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一、工作简况
任务来源
根据工业和信息化部办公厅“关于印发2016年第二批行业标准制修订计划的通知”（工信厅科函[2016] 58号）的会议文件，《粗制铜钴原料化学分析方法》系列行业标准由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，浙江华友钴业股份有限公司司负责起草。《粗制铜钴原料化学分析方法  第1部分：钴含量的测定  电位滴定法》项目编号为2016-0227T-YS，计划于2018年完成。 

2016年全国有色金属标准化技术委员会下达了《粗制铜钴原料化学分析方法》行业标准的起草任务，根据计划于2016年7月12日～7月14日在陕西省宝鸡市举行了全国有色金属标准化技术委员会任务落实会议，在会上对《粗制铜钴原料化学分析方法》系列行业标准进行了讨论和任务落实。浙江华友钴业股份有限公司负责起草《粗制铜钴原料化学分析方法》系列标准中的《第1部分：钴含量的测定——电位滴定法》，北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、广东省工业分析检测中心为一验单位，荆门市格林美新材料有限公司、金川集团股份有限公司、广东省韶关市质计所、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、广东佳纳能源科技有限公司、防城港市东途矿产、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿冶检测技术有限公司、瑞士万通（中国）有限公司为二验单位。并对标准计划项目的分工和进度进行了安排。

主要工作过程

2.1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。
按照GB/T 6379.2-2004 《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第2部分:确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法 》确定方法的重现性和再现性。

2.2 标准起草过程

2016年7月12日～7月14日在陕西省宝鸡市召开了全国有色金属标准化技术委员会标准任务落实会后，根据会议讨论情况和会议纪要要求，钴的测定采用电位滴定法，测定范围规定为5.00 %~60.00 %。试验样品由浙江华友钴业股份有限公司负责准备，金川集团股份有限公司、广东佳纳能源科技有限公司共同协助。
2017年8月22日~8月24日在山东省泰安市召开了全国有色金属标准化技术委员会标准讨论会议，参加会议的有浙江华友钴业股份有限公司、金川集团股份有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、江西铜业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、广东省韶关市质量计量监督检测所、广东佳纳能源科技有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、中条山有色金属集团有限公司、广东邦普循环科技有限公司、云南铜业股份有限公司、昆明冶金研究院、中铝洛阳铜业有限公司、国家再生有色金属橡塑材料质量监督检验中心（安徽）、铜陵有色检测研究中心、广西冶金质检站、大冶有色金属有限责任公司、东营方圆有色金属有限公司、金隆铜业有限公司、广东省工业分析检测中心、广西分析测试研究中心、浙江富冶集团有限公司、山东阳谷祥光铜业有限公司、广东先导稀材股份有限公司、华南理工大学等27家单位的40名代表。与会专家对标准讨论稿进行了认真讨论，对实验报告的技术内容提出进一步完善的意见和建议，规范了标准文本的格式，提出了标准的修改意见，对未完成实验验证的单位提出了进度要求。

讨论会议之后，起草单位对讨论会议及验证试验中提出的意见和建议进行方法的完善。未完成实验室抓紧完成验证工作，负责起草单位对参加单位的样品精密度数据进行了统计整理，给出了方法的重复性限和再现性限，并对标准文本、编制说明、实验报告进行了修改和完善。

2018年1月14日~1月16日在浙江省桐乡市召开了全国有色金属标准化技术委员会标准预审会议，参加会议的有浙江华友钴业股份有限公司、浙江富冶集团有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、北京矿冶研究总院、北京有色金属研究总院、广东省工业分析检测中心、韶关市质量计量监督检测所、华南理工大学、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、瑞士万通(中国)有限公司、峨嵋半导体材料研究所、广东先导稀材股份有限公司、成都中建材光电材料有限公司等13家单位的28名代表，会议对浙江华友钴业股份有限公司提出的标准预审稿进行了仔细的讨论，提出了修改意见。
2018年6月26日~6月28日在新疆维吾尔自治区乌鲁木齐市召开的全国有色金属标准化技术委员会标准审定会议上，对本标准进行了审定，与会专家就标准文本的各条款内容提出了修改意见，最后一致同意本标准在修改后报批。

