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GB/T 12690.1《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 
第1部分：碳、硫量的测定》征求意见稿编制说明
一、工作简况
1、项目的必要性简述
由于稀土元素有非常丰富的4f电子结构，表现出许多光、电、磁的特性，在高科技光电磁材料中，有着不可替代的作用，被誉为二十一世纪的新材料的”宝库”，目前大量使用的彩电荧光粉，Ni-H电池，高性能磁性材料等，都是稀土在高科技应用中的典范。而高纯稀土的应用主要集中在发光材料领域，如：荧光粉、发光粉、晶体材料、光纤材料、光学玻璃等，还有在电子材料、超磁致伸缩材料高科技领域。随着光电子通讯技术的高速发展，对光电材料要求越来越高，特别对高纯稀土的需求也越来越大，发展前景十分美好。
高纯稀土作为稀土功能材料的基础物质保障，确保了从原子、电子层次研究稀土材料组织结构与性能关系顺利开展，体现稀土元素本征性质。含稀土元素的晶体材料、光纤材料、光学玻璃、显示发光材料、电子材料、超磁致伸缩材料等需要5N以上的纯稀土来保障其高性能，而且对Fe、Al等非稀土金属杂质均有很高的要求，常在ppm-ppb范围内；高纯稀土金属所制备的靶材是新一代集成电路制造的关键材料，痕量、超痕量杂质元素的含量是半导体领域应用的高纯稀土金属产品的一项重要指标。
目前的稀土金属及化合物测试方法中，单一稀土的纯度仅能测到99.99%，大部分非稀土杂质元素含量也仅能测到ppm级，而高纯、超高纯稀土纯度达到99.999%甚至更高，杂质的要求更是达到ppb级。因此，与之相适应科学、规范、统一的测试标准的建立就显得十分必要。目前已有的国家标准为GB/T12690.1-2015《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 高频--红外吸收法测定碳、硫量》。其中碳、硫的检测范围为 0.0050%~1.00%。随着检测技术的不断发展和新产品的涌现，尤其是高纯稀土金属是中国制造2025的重点方向，急需检测下限更低的检测方法满足生产和科研的需求。
2、适用范围
	GB/T 12690.1文件适用于稀土金属及其氧化物中碳、硫含量的测定。碳、硫测定范围：0.0020%～1.00%。
3、任务来源
2020年8月，国家标准化管理委员会决定下达2020年推荐性国家标准计划（修订）- 国标委发[2020]6号。其中《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第1部分：碳、硫量的测定》的制定工作由国合通用测试评价认证股份有限公司负责起草，项目计划编号为20200862-T-469，项目周期18个月。
[bookmark: _Toc451633880]4、项目编制组单位简况
[bookmark: _Toc451633881]4.1编制组成员单位
主要由国合通用测试评价认证股份有限公司、包头稀土研究院、赣州有色冶金研究所、四川省乐山锐丰冶金有限公司、江西南方稀土高技术股份有限公司、益阳鸿源稀土有限责任公司、有研稀土新材料股份有限公司等七家单位共同编制。
4.2负责起草单位简介
国合通用测试评价认证股份公司，是本项目负责起草单位，公司隶属于有研科技集团，是国家新材料测试评价平台-主中心承建单位 ，为中国新材料测试评价联盟秘书处挂靠单位。国标（北京）检验认证有限公司作为国合通用测试评价认证股份公司的全资子公司，前身是北京有色金属研究总院分析测试技术研究所，管理并运营着国家有色金属及电子材料分析测试中心与国家有色金属质量监督检验中心。
公司在标准起草方面有着非常丰富的经验，累计起草国际标准5项、国家标准 174 项，行业标准 207 项；研制国家有证标准样品/物质162个。公司具有优秀的创新能力，曾荣获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，省部级科技进步一等奖10项，二、三等奖107项；在国内外科技期刊上发表论文1200余篇，撰写论著22部；共取得国家专利170余项。
本项目组起草人员长期从事化学分析检测工作，擅长碳硫分析仪、氧氮测定仪等设备的应用及方法开发，多次参与标准的制修订工作，能够保证本项目计划的顺利完成。
4.3参与起草单位简介
包头稀土研究院一验单位，成立于1963年，直属原冶金工业部。1992年进入包钢（集团）公司，是全国最大的综合性稀土科技研发机构。本院是以稀土资源的综合开发、利用为宗旨，以稀土冶金、环境保护、新型稀土功能材料及在高新技术领域的应用、稀土提升传统产业的技术水平、稀土分析检测、稀土情报信息为研究重点的多专业、多学科的综合性研发机构。目前，全院形成规范的母子公司体系，拥有以科技开发和行业服务及生产经营为主的全资、控股、参股公司13家。本院建有国家级“稀土冶金及功能材料国家工程研究中心”、“北方稀土行业生产力促进中心”和“白云鄂博稀土资源研究与综合利用国家重点实验室”；内蒙古自治区级“内蒙古希苑稀土功能材料工程技术研究中心”、“内蒙古自治区稀土生产力促进中心”、“内蒙古自治区稀土高温冶金工程技术研究中心”以及“内蒙古自治区铌冶金工程实验室”。包头稀土研究院理化检测中心是本院的重要组成部分，拥有中国合格评定国家认可实验室认证（CNAS）、内蒙古技术监督局的计量认证（CMA）、全国分析检测人员能力培训和考核中心（NTC）等资质。主要从事稀土矿石、合金、金属、化合物及稀土新材料的检测工作，同时承接黑色金属、有色金属、选冶、新材料、土壤、铝材和生物样品的分析检测工作，出色地完成了大量国内外委托的检测业务。建院以来承担多项国家/行业标准分析方法的研究和标准样品的研制工作，在国内稀土产品检测领域地位突出。截止目前，理化检测中心完成国家/行业标准分析方法的相关起草工作100多项，曾获七五、八五攻关科研奖，多次获得中国有色金属工业科学技术二、三等奖等荣誉。基于包头稀土研究院长期在稀土湿法冶炼、环境保护、标准起草等方面积累的丰富经验，该项目实施期间，包头稀土研究院借鉴已有科研成果、发挥自身优势保证项目顺利推进。
赣州有色冶金研究所一验单位，（以下简称“赣研所”）正式成立于1952年，现隶属于江西钨业集团有限公司，是集采矿、选矿、冶金、分析、环保、自动化及设备、材料等多个专业研究开发、非煤矿山工程设计、测量、评估、安全生产检测检验、有色金属产品检验分析、咨询服务为一体的综合性研究所。赣研所主要以有色金属、稀有稀土为研发主体，重点研发钨、稀土、钽铌采、选、冶新工艺、新技术和设备自动化，着力研发钨、稀土、钽铌节约型、环保型新产品、新材料。下属四个控(参)股公司(江西南方稀土高技术股份有限公司、赣州金环磁选设备有限公司、江西华安安全生产检测检验中心、赣州科源稀土资源开发服务有限公司)。自建所以来，赣研所共获科研成果1000余项，其中获国家级奖21项、专利16项、省部级奖150余项。被国家、省市授予和认定为“国家重点高新技术企业”、“南方稀土行业生产力促进中心”、“江西省稀土行业生产力促进中心”、“国家商检局钨和稀土进出口商品检验实验室”、“中国有色金属工业钨及稀有金属产品质量监督检验中心”、“中国有色金属工业赣州粉尘检测分析中心”、“江西省有色金属产品质量监督检验站”、“国家'863'计划成果转化基地”、“国家高新技术研究发展产业化基地”、“南方稀土应用工程技术研究中心”、“江西省钢丝绳检测站“。
四川省乐山锐丰冶金有限公司是二验单位，公司是集产品研发、生产为一体的稀土深加工企业，主要生产稀土氧化物、稀土盐类、稀土富集物、抛光粉等四大系列四十余种规格的产品，产品远销欧美、日韩等国家和地区。2018年荣获全国稀土标准化技术委员会技术标准优秀奖和中国有色金属工业科学技术奖。 
江西南方稀土高技术股份有限公司、有研稀土新材料股份有限公司等单位在稀土行业有丰富的生产及检测经验，也多次参与标准的制修订工作。在上述起草及验证单位的共同努力下，GB/T 12690.1将顺利完成。
5、主要工作过程
5.1  起草阶段
    2020年5月7日全国稀土标准化技术委员会召开网络会议，对本项目进行任务落实。会议确定负责起草单位为国合通用测试评价认证股份有限公司；包头稀土研究院、赣州有色冶金研究所、四川省乐山锐丰冶金有限公司、江西南方稀土高技术股份有限公司、有研稀土新材料股份有限公司等6家单位参与方法起草。任务落实会上，江西南方稀土高技术股份有限公司提出为本项目提供公共试验用样品（氧化物）。 
	国合通用测试评价认证股份有限公司接受任务后，立即成立了研发小组，并利用日常送检的稀土及其氧化物样品进行条件试验摸索，初步形成试验方法。
——2020年6月至2019年10月，准备相关材料，负责起草单位根据试验方案进行条件试验，对陆续收到的统一样品进行了精密度、加标回收等试验。完成试验报告和标准征求意见稿的编写工作。
——2020年11月初，将公共样品和试验报告寄发给相关验证单位，进行方法的验证和征求意见稿的意见征求工作。
——2021年3月上旬各相关验证单位陆续完成一验和二验相关工作，返回验证报告和意见。完成精密度试验和数据统计工作。根据征求意见，修改征求意见稿并形成预审稿。
在验证过程中，各验证单位提出意见如下：
包头稀土研究院和益阳鸿源稀土有限责任公司提出研究报告“加入0.7 g纯铁、l.5 g钨粒和0.4 g锡粒作为助熔剂”时，虽然碳和硫的释放曲线光滑，峰形较好但助熔剂的量太大，燃烧后易造成较大粉尘。经过进一步条件试验后，采纳后调整为“加入0.3 g纯铁、l.3 g钨粒和0.2g锡粒作为助熔剂”。
	综合各验证单位反馈的意见，起草单位对讨论稿及研究报告进行了完善，形成了GB/T 12690.1《稀土金属及其氧化物中非稀土杂质化学分析方法 第1部分：碳、硫量的测定》（征求意见稿）。
5.2  征求意见阶段

