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1 任务来源

工业和信息化部办公厅“工业和信息化部办公厅关于印发2018年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知”（工信厅科[2018]31号）、全国有色金属标准化技术委员会 “关于印发《铜冶炼烟尘化学分析方法》等25项行业标准任务落实会会议纪要的通知”（有色标秘[2018]41号）确定《铜磁铁矿化学分析方法 第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》（项目编号：2018-0613T-YS）起草单位为鲅鱼圈出入境检验检疫局，一验（独立实验室验证）单位为天津出入境检验检疫局化矿金属材料检测中心、南通出入境检验检疫局，参加二验（协同试验）的单位为阳谷祥光铜业有限公司分析测试中心、甘肃检验检疫局技术中心金昌综合实验室、连云港出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心、防城港出入境检验检疫局、辽宁出入境检验检疫局检验检疫技术中心、锦州出入境检验检疫局综合技术服务中心参加协同试验。
2 标准编写原则和编写格式

本本标准是根据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/T20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写的。
3 标准编写的目的和意义

随着生产力的发展，人们对矿产资源的需求越来越多，金属矿产已成为各国的战略资源。铜磁铁矿已成为铜和铁冶炼的主要原料全国年利用含铜磁铁矿数千万吨。由于铜磁铁矿含有较高的铜、硫和磷，铜含量在0.1~1.5%、硫含量在0.5~6%、磷含量在0.5~6%。现有的铁矿石化学分析方法基本以铜含量小于0.1%、硫含量小于0.5%、磷含量小于3%为基础，而铜量大于0.1%为特例。有色金属行业制定了YS/T 1047-2015《铜磁铁矿化学分析方法 》系列标准，但未包括汞含量测定方法。现有铁矿石分析方法GB/T 6730.72、 GB/T 31947分别为电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）、固体进样直接测定法测定铁矿石中汞含量，不适合于铜磁铁矿中汞含量的测定。

汞是有毒有害元素，汞在冶炼过程中易挥发到大气中或进入废水中，对人类和环境造成伤害，因此，有必要制定高频燃烧红外吸收光谱法测定含有高硫和高磷的铜磁铁矿中硫量测定的标准。
4 国内外有关工作情况

4.1国内外标准情况

已有固体进样直接测定法（热解齐化原子吸收光谱法）测定矿产品中汞的标准方法，如GB/T 3884.20-2018 (铜矿石)、GB/T 31947-2015（铁矿石）、GB/T 31948-2015（铬矿石）、GB/T 31949-2015（锰矿石）和SN/T 3511-2013（矿物）、EPA7473 Mercury in solids and solutions by thermal decomposi—tion amalgamation and atomic absorption spectrophotometry。

4.2 国内研究情况

直接测汞仪在有色金属行业已得到应用，并且在材料中汞分析方面突显优势，成为一种发展趋势。国内相关的代表性论文有：

郭芬，苏明跃，谷松海．汞齐捕集-原子吸收光谱法测定铜精矿中汞含量[J]．冶金分析，2011，31(4) ：65-67．

王艳君，蒋晓光，赵旭东，陈宇，李卫刚． 热解齐化-原子吸收光谱法测定红土镍矿中汞含量[J]．中国无机分析化学，2013，3(3)：17-20．

[3] 王艳君，蒋晓光，林忠．热解齐化-原子吸收光谱法测定 锰矿石中汞含量的研究[J]．中国锰业，2009，27(4)：37-39．

4.3 知识产权情况

未发现知识产权方面的问题。拟制订一种固体进样直接测定法测定铜磁铁矿中汞量的方法标准。
5 标准适用范围

本标准适用于铜磁铁矿中硫量的测定。测定范围：0.010 μg /g~12.00 μg/g。
6 实验部分

实验部分见附件1。
7  精密度试验

样品的准备

根据铜磁铁矿特性及实际工作中收集到的样品情况，制备了汞量从0.010 μg /g~12.00 μg/g的6个水平样品，样品的基体情况见附件2中表1。
精密度试验

由9个实验室（见表1）按照标准草案对6个水平的铜磁铁矿样品中汞含量进行了精密度试验（协同试验），依据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》对精密度试验数据进行了统计分析，得出了重复性限和再现性限（见表2）。数据统计分析过程见附件2。
表1 参加协同试验的实验室

