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标准方法起草制订编制说明
一、工作简况
1 任务来源
经中国材料与试验团体标准委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用领域委员会审查，CSTM 标准委员会批准 CSTM 标准《钒钛磁铁矿 五氧化二钒含量的测定 磷钨钒酸分光光度法》立项，标准项目归口管理委员会为CSTM/FC20钒钛综合利用领域委员会，标准计划编号为 CSTM LX 2000 00378-2020，标准牵头单位为攀钢集团研究院有限公司。

2  本标准制定的目的和意义
钒钛磁铁矿是一种铁、钒、钛共生的复合矿，常伴生铬、钴、镍、铜、镓、钪、钽和稀土元素，具有很高的开采利用价值。尤其是钒利用所产生的经济社会效应明显增强。目前国内对钒钛磁铁矿中钒含量测测定多采用铁矿石类标准。铁矿石测定钒含量国家标准包括GB/T 6730.32-2013《铁矿石 钒含量的测定 硫酸铁铵滴定法》、GB/T 6730.31-2017《铁矿石 钒含量的测定 N-苯甲酰苯胲萃取分光光度法》、GB/T 6730.76-2017《铁矿石 钾、钠、钒、铜、锌、铅、铬、镍、钴含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》和GB/T 6730.58-2017《铁矿石 钒含量的测定 火焰原子吸收光谱法》。电感耦合等离子体发射光谱法和火焰原子吸收光谱法对实验室装备水平要求较高，不适用于中小型实验室推广。目前0.8%含量以下的五氧化二钒测定，主要采用硫酸亚铁铵滴定法和苯甲酰苯胲（钽试剂）光度法，如铁矿石、钢铁及合金中等，硫酸亚铁铵滴定法方法简便、准确但测定下限为0.1%；苯甲酰苯胲（钽试剂）萃取光度法，虽然灵敏度高，但操作烦琐，分析效率低，特别是使用有毒有机试剂，造成污染，实验废液需进行解毒处理。而磷钨钒酸分光光度法用于测定钒含量已有发表文献做过介绍，我单位也将此方法用于钒钛磁铁矿中钒量的测定，测定方法准确、快速、稳定，且绿色环保，避免了有机萃取剂的使用，危险性小，且操作便宜。
通过建立钒钛磁铁矿中五氧化二钒含量的分析方法标准，为钒钛磁铁矿产品交易提供检验支持和贸易仲裁解决办法。标准的制定突出了标准可操作性、实用性、规范性、绿色环保性，根据精密度统计结果制订标准的室内及室间允许差，确保分析方法的先进性。该标准可加强钒钛磁铁矿中全铁含量测定方法的规范统一和标准化，对推动钒钛磁铁矿生产、贸易和质量检验都具有重要的技术和经济意义。

3主要工作过程
2019年攀钢集团研究院有限公司提出编制《钒钛磁铁矿矿 钒含量测定 磷钨钒酸分光光度法》团体标准的立项申请报告，经中国材料与试验团体标准委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用领域委员会审查后正式列入团体标准制修订计划项目，项目计划号CSTM LX 2000 00378-2020。团体标准制定计划下达后，攀钢集团研究院有限公司分析测试中心成立了标准起草工作组，包括具有标准制定经验的科研人员、分析技术人员。标准起草工作组讨论了具体的工作过程、拟定了相应的工作计划。具体工作计划如下：
2020年3月，组建了标准起草工作组，讨论具体的工作过程，拟定了相应的工作计划。

2020年4~5月，经过标准编制工作组各方面技术人员对国内外相关方面文献查询，确定具体的实验方案和试验步骤。

2020年6月，完成方法验证试验。

2020年7-10月，准备精密度样品并发放，组织国内精密度试验。

2020年11月，回收数据，整理数据，形成征求意见稿。

2020年12月，完成标准征求意见，形成意见汇总表，并对征求意见稿进行修改，形成标准预送审稿。

二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据
1 编制原则
1.1 注重先进性，参考国内外先进标准及公开文献。
1.2 充分考虑标准方法的推广性，可操作性。

