铜精矿化学分析方法 

第12 部分：氯含量的测定

电位滴定法

编制说明

（预审）

一、工作简况

（一） 任务来源

2021年7月国标委下发的«国家标准化管理委员会关千下达2021年推荐性国家标准修订计划及相关标准外文版计划的通知(国标委发[2021] 19号文件)，全国有色金属标准化技术委员会于2021年10月27日于江苏省常州市召开了《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯含量的测定离子色谱法和电位滴定法》等3家国家标准任务落实会议，项目下划号20211898-T-610。会议确定《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯含量的测定离子色谱法和电位滴定法》由大冶有色设计研究院有限公司牵头起草，计划完成年限2022年。

（二）标准编写的目的和意义

铜是我国仅次于铁和铝位居第三位的重要金属。2002年我国电解铜消费量超过美国，2006年我国电解铜产量超过智利。根据国际铜业协会统计数据，我国铜消费量连续10年增长，2017年我国铜消费量为1340万吨，接近全球总量的50% ,稳居世界最大电解铜产出和消费国地位。2018年，全球铜精矿产量约为2050万吨，同比增长约2.5%，铜产业的发展前景十分开阔。

铜精矿是生产电解铜的主要原料，由于铜精矿本身含氯量较高；我国进口的部分铜精矿在运输过程中有时会遭到海水溅湿；其它杂矿成分又较复杂等因素，使得铜冶炼原料的氯含量偏高。对铜精矿中氯离子含量的控制是铜精炼步骤中一个非常重要的技术指标，因为其不但污染环境，腐蚀管道设备，还影响产品质量。因此，对铜精矿中氯离子含量进行测定意义重大。

目前，原国家标准方法《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯的测定 离子色谱法》GB/T3884.12-2010，试样经硫酸分解，基中氟、氯随水蒸气逸出与样品分离，经吸收液吸收，用离子色谱法测定。此法成本较高，操作繁琐，分析周期长。本方案提出在原方法基础上新增方法2，采用碱熔-自动电位滴定法测定样品中氯含量的方法。其中，自动电位滴定法以其操作简便、灵敏度和准确度高等优点，已被广泛应用于高硫金属矿、铁矿石、铜精矿等中氯离子含量的测定。 

氯离子含量的测定方法有莫尔法、离子选择电极法、比浊法、离子色谱法、电位滴定法等。例如：《钢渣 氟和氯含量的测定 离子色谱法》GB/T 38216.2-2019，《铁矿石 氟和氯含量的测定 离子色谱法》GB/T 6730.69-2010，《镁及镁合金化学分析方法 氯含量的测定 氯化银浊度法》GB/T 13748.18-2005，《铜精矿化学分析方法 氯含量的测定 自动电位滴定法》DB34/T 3253-2018，ISO 15661  Copper and nickel sulfide ores and concentrates — Determination of total chlorine content — Alkaline fusion and potentiometric titration method。目前在FDIS阶段，尚未出版。

随着铜冶炼技术的不断提高和产量的日益增长，对铜精矿检验的要求也越来越高，目前所采用的GB/T3884.12-2010系列铜精矿化学分析方法已逐渐不能满足国际国内市场对铜精矿检测快速分析的需求，需要在原方法基础上新增方法2，采用碱熔-自动电位滴定法测定样品中氯含量的方法。并且ISO 15661即将发布，该方法也是采用电位滴定测定铜精矿中氯量。根据实际分析中遇到的问题，为了统一分析方法，规范分析检验过程及仲裁分析，满足市场行为，利于贸易结算，急需修订《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯的测定 离子色谱法》。

（三） 承担单位情况及主要工作过程

1. 承担单位情况

本文件起草单位：大冶有色设计研究院有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、江西铜业股份有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、郴州市产商品质量监督检验所、中国检验认证集团广西有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、防城海关综合技术服务中心、湖南有色金属研究院有限责任公司、广东省韶关市质量计量监督检测所、金隆铜业有限公司 
大冶有色设计研究院有限公司（以下简称公司）是大冶有色金属有限责任公司的全资子公司，独立法人，是国家认定的高新技术企业，是大冶有色金属集团控股有限公司技术中心的主体。主要从事矿产品分析测试、环保检测、安全检测等业务，拥有CNAS和CMA资质。大冶有色设计研究院有限公司积极参与国际、国内和行业标准的起草，主持起草的国际标准铜、铅、锌精矿中砷和镉量的测定4项，国家标准铜精矿分析方法和银化学分析方法系列标准2大项，行业系列标准6大项，参加起草的分析检测方面的标准达30多项。其中国际标准《铜、铅、锌精矿化学分析方法 砷量的测定》（含两个标准）、《矿冶痕量检测技术与标准研究及应用》获得中国有色金属工业科学技术一等奖，铜及铜合金化学分析方法获得了省部级一等奖，银化学分析方法、铜阳极泥化学分析方法、银精矿化学分析方法、粗铜化学分析方法获得了省部级二等奖，铜渣精矿化学分析方法获得工业协会三等奖；实验室拥有丰富工作经验的技术人员和科研团队，具有较强的检测分析操作经验和深入研究的能力，拥有制定该方法必需的环境、设备。2015年被中国有色标准化技术委员会确定为“国际标准创新研发示范基地”。1995年通过湖北省检验检测机构资质认定（CMA），2009年通过中国合格评定国家认可实验室（CNAS）资格。目前通过资质认定的项目有50个项目，含573个参数，覆盖了铜矿石、铅矿石、锌矿石、铜铅锌原矿和尾矿、铜精矿、粗铜、铜及铜合金、阴极铜、硫酸、银精矿、阳极泥、金锭、银锭等铜原料、中间产品、化工产品、贵金属、水质、土壤、大气等各个领域。通过的国家认可实验室（CNAS）项目有15个项目，含126个参数，覆盖了铜精矿、粗铜、硫酸、阳极泥、阴极铜等领域。

大冶有色设计研究院有限公司在标准修订过程中，负责提出标准修订的试验方案、试验报告，负责统一样品的制备与发放，汇总精密度数据，并进行数据处理，随后与其他标准参加单位共同形成标准征求意见稿，进行广泛的意见征集，并负责在标准预审会、审定会上进行项目介绍与答辩，最终形成报批稿，协助有色标准化技术委员会秘书处完成标准的报批工作。
本标准统一验证样品共计7个梯度，由铜陵有色金属集团控股有限公司、江西铜业股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司提供。
2.主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1 主要起草人及工作职责
	起草人
	工作职责

	
	项目负责人，负责项目申报，立项。

	
	方法的起草，各阶段标准文本、编制说明的编写、数据统计及组织协调。

	
	 完成方法的实验方案及研究报告相关部分的撰写，完成方法条件试验、精密度、准确度试验。

	
	

	
	

	
	

	
	