	实验室编号
	实验室名称

	1
	鲅鱼圈出入境检验检疫局综合技术服务中心

	2
	天津出入境检验检疫局化矿金属材料检测中心

	3
	南通出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心

	4
	阳谷祥光铜业有限公司分析测试中心

	5
	兰州海关化验中心（甘肃检验检疫局技术中心金昌综合实验室）

	6
	连云港出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心

	7
	防城港出入境检验检疫局

	8
	辽宁出入境检验检疫局检验检疫技术中心

	9
	锦州出入境检验检疫局综合技术服务中心


表2 重复性限和再现性限
	ws ，μg/g
	r/%
	R/%

	0.010~12.00
	r=0.0273m+0.0093
	R=0.0466m+0.04

	注：

m — 为两次测定结果的平均值；

r — 实验室内允许差（重复性限）；

R — 实验室间允许差（再现性限）。


8  意见和建议的处理

8.1征求意见处理情况

在标准制定过程中向相关单位征求了意见稿，x个单位提出了xx条建议或意见。

2019年3月27日～29日，全国有色金属标准化技术委员会在江苏嘉兴市召开了《变形铝及铝合金》等109项有色金属标准审工作会议，对《铜磁铁矿化学分析方法 第13部分：汞量的测定  固体进样直接测定法》（2018-0613T-YS）标准进行了预审，提出了xx条修改意见。

我们对征求到的意见和建议进行了分析和处理，祥见《标准征求意见稿意见汇总处理表》。

8.2 审定会意见处理情况

2019年4月xx日～xx日，全国有色金属标准化技术委员会在xx市召开了《铜磁铁矿化学分析方法》系列标准审定会，对《铜磁铁矿化学分析方法 第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》（2018-0613T-YS）标准进行了审定会，提出了xx条修改意见（见会议纪要）。审定委员会认为，该标准的技术水平达到了xxxx水平。

根据审定委员会的意见进行了修改。

9 预期效果

《铜磁铁矿化学分析方法 第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》标准为首次发布的有色金属行业标准，将在铜磁铁矿质量控制中得到应用。

附件
附件1：《铜磁铁矿化学分析方法 第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》试验报告
附件2：《铜磁铁矿化学分析方法 第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》精密度试验数据统计与分析
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附件1

铜磁铁矿化学分析方法

第13部分：汞量的测定  固体进样直接测定法

实验报告

1  实验部分
1.1 试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯的试剂，所用水均为符合GB/T 33087规定。

1.1.1 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。
1.1.2 硝酸 (1+19)。
1.1.3 重铬酸钾溶液（10g/L）：称取1g重铬酸钾，溶于100 mL水中
1.1.4 汞标准贮存溶液：称取1.354克预先用五氧化二磷干燥24 h的二氯化汞，溶于少量水中，加入50 mL硝酸（1.1.1）、10 mL重铬酸钾溶液（1.1.3），用水定容至1000 mL，混匀。此溶液每毫升含汞1000 μg。或者直接使用有证标准物质。
1.1.5 汞标准溶液A：准确移取2.00 mL汞标准贮存溶液（1.1.4）于100 mL的容量瓶中，加入1mL重铬酸钾溶液（1.1.3），用硝酸溶液（1.1.2）定容，混匀。此溶液每毫升含汞20 μg。

1.1.6 汞标准溶液B：准确移取5.00 mL汞标准溶液A（1.1.5）于100 mL的容量瓶中，加入1 mL重铬酸钾溶液（1.1.3），用硝酸溶液（1.1.2）定容，混匀。此溶液每毫升含汞1μg。

