国标委综合（2015）52号20152284-T-610

铜-钢复合金属化学分析方法 

第2部分：锌量的测定

 Na2EDTA 滴定法

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]第29号《关于转发2015年第二批有
色金属国家、行业标准制（修）订项目计划的通知》，标准《铜-钢复合金属化学分析方法第2部分：锌量的测定 Na2EDTA 滴定法》，由国家铜铅锌及制品质量监督检验中心负责起草，定于2016年完成。

2 标准编写原则和编写格式

本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。

3 标准编写的目的和意义

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， 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制定，并与2015.10.1实施。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。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，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。
4 国内外有关工作情况

目前，有关铜-钢镀层的分析方法标准只有 YB/T 135-1998 《镀铜钢丝镀层重量及其组分实验方法》，经实验，该方法不能将铜-钢复合板带覆层金属完全溶解，不适合用轧制方法生产的复合材料。GB/T 223.18-1994《钢铁及合金化学分析方法5-Br-PADAP光度法测定锌量》的测定范围为：0.0015～0.00500 ，不在本标准的研究范围，同时检测的基体材料也不同，不适合本材料的检测。GB/T 6730.44-1986《铁矿石化学分析方法 1-(2-吡啶偶氮)-2-萘酚光度法测定锌量》的测定范围：0.010～0.050%，不在本标准的研究范围，同时检测的材料基体不同，也不适合本材料的检测。GB/T5121.11-2008《铜及铜合金中锌含量的测定方法 第11部分：锌含量的测定》的测定范围：测定范围：0.0000 5％～2.00％, 不在本标准的研究范围，同时检测的材料基体不同,前期处理方式不同，也不适合本材料的检测。经查证，没有铜-钢复合板带覆层金属化学分析的检测方法国家标准及行业标准，也没有相应的国外标准。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。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国家标准，使铜钢复合板带产品的覆层含量的分析标准化，为产品的贸易提供快速、准确的量化分析方法。推动产业发展。

5 标准适用范围

本标准适用于CSC板带的覆层金属质量比中锌量的测定。测定范围：＞0.65%～6.5%。

6 实验报告
实验报告见附件1。
7 实验数据处理

实验数据处理见附件2。
附件1：

《铜-钢复合金属化学分析方法 

第2部分：锌量的测定

 Na2EDTA 滴定法》

试验报告

1  实验部分

见标准《铜-钢复合金属化学分析方法 第2部分：锌量的测定 Na2EDTA 滴定法》。
2  结果与讨论

2.1 试料重量

以27号样品为实验对象，分别加入1mL锌标准溶液，测定其回收率见表1。

表1  

	称样量（g）
	0.1000
	0.2000
	0.4000

	复合金属Zn质量分数预计值/％
	6.17
	6.17
	6.17

	测得复合金属Zn质量分数/％
	6.271
	6.269
	6.268

	回收率/％
	101.0
	99.0
	98.0


由表1中数据可知，称样量在0.2000g和0.4000g时有较好的回收率。但称样越多，消耗的试剂量也越多，也不便于操作，同时增加成本，故选择称样量为0.20g。
2.2 试料制备
由于铜钢复合金属的双面或单面复合有覆层金属纯铜及黄铜，铜钢复合金属样品的厚度0.2mm～3.1mm,因此试料的制备成宽度不大于1mm的碎屑，必须保证试料的表面覆层金属的一致性，预计值见表2。

表2

	样品编号
	21
	27
	15

	样品制样前厚度/mm
	0.45
	0.2
	3.10

	称样量（g）
	0.2000
	0.2000
	0.2000

	复合金属Zn质量分数预计值/％
	4.57
	6.17
	0.65

	测得复合金属Zn质量分数/％
	4.566
	6.175
	0.645


表2结果表明 , 试料选用宽度不大于1mm的碎屑,试验结果较好。
2.3 试料溶解方法的确定
2.3.1基材为碳钢的铜钢复合金属的溶解：采用硝酸、盐酸加过氧化氢、盐酸加过氧化氢加硝酸的溶解方案进行样品的溶解，溶解结果见表3
表3

	方法名称
	溶解方法
	溶解现象、检测结果

	硝酸
	将0.20g（28＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加入少量水润湿，加入10 mL硝酸（1:1）加热直至试料溶解完全。盖上表面皿，低温浓缩体积至2mL。
	样品完全溶解；

