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一、工作简况

1、任务来源

1.1 计划批复
2021年4月，国家标准化管理委员会下达《2021年第一批推荐性国家标准计划及相关标准外文版的通知》（国标委综合[2021]12号文件），其中《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》（采用国际标准ISO 11876:2010）的制定工作由国标（北京）检验认证有限公司负责起草，项目计划编号为20210824-T-610，项目周期18个月，计划完成年限2022年10月。

1.2 项目编制组单位及变化情况

编制组成员包括广东省工业分析检测中心、湖北绿钨资源循环有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广西壮族自治区冶金产品检验站、上海有色金属工业技术监测中心有限公司、广西壮族自治区分析测试研究中心、株洲硬质合金集团有限公司。

2、主要参加单位和工作成员及其所做的工作

2.1 主要参加单位情况

国标（北京）检验认证有限公司作为起草单位，在标准制定过程中需承担以下工作：（1）负责ISO 11876:2010的翻译校核工作；（2）负责对ISO 11876:2010标准内容中主要技术参数进行确认；（3）负责样品的收集与发放；（4）负责撰写《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》试验报告；（5）负责组织验证单位完成验证，并在综合各验证单位意见的基础上提出《标准征求意见稿》；（6）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，协助标准化技术委员会秘书处完成标准的报批工作。

广东省科学院工业分析检测中心是方法的一验单位，负责对《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》文本逐条校核，确认翻译无误；按照起草单位试验报告对主要参数进行验证并给出结论；并协助起草单位完成标准报批稿的校核工作。

湖北绿钨资源循环有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广西冶金产品质量检验站、上海有色金属工业技术监测中心有限公司、广西壮族自治区分析测试研究中心、株洲硬质合金集团有限公司是方法的二验单位，负责校核国家标准文本；对样品进行测定。株洲硬质合金集团有限公司及荆门市格林美新材料有限公司同时负责提供钴粉的样品。

2.2 主要工作成员所负责的工作情况

标准主要起草人以及分工见下表。

表1 主要起草人及工作职责

	起草人
	工作职责

	墨淑敏
	负责方法的起草，各阶段标准文本、编制说明的编写等。

	邱长丹、李爱嫦
	协助完成相关试验。

	李娜
	对标准文本进行了审查，并提供了相关的技术指导。

	许洁瑜、熊晓燕
	负责方法一验工作，并对国标文本进行校核

	冯浩、胡继承、王巍、王兴君、胡永玫、曾云斌、朱冬霞、周琳、梁鸿、黄健、黄肇敏、黄义忠
	负责二验，并对国标文本进行校核，以及样品筹备。


3、主要工作过程

3.1 起草阶段

（1）任务落实
2021年7月21日～23日全国有色金属标准化技术委员会在在内蒙古自治区呼和浩特市召开粉末冶金标准工作会议，对本项目进行任务落实。会议明确了项目的时间进度安排，并确定负责起草单位为国标（北京）检验认证有限公司，广东省工业分析检测中心、荆门市格林美新材料有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司等7家单位参与本方法的验证。

（2）样品收集及试验研究
2021年8月，国标（北京）检验认证有限公司成立《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》研发小组，并向株洲硬质合金集团有限公司及荆门市格林美新材料有限公司征集实验用钴粉。
2021年9月~10月，编制组人员对ISO 11876:2010《Hardmetals — Determination of calcium, copper, iron, potassium, magnesium, manganese, sodium, nickel and zinc in cobalt metal powders — Flame atomic absorption spectrometric method》标准进行了查新，对该标准进行了翻译和熟悉，并对标准中的关键参数进行了实验验证，形成了《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》（讨论稿）。

（3）验证单位验证
2021年11月，起草单位将样品和试验报告发送给各验证单位进行验证和文本校核。至2022年1月底，各验证单位反馈验证报告并提出意见。综合验证单位意见，起草单位对讨论稿进行修改完善，形成了《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》（征求意见稿）。

