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《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》编制说明

（送审稿）
一 工作简况
1任务来源及计划要求

根据全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2017年第二批有色金属国家标准、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委[2017]31号）和《工业和信息化部办公厅关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2017]40号）的要求，《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准由徐州浩通新材料科技股份有限公司负责起草修订，广东省工业分析检测中心、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、北矿检测技术有限公司、贵研铂业股份有限公司、浙江微通催化新材料有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、贵研资源（易门）有限公司参与修订。该项目计划编号为2017-0144T-YS（工信厅科[2017]40号），计划完成年限：2019年。
2 项目所涉及的方法简况

丁辛醇废铑催化剂为粘稠状液体，含有大量高沸点有机物质，铑是以络合物形式存在，其成分包括作为配体的三苯基膦及其氧化产物、羰基合成的高沸点副产物、醛的缩聚物等。由于金属铑价格昂贵，高效准确的测定丁辛醇废铑催化剂中铑含量对生产加工企业质量控制与市场贸易具有重要的意义。YS/T 832-2012《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》用浓硫酸的脱水性将有机物质炭化，再利用过氧化氢氧化分解，最终铑以离子的形态存在于溶液中，经实践证明，此方法检测周期长且由于高温挥发使得铑含量偏低，不利于生产质量控制与市场贸易。本次修订采用微波消解法，即在密闭容器内利用硝酸的强氧化性并且在高温高压高频电磁波下将有机物质分解为二氧化碳，铑以离子的形态存在于酸性体系中，选择合适的波长，采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行检测，该方法精密度高、可操作性强，经验证单位验证可作为丁辛醇废催化剂铑量的测定方法。
3 起草单位情况
徐州浩通新材料科技股份有限公司成立于2005年，主营业务为贵金属二次资源综合回收利用，主要产品包括铂、钯、铑、银及其系列深加工产品等。公司是徐州市绿色企业，江苏省第一批省级循环经济试点单位，江苏省资源综合利用类企业和国家火炬计划重点高新技术企业，被国家发改委列为“循环经济和资源节约重大示范项目”工程基地，设有江苏省（浩通）贵金属综合利用工程技术研究中心和省级企业院士工作站，主持制定了多项国家及行业标准，并有多项发明专利，成功研发了综合回收处理含贵金属废催化剂再生资源的全新生产工艺技术，成为国内技术领先的贵金属二次资源综合利用企业。公司以清洁生产、绿色环保和健康安全为追求目标，打造高科技、环保型的循环经济产业，努力追求企业的持续发展和永续经营。

4 主要工作过程

2017年5月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排。
2017年8月在泰安召开的有色金属标准工作会议，对本标准的任务进行了落实，确定了广东省工业分析检测中心、北矿检测技术有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、贵研铂业股份有限公司为第一验证单位，浙江微通催化新材料有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司为第二验证单位。
2017年12月编制工作组完成相应方法的调研，收集、整理相关文献资料，形成了试验方法的整体思路并开始方法试验等工作。
2018年7月编制工作组完成相应方法的研究，形成了行业标准《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》试验报告、标准征求意见稿和标准编制说明，并将标准征求意见稿、试验报告和验证样品一同寄至各验证单位进行验证，广泛征求意见。截至2019年1月，陆续收到各验证单位的验证报告，相关专家对本标准提出了宝贵的意见与建议，标准编制小组对所有建议与意见讨论后对标准征求意见稿进行了修改完善，形成了讨论稿。
2019年3月28～29日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在湖南株洲召开了标准讨论会，来自贵研铂业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、紫金矿冶测试技术有限公司、铜陵有色金属集团公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、北矿检测技术有限公司、北京有色金属与稀土应用研究院、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、浙江微通新材料有限公司、株洲冶炼集团有限公司等单位40余名专家代表参会，与会代表在对标准讨论稿内容进行认真细致的评审，主要提出了以下的意见和建议：
a) “3 试剂与材料”中，除非另有说明，在分析中使用确认为优级纯的试剂或更高纯度的试剂和分析实验室用二级水不给序列号，各序列号进行重新排列；

b) “6.1 试料 ”的表述“趁热取出约0.2 g试样，冷却至室温后，称取其质量，精确至0.0001 g”修改为“趁热取出约0.2 g试样滴至消解罐内，同时称取其质量，精确至0.0001 g”；

