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项目编制组单位变化情况

2023年3月7-10日，由全国有色金属标准化技术委员会主持，在浙江省湖州市召开了《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》任务落实会，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。会议对本标准的起草工作进展进行说明，协助起草单位包括清远先导材料有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、大冶有色设计研究院有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、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、国标（北京）检验认证有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、山西北方铜业有限公司、江西铜业铅锌金属有限公司。

主要参加单位和工作组成员及其所做的工作

2.1 主要参加单位情况
标准主编单位北矿检测技术股份有限公司，在标准的编制过程中，积极收集相关的国内外标准和文献，根据日常积累的经验和实际试验，确立了试验方案，编制了试验报告和标准文本，并发给参与标准起草的单位进行验证，并提出相关的修改意见。根据各单位反馈情况，确定了最终试验报告和方法文本。
清远先导材料有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、大冶有色设计研究院有限公司担任试验验证的一验工作。

中国检验认证集团广西有限公司、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、国标（北京）检验认证有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、山西北方铜业有限公司、江西铜业铅锌金属有限公司担任试验验证的二验工作。

2.2 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  本标准主要起草人及工作职责

	起草人
	工作职责

	杜浩、阮桂色、蔡晓英
	负责标准起草的组织协调、试验方案的确定和各类报告、文本、材料的撰写工作

	毕晓茹、赖晓玲、袁嫣、高梦科、尹鹏、曾静等
	参与标准试验验证一验工作

	杜忠杰、廖健钦、王劲榕、吕长宽、阮航、武玉艳、李展鹏、代斌等
	参与标准试验验证二验工作


（三）主要工作过程
2023年3月7-10日，由全国有色金属标准化技术委员会主持，在浙江省湖州市召开了《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》任务落实会。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。会议对粗碲化学分析方法中第4部分的起草工作进展进行说明，计划在5月前完成样品收集工作和方法草案及实验报告的完成，2023年11月前收到验证报告，12月预审，2024年5月审定。

3.1 预研阶段
2021年开始，对粗碲中硒的化学分析方法进行调研和文献检索，确定了重量法测定粗碲中的硒含量的方法。粗硒和粗碲一般是从有色金属冶金行业中富集而成的物料，特别是铜冶炼是主要的硒碲元素的来源途径，而因为硒碲往往是一起和铜矿伴生的元素，所以粗碲中一般都含有一定量的硒，粗硒中往往含有一定量的碲。全球市场上流通和使用的碲、硒主要由铜、铅、锌等冶金工业中将碲、硒作为伴生元素富集加工而得来的。铜、铅、锌等冶金工业是我国的重要的有色金属工业，在世界范围内占有较大的生产产量，铜、铅、锌的冶炼能力占全世界三分之一以上的产量，其中江西铜业、铜陵铜业、云南铜业、紫金铜业、金川公司、先导公司等生产加工企业均是是国内较大的粗碲、粗硒产品生产商，在有色金属铅、锌、铋的冶炼中也有相当一部分的硒、碲副产品。粗碲全球市场年产量2600吨左右，我国粗碲年产量1400吨左右。工信部最新发布的《重点新材料首批次应用示范指导目录（2019年版）》（工信部[2019]254号）中有两个序号明确了硒和碲在重点新材料中的应用，文件中明确第164铜铟镓硒太阳能发电组件、第165碲化镉电玻璃作为我国需要重点支持和突破的新材料。而此次制定的检测方法是硒、碲基础材料中基础元素的分析检测标准方法。粗碲中一般含有硒，粗碲中的硒含量从0.1%～10%均可见，由于硒是市场价值较高的元素，当硒含量超过5%时，贸易上均需计价结算。因此，制定粗碲中硒含量的检测标准方法十分必要。该方法是利用硒的还原特性的重量分析法，选择性强，准确度高，确定该方法测定范围为5.0%～20.0%。

