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前  言

  本文件按照GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。
本文件是GB/T6730《铁矿石》的第63部分,GB/T6730中已经发布的部分见附录A。
本文件代替GB/T6730.63—2006《铁矿石 铝、钙、镁、锰、磷、硅和钛含量的测定 电感耦合等离

子体发射光谱法》,与 GB/T6730.63—2006相比,除结构调整和编辑性改动外,主要技术内容变化

如下:

a) 更改了测定范围(见第1章,2006年版的第1章);

b) 更改了标准储存溶液的配制方法(见5.6,2006年版的4.6);

c) 更改了推荐的分析谱线(见6.7,2006年版的5.8);

d) 更改了预干燥试样的制备温度范围(见7.2,2006年版的6.2);

e) 更改了试料分解,细化了预熔步骤(见8.4.1,2006年版的7.4.1);

f) 更改了重复性和允许偏差回归方程(见9.4.1,2006年版的8.4.1)。
本文件修改采用ISO11535:2006《铁矿石 多种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》。
本文件与ISO11535:2006相比,在结构上有较多调整。两个文件之间的结构编号变化对照一览表

见附录B。
本文件与ISO11535:2006的技术差异及原因如下:

a) 因铝标准储备溶液的配制方法的更改,没有使用到硝酸,故删除了“硝酸”(见ISO11535:2006
的4.6);

b) 用规范性引用的GB/T6682代替ISO3696(见第5章,ISO11535:2006的第4章),以适应我

国的技术条件,增加可操作性;

c) 为方便实际操作,在“标准储存溶液”里增加了注1和注2(见5.6);

d) 更改了磷标准储存溶液的配制方法(见5.6.1,ISO11535:2006的4.7.1),以符合我国的实际操

作要求;

e) 更改了锰标准储存溶液的配制方法(见5.6.2,ISO11535:2006的4.7.2),以符合我国的实际操

作要求;

f) 更改了镁标准储存溶液的配制方法(见5.6.3,ISO11535:2006的4.7.3),以符合我国的实际操

作要求;

g) 更改了硅标准储存溶液的配制方法(见5.6.4,ISO11535:2006的4.7.4),以符合我国的实际操

作要求;

h) 更改了铝标准储存溶液的配制方法(见5.6.5,ISO11535:2006的4.7.5),以符合我国的实际操

作要求;

i) 更改了钛标准储存溶液的配制方法(见5.6.6,ISO11535:2006的4.7.6),以符合实际操作

要求;

j) 更改了钙标准储存溶液的配制方法(见5.6.7,ISO11535:2006的4.7.7),以符合我国的实际操

作要求;

k) 用规范性引用的 GB/T12806代替ISO1042、GB/T12808代替ISO648(见第6章,

ISO11535:2006的第5章),以适应我国的技术条件,增加可操作性;

l) 更改了分析用铂或铂合金坩埚的最小容积(见6.2,ISO11535:2006的5.2),以符合我国的实
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际操作要求;

m) 用规范性引用的 GB/T10322.1代替ISO3082、GB/T6730.1代替ISO7764(见第7章,

ISO11535:2006的第6章),以适应我国的技术条件,增加可操作性;

n) 将“按附录C至少独立测定两次”改为“至少独立测定两次”(见8.1,ISO11535:2006的7.
1),以符合我国的实际操作要求;

o) 更改了试料分解,细化了预熔步骤(见8.4.1,ISO11535:2006的7.4.1),以符合我国的实际操

作要求;

p) 更改了结果的一般处理(见9.4,ISO11535:2006的8.4),以符合我国的实际操作要求;

q) 增加了规范性引用的GB/T8170(见9.4.5),规范了数值修约。
本文件做了下列编辑性改动:
———为与现有标准协调,将标准名称改为《铁矿石 铝、钙、镁、锰、磷、硅和钛含量的测定 电感耦

合等离子体发射光谱法》;
———更改了附录E中重复性和允许偏差方程式的推导(见ISO11535:2006的附录D);
———删除了ISO11535:2006的附录E《国际分析试验中获得的精密度数据图》。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国钢铁工业协会提出。
本文件由全国铁矿石与直接还原铁标准化技术委员会(SAC/TC317)归口。
本文件起草单位:首钢股份公司迁安钢铁公司、力鸿检验集团有限公司、隆化县新村矿业有限公司、

冶金工业信息标准研究院。
本文件主要起草人:王贵玉、张广治、张希静、庞振兴、赵晶晶、孙娟、张秀丽、杜士毅、苏洁、孙红敬、

于春波、刘佳、刘正华、周洛、侯瑞锋、张伊繁、刘世涛、邵海民。
本文件于2006年首次发布,本次为第一次修订。
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引  言