3.2 征求意见阶段

编制组通过发函、中国有色金属标准质量信息网上公开、召开工作会议等方式对GB/T 《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》（征求意见稿）征求意见。
2022年5月7日有色标委会召开第一次网络工作会议。来自有色金属技术经济研究院、北京矿冶科技集团有限公司、北京康普锡威科技有限公司、等单位的四十多位专家对《征求意见稿》进行了讨论，并逐条对照中英文版本进行了讨论。专家组认为在采标过程中为了消除消除歧义，提高可操作性，需要对部分章条款进行补充、修改、完善，本标准建议由“等同采用”改为“修改采用”，并按照GB/T 1.2-2020《标准化工作导则 第2部分：以ISO/IEC标准化文件为基础的标准化文件起草规则》对相应的章条款进行修改。
2022年7月19日~12日在江西省赣州市召开标准工作会议，对本标准进行了预审。来自北京当升材料科技股份有限公司、自贡长城硬面材料有限公司、中南大学粉末冶金研究院等单位的三十多位专家对《预审稿》进行了讨论，并提出了宝贵的意见。根据相关意见，会后起草单位修改完成了《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》（送审稿）。
通过发函、网上征求以及工作会议征求的意见，汇总于《硬质合金  钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌含量的测定  火焰原子吸收光谱法》的意见汇总处理表中。
3.4 审定阶段


2022年8月24日~26日在湖北省宜昌市召开标准工作会议，对本标准进行了审定。来自有研粉末新材料技术股份有限公司、广西冶金产品质量检验站等单位的XX多位专家对《送审稿》进行了审定。
3.5 报批阶段

二、标准编制原则

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 1.2-2020《标准化工作导则 第2部分：以ISO/IEC标准化文件为基础的标准化文件起草规则》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；

（二）先进性：本标准修改采用 ISO 11876:2010《Hardmetals — Determination of calcium, copper, iron, potassium, magnesium, manganese, sodium, nickel and zinc in cobalt metal powders — Flame atomic absorption spectrometric method》，主要技术内容与ISO 11876:2010一致；
（三）适用性：本标准以满足我国钴粉产品实际检测需求为原则，宜于应用，能够满足企业需求，对钴产品生产企业的技术进步产生积极的促进作用。

（四）合规性：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

本标准为修改采用 ISO 11876:2010。在ISO 11876:2010中Ca和Mg的测定采用N2O作为助燃气。N2O俗称笑气，被列入《危险化学品目录（2015版）》，实验室无法正常采购和储存使用，因此Ca和Mg本次以翻译形式等同采用。在标准的制定过程中主要对以下几个方面进行了确认：

1、分析波长的选择


钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍、锌元素推荐波长及助燃气/燃气的选择见表2。经验证，Cu324.8、Fe248.3、K766.5、Mn279.5、 Na589.0、Ni232.0、Zn213.9均为元素的灵敏线，且与仪器厂商的推荐波长一致，可以作为待测元素的分析线使用（见ISO 11876:2010中4.5）

表2 火焰原子吸收参数

	元素
	波长/nm
	助燃气/燃气

	Ca
	422.7
	N2O/乙炔

	Cu
	324.8
	空气/乙炔

	Fe
	248.3
	空气/乙炔

	K
	766.5
	空气/乙炔

	Mg
	285.2
	N2O/乙炔

	Mn
	279.5
	空气/乙炔

	Na
	589.0
	空气/乙炔

	Ni
	232.0
	空气/乙炔

	Zn
	213.9
	空气/乙炔


2、基体效应


当Co基体浓度为0mg/mL和10 mg/mL时，分别配制质量浓度为0.4 ug/ml的钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍、锌混合标准溶液，酸度均为10%硝酸，分别测定其吸光度，考察基体对测定结果的影响。试验结果见表3。
表3  基体效应