1.1.7 氧气 （
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1.2  仪器
1.2.1 直接测汞仪：汞检测下限应不大于0.50 ng，上限应不小于1200 ng。测定参数参见表1。
1.2.2 电子天平：感量0.1 mg。
1.2.3 高温炉：工作温度可达800 ℃以上。
1.2.4 精密移液器：量程0.100 mL～1.000 mL。
1.3  试样
1.3.1 试样
按GB/T 10322.1规定进行取样和样品制备，其粒度应不大于160 μm。
1.3.2 预干燥试样的制备
于105 ℃下干燥2 h，置于干燥器中冷却至室温。 
1.4 分析步骤
1.4.1 试料
称取0.10 g±0.0001g试样，精确至0.0001 g。
1.4.2 测定次数
独立地进行两次测定，取其平均值。
1.4.3 测定
样品测定前必须对仪器进行空白测定，即在不进样品的情况下，按照设定的仪器条件（参见附录表A.1）进行测试。当空白吸光值小于0.0030时，可进行样品测试；否则应重复测定仪器空白值至满足要求。将试料（3.2）置于样品舟中，按照设定的仪器条件（参见附录表A.1）进行测试，从标准曲线上读取试样相应的汞质量。
1.4.4 标准曲线的绘制
1.4.4.1 标准曲线A
1.4.4.1.1 移取0.00 mL、1.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、20.00 mL、30.00 mL、40.00 mL、50.00 mL、60.00 mL汞标准溶液A置于一组100 mL容量瓶中，加入1 mL重铬酸钾溶液（4.3），用硝酸溶液（4.2）定容，混匀。当进样量为100 μg，此标准溶液系列对应的汞含量为0 μg/mL、20 ng、100 ng、200 ng、400 ng、600 ng、800 ng、1000 ng、1200 ng。
1.4.4.1.2 分别吸取100 μL汞标准工作溶液系列于样品舟中，在253.7 nm处分别测定其吸光度。每个标准曲线点重复测量2次，取其平均值，以相应汞的质量（ng）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线A。

1.4.4.2 标准曲线B
1.4.4.2.1移取0.00 mL 、1.00 mL 、5.00 mL、10.00 mL、20.00 mL、30.00 mL、40.00 mL、50.00 mL汞标准溶液B置于一组100 mL容量瓶中，分别加入1 mL重铬酸钾溶液（4.3），用硝酸溶液（4.2）定容，混匀。当进样量为100 μg，此标准溶液系列对应的汞含量为0 ng、1 ng、5ng、10 ng、20 ng、30 ng、40 ng、50 ng。
1.4.4.2.2 分别吸取100 μL标准溶液系列于样品舟中，在253.7 nm处分别测定其吸光度。每个标准曲线点重复测量2次，取其平均值，以相应汞的质量（ng）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线B。
1.4.5 分析结果的计算
汞的含量以质量分数
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计，数值以μg /g表示，按式(1)计算：

[image: image3.wmf]3

g

10

0

H

m

w

m

-

=´

……………………（1）
式中： 

    m  —— 从标准曲线上查得的汞的质量，单位为纳克(ng)；
m0  —— 试样的质量，单位为克(g)。
计算结果保留三位有效数字，若结果小于1时，计算结果保留两位有效数字。
2 结果与讨论
2.1 仪器分析条件
2.1.1 吹扫时间
    不同厂商、不同型号的测汞仪设计上略有差别，吹扫时间也不相同，采用仪器厂商推荐的吹扫时间为宜。
2.1.2 仪器分析条件
经试验确定出仪器分析条件，见表1.
表1 仪器测定参数
	干燥温度（℃）
	200

	干燥时间（s）
	60

	分解温度（℃）
	650

	分解时间（℃）
	90

	催化管加热温度（℃）
	565

	驱气吹扫管路时间（s）
	60

	齐化管加热温度（℃）
	850

	齐化管加热时间（s）
	12

	信号记录（s）
	30

	载气流量（ml/min）
	120


2.2  试料量
在确保分析结果的准确性的前提下，根据仪器对试料量的要求和大多数实验室天平的配置情况，确定试料量为0.10g±0.0001g。
2.3 标准曲线
按照1.4.4绘制标准曲线A和校准曲线B，相关系数皆大于0.995。
2.4 准确度实验 
由于没有与含铜磁铁矿基体相同的具有汞认定值的标准物质，采用加标回收试验验证方法的准确度，

在1#、3#和5#三个水平样品中添加适当量的汞，进行6次加标回收试验，结果见表2。
表2 加标回收试验的分析结果
	样品编号
	本底量μg/kg
	加标量μg/kg
	回收量μg/kg
	平均回收率/%

	1#
	0.015
	0.050
	0.043；0.045；0.046；0.042；0.048；0.041
	88.33

	3#
	0.57
	1.00
	0.85；0.92；0.88；0.98；0.92；0.95
	91.66

	5#
	5.38
	10.00
	8.83；8.75；9.42；9.96；10.08；8.92
	93.26


加标回收率介于88.33%~93.26%之间，满足GB/T 27417规定要求。

2.5 方法的精密度
选取6个不同梯度汞含量的铜磁铁矿样品，分别进行11次测定，计算相对标准偏差，结果见表3。
表3 精密度试验数据及统计结果

	   样品编号

测定次数，n
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.0146
	0.0687
	0.566
	1.205
	5.377
	10.821

