铜-钢复合金属化学分析方法（碘量法） 编制说明
1 任务来源
根据全国有色金属标准化技术委员会（有色标委[2015] 17号）《关于转发2015年第一批有色金属国家标准制（修）订项目计划的通知》，（国标委综合[2015]30号）《国家标准委关于下达2015年第一批国家标准制修订计划的通知》精神，《铜钢复合金属化学分析方法 第1部分：铜含量的测定 碘量法》国家标准（计划编号：20150385-T-610），由宁波宇能复合铜带有限公司牵头，安徽国家铜铅锌及制品质量监督检验中心，中铝洛阳铜业有限公司检测中心、苏州有色设计研究院、绍兴市质量技术监督检测院负责起草。并要求2016年全面完成标准制定工作。
2 工作简况

2.1 立项目的和意义
铜-钢复合板带的研制生产是近几年在国内金属复合板带材料领域出现的新生力量，其产品的消费市场应用还处于试用推广期，虽然产品已经被消费市场不断的采纳应用，与之相关的产品行业标准已经开始制定中。但目前还没有该产品的覆层金属化学分析的检测方法，而且，也没有可以直接借鉴的国外标准，不利于铜-钢复合板带产品的市场应用推广，以及标准化生产和产业链的形成，所以需要制定铜-钢复合带产品的覆层金属铜及铜合金化学分析方法的行业标准。为产品的贸易提供了快速、准确的量化分析方法。

该分析方法行业标准的制定，与目前正在制定的《铜-钢复合薄板和带》，YS/T 1045－2015《装饰装潢用铜-钢复合薄板和板带》、YS/T 1104－2016《深冲压用铜-钢复合薄板和板带》行业标准形成产品和分析的系列标准，丰富了铜钢复合板带材料领域的标准应用范围，使铜钢复合板带产品的覆层含量的分析标准化，为产品的贸易提供了快速、准确的量化分析方法。极大地效缩短我国铜-钢复合板带产品质量标准化进程，促进我国金属复合板带新材料产品有序化生产、产业进步和优化布局，有利于扩大开拓国内外应用市场。同时可极大地促进我公司复合板带产品生产的技术进步和企业标准化管理提升，进一步提升企业的经济效益和产品的竞争实力，在国内同行业起到技术领先的作用。

有了代表国内领先、国际先进水平的铜-钢复合板带产品的覆层金属化学分析方法行业标准，标志着我国金属复合材料实现国内生产进入标准化，铜-钢复合板带新材料领域的产品及技术装备水平的整体提升并与国际接轨。振兴了民族工业，提高了综合国力，增强了国家高精尖产品在国际市场的竞争实力，起到推动国内有色金属加工相关领域技术进步，促进复合新材料的产业化，在本区域金属材料加工行业发挥示范和带头作用。

2.2 申报单位简况

宁波宇能复合铜带有限公司成立于2013年8月（是从原兆隆合金股份有限公司（2007年成立）主营业务：冷轧钢带和铜-钢复合材料两块生产运营分离出的铜-钢复合相关的营销、生产及研发等运营的新注册公司），是国内首家研发与生产铜-钢铜板带、铜-钢铜管、铝铜铝板带等金属复合新材料的民营企业。公司拥有完全自主知识产权的650双金属复合轧机、650复合板带生产线、一套完整的国内领先的复合生产工艺和独特的生产技术；具有较强的金属复合生产研发、制造能力，配备了完善的产品检测设备。产品主要适用于铜门、装饰、五金、电工、电子、军工、厨具、汽车、空调热交换器等领域。拥有多项具有自主知识产权的发明及实用新型专利，完成了YS/T 1045－2015《装饰装潢用铜-钢复合薄板和板带》、YS/T 1104－2016《深冲压用铜-钢复合薄板和板带》行业标准的起草任务，承担了2014国家火炬计划和宁波市重点项目，于2014年通过ISO9001国际质量体系认证。
公司与苏州有色金属研究院公式、南京理工大学材料科学与工程学院达成了技术合作平台，为公司铜-钢复合材料的延伸开发和试验检测验证提供平台，确保铜-钢复合材料试验检测数据的可靠性，为公司产品的研发、产品技术攻关和承担铜-钢复合板带国家标准的起草任务提供技术支持。