	元素
	Cu
	Fe
	K
	Mn
	Na
	Ni
	Zn

	基体0mg/mL
	0.0650
	0.0151
	0.1600
	0.1022
	0.2363
	0.0571
	0.1900

	基体10mg/mL
	0.0578
	0.0087
	0.1156
	0.0903
	0.1981
	0.0408
	0.1705


  由表3可知，Co基体对待测元素信号均有不同程度的抑制作用，当样品溶液基体浓度为10mg/mL时标准溶液需要采用基体匹配法进行配制（见ISO 11876:2010中4.4.1）。
3、基体的光谱干扰


以高纯钴（各杂质元素质量分数均小于0.0001%）配制质量浓度为10mg/mL的钴基体浓度，仪器在水中调“零”后测定各杂质元素的吸光度，考察基体对待测元素的光谱干扰，结果见表4。

表4  基体光谱干扰

	元素
	Cu
	Fe
	K
	Mn
	Na
	Ni
	Zn

	基体10mg/mL
	0.0104
	0.0436
	0.0043
	0.0183
	0.0006
	0.0237
	0.0375


由表4可知，Co基体对Cu、Fe、Mn、Ni、Zn等均有较为严重的光谱干扰，因此样品溶液及标准溶液的吸光度均需要以10mg/mL的钴基体溶液的吸光度进行校正，得到净吸光度后进行计算（见ISO 11876:2010中4.6）。
4、检出限

配制钴基体空白溶液及质量浓度为0.40 µg/mL铜标准溶液，连续测定11次，测量数据见表5。按公式（2）计算检出限：（Co基体））
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   ………………………. (2)

