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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“有色标秘〔2018〕41号《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》”，标准《湿法炼锌浸出液中酸度的测定 络合掩蔽—中和滴定法》由云南驰宏锌锗股份有限公司负责起草，深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、江西铜业铅锌金属有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、株洲冶炼集团有限责任公司、浙江华友钴业股份有限公司、湖南柿竹园有色金属有限责任公司、河南豫光锌业有限公司为协同验证单位，计划2019年8月预审，2019年8月预审未通过。
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/T 20001.4-2001《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　标准编写的目和、意义及国内外有关工作情况
在湿法炼锌过程中，其基本原理都是采用硫酸作为溶剂，把锌最大限度地从矿石中浸取出来，在浸出过程中，矿石中的杂质也同时浸取到了溶液中，溶液中还还含有反应未完全的硫酸。在后续的中和、除杂过程中，需要根据溶液中硫酸的含量来计算中和剂的加入量，如果浸出液中酸度的分析结果不准确，对中和剂的加入量和金属回收都会产生直接影响，分析结果偏高，根据分析结果计算，加入中和剂的量就会增大，过量的中和剂反应不完全，导致中和过程中产生的渣含锌就会升高，导致金属回收率偏低，如果分析结果偏低，根据分析结果计算，加入的中和剂量就会不足，就会不利于杂质的脱除和净化工艺锌粉的加入量，因此，在湿法炼锌过程中，浸出液中硫酸分析结果的准确性，对整个湿法炼锌起着至关重要的作用。
常规的酸碱中和滴定，加入指示剂后，溶液呈亮红色，用氢氧化钠标准滴定溶液进行滴定，终点颜色为亮黄色状态。在对浸出液中的酸度进行分析过程中，由于铁等杂质的影响，采用常规的酸碱中和滴定，在滴定前，加入甲基橙指示剂后，溶液不会呈现亮红色状态，而是呈现浑浊状的红色状态，用氢氧化钠标准滴定溶液进行滴定，滴定终点不会呈现亮黄色状态，而是呈现浑浊状的黄色状态，而且终点的突变过程比较慢，终点突变不明显，平行测定结果偏差比较大，并且溶液中铁等杂质含量越高，滴定前后溶液的颜色越浑浊，终点突变越慢，分析结果不能够对生产起到指导作用。
因此，制定湿法炼锌过程中酸度的测定方法，为湿法炼锌过程提供准确的分析结果，提高湿法炼锌过程中经济技术指标显得尤为重要。
4　湿法炼锌浸出液中酸度的测定　络合掩蔽法—中和滴定法标准研究现状
目前，国内外关于湿法炼锌浸出液中酸度的测定，没有相关检测方法和标准，基本上都是基于酸碱反应的中和原理，用甲基橙、酚酞等作指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定。

5　适用范围
本标准适用于湿法炼锌浸出液中酸度的测定，测定范围为5.00～120.00 g/L。

本标准中的酸度是指湿法炼锌浸出液中的硫酸含量，用H+表示。
6　试验部分

试验部分见附录１《湿法炼锌浸出液中酸度的测定　络合掩蔽－中和滴法试验报告》
7　精密度试验
7.1　样品的准备
样品由云南驰宏锌锗股份有限公司提供的7个不同梯度氧压浸出液样品，样品编号分别为1#、2#、3#、4#、5#、6#、7#。
7.2　精密度试验

在精密度试验方面，共征集了7个试验室（见表１）对7个氧压浸出液样品中的酸度进行了精密度试验，依据GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》对精密度试验数据进行了处理，得出重复性限和再现性限见表1。数据处理过程及方法的重复性标准差、再现性标准差与水平值的函数关系，详见附件2。
表1 参加协同试验的实验室