2.3 主要工作过程

2.3.1 标准立项

2013～14年已经与国家铜铅锌质量检验中心共同开始了覆层金属含量化学分析的相关工作，进行了海量的化学分析试验。经过近两年的数据积累和方法的不断改进，覆层金属中锌含量的测定方法基本成熟。目前，公司已经制定了《覆层金属（重量比）中含中铜和锌含量的测定》企业分析标准，并用于指导铜钢复合板带的生产和贸易中。使铜-钢复合板带产品的覆层金属铜和锌含量的分析标准化，为产品的贸易提供了快速、准确的量化分析方法。
我公司2014年在制定的YS/T 1045－2015《装饰装潢用铜－钢复合薄板和带材》行业标准中，已经结合实际检测数据将铜-钢复合板带产品的覆层金属质量比中铜含量的测定方法，作为该标准的资料性附录2，供分析方法参考。并于2014年申请《铜-钢复合金属化学分析方法 第1部分  铜含量的测定  碘量法》有国家标准的制定任务，国家标准计划项目：20150385-T-610。
2.3.2 项目分工

为了完成《铜-钢复合金属化学分析方法 第1部分  铜含量的测定  碘量法》标准制定任务，成立了标准编制小组，并落实起草任务，确定标准的主要起草人，拟定该标准的工作计划。具体分工为：宁波宇能复合铜带有限公司负责提供分析用铜-钢复合金属化学分析方法的试样及执笔；安徽国家铜铅锌及制品质量监督检验中心负责起草，洛阳铜业负责试验方法的验证，苏州有色金属研究院有限公司及绍兴市质量技术监督检测院负责标准方法精密度数据的验证。各企业分工明确，紧密合作。
2.3.3 主要起草过程

目前尚未发现国内外与本标准一致的检测标准，在编制过程中收集了大量相关资料与标准，主要参考了YS/T 910-2013《黄铜中铜量的测定 碘量法》、YS/T 1046.1-2015《铜渣精矿化学分析方法 第1部分 铜量的测定 碘量法》、GB/T 3884.1-2000《铜精矿化学分析方法  铜含量的测定》、YS/T 521.1-2009《粗铜化学分析方法  第1部分 铜含量的测定  碘量法》、YS/T 716.1-2009《黑铜化学分析方法  第1部分 铜含量的测定 硫代硫酸钠滴定法》等分析标准，为该标准的编制做了必要的准备工作。
我公司2014年在制定《装饰装潢用铜－钢复合薄板和带》行业标准时，已经与国家铜铅锌质量检验中心共同开始了覆层金属含量化学分析的相关工作，进行了海量的化学分析试验。经过近两年的数据积累和方法的不断改进，覆层金属中铜含量的测定、覆层金属中锌含量的测定方法基本成熟。目前公司已经制定了《覆层金属（重量比）中铜含量的测定  碘量法》，《覆层金属（重量比）中含中锌含量的测定》企业分析标准，并用于指导铜钢复合板带的生产中。

在编制标准期间，首先，进行了相关铜分析方法资料的搜集。先后调研了安徽国家铜铅锌及制品质量监督检验中心、中铝洛阳铜业有限公司检测中心、苏州有色设计研究院、绍兴市质量技术监督检测院，同时我们也积极与中铝洛铜集团、绍兴市质检院进行交流、探讨。标准编制小组的牵头单位宁波宇能复合铜带有限公司于2013年初就展开了铜钢复合材料的铜含量的化学分析方法的试验工作，为该标准全面、系统、有效的制定打下了良好的基础。通过调研，收集了大量的相关数据和资料，基本掌握国内铜钢复合材料的生产和需求厂家的情况，保证了本标准的数据采集和各项技术指标的验证以及标准文本的编制任务的顺利完成。具体收集和分析的相关数据见附件，标准制订过程如下：
2014年8月，覆层金属铜及铜合金化学分析方法标准项目立项；