式中ρL－被测元素的检出限，μg/mL；

SB－空白溶液吸光度的标准偏差(n=11)；

ρA－被测元素标准溶液的质量浓度，μg/mL；

xA－被测元素标准溶液吸光度的平均值与空白溶液吸光度的平均值(n=11)的差值。
表5 检出限及特征浓度实验

	元素
	空白溶液吸光度（n=11）
	空白平均值
	标准溶液吸光度ρA
	检出限/%

	Cu
	0.0083,0.0083,0.0085,0.0081,0.0085,0.0081,

0.0079,0.0080,0.0080,0.0081,0.0082
	0.0082
	0.0656
	<0.0001

	K
	0.0036,0.0036,0.0036,0.0037,0.0039,0.0040,

0.0044,0.0043,0.0043,0.0041,0.0045
	0.0040
	0.1202
	<0.0001

	Na
	0.0006,0.0007,0.0003,0.0002,0.0006,0.0007,

0.0001,0.0006,0.0000,0.0009,0.0000
	0.0004
	0.1985
	<0.0001

	Zn
	0.0475,0.0474,0.0489,0.0492,0.0488,0.0495

0.0493,0.0494,0.0501,0.0493,0.0499
	0.0490
	0.2164
	<0.0001

	Mn
	0.0182,0.0182,0.0182,0.0185,0.0183,0.0182

0.0180,0.0183,0.0182,0.0183,0.0183
	0.0182
	0.1060
	<0.0001

	Fe
	0.0461,0.0464,0.0471,0.0467,0.0471,0.0473,

0.0469,0.0473,0.0479,0.0475,0.0471
	0.0470
	0.0562
	0.0006

	Ni
	0.0035,0.0030,0.0030,0.0030,0.0031,0.0034

0.0044,0.0045,0.0045,0.0044,0.0043
	0.0037
	0.0667
	0.0002


由表5可知，方法检出限能够满足钴基体中铜、铁、钾、锰、钠、镍、锌杂质元素的定量分析需求（见ISO 11876:2010第1章）。

5、修改采用说明

经专家讨论，建议本标准采标过程中部分章条款差异较大，并更为修改采用。国标版本与ISO 11876:2010的技术差异及其原因如下：

——增加了用水稀释至刻度，混匀（见5.3.1），提高可操作性；

——增加了标准溶液质量浓度范围（见5.4），提高可操作性；

——增加了锰元素的允许差（见第6章表2），锰的上限、下限偏差是锰分析结果取舍的重要依据；

——删除了四舍五入至质量分数0.001%和质量分数0.002%，增加了计算结果保留两位有效数字（见6.3），以消除歧义，保证数据结果的一致性。
6、精密度

按照分析步骤对提供的2个钴粉样品按照本方法分别进行了7次测定，同时进行了方法比对实验，结果见表6和表7。其中1#钴粉称1.0g按照实验方法直接测定，2#钴粉称1.0g后加入20μg/g的Na，其余元素加50μg/g。测定结果见表6和表7，并采用电感耦合等离子体质谱法进行方法比对。由表中数据可知，方法精密度良好，且方法比对结果具有一致性，准确度可靠。

表6  1#样品测定结果 

	元素
	独立地测定结果/%
	平均值
	SD/%
	RSD
	ICP-MS

	
	
	/%
	
	/%
	结果/%

	Cu
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	—
	—
	0.0001 

	
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	
	
	
	
	

	K
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	—
	—
	<0.0003

	
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	
	
	
	
	

	Na
	0.00184
	0.00192
	0.00189
	0.00196
	0.00193
	0.000048 
	2.47
	0.0020 

	
	0.00194
	0.00195
	0.00198
	　
	
	
	
	

	Zn
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	—
	—
	<0.0001

	
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	
	
	
	
	

	Mn
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	—
	—
	0.00026 

	
	<0.001
	<0.001
	<0.001
	
	
	
	
	

	Fe
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	—
	—
	0.00064 

	
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	
	
	
	
	

	Ni
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	—
	—
	0.00012 

	
	<0.002
	<0.002
	<0.002
	
	
	
	
	


表7  2#样品测定结果

	元素
	独立地测定结果/%
	平均值
	SD/%
	RSD
	ICP-MS

	
	
	/%
	
	/%
	结果/%

	Cu
	0.00510
	0.00508
	0.00502
	0.00498
	0.00509
	0.000077 
	1.52
	0.0051 

	
	0.00521
	0.00512
	0.00515
	　
	
	
	
	

	K
	0.00512
	0.00523
	0.00514
	0.00508
	0.00514
	0.000068 
	1.31
	0.0051

	
	0.00517
	0.00522
	0.00505
	　
	
	
	
	

	Na
	0.00532
	0.00521
	0.00502
	0.00499
	0.00514
	0.000130 
	2.52
	0.0053 

	
	0.00501
	0.00518
	0.00523
	　
	
	
	
	

	Zn
	0.00501
	0.00499
	0.00509
	0.00512
	0.00508
	0.000066 
	1.30
	0.0052

	
	0.00517
	0.00513
	0.00505
	　
	
	
	
	

	Mn
	0.00531
	0.00528
	0.00527
	0.00533
	0.00531
	0.000043 
	0.81
	0.0053 

	
	0.00534
	0.00538
	0.00526
	　
	
	
	
	

	Fe
	0.00545
	0.00551
	0.00556
	0.00543
	0.00549
	0.000043 
	0.78
	0.0055 

	
	0.00549
	0.0055
	0.00547
	　
	
	
	
	

	Ni
	0.00513
	0.00517
	0.00509
	0.00508
	0.00512
	0.000033 
	0.64
	0.0052 

	
	0.00509
	0.00513
	0.00514
	　
	
	
	
	


7、实验室间验证结果
采用克伦检验和格拉布斯检验对实验室间获得的2#样品的数据进行检验，结果见表8。由表8可知，采用ISO 11876:2010测定钴粉中杂质元素含量各实验室数据精密度良好，结果一致性好，方法准确可靠。
表8  2#样品实验室间数据统计结果
	元素
	实验室
	平均值

