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一、工作简况
1.1 任务来源

根据工信部《工业和信息化部办公厅关于印发2020年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2020]181号）文件精神，《钨基高比重合金化学分析方法 第 2 部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由国合通用测试评价认证股份公司和国标（北京）检验认证有限公司负责起草，由国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省工业分析检测中心、北矿检测技术有限公司、宝钛集团有限公司、酒泉钢铁（集团）有限责任公司参与起草。该项目计划编号为2020-0697T-YS，项目计划完成时间为2022年。

1.2 主要参加单位和工作组成员及其工作

本文件起草单位有：国合通用测试评价认证股份公司、国标（北京）检验认证有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省工业分析检测中心、北矿检测技术有限公司、宝钛集团有限公司、酒泉钢铁（集团）有限责任公司。 
在本标准起草过程中，温州宏丰电工合金股份有限公司和安泰天龙钨钼科技有限公司提供了试验样品。

国合通用测试评价认证股份公司(简称国合通测)于2017年8月17日在北京市怀柔区工商局注册设立，注册资金5亿元，其实际控制人有研科技集团有限公司是国资委直属的中央企业，是我国有色金属行业规模最大的综合性研究开发机构。国合通测全资子公司国标（北京）检验认证有限公司（即将注资）是中国权威的第三方检验认证服务机构。 公司主营业务为：技术检测、技术开发、分析检测技术培训；销售仪器仪表、金属制品；经济信息咨询；货物进出口、技术进出口、代理进出口；认证服务。作为国家新材料测试评价平台项目批复的唯一的主中心，公司自成立以来，积极整合完善现有测试评价、设计应用、大数据等平台资源，已与山东、江苏、广东、四川、安徽、贵州等地达成了重要合作意向，逐步形成立足北京、布点全国、服务全行业的国家新材料测试评价平台。

1.3 主要工作过程

国合通用测试评价认证股份公司在接到该标准制订任务后，立即组织骨干人员成立了标准编制组，制定了该标准的研究内容、技术路线、任务分工和进度安排。主要工作过程经历以下阶段：
1.3.1 起草阶段

（1）任务落实：
2020年11月3日全国有色金属标准化技术委员会在浙江省桐乡市召开了全国有色金属标准工作会议，会上对行业标准《钨基高比重合金化学分析方法 第2部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》进行了任务落实。确定由国合通用测试评价认证股份公司和国标（北京）检验认证有限公司负责起草，由国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省科学院工业分析检测中心等单位参与起草。确定了采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定钨基高比重合金中的铁、镍、铜含量；同时确定了样品提供单位、制订计划、时间节点等事项，并形成了任务落实会的会议纪要。
样品收集及试验研究：
2020年12月~2022年1月本编制组在国内钨基高比重合金研发和生产的企业、机构内征集试验样品，完成5个梯度的统一样品的收集。同时开展了大量试验研究工作，形成了标准讨论稿、试验报告，撰写编制说明。

2022年2月28日～3月1日，全国有色金属标准工作会议召开标准讨论会网络会议，来自全国有色金属标准化技术委员会、国合通用测试评价认证股份公司、西安汉唐分析检测有限公司、国核锆铪理化检验有限公司、昆明冶金研究院、国合通用（青岛）测试评价有限公司、北矿检测技术有限公司、宝钛集团有限公司、广东省科学院工业分析检测中心等单位的专家代表参会。会上对该标准的研究进展及实验中遇到的问题进行认真、细致地讨论，并提出了改进建议。
 试验验证：
2022年3月上旬本编制组根据会议的提问补充了相关实验，对样品溶解实验、标准曲线基体匹配等问题进一步探讨，将修改后标准讨论稿、试验报告连同统一样品寄给验证单位，开展验证试验。2021年4月本编制组收到验证单位发来的验证报告和反馈意见，随即进行汇总、统计和分析，完善标准征求意见稿、试验报告和编制说明。
1.3.2 征求意见阶段
（1）本编制组通过发函、在中国有色金属标准质量信息网上公开和会议讨论等形式对《钨基高比重合金化学分析方法 第 2 部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准征求意见稿进行意见征询。
（2）标准预审：

2022年5月27日～31日全国有色金属标准化技术委员会组织召开了行业标准《钨基高比重合金化学分析方法 第 2部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的预审会。来自国合通用测试评价认证股份公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省工业分析检测中心、北矿检测技术有限公司、宝钛集团有限公司、酒泉钢铁（集团）有限责任公司等单位的专家对《钨基高比重合金化学分析方法 第 2 部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的标准预审稿、试验报告和编制说明进行了仔细、认真的讨论，并提出了修改意见和建议。

（3）在标准意见征询阶段，本编制组面向国内主要的钨基高比重合金合金生产厂家、用户、科研院所和第三方检测机构广泛征求意见。本编制组共向20家单位发送了《钨基高比重合金化学分析方法 第 2 部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的征求意见稿，收到回函的单位数为20个，回函并有建议或意见的单位数为7个，征求意见具有广泛性和代表性，具体详见《标准征求意见稿意见征求汇总处理表》。本编制组根据回函的意见和建议对标准征求意见稿进行了修改，并于2022年6月形成了《钨基高比重合金化学分析方法第 2 部分：铁、镍、铜含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的送审稿。

二、标准编制原则
2.1 符合性：本文件严格按照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》、GB/T 20001.4-2015 《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379。2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行编制。

2.2 适用性和先进性：目前国家已经颁布实施了相应的产品标准GB/T 26038-2010《钨基高比重合金板材》和YS/T 1148-2016《钨基高比重合金》。该标准中规定了钨基高比重合金的牌号及钨、镍、铁、杂质元素的含量范围，如表1所示。