c) “6.4.1”的表述“将试料（6.1）置于消解罐中，在电炉或电热板上低温加热2小时”修改为“将称取试料的消解罐（6.1）置于电热板上低温加热直至溶液近干”；

d) 全文中数字与单位之间应键入空格；

e) 编制说明中样品单位“g/t”应与标准正文内样品单位统一，修正为百分含量。

f ) 增加验证样品，完善数据。

（6）2019年6月25～26日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在山东青岛召开了标准预审会，来自贵研铂业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、广东省工业分析检测中心、西安凯立新材料股份有限公司、北矿检测技术有限公司、北京有色金属与稀土应用研究院、浙江微通新材料有限公司等单位20余名专家代表参会，与会代表在对标准预审稿内容进行认真细致的评审，主要提出了以下的意见和建议：
a) 保留原方法，分为方法1（硫酸、过氧化氢和盐酸分解试料法）和方法2（微波消解分解试料法），方法2作为仲裁方法；

b) 补充方法1和方法2的对比数据；

c) 方法2中修改部分

①将3.2 试剂和材料中的“除非另有说明，在分析中使用确认为分析纯的试剂和分析实验室用二级水”修改为“除非另有说明，在分析中使用确认为分析纯或更高纯度的试剂和蒸馏水或相当纯度的水”
②将3.5.4.4中“0.5小时”修改为“30 min”，将“赶尽硝酸烟”修改为“驱除氮的氧化物”；
③将3.5.4.5中“铑的分析线为343.489 nm”修改为“铑的分析线推荐为343.489 nm”。
④将3.5.5.2中“选定铑的推荐分析线为343.489 nm”修改为“推荐铑的分析线为343.489 nm”

⑤将3.6“分析结果的计算”修改为“试验数据处理”；

⑥3.7.1重复性和3.7.2再现性中wRh/ %分别增加0.780和1.500两点。
标准编制小组对各专家提出了意见与建议进行了汇总，认真讨论后采纳了专家提出的上述建议，同时编制小组对标准其它相关的内容进行了修改与完善，形成了本标准的送审稿。
二 标准编制原则
1 满足现行产品标准技术参数与生产检测需要，能够正确反应现阶段丁辛醇废铑催化剂实际检测水平。

2 在试验设计上以方法的可操作性强、精密度高为原则且兼顾国家法律、安全、卫生与环保相关要求。

3 本标准完全按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构与编写》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。

三 确定标准主要内容的依据

徐州浩通新材料科技股份有限公司标准编制工作组在充分调研、广泛搜集生产厂家、用户对标准修订意见的基础上，对原标准进行了重新审查，充分论证，对原标准进行了修订。修订内容如下：
1 将原标准英文修改为“Method for chemical analysis of spent oxo-Alcohols catalys—Determination of rhodium—Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry”。
2 前言中增加以下内容

本标准代替YS/T 832—2012《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》。本标准与YS/T 832—2012相比，除编辑性修改外，主要技术变化如下：

——在标准中新增微波消解分解试料的方法；
——删除附录A。
本标准方法1为硫酸、过氧化氢和盐酸分解试料法，方法2为微波消解分解试料法，以方法2作为仲裁方法。
本标准所代替标准的历次版本发布情况为：

——YS/T 832-2012。
3 方法1修改内容
（1）将原标准2 方法提要中的“用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定发射强度，按标准曲线计算铑含量”修改为“用电感耦合等离子体原子发射光谱仪在选定的最佳工作条件下测定铑的含量”。

（2）将原标准3 试剂和材料中的“除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和二次蒸馏水或相当纯度的水”修改为“除非另有说明，在分析中使用确认为分析纯或更高纯度的试剂和蒸馏水或相当纯度的水”。

（3）删除原标准3.7 氯铑酸铵；铑标准贮存溶液修改为：称取0.1000 g铑粉（wRh≥99.99%），置于50 mL玻璃管中，加入8 mL盐酸（2.2.3），2 mL过氧化氢（2.2.4），封管。在150℃下溶解48 h，冷却、开管。将管内试液用10 mL盐酸（2.2.3）洗入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液 1 mL含1000 µg铑。
（4）将原标准4 仪器中的仪器稳定性“仪器1 h内漂移不大于2%”修改为“在仪器的最佳工作条件下，用1 (g/mL的铜标准溶液测量11次，其光强度的相对标准偏差不超过2.5%”。
（5）将原标准6.2 “测定次数 独立地进行两次测定，取其平均值”修改为“平行试验 平行做两份试验，取其平均值”。
（6）将原标准6.4 “试料溶液的制备”修改为“测定”。