5.3   审定阶段

二、标准编制原则
本标准起草过程中遵循以下原则：	
1）规范性原则：本标准是根据GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写的；
2）适用性和先进性：本标准以满足我国稀土产品生产和使用的实际需求，确定测定范围，易于应用，能够满足行业对稀土金属及其氧化物中碳、硫含量的分析测试需求，提高了本标准的可操作性和先进性。
3 ）充分考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。
三、标准主要内容的确定依据
	本标准为修订标准，因此在标准的修订过程中主要对以下几个方面进行了确认：
1、方法测定下限
空白值的大小及其稳定性，直接影响检测下限和测定结果的重现性。因此本方法中得到低而稳定的空白是实现测定低含量碳、硫元素的关键。首先，随着现代仪器技术的发展，碳、硫检测仪器的灵敏度和稳定性越来越高。其次，方法的空白值主要来源于坩埚、助熔剂和载气3部分。本研究中采用坩埚的处理、助熔剂种类和用量的确定、采用纯氧等途径得到了低而稳定了空白。
在仪器正常工作条件下按照实验方法连续测定11次空白，碳、硫标准偏差分别为0.0000828%、0.0000924%。按3倍标准偏差计算方法检出限。碳、硫检出限分别为0.000248%、0.000277%，按10倍标准偏差计算方法测定下限碳、硫分别为0.000828%、0.000924%。
	元素
	碳空白值
	硫空白值