2014年12月，填写覆层金属铜及铜合金化学分析方法国家标准建议书；
2015年11月，召开任务落实会；
2015年12月，收集相关标准及技术资料，准备样品，进行探索性试验；
2016年1月31日之前，完成方法试验报告和第一次草案稿的编写工作；
2016年3月31日之前，进行方法的试验和讨论稿征求意见工作；
2016年6月12日之前，进行方法验证、完善试验报告、形成预审稿；

2016年7月10日之前，进行精密度数据验证，编制说明，意见汇总；

 2016年8月10日之前，在试验报告及验证报告的基础上，完善标准送审稿、标准编制说明等。

2.3.3.1 方法的条件实验与标准编制
按照测定元素，采用不同的溶样方法，考察基材元素之间的相互干扰情况以及方法的适用性，完成精密度与准确度数据统计。

2.3.3.2 试验方法验证与精密度数据分析
按照铜钢复合金属中铜量的测定方法，分析方法第一验证单位及第二验证单位与起草单位的数据，将数据汇总到数据汇总表中（具体数据见数据汇总表）。通过数据分析，表明每一方法都是准确可靠的。

2.3.3.3 反馈意见分析
在本标准起草和编制过程中，起草单位同国内多家生产、试验检测机构进行了紧密的合作，在验证单位的大力配合下对方法进行了验证，将存在问题及时沟通并改进。比如：M12和M13号样，各验证单位试验中终点不明显，经沟通交流在样品中基材含Mn、Cr、Si等元素溶样处理过程，存在溶样不完全即溶样时样品杂质没有完全屏蔽掉，溶样不彻底；最后滴定硫代硫酸钠存在过量或不足的情况；淀粉溶液如果配制时间长，导致滴定无结果的情况；。因此，规定“淀粉溶液须现用现配”；溶样时“须分步滴加过氧化氢，（每加一次须摇动片刻），直至试料溶解完全（溶液透明无杂质），低温中慢慢浓缩体积至2mL”；在滴定硫代硫酸钠加注：“滴定硫代硫酸钠溶液时必须边滴边充分甩动瓶子，让其充分反应”。提过各试验参与单位的通力协作，顺利完成了方法的试验报告，形成了审定稿。