	2
	0.0155
	0.0701
	0.568
	1.224
	5.402
	10.684

	3
	0.0161
	0.0692
	0.575
	1.216
	5.389
	10.775

	4
	0.0143
	0.0681
	0.571
	1.228
	5.396
	10.736

	5
	0.0158
	0.0679
	0.566
	1.211
	5.369
	10.795

	6
	0.0165
	0.0672
	0.552
	1.251
	5.325
	10.669

	7
	0.0149
	0.0669
	0.578
	1.202
	5.381
	10.865

	8
	0.0157
	0.0705
	0.561
	1.275
	5.311
	10.751

	9
	0.0152
	0.0692
	0.582
	1.278
	5.366
	10.721

	10
	0.0164
	0.0668
	0.569
	1.271
	5.412
	10.852

	11
	0.0149
	0.0661
	0.555
	1.185
	5.467
	10.694

	平均值
	0.0154
	0.0682
	0.568
	1.231
	5.381
	10.760

	SD (%)
	0.000730
	0.00142
	0.00913
	0.0323
	0.0418
	0.0673

	RSD(%)
	4.73
	2.08
	1.61
	2.62
	0.777
	0.625


变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求[27]。
2.5  检出限和测量下限
按照HJ 168-2010要求，对汞含量最低的1#样品进行11次测定，以其测定结果的3倍标准偏差（3×0.00073）计算方法检出限为0.00219，以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.00876。
2.6  测量范围
根据测量下限和标准曲线确定方法的测量为0.0010μg ~1.2μg，即：0.010μg /g~12.00μg/g。

2.7 独立实验室验证结果

由2个实验室对该方法进行了独立实验室验证(一验)，验证结果见表6.
表6  独立实验室验证结果
	验证内容
	起草单位

鲅鱼圈出入境检验检疫局

综合技术服务中心
	独立实验室1

天津出入境检验检疫局

化矿金属材料检测中心
	独立实验室2

南通出入境检验检疫局

检验检疫综合技术中心
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	YS/T 1047.13《铜磁铁矿化学分析方法  第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》草案
	YS/T 1047.13《铜磁铁矿化学分析方法  第12部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》草案
	YS/T 1047.13《铜磁铁矿化学分析方法  第13部分：汞量的测定 固体进样直接测定法》草案

	仪器
	意大利迈尔斯通DMA-80型直接测汞仪
	意大利迈尔斯通DMA-80型直接测汞仪
	意大利迈尔斯通DMA-80型直接测汞仪

	标准曲线
	线性回归方程y=,相关系数大于0.995
	标准工作曲线A（检测范围0 ～ 20 ng）：线性回归方程y=0.0366x=0.0226，相关系数R=0.9972。

标准工作曲线B（检测范围20 ～1000 ng）:线性回归方程y=0.0007x+0.017,相关系数R=0.9966。
	相关系数大于0.995。

	重复性
	对6个水平样品分别进行11次独立测定，变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。
	对6个水平样品分别进行5次独立测定，变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。
	对6个水平样品分别进行11次独立测定，变异系数（相对标准偏差）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。

	检出限
	对汞含量最低的1#样品进行11次测定，以其测定结果的3倍标准偏差（3×0.00073）计算方法检出限为0.00219，以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.00876。
	采用10倍空白标准偏差为本方法的定量限，为0.0015 µg/g。
	对汞含量最低的1#样品进行11次测定，以其测定结果的3倍标准偏差（3×0.0009）计算方法检出限为0.0027，以4倍方法检出限计算方法测定下限分别为0.0108。

	准确性
	在1#、3#和5#三个水平样品中添加适当量的汞，进行6次加标回收试验。加标回收率介于88.33%~93.26%之间，满足GB/T 27417规定要求。


	1、在1#、3#和5#三个水平样品中添加适当量的汞，进行5次加标回收试验，以验证方法的准确度，结果见表5，加标回收率为88.7%～95.4%。满足GB/T 27417规定要求。

2、选取标准物质GBW07162（多金属贫矿石成分分析标准物质）按照本方法测试，结果如表4所示。对样品进行t检验法，查t值分布表，t0.05，4 = 2.78，准确度试验结果均落在标准物质标示值其95%置信区间内，证明方法的准确度试验满足检测需要。
	在1#、3#和4#三个水平样品中添加适当量的汞，进行6次加标回收试验。加标回收率介于90.11%~92.91%之间，满足GB/T 27417规定要求。