表1 钨基高比重合金板材化学成分

	牌号
	W
	合金元素含量
	杂质含量，不大于

	
	
	Ni
	Fe
	Al
	Mg
	Ca
	Si
	C
	N
	H
	O

	W90NiFe
	余量
	6.9~7.1
	2.9~3.1
	0.002
	0.003
	0.005
	0.005
	0.008
	0.003
	0.001
	0.005

	W93NiFe
	余量
	4.8~5.0
	2.0~2.2
	
	
	
	
	
	
	
	

	W95NiFe
	余量
	3.4~3.6
	1.4~1.6
	
	
	
	
	
	
	
	

	W97NiFe
	余量
	2.0~2.2
	0.8~1.0
	
	
	
	
	
	
	
	


另外，行业标准YS/T 1026-2015《金属注射成型高比重钨合金球粒》中也规定了高比重钨合金球粒的牌号及钨、镍、铁、铜元素的含量范围，如表2所示。
表2 高比重钨合金球粒的化学成分

	型号
	化学成分/%

	
	W
	Ni
	Fe
	Cu

	HQ152
	余量
	4.5~5.5
	-
	1.5~2.5

	HQ173
	余量
	6.5~7.5
	-
	2.5~3.5

	HQ221
	余量
	1.8~2.2
	0.8~1.2
	-

	HQ231
	余量
	2.8~3.2
	0.8~1.2
	-

	HQ232
	余量
	2.8~3.2
	1.6~2.4
	-

	HQ243
	余量
	3.5~4.5
	2.5~3.5
	-

	HQ263
	余量
	5.5~6.5
	2.5~3.5
	-

	HQ273
	余量
	6.5~7.5
	2.5~3.5
	-


在国外目前有AMS-T-21014和Mil-T-21014中规定了钨基高比重合金的产品规格，具体如表3和表4所示。

表3  AMS-T-21014高比重合金等级配比

	等级
	Class1
	Class1
	Class2
	Class2
	Class3
	Class3
	Class4

	配比
	90W7Ni3Fe
	91W6Ni3Fe
	92W5Ni3Fe
	93W4Ni3Fe
	95W3Ni2Fe
	96W3Ni1Fe
	97W2Ni1Fe


表4  Mil-T-21014高比重合金等级配比

	等级
	Class1
	Class1
	Class2
	Class3
	Class3
	Class4

	配比
	90W6Ni4Cu
	90W7Ni3Fe
	92.5W5.25Ni2.25Fe
	95W3.5Ni1.5Cu
	95W3.5Ni1.5Fe
	97W2.1Ni0.9Fe


目前没有针对钨基高比重合金的检测标准，产品标准推荐使用GB/T 4324《钨化学分析方法》作为参考测试方法。其中GB/T 4324.6-2012《钨化学分析方法 铁量的测定》中铁的测定范围为0.0005%~0.10%，GB/T 4324.10-2012《钨化学分析方法 铜量的测定》中铜的测定范围为0.0003%~0.003%，GB/T 4324.8-2008《钨化学分析方法 镍量的测定》中镍的测定范围为0.0004%~0.05%，均与现有高比重合金产品中的元素含量范围不相符。因此建立一套针对高比重合金、符合其含量范围的标准，对于研究产品的理化性能、把控产品质量等具有十分重要的意义，在一定程度上能够加强产品质量基础，为质量升级提供支撑。

电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）具有准确度高和精密度好、检出限低、检测速度快、线性范围宽等优点，已经在分析检测领域广泛应用。本标准采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）测定高比重钨合金中铁、镍、铜元素含量。

三、确定标准主要内容的依据

本文件是首次制定，并且是在充分调研了钨基高比重合金生产和应用的实际情况以及相关标准、文献的基础上完成的。
3.1 测定范围的确定

本标准的测定范围以国内现行的产品标准GB/T 26038-2010《钨基高比重合金板材》、YS/T 1148-2016《钨基高比重合金》、YS/T 1026-2015《金属注射成型高比重钨合金球粒》，以及国外相关标准AMS-T-21014和Mil-T-21014中规定的钨基高比重合金的产品规格为依据，为了能够充分覆盖产品标准中规定的含量范围，本标准确定的铁、镍、铜含量测定范围见表5.

表5 元素测定范围

	元素
	测定范围w/%

	铁
	0.50~5.0

	镍
	1.0~8.0

	铜
	1.0~5.0


3.2 溶样方法的确定
称取4份质量相同的3#，4#号试样，采用HNO3+HF体系，220℃加热溶解试样，改变氢氟酸和硝酸用量，分别考察3#号试样中Cu，4#号试样中Fe和Ni在不同溶样条件下的测定结果，结果见表6。溶样酸的用量对各元素测定结果没有影响，结合溶样时间和成本效应，以及氢氟酸不足钨基易析出的特性，本实验选择5mL氢氟酸和5mL硝酸溶解样品。  

表6溶解酸用量对元素测定浓度及溶解时间的影响

	硝酸+氢氟酸
	Cu 

(μg/ml)
	Fe 

(μg/ml)
	Ni 

(μg/ml)
	样品溶解时间

(min)