3 编制原则

本项目为《铜-钢复合薄板和带材》国家标准（GB/T *****-20**）起草制订配套的分析方法。本标准的制定主要遵循以下原则：

3.1 符合性：本标准的制定工作按GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的规定编写。

3.2 合理性：本标准力求反映国内生产、贸易、商检等企事业的技术水平，便于生产，宜于应用，经济合理。

3.3 先进性：本标准填补国内铜-钢复合金属检测标准的空白，满足铜-钢复合材料的生产及贸易行业的检测要求。
4 确定标准主要内容的论据

碘量法测定金属中铜的含量，目前已经颁发实施的包括GB/T 3884.1-2000《铜精矿化学分析方法  铜含量的测定》、YS/T 521.1-2009《粗铜化学分析方法  第1部分 铜含量的测定  碘量法》、YS/T 716.1-2009《黑铜化学分析方法  第1部分 铜含量的测定  硫代硫酸钠滴定法》、YST 745.1-2010《铜阳极泥化学分析方法 第1部分 铜量的测定 碘量法》。GB/T 3884.1-2000采用滴定法测定铜精矿中铜量的测定，溶解试样较为复杂，适用于含铜废料中铜灰、铜渣含铜量的测定。标准YS/T 521.1-2009 和YS/T 716.1-2009铜量的测定操作简便快速、仅适用与粗铜、黑铜分析。YS/T 910-2013铜量的测定操作简单，但含量远大于本标准规定的范围。标准YST 745.1-2010铜量与本标准的检测范围相当，参考YST 745.1-2010的分析方法铜量的测定，主要考虑掩蔽铁元素，制定了适用铜-钢复合金属铜含量的分析方法。
4.1 方法原理
在弱酸性溶液中，Cu2+可被KI（碘化钾）还原为CuI（碘化亚铜），2Cu2 4I- == 2CuI I2这是一个可逆反应，由于CuI溶解度比较小，在有过量的KI存在时，反应定量地向右进行，析出的I2用Na2S2O3（硫代硫酸钠）标准溶液滴定以淀粉为指示剂，间接测得铜的含量。
I2 2S2O32- == 2I- S4O62-
由于CuI沉淀表面会吸附一些I2使滴定终点不明显，并影响准确度故在接近化学计量点时，加入少量KSCN（硫氰酸钾），使CuI沉淀转变成CuSCN（硫氰酸亚铜），因CuSCN的溶解度比CuI小得多（Ksp,CuI = 1.1×10-10, Ksp,CuSCN = 1.1×10-14）能使被吸附的I2从沉淀表面置换出来。

CuI SCN- == CuSCN I-
使终点明显，提高测定结果的准确度。且此反应产生的I-离子可继续与Cu2 作用，节省了价格较贵的KI。
4.2 标准中主要内容确定
4.2.1 方法原理：试样用硝酸溶解，控制溶液的PH值为3～4，用氟化氢铵掩蔽铁。加入碘化钾与二价铜作用，析出的碘以淀粉为指示剂，用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定至溶液淡蓝色消失即为终点。根据消耗硫代硫酸钠标准溶液体积计算铜量。

4.2.2 测定范围为4.00%-25.00%。
4.2.3 溶解样品的选择见试验报告。
4.2.4 试料分解方法的确定见试验报告。
4.2.5 硫氰酸钾溶液浓度的选择见试验报告。
4.2.6 精密度试验
4.2.6.1 精密度试验数据

表1 精密度试验数据

	试验室名称（编号）
	水平

	
	M1
	M22
	M27
	M9
	M12
	M13

	宁波宇能复合铜带  有限公司         （1）
	4.40 
	8.39 
	11.89 
	14.80 
	22.57
	24.28 

	
	4.39 
	8.39 
	11.87 
	14.78 
	22.55
	24.30 

	
	4.40 
	8.40 
	11.88 
	14.79 
	22.54
	24.27 

	
	4.40 
	8.41 
	11.89 
	14.79 
	22.55
	24.31 

	
	4.42 
	8.40 
	11.89 
	14.80 
	22.55
	24.33 

	
	4.41 
	8.42 
	11.86 
	14.79 
	22.55
	24.30 

	
	4.39 
	8.41 
	11.86 
	14.80 
	22.55
	24.30 

	
	4.42 
	8.40 
	11.87 
	14.79 
	22.54
	24.29 

	
	4.40 
	8.39 
	11.87 
	14.81 
	22.57
	24.30 

	
	4.38 
	8.38 
	11.88 
	14.80 
	22.55
	24.31 

	
	4.41 
	8.42 
	11.90 
	14.79 
	22.57
	24.28 

	平均值/％
	4.402 
	8.401 
	11.878 
	14.795 
	22.554 
	24.297 

	标准偏差SD/％
	0.013 
	0.013 
	0.013 
	0.008 
	0.011 
	0.017 

	相对标准偏差RSD/％
	0.284
	0.155
	0.112
	0.055
	0.050
	0.069

	中铝洛阳铜业             有限公司                   （2）
	4.32
	8.10
	11.69
	14.92
	22.43
	23.70