（7）将原标准6.4.3 “取下稍冷，加入10mL盐酸（3.5），加热至沸腾”与6.4.4 “取下冷却至室温，转移至100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀”修改为2.5.4.3 “低温加热至烧杯内溶液近干，加入5mL盐酸（2.2.3）溶解底部结晶并加热至微沸”、2.5.4.4 “取下冷却至室温，转移至100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，摇匀”、2.5.4.5 “分取适当体积的试料溶液（2.5.4.4）和空白试液（2.5.3）转移至100mL容量瓶内，分别加入5mL盐酸（2.2.3），以水稀释至刻度，摇匀待测”。
（8）将原标准中6.5 “试料溶液的测定 将制备的试料溶液（6.4.4）和空白试液（6.3）于电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行测定。铑的分析线为343.489nm”修改为“2.5.4.6 在电感耦合等离子体原子发射光谱仪最佳工作条件下，测定分取试料溶液中（2.5.4.5）铑元素的发射强度，减去分取空白溶液（2.5.4.5）的强度，在工作曲线上查出铑元素相应的质量浓度。铑的分析线推荐为343.489 nm”。
（9）将原标准6.6 “工作曲线的绘制”修改为2.5.5.1 “分别移取0mL、0.2mL、0.5mL、1.0mL、2.0mL、4.0mL铑标准溶液（2.2.8）于一组100mL容量瓶中，分别加入5.0mL盐酸（2.2.3），以水稀释至刻度，摇匀”。2.5.5.2 “在最佳仪器工作条件下进行测定，推荐铑的分析谱线343.489 nm，测定铑元素的发射强度，减去系列溶液中“零”浓度溶液的强度，以铑元素的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。工作曲线方程的相关系数不小于0.9995”。
（10）将原标准7 “分析结果的表述”修改为“试验数据处理”。

（11）将原标准9 “质量保证和控制及内容”修改为试验报告
试验报告至少应给出以下几个方面的内容：
——试样；
——使用的标准；
——分析结果及其表示；
——与基本分析步骤的差异；
——测定中观察到的异常现象；
——试验日期。
4 增加方法2（微波消解分解试料法）。
增加方法2（微波消解分解试料法）主要内容的依据如下：丁辛醇废铑催化剂为粘稠状液体，含有大量高沸点有机物质，铑是以络合物形式存在。原检测方法是用浓硫酸的脱水性将有机物质炭化，再利用过氧化氢氧化分解，最终铑以离子的形态存在于溶液中，而微波消解法是利用硝酸的强氧化性并且在高温高压高频电磁波下将有机物质分解为二氧化碳，铑以离子的形态存在于酸性体系中。现将取样量、硝酸体积、消解参数设置、回收率、精密度进行探讨。

（1）取样量的选择
有机样品与酸在密闭系统中产生大量的气体，样品量越多，产生的气体就越多，罐内压力急剧增大，可能会引起爆炸危险，所以要限制取样量。一般情况下，微波消解法测定有机样品取样量0.1g～1.0g为宜，为安全考虑，取样量定为0.2g。取样前应80℃密封预热样品，增加样品流动性，充分摇匀，闭罐前应在电炉盘上预加热使轻组分挥发。
（2）硝酸体积选择
常温下，硝酸的沸点为120℃，然而随着罐内压力的升高，硝酸沸点也随之升高，在0.5MPa下，硝酸沸点可达180℃，氧化性增强。以100mL消解罐为例，称取0.2g样品，加入不同体积的硝酸，在最高功率与温度下进行消解，现象列于表1。

表1 硝酸体积对消解效果的影响

	条件
	硝酸用量
	现象

	功率：100%

温度：180℃

时间：60min
	5mL
	液体无泄漏，罐内液体分层，

有油状液体，未消解完全

	
	10mL
	液体无泄漏，罐内液体澄清透亮，

无分层，消解完全

	
	15mL
	放气阀处气体液体泄漏


由表1可以看出，硝酸为5mL时无法将样品完全分解，硝酸为15mL时由于罐内压力过大，出现气体泄漏。故综合考虑，硝酸用量10mL为宜，既能将样品完全分解又能保证整个消解过程的安全。
（3）微波消解仪参数设置

