中华人民共和国国家标准
锡铅焊料化学分析方法 
第6部分：铜量的测定 火焰原子吸收光谱法
编制说明
(计划编号：        -T-610)
1  任务来源

根据全国有色金属标准化技术委员会文件有色标委[2013]32号2013年第二批国家标准项目计划及有色标委[2014]23号关于印发国家标准《锡铅焊料化学分析方法》标准任务落实会会议纪要的安排，由云南锡业股份有限公司负责组织完成国家标准《锡铅焊料化学分析方法》修订工作，2014年5月5日由股份公司质量监督部组织召开会议，落实由云锡公司起草、验证部分的工作。其中国家标准《锡铅焊料化学分析方法 铜量的测定 火焰原子吸收光谱法》由云南锡业集团公司研究设计院负责修订起草，要求于2014年8月30日前将起草报告交验证单位及云南锡业股份有限公司质量监督部。2014年10月10日前验证单位完成验证工作并将验证报告交股份公司质量监督部。全国有色金属标准化技术委员会重标委秘书处于2014年11月10日召开标准预审会，2015年4月底召开标准终审会，结束修订工作。

2  标准编写原则和编写格式

标准修订工作严格按照GB/T 1.1、GB/T 20000、GB/T 20001、GB/T 6379有关规定进行编写。
3  标准编写的目的和意义

    锡铅焊料主要用于电讯、电器、电力仪器、仪表及其他机械制造焊接之用，按照GB/T 8012-2013要求，锡铅焊料中铜量为0.0005%～0.25%。原国家标准GB/T 10574.6-2003采用火焰原子吸收光谱法，原方法操作简单快捷，本次修订在原方法的基础上，进行了局部完善。
4  国内外有关工作情况

经过查询标准，目前国内外针对锡、铅及相关合金中铜量的分析方法标准有很多，以下是现有分析标准的查询结果：

    分析标准主要有如下几种：GB/T 10574.6-2003 锡铅焊料化学分析方法 铜含量测定 火焰原子吸收光谱法；YS/T 746.3-2010 无铅锡基焊料化学分析方法 铜含量测定 火焰原子吸收光谱法；GB/T 3260.1-2013 锡化学分析方法 铜含量测定 火焰原子吸收光谱法；GB/T 4103.3-2012 铅及铅合金化学分析方法 铜含量测定 火焰原子吸收光谱法；GB/T 1819.14-2006 锡精矿化学分析方法 铜量的测定 火焰原子吸收光谱法。

5  主要修订点

本部分是对GB/T 10574.6-2003《锡铅焊料化学分析方法 铜量的测定》的修订，本部分与GB/T 10574.6-2003相比，主要技术内容变化如下：

5.1  将5.3.1条中注“如试料中锑量大于25 mg，则在分解试样的同时加入4mL300g/L酒石酸溶液（约1g）”删除；

原起草试验报告试验结果表明含锑大于0.5mg/mL对小于1.00µg/mL铜的测定无影响，但对大于1.00µg/mL铜的测定有影响，使结果偏低。当50mL试液中含锑量大于25mg时，加入4mL300g/L酒石酸溶液，对大于1.00µg/mL铜的测定吸光度值得到改善。
经查阅，各牌号锡铅焊料中锑量的技术指标为5.0%。通过计算，当称样量为0.5g，测定体积50mL时锑量为0.5mg/mL，应加入4mL300g/L酒石酸溶液（约1g）。但通过对YT8806（Sn3.66%Sb6.59%）标准样品，在没有加入酒石酸溶液的情况下进行精密度考察，发现其结果0.0304%与标准值Cu0.030%相吻合，RSD为0.86%。含铜量低的样品，当称样量为2.0g，测定体积25 mL时锑量为4mg/mL，在用盐酸-氢溴酸排锡的同时，锑量也被排除，低于0.1mg/mL。因此测定铜时的样品处理步骤中“如试料中锑量大于25 mg，则在分解试样的同时加入4mL300g/L酒石酸溶液（约1g）”这一条款删除。
5.2  将5.4.1条中样品及标准溶液的测定介质由原来的10%盐酸介质修改为5%混合酸；
原起草试验报告的测定介质为10%盐酸介质。在本次修订过程中通过试验发现对于0.05µg/mL、0.10µg/mL、0.30µg/mL、1.0µg/mL铜标准溶液，盐酸浓度在5%以内均无影响、大于10%时测定0.30µg/mL、1.0µg/mL铜标准溶液，吸光度偏低。

为了进一步考察盐酸浓度对测定大于1.0µg/mL铜标准溶液的影响。移取不同量的铜标准溶液于25mL容量瓶中，加入不同量盐酸，按实验方法和所选择的仪器条件进行测定，结果见表1。

