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编制说明

1 任务来源

根据工业和信息化部“关于印发2016年第一批行业标准制修订计划的通知”（工信厅科[2016]58号）的文件精神，以及全国有色金属标准化技术委员会“关于印发《铜阳极泥分银渣化学分析方法》等69项标准任务落实会会议的通知”（有色标委[2016]48号）及相关会议纪要的文件精神，确定《铜阳极泥分银渣化学分析方法 第4部分：锡量的测定  碘酸钾滴定法》由北矿检测技术有限公司负责起草，株洲冶炼集团有限公司、广东省工业分析检测中心、大冶有色设计研究院有限公司、中金岭南韶关冶炼厂、中条山有色金属集团有限公司（后因缺少相关实验设备退出验证工作）、浙江富冶集团有限公司、湖南有色金属研究院、郴州市金贵银业股份有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、浙江江铜富冶和鼎有限公司、江西铜业股份有限公司等单位协助起草。项目计划编号：工信厅科[2016]58号2016-0245T-YS，完成年限2018年。
2 工作过程

    2016年9月21日～23日全国有色金属标准化技术委员会在安徽省蚌埠市组织召开了《铜阳极泥分银渣化学分析方法》等69项标准任务落实会议，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。

    2017年8月22日~8月24日全国有色金属标准化技术委员会在山东泰安召开《铜阳极泥分银渣化学分析方法》行业标准讨论会议。会议对八个分标准讨论稿、试验报告及验证报告进行分析和讨论，并对此系列标准研究接下来的工作进行安排。
3 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。

4 标准编写的目的和意义

铜阳极泥分银渣是铜阳极泥提取金银后的一种中间产物，其中含有大量的有价元素，如金、银、铂、钯、铜、铅、锡、硒、碲等。它在国内的铜冶炼和银冶炼企业普遍而大量存在，因以前的冶炼工艺和市场的选择，分银渣利用率很低，只有少部分分银渣作为原料与阳极泥一起提炼利用。随着对二次资源的回收利用及冶炼工艺的改进，分银渣现已作为一种冶炼原料，被普遍使用，市场交易量逐渐增大。建立分银渣化学分析方法系列标准，作为指导生产和服务市场交易，具有十分重要的意义。
铜阳极泥分银渣中含有大量重金属铅，如不妥善处理，不但会造成资源浪费，而且将对自然环境及人们生活造成严重影响。同时，分银渣中含有较高含量的锡，可以作为二次资源回收利用。在矿产资源日趋枯竭的今天，考虑以铜阳极泥分银渣作为二次资源，探索开发环境友好、高效经济的工艺技术，最大化地提取各种有价金属，实现资源循环利用及有价金属材料生产，已成为有色金属再生循环领域研究中的热点。

经标准查新，目前国内尚无统一的铜阳极泥分银渣化学分析方法，导致贸易时常有争议。因此制定相应的铜阳极泥分银渣化学分析方法，对促进生产和指导贸易具有重要的意义。
5国内外有关工作情况
锡量的测定有碘酸钾滴定法、氢化物发生-原子荧光光谱法、分光光度法等，其中氢化物发生-原子荧光光谱法、分光光度法主要适用于锡含量小于1%的试样。现行的测定锡的国家和行业标准主要有：GB/T 1819.2-2004《锡精矿化学分析方法 锡量的测定 碘酸钾滴定法》、GB/T 15924-2010《锡矿石化学分析方法 锡量的测定》、GB/T 23278.1-2009《锡酸钠化学分析方法 第1部分：锡量的测定 碘酸钾滴定法》等。但是铜阳极泥分银渣中锡的含量范围不同，成分更加复杂，采用现有的标准不能完全满足铜阳极泥分银渣中锡的分析要求，如样品消解方式、共存元素干扰情况，都不能等同采用。本研究采用碘酸钾滴定法，就样品消解方式及共存元素干扰情况进行了深入研究，最终确定了分析步骤。
6标准适用范围

本标准适用于铜阳极泥分银渣中锡量的测定。测定范围：5%～20%。

7实验部分

实验报告见附件1。

8协同试验

8.1样品的准备

大冶有色设计研究院有限公司、浙江江铜富冶和鼎有限公司、江西铜业股份有限公司、中金岭南韶关冶炼厂等单位提供了6个铜阳极泥分银渣试样。
8.2精密度试验

在精密度实验方面，共征集11个实验室（见表1，其中中条山有色金属集团有限公司因缺少相关设备而退出验证工作）对6个分银渣样品中锡量的测定进行精密度实验（协同实验），依据GB/T6379.2-2004测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）对精密度实验数据进行了处理，得出重复性限和再现性限见表2。原始数据及数据处理过程详见附件2。

表1 参加协同实验的实验室

	编号
	实验室

	1
	株洲冶炼集团有限公司

	2
	广东省工业分析检测中心

	3
	大冶有色设计研究院有限公司

	4
	中金岭南韶关冶炼厂

	5
	中条山有色金属集团有限公司

	6
	浙江富冶集团有限公司

	7
	湖南有色金属研究院

	8
	郴州市金贵银业股份有限公司

	9
	福建紫金矿冶测试技术有限公司

	10
	浙江江铜富冶和鼎有限公司

	11
	江西铜业股份有限公司


表2  重复性和再现性

	ωSn/%
	5.91
	9.00
	10.80
	12.89
	16.04
	19.77

	重复性限r/%
	0.22
	0.24
	0.27
	0.28
	0.24
	0.30

	再现性限R/%
	0.26
	0.29
	0.33
	0.41
	0.33
	0.33


9 意见和建议的处理

 征求意见和处理情况见表3。

表3征求意见处理情况

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	
	通过试验可知，该方法操作过程较为繁琐，用于科研尚可，投入生产推广不易，终点不稳定，建议能选一个简便易行的操作方法更好。
	大冶有色设计研究院有限公司
	不采纳
	分银渣成分复杂，锡的测定中需要严格的前处理步骤。

	2
	
	浸出熔体时用40mL水浸出，只有使用25mL刚玉坩埚才能适用，如果使用大点的刚玉坩埚就不适用，建议改为（1+1）盐酸浸出，加入适量盐酸，覆盖坩埚。
	株洲冶炼集团有限公司
	不采纳
	采用（1+1）盐酸浸出反应较剧烈，易崩溅，同时易侵蚀刚玉坩埚。

	3
	
	试验方法对滤液进行补正，我们按照方法测定数据如表2，滤液中锡量对样品的质量分数均低于0.039%,意义不太，建议除铜后不要进行补正，以便方法的简单快捷。
	株洲冶炼集团有限公司
	不采纳
	实际工作中发现少量分银渣试样酸溶后滤液中存在有一定量的锡，为保证方法的准确性，保留滤液补正。

	4
	实验报告3.2.4
	用60 mL盐酸（2.6）洗涤烧杯及漏斗3次~4次。（此处是否是盐酸？）
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	此处为“用60 mL盐酸（2.7）洗涤烧杯及漏斗3次~4次。”

	5
	实验报告3.2.6
	试验现象：金属铝片还原锡后，溶液中有黑色沉淀物，溶液颜色不够清亮，对滴定终点的判断有轻微影响。不知起草单位还原后的溶液是否有此现象。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	不采纳
	铝片还原后有少量黑色沉淀对结果不影响；沉淀较多可能是因为铁粉还原时铁粉的加入量偏少以及过滤时间偏长导致锑、铋等回溶导致。

	6
	实验报告4.3.3
	是否考虑Se、Te的干扰
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	Se、Te的干扰情况在讨论会后已补充

	7
	实验报告4.4
	Ba、Ca、Pb的分离效果不理想，（这些离子存在，会和碘酸钾反应吗？如果不反应，则不需考察这些离子的分离效果。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	不采纳
	实验已考察Ba、Ca、Pb的干扰，这些元素在分银渣中含量较高，

	8
	
	建议补充加标回收率试验
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	加标回收实验已补充

	9
	
	无意见
	广东省工业分析检测中心
	
	

	10
	
	无意见
	中条山有色金属集团有限公司
	
	

	11
	
	无意见
	浙江富冶集团有限公司
	
	

	12
	
	无意见
	湖南有色金属研究院
	
	

	13
	
	无意见
	郴州市金贵银业股份有限公司
	
	

	14
	
	无意见
	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	
	

	15
	
	无意见
	浙江江铜富冶和鼎有限公司
	
	

	16
	
	无意见
	江西铜业股份有限公司
	
	


说明：

1)  发送征求意见函的单位：11个；

2) 收到征求意见函后，回复的单位：11个；

3) 收到征求意见函后，有意见和建议的单位：3个；

4) 没有回复意见的单位：8个。

5) 预审会提出意见单位： 个。

10  预期效果

经研究、讨论和审定后，所制定的《铜阳极泥分银渣化学分析方法 第4部分锡量的测定 碘酸钾滴定法》标准为推荐性有色金属化学分析方法行业标准，为国内首次制定、发行。                          
11 附件

附件1：《铜阳极泥分银渣化学分析方法 第4部分锡量的测定 碘酸钾滴定法》实验报告。
附件2：《铜阳极泥分银渣化学分析方法第4部分锡量的测定 碘酸钾滴定法》实验数据及统计结果处理。
                                      北矿检测技术有限公司
                                                2017年11月10日
附件1：

铜阳极泥分银渣化学分析方法

第4部分：锡量的测定  
碘酸钾滴定法
实验报告

1 方法原理

试样以过氧化钠熔融，盐酸浸取（如果铜高，则先以硝酸分解，过滤除铜）。用还原铁粉置换，使锡与锑、铋、砷等元素分离。用金属铝片将锡还原为二价，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准滴定溶液滴定。

