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(一)工作简况:

1 任务来源
根据国家标准化管理委员会、工业和信息化部标准计划项目的安排要求，《高硫渣化学分析方法 第2部分 银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和火试金法》制定项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，计划编号：（    ），项目周期为24个月，完成年限为2022年10月.

2 协作单位:

标准起草单位为：深圳市中金岭南有色金属股份有限公司。技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。本标准由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司起草，广东省工业分析检测中心、紫金铜业有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司等单位协助起草。 

表1 协同试验的实验室编号
	编号
	实验室
	人员
	分工

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	左鸿毅
	负责调研、负责全过程的标准编制、标准起草、协调工作

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	何剑文、杨建兵、纪喜生
	参与全过程的标准编制、标准起草

	3
	广东省工业分析检测中心
	肖永泽、陈小兰
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	4
	紫金铜业有限公司
	
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	5
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	阳兆鸿、曾志平
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	6
	中国检验认证集团广西有限公司
	邓海航、钟贵远、黄世明
	参与标准起草、资料收集、提供相关的验证数据

	7
	云南华联锌铟股份有限公司
	杨欣

赵欢娟
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	8
	北矿检测技术有限公司
	王云杰
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	9
	广东先导稀材股份有限公司
	叶文文
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	10
	河南豫光金铅股份有限公司
	孔令政、张雷战
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	11
	长沙矿冶研究院有限责任公司
	
	参与标准起草、提供相关的验证数据

	12
	湖南有色金属研究院
	李四红、周坐东
	参与标准起草、提供相关的验证数据


3  主要工作过程

3.1起草阶段
   全国有色标准化技术委员会于2021年1月28日通过网络召开了《高硫渣化学分析方法   第2部分 银含量的测定  火焰原子吸收光谱法和火试金法》等9项标准任务落实会议，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。

1、会议上确定了本标准的起草单位为深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、广东省工业分析检测中心、紫金铜业有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、云南华联锌铟股份有限公司、北矿检测技术有限公司、广东先导稀材股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、湖南有色金属研究院。
2、项目二方法二样品由深圳市中金岭南有色金属股份有限公司负责制备、准备（包括均匀性、粒度等）、提供。需提供4个水平试验样品。

3、2021年8月15日前由主起草单位将样品和试验报告发给一验和二验单位，随即开展验证工作。
3.2征求意见阶段

3.3审查阶段
。

3.4报批阶段

（二）国家标准编制原则和确定标准主要内容
1、准编写原则和编写格式
本标准是根据GB/T1.1-2020《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。编制本标准的目的是以能满足《高硫渣化学分析方法   第2部分 银含量的测定  火焰原子吸收光谱法和火试金法》准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。

2、标准适用范围
本文件适用于高硫渣中银含量的测定  火试金法。测定范围:方法1测定范围： 50 g/t～500 g/t；方法2测定范围： 500 g/t～1500 g/t。。

3、标准制订的主要内容与依据

见《试验报告》。

（三）主要实验分析、综述报告、技术经济论证、预期的经济效果

1、主要实验分析、综述报告

1.1 样品的准备

1.2 精密度试验
在精密度试验方面，12个实验室（见表1）对4个水平的样品进行试验，根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。原始数据及统计结果见附件2。

表1 协同试验的实验室编号
	编号
	实验室

	1
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂

	3
	广东省工业分析检测中心

	4
	紫金铜业有限公司

	5
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	6
	中国检验认证集团广西有限公司

	7
	云南华联锌铟股份有限公司

	8
	北矿检测技术有限公司

	9
	广东先导稀材股份有限公司

	10
	河南豫光金铅股份有限公司

	11
	长沙矿冶研究院有限责任公司

	12
	湖南有色金属研究院


1.3 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）按表2数据采用线性内插法或外延法求得：
表2 重复性限
	wAg／g/t
	507.0 
	804.4
	1210.6
	1512.9

	r/ g/t
	15
	19
	25
	30


1.4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）按表4数据采用线性内插法或外延法求得：

表3 再现性限
	wAg／g/t
	507.0 
	804.4
	1210.6
	1512.9

	R／g/t
	35
	39
	45
	50


2、技术经济论证、预期的经济效果
银是重要的贵金属，用途广泛，主要用于货币储蓄，制作首饰，照相行业，电子工业和生物医学上。高硫渣是锌湿法冶炼过程中产生的产物，含有大量的银。准确测定高硫渣中的银对生产上有指导作用，对贸易双方计价和产品仲裁都非常重要。       
3、国内外有关工作情况
国内外尚未查询到已经发布的高硫渣中银含量的分析检测标准。

