
1

CSTM团体标准《钒钛磁铁矿 铁含量的测定 电感耦合等离子体原子发

射光谱法》编制说明

（立项阶段□ 征询意见阶段☑ 审查阶段□ 报批阶段☐）

1、目的意义

钒钛磁铁矿资源综合利用的研究及应用一直是国内外关注的热点领域，我国钒钛磁铁矿资源储

量非常丰富，是钢铁冶金以及生产钒钛制品的重要基础原料，铁含量高效、准确测定对于钒钛磁铁

矿开发具有重要指导意义。

钒钛磁铁矿中铁含量的测定主要借鉴铁矿石中铁含量的测定方法，主要是常规化学方法，详情

如下：

GB/T 6730.73-2016《铁矿石 全铁含量的测定 EDTA光度滴定法》

GB/T 6730.8-2016《铁矿石 亚铁含量的测定 重铬酸钾滴定法》

GB/T 6730.71-2014《铁矿石 酸溶亚铁含量的测定 滴定法》

GB/T 6730.70-2013《铁矿石 全铁含量的测定 氯化亚锡还原滴定法》

GB/T 6730.7-2016《铁矿石 金属铁含量的测定 磺基水杨酸分光光度法》

GB/T 6730.66-2009《铁矿石 全铁含量的测定 自动电位滴定法》

GB/T 6730.65-2009《铁矿石 全铁含量的测定 三氯化钛还原重铬酸钾滴定法（常规方法）》

GB/T 6730.5-2007《铁矿石 全铁含量的测定 三氯化钛还原法》

虽然铁矿石行业有相关铁元素的检测标准，由于钒钛磁铁矿的基体组分、共存元素及其晶型结

构均和含量变化均与普通铁矿石存在较大差异，该类针对于测定普通铁矿石中铁元素含量而制定的

国家或行业标准，在样品消解、干扰影响因素及消除、检测元素及范围、精密度控制水平等方面均

不能完全满足钒钛磁铁矿化学成分的检测分析需要，而且存在操作复杂繁琐、检验周期长、效率低、

化学试剂用量大对环境不友好的问题。因此，有必要针对钒钛磁铁矿基体特点以及目前仪器快速检

测法的发展需求，专门制定适用于测定钒钛磁铁矿中主量元素铁的检测标准。

综上，建立一种准确、简便、环保且易于推广的钒钛磁铁矿中铁含量测定方法，快速研判钒钛

磁铁矿中铁含量具有十分重要的意义。

2、预期的社会效益、经济效益

该标准的建立为国内外钒钛磁铁矿产品交易提供检验支持和贸易仲裁解决办法，指导企业生产

以及产品质量监督检验提供技术标准支撑，可加强钒钛磁铁矿中铁含量测定方法的规范统一和标准
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化，可有效促进钒钛磁铁矿资源综合利用水平的不断提升，在推动钒钛磁铁矿生产、贸易和质量检

验等方面都具有重要的技术和经济意义。

3、工作简况

（1）经中国材料与试验标准化委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用标准化

领域委员会审查，CSTM 标准委员会批准 CSTM 标准《钒钛磁铁矿 铁含量的测定 电感耦合等离

子体原子发射光谱法》立项，标准项目归口管理委员会为 CSTM钒钛综合利用标准化领域委员会（以

下简称：CSTM/FC20），标准计划编号为 CSTMLX 2000 01053—2022。

（2）该标准牵头单位为攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司，参与单位为攀钢集团攀枝花钢铁

研究院有限公司、攀钢集团西昌钢钒有限公司、攀钢集团攀枝花钢钒有限公司、攀钢集团钒钛资源

股份有限公司、四川攀研检测有限公司、攀西钒钛检验检测院（国家钒钛质量检验检测中心）。

（3）制定标准的主要工作过程

a）立项阶段

2022年攀钢集团研究院有限公司提出编制《钒钛磁铁矿 铁含量的测定 电感耦合等离子体原子

发射光谱法》团体标准的立项申请报告，经 CSTM/FC20审查并上报 CSTM标准委员会后，被 CSTM

标准委员会正式列入团体标准制修订计划项目，项目计划号:CSTMLX 2000 01053—2022。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，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。2022年 09月~2023年 04月，经过标准编制工作组相