2  试剂

除非另有说明，分析中仅使用确认为分析纯的试剂，所用水均为蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
2.1 金属铝片(wAl≥99.9%、wSn＜0.001%)，每块约0.5g。
2.2 还原铁粉。
2.3 过氧化钠。
2.4 硝酸（ρ1.42g/mL）。
2.5 盐酸（ρ1.19g/mL）。
2.6 硝酸（1+4）。

2.7 盐酸（1+1）。

2.8 饱和碳酸氢钠溶液。
2.9 淀粉溶液(5g/L)。
2.10 锡标准贮存溶液：称取1.0000g金属锡（wSn≥99.99%），置于1000mL容量瓶中，加入200mL盐酸(2.7)，待其完全溶解后，加入100mL盐酸(2.5)，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg锡。

2.11锡标准溶液：移取10.00mL锡标准贮存溶液（2.10）于100mL容量瓶中，加入10mL盐酸(2.5)，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100μg锡。

2.12 碘酸钾标准滴定溶液[c(1/6KIO3)≈0.015mol/L]

2.12.1 配制：称取0.6g碘酸钾、3g碘化钾、1g无水碳酸钠，置于500mL烧杯中，加入200mL水，加热至完全溶解，用慢速滤纸过滤于1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

2.12.2 标定：移取25.00mL锡标准贮存溶液（2.10）置于500mL锥形瓶中，加入100mL盐酸（2.7）、0.5g还原铁粉（2.2），低温加热至铁粉溶解完全，取下稍冷。加入20mL水、2g铝片（2.1），用连接盖氏漏斗的橡皮塞塞紧瓶口，于盖氏漏斗中加入饱和碳酸氢钠溶液（2.8）至1/2体积处，充分摇动。反应剩余少量铝片时将锥形瓶置于电热板上加热煮沸至大气泡产生，在饱和碳酸氢钠溶液保护下将锥形瓶置于流水中冷却至室温。以下按3.1.6进行。随同标定做空白试验。

按式(1)计算碘酸钾标准滴定溶液的实际浓度：
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f——碘酸钾标准滴定溶液对锡的计算因子，单位为毫克每毫升（mg/mL）；

ρ——锡标准贮存溶液浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；

V1——移取锡标准贮存溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V2——标定时消耗碘酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 
V0——标定时滴定空白试液消耗碘酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）。

平行标定4份，结果保留4位有效数字，其极差值不大于0.005 mg/mL时，取其平均值。否则重新标定。

3  分析步骤

3.1  含铜量>2.0%的试样

3.1.1 称取0.20g试样（精确至0.0001g）置于250mL烧杯中，加入10mL硝酸（2.6），低温加热10min。取下冷却，用加有少量纸浆的慢速定量滤纸过滤，用30mL水洗涤烧杯和滤纸3次～4次，滤液用100mL容量瓶承接，待用。
3.1.2将滤纸和残渣移入25mL高型刚玉坩埚中，在105℃烘箱中烘干后移入炉门微开的500℃高温炉中灰化。取出，冷却。

3.1.3 加入2g过氧化钠（2.3）于刚玉坩埚中，用细玻璃棒搅匀，用小毛刷扫净细玻璃棒，覆盖1g过氧化钠（2.3），移入已升温至500℃的高温炉中，升温至700℃熔融20min，取出，冷却。

3.1.4 将坩埚移入预先盛有40mL水的250mL烧杯中，加热至熔块溶解完全。用10mL水分多次洗涤坩埚，再用少量盐酸（2.7）洗净坩埚。加入盐酸（2.5）至溶液酸化并过量30mL。

3.1.5 在充分搅拌下，分3次～4次加入3g~4g还原铁粉（2.2），低温加热至溶液呈灰白色，继续低温加热煮沸1min（若还原铁粉溶解完全，需补加0.5g还原铁粉），取下，趁热用垫有脱脂棉和纸浆的漏斗过滤，用500mL锥形瓶承接滤液，用60mL盐酸（2.7）洗涤烧杯及沉淀3次~4次。向滤液中加入10mL盐酸（2.5）、2g铝片（2.1），用连接盖氏漏斗的橡皮塞塞紧瓶口，于盖氏漏斗中加入饱和碳酸氢钠溶液（2.8）至1/2体积处，充分摇动锥形瓶。待反应平稳并剩余少量铝片时，加热煮沸至大气泡产生，取下，在饱和碳酸氢钠溶液保护下将锥形瓶置于流水中冷却至室温。

3.1.6 取下盖氏漏斗。立即加入5mL淀粉溶液（2.9），用碘酸钾标准滴定溶液（2.12）滴定至溶液呈浅蓝色即为终点。

3.1.7 滤液补正

于滤液（3.1.1）中，加入10mL盐酸（2.5），用水稀释至刻度，混匀。

于电感耦合等离子原子发射光谱仪波长189.925 nm处，在选定的仪器工作条件下，测定试液中锡的发射强度，从工作曲线中查出相应的锡浓度。

3.1.8 工作曲线的绘制

    分别移取0mL、1.00mL、5.00mL、10.00mL、20.00mL锡标准溶液（2.11）于一组100mL容量瓶中，加入10mL盐酸（2.5），用水稀释至刻度，混匀。于电感耦合等离子体原子发射光谱仪189.925nm处，测定系列标准溶液中锡的发射强度。以锡的浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。

3.2  含铜量≤2.0%的试样

称取0.20g试样（精确至0.0001g），置于已加入2g过氧化钠（2.3）的25mL高型刚玉坩埚中，用细玻璃棒搅匀，用小毛刷扫净细玻璃棒，覆盖1g过氧化钠（2.3），移入已预热至500℃的高温炉中，继续升温至700℃，熔融20min，取出，冷却。以下按3.1.4~3.1.6进行。
4　结果与讨论

4.1分银渣主要成分

称取0.10g试样置于已加入2g过氧化钠的高形刚玉坩埚中（坩埚体积为25mL），用细玻璃棒搅匀，用小毛刷扫净细玻璃棒，覆盖1g过氧化钠，碱熔酸化后转移到100mL容量瓶，ICP-AES法测定试样中主要共存元素及锡的含量，结果见表1。

表1 分银渣主要成分/%

	   编号

元素
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	As
	2.03
	2.14
	2.16
	1.81
	1.48
	1.0

	Bi
	0.25
	0.32
	0.54
	5.63
	1.98
	7.04

	Cr
	0.16
	0.17
	0.09
	0.15
	0.33
	0.27

	Cu
	1.77
	1.68
	1.56
	0.72
	5.94
	19.44

	Mn
	0.01
	0.02
	0
	0
	0.05
	0.01

	Ni
	3.76
	2.82
	1.12
	0.12
	0.94
	0.59

	Pb
	11.01
	15.75
	17.67
	31.15
	15.13
	10.99

	Sb
	22.46
	18.13
	12.06
	5.66
	18.37
	12.18

	Ti
	0.05
	0.03
	0.01
	0.01
	0.08
	0.03

	V
	0.01
	0
	0
	0
	0.03
	0.004

	Sn
	13.29
	16.59
	11.04
	19.45
	8.67
	5.54

	Mg
	0
	0
	0
	0.31
	0.56
	0.42

	Ba
	0.08
	1.09
	9.79
	1.86
	6.44
	4.31

	Ca
	2.57
	1.62
	1.51
	1.34
	3.00
	2.96

	Se
	0.10
	0.10
	0.08
	0.11
	0.11
	0.12

	Te
	0.68
	0.74
	0.65
	0.31
	0.78
	0.81


4.2 铜干扰实验

移取25.00mL锡标准贮存溶液（2.9）置于500mL锥形瓶中，加入120mL盐酸（2.7）、0.5g还原铁粉（2.5），低温加热铁粉溶解完全，取下稍冷。再按表2加入相应量的铜，加入2g铝片，用连接盖氏漏斗橡皮塞塞紧试液瓶口，在盖氏漏斗加入饱和碳酸氢钠溶液（2.8），充分摇动锥形瓶，反应剩余少量铝片时将锥形瓶置于电热板上加热煮沸至大气泡产生，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。以下按3.2.6进行。结果见表2。

表2 铜干扰实验

	锡加入量/mg
	铜加入量/mg
	测得锡量/mg

	25.00
	1.00
	24.99

	
	2.00
	25.01

	
	3.00
	25.01

	
	4.00
	25.04

	
	5.00
	25.14

	
	6.00
	25.47

	
	8.00
	25.66

	
	10.00
	25.83


从表2可看出，铜元素的存在对于锡量的测定确实会造成干扰，其中溶液中铜量在1~4mg时不影响测定；当铜量达到5mg时，结果开始偏高；当铜元素达到6mg及以上时，结果则明显偏高。
从表1结果可看出分银渣试样中的铜含量在0.7%~20%之间，因此实验拟定对于含铜量大于2%的试样采取先酸溶过滤除去试样中铜，再将滤渣灰化后碱熔；含铜量小于2%的试样则采取过氧化钠直接碱熔。

4.3酸溶样方法选择
4.3.1 溶样介质

分银渣样品中Cu、Sb、As、Pb、Bi等组分含量相差较大。针对铜含量高（含量大于2%）的试样，实验拟定采用酸溶过滤的方式除去铜，滤渣碱溶后再以铁粉还原除去其余杂质；对于铜含量低的试样，将采用碱溶，酸化后铁粉还原除去Sb、Bi、As等杂质。

实验称取0.20g（精确至0.0001g）1、2、8、9号试样，分别加入10mL(1+1)盐酸、10mL (1+1)硝酸、10mL (1+1)王水、 10mL (1+1)硫酸，低温溶解10min，冷却后定容至100mL容量瓶中，ICP-AES法测定其中Cu、Sb、As、Pb、Bi的含量，结果分别见3-1~3-5。