火试金法测铅较经典，已广泛应用于其他物料。目前国内外测定低含量银的检测方法主要是原子吸收法，高含量的银采用原子吸收法测银结果会不稳定，因此本法对高含量的银选用火试金法，就样品配料方法及基体杂质元素干扰情况进行了深入研究，最终确定了分析步骤。

本标准遵守下列基础标准：

GB/T 1.1标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写规则

GB/T 20001标准编写规则第4部分：化学分析方法

GB/T 17433冶金产品化学分析基础术语

GB/T 11792测试方法的精密度在重现性或再现性条件下所得测试结果可接受的检查和最终测试结果的确定。

（四）采用国际标准和国外先进标准的情况

    无
（五）与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，具有一致性，没有冲突。
（六）重大分歧意见的处理经过和依据
无。

（七）标准性质的建议说明

建议颁布本标准为推荐性行业标准，供相关组织参考采用。

（八）贯彻标准的要求和措施建议

建议标准发布6个月后实施。

（九）废止现行有关标准的建议

无
（十）其他应予说明的事项

《高硫渣化学分析方法 第2部分:银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和火试金法》标准编制组
                              2020年6月12日

附件1：试验报告

附件2：数据处理汇总表

附件1：试验报告

范围

本文件规定了锌湿法冶炼高硫渣中银含量的测定方法。
本文件适用于锌湿法冶炼过程中高硫渣中银含量的测定。方法1测定范围： 50 g/t～500 g/t；方法2测定范围： 500 g/t～1500 g/t。

2 规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

3  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4 方法1 火焰原子吸收光谱法
5 方法2 火试金法
5.1  方法提要
试料与适量的熔剂熔融的同时，以铅捕集银形成铅扣，杂质与熔剂生成熔渣，铅扣与熔渣密度不同而分离；通过灰吹使银与铅等贱金属分离；用重量法测定银。
5.2  试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682规定的二级水。
5.2.1 无水碳酸钠：工业纯，粉状。
5.2.2 氧化铅，粉状（wAg≤0.5 g/t）。
5.2.3 二氧化硅，工业纯（SiO2＞95%），粉状。
5.2.4 硼砂：工业纯，颗粒状。
5.2.5冰乙酸（ρ=1.05 g/mL）。

5.2.6 硝酸钾：工业纯。

5.2.7面粉：工业纯，粉状。

5.2.8 覆盖剂：两份无水碳酸钠（5.2.1）和一份硼砂（5.2.4）混合。

5.2.9 乙酸（1+3）

5.2.10 纯银（质量分数≥99.99%）
5.3  设备与仪器
5.3.1超微量天平：感量0.001mg。
5.3.2试金电炉：最高加热温度1350℃。
5.3.3试金坩埚：材质为耐火粘土，容积300 mL～500mL。
5.3.4灰皿（镁砂灰皿）：顶部内径约 35 mm，底部外径约 40 mm，高约 30mm，深约 17 mm。
5.3.5瓷坩锅：容积30mL。
5.3.6 铸铁模。
5.4  试样
5.4.1 试样粒度应小于0.100mm。
5.4.2 样品粒度应不大于100 μm。样品应在75-80℃烘箱中烘干1 h至恒重，并置于干燥器中冷却至室温。

5.5  分析步骤
5.5.1 试料
称取试料5g，精确至至0.0001g.