微波消解仪需要设置的参数包括消解功率、消解温度、消解时间等。事实上，各个的参数设置并非固定不变，但首要目的为在保证安全的前提下将样品完全分解，同时亦需考虑时间效率与能耗因素。然而对于复杂的废铑催化剂，其成分包括作为配体的三苯基膦及其氧化产物、羰基合成的高沸点副产物、醛的缩聚物等，所以在消解程序上设置两个消解温度区间，将轻组分易分解的与重组分难分解的有机物质分开消解，同时保证了整个消解过程的温和安全。经过反复试验，表1为一组较为理想的消解程序。

（4）进样酸度的确定

方法一取样量为2g，经前处理后定容至100mL容量瓶，根据方法的测定范围0.01%～2%，计算出样品定容后铑的浓度为2～400ug/mL，标准曲线跨度太大且易对空白样品造成污染，样品处理后不宜直接进样，应稀释适当的倍数后并加入5.0mL盐酸保持与标准曲线酸度一致再进样测定，经讨论，标准曲线定为0.2～4ug/mL为宜，即分别移取0mL、0.2mL、0.5mL、1.0mL、2.0mL、4.0mL铑标准溶液（2.2）于一组100mL容量瓶中，分别加入5.0mL盐酸，以水稀释至刻度。

方法二取样量为0.2g，经前处理后定容至100mL容量瓶，根据方法的测定范围0.01%～2%，计算出样品定容后铑的浓度为0.2～40ug/mL，经验证，分别移取适当体积的铑标准溶液（2.2）定溶于100mL容量瓶，配制成0ug/mL、0.2ug/mL、1.0ug/mL、5.0ug/mL、10ug/mL、20ug/mL、40ug/mL的系列标准曲线较为合适，为保证结果的准确性，应匹配标准系列曲线硝酸加入量，现对硝酸加入量进行探讨。

称取3份样品c，按照4.2的步骤对样品进行消解，将消解后的样品转移至同一烧杯内，等质量分至三个容量瓶（1#、2#、3#）内，于后两个容量瓶内分别加入5mL、20mL铑标准溶液（2.2），另取5组100mL容量瓶，每组7支，于每组容量瓶内加入0mL、0.2mL、1.0mL、5.0mL、10mL、20mL、40mL铑标准溶液（2.2），第一组容量瓶不加硝酸、第二组容量瓶加入1mL硝酸、第三组容量瓶加入2mL硝酸、第四组容量瓶加入3mL硝酸、第五组容量瓶加入4mL硝酸，用水定容至刻度摇匀。用5组不同酸度的标准系列曲线以1#样品为空白测定2#样品、3#样品中铑含量，并查看2#、3#样品回收情况，结果详见表2。

2 标准曲线酸度对测定结果的影响
	样品

硝

酸
	0mL
	1mL
	2mL
	3mL
	4mL

	2#

（5ug/mL）
	4.62
	4.95
	5.05
	5.08
	5.15

	3#（20ug/mL）
	18.96
	19.52
	19.94
	20.39
	20.62


不同量的硝酸会对雾化效率影响，因此硝酸的加入量需与消解的样品进行匹配，由上表看出，加入2mL硝酸的回收值接近加入值，故标准系列内各加入2mL硝酸较为合适。

（5）方法检出限

按照上述方法做空白试验，用标准推荐的参数设置ICP-OES，对空白溶液连续测定11次，计算标准偏差，以标准偏差的3倍来作为方法的检出限。本方法测的检出限详见表3。