表3-1 不同介质下滤液中铜量/%

	   编号

介质
	1
	2
	8
	9

	(1+1)盐酸
	0.39
	0.41
	5.41
	19.21

	(1+1)硝酸
	0.08
	0.27
	5.16
	19.08

	(1+1)王水
	0.12
	0.20
	5.14
	19.20

	(1+1)硫酸
	0.22
	0.22
	3.80
	14.09


将表3-1与表1对照可看出，1、2号含铜量低的试样四种酸介质溶解下滤液中铜的含量相差不大；8、9号含铜量高的试样在(1+1)盐酸、 (1+1)硝酸、 (1+1)王水介质大部分铜都溶解在滤液中，而(1+1)硫酸介质下溶解在滤液中的铜相对较少。
表3-2 不同介质下滤液中锑量/%

	    编号

介质
	1
	2
	8
	9

	(1+1)盐酸
	0.23
	0.30
	5.97
	1.20

	(1+1)硝酸
	0.14
	0.16
	4.04
	0.98

	(1+1)王水
	0.34
	0.43
	6.20
	1.53

	(1+1)硫酸
	0.14
	0.14
	3.43
	1.23


将表3-2与表1对照可看出，与原样中的锑含量相比较，四种介质下锑均只溶解了一部分至滤液中，大量的锑仍残留在滤渣中。
表3-3 不同介质下滤液中砷量/%

	     编号

介质
	1
	2
	8
	9

	(1+1)盐酸
	1.38
	1.81
	1.26
	0.86

	(1+1)硝酸
	0.91
	1.52
	0.87
	0.56

	(1+1)王水
	0.94
	1.17
	0.82
	0.52

	(1+1)硫酸
	0.75
	0.91
	0.62
	0.50


将表3-3与表1对照可看出，与原样中的砷含量相比较，盐酸介质下溶解在滤液中的砷相对较多，硝酸介质次之，硫酸和王水介质则相差不大。
表3-4 不同介质下滤液中铅量/%

	    编号

介质
	1
	2
	8
	9

	(1+1)盐酸
	11.10
	15.15
	14.73
	9.03

	(1+1)硝酸
	10.71
	15.10
	13.34
	7.89

	(1+1)王水
	10.71
	15.12
	13.22
	7.66

	(1+1)硫酸
	0.19
	0.15
	0.11
	0.12


将表3-4与表1对照可看出，与原样中的铅含量相比较，盐酸、硝酸、王水介质下铅大部分溶解了至滤液中，而硫酸介质中铅几乎都残留在在滤渣中。

表3-5 不同介质下滤液中铋量/%

	    编号

介质
	1
	2
	8
	9

	(1+1)盐酸
	0.22
	0.21
	1.18
	5.13

	(1+1)硝酸
	0.20
	0.25
	1.41
	4.66

	(1+1)王水
	0.09
	0.21
	0.65
	4.12

	(1+1)硫酸
	0.04
	0.03
	0.34
	3.10


将表3-5与表1对照可看出，与原样中的铋含量相比较，四种酸介质下铋均部分溶解了至滤液中，其中硫酸介质下有更多的铋残留在滤渣中。
实验分别称取0.20g（精确至0.0001g）1、2、8、9号试样，以及在称取0.20g  1、2号试样基础上加入50mg铜（相当于提高了试样25%的铜含量），分别采用10mL(1+1)盐酸、10mL (1+1)硝酸、10mL (1+1)王水、10mL (1+1)硫酸，低温溶解10min。按步骤3.2测定滤液以及滤渣中锡的含量，实验结果分别见3-6。

表3-6 不同介质下滤液、滤渣中锡量/%

	介质
	样品号
	滤渣中锡含量/%
	滤液中锡含量/%
	锡测定结果/%

	(1+1)盐酸
	1
	11.90
	0.99
	12.89

	
	2
	14.80
	1.15
	15.95

	
	1加铜
	11.88
	1.05
	12.93

	
	2加铜
	14.69
	1.20
	15.89

	
	8
	8.28
	0.65
	8.93

	
	9
	5.55
	0.38
	5.93

	(1+1)硝酸
	1
	12.89
	0.06
	12.95

	
	2
	15.99
	0.08
	16.07

	
	1加铜
	12.90
	0.09
	12.99

	
	2加铜
	15.92
	0.09
	16.01

	
	8
	8.96
	0.07
	9.03

	
	9
	5.95
	0.09
	6.06

	(1+1)王水
	1
	12.44
	0.63
	13.07

	
	2
	15.40
	0.71
	16.11

	
	1加铜
	11.98
	0.95
	12.93

	
	2加铜
	14.89
	1.06
	15.95

	
	8
	8.68
	0.39
	9.07

	
	9
	5.70
	0.24
	5.94

	(1+1)硫酸
	1
	12.60
	0.25
	12.85

	
	2
	15.79
	0.20
	15.99

	
	1加铜
	12.60
	0.28
	12.88

	
	2加铜
	15.76
	0.24
	16.00

	
	8
	8.77
	0.21
	8.98

	
	9
	终点回头，不明显
	0.21
	/

	直接碱溶
	1
	
	
	13.01

	
	2
	
	
	16.05


从表3-6可看出，四种酸介质溶样通过测定滤渣中锡含量加上滤液补正，最终的锡测定结果差别不大。1、2号试样酸溶过滤，1、2号试样加铜后再酸溶过滤以及1、2号试样直接碱溶三种方式下锡测定结果也基本一致。实验表明酸溶过滤除铜方式适用于分银渣中锡测定的前处理。

四种介质中，硝酸溶解下滤液中锡的含量最低，硫酸次之，王水、盐酸介质滤液中锡的含量相对更高。因此实验采用在硝酸介质下溶样。

4.3.2溶样酸度

称取1、2、8、9号试样，加入不同酸度的10mL硝酸低温溶解，硝酸酸度分别为：20%、30%、40%、50%、60%。ICP-AES法测定滤液中Cu、Sb、As、Pb、Bi的含量以及滤液中锡的含量，结果分别见3-7~3-12。

表3-7 不同酸度下滤液中铜量/%

	    样品编号

酸度
	1
	2
	8
	9

	20%硝酸
	0.11
	0.20
	5.19
	19.04

	30%硝酸
	0.11
	0.20
	5.21
	19.07

	40%硝酸
	0.10
	0.21
	5.22
	19.16

	50%硝酸
	0.08
	0.27
	5.16
	19.08

	60%硝酸
	0.11
	0.00
	5.29
	19.26


表3-8 不同酸度下滤液中锑量/%

	      样品编号

酸度
	1
	2
	8
	9


	20%硝酸
	0.03
	0.06
	3.09
	0.56

	30%硝酸
	0.05
	0.04
	3.97
	0.69

	40%硝酸
	0.04
	0.02
	4.32
	0.72

	50%硝酸
	0.14
	0.16
	4.04
	0.98

	60%硝酸
	0.02
	0.12
	3.80
	0.73


表3-9 不同酸度下滤液中砷量/%

	     样品编号

酸度
	1
	2
	8
	9

	20%硝酸
	0.92
	1.57
	0.79
	0.55

	30%硝酸
	0.93
	1.49
	0.88
	0.58

	40%硝酸
	0.90
	1.55
	0.83
	0.58

	50%硝酸
	0.91
	1.52
	0.87
	0.56

	60%硝酸
	0.98
	1.56
	0.80
	0.56


表3-10 不同酸度下滤液中铅量/%

	     样品编号

酸度
	1
	2
	8
	9

	20%硝酸
	10.60
	14.40
	12.50
	7.51

	30%硝酸
	10.38
	14.80
	13.10
	7.83

	40%硝酸
	10.54
	14.48
	13.57
	7.83

	50%硝酸
	10.71
	15.10
	13.34
	7.89

	60%硝酸
	10.20
	14.80
	13.26
	7.58


表3-11 不同酸度下滤液中铋量/%

	     样品编号

酸度
	1
	2
	8
	9

	20%硝酸
	0.16
	0.18
	1.39
	4.49

	30%硝酸
	0.17
	0.16
	1.47
	4.55

	40%硝酸
	0.18
	0.18
	1.48
	4.55

	50%硝酸
	0.20
	0.25
	1.41
	4.66

	60%硝酸
	0.18
	0.23
	1.46
	4.56


表3-12 不同酸度下滤液中锡量/%

	     样品编号

酸度
	1
	2
	8
	9

	20%硝酸
	0.03
	0.07
	0.05
	0.05

	30%硝酸
	0.04
	0.10
	0.06
	0.06

	40%硝酸
	0.04
	0.06
	0.10
	0.07

	50%硝酸
	0.06
	0.08
	0.07
	0.09

	60%硝酸
	0.02
	0.08
	0.03
	0.06


从表3-7至表3-12可看出，在不同浓度的硝酸溶解下，滤液中Cu、Sb、As、Pb、Bi、Sn的含量差别不大，因此实验采用10mL硝酸（1+4）溶样。

4.4铁粉置换试验

4.4.1铁粉置换酸度试验

    按表3-1加入25.00mg锡，加入80mL不同酸度的盐酸，加入还原铁粉，低温加热至溶液呈灰白色，再低温加热煮沸1min，取下，趁热用垫有脱脂棉和纸浆的漏斗过滤，用500 mL锥形瓶承接滤液，用60 mL（1+1）盐酸分多次洗涤烧杯及漏斗。以下步骤按试验方法3.2.5~3.2.6进行。结果见表4-1。