	编号
	协同实验室
	备注

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	一验

	2
	江西铜业铅锌金属有限公司
	一验

	3
	湖南长沙矿冶研究院有限责任公司
	一验

	4
	湖南株洲冶炼集团有限责任公司
	二验

	5
	浙江华友钴业股份有限公司
	二验

	6
	湖南柿竹园有色金属有限责任公司
	二验

	7
	河南豫光锌业有限公司
	二验


表2 重复性限和再现性限

	H+/ g/L
	5.00
	10.00
	20.00
	40.00
	60.00
	80.00
	120.00

	r/ g/L
	0.75 
	0.53 
	0.96 
	2.46 
	1.02 
	2.07 
	2.03 

	R/ g/L
	0.018 
	0.015 
	0.011 
	0.029 
	0.012 
	0.028 
	0.012 


8　意见和建议处理
8.1　征求意见处理情况
共向7个单位发送了意见征求稿，收到4个单位回函，共提出了8条建议，采纳了所提出的建议7条，根据意见进行了相应的修改。
8.1.1　深圳市中金岭南有色金属股份有限公司提出
a、用甲基红-次甲基蓝指示剂代替溴甲酚绿－甲基红混合指示剂，不予采纳，原因：一是甲基红-次甲基蓝指示剂的变色范围为pH值为4.4～6.2，变色范围宽。溴甲酚绿－甲基红混合指示剂的变色范围为pH值为5.1～5.2，变色范围窄，在生产控制中要求pH值控制在5.2～5.4的范围内，溴甲酚绿－甲基红混合指示剂变色在生产控制的pH值范围内，所以选用溴甲酚绿－甲基红混合作为指示剂。
b、应注明氢氧化钠溶液的盛装器皿，采纳此意见。
c、建议补充试验条件，采纳此意见，已补充了试验条件。
d、建议对标准文本进行修改，采纳此意见，已对文本进行了修改。
e、建议对掩蔽剂pH的调整进行修改，采纳此意见。
8.1.2　湖南柿竹园有色金属有限责任公司提出

a、掩蔽剂氯化钙－EDTA中性混合溶液调酸pH=7时，做空白加入溴甲酚绿—甲基红混合指示剂已过终点，建议把酸度调低至pH至6.0至6.3之间。采纳此意见，已对氯化钙－EDTA中性混合溶液配制方法进行了调整。

8.1.3　长沙矿冶研究院有限责任公司

a、指示剂选择条件实验和掩蔽剂选择条件实验设计有改进空间，采纳此意见。

b、干扰条件实验应该做更详细的设计。掩蔽剂加入量可以稍多加点。采纳此意见。
8.1.4　株洲冶炼集团股份有限公司质检中心
a、指示剂终点颜色变化不够灵敏，可以将指示剂浓度适当加大。采纳此意见。
b、当用0.1 mol/L NaOH滴定酸浓度较高样品时平行测定极差超过了方法规定的实验室间允许误差，但11次测定相对标准偏差只有0.23%，允许差应该可以适当调整。采纳此意见。
c、精密度通常采用重复性和再现性表述，无法获得相关数据时才考虑使用允许差。采纳此意见。
d、规定使用四种不同浓度滴定标准溶液，当最高酸度以硫酸计120 g/L，消耗0.1 moL/L滴定溶液体积不足25.00 mL,不在最佳体积范围，建议固定一种浓度标准溶液，改变试样的取样体积，更加方便。采纳此意见。

9　附件

附件1：《湿法炼锌浸出液中酸度的测定 络合掩蔽—中和滴定法》试验报告

附件2：《湿法炼锌浸出液中酸度的测定 络合掩蔽—中和滴定法》精密度试验数据处理

云南驰宏锌锗股份有限公司

2019年9月25日

附件１：

《湿法炼锌浸出液中酸度的测定 络合掩蔽—中和滴定法》
试验报告

1 样品基本情况
样品由云南驰宏锌锗股份有限公司提供，来自云南驰宏锌锗股份有限公司生产过程中的氧压浸出液，样品按照《湿法炼锌浸出液中酸度的测定 络合掩蔽—中和滴定法》进行测定，参考值如下：

表1　　浸出液试样参考值    单位：g/L
	样品名称
	H+
	Zn
	Fe
	备注

	氧压浸出液－1#
	4.43
	151.81
	3.36
	

	氧压浸出液－2#
	9.85
	130.87
	6.35
	

	氧压浸出液－3#
	19.85
	150.86
	3.84
	

	氧压浸出液－4#
	40.02
	127.98
	7.40
	

	氧压浸出液－5#
	59.97
	120.01
	12.77
	

	氧压浸出液－6#
	78.66
	122.87
	6.42
	

	氧压浸出液－7#
	112.40
	124.86
	13.54
	


1.2 试验部分

1.2.1 指示剂的选择

1.2.1.1 甲基橙指示剂：按试验步骤，加10 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液，用甲基橙作指示剂，滴定前，溶液呈浑浊状的红色，用氢氧化钠标准滴定溶液进行滴定，终点呈浑浊状的黄色状态，且终点突变比较慢，不宜选用甲基橙作为指示剂，滴定前后溶液变化见图1。
[image: image22.jpg]



