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《锂辉石中氧化锂和三氧化二铁含量的测定  

电感耦合等离子体原子发射光谱法》

团体标准制定的编制说明

（送审稿）

一、标准制定背景及任务来源

（一）标准制定背景

锂原子序数为3，位于元素周期表第二周期ＩA族，是阿尔菲特森在1817年分析透钾长石时最先发现的一种最轻比热容却最大的银白色稀有金属元素，被称为“21世纪绿色能源金属”和“推动世界前进的金属”，在玻璃、陶瓷、润滑剂、冶金、原子能、军工、电池等行业均有重要的应用，锂资源的开发利用也成为当前工业和科技关注的焦点问题之一。自然界中，锂资源主要以固体矿石锂资源和盐湖卤水资源两种形式存在，目前具有工业利用价值的固体矿石锂资源主要包括锂辉石、锂云母、磷锂铝石、透锂长石等。其中开采利用最广泛的为锂辉石。锂辉石为辉石族矿物，属于单斜晶系，共有三种晶型，常与锂云母、绿柱石、白云母等矿石资源共生，成矿条件不同，化学成分和含量也各异。随着我国电动汽车的兴起，锂辉石进口量不断增长，2023年1-8月份全国进口数量为266.4万吨，同比增加56.1%，而氧化锂、氧化铁含量直接涉及贸易结算，至关重要。

目前锂辉石中氧化锂含量的测定方法为化学分析法和原子吸收光谱法。化学分析法操作繁琐，各元素含量分析自成体系，试剂用量较大，分析周期长；原子吸收光谱法主要适用于单元素的测定，基体干扰较大。氧化铁含量的测定方法为邻二氮杂菲分光光度法和EDTA络合滴定法，这种方法前处理步骤较复杂，干扰多对实验操作人员的能力和主观判断有较高的要求，误差较大。

电感耦合等离子原子发射光谱（ICP-AES）法是近年来十分热门的一项检测技术，具有线性范围宽、快速简便、灵敏度高等优点，可实现多元素同时测定，目前已广泛应用于化工、食品、矿石、环保等领域。故拟采用电感耦合等离子体原子发射光谱法建立一种快速测定锂辉石中氧化锂、氧化铁含量方法。该方法操作步骤简单、精密度高，可实现多元素同时测定，特别适合批量样品的检测。

（二）任务来源

根据中国出入境检验检疫协会《中国出入境检验检疫协会关于批准<煤炭品质快速测定 近红外光谱法>等六项团体标准立项的通知》（中检协标[2024]7号），团体标准《锂辉石中氧化锂和三氧化二铁含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》由张家港检验认证有限公司牵头，张家港海关、中国检验认证集团江苏有限公司等3家单位共同承担，项目计划号T/ CIQA 178-2024,该标准由中国出入境检验检疫协会归口。

二、主要工作过程

（一）成立标准编制小组

2023年11月，起草单位接到《锂辉石中氧化锂和三氧化二铁含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》团体标准制定任务后，对国内外的锂辉石样品锂含量和氧化铁含量进行取样调研和电话调研，并收集了样品对其中的锂含量和氧化铁含量进行了测定，拟定了本法的测定范围：氧化锂：1.00% ~ 7.00%；三氧化二铁0.30%~ 2.00%。

对该标准的具体工作进行了认真研究，确定了总体工作方案，并成立了标准制定工作组，制定工作计划，落实人员与分工（具体见表1）。
表1  标准编制组成员与分工

	姓  名
	职称
	承担任务

	郑光煜
	工程师
	项目主持人，负责项目的全面工作，征求各方意见汇总处理

	卢志琴
	高级工程师
	检测方法研究、文本和编制说明修改完善

	姚洵
	高级工程师
	负责标准方法技术的开发、论证

	刘海珍
	工程师
	标准方法的数据验证，采集、汇总样品信息

	顾振浩
	工程师
	实际样品检测

	江金尧
	工程师
	实际样品检测


（二）查询国内外相关标准和文献资料

2023年11月～2023年12月，本标准编制组成员查询和收集了国内外相关标准和文献资料，确立了标准制定的指导思想，形成了开题报告和标准草案，并制定了初步的实验方案。