2.3标准主要工作内容

因为非洲国家化工产品缺乏，水资源又不丰富，要用湿法冶炼处理钴矿，成本比较高。同时非洲国家为了发展国内经济、提高人口的就业率，鼓励其他国家在国内开设加工企业，生产产品后外运。因此，非洲国家多采用：一种是将硫化铜钴矿（或氧化铜钴矿）在电炉（或鼓风炉）中冶炼，利用铜的熔点1083℃低于钴的熔点1493℃这个特性，先将高铜部分合金液体分离出来（俗称红合金），同时产出富钴渣（含钴、铜、铁、钙、镁、硅等）；第二步将富钴渣投入钴回收炉中进一步贫化冶炼，因铁的熔点接近钴，故熔炼过程可产出铜钴铁合金液体（俗称白合金），以及大量含铁、钙、镁、硅的废冶炼渣；第三步将高铜部分（或铜钴铁合金液体）经高压水淬雾化处理，形成颗粒（或粉末）状产品（粗制铜钴原料）。另一种是用焦炭在电炉中将富钴氧化精矿（或钴精矿）还原熔炼成钴-铜-铁合金液体，密度较重的俗称红合金，密度较轻的俗称白合金。也经高压水淬雾化处理，形成颗粒（或粉末）状产品（粗制铜钴原料）。也有的将各种合金液体在一定体积的容器中直接冷却，生成块状的粗制铜钴原料，后续再进行处理。冶炼过程的化学反应式如下：

CuFeS2 + 5/4O2 → 1/2(Cu2S·FeS) + 1/2FeO + SO2
2FeS2 + 7/2O2 → FeS + FeO + 3SO2
2Co2O3+3C → 4Co+3CO2
2CuO+ C → 2Cu+CO2
通常意义上的合金是指两种或两种以上的金属元素或以金属元素为基体再添加其他非金属元素通过合金化工艺而形成的，是具有金属特性的金属材料，是具有独立的、特定的功能材料。而粗制铜钴原料（白合金、红合金）不具有上述合金特征，只是钴铜湿法冶炼过程中生成的中间品，是用于生产硫酸铜、阴极铜、硫酸钴、氯化钴、氧化钴、电钴等的重要原料。近年来随着新型电池材料产业的高速发展，国内钴产品需求量不断增加，粗制铜钴原料原料的贸易量也在持续增加，但对于粗制铜钴原料化学成分的分析方法至今没有相应的国家或行业标准。

标准起草单位通过对国内使用粗制铜钴原料的单位和与国内外的贸易情况的调研，粗制铜钴原料具有结构复杂、试样处理繁琐等特点。标准起草单位根据新制定的行业标准《粗制铜钴原料》中主品位的规定，结合该原料后续产品的生产工艺要求，确定了粗制铜钴原料的钴检测范围和检测方法，开展了各项分析条件选择、共存元素的干扰及消除等试验，通过精密度试验及方法验证确定了方法的精密度。
二   实验部分
1 测定条件的选择

1.1 测定试验方法

1.1.1 仪器

自动电位滴定仪，附搅拌装置。

与仪器匹配的氧化还原电极。
1.1.2试剂

氯化铵。

柠檬酸铵。

盐酸（ρ1.19 g/mL）。

硝酸（ρ1.42 g/mL）。

高氯酸（ρ1.67 g/mL）。
氢氟酸（ρ1.15 g/mL）。

氨水（ρ 0.90 g/mL）。

硫酸（1+1）。

盐酸（1+1）。

氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液：350 mL氨水、62.5 g氯化铵、50 g柠檬酸铵溶于水并稀释至1000 mL。

锰标准溶液[ρMn = 1.000 mg/mL]：准确称取1.0000 g金属锰（wMn≥ 99.95 %），缓缓加入20 mL硝酸（1+1），边加边摇动，待剧烈反应停止后，低温加热至完全溶解，取下冷却，用水清洗表面皿及烧杯壁，冷却后移入1000 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含1 mg锰。
铜标准溶液[ρCu = 10.000 mg/mL]：称取5.0000 g金属铜（wCu≥99.95 %）， 置于400 mL烧杯中，加入30 mL硝酸（1+1），盖上表面皿，低温溶解，蒸至小体积，冷却后移入500 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含10 mg铜。
铁标准溶液[ρFe = 10.000 mg/mL]：称取7.1485 g三氧化二铁（基准），置于500 mL烧杯中，加入30 mL盐酸（1+1），盖上表面皿，低温溶解，冷却后移入500 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含10 mg铁。