萃取液滴定前为橘红色，没法滴定。

	盐酸＋过氧化氢
	将0.20g （28＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分5次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），直至试料溶解完全。盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL。
	试料完全溶解，薄的试样溶解顺速，厚（大于0.4毫米）的试样耗时较长；萃取液滴定前为白色

	盐酸＋过氧化氢+硝酸 溶解
	将0.20g （28＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分5次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），加入10 mL硝酸（1.3.1）盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL。
	样品溶解顺速；萃取液滴定前为白色


表3结果表明基材为碳钢的铜钢复合材的溶解采用盐酸＋过氧化氢、基体金属不能溶解再加入硝酸,试料均能完全溶解，且耗时较短。
2.3.2基材金属为不锈钢的铜钢复合金属的溶解
表4

	方法名称
	溶解方法
	溶解现象、检测结果

	硝酸
	将0.20g（29＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加入少量水润湿，加入10 mL硝酸（1:1）加热直至试料溶解完全。盖上表面皿，低温浓缩体积至2mL。
	样品完全溶解；

萃取液滴定前为橘红色，没法滴定。

	盐酸＋过氧化氢
	将0.20g （29＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分5次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），直至试料溶解完全。盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL。
	试料完全溶解，耗时较长；萃取液滴定前为白色

	盐酸＋过氧化氢+硝酸 溶解
	将0.20g （29＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分5次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），加入10 mL硝酸（1.3.1）盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL。
	样品溶解顺速；萃取液滴定前为白色


表4结果表明基材为不锈钢的铜钢复合材的溶解采用盐酸＋过氧化氢+硝酸的溶解方法,试料均能完全溶解，且耗时较短。
2.3.3基材金属为锰钢的铜钢复合金属的溶解
表5

	方法名称
	溶解方法
	溶解现象、检测结果

	硝酸
	将0.20g（26＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加入少量水润湿，加入10 mL硝酸（1:1）加热直至试料溶解完全。盖上表面皿，低温浓缩体积至2mL。
	样品完全溶解；

萃取液滴定前为橘红色，没法滴定。

	盐酸＋过氧化氢
	将0.20g （26＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分5次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），直至试料溶解完全。盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL。
	试料完全溶解，耗时较长；萃取液滴定前为白色

	盐酸＋过氧化氢+硝酸 溶解
	将0.20g （26＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分5次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），加入10 mL硝酸（1.3.1）盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL。
	样品溶解顺速；萃取液滴定前为白色


表5结果表明基材为锰钢的铜钢复合材的溶解采用盐酸＋过氧化氢+硝酸的溶解方法,试料均能完全溶解，且耗时较短。

综合表3、4、5，溶样采用盐酸＋过氧化氢，基体不能溶解时再加入硝酸的熔解方法

2.4 盐酸量的选择
称取0.20g铜-钢复合金属18＃样品数份，按试样溶解方法仅改变硝酸的量，其他条件不变进行覆层金属含量的分析，结果见表6。

表6
	方法名称
	溶解方法
	溶解现象、检测结果

	盐酸5ml＋过氧化氢8ml +硝酸(1:1)10ml 溶解 
	将0.20g （18＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）5 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分4次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），加入5 mL硝酸（1:1

）盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL
	试料完全溶解，耗时较长；滴定不能到达终点。

	盐酸10ml＋过氧化氢8ml +硝酸(1:1)10ml 溶解
	将0.20g （18＃）试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸（1:1）10 mL加热取下，逐滴加入过氧化氢 ，分4次滴加，每次2 mL（每加一次须摇动片刻），加入5 mL硝酸（1:1