表1  盐酸浓度的影响试验

	盐酸浓度（V/V）%
	Cu(µg/mL)
	吸光度
	Cu(µg/mL)
	吸光度
	Cu(µg/mL)
	吸光度

	0
	1.0
	0.124
	2.0
	0.247
	3.0
	0.364

	5
	1.0
	0.123
	2.0
	0.243
	3.0
	0.359

	10
	1.0
	0.123
	2.0
	0.237
	3.0
	0.349

	15
	1.0
	0.119
	2.0
	0.233
	3.0
	0.337

	20
	1.0
	0.115
	2.0
	0.228
	3.0
	0.330


试验结果表明，对于1.0µg/mL、2.0µg/mL、3.0µg/mL铜标准溶液，当盐酸浓度大于5%时，铜的吸光度偏低，故测定溶液中盐酸浓度应不大于5%。由于在2.5～15%的混合酸介质中对铜的测定无显著影响，试验选择5%混合酸测定介质为宜。
5.3  将5.3.1条中分离基体样品，改为称样量以2.0g取代1.0g ，分离基体排锡后定容25mL容量瓶中测定；
原标准5.3.1条是称取1.0g样品，分解处理样品后定容50mL容量瓶，干过滤，取25mL滤液，排锡、锑，定容25mL容量瓶中测定。经过以吸光度为0.058的0.3µg/mL铜标准溶液乘定容体积除样重计算，只能准确测定0.0015%，因此将5.3.1条中分离基体样品，改为称样量以2.0g取代1.0g，分离基体排锡后定容25mL容量瓶中测定。提高分析结果的准确性，准确测定0.0005%~0.0030%的样品。
5.4  增加了样品处理类别为分离基体及不分离基体两种，便于操作；

5.5  对文本格式进行了修改；

5.6  增加了重复性和再现性内容。

6  标准适用范围

本标准规定了用火焰原子吸收光谱法测定铜量的方法，本标准适用于锡铅焊料中铜量的测定，测定范围为0.0005%～0.25%。
7  实验部分

7.1  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。

7.1.1  盐酸（ρ1.19g/mL）。

7.1.2  硝酸（ρ1.42g/mL）。

7.1.3  硫酸（ρ1.84g/mL）。

7.1.4  氢溴酸（ρ1.48g/mL）。

7.1.5  盐酸-氢溴酸混合酸：盐酸+氢溴酸（1+1）。

7.1.6  盐酸-硝酸混合酸：盐酸+硝酸（3+1），现用现配。

7.1.7  盐酸(5+95)。

7.1.8  盐酸(2+98)。

7.1.9  硝酸(1+1)。

7.1.10  硝酸(2+3)。

7.1.11  硫酸(1+1)。

7.1.12  铜标准贮存溶液：称取0.500 0 g金属铜（≥99.99%）于200 mL烧杯中，加20 mL硝酸（7.1.9），盖上表皿，微热溶解完全后，煮沸除去氮的氧化物，取下冷却，用少量水吹洗表皿及杯壁，移去表皿，用水移入500 mL容量瓶中，加入25 mL硝酸（7.1.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铜。

7. 1.13  铜标准溶液：移取25.00 mL铜标准贮存溶液（7.1.12）于250 mL容量瓶中，加入12.5 mL硝酸（7.1.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100 µg铜。

7. 1.14  铜标准溶液：移取10.00 mL铜标准贮存溶液（7.1.12）于1 000 mL容量瓶中，加入50 mL硝酸（7.1.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含10 µg铜。

7.2  分析步骤

7.2.1  试料 

按表2称取试样，精确至0.000 1 g。

表2 试料量、试液总体积、分取体积及试液测定体积

	试样处理类别
	铜质量分数/ %
	试样量/ g
	试液总体积/ mL
	分取体积/ mL
	试液测定体/ mL

	分离基体
	0.0005～0.0030
	2.0
	—
	—
	25

	不分离基体
	＞0.0030～0.030
	0.5
	—
	—
	50

	
	＞0.030～0.150
	0.5
	50
	10
	50

	
	＞0.150～0.250
	0.5
	50
	5
	50


7.2.2  测定次数

独立地进行两次测定，取其平均值。

7.2.3  空白试验
随同试料做空白试验。

7. 2.4  测定

7.2.4.1  分离基体，铜的质量分数为0.000 50%～0.003 0% 

7.2.4.1.1  将试料（7.2.1）置于300 mL烧杯中，加入10mL水，加入20 mL硝酸（7.1.10），加入0.1 mL～2.0 mL盐酸（7.1.1）（视试料含锡量，每100 mg锡加入0.1 mL盐酸），盖上表面皿，低温溶解完全后，取下加入3 mL盐酸（7.1.1），低温加热至微沸，取下冷却，用水洗涤表皿及杯壁，移去表皿，放置15分钟。