	1(ml)+1(ml)
	13.43
	13.43
	22.23
	5

	3(ml)+3(ml)
	13.51
	13.47
	22.23
	3

	5(ml)+5(ml)
	13.53
	13.47
	22.15
	3

	10(ml)+10(ml)
	13.38
	13.47
	22.03
	2.5


经过一验单位试验验证，得到的结论与起草单位基本一致。

3.3 分析谱线的选择
于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，观察样品空白（钨基空白）中待测元素谱线，并与铜、铁、镍含量为2μg/mL、5μg/mL、10μg/mL的标准点1、2、3对比，观察谱线干扰情况（见图1）。
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图1 各元素的分析谱图

综合考虑谱线强度，灵敏度，标准曲线相关系数，干扰谱线位置等因素，并选择合适的扣背景位置，对各元素的谱图进行逐一分析。按照信噪比高、灵敏度适中、受干扰程度小的原则筛选出了钨基高比重合金中各元素的最佳分析谱线，见表7。

表7 测定钨基高比重合金中各元素的分析谱线

	元素
	波长/nm

	铜
	327.395, 324.754

	铁
	238.204, 259.940

	镍
	 231.604


经过一验单位试验验证，得到的结论与起草单位基本一致。

3.4 基体效应和基体干扰试验 
根据目前已有的钨基高比重合金产品，钨的含量在90%以上，本实验比较含10μg/ml铜、铁和镍的溶液在钨基体含量为90%，95%，97%，100%的测定浓度,采用未进行基体匹配的标准曲线测定的浓度结果（见表8），分析钨基体对待测元素的基体干扰效应。

表8 不同浓度钨基体影响下的测定结果

	钨基比重
	待测元素测定结果（μg/ml）

	
	Cu
	Fe
	Ni

	90
	10.51
	10.58
	10.72

	95
	10.62
	10.66
	10.65

	97
	10.59
	10.62
	10.71

	100
	10.58
	10.55
	10.74


现象显示钨基含量在90%以上时，对被测元素测定浓度有影响，且影响的趋势一致，现有的钨基高比重合金产品标准的钨基含量均不超过90%，故本实验进行的钨基高比重合金产品中铜、铁、镍的测定可统一采用90%的钨含量进行基体匹配。经过一验单位试验验证，得到的结论与起草单位基本一致。

3.5 共存元素干扰试验
分别移取一定量的铜、铁、镍标准溶液分别置于250mL容量瓶中，依据本方法各元素的测定范围，最低含量待测元素、最高含量干扰元素的理念，加入各元素进行共存元素的综合干扰试验，结果见表9。由添加了拟干扰元素后待测元素的加标回收率可以看出，钨基高比重合金中常量成分铜、铁、镍和微量成分铝、镁、钙、硅对铜、铁、镍的测定均不产生干扰。

表9 共存元素干扰实验回收率

	元素
	加入量（mg）
	共存元素
	加入共存元素量（mg）
	测得量（mg）
	回收率

(%)

	Cu
	1.00
	Fe
	5.00
	1.01
	101

	
	1.00
	Ni
	8.00
	1.02
	102

	
	1.00
	Al Mg Ca Si
	0.01
	1.00
	100

	Fe
	0.50
	Cu
	5.00
	0.52
	104

	
	0.50
	Ni
	8.00
	0.52
	104

	
	0.50
	Al Mg Ca Si
	0.01
	0.51
	102

	Ni
	1.00
	Cu
	5.00
	0.99
	99

	
	1.00
	Fe
	5.00
	0.99
	99

	
	1.00
	Al Mg Ca Si
	0.01
	1.00
	100


经过一验单位试验验证，得到的结论与起草单位基本一致。

3.6 方法检出限和测定下限
连续测定11次基体空白溶液，计算标准偏差，以3倍的空白值的标准偏差所对应的浓度为检出限，10倍的空白值的标准偏差并结合称样量计算测定下限，计算结果见表10。由表中数据可见，铜、铁和镍的测定下限完全可以满足本实验测定范围的要求。

表10 方法的检出限与测定下限

	元 素
	测定值/(ug/ml)
	标准偏差
	检出限/(ug/ml)
	测定下限/%

	铜
	0.00744  0.00757  0.00668
 0.00534 0.00580
0.00451
0.00586
0.00682
0.00916
0.00484
0.00730
	0.00137
	0.00412
	0.00343

	铁
	0.00965
0.00936
0.00925
0.00895
0.00927
0.01003
0.00778
0.00742
0.00911
0.00765
0.00847
	0.000864
	0.00259
	0.00216

	镍
	0.01116
0.00968
0.01544
0.01563
0.01699
0.01328
0.01371
0.01585
0.01316
0.00940
0.01242
	0.00253
	0.00759
	0.00632