关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；2023 年 04月~2023 年

12月，完成方法验证试验；2024年 1月-6月，准备精密度样品并发放，组织国内精密度试验；2024

年 07月~12月，回收数据，整理数据，形成征求意见预审稿，提交至 CSTM/FC20 秘书处，秘书处

进行内部审查并提出修改意见，起草组按意见修改后形成了正式的标准征求意见稿。

b）征求意见阶段：

2025年 2月，将标准征求意见稿和编制说明发送到 CSTM/FC20审核发布后面向社会广泛征求

意见。

c）审定阶段：d）报批阶段：

（4）标准起草单位和工作组成员

标准起草单位：攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司、攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司、

攀钢集团西昌钢钒有限公司、攀钢集团攀枝花钢钒有限公司、四川攀研检测有限公司。

工作组的构成以及分工见表 1。

表 1 工作组的构成以及分工见
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单位 人员 任务分工

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 刘力维
标准编制工作计划的制定及试验方

案策划、试验条件优化及验证试验

完成

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 成勇

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 袁金红

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 苏洋

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 麻安菊

标准精密度试验协作

攀钢集团攀枝花钢钒有限公司 杨新能

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 何其平

攀钢集团西昌钢钒有限公司 陈德

攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司 魏芳

攀钢集团攀枝花钢钒有限公司 周开著 标准预审稿及编制说明的审查

4、标准编制的原则

（1）制订标准的依据

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。

（2）制订标准的原则

a）注重先进性，参考国内外先进标准及公开文献。

b）充分考虑标准方法的推广性，可操作性。

c）充分考虑了满足国家法律法规、安全卫生环保法规的要求。

5、确定标准主要技术内容的依据

（1）分析方法主要研究内容及技术性能指标

本标准规定了钒钛磁铁矿的原矿、精矿、烧结矿、球团矿和尾矿中的铁元素含量，范围在

7%~55%。

具体试验部分见“钒钛磁铁矿 铁含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法”正文部分。

（2）结果与讨论

1．样品消解

由于钒钛磁铁矿中共存较高含量的SiO2、Al2O3、TiO2等组分难溶于常规酸试剂，方法采用了碱



4

金属碳酸盐与硼酸组成的碱性混合熔剂在马弗炉内高温熔融的熔解方式处理样品。为了快速完全消

解样品以及尽量降低熔剂基体效应影响，方法进行了消解熔剂配比及熔融反应条件等优选试验，优

化了熔剂配比及用量、反应温度及时间。

1 熔剂配比

采用碳酸钾与硼酸的质量比分别为1:1、2:1、3:1、4:1、5:1、1:0的1.0 g混合熔剂，按照实验方法

熔融0.10 g钒钛磁铁矿样品，从中优选熔剂组分的配比关系，见表2。

表2 不同配比K2CO3与H3BO3混合熔剂对钒钛磁铁矿熔融效果的影响

mK2CO3:mH3BO3 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 1:0

试验现象 无样品残渣 无样品残渣 有极少量残渣 有少量残渣 有少量残渣 有较多残渣

由表2可见碳酸钾与硼酸的质量比为1:1、2:1的熔剂均可完全熔解样品，为降低熔剂中碱金属离