图1  甲基橙指示剂滴定前后颜色变化图

1.2.1.2 甲基红－次甲基蓝指示剂：按试验步骤，加10 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液，用甲基红－次甲基蓝作指示剂，滴定前，溶液呈清亮的红色，用氢氧化钠标准滴定溶液进行滴定，终点呈亮绿色。甲基红-次甲基蓝指示剂的变色范围为pH值为4.4～6.2，变色范围宽。溴甲酚绿－甲基红混合指示剂的变色范围为pH值为5.1～5.2，变色范围窄，在生产控制中要求pH值控制在5.2～5.4的范围内，甲基红－次甲基蓝混合指示剂变色不在生产控制的pH值范围内，所以不选用甲基红－次甲基蓝作为指示剂。
1.2.1.3 溴甲酚绿－甲基红指示剂：按试验步骤，加10 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液，用溴甲酚绿－甲基红作指示剂，滴定前，溶液呈清亮的红色，用氢氧化钠标准滴定溶液进行滴定，终点呈亮绿色，突变明显，变色速度较快，所以选用溴甲酚绿－甲基红作为指示剂，滴定前后溶液变化见图2。
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图2  溴甲酚绿－甲基红指示剂滴定前后颜色变化图
1.2.2 掩蔽剂的选择
与湿法炼锌过程的其它液体相对比，浸出液中主要是铁含量比较高，在进行酸度测定过程中，主要干扰元素是铁，需要选择适当的掩蔽剂，消除铁对测定过程的干扰，掩蔽铁的常见掩蔽剂有抗坏血酸、三乙醇胺、氯化钙－EDTA。
1.2.2.1 抗坏血酸
抗坏血酸在水中电离后产生H+，加入抗坏血酸后，引入了被测组分含量，影响分析结果，不采用抗坏血酸作掩蔽剂。
1.2.2.2 三乙醇胺
三乙醇胺由于氮原子上存在孤对电子，具有弱碱性，与浸出液中的酸发生中和反应，导致分析结果偏低，不采用三乙醇胺作掩蔽剂。
1.2.2.3氯化钙－EDTA中性混合溶液
EDTA能与Mg2+、Ca2+、Mn2+、Fe2+等二价金属离子结合的螯合剂，EDTA与氯化钙混合后，与铁发生反应，消除了铁的干扰。
1.2.3 掩蔽剂用量的选择

1.2.3.1氯化钙－EDTA中性混合溶液的配制

称取12.5 g无水氯化钙于500 mL烧杯中，加水溶解，冷却后用水稀释至250 mL，此为溶液A；称取25 g EDTA于500 mL烧杯中，加水溶解，冷却后用水稀释到250 mL，此为溶液B。将溶液A与溶液B混合，摇匀，加6滴溴甲酚绿－甲基红指示剂，加10 mL 50%的氢氧化钠溶液，再用氢氧化钠标准滴定溶液调至溶液由红色变为微红色（pH＝7），如果调整过量，滴加盐酸进行调整，现配现用（氯化钙－EDTA中性混合溶液需进行空白试验）。

1.2.3.2 氯化钙－EDTA中性混合溶液的用量
按试验步骤，用溴甲酚绿－甲基红作指示剂，根据样品中铁含量不同，选择1#、4#、7#样品进行掩蔽剂用量的试验，分别向1#、4#、7#样品中加入5 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液,试验结果见表2。
表2  加入5 mL氯化钙－EDTA试验结果   单位：g/L
	样品编号
	测定结果
	试验现象

	1#
	5.16
	滴定前后溶液颜色浑浊，终点不明显

	4#
	44.02
	滴定前后溶液颜色浑浊，终点不明显

	7#
	116.24
	滴定前后溶液颜色浑浊，终点不明显


因氯化钙－EDTA中性混合溶液加入量不足，溶液中的铁掩蔽不完全，滴定终点颜色呈浑浊状，终点突变慢，导致分析结果偏高。
分别向1#、4#、7#样品中加入10 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液,试验结果见表3。

表3  加入10 mL氯化钙－EDTA试验结果   单位：g/L
	样品编号
	测定结果
	试验现象

	1#
	4.64
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显

	4#
	39.72
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显

	7#
	115.21
	滴定终点轻微浑浊状态


7#样品中的铁含量为13.54 g/L，加入10 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液不能够完全掩蔽溶液中的铁，终点呈现轻微的浑浊状。
分别向1#、4#、7#样品中加入15 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液,试验结果见表4。

表4  加入15 mL氯化钙－EDTA试验结果   单位：g/L
	样品编号
	测定结果
	试验现象

	1#
	4.30
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显

	4#
	40.23
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显

	7#
	112.63
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显


加入 15 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显。
分别向1#、4#、7#样品中加入20 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液,试验结果见表5。