（三）确定标准制定技术路线，制定原则

2024年1月，召开了标准立项评审会，会上标准编制组介绍了对国内外相关分析方法的研究，标准制定的技术路线和技术难点，以及拟开展的主要工作等内容。

（四）进行论证实验，确定方法主要试验技术内容制定的合理性

2024年2月～2024年4月，在查询、收集国内外相关标准、文献和技术资料的基础上，在参照国际和国外先进标准的基础上，结合目前的实际情况，初步确定了标准的制定和相应的试验方法，形成标准草案。之后，2024年5月～2024年8月，工作组对标准草案进行了多次讨论研究，同时对标准中采用的试验方法进行了研究与方法验证工作，积累了研究数据。

（五）编写标准征求意见稿

2024年9月，对方法研究过程中出现的问题和困难，标准工作组进行了认真研究和分析，并得以解决。完善了方法的准确性和可靠性，在此基础上完成了标准文本及编制说明的征求意见稿。

（六）组织方法验证

2024年10月，组织3家有资质的检测单位，对标准中制定的技术指标等内容进行验证。汇总相关验证数据后，对数据的合理性进行检验，通过检验的验证数据进行汇总，编写数据汇总报告和统计汇总报告。

三、标准编制原则和主要技术内容确定的依据

（一）标准编制原则

1、依据GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求，以参照国内外相关标准与文献为基础进行制定。

2、制定后的方法性能够满足锂辉石中氧化锂和三氧化二铁含量的测定。

3、制定后的方法性具科学性、可靠性及普遍适用性，易于推广使用。

（二）主要技术内容确定的依据

本标准所用试剂和水，在没有注明其他要求时，均指优级纯试剂和GB/T 6682中规定的一级水。试验中所用溶液在未注明用何种溶剂配制时，均指水溶液。

试样的制备：锂辉石应通过筛孔为0.074mm的筛网，充分混匀，装入磨口瓶中，避光保存，备用。试样预先在105℃～110℃烘2h，置于干燥器中冷却至室温。

本标准的主要技术内容（包括技术要求和试验方法）说明如下：

1 标准溶液

1.1氧化锂标准贮存溶液：称取2.4729g预先在105℃～110℃烘2h并置于干燥器中冷至室温的碳酸锂（99.9%以上），置于250 mL烧杯中，加入80mL水，盖上表面皿，从杯嘴慢慢滴加40mL盐酸（1+1），加热至碳酸锂全部溶解，煮沸去除二氧化碳，冷却至室温，用水吹洗表面皿，将溶液移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，移入干塑料瓶中保存，此溶液中1mL含有1.0mg的氧化锂。

1.2三氧化二铁标准贮存溶液：称取0.2000g预先在105℃～110℃烘2h并置于干燥器中冷至室温的三氧化二铁（99.9%以上），置于250mL烧杯中，加入40mL盐酸（1+1），加热至三氧化二铁全部溶解，冷却至室温，将溶液移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，移入干塑料瓶中保存，此溶液中1mL含有0.2mg的三氧化二铁。

1.3氧化锂和三氧化二铁标准混合溶液：移取氧化锂标准贮存溶液（1.1）100mL，三氧化二铁标准贮存溶液（1.2）200mL，置于1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，移入干塑料瓶中保存，此溶液1mL中含有100μg氧化锂和40μg的三氧化二铁。标准贮存溶液也可采用市售有证标准溶液。
2前处理方法的选择

2.1 前处理加热方式的选择

锂辉石化学成分复杂，前处理一般采用混合酸加热消解。实验室传统的加热一般采用电加热板直接加热、砂浴消解、微波消解等方法。选取电热板直接加热法、砂浴消解法、微波消解法三种加热方式对同一锂辉石标准样品进行前处理，检测结果如表2所示。