钴标准溶液[ρCo = 1.000 mg/mL]：称取1.0000 g金属钴（wCo≥ 99.95 %），缓缓加入15 mL硝酸（1+1），边加边摇动，待剧烈反应停止后，低温加热至完全溶解，取下冷却，用水清洗表面皿及烧杯壁，冷却后移入1000 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含1 mg钴。
钴标准滴定溶液[ρCo = 3.000 mg/mL]：称取3.0000 g金属钴（wCo≥ 99.95 %），缓缓加入20 mL硝酸（1+1），边加边摇动，待剧烈反应停止后，低温加热至完全溶解，取下冷却，用水清洗表面皿及烧杯壁，加热溶解盐类，冷却后移入1000 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含3 mg钴。
钴标准溶液[ρCo = 10.000 mg/mL]：称取10.000 g金属钴（wCo≥ 99.95 %），缓缓加入50 mL硝酸（1+1），边加边摇动，待剧烈反应停止后，低温加热至完全溶解，取下冷却，用水清洗表面皿及烧杯壁，加热溶解盐类，冷却后移入1000 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含10 mg钴。
钴标准溶液[ρCo = 20.000 mg/mL]：称取20.000 g金属钴（wCo≥ 99.95 %），缓缓加入100 mL硝酸（1+1），边加边摇动，待剧烈反应停止后，低温加热至完全溶解，取下冷却，用水清洗表面皿及烧杯壁，加热溶解盐类，冷却后移入1000 mL容量瓶中，以水定容。此溶液1 mL含20 mg钴。
铁氰化钾标准溶液（ρ[K3Fe(CN)6]=17 g/L）：

配制：称取17 g铁氰化钾，加水溶解，过滤后移入1000 mL棕色容量瓶中，以水定容。
标定：准确移取与试料测定相同体积的铁氰化钾标准溶液于250 mL烧杯中，加入80 mL氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液，混匀，在自动电位滴定仪上，插入电极，不断搅拌下用钴标准滴定溶液滴定至电位突跃即为终点。

按下式计算铁氰化钾标准溶液对钴标准滴定溶液的滴定系数：
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式中：
K—— 滴定系数，单位体积的铁氰化钾标准溶液消耗钴标准滴定溶液的体积数；

V1 ——滴定所消耗钴标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V2 —— 加入铁氰化钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）。

1.1.3 测定

称取1.00 g试料，精确至0.0001 g，置于250 mL聚四氟乙烯烧杯中，以少量水润湿。加入20 mL盐酸，盖上表面皿，于电热板上低温加热溶解约30 min ，冷却。加入10 mL硝酸、3 mL氢氟酸，继续加热蒸发至小体积，冷却。用水冲洗烧杯壁及表面皿，加热使盐类溶解，冷却，将试液移入容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。干过滤，弃去初滤液。
视试料钴含量的不同，准确移取相应量的鉄氰化钾标准溶液（以铁氰化钾标准溶液过量2 mL左右为宜）于250 mL烧杯中，加入80 mL氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液，混匀，再加入规定量的试液，在自动电位滴定仪上，插入电极，不断搅拌下用钴标准滴定溶液滴定至电位突跃即为终点。

按下式计算测得的钴量：
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式中：

mCo—— 测得的钴量，单位为毫克（mg）；
V1 —— 返滴定所消耗钴标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

V2 —— 加入铁氰化钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

ρCo——钴标准滴定溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；

mMn——试样中的锰量，单位为毫克（mg）
1.2氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液用量的选择试验

于一组250 mL烧杯中，分别加入不同量的氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液，准确加入22.00 mL铁氰化钾标准溶液，20.00 mL钴标准滴定溶液（ρCo=3.000 mg/mL]），按1.1进行测定。测定结果见表1。

表1  氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液用量选择试验

	序号
	氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合液/mL
	加入钴量/mg
	测得钴量/mg
	回收率/%

	1
	60
	60.00
	59.94
	99.90

	2
	70
	60.00
	59.91
	99.85

	3
	80
	60.00
	59.97
	99.95

	4
	90
	60.00
	59.97
	99.95

	5
	100
	60.00
	59.85
	99.75


从表1可知，氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液用量在60 mL~100 mL，测得钴回收率在99.75 % ~ 99.95 %之间，区别不是很大。本文选择加入80 mL氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液。

1.3 铁氰化钾标准溶液用量的选择试验

于一组250 mL烧杯中，加入80 mL氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液，分别加入不同体积铁氰化钾标准溶液，10.00 mL钴标准滴定溶液（ρCo=3.000 mg/mL），按1.1进行测定。测定结果见表2。

表2  铁氰化钾标准滴定溶液用量选择试验

	序号
	铁氰化钾标准溶液/mL
	加入钴量/mg
	消耗钴标液/mL
	测得钴量/mg
	回收率/%

	1
	12.00
	30.00
	2.27
	29.99
	99.97

	2
	14.00
	30.00
	4.29
	30.00
	100

	3
	16.00
	30.00
	6.32
	30.00
	100

	4
	18.00
	30.00
	8.28
	30.03
	100.10

	5
	20.00
	30.00
	10.33
	29.91
	99.70

	6
	22.00
	30.00
	12.32
	30.03
	100.1


由表2结果可以看出，加入铁氰化钾标准溶液的量从12.00 mL~22.00 mL（分别过量2 mL~10 mL），对测定结果无影响。从提高检测精度、缩短检测时间和节省试剂消耗量考虑，本标准选择铁氰化钾标准溶液加入量为返滴定时钴标准滴定溶液的消耗量控制在2 mL左右。
2 共存元素干扰情况的试验