）盖上表面皿，低温加热浓缩体积至2 mL
	样品溶解顺速；萃取液滴定前为白色，滴定正常


表6结果表明基材为碳钢的铜钢复合材的溶解采用盐酸10ml＋过氧化氢8ml +硝酸(1:1)10ml 的溶解方法，试样溶解顺速，滴定正常。

2.5复合金属锌的测定

2.5.1氟化铵用量的选择

称取0.20g铜-钢复合金属18＃样品数份，按分析方法仅改变氟化铵用量，其他条件不变进行复合金属锌的测定，结果见表7。

表7
	氟化铵的用量
	10ml
	15ml
	20ml

	滴定终点现象
	正常
	正常
	正常

	复合金属Zn质量分数预计值/％
	2.49
	2.49
	2.49

	测得复合金属Zn的质量分数/％
	2.91
	2.89
	2.86


表7结果表明氟化铵的用量10ml、15ml、20ml结果变化不大，本试验选择氟化铵的用量为10ml。
2.5.2硫脲用量的选择

称取0.20g铜-钢复合金属27＃样品数份，按分析方法仅改变硫脲溶液用量，其他条件不变进行复合金属锌的测定，结果见表8。

表8
	硫脲的用量
	10ml
	20ml
	30ml
	40ml

	滴定终点现象
	正常
	正常
	正常
	正常

	复合金属Zn质量分数预计值/％
	6.17
	6.17
	6.17
	6.17

	测得复合金属Zn的质量分数/％
	6.31
	6.51
	6.37
	6.52


称取0.20g铜-钢复合金属28＃样品数份，按分析方法仅改变硫脲溶液用量，其他条件不变进行复合金属锌的测定，结果见表9。

表9
	硫脲的用量
	10ml
	20ml
	30ml
	40ml

	滴定终点现象
	正常
	正常
	正常
	正常

	复合金属Zn质量分数预计值/％
	6.13
	6.13
	6.13
	6.13

	测得复合金属Zn的质量分数/％
	6.126
	6.134
	6.130
	6.132


表8、表9结果表明，硫脲的用量为10ml、20ml、30ml、40ml对结果的影响不大，采用硫脲的用量为10ml。

2.6 样品分析实验

样品分析试样选择有代表性的样品进行检测，牌号全覆盖，厚度选取最厚、最薄，覆层质量比选取了最大、最小。锌的选择覆盖全范围，检测结果见表10。
表10
	样品号
	牌号
	厚度mm
	厚度比％
	覆层质量比Cu％
	质量比实测Zn%

	15
	H90/18Al/H90
	3.10 
	6.00 
	6.55 
	0.64、0.65

	18
	H65/DC04/H65
	0.70 
	7.41 
	7.75 
	2.88、2.87

	21
	H65/DC06/H65
	0.45 
	12.50 
	12.92 
	4.57、4.55

	25
	H65/Q195/H65
	0.30 
	14.00 
	14.90 
	5.21、5.20

	26
	H65/16Mn/H65
	0.85 
	15.00 
	15.40 
	4.98、5.03

	27
	H65/Q345/H65
	0.20 
	17.80 
	18.25 
	6.21、6.20

	29
	H65/S201/H65
	1.21 
	12.00 
	12.40 
	4.18、4.24


2.6加标回收实验
   独立测定4次，进行回收试验。称取0.20 g铜-钢复合金属试料25＃，分别加入0.1 ml、0.2 ml、0.3 ml、0.4ml的锌，按分析方法1进行测定，结果见表11。

表11
	测定次数
	1
	2
	3
	4
	5

	称取量铜钢复合金属（g）
	0.2039
	0.2039
	0.2039
	0.2039
	0.2039

	加入量Zn（mg）
	0
	0.1
	0.2
	0.3
	0.4

	Zn回收总量（mg）
	10.634
	10.73
	10.73
	10.73
	10.73

	复合金属Zn回收率（％）
	/
	96.0
	103.5
	97.3
	98.2


     表11结果表明可以看出，该方法覆层金属回收率在96.0%～103.5%之间，该方法正确度高。
2.7 方法的精密度实验
本试验根据分析范围设定5个水平的含量段，按照分析方法1对5个水平的铜-钢复合金属试料独立地进行11次测定，测定结果见表11。

表11
	样品编号
	14
	19
	18
	25
	27

	复合金属Zn质量分数预计值/％
	0.65
	1.32
	2.78
	5.16
	6.17

	11次测定结果/％
	0.67
	1.25
	2.88
	5.28
	6.09

	
	0.65
	1.29
	3.00
	5.20
	6.18

	
	0.64
	1.25
	2.89
	5.23
	6.21

	
	0.66
	1.29
	2.88
	5.21
	6.25

	
	0.64
	1.31
	2.87
	5.24
	6.26

	
	0.66
	1.31
	2.95
	5.16
	6.21

	
	0.61
	1.25
	3.01
	5.24
	6.1

	
	0.64
	1.32
	2.91
	5.2
	6.07

	
	0.66
	1.32
	2.86
	5.17
	6.21

	
	0.63
	1.29
	2.9
	5.18
	6.11

	
	0.64
	1.29
	2.88
	5.16
	6.24

	平均值/％
	
	
	