  铁矿石是钢铁工业的主要原材料,在钢铁领域标准体系中,铁矿石化学成分测定方法标准体系是其

中非常重要的部分,在保证铁矿石产品质量方面发挥着重要作用,该系列方法标准服务于铁矿石的生

产、贸易和应用,为我国钢铁工业高质量发展提供技术支撑。

GB/T6730包括了铁矿石化学成分测定方法系列标准,分别规定了铁矿石产品中水分、全铁、金属

铁、亚铁、硅、铝、钙、镁、硫、磷、锰、钛、稀土总量、钡、铬、钒、锡、铜、钴、镍、锌、铌、铋、钾、钠、碳、铅、砷、
镉、汞、氟、氯、灼烧减量和化合水等化学成分的测定方法。

1986年,GB/T6730首次发布了51项铁矿石化学成分测定方法国家标准,随着铁矿石领域分析技

术的发展和生产实际需求,经过多年来持续不断的制修订工作,形成了比较完善的标准体系。

GB/T6730中拟发布的部分见附录A。
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铁矿石 铝、钙、镁、锰、磷、硅和钛含量的

测定 电感耦合等离子体发射光谱法

警示———使用本文件的人员应具有正规实验室工作实践经验。本文件未指出所有可能的安全问

题,使用者有责任采取适当的安全和健康措施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本文件规定了电感耦合等离子体发射光谱法测定铝、钙、镁、锰、磷、硅和钛含量。
本文件适用于天然铁矿石、铁精矿、烧结矿、球团矿中下列元素的测定,测量范围见表1。

表1 元素及测定范围

分析元素 测定范围(质量分数)/%

Al 0.07~3.30

Ca 0.012~6.80

Mg 0.008~1.90

Mn 0.012~1.70

P 0.011~1.60

Si 0.44~9.40

Ti 0.018~0.17

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB/T6682 分析实验室用水规范和试验方法(GB/T6682—2008,ISO3696:1987,MOD)

GB/T6730.1 铁矿石 分析用预干燥试样的制备(GB/T6730.1—2016,ISO7764:2006,MOD)

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T10322.1 铁矿石 取样和制样方法(GB/T10322.1—2023,ISO3082:2017,IDT)

GB/T12806 实验室玻璃仪器 单标线容量瓶

GB/T12808 实验室玻璃仪器 单标线吸量管

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
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4 原理

试样用碳酸钠-四硼酸钠混合熔剂熔融,用盐酸溶解浸出冷却后的熔块,低温加热使之分解,稀释到

规定体积。用电感耦合等离子体发射光谱仪测量溶液中待测元素的强度,根据标准溶液制作的校准曲

线计算出元素含量。

5 试剂和材料

除另有说明,在分析中仅使用认可的分析纯及以上试剂和符合GB/T6682规定的二级及以上蒸馏

水或纯度相当的水。

5.1 氧化铁粉,Fe2O3 的纯度达到99.99%(质量分数)及以上。

5.2 无水碳酸钠,优级纯。

5.3 无水四硼酸钠,优级纯。

5.4 盐酸,ρ约1.19g/mL。

5.5 盐酸,1+1。

5.6 标准储存溶液

5.6.1 磷标准储存溶液,1000μg/mL。
称取4.3936g于110℃干燥后的基准磷酸二氢钾于400mL烧杯中,加200mL的水,溶解完全后

移入1000mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀。

5.6.2 锰标准储存溶液,1000μg/mL。
称取1.0000g已除去表面氧化物的金属锰[w(Mn)>99.9%(质量分数)]于250mL烧杯中,加

20mL盐酸(5.5),加热至溶解完全,冷却至室温,移入1000mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀。

5.6.3 镁标准储存溶液,1000μg/mL。
称取1.6582g经850℃ 灼烧30min并在干燥器中冷却至室温的氧化镁[w(MgO)>99.9%(质量

分数)],置于250mL烧杯中,加入20mL盐酸(5.5),加热溶解完全,冷却至室温,移入1000mL容量

瓶中,用水稀释至刻度,混匀。

5.6.4 硅标准储存溶液,1000μg/mL。
称取2.1393g预先经1000℃ 灼烧45min,并于干燥器中冷却至室温的二氧化硅[w(SiO2)>

99.9%(质量分数)],置于加有5g无水碳酸钠的铂坩埚中,混匀,在1000℃的高温炉中熔融15min。
用100mL的温水在聚四氟乙烯烧杯中加热溶解熔融物,冷却至室温,移入1000mL的容量瓶中,用水