	测定结果/%
	0.000698 
	0.000547

	
	0.000639 
	0.000415

	
	0.000684 
	0.000377

	
	0.000877 
	0.000536

	
	0.000765 
	0.000353

	
	0.000578 
	0.000292

	
	0.000697 
	0.000574

	
	0.000827 
	0.000444

	
	0.000733 
	0.000437

	
	0.000699 
	0.000514

	
	0.000691 
	0.000543

	标准偏差/%
	0.0000828 
	0.0000924 

	检出限/%
	0.000248 
	0.000277 

	测定下限/%
	0.000828 
	0.000924 



2、方法碳、硫含量测定范围的确定
现行高纯镝的产品标准《XB/T 301-2019》和高纯铽产品标准《XB/T 302-2019》对纯度为4N的镝和铽中气体元素的含量要求是碳、氧和氮之和小于0.01%。
而现行的检测标准GB/T 12690.4-2003规定的测定范围：氧0.010%-0.30%、氮0.0020%～0.20%。：氧 0.0050%～0.30%；氮 0.0020%～0.20%。目前修订中检测标准GB/T 12690.4-202X规定的测定范围：氧 0.0050%～0.30%；氮 0.0020%～0.20%。
综合检测方法与市场及产品检测的需求，修订后碳、硫的测定范围由原来的0.005%～1.00%，变更为0.0020%~1.00%。
3、主要内容确定依据
3.1  称样量的确定
在称样量为0.05～0.40 g范围内进行称样量试验，分别对碳、硫含量平行测定5次，结果见表1。由表1可见，当称样量小于0.15 g时，碳、硫的相对标准偏差较大，说明结果受空白影响显著，影响测定结果的稳定性。当称样量大于0.30 g时，碳的释放曲线易出现多峰，且峰型较差；称样量为0.15～0.25 g时，释放曲线为单峰，且对称性好，测定结果稳定。考虑到随着称样量增加，灰尘增多，需要增加炉子清扫次数而且称样量过少会影响测定结果的准确性，因此实验选择称样量为0.15～0.25 g。

表1称样量的选择
	称样量
 m/g
	元素
	平均值
w/%
	相对标准偏差
RSD/%
	释放曲线
 

	0.05
	C
	0.364
	7.8
	单峰、不对称

	
	S
	0.0152
	8.5
	

	0.10
	C
	0.365
	6.9
	单峰、不对称

	
	S
	0.0156
	7.3
	

	0.15
	C
	0.381
	1.9
	单峰、对称性好

	
	S
	0.0162
	2.2
	

	0.20
	C
	0.382
	1.5
	单峰、对称性好

	
	S
	0.0164
	2.1
	

	0.25
	C
	0.379
	1.7
	单峰、对称性好

	
	S
	0.0167
	2.3
	

	0.30
	C
	0.371
	6.8
	会有多峰，拖尾

	
	S
	0.0159
	7.2
	

	0.35
	C
	0.379
	7.5
	会有多峰，拖尾

	
	S
	0.162
	6.4
	

	0.40
	C
	0.371
	8.8
	多峰，拖尾

	
	S
	0.0162
	9.1
	







3.2  助熔剂的确定
3.2.1 助熔剂种类的确定 
最常用的碳硫分析助熔剂主要是颗粒状的纯钨、纯铁或纯锡等。纯钨粒可在较低温度下迅速被氧化，并放出大量的热，将试料引燃。铁为高电磁感应性金属，通过高频感应能产生较大的涡电流和较多的焦耳热，因而能提高炉温，使样品燃烧完全。纯锡粒具有降低熔点、防止喷溅、加速燃烧和搅拌作用。鉴于稀土金属及其氧化物称样量较大、含碳量较低的特点，所以采用此三元助熔体系。结果见表2。
考察了试样及助熔剂的加入顺序对测定结果的影响。结果发现：当试样放在最上层时，高频感应过程中样品易飞溅出来，使测量结果偏低；纯铁是较易产生感应的物质，放在中间层时能够更好的使样品燃烧充分。实验确定加入顺序为：锡粒、试样、纯铁、钨粒。
表2  助熔剂种类的选择 
	助熔剂
	燃烧情况

	 钨粒
	部分样品没有熔融

	 钨粒+ 锡粒
	部分样品没有熔融

	 钨粒+ 铁屑
	部分样品没有熔融

	 钨粒+ 铁屑+ 锡粒
	坩埚内熔融渣呈黑色镜面



3.2.2助熔剂量的确定
为确定最佳助熔剂配比及用量，取0.2 g氧化镧-170样品，进行了助熔剂量的优化试验，结果见表3。表3表明：加入0.4 g纯铁、l.3 g钨粒和0.2 g锡粒作为助熔剂时，碳和硫的释放曲线光滑，峰形较好。故实验选择钨粒、纯铁和锡粒作为助熔剂。
表3  助熔剂用量及配比的选择
	钨粒
m/g
	铁屑
m/g
	锡粒
m/g
	碳平均值
w /%
	相对标准差
RSD/%
	硫平均值
w /%
	相对标准偏差
RSD/%

	1.2
	0.3
	0.1
	0.359
	8.2
	0.0162
	8.2

	1.2
	0.3
	0.1
	0.376
	5.1
	0.0167
	6.1

	1.3
	0.4
	0.2
	0.376
	5.1
	0.0168
	6.2

	1.3
	0.4
	0.2
	0.383
	2.0
	0.0174
	2.1

	1.4
	0.5
	0.3
	0.389
	6.4
	0.0171
	6.4

	1.4
	0.5
	0.3
	0.394
	8.9
	0.0169
	8.9




由表2和表3中数据可知，当钨粒、铁屑、锡粒用量分别为1.3 g、0.4 g、0.2 g时，测定结果趋于稳定，相对标准偏差低；低于这一用量时，可能由于燃烧不充分，测定结果相对偏差较大，重复性不好；而高于这一用量时，测量重复性变差，而且过大的助熔剂用量一方面浪费试剂，另一方面可能引入新的误差，所以钨粒、铁屑和锡粒助熔剂的最佳用量分别为1.3 g、0.4 g、0.2 g。
3.2.3坩埚处理
检测碳硫用坩埚除本身有空白外，还因其吸收空气中的水分对微量碳硫的测定有较大的影响，故进行微量碳硫测定时，坩埚需在马弗炉中灼烧。试验证明：坩埚于1200 ℃灼烧8~12h，能够使其空白值降到最低而且稳定。因此，本方法中需要坩埚于1200 ℃灼烧8~12h，冷却后置于干燥器中备用。
3.3 加标回收率的确定
3.3.1 碳加标回收试验
在氧化镧-170中加入已知碳、硫含量的钢标准物质501-679和502-449，分别配制3组，测定其回收率，结果见表4。 
表4  碳加标回收试验