子的比例，方法最终优选碳酸钾与硼酸的质量比为1:1。

2 熔剂用量

分别以0.50、0.60、0.70、0.80、0.90、1.00 g、1.20 g、1.40 g、1.60 g 、2.00 g混合熔剂（碳酸

钾与硼酸质量比为1：1），其他按照实验方法熔融0.10 g钒钛磁铁矿样品，见表3。

表3 混合熔剂用量对钒钛磁铁矿熔融效果的影响

熔剂质量

/ g
0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 1.20 1.40 1.60 2.00

试验现象
少量残

渣

少量残

渣

极少量残

渣

无样品残

渣

无样品残

渣

无样品残

渣

无样品残

渣

无样品残

渣

无样品残

渣

无样品残

渣

由表3可见，0.80 g熔剂即可完全消解样品，方法优选熔剂用量为1.00 g。

3 熔融时间

使用1.00 g混合熔剂熔解0.10 g钒钛磁铁矿样品，分别设定熔融反应时间为10、15、20、25、30、

35、40min，其他操作同实验方法，见表4。表4可见，熔融20 min即可完全熔解样品，本法最终选择

熔融时间为25 min。

表 4 熔融时间对钒钛磁铁矿样品消解效果的影响

熔融时间/min 10 15 20 25 30 35 40

试验现象 有少量残渣 有少量残渣 无样品残渣 无样品残渣 无样品残渣 无样品残渣 无样品残渣

综上本文最终选择的样品熔解条件为：称取0.10 g钒钛磁铁矿样品，采用1.0 g碳酸钾-硼酸（质

量比为1:1）混合熔剂在950 ℃马弗炉中熔融反应25 min。

4 熔融物浸取优选试验

为避免在熔融物浸取过程中，由于反应溶液的酸度和体积等因素导致样品中较高含量的硅元素
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产生硅胶沉淀，或钛元素的水解析出，对熔融物浸取条件进行了优化试验。

试验表明，0.10 g钒钛磁铁矿样品以1.00 g混合熔剂熔解的熔融物，分别以（1+2）、（1+3）、

（1+5）的稀盐酸溶液120mL进行加热浸取，熔融物浸取完全，溶解速度较快，并且反应溶液均透明

澄清，无硅胶沉淀或钛水解析出物，方法最终选择将熔融物置于盛有120 mL（1+5）盐酸的250 mL

烧杯中，盖上表面皿低温加热浸取熔融物，并保持浸取液于微沸状态，反应过程中以适量水冲洗杯

壁和保持溶液体积不小于110 mL，熔融物溶解完全后，取出并洗净铂坩埚，溶液冷却至室温，移入

200 mL容量瓶，用水稀释至刻度，混匀，待测。

2．干扰试验

1 谱线重叠影响试验及优选分析谱线

试验表明，在待测元素分析谱线Fe 238.204 nm、Fe 239.562 nm、Fe 240.488 nm、Fe 259.837 nm、

Fe 529.940 nm、Fe 261.187 nm、Fe 271.441 nm等的扫描窗口内见图1-图4，钒钛磁铁矿样品中Si、Al、

Ca、Mg、Mn、V、Ti、Cr等共存组分均不产生谱峰，并且共存组分的背景信号基线较光滑平直，对

铁分析谱线的检测积分和背景校正区域的选择均不产生影响，可优选作为测定钒钛磁铁矿中铁元素

的分析谱线。实验优选的未受光谱干扰且灵敏度适宜的待测元素分析谱线及背景校正区域，见表5。

表5 元素分析谱线和背景校正区域 （nm）

元素
波长

/nm

左背景校正区域

/nm

积分测量区域

/nm

右背景校正区域

/nm

Fe 239.562 239.532～239.537 239.562～239.576 239.586～239.596

Fe 240.488 240.462～240.472 240.487～240.502 240.512～240.522

Fe 259.837 259.801～259.812 259.839～259.849 259.860～259.837

Fe 259.940 259.906～259.917 259.938～259.954 259.965～259.976

图 1 Fe 239.562nm校准曲线 图 2 Fe 240.488nm校准曲线
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图 3 Fe 259.837nm校准曲线 图 4 Fe 259.940nm校准曲线