稀释至刻度,混匀,贮于聚乙烯瓶中。

5.6.5 铝标准储存溶液,1000μg/mL。
称取1.0000g金属铝[w(Al)>99.99%(质量分数)]置于250mL聚四氟乙烯烧杯中,加入25mL

的氢氧化钠溶液(200g/L),加热溶解完全后,用盐酸(5.5)中和并过量20mL,煮沸至溶液清亮,冷却至

室温,移入1000mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀。

5.6.6 钛标准储存溶液,1000μg/mL。
称取1.0000g的高纯金属钛[w(Ti)>99.95%(质量分数)]于400mL的烧杯中,加100mL硫酸

(1+9),盖上表面皿,加热溶解。待溶解完全后,加几滴过氧化氢氧化,煮沸分解过量的过氧化氢。冷却

至室温,移入1000mL容量瓶中,用硫酸(1+9)稀释至刻度,混匀。

5.6.7 钙标准储存溶液,1000μg/mL。
称取2.4972g在110℃下干燥至恒量的碳酸钙[w(CaCO3)>99.99%(质量分数)]于250mL烧

杯中,盖上表面皿,缓慢加20mL盐酸(5.5),加热至溶解完全,煮沸驱尽二氧化碳,冷却至室温,移入
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1000mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀。
注1:为了方便配制校准曲线溶液,将铝、钙、镁、锰、磷、硅、钛元素的1000μg/mL的标准储存液稀释为100μg/mL

的标准溶液再进行配制。

注2:允许直接将市售同样酸度介质的有证标准溶液作为标准储存溶液。

5.7 校准和参比溶液

校准溶液为绘制分析元素校准曲线所要求的溶液,其在溶液中的浓度范围,以微克每毫升表示,它
取决于仪器的性能参数和线性灵敏度。要覆盖表1所示的测定范围(质量分数)至少需要10种溶液。
对于测定范围(质量分数)窄的试样,校准溶液应包括有效区,如果溶液中元素浓度超过5000×检测限

(DL),必须另外绘制校准曲线以包括该范围。
在非线性情况下,使用次灵敏线或者使用适当稀释的试样溶液和校准溶液。
注:对于表2所示推荐谱线,按附录C推荐方法制备的校准溶液与性能试验值相比是一致的。

为了符合试样与校准溶液之间相类似的要求,校准溶液必须加相应量的铁、助熔剂和酸。对于每个

校准溶液,遵循8.4.1中推荐的步骤,用相当于试样中铁量的氧化铁(5.1)代替试料。在最终稀释到

200mL以前,加入校准溶液浓度所需的标准溶液和盐酸(5.5)以获得最终比较一致的酸浓度(40mL
1+1稀释的盐酸)。

为了符合试验的一致性,制备校准溶液和试样时应使用同一瓶试剂,以减少试剂误差。

6 仪器和设备

分析中除非特别说明,使用通常实验仪器,单标线容量瓶和单标线吸量管应分别符合GB/T12806
和GB/T12808的规定。

6.1 分析天平,精度0.1mg。

6.2 铂或铂合金坩埚,最小容量为30mL。

6.3 煤气喷灯,具有合适的燃料/氧化流比,能提供的最低温度为500℃。

6.4 高温炉,能提供不低于1020℃的工作温度。

6.5 电热磁力搅拌器。

6.6 搅拌磁子,10mm长,涂有聚四氟乙烯。

6.7 电感耦合等离子体光谱仪

可以使用任何型号的ICP光谱分析仪,只要在测定之前,按制造商的说明进行初始设定,并按

8.4.2.2进行性能试验。
表2列出了推荐的分析谱线。这些谱线不受基体元素明显干扰,但是在采用之前,应仔细评价光谱

干扰、背景和离子化,如果得不到建议的性能参数表明可能有干扰。
表3列出了背景等效浓度(BEC),对于浓度小于或等于该浓度的试样的分析,在校准和分析之

前,应先仔细评价所选择的具体谱线的背景校准。

表2 推荐的分析谱线

分析元素 波长/nm

Al 396.15或308.22

Ca 393.36或317.93

Mg 279.55或279.08
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表2 推荐的分析谱线 (续)

分析元素 波长/nm

Mn 257.61

P 178.29a

Si 251.61或288.16

Ti 334.94或336.12

  a 必要时检查和校准 Mn干扰。

7 取样和制样

7.1 实验室试样

用于分析的实验室试样,应按GB/T10322.1取样后制备成粒度小于100μm的样品。对于化合水

或易氧化物的含量高的矿石,应采用粒度小于160μm的样品。
样品中化合水和易氧化物含量高的规定与GB/T6730.1的规定相一致。

7.2 预干燥试样的制备

将实验室样品充分混匀,采用份样缩分法采取试样。按GB/T6730.1中规定在105℃±2℃下干

燥试样。

8 分析步骤

8.1 测定次数

对一个预干燥试样,至少独立分析二次。
注:“独立”是指再次及后续任何一次测定结果不受前面测定结果的影响。本分析方法中,此条件意味着同一操作

者在不同的时间或不同操作者进行重复测定,包括采用适当的再校准。

8.2 试样量

称取0.50g(精确到0.0002g)按7.2制备的预干燥试样。

8.3 空白试验和验证试验

每次操作,都应在相同条件下与试样一起平行分析一个同类型矿石有证标准物质/样品和进行一个

空白试验。有证标准物质/样品的预干燥试样应按7.2的规定制备。
关于空白试验,应使用与试样相同量的氧化铁(5.1)代替试样。
有证标准物质/样品和试样宜属于同一类型,两种物质的性质宜充分相似以确保在分析过程中不出