表2不同加热前处理方式测定结果（%）
	加热方式
	  电热板加热法
	   砂浴消解法
	     微波消解法
	    样品标准值

	三氧化二铁结果（%）
	0.70
	0.75
	0.77
	0.75±0.09

	氧化锂结果（%）
	6.15
	6.28
	6.38
	6.30±0.18


试验结果表明，三种消解方式处理锂辉石样品的实际检测结果略有区别，但都在标准值的不确定度范围内，在三种前处理方式中，电热板法采用电加热板直接加热，样品在消解过程中，温度不易控制、样品容易爆沸飞溅，造成样品损失；微波消解法消解快速，加热均匀，带入的杂质干扰少，是一种良好的加热消解方法，但是整套消解设备昂贵且消解的样品量少；砂浴消解能很好地解决上述方法的缺点，在砂浴上消解样品，加热均匀，消解效率更高，在停止加热后，由于电热板散热慢，余热能持续更久，还能继续消解。考虑到实验的效率和成本，故实验采用砂浴加热作为前处理的加热方式。 

2.2前处理混合酸的选择

锂辉石中含有铝、硅、钾、钠、铁、钙、镁、钡等的氧化物，需要加入不同的混合酸进行消解处理，选择同一锂辉石标准样品，采用4种混酸体系进行溶解处理，检测结果见表3

（1）HNO3+H2SO4 （2）HF+HNO3 （3）HF+H2SO4 （4）HF+HNO3+ H2SO4
表3不同混酸体系前处理消解液状态

	溶样酸
	消解液状态

	HNO3+H2SO4
	有少量沉淀，需过滤

	HF+HNO3
	清亮，无沉淀

	HF+H2SO4
	清亮，无沉淀

	HF+HNO3+ H2SO4
	清亮，无沉淀


由表3可知HNO3+H2SO4体系消解后，样品中均有少量沉淀，主要是锂辉石中含有硅氧化物，HNO3+H2SO4体系不能将样品完全消解，需要加入氢氟酸。HF+HNO3和HF+H2SO4体系都可以，但是大量的硫酸会干扰ICP信号，故采用HF+HNO3。HF+HNO3体系观察消解程度不那么明显，加入少量的硫酸蒸至冒浓的三氧化硫白烟表明消解结束，但故选择HF+HNO3+H2SO4作为混酸消解体系。

3电感耦合等离子光谱仪试验技术制定

3.1 谱线的选择
电感耦合等离子体原子发射光谱仪灵敏度高，线性范围宽，每种元素都有多条谱线，通常需要选择波形好、干扰小、灵敏度高的谱线作为分析线，谱线库推荐的铁元素谱线共有7条分别为：238.204、239.562、234.349、259.940、234.830、238.863、273.955 nm，锂元素谱线共有4条分别为：670.784、610.362、460.286、413.256，选择锂辉石标准样品对7条铁元素和4条锂元素分析谱线进行考察，结果见表4和表5。

表4铁元素不同波长分析谱线测定结果

	波长/nm
	TFe2O3标准值/%
	TFe2O3测定值/%
	信号强度

	238.204
	0.75±0.09


	0.77
	2696

	239.562
	
	0.74
	1232

	234.349
	
	0.75
	2572

	259.940
	
	0.75
	5902

	234.830
	
	0.73
	811

	238.863
	
	0.73
	312

	273.955
	
	0.75
	278


表5锂元素不同波长分析谱线测定结果

	波长/nm
	Li2O标准值/%
	Li2O测定值/%
	信号强度

	670.784
	6.30±0.18


	6.42
	2164277

	610.362
	
	6.24
	7073

	460.286
	
	6.20
	4175

	413.256
	
	6.29
	241


由表4可知，铁7条谱线中，259.940 nm的信号强度高于其余谱线的信号强度，具有较高的灵敏度和信噪比，光谱干扰小，且测定值更接近于标准值，因此选择谱线259.940 nm为分析谱线。由表5可知，锂4条谱线中，670.784 nm的信号强度高于其余谱线的信号强度，具有较高的灵敏度和信噪比，光谱干扰小，测定值更接近于标准值，因此选择谱线670.784nm为分析谱线。