经过一验单位试验验证，得到的结论与起草单位基本一致。

3.7 加标回收实验
为了考察方法的准确度，在0.1000g钨基高比重合金样品中加入不同的铜、铁和镍量，进行回收率实验，测定结果列于表11。

表11  样品加标回收实验

	元素
	样品编号
	样品含量

mg
	加入量

mg
	测得量

mg
	回收率

%

	Cu
	2#
	1.54
	1.00
	2.72
	107

	
	3#
	3.33
	2.00
	5.22
	98

	Fe
	1#
	0.85
	0.50
	1.43
	106

	
	4#
	3.35
	2.00
	5.30
	99

	
	5#
	1.46
	1.00
	2.50
	102

	Ni
	2#
	3.25
	2.00
	5.15
	98

	
	3#
	6.47
	3.00
	9.09
	96

	
	1#
	1.81
	1.00
	3.01
	107

	
	4#
	5.51
	2.00
	7.43
	99

	
	5#
	3.47
	1.50
	5.02
	101


样品中铜、铁和镍的回收率在96%~107%之间，满足钨基高比重合金中铜、铁和镍的测定。经过一验单位试验验证，得到的结论与起草单位基本一致。

3.8 精密度试验

3.8.1 起草单位的精密度试验
按照选定的试验方法对5种钨基高比重合金样品中的铁、镍、铜进行11次独立测定。测定结果见表12。
表12 精密度试验结果

	样品编号
	元素
	质量分数/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%

	1#


	Fe
	0.83
0.82
0.87
0.84
0.88
0.83

0.82
0.86
0.84
0.87
0.85
	0.85
	0.021
	2.47

	
	Ni
	1.79
1.76
1.81
1.82
1.78
1.80

1.77
1.83
1.82
1.76
1.80
	1.79
	0.025
	1.40

	2#


	Cu
	1.55
1.53
1.56
1.54
1.55
1.54

1.56
1.53
1.54
1.51
1.55
	1.54
	0.015
	0.97

	
	Ni
	3.25
3.20
3.21
3.22
3.31
3.25

3.23
3.24
3.24
3.32
3.25
	3.25
	0.037
	1.14

	3#


	Cu
	3.32
3.33
3.34
3.37
3.28
3.32

3.33
3.33
3.36
3.27
3.31
	3.33
	0.031
	0.95

	
	Ni
	6.50
6.46
6.45
6.53
6.45
6.47

6.42
6.47
6.48
6.45
6.52
	6.47
	0.030
	0.46

	4#


	Fe
	3.37
3.31
3.40
3.34
3.31
3.37

3.31
3.40
3.33
3.32
3.35
	3.35
	0.034
	1.01

	
	Ni
	5.47
5.47
5.42
5.53
5.47
5.52

5.47
5.52
5.48
5.48
5.48
	5.48
	0.031
	0.57

	5#
	Fe
	1.46
1.47
1.45
1.46
1.45
1.45

1.46
1.47
1.47
1.46
1.47
	1.46
	0.0083
	0.57

	
	Ni
	3.50
3.48
3.46
3.47
3.46
3.46

3.46
3.49
3.47
3.45
3.46
	3.47
	0.015
	0.43


从表12结果可知，5种钨基高比重合金样品精密度试验结果的RSD在0.43%-2.47%之间，说明该方法精密度良好，能够满足分析要求。

采用格拉布斯（Grubbs）检验法对上述样品的精密度试验结果数据进行异常值检验，结果见表13所示。
表13 精密度试验数据异常值结果

	样品编号
	元素
	可疑值/%
	s/%
	Gmax

	1#
	Fe
	0.88
	0.021
	1.429

	
	Ni
	1.83
	0.034
	1.439

	2#
	Cu
	1.51
	0.015
	2.000

	
	Ni
	3.32
	0.037
	1.892

	3#
	Cu
	3.27
	0.031
	1.935

	
	Ni
	6.53
	0.030
	2.000

	4#
	Fe
	3.40
	0.034
	1.471

	
	Ni
	5.58
	0.035
	2.000

	5#
	Fe
	1.45
	0.0083
	1.205

	
	Ni
	3.50
	0.017
	2.000


经查表，λ（0.05,11）的临界值为2.355。因此，上述5种样品11次独立测定的结果均无异常值，表明该方法精密度良好。

为了考察本方法的精密度，5家验证单位按照起草单位制定的实验方案进行了验证试验，并对5种样品分别独立测定了11次，测定结果见下表。

3.8.2 国合通用（青岛）测试评价有限公司的精密度试验

表14 精密度试验结果
	样品编号
	元素
	质量分数/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%

	1#


	Fe
	0.83 0.80 0.88 0.87 0.85 0.86
0.82 0.84 0.87 0.85 0.84
	0.85
	0.024
	2.82

	
	Ni
	1.81
1.81 1.81 1.86 1.79 1.80 1.85 1.82 1.85 1.80 1.84 
	1.82
	0.024
	1.32

	2#


	Cu
	1.55 1.57 1.55 1.54 1.55 1.57 1.53 1.52 1.53 1.54 1.52
	1.54
	0.017
	1.10

	
	Ni
	3.28 3.25 3.22 3.21 3.21 3.23 3.25 3.22 3.23 3.25 3.22
	3.23
	0.022
	0.68

	3#


	Cu
	3.33 3.29 3.30 3.26 3.27 3.29

3.31 3.28 3.29 3.30 3.29 
	3.29
	0.019
	0.58

	
	Ni
	6.39 6.41 6.38 6.42 6.45 6.45

6.46 6.42 6.40 6.41 6.44 
	6.42
	0.026
	0.40

	4#


	Fe
	3.36 3.29 3.35 3.32 3.35 3.34 3.36 3.38 3.37 3.35 3.34
	3.35
	0.025
	0.75

	
	Ni
	5.51 5.52 5.46 5.53 5.48 5.47 
5.47 5.51 5.54 5.47 5.46
	5.49
	0.030
	0.55

	5#
	Fe
	1.49 1.48 1.51 1.50 1.49 1.47 1.46 1.48 1.49 1.47 1.48
	1.48
	0.014
	0.95

	
	Ni
	3.49 3.53 3.48 3.48 3.49 3.48 3.48 3.49 3.47 3.48 3.46
	3.48
	0.018
	0.52


3.8.3广东省科学院工业分析检测中心
表15 精密度试验结果
	样品编号
	元素
	质量分数/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%