%
	标准偏差
	总平均值

/%
	平均值标准偏差

SD
	离群值情况说明

	Cu
	1
	0.00509
	0.000077 
	0.00505
	0.000059 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，无歧离值，无离群值，精密度良好，各实验室结果一致。

	
	2
	0.00494
	0.000063 
	
	
	

	
	3
	0.00506
	0.000053 
	
	
	

	
	4
	0.00511
	0.000087 
	
	
	

	
	5
	0.00504
	0.000045 
	
	
	


	
	6
	0.00502
	0.000015 
	
	
	

	
	7
	0.00509
	0.000064 
	
	
	

	K
	1
	0.00514
	0.000068 
	0.00510
	0.000074 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，5,7实验室数据离群，剔除。剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.00515
	0.000069 
	
	
	

	
	3
	0.00503
	0.000049 
	
	
	

	
	4
	0.00516
	0.000038 
	
	
	

	
	5
	0.00498
	0.000216 
	
	
	

	
	6
	0.00517
	0.000038 
	
	
	

	
	7
	0.00510
	0.000150 
	
	
	

	Na
	1
	0.00514
	0.000130 
	0.00507
	0.000416 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，5,7实验室数据离群，剔除。剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.00503
	0.000151 
	
	
	

	
	3
	0.00423
	0.000049 
	
	
	

	
	4
	0.00505
	0.000046 
	
	
	

	
	5
	0.00549
	0.000332 
	
	
	

	
	6
	0.00514
	0.000116 
	
	
	

	
	7
	0.00544
	0.000268 
	
	
	

	Zn
	1
	0.00508
	0.000066 
	0.00505
	0.000044 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，无歧离值，无离群值，精密度良好，各实验室结果一致。

	
	2
	0.00502
	0.000069 
	
	
	

	
	3
	0.00503
	0.000049 
	
	
	

	
	4
	0.00502
	0.000067 
	
	
	

	
	5
	0.00511
	0.000033 
	
	
	

	
	6
	0.00501
	0.000011 
	
	
	

	
	7
	0.00510
	0.000035 
	
	
	

	Mn
	1
	0.00531
	0.000043 
	0.00530
	0.000088 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，4实验室数据离群，剔除。剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.00516
	0.000059 
	
	
	

	
	3
	0.00530
	0.000058 
	
	
	

	
	4
	0.00532
	0.000124 
	
	
	

	
	5
	0.00544
	0.000045 
	
	
	

	
	6
	0.00523
	0.000016 
	
	
	

	
	7
	0.00534
	0.000049 
	
	
	

	Fe
	1
	0.00549
	0.000043 
	0.00570
	0.000436 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，3实验室数据离群，剔除。剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.00552
	0.000049 
	
	
	

	
	3
	0.00667
	0.000049 
	
	
	

	
	4
	0.00540
	0.000084 
	
	
	

	
	5
	0.00568
	0.000085 
	
	
	

	
	6
	0.00557
	0.000018 
	
	
	

	
	7
	0.00561
	0.000088 
	
	
	

	Ni
	1
	0.00512
	0.000033 
	0.00543
	0.000771 
	经科克伦检验和格拉布斯检验，3实验室数据离群，剔除。剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.00510
	0.000035 
	
	
	

	
	3
	0.00717
	0.000049 
	
	
	

	
	4
	0.00512
	0.000044 
	
	
	

	
	5
	0.00511
	0.000095 
	
	
	

	
	6
	0.00519
	0.000013 
	
	
	

	
	7
	0.00517
	0.000080 
	
	
	