3.2 高频发射功率的选择

高频发射功率是直接影响等离子体温度和元素离子化的重要因素，提高发射功率可以升高等离体子的温度，促进元素的电离，但是功率过大容易导致背景辐射增强，信噪比降低，同时可能影响等离子体光谱仪的使用寿命，选择锂辉石标准样品，在其他条件不变的情况下，考察了发射功率在1100、1 200、1 300、1 400、1 500 W时的实际样品含量较小的铁和锂元素谱线强度。

铁元素和锂元素的谱线强度随着发射功率的升高而升高，当发射功率达到1 300 W时趋于稳定，考虑到过高的功率可能造成较大的背景辐射，降低信噪比。因此推荐使用1300 W为等离子体的发射功率。

3.3 蠕动泵流速的选择

蠕动泵是将样品由泵管送入雾化室，并将多余的废液排出，蠕动泵流速的大小直接决定进入雾化室的样品量，选择锂辉石标准样品，在保持其他条件不变的情况下，考察了蠕动泵流速分别为1.0、1.25、1.5、1.75、2.0 mL/min时对谱线强度的关系

随着蠕动泵流速的提高，进入雾化室的样品量逐步升高，导致铁元素和锂元素谱线强度也逐渐升高，当泵速达到1.5 mL/min后，谱线强度趋于稳定，这主要是由于进入雾化室的有效进样量趋于稳定，考虑到过大的泵流速容易浪费样品，因此推荐1.5 mL/min为蠕动泵流速。

3.4 载气流量的选择

样品分析物经蠕动泵进入雾化器雾化后送入等子离体，不同的载气流量对样品雾化的效率、气溶胶的停留时间、分析谱线的强度都有一定的影响，实验选择锂辉石标准样品，在保持其他条件不变的情况下，考察了不同的载气流量对谱线强度的关系。

当载气流量逐渐升高时，更多的样品被带入等离子体中，使得谱线强度增强，有助于等离子体环状通道结构的形成，但当流量达到0.7 L/min后，由于载气流量过大，样品分析物在等离子体通道中停留的时间缩短、温度降低，导致信号又明显下降。因此选择0.7 L/min为载气流量。

综上，本标准推荐使用的电感耦合等离子体光谱仪的最优工作条件见表6，可根据不同厂家、不同型号的仪器确定合适的工作条件。
表6电感耦合等离子体光谱仪的最优工作条件

	分析谱线/nm
	发射功率/W
	蠕动泵流速/(L‧min-1)
	载气流量/(L‧min-1)
	辅助气流量/(L‧min-1)
	等离子气流量/(L‧min-1)
	观测方向
	测定次数/次

	Fe:259.940

Li:670.784
	1 300
	1.5
	0.7
	0.2
	13
	径向
	3


4样品溶液酸浓度及酸介质的选择

锂辉石样品经过消解后，需要加入适当的酸性介质并保持一定的浓度，选择锂辉石标准样品进行前处理，选择加入浓度为2%、4%、6%、8%的硝酸、盐酸、硫酸溶液为定容酸介质，考察不同浓度、不同酸介质对测定结果的影响。表7结果表明三种酸性介质中，使用硝酸和盐酸对于光谱强度造成的影响不大，但是使用硫酸溶液浓度时，信号会有明显的下降，因此，硫酸溶液不适合作为酸介质，考虑到过高浓度的酸对于仪器设备的影响，推荐使用4%的硝酸溶液最为酸介质。