7.2.4.1.2  用中速滤纸将滤液过滤于400 mL烧杯中，用水将沉淀及溶液全部转入滤纸上，用盐酸（7.1.7）吹洗烧杯及沉淀3次～4次。

7.2.4.1.3  于滤液中加入2 mL硫酸（7.1.11），摇匀，将烧杯置于高温电炉上加热蒸至大量白色絮状沉淀析出，置于低温电炉上加热蒸至溶液呈黄色，沉淀呈细粒状。置于高温电炉上加热蒸至近干，此时沉淀呈白色，取下，稍冷。

7.2.4.1.4  沿杯壁加入5 mL盐酸-氢溴酸混合酸（7.1.5），将烧杯置于高温电炉上加热蒸至大量沉淀析出，置于低温电炉上加热蒸至冒硫酸烟，取下，稍冷。再重复此步骤二次，最后一次置于低温电炉上加热蒸至冒硫酸烟，再置于高温电炉上加热蒸发至冒尽硫酸烟，取下，冷却至室温。

7.2.4.1.5  沿杯壁加入1.2 mL盐酸-硝酸混合酸（7.1.6），用少量盐酸（7.1.8）吹洗杯壁，低温加热溶解可溶性盐类。取下，冷却至室温。按表2移入容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。放置澄清后测定。
7.2.4.2  不分离基体，铜的质量分数为＞0.003 0%～0.250% 

7.2.4.2.1  将试料（7.2.1）置于300mL烧杯中，加入10mL水，加入20 mL硝酸（7.1.10），加入0.1 mL～2.0 mL盐酸（7.1.1）（视试料含锡量，每100 mg锡加入0.1 mL盐酸），盖上表面皿，低温溶解完全后，取下加入3 mL盐酸（7.1.1），低温加热至微沸，并蒸至体积约为25mL，取下冷却，用水洗涤表皿及杯壁，移去表皿，按表2要求用盐酸（7.1.8）移入容量瓶中，稀释至刻度，混匀。放置澄清后测定。
7.2.4.2.2  按表2要求分取试液于容量瓶中，加入2.5 mL混合酸（7.1.6），以水稀释至刻度，混匀。放置澄清后测定。
7.2.4.3  使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长324.7 nm处，与系列标准溶液同时，用水调零，测量空白试液和试料溶液的吸光度。从工作曲线查出相应铜的浓度。

7.2.5  工作曲线的绘制

7.2.5.1  移取0 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL铜标准溶液（7.1.14），置于一组100 mL容量瓶中，加入5 mL盐酸-硝酸混合酸（7.1.6），用水稀释至刻度，混匀。

7.2.5.2  移取1.50 mL、2.00 mL、2.50 mL、3.00 mL铜标准溶液（7.1.13），置于一组100 mL容量瓶中，加入5 mL盐酸-硝酸混合酸（7.1.6），用水稀释至刻度，混匀。

7.2.5.3  在与试液测定相同条件下，用水调零，测量系列标准溶液的吸光度，减去系列标准溶液中“零”浓度溶液的吸光度，以铜的浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。
7.3  分析结果的计算

铜含量以铜的质量分数wCu计，数值以％表示，按公式（1）计算：
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式中：

ρ——从工作曲线上查得试液中铜的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ0——从工作曲线上查得空白试液中铜的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

V——试液总体积，单位为毫升（mL）；

V1——分取试液体积，单位为毫升（mL）；

V2——试液测定体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）。

计算结果表示至小数点后三位；若铜含量小于0.010 ％时，表示至小数点后四位；若铜含量小于0.001 0 ％时，表示至小数点后五位。

7.4  方法验证及精密度试验
精密度试验是由5个实验室，按照拟定的分析方法分别对7个代表样、3个合成样品共10个水平进行测定。由于代表样的分析结果，铜含量低的样品，没有达到方法的测定范围下限值0.0005%；铜含量高的样品，没有达到方法的测定范围上限值0.250%；没有铜含量为0.100%的代表样。故按以下方法制备3个合成样，即称取0.5000g代表样YT9(Sn40.54Sb4.5Cu0.0395)，加入300µg铜制成含铜0.100%的合成样品Cu-1；称取0.5000g代表样YT11（Sn25.64Sb0.58Cu0.170）加入400µg铜制成含铜0.250%的合成样品Cu-2；称取2.00g代表样YT6（Sn60Sb0.0025Cu0.00014），加入8.0µg铜制成含铜0.0005%的合成样品Cu-3。
每个实验室对每个水平的元素测定11次。其中实验室2及实验室5对每个水平的元素测定7次。各实验室的测定结果按照GB/T 6379.2进行统计分析。提供精密度数据的实验室见表3，统计分析见表4～表9。
表3  提供精密度数据的实验室