	
	4.50
	8.25
	12.10
	14.82
	21.93
	23.95

	
	4.46
	8.37
	11.74
	14.80
	22.40
	23.94

	
	4.30
	8.34
	11.92
	14.96
	22.20
	23.99

	
	4.28
	8.29
	11.83
	14.98
	21.98
	23.82

	
	4.21
	8.43
	11.70
	14.68
	22.39
	23.87

	
	4.36
	8.30
	12.00
	14.76
	21.99
	23.49

	
	4.48
	8.48
	11.93
	14.88
	22.45
	23.56

	
	4.60
	8.44
	11.79
	14.73
	22.47
	23.73

	
	4.39
	8.34
	11.86
	14.82
	22.50
	23.60

	
	4.55
	8.31
	11.97
	14.79
	22.38
	24.01

	平均值/％
	4.40
	8.33
	11.87
	14.83
	22.28
	23.79

	标准偏差SD/％
	0.123 
	0.104
	0.131
	0.095
	0.218
	0.183

	相对标准偏差RSD/％
	2.789
	1.250
	1.105
	0.640
	0.983
	0.769

	苏州有色金属研究院有限公司         （3）
	3.95
	8.30
	11.90
	14.58
	22.36
	23.96

	
	3.91
	8.09
	11.97
	14.32
	21.86
	23.77

	
	4.23
	8.43
	12.07
	14.36
	22.55
	23.96

	
	4.01
	8.29
	12.02
	14.45
	21.54
	23.90

	
	4.13
	8.16
	12.01
	14.42
	22.15
	24.09

	
	4.36
	8.28
	12.05
	14.51
	24.49
	23.96

	
	4.00
	8.27
	11.98
	14.59
	22.32
	23.93

	
	4.11
	8.29
	11.94
	14.51
	22.48
	23.89

	
	4.10
	8.30
	12.00
	14.45
	22.04
	23.99

	
	4.12
	8.25
	11.99
	14.36
	22.39
	24.01

	
	4.08
	8.27
	12.04
	14.41
	21.80
	23.97

	平均值/％
	4.09
	8.27
	12.00
	14.45
	22.36
	23.95

	标准偏差SD/％
	0.127
	0.086
	0.048
	0.089
	0.332
	0.080

	相对标准偏差RSD/％
	3.112
	1.034
	0.412
	0.616
	1.479
	0.335

	绍兴市质量技术监督检测院            （4）
	4.08 
	8.29 
	11.89 
	14.33 
	22.60 
	24.18 

	
	4.01 
	8.36 
	12.12 
	14.35 
	22.50 
	24.21 

	
	4.02 
	8.39 
	11.86 
	14.36 
	22.54 
	24.26 

	
	4.05 
	8.29 
	11.87 
	14.29 
	22.57 
	24.19 

	
	3.98 
	8.26 
	11.86 
	14.38 
	22.51 
	24.19 

	
	3.99 
	8.32 
	12.08 
	14.41 
	22.61 
	24.20 

	
	4.01 
	8.35 
	11.87 
	14.40 
	22.41 
	24.21 

	
	4.03 
	8.37 
	11.85 
	14.30 
	22.47 
	24.18 

	
	4.05 
	8.33 
	11.84 
	14.35 
	22.40 
	24.21 

	
	4.02 
	8.29 
	11.87 
	14.35 
	22.46 
	24.19 

	
	4.01 
	8.31 
	11.82 
	14.28 
	22.50 
	24.20 

	平均值/％
	4.023
	8.324
	11.903
	14.345
	22.506
	24.202

	标准偏差SD/％
	0.029
	0.040
	0.100
	0.022
	0.040
	0.100

	相对标准偏差RSD/％
	0.712
	0.484
	0.837
	0.155
	0.179
	0.412

	安徽国家铜铅锌及制品质量监督检验中心（5）
	4.23
	8.39
	12.20
	14.72
	22.38
	24.09

	
	4.37
	8.41
	12.05
	14.83
	22.39
	23.72

	
	4.48
	8.33
	12.12
	14.87
	22.16
	23.59

	
	4.47
	8.49
	12.20
	14.89
	23.14
	23.81

	
	4.46
	8.29