表7样品溶液酸浓度及酸介质

	酸浓度
	信号值（硫酸）
	信号值（盐酸）
	信号值（硝酸）

	2%

4%

6%
8%
	143931.2
143119.6

139528.1

136223.7
	145108.8
144832.4
144016.5
145001.2
	143425.2
145778.9
145060.2
144972.4


5杂质离子的干扰

锂辉石中金属含量丰富，包括有锂、铝、钙、钾、硅、钠、铁等金属元素，根据锂辉石样品中氧化锂和三氧化二铁的实际含量，加入100 µg/mL的铝、钙、钾、硅、钠、铜、锌溶液，考察对测定结果的影响，表8结果表明，在实验过程中，上述离子的存在对于锂和铁的检测基本没有光谱干扰。

表8杂质离子的干扰

	杂质干扰
	加入前
	加入后

	氧化锂信号值
氧化铁信号值
	2164277.2

5902.3
	2162345.8

5898.5


四、试验验证的分析

1 方法的线性和范围

精确移取0.00mL、2.00mL、3.00mL、5.00mL、10.00mL、15.00mL、20.00mL的氧化锂和三氧化二铁标准混合溶液（氧化锂浓度5μg/mL，三氧化二铁浓度2μg/mL）分别置于一组100mL容量瓶中，加入3mL盐酸用水稀释至刻度，混匀。此标准系列溶液中氧化锂质量浓度为0.00μg/mL、0.10μg/mL、0.15μg/mL、0.25μg/mL、0.50μg/mL、0.75μg/mL、1.00μg/mL；三氧化二铁质量浓度为0.00μg/mL、0.04μg/mL、0.06μg/mL、0.10μg/mL、0.20μg/mL、0.30μg/mL、0.40μg/mL。测定前，根据待测元素的性质和仪器的性能，进行载气流量、辅助气流量、射频发生器功率等测量条件优化，然后，用电感耦合等离子发射光谱仪在各元素的特征波长处（参考波长：锂：670.784nm；铁：259.940nm）测定各标准溶液的谱线强度，以各元素标准溶液的质量浓度（μg/mL）为横坐标，相应的谱线强度为纵坐标，绘制工作曲线。计算线性方程、线性范围及相关系数，具体结果见表9。
表9线性方程、线性范围、相关系数

	待测元素
	线性方程
	线性范围/（ng/mL）
	r2

	氧化锂

三氧化二铁
	y=3347000x-8762.3

y=75150x+100.6
	0.1~ 1000

0.1 ~ 400
	0.9998

0.9999


2方法的准确度和精密度

  分发五个样品给验证实验室进行分析：A1样品为标准物质编号：GBW07733锂辉石成分分析标准物质；A2样品为标准物质编号：GBW07734锂辉石成分分析标准物质；A3样品为标准物质编号：GBW07735锂辉石成分分析标准物质；A4、A5样品为实际样品。每个样品进行六次重复性实验，比对结果如下表10-13，相对标准偏差均小于5%，结果稳定可靠。