	
	

	标准偏差SD/％
	
	
	
	
	

	相对标准偏差RSD/％
	
	
	
	
	


表11结果表明该方法精密度好。

3 结论

综上所述：利用盐酸、过氧化氢加硝酸溶解试料，锌与硫氰酸盐在稀盐酸介质中形成络阴离子，用4-甲基-戊酮-2萃取分离除去大部分干扰元素后，在六次甲基四胺缓冲溶液中，加入隐蔽剂以二甲酚橙为指示剂，用乙二胺四乙酸标准滴定溶液滴定。精密度好，正确度高。建议推荐该分析方法为国家标准。
附件2                      试验数据的处理

   为了确定《铜-钢复合金属化学分析方法 第2部分：锌量的测定 Na2EDTA 滴定法》的重复性与再现性，共征集4个实验室对5个水平的试样进行协同试验，根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。为了方便统计分析，将参与实验室间协同试验的4个实验室进行编号，编号情况列于表1内，在以下的数据统计过程中，将不再显示实验室名称。
表1  协同试验的实验室编号

	序号
	实验室名称

	1
	国家铜铅锌及制品质量监督检验再现

	2
	宁波宇能复合铜带有限公司

	3
	中铝洛阳铜业有限公司

	4
	绍兴市质量技术监督检测院


1 原始数据
根据各实验室的验证报告，将原始数据整理于表2中。
表2 原始数据

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	0.67
	1.25
	2.88
	5.28
	6.09