1.3 充分考虑了满足国家法律法规、安全卫生环保法规的要求。
2 编制依据
根据中华人民共和国国家标准GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2001《标准编写规则，第4部分：化学分析方法》、GB/T 6379.1－2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）— 第1部分：总则与定义》、GB/T 6379.2－2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）— 第2部分：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》以及国内有关部门专家的意见进行编制。 
三、国内外相关检测标准概况 

国内该技术研究情况简要说明：铁矿石测定钒含量国家标准包括GB/T 6730.32-2013《铁矿石 钒含量的测定 硫酸铁铵滴定法》、GB/T 6730.31-2017《铁矿石 钒含量的测定 N-苯甲酰苯胲萃取分光光度法》、GB/T 6730.76-2017《铁矿石 钾、钠、钒、铜、锌、铅、铬、镍、钴含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》和GB/T 6730.58-2017《铁矿石 钒含量的测定 火焰原子吸收光谱法》。电感耦合等离子体发射光谱法和火焰原子吸收光谱法对实验室装备水平要求较高，不适用于中小型实验室推广。目前0.8%含量以下的五氧化二钒测定，主要采用硫酸亚铁铵滴定法和苯甲酰苯胲（钽试剂）光度法，如铁矿石、钢铁及合金中等，硫酸亚铁铵滴定法方法简便、准确但测定下限为0.1%；苯甲酰苯胲（钽试剂）萃取光度法，虽然灵敏度高，但操作烦琐，分析效率低，特别是使用有毒有机试剂，造成污染，实验废液需进行解毒处理。而磷钨钒酸分光光度法用于测定钒含量已有发表文献做过介绍，我单位也将此方法用于钒钛磁铁矿中钒量的测定，测定方法准确、快速、稳定，且绿色环保，避免了有机萃取剂的使用，危险性小，且操作便宜。
项目与国际标准或国外先进标准采用程度的考虑：该标准项目尚无对应的国际标准或国外先进标准。

与国内相关标准间的关系：国内无相关标准。

四、 实验方法及结果分析
1  分析方法主要研究内容及技术性能指标
本标准规定了磷钨钒酸分光光度法测定五氧化二钒的含量，方法适用于钒钛磁铁矿的原矿、精矿、烧结矿和球团矿中五氧化二钒含量的测定，测定范围（质量分数）为0.05%～0.80%。

具体试验部分见“ 钒钛磁铁矿  五氧化二钒含量的测定 磷钨钒酸分光光度法”正文部分。
2  结果与讨论
2.1 硫酸用量选择
在硫酸介质中，五价钒与磷酸、钨酸钠生成黄色磷钨钒酸配合物，在430 nm波长测定其吸光度。经试验，硫酸用量大于1.00 mL时，体系吸光度稳定。综合考虑硫酸作用实验选择加入硫酸3.00 mL。

2.2 磷酸用量选择

    经试验，磷酸用量大于2.00 mL时，体系吸光度稳定，实验选择磷酸加入量为3.00 mL。
2.3 显色剂用量选择 

经试验，显色剂用量大于1.00 mL时，体系吸光度稳定，实验选择钨酸钠加入量为2.00 mL。

2.4 显色时间选择 

实验温度控制在20～25℃，磷钨钒酸络合物在显色5 min后吸光度值趋于稳定，超过4 h 体系吸光度值逐渐减小。实验选择显色时间为30 min。

2.5 六价铬干扰消除试验
    显色溶液中，大于100ug六价铬干扰钒测定。试验选择以Na2SO3还原Cr6+为Cr3+，V5+为V4+。再以KMnO4氧化V4+为V5+，Cr3+未能被氧化而消除六价铬干扰。
2.6 方法对照试验
选取3个标准样品，采用磷钨钒酸分光光度法对钒含量进行测定，并采用电感耦合等离子发射光谱法做对照试验，试验结果见表1。试验表明两种分析方法测定值与标准值结果一致，该方法准确度高。