	11.90
	14.87
	22.34
	23.64

	
	4.46
	8.48
	11.89
	14.87
	22.30
	23.58

	
	4.44
	8.32
	11.92
	14.63
	22.16
	23.60

	
	4.37
	8.46
	11.91
	14.70
	22.33
	23.56

	
	4.37
	8.34
	12.00
	14.80
	22.16
	24.09

	
	4.40
	8.36
	12.01
	14.81
	22.28
	23.59

	
	4.40
	8.39
	11.93
	14.78
	22.32
	23.68

	平均值/％
	4.405
	8.387
	12.012
	14.797
	22.360
	23.722

	标准偏差SD/％
	0.072
	0.067
	0.117
	0.083
	0.273
	0.196

	相对标准偏差RSD/％
	1.629
	0.802
	0.974
	0.563
	1.219
	0.825

	注：表中下划线的试验数据为离群数据，剔除后重新计算水平的平均值见表5、表6。


4.2.6.2 按照表1进行平均值及标准偏差计算见表2、表3。

表2 平均值数据
	实验室 i
	水平  j

	
	1#（M1)
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3#(M27)
	4#(M9)
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	1
	4.402 
	11
	8.401 
	11
	11.878 
	11
	14.795 
	11
	22.554
	11
	24.297 
	11

	2
	4.405 
	11
	8.332 
	11
	11.866 
	11
	14.831 
	11
	22.284 
	11
	23.787 
	11

	3
	4.091 
	11
	8.266 
	11
	11.997 
	11
	14.451 
	11
	22.089 
	11
	23.948 
	11

	4
	4.023 
	11
	8.324 
	11
	11.903 
	11
	14.345 
	11
	22.506 
	11
	24.202 
	11

	5
	4.405 
	11
	8.387 
	11
	12.012 
	11
	14.797 
	11
	22.360 
	11
	23.723 
	11


表3 标准偏差
	实验室 i
	水平  j

	
	1#（M1)
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	5#(M12)
	[image: image15.emf]ij
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	1
	0.013 
	11
	0.013
	11
	0.013
	11
	0.008 
	11
	0.011 
	11
	0.017 
	11

	2
	0.123 
	11
	0.104 
	11
	0.131 
	11
	0.095 
	11
	0.218 
	11
	0.183 
	11

	3
	0.127 
	11
	0.085 
	11
	0.049 
	11
	0.089 
	11
	0.372 
	11
	0.080 
	11

	4
	0.029 
	11
	0.040 
	11
	0.100 
	11
	0.022 
	11
	0.070 
	11
	0.022 
	11

	5
	0.072 
	11
	0.067 
	11
	0.117 
	11
	0.083 
	11
	0.273 
	11
	0.196 
	11


4.2.6.3 一致性和离群值的检查

按照GB/T6379.2-2004测量方法与结果的准确度 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法要求。n＝11，p＝5，柯克伦检验5％临界值为0.506；1％的临界值为0.588。

对M1水平，试验室3 的SD最大：
ΣS2＝0.03742 ；检验统计量值C＝0.431；
对M22水平，试验室2 的SD最大：

ΣS2＝0.02448；检验统计量值C＝0.442 
对M27水平，试验室2 的SD最大：

ΣS2＝0.04344；检验统计量值C＝0.395 
对M9水平，试验室2的SD最大：

ΣS2＝0.02444；检验统计量值C＝0.369 
对M12水平，试验室3的SD最大：

ΣS2＝0.26531；检验统计量值C＝0.522 
对M13水平，试验室2的SD最大：

ΣS2＝0.07898；检验统计量值C＝0.424 
检验统计量值均小于5％的临界值，没有离群值。

格拉布斯检验应用于单元平均值见表4，发现1个岐离值，7个离群值。
格拉布斯检验的临界值表：G0.05,5=1.715    G0.01,5=1.764
表4  对单元平均值的格拉布斯检验