表4-1 铁粉置换酸度实验

	盐酸酸度/%
	测得锡量（mg）

	20
	24.88 

	30
	24.99 

	40
	25.05 

	50
	25.01 

	60
	24.98


从表4-1结果看，盐酸酸度20%时锡测定结果略微偏低，在30~60%时锡回收较好，所以选择铁粉置换酸度控制在40%左右。

4.4.2还原铁粉用量试验

加入铁粉的目的是利用铁粉在酸性环境中的还原性，将样品中的砷、锑、铋等还原为单质形式从样品中分离出来，试验考查了铁粉用量对锡测定结果的影响。按表3-2加入25mg锡，加入相应量的砷、铋、锑等元素，加入80mL 40%盐酸，再加入不同量铁粉，低温加热至溶液呈灰白色，再低温加热煮沸1min，取下，趁热用垫有脱脂棉和纸浆的漏斗过滤，用500 mL锥形瓶承接滤液，用60 mL（1+1）盐酸分多次洗涤烧杯及漏斗。以下步骤按试验方法3.2.5~3.2.6进行。结果见表4-2。
表4-2 铁粉用量实验

	各元素加入量（mg）
	锡加入量/mg
	铁粉加入量/g
	测得锡量（mg）

	Sb  10
	25
	1.5
	25.07

	
	25
	2.0
	25.02

	
	25
	2.5
	25.02

	
	25
	3.0
	24.98

	
	25
	4.0
	25.00

	Sb  45
	25
	1.5
	25.94

	
	25
	2.0
	25.38

	
	25
	3.0
	25.04

	
	25
	4.0
	25.02

	
	25
	5.0
	25.00

	As 5、Bi 15、Sb 45 
	25
	1.5
	25.85

	
	25
	2.0
	25.44

	
	25
	3.0
	25.08

	
	25
	4.0
	25.02

	
	25
	5.0
	25.03

	As 5、Bi 15、Sb 45、Se 10、Te 10
	25
	1.5
	25.47 

	
	25
	2.0
	25.37 

	
	25
	3.0
	24.95 

	
	25
	4.0
	24.95 

	
	25
	5.0
	25.00 


从表4-2结果看，溶液中锑量在10mg时，还原铁粉用量在1.5～4 g未见明显影响；溶液中锑量在45mg时，还原铁粉用量小于3g时铝片还原后溶液中会有海绵状锑生成，造成滴定结果不稳定，还原铁粉用量在3～5 g未见明显影响。由于分银渣中锑含量差别较大，因此在实际测定时选择铁粉加入量为3~4 g之间，同时在低温煮沸过程若铁粉溶解完全应适当补加还原铁粉。

4.4.3砷、铋、锑、银、硒、碲分离试验

按表4-3加入砷、铋、锑、银、硒、碲等元素，加入80mL 40%盐酸，加入2.5~4.0g还原铁粉，低温加热至溶液呈灰白色，再低温加热煮沸1min，取下，趁热用垫有脱脂棉和纸浆的漏斗过滤，用250mL烧杯承接滤液，用60 mL（1+1）盐酸分多次洗涤烧杯及漏斗。将滤液缩小体积后转移至100mL容量瓶中，用ICP-AES法测定滤液中砷、铋、锑、银、硒、碲含量，结果见表4-3。

表4-3砷、铋、锑、银、硒、碲分离效果

	各元素加入量（mg）
	滤液中残余As/mg
	滤液中残余Bi/mg
	滤液中残余Sb/mg
	滤液中残余Ag/mg
	滤液中残余Se/mg
	滤液中残余Te/mg

	As 20、Bi 20、
Sb 20、Ag 2、

Se10、Te10 
	0.09
	0.22
	0.42
	0.023
	0.11
	0.32


从表4-3结果来看，铁粉置换分离对砷、铋、锑、银效果均好。（因Se、Te的范围未完全确定，相关实验未完成，将在确定范围后补充相关实验）
4.5 杂质分离效果

选取1、2、8、9、号试样，其中1、2号试样直接过氧化钠碱熔、酸化后按试验方法3.2.4进行，8、9号试样按试验方法3.2.1~3.2.4进行。

铁粉还原过滤后将滤液缩小体积，转移至100mL容量瓶中，测定滤液中铜、锑、铋、砷等元素，考察其分离情况，并与试样中杂质含量（按试样量为0.20g计算）进行了比较，结果见表5。

表5  样品中及铁粉置换分离后滤液中杂质含量/mg
	杂质元素
	样品号
	试样中含量/mg
	滤液中含量/mg

	As
	1
	4.06
	0.05

	
	2
	4.28
	0.125

	
	8
	2.96
	0.15

	
	9
	2.00
	0.025

	Bi
	1
	0.50
	0.125

	
	2
	0.64
	0.025

	
	8
	3.96
	0.05

	
	9
	14.08
	0.01

	Cr
	1
	3.54
	0.35

	
	2
	3.36
	0.35

	
	8
	11.88
	0.55

	
	9
	38.88
	0.35

	Cu
	1
	3.54
	1.7

	
	2
	3.36
	1.825

	
	8
	11.88
	1.3

	
	9
	38.88
	0.95

	Ni
	1
	7.52
	2.25

	
	2
	5.64
	1.9

	
	8
	1.88
	0.325

	
	9
	1.18
	0.175

	Pb
	1
	22.02
	0.30

	
	2
	31.50
	0.68

	
	8
	30.26
	4.03

	
	9
	21.98
	6.65

	Sb
	1
	44.92
	0.23

	
	2
	36.26
	0.50

	
	8
	36.74
	0.25

	
	9
	24.36
	0.18

	Ba
	1
	0.16
	0.13

	
	2
	2.18
	0.85

	
	8
	12.88
	9.50

	
	9
	8.62
	5.18

	Ca
	1
	5.14
	5.05

	
	2
	3.24
	2.95

	
	8
	6.00
	5.48

	
	9
	5.92
	5.63

	Se
	1
	0.20
	0.13

	
	2
	0.20
	0.10

	
	8
	0.22
	0.11

	
	9
	0.24
	0.08

	Te
	1
	1.36
	0.08

	
	2
	1.48
	0.12

	
	8
	1.56
	0.05

	
	9
	1.62
	0.12


从表5结果来看，经铁粉置换分离后，Ba、Ca、Pb的分离效果不理想， Pb、Ca的最高残留量为6mg左右，Ba的最高残留在达到9.5mg；其余杂质元素都得到较好的分离效果，滤液中As、Bi、Sb的含量均小0.5mg，Cu、Cr的含量小于2mg，Ni含量小于2.5mg。（表5主要针对现有的分银渣试样试验了杂质分离效果，若分银渣实际样品杂质含量有所变动，将补充相应的杂质分离效果试验）
4.6残留杂质元素干扰试验
按表6加入相应量的锡于500mL锥形瓶中，加入120mL盐酸（2.7）、0.5g还原铁粉（2.5），用连接盖氏漏斗橡皮塞塞紧试液瓶口，在盖氏漏斗加入饱和碳酸氢钠溶液，低温加热至铁粉溶解完全，取下稍冷。并按表6加入相应量的杂质元素，加入2g铝片，充分摇动锥形瓶，反应剩余少量铝时将锥形瓶置于电热板上加热煮沸至大气泡产生，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。以下按3.2.6进行。结果见表6。

表6 其余杂质元素干扰

	锡加入量/mg
	干扰元素及加入量/mg
	测得锡量/mg

	10.00
	As   2mg
	10.05

	
	Bi   2mg
	9.92

	
	Sb   2mg
	9.97

	
	Ni   3mg
	9.92

	
	Cr   2mg
	9.94

	
	Ca   6mg
	10.06

	
	Pb   6mg
	9.97

	
	Ba   10mg
	10.04

	
	As 2mg、Bi 2mg、Sb 2mg、Cr 2mg、Cu 2mg、Ni 3mg 、Ca 6mg、Pb 6mg、Ba  10mg
	9.94

	25.00
	As   2mg
	25.03

	
	Bi   2mg
	25.03

	
	Sb   2mg
	25.03

	
	Ni   3mg
	25.07

	
	Cr   2mg
	25.08

	
	Ca   6mg
	24.98

	
	Pb   6mg
	24.96

	
	Ba   10mg
	25.02

	
	As 2mg、Bi 2mg、Sb 2mg、Cr 2mg、Cu 2mg、Ni 3mg 、Ca 6mg、Pb 6mg、Ba  10mg
	25.07

	40.00
	As   2mg
	39.89

	
	Bi   2mg
	39.96

	
	Sb   2mg
	39.97

	
	Ni   3mg
	40.02

	
	Cr   2mg
	39.92

	
	Ca   6mg
	40.07

	
	Pb   6mg
	39.96

	
	Ba   10mg
	39.97

	
	As 2mg、Bi 2mg、Sb 2mg、Cr 2mg、Cu 2mg、Ni 3mg 、Ca 6mg、Pb 6mg、Ba  10mg
	40.02


从表6可看出，而经试验方法除去杂质后，滤液中残留的杂质元素对于锡量的测定基本不存在干扰。（表6残留杂质元素干扰试验主要针对现有的分银渣试样，实际样品杂质含量若有所变动，将补充相应的干扰试验）
4.7铝片还原酸度实验

移取25.00mL锡标准贮存溶液（2.9）置于500mL锥形瓶中，并按表5加入120mL相应浓度的盐酸、0.5g还原铁粉（2.5），用连接盖氏漏斗橡皮塞塞紧试液瓶口，在盖氏漏斗加入饱和碳酸氢钠溶液，低温加热铁粉溶解完全，取下稍冷。加入2g铝片，充分摇动锥形瓶，反应剩余少量铝时将锥形瓶置于电热板上加热煮沸至大气泡产生，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。以下按3.2.6进行。实验结果见表7。

表7  铝片还原酸度试验

	锡加入量/mg
	盐酸酸度/%
	测得锡量/mg

	25.00
	20
	24.53

	
	30
	25.07

	
	40
	25.02

	
	50
	25.00

	
	60
	25.16


    从表7结果可看出，铝片还原酸度在30~50%之间时结果差异不大，酸度在20%时锡测定结果偏低，可能是还原时间过长会造成。因此控制铝片还原时酸度为40~50%。

4.8铝片用量实验

按表加入相应量的锡于500mL锥形瓶中，加入120mL盐酸（2.7）、0.5g还原铁粉（2.5），用连接盖氏漏斗橡皮塞塞紧试液瓶口，在盖氏漏斗加入饱和碳酸氢钠溶液，低温加热至铁粉溶解完全，取下稍冷。