	结论
	通过检出限、重复性、准确性试验证实该方法精密度高，可作为测定铜磁铁矿中汞量的标准方法使用。
	通过检出限、重复性、准确性试验证实该方法精密度高，可作为铜磁铁矿中汞量测定的行业标准方法进行推广。
	通过检出限、重复性、准确性试验证实该方法精密度高，可作为铜磁铁矿中汞量的标准方法进行推广。


由表6可知，标准起草单位、独立验证实验室得出的结论是一致的；该方法的标准曲线线性、检出限、实验室内重复性、准确性满足GB/T 27417要求。
3 结论 

通过检出限、重复性、准确性试验证实该方法精密度高，可作为测定铜磁铁矿中汞量的标准方法使用。
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附件2：

铜磁铁矿化学分析方法 

第13部分：汞量的测定  固体进样直接测定法
精密度试验数据统计与分析

1、水平样品

在方法检测范围内，按铜磁铁矿中硫量的高低梯次，选定了5个铜磁铁矿样品，主要基体成分含量参考值见表1。

表1 铜磁铁矿主要基体成分含量参考值

	成分
	含量（%）
	成分
	含量（%）

	Cu
	0.5~2.5
	Al2O3
	1.2~5.5

	TFe
	38.0～62.0
	MnO
	0.07~0.75

	SiO2
	3.0~34.0
	TiO2
	0.07~0.25

	CaO
	0.9~3.5
	S
	0.5~6.0

	MgO
	1.0~7.0
	P
	0.5~5.5


2、 协同实验室

有9个实验室参加了协同试验(见表2)。

表2  参加协同试验的实验室
	编号
	实验室

	1
	鲅鱼圈出入境检验检疫局综合技术服务中心

	2
	天津出入境检验检疫局化矿金属材料检测中心

	3
	南通出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心

	4
	兰州海关化验中心

	5
	连云港出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心

	6
	防城港出入境检验检疫局综合技术服务中心

	7
	阳谷祥光铜业有限公司分析测试中心

	8
	辽宁出入境检验检疫局检验检疫技术中心

	9
	锦州出入境检验检疫局综合技术服务中心


 3、精密度试验数据

     9个实验室分别对6个水平的铜磁铁矿样品进行了5次独立测定，测定结果见表3.               

                           表3 精密度试验数据                单位：μg/mL
	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.0146
	0.0668
	0.562
	1.208
	5.315
	10.684