表3 方法的检出限
	元素
	检出限，ug/mL

	Rh
	0.0035


（6）方法精密度

称取不同水平的样品各11份，按照上述优化后的方法处理并检测样品，检测结果列于表4。

表4 方法精密度

	样品
	Rh（%）
	RSD（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均
	

	a
	0.023
	0.023
	0.024
	0.025
	0.024
	0.024
	0.023
	0.023
	0.023
	0.023
	0.024
	0.024
	2.2

	b
	0.050
	0.049
	0.051
	0.049
	0.050
	0.047
	0.050
	0.051
	0.049
	0.048
	0.052
	0.050
	1.5

	c
	0.147
	0.150
	0.154
	0.153
	0.145
	0.152
	0.155
	0.145
	0.153
	0.148
	0.147
	0.150
	2.5

	d
	0.772
	0.766
	0.769
	0.758
	0.756
	0.775
	0.764
	0.756
	0.769
	0.769
	0.779
	0.767
	1.0

	e
	1.515
	1.518
	1.505
	1.485
	1.496
	1.509
	1.504
	1.497
	1.495
	1.506
	1.515
	1.504
	0.7


由表4可以看出，样品的平行性良好，RSD低于3%，精密度良好。

（7）加标回收率

为验证整个检测过程的准确性，选择在取样阶段加入标准溶液，贯穿微波消解与仪器分析整个检测过程。称取a样品9份，分为3组（1#～3#、4#～6#、7#～9#），往第一组消解罐内分别加入1.0mL铑标液（2.2），第二组消解罐内分别加入1.0mL铑标液（2.1），第三组消解罐内分别加入2.0mL铑标液（2.1），按照优化后的参数进行消解检测，回收率结果详见表5。

表5 样品加标回收率

	加标量
	编号
	取样量

（g）
	含铑量（ug）
	加标量（ug）
	仪器测定值（ug）
	回收率%

	低量
	1#
	0.2018
	47.60
	100
	145.62
	98.02

	
	2#
	0.2059
	48.57
	
	146.25
	97.68

	
	3#
	0.2106
	49.68
	
	147.50
	97.82

	中量
	4#
	0.1995
	47.06
	1000
	1045.55
	99.85

	
	5#
	0.2012
	47.46
	
	1042.36
	99.49

	
	6#
	0.2139
	50.46
	
	1046.78
	99.63

	高量
	7#
	0.2006
	47.32
	2000
	2049.70
	100.12

	
	8#
	0.2015
	47.53
	
	2047.00
	99.97

	
	9#
	0.2005
	47.30
	
	2047.50
	100.01


由表5可见，样品的加标回收率在97%~101%之间，满足实验要求。
（8）精密度

共收到一验报告4份，二验报告3份，验证结论同意将本标准作为行业标准，并提出相应的修改意见。各单位验证结果见表6。由表6可以看出，各实验室间相对标准偏差不大于5%，精密度良好。

表6 各实验室验证数据

	实验室
	平均
	SD
	RSD%

	1.徐州浩通新材料科技股份有限公司
	0.0235
	0.00069
	2.92010

	
	0.0496
	0.00143
	2.88774

	
	0.1499
	0.00367
	2.45015

	
	0.7670
	0.00760
	0.99000

	
	1.5040
	0.01000
	0.67240

	2.北矿检测技术有限公司（一验）
	0.0236
	0.00055
	2.32086

	
	0.0496
	0.00055
	1.10428

	
	0.1498
	0.00217
	1.44723

	
	0.8112
	0.00850
	1.04750

	
	1.6278
	0.01330
	0.81890

	3.广东省工业分析检测中心（一验）
	0.0225
	0.00027
	1.20356

	
	0.0475
	0.00056
	1.16966

	
	0.1520
	0.00572
	3.76018

	4.中国有色桂林矿产地质研究院有限公司（一验）
	0.0226
	0.00050
	2.22883

	
	0.0499
	0.00070
	1.40385

	
	0.1486
	0.00242
	1.62788

	
	0.7618
	0.00830
	1.09170

	
	1.5045
	0.01300
	0.86370

	5.贵研铂业股份有限公司（一验）
	0.0238
	0.00034
	1.41407

	
	0.0498
	0.00039
	0.78118

	
	0.1533
	0.00318
	2.07091

	
	0.7659
	0.01310
	1.70760

	
	1.4979
	0.02520
	1.68430

	6.浙江省冶金研究院（二验）
	0.0236
	0.00040
	1.71597

	
	0.0500
	0.00071
	1.42801

	
	0.1505
	0.0018
	1.1674

	7.国标（北京）检验认证有限公司（二验）
	0.0231
	0.00097
	4.18170

	
	0.0491
	0.00106
	2.15475

	
	0.1435
	0.00737
	5.13543

	
	0.7719
	0.00640
	0.83100

	
	1.5689
	0.01000
	0.63470

	8.福建紫金矿冶测试技术有限公司（二验）
	0.0236
	0.00024
	1.01116

	
	0.0500
	0.00030
	0.59470

	
	0.1465
	0.00406
	2.76956

	
	0.7449
	0.005
	0.6778

	
	1.4732
	0.0112
	0.757


表7 格拉布斯检验

	实验室序号
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	1
	0.0235
	0.0496
	0.1499
	0.767
	1.504