5.5.2  测定次数
独立的进行两次测定，取其平均值。
5.5.3 空白试验
随同试料做空白试验，平行测定三份，取其平均值
空白试验方法：称取60 g氧化铅（5.2.2）、35 g碳酸钠（5.2.1）、7 g 二氧化硅（5.2.3）、8g硼砂（5.2.4）、3.0 g淀粉（5.2.7）于试金坩埚中，搅拌均匀，覆盖约10 mm厚的覆盖剂（5.2.8），以下按5.5.4.2～5.5.4.4进行。
5.5.4测定
5.5.4.1 配料
各项熔剂按表3用量配料。
表3  配料表
	试料质量/g
	碳酸钠
	氧化铅
	二氧化硅
	硼砂
	硝酸钾

	5.0000
	35
	60
	7
	8
	按公式（1）计算


m硝酸钾=（m试料 * 20 *ws－ 30）/ 4.........................（1）
将试料（5.5.1）及上述配料熔剂放入试金坩埚（5.3.3）中，搅拌均匀，覆盖约10 mm厚的覆盖剂（5.2.8）。
5.5.4.2 熔融
将已配料的试金坩埚置于900℃的试金电炉（5.3.2）中，在40min内使炉温升至1100℃，保温10min，取出试金坩埚,平稳地旋转2~3次, 轻敲二下，小心将熔融物倒入已烘干并涂有机油的锥形铁模（5.3.6）中，冷却后将铅扣与熔渣分离，将铅扣锤成立方体，称重（保持铅扣质量28g～35g之间）。
5.5.4.3 灰吹
将铅扣放入已在930℃试金炉（5.3.2）中预热20min的灰皿（5.3.4）中，关闭炉门lmin～2min，待熔铅脱膜后，稍开炉门，同时保持炉温在860℃进行灰吹，当合粒出现光辉点，灰吹即告结束，把灰皿移至炉门口，稍冷后取出。冷却后，用镊子取出合粒置于瓷坩埚（5.3.5）中。
5.5.4.4洗涤
将银粒清除灰皿渣后，置于瓷坩埚（5.3.5）中，加入乙酸（5.2.9）20mL，于电热炉上加热至沸，保持加热5 min ，取下瓷坩埚，用热水洗三次，于电热板上低温烘干，取出冷却，于天平（5.3.1）上称量银粒质量。
5.6 银的补正

5.6.1 系数补正法

   称取与试样相当的纯银（5.2.10）于预先加有分析试料时等量的无水碳酸钠（5.2.1）、二氧化硅（5.2.3），硼砂（5.2.4）、氧化铅（5.2.2），并加入3.0克的淀粉于试金坩埚（5.3.3）中，搅拌均匀，覆盖约10 mm厚的覆盖剂（5.2.8），以下按5.5.4.2～5.5.4.4进行。

  按式2计算银的补正系数
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式中：  

        b——银的补正系数，无量纲；
        m1——称取纯银质量，单位为克（mg）；       


    m2——补正试验中银粒的质量，单位为毫克（mg）；
m3——空白试验中银的质量，单位为毫克（mg）。
              取三份结果的平均值，如银的补正系数小于0.98或大于1.00，试样及补正试验必须重做。
5.7 试验数据处理

银的含量以银质量分数wAg计，单位g/t，按式（3）：
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式中：  m0——试料的质量，单位为克（g）；       


    m4——银粒的质量，单位为毫克（mg）；
m3——空白试验中银的质量，单位为毫克（mg）。
  b——银的补正系数，无量纲；
  计算结果结果应表示至小数点后一位。
5.8   精密度
5.8.1 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）按表2数据采用线性内插法求得：
表4  重复性限
	wAg／g/t
	507.0 
	804.4
	1210.6
	1512.9

	r／g/t
	15
	19
	25
	30


5.8.2 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）按表3数据采用线性内插法求得：
表5 再现性限
	wAg／g/t
	507.0 
	804.4
	1210.6
	1512.9

	R／g/t
	35
	39
	45
	50


6  试验报告
试验报告至少应包括以下几个方面的内容：
——试样；

——使用的标准（YS/TXXXX.1—201X）；

——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。
_______________________________