四、标准中涉及专利的情况
未检索到本标准涉及到的相关国内外专利。
五、预期达到的社会效益
1、项目的必要性简述

钴粉是硬质合金的主要原料之一，目前国内外的需求量逐年增加。随着硬质合金工业的发展，硬质合金用钴粉有3种发展趋势：超细钴粉、纳米WC-Co粉末、球形钴粉。硬质合金用钴粉要求具有高的纯度，这是因为，一方面，纯钴对碳化钨能够完全浸润，对碳化钨的把持力很高，从而提高硬质合金的强度。另一方面，当钴粉中存在其他杂质，在合金烧结过程中将会影响合金的显微结构和性能。因此需要对钴粉中杂质元素进行测定。

国际标准ISO 11876:2010《硬质合金—钴金属粉末内的钙、铜、铁、钾、镁、锰、纳、镍和锌的测定—火焰原子吸收光谱测定法》采用火焰原子吸收光谱法对钴粉中常见杂质元素进行测定，该方法检出限0.001~0.002%，能够满足合金用钴粉纯度分析的需要。

在我国推行和采用国际标准，有利于消除国际贸易中的技术壁垒，促进贸易自由化；有利于促进技术进步，提高产品质量和效益；有利于促进国际经济技术交流与合作。因此，本项目的意义在于通过分析研究及试验验证，将国际标准本地化。
2、标准预期的作用和效益
钴粉在硬质合金、催化剂、电子器件、特种工具、磁性材料、电池、贮氢合金电极以及特种涂层等领域中有着极为重要的应用。随着工业和科技的迅猛发展，对钴粉的需求日益增加，对其品质的要求也更加严格。钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍、锌杂质元素含量是划分钴粉产品等级牌号的重要参数。
标准颁布实施后，将有利于统一钴粉中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍、锌杂质元素的化学分析方法，提高检测数据的准确性和一致性。同时，本标准等同采用国际标准，有利于测试结果的结果互认，能够推动我国钴粉产品的进出口贸易。

六、标准水平  
1、采用国际标准和国外先进标准的情况

本文件等同采用国际标准ISO 11876:2010《硬质金属 钴粉末中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌的测定 火焰原子吸收光谱法》标准制定。

2、与国际标准及国外同类标准水平的对比
本标准在技术内容采用ISO 11876:2010《硬质金属 钴粉末中钙、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍和锌的测定 火焰原子吸收光谱法》，实验步骤及要求与 ISO 11876:2010标准等同，达到了国际先进水平。
七、与现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本文件与现行法律、法规相协调、无冲突。相关领域内没有强制性国家标准。
八、重大分歧意见的处理和依据
无重大分歧。
九、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议本标准为推荐性国家标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
本标准使用的设备为原子吸收光谱仪，设备在我国市场占有率高，有利于标准的推广应用。建议向钴粉的生产、销售、使用单位及各大检测机构进行宣贯，并向企业、公司和科研院校（所）推荐本标准。标准使用过程中出现疑问，标准的起草单位有义务进行必要的解释，可通过网络会议、讲座等形式进行标准内容的讲解。建议标准发布6个月后实施。

十一、废止现行有关标准的建议
无。
十二、其它应予说明的事项
本标准中Ca和Mg的测定采用N2O作为助燃气，其使用和储存请遵守《危险化学品安全管理条例》。
附录A：各实验室原始数据汇总表

表A.1

	水平数
	实验室
	Cu  的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	国标检验
	0.00510 
	0.00508 
	0.00502 
	0.00498 
	0.00521 
	0.00512 
	0.00515 

	
	广东院
	0.00490 
	0.00488 
	0.00500 
	0.00486 
	0.00501 
	0.00492 
	0.00500 

	
	湖北绿钨
	0.00510 
	0.00500 
	0.00510 
	0.00510 
	0.00500 
	0.00500 
	0.00510 

	
	国合青岛
	0.00499 
	0.00509 
	0.00506 
	0.00504 
	0.00525 
	0.00515 
	0.00516 

	
	广西冶金站
	0.00504 
	0.00507 
	0.00498 
	0.00510 
	0.00504 
	0.00506 
	0.00498 

	
	上海有色
	0.00500 
	0.00501 
	0.00500 
	0.00502 
	0.00503 
	0.00501 
	0.00504 

	
	广西分析测试
	0.00506 
	0.00498 
	0.00513 
	0.00510 
	0.00506 
	0.00517 
	0.00514 


表A.2
	水平数
	实验室
	K 的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	国标检验
	0.00512 
	0.00523 
	0.00514 
	0.00508 
	0.00517 
	0.00522 
	0.00505 