	1#


	Fe
	0.84 0.79 0.80 0.81 0.87 0.81 0.83 0.85 0.82 0.84 0.86
	0.83
	0.025
	3.07

	
	Ni
	1.87 1.77 1.74 1.84 1.82 1.79 1.80 1.78 1.83 1.84 1.78
	1.81
	0.038
	2.11

	2#


	Cu
	1.61 1.58 1.62 1.56 1.68 1.59 1.57 1.59 1.58 1.56 1.59
	1.59
	0.034
	2.14

	
	Ni
	3.16 3.22 3.27 3.29 3.18 3.19 3.20 3.25 3.24 3.19 3.26
	3.22
	0.042
	1.30

	3#


	Cu
	3.41 3.32 3.38 3.42 3.40 3.39 3.36 3.35 3.31 3.34 3.32
	3.36
	0.039
	1.15

	
	Ni
	6.34 6.35 6.38 6.34 6.39 6.37 6.39 6.40 6.38 6.37 6.41
	6.37
	0.023
	0.37

	4#


	Fe
	3.34 3.36 3.37 3.38 3.41 3.42 3.32 3.39 3.36 3.35 3.37
	3.37
	0.029
	0.87

	
	Ni
	5.50 5.58 5.48 5.47 5.56 5.58 5.49 5.50 5.52 5.53 5.54
	5.52
	0.039
	0.70

	5#
	Fe
	1.47 1.39 1.40 1.45 1.41 1.42 1.42 1.45 1.39 1.45 1.43
	1.43
	0.027
	1.89

	
	Ni
	3.42 3.39 3.38 3.37 3.39 3.38 3.39 3.42 3.45 3.43 3.40
	3.40
	0.025
	0.73


3.8.4 北矿检测技术有限公司的精密度试验
表16 精密度试验结果
	样品编号
	元素
	质量分数/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%

	1#


	Fe
	0.82 0.82 0.86 0.82 0.87 0.83 0.86 0.89 0.86 0.83 0.86
	0.85
	0.025
	2.94

	
	Ni
	1.76 1.77 1.8 1.78 1.8 1.76 1.84 1.97 1.82 1.77 1.82
	1.81
	0.060
	3.31

	2#


	Cu
	1.47 1.62 1.48 1.55 1.57 1.49 1.57 1.57 1.53 1.58 1.52
	1.54
	0.048
	3.11

	
	Ni
	3.12 3.27 3.16 3.2 3.25 3.19 3.23 3.23 3.1 3.2 3.13
	3.19
	0.056
	1.75

	3#


	Cu
	3.28 3.24 3.36 3.27 3.37 3.37 3.25 3.27 3.23 3.29 3.22
	3.29
	0.057
	1.73

	
	Ni
	6.37 6.41 6.59 6.39 6.36 6.45 6.53 6.5 6.32 6.43 6.45
	6.44
	0.079
	1.23

	4#


	Fe
	3.29 3.31 3.31 3.34 3.24 3.44 3.48 3.38 3.34 3.35 3.3
	3.34
	0.066
	1.97

	
	Ni
	5.45 5.5 5.46 5.57 5.3 5.7 5.52 5.53 5.52 5.54 5.52
	5.51
	0.094
	1.70

	5#
	Fe
	1.43 1.42 1.47 1.49 1.47 1.49 1.48 1.46 1.45 1.48 1.47
	1.46
	0.024
	1.64

	
	Ni
	3.41 3.4 3.5 3.4 3.42 3.43 3.43 3.48 3.47 3.44 3.43
	3.44
	0.031
	0.90


3.8.5 宝钛集团有限公司

表17 精密度试验结果
	样品编号
	元素
	质量分数/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%

	1#


	Fe
	0.85
0.82
0.87
0.84
0.83
0.83

0.82
0.86
0.84
0.810.85
	0.84
	0.018
	2.14

	
	Ni
	1.91 1.88 1.90 1.93 1.88 1.91

1.88 1.89 1.85 1.89 1.86
	1.89
	0.022
	1.16

	2#


	Cu
	1.50 1.48 1.51 1.49 1.50 1.49

1.51 1.48 1.49 1.51 1.50
	1.50
	0.011
	0.73

	
	Ni
	3.15 3.10 3.11 3.12 3.18 3.15

3.13 3.14 3.14 3.18 3.15
	3.14
	0.024
	0.76

	3#


	Cu
	3.22 3.23 3.24 3.27 3.28 3.22

3.23 3.23 3.26 3.20 3.21
	3.24
	0.024
	0.74

	
	Ni
	6.36 6.36 6.35 6.43 6.45 6.45

6.37 6.37 6.38 6.35 6.42
	6.39
	0.038
	0.59

	4#


	Fe
	3.32 3.26 3.35 3.29 3.26 3.32

3.26 3.35 3.28 3.27 3.30
	3.30
	0.034
	1.03

	
	Ni
	5.42 5.37 5.48 5.43 5.37 5.42

5.47 5.42 5.43 5.38 5.38
	5.42
	0.036
	0.66

	5#
	Fe
	1.36 1.37 1.40 1.36 1.35 1.35

1.36 1.37 1.32 1.36 1.37
	1.36
	0.019
	1.40

	
	Ni
	3.31 3.38 3.36 3.37 3.36 3.36

3.36 3.31 3.37 3.35 3.36
	3.35
	0.022
	0.67


3.8.6 酒泉钢铁（集团）有限责任公司的精密度试验

表18 精密度试验结果
	样品编号
	元素
	质量分数/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	RSD/%

	1#


	Fe
	0.92 0.90 0.85 0.84 0.90   0.92 0.92 0.94 0.94 0.91 0.86
	0.90
	0.035
	3.92 

	
	Ni
	1.79 1.82 1.77 1.84 1.79    1.83 1.84 1.80 1.85 1.82 1.80
	1.81 
	0.025 
	1.37 