    粗制铜钴原料中的杂质元素主要有大量的铜、铁、锰，少量的硅、硫，还有微量的镍、锌、钙、镁、铝、铬、镉、铅、砷等。

2.1 锰的干扰试验

锰的存在干扰钴的测定，滴定时钴和锰同时被滴定，减去锰的含量后得到样品中的钴量，实验分取不同量的钴标准溶液[ρCo=1.000 mg/mL或ρCo=10.000 mg/mL]，加入不同量的锰标准溶液[ρMn=1.000 mg/mL]，按1.1进行测定，考察锰的干扰情况，测定结果见表3。

表3 锰的干扰试验
	序号
	待测试液中钴量/mg
	待测试液中锰量/mg
	测得钴锰合量

/mg
	测得钴量/mg
	回收率/%

	1
	8.00
	0.50
	8.52
	7.98
	99.75

	2
	8.00
	1.00
	9.09
	8.02
	100.25

	3
	8.00
	3.00
	11.24
	8.03
	100.37

	4
	15.00
	1.00
	16.14
	15.07
	100.47

	5
	15.00
	3.00
	18.24
	15.03
	100.20

	6
	15.00
	5.00
	20.31
	14.96
	99.73

	7
	30.00
	0.50
	30.70
	30.16
	100.53

	8
	30.00
	1.00
	31.17
	30.10
	100.33

	9
	30.00
	3.00
	33.24
	30.03
	100.10

	10
	30.00
	5.00
	35.30
	29.95
	99.83

	11
	30.00
	8.00
	38.54
	29.98
	99.93

	12
	60.00
	0.50
	60.40
	59.86
	99.77

	13
	60.00
	1.00
	61.11
	60.04
	100.07

	14
	60.00
	3.00
	63.24
	60.03
	100.05

	15
	60.00
	5.00
	65.30
	59.95
	99.92

	16
	60.00
	8.00
	68.58
	60.02
	100.03


由表3可知，钴、锰同时等量滴定，通过减去修正的锰量后，锰不干扰钴量的测定。

2.2 铜的干扰试验

实验分取不同量的钴标准溶液[ρCo=1.000 mg/mL或ρCo=10.000 mg/mL]，加入不同量的铜标准溶液[ρCu=10.000 mg/mL]，按1.1进行测定，考察铜的干扰情况，测定结果见表4。

表4 铜的干扰试验
	序号
	待测试液中钴量/mg
	待测试液中铜量/mg
	测得钴量/mg
	回收率/%

	1
	8.00
	35
	7.97
	99.62

	2
	8.00
	60
	7.97
	99.62

	3
	8.00
	90
	8.01
	100.12

	4
	15.00
	15
	15.12
	100.80

	5
	15.00
	35
	15.10
	100.66

	6
	15.00
	60
	15.04
	100.26

	7
	35.00
	8
	29.91
	99.70

	8
	35.00
	15
	29.97
	99.90

	9
	35.00
	35
	29.90
	99.67

	10
	60.00
	8
	60.06
	100.10

	11
	60.00
	15
	60.00
	100.00

	12
	60.00
	35
	59.82
	99.70


    由表4可知，根据样品组成比例，在含铜不超过90 %的情况下，铜不干扰钴的测定。

2.3 铁的干扰试验

实验分取不同量的钴标准溶液[ρCo=1.000 mg/mLρCo=10.000 mg/mL]，加入不同量的铁标准溶液[ρFe=10.000 mg/mL]，按1.1进行测定，考察铁的干扰情况，测定结果见表5。

表5 铁的干扰试验
	序号
	待测试液中钴量/mg
	待测试液中铁量/mg
	测得钴量/mg
	回收率/%

	1
	8.00
	30
	8.04
	100.50

	2
	8.00
	50
	8.02
	100.25

	3
	8.00
	70
	7.99
	99.88

	4
	15.00
	30
	15.15
	101.00

	5
	15.00
	50
	15.11
	100.73

	6
	15.00
	70
	15.10
	100.66

	7
	30.00
	10
	29.95
	99.83

	8
	30.00
	30
	30.05
	100.16

	9
	30.00
	50
	29.91
	99.70

	10
	60.00
	10
	59.94
	99.90

	11
	60.00
	30
	60.00
	100.00


由表5可知，根据样品组成比例，在含铁不超过70 %的情况下，铁不干扰钴的测定。

2.4 其它共存元素的干扰试验

分别移取20 mg和50 mg钴标准于一组烧杯中，分别加入下列不同量的共存元素，定容至200 mL。分取20.00 mL试液，按1.1测定，待测试液中的钴量分别为20.00 mg和50.00 mg。测定结果见表6。