	
	广东院
	0.00519 
	0.00520 
	0.00503 
	0.00520 
	0.00520 
	0.00515 
	0.00508 

	
	湖北绿钨
	0.00500 
	0.00510 
	0.00510 
	0.00500 
	0.00500 
	0.00500 
	0.00500 

	
	国合青岛
	0.00520 
	0.00514 
	0.00517 
	0.00515 
	0.00520 
	0.00509 
	0.00515 

	
	广西冶金站
	0.00506 
	0.00537 
	0.00509 
	0.00490 
	0.00487 
	0.00472 
	0.00483 

	
	上海有色
	0.00522 
	0.00510 
	0.00519 
	0.00517 
	0.00518 
	0.00520 
	0.00516 

	
	广西分析测试
	0.00516 
	0.00520 
	0.00534 
	0.00498 
	0.00506 
	0.00488 
	0.00509 


表A.3
	水平数
	实验室
	Na 的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	国标检验
	0.00184 
	0.00192 
	0.00189 
	0.00196 
	0.00194 
	0.00195 
	0.00198 

	
	广东院
	0.00178 
	0.00190 
	0.00186 
	0.00189 
	0.00190 
	0.00189 
	0.00194 

	
	湖北绿钨
	0.00210 
	0.00220 
	0.00210 
	0.00210 
	0.00210 
	0.00220 
	0.00210 

	
	国合青岛
	0.00197 
	0.00200 
	0.00188 
	0.00191 
	0.00199 
	0.00202 
	0.00195 

	
	广西冶金站
	0.00188 
	0.00209 
	0.00183 
	0.00199 
	0.00194 
	0.00210 
	0.00202 

	
	上海有色
	0.00201 
	0.00200 
	0.00191 
	0.00201 
	0.00201 
	0.00199 
	0.00198 

	
	广西分析测试
	0.00239 
	0.00225 
	0.00212 
	0.00235 
	0.00236 
	0.00230 
	0.00247 

	2
	国标检验
	0.00532 
	0.00521 
	0.00502 
	0.00499 
	0.00501 
	0.00518 
	0.00523 

	
	广东院
	0.00478 
	0.00491 
	0.00513 
	0.00500 
	0.00517 
	0.00520 
	0.00502 

	
	湖北绿钨
	0.00430 
	0.00420 
	0.00420 
	0.00430 
	0.00420 
	0.00420 
	0.00420 

	
	国合青岛
	0.00504 
	0.00503 
	0.00511 
	0.00507 
	0.00509 
	0.00498 
	0.00501 

	
	广西冶金站
	0.00534 
	0.00565 
	0.00505 
	0.00575 
	0.00559 
	0.00595 
	0.00513 

	
	上海有色
	0.00521 
	0.00498 
	0.00513 
	0.00519 
	0.00521 
	0.00528 
	0.00499 

	
	广西分析测试
	0.00570 
	0.00555 
	0.00511 
	0.00526 
	0.00536 
	0.00525 
	0.00585 


表A.4
	水平数
	实验室
	Zn 的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	国标检验
	0.00501 
	0.00499 
	0.00509 
	0.00512 
	0.00517 
	0.00513 
	0.00505 