	2#


	Cu
	1.56 1.54 1.56 1.52 1.58    1.56 1.56 1.53 1.53 1.54 1.54
	1.55 
	0.017 
	1.09 

	
	Ni
	3.23 3.27 3.24 3.20 3.18 3.29 3.31 3.30 3.23 3.24 3.25
	3.25 
	0.041 
	1.25 

	3#


	Cu
	3.30 3.28 3.34 3.35 3.29 3.34 3.29 3.32 3.33 3.29 3.30
	3.31 
	0.026 
	0.78 

	
	Ni
	6.43 6.34 6.44 6.47 6.45    6.54 6.46 6.55 6.40 6.45 6.48
	6.45 
	0.059 
	0.92 

	4#


	Fe
	3.31 3.32 3.28 3.333.329    3.35 3.26 3.32 3.24 3.34 3.32
	3.31 
	0.034 
	1.02 

	
	Ni
	5.50 5.52 5.50 5.58 5.61 5.54 5.60 5.55 5.49 5.61 5.58
	5.55 
	0.045 
	0.81 

	5#
	Fe
	1.44 1.44 1.45 1.44 1.43 1.43 1.42 1.44 1.44 1.43 1.43
	1.44 
	0.0075
	0.52 

	
	Ni
	3.42 3.42 3.44 3.40 3.43    3.45 3.46 3.41 3.41 3.41 3.50
	3.43 
	0.028
	0.83 


3.9 重复性和再现性
3.9.1 离群值检验

表19 各参与单位实验数据平均值统计和格拉布斯（Grubbs）异常值检验结果

	单位名称
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	
	Fe
	Ni
	Cu
	Ni
	Cu
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe
	Ni

	1、国合通测
	0.85
	1.79
	1.54
	3.25
	3.33
	6.47
	3.35
	5.48
	1.46
	3.47

	2、国合青岛
	0.85
	1.82
	1.54
	3.23
	3.29
	6.42
	3.35
	5.49
	1.48
	3.48

	3、广东工检
	0.83
	1.81
	1.59
	3.22
	3.36
	6.37
	3.37
	5.52
	1.43
	3.40

	4、北矿检测
	0.85
	1.81
	1.54
	3.19
	3.29
	6.44
	3.34
	5.51
	1.46
	3.44

	5、宝钛集团
	0.84
	1.89
	1.50
	3.14
	3.24
	6.39
	3.30
	5.42
	1.36
	3.35

	6、酒泉钢铁
	0.90
	1.81
	1.55
	3.25
	3.31
	6.45
	3.31
	5.55
	1.44
	3.43

	最大平均值/%
	0.90
	1.89
	1.59
	3.25
	3.36
	6.47
	3.37
	5.55
	1.48
	3.48

	最小平均值/%
	0.83
	1.79
	1.50
	3.14
	3.24
	6.37
	3.30
	5.42
	1.36
	3.35

	总平均值
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/%
	0.85
	1.82
	1.54
	3.21
	3.30
	6.42
	3.34
	5.50
	1.44
	3.43

	SD/%
	0.025
	0.034
	0.028
	0.042
	0.043
	0.038
	0.027
	0.047
	0.043
	0.046

	计算检验值
	1.959
	1.953
	1.642
	1.743
	1.557
	1.287
	1.413
	1.730
	1.793
	1.628

	检验临界值G(0.05,6)
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887
	1.887

	检验临界值G(0.01,6)
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973
	1.973

	异常值
	N
	N
	N
	N
	N
	N
	N
	N
	N
	N


采用格拉布斯（Grubbs）检验法对上述各验证单位实验数据的平均值进行异常值检验，1#、2#、3#、4#、5#数据中没有异常值。
3.9.2 等精度检验
采用科克伦（Cochran）检验法对每个样品剔除离群值后的不同实验室测定结果的平均值之间进行等精度检验。先计算m组数据的各组n个数据的方差，再计算其中的最大方差与m个方差和之比：
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根据所取显著性水平α、数据组数m和重复测定次数n，从科克伦法检验临界值表查得临界值C(α,m,n)。当统计量Cmax小于显著性水平α=0.05的临界值，则接受被检测数据为正确值；当统计量Cmax大于显著性水平α=0.05的临界值，但小于显著性水平α=0.01的临界值，则被检测的数据为岐离值；当统计量Cmax大于显著性水平α=0.01的临界值，则被检测的数据为离群值，应当剔除。

表20 科克伦（Cochran）检验结果

	单位名称


	1#
	2#

	
	Fe
	Ni
	Cu
	Ni

	
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2

	1、国合通测
	0.021
	4.45E-04
	0.025
	6.25E-04
	0.015
	2.16E-04
	0.037
	1.40E-03

	2、国合青岛
	0.024
	5.65E-04
	0.024
	5.76E-04
	0.017
	3.02E-04
	0.022
	4.65E-04

	3、广东工检
	0.025
	6.49E-04
	0.038
	1.45E-03
	0.034
	1.17E-03
	0.042
	1.76E-03

	4、北矿检测
	0.024
	5.82E-04
	0.060
	3.60E-03
	0.047
	2.23E-03
	0.056
	3.09E-03

	5、宝钛集团
	0.018
	3.36E-04
	0.023
	5.29E-04
	0.011
	1.25E-04
	0.025
	6.49E-04

	6、酒泉钢铁
	0.035
	1.25E-03
	0.025
	6.17E-04
	0.017
	2.83E-04
	0.041
	1.65E-03
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	0.326
	0.487
	0.516
	0.342