	序号
	单位名称

	1
	云南锡业集团有限责任公司研究设计院

	2
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	3
	北京矿冶研究总院测试研究所

	4
	福建紫金矿冶测试技术有限公司。

	5
	湖南有色金属研究院


7.4.1  铜的起草及验证原始数据

铜的原始数据见表4。
表4  铜的原始数据汇总表/ %

	实验室i
	水平j

	
	水平1（YT2）
	水平2（YT3）
	水平3（YT4）
	水平4（YT7）
	水平5（YT9）
	水平6（YT11）
	水平7（YT12）
	水平8（Cu-1）
	水平9（Cu-2）
	水平10（Cu-3）

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	0.00333
	0.0276
	0.00172
	0.0161
	0.0393
	0.1699
	0.0116
	0.0996
	0.2527
	0.00050

	
	0.00337
	0.0273
	0.00178
	0.0159
	0.0396
	0.1719
	0.0116
	0.1003
	0.2539
	0.00051

	
	0.00327
	0.0279
	0.00173
	0.0155
	0.0394
	0.1705
	0.0123
	0.1000
	0.2499
	0.00051

	
	0.00310
	0.0278
	0.00177
	0.0153
	0.0398
	0.1705
	0.0117
	0.1010
	0.2469
	0.00053

	
	0.00321
	0.0278
	0.00178
	0.0152
	0.0395
	0.1661
	0.0114
	0.1004
	0.2547
	0.00052

	
	0.00300
	0.0278
	0.00176
	0.0157
	0.0393
	0.1675
	0.0128
	0.0992
	0.2526
	0.00046

	
	0.00309
	0.0284
	0.00180
	0.0161
	0.0396
	0.1685
	0.0116
	0.0994
	0.2455
	0.00050

	
	0.00308
	0.0281
	0.00178
	0.0160
	0.0393
	0.1679
	0.0130
	0.0995
	0.2474
	0.00052

	
	0.00312
	0.0276
	0.00177
	0.0156
	0.0396
	0.1719
	0.0121
	0.0995
	0.2448
	0.00052

	
	0.00314
	0.0279
	0.00174
	0.0157
	0.0394
	0.1708
	0.0123
	0.1001
	0.2464
	0.00046

	
	0.00309
	0.0275
	0.00176
	0.0161
	0.0401
	0.1731
	0.0123
	0.1008
	0.2469
	0.00053

	2
	0.00310
	0.0289
	0.00178
	0.0159
	0.037
	0.1720
	0.0119
	0.1000
	0.2487
	0.00045

	
	0.00300
	0.0287
	0.00163
	0.0158
	0.0371
	0.1700
	0.0118
	0.0994
	0.2516
	0.00052

	
	0.00301
	0.0286
	0.00181
	0.0158
	0.0371
	0.1700
	0.012
	0.1011
	0.2534
	0.00051

	
	0.00306
	0.0279
	0.00175
	0.0156
	0.0368
	0.1710
	0.0123
	0.1006
	0.2493
	0.00049

	
	0.00311
	0.0281
	0.00172
	0.0161
	0.0377
	0.1690
	0.0119
	0.0998
	0.2501
	0.00053

	
	0.00313
	0.0288
	0.00176
	0.0155
	0.0381
	0.1730
	0.0122
	0.1014
	0.2512
	0.00056

	
	0.00307
	0.0275
	0.00171
	0.0160
	0.0376
	0.1710
	0.0121
	0.0995
	0.2479
	0.00044

	3


	0.00327
	0.0278
	0.00175
	0.0153
	0.0395
	0.1674
	0.0119
	0.0998
	0.2474
	0.00055

	
	0.0033
	0.0273
	0.00173
	0.016
	0.0397
	0.1676
	0.0115
	0.1000
	0.2479
	0.00051

	
	0.00335
	0.0280
	0.00177
	0.0157
	0.0396
	0.1700
	0.0122
	0.1002
	0.2490
	0.00050

	
	0.00319
	0.0279
	0.00177
	0.0153
	0.0395
	0.1688
	0.0120
	0.0994
	0.2500
	0.00048

	
	0.00321
	0.0275
	0.00176
	0.0155
	0.0396
	0.1710
	0.0122
	0.0996
	0.2510
	0.00053