表1 比对试验结果                                 w%

	试样编号
	磷钨钒酸分光光度法/%
	电感耦合等离子发射光谱法/%
	标准值/%

	GSB 03-2585-2010
	0.107
	0.102
	0.106

	GBW07224
	0.318
	0.313
	0.313

	YSBC19721-2011
	0.778
	0.785
	0.782


2.7 精密度协作试验
在2020年9月将精密度试验样品分发给宝钢股份中央研究院武汉分院、锦州市博大明晰检验技术服务有限公司、欧品检测技术（辽宁）有限公司等5个实验室，分别对5个水平样品进行测定。每个实验室按照GB/T 6379.1规定的重复性条件下测定3次，即在同一实验室，由同一操作员使用相同的设备、按相同的测试方法（标准草案），在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试，按要求每个结果给出3位或4位有效数字
精密度试验的统计计算按GB/T 6379.2－2004（ISO 5725－2:1994） 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）  第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》推荐的统计方法进行。

将收到共同试验数据按分析方法列表汇总，计算各水平的实验室单元标准差和单元平均值。对各水平试验数据首先用曼德尔统计量h和k进行一致性和离群性检验，结合Cochran法检验和Grubbs法检验，确定是否有离群值，随后将实验室测量值进行统计计算，并计算其重复性限r和再现性限R，最终确定的r，R。原始数据汇总统计见表3~表10。

表2   实验室名称及编号

	实验室编号
	实验室名称

	1
	宝钢股份中央研究院武汉分院

	2
	四川精迅产品质量检测有限公司

	3
	攀钢集团研究院有限公司

	4
	锦州市博大明晰检验技术服务有限公司

	5
	欧品检测技术（辽宁）有限公司


钒测定原始数据见表3，钒含量以质量分数（w/%）表示。

表3  钒含量原始数据

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	0.0614 
	0.1016 
	0.3098 
	0.5664 
	0.7933 

	
	0.0589 
	0.1057 
	0.3051 
	0.5743 
	0.7848 

	
	0.0574 
	0.0997 
	0.3131 
	0.5713 
	0.7982 

	2
	0.0592 
	0.1120 
	0.3140 
	0.5590 
	0.7820 

	
	0.0619 
	0.1050 
	0.3140 
	0.5790 
	0.8230 

	
	0.0578 
	0.1130 
	0.3070 
	0.5610 
	0.7820 

	3
	0.0614 
	0.1032 
	0.3192 
	0.5721 
	0.7732 

	
	0.0641 
	0.1043 
	0.3241 
	0.5774 
	0.7665 

	
	0.0621 
	0.1052 
	0.3145 
	0.5635 
	0.7883 

	4
	0.0628 
	0.1112 
	0.3130 
	0.5683 
	0.7485 

	
	0.0614 
	0.1084 
	0.3022 
	0.5764 
	0.7825 

	
	0.0622 
	0.1042 
	0.2981 
	0.5410 
	0.7882 

	5
	0.0586 
	0.1048 
	0.3255 
	0.5840 
	0.7979 

	
	0.0593 
	0.1060 
	0.3266 
	0.5794 
	0.8041 

	
	0.0599 
	0.1063 
	0.3258 
	0.5803 
	0.8006 


（2）单元平均值和标准差的计算结果

将试验数据汇总，计算单元平均值和单元方差，单位为质量分数(w/%)，结果分别见表4、表5。

表4  单元平均值

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	0.059
	0.102
	0.309
	0.571
	0.792

	2
	0.060
	0.110
	0.312
	0.566
	0.796

	3
	0.063
	0.104
	0.319
	0.571
	0.776

	4
	0.062
	0.108
	0.304
	0.562
	0.773

	5
	0.059
	0.106
	0.326
	0.581
	0.801

	平均值
	0.061
	0.106
	0.314
	0.570
	0.788


表5  单元方差
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	0.002
	0.003
	0.004
	0.004
	0.007