现明显的变化。当没有有证标准物质/样品时,可使用其他标准样品。
同时分析几个试样时,如果分析步骤相同,所用试剂来自同一试剂瓶,可做一个空白试验。
同时分析几个相同类型的矿石试样时,可使用一个有证标准物质/样品。
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8.4 测定

8.4.1 试样分解

预置0.80g碳酸钠(5.2)于铂或合适的铂合金坩埚(6.3)中,将试样(8.2)置于坩埚中,用铂丝或不锈

钢丝充分混匀。加入0.40g四硼酸钠(5.3),再次混匀。预熔混合物使之均匀。
可以使用带有金属夹持器进行手工搅拌的煤气喷灯或高温炉来进行预熔操作,首先使坩埚温度达

到350℃至400℃(稍暗红火色),混合物加热2min~3min,预熔至不起泡,在5min内进行高温熔融。
将高温炉温度升至800℃~900℃,至混合物完全熔融。

预熔后,将坩埚放入1020℃的高温炉中熔融15min。取出坩埚,轻轻转动坩埚以使熔融物凝固。
冷却,将搅拌磁子(6.7)放入坩埚中,将坩埚置于250mL烧杯中,于坩埚中加入40mL盐酸(5.5),加入

30mL水(对于高硅试样补加适量水);盖上表面皿,在磁搅拌器电热板上边搅拌边加热,浸取溶液的温

度应保持在约70℃,直至熔融物完全溶解。取出坩埚和搅拌磁子,用水冲洗干净。溶液冷却后立即移

入200mL单刻度容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀。
注1:采用手工搅拌代替磁力搅拌器是可以接受的。

注2:将浸取溶液立即移入200mL容量瓶中,加水至近刻度以避免产生沉淀。

注3:建议稀释至200mL,使溶液中元素浓度与表3中规定的性能试验数字相一致。高浓度试验溶液也可能需要

再稀释以满足高浓度范围内仪器的线性响应,在这种情况下,校准溶液也需同步稀释,稀释比例与试验溶液

相同。

注4:如果仪器与性能测试值相符,没有必要采用内标(如钇或钪)来改善性能。

8.4.2 光谱仪的调节

8.4.2.1 通用要求

首先应按制造商的建议和实验室定量分析操作来初始调节ICP光谱仪。

8.4.2.2 性能试验

性能试验的目的是评价ICP光谱仪性能参数,使所有型号的光谱仪都能在相等条件下操作,以便

比较产生的数据。
试验基于以下三个参数的确定:
———检测限(DL);
———背景等效浓度(BEC);
———短期精度(RSDNmin)。
按照附录D的定义和公式计算。
尽量完善优化每一轮的仪器参数,如有必要应尽可能多地进行仪器操作次数,直至所得数值低于表

3中的数值为止。试样溶液中元素浓度高于5000×DL时,RSDN是唯一需要评价的性能参数,测量值

应低于表3中RSDNmin值。

表3 建议的性能参数

元素 DL/(μg/mL) BEC/(μg/mL) RSDNmin/%

Al 0.04 2.46 0.87

Ca 0.02 1.04 1.04

Mg 0.03 0.38 0.75
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表3 建议的性能参数 (续)

元素 DL/(μg/mL) BEC/(μg/mL) RSDNmin/%

Mn 0.01 0.29 0.89

P 0.07 2.15 1.04

Si 0.07 2.67 0.95

Ti 0.01 0.24 0.78

8.4.3 测量

8.4.3.1 校准溶液

先使用零校准溶液,并按浓度增大的顺序吸入校准溶液,在每次吸入溶液之间吸入去离子水。至少

重复测定2次,取2个读数的平均值。

8.4.3.2 试验溶液

吸入校准溶液测量后,立即进行第一个试验溶液的操作,然后是有证标准样品(CRM)。然后再次

吸入试验溶液和标准样品。每次测定之间吸入去离子水。试验溶液和标准样品至少应重复进行2次。

9 结果计算

9.1 校准曲线

以从校准溶液测出的强度值对其元素的相应浓度绘制校准曲线。
根据读出的试验溶液的强度值从校准曲线中分别计算各自的浓度值。
如果发现存在光谱干扰,应按9.2的规定进行修正。
使用统计程序(例如最小二乘法)得出校准曲线,计算机控制的光谱仪一般都有此程序,相关系数和