	试样编号
	测定值/mg
	加标量/mg
	总含量/mg
	回收率/%

	1
	0.1208
	0.0966
	0.2171
	99.7

	2
	0.1208
	0.1208
	0.2435
	101.6

	3
	0.1208
	0.1811
	0.3089
	103.9



3.3.2  硫加标回收试验
表5  硫加标回收试验

	试样编号 
	测定值/mg
	加标量/mg
	总含量/mg
	回收率/%

	1
	0.0341
	0.0307
	0.0646
	99.3

	2
	0.0341
	0.0341
	0.0686
	101.2

	3
	0.0341
	0.0511
	0.0879
	105.3



由表4、5中数据可知，样品碳加标回收率在99.7%～103.9%之间，硫加标回收率在99.3%～105.3%之间，可以满足满足分析检测的要求。
4、精密度的确定依据
因为稀土金属及其氧化物涉及的试样种类较多，试验选取金属镱、镨钕合金、氧化钕和氧化镧作为统一样，包含了轻、重稀土金属及其氧化物，具有一定的代表性。
4.1  硫精密度试验
对碳含量不同的六种稀土金属及其氧化物样品进行11次平行测定，结果见表6。 

表6    精密度试验

	样品编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	



测定结果/%




	0.0021
	0.0112
	0.0310
	0.141
	0.382
	0.893

	
	0.0023
	0.0113
	0.0311
	0.131
	0.394
	0.912

	
	0.0022
	0.0114
	0.0322
	0.133
	0.385
	0.903

	
	0.0024
	0.0113
	0.0316
	0.132
	0.373
	0.893

	
	0.0019
	0.0114
	0.0323
	0.131
	0.381
	0.923

	
	0.0021
	0.0106
	0.0313
	0.132
	0.382
	0.894

	
	0.0023
	0.0108
	0.0321
	0.136
	0.39
	0.892

	
	0.0019
	0.0109
	0.0324
	0.141
	0.382
	0.906

	
	0.0018
	0.0105
	0.0314
	0.135
	0.384
	0.913

	
	0.0022
	0.0106
	0.0323
	0.137
	0.373
	0.911

	
	0.0021
	0.0107
	0.0324
	0.132
	0.383
	0.896

	平 均 值/%
	0.0021
	0.011
	0.0318
	0.135
	0.383
	0.903

	RSD/%
	8.9
	3.3
	1.8
	2.8
	1.7
	1.2





4.2  硫精密度试验
由于统一样中没有高硫含量的样品，故选择统一样加标的方法进行精密度试验。在氧化镨钕-118号样品中添加已知硫含量的标准物质502-449，合成样品4。对硫含量不同的四种稀土金属及其氧化物样品进行11次平行测定，结果见表6。 

表7   碳精密度试验 

	　样品编号
	1
	2
	3
	4

	　
　
　
　
测定结果/%
　
　
　
　
　
　
	0.0026
	0.0128
	0.0171
	0.205

	
	0.0026
	0.0136
	0.0164
	0.204

	
	0.0027
	0.0133
	0.0172
	0.199

	
	0.0024
	0.0135
	0.0161
	0.205

	
	0.0025
	0.0128
	0.0162
	0.206

	
	0.0027
	0.0128
	0.0164
	0.196

	
	0.0026
	0.0137
	0.0162
	0.198

	
	0.0024
	0.0131
	0.0164
	0.209

	
	0.0025
	0.0138
	0.0169
	0.205

	
	0.0027
	0.0135
	0.0165
	0.198

	
	0.0026
	0.0131
	0.0173
	0.197

	平 均 值/%
	0.0026
	0.0133
	0.0166
	0.202

	偏    差/%
	0.00011
	0.00054
	0.00065
	0.0072

	RSD/%
	4.3
	2.9
	2.7
	2.3



重复性限、再现性限的确定建立在7家实验室6个水平样品数据的统计分析基础上，数据统计过程见附件A。
四、标准水平分析
本标准修订过程中，由起草单位对国际、国内标准进行了查阅和调研，修订后的方法更好的适用于生产实际，充分考虑了检测仪器设备的性能更新，进一步扩展了方法的检测范围，更新了助溶剂的种类，提升了检测结果的可靠性。本标准达到国内领先，国际先进水平。
五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的关系
本标准属于稀土及其氧化物的化学分析方法标准，领域内没有强制性国家标准。本标准与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
六、专利及涉及知识产权
本标准不涉及专利和知识产权问题。
七、重大分歧意见的处理和依据
	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国家标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议
建议稀土产品的生产和检测单位积极组织本标准的学习与宣贯，可向企业、公司和科研院校（所）推荐本标准。
十、废止现行有关标准的建议
本标准为修订标准，修订版颁布标准实施后GB/T 12690.1-2015废止。
十一、其它应予说明的事项
无。
十二、推广应用的预期效果
本标准服务于产品标准，标准修订后其检测范围能够更全面的涵盖市场上全部的稀土金属及其氧化物产品中碳、硫的含量要求。本标准的推广应用，对于促进我国稀土产品的生产、贸易具有重要意义。
本标准更低的检测下限能更好的满足检测市场上更多客户的需求，便于数据检测向产业化发展，预计未来可产生可观的经济效益。