	
	0.00311
	0.0280
	0.0018
	0.0160
	0.0396
	0.1715
	0.0125
	0.0996
	0.2511
	0.00050

	
	0.00315
	0.0277
	0.00176
	0.0154
	0.0394
	0.1705
	0.0116
	0.1005
	0.2507
	0.00049

	
	0.00322
	0.0274
	0.00179
	0.0156
	0.0396
	0.1670
	0.0118
	0.0995
	0.2480
	0.00050

	
	0.0032
	0.0276
	0.00174
	0.0157
	0.0396
	0.1680
	0.0119
	0.0996
	0.2485
	0.00050

	
	0.00315
	0.0277
	0.00177
	0.0156
	0.0397
	0.1680
	0.0119
	0.1004
	0.2470
	0.00049

	
	0.00322
	0.0280
	0.00174
	0.0154
	0.0395
	0.1690
	0.0121
	0.1003
	0.2490
	0.00048

	4
	0.00312
	0.0283
	0.00177
	0.0155
	0.041
	0.1734
	0.0127
	0.1012
	0.2546
	0.0007

	
	0.00292
	0.0283
	0.00174
	0.0155
	0.0413
	0.1752
	0.0126
	0.1012
	0.2541
	0.00074

	
	0.00335
	0.0281
	0.00174
	0.0165
	0.0412
	0.1746
	0.0128
	0.1014
	0.2511
	0.00072

	
	0.00318
	0.0277
	0.00171
	0.0163
	0.0412
	0.1797
	0.0127
	0.1018
	0.2523
	0.00069

	
	0.00282
	0.0284
	0.00172
	0.0165
	0.0414
	0.1758
	0.0128
	0.1011
	0.2537
	0.00068

	
	0.00309
	0.0278
	0.00175
	0.0164
	0.0412
	0.1742
	0.0126
	0.1011
	0.2565
	0.0006

	
	0.00285
	0.0284
	0.00174
	0.0164
	0.0406
	0.1744
	0.0127
	0.1001
	0.2554
	0.0006

	
	0.00322
	0.0275
	0.00174
	0.0164
	0.0408
	0.1704
	0.0124
	0.1000
	0.2529
	0.00061

	
	0.00318
	0.0284
	0.00173
	0.0159
	0.0415
	0.1763
	0.0126
	0.1008
	0.2556
	0.0006

	
	0.00330
	0.0273
	0.00174
	0.0167
	0.0413
	0.1778
	0.0128
	0.0998
	0.251
	0.00059

	
	0.00293
	0.0284
	0.00175
	0.0167
	0.0415
	0.1766
	0.0128
	0.1006
	0.2526
	0.00065

	5
	0.00332
	0.0285
	0.00178
	0.0153
	0.0402
	0.1665
	0.0129
	0.1003
	0.2438
	0.00054

	
	0.00322
	0.0271
	0.00181
	0.0162
	0.0394
	0.1657
	0.0115
	0.0987
	0.2542
	0.00051

	
	0.00301
	0.0281
	0.00171
	0.0154
	0.0396
	0.1738
	0.0131
	0.1007
	0.2457
	0.00052

	
	0.00336
	0.0275
	0.00176
	0.0151
	0.0392
	0.1674
	0.0122
	0.0992
	0.2516
	0.00047

	
	0.00317
	0.0283
	0.00179
	0.0157
	0.0401
	0.1703
	0.0118
	0.0996
	0.2504
	0.00054

	
	0.00325
	0.0278
	0.00174
	0.0159
	0.0398
	0.1695
	0.0127
	0.1001
	0.2468
	0.00049

	
	0.00308
	0.0282
	0.00184
	0.0155
	0.0397
	0.1723
	0.0126
	0.0998
	0.2485
	0.00055


7.4.2  铜的分析结果平均值

由表4计算平均值，结果见表5。

表5 铜的分析结果平均值/ %
	实验室i
	水平j

	
	水平1（YT2）
	水平2（YT3）
	水平3（YT4）
	水平4（YT7）
	水平5（YT9）
	水平6（YT11）
	水平7（YT12）
	水平8（Cu-1）
	水平9（Cu-2）
	水平10（Cu-3）

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	0.00317 
	0.0278 
	0.00176 
	0.0157 
	0.0395 
	0.1699 
	0.0121 
	0.1000 
	0.2492 
	0.00051 

	2
	0.00307 
	0.0284 
	0.00174 
	0.0158 
	0.0373 
	0.1709 
	0.0120 
	0.1003 
	0.2503 
	0.00050 

	3
	0.00322 
	0.0277 
	0.00176 
	0.0156 
	0.0396 
	0.1690 
	0.0120 
	0.0999 
	0.2491 
	0.00050 