	
	0.65
	1.29
	3
	5.2
	6.18

	
	0.64
	1.25
	2.89
	5.23
	6.21

	
	0.66
	1.29
	2.88
	5.21
	6.25

	
	0.64
	1.31
	2.87
	5.24
	6.26

	
	0.66
	1.31
	2.95
	5.16
	6.21

	
	0.61
	1.25
	3.01
	5.24
	6.1

	
	0.64
	1.32
	2.91
	5.2
	6.07

	
	0.66
	1.32
	2.86
	5.17
	6.21

	
	0.63
	1.29
	2.9
	5.18
	6.11

	
	0.64
	1.29
	2.88
	5.16
	6.24

	2
	0.65
	1.34
	2.49
	5.05
	6.17

	
	0.65
	1.35
	2.5
	5.06
	6.18

	
	0.64
	1.34
	2.48
	5.04
	6.17

	
	0.66
	1.34
	2.49
	5.06
	6.17

	
	0.65
	1.34
	2.51
	5.05
	6.17

	
	0.64
	1.35
	2.5
	5.04
	6.16

	
	0.65
	1.36
	2.49
	5.05
	6.17

	
	0.67
	1.34
	2.49
	5.05
	6.18

	
	0.64
	1.34
	2.49
	5.05
	6.18

	
	0.65
	1.34
	2.49
	5.04
	6.17

	
	0.66
	1.35
	2.49
	5.05
	6.16

	3
	0.65
	1.24
	2.91
	5.26
	6.24

	
	0.67
	1.3
	2.96
	5.27
	6.23

	
	0.62
	1.35
	2.85
	5.18
	6.19

	
	0.68
	1.22
	2.99
	5.11
	6.05

	
	0.6
	1.2
	2.86
	5.24
	6.03

	
	0.64
	1.28
	2.85
	5.1
	6.17

	
	0.69
	1.25
	2.83
	5.22
	6.21

	
	0.64
	1.36
	2.88
	5.08
	6.2

	
	0.66
	1.35
	2.97
	5.14
	6.08

	
	0.63
	1.34
	3
	5.2
	6.07

	
	0.68
	1.31
	2.84
	5.15
	6.15

	4
	0.63
	1.32
	2.5
	5.19
	6.19

	
	0.68
	1.25
	2.64
	5.17
	6.15

	
	0.65
	1.28
	2.87
	5.23
	6.17

	
	0.61
	1.31
	2.91
	5.21
	6.2

	
	0.64
	1.26
	2.75
	5.24
	6.18

	
	0.68
	1.33
	2.84
	5.2
	6.21

	
	0.66
	1.37
	2.94
	5.19
	6.2

	
	0.69
	1.33
	2.91
	5.23
	6.23

	
	0.63
	1.29
	2.89
	5.18
	6.17

	
	0.62
	1.27
	2.81
	5.21
	6.16

	
	0.64
	1.31
	2.87
	5.22
	6.18

	
	0.67
	1.36
	2.8
	5.17
	6.17


查后，没有发现明显的不规则数据，共10个实验室全部数据都用于下面的统计处理。
2单元平均值的计算
由表2数据，按下式计算单元平均值：
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表3      单元平均值            质量分数〔%﹙m/m〕〕
	实验室i
	水平j

	
	1
	 
	2
	 
	3
	　
	4
	　
	5
	　

	
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij

	1
	0.65
	11
	1.29
	11
	2.91
	11
	5.21
	11
	6.18
	11

	2
	0.65
	11
	1.34
	11
	2.49
	11
	5.05
	11
	6.17
	11

	3
	0.65
	11
	1.29
	11
	2.9
	11
	5.18
	11
	6.15
	11

	4
	0.65
	12
	1.36
	12
	2.81
	12
	5.21
	12
	6.18
	12


3单元离散度的计算
使用单元内标准差来描述单元离散度，由表2和表3中的数据，按下式计算标准差：
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表4   单元标准差

	实验室i
	水平j

	
	1
	 
	2
	 
	3
	　
	4
	　
	5
	　

	
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij
	sij
	nij

	1
	0.018
	11
	0.027
	11
	0.052
	11
	0.038
	11
	0.07
	11

	2
	0.009
	11
	0.008
	11
	0.008
	11
	0.007
	11
	0.007
	11

	3
	0.028
	11
	0.057
	11
	0.065
	11
	0.066
	11
	0.076
	11

	4
	0.026
	12
	0.036
	121
	0.129
	12
	0.022
	12
	0.022
	12


4 一致性和离群值的检查
4.1 检验一致性的图方法
以曼德尔的h统计量和k统计量核查实验室及其提供数据存在的变异。
对每个实验室的每个水平，计算实验室间的一致性统计量h，其值列于表5中。
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表5 单元离散度  h值
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1 
	0
	-0.84293
	0.673028
	0.622366
	0.707107

	2 
	0
	0.561951
	-1.46034
	-1.47402
	0

	3 
	0
	-0.84293
	0.622234
	0.229293
	-1.41421

	4 
	0
	1.123903
	0.165082
	0.622366
	0.707107


查表知，给定水平下的实验室数p=4，重复测定次数n=11，显著性水平为1%和5%时的曼德尔的h统计量的临界值分别1.49为和1.42。
将h的数值，按实验室间顺序，以每个实验室的不同水平为一组描点作图（h图）。h图表示出实验室2的水平3、水平4的h值大于5%临界值而小于1%的临界值，说明该实验室一致性与其它实验室存在一定差异。
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对每个实验室的每个水平，计算实验室间的一致性统计量k，其值列于表6中。
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表6    k值
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1 
	0.833603
	0.739098
	0.676493
	0.955014
	1.322339

	2 
	0.416802
	0.218992
	0.104076
	0.175924
	0.132234

	3 
	1.296717
	1.560319
	0.845616
	1.658708
	1.435682

	4 
	1.204094
	0.985464
	1.678223
	0.552903
	0.415592


查表知，给定水平下的实验室数p=4，重复测定次数n=11，显著性水平为5%和1%时的k统计量的临界值分别为1.31和1.43

将k的数值，按实验室间顺序，以每个实验室的不同水平为一组描点作图（k图）。，k图表示出实验室1在水平5的11次重复性测试结果之间，有一定的变异，超出了5%的临界水平，由于没有明显的证据表明这几个结果来源技术错误，因此保留这些实验室的数据应用于下一步的统计分析。实验室3在水平2、4、5的k值稍超出了1%的临界水平，造成实验室3在这几个水平的结果离群的原因，为该水平其他实验发布的结果标准差均较小而并非技术错误，因此保留该实验室的结果应用于下一步统计分析。
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4.2检验一致性的数值方法
4.2.1柯克伦检验
柯克伦检验统计量C按下式计算：
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表7   柯克伦检验
	统计量
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	Smax实验室
	3
	3
	4
	3
	3