附件A：精密度数据统计
1、各实验室碳的实验数据
表A.1	 各实验室C原始测定数据（%）
	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	国合通测1
	0.0021
	0.0112
	0.031
	0.141
	0.382
	0.893

	
	0.0023
	0.0113
	0.0311
	0.131
	0.394
	0.912

	
	0.0022
	0.0114
	0.0322
	0.133
	0.385
	0.903

	
	0.0024
	0.0113
	0.0316
	0.132
	0.373
	0.893

	
	0.0019
	0.0114
	0.0323
	0.131
	0.381
	0.923

	
	0.0021
	0.0106
	0.0313
	0.132
	0.382
	0.894

	
	0.0023
	0.0108
	0.0321
	0.136
	0.390
	0.892

	
	0.0019
	0.0109
	0.0324
	0.141
	0.382
	0.906

	
	0.0018
	0.0105
	0.0314
	0.135
	0.384
	0.913

	
	0.0022
	0.0106
	0.0323
	0.137
	0.373
	0.911

	
	0.0021
	0.0107
	0.0324
	0.132
	0.383
	0.896

	包头稀土2

	0.00409
	0.0131
	0.0328
	0.103
	0.473
	0.905

	
	0.00354
	0.0123
	0.0336
	0.104
	0.469
	0.938

	
	0.00257
	0.0132
	0.0346
	0.105
	0.449
	0.896

	
	0.00254
	0.0124
	0.0346
	0.104
	0.470
	0.927

	
	0.00322
	0.0125
	0.0328
	0.107
	0.475
	0.894

	
	0.00496
	0.0131
	0.0332
	0.105
	0.461
	0.871

	
	0.00363
	0.0131
	0.0337
	0.104
	0.463
	0.861

	
	0.00462
	0.014
	0.0332
	0.102
	0.461
	0.891

	
	0.00296
	0.013
	0.0335
	0.106
	0.459
	0.947

	
	0.00493
	0.0121
	0.0346
	0.104
	0.469
	0.915

	
	0.0042
	0.0118
	0.0335
	0.104
	0.476
	0.878

	国标检验3
	0.0023
	0.0112
	0.0326
	0.141
	0.388
	0.893

	
	0.0018
	0.0105
	0.0314
	0.125
	0.378
	0.922

	
	0.0022
	0.0106
	0.0306
	0.137
	0.370
	0.911

	
	0.0021
	0.0117
	0.0314
	0.122
	0.381
	0.896

	
	0.0022
	0.0112
	0.0328
	0.121
	0.379
	0.912

	
	0.0022
	0.0134
	0.0316
	0.122
	0.384
	0.902

	
	0.0021
	0.0106
	0.0323
	0.122
	0.383
	0.895

	
	0.0021
	0.0112
	0.0315
	0.122
	0.376
	0.892

	
	0.0019
	0.0114
	0.0311
	0.121
	0.381
	0.922

	
	0.0022
	0.0108
	0.0321
	0.126
	0.374
	0.892

	
	0.0019
	0.0109
	0.0315
	0.141
	0.387
	0.906

	赣州有色4
	0.0027
	0.0152
	0.0312
	0.112
	0.38
	0.883

	
	0.0023
	0.0152
	0.0308
	0.132
	0.385
	0.882

	
	0.0024
	0.0144
	0.0329
	0.121
	0.388
	0.88

	
	0.0023
	0.0136
	0.0357
	0.119
	0.39
	0.889

	
	0.0019
	0.0143
	0.0321
	0.123
	0.391
	0.89

	
	0.0019
	0.0139
	0.0348
	0.124
	0.389
	0.891

	
	0.0018
	0.0148
	0.0356
	0.133
	0.387
	0.882

	
	0.0019
	0.0152
	0.0333
	0.115
	0.393
	0.881

	
	0.002
	0.0136
	0.0318
	0.122
	0.39
	0.893

	
	0.0022
	0.0141
	0.0316
	0.129
	0.382
	0.892

	
	0.0027
	0.0152
	0.0312
	0.112
	0.38
	0.883

	乐山锐丰5

	0.0038
	0.0129
	0.0393
	0.131
	0.384
	0.844

	
	0.0042
	0.0149
	0.0384
	0.132
	0.382
	0.85

	
	0.0045
	0.0123
	0.0393
	0.132
	0.39
	0.845

	
	0.0039
	0.0141
	0.0403
	0.13
	0.381
	0.839

	
	0.0037
	0.015
	0.0395
	0.132
	0.387
	0.845

	
	0.0038
	0.0125
	0.0402
	0.129
	0.387
	0.863

	
	0.0043
	0.0143
	0.0409
	0.132
	0.394
	0.847

	
	0.0041
	0.0138
	0.0402
	0.133
	0.385
	0.863

	
	0.0042
	0.0144
	0.0396
	0.132
	0.381
	0.875

	
	0.0043
	0.0146
	0.041
	0.132
	0.39
	0.843

	
	0.004
	0.0134
	0.0409
	0.132
	0.387
	0.874

	南方稀土6
	0.0028
	0.0128
	0.0323
	0.129
	0.382
	0.873

	
	0.0030
	0.0129
	0.0315
	0.130
	0.382
	0.882

	
	0.0028
	0.0128
	0.0331
	0.126
	0.372
	0.871

	
	0.0026
	0.0127
	0.033
	0.130
	0.381
	0.876

	
	0.0028
	0.0129
	0.0327
	0.130
	0.382
	0.875

	
	0.003
	0.0128
	0.0318
	0.131
	0.384
	0.877

	
	0.0029
	0.0138