3.2 立项阶段

2021年10月，北矿检测技术股份有限公司向全国有色金属标准化技术委员会重金属分会（SAC/TC243/SC2）提交行业标准《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》项目建议书及标准立项报告等材料。
2022年11月22日，工业和信息化部办公厅关于印发“2022年第三批行业标准制修订和外文版项目计划”（工信厅科函〔2022〕312号）的文件精神，行业标准《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》立项成功，完成年限为2024年，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。
3.3 起草阶段
2023年3月7-10日，由全国有色金属标准化技术委员会主持，在浙江省湖州市召开了有色标准会议，来自北矿检测技术股份有限公司、清远先导材料有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、大冶有色设计研究院有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、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、国标（北京）检验认证有限公司、中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、山西北方铜业有限公司、江西铜业铅锌金属有限公司等单位参加了会议，会议对《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》进行了任务落实。

2023年3月至4月，北矿检测技术股份有限公司接收任务后，组建《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》行业标准起草小组，主要由单位技术人员组成。标准起草小组对拟制定分析方法开展了多方调研、资料收集和试验工作，讨论、策划试验方案后安排工作进度并实施，形成了标准草案。

2023年5月，清远先导材料有限公司根据标准草案，收集和制备了4个硒含量不同梯度的样品。

2023年6月至8月，北矿检测技术股份有限公司进行条件试验论证，得到科学合理的试验条件。

2023年9月，标准编制工作组撰写标准文本及试验报告形成讨论稿，并连同统一样品寄给各验证单位，开展验证试验。

2023年10月至11月，标准编制工作组陆续收到各验证单位发来的验证报告和反馈意见，对精密度试验数据进行汇总、统计和分析，完善标准征求意见稿和编制说明，形成征求意见稿。

3.4 征求意见阶段

（1）第一次讨论：2023年3月7-10日，全国有色金属标准化技术委员会在浙江省湖州市召开了有色标准会议，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。2023年9月形成了讨论稿，在此之后各验证单位进行实验后，对本标准的主要修改意见如下：

1）“方法中在用酸溶解样品后观察试验溶解情况，如样品溶解清澈，溶液无明显不溶物，不需要进行过滤，直接进行下一步沉淀操作。（广东先导稀贵金属材料有限公司）”，不采纳。酸溶后溶液中可能存在肉眼看不见的杂质，避免对硒沉淀造成影响，故需要进行过滤的步骤。

2）“试验报告中溶解过滤的滤纸（7.4.1）中残留的硒步骤，加入10mL王水后溶液量仍较少，难以没过滤纸，建议加热过程中使用玻璃棒搅拌加快溶解。（中国检验认证集团广西有限公司）”，不采纳。滤纸在10mL王水中易溶解完全，不需额外玻璃棒搅拌。

3）“补正步骤中，滤纸和滤液定容于250mL容量瓶的溶液中硒的含量范围约为1-10µg/mL，建议增加一个低浓度标准溶液，如2µg/mL。（中国检验认证集团广西有限公司）”，采纳。已更正。“7.5.1移取0mL、2.00mL、5.00mL、10.00mL、25.00mL硒标准溶液（5.7）于一组100mL容量瓶中，加入10mL王水，用水稀释至刻度，混匀。”

4）“试验报告1.6中“加入5 mL硝酸（1.2）”应该改为“加入5 mL硝酸（1.3）”。（中国有色桂林矿产地质研究院有限公司）”，采纳。已更正。

5）“标准文本7.4.3中“用100 mL左右的水水反复冲洗硒黑色沉淀”，多了一个水字。（中国有色桂林矿产地质研究院有限公司）”，采纳。已更正。

6）“标准文本8 试验计算与结果公式中“100%”应该改为 “100”；式中：V——滤液测定体积，mL。把“。”改为“；”；注：把“需要在沉淀中物的重量中”改为“需要在沉淀物中的重量中”。（中国有色桂林矿产地质研究院有限公司）”，采纳。已更正。