	Smax值
	0.0028
	0.057
	0.129
	0.066
	0.076

	
[image: image8.wmf]å
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	0.00784
	0.00325
	0.01664
	0.00436
	0.00578

	C
	0.420
	0.609
	0.704
	0.688
	0.515

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	Y
	Y
	N

	C临界
	5%   0.629      1%    0.721


科克伦检验的结果，水平3、水平4 的一个单元可以看做歧离值，没有离群值，歧离值仍参与计算。
4.2.2 单元平均值的格拉布斯检验
4.2.2.1单元平均值单个高值的格拉布斯检验
按下式计算各水平的格拉布斯统计量
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表8  单元平均值单个高值的格拉布斯检验
	统计量
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	X的平均值
	0.65
	1.32
	2.7775
	5.1625
	6.17

	最大观侧值
	0.65
	1.36
	2.91
	5.21
	6.18

	实验室
	2
	4
	1
	4
	1

	Gp
	0
	1.12
	0.67
	0.62
	0.71

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	实验室总数为4的格拉布斯检验的临界值：上5%点  1.481，上1%点  1.496


由表8结果可知，没有离群值，也没有歧离值。
4.2.2.2单元平均值单个低值的格拉布斯检验
按下式计算格拉布斯统计量
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表9  最小值的格拉布斯检验
	统计量
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5 

	X的平均值
	0.65
	1.32
	2.7775
	5.1625
	6.17

	最小观侧值
	0.65
	1.29
	2.49
	5.05
	6.15

	实验室
	2
	1
	2
	2
	3

	G1
	0
	0.84

	1.46

	1.47

	1.41


	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	实验室总数为4的格拉布斯检验的临界值：上5%点  1.481，上1%点  1.496


由表9结果可知，没有离群值，也没有歧离值。
4.2.2.3单元平均值两个高值的格拉布斯检验
单元平均值两个高值的格拉布斯检验统计量
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                      表10  单元平均值两个高值的格拉布斯检验
	统计量
	水平j

	
	1
	2
	34
	4
	5

	两个最大值
	0.65
	1.36
	2.91
	5.21
	6.18

	
	0.65
	1.34
	2.90
	5.21
	6.18

	实验室
	2,3
	2，4
	1,3
	1,4
	1,4

	G
	0
	0
	0.44

	0.484
	0.333


	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	实验室总数为4的格拉布斯检验两个最大值或最小值的临界值：下5%点  0.0002，下1%点  0


由表10知，所有水平中最大的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。
4.2.2.4单元平均值两个低值的格拉布斯检验
按下式计算最小两个值的格拉布斯检验统计量
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表11单元平均值两个低值的格拉布斯检验
	统计量
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	两个最小值
	0.65
	1.29
	2.49
	5.05
	6.15

	
	0.65
	1.29
	2.81
	5.18
	6.17

	实验室
	1,2
	1,3
	2,4
	2,3
	2,3

	G
	0
	0.053
	0.0004
	0
	0

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	实验室总数为4的格拉布斯检验两个最大值或最小值的临界值：下5%点  0.0002，下1%点  0


由表11知，各水平中最小的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。
4.3总结
经上述一致性和离群值的检验后，将所有数据用于分析，即用表2中的原始数据。

5 总平均值和方差（
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依据表2、3、4中数据进行总平均值和方差（
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总平均值
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    对于水平j，总平均值的估计为
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重复性方差
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实验室间方差
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其中   
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再现性方差
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表12总平均值、方差和标准差
	统计量
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5
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	0.65
	1.32
	2.778
	5.164
	6.17
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	0.037
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	0.052
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6 精密度与
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值的关系讨论
对表12进行粗略的考察，作sj对
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的点图，根据图判断s是否依赖于m。 
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检查
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值和精密度后，发现它们没有依赖关系。根据GB/T 6379.2中7.5.1条款提到“并非总能假定在精密度与m之间存在某种确切的函数关系。如果关系不存在，可对每种所考察的物料分别确定各自的精密度值。”（ r=2.8
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表13 重复性限与再现性限

	WZn%
	0.65
	1.34
	2.9
	5.20
	6.17

	r%
	0.062
	0.105
	0.224
	0.110
	0.147

	R/%
	0.059
	0.142
	0.591
	0.241
	0.147
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