二、结果与讨论
1 配料选择
称取试样1#试样5.00g，在表1中不同的硅酸度下配料，按试验步骤测定银量，结果见表1。
表1  硅酸度试验
	硅酸度
	碳酸钠/g
	氧化铅/g
	硼砂/g
	二氧化硅/g
	银量测定结果/g/t
	备  注

	0.50
	35
	60
	8
	4
	508.2
	铅扣、坩埚正常

	0.75
	35
	60
	8
	10
	510.0
	铅扣、坩埚正常

	1.0
	35
	60
	8
	17
	506.1
	渣扣分离不好、坩埚正常


从表1可以看出，在0.5~1硅酸度下，银量检测结果相差不大，但硅酸度大于0.75时，铅扣上的粘渣难清理。选择硅酸度度0.5~0.75之间的偏碱性配料。
具体配料方案确定为：碳酸钠35g,、氧化铅60 g、硼砂8g、二氧化硅7g。
2  二次试金

2.1 熔渣

用以下方案对全量熔渣进行二次试金，情况见表3。
表2 熔渣二次试金

	序号
	碳酸钠/g
	氧化铅/g
	硼砂/g
	二氧化硅/g
	熔融情况

	1
	20
	30
	5
	4
	坩埚、造渣、铅扣正常

	2
	——
	50
	——
	——
	坩埚、造渣、铅扣正常


上述述二种配料方案的熔渣二次试金，坩埚、造渣、铅扣均正常，为简化操作，减少试剂用量，选择采用第二种方案，即仅加入50g氧化铅和适量淀粉二次试金。

按所选择的方案，对1#、2#、3#、4#第一次试金后的熔渣进行二次试金，结果见表4。

                    表3 熔渣二次试金结果                 g/t

	样品
	1# 
	2#
	3#
	4#

	样品第一次试金
	503.8
	504.2
	807.0
	801.2
	1211.0
	1202.6
	1523.6
	1514.9

	熔渣二次试金
	6.4
	10.6
	5.8
	11.5
	8.6
	9.6
	6.8
	12.2


表3结果结果表明，熔渣中残留的银大概在0.1mg以下，没有必要花费大量的试剂和时间进行二次试金。增加系数补正补正试验损失。
3  基体和杂质干扰

高硫渣中除基体单质硫外，主要杂质为：铁≤10%、铜≤0.5%、锌≤20%、铅≤0.50%。按称量5.00g计，样品中主要杂质铁≤0.5g、铜和铅≤0.0025g、锌≤1.0g,，根据经验，基本不会对火试金造成影响，因此，本次研究仅进行了单质硫的试验。

按确立的方案配料，模拟最高硫样品加入纯银和单质硫，进行火试金，与未加硫单质的样品比对，回收结果见表4。
表4 加单质硫试金结果比对
	
	加入银量g
	回收银量g
	回收率%

	加入4g单质硫
	0.002522
	0.002476
	98.17

	不加
	0.002501
	0.002452
	98.04


    表4表明，样品中的硫单质对银量检测结果没有影响。
4  精密度
选择4个高硫渣样品，按选定的配料方案配料，按实验步骤操作，每个样品平行测定7次，测定结果及精密度见表5。
表5 试样分析结果g/t
表5数据表明，按选定的配料方案配料，按实验步骤操作，试样银量测定结果的平行性好，精密度高。
	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#

	1
	502.2
	799.6
	1220.8
	1527.2

	2
	504.0
	811.6
	1217.4
	1517.4

	3
	504.2
	802.2
	1203.6
	1517.2

	4
	501.6
	814.2
	1216.0
	1514.0

	5
	510.4
	804.2
	1208.0
	1515.4

	6
	506.8
	802.6
	1210.2
	1521.4

	7
	503.4
	802.0
	1201.8
	1520.8

	8
	507.4
	807.6
	1208.8
	1521.6

	9
	501.6
	814.2
	1216.0
	1514.0

	10
	503.4
	802.0
	1201.8
	1520.8

	11
	509.1
	815.4
	1204.2
	1511.4

	平均值 g/t
	504.7
	805.2
	1211.1
	1519.1

	S %
	2.81
	5.08
	6.66
	4.14

	RSD %
	0.56
	0.67
	0.55
	0.27


5  样品加标回收率
选用1# 、4#2个样品，加入一半和等量的银，按选定的配料方案和实验步骤操作，计算银量量及回收率，结果见表6。
表6  样加标回收率
	样品编号
	样品中银量/μg
	加入银量/mg
	回收银量/mg
	回收率/%