所得均方根(RMS)值应在实验室验证指标之内。
注:如果使用校准曲线漂移校正程序后立即进行试样的分析,可以按9.3规定操作。

9.2 光谱干扰的修正

建议使用合成标准溶液作为对光谱干扰的修正方法,程序如下:
使用二元(铁加助熔剂和分析物)合成溶液系列对分析物元素(“i”)绘制校准曲线。只要校准溶液

(附录C)的制备是独立二元的,可以使用该溶液。
使用分析物的校准曲线,用测量二元(铁加助熔剂)和干扰元素(“j”)合成溶液系列的强度来测定

分析物(“i”)的可能干扰元素(“j”)的表观含量。
干扰元素的实际含量(Xj)和干扰元素的表观含量(Xij)两者之间的关系用最小二乘法按公式(1)

计算。

Xij =IijXj +b ……………………(1)

  式中:

Iij———分析物(i)中元素(j)的光谱干扰系数;

b ———常数(非常小)。

Iij值是通过各个干扰元素对i元素的分别干扰测定来确定的。
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有干扰元素修正时,每一元素含量,应按公式(2)计算,用质量分数表示。

Xi=
(ρ1-ρ0)V
m×106

×100-∑WjIij ……………………(2)

  当V=200mL时,按公式(3)计算,用质量分数表示。

Xi=
(ρ1-ρ0)×200

m×106
×100-∑WjIij =ρ1-ρ0

50m -∑WjIij

……………………(3)

  式中:

Xi ———元素(分析物)含量(质量分数),数值以 %表示;

m ———试料质量,单位为克(g);

ρ1 ———试样溶液中分析物的浓度,单位为微克每毫升(μg/mL);

ρ0 ———空白试验溶液中分析的浓度,单位为微克每毫升(μg/mL);

Wj ———试样中干扰元素的质量分数,% ;

Iij ———干扰元素(j)对试样分析物(i)的光谱干扰系数,相当于干扰元素1%时分析物的质量

分数,%;

V ———校正和试验溶液的最终体积(建议200mL,见7.4),单位为毫升(mL)。
光谱干扰的过度修正是不可取的。允许的最大修正值大约为验证中分析物含量重复性误差的10

倍。如果修正值大于此数,该修正不适用于ICP分析。
注1:如果没有元素干扰,包括在公式(2)中干扰元素的质量分数Wj 项等于零。

注2:当建议的最终校准溶液体积V=200mL和不存在干扰元素时,公式(2)可简化为:

Xi=ρ
1-ρ0
50m

9.3 校准曲线(漂移校正)的标准化

校准曲线的定期检查和校正,按如下操作进行:
取两份校准溶液,即分析物含量最低和最高的。
在绘制的校准曲线中,测定这两种校准溶液的强度,按公式(4)和公式(5)计算校正系数α和β。

α=
IH0-IL0

IH-IL
……………………(4)

β=IL0-αIL ……………………(5)

  式中:

IH0———高含量校准溶液的初始测量强度;

IL0———低含量校准溶液的初始测量强度;

IH ———高含量校准溶液在一定间隔后的测量强度;

IL ———低含量校准溶液在一定间隔后的测量强度。
测定的试样溶液强度应使用校正系数α和β校正[见公式(6)]:

IC=αI+β ……………………(6)

  式中:

IC ———经校正后的强度值;

I ———测定强度值。
在下次校正前,同一批分析中应使用相同的α和β值。
注1:标准化频率取决于仪器的特性。一般,30min或每隔10个~20个试样,用相同的校准溶液校正校准曲线。

注2:校正后的强度值(IC)用来计算分析物含量,该计算通常由计算机来完成。
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9.4 结果的一般处理

9.4.1 精密度

本分析方法的精密度由表4中回归方程式表示,方程式的推导见附录E。

表4 精密度函数关系式

元素 范围/% 重复性限(r)/% 再现性限(R)/%

Al 0.07~3.30 r=0.0227m+0.0042 R=0.0581m+0.0057

Ca 0.012~6.80 lgr=0.6272lgm-1.2125 lgR=0.5968lgm-1.0645

Mg 0.008~1.90 r=0.0643m+0.0001 lgR=0.8682lgm-1.0419

Mn 0.012~1.70 r=0.0539m+0.0008 R=0.0596m+0.0039

P 0.011~1.60 lgr=0.6185lgm-1.5436 lgR=0.00649lgm-0.7426

Si 0.44~9.40 lgr=0.4234lgm-1.3625 R=0.0001m+0.0681

Ti 0.018~0.17 lgr=0.4069lgm-1.9027 R=0.00931

  注:式中m 是分析元素的含量,以质量分数(%)表示。

9.4.2 分析结果的确定

使用附录F中步骤,根据公式(2)计算独立的重复结果,与重复性限r 作比较,确定最终分析结

果μ。

9.4.3 实验室间精密度

实验室间精密度用以评价两个实验室报告的最终结果之间的一致性。两个实验室按照9.2.2中规

定的相同步骤报告结果后,按公式(7)计算:

μ12=μ1+μ2

2
……………………(7)

  式中:

μ1 ———实验室1报告的最终结果;

μ2 ———实验室2报告的最终结果;

μ12 ———最终结果的平均值。
如果|μ1-μ2|≤R,最终结果是一致的。

9.4.4 正确度检查

正确度检查使用有证标准样品(CRM)或标准样品(RM)来进行验证,实验室最终结果用来与CRM
或RM的标准值Ac 比较,将出现两种可能。
a) |μc-Ac|≤C,在这种情况下,测量值与标准值之间无显著差异。
b) |μc-Ac|>C,在这种情况下,测量值与标准值之间有显著差异。
其中,μc 为CRM或RM的测量值,Ac 为CRM或RM的标准值,C 为其值取决于所使用CRM 或

RM的种类。
通过多个实验室间确定的有证标准样品(CRM)或标准样品(RM)的C值按公式(8)计算:

C=
1
2

R2-
n-1
n r2+8u2 ……………………(8)
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  式中:

R ———实验室间再现性限;

r ———实验室内重复性限;

n ———标准样品重复测定次数;

u ———CRM或RM样品标准值的不确定度。
每一个试验样分析结果的可接受性取决于相应CRM 或RM 的分析结果的可接受性。如果CRM

或RM结果未通过正确度试验,相关试样结果就不能接受,应对该试样进行重复测定。

9.4.5 最终结果的计算

最终结果是试样可接受分析值的算术平均值,或者是按照附录F中规定进行操作测得的值,按照

GB/T8170的规定修约。质量分数低于1%,最终结果修约到小数点后第三位。对于含量高于1%,将
最终结果修约至小数点后第二位。

9.5 氧化物换算系数

元素质量分数和氧化物浓度的换算系数如表5所示。

表5 转换元素含量为氧化物含量系数

元素 氧化物 转化系数

Al Al2O3 1.8895

Ca CaO 1.3992

Mg MgO 1.6583

Mn MnO 1.2912

P P2O5 2.2914

Si SiO2 2.1393

Ti TiO2 1.6683

10 试验报告

试验报告应包括下列信息:

a) 实验室名称和地址;

b) 试验报告签发日期;

c) 本文件的编号;

d) 样品标识;

e) 分析结果;

f) 结果的编号;

g) 在测定过程中注意到的任何特性和本文件中没有规定的可能对试样和有证标准样品的结果产

生影响的任何操作。
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附 录 A
(资料性)