按表8加入相应量铝片，充分摇动锥形瓶，反应剩余少量铝时将锥形瓶置于电热板上加热煮沸至大气泡产生，将锥形瓶置于流水中冷却至室温。以下按3.2.6进行。实验结果见表8。 

表8 铝片用量试验    

	锡加入量/mg
	铝片用量/g
	测得锡量/mg

	10.00
	1.0
	9.87

	
	1.5
	9.94

	
	2.0
	10.00

	
	2.5
	9.97

	
	3.0
	10.03

	40.00
	1.0
	39.89

	
	1.5
	39.96

	
	2.0
	39.97

	
	2.5
	40.02

	
	3.0
	40.07


    从表8结果可看出，铝片加入量为1.0g时结果略微偏低，而铝片加入量在1.5~3.0g之间时结果差异不大，因此方法选择铝片加入量为2~3g。
4.9 滤液补正
步骤3.2.1酸溶过滤后滤液中锡含量较低，浓度范围在0.5~2.0μg/mL，而不同试样滤液中铜含量区别较大，含量范围为2.0~400μg/mL。实验考察了ICP-AES法测定滤液中锡含量时铜对锡的干扰，结果见表9。

其中工作曲线按3.2.8绘制。

表9 铜对滤液中锡测定的干扰

	锡浓度(μg/mL)
	铜浓度(μg/mL)
	测得锡浓度(μg/mL)

	0.50
	0
	0.50

	
	2.0
	0.51

	
	400
	0.53

	2.00
	0
	1.97

	
	2.0
	2.00

	
	400
	1.94


从表9结果可看出，铜对ICP-AES法测定滤液中锡的含量没有干扰。

4.10 精密度试验 

称取代表样品，按拟定分析方法测定，考察方法精密度。结果见表10。

表10 精密度实验/%

	编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	1
	12.85
	15.97
	10.66
	19.60
	8.97
	5.86

	2
	12.73
	15.89
	10.74
	19.53
	8.93
	5.98

	3
	12.89
	15.95
	10.62
	19.84
	9.03
	5.93

	4
	12.95
	16.07
	10.92
	19.92
	9.07
	6.06

	5
	13.07
	16.01
	10.89
	19.85
	9.00
	5.94

	6
	12.99
	15.99
	10.88
	19.63
	8.95
	5.96

	7
	12.93
	16.12
	10.75
	19.92
	9.01
	5.90

	8
	12.98
	16.25
	10.90
	19.62
	9.12
	5.89

	9
	13.02
	16.27
	10.71
	19.90
	9.09
	6.00

	10
	13.11
	16.17
	10.78
	19.64
	9.02
	6.03

	11
	12.77
	15.93
	10.72
	19.85
	9.10
	5.99

	均值
	12.94
	16.06
	10.78
	19.75
	9.03
	5.96

	标准偏差
	0.12
	0.13
	0.10
	0.15
	0.06
	0.06

	RSD
	0.91
	0.81
	0.96
	0.76
	0.70
	1.03


4.11 加标回收试验

   用2#、9#样品按分析步骤进行标准加入回收试验，其结果见表11。

表11 加标回收实验
	编号
	样重（g）
	样品含锡量/mg
	加入锡量/mg
	测得锡量/mg
	回收率（%）

	2
	0.1995
	32.04
	15.00
	47.10
	100.40

	
	0.2003
	32.17
	15.00
	47.15
	99.88

	9
	0.1986
	11.84
	10.00
	21.84
	100.03

	
	0.1988
	11.85
	20.00
	31.79
	99.71


4.11 方法探索
    实验探索采用铍带共沉淀和铁粉还原相结合测定表12中的4个试样（铍带共沉淀条件参考GB/T 15924-2010），并与本方法测定结果相比较，结果见表12。

表12 方法比对

	    方法

样品编号
	铍带+铁粉分离
	本方法

	1
	13.02
	12.94

	2
	15.91
	16.06

	8
	8.99
	9.03

	9
	5.99
	5.96


   从表11结果可看出，两种测定方法下差异不大。但在实际工作中发现铍带共沉淀分离杂质对共沉淀的条件要求严格，实验过程条件控制不严格易导致测定结果偏低。同时实验室环境酸度大时，铍带分离过程中滤液会残留有较大量的锡。因此本方法针对铜高的分银渣，则先以硝酸分解，过滤除铜后再将沉淀灰化后以过氧化钠熔融，用还原铁粉置换的方式除去试样中各共存元素的干扰。
5 结论

含铜量大于2%的分银渣试样，本方法拟定先以硝酸分解，过滤除铜。沉淀灰化后以过氧化钠熔融，盐酸浸取，用还原铁粉置换，使锡与锑、铋、砷等元素分离。用金属铝片将锡还原为二价，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准滴定溶液滴定。

含铜量小于2%的分银渣试样，则直接采用过氧化钠熔融，盐酸浸取，用还原铁粉置换，使锡与锑、铋、砷等元素分离。用金属铝片将锡还原为二价，以淀粉作指示剂，用碘酸钾标准滴定溶液滴定。

方法相对标准偏差在0.7%~1.0%之间，加标回收率在99.71%~100.40%之间。方法适用于锡含量在5%~20%之间的分银渣中锡量的测定，可作为行业标准方法推广使用。
附件2：

分银渣化学分析方法

第4部分：锡量的测定  碘酸钾滴定法
实验数据及处理

由北京检测技术有限公司、株洲冶炼集团有限公司、广东省工业分析检测中心、大冶有色设计研究院有限公司、中金岭南韶关冶炼厂、中条山有色金属集团有限公司、浙江富冶集团有限公司、湖南有色金属研究院、郴州市金贵银业股份有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、浙江江铜富冶和鼎有限公司、江西铜业股份有限公司按照标准草案要求对每个样品各进行4-11次独立测定。按照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的规定，对收到的数据进行了统计分析。
1.原始数据及检验

汇总了各实验室试验原始数据，在柯克伦检验之前，为防止一个实验室内较高的变异来自某个测试结果，对各实验室内每个水平的的数据进行格拉布斯检验。
北矿检测技术有限公司原始数据见表1-1。

表1-1  北矿检测技术有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.85
	15.97
	10.66
	19.6
	8.97
	5.86

	
	12.73
	15.89
	10.74
	19.53
	8.93
	5.98

	
	12.89
	15.95
	10.62
	19.84
	9.03
	5.93

	
	12.95
	16.07
	10.92
	19.92
	9.07
	6.06

	
	13.07
	16.01
	10.89
	19.85
	9.00
	5.94

	
	12.99
	15.99
	10.88
	19.63
	8.95
	5.96

	
	12.93
	16.12
	10.75
	19.92
	9.01
	5.9

	
	12.98
	16.25
	10.90
	19.62
	9.12
	5.89

	
	13.02
	16.27
	10.71
	19.90
	9.09
	6.00

	
	13.11
	16.17
	10.78
	19.64
	9.02
	6.03

	
	12.77
	15.93
	10.72
	19.85
	9.10
	5.99

	平均值
	12.94 
	16.06 
	10.78 
	19.75 
	9.03 
	5.96 

	标准偏差
	0.118 
	0.130 
	0.103 
	0.149 
	0.063 
	0.061 

	RSD/%
	0.914 
	0.810 
	0.960 
	0.755 
	0.696 
	1.029 


采用格拉布斯法对表1-1中数据进行分析，当n=11，α=0.05时临界值为2.355，其中
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，分析结果见表1-2。表1-2结果表明北矿检测技术有限公司测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-2  北矿检测技术有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	界限值/n=11,α=0.05
	结论

	1
	12.94 
	0.118 
	1.737 
	1.476 
	2.355
	无异常值

	2
	16.06 
	0.130 
	1.279 
	1.642 
	
	无异常值

	4
	10.78 
	0.103 
	1.537 
	1.362 
	
	无异常值

	7
	19.75 
	0.149 
	1.505 
	1.109 
	
	无异常值

	8
	9.03 
	0.063 
	1.534 
	1.491 
	
	无异常值

	9
	5.96 
	0.061 
	1.602 
	1.661 
	
	无异常值


株洲冶炼集团有限公司原始数据见表1-3。
表1-3  株洲冶炼集团有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.85
	16.03
	11.04
	19.92
	9.26
	5.71

	
	12.85
	15.85
	11.03
	20
	9.14
	5.76

	
	13.05
	15.99
	10.9
	19.68
	9.13
	5.85

	
	12.77
	15.77
	10.79
	19.82
	9.06
	5.96

	平均值
	12.88 
	15.91 
	10.94 
	19.86 
	9.15 
	5.82 

	标准偏差
	0.119 
	0.121 
	0.119 
	0.138 
	0.083 
	0.110 

	RSD/%
	0.927 
	0.761 
	1.084 
	0.695 
	0.908 
	1.887 


采用格拉布斯法对表1-3数据进行分析，当n=4，α=0.05时临界值为1.463，其中
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，分析结果见表1-4。表1-4结果表明株洲冶炼集团有限公司测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-4  株洲冶炼集团有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=9,α=0.05
	结论

	1
	12.88 
	0.119 
	0.921 
	1.423 
	1.463
	无异常值

	2
	15.91 
	0.121 
	1.156 
	0.991 
	
	无异常值

	4
	10.94 
	0.119 
	1.265 
	0.843 
	
	无异常值

	7
	19.86 
	0.138 
	1.268 
	1.051 
	
	无异常值

	8
	9.15 
	0.083 
	1.054 
	1.355 
	
	无异常值

	9
	5.82 
	0.110 
	1.001 
	1.274 
	
	无异常值


    广东省工业分析检测中心原始数据见表1-5。

表1-5  广东省工业分析检测中心测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.93
	15.95
	10.88
	19.8
	9.04
	5.94