	1#
	2523.5
	1.322
	1.302
	98.49

	
	
	2.490
	2.472
	99.28

	4#
	7595.5
	3.753
	3.797
	101.17

	
	
	7.734
	7.671
	99.19


    表6说明，试样加标回收较好，回收率在98~101之间%，分析的准确度完全可以满足高硫渣中银量测定要求。
4  结论
采用经典火试金方法富集，杂质进入熔渣，得到铅扣经灰吹后，形成银粒，用超微量天平称量质量，计算高硫渣样品中金含量。所形成方法的精确度令人满意；样加标回收率在98~101%之间，准确度高。本方法适用于高硫渣中金量的测定,可作为行业标准方法推荐。
。

附件2：
高硫渣化学分析方法

第2部分:银含量的测定

方法二 火试金法
精密度试验数据处理

1  背景

为了确定《高硫渣化学分析方法 第2部分  银含量的测定  方法二 火试金法》中银含量测定方法的重复性与再现性，12个实验室对4个水平的铅精矿样品进行了协同试验。根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。
	　
	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#

	实验室1
	1
	510.2
	809.2
	1211.4
	1524.4

	　
	2
	504.2
	802.2
	1203.6
	1517.2

	　
	3
	507.4
	807.6
	1208.8
	1521.6

	　
	4
	501.6
	814.2
	1216.0
	1514.0

	　
	5
	508.5
	801.6
	1213.4
	1512.8

	　
	6
	506.8
	802.6
	1210.2
	1521.4

	　
	7
	503.4
	802.0
	1201.8
	1520.8

	　
	8
	509.1
	815.4
	1204.2
	1511.4

	　
	9
	502.2
	799.6
	1220.8
	1527.2

	　
	10
	504.0
	811.6
	1217.4
	1517.4

	
	11
	510.4
	804.2
	1208.0
	1515.4

	　
	平均值 g/t
	506.2
	806.4
	1210.5
	1518.5

	
	S %
	3.21
	5.51
	6.04
	4.99

	
	RSD %
	0.63
	0.68
	0.50
	0.33

	实验室2
	1
	502.2
	799.6
	1220.8
	1527.2

	
	2
	504.0
	811.6
	1217.4
	1517.4

	
	3
	504.2
	802.2
	1203.6
	1517.2

	
	4
	501.6
	814.2
	1216.0
	1514.0

	
	5
	510.4
	804.2
	1208.0
	1515.4

	
	6
	506.8
	802.6
	1210.2
	1521.4

	
	7
	503.4
	802.0
	1201.8
	1520.8

	
	8
	507.4
	807.6
	1208.8
	1521.6

	
	9
	501.6
	814.2
	1216.0
	1514.0

	
	10
	503.4
	802.0
	1201.8
	1520.8

	
	11
	509.1
	815.4
	1204.2
	1511.4

	
	平均值 g/t
	504.7
	805.2
	1211.1
	1519.1

	
	S %
	2.81
	5.08
	6.66
	4.14

	
	RSD %
	0.56
	0.67
	0.55
	0.27

	广工
实验室3

	1
	516.5
	813.8
	1216.8
	1514.0

	
	2
	510.1
	803.9
	1213.3
	1492.6

	
	3
	511.2
	803.8
	1213.4
	1544.0

	
	4
	517.1
	797.5
	1218.6
	1516.2

	
	5
	518.3
	810.1
	1209.7
	1518.0

	
	6
	515.4
	807.5
	1213.2
	1517.5

	
	7
	511.3
	811.7
	1220.6
	1525.0

	
	8
	514.6
	811.8
	1215.7
	1528.3

	
	9
	517.0
	806.0
	1214.3
	1510.1

	
	10
	518.0
	808.5
	1220.0
	1530.4

	
	11
	512.0
	815.2
	1218.0
	1534.6

	
	平均值 g/t
	514.7
	808.2
	1215.8
	1521.0

	
	S
	3.01
	5.17
	3.36
	13.75

	
	RSD %
	0.58
	0.64
	0.28
	0.90

	紫金铜业有限公司

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
	1
	500.88
	811.82
	1212.57
	1540.8