西安金锐环宇科技有限公司的精密度实验结果如表 10所示：

表10  西安金锐环宇科技有限公司单位的精密度实验

	样品
	测试结果（%）
	平均值（%）
	RSD（%）

	A1
	Fe2O3： 0.7891、0.7833、0.7836、0.7825、0.7906、0.7805
	0.7849
	0.508

	
	Li2O：6.1258、6.1395、6.1443、6.2019、6.1567、6.3010
	6.1782
	1.061

	A2
	Fe2O3：0.6573、0.6618、0.6938、0.6864、0.6840、0.6428
	0.6710
	2.98

	
	Li2O：6.1965、6.1847、6.1847、6.1244、6.2493、6.2213
	6.1935
	0.68

	A3
	Fe2O3：0.3629、0.3691、0.4045、0.4032、0.3756、0.3809
	0.3827
	4.56

	
	Li2O：1.2666、1.2594、1.2714、1.2616、1.2601、1.2626
	1.2636
	0.36

	A4
	Fe2O3：0.8966、0.8886、0.8826、0.9014、0.8966、0.9126
	0.8964
	1.16

	
	Li2O：5.9070、5.9135、5.8338、5.8575、5.8123、5.8769
	5.8668
	0.68

	A5
	Fe2O3：1.8803、1.8845、1.9069、1.9027、1.8957、1.8943
	1.8941
	0.54

	
	Li2O：5.1772、5.1988、5.1320、5.2289、5.1794、5.1686
	5.1808
	0.62


福建中检矿产品检验检测有限公司单位的精密度实验结果如表11所示：

表11  福建中检矿产品检验检测有限公司的精密度实验

	样品
	测试结果（%）
	平均值（%）
	RSD（%）

	A1
	Fe2O3： 0.79 、0.75 、0.75 、0.83
	0.7800
	4.91

	
	Li2O：6.37 、6.39 、6.42 、6.50
	6.4200
	0.89

	A2
	Fe2O3：0.60 、0.66 、0.61 、0.66
	0.6325
	5.06

	
	Li2O：6.27 、6.33 、6.14 、6.24
	6.2500
	1.27

	A3
	Fe2O3：0.34 、0.35 、0.37 、0.33
	0.3475
	4.92

	
	Li2O：1.31 、1.26 、1.28 、1.32
	1.2925
	2.13

	A4
	Fe2O3：0.84 、0.84 、0.82 、0.85
	0.8375
	1.50

	
	Li2O：5.74 、5.80 、5.94 、5.90
	5.8450
	1.56

	A5
	Fe2O3：1.74 、1.75 、1.77 、1.72
	1.7450
	1.19

	
	Li2O：4.96 、4.87 、4.97 、4.77
	4.8925
	1.91


江苏中检连云港矿产实验室的精密度实验结果如表 12所示：

表12  江苏中检连云港矿产实验室的精密度实验

	样品
	测试结果（%）
	平均值（%）
	RSD（%）

	A1
	Fe2O3： 0.7425、0.7444、0.7316、0.7612、0.7456、0.7544、0.7486、0.7399
	0.7460
	1.21

	
	Li2O：6.3442 、6.3315 、6.3411 、6.3077 、6.3488 、6.3526 、6.3225 、6.3721
	6.3401
	0.31

	A2
	Fe2O3：0.6386 、0.6322 、0.6321 、0.6172 、0.6189 、0.6237 、0.6243 、0.6301
	0.6271
	1.17

	
	Li2O：6.3074 、6.2864 、6.2456 、6.2531 、6.2945 、6.2563 、6.2375 、6.2399
	6.2651
	0.43

	A3
	Fe2O3：0.3724 、0.3511 、0.3608 、0.3610 、0.3581 、0.3518 、0.3587 、0.3581
	0.3590
	1.83

	
	Li2O：1.2915 、1.3070 、1.3157 、1.2986 、1.2944 、1.2869 、1.2779 、1.2896
	1.2952
	0.92

	A4
	Fe2O3：0.8850 、0.8909 、0.8861 、0.9016 、0.9044 、0.8946 、0.8996 、0.8879
	0.8938
	0.83

	
	Li2O：5.9312 、5.9107 、5.9771 、5.8971 、5.9262 、5.9192 、5.9798、5.9383
	5.9349
	0.50

	A5
	Fe2O3：1.7651 、1.7675 、1.7956 、1.8151 、1.8084 、1.8019 、1.8042 、1.7944
	1.7940
	1.02