表6  共存元素干扰试验
	序号
	待测试液中钴量/mg
	加入共存元素量/mg
	测得钴量/mg

	1
	20.00
	Ni1  Zn0.1  Pb0.1  As0.1  Cd0.1  Ca1  Mg0.5  Al0.5  Cr0.1  Si2  S1
	20.01

	2
	50.00
	Ni1  Zn0.1  Pb0.1  As0.1  Cd0.1  Ca1 Mg0.5  Al0.5  Cr0.1  Si2  S1
	49.98


2.5共存元素综合干扰试验

分别移取20 mg和50 mg钴标准于一组烧杯中，分别加入下列不同量的共存元素，定容至200 mL。分取20.00 mL试液，按1.1测定，待测试液中的钴量分别为20.00 mg和50.00 mg。测定结果见表7。
表7  共存元素综合干扰试验
	序号
	待测试液中钴量/mg
	加入共存元素量/mg
	测得钴量/mg

	1
	20.00
	Ni1  Cu90  Fe60  Zn0.1  Pb0.1 As0.1  Cd0.1  Ca1  Mg0.5  Al0.5  Cr0.1  Si2  Mn5  S1
	19.99

	2
	50.00
	Ni1  Cu90  Fe60  Zn0.1  Pb0.1  As0.1  Cd0.1  Ca1  Mg0.5  Al0.5  Cr0.1  Si2  Mn5  S1
	49.99


由表6、7可知，按实验方法对试样进行测定，共存的各主要元素不干扰钴的测定。

2.6样品加入顺序的选择

本文将25.00mL按实验方法处理的钴标准试液先移入烧杯中，再依次加入80mL氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液和25.00mL铁氰化钾标准溶液，在加入氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液后，出现白色沉淀，随着钴标准滴定溶液的加入沉淀逐渐减少并消失。因此，本文选择样品溶液在氨水-氯化铵-柠檬酸铵混合溶液和铁氰化钾标准溶液后加入。

三  协同试验

1.1 样品的准备
由浙江华友钴业股份有限公司负责制备粗制铜钴原料实验样品。广东佳纳能源科技有限公司、金川集团股份有限公司协助提供。
1.2 精密度试验

在精密度试验中，12个实验室根据任务分工，对4个不同水平的粗制铜钴原料样品进行实验室验证，结果及统计处理见表8~表10。
表8  电位滴定法测定粗制铜钴原料中钴  各实验室的原始数据

	实验室
	次数
	水平  j

	
	