	
	13.09
	16.23
	10.95
	20.01
	9.07
	5.77

	
	13.14
	16.11
	10.73
	19.74
	8.88
	5.84

	
	13.20
	16.02
	10.79
	19.88
	8.89
	5.91

	平均值
	13.09
	16.08
	10.84
	19.86
	8.97
	5.87

	标准偏差
	0.116 
	0.121 
	0.097 
	0.117 
	0.099 
	0.076 

	RSD/%
	0.884 
	0.752 
	0.896 
	0.588 
	1.104 
	1.294 


采用格拉布斯法对表1-5数据进行分析，当n=4，α=0.05时临界值为1.463，其中
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，分析结果见表1-6。表1-6结果表明广东省工业分析检测中心测定结果无异常值，方法重复性好。
表1-6  广东省工业分析检测中心测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=4,α=0.05
	结论

	1
	13.09 
	0.116 
	1.382 
	0.950 
	1.463
	无异常值

	2
	16.08 
	0.121 
	1.075 
	1.240 
	
	无异常值

	4
	10.84 
	0.097 
	1.133 
	1.133 
	
	无异常值

	7
	19.86 
	0.117 
	1.028 
	1.285 
	
	无异常值

	8
	8.97 
	0.099 
	0.909 
	1.010 
	
	无异常值

	9
	5.87 
	0.076 
	1.317 
	0.922 
	
	无异常值


    大冶有色设计研究院有限公原始数据见表1-7。

表1-7  大冶有色设计研究院有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.706
	15.852
	10.931
	19.982
	8.934
	5.874

	
	12.782
	15.894
	11.187
	19.685
	8.87
	5.897

	
	12.856
	15.93
	10.913
	19.879
	8.813
	5.932

	
	12.872
	15.875
	11.034
	19.716
	8.926
	5.792

	平均值
	12.80 
	15.89 
	11.02 
	19.82 
	8.89 
	5.87 

	标准偏差
	0.076 
	0.033 
	0.126 
	0.140 
	0.056 
	0.059 

	RSD/%
	0.595 
	0.208 
	1.141 
	0.706 
	0.633 
	1.013 


采用格拉布斯法对表1-7数据进行分析，当n=4，α=0.05时临界值为1.463，其中
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，分析结果见表1-8。表1-8结果表明大冶有色设计研究院有限公司检测结果无异常值，方法重复性好。

表1-8  大冶有色设计研究院有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=4,α=0.05
	结论

	1
	12.80 
	0.076 
	1.286 
	0.892 
	1.463
	无异常值

	2
	15.89 
	0.033 
	1.084 
	1.281 
	
	无异常值

	4
	11.02 
	0.126 
	0.821 
	1.358 
	
	无异常值

	7
	19.82 
	0.140 
	0.933 
	1.190 
	
	无异常值

	8
	8.89 
	0.056 
	1.294 
	0.858 
	
	无异常值

	9
	5.87 
	0.059 
	1.374 
	0.979 
	
	无异常值


    中金岭南韶关冶炼厂原始数据见表1-9。

表1-9  中金岭南韶关冶炼厂测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.88
	16.07
	10.88
	19.96
	9.04
	5.88

	
	12.91
	16.01
	10.91
	19.85
	9.06
	5.96

	
	12.95
	15.99
	10.75
	19.9
	8.98
	6.08

	
	12.77
	16.12
	10.8
	19.78
	9.01
	5.93

	
	12.75
	16.15
	10.83
	19.82
	9.11
	6.02

	
	12.83
	16.08
	10.76
	19.84
	8.95
	6.01

	
	13.04
	15.93
	10.96
	19.88
	9.05
	5.91

	
	12.94
	16.03
	10.72
	19.68
	8.87
	6.12

	
	12.76
	16.05
	10.71
	19.71
	9.07
	5.92

	平均值
	12.87 
	16.05 
	10.81 
	19.82 
	9.02 
	5.98 

	标准偏差
	0.100 
	0.067 
	0.088 
	0.089 
	0.073 
	0.082 

	RSD/%
	0.777 
	0.419 
	0.814 
	0.451 
	0.808 
	1.367 


采用格拉布斯法对表1-9数据进行分析，当n=9，α=0.05时临界值为2.110，其中
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，分析结果见表1-10。表1-10结果表明中金岭南韶关冶炼厂测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-10 中金岭南韶关冶炼厂测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=9,α=0.05
	结论

	1
	12.87 
	0.100 
	1.200 
	1.700 
	2.110
	无异常值

	2
	16.05 
	0.067 
	1.752 
	1.521 
	
	无异常值

	4
	10.81 
	0.088 
	1.174 
	1.666 
	
	无异常值

	7
	19.82 
	0.089 
	1.615 
	1.515 
	
	无异常值

	8
	9.02 
	0.073 
	1.999 
	1.297 
	
	无异常值

	9
	5.98 
	0.082 
	1.237 
	1.699 
	
	无异常值


浙江富冶集团有限公司测定结果见表1-11。

表1-11  浙江富冶集团有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.66
	16.02
	10.71
	19.70
	9.01
	5.76

	
	12.62
	16.00
	10.68
	19.65
	8.95
	5.88

	
	12.63
	15.94
	10.62
	19.82
	8.98
	5.84

	
	12.79*
	16.10
	10.80
	19.55
	8.94
	5.88

	平均值
	12.68 
	16.02 
	10.70 
	19.68 
	8.97 
	5.84 

	标准偏差
	0.079 
	0.066 
	0.075 
	0.112 
	0.032 
	0.057 

	RSD/%
	0.620 
	0.413 
	0.701 
	0.570 
	0.353 
	0.969 


采用格拉布斯法对表1-11数据进行分析，当n=4，α=0.05时临界值为1.463，当n=4，α=0.1时临界值为1.492，其中
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，分析结果见表1-12。表1-12结果表明，浙江富冶集团有限公司测定结果中1号样的Gn值超出α=0.05时临界值而小于α=0.1时的临界值，判定为岐离值；但从整体结果来看该数据并无异常，可能是由于测定次数偏少以及其余三个数据比较接近导致，因此数据先保留参与后续检验。 
表1-12  浙江富冶集团有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值
	结论

	1
	12.68
	0.079 
	0.700 
	1.464 
	1.463(α=0.05)
1.492(α=0.1)
	岐离值

	2
	16.02 
	0.066 
	1.135 
	1.286 
	
	无异常值

	4
	10.70 
	0.075 
	1.100 
	1.300 
	
	无异常值

	7
	19.68 
	0.112 
	1.158 
	1.247 
	
	无异常值

	8
	8.97 
	0.032 
	0.949 
	1.265 
	
	无异常值

	9
	5.84 
	0.057 
	1.414 
	0.707 
	
	无异常值


    湖南有色金属研究院测定结果见表1-13。
表1-13  湖南有色金属研究院测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.76
	16.08
	10.62
	19.67
	8.74
	5.72

	
	12.78 
	16.00 
	10.78 
	19.71 
	8.76 
	5.78 

	
	12.85 
	15.96 
	10.77 
	19.88 
	8.76 
	5.82 

	
	12.77 
	15.83 
	10.86 
	19.78
	8.92 
	5.79 

	
	12.68 
	16.05 
	10.65 
	19.68 
	9.05 
	5.86 

	
	12.88 
	15.95 
	10.72 
	19.65 
	9.10 
	5.99 

	
	12.86 
	16.05 
	10.78 
	19.75 
	8.99 
	5.89 

	平均值
	12.80 
	15.99 
	10.74 
	19.73 
	8.90 
	5.84 

	标准偏差
	0.070 
	0.085 
	0.083 
	0.080 
	0.150 
	0.088 

	RSD/%
	0.550 
	0.532 
	0.773 
	0.405 
	1.689 
	1.503 


采用格拉布斯法对表1-13数据进行分析，当n=7，α=0.05时临界值为1.938，其中
[image: image14.wmf]S

X

X

G

1

1

-

=

,
[image: image15.wmf]S

X

X

G

n

n

-

=

，分析结果见表1-14。表1-14结果表明湖南有色金属研究院测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-14  湖南有色金属研究院测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=7,α=0.05
	结论

	1
	12.80 
	0.070 
	1.664 
	1.177 
	1.938
	无异常值

	2
	15.99 
	0.085 
	1.863 
	1.074 
	
	无异常值

	4
	10.74 
	0.083 
	1.445 
	1.445 
	
	无异常值

	7
	19.73 
	0.080 
	1.019 
	1.860 
	
	无异常值

	8
	8.90 
	0.150 
	1.083 
	1.311 
	
	无异常值

	9
	5.84 
	0.088 
	1.319 
	1.759 
	
	无异常值


郴州市金贵银业股份有限公司测定结果见表1-15。
表1-15  郴州市金贵银业股份有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.96
	16.12
	10.88
	19.69
	9.11
	5.99

	
	13.11
	16.05
	10.9
	19.71
	9.02
	5.89

	
	13.02
	16.04
	10.79
	19.72
	9.01
	5.88

	
	13.05
	16.09
	10.85
	19.74
	8.99
	6.01

	
	12.98
	16.07
	10.90
	19.73
	9.05
	6.00

	
	13.13
	16.10
	10.77
	19.76
	9.03
	6.03

	
	13.01
	16.03
	10.76
	19.69
	9.13
	5.95

	平均值
	13.04 
	16.07 
	10.84 
	19.72 
	9.05 
	5.96 

	标准偏差
	0.064 
	0.033 
	0.061 
	0.026 
	0.052 
	0.059 

	RSD/%
	0.489 
	0.208 
	0.566 
	0.131 
	0.579 
	0.997 


采用格拉布斯法对表1-15样品数据进行分析，当n=7，α=0.05时临界值为1.938，其中
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，分析结果见表1-16。表1-16结果表明郴州市金贵银业股份有限公司测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-16  郴州市金贵银业股份有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=7,α=0.05
	结论