	0.0323
	0.132
	0.372
	0.879

	
	0.0029
	0.0127
	0.0329
	0.129
	0.376
	0.881

	
	0.0031
	0.0129
	0.0319
	0.131
	0.374
	0.879

	
	0.0031
	0.0138
	0.0317
	0.135
	0.375
	0.873

	
	0.0027
	0.0127
	0.0321
	0.135
	0.374
	0.887

	有研稀土7
	0.0039
	0.0114
	0.0317
	0.1232
	0.3686
	0.8624

	
	0.0036
	0.0114
	0.0295
	0.1288
	0.3713
	0.889

	
	0.0038
	0.0133
	0.033
	0.1258
	0.3705
	0.8678

	
	0.0047
	0.0126
	0.030
	0.1196
	0.3612
	0.8711

	
	0.0035
	0.0134
	0.0326
	0.1306
	0.3621
	0.8604

	
	0.0038
	0.0125
	0.0335
	0.1233
	0.3563
	0.8962

	
	0.0039
	0.0125
	0.0314
	0.1257
	0.3639
	0.885

	
	0.0037
	0.0116
	0.0318
	0.1272
	0.3635
	0.8864

	
	0.0039
	0.0114
	0.0328
	0.1214
	0.3587
	0.886

	
	0.0043
	0.0106
	0.0325
	0.1265
	0.365
	0.8701

	
	0.0048
	0.0132
	0.031
	0.1285
	0.3667
	0.8887



表A.2 各单元的标准差（%）
	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	国合通测1
	0.00019 
	0.00035 
	0.00055 
	0.0037 
	0.0062 
	0.010 

	包头稀土2
	0.00088
	0.00062
	0.00068
	0.0014
	0.0081
	0.028

	国标检验3
	0.00022 
	0.00056
	0.00066
	0.0092
	0.0054
	0.014

	赣州有色4
	0.00028 
	0.00062 
	0.00170 
	0.0069 
	0.0040 
	0.0049 

	乐山锐丰5
	0.00025
	0.00095
	0.00082
	0.0011
	0.0041
	0.013

	南方稀土6
	0.00016 
	0.00041 
	0.00056 
	0.0026 
	0.0046 
	0.0047 

	有研稀土7
	0.00043 
	0.00094 
	0.00130 
	0.0033 
	0.0047 
	0.012 


2  一致性和离群值的检查
2.1  柯克伦检验
按柯克伦检验统计量计算结果如表A.4。
表A.3 柯克伦检验
	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	Smax实验室
	2
	5
	4
	3
	2
	2

	Smax值
	0.00088
	0.00095
	0.00170
	0.0092
	0.0081
	0.028

	∑S2
	1.21E-06
	3.16E-06
	6.77E-06
	1.668E-04
	2.093E-04
	1.439E-03

	C
	0.6398
	0.2857
	0.4271
	0.5076
	0.3135
	0.5448

	离群值（Y/N）
	Y
	N
	Y
	Y
	N
	Y

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	C临界
	实验室数p=7时，科克伦检验5%临界值为0.315，1%临界值为0.362。


柯克伦检验的结果表明，实验室2的水平1、水平6，实验室4的水平3和实验室3的水平4为离群值，舍弃。
表A.4 各单元的标准差
	实验室
	水平1
	水平3
	水平4
	水平6

	国合通测1
	0.00019
	0.00055
	0.0037
	0.010

	包头稀土2
	--
	0.00068
	0.0014
	--

	国标检验3
	0.00022
	0.00066
	--
	0.014

	赣州有色4
	0.00028
	--
	0.0069
	0.0049

	乐山锐丰5
	0.00025
	0.00082
	0.0011
	0.013

	南方稀土6
	0.00016
	0.00056
	0.0026
	0.0047

	有研稀土7
	0.00043
	0.0013
	0.0033
	0.012



表A.5 柯克伦检验
	实验室
	水平1
	水平3
	水平4
	水平6

	Smax实验室
	7
	7
	4
	3

	Smax值
	0.00043
	0.0013
	0.0069
	0.014

	∑S2
	4.36E-07
	3.88E-06
	8.21E-05
	6.55E-04

	C
	0.4242
	0.4360
	0.5798
	0.2992

	离群值（Y/N）
	Y
	Y
	Y
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	C临界
	实验室数p=6时，科克伦检验5%临界值为0.357，1%临界值为0.408。


柯克伦检验的结果表明，实验室7的水平1、水平3和实验室4的水平4为离群值，舍弃。

 表A.6 各单元的标准差
	实验室
	水平1
	水平3
	水平4

	国合通测1
	0.00019
	0.00055
	0.0037

	包头稀土2
	--
	0.00068
	0.0014

	国标检验3
	0.00022
	0.00066
	--

	赣州有色4
	0.00028
	--
	--

	乐山锐丰5
	0.00025
	0.00082
	0.0011

	南方稀土6
	0.00016
	0.00056
	0.0026

	有研稀土7
	--
	--
	0.0033



表A.7 柯克伦检验
	实验室 
	水平1
	水平3
	水平4

	Smax实验室
	4
	5
	1

	Smax值
	0.00028
	0.00082
	0.0037

	∑S2
	2.51E-07
	2.19E-06
	3.45E-05

	C
	0.312
	0.308
	0.397

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N

	C临界
	实验室数p=5时，科克伦检验5%临界值为0.412，1%临界值为0.470。



柯克伦检验的结果表明，无离群值，无歧离值。

2.2  格拉布斯检验

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	国合通测1
	0.0021
	0.011
	0.0318
	0.135
	0.383
	0.903