（四） 主要工作过程

1.预研阶段
铜是我国仅次于铁和铝位居第三位的重要金属。2002年我国电解铜消费量超过美国，2006年我国电解铜产量超过智利。根据国际铜业协会统计数据，我国铜消费量连续10年增长，2017年我国铜消费量为1340万吨，接近全球总量的50% ,稳居世界最大电解铜产出和消费国地位。2018年，全球铜精矿产量约为2050万吨，同比增长约2.5%，铜产业的发展前景十分开阔。铜精矿是生产电解铜的主要原料，由于铜精矿本身含氯量较高；我国进口的部分铜精矿在运输过程中有时会遭到海水溅湿；其它杂矿成分又较复杂等因素，使得铜冶炼原料的氯含量偏高。对铜精矿中氯离子含量的控制是铜精炼步骤中一个非常重要的技术指标，因为其不但污染环境，腐蚀管道设备，还影响产品质量。因此，对铜精矿中氯离子含量进行测定意义重大。目前，原国家标准方法《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯的测定 离子色谱法》GB/T3884.12-2010，试样经硫酸分解，基中氟、氯随水蒸气逸出与样品分离，经吸收液吸收，用离子色谱法测定。但此分析方法氯量测定范围最高为0.50%。标准起草单位通过对集团内外铜精矿冶炼企业进行了调研，形成了标准修订草案和项目建议书。

2.立项阶段
2020年11月大冶有色设计研究院有限公司向全国有色金属标准化技术委员会重金属分标委全体委员会提交了国家标准《铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定离子色谱法和电位滴定法》修订项目建议书、标准草案及标准立项可研报告等材料，全体委员会议论证结论为同意国家标准立项。由秘书处组织委员现场投票，投票通过后转报国标委，并挂网向社会公开征求意见。
3.起草阶段
2021年10月27日，国家标准化管理委员会下达了修订《铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定离子色谱法和电位滴定法》国家标准的任务（国标委发[2021]91号），计划号20211898-T-610。

2021年10月27日于江苏省常州市召开了《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯含量的测定离子色谱法和电位滴定法》等3家国家标准任务落实会议，确定由大冶有色设计研究院有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、江西铜业股份有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、郴州市产商品质量监督检验所、中国检验认证集团广西有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司 等16家单位参与起草修订。

2021年11月，大冶有色设计研究院有限公司《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯含量的测定离子色谱法和电位滴定法》标准编制小组，确定编制组成员，落实试验任务分工，确定标准编审原则。
2021年12月~2022年3月，设计试验方案，收集合适的试验统一样品，进行方法试验。

2022年3~5月，完成试验报告。并将试验样品和试验报告寄给有关验证单位，进行方法的验证试验和讨论稿征求意见工作。

二、编制原则

本标准起草过程中遵循以下原则：
（一）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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》和GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行编写的；
（二）先进性：本次修订的标准重新考虑最新的钨精矿产品标准和市场行业需求，适应钨产业的发展，对国内钨精矿相关行业的技术进步产生积极的促进作用。

（三）适用性：本标准以满足我国钨精矿实际检测需求为原则，宜于应用，能够满足企业需求。标准方法为经典的化学分析方法，具有良好的操作性和适用性。

（四）考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。
三、标准主要内容、确定依据及主要试验和验证情况分析

（一）标准的主要内容、确定的依据
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.测定方法

目前，原国家标准方法《铜精矿化学分析方法第12部分：氟和氯的测定 离子色谱法》GB/T3884.12-2010，试样经硫酸分解，基中氟、氯随水蒸气逸出与样品分离，经吸收液吸收，用离子色谱法测定。此法成本较高，操作繁琐，分析周期长但此分析方法氯量测定范围最高为0.50%。

氯离子含量的测定方法有莫尔法、离子选择电极法、比浊法、离子色谱法、电位滴定法等。例如：《钢渣 氟和氯含量的测定 离子色谱法》GB/T 38216.2-2019，《铁矿石 氟和氯含量的测定 离子色谱法》GB/T 6730.69-2010，《镁及镁合金化学分析方法 氯含量的测定 氯化银浊度法》GB/T 13748.18-2005，《铜精矿化学分析方法 氯含量的测定 自动电位滴定法》DB34/T 3253-2018，ISO 15661  Copper and nickel sulfide ores and concentrates — Determination of total chlorine content — Alkaline fusion and potentiometric titration method。目前在FDIS阶段，尚未出版。

本方案提出在原方法基础上新增方法2，采用碱熔-自动电位滴定法测定样品中氯含量的方法。其中，自动电位滴定法以其操作简便、灵敏度和准确度高等优点，已被广泛应用于高硫金属矿、铁矿石、铜精矿等中氯离子含量的测定。 

2. 测定范围的确定

本标准适用于铜精矿中氯含量的测定，测定范围根据调查铜精矿中的氯含量范围在0.010 %～3.00 %，目前国家标准GB/T3884.12-2012中使用离子色谱法测定0.010 %～0.50 %范围的氯，本方法测定范围确定为测定铜精矿中高含量氯0.050 %～4.00 %。

3. 方法提要的确定

试料用无水碳酸钠-氧化锌混合熔剂经高温焙烧后，用沸水浸取半熔物，过滤分离大量基体元素，在乙醇-水溶液中用银标准滴定溶液于电位滴定仪上根据电位突跃进行等当点滴定，根据氯与银反应生成氯化银原理计算对应的氯量。
4.试剂的确定

由于氯相当活泼，能与所有元素直接化合生成氯化物，分析过程中试剂，水，空气中均可能存在少量氯，使分析结果出现误差，故铜精矿中氯在分析中仅使用确认为分析纯及以上的试剂和符合GB/T 6682 规定的二级水。根据方法提要和分析步骤，我们选择使用如下试剂：无水碳酸钠（其中含氯[image: image1.wmf]w

Cl ≤0.001%）；氧化锌（其中含氯[image: image2.wmf]w

Cl ≤0.001%）；浓硝酸（优级纯）；氯化钠（基准物质）；无水乙醇（分析纯）金属银（[image: image3.wmf]w

Ag≥99.9%），溴酚蓝指示剂。
5. 仪器设备的确定

自动电位滴定仪 使用的电极是银环复合电极，带电磁搅拌装置。

6. 样品的确定

为保证待测的试样具有代表性，测试结果的重复性好，准确度高，试样需要均匀，试样粒度不大于100μm。为减少试样中水分对测定的干扰，需对试样进行烘干处理，确定试料分析前应在100 ℃～105 ℃的烘箱中烘1 h，并置于干燥器中冷却至室温备用。
（二）主要试验和验证情况分析
1. 起草单位大冶有色设计研究院有限公司试验报告
1.1 试样分解方式试验