	
	2
	500.3
	810.71
	1213
	1541.51

	
	3
	503.24
	811.73
	1219.1
	1540.95

	
	4
	500.61
	813.71
	1215.9
	1536.18

	
	5
	502.65
	813.05
	1221.2
	1538.83

	
	6
	495.86
	810.4
	1207.02
	1535.58

	
	7
	499.16
	812.93
	1212.79
	1534.65

	
	8
	501.6
	804.88
	1208.13
	1530.57

	
	9
	499.78
	810.3
	1201.11
	1535.15

	
	10
	497.28
	806.02
	1204.1
	1527.46

	
	11
	495.6
	809.84
	1211.45
	1528.99

	
	平均值 g/t
	499.72 
	810.49 
	1211.49 
	1535.52 

	
	S %
	2.00 
	2.00 
	4.66 
	3.77 

	
	RSD %
	0.40 
	0.25 
	0.38 
	0.25 

	　中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
　
	1
	529.0
	844.9
	1244
	1538

	
	2
	524.3
	839.3
	1242
	1530

	
	3
	512.5
	838.2
	1238
	1540

	
	4
	524.8
	829.8
	1233
	1520

	
	5
	520.3
	828.0
	1244
	1537

	
	6
	523.5
	846.6
	1234
	1537

	
	7
	523.5
	841.5
	1249
	1533

	
	8
	511.3
	839.9
	1240
	1520

	
	平均值 g/t
	521.2
	838.5
	1241
	1532

	
	S %
	6.19
	6.59
	5.35
	7.84

	
	RSD %
	1.18
	0.79
	0.43
	0.51

	中国检验认证集团广西有限公司
	1
	490.7 
	790.6 
	1194.2 
	1493.5 

	
	2
	492.7 
	786.9 
	1191.7 
	1496.1 

	
	3
	493.8 
	786.5 
	1189.5 
	1507.1 

	
	4
	495.2 
	784.8 
	1197.2 
	1501.6 

	
	5
	496.6 
	793.8 
	1192.4 
	1511.4 

	
	6
	499.0 
	806.6 
	1201.1 
	1490.3 

	
	7
	495.4 
	786.8 
	1209.6 
	1498.9 

	
	8
	496.7 
	784.7 
	1190.1 
	1491.1 

	
	9
	498.1 
	784.4 
	1208.8 
	1491.5 

	
	10
	494.9 
	792.2 
	1196.2 
	1499.2 

	
	11
	489.5 
	788.6 
	1197.9 
	1502.5 

	
	平均值 g/t
	494.8 
	789.6 
	1197.1 
	1498.5 

	
	S %
	2.94
	6.44
	6.91
	6.84

	
	RSD%
	0.60 
	0.81 
	0.58 
	0.46 

	云南华联锌铟股份有限公司
	1
	501.30
	816.70
	1212.46
	1511.45

	
	2
	520.46
	815.03
	1210.53
	1525.15

	
	3
	502.34
	810.23
	1183.07
	1495.99

	
	4
	508.31
	828.18
	1221.34
	1526.43

	
	5
	525.04
	830.48
	1229.76
	1531.71

	
	6
	509.19
	804.71
	1211.50