	试验室名称（编号）
	水平

	
	M1
	M22
	M27
	M9
	M12
	M13

	水平总平均值m
	4.265
	8.342
	11.931
	14.644
	22.359
	23.991

	标准偏差S
	0.192
	0.054
	0.068
	0.228
	0.186
	0.252

	水平最大值Max
	4.60
	8.49
	12.20
	14.98
	22.61
	24.33

	水平最小值Min
	3.91
	8.09
	11.69
	14.30
	21.49
	23.49

	单个高值Gmax
	1.749*
	2.736**
	3.927**
	1.475
	4.205**
	1.345

	单个低值Gmin
	1.487
	4.658**
	3.525**
	1.596
	4.673**
	1.992**


4.2.6.4 剔除离群值的试验数据一致性和离群值的检查

4.2.6.4.1 按照表1剔除离群值的试验数据平均值与标准偏差见表5、表6。

表5 剔除离群值的试验数据平均值数据

	实验室 i
	水平  j
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	2#(M22)
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	1
	4.402 
	11
	8.401 
	11
	11.878 
	11
	14.795 
	11
	22.554
	11
	24.297 
	11

	2
	4.405 
	11
	8.329 
	8
	11.900 
	7
	14.831 
	11
	22.284 
	11
	23.817 
	10

	3
	4.091 
	11
	8.298 
	9
	11.983 
	9
	14.451 
	11
	22.375 
	6
	23.948 
	11

	4
	4.023 
	11
	8.324 
	11
	11.859 
	9
	14.345 
	11
	22.506 
	11
	24.202 
	11

	5
	4.405 
	11
	8.354 
	8
	11.937 
	7
	14.797 
	11
	22.282 
	10
	23.723 
	11


表6 剔除离群值的试验数据标准偏差

	实验室 i
	水平  j
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	1
	0.013 
	11
	0.013
	11
	0.013
	11
	0.008 
	11
	0.011 
	11
	0.017 
	11

	2
	0.126 
	11
	0.055
	8
	0.076
	7
	0.095 
	11
	0.218 
	11
	0.162 
	10

	3
	0.127 
	11
	0.052 
	9
	0.043 
	9
	0.089 
	11
	0.138 
	6
	0.080 
	11

	4
	0.029 
	11
	0.040 
	11
	0.020 
	9
	0.043 
	11
	0.070 
	11
	0.022 
	11

	5
	0.072 
	11
	0.041 
	8
	0.048 
	7
	0.083 
	11
	0.090 
	10
	0.196 
	11


4.2.6.4.2 剔除离群值的试验数据一致性和离群值的检查
按照GB/T6379.2-2004测量方法与结果的准确度 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法要求。n＝6，p＝5，柯克伦检验5％临界值为0.506；1％的临界值为0.588。

对M1水平，试验室3 的SD最大：

ΣS2＝0.02928；检验统计量值C＝0.418；
对M22水平，试验室2 的SD最大：

ΣS2＝0.00921；检验统计量值C＝0.327 
对M27水平，试验室2 的SD最大：

ΣS2＝0.00887；检验统计量值C＝0.466 
对M9水平，试验室2的SD最大：

ΣS2＝0.02577；检验统计量值C＝0.350 
对M12水平，试验室3的SD最大：

ΣS2＝0.04070；检验统计量值C＝0.200 
对M13水平，试验室2的SD最大：

ΣS2＝0.06736；检验统计量值C＝0.589
检验统计量值均小于5％的临界值，没有离群值。

格拉布斯检验应用于单元平均值见表7，没有发现离群值,有2个岐离值在分析予以保留。
格拉布斯检验的临界值表：G0.05,5=1.715    G0.01,5=1.764