	
	0.0149
	0.0672
	0.566
	1.211
	5.369
	10.721

	
	0.0155
	0.0681
	0.568
	1.224
	5.381
	10.751

	
	0.0158
	0.0692
	0.571
	1.231
	5.396
	10.795

	
	0.0164
	0.0701
	0.574
	1.245
	5.472
	10.852

	2
	0.0137
	0.0678
	0.536
	1.171
	5.247
	10.717

	
	0.0139
	0.0682
	0.540
	1.172
	5.252
	10.751

	
	0.0140
	0.0695
	0.546
	1.173
	5.261
	10.764

	
	0.0141
	0.0706
	0.546
	1.181
	5.267
	10.764

	
	0.0145
	0.0711
	0.548
	1.185
	5.274
	10.772

	3
	0.0118
	0.0624
	0.525
	1.155
	5.115
	10.315

	
	0.0121
	0.0635
	0.534
	1.175
	5.254
	10.356

	
	0.0121
	0.0641
	0.539
	1.184
	5.295
	10.476

	
	0.0127
	0.0655
	0.541
	1.215
	5.327
	10.562

	
	0.0129
	0.0669
	0.558
	1.225
	5.402
	10.633

	4
	0.0142
	0.0657
	0.559
	1.215
	5.326
	10.686

	
	0.0143
	0.0661
	0.575
	1.218
	5.392
	10.798

	
	0.0148
	0.0681
	0.583
	1.229
	5.407
	10.866

	
	0.015
	0.0689
	0.583
	1.234
	5.422
	10.889

	
	0.0153
	0.0691
	0.588
	1.246
	5.458
	10.905

	5
	0.0135
	0.0657
	0.548
	1.248
	5.386
	10.702

	
	0.0139
	0.0665
	0.558
	1.258
	5.410
	10.738

	
	0.0141
	0.067
	0.565
	1.258
	5.422
	10.754

	
	0.0146
	0.0676
	0.565
	1.261
	5.423
	10.782

	
	0.0149
	0.0685
	0.570
	1.280
	5.489
	10.795

	6
	0.0168
	0.0701
	0.622
	1.211
	5.638
	10.324

	
	0.0175
	0.0702
	0.626
	1.227
	5.781
	10.499

	
	0.0178
	0.0705
	0.627
	1.236
	5.862
	10.519

	
	0.0181
	0.0726
	0.633
	1.261
	5.915
	10.732

	
	0.0189
	0.074
	0.659
	1.282
	5.973
	10.876

	7
	0.0166
	0.0675
	0.564
	1.233
	5.517
	10.688

	
	0.0171
	0.0685
	0.578
	1.244
	5.558
	10.747

	
	0.0173
	0.0693
	0.583
	1.262
	5.594
	10.776

	
	0.0178
	0.0705
	0.592
	1.274
	5.625
	10.835

	
	0.0181
	0.0716
	0.598
	1.291
	5.701
	10.929

	8
	0.0144
	0.0655
	0.551
	1.191
	5.325
	10.651

	
	0.0147
	0.0677
	0.561
	1.202
	5.379
	10.736

	
	0.0151
	0.0684
	0.565
	1.211
	5.385
	10.755

	
	0.0156
	0.0694
	0.571
	1.225
	5.401
	10.819

	
	0.0171
	0.0693
	0.575
	1.24
	5.432
	10.831

	9
	0.0115
	0.0643
	0.562
	1.122
	5.128
	10.282

	
	0.0117
	0.0649
	0.568
	1.138
	5.198
	10.287

	
	0.0120
	0.0653
	0.579
	1.140
	5.208
	10.315

	
	0.0122
	0.0672
	0.581
	1.143
	5.220
	10.452

	
	0.0127
	0.068
	0.589
	1.155
	5.228
	10.502


按照GB/T 4883-2008对表中单元值进行格拉布斯检验，n=5时，显著性水平为1%时的临界值为2.574；显著性水平为5%时的临界值为2.080，未发现离群值。
4、单元平均值

按式（1）计算表3中各单元平均值，列于表4。
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表4  单元平均值（n=5）

	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.0154
	0.0683
	0.568
	1.224
	5.387
	10.761

	2
	0.0140
	0.0694
	0.543
	1.176
	5.260
	10.754

	3
	0.0123
	0.0645
	0.539
	1.191
	5.279
	10.468

	4
	0.0147
	0.0676
	0.578
	1.228
	5.401
	10.829

	5
	0.0142
	0.0671
	0.561
	1.261
	5.426
	10.754

	6
	0.0178
	0.0715
	0.633
	1.243
	5.939
	10.650

	7
	0.0175
	0.0696
	0.586
	1.261
	5.613
	10.795

	8
	0.0154
	0.0681
	0.565
	1.214
	5.384
	10.758

	9
	0.0120
	0.0659
	0.576
	1.140
	5.196
	10.368


5、单元标准差和单元方差

5.1单元标准差

计算表3中各单元平均值，列于表5。

表5  单元标准差（n=5）

	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.000716
	0.00127
	0.00344
	0.0151
	0.0463
	0.0653

	2
	0.000297
	0.00144
	0.00507
	0.00620
	0.0110
	0.0216

	3
	0.000460
	0.00176
	0.0121
	0.0289
	0.106
	0.134

	4
	0.000466
	0.00158
	0.0114
	0.0125
	0.0486
	0.0897

	5
	0.000557
	0.00106
	0.00842
	0.0119
	0.0382
	0.0368

	6
	0.000773
	0.00174
	0.0148
	0.0282
	0.130
	0.216

	7
	0.000589
	0.001616
	0.0132
	0.0178
	0.0698
	0.0917

	8
	0.00106
	0.00159
	0.00932
	0.0192
	0.039
	0.0724

	9
	0.000466
	0.00158
	0.0107
	0.0119
	0.0399
	0.102


5.2 单元方差

    按式（2）计算表3中每个单元的方差值，列于表6。
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    式中  
[image: image6.wmf]ij

s

—单元标准偏差；
[image: image7.wmf]ij

y

—单元平均值；
[image: image8.wmf]ij

n

—第i个实验室在水平j的单元测试数据数；
[image: image9.wmf]ijk

y

—第i个实验室在水平j的单元第k个测试结果（k=1，2…）。

表6  单元方差S2（n=5）

	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	4.104E-07
	1.51E-06
	1.696E-05
	0.000183
	0.0025698
	0.003413