	2
	0.002
	0.004
	0.004
	0.011
	0.024

	3
	0.001
	0.001
	0.005
	0.007
	0.011

	4
	0.001
	0.004
	0.008
	0.019
	0.021

	5
	0.001
	0.001
	0.001
	0.002
	0.003

	sr2
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000

	sL2
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000

	sR2
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000

	r
	0.004
	0.008
	0.013
	0.029
	0.043

	R
	0.006
	0.011
	0.026
	0.031
	0.049

	注：Nij=3


（3）一致性和离群性的检查

对于表4中的数据，计算得到曼德尔h一致统计量的值见表6，作图来说明统计量值的情况。曼德尔统计量h见图1，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。

表6  实验室间一致性检验hij表

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	-0.81
	-1.23
	-0.56
	0.06
	0.37

	2
	-0.57
	1.31
	-0.29
	-0.54
	0.66

	3
	1.21
	-0.60
	0.60
	0.11
	-0.94

	4
	0.96
	0.63
	-1.14
	-1.16
	-1.17

	5
	-0.79
	-0.11
	1.39
	1.53
	1.08

	注： 显著水平1%(离群)时h=1.72, 显著水平5%（歧离）时h=1.57
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图1  按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量h
图1表明曼德尔统计量h值，表明没有离群值和歧离值。。

对于表5中的数据，计算得到曼德尔k一致统计量的值见表8，作图来说明统计量值的情况。曼德尔统计量k见图2，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。

表7  实验室内一致性检验kij表

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	8

	1
	1.34
	1.05
	0.84
	0.39
	0.44

	2
	1.39
	1.50
	0.84
	1.06
	1.53

	3
	0.93
	0.34
	1.00
	0.68
	0.72

	4
	0.47
	1.21
	1.60
	1.79
	1.38

	8
	0.43
	0.27
	0.12
	0.24
	0.20

	注： 显著水平1%(离群)时k=1.85, 显著水平5%（歧离）时k=1.62
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图2  按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量k

图2表明曼德尔统计量k值，室4水平4为歧离值保留，按GB/T 6379.2-2004标准，用Cochran法检验实验室单元方差的一致性，统计结果见表8。
表8  柯克伦检验结果

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	8

	C
	0.384
	0.448
	0.515
	0.641
	0.466

	注： 显著水平1%(离群)时C=0.788, 显著水平5%时（歧离）C=0.684


从表8可见，Cochran法检验均未超出统计临界值。

（4）总平均值、重复性和再现性值的计算结果

表9  总平均值、重复性和再现性结果的计算值

	水平 j
	1
	2
	3
	4
	5

	pj
	5
	5
	5
	5
	5
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	0.061
	0.106
	0.314
	0.570
	0.788

	srj
	0.0042
	0.0082
	0.0134
	0.0290
	0.0434

	sRj
	0.0057
	0.0108
	0.0262
	0.0311
	0.0495


（5）精密度与m的关系

经线性迭代回归和对数回归，分别得重复性和再现性的线性回归方程和对数回归方程。计算它们的相对残差平方和值，以该值最小的函数关系式为最终结果。

表10  精密度与m的函数关系式

	水平范围
	项目
	函数关系式
	相对残差平方和

	0.05～0.80
	重复性限
	r＝0.00165+0.046m
	0.3042 

	
	
	lgr＝-1.3321+0.8464lgm
	0.1034

	
	再现性限
	R＝0.00274+0.059m
	0.1253

	
	
	lgR＝-1.2429+0.7859lgm
	0.0637


    从表10数据可见，精密度与m的重复性函数关系式为lgr＝-1.3321+0.8464lgm；再现性函数关系式为lgR＝-1.2429+0.7859lgm。
五、与现行相关法律、法规和强制性标准的关系
本标准符合国家现行相关法律、法规、规章和强制性国家标准要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准制定过程中未出现重大分歧意见。
七、废止现行有关标准的建议
本标准不涉及对现行标准的废止。
八、其他应予说明的事项
无。
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