对铜精矿试验样品，分别采用不同的前处理方法进行试验，其情况见表2：

                       表2  样品前处理方式选择

	处理方式
	试验现象

	方法一：硝酸（1+1）温水浴中溶解
	曲线突跃较小，存在某些高基体元素的干扰，且读数漂移严重

	方法二：无水碳酸钠高温半熔法
	使用此法熔融基准物氯化钠时用热水较易，熔融试样样品经高温焙烧后，样品结块严重，热水浸取时不易分散。试验样品测试结果重现性较差。

	方法三：无水碳酸钾高温半熔法
	试剂空白较高，高温焙烧后结块严重，不易浸取，试验样品测试结果重现性较差。

	方法四：无水碳酸钠+硝酸钾

高温半熔法
	使用此法熔融基准物氯化钠时用浸取较易，熔融铜精矿样品经高温焙烧后，样品结块严重，热水浸取时不易分散。试验样品测试重现性较差。

	方法五：混合试剂

（5份Na2CO3+2份ZnO）半熔法
	ZnO熔点高可预防Na2CO3在灼烧时熔合，使试剂保持松散状态，易于热水浸取，试验样品测试结果理想。


  铜精矿中存在大量的铜、铁，银等金属元素及硫、硅等非金属元素。采用方法一溶解样品，不分离基体，用银标准溶液滴定，曲线突跃较小，考虑样品中高含量银对滴定有所影响，读数漂移严重。为了使滴定曲线突跃明显，提高测定的灵敏度，选用碱半熔法分解试样。方法二、方法三、方法四半熔法分解样品时经高温焙烧后，样品均出现严重结块现象，热水浸取时不易分散，试验样品测试结果重现性较差。方法五加入ZnO，可使熔剂经高温焙烧后依然保持松散状态，易于热水浸取，也可有效的除硫，过滤分离大部分高基体元素。试验样品测定结果稳定。故选用方法五作为本试验的前处理方法。

1.2试料共存元素干扰试验

为了验证铜精矿样品中铜、铁、锌、铅、镍、铝、镁、钙、铋、银等元素对试验全过程氯含量测定的影响，试样在焙烧前加入一定量的各元素按照试验步骤（6.4）进行试验。

1.2.1 单元素干扰试验

称取一定量基准氯化钠（称取量按表中称取值的大致值，例：表中基准NaCl加入量为5.12 mg，可称取5.00 mg左右，基准NaCl加入量为66.08 mg，可称取66.00 mg左右，按每次实际称取量计算其中氯的含量值）焙烧前按表3分别加入含干扰元素的化合物。各元素按试验报告中试验步骤（6.4）进行试验，取其平均值，随同做各化合物试剂空白试验。结果见表3：
表3 试样全过程单元素干扰试验（n=3）
	干扰元素化合物
	化合物中各元素含量/mg
	基准NaCl加入量/mg
	加入基准NaCl含氯量  /mg
	测得量/mg
	相对误差/%

	CuS
	Cu  640
	5.12
	3.11
	3.08
	-0.96

	
	
	66.08
	40.08
	39.9
	-0.45

	FeS
	Fe  300
	5.19
	3.15
	3.08
	-2.22

	
	
	66.05
	40.07
	40.05
	-0.05

	PbSO4
	Pb  140
	5.19
	3.15
	3.09
	-1.9

	
	
	66.05
	40.07
	39.74
	-0.82

	Al2O3
	Al2O3  60
	5.31
	3.22
	3.18
	-1.24

	
	
	66.11
	40.10
	40.03
	-0.17

	CaCO3
	CaO  80
	5.27
	3.20
	3.14
	-1.88

	
	
	66.25
	40.19
	39.91
	-0.7

	MgO
	MgO  60
	5.24
	3.18
	3.11
	-2.2

	
	
	66.23
	40.18
	39.96
	-0.55

	SiO2
	SiO2  160
	5.02
	3.04
	2.99
	-1.64

	
	
	66.16
	40.13
	40.12
	-0.02

	Cr2O3
	Cr   40
	5.11
	3.10
	3.03
	-2.26

	
	
	66.12
	40.11
	40.09
	-0.05

	Co2O3
	Co  0.5
	5.35
	3.24
	3.3
	1.85

	
	
	66.35
	40.25
	40.66
	1.02

	Sb2O3
	Sb  6
	5.27
	3.20
	3.12
	-2.5

	
	
	66.57
	40.38
	40.45
	0.17

	Bi2O3
	Bi  15
	5.21
	3.16
	3.11
	-1.58

	
	
	66.49
	40.33
	40.53
	0.5

	SnO2
	Sn  6
	4.93
	2.99
	2.95
	-1.34

	
	
	66.43
	40.30
	40.53
	0.57

	As2O3
	As  36
	5.06
	3.07
	3.02
	-1.63

	
	
	66.18
	40.15
	40.15
	0

	AgS
	Ag  5
	5.33
	3.23
	3.16
	-2.17

	
	
	66.36
	40.26
	40.19
	-0.17


试验表明：上述各单元素以化合物形式存在时经高温用混合试剂焙烧后，用热水浸取过滤分离大量基体后对使用电位滴定法测定氯含量影响不大，相对误差在±3.0%以内。

1.2.2 混合共存元素干扰试验

称取一定量基准氯化钠（称取量按表中称取值的大致值，例：表中基准NaCl加入量为5.18mg，可称取5.00mg左右，基准NaCl加入量为66.35 mg，可称取66.00 mg左右，按每次实际称取量计算其中氯的含量值）焙烧前按表4同时加入含干扰元素的化合物CuS、FeS、AgS、PbSO4、Al2O3、CaCO3、MgO、SiO2、Cr2O3、Co2O3、Sb2O3、Bi2O3、SnO2、As2O3混合均匀。按试验报告中试验步骤（6.4）进行试验，取其平均值，随同做各化合物试剂空白试验。结果见表4              

表4 试样全过程混合共存元素干扰试验(n=3)
	基准NaCl加入量/mg
	加入基准NaCl含氯量  /mg
	干扰元素加入量
	测得量/mg
	相对误差/%

	
	
	
	
	

	1.76
	1.07
	Cu: 640 mg ， Fe: 300 mg
	1.03
	-3.74

	
	
	Pb: 140 mg    Al2O3: 60 mg    
	
	

	5.18
	3.14
	CaO: 80 mg   MgO: 60 mg   
	3.08
	-1.91

	
	
	SiO2 : 160mg   Cr： 6.5mg     
	
	

	
	
	Co : 0.5mg    Sb : 6 mg   
	
	

	66.35
	40.14
	Bi : 15mg     Sn : 6mg  
	39.95
	-0.47

	
	
	As : 36mg   Ag : 5mg
	
	


试验表明：上述各元素化合物同时存在时经高温用混合试剂焙烧后，用热水浸取过滤分离大量基体后对使用电位滴定法测定氯含量影响不大，相对误差在±5.0%以内。

1.3  精密度试验

将7个试验样品按照实验报告中试验步骤（6.4~6.5）进行精密度试验，每个样品重复测定11份，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差。试验结果见表5：
表5  精密度试验结果

	样品编号
	测定结果 /%
	平均值 /%
	SD
	RSD /%

	1#
	0.0533，0.0534，0.0559，0.0539，0.0539，0.0533，0.0531，0.0526，0.0495，0.0522，0.0550
	0.053
	0.0016
	3.06

	2#
	0.138，0.138，0.142，0.138，0.136，0.142，0.146，0.144，0.141，0.139，0.143
	0.14
	0.0028
	2.00