	2
	8.8E-08
	2.083E-06
	0.0000252
	3.88E-05
	0.0001197
	0.0004753

	3
	0.000000212
	3.082E-06
	0.0001463
	0.0008332
	0.0113023
	0.0180193

	4
	0.000000217
	2.512E-06
	0.0001298
	0.0001573
	0.002358
	0.0080387

	5
	0.00000031
	1.133E-06
	7.27E-05
	0.000137
	0.0014625
	0.0013562

	6
	5.97E-07
	3.027E-06
	0.0002203
	0.0007933
	0.0169727
	0.0465095

	7
	0.000000347
	2.612E-06
	0.000173
	0.0005357
	0.0048775
	0.0084175

	8
	0.000001127
	2.533E-06
	8.68E-05
	0.0003697
	0.0015248
	0.0052478

	9
	0.000000217
	2.5E-06
	0.000116
	0.00014
	0.001593
	0.010444


6、一致性检查

    按照式（3）计算出曼德尔统计量h，结果列于表7，并绘制出图1。
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式中


[image: image11.wmf]ij

h

—曼德尔统计量；

pj—j水平下的实验室数；


[image: image12.wmf]j

y

—j水平下的总平均值；


[image: image13.wmf]ij

y

—单元平均值。

表7 曼德尔统计量h计算结果
	实验室i
	
	水平  Level

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.2995
	0.1442
	-0.1450
	0.223
	-0.2003
	0.4969

	2
	-0.3993
	0.6731
	-1.0515
	-0.968
	-0.7656
	0.4529

	3
	-1.2479
	-1.6827
	-1.1965
	-0.596
	-0.6810
	-1.3461

	4
	-0.0499
	-0.1923
	0.2176
	0.323
	-0.1380
	0.9247

	5
	-0.2995
	-0.4327
	-0.3988
	1.142
	-0.0267
	0.4529

	6
	1.4974
	1.6827
	2.2118
	0.695
	2.2566
	-0.2013

	7
	1.3477
	0.7692
	0.5076
	1.142
	0.8056
	0.7108

	8
	0.2995
	0.7692
	-0.2538
	-0.025
	-0.2136
	0.4781

	9
	-1.3976
	-1.0112
	0.1450
	-1.861
	-1.050
	-1.9751
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当p=9、n=5时，显著性水平为1%时的曼德尔h统计量的临界值h=2.13；显著性水平为5%时的曼德尔h统计量的临界值h=1.78。

实验室6的3#样品的数值为岐离值，5#样品的数值为离群值。

按照式（4）计算出曼德尔统计量k，结果列于表8，并绘制出图2。
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式中 

—曼德尔统计量；

Pj—j水平下的实验室数；

Sij—单元标准偏差。

表8 曼德尔统计量k计算结果
	实验室名称
	
	水平  Level

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	1.144
	0.832
	0.328
	0.802
	0.672
	0.614

	2
	0.475
	0.943
	0.484
	0.329
	0.160
	0.203

	3
	0.735
	1.152
	1.155
	1.536
	1.537
	1.259

	4
	0.745
	1.035
	1.089
	0.664
	0.705
	0.843

	5
	0.890
	0.694
	0.804
	0.632
	0.554
	0.346

	6
	1.235
	1.139
	1.413
	1.498
	1.886
	2.030

	7
	0.941
	1.061
	1.260
	0.946
	1.012
	0.862

	8
	1.694
	1.041
	0.890
	1.020
	0.566
	0.680

	9
	0.745
	1.035
	1.022
	0.632
	0.579
	0.958


当p=9、n=5时，显著性水平为1%时的曼德尔k统计量的临界值k=1.71；显著性水平为5%时的曼德尔k统计量的临界值k=1.45。

实验室3的4#样品的数值、实验室6的4#样品的数值和实验室8的1#样品的数值为岐离值，实验室6的5#样品的数值和6#样品的数值为离群值。
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5.1科科伦检验

按照式（5）计算科克伦检验统计量C值，列入单元方差的科科伦检验表9。
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式中  
[image: image18.wmf]j

C

—j水平科克伦检验的统计量值；s—标准偏差。

表9  科科伦检验统计量C值计算                       
	实验室名称
	水平  Level

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	
[image: image19.wmf]å
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S2
	3.53E-06
	2.10E-05
	9.87E-04
	3.19E-03
	4.28E-02
	1.02E-01