2 熔剂基体影响试验

测定纯水空白溶液和以 120 mL（1+2）盐酸溶解 1.00 g（1+1）碳酸钾与硼酸混合熔剂并定容 200

mL制备的熔剂空白溶液，对比两组溶液的信号强度、背景强度和净强度，考察样品消解熔剂所导致

的连续背景叠加和基体效应的影响，见表 6。

表 6 熔剂连续背景叠加影响试验

元素 波长/nm
纯水空白溶液 熔剂空白溶液

信号强度 背景强度 信号净强度 信号强度 背景强度

Fe 239.562 383.90 381.92 1.98 455.35 435.01 20.34

Fe 240.488 406.65 407.23 -0.58 464.80 465.96 -1.16

Fe 259.837 437.80 1511.49 -0.63 622.20 615.67 5.53

Fe 259.940 455.50 452.47 3.03 583.15 570.29 12.86

试验可见试剂空白溶液的分析谱线信号强度、背景强度均高于纯水空白溶液，但是两种溶液在

进行背景校正后的信号净强度值差异很小，表明采用同步背景校正可有效消除或降低其影响。

3．校准曲线与检出限

称取 0.015 g 二氧化钛各 11份，按照实验方法进行试料分解和以稀酸溶解熔融物，试液分别转

移至 11个 250 mL容量瓶中，然后按表 7加入待测元素铁的标准溶液，以水定容，制备 11个校准标

准溶液

表 7 校准溶液配制与浓度

序号
铁标准溶液 校准溶液

浓度(μg/mL) 分取体积(mL) 浓度(μg/mL) 对应含量 (%)

1

10 000.0

0.7 28.00 7.00

2 1.0 40.00 10.00

3 1.5 60.00 15.00

4 2.0 80.00 20.00

5 2.5 100.00 25.00

6 3.0 120.00 30.00
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7 3.5 140.00 35.00

8 4.0 160.00 40.00

9 4.5 180.00 45.00

10 5.0 200.00 50.00

11 5.5 220.00 55.00

在设定的仪器工作条件下对标准溶液系列进行测定，以元素的质量分数为横坐标、发射强度为

纵坐标，绘制校准曲线，校准曲线的相关系数和线性回归方程见表 8；并对空白溶液连续测定 11次，

以 10倍标准偏差乘以校准曲线斜率计算方法测定下限，见表 8。

表8 校准曲线与检出限

元素
波长

/nm

线性范围

w/%
线性回归方程 相关系数（r） 测定下限 w/%

Fe 239.562 7.00～55.00 y=5362.9277x+741.3158 0.999 32 0.0008

Fe 240.488 7.00～55.00 y=2477.1859x+339.3788 0.999 39 0.0020

Fe 259.837 7.00～55.00 y=2079.9862x+278.1317 0.999 49 0.0018

Fe 259.940 7.00～55.00 y=5062.3641x+701.2215 0.999 07 0.0009

4．精密度试验

按照实验方法对 2个不同水平的钒钛磁铁矿样品分别进行 7次独立测定，结果见表 9。

表 9 精密度试验

检测

次序

样品 1 样品 2

Fe 239.562

/nm

Fe 240.488

/nm

Fe 259.837

/nm

Fe 259.940

/nm

Fe 239.562

/nm

Fe 240.488

/nm

Fe 259.837

/nm

Fe 259.940

/nm

1 25.09 24.71 24.79 24.84 54.83 54.25 54.42 53.27

2 25.08 24.74 24.73 24.79 52.37 52.71 52.30 51.64

3 24.98 24.57 24.49 24.46 53.99 53.76 53.63 52.54

4 24.85 24.47 24.43 24.42 52.78 53.01 52.70 52.00

5 24.48 24.14 24.04 24.08 54.27 54.44 54.22 53.73

6 24.74 24.41 24.38 24.42 52.26 53.32 53.30 52.64

7 24.57 24.25 24.28 24.35 52.39 53.58 53.58 52.94

均值 24.83 24.47 24.45 24.48 53.27 53.58 53.45 52.68

标准偏差 0.2419 0.2241 0.2575 0.2614 1.0643 0.6285 0.7627 0.7168

RSD(%) 0.9744 0.9159 1.0532 1.0680 1.9979 1.1730 1.4270 1.3608

5．标准样品分析

按照实验方法测定 4个钒钛磁铁矿标准样品中铁元素的含量，结果见表 10。

表 10 钒钛磁铁矿标准样品分析结果

成分
GBW07227 GBW07224 GBW07225 BH0102

本法 标准值 本法 标准值 本法 标准值 本法 标准值

Fe 239.562nm 13.07
13.23

33.10
32.97

27.23
27.55

50.16
50.39

Fe 240.488nm 13.03 32.99 27.64 50.48
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Fe 259.837nm 13.12 32.91 27.44 50.19