GB/T6730的组成部分

GB/T6730已经发布的部分如下:
———第1部分:分析用预干燥试样的制备;
———第2部分:水分含量的测定 重量法;
———第3部分:分析样中吸湿水分的测定 重量法、卡尔费休法和质量损失法;
———第5部分:全铁含量的测定 三氯化钛还原后滴定法;
———第6部分:金属铁含量的测定 三氯化铁-乙酸钠滴定法;
———第7部分:金属铁含量的测定 磺基水杨酸分光光度法;
———第8部分:亚铁含量的测定 重铬酸钾滴定法;
———第9部分:硅含量的测定 硫酸亚铁铵还原-硅钼蓝分光光度法;
———第10部分:硅含量的测定 重量法;
———第11部分:铝含量的测定 EDTA滴定法;
———第12部分:铝含量的测定 铬天青S分光光度法;
———第13部分:钙和镁含量的测定 EGTA-CyDTA滴定法;
———第14部分:钙含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第16部分:硫含量的测定 硫酸钡重量法;
———第17部分:硫含量的测定 燃烧碘量法;
———第18部分:磷含量的测定 钼蓝分光光度法;
———第19部分:磷含量的测定 铋磷钼蓝分光光度法;
———第20部分:磷含量的测定 滴定法;
———第21部分:锰含量的测定 高碘酸钾分光光度法;
———第22部分:钛含量的测定 二安替吡啉甲烷分光光度法;
———第23部分:钛含量的测定 硫酸铁铵滴定法;
———第24部分:稀土总量的测定 萃取分离-偶氮氯膦mA分光光度法;
———第25部分:稀土总量的测定 草酸盐重量法;
———第26部分:氟含量的测定 硝酸钍滴定法;
———第27部分:氟含量的测定 镧-茜素络合腙分光光度法;
———第28部分:氟含量的测定 离子选择电极法;
———第29部分:钡含量的测定 硫酸钡重量法;
———第30部分:铬含量的测定 二苯基碳酰二肼分光光度法;
———第31部分:钒含量的测定 N-苯甲酰苯胲萃取分光光度法;
———第32部分:钒含量的测定 硫酸亚铁铵滴定法;
———第34部分:锡含量的测定 邻苯二酚紫-溴化十六烷基三甲胺分光光度法;
———第35部分:铜含量的测定 双环己酮草酰二腙分光光度法;
———第36部分:铜含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第37部分:钴含量的测定 4-[(5-氯-2-吡啶)偶氮]-1,3-二氨基苯分光光度法;
———第38部分:钴含量的测定 亚硝基-R盐分光光度法;
———第39部分:镍含量的测定 丁二酮肟分光光度法;
———第42部分:铅含量的测定 双硫腙分光光度法;
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———第44部分:锌含量的测定 1-(2-吡啶偶氮)-2-萘酚分光光度法;
———第45部分:砷含量的测定 砷化氢分离-砷钼蓝分光光度法;
———第46部分:砷含量的测定 蒸馏分离-砷钼蓝分光光度法;
———第47部分:铌含量的测定 氯代磺酚S分光光度法;
———第48部分:铋含量的测定 二硫代二安替吡啉甲烷分光光度法;
———第49部分:钾含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第50部分:碳含量的测定 气体容量法;
———第51部分:碳酸盐中碳含量的测定 烧碱石棉吸收重量法;
———第52部分:钴含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第53部分:锌含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第54部分:铅含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第55部分:锡含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第56部分:铝含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第57部分:铬含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第58部分:钒含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第59部分:锰含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第60部分:镍含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第61部分:碳和硫含量的测定 高频燃烧红外吸收法;
———第62部分:钙、硅、镁、钛、磷、锰、铝和钡含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法;
———第63部分:铝、钙、镁、锰、磷、硅和钛含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法;
———第64部分:水溶性氯化物含量的测定 离子选择电极法;
———第65部分:全铁含量的测定 三氯化钛还原重铬酸钾滴定法(常规方法);
———第66部分:全铁含量的测定 自动电位滴定法;
———第67部分:砷含量的测定 氢化物发生原子吸收光谱法;
———第68部分:灼烧减量的测定 重量法;
———第69部分:氟和氯含量的测定 离子色谱法;
———第70部分:全铁含量的测定 氯化亚锡还原滴定法;
———第71部分:酸溶亚铁含量的测定 滴定法;
———第72部分:砷、铬、镉、铅和汞含量的测定 电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS);
———第73部分:全铁含量的测定 EDTA光度滴定法;
———第74部分:镁含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第75部分:钠含量的测定 火焰原子吸收光谱法;
———第76部分: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;
———第77部分:砷含量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法;
———第78部分:镉含量的测定 石墨炉原子吸收光谱法;
———第79部分:镉含量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法;
———第80部分:汞含量的测定 冷原子吸收光谱法;
———第81部分:多种微量元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法;
———第82部分:钡含量的测定 EDTA滴定法;
———第83部分:灼烧减量的测定 吸湿水校正重量法;
———第84部分:稀土总量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法;
———第85部分:化学分析用有证标准样品的制备和定值;
———第86部分:放射性核素的测定 电感耦合等离子体质谱法;
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———第87部分:全铁及其他多元素含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法(钴内标法);
———第88部分:氯含量的测定 X射线荧光光谱法;
———第89部分:钍含量的测定 偶氮胂Ⅲ分光光度法。
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附 录 B
(资料性)

本文件与ISO11535:2006结构编号对照情况

表B.1给出了本文件与ISO11535:2006结构编号对照一览表。

表B.1 本文件与ISO11535:2006结构编号对照情况

本文件结构编号 ISO11535:2006结构编号

1 1

2 2

3 —

4 3

5 4

6 5

7 6

8 7

9 8

9.1 8.1

9.2 8.2

9.3 8.3

9.4 8.4

9.4.1 8.4.1

9.4.2 8.4.2.1

9.4.3 8.4.2.2

9.4.4 8.4.3

9.4.5 8.4.4

9.5 8.5

10 9

附录A —

附录B —

附录C 附录A

附录D 附录B

附录E 附录D

附录F 附录C

— 附录E
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附 录 D
(规范性)

等离子体光谱仪性能试验

D.1 目的

本附录中给出的性能试验的目的在于使用不同类型的仪器对等离子体光谱仪的性能进行适当的测

定,允许不同的仪器使用不同的操作条件,但等离子体光潜仪最终能产生一致的结果。
整个性能试验步骤用三个基本参数考核:检测限(DL),背景等效浓度(BEC)和短期精密度