	
	广东院
	0.00490 
	0.00509 
	0.00502 
	0.00501 
	0.00510 
	0.00505 
	0.00498 

	
	湖北绿钨
	0.00510 
	0.00500 
	0.00500 
	0.00500 
	0.00510 
	0.00500 
	0.00500 

	
	国合青岛
	0.00501 
	0.00501 
	0.00507 
	0.00514 
	0.00494 
	0.00498 
	0.00498 

	
	广西冶金站
	0.00507 
	0.00508 
	0.00511 
	0.00513 
	0.00517 
	0.00512 
	0.00510 

	
	上海有色
	0.00500 
	0.00499 
	0.00500 
	0.00501 
	0.00502 
	0.00501 
	0.00502 

	
	广西分析测试
	0.00510 
	0.00515 
	0.00512 
	0.00511 
	0.00507 
	0.00505 
	0.00513 


表A.5
	水平数
	实验室
	Mn  的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	国标检验
	0.00531 
	0.00528 
	0.00527 
	0.00533 
	0.00534 
	0.00538 
	0.00526 

	
	广东院
	0.00508 
	0.00519 
	0.00514 
	0.00509 
	0.00524 
	0.00520 
	0.00518 

	
	湖北绿钨
	0.00530 
	0.00540 
	0.00530 
	0.00530 
	0.00530 
	0.00530 
	0.00520 

	
	国合青岛
	0.00525 
	0.00525 
	0.00522 
	0.00545 
	0.00552 
	0.00536 
	0.00520 

	
	广西冶金站
	0.00545 
	0.00550 
	0.00538 
	0.00538 
	0.00547 
	0.00544 
	0.00546 

	
	上海有色
	0.00526 
	0.00523 
	0.00524 
	0.00523 
	0.00522 
	0.00521 
	0.00524 

	
	广西分析测试
	0.00536 
	0.00534 
	0.00528 
	0.00528 
	0.00538 
	0.00541 
	0.00535 


表A.6
	水平数
	实验室
	Fe   的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	国标检验
	0.00545 
	0.00551 
	0.00556 
	0.00543 
	0.00549 
	0.00550 
	0.00547 

	
	广东院
	0.00547 
	0.00549 
	0.00553 
	0.00560 
	0.00550 
	0.00548 
	0.00557 

	
	湖北绿钨
	0.00670 
	0.00660 
	0.00670 
	0.00670 
	0.00660 
	0.00670 
	0.00670 

	
	国合青岛
	0.00550 
	0.00550 
	0.00531 
	0.00544 
	0.00538 
	0.00535 
	0.00530 

	
	广西冶金站
	0.00569 
	0.00575 
	0.00558 
	0.00560 
	0.00580 
	0.00560 
	0.00571 

	
	上海有色
	0.00559 
	0.00554 
	0.00556 
	0.00558 
	0.00557 
	0.00556 
	0.00559 

	
	广西分析测试
	0.00565 
	0.00559 
	0.00574 
	0.00553 
	0.00553 
	0.00553 
	0.00570 


表A.7
	水平数
	实验室
	Ni   的质量分数/%，（n=7）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	2
	国标检验
	0.00513 
	0.00517 
	0.00509 
	0.00508 
	0.00509 
	0.00513 
	0.00514 

	
	广东院
	0.00509 
	0.00507 
	0.00516 
	0.00510 
	0.00508 
	0.00507 
	0.00514 

	
	湖北绿钨
	0.00710 
	0.00720 
	0.00710 
	0.00720 
	0.00720 
	0.00720 
	0.00720 

	
	国合青岛
	0.00509 
	0.00509 
	0.00505 
	0.00516 
	0.00516 
	0.00516 
	0.00510 

	
	广西冶金站
	0.00509 
	0.00517 
	0.00500 
	0.00503 
	0.00520 
	0.00503 
	0.00524 

	
	上海有色
	0.00519 
	0.00520 
	0.00518 
	0.00519 
	0.00517 
	0.00521 
	0.00519 

	
	广西分析测试
	0.00513 
	0.00513 
	0.00530 
	0.00513 
	0.00508 
	0.00526 
	0.00519 
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