	1
	13.04 
	0.064 
	1.211 
	1.458 
	1.938
	无异常值

	2
	16.07 
	0.033 
	1.198 
	1.498 
	
	无异常值

	4
	10.84 
	0.061 
	1.304 
	0.978 
	
	无异常值

	7
	19.72 
	0.026 
	1.162 
	1.549 
	
	无异常值

	8
	9.05 
	0.052 
	1.145 
	1.526 
	
	无异常值

	9
	5.96 
	0.059 
	1.347 
	1.178 
	
	无异常值


    福建紫金矿冶测试技术有限公司测定结果见表1-17。

表1-17  福建紫金矿冶测试技术有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	12.66
	16.02
	10.71
	19.70
	9.01
	5.76

	
	12.62
	16.00
	10.68
	19.65
	8.95
	5.88

	
	12.63
	15.94
	10.62
	19.82
	8.98
	5.84

	
	12.79*
	16.10
	10.80
	19.55
	8.94
	5.88

	
	12.66
	16.06
	10.79
	19.78
	8.97
	5.90

	
	12.68
	16.03
	10.81
	19.69
	9.01
	5.89

	
	12.70
	16.00
	10.75
	19.73
	8.95
	5.76

	平均值
	12.68
	16.02
	10.74
	19.70
	8.97
	5.84

	标准偏差
	0.057
	0.050
	0.071
	0.088
	0.029
	0.061

	RSD/%
	0.448
	0.315
	0.658
	0.448
	0.320
	1.035


对表1-17样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，当n=7，α=0.05时临界值为1.938，当n=7，α=0.1时临界值为1.492，其中
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，分析结果见表1-18。表1-18结果表明，福建紫金矿冶测试技术有限公司测定结果中1号样的Gn值超出α=0.05时临界值而小于α=0.1时的临界值，判定为岐离值；但从整体结果来看该数据并无异常，可能是由于其余数据比较接近导致，因此数据先保留参与后续检验。。

表1-18 福建紫金矿冶测试技术有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值
	结论

	1
	12.68 
	0.057 
	1.006 
	1.988 
	1.938 (α=0.05)

2.097(α=0.1)
	无异常值

	2
	16.02 
	0.050 
	1.613 
	1.557 
	
	无异常值

	4
	10.74 
	0.071 
	1.658 
	1.031 
	
	无异常值

	7
	19.70 
	0.088 
	1.732 
	1.327 
	
	无异常值

	8
	8.97 
	0.029 
	1.145 
	1.294 
	
	无异常值

	9
	5.84 
	0.061 
	1.393 
	0.921 
	
	无异常值


浙江江铜富冶和鼎有限公司测定结果见表1-19。

表1-19  浙江江铜富冶和鼎有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	13.03
	16.09
	10.75
	19.71
	8.88
	5.86

	
	12.94
	15.96
	10.7
	19.67
	8.95
	5.75

	
	12.79
	16.01
	10.74
	19.84
	8.85
	5.91

	
	12.82
	16.01
	10.66
	19.63
	8.91
	5.94

	平均值
	12.90 
	16.02 
	10.71 
	19.71 
	8.90 
	5.87 

	标准偏差
	0.111 
	0.054 
	0.041 
	0.091 
	0.043 
	0.083 

	RSD/%
	0.860 
	0.336 
	0.384 
	0.462 
	0.480 
	1.423 


采用格拉布斯法对表1-19数据进行分析，当n=4，α=0.05时临界值为1.463，其中
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，分析结果见表1-20。表1-20结果表明浙江江铜富冶和鼎有限公司测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-20 浙江江铜富冶和鼎有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	标准偏差
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=4,α=0.05
	结论

	1
	12.90 
	0.111 
	0.947 
	1.217 
	1.463
	无异常值

	2
	16.02 
	0.054 
	1.069 
	1.348 
	
	无异常值

	4
	10.71 
	0.041 
	1.276 
	0.912 
	
	无异常值

	7
	19.71 
	0.091 
	0.906 
	1.400 
	
	无异常值

	8
	8.90 
	0.043 
	1.112 
	1.229 
	
	无异常值

	9
	5.87 
	0.083 
	1.378 
	0.899 
	
	无异常值


江西铜业股份有限公司测定结果见表1-21。

表1-21  江西铜业股份有限公司测定结果
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	实验数据
	13.12
	16.25
	10.7
	19.74
	8.90
	5.98

	
	12.83
	16.30
	10.73
	19.70
	8.97
	5.95

	
	12.90
	16.28
	10.86
	19.95
	9.15
	5.91

	
	12.92
	16.2
	10.97
	19.98
	9.02
	5.97

	
	12.75
	16.22
	10.91
	19.84
	8.95
	5.91

	
	12.98
	16.21
	10.75
	19.90
	9.05
	5.82

	
	12.87
	16.17
	10.78
	19.93
	9.12
	5.99

	平均值
	12.91
	16.23
	10.81
	19.86
	9.02
	5.93

	标准偏差
	0.117
	0.046
	0.101
	0.108
	0.091
	0.059

	RSD/%
	0.910
	0.284
	0.932
	0.541
	1.007
	0.996


采用格拉布斯法对表1-21样品数据进行分析，当n=7，α=0.05时临界值为1.9385，其中
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，分析结果见表1-22。表1-22结果表明江西铜业股份有限公司测定结果无异常值，方法重复性好。

表1-24  江西铜业股份有限公司测定结果异常值分析

	样品编号
	平均值
	样本标准差S
	G1
	Gn
	舍弃界限值/n=11,α=0.05
	结论

	1
	12.91 
	0.117 
	1.362 
	1.788 
	1.938
	无异常值

	2
	16.23 
	0.046 
	1.364 
	1.457 
	
	无异常值

	4
	10.81 
	0.101 
	1.134 
	1.545 
	
	无异常值

	7
	19.86 
	0.108 
	1.515 
	1.090 
	
	无异常值

	8
	9.02 
	0.091 
	1.352 
	1.399 
	
	无异常值

	9
	5.93 
	0.059 
	1.910 
	0.967 
	
	无异常值


    各实验室内格拉布斯检验表明，各实验室数据无异常，参与后续统计。

2.数据汇总

将不同实验室的所有原始数据进行汇总于表2-1，单位为%。

表2-1 原始数据汇总（A表）
	实验室
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	北矿检测技术有限公司
	12.85
	15.97
	10.66
	19.6
	8.97
	5.86

	
	12.73
	15.89
	10.74
	19.53
	8.93
	5.98

	
	12.89
	15.95
	10.62
	19.84
	9.03
	5.93

	
	12.95
	16.07
	10.92
	19.92
	9.07
	6.06

	
	13.07
	16.01
	10.89
	19.85
	9.00
	5.94

	
	12.99
	15.99
	10.88
	19.63
	8.95
	5.96

	
	12.93
	16.12
	10.75
	19.92
	9.01
	5.9

	
	12.98
	16.25
	10.90
	19.62
	9.12
	5.89

	
	13.02
	16.27
	10.71
	19.90
	9.09
	6.00

	
	13.11
	16.17
	10.78
	19.64
	9.02
	6.03

	
	12.77
	15.93
	10.72
	19.85
	9.10
	5.99

	株洲冶炼集团有限公司
	12.85
	16.03
	11.04
	19.92
	9.26
	5.71

	
	12.85
	15.85
	11.03
	20
	9.14
	5.76

	
	13.05
	15.99
	10.9
	19.68
	9.13
	5.85

	
	12.77
	15.77
	10.79
	19.82
	9.06
	5.96

	广东省工业分析检测中心
	12.93
	15.95
	10.88
	19.8
	9.04
	5.94

	
	13.09
	16.23
	10.95
	20.01
	9.07
	5.77

	
	13.14
	16.11
	10.73
	19.74
	8.88
	5.84

	
	13.20
	16.02
	10.79
	19.88
	8.89
	5.91

	大冶有色设计研究院有限公司
	12.706
	15.852
	10.931
	19.982
	8.934
	5.874

	
	12.782
	15.894
	11.187
	19.685
	8.87
	5.897

	
	12.856
	15.93
	10.913
	19.879
	8.813
	5.932

	
	12.872
	15.875
	11.034
	19.716
	8.926
	5.792

	中金岭南韶关冶炼厂
	12.88
	16.07
	10.88
	19.96
	9.04
	5.88

	
	12.91
	16.01
	10.91
	19.85
	9.06
	5.96

	
	12.95
	15.99
	10.75
	19.9
	8.98
	6.08

	
	12.77
	16.12
	10.8
	19.78
	9.01
	5.93

	
	12.75
	16.15
	10.83
	19.82
	9.11
	6.02

	
	12.83
	16.08
	10.76
	19.84
	8.95
	6.01

	
	13.04
	15.93
	10.96
	19.88
	9.05
	5.91

	
	12.94
	16.03
	10.72
	19.68
	8.87
	6.12

	
	12.76
	16.05
	10.71
	19.71
	9.07
	5.92

	浙江富冶集团有限公司
	13.06 
	16.04 
	10.81 
	19.72 
	9.18 
	5.87 

	
	12.96 
	15.97 
	10.63 
	19.70 
	9.05 
	5.70 

	
	12.74 
	16.06 
	10.84 
	19.82 
	8.91 
	6.01 

	
	12.87 
	15.90 
	10.56 
	19.62 
	8.86 
	6.00 

	湖南有色金属研究院
	12.76
	16.08
	10.62
	19.67
	8.74
	5.72

	
	12.78 
	16.00 
	10.78 
	19.71 
	8.76 
	5.78 

	
	12.85 
	15.96 
	10.77 
	19.88 
	8.76 
	5.82 

	
	12.77 
	15.83 
	10.86 
	19.78
	8.92 
	5.79 

	
	12.68 
	16.05 
	10.65 
	19.68 
	9.05 
	5.86 

	
	12.88 
	15.95 
	10.72 
	19.65 
	9.10 
	5.99 

	
	12.86 
	16.05 
	10.78 
	19.75 
	8.99 
	5.89 

	郴州市金贵银业股份有限公司
	12.96
	16.12
	10.88
	19.69
	9.11
	5.99

	
	13.11
	16.05
	10.9
	19.71
	9.02
	5.89

	
	13.02
	16.04
	10.79
	19.72
	9.01
	5.88

	
	13.05
	16.09
	10.85
	19.74
	8.99
	6.01

	
	12.98
	16.07
	10.90
	19.73
	9.05
	6.00

	
	13.13
	16.10
	10.77
	19.76
	9.03
	6.03

	
	13.01
	16.03
	10.76
	19.69
	9.13
	5.95

	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	12.66
	16.02
	10.71
	19.70
	9.01
	5.76