表5  加入20 mL氯化钙－EDTA试验结果   单位：g/L
	样品编号
	测定结果
	试验现象

	1#
	4.81
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显

	4#
	40.58
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显

	7#
	112.11
	滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显


加入20 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液，滴定前溶液颜色呈浅红色，终点呈浅绿色，需加补加2滴指示剂。
从以上试验结果表明，加入15 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液滴定前后溶液颜色清亮，终点突变明显，分析结果基本一致，所以氯化钙－EDTA中性混合溶液加入量为15 mL。
1.2.4 干扰试验
分别向 1#、4#、7#样品中加入1 mL硫酸铁溶液，硫酸铁溶液中铁含量为21.22 g/L，酸的含量为5.29 g/L。
按试验步骤，对加入硫酸铁后的1#、4#、7#样品进行试验，试验结果见表6。
表6  干扰试验测定结果    单位：g/L

	样品名称
	原结果
	加入硫酸铁后测定结果
	回收酸的含量
	H+的回收率﹙%﹚

	氧压浸出液－1#
	4.43
	9.56
	5.13
	96.98

	氧压浸出液－4#
	40.02
	45.39
	5.37
	101.51

	氧压浸出液－7#
	112.40
	118.13
	5.73
	103.78


试验表明，加入干扰物硫酸铁后，被测溶液中的铁含量范围在24.58～34.72 g/L 之间，H+的回收率为96.98～103.78%，15 mL氯化钙－EDTA中性混合溶液已能够消除铁的干扰。
1.2.5 取样量选择
在试验过程中所使用的滴定管体积为50 mL，按照理论滴定消耗标准滴定溶液体积，减少系统误差，按照表7进行对照取样。
表7  移取试样体积
	硫酸含量（g/L）
	5.00～10.00
	＞10.00～80.00
	＞80.00

	移取体积（mL）
	5.00
	2.00
	1.00


1.2.6 测定次数

独立地进行两次测定，取其算术平均值。
1.2.7 空白试验

随同试料做空白试验。

1.2.8 测定

将试料置于250 mL锥形瓶中，加入80 mL水，摇匀。加入15 mL氯化钙－EDTA混合溶液，摇匀。加入6滴溴甲酚绿-甲基红混合指示剂，摇匀。用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至溶液由红色变为亮绿色即为终点，记录消耗的氢氧化钠标准滴定溶液体积。

1.2.9 试验数据处理

按式(1)计算硫酸含量。
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式中：
V1　　——试料测定消耗的氢氧化钠标准滴定溶液体积，单位为毫升（mL）；
V2　　——空白测定消耗的氢氧化钠标准滴定溶液体积，单位为毫升（mL）；


[image: image2.wmf]c

　——氢氧化钠标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

M　——硫酸的摩尔质量（M＝98.08），单位为克每麾尔（g/mol）；
V　 ——试料体积，单位为毫升（mL）。

计算结果保留至小数点后两位有效数字，数值修约按GB/T 8170-2008 《数值修约规则与极限数值的表示和判定》的规定执行。
2 精密度
2.1 重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于重复性限（r）, 大于重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表8数据采用线性内插法求得。

表8重复性限

	H+/ g/L
	4.43
	9.85
	19.85
	40.02
	59.97
	78.66
	112.40 

	r/ g/L
	0.75 
	0.53 
	0.96 
	2.46 
	1.02 
	2.07 
	2.03 


2.2再现性限

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限（R）, 大于再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表9数据采用线性内插法求得。

表9再现性限

	H+/ g/L
	4.43
	9.85
	19.85
	40.02
	59.97
	78.66
	112.40 

	R/ g/L
	0.018 
	0.015 
	0.011 
	0.029 
	0.012 
	0.028 
	0.012 


2.3 加标加收试验

分别向1#、4#、7#样品中加入浓度为2.52 g/L硫酸溶液5 mL、10 mL、15 mL，经计算，1#样品取样5 mL ，样品中含硫酸为0.0222 g，4#样品取样2 mL，样品中含硫酸为0.0800 g，7#样品取样1 mL，样品中含硫酸为0.112 g，加入的硫酸标准含量分别为0.0126 g、0.0252 g、0.0378 g，按试验步骤进行回收试验，回收试验结果见表10。

表10    回收试验数据统计表    单位：g
	样品编号
	测定值
	加标量
	测定总值
	加标回收率（%）

	1#
	0.0222
	0.0126
	0.0348
	101.59

	1#
	0.0222
	0.0252
	0.0470
	98.41

	1#
	0.0222
	0.0378
	0.0616
	104.23

	4#
	0.0800
	0.0126
	0.0921
	96.03

	4#
	0.0800
	0.0252
	0.1061
	103.57

	4#
	0.0800
	0.0378
	0.1195
	104.50

	7#
	0.112
	0.0126
	0.1242
	96.83

	7#
	0.112
	0.0252
	0.1368
	98.41

	7#
	0.112
	0.0378
	0.1516
	104.76


试验方法的加标回收率在96.03%～104.76%，满足GB/T 27417-2017对回收率的要求。
3 结论

通过对指示剂的选择、掩蔽剂的选择、掩蔽剂用量的选择、干扰试验、取样量选择、精密度等进行了实验、验证，证明了本方法适用于湿法炼锌浸出液中酸度的测定。
附件2：
《湿法炼锌浸出液中酸度的测定 络合掩蔽—中和滴定法》
精密度试验数据处理
1 验证实验室