	包头稀土2
	--
	0.0128
	0.0336
	0.104
	0.466
	--

	国标检验3
	0.0021
	0.011
	0.0317
	--
	0.379
	0.906

	赣州有色4
	0.0026
	0.0151
	--
	--
	0.382
	0.884

	乐山锐丰5
	0.0041
	0.0138
	0.0400
	0.132
	0.386
	0.853

	南方稀土6
	0.0029
	0.013
	0.0323
	0.131
	0.378
	0.878

	有研稀土7
	--
	0.0122
	--
	0.126
	0.364
	0.879


表A.8 各单元平均值（%）


表A.10 格拉布斯检验
	统计量
	水平1（5家）
	水平2（7家）
	水平3（5家）
	水平4（5家）
	水平5（7家）
	水平6（6家）

	均值的平均值
	0.00276
	0.0127
	0.0339
	0.126
	0.391
	0.884

	均值的标准差
	8.23E-04
	1.48E-03
	3.50E-03
	1.25E-02
	3.38E-02
	1.93E-02

	最大均值
	0.0041
	0.0151
	0.0400
	0.135
	0.466
	0.906

	最小均值
	0.0021
	0.011
	0.0317
	0.104
	0.364
	0.853

	Gmax
	1.63
	1.62
	1.75
	0.75
	2.22
	1.15

	Gmin
	0.80
	1.15
	0.62
	1.73
	0.80
	1.60

	G临界值
	实验室数p=5时，G临界值： 1%点时为1.749；5%点时为1.672。

	
	实验室数p=6时，G临界值： 1%点时为1.944；5%点时为1.822。

	
	实验室数p=7时，G临界值： 1%点时为2.097；5%点时为1.938。



格拉布斯检验显示，实验室5的水平3和实验室2的水平5为离群值，舍弃。

表A.11 各单元平均值（%）
	实验室
	水平3
	水平5

	国合通测1
	0.0318
	0.383

	包头稀土2
	0.0336
	--

	国标检验3
	0.0317
	0.0379

	赣州有色4
	--
	0.382

	乐山锐丰5
	--
	0.386

	南方稀土6
	0.0323
	0.378

	有研稀土7
	--
	0.364


.
表A.12 格拉布斯检验
	统计量
	水平3(4)
	水平5(6)

	均值的平均值
	0.0324 
	0.379 

	均值的标准差
	8.74E-04
	7.74E-03

	最大均值
	0.0336
	0.386

	最小均值
	0.0317 
	0.364 

	Gmax
	1.43 
	0.95 

	G临界值
	实验室数p=4时，G临界值：1%点时为1.492；5%点时为1.463。实验室数p=6时，G临界值：1%点时为1.944；5%点时为1.822。



格拉布斯检验显示，无离群值，无歧离值。






3、各实验室硫的实验数据
表B.1	 各实验室原始测定数据（%）
	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	国合通测1
	0.0026
	0.0128
	0.0171
	0.205