	3#
	0.610，0.616，0.623，0.630，0.617，0.618，0.615，0.624，0.630，0.628，0.613
	0.62
	0.0070
	1.13

	4#
	1.171，1.165，1.148，1.160，1.160，1.167，1.155，1.152，1.175，1.169，1.178
	1.16
	0.00995
	0.82

	5#
	2.112，2.126，2.121，2.114，2.107，2.119，2.085，2.100，2.129，2.117，2.130
	2.11
	0.0134
	0.63

	6#
	3.283，3.274，3.289，3.305，3.267，3.276，3.235，3.258，3.307，3.299，3.271
	3.28
	0.0214
	0.65

	7#
	4.423，4.448，4.469，4.456，4.451，4.461，4.447，4.472，4.408，4.481，4.504
	4.46
	0.0263
	0.59


1.4 回收率试验

选取基准氯化钠和2个试验样品，加入一定量的基准物氯化钠，按照本方法所规定处理样品，进行加标回收试验，分析结果见表6 。

表6  加标回收试验

	试样编号
	试验次数
	基准NaCl加入量/mg
	加入氯量/mg
	试样氯含量/mg
	加标后氯测定量/mg
	回收率 /%

	2#
	1
	2.93
	1.78
	1.40
	3.17
	99.44

	
	2
	3.2
	1.94
	
	3.32
	98.97

	
	3
	2.84
	1.72
	
	3.1
	98.84

	
	1
	5.17
	3.14
	1.40
	4.51
	99.04

	
	2
	5.19
	3.14
	
	4.51
	99.04

	
	3
	5.18
	3.14
	
	4.48
	98.09

	
	1
	7.39
	4.48
	1.40
	5.87
	99.78

	
	2
	7.25
	4.4
	
	5.85
	101.14

	
	3
	7.12
	4.32
	
	5.74
	100.46

	4#
	1
	18.99
	11.52
	11.60
	22.92
	98.26

	
	2
	19.05
	11.56
	
	23.03
	98.88

	
	3
	18.93
	11.48
	
	22.76
	97.21

	
	1
	37.8
	22.93
	11.60
	34.32
	99.08

	
	2
	37.76
	22.91
	
	34.07
	98.08

	
	3
	37.69
	22.86
	
	33.96
	97.81

	
	1
	56.44
	34.24
	11.60
	45.19
	98.10

	
	2
	56.99
	34.57
	
	45.73
	98.73

	
	3
	56.67
	34.38
	
	45.65
	99.04


1.5 结论

试验结果表明：本方法测定铜精矿中氯的含量，精密度高准确度好，适用于铜精矿中0.050%~4.00% 氯含量的测定，可作为国家标准进行推广应用。

1.6 起草单位北矿检测技术有限公司试验报告
按照试验步骤测定1# ~7#样品中氯含量，氯离子精密度RSD在0.64 %~3.99 %，结果见表7。按试验步骤对2#、4#样品加入一定量的基准物氯化钠进行加标回收试验，加标量与试样中氯量接近。结果见表8。可知，回收率在97.29 %～102.69 %之间。

表7  北矿检测精密度实验结果
	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0570 
	0.0599 
	0.0581 
	0.0601 
	0.0564 
	0.0612 
	0.0576 
	0.0625 
	0.0583 
	0.0545 
	0.0568 
	0.0584 
	3.99 

	2#
	0.149 
	0.145 
	0.151 
	0.141 
	0.136 
	0.146 
	0.139 
	0.150 
	0.148 
	0.144 
	0.143 
	0.145 
	3.27 

	3#
	0.619 
	0.600 
	0.611 
	0.631 
	0.614 
	0.596 
	0.608 
	0.624 
	0.605 
	0.619 
	0.626 
	0.614 
	1.81 

	4#
	1.178 
	1.162 
	1.165 
	1.200 
	1.170 
	1.182 
	1.165 
	1.188 
	1.167 
	1.175 
	1.194 
	1.177 
	1.09 

	5#
	2.136 
	2.143 
	2.169 
	2.118 
	2.127 
	2.155 
	2.135 
	2.141 
	2.139 
	2.149 
	2.162 
	2.143 
	0.70 

	6#
	3.301 
	3.355 
	3.281 
	3.276 
	3.320 
	3.317 
	3.326 
	3.335 
	3.292 
	3.350 
	3.344 
	3.318 
	0.83 

	7#
	4.359 
	4.335 
	4.326 
	4.366 
	4.386 
	4.409 
	4.385 
	4.384 
	4.367 
	4.395 
	4.415 
	4.375 
	0.64 


表8 北矿检测加标回收率实验

	试样编号
	试验次数
	基准NaCl加入量/mg
	加入氯量/mg
	试样氯含量/mg
	加标后氯测定量/mg
	回收率 /%

	2#
	1
	2.55 
	1.55 
	1.45
	3.02 
	101.51 

	
	2
	2.58 
	1.56 
	
	2.99 
	98.42 

	
	3
	2.66 
	1.61 
	
	3.05 
	99.18 

	
	1
	5.15 
	3.12 
	1.45
	4.55 
	99.25 

	
	2
	5.00 
	3.03 
	
	4.45 
	98.93 

	
	3
	5.05 
	3.06 
	
	4.56 
	101.54 

	
	1
	7.25 
	4.40 
	1.45
	5.86 
	100.29 

	
	2
	7.33 
	4.45 
	
	5.84 
	98.75 

	
	3
	7.20 
	4.37 
	
	5.79 
	99.39 

	4#
	1
	19.11 
	11.59 
	11.77
	23.11 
	97.84 

	
	2
	19.25 
	11.68 
	
	23.66 
	101.84 

	
	3
	19.37 
	11.75 
	
	23.51 
	99.93 

	
	1
	38.22 
	23.18 
	11.77
	35.07 
	100.52 

	
	2
	38.15 
	23.14 
	
	34.28 
	97.29 

	
	3
	38.01 
	23.05 
	
	34.39 
	98.12 

	
	1
	57.85 
	35.09 
	11.77
	46.10 
	97.85 

	
	2
	57.99 
	35.17 
	
	46.55 
	98.89 

	
	3
	57.80 
	35.06 
	
	47.77 
	102.69 


1.7 昆明冶金研究院有限公司试验报告

按照试验步骤测定1# ~7#样品中氯含量，氯离子精密度RSD在0.62 %~2.73%，结果见表9。按试验步骤对2#、4#样品加入一定量的基准物氯化钠进行加标回收试验，加标量与试样中氯量接近。结果见表10。可知，回收率在98.73%～102.08%之间。

表9  昆明冶金精密度实验结果
	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0564
	0.0548 
	0.0570 
	0.0529 
	0.0568
	0.0544
	0.0541 
	0.0545 
	0.0535 
	0.0565 
	0.0537 
	0.055 
	2.73 

	2#
	0.135
	0.137 
	0.134 
	0.139
	0.136 
	0.137 
	0.134
	0.150 
	0.134 
	0.136 
	0.133 
	0.136
	1.54 