	
	12.62
	16.00
	10.68
	19.65
	8.95
	5.88

	
	12.63
	15.94
	10.62
	19.82
	8.98
	5.84

	
	12.79
	16.10
	10.80
	19.55
	8.94
	5.88

	
	12.66
	16.06
	10.79
	19.78
	8.97
	5.90

	
	12.68
	16.03
	10.81
	19.69
	9.01
	5.89

	
	12.70
	16.00
	10.75
	19.73
	8.95
	5.76

	浙江江铜富冶和鼎有限公司
	13.03
	16.09
	10.75
	19.71
	8.88
	5.86

	
	12.94
	15.96
	10.7
	19.67
	8.95
	5.75

	
	12.79
	16.01
	10.74
	19.84
	8.85
	5.91

	
	12.82
	16.01
	10.66
	19.63
	8.91
	5.94

	江西铜业股份有限公司
	13.12
	16.25
	10.7
	19.74
	8.90
	5.98

	
	12.83
	16.30
	10.73
	19.70
	8.97
	5.95

	
	12.90
	16.28
	10.86
	19.95
	9.15
	5.91

	
	12.92
	16.2
	10.97
	19.98
	9.02
	5.97

	
	12.75
	16.22
	10.91
	19.84
	8.95
	5.91

	
	12.98
	16.21
	10.75
	19.90
	9.05
	5.82

	
	12.87
	16.17
	10.78
	19.93
	9.12
	5.99


单元平均值见表2-2，单位为%。
表2-2 单元平均值（B表）
	实验室
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	北矿检测技术有限公司
	12.94
	16.06
	10.78
	19.75
	9.03
	5.96

	株洲冶炼集团有限公司
	12.88
	15.91
	10.94
	19.86
	9.15
	5.82

	广东省工业分析检测中心
	13.09
	16.08
	10.84
	19.86
	8.97
	5.87

	大冶有色设计研究院有限公司
	12.80
	15.89
	11.02
	19.82
	8.89
	5.87

	中金岭南韶关冶炼厂
	12.87
	16.05
	10.81
	19.82
	9.02
	5.98

	浙江富冶集团有限公司
	12.91
	15.99
	10.71
	19.72
	9.00
	5.90

	湖南有色金属研究院
	12.80
	15.99
	10.74
	19.73
	8.90
	5.84

	郴州市金贵银业股份有限公司
	13.04
	16.07
	10.84
	19.72
	9.05
	5.96

	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	12.68
	16.02
	10.74
	19.70
	8.97
	5.84

	浙江江铜富冶和鼎有限公司
	12.90
	16.02
	10.71
	19.71
	8.90
	5.87

	江西铜业股份有限公司
	12.91
	16.23
	10.81
	19.86
	9.02
	5.93

	总体均值
	12.89
	16.04
	10.80
	19.77
	9.00
	5.91


     标准差见表2-3，单位为%。
表2-3 标准差计算（C表）
	实验室
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	北矿检测技术有限公司
	0.117
	0.046
	0.101
	0.108
	0.091
	0.059

	株洲冶炼集团有限公司
	0.119
	0.121
	0.119
	0.138
	0.083
	0.110

	广东省工业分析检测中心
	0.116
	0.121
	0.097
	0.117
	0.099
	0.076

	大冶有色设计研究院有限公司
	0.076
	0.033
	0.126
	0.140
	0.056
	0.059

	中金岭南韶关冶炼厂
	0.100
	0.067
	0.088
	0.089
	0.073
	0.082

	浙江富冶集团有限公司
	0.136
	0.073
	0.136
	0.082
	0.144
	0.145

	湖南有色金属研究院
	0.070
	0.085
	0.083
	0.080
	0.150
	0.088

	郴州市金贵银业股份有限公司
	0.064
	0.033
	0.061
	0.026
	0.052
	0.059

	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	0.057
	0.050
	0.071
	0.088
	0.029
	0.061

	浙江江铜富冶和鼎有限公司
	0.111
	0.054
	0.041
	0.091
	0.043
	0.083

	江西铜业股份有限公司
	0.117
	0.046
	0.101
	0.108
	0.091
	0.059


3.一致性和离群检验
3.1 柯克伦检验

各实验室提供的精密度数据的重复次数不一，根据GB/T 6379.2-2004规定以n可取为多数单元中的检测结果数，同时GB/T 6379.2-2004只提供到n=6时的C临界值，因此C临界值采用n=6，p=11，此时柯克伦检验5%临界值为0.281，1%临界值为0.332。

表3-1 实验数据的柯克伦检验

	样品

编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	Smax
	0.136
	0.121
	0.136
	0.140
	0.150
	0.145

	C
	0.158
	0.244
	0.178
	0.166
	0.249
	0.272

	C临界值
	0.332（1%）
	0.332（1%）
	0.332（1%）
	0.332（1%）
	0.332（1%）
	0.332（1%）

	
	0.281（5%）
	0.281（5%）
	0.281（5%）
	0.281（5%）
	0.281（5%）
	0.281（5%）


实验室所有数据参与后续检验及计算。

3.2实验室间格拉布斯检验
3.2.1一个离群观测值情形
表3-2格拉布斯检验（一个离群观测值情形）
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	Max
	13.090 
	16.233 
	11.016 
	19.863 
	9.148 
	5.981 

	Min
	12.677 
	15.888 
	10.710 
	19.703 
	8.886 
	5.820 

	Gmax
	1.769 
	2.239 
	2.132 
	1.303 
	2.049 
	1.548 

	Gmin
	1.905 
	1.525 
	1.070 
	1.137 
	1.356 
	1.318 

	G临界值
	2.564（上1%点）
	2.564（上1%点）
	2.564（上1%点）
	2.564（上1%点）
	2.564（上1%点）
	2.564（上1%点）

	
	2.355（上5%点）
	2.355（上5%点）
	2.355（上5%点）
	2.355（上5%点）
	2.355（上5%点）
	2.355（上5%点）


一个离群观测值检验结果表明，各实验室单元均值无为离群值。
3.2.2两个离群观测值情形

表3-2格拉布斯检验（两个离群观测值情形）
	样品编号
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	S02
	0.126259 
	0.084059 
	0.091495 
	0.042998 
	0.059104 
	0.031595 

	S10,112
	0.052247 
	0.032209 
	0.021409 
	0.026243 
	0.025671 
	0.016356 

	S1,22
	0.061031 
	0.043302 
	0.066508 
	0.031062 
	0.035387 
	0.020743 

	G10,11
	0.4138 
	0.3832 
	0.2340 
	0.6103 
	0.4343 
	0.5177 

	G1,2
	0.4834 
	0.5151 
	0.7269 
	0.7224 
	0.5987 
	0.6565 

	G临界值
	0.1448（下1%点）
	0.1448（下1%点）
	0.1448（下1%点）
	0.1448（下1%点）
	0.1448（下1%点）
	0.1448（下1%点）

	
	0.2213（下5%点）
	0.2213（下5%点）
	0.2213（下5%点）
	0.2213（下5%点）
	0.2213（下5%点）
	0.2213（下5%点）


两个离群观测值检验结果表明，各实验室单元均值无离群值。
4.精密度计算

剔除离群值后，重复性、再现性计算结果见表4。

表4 重复性和再现性

	
	1
	2
	4
	7
	8
	9

	T1
	876.38
	1090.79
	734.65
	1344.66
	611.66
	401.69

	T2
	11295.37999
	17497.89517
	7937.2157
	26590.181
	5502.2201
	2373.0248

	T3
	68
	68
	68
	68
	68
	68

	T4
	478
	478
	478
	478
	478
	478

	T5
	0.568892299
	0.399299851
	0.5027254
	0.6467014
	0.4162298
	0.3492264

	sr2
	0.009980567
	0.007005261
	0.0088197
	0.0113456
	0.0073023
	0.0061268

	sL2
	0.010650989
	0.006536896
	0.0051607
	0.0020906
	0.0034669
	0.002577

	sR2
	0.020631556
	0.013542157
	0.0139804
	0.0134363
	0.0107692
	0.0087038

	sr
	0.099902786
	0.083697435
	0.0939135
	0.1065159
	0.0854534
	0.0782737

	sR
	0.14363689
	0.116370773
	0.1182388
	0.1159149
	0.1037746
	0.0932939

	总平均值
	12.89
	16.04
	10.80
	19.77
	9.00
	5.91

	r
	0.28
	0.24
	0.27
	0.30
	0.24
	0.22

	R
	0.41
	0.33
	0.33
	0.33
	0.29
	0.26
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