	1
	2
	3
	4

	1、浙江华友钴业股份有限公司（11次）
（起草单位）
	1
	4.84
	18.25
	35.93
	56.43

	
	2
	5.12
	18.38
	36.07
	56.44

	
	3
	4.89
	18.28
	35.86
	56.28

	
	4
	5.10
	18.26
	35.89
	56.30

	
	5
	4.88
	18.30
	36.06
	56.36

	
	6
	4.89
	18.28
	35.87
	56.44

	
	7
	4.92
	18.39
	36.09
	56.48

	
	8
	4.85
	18.42
	35.95
	56.22

	
	9
	4.83
	18.38
	35.85
	56.39

	
	10
	4.96
	18.40
	36.00
	56.30

	
	11
	4.87
	18.27
	36.14
	56.41

	
	均值
	4.923
	18.328
	35.974
	56.365

	
	s
	0.099608
	0.065087
	0.103467
	0.080284

	
	RSD
	2.02
	0.36
	0.29
	0.14

	2、北京有研总院（11次）
（一验单位）
	1
	4.854
	18.251
	35.905
	56.321

	
	2
	4.912
	18.180
	35.997
	56.336

	
	3
	4.794
	18.271
	35.936
	56.320

	
	4
	4.962
	18.360
	36.089
	56.158

	
	5
	4.968
	18.220
	36.127
	56.287

	
	6
	4.834
	18.170
	36.141
	56.205

	
	7
	4.790
	18.259
	35.895
	56.289

	
	8
	4.886
	18.223
	35.926
	56.189

	
	9
	4.953
	18.251
	36.102
	56.252

	
	10
	4.803
	18.195
	36.105
	56.305

	
	11
	4.851
	18.299
	35.833
	56.145

	
	均值
	4.873
	18.244
	36.005
	56.255

	
	s
	0.067402
	0.055245
	0.110722
	0.069423

	
	RSD
	1.38
	0.30
	0.31
	0.12

	3、广州有色院（11次）
（一验单位）
	1
	4.96
	18.37
	36.19
	56.53

	
	2
	4.86
	18.24
	35.83
	56.25

	
	3
	4.83
	18.25
	36.27
	56.49

	
	4
	4.77
	18.34
	35.96
	56.33

	
	5
	4.96
	18.21
	36.01
	56.23

	
	6
	5.07
	18.20
	36.07
	56.50

	
	7
	5.00
	18.48
	36.11
	56.46

	
	8
	4.92
	18.26
	35.94
	56.44

	
	9
	4.87
	18.29
	35.92
	56.38

	
	10
	4.90
	18.39
	36.10
	56.40

	
	11
	5.02
	18.30
	35.95
	56.31

	
	均值
	4.923
	18.303
	36.032
	56.393

	
	s
	0.088912
	0.085333
	0.129601
	0.102185

	
	RSD
	1.81
	0.47
	0.36
	0.18

	4、北京矿冶研究总院（11次）
（一验单位）
	1
	4.84
	18.61
	35.77
	56.21

	
	2
	5.01
	18.42
	35.89
	56.39

	
	3
	4.98
	18.44
	35.97
	56.31

	
	4
	4.92
	18.42
	35.79
	56.28

	
	5
	4.95
	18.56
	35.60
	56.32

	
	6
	4.95
	18.35
	35.83
	56.44

	
	7
	4.94
	18.43
	35.72
	56.35

	
	8
	4.88
	18.62
	35.63
	56.44

	
	9
	4.92
	18.46
	35.88
	56.33

	
	10
	4.89
	18.35
	35.86
	56.34

	
	11
	5.02
	18.38
	35.83
	56.22

	
	均值
	4.936
	18.458
	35.797
	56.330

	
	s
	0.054639
	0.096521
	0.111811
	0.076026

	
	RSD
	1.11
	0.52
	0.31
	0.13

	5、韶关冶炼厂（9次）
（二验单位）
	1
	4.94
	18.26
	35.88
	56.08

	
	2
	4.88
	18.36
	35.93
	56.14

	
	3
	4.94
	18.37
	35.87
	56.32

	
	4
	4.91
	18.42
	35.92
	56.29

	
	5
	4.89
	18.33
	35.86
	56.21

	
	6
	4.89
	18.25
	35.78
	56.14

	
	7
	4.94
	18.37
	35.99
	56.09

	
	8
	4.97
	18.42
	35.96
	56.35

	
	9
	4.88
	18.34
	35.97
	56.33

	
	均值
	4.916
	18.346
	35.907
	56.217

	
	s
	0.032829
	0.060231
	0.065954
	0.107935

	
	RSD
	0.67
	0.33
	0.18
	0.19

	6、金川公司（10次）
（二验单位）
	1
	4.69
	18.18
	35.75
	56.42

	
	2
	4.76
	18.14
	35.90
	56.41

	
	3
	5.08
	18.18
	35.87
	56.66

	
	4
	4.95
	18.31
	36.06
	56.57

	
	5
	4.68
	18.31
	35.90
	56.49

	
	6
	4.85
	18.19
	36.02
	56.37

	
	7
	4.83
	18.19
	35.78
	56.49

	
	8
	4.82
	18.40
	35.91
	56.43

	
	9
	5.05
	18.20
	35.96
	56.31

	
	10
	5.04
	18.24
	35.81
	56.21

	
	均值
	4.875
	18.234
	35.896
	56.436

	
	S
	0.147817
	0.080857
	0.099688
	0.127471

	
	RSD
	3.03
	0.44
	0.28
	0.23

	7、格林美（7次）
（二验单位）
	1
	4.72
	18.34