	C(α, m, n)
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084

	结论
	等精度
	有离群值
	有离群值
	等精度

	单位名称


	3#
	4#

	
	Cu
	Ni
	Fe
	Ni

	
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2

	1、国合通测
	0.031
	9.49E-04
	0.030
	9.26E-04
	0.034
	1.19E-03
	0.031
	9.62E-04

	2、国合青岛
	0.019
	3.56E-04
	0.026
	6.89E-04
	0.025
	6.05E-04
	0.030
	8.82E-04

	3、广东工检
	0.039
	1.51E-03
	0.023
	5.47E-04
	0.029
	8.60E-04
	0.039
	1.50E-03

	4、北矿检测
	0.056
	3.11E-03
	0.080
	6.35E-03
	0.069
	4.71E-03
	0.096
	9.16E-03

	5、宝钛集团
	0.025
	6.27E-04
	0.039
	1.56E-03
	0.034
	1.19E-03
	0.038
	1.43E-03

	6、酒泉钢铁
	0.026
	6.61E-04
	0.059
	3.54E-03
	0.034
	1.14E-03
	0.045
	2.02E-03
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	0.431
	0.466
	0.486
	0.574

	C(α, m, n)
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084

	结论
	有离群值
	有离群值
	有离群值
	有离群值

	单位名称


	5#

	
	Fe
	Ni

	
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2

	1、国合通测
	0.0083
	6.91E-05
	0.017
	3.00E-04

	2、国合青岛
	0.014
	2.05E-04
	0.018
	3.07E-04

	3、广东工检
	0.027
	7.27E-04
	0.025
	6.16E-04

	4、北矿检测
	0.023
	5.27E-04
	0.033
	1.08E-03

	5、宝钛集团
	0.019
	3.69E-04
	0.023
	5.25E-04

	6、酒泉钢铁
	0.0075
	5.66E-05
	0.028
	8.05E-04
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	0.372
	0.298

	C(α, m, n)
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084
	C(0.05, 6, 11)=0.3568
C(0.01, 6, 11)=0.4084

	结论
	等精度
	等精度


表20结果表明，1#号样品的4号实验室的Ni统计量，2#号样品的4号实验室的Cu统计量，3#号样品的4号实验室的Cu、Ni统计量，4#号样品的4号实验室的Cu、Ni统计量大于显著性水平α=0.01的临界值，视为离群值，剔除离群值后再次采用科克伦（Cochran）检验法进行等精度检验。
表21 科克伦（Cochran）检验结果
	单位名称


	1#
	2#

	
	Ni
	Cu

	
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2

	1、国合通测
	0.025
	6.25E-04
	0.015
	2.16E-04

	2、国合青岛
	0.024
	5.76E-04
	0.017
	3.02E-04

	3、广东工检
	0.038
	1.45E-03
	0.034
	1.17E-03

	4、北矿检测
	/
	/
	/
	/

	5、宝钛集团
	0.023
	5.29E-04
	0.011
	1.25E-04

	6、酒泉钢铁
	0.025
	6.17E-04
	0.017
	2.83E-04
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	0.381
	0.557

	C(α, m, n)
	C(0.05, 5, 11)=0.4118
C(0.01, 5, 11)=0.4697
	C(0.05, 5, 11)=0.4118
C(0.01, 5, 11)=0.4697

	结论
	等精度
	有离群值

	单位名称


	3#
	4#

	
	Cu
	Ni
	Fe
	Ni

	
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2

	1、国合通测
	0.031
	9.49E-04
	0.030
	9.26E-04
	0.034
	1.19E-03
	0.031
	9.62E-04

	2、国合青岛
	0.019
	3.56E-04
	0.026
	6.89E-04
	0.025
	6.05E-04
	0.030
	8.82E-04

	3、广东工检
	0.039
	1.51E-03
	0.023
	5.47E-04
	0.029
	8.60E-04
	0.039
	1.50E-03

	4、北矿检测
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	5、宝钛集团
	0.025
	6.27E-04
	0.039
	1.56E-03
	0.034
	1.19E-03
	0.038
	1.43E-03

	6、酒泉钢铁
	0.026
	6.61E-04
	0.059
	3.54E-03
	0.034
	1.14E-03
	0.045
	2.02E-03
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	0.367
	0.487
	0.238
	0.297

	C(α, m, n)
	C(0.05, 5, 11)=0.4118
C(0.01, 5, 11)=0.4697
	C(0.05, 5, 11)=0.4118
C(0.01, 5, 11)=0.4697
	C(0.05, 5, 11)=0.4118
C(0.01, 5, 11)=0.4697
	C(0.05, 5, 11)=0.4118
C(0.01, 5, 11)=0.4697

	结论
	等精度
	有离群值
	等精度
	等精度


2#号样品的3号实验室的Cu统计量，3#号样品的6号实验室的Ni统计量大于显著性水平α=0.01的临界值，视为离群值，剔除离群值后再次采用科克伦（Cochran）检验法进行等精度检验。
表22 科克伦（Cochran）检验结果
	单位名称


	2#
	3#

	
	Cu
	Ni

	
	标准偏差s/%
	s2
	标准偏差s/%
	s2

	1、国合通测
	0.015
	2.16E-04
	0.030
	9.26E-04

	2、国合青岛
	0.017
	3.02E-04
	0.026
	6.89E-04

	3、广东工检
	/
	/
	0.023
	5.47E-04

	4、北矿检测
	/
	/
	/
	/

	5、宝钛集团
	0.011
	1.25E-04
	0.039
	1.56E-03

	6、酒泉钢铁
	0.017
	2.83E-04
	/
	/
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	0.326
	0.419