表7  剔除离群值的试验数据对单元平均值的格拉布斯检验
	试验室名称（编号）
	水平

	
	M1
	M22
	M27
	M9
	M12
	M13

	水平总平均值m
	4.283
	8.343
	11.912
	14.644
	22.434
	24.062

	标准偏差S
	0.193
	0.054
	0.072
	0.228
	0.204
	0.264

	水平最大值Max
	4.55
	8.43
	12.02
	14.98
	22.61
	24.33

	水平最小值Min
	4.00
	8.25
	11.82
	14.28
	22.15
	23.68

	单个高值Gmax
	1.749
	1.612
	1.523
	1.475
	1.062
	1.307

	单个低值Gmin
	1.487
	1.715
	1.641
	1.596
	1.322
	1.749

	G
	1.749*
	1.715
	1.641
	1.596
	1.391
	1.749*


4.2.6.5 方差的计算

表8 方差计算结果

	试验室名称（编号）
	水平

	
	M1
	M22
	M27
	M9
	M12
	M13

	总水平值（均值）
	4.283
	8.343
	11.912
	14.644
	22.434
	24.062

	重复性方差sr2
	0.0875 
	0.0416
	0.0383
	0.0718
	0.0823
	0.0969

	再现性方差sR2
	0.225 
	0.062
	0.071
	0.257
	0.153
	0.250

	重复性限r
	0.248 
	0.118
	0.108
	0.203
	0.233
	0.274

	再现性限R
	0.638 
	0.175
	0.201
	0.728
	0.433
	0.708


4.2.7 标准回收实验结果详见试验报告。
5 标准水平对比
本标准为首次制定。本标准由起草单位对国际、国内标准进行了广泛的查阅和调研，目前，国内外尚未见到有关铜-钢复合金属铜量检测的标准分析方法，本标准填补国内铜-钢复合金属检测标准的空白。该标准分析方法具有分析速度快、操作简单、方法容易掌握等特点，满足铜-钢复合材料的生产及贸易行业的检测要求。
本标准结合了国内铜-钢复合金属产品生产企业的实际情况及铜-钢复合金属产品的要求，将为我国铜-钢复合产业的可持续发展发挥积极的作用。本标准水平为国际先进水平。
本标准力求反映国内生产、贸易、商检等企事业的技术水平，便于生产，宜于应用，经济合理。
6 与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
该分析方法行业标准符合我国目前法律、法规的规定，满足现行国家法规的要求。可适用于目前正在制定的GB/T×××××《铜-钢复合薄板和带》，YS/T 1045－2015《装饰装潢用铜-钢复合薄板和板带》、YS/T 1104－2016《深冲压用铜-钢复合薄板和板带》行业标准中的铜量的测定，其测定范围合理；准确度和精密度完全满足铜钢复合产相关品标准的技术要求，具有快速、准确的特点。标准文本内容表述合理，格式规范。
7 重大分歧意见的处理经过和依据
无。
8 作为强制性国家标准的建议
本标准建议不作为强制性标准，而建议作为推荐性国家标准。

9 贯彻标准的要求和措施建议
    无
10 废止现行有关标准的建议
无。
11 其它应予说明的事项
    无
12 预期效果
本标准为国家标准GB/T×××××《铜-钢复合薄板和带材》起草制订配套的分析方法。并与YS/T 1045－2015《装饰装潢用铜-钢复合薄板和板带》、YS/T 1104－2016《深冲压用铜-钢复合薄板和板带》行业标准形成产品和分析的系列标准，丰富了铜钢复合板带材料领域的标准应用范围，使铜钢复合板带产品的覆层含量的分析标准化，为产品的贸易提供了快速、准确的量化分析方法。
                                    铜-钢复合金属化学分析方法（碘量法）编制小组
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