	36.09
	56.31

	
	2
	4.74
	18.31
	36.10
	56.30

	
	3
	4.75
	18.37
	36.13
	56.34

	
	4
	4.85
	18.41
	36.06
	56.47

	
	5
	4.86
	18.42
	35.84
	56.43

	
	6
	4.86
	18.43
	36.01
	56.44

	
	7
	4.74
	18.32
	36.00
	56.47

	
	均值
	4.788
	18.370
	36.033
	56.396

	
	s
	0.064402
	0.049473
	0.097248
	0.075024

	
	RSD
	1.35
	0.27
	0.27
	0.13

	8、韶关质计所（7次）
（二验单位）
	1
	5.05
	18.16
	36.05
	56.36

	
	2
	5.11
	18.53
	35.95
	56.21

	
	3
	4.94
	18.27
	35.91
	56.54

	
	4
	5.12
	18.20
	36.04
	56.29

	
	5
	4.96
	18.18
	36.02
	56.48

	
	6
	5.11
	18.32
	36.05
	56.26

	
	7
	4.92
	18.25
	36.18
	56.39

	
	均值
	5.030
	18.273
	36.029
	56.361

	
	s
	0.087939
	0.126189
	0.085912
	0.119083

	
	RSD
	1.75
	0.69
	0.24
	0.21

	9、衢州华友（7次）
（二验单位）
	1
	4.96
	18.41
	36.01
	56.25

	
	2
	4.91
	18.32
	35.98
	56.28

	
	3
	4.93
	18.39
	35.95
	56.30

	
	4
	4.95
	18.43
	36.04
	56.34

	
	5
	4.91
	18.41
	36.08
	56.29

	
	6
	4.96
	18.29
	35.99
	56.33

	
	7
	4.97
	18.36
	36.02
	56.38

	
	均值
	4.941
	18.373
	36.010
	56.310

	
	s
	0.024785
	0.051870
	0.042426
	0.043205

	
	RSD
	0.50
	0.28
	0.12
	0.08

	10、广西防城港（8次）（二验单位）
	1
	4.81
	18.59
	36.28
	56.46

	
	2
	4.78
	18.33
	36.09
	56.58

	
	3
	4.76
	18.53
	36.11
	56.46

	
	4
	4.78
	18.51
	36.07
	56.42

	
	5
	5.06
	18.56
	35.99
	56.47

	
	6
	4.92
	18.55
	35.97
	56.25

	
	7
	5.00
	18.31
	35.88
	56.40

	
	8
	4.94
	18.35
	35.91
	56.46

	
	均值
	4.881
	18.466
	36.038
	56.438

	
	S
	0.114198
	0.115627
	0.128591
	0.092389

	
	RSD
	2.34
	0.63
	0.36
	0.16

	11、广东佳纳（7次）（二验单位）
	1
	4.71
	18.49
	36.06
	56.46

	
	2
	4.77
	18.53
	36.05
	56.68

	
	3
	4.69
	18.49
	36.20
	56.71

	
	4
	4.73
	18.53
	36.13
	56.69

	
	5
	4.73
	18.48
	36.30
	56.52

	
	6
	4.94
	18.51
	36.22
	56.66

	
	7
	4.82
	18.46
	36.16
	56.60

	
	均值
	4.770
	18.498
	36.160
	56.617

	
	S
	0.086216
	0.026095
	0.089256
	0.094994

	
	RSD
	1.81
	0.14
	0.25
	0.17

	12、福建紫金（11次）（二验单位）
	1
	4.135
	18.137
	35.700
	55.980

	
	2
	4.907
	18.316
	35.775
	55.887

	
	3
	5.017
	18.167
	35.529
	56.292

	
	4
	5.115
	18.170
	35.768
	55.929

	
	5
	5.072
	18.283
	35.622
	55.897

	
	6
	5.108
	18.182
	35.460
	56.407

	
	7
	5.089
	18.467
	35.544
	55.745

	
	8
	5.101
	18.363
	35.829
	56.007

	
	9
	5.074
	18.097
	35.815
	56.106

	
	10
	5.104
	18.151
	35.776
	55.954

	
	11
	5.098
	18.198
	35.784
	55.959

	
	均值
	5.074
	18.230
	35.691
	56.015

	
	s
	0.063345
	0.112933
	0.130129
	0.189056

	
	RSD
	1.25
	0.62
	0.36
	0.34

	13、瑞士万通（中国）（7次）（二验单位）
	1
	4.93
	18.21
	36.05
	56.62

	
	2
	4.93
	18.26
	36.20
	56.92

	
	3
	4.92
	18.15
	36.00
	56.40

	
	4
	4.88
	18.25
	36.05
	56.58

	
	5
	4.91
	18.14
	35.97
	56.59

	
	6
	4.97
	18.13
	36.03
	56.34

	
	7
	4.83
	18.26
	36.09
	56.62

	
	均值
	4.910
	18.200
	36.056
	56.581

	
	s
	0.044347
	0.058878
	0.074354
	0.186586

	
	RSD
	0.90
	0.32
	0.21
	0.33


表15  各实验室的单元平均值统计
	实验室pi  水平qj
	1#
	2#
	3#
	4#

	1、浙江华友
	4.923
	18.328
	35.974
	56.365

	2、北矿院
	4.936
	18.458
	35.797
	56.330

	3、广州有色院
	4.923
	18.303
	36.032
	56.393

	4、北京有色院
	4.873
	18.244
	36.005
	56.255

	5、韶关冶炼厂
	4.916
	18.346
	35.907
	56.217

	6、金川
	4.875
	18.234