	C(α, m, n)
	C(0.05, 4, 11)=0.4884
C(0.01, 4, 11)=0.5536
	C(0.05, 4, 11)=0.4884
C(0.01, 4, 11)=0.5536

	结论
	等精度
	等精度


3.9.3 方法重复性限和再现性限计算

剔除离群值数据后进行方法重复性限和再现性限计算。各参与单位实验数据统计见表23所示。

表23各参与单位的实验数据统计

	单位名称


	1#
	2#

	
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%

	元素
	Fe
	Ni
	Cu
	Ni

	1、国合通测
	0.85
	0.021
	1.79
	0.025
	1.54
	0.015
	3.25
	0.037

	2、国合青岛
	0.85
	0.024
	1.82
	0.024
	1.54
	0.017
	3.23
	0.022

	3、广东工检
	0.83
	0.025
	1.81
	0.038
	/
	/
	3.22
	0.042

	4、北矿检测
	0.85
	0.025
	/
	/
	/
	/
	3.19
	0.056

	5、宝钛集团
	0.84
	0.018
	1.89
	0.022
	1.50
	0.011
	3.14
	0.024

	6、酒泉钢铁
	0.90
	0.035
	1.81
	0.025
	1.55
	0.017
	3.25
	0.041

	总平均值
[image: image24.wmf]x

/%
	0.85
	1.82
	1.53
	3.22

	重复性标准差Sr2
	0.00055
	0.00076
	0.00080
	0.0012

	实验室间标准差SL2
	0.00052
	0.00118
	0.00039
	0.0013

	再现性标准差SR2
	0.00107
	0.0019
	0.0012
	0.0026

	Sr
	0.023
	0.028
	0.028
	0.035

	SR
	0.033
	0.044
	0.035
	0.051

	r
	0.066
	0.078
	0.080
	0.10

	R
	0.092
	0.12
	0.10
	0.14

	单位名称
	3#
	4#

	
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%

	元素
	Cu
	Ni
	Fe
	Ni

	1、国合通测
	3.33
	0.031
	6.47
	0.030
	3.35
	0.034
	5.48
	0.031

	2、国合青岛
	3.29
	0.019
	6.42
	0.026
	3.35
	0.025
	5.49
	0.030

	3、广东工检
	3.36
	0.039
	6.37
	0.023
	3.37
	0.029
	5.52
	0.039

	4、北矿检测
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/

	5、宝钛中心
	3.24
	0.024
	6.39
	0.038
	3.30
	0.034
	5.42
	0.036

	6、酒泉钢铁
	3.31
	0.026
	/
	/
	3.31
	0.034
	5.55
	0.045

	总平均值
[image: image25.wmf]x

/%
	3.30
	6.41
	3.33
	5.49

	重复性标准差Sr2
	0.0012
	0.0029
	0.00098
	0.0015

	实验室间标准差SL2
	0.0019
	0.0012
	0.00070
	0.0024

	再现性标准差SR2
	0.0031
	0.0041
	0.0017
	0.0039

	Sr
	0.035
	0.054
	0.031
	0.039

	SR
	0.056
	0.064
	0.041
	0.062

	r
	0.099
	0.15
	0.089
	0.11

	R
	0.16
	0.18
	0.12
	0.18

	单位名称


	5#

	
	平均值/%
	标准偏差/%
	平均值/%
	标准偏差/%

	元素
	Fe
	Ni

	1、国合通测
	1.46
	0.0083
	3.47
	0.015

	2、国合青岛
	1.48
	0.014
	3.48
	0.018

	3、广东工检
	1.43
	0.027
	3.40
	0.025

	4、北矿检测
	1.46
	0.024
	3.44
	0.031

	5、宝钛集团
	1.36
	0.019
	3.35
	0.022

	6、酒泉钢铁
	1.44
	0.0075
	3.43
	0.028

	总平均值
[image: image26.wmf]x

/%
	1.44
	3.43

	重复性标准差Sr2
	0.00027
	0.00045

	实验室间标准差SL2
	0.0019
	0.0022

	再现性标准差SR2
	0.0021
	0.0026

	Sr
	0.016
	0.021

	SR
	0.046
	0.051

	r
	0.046
	0.060

	R
	0.13
	0.15


通过数据统计和计算，得到该方法的重复性限和再现性限，见表24所示。

表24 重复性限和再现性限

	元素
	Fe
	Ni
	Cu

	w/%
	0.85
	1.83
	1.53

	r
	0.066
	0.078
	0.080

	R
	0.092
	0.12
	0.10

	w/%
	3.33
	3.21
	3.30

	r
	0.089
	0.10
	0.099

	R
	0.12
	0.15
	0.16

	w/%
	1.44
	6.41
	/

	r
	0.046
	0.15
	/

	R
	0.13
	0.18
	/

	w/%
	/
	5.49
	/

	r
	/
	0.11
	/

	R
	/
	0.18
	/

	w/%
	/
	3.43
	/

	r
	/
	0.060
	/

	R
	/
	0.15
	/
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本文件不涉及专利问题。

标准预期达到的社会效益等情况
5.1 标准编写的目的和意义
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5.2 标准预期的作用和效益
本文件充分考虑了目前国内钨基高比重合金生产、研发、应用和检测的实际技术水平。本文件颁布执行后，将在国内形成对钨基高比重合金化学成分的统一的分析测试标准，对于增加各机构检测数据之间的可靠性和可比性，助力我国航空航天、电力电工、军事等产业的发展发挥着十分重要的作用。
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