	
	Li2O：5.1460 、5.1997 、5.1573 、5.2114、5.1418、5.1971、5.1649 、5.1671
	5.1732
	0.51


张家港检验认证有限公司实验结果如表 13所示：

表13  张家港检验认证有限公司的精密度实验

	样品
	测试结果（%）
	平均值
	RSD

	A1
	Fe2O3：0.791 、0.761 、0.755 、0.744 、0.779 、0.758
	0.7647
	2.25

	
	Li2O：6.246 、6.351 、6.263 、6.224 、6.400 、6.263
	6.2912
	1.09

	A2
	Fe2O3：0.672 、0.649 、0.627 、0.631 、0.652 、0.686
	0.6528
	3.51

	
	Li2O：6.247 、6.213 、6.300 、6.384 、6.120 、6.203
	6.2445
	1.45

	A3
	Fe2O3：0.380 、0.378 、0.378 、0.394 、0.381 、0.383
	0.3823
	1.58

	
	Li2O：1.264 、1.347 、1.300 、1.306 、1.284 、1.312
	1.3002
	2.15

	A4
	Fe2O3：0.905 、0.883 、0.937、0.940 、0.933 、0.954
	0.9254
	2.86

	
	Li2O：5.834 、5.890 、5.931 、5.964 、6.004 、5.875
	5.9163
	1.05

	A5
	Fe2O3：1.833 、1.864 、1.907、1.925 、1.936 、1.914
	1.8967
	2.09

	
	Li2O：5.318 、5.293 、5.106 、5.180 、5.269 、5.134
	5.2167
	1.70


共征集4个实验室对5个锂辉石样品中氧化锂、氧化铁含量进行精密度试验，依据GB/T 6379.2-2004测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）对精密度试验数据进行了处理，经过柯克伦、格拉布斯等检验数据均可用，计算重复性限和再现性限，结果见表14-17。
表14柯克伦检验
	三氧化二铁
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值(%)
	0.3679
	  0.6459
	0.7689
	0.8883
	1.8325

	C
	0.451
	  0.4226
	0.773
	0.686
	0.493


	氧化锂
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值(%)
	1.2884
	  5.1158
	5.8908
	6.2383
	6.3076

	C
	0.445
	  0.473
	0.565
	0.448
	0.436


应用柯克伦检验，计算得到的检验统计量C的值，对于P=4（实验室数），n=4,显著水平为1%临界值0.781，表明实验室间的测定值无异常结果。

表15 最大值与最小值的格拉布斯检验
	三氧化二铁
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值(%)
	0.3679
	  0.6459
	0.7689
	0.8883
	1.8325

	单个低值（Gp）
	0.444
	  0.891
	 1.309
	1.085
	1.160

	单个高值（G1）
	0.222
	  1.319
	 0.914
	1.338
	0.932


	氧化锂
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值(%)
	1.2884
	  5.1158
	5.8908
	6.2383
	6.3076

	单个低值（Gp）
	1.466
	  1.284
	 1.472
	1.441
	1.296

	单个高值（G1）
	0.699
	  1.153
	 0.659
	0.862
	1.091


对实验室间的数据进行格拉布斯检验异常值： P=4（实验室数），查格拉布斯检验的临界值表，大于表中1%临界值1.496的为离群值，大于表中5%临界值1.481的为歧离值，表明实验室间的测定值无异常结果。

表16 重复性限

	三氧化二铁（%）
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值
	0.3679
	0.6459
	0.7689
	0.8883
	1.8325

	Sr
	0.01200
	0.02058
	0.01806
	0.01564
	0.02452

	重复性（绝对值）
	0.034
	0.058
	0.0506
	0.0438
	0.0687

	重复性（相对值）
	9.24
	8.92
	6.58
	4.93
	3.75


	氧化锂（%）
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值
	1.2884
	5.1158
	5.8908
	6.2383
	6.3076

	Sr
	0.01908
	0.06138
	0.05416
	0.06216
	0.05365

	重复性（绝对值）
	0.053
	0.172
	0.152
	0.174
	0.150

	重复性（相对值）
	4.15
	3.36
	2.57
	2.79
	2.38


表17 再现性限

	三氧化二铁（%）
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值
	0.3679
	0.6459
	0.7689
	0.8883
	1.8325