共有7个实验室参加了验证试验，详见表1。

表1　　验证实验室及编号

	实验室编号
	实验室名称

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	2
	江西铜业铅锌金属有限公司

	3
	湖南长沙矿冶研究院有限责任公司

	4
	湖南株洲冶炼集团有限责任公司

	5
	浙江华友钴业股份有限公司

	6
	湖南柿竹园有色金属有限责任公司

	7
	河南豫光锌业有限公司


2 原始数据
根据各实验室提交的验证报告，其原始数据见表2。

表2　验证实验室原始数据

	实验室i
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	1
	4.45
	9.77
	19.98
	40.49
	60.64
	80.12
	112.32

	
	4.34
	9.77
	19.55
	40.12
	60.87
	78.23
	112.72

	
	4.34
	9.88
	19.87
	39.75
	59.93
	79.73
	112.72

	
	4.89
	9.99
	19.76
	40.12
	59.70
	79.18
	112.32

	
	4.45
	9.66
	19.72
	40.49
	60.32
	78.15
	112.72

	
	4.56
	9.66
	19.87
	39.75
	60.48
	79.33
	112.32

	
	4.78
	9.77
	19.51
	40.49
	60.09
	78.55
	112.16

	2
	4.50
	9.61
	19.69
	40.1
	60.04
	78.29
	113.83

	
	4.35
	9.41
	19.60
	39.86
	60.52
	78.29
	114.31

	
	4.40
	9.22
	19.21
	39.86
	59.56
	78.53
	113.59

	
	4.52
	9.61
	19.21
	39.82
	60.04
	78.05
	114.31

	
	4.53
	9.61
	19.31
	39.96
	59.80
	78.77
	114.31

	
	4.46
	9.22
	19.12
	40.10
	59.80
	78.05
	114.07

	
	4.48
	9.17
	19.45
	39.48
	59.80
	78.53
	114.31

	3
	3.96
	9.58
	19.68
	38.75
	59.58
	77.02
	112.05

	
	4.05
	9.67
	19.75
	38.88
	60.23
	77.15
	112.12

	
	3.85
	9.66
	19.43
	39.05
	59.89
	77.21
	112.21

	
	4.01
	9.59
	19.52
	39.13
	59.85
	77.32
	112.11

	
	4.02
	9.63
	19.58
	38.74
	59.64
	77.18
	112.09

	
	3.93
	9.66
	19.62
	38.82
	59.78
	77.13
	112.17

	
	3.96
	9.68
	19.68
	38.75
	59.87
	77.05
	112.06

	4
	4.38
	9.8
	19.70
	39.86
	60.25
	78.63
	112.12

	
	4.46
	9.85
	19.85
	39.68
	60.25
	78.45
	112.84

	
	4.48
	9.83
	19.99
	39.86
	60.06
	78.81
	112.6

	
	4.46
	9.88
	19.80
	40.04
	59.99
	78.63
	112.5

	
	4.37
	9.85
	19.85
	40.22
	59.77
	78.27
	112.7

	
	4.48
	9.85
	19.91
	39.86
	60.06
	78.56
	112.36

	
	4.37
	9.80
	19.97
	40.04
	60.14
	78.34
	112.84

	5
	3.89
	9.92
	19.03
	37.89
	59.84
	77.52
	112.17

	
	3.91
	9.81
	18.92
	38.36
	59.45
	77.62
	111.9

	
	4.00
	9.69
	19.12
	38.01
	59.61
	77.18
	111.83

	
	4.02
	9.69
	19.26
	38.24
	59.89
	77.62
	112.44

	
	3.94
	9.84
	19.23
	38.47
	59.98
	77.79
	112.37

	
	4.04
	9.84
	19.18
	38.36
	59.45
	77.45
	112.1

	
	4.02
	9.84
	19.18
	38.24
	59.45
	77.45
	112.1

	6
	4.57
	9.83
	19.86
	37.89
	59.92
	78.72
	112.44

	
	4.41
	9.83
	19.92
	38.36
	59.86
	78.6
	112.32

	
	4.41
	9.89
	19.80
	38.01
	59.80
	78.66
	112.3

	
	4.47
	9.83
	19.80
	38.24
	59.86
	78.60
	112.46

	
	4.53
	9.83
	19.92
	38.47
	59.92
	78.60
	112.4

	
	4.41
	9.89
	19.86
	38.36
	59.80
	78.72
	112.4

	
	4.53
	9.89
	19.92
	38.24
	59.86
	78.72
	112.36

	7
	3.95
	9.97
	20.16
	40.33
	60.58
	78.85
	115.97

	
	4.01
	9.85
	20.16
	40.33
	60.67
	79.08
	115.28

	
	4.07
	9.97
	20.16