	4
	0.00309 
	0.0281 
	0.00174 
	0.0163 
	0.0412 
	0.1753 
	0.0127 
	0.1008 
	0.2536 
	0.00065 

	5
	0.00320 
	0.0279 
	0.00178 
	0.0156 
	0.0397 
	0.1694 
	0.0124 
	0.0998 
	0.2487 
	0.00052 


7.4.3  铜的分析结果标准偏差Sij

由表4计算各实验室内标准偏差，结果见表6。
表6 铜的分析结果的标准偏差Sij
	实验室i
	水平j

	
	水平1（YT2）
	水平2（YT3）
	水平3（YT4）
	水平4（YT7）
	水平5（YT9）
	水平6（YT11）
	水平7（YT12）
	水平8（Cu-1）
	水平9（Cu-2）
	水平10（Cu-3）

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	1.15E-04
	2.92E-04
	2.46E-05
	3.04E-04
	2.55E-04
	2.13E-03
	5.48E-04
	6.08E-04
	3.62E-03
	2.36E-05

	2
	4.95E-05
	5.29E-04
	5.82E-05
	2.12E-04
	4.65E-04
	1.35E-03
	1.80E-04
	7.87E-04
	1.89E-03
	4.32E-05

	3
	6.99E-05
	2.48E-04
	2.14E-05
	2.47E-04
	9.05E-05
	1.55E-03
	2.84E-04
	3.95E-04
	1.46E-03
	2.10E-05

	4
	1.82E-04
	4.08E-04
	1.58E-05
	4.30E-04
	2.82E-04
	2.42E-03
	1.25E-04
	6.34E-04
	1.82E-03
	5.53E-05

	5
	1.25E-04
	4.92E-04
	4.35E-05
	3.76E-04
	3.58E-04
	3.02E-03
	5.89E-04
	6.78E-04
	3.61E-03
	2.93E-05


7.4.4  检验一致性的数值方法

7.4.4.1  Cochran检验
实验室内数据变异的检验采用Cochran检验， Cochran统计量C见表7。
表7  Cochran统计量C

	水平j
	水平1（YT2）
	水平2（YT3）
	水平3（YT4）
	水平4（YT7）
	水平5（YT9）
	水平6（YT11）
	水平7（YT12）
	水平8（Cu-1）
	水平9（Cu-2）
	水平10（Cu-3）

	c
	0.4770
	0.3344
	0.5139
	0.3523
	0.4350
	0.3838
	0.4472
	0.3087 
	0.3731 
	0.4514 


实验室数p=5，测定次数n=7，显著水平为1%和5%时的Cochran统计量C的临界值分别为0. 5259和0.4564，结果表明水平1有一个岐离值，水平3有一个岐离值，没有离群值。
7.4.4.2  Grubbs检验

对实验室间的数据变异的检验采用Grubbs检验，Grubbs统计量G见表8。
表8  Grubbs统计量G
	水平j
	单个低值
	单个高值
	两个低值
	两个高值

	1（YT2）
	1.188
	1.021
	0.076
	0.296

	2（YT3）
	0.994
	1.535
	0.380
	0.090

	3（YT4）
	1.095
	1.211
	0.103
	0.336

	4（YT7）
	0.773
	1.670
	0.514
	0.052

	5（YT9）
	1.551
	1.247
	0.211
	0.435

	6（YT11）
	0.734
	1.721
	0.633
	0.015

	7（YT12）
	0.859
	1.489
	0.522
	0.013

	8（Cu-1）
	0.902 
	1.619 
	0.521 
	0.034 

	9（Cu-2）
	0.731 
	1.708 
	0.648 
	0.008 

	10（Cu-3）
	0.542 
	1.780  
	0.389 
	0.022 

	离群值
	1.764（p=5）
	1.764（p=5）
	0.0018（p=5）
	0.0018（p=5）

	岐离值
	1.715（p=5）
	1.715（p=5）
	0.0090（p=5）
	0.0090（p=5）

	离群值
	1.496（p=4）
	1.496（p=4）
	0.000 0（p=4）
	0.000 0（p=4）

	岐离值
	1.481（p=4）
	1.481（p=4）
	0.000 2（p=4）
	0.000 2（p=4）


对一个离群观测值的格拉布斯检验，大于1%临界值的为离群值，大于5%临界值为歧离值，结果表明水平6单个高值有一个岐离值，水平10单个高值有一个离群值。将该值剔除而对剩下的数据再次进行格拉布斯检验，得统计量G为1.429，当实验室数p=4时，没有离群值和岐离值。
对两个离群观测值的格拉布斯检验，小于1%临界值的为离群值，小于5%临界值为歧离值，结果表明水平9两个高值有一个岐离值，没有离群值。 
7.4.5  总平均值、方差及重复性限和再现性限的计算