	35.896
	56.436

	7、格林美
	4.788
	18.370
	36.033
	56.396

	8、韶关质计所
	5.030
	18.273
	36.029
	56.361

	9、衢州华友
	4.941
	18.373
	36.010
	56.310

	10、广西防城港
	4.881
	18.466
	36.038
	56.438

	11、广东佳纳
	4.770
	18.498
	36.160
	56.617

	12、福建紫金
	5.074
	18.230
	35.961
	56.015

	13、瑞士万通
	4.910
	18.200
	36.056
	56.581


16  各实验室的单元离散度统计
	实验室pi 水平qj
	1#
	2#
	3#
	4#

	1、浙江华友
	0.099608
	0.065087
	0.103467
	0.080284

	2、北矿院
	0.054639
	0.096521
	0.111811
	0.076026

	3、广州有色院
	0.088912
	0.085333
	0.129601
	0.102185

	4、北京有色院
	0.067402
	0.055245
	0.110722
	0.069423

	5、韶关冶炼厂
	0.032829
	0.060231
	0.065954
	0.107935

	6、金川
	0.147817
	0.080857
	0.099688
	0.127471

	7、格林美
	0.064402
	0.049473
	0.097248
	0.075024

	8、韶关质计所
	0.087939
	0.126189
	0.085912
	0.119083

	9、衢州华友
	0.024785
	0.051870
	0.042426
	0.043205

	10、广西防城港
	0.114198
	0.115627
	0.128591
	0.092389

	11、广东佳纳
	0.086216
	0.026095
	0.089256
	0.094994

	12、福建紫金
	0.063345
	0.112933
	0.130129
	0.189056

	13、瑞士万通
	0.044347
	0.058878
	0.074354
	0.186586


1.3柯克伦检验
对n=6，p=13，科克伦检验5%临界值为0.243，1%临界值为0.291（科克伦检验没有n=11时的临界值可查询，先按n=6时的临界值进行离群值的排除。），检验数据见表17。

表17  柯克伦检验统计
	实验室     水平
	1
	2
	3
	4

	smax
	P6，0.147817
	P8，0.126189
	P12，0.130129
	P12，0.189056

	∑s2
	0.08705509
	0.08543551
	0.13217383
	0.16552655

	统计量C
	0.251
	0.186
	0.128
	0.216

	歧离值（Y/N）
	Y
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N


柯克伦检验的结果：水平1的第6实验室为岐离值，保留。
1.4格拉布斯检验
对p=13，格拉布斯检验5 %临界值为2.462，1 %临界值为2.699。检验结果见表18。
表18  格拉布斯检验统计
	实验室     水平
	1
	2
	3
	4

	均值平均值
	4.91587
	18.32803
	35.95656
	56.34726

	均值标准差
	0.08592685
	0.09305065
	0.12493222
	0.14498746

	最大均值
	P12，5.074
	P11，18.498
	P11，36.160
	P11，56.617

	最小均值
	P11，4.770
	P13，18.200
	P12，35.691
	P12，56.015

	Gmax
	1.922
	1.742
	1.664
	1.757

	Gmin
	1.773
	1.312
	2.172
	2.164

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N


格拉布斯检验的结果，既没有岐离值也没有离群值。
1.5 误差计算

表19  误差统计计算
	水平j
	
[image: image3.wmf]m

j
	Srj
	2.8 Srj
	r
	SRj
	2.8 SRj
	R

	1
	4.916
	0.0792
	0.2218
	0.22
	0.1125
	0.3150
	0.32

	2
	18.328
	0.0780
	0.2183
	0.22
	0.1235
	0.3459
	0.35

	3
	35.956
	0.0980
	0.2769
	0.28
	0.1603
	0.4488
	0.45

	4
	56.347
	0.1075
	0.3009
	0.31
	0.1879
	0.5261
	0.53


1.6 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5 %，重复性限（r）数据采用线性内插法或外延法求得。见表20。

1.7 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）数据采用线性内插法或外延法求得。见表20。

表20  重复性限和再现性限
	wNi / %
	4.916
	18.328
	35.956
	56.347

	r / %
	0.16
	0.22
	0.28
	0.31

	R / %
	0.24
	0.35
	0.45
	0.53


2 结论

    经过12家实验室试验验证，方法适用于粗制铜钴原料中钴量的测定，测定范围（质量分数）5.00 %~60.00 %，方法简单，操作方便。

3 意见和建议的处理

在协同试验和标准预审过程中，征求的意见及对意见的分析和处理，详见标准征求意见稿意见汇总处理表。

四、标准水平分析

通过查找资料，国内外未见有电位滴定法测定粗制铜钴原料中钴量的报道。本标准填补了国内外粗制铜钴原料中钴量测定分析标准的空白，具有较强的适用性、科学性和可操作性，达到了国际一般水平。

五、与有关的现行法律、法规和强制性的国家标准的关系

    本标准规定的内容，完全满足国家现行的法律法规的要求。

六、重大分歧意见的处理结果和依据

无

七、标准作为强制性和推荐性国家（或行业）标准的建议

建议本标准作为推荐性行业标准发布。

八、贯彻标准的要求和措施建议

    无

九、废止现行有关标准的建议

    无

十、其他应予说明的事项

    无

浙江华友钴业股份有限公司

                                                    2018年4月22日
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