Fe 259.940nm 13.27 32.58 27.68 50.16

6．精密度协作试验

在 2023年 4月将精密度试验样品分发给鞍钢集团北京研究院、河北承钢技术中心、大连融科储

能集团股份有限公司、四川攀研检测有限公司、攀钢集团攀枝花钢钒有限公司、攀钢集团攀枝花钢

铁研究院有限公司测试中心、攀钢集团西昌钢钒有限公司、攀西钒钛检验检测院等 8个实验室，分

别对 6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。

6、主要试验或验证结果

参与精密度试验的实验室（见表 11），按照标准《钒钛磁铁矿 铁含量的测定 电感耦合等离子

体原子发射光谱法》（讨论稿）中试验方法对提供的样品进行测试。每个实验室对 6个水平的铁含

量在重复性条件下进行 3次独立测定。将收到的精密度协作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平均值和单元标准差。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 12~

表 18。

表11 实验室名称及编号

实验室编号 实验室名称

1 鞍钢集团北京研究院

2 攀钢集团西昌钢钒有限公司制造部

3 攀钢集团攀枝花钢钒有限公司制造部

4 河北承钢集团有限公司

5 大连融科储能集团股份有限公司

6 攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司测试中心

7 四川攀研检测有限公司
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8 攀西钒钛检验检测院

（1）铁测定原始数据见表 12，铁含量以质量分数（ /%）表示。

表12 铁含量原始数据

实验室 i
水平 j

1 2 3 4 5 6

1

7.524 16.380 24.060 31.250 42.100 53.350

7.476 16.590 24.240 31.540 42.630 53.800

7.550 16.300 24.330 31.180 42.350 53.290

2

7.562 15.902 23.963 31.034 41.135 51.992

7.459 16.034 24.003 31.257 41.472 51.913

7.443 15.860 23.843 30.928 41.648 52.131

3

7.520 16.290 24.480 31.340 41.980 53.690

7.560 16.350 24.390 31.450 42.300 53.460

7.550 16.430 24.520 31.560 42.150 53.380

4

7.639 16.870 25.040 31.450 42.320 53.730

7.425 16.500 24.940 30.800 42.210 54.160

7.358 15.680 24.640 32.010 42.420 54.110

5

7.520 16.750 24.710 31.030 42.030 53.010

7.380 16.450 24.570 32.090 42.140 53.320

7.450 16.610 24.470 31.720 42.300 53.580

6

7.730 16.840 24.140 32.680 42.030 53.010

7.680 16.290 24.410 31.360 42.140 53.320

7.720 17.105 24.250 31.630 42.300 53.580

7

7.430 16.490 24.400 31.240 42.380 52.940

7.390 16.720 24.260 31.010 42.160 53.510

7.510 16.310 24.290 30.960 41.830 53.020

8

7.548 16.220 24.500 31.530 42.000 53.510

7.545 16.240 24.530 31.520 41.900 53.170

7.612 16.160 24.660 31.640 42.050 53.530

（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内标准差，单位为质量分数( /%)，结果分别见表 13、

表 14。

表13 单元平均值

实验室 i
水平 j

1 2 3 4 5 6

1 7.51667 16.42333 24.21000 31.32333 42.36000 53.48000

2 7.48800 15.93200 23.93633 31.07300 41.4183** 52.012**

3 7.54333 16.35667 24.46333 31.45000 42.14333 53.51000
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4 7.47400 16.35000 24.87333 31.42000 42.31667 54.00000