	3#
	0.626 
	0.628 
	0.599 
	0.609 
	0.621 
	0.610
	0.608 
	0.616 
	0.629 
	0.602 
	0.626 
	0.616 
	1.75 

	4#
	1.114 
	1.123 
	1.120 
	1.111 
	1.160 
	1.122 
	1.126 
	1.137 
	1.133 
	1.136 
	1.111 
	1.127 
	1.29 

	5#
	2.100 
	2.164 
	2.152 
	2.120 
	2.096 
	2.129 
	2.129 
	2.141 
	2.160 
	2.151 
	2.164 
	2.137 
	1.13

	6#
	3.258 
	3.237 
	3.204 
	3.242 
	3.245 
	3.231 
	3.298 
	3.285 
	3.232 
	3.301 
	3.260 
	3.254
	0.93 

	7#
	4.509 
	4.464 
	4.455 
	4.484 
	4.478 
	4.509 
	4.498 
	4.481 
	4.437
	4.536 
	4.495 
	4.486 
	0.62 


表10  昆明冶金加标回收试验

	试样编号
	试验次数
	基准NaCl加入量/mg
	加入氯量/mg
	试样氯含量/mg
	加标后氯测定量/mg
	回收率 /%

	2#
	1
	3.03
	1.84
	1.36
	3.21
	100.54

	
	2
	2.98
	1.81
	1.36
	3.15
	98.90

	
	3
	2.87
	1.74
	1.36
	3.08
	98.85

	
	1
	5.21
	3.16
	1.36
	4.48
	98.73

	
	2
	5.31
	3.22
	1.36
	4.52
	98.14

	
	3
	5.11
	3.10
	1.36
	4.52
	101.94

	
	1
	7.42
	4.50
	1.36
	5.86
	100.00

	
	2
	7.22
	4.38
	1.36
	5.72
	99.54

	
	3
	7.09
	4.30
	1.36
	5.73
	101.63

	4#
	1
	19.06
	11.56
	11.27
	22.78
	99.57

	
	2
	19.02
	11.54
	11.27
	23.05
	102.08

	
	3
	18.85
	11.43
	11.27
	22.74
	100.35

	
	1
	38.06
	23.09
	11.27
	34.66
	101.30

	
	2
	37.88
	22.98
	11.27
	34.12
	99.43

	
	3
	37.98
	23.04
	11.27
	34.02
	98.74

	
	1
	56.44
	34.24
	11.27
	45.81
	100.88

	
	2
	57.02
	34.59
	11.27
	45.66
	99.42

	
	3
	56.47
	34.25
	11.27
	45.55
	100.09


1.8 深圳市中金岭南有色金属股份有限公司试验报告

按照试验步骤测定1# ~7#样品中氯含量，氯离子精密度RSD在  %~  %，结果见表11。按试验步骤对2#、4#样品加入一定量的基准物氯化钠进行加标回收试验，加标量与试样中氯量接近。结果见表12。可知，回收率在  %～  %之间。

表11中金岭南精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0589
	0.0537
	0.0546
	0.0538
	0.0545
	0.0546
	
	
	
	
	
	0.055
	

	2#
	0.134
	0.145
	0.143
	0.136
	0.135
	0.149
	
	
	
	
	
	0.14
	

	3#
	0.586
	0.596
	0.612
	0.665
	0.605
	0.603
	
	
	
	
	
	0.61
	

	4#
	1.102
	1.097
	1.112
	1.113
	1.089
	1.156
	
	
	
	
	
	1.11
	

	5#
	2.06
	2.08
	2.09
	2.12
	2.11
	2.13
	
	
	
	
	
	2.10
	

	6#
	3.13
	3.15
	3.18
	3.16
	3.19
	3.18
	
	
	
	
	
	3.17
	

	7#
	3.72
	3.75
	3.79
	3.85
	
	
	
	
	
	
	
	3.78
	


表12 中金岭南加标回收试验

	试样编号
	试验次数
	基准NaCl加入量/mg
	加入氯量/mg
	试样氯含量/mg
	加标后氯测定量/mg
	回收率 /%

	2#
	1
	2.93
	1.78
	
	
	

	
	2
	3.2
	1.94
	
	
	

	
	3
	2.84
	1.72
	
	
	

	
	1
	5.17
	3.14
	
	
	

	
	2
	5.19
	3.14
	
	
	

	
	3
	5.18
	3.14
	
	
	

	
	1
	7.39
	4.48
	
	
	

	
	2
	7.25
	4.4
	
	
	

	
	3
	7.12
	4.32
	
	
	

	4#
	1
	18.99
	11.52
	
	
	

	
	2
	19.05
	11.56
	
	
	

	
	3
	18.93
	11.48
	
	
	

	
	1
	37.8
	22.93
	
	
	

	
	2
	37.76
	22.91
	
	
	

	
	3
	37.69
	22.86
	
	
	

	
	1
	56.44
	34.24
	
	
	

	
	2
	56.99
	34.57
	
	
	

	
	3
	56.67
	34.38
	
	
	


1.9 铜陵有色金属集团控股有限公司试验报告

按照试验步骤测定1# ~7#样品中氯含量，氯离子精密度RSD在0.26 %~3.34 %，结果见表13。按试验步骤对2#、4#样品加入一定量的基准物氯化钠进行加标回收试验，加标量与试样中氯量接近。结果见表14。可知，回收率在  %～  %之间。
表13铜陵有色精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0544
	0.0529
	0.0548
	0.0513
	0.0495
	0.0497
	0.0507
	0.0505
	0.0531
	0.0528
	0.0530
	0.052
	3.34

	2#
	0.142
	0.135
	0.137
	0.139
	0.137
	0.138
	0.137
	0.137
	0.146
	0.141
	
	0.14
	2.22

	3#
	0.618
	0.608
	0.616
	0.604
	0.601
	0.610
	0.603
	0.610
	0.605
	0.611
	0.611
	0.61
	0.83

	4#
	1.152
	1.151
	1.093
	1.151
	1.166
	1.163
	1.157
	1.167
	1.163
	1.148
	1.140
	1.15
	1.72

	5#
	2.096
	2.096
	2.106
	2.100
	2.092
	2.090
	2.094
	2.089
	2.102
	2.097
	2.088
	2.10
	0.26

	6#
	3.233
	3.226
	3.242
	3.219
	3.224
	3.246
	3.217
	3.232
	3.206
	3.223
	3.193
	3.22
	0.45

	7#
	4.267
	4.272
	4.249
	4.227
	4.244
	4.245
	4.218
	4.275
	4.256
	4.273
	4.270
	4.25
	0.44


表14铜陵有色加标回收试验

	试样编号
	试验次数
	基准NaCl加入量/mg
	加入氯量/mg
	试样氯含量/mg
	加标后氯测定量/mg
	回收率 /%

	2#
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	4#
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	


1.10 江西铜业股份有限公司试验报告

按照试验步骤测定1# ~7#样品中氯含量，氯离子精密度RSD在0.92 %~ 7.00 %，结果见表15。按试验步骤对2#、4#样品加入一定量的基准物氯化钠进行加标回收试验，加标量与试样中氯量接近。结果见表16。可知，回收率在97.92 %～100.68 %之间。
表15江西铜业精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0685
	0.0598
	0.0678
	0.0582
	0.0581
	0.0616
	0.0649
	