各水平的mj、Srj、SRj及重复性限和再现性限的计算结果见表9
表9 铜的mj、Srj、SRj及重复性限r和再现性限R/%
	水平j
	水平1（YT2）
	水平2（YT3）
	水平3（YT4）
	水平4（YT7）
	水平5（YT9）
	水平6（YT11）
	水平7（YT12）
	水平8（Cu-1）
	水平9（Cu-2）
	水平10（Cu-3）

	T1
	0.14804
	1.31317
	0.08250
	0.74326
	1.86268
	8.03721
	0.57474
	4.70809
	11.76402
	0.01821

	T2
	0.00047
	0.03669
	0.00014
	0.01176
	0.07388
	1.37468
	0.00703
	0.47163
	2.94468
	0.00001

	T3
	47
	47
	47
	47
	47
	47
	47
	47
	47
	47

	T4
	461
	461
	461
	461
	461
	461
	461
	461
	461
	461

	T5
	6.20E-07
	6.27E-06
	4.48E-08
	4.50E-06
	3.59E-06
	1.94E-04
	6.24E-06
	1.58E-05
	2.85E-04
	5.69E-08

	Sr2
	1.48E-08
	1.49E-07
	1.07E-09
	1.07E-07
	8.55E-08
	4.61E-06
	1.48E-07
	3.75E-07
	6.79E-06
	1.32E-09

	SL2
	2.66E-09
	4.20E-08
	1.36E-10
	7.20E-08
	1.69E-06
	7.09E-06
	8.72E-08
	1.50E-07
	3.80E-06
	5.79E-08

	SR2
	1.74E-08
	1.91E-07
	1.20E-09
	1.79E-07
	1.78E-06
	1.17E-05
	2.36E-07
	5.25E-07
	1.06E-05
	5.92E-08

	m
	0.0031
	0.0279
	0.0018
	0.0158
	0.0396
	0.1710
	0.0122
	0.1002 
	0.2503 
	0.00039 

	Sr
	0.00012
	0.00039
	0.00003
	0.00033
	0.00029
	0.00215
	0.00039
	0.00061
	0.00261
	0.00004

	SR
	0.00013 
	0.00044 
	0.00003 
	0.00042 
	0.00133 
	0.00342 
	0.00049 
	0.00072 
	0.00326 
	0.00024 

	r
	0.0003 
	0.0011 
	0.0001 
	0.0009 
	0.0008 
	0.0060 
	0.0011 
	0.0017 
	0.0073 
	0.0001 

	R
	0.0004 
	0.0012 
	0.0001 
	0.0012 
	0.0037 
	0.0096 
	0.0014 
	0.0020 
	0.0091 
	0.0007 


7.5  方法准确性试验

7.5.1  样品加标回收率试验

采用加标回收法验证方法的准确性。称取一定量样品，先用上述方法测定样品的本底值；然后另取样品，分别向其中加入一定量的铜标准溶液，按上述方法进行回收率测定，所得结果见表10。

表10 样品加标回收试验

	样品编号
	测定元素
	样重/g
	加标值/µg
	加标后测定值/µg
	样品本底值/µg
	回收率%

	YT2

Sn89.07Sb0.015
	Cu
	0.5008
	30.0
	43.5
	15.8
	92.3

	
	
	0.4938
	30.0
	43.0
	
	90.7

	YT3

Sn81Sb0.03
	Cu
	0.4927
	100.0
	245.0
	138.9
	106.1

	
	
	0.5000
	100.0
	245.0
	
	106.1

	YT4

Sn70.32Sb0.005
	Cu
	1.9991
	20.0
	53.7
	35.3
	92.2

	
	
	2.097
	20.0
	55.0
	
	98.7

	YT6

Sn60Sb0.0025
	Cu
	2.0319
	8.00
	10.75
	2.77
	99.8

	
	
	2.0614
	4.00
	6.50
	
	93.3

	YT7

Sn50.74Sb0.4
	Cu
	0.4936
	50.0
	125.5
	78.7
	93.6

	
	
	0.5005
	50.0
	125.0
	
	92.6

	YT9

Sn40.54Sb4.5
	Cu
	0.4928
	300
	495
	198
	99.0

	
	
	0.4960
	300
	500
	
	100.7

	YT11

Sn25.64Sb0.58
	Cu
	0.4967
	400
	1255
	849
	101.4

	
	