	SR
	0.02100
	0.02768
	0.02493
	0.03550
	0.06823

	再现性（绝对值）
	0.055
	0.078
	0.070
	0.099
	0.191

	再现性（相对值）
	15.00
	12.00
	9.08
	11.18
	10.43


	氧化锂（%）
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	平均值
	1.2884
	5.1158
	5.8908
	6.2383
	6.3076

	SR
	0.02449
	0.1417
	0.06428
	0.06543
	0.1071

	再现性（绝对值）
	0.0685
	0.397
	0.180
	0.183
	0.300

	再现性（相对值）
	5.30
	7.75
	3.06
	2.94
	4.76


四个实验室对三个锂辉石标准物质采用标准草案方法检测，与标准物质证书提供的标准值进行比较，结果见表18。

表18 标准物质测定结果

	标准物质编号
	实验室
	Li2O(%)
	Fe2O3(%)

	GBW07733
	标准值
	6.30±0.18
	0.75±0.09

	
	1
	6.18
	0.78

	
	2
	6.42
	0.78

	
	3
	6.34
	0.75

	
	4
	6.29
	0.76

	GBW07734
	标准值
	6.23±0.11
	0.62±0.08

	
	1
	6.19
	0.67

	
	2
	6.25
	0.63

	
	3
	6.27
	0.63

	
	4
	6.24
	0.65

	GBW07735
	标准值
	1.30±0.04
	0.36±0.06

	
	1
	1.26
	0.38

	
	2
	1.29
	0.35

	
	3
	1.30
	0.36

	
	4
	1.30
	0.38


3.综述结论

经上述验证：电感耦合等离子体原子发射光谱法测定锂辉石氧化锂和三氧化二铁含量的测定范围为：氧化锂；1.00 ~7.00%;三氧化二铁:0.30 ~ 2.00%。重复性限和再现性限如下：

表19 重复性限(r)

	
	含量（%）
	重复性限(r)

	三氧化二铁
	0.30≤wi≤2.00
	其平均值的10%

	氧化锂
	1.0≤wi≤7.0
	其平均值的5%


表20再现性限(R)

	
	含量（%）
	再现性限(R)

	三氧化二铁
	0.30≤wi≤2.00
	其平均值的15%

	氧化锂
	1.0≤wi≤7.0
	其平均值的8%


本方法适用于电感耦合等离子体原子发射光谱法测定锂辉石氧化锂和三氧化二铁含量。

五、国内外标准状况。 

国内有关锂辉石氧化锂、氧化铁含量测定的共包含2个检测方法分别为：YS/T 509.1-2008《锂辉石、锂云母精矿化学分析方法氧化锂、氧化钠、氧化钾量的测定火焰原子吸收光谱法》、YS/T 509.5-2008《锂辉石、锂云母精矿化学分析方法三氧化二铁量的测定邻二杂菲分光光度法、EDTA络合滴定法》。暂尚未发现有相关标准用电感耦合等离子色谱法同时测定锂辉石精矿中氧化锂、氧化铁两种含量。

经查询中国标准服务网等网站未发现国外有有关锂辉石检测的相关标准。从进口企业提供的装船检测报告表明国外锂辉石中氧化锂、氧化铁含量的测定采用的是ICP法或XRF法，但未详细阐述标准及方法。

六、与有关法律、法规的关系

在标准的制定过程中严格贯彻国家有关方针、政策、法律和规章。与相关的各种基础标准相衔接，遵循政策性和协调统一性的原则。

七、重大分歧意见的处理经过和依据

标准在制定过程中，标准编制组收集调研了国内外相关信息资料，组织行业内各位专家对标准内容的制定，进行了详细研讨，并达成统一制定方案。无重大分歧意见。

八、涉及专利的有关说明

标准的制定过程并未涉及相关专利。

九、贯彻标准的要求和措施建议

1、首先应在实施前保证文本的充足供应，让每个使用者都能及时得到文本。这是保证新标准贯彻实施的基础。

2、发布后、实施前应将信息在媒体上广为宣传。

3、实施的过渡期宜定为6个月。

十、其他应予说明的事项

无。