	2
	0.0236
	0.0496
	0.1498
	0.811
	1.628

	3
	0.0225
	0.0475*
	0.152
	/
	/

	4
	0.0226
	0.0499
	0.1486
	0.762
	1.504

	5
	0.0238
	0.0498
	0.1533
	0.766
	1.498

	6
	0.0236
	0.05
	0.1505
	/
	/

	7
	0.0231
	0.0491
	0.1435
	0.772
	1.569

	8
	0.0236
	0.05
	0.1465
	0.745
	1.473

	p
	8
	8
	8
	6
	6

	X平均
	0.0232875
	0.0494375
	0.1492625
	0.7705
	1.529333333

	S
	0.000496955
	0.000836553
	0.003100662
	0.021897488
	0.057874577

	Xmax
	0.0238
	0.05
	0.1533
	0.811
	1.628

	Xmin
	0.0225
	0.0475
	0.1435
	0.745
	1.473

	Gmax
	1.03128047
	0.672401864
	1.302141129
	1.849527178
	1.704836074

	Gmin
	1.584650478
	2.316050864
	1.858473871
	1.164517112
	0.973369245

	临界值
	1%  2.274 ； 5%  2.126
	1%  1.973 ； 5%  1.887

	S2 p-1,p
	1.59333E-06
	0.00000446
	1.4308E-05
	0.001454
	0.010250667

	S2 1,2
	0.00000154
	4.82833E-06
	6.3908E-05
	0.00040275
	0.005026

	Gmax2
	0.921667872
	0.910436336
	0.218280882
	0.606465068
	0.612077545

	Gmin2
	0.890817064
	0.985625585
	0.974971668
	0.167987487
	0.30010748

	临界值
	1%  0.056 ； 5%  0.11
	1%  0.0116 ； 5%  0.0349

	3#实验室水平2均值为离群值，不参与后继计算。


表8 柯克伦检验

	实验室号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#
	8#
	
	
	
	
	
	

	SD
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	Smax
	C
	P
	N
	C 5%
	C  1%

	水平1
	0.0007
	0.0005
	0.0003
	0.0005
	0.0003
	0.0004
	0.001*
	0.0002
	0.001
	0.42194
	8
	6
	0.36
	0.423

	水平2
	0.0011
	0.0005
	0.0006
	0.0007
	0.0004
	0.0007
	0.0011
	0.0003
	0.0011
	0.28403
	8
	6
	0.36
	0.423

	水平3
	0.0037
	0.0022
	0.0057
	0.0024
	0.0032
	0.0018
	0.0074*
	0.0041
	0.0074
	0.38609
	8
	6
	0.36
	0.423

	水平4
	0.0076
	0.00850
	/
	0.00830
	0.01310
	/
	0.00640
	0.005
	0.0131
	0.39318
	6
	6
	0.445
	0.52

	水平5
	0.0100
	0.01330
	/
	0.01300
	0.0252*
	/
	0.01000
	0.0112
	0.0252
	0.48611
	6
	6
	0.445
	0.52

	5#实验室水平5与7#实验室水平1、水平3为歧离值，仍参与后继计算。


表9 重现性限
	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	∑
	Sr
	P
	r

	水平1
	0.0007
	0.0005
	0.0003
	0.0005
	0.0003
	0.0004
	0.001
	0.0002
	
	0.00054
	8
	0.0015

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.00000294
	0.0000015
	0.00000054
	0.0000015
	0.00000054
	0.00000096
	0.000006
	0.00000024
	0.00001422
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	48
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	∑
	Sr
	P
	r