	1509.24

	
	7
	518.52
	820.37
	1251.82
	1526.57

	
	8
	520.46
	815.03
	1210.53
	1525.15

	
	9
	515.62
	809.26
	1222.50
	1521.35

	
	10
	518.38
	810.26
	1230.50
	1524.38

	
	11
	520.89
	818.60
	1215.30
	1529.30

	
	平均值 g/t
	514.59 
	816.26
	1218.18
	1529.30

	
	S %
	8.02
	7.90
	16.97
	10.70

	
	RSD%
	2.01 
	1.25 
	1.80
	0.98 

	　北矿检测技术有限公司
	1
	498.5
	791.0
	1190.0
	1502.5

	
	2
	495.9
	790.9
	1185.8
	1496.1

	
	3
	499.6
	799.6
	1195.1
	1514.3

	
	4
	495.2
	785.6
	1204.4
	1515.8

	
	5
	503.2
	795.4
	1186.0
	1494.9

	
	6
	501.8
	794.1
	1191.8
	1503.1

	
	7
	497.8
	798.6
	1202.5
	1500.3

	
	平均值/g/t
	498.9
	793.6
	1193.7
	1503.9

	
	S%
	2.93
	4.87
	7.45
	8.24

	
	RSD%
	0.59
	0.61
	0.62
	0.55

	广东先导稀材股份有限公司
	1
	510.0
	791.0
	1188
	1491

	
	2
	509.0
	794.0
	1183
	1489

	
	3
	499.0
	794.0
	1187
	1491

	
	4
	494.0
	810.0
	1193
	1500

	
	5
	503.0
	788.0
	1186
	1491

	
	6
	500.0
	798
	1191
	1493

	
	7
	511.0
	789
	1188
	1485

	
	平均值/g/t
	504
	795
	1188
	1491

	
	S%
	6.50
	7.47
	3.21
	4.47

	
	RSD%
	1.29
	0.94
	0.27
	0.30

	河南豫光金铅股份有限公司
	1
	496
	802
	1214
	1492

	
	2
	498
	796
	1210
	1494

	
	3
	494
	806
	1202
	1492

	
	4
	492
	794
	1196
	1488

	
	5
	498
	790
	1204
	1504

	
	6
	500
	788
	1206
	1490

	
	7
	504
	802
	1204
	1504

	
	平均值 g/t
	497 
	797 
	1205 
	1495 

	
	S %
	3.66 
	6.22 
	5.33 
	6.03 

	
	RSD %
	0.74 
	0.78 
	0.44 
	0.40 

	长沙矿冶研究院有限责任公司
	1
	523.04
	794.49
	1200.53
	1493.24

	
	2
	510.24
	794.03
	1196.82
	1511.32

	
	3
	520.87
	791.21
	1185.81
	1489.39

	
	4
	532.14
	798.22
	1195.22
	1496.23

	
	5
	527.80
	796.25
	1208.99
	1502.52

	
	6
	512.02
	802.13
	1205.61
	1509.88

	
	7
	521.81
	806.55
	1209.52
	1511.58

	
	平均值 g/t
	525.42
	797.55
	1200.36
	1502.02

	
	S%
	7.87
	5.26
	8.53
	9.22

	
	RSD %
	0.66
	1.52
	1.41
	1.63

	　