	40.33
	60.51
	79.08
	115.74

	
	3.95
	9.85
	20.10
	40.21
	60.51
	78.62
	115.28

	
	4.03
	9.91
	20.10
	40.21
	60.58
	78.85
	115.74

	
	4.07
	9.91
	20.16
	40.27
	60.51
	79.08
	115.97

	
	4.01
	9.88
	20.12
	40.27
	60.57
	78.08
	115.74


3 单元平均值

按式（1）计算表2中各单元平均值，列于表3。
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表3 各单元平均值统计表
	实验室 编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	
	测定结果
	测定次数
	测定结果
	测定次数
	测定结果
	测定次数
	测定结果
	测定次数
	测定结果
	测定次数
	测定结果
	测定次数
	测定结果
	测定次数

	1
	4.544
	7
	9.786
	7
	19.751
	7
	40.173
	7
	60.290
	7
	79.041
	7
	112.469
	7

	2
	4.463
	7
	9.407
	7
	19.370
	7
	39.883
	7
	59.937
	7
	78.359
	7
	114.104
	7

	3
	3.969
	7
	9.639
	7
	19.609
	7
	38.874
	7
	59.834
	7
	77.151
	7
	112.116
	7

	4
	4.429
	7
	9.837
	7
	19.867
	7
	39.937
	7
	60.074
	7
	78.527
	7
	112.566
	7

	5
	3.974
	7
	9.804
	7
	19.131
	7
	38.224
	7
	59.667
	7
	77.519
	7
	112.130
	7

	6
	4.476
	7
	9.856
	7
	19.869
	7
	38.224
	7
	59.860
	7
	78.660
	7
	112.383
	7

	7
	4.013
	7
	9.906
	7
	20.137
	7
	40.279
	7
	60.561
	7
	78.806
	7
	115.674
	7
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	4.267
	49
	9.748
	49
	19.676
	49
	39.371
	49
	60.032
	49
	78.295
	49
	113.063
	49


4 单元标准差和单元方差

4.1 单元标准差

计算表2中的单元标准差，计算结果见表4。

表4 单元标准差

	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	1
	0.199
	0.061
	0.062
	0.049
	0.056
	0.063
	0.046

	2
	0.109
	0.189
	0.037
	0.027
	0.079
	0.030
	0.047

	3
	0.160
	0.200
	0.101
	0.093
	0.111
	0.050
	0.027

	4
	0.308
	0.196
	0.145
	0.163
	0.191
	0.191
	0.050

	5
	0.381
	0.283
	0.195
	0.154
	0.215
	0.045
	0.054

	6
	0.700
	0.247
	0.093
	0.173
	0.177
	0.056
	0.336

	7
	0.224
	0.270
	0.053
	0.243
	0.207
	0.055
	0.267


4.2 单元方差

计算表2中的单元方差，计算结果见表5。
表5  单元方差

	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	1
	0.0395
	0.0037
	0.0729
	0.00236
	0.00308
	0.00397
	0.00211

	2
	0.0119
	0.0357
	0.0038
	0.000735
	0.00620
	0.000882
	0.00217

	3
	0.0258
	0.0399
	0.0014
	0.00865
	0.0123
	0.00250
	0.000735

	4
	0.0950
	0.0382
	0.0101
	0.0264
	0.0365
	0.0365
	0.00250

	5
	0.145
	0.0799
	0.0212
	0.0237
	0.0460
	0.00206
	0.00293

	6
	0.491
	0.0611
	0.0381
	0.0299
	0.0312
	0.00309
	0.113

	7
	0.0502
	0.0037
	0.00867
	0.0593
	0.0429
	0.00302
	0.0713


5  一致性检查
5.1 h检验
按照式（2）计算出曼德尔统计量h，结果列于表6，并绘制出图1。
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式中：

[image: image6.wmf]ij

h

—曼德尔统计量；
pj—j水平下的实验室数；

[image: image7.wmf]j

y

—j水平下的总平均值；

[image: image8.wmf]ij

y

—单元平均值。

表6  曼德尔统计h表

	
	中金岭南
	江铜
	长沙矿冶
	株洲冶炼
	浙江华友
	湖南柿竹园
	河南豫光

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1#
	0.150
	0.106
	-0.162
	0.088
	-0.158
	0.113
	-0.138