	0.5002
	400
	1220
	
	92.8

	YT12

Sn12.14Sb0.11
	Cu
	0.506
	50.0
	108.9
	60.3
	97.3

	
	
	0.5019
	50.0
	109.0
	
	97.4

	YT6

Sn60+80mgAgNO3
	Cu
	1.9913
	30.0
	32.3
	2.77
	98.3

	
	
	2.0017
	30.0
	31.8
	
	96.6


结果表明本法的加标回收率在90.7%～106.1%之间，表明该方法的回收效果较好。

7.5.2  标准物质分析
选择铜标准样品，根据本标准所规定的分析方法进行试验，结果见表11。

表11 方法分析结果与标准值的对照

	标样编号
	测定值/%
	测定平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%
	标准值/%

	YT8806

Sn3.66Sb6.59
	0.0309、0.0303、0.0301、0.0301、0.0307、0.0305、0.0307、0.0300、0.0301、0.0304 、0.0306
	0.0304
	0.0003129
	1.03
	0.030%


从表11的数据可见，本方法分析结果与标准值基本相符，表明该方法准确度可靠。

7.6  标准征求意见稿意见汇总处理表

表12  标准征求意见稿意见汇总处理
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	5.3.1
	将注“如试料中锑量大于25mg，则在分解试样的同时加入4mL300g/L酒石酸溶液（约1g）”删除；
	云锡研究设计院
	
	通过对YT8806（Sn3.66%Sb6.59%）标准样品，在没有加入酒石酸溶液的情况下进行精密度考察，发现其结果0.0304%与标准值Cu0.030%相吻合，RSD为0.86%。

	2
	5.4.1
	将样品及标准溶液的测定介质由原来的10%盐酸介质修改为5%混合酸。 
	
	
	对于1.0µg/mL、2.0µg/mL、3.0µg/mL铜标准溶液，当盐酸浓度大于5%时，铜的吸光度偏低，在2.5～15%的混合酸介质中对测定无显著影响，试验选择5%混合酸测定介质为宜。

	3
	5.1
	增加了样品处理类别为分离基体及不分离基体两种。
	
	
	便于操作，提高分析结果的稳定性。

	4
	5.3.1
	将称样量以2.0g取代1.0g ，分离基体排锡后定容25mL容量瓶中测定。
	
	
	提高分析结果的准确性，准确测定0.0005~0.0030%的样品。

	5
	
	对文本格式进行修改；
	
	
	

	6
	
	增加了重复性和再现性内容。
	
	
	

	7
	
	方法分析步骤“取下加入3mL盐酸，低温加热至微沸”这一步骤在试验中因加入盐酸后产生大量白色沉淀，加热煮沸过程中易发生溅跳，建议将溶样的烧杯改为300mL锥形烧杯。
	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	采纳
	已将溶样的烧杯改为300mL烧杯

	8
	
	方法分析步骤“放置15分钟，取澄清液测定” 这一步骤在试验中发现静置15分钟溶液难以澄清，建议修改为“放置澄清后测定”。
	
	采纳
	已在草案，编制说明、起草报告中修改为“放置澄清后测定”。

	9
	
	表7试样分析结果中标准偏差及RSD的计算结果有误，建议重新计算。
	北京矿冶研究总院测试研究所
	采纳
	已重新计算。

	10
	
	文本“4.2.1”中, 样品溶样过程中反应比较剧烈，且迅速生成大量沉淀不易于观察样品是否完全溶解，建议加酸前补加10ml水，溶样时会比较澄清透明，再通过加热来减少试液体积。
	
	采纳
	已在草案，编制说明、起草报告中修改为补加10ml水。

	11
	
	工作曲线的绘制中移取的铜标准溶液的量太大（15.00 mL、20.00 mL、25.00 mL、30.00 mL），为了便于操作，建议修改。
	西北有色金属研究院
	采纳
	增加5.5.2条款，使用100µg/mL铜标准溶液进行工作曲线的绘制：移取1.50mL、2.00 mL、2.50mL、3.0mL铜标准溶液置于一组100mL容量瓶中，加入5mL盐酸-硝酸混合酸用水稀释至刻度，混匀。

	12
	
	因王水对燃烧头腐蚀性大于盐酸，建议测量酸度采用5%盐酸。
	桂林矿产地质研究院
	未采纳
	采用5%盐酸-硝酸混合酸，与高含量铜的测定介质一致，便于操作，测定低含量铜时为了同时测定其它元素，用5%盐酸-硝酸混合酸较用5%盐酸好。


说明（1）发送《征求意见稿》的单位数：4   个；

（2）收到《征求意见稿》后，回函的单位数：4 个；

（3）收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数： 4个；

    （4）没有回函的单位数：0 个。 
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