5 7.45000 16.60333 24.58333 31.61333 42.15667 53.30333

6 7.71** 16.74500 24.26667 31.89000 42.41000 53.22667

7 7.44333 16.50667 24.31667 31.07000 42.12333 53.15667

8 7.56833 16.20667 24.56333 31.56333 41.98333 53.40333

备注：**初检离群值；*初检歧离值；离群值是否剔除需要进一步判断。

表14 单元标准偏差

实验室 i
水平 j

1 2 3 4 5 6

1 0.03754 0.14978 0.13748 0.13748 0.26514 0.26514

2 0.06458 0.09080 0.08327 0.08327 0.26068 0.26068

3 0.02082 0.07024 0.06658 0.06658 0.16010 0.16010

4 0.1468** 0.609** 0.2082* 0.2082* 0.10504 0.10504

5 0.07000 0.15011 0.12055 0.12055 0.13577 0.13577

6 0.02646 0.41572 0.13577 0.13577 0.21794 0.21794

7 0.06110 0.20551 0.07371 0.07371 0.27683 0.27683

8 0.03785 0.04163 0.08505 0.08505 0.07638 0.07638

注：Nij=3，**初检离群值；*初检歧离值；离群值是否剔除需要进一步判断。

（3）一致性和离群性的检查

对于表 14中的数据，计算得到曼德尔 h 和 K 统计量值，作图来说明统计量值情况。见图 5 和图

6，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。

图5 按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量h

图 5 表明曼德尔统计量 h值，从图 5 中看出实验室 2 水平 2 测定结果的初检处于歧离值状态，

实验室 2 水平 5、6 和实验室 6 水平 1 测定结果初检为离群值状态，但是否剔除，需要进一步检验。



11

图6 按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量k

图 6表明曼德尔统计量 k值，从图 6中看出实验室 4水平 1、2初检结果处于离群值状态，是否

剔除，需要进一步检验，实验室 6 水平 4 初检结果为岐离值。

按 GB/T 6379.2-2004 标准，为检验实验室内单元方差的一致性，分别用科克伦法和格鲁布斯法

进行检验，统计结果见表 15-表 17。

表15 柯克伦检验结果

水平j 实验室数p C0.05 C0.01 C值
结论 所在实验室

1 8 0.516 0.615 0.2932 歧离 4

2 8 0.516 0.615 0.3421 歧离 4

3 8 0.516 0.615 0.2918 合格 4

4 8 0.516 0.615 0.3185 合格 6

5 8 0.516 0.615 0.2561 合格 7

6 8 0.516 0.615 0.3123 合格 7

从表 15 可见，Cochran 法检验中实验室 4水平 1、2结果初检为岐离值。

表16 格拉布斯单值检验结果

水

平j

实验室

数 p

单个低

值

单个高

值
G0.05 G0.01

单个低

值检验

结论

所在实

验室

单个高

值检验

结论

所在实

验室

1 8 0.9315 2.1399 2.126 2.274 合格 7 歧离 6

2 8 1.8447 1.4266 2.126 2.274 合格 2 合格 6

3 8 1.6390 1.6616 2.126 2.274 合格 2 合格 4

4 8 1.2894 1.6858 2.126 2.274 合格 7 合格 6

5 8 2.2108 0.9409 2.126 2.274 歧离 2 合格 6
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6 8 2.2038 1.3025 2.126 2.274 歧离 2 合格 4