	2#
	0.021
	-0.185
	-0.059
	0.048
	0.031
	0.059
	0.086

	3#
	0.041
	-0.166
	-0.037
	0.103
	-0.295
	0.104
	0.250

	4#
	0.435
	0.278
	-0.269
	0.307
	-0.621
	-0.621
	0.492

	5#
	0.140
	-0.051
	-0.107
	0.023
	-0.198
	-0.093
	0.287

	6#
	0.405
	0.035
	-0.620
	0.126
	-0.421
	0.198
	0.277

	7#
	-0.322
	0.564
	-0.513
	-0.270
	-0.506
	-0.369
	1.415
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图1  曼德尔统计量h图
当p=7时，显著性水平为1%时的曼德尔h统计量的临界值h=1.58，显著性水平为5%时的曼德尔h统计量的临界值h=1.41。实验室7的7#样品数值为岐离值，经与实验室了解沟通测试情况，此数值予以保留。
5.2  k检验
按照式（3）计算出曼德尔统计量k，结果列于表7，并绘制出图2。
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式中：

[image: image11.wmf]ij

k

—曼德尔统计量；
Pj—j水平下的实验室数；
Sij—单元标准偏差。
表7 曼德尔统计量k计算结果

	
	中金岭南
	江铜
	长沙矿冶
	株洲冶炼
	浙江华友
	湖南柿竹园
	河南豫光

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1#
	0.577
	0.177
	0.179
	0.141
	0.161
	0.183
	0.133

	2#
	0.316
	0.548
	0.107
	0.0786
	0.228
	0.0861
	0.135

	3#
	0.466
	0.579
	0.292
	0.270
	0.322
	0.142
	0.0786

	4#
	0.894
	0.567
	0.422
	0.472
	0.554
	0.554
	0.145

	5#
	1.104
	0.820
	0.566
	0.447
	0.622
	0.132
	0.157

	6#
	2.032
	0.717
	0.270
	0.502
	0.512
	0.161
	0.975

	7#
	0.650
	0.783
	0.155
	0.706
	0.601
	0.159
	0.774
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图2  曼德尔统计量k图
当p=7、n=7时，显著性水平为1%时的曼德尔k统计量的临界值k=1.98；显著性水平为5%时的曼德尔k统计量的临界值k=1.71；实验室6的1#样品为岐离值。
5.2 科克伦检验
按照式（4）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8。
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式中：

[image: image14.wmf]j

C

—j水平科克伦检验的统计量值；
s—标准偏差。
表8  科克伦检验统计量C值计算
	统计量C
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	S2jmax
	0.0395
	0.0357
	0.0399
	0.095
	0.1448
	0.4906
	0.0729
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	1.8511
	1.8511
	1.8511
	1.8511
	1.8511
	1.8511
	1.8511

	C值
	0.0213
	0.0193
	0.0215
	0.0513
	0.0782
	0.2651
	0.0394


查科克伦检验的临界值表得：当p=7、n=6，显著性水平为5%时的临界值为0.397，显著性水平为1%时的临界值为0.466。检验结果表明，无岐离值和离群值。
5.3 格拉布斯检验
按照式（5）、式（6）和式（7）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9。
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式中：
Gj—j水平格拉布斯检验的统计量值；
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—j水平下的总平均值；
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表9  格拉布斯检验   
	实验室i
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	最大值
	4.544
	9.906
	20.137
	40.279
	60.561
	79.041
	115.674

	最小值
	3.969
	9.407
	19.131
	38.224
	59.667
	77.151
	112.116

	平均值
	4.267
	9.748
	19.676
	39.371
	60.032
	78.295
	113.063

	Gmax
	0.551
	0.290
	0.835
	1.279
	0.477
	0.371
	2.987

	Gmin
	0.592
	0.626
	0.987
	1.615
	0.329
	0.568
	1.084


查格拉布斯检验的临界值表得：当p=7，显著性水平为5%时的临界值为2.020，显著性水平为1%时的临界值为2.139。实验室7的7#样品的数值为离群值。
5.4  结论
经讨论，剔除实验室7全部7#样品数值，精密度试验有效数据见表10。
表10　精密度试验有效数据

	实验室i
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	1
	4.45
	9.77
	19.98
	40.49
	60.64
	80.12
	112.32