	S2jmax
	1.13E-06
	3.08E-06
	2.20E-04
	0.000833
	1.70E-02
	4.65E-02

	C值
	0.3197 
	0.1468 
	0.2232 
	0.2614 
	0.3967 
	0.4563 


当所计算的统计量C值大于显著性水平为1%时的临界值C0.01值，为离群值，应舍去；当所计算的统计量C值小于或等于显著性水平为1%时的临界值C0.01值，但大于显著性水平为5%时的临界值C0.05值时为歧离值，应考虑取舍；当所计算的统计量C值小于或等于显著性水平为5%时的临界值C0.05值，视为正常值，应该保留。

查科科伦检验的临界值表得：当p=9、n=5，显著性水平为5%时的临界值为0.358；当p=9、n=5，显著性水平为1%时的临界值为0.425。

检验结果表明编号为6的实验室的水平5#的数据岐离值、水平6#的数据为离群值。 

5.2 格拉布斯检验

按照式（6）、式（7）和式（8）计算格拉布斯检验统计量G值，G值取Gmax和Gmin中最大值，列入单元平均值的格拉布斯检验表10。
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式中  Gj—j水平格拉布斯检验的统计量值；
[image: image23.wmf]j

y

—j水平下的总平均值；
[image: image24.wmf]ij

y

—单元平均值；
[image: image25.wmf]ij
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s

—j水平下单元平均值的标准偏差。

表10  格拉布斯检验   
	统计量
	水平  Level

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	平均值
	0.0148
	0.0680
	0.572
	1.215
	5.432
	10.682

	标准偏差
	0.00200
	0.00208
	0.0276
	0.0403
	0.225
	0.159

	最大值
	0.0178
	0.0715
	0.633
	1.261
	5.939
	10.829

	最小值
	0.0120
	0.0645
	0.539
	1.140
	5.196
	10.368

	Gmax
	1.5000
	1.6827
	2.2101
	1.1414
	2.2533
	0.9245

	Gmin
	1.4000
	1.6827
	1.1957
	1.8610
	1.0489
	1.9748


查格拉布斯检验的临界值表得：当p=9，显著性水平为5%时的临界值G0.05为2.215；当p=9，显著性水平为1%时的临界值G0.01为2.387。

实验室6的水平5#的平均值5.939为为歧离值。经讨论保留歧离值。
经讨论，剔除实验室6的水平5#的数值。
6、精密度试验结果计算

6.1 重复性、再现性及其标准差计算

剔除表7~表10中的离群值，按式（9）~式（12）计算总平均值和方差（
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按式（9）计算总平均值
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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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剔除离群值后，再计算Sr、r、SR、R，结果列于表11。

表11  重复性、再现性及其标准差计算结果

	样品编号
	实验室数Pj
	m
	Sr
	r
	SR
	R 

	1#
	9
	0.0148
	0.000626
	0.00175
	0.0008899
	0.002492

	2#
	9
	0.0680
	0.001527
	0.00428
	0.002341
	0.006555

	3#
	9
	0.572
	0.01047
	0.02932
	0.02856
	0.07996

	4#
	9
	1.215
	0.01882
	0.05270
	0.04243
	0.1188

	5#
	8
	5.368
	0.05680
	0.1590
	0.1339
	0.3750

	6#
	9
	10.682
	0.1064
	0.2980
	0.1759
	0.4925


6.2  精密度分析

6.2.1 重复性

绘制重复性标准差、重复性限对水平样品硫含量的最小方差拟合曲线图（见图3）
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图3  铜磁铁矿中汞含量测定的重复方程及相关系数r2

6.2.2 再现性散

绘制再现性标准差、再现性限对水平样品硫含量的最小方差拟合曲线图（见图4）。
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图4  铜磁铁矿中汞含量测定的再现性方程及相关系数R2
6.2.3 精密度分析

由表11和图3、图4可知，在测定范围内，重复性标准差Sr、再现性标准差SR 、重复性限r和再现性限R与水平样品硫含量m相关，重复性线性相关系数皆大于R2皆大于0.99，再现性线性相关系数皆大于R2皆大于0.94，方法的精密度可用线性回归方程表示。

6.3 精密度表示

    汞含量（质量分数）在0.50％～7.00％，方法精密度（以质量百分数表示）表示如下： 

  重复性标准差：Sr=0.0097m+0.0033 

重复性限：r=0.0273m+0.0093            

  再现性标准差：SR=0.0167m+0.0143   
  重复性限：R=0.0446m+0.04
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