表17 格拉布斯双值检验结果

水

平 j

实验

室数 p

两个

低值

两个

高值
G0.05 G0.01

两个

低值

检验

结论

所在实验

室

两个

高值

检验

结论

所在实验

室

1 8 0.6957 0.1420 0.1101 0.0563 合格 7 5 合格 6 8

2 8 0.2767 0.4803 0.1101 0.0563 合格 2 8 合格 6 5

3 8 0.4236 0.4209 0.1101 0.0563 合格 2 1 合格 4 5

4 8 0.3720 0.3941 0.1101 0.0563 合格 7 2 合格 6 5

5 8 0.1129 0.7155 0.1101 0.0563 合格 2 8 合格 6 1

6 8 0.1654 0.6580 0.1101 0.0563 合格 2 7 合格 4 3

从表 16 和表 17 可见，Grubbs 法单值检验中，实验室 2水平 5、6，实验室 6 水平 1 均为岐离值，

双值检验中所有数据均合格。

按照异常数据剔除原则：需要满足曼德尔检验 h 和组间格拉布斯检验同时离群或曼德尔检验 k

和组间科克伦检验同时离群才进行离群值剔除，根据数据统计结果，所有结果予以保留。统计结果

见表 18

表 18 Fe 元素原始数据统计结果总揽表

水

平

参加实

验室数

平均组

内测定

数

平均值

X

标准

偏差 S

相对标

准偏差

RSD

r R
Gmax

检验

Gmin

检验

G

两

大

检

验

G

两

小

检

验

C

检

验

1 8 3 7.5242 0.1011 1.34% 0.1958 0.2930 歧离 合格
合

格

合

格

歧

离

2 8 3 16.3905 0.3355 2.05% 0.8036 0.9616 合格 合格
合

格

合

格

歧

离

3 8 3 24.4016 0.2897 1.19% 0.3453 0.8510 合格 合格
合

格

合

格

合

格

4 8 3 31.4254 0.4215 1.34% 1.1162 1.1993 合格 合格
合

格

合

格

合

格

5 8 3 42.1140 0.3442 0.82% 0.5686 1.0038 合格 歧离
合

格

合

格

合

格

6 8 3 53.2615 0.5722 1.07% 0.6248 1.6828 合格 歧离
合

格

合

格

合

格

7．精密度统计结果

经线性迭代回归和对数回归，得到重复性（r）、再现性（R）、重复性标准差（Sr)、再现性标



13

准差（SR）与水平测试总平均值（m)之间的关系式如下：

表19 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

7%~55%

重复性限

lgr = -1.02943 + 0.54163lgm 0.0699

lgSr = -1.48098 + 0.54163lgm 0.0621

再现性限

lgR = -1.10935 + 0.76172lgm 0.0374

lgSR = -1.5609 + 0.76172lgm 0.0296

7、与国际、国外同类型标准水平的比对情况

国内钒钛磁铁矿中铁含量的测定主要借鉴铁矿石中铁含量的测定方法，主要是常规化学方法，

如 GB/T 6730.73-2024《铁矿石 全铁含量的测定 EDTA光度滴定法》、GB/T 6730.70-2013《铁矿石

全铁含量的测定 氯化亚锡还原滴定法》、GB/T 6730.66-2009《铁矿石 全铁含量的测定 自动电位滴

定法》、GB/T 6730.65-2009《铁矿石 全铁含量的测定 三氯化钛还原重铬酸钾滴定法（常规方法）》

GB/T 6730.5-2007《铁矿石 全铁含量的测定 三氯化钛还原法》。

拟制定标准采用电感耦合等离子体原子发射光谱法，原理不同，方法测定范围和样品分解方法

根据仪器测定性能要求不同有差异，主要参数对比见下表。

表20 本标准与相关国际＼国外＼国家＼行业＼地方＼团体标准主要参数对比表

标准号 拟制定团体标准 GB/T 6730.73-2024 GB/T 6730.66-2009 GB/T 6730.65-2009

标准名

称

钒钛磁铁矿 铁含

量的测定 电感耦

合等离子体原子

发射光谱法

铁矿石 全铁含量

的测定 EDTA光