	
	
	
	0.063
	7.00

	2#
	0.168
	0.177
	0.180
	0.171
	0.165
	0.179
	0.172
	
	
	
	
	0.17
	3.29

	3#
	0.639
	0.611
	0.643
	0.618
	0.622
	0.627
	0.629
	
	
	
	
	0.63
	1.80

	4#
	1.166
	1.153
	1.182
	1.160
	1.171
	1.163
	1.151
	
	
	
	
	1.16
	0.92

	5#
	2.160
	2.113
	2.086
	2.127
	2.142
	2.103
	2.155
	
	
	
	
	2.13
	1.29

	6#
	3.356
	3.294
	3.293
	3.367
	3.383
	3.263
	3.388
	
	
	
	
	3.33
	1.51

	7#
	4.236
	4.251
	4.280
	4.356
	4.233
	4.266
	4.231
	
	
	
	
	4.26
	1.04


表16江西铜业加标回收试验

	试样编号
	试验次数
	加入氯量/mg
	试样氯含量/mg
	加标后氯测定量/mg
	回收率 /%

	2#
	1
	1.82
	1.7
	3.51
	99.45 

	
	2
	1.76
	
	3.45
	99.43 

	
	3
	1.94
	
	3.61
	98.45 

	
	1
	3.26
	　
	4.91
	98.47 

	
	2
	3.52
	1.7
	5.21
	99.72 

	
	3
	3.31
	　
	5.01
	100.00 

	
	1
	4.48
	1.7
	6.17
	99.78 

	
	2
	4.4
	
	6.13
	100.68 

	
	3
	4.32
	
	5.99
	99.31 

	4#
	1
	10.98
	11.6
	22.49
	99.18 

	
	2
	11.18
	
	22.63
	98.66 

	
	3
	11.02
	
	22.5
	98.91 

	
	1
	21.84
	11.6
	33.08
	98.35 

	
	2
	22.36
	
	33.57
	98.26 

	
	3
	22.66
	
	33.86
	98.23 

	
	1
	34.12
	11.6
	45.08
	98.12 

	
	2
	34.68
	
	45.66
	98.21 

	
	3
	34.16
	
	45.05
	97.92 


1.11二验单位中国有色桂林矿产地质研究院有限公司验证报告

对7个铜精矿样品按照实验步骤进行验证试验，平行测定11次，计算其相对标准偏差。验证结果见下表17。

表17中国有色桂林矿产地质研究院有限公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0535
	0.0505
	0.0531
	0.0529
	0.0559
	0.0536
	0.0533
	0.0529
	0.0546
	0.0519
	0.0556
	0.0534
	2.81

	2#
	0.137
	0.135
	0.133
	0.131
	0.132
	0.136
	0.133
	0.137
	0.138
	0.130
	0.131
	0.13
	2.09

	3#
	0.619
	0.623
	0.624
	0.632
	0.620
	0.625
	0.623
	0.628
	0.621
	0.643
	0.622
	0.63
	1.10

	4#
	1.155
	1.163
	1.142
	1.160
	1.149
	1.158
	1.151
	1.170
	1.160
	1.167
	1.159
	1.16
	0.70

	5#
	2.161
	2.148
	2.165
	2.136
	2.158
	2.166
	2.150
	2.161
	2.156
	2.169
	2.192
	2.16
	0.65

	6#
	3.283
	3.299
	3.305
	3.276
	3.251
	3.291
	3.327
	3.289
	3.268
	3.299
	3.282
	3.29
	0.61

	7#
	4.449
	4.465
	4.422
	4.433
	4.490
	4.502
	4.472
	4.453
	4.430
	4.470
	4.425
	4.46
	0.61


1.12二验单位郴州市产商品质量监督检验所验证报告

表18郴州市产商品质量监督检验所精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0732
	0.0697
	0.0663
	0.0736
	0.0684
	0.0715
	0.0726
	0.0689
	0.0714
	0.0719
	0.0711
	0.071
	3.15

	2#
	0.158
	0.154
	0.156
	0.152
	0.149
	0.157
	0.155
	0.153
	0.154
	0.155
	0.156
	0.15
	1.62

	3#
	0.651
	0.612
	0.617
	0.625
	0.638
	0.619
	0.642
	0.611
	0.624
	0.635
	0.641
	0.63
	2.14

	4#
	1.163
	1.164
	1.165
	1.162
	1.163
	1.154
	1.174
	1.152
	1.159
	1.153
	1.159
	1.16
	0.55

	5#
	2.111
	2.109
	2.115
	2.119
	2.116
	2.117
	2.107
	2.101
	2.132
	2.142
	2.116
	2.12
	0.54

	6#
	3.271
	3.273
	3.275
	3.276
	3.271
	3.269
	3.284
	3.291
	3.271
	3.279
	3.276
	3.28
	0.20

	7#
	4.449
	4.433
	4.451
	4.442
	4.449
	4.452
	4.461
	4.429
	4.432
	4.436
	4.432
	4.44
	0.24


1.13二验单位中国检验认证集团广西有限公司验证报告

表19中国检验认证集团广西有限公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0541
	0.0512
	0.0501
	0.0529
	0.0538
	0.0503
	0.0491
	0.0501
	0.0519
	0.0540
	0.0521
	0.052
	3.57

	2#
	0.135
	0.130
	0.141
	0.135
	0.131
	0.134
	0.137
	0.139
	0.136
	0.142
	0.138
	0.14
	2.76

	3#
	0.608
	0.611
	0.615
	0.609
	0.613
	0.623
	0.621
	0.613
	0.626
	0.611
	0.617
	0.62
	0.96

	4#
	1.191
	1.199
	1.152
	1.179
	1.160
	1.178
	1.182
	1.142
	1.161
	1.162
	1.160
	1.17
	1.47

	5#
	2.089
	2.131
	2.121
	2.128
	2.140
	2.131
	2.129
	2.101
	2.121
	2.090
	2.151
	2.12
	0.94

	6#
	3.310
	3.341
	3.301
	3.321
	3.279
	3.300
	3.321
	3.361
	3.310
	3.290
	3.321
	3.31
	0.68

	7#
	4.481
	4.420
	4.461
	4.401
	4.441
	4.390
	4.409
	4.438
	4.451
	4.431
	4.469
	4.44
	0.65


1.14二验单位山东恒邦冶炼股份有限公司验证报告
表20山东恒邦冶炼股份有限公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0541
	0.0511
	0.0516
	0.0531
	0.0512
	0.0526
	0.0511
	0.0602
	0.0587
	0.0572
	0.0531
	0.054
	4.78

	2#
	0.148
	0.139
	0.155
	0.151
	0.145
	0.138
	0.141
	0.146
	0.140
	0.130
	0.145
	0.14
	3.71