	
	0.0026
	0.0136
	0.0164
	0.204

	
	0.0027
	0.0133
	0.0172
	0.199

	
	0.0024
	0.0135
	0.0161
	0.205

	
	0.0025
	0.0128
	0.0162
	0.206

	
	0.0027
	0.0128
	0.0164
	0.196

	
	0.0026
	0.0137
	0.0162
	0.198

	
	0.0024
	0.0131
	0.0164
	0.209

	
	0.0025
	0.0138
	0.0169
	0.205

	
	0.0027
	0.0135
	0.0165
	0.198

	
	0.0026
	0.0131
	0.0173
	0.197

	包头稀土2
 
	0.00062
	0.00842
	0.0186
	

	
	0.00037
	0.00756
	0.0177
	

	
	0.00013
	0.00917
	0.0182
	

	
	0.00045
	0.00767
	0.0176
	

	
	0.00026
	0.00782
	0.0153
	

	
	0.00005
	0.0078
	0.0146
	

	
	0.00013
	0.00777
	0.014
	

	
	0.00004
	0.00635
	0.0161
	

	
	0.00036
	0.00754
	0.0157
	

	
	0.00065
	0.00695
	0.0165
	

	
	0.00001
	0.00591
	0.0173
	

	国标检验3
	0.0025
	0.0138
	0.0162
	0.216

	
	0.0023
	0.0129
	0.0164
	0.196

	
	0.0026
	0.0128
	0.0171
	0.205

	
	0.0026
	0.0136
	0.0154
	0.204

	
	0.0023
	0.0133
	0.0172
	0.209

	
	0.0024
	0.0125
	0.0161
	0.205

	
	0.0026
	0.0137
	0.0162
	0.198

	
	0.0024
	0.0131
	0.0154
	0.209

	
	0.0025
	0.0138
	0.0169
	0.201

	
	0.0027
	0.0145
	0.0165
	0.198

	
	0.0022
	0.0131
	0.0174
	0.197

	赣州有色4
	0.0026
	0.0115
	0.0165
	0.136

	
	0.0028
	0.0105
	0.0167
	0.129

	
	0.0025
	0.0118
	0.0177
	0.127

	
	0.0024
	0.0109
	0.0179
	0.134

	
	0.0022
	0.011
	0.0176
	0.132

	
	0.0028
	0.0118
	0.0165
	0.137

	
	0.0026
	0.0112
	0.0178
	0.127

	
	0.0025
	0.0107
	0.018
	0.136

	
	0.0029
	0.0112
	0.0166
	0.128

	
	0.0024
	0.0109
	0.0168
	0.126

	
	0.0025
	0.0113
	0.0179
	0.135

	乐山锐丰5

	0.0022
	0.0108
	0.0198
	0.199

	
	0.0022
	0.0104
	0.0201
	0.200

	
	0.0024
	0.0108
	0.0200
	0.203

	
	0.0022
	0.0106
	0.0199
	0.198

	
	0.0024
	0.0105
	0.0199
	0.204

	
	0.0023
	0.0105
	0.0201
	0.209

	
	0.0021
	0.0105
	0.0200
	0.204

	
	0.0024
	0.0105
	0.0203
	0.208

	
	0.0023
	0.0106
	0.0200
	0.202

	
	0.0023
	0.0104
	0.0202
	0.206

	
	0.0023
	0.0104
	0.0201
	0.203

	南方稀土6
	0.0032
	0.0109
	0.0201
	0.0474

	
	0.0029
	0.0113
	0.0211
	0.0469

	
	0.0025
	0.0112
	0.0198
	0.0463

	
	0.0030
	0.0113
	0.0209
	0.0465

	
	0.0026
	0.0112
	0.0203
	0.0476

	
	0.0028
	0.0117
	0.0207
	0.0454

	
	0.0030
	0.0114
	0.0208
	0.0472

	
	0.0031
	0.0108
	0.0206
	0.0465

	
	0.0026
	0.0108
	0.0211
	0.0457

	
	0.0027
	0.0113
	0.0197
	0.0472

	
	0.0030
	0.0109
	0.0207
	0.0454

	有研稀土7
	0.0031
	0.0146
	0.0184
	0.1891

	
	0.0037
	0.0153
	0.0176
	0.1854

	
	0.0034
	0.0145
	0.0162
	0.1901

	
	0.0045
	0.0138
	0.0156
	0.1951

	
	0.0037
	0.0133
	0.0164
	0.1891

	
	0.0043
	0.0157
	0.0168
	0.1803

	
	0.0032
	0.0152
	0.0165
	0.1924

	
	0.0044
	0.0144
	0.0169
	0.1975

	
	0.0033
	0.0135
	0.0177
	0.1863

	
	0.004
	0.0131
	0.0173
	0.1872

	
	0.0046
	0.0132
	0.0178
	0.1835




表B.3 各单元的标准差
	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	国合通测1
	0.00011 
	0.00037 
	0.00043 
	0.0044 

	包头稀土2
	0.00023 
	0.00090 
	0.00151 
	

	国标检验3
	0.00016 
	0.00057 
	0.00067 
	0.0062 

	赣州有色4
	0.00021 
	0.00042 
	0.00064 
	 

	乐山锐丰5
	0.00010 
	0.00014 
	0.00014 
	0.0035 

	南方稀土6
	0.00023 
	0.00028 
	0.00049 
	 

	有研稀土7
	0.00055 
	0.00092 
	0.00082 
	0.0050 




4  硫一致性和离群值的检查
4.1  柯克伦检验
按柯克伦检验统计量计算结果如表B.4。
表B.4 柯克伦检验

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	Smax实验室
	7
	7
	2
	3

	Smax值
	0.00055
	0.00092
	0.00151
	0.0062

	∑S2
	5.00E-07
	2.39E-06
	4.26E-06
	9.51E-05

	C
	0.6049
	0.3538
	0.5358
	0.4044

	离群值（Y/N）
	Y
	N
	Y
	Y

	歧离值（Y/N）
	N
	Y
	N
	N

	C临界
	实验室数p=7时，科克伦检验5%临界值为0.315，1%临界值为0.362。



柯克伦检验的结果表明，实验室7的水平1和实验室2的水平3以及为实验室3的水平4离群值，舍弃。实验室7的水平2为歧离值，留用。
表B.5 各单元的标准差
	实验室S
	水平1
	水平3
	水平4

	国合通测1
	0.00011
	0.00043
	0.0044

	包头稀土2
	0.00023
	--
	--

	国标检验3
	0.00016
	0.00067
	--

	赣州有色4
	0.00021
	0.00064
	--

	乐山锐丰5
	0.0001
	0.00014
	0.0035

	南方稀土6
	0.00023
	0.00049
	--

	有研稀土7
	--
	0.00082
	0.005




表B.6 柯克伦检验
	实验室
	水平1
	水平3
	水平4

	Smax实验室
	2和6
	7
	7

	Smax值
	0.00023
	0.00082
	0.0050

	∑S2
	1.98E-07
	1.98E-06
	5.66E-05

	C
	0.2677
	0.3404
	0.4416

	离群值（Y/N）
	Y
	Y
	

	歧离值（Y/N）
	Y
	Y
	

	C临界
	实验室数p=6时，科克伦检验5%临界值为0.357，1%临界值为0.408。实验室数p=3时，科克伦检验5%临界值为0.357，1%临界值为0.602。



柯克伦检验的结果表明，无离群值，无歧离值。

4.2  格拉布斯检验
表B.7 各单元平均值（%）
	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	国合通测1
	0.00257
	0.0133
	0.0166
	0.202

	包头稀土2
	0.00028
	0.0075
	--
	

	国标检验3
	0.00246
	0.0134
	0.0164
	--

	赣州有色4
	0.00256
	0.0112
	0.0173
	

	乐山锐丰5
	0.00228
	0.0105
	0.0200
	0.203

	南方稀土6
	0.00285
	0.0112
	0.0205
	--

	有研稀土7
	--
	0.0142
	0.0170
	0.189


 
表B.8  格拉布斯检验
	统计量
	水平1 (6家)
	水平2 (7家)
	水平3 (6家)
	水平4 (3家)

	均值的平均值
	0.00217
	0.01161
	0.01797
	0.198

	均值的标准差
	9.43E-04
	2.28E-03
	1.80E-03
	7.81E-03

	最大均值
	0.00285
	0.0142
	0.0205
	0.203

	最小均值
	0.00028
	0.0075
	0.0164
	0.189

	Gmax
	0.725
	1.133
	1.405
	0.640

	Gmin
	2.001
	1.803
	0.869
	1.152

	G临界值
	实验室数p=6时，G临界值：1%点时为1.944；5%点时为1.822。
实验室数p=7时，G临界值：1%点时为2.097；5%点时为1.938。实验室数p=4时，G临界值：1%点时为1.492；5%点时为1.463。



格拉布斯检验显示，实验室2的水平1为离群值，弃去。

表B.9 各单元平均值（%）
	实验室
	水平1

	国合通测1
	0.00257

	包头稀土2
	--

	国标检验3
	0.00246

	赣州有色4
	0.00256

	乐山锐丰5
	0.00228

	南方稀土6
	0.00285

	有研稀土7
	--



 表B.10  格拉布斯检验
	统计量
	水平1 (5家)

	均值的平均值
	0.00254

	均值的标准差
	2.07E-04

	最大均值
	0.00285

	最小均值
	0.00228

	Gmax
	1.479

	Gmin
	1.276

	G临界值
	实验室数p=5时，G临界值：1%点时为1.749；5%点时为1.672。



格拉布斯检验显示，无离群值，无歧离值。
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