	水平2
	0.0011
	0.0005
	0.0006
	0.0007
	0.0004
	0.0007
	0.0011
	0.0003
	
	0.0015
	8
	0.0042

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.00000726
	0.0000015
	0.00000216
	0.00000294
	0.00000096
	0.00000294
	0.00000726
	0.00000054
	0.00002556
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	48
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	∑
	Sr
	P
	r

	水平3
	0.0037
	0.0022
	0.0057
	0.0024
	0.0032
	0.0018
	0.0074
	0.0041
	
	0.0029
	8
	0.0081

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.00008214
	0.00002904
	0.00019494
	0.00003456
	0.00006144
	0.0000194
	0.00032856
	0.00010086
	0.00083154
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	6
	48
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	∑
	Sr
	P
	r

	水平4
	0.0076
	0.0085
	/
	0.0083
	0.0131
	/
	0.0064
	0.005
	
	0.0085
	6
	0.02389

	ni
	7
	7
	/
	7
	7
	/
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.0003466
	0.0004335
	0
	0.0004133
	0.00102966
	0
	0.0002458
	0.00015
	0.0026188
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	/
	6
	6
	/
	6
	6
	36
	
	
	

	实验室
	S1
	S2
	S3
	S4
	S5
	S6
	S7
	S8
	∑
	Sr
	P
	r

	水平5
	0.0101
	0.0133
	/
	0.013
	0.0252
	/
	0.01
	0.0112
	
	0.0105
	6
	0.0294

	ni
	7
	7
	/
	7
	7
	/
	7
	7
	
	
	
	

	(ni-1)Si2
	0.0006120
	0.0010613
	0
	0.001014
	0.00381024
	0
	0.0006
	0.0007526
	0.007850
	
	
	

	ni-1
	6
	6
	/
	6
	6
	/
	6
	6
	36
	
	
	


表10 再现性限

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	均值8
	∑
	∑n2
	总均值

	水平1均值
	0.0235
	0.0236
	0.0225
	0.0226
	0.0238
	0.0236
	0.0231
	0.0236
	
	
	0.02329

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	56
	392
	

	nixi平均
	0.1645
	0.1652
	0.1575
	0.1582
	0.1666
	0.1652
	0.1617
	0.1652
	1.3041
	0.212669
	

	nixi2平均
	0.003865
	0.003898
	0.003543
	0.003575
	0.003965
	0.003898
	0.003735
	0.003898
	0.030381
	0.000115
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	均值8
	∑
	∑n2
	总均值

	水平2均值
	0.0496
	0.0496
	/
	0.0499
	0.0498
	0.05
	0.0491
	0.05
	
	
	0.04971

	ni
	7
	7
	/
	7
	7
	7
	7
	7
	49
	343
	

	nixi平均
	0.3472
	0.3472
	/
	0.3493
	0.3486
	0.35
	0.3437
	0.35
	2.436
	0.84775782
	

	nixi2平均
	0.017221
	0.017221
	/
	0.017430
	0.017360
	0.0175
	0.016876
	0.0175
	0.121108
	0.002096
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	均值8
	∑
	∑n2
	总均值

	水平3均值
	0.1499
	0.1498
	0.152
	0.1486
	0.1533
	0.1505
	0.1435
	0.1465
	
	
	0.14909

	ni
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	7
	343
	

	nixi平均
	1.0493
	1.0486
	1.064
	1.0402
	1.0731
	1.0535
	1.0045
	1.0255
	7.3052
	7.6269186
	

	nixi2平均
	0.1572901
	0.157080
	0.161728
	0.154574
	0.164506
	0.158552
	0.144146
	0.150236
	1.08956
	0.169874
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	均值8
	∑
	∑n2
	总均值

	水平4均值
	0.7666
	0.8112
	/
	0.7618
	0.7659
	/
	0.7719
	0.7449
	
	
	0.77038

	ni
	7
	7
	/
	7
	7
	/
	7
	7
	7
	294
	

	nixi平均
	5.3662
	5.6784
	/
	5.3326
	5.3613
	/
	5.4033
	5.2143
	32.3561
	174.6051
	

	nixi2平均
	4.113729
	4.606318
	/
	4.06237
	4.10622
	/
	4.170807
	3.88413
	24.94358
	103.987
	