	3#
	0.615
	0.609
	0.609
	0.619
	0.616
	0.572
	0.651
	0.625
	0.607
	0.576
	0.624
	0.61
	2.47

	4#
	1.186
	1.205
	1.208
	1.160
	1.169
	1.185
	1.172
	1.154
	1.192
	1.156
	1.148
	1.18
	1.49

	5#
	2.160
	2.005
	2.135
	2.131
	2.089
	2.124
	2.108
	2.090
	2.108
	2.166
	2.178
	2.12
	1.62

	6#
	3.302
	3.265
	3.257
	3.233
	3.241
	3.336
	3.270
	3.261
	3.241
	3.236
	3.234
	3.26
	0.71

	7#
	4.410
	4.401
	4.419
	4.435
	4.429
	4.384
	4.273
	4.384
	4.418
	4.372
	4.408
	4.39
	0.67


1.15二验单位福建紫金矿冶测试技术有限公司验证报告

表21福建紫金矿冶测试技术有限公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0544
	0.0536
	0.0546
	0.0531
	0.0521
	0.0537
	0.0523
	0.0538
	0.0535
	0.0533
	0.0535
	0.053
	1.42

	2#
	0.147
	0.139
	0.143
	0.146
	0.143
	0.149
	0.144
	0.142
	0.144
	0.151
	0.144
	0.14
	2.31

	3#
	0.640
	0.609
	0.617
	0.603
	0.617
	0.602
	0.621
	0.617
	0.619
	0.620
	0.619
	0.62
	1.66

	4#
	1.170
	1.155
	1.173
	1.154
	1.154
	1.158
	1.152
	1.154
	1.151
	1.168
	1.148
	1.16
	0.73

	5#
	2.093
	2.098
	2.099
	2.099
	2.102
	2.101
	2.110
	2.083
	2.109
	2.102
	2.096
	2.10
	0.35

	6#
	3.260
	3.249
	3.276
	3.271
	3.256
	3.256
	3.237
	3.263
	3.267
	3.270
	3.242
	3.26
	0.38

	7#
	4.453
	4.475
	4.408
	4.450
	4.430
	4.507
	4.398
	4.437
	4.474
	4.461
	4.505
	4.45
	0.79


1.16二验单位中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司验证报告

表22中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0521
	0.0498
	0.0548
	0.0529
	0.0505
	0.0537
	0.0508
	0.0544
	0.0534
	0.0512
	0.0527
	0.050
	3.15

	2#
	0.153
	0.151
	0.151
	0.154
	0.156
	0.155
	0.151
	0.152
	0.150
	0.150
	0.153
	0.15
	1.32

	3#
	0.643
	0.651
	0.636
	0.643
	0.649
	0.645
	0.651
	0.638
	0.646
	0.644
	0.635
	0.64
	0.87

	4#
	1.157
	1.152
	1.157
	1.152
	1.159
	1.161
	1.159
	1.159
	1.161
	1.153
	1.156
	1.16
	0.29

	5#
	2.094
	2.110
	2.094
	2.110
	2.110
	2.109
	2.116
	2.118
	2.115
	2.108
	2.112
	2.11
	0.38

	6#
	3.253
	3.254
	3.241
	3.261
	3.250
	3.247
	3.258
	3.270
	3.271
	3.247
	3.236
	3.25
	0.34

	7#
	4.378
	4.396
	4.395
	4.375
	4.401
	4.395
	4.384
	4.398
	4.400
	4.408
	4.380
	4.39
	0.25


1.17二验单位防城海关综合技术服务中心验证报告

表23防城海关综合技术服务中心精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0612
	0.0618
	0.0594
	0.0587
	0.0587
	0.0591
	0.0605
	0.0611
	0.0606
	0.0609
	0.0598
	0.060
	1.79

	2#
	0.146
	0.148
	0.143
	0.141
	0.155
	0.143
	0.147
	0.152
	0.152
	0.143
	0.147
	0.15
	3.44

	3#
	0.657
	0.648
	0.657
	0.659
	0.653
	0.649
	0.643
	0.661
	0.646
	0.659
	0.662
	0.65
	1.00

	4#
	1.200
	1.190
	1.201
	1.206
	1.214
	1.208
	1.188
	1.197
	1.201
	1.183
	1.192
	1.20
	0.78

	5#
	2.304
	2.306
	2.311
	2.287
	2.293
	2.278
	2.301
	2.296
	2.285
	2.229
	2.291
	2.29
	0.97

	6#
	3.529
	3.551
	3.569
	3.473
	3.537
	3.511
	3.531
	3.479
	3.513
	3.468
	3.531
	3.52
	0.93

	7#
	4.592
	4.570
	4.632
	4.659
	4.690
	4.621
	4.593
	4.589
	4.637
	4.639
	4.625
	4.62
	0.75


1.18二验单位湖南有色金属研究院有限责任公司验证报告

表24湖南有色金属研究院有限责任公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0532
	0.0519
	0.0526
	0.0496
	0.0541
	0.0502
	0.0513
	
	
	
	
	0.052
	3.10

	2#
	0.149
	0.156
	0.152
	0.154
	0.150
	0.152
	0.154
	
	
	
	
	0.15
	1.60

	3#
	0.646
	0.631
	0.655
	0.648
	0.651
	0.629
	0.643
	
	
	
	
	0.64
	1.53

	4#
	1.152
	1.163
	1.165
	1.155
	1.161
	1.158
	1.155
	
	
	
	
	1.16
	0.41

	5#
	2.110
	2.113
	2.092
	2.118
	2.113
	2.103
	2.105
	
	
	
	
	2.11
	0.41

	6#
	3.265
	3.258
	3.271
	3.252
	3.248
	3.250
	3.256
	
	
	
	
	3.26
	0.26

	7#
	4.395
	4.375
	4.398
	4.382
	4.403
	4.387
	4.392
	
	
	
	
	4.39
	0.22


1.19二验单位金隆铜业有限公司验证报告

表25金隆铜业有限公司精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0541
	0.0579
	0.0571
	0.0579
	0.0590
	0.0589
	0.0610
	0.0591
	0.0521
	0.0510
	0.0541
	0.057
	5.73

	2#
	0.140
	0.146
	0.148
	0.145
	0.143
	0.140
	0.144
	0.137
	0.141
	0.147
	0.145
	0.14
	2.43

	3#
	0.648
	0.646
	0.648
	0.647
	0.652
	0.648
	0.649
	0.646
	0.647
	0.649
	0.649
	0.65
	0.26

	4#
	1.160
	1.162
	1.145
	1.155
	1.148
	1.160
	1.160
	1.145
	1.156
	1.153
	1.168
	1.16
	0.63

	5#
	2.101
	2.087
	2.105
	2.111
	2.096
	2.092
	2.085
	2.111
	2.111
	2.107
	2.105
	2.11
	0.46

	6#
	3.266
	3.249
	3.215
	3.246
	3.250
	3.246
	3.252
	3.262
	3.241
	3.244
	3.241
	3.25
	0.40

	7#
	4.383
	4.336
	4.328
	4.363
	4.305
	4.302
	4.307
	4.346
	4.334
	4.344
	4.361
	4.34
	0.60