度滴定法

铁矿石 全铁含量

的测定 自动电位

滴定法

铁矿石 全铁含量的测

定 三氯化钛还原重铬

酸钾滴定法（常规方法）

范围 7.0%~55.0% 30.0%~72.0% 40.0%~70.0% 25.0%~72.0%

原理

试样用碳酸钠—
硼酸混合溶剂熔

融后，用稀盐酸浸

取熔融物，以水稀

释定容后引入电

感耦合等离子体

原子发射光谱仪，

测量铁元素分析

谱线的信号强度，

根据校准曲线回

归方程计算待测

元素的含量。

试样在少量氢氟酸

助溶下，采用盐酸

硝酸混合溶液微波

消解法分解，冷却，

用氢氧化钠溶液调

节试液 pH=1，用乙

二胺四乙酸二钠标

准滴定溶液滴定，

光度电极确定滴定

终点，计算样品中

全铁含量。

试样用盐酸加热溶

解，大部分铁以氯

化亚锡还原，剩余

铁用三氯化钛还

原，用重铬酸钾氧

化过量的还原剂，

以重铬酸钾为滴定

剂滴定还原的铁，

用自动电位滴定仪

滴定并判断滴定终

点，以消耗重铬酸

钾体积来计算试样

中全铁的含量。

根据试样性质和共存元

素含量，采用不同方法

分解:a)盐酸﹣氟化钠分

解法：b）硫酸﹣磷酸分

解法；c)碳酸钠﹣硼酸混

合熔剂熔融，盐酸分解

法;d)碳酸钠﹣过氧化钠

混合熔剂熔融，盐酸分

解法;e)碳酸钠、硝酸钾

和草酸混合熔剂烧结，

盐酸分解法。试料分解

后以氯化亚锡还原试液

中大部分的三价铁，再

以钨酸钠为指示剂，三

氯化钛将剩余三价铁全
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部还原为二价至生成"

钨蓝"，以稀重铬酸钾溶

液氧化过剩的还原剂

（或以空气中氧自然氧

化）。在硫酸﹣磷酸介

质中，以二苯胺磺酸钠

为指示剂，用重铬酸钾

标准滴定溶液滴定二价

铁，计算全铁的质量。

铜量大于 0.5％时，用能

够完全分解试料的任一

种方法分解试料后，氨

水沉淀铁与铜分离进行

铁的测定；

钒量大于 0.1％时，试料

用碳酸钠﹣过氧化钠混

合熔剂熔融，水浸取后

铁与钒分离进行铁的测

定。

制样要

求

按 照 GB/T

10322.1-2014 的

规定进行试样的

采取和制备，试样

应全部通过0.125

mm筛孔，并按

GB/T 6730.1进行

干燥

按照GB/T 10322.1

进行取样和制备，

粒 度 应 小 于

100μm。如试样中

化合水或易氧化物

含量较高时，其粒

度应小于160μm。

按 照 ISO3082

进行取样和制备，

粒 度 应 小 于

100μm。如试样中

化合水或易氧化物

含量较高时，其粒

度应小于160μm。

按照GB/T 10322.1进行

取样和制备，粒度应小

于100μm。如试样中化

合水或易氧化物含量较

高时，其粒度应小于

160μm。

试验条

件
常规试验条件 常规试验条件 常规试验条件 常规试验条件

仪器设

备

电感耦合等离子

体原子发射光谱

仪

电子天平，自动电

位滴定仪，光度电

极、微波消解仪

自动电位滴定仪、

电极、电子天平

高温炉、电子天平

试剂材

料

混合熔剂（碳酸钠

+硼酸）、盐酸、

铁标准溶液

高纯铁粉、氢氧化

钠、乙二胺四乙酸

二钠、氟化铵、盐

酸、硝酸，硼酸、

铁标准溶液

焦硫酸钾、盐酸、

硫酸、磷酸、氢氟

酸、过氧化氢、氯

化亚锡溶液、三氯

化钛溶液、铁标准

溶液

无水碳酸钠、过氧化钠、

氧化钠、碳酸钠-硼酸混

合熔剂、盐酸、硝酸、

过氧化氢、氢氧化钠、

重铬酸钾、高锰酸钾、

氯化亚锡

试验方

法

电感耦合等离子

体原子发射光谱

法

EDTA光度滴定法 自动电位滴定法 三氯化钛还原重铬酸钾

滴定法
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试验结

果

与 标 准 GB/T

6730.65-2009 试

验结果具有一致

性

与拟制定团体标准

相同水平含量试验

结果具有一致性

与拟制定团体标准

相同水平含量试验

结果具有一致性

与拟制定团体标准相同

水平含量试验结果具有

一致性

试验有

效性判

断

试验具有有效性 试验具有有效性 试验具有有效性 试验具有有效性
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