　
湖南有色金属研究院
　
　
　
	1
	504.9  
	788.7
	1225.0
	1488.4   

	
	2
	507.8
	802.7 
	1244.6 
	1517.1 

	
	3
	499.8
	799.5 
	1191.9 
	1506.1

	
	4
	508.4
	790.7
	1200.7
	1495.8

	
	5
	501.9 
	805.6
	1208.5
	1528.6

	
	6
	506.5
	804.9
	1215.8
	1485.6

	
	7
	498.6
	780.2
	1236.9
	1499.2

	
	平均值 g/t
	504.0
	796.0
	1217.6
	1503.0

	
	S%
	3.92
	9.67
	19.10
	15.52

	
	RSD %
	0.78
	1.21
	1.57
	1.03


2  各实验室实验数据

2、单元平均值的计算

由表2的数据，计算单元平均值如表3

表3  单元平均值

	名称
	1#
	2#
	3#
	4#

	实验室1
	506.2
	806.4
	1210.5
	1518.5

	实验室2
	504.7
	805.2
	1211.1
	1519.1

	实验室3
	514.7
	808.2
	1215.8
	1521.0

	实验室4
	495.6
	809.84
	1211.45
	1528.99

	实验室5
	521.2
	838.5
	1241
	1532

	实验室6
	494.8 
	789.6 
	1197.1 
	1498.5 

	实验室7
	518.38
	810.26
	1230.50
	1524.38

	实验室8
	498.9
	793.6
	1193.7
	1503.9

	实验室9
	504
	795
	1188
	1491

	实验室10
	497 
	797 
	1205 
	1495 

	实验室11
	525.42
	797.55
	1200.36
	1502.02

	实验室12
	504.0
	796.0
	1217.6
	1503.0


3、单元离散度的计算

表4  单元标准差

	名称
	1#
	2#
	3#
	4#

	实验室1
	3.21
	5.51
	6.04
	4.99

	实验室2
	2.81
	5.08
	6.66
	4.14

	实验室3
	3.01
	5.17
	3.36
	13.75

	实验室4
	2.00 
	2.00 
	4.66 
	3.77 

	实验室5
	6.19
	6.59
	5.35
	7.84

	实验室6
	2.94
	6.44
	6.91
	6.84

	实验室7
	8.02
	7.90
	16.97
	10.70

	实验室8
	2.93
	4.87
	7.45
	8.24

	实验室9
	6.50
	7.47
	3.21
	4.47

	实验室10
	3.66 
	6.22 
	5.33 
	6.03 

	实验室11
	7.87
	5.26
	8.53
	9.22

	实验室12
	3.92
	9.67
	19.10
	15.52


3  一致性和离群值的检查

3.1  柯克伦检验

对n=6，p=12，科克伦检验5%临界值为0.262，1%临界值为0.310（科克伦检验没有n=7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。）

	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	Smax实验室
	7
	12
	12
	12

	S最大值=
	8.020
	9.670
	19.100
	15.520

	S最大2=
	64320
	93.509
	364.810
	240.870

	∑S2
	284.074
	473.590
	1009.980
	918.174

	C=Smax2/∑S2
	0.2264
	0.1974
	0.3612**
	0.2623*

	离群值（Y/N）
	N
	N
	Y
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	Y
	Y


表5  柯克伦检验

柯克伦检验显示，实验室12的水平4为歧离值，留用：实验室12 的水平3 为离群值，舍去。

3.2  格拉布斯检验

表6  格拉布斯检验

	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	总平均
	507.08
	803.93
	1210.18
	1511.45

	S=
	10.436
	12.931
	15.105
	14.047

	GP=（XP-X平）/S
	1.7579
	2.6734*
	2.0406
	1.4630

	G1=（X平-X1）/S
	1.1762
	1.1081
	1.4681
	1.4558

	歧离值（Y/N）
	N
	Y
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	p=12，格拉布斯检验，Gp或G1：5%临界值为2.412，1%临界值为2.636

	Gp-1，p=
	0.4645
	0.2375*
	0.3526
	0.5968

	G1，2=
	0.7172
	0.7973
	0.6364
	0.5956

	歧离值（Y/N）
	N
	Y
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	p=12， Gp-1,p或G1,2：5%临界值为0.2537，1%临界值为0.1738


进行格拉布斯检验，如上表所示，标 “*”为歧离值。标“**”为离群值。离群值舍弃，歧离值留用。
4  R与r的计算

表7  精密度计算

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	总平均m
	507.0
	804.4
	1210.6
	1512.9 

	r
	13.39 
	17.29
	21.57
	25.49

	R
	32.60 
	39.79
	46.71
	48.18


以m(第1点-第4点)为横坐标，Sr,  SR分别为纵坐标，绘制曲线图，可知相关性很好，能满足要求。

经曲线校正可得：
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	总平均m
	507.0
	804.4
	1210.6
	1512.9 

	r
	13.40 
	16.98
	21.87
	25.51

	R
	32.56 
	37.14
	43.39
	48.05


经调整后：

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	总平均m
	507.0 
	804.4
	1210.6
	1512.9

	r
	15
	19
	25
	30

	R
	35
	39
	45
	50
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