	实验室
	均值1
	均值2
	均值3
	均值4
	均值5
	均值6
	均值7
	均值8
	∑
	∑n2
	总均值

	水平5均值
	1.5041
	1.6278
	/
	1.5045
	1.4979
	/
	1.5689
	1.4732
	
	
	1.5294

	ni
	7
	7
	/
	7
	7
	/
	7
	7
	7
	294
	

	nixi平均
	10.5287
	11.3946
	/
	10.5315
	10.4853
	/
	10.9823
	10.3124
	64.2348
	688.5009
	

	nixi2平均
	15.83622
	18.54813
	/
	15.8446
	15.70593
	/
	17.2301
	15.1922
	98.3573
	1620.229
	

	
	SL
	P
	Sr
	SR
	R
	
	
	
	
	
	

	水平1
	0.0002
	8
	0.00054
	0.000575847
	0.0016
	
	
	
	
	
	

	水平2
	0.0011
	8
	0.0015
	0.001860108
	0.0052
	
	
	
	
	
	

	水平3
	0.0015
	7
	0.0029
	0.003264966
	0.0091
	
	
	
	
	
	

	水平4
	0.0025
	6
	0.0085
	0.008860023
	0.0248 
	
	
	
	
	
	

	水平5
	0.0032
	6
	0.0105
	0.01520855
	0.0307
	
	
	
	
	
	


（9）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）的情况下应不超过5%。重复性限（r）按表11数据采用线性内插法或外延法求得。
表11 重复性限

	wRh/%
	0.023
	0.050
	0.150
	0.780
	1.500

	r/%
	0.0015
	0.0042
	0.0081
	0.0239
	0.0294


（10）再现性

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再现性限（R），超过再现性限（R）的情况下应不超过5%。再现性限（R）按表12数据采用线性内插法或外延法求得。
表12 再现性限
	wRh/%
	0.023
	0.050
	0.150
	0.780
	1.500

	R/%
	0.0016
	0.0052
	0.0091
	0.0248
	0.0307


（11）两种方法的数据对比表

取样品a、样品b与样品d各7份，分别按照硫酸碳化法与微波消解法进行检测，数据对比结果详见表13。
表13 两种方法的数据比对
	样品
	方法
	Rh（%）
	RSD（%）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	平均
	

	a
	硫酸碳化
	0.0220
	0.023
	0.022
	0.023
	0.023
	0.023
	0.0240
	0.023
	3.0

	
	微波消解
	0.023
	0.023
	0.024
	0.025
	0.024
	0.024
	0.023
	0.024
	3.1

	b
	硫酸碳化
	0.047
	0.044
	0.048
	0.047
	0.045
	0.047
	0.048
	0.047
	3.2

	
	微波消解
	0.050
	0.049
	0.051
	0.049
	0.050
	0.047
	0.050
	0.049
	2.6

	d
	硫酸碳化
	0.754
	0.748
	0.758
	0.762
	0.740
	0.745
	0.753
	0.751
	1.0

	
	微波消解
	0.772
	0.766
	0.769
	0.758
	0.756
	0.775
	0.764
	0.766
	0.91


表14 方法比对
	前处理方法
	优势
	劣势

	硫酸炭化法
	设备要求低，操作简单
	氧化过程漫长，效率低，铑损失量略高

	微波消解法
	效率高，铑损失量低
	设备要求高，安全性略低


由表14可见，两种方法各有优劣，但在追求检测数据准确性与工作效率的前提下，微波消解法更有优势，有较高的回收率与精密度。
四 标准水平分析

与原标准相比，修改后的标准更为完整、合理，更符合国内生产厂家、用户和贸易商的检验要求，利于推广应用，本标准技术达到国内先进水平。

五 与现行法律、法规和强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准的制定过程、技术指标选定、检验项目的设置等符合现行法律、法规及相关性的国家标准或行业标准。

六 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准无涉及专利情况。

七 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

八 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议该标准为推荐性行业标准。
九 贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡方法）

无。

十 废止现行有关标准的建议
本标准发布后代替 YS/T 832-2012 《丁辛醇废催化剂化学分析方法 铑量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》。

十一 其他应予说明的事项
无。

十二 预期效果
通过本标准的实施，能够有效提高检测丁辛醇废铑催化剂中铑含量准确度，减少了原标准中的人为误差，可操作性强，对生产加工企业质量控制与市场贸易具有重要的意义。

标准修订组
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