	
	4.34
	9.77
	19.55
	40.12
	60.87
	78.23
	112.72

	
	4.34
	9.88
	19.87
	39.75
	59.93
	79.73
	112.72

	
	4.89
	9.99
	19.76
	40.12
	59.70
	79.18
	112.32

	
	4.45
	9.66
	19.72
	40.49
	60.32
	78.15
	112.72

	
	4.56
	9.66
	19.87
	39.75
	60.48
	79.33
	112.32

	
	4.78
	9.77
	19.51
	40.49
	60.09
	78.55
	112.16

	2
	4.50
	9.61
	19.69
	40.1
	60.04
	78.29
	113.83

	
	4.35
	9.41
	19.60
	39.86
	60.52
	78.29
	114.31

	
	4.40
	9.22
	19.21
	39.86
	59.56
	78.53
	113.59

	
	4.52
	9.61
	19.21
	39.82
	60.04
	78.05
	114.31

	
	4.53
	9.61
	19.31
	39.96
	59.80
	78.77
	114.31

	
	4.46
	9.22
	19.12
	40.10
	59.80
	78.05
	114.07

	
	4.48
	9.17
	19.45
	39.48
	59.80
	78.53
	114.31

	3
	3.96
	9.58
	19.68
	38.75
	59.58
	77.02
	112.05

	
	4.05
	9.67
	19.75
	38.88
	60.23
	77.15
	112.12

	
	3.85
	9.66
	19.43
	39.05
	59.89
	77.21
	112.21

	
	4.01
	9.59
	19.52
	39.13
	59.85
	77.32
	112.11

	
	4.02
	9.63
	19.58
	38.74
	59.64
	77.18
	112.09

	
	3.93
	9.66
	19.62
	38.82
	59.78
	77.13
	112.17

	
	3.96
	9.68
	19.68
	38.75
	59.87
	77.05
	112.06

	4
	4.38
	9.8
	19.70
	39.86
	60.25
	78.63
	112.12

	
	4.46
	9.85
	19.85
	39.68
	60.25
	78.45
	112.84

	
	4.48
	9.83
	19.99
	39.86
	60.06
	78.81
	112.6

	
	4.46
	9.88
	19.80
	40.04
	59.99
	78.63
	112.5

	
	4.37
	9.85
	19.85
	40.22
	59.77
	78.27
	112.7

	
	4.48
	9.85
	19.91
	39.86
	60.06
	78.56
	112.36

	
	4.37
	9.80
	19.97
	40.04
	60.14
	78.34
	112.84

	5
	3.89
	9.92
	19.03
	37.89
	59.84
	77.52
	112.17

	
	3.91
	9.81
	18.92
	38.36
	59.45
	77.62
	111.9

	
	4.00
	9.69
	19.12
	38.01
	59.61
	77.18
	111.83

	
	4.02
	9.69
	19.26
	38.24
	59.89
	77.62
	112.44

	
	3.94
	9.84
	19.23
	38.47
	59.98
	77.79
	112.37

	
	4.04
	9.84
	19.18
	38.36
	59.45
	77.45
	112.1

	
	4.02
	9.84
	19.18
	38.24
	59.45
	77.45
	112.1

	6
	4.57
	9.83
	19.86
	37.89
	59.92
	78.72
	112.44

	
	4.41
	9.83
	19.92
	38.36
	59.86
	78.6
	112.32

	
	4.41
	9.89
	19.80
	38.01
	59.80
	78.66
	112.3

	
	4.47
	9.83
	19.80
	38.24
	59.86
	78.60
	112.46

	
	4.53
	9.83
	19.92
	38.47
	59.92
	78.60
	112.4

	
	4.41
	9.89
	19.86
	38.36
	59.80
	78.72
	112.4

	
	4.53
	9.89
	19.92
	38.24
	59.86
	78.72
	112.36

	7
	3.95
	9.97
	20.16
	40.33
	60.58
	78.85
	

	
	4.01
	9.85
	20.16
	40.33
	60.67
	79.08
	

	
	4.07
	9.97
	20.16
	40.33
	60.51
	79.08
	

	
	3.95
	9.85
	20.10
	40.21
	60.51
	78.62
	

	
	4.03
	9.91
	20.10
	40.21
	60.58
	78.85
	

	
	4.07
	9.91
	20.16
	40.27
	60.51
	79.08
	

	
	4.01
	9.88
	20.12
	40.27
	60.57
	78.08
	


6  重复性限r及再现性限R的结果
按r=2.83Sr，R＝2.83SR计算，结果见表11。
表11  重复性限r及再现性限R表
	H+/ g/L
	4.43
	9.85
	19.85
	40.02
	59.97
	78.66
	112.40 

	r/ g/L
	0.75 
	0.53 
	0.96 
	2.46 
	1.02 
	2.07 
	2.03 

	R/ g/L
	0.018 
	0.015 
	0.011 
	0.029 
	0.012 
	0.028 
	0.012 
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