(RSDN)。
对于试样溶液中元素浓度高于5000×DL,RSDN是唯一的需要评价的性能参数。
需要试验的元素列入表D.1。

表 D.1 建议分析线和评价的检测限

元素 波长/nm DL/(μg/mL)

Al 396.15/308.22 0.03

Ca 393.36 0.001

Ca 317.93a 0.04

Mg 279.08a 0.1

Mg 279.55 0.008

Mn 257.61 0.01

P 178.29 0.1

Si 251.61/288.16 0.07

Ti 336.1/334.94 0.006

  a 用于高含量的次灵敏线。

D.2 定义

D.2.1 检测限(DL):当元素产生最小浓度信号时,可以认为超出了任何带有一定规定等级的伪背景信

号;另一方面,元素浓度产生信号是背景水平值标准偏差的三倍。

D.2.2 背景等效浓度(BEC):是产生与背景强度值相等的净强度相当于分析物的浓度;是对给定波长

灵敏度的度量。

D.2.3 短期精密度(RSDN):在测定条件下所得仪器的一系列读数的相对标准偏差。

D.3 参比溶液

制备3个参比溶液:在体积分数为10%盐酸介质中分别含有4000μg/mL碳酸钠、2000μg/mL
四硼酸钠和1504μg/mL铁,其分别对应待测元素浓度等级为0×DL(空白)、10×DL和1000×DL。

制备参比溶液的DL值可以是实验室值或是表D.1中给出的估计值。
按照待测元素浓度从低到高的顺序,向同一容量瓶中分别加入待测元素溶液。另一方面,应制备含
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有全部7种元素浓度是要求的最浓溶液2倍的贮存溶液;向原盛有助溶剂、铁和酸溶液的3个容量瓶中

加入稀释10倍的等份试样。

D.4 程序(该程序用于每一试验元素的操作)

应按制造商的建议和实验室的定量分析的实践经验对等离子体光谱仪进行最初的调节。吸入空白

液并取10次强度读数。对另外两种参比溶液重复此操作。
使用公式(D.1)计算分析曲线的斜率:

M =c2/(I2-Ib) ……………………(D.1)

  式中:

M ———分析曲线的斜率;

c2 ———参比溶液2的浓度,比检测限高一级;

I2 ———参比溶液2的10次原始强度读数的平均值;

Ib ———空白溶液10次强度读数的平均值。
使用下列公式(D.2)计算DL:

DL=3sbM ……………………(D.2)

  式中:

DL———检测限,单位为微克每毫升(μg/mL);

sb ———10次空白强度读数的标准偏差。
使用公式(D.3)计算BEC:

BEC=M ×Ib ……………………(D.3)

  式中:

BEC———背景等效浓度,单位为微克每毫升(μg/mL)。
按公式(D.4)从原始平均强度(I3)与空白平均强度Ib 的差值来计算参比溶液3的净平均强度

(IN3),如下:

IN3=I3-Ib ……………………(D.4)

  式中:

IN3———溶液3(DL的1000倍)的净平均强度。

RSDNmin是元素浓度为1000×DL的参比溶液3的估计值。
按公式(D.5)计算参比溶液3(1000×DL)的净强度相对标准偏差。

RSDNmin=
(s32+sb2)
IN3 ×100 ……………………(D.5)

  式中:

s3———参比溶液3的10次强度读数的标准偏差。
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附 录 E
(资料性)

重复性和允许偏差方程式的推导

9.4.1中的方程式是由8个实验室对8个铁矿石试样进行国际分析试验的结果推导得出的。所分

析试样列于表E.1中。

表 E.1 分析试样的元素含量

样品
元素含量(质量分数)/%

Al Ca Mg Mn P Si Ti

Sehefferville 0.514 0.029 0.021 0.791 0.055 3.780 0.0270

Eurostandard678-1 0.273 3.995 0.593 0.076 1.612 1.735 0.131

Andalussa 0.761 4.087 0.273 1.725 0.011 2.637 0.0339

CarolLake 0.069 0.358 0.220 0.115 0.0050 2.004 0.0127

AglorundoHemantitowo 0.742 0.234 0.175 0.032 0.025 9.388 0.0332

IRSID609-1 2.257 6.870 1.921 0.456 0.608 7.841 —

Geothitematerial 3.36 0.003 0.008 0.017 0.178 0.444 0.175

TitaniferousItabiritematerial 2.428 0.007 0.014 0.011 0.341 0.544 0.134
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附 录 F
(规范性)

试样分析结果验收程序

试样分析结果验收程序见图F.1。

注:r为重复性限,见9.4.1。

图F.1 试样分析结果验收程序流程图
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