1.20二验单位广东省韶关市质量计量监督检测所验证报告

表26广东省韶关市质量计量监督检测所精密度实验结果

	编号
	氯含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.0539
	0.0545
	0.0520
	0.0523
	0.0546
	0.0539
	0.0519
	
	
	
	
	0.053
	2.07

	2#
	0.131
	0.125
	0.129
	0.136
	0.133
	0.134
	0.132
	
	
	
	
	0.13
	2.54

	3#
	0.618
	0.611
	0.619
	0.626
	0.614
	0.627
	0.613
	
	
	
	
	0.62
	0.94

	4#
	1.155
	1.168
	1.173
	1.153
	1.154
	1.162
	1.170
	
	
	
	
	1.16
	0.66

	5#
	2.136
	2.129
	2.117
	2.125
	2.120
	2.115
	2.154
	
	
	
	
	2.13
	0.59

	6#
	3.220
	3.212
	3.228
	3.217
	3.259
	3.246
	3.229
	
	
	
	
	3.23
	0.48

	7#
	4.465
	4.437
	4.429
	4.462
	4.443
	4.458
	4.459
	
	
	
	
	4.45
	0.29


精密度的确定依据

1.试验元素数据统计
对各试验室内数据按6732.2进行精密度数据统计。
各参与单位实验数据平均值统计
表22 平均值统计
	实验室pi       水平qj
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#

	1、大冶有色
	0.053
	0.14
	0.62
	1.16
	2.11
	3.28
	4.46

	2、北矿检测
	0.058
	0.14
	0.61
	1.18
	2.14
	3.32
	4.38

	3、昆明冶金
	0.055
	0.14
	0.62
	1.13
	2.14
	3.25
	4.49

	4、中金岭南（6）
	0.055
	0.14
	0.61
	1.11
	2.10
	3.17
	3.78（4）

	5、铜陵有色
	0.052
	0.14
	0.61
	1.15
	2.10
	3.22
	4.25

	6、江西铜业（7）
	0.063
	0.17
	0.63
	1.16
	2.13
	3.33
	4.26

	7、桂林矿院
	0.053
	0.13
	0.63
	1.16
	2.16
	3.29
	4.46

	8、郴州质检
	0.071
	0.15
	0.63
	1.16
	2.12
	3.28
	4.44

	9、中检广西
	0.052
	0.14
	0.62
	1.17
	2.12
	3.31
	4.44

	10、山东恒邦
	0.054
	0.14
	0.61
	1.18
	2.12
	3.26
	4.39

	11、紫金矿业
	0.053
	0.14
	0.62
	1.16
	2.10
	3.26
	4.45

	12、中检黄埔
	0.050
	0.15
	0.64
	1.16
	2.11
	3.25
	4.39

	13、防城海关
	0.060
	0.15
	0.65
	1.20
	2.29
	3.52
	4.62

	14、湖南有色（7）
	0.052
	0.15
	0.64
	1.16
	2.11
	3.26
	4.39

	15、金隆铜业
	0.057
	0.14
	0.65
	1.16
	2.11
	3.25
	4.34

	16、广东韶关
	0.053
	0.13
	0.62
	1.16
	2.13
	3.23
	4.45


对数据进行柯克伦检验：对n=6，p=13，科克伦检验5%临界值为0.243，1%临界值为0.291（柯克伦检验没有n=11时的临界值可查询，按n=6时的临界值进行离群值的排除），检验异常数据见表23。

	水平
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	smax
	
	
	
	
	
	
	

	∑s2
	
	
	
	
	
	
	

	统计量C
	
	
	
	
	
	
	

	歧离值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	离群值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	


表23  柯克伦检验异常统计
柯克伦检验的结果：水平1有歧离值，均没有离群值。现对大冶有色水平1中5.17偏离平均值较大的数据予以剔除。剔除后柯克伦检验无岐离值。但在计算重复性限和再现性限时仍可以保留该数据。

格拉布斯检验：对p=13，格拉布斯检验5%临界值为2.462，1%临界值为2.699。检验结果见表24。
表24  格拉布斯检验统计
	水平
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	均值最大值
	
	
	
	
	
	
	

	均值最小值
	
	
	
	
	
	
	

	均值
	
	
	
	
	
	
	

	s
	
	
	
	
	
	
	

	Gmax
	
	
	
	
	
	
	

	歧离值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	离群值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	Gmin
	
	
	
	
	
	
	

	歧离值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	离群值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	


格拉布斯检验的结果，水平2、3、4中均值最小值结果异常偏低，超出离群临界值，判断为离群实验室进行剔除。
重新进行格拉布斯检验，可知水平4存在岐离值，金川测定结果为14.62%，较大多数实验室测定结果偏高0.3%，判断为离群实验室进行剔除。剔除后格拉布斯检验检验无异常值，见表25。

表25  格拉布斯检验统计2
	水平
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	均值最大值
	
	
	
	
	
	
	

	均值最小值
	
	
	
	
	
	
	

	均值
	
	
	
	
	
	
	

	s
	
	
	
	
	
	
	

	Gmax
	
	
	
	
	
	
	

	歧离值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	离群值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	Gmin
	
	
	
	
	
	
	

	歧离值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	

	离群值（Y/N）
	
	
	
	
	
	
	


各参与单位实验数据对比和精密度计算表见附表1

根据附表1确定重复性限和再现性限，见表26。

表26 重复性限和再现性限
	ωcl/%
	
	
	
	
	
	
	

	r/%
	
	
	
	
	
	
	

	R/%
	
	
	
	
	
	
	


四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
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，制定的方法更能紧密联系实际检测工作，为国家标准《铜精矿化学分析方法 氯量的测定》的修订项目，修订后的分析方法，提高了标准适用性，有效拓宽了检测方法的测定范围，具有检测方法经典、测定结果精密度好、结果准确的优点，可进一步完善铜精矿化学分析方法的标准体系，更好的服务于生产企业及市场贸易，为铜精矿产品市场更好的提供了技术支撑作用。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况

经查，未发现相同类型的国际标准和国外先进标准。

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性国家标准的协调配套情况

本标准与现行相关法律、法规、规章及相关标准和强制性国家标准无冲突。本标准与现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。

八、重大分歧意见的处理经过和依据

    无。

九、标准性质的建议说明

本标准为方法标准，不是通用性的安全规范或标准，仅是在涉及到的内容上引用相关的安全规范或标准作为本标准的规定，不属安全性标准。根据标准化法和有关规定，建议本标准的性质为推荐性国家标准。

十、贯彻标准的要求和措施建议

    本标准修订后增加了自动电位滴定法，适用于铜精矿中氯量的测定，实施日期自发布之日起6个月。建议相关生产和检测单位积极组织本标准的培训和宣贯，可向企业、公司和科研院校推荐本标准。

十一、废止现行相关标准的建议
在本标准发布实施之日起，代替GB/T 3884.12-2010
十二、其他应予说明的事项

无。

大冶有色设计研究院

二〇二二年七月
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