7）“标准文本9 精密度中把“表1”改为“表2”，把“表2”改为“表3”。（中国有色桂林矿产地质研究院有限公司）”，采纳。已更正。

8）“wSe>15%时，沉淀的质量超过0.3g，沉淀过程易结底，抽滤洗涤过程所需滤液体积大，滤液补正浓缩耗时长，建议wSe>15%时，减少称样量至1g。（江西铜业铅锌金属有限公司）”，不采纳。沉淀过程中未发现结底的现象，可能是G4坩埚容量不同导致；若称样量减少，抽滤后滤液体积依然较大。

9）“按照理论计算，忽略反应及蒸发的酸量，还原硒单质的酸度仅为4mol/L，与方法原理中 5mol/L ~6 mol/L存在较大偏差，建议核实。（江西铜业铅锌金属有限公司）”，采纳。经核实，忽略反应及蒸发的酸量，还原硒单质的酸度为3.52mol/L。
10）“方法草案7.4.1“加入15 mL盐酸（5.2）继续低温加热至溶液澄清，加入20mL水，用中速定性滤纸过滤”。如加热后剩余酸量较少，滤液酸度不够，或因温度降低而出现的浑浊情况。建议补充说明加热后残余酸体积要求。（紫金矿业集团股份有限公司）”，不采纳。若固定残余酸体积，可能会存在溶样不完全的现象，并且试验证明水解对硒沉淀不会造成影响。若产生水解，可适量补加盐酸。
11）“试验报告4.4.1中因样品称样量较大，称好样品后吹点水润湿样品并摇匀打散样品至不粘黏杯子底部，加硝酸电热板300℃溶解，加盐酸能溶解至样品澄清，取下立即加入水摇匀以防出现沉淀，冷却之后过滤。（中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂）”，不采纳，溶样温度过高会对硒沉淀造成损失；加水润湿会减慢溶样速率。
12）“试验报告4.4.3中本实验烘箱105℃干燥1.5小时后转移进干燥器20分钟砂芯漏斗不能完全冷却，均需冷却30分钟才能称重。（中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂）”，采纳，将冷却时间改为20min~30min。
13）“试验报告4.4.4中溶解滤纸时需要用玻璃棒压平滤纸，使滤纸完全接触王水才能将其溶解。溶解浓缩抽滤后的滤液时，滤液有400ml需要用750ml三角烧杯盛装浓缩，用500ml三角烧杯会溢出损失样品，而且浓缩时间很长。（中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂）”不采纳，轻轻摇晃烧杯滤纸就能完全接触王水溶解；浓缩温度过高导致滤液溢出，应采用低温浓缩。
3.5审查阶段

3.6报批阶段

标准编制原则

1．标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/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足粗碲中硒含量的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。

主要技术路线：粗硒和粗碲一般是从有色金属冶金行业中富集而成的物料，特别是铜冶炼是主要的硒碲元素的来源途径，而因为硒碲往往是一起和铜矿伴生的元素，所以粗碲中一般都含有一定量的硒，粗硒中往往含有一定量的碲。全球市场上流通和使用的碲、硒主要由铜、铅、锌等冶金工业中将碲、硒作为伴生元素富集加工而得来的。粗碲中一般含有硒，粗碲中的硒含量从0.1%～10%均可见，由于硒是市场价值较高的元素，当硒含量超过5%时，贸易上均需计价结算。因此，制定粗碲中硒含量的检测标准方法十分必要。该方法是利用硒的还原特性的重量分析法，确定该方法测定范围为5.00%～20.00%，并确定方法的准确度及精密度，最终形成行业标准。

三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
对溶样酸度、还原温度、盐酸羟胺用量、滤纸滤液补正和硒沉淀中其他杂质元素情况进行了试验，具体结果见试验报告（附件1）。

1.溶解样品的酸度选择

粗碲只用盐酸不能溶解，硝酸可以溶解。但因为硒沉淀需要保持一定的酸度，只用硝酸需要用较多的硝酸，会导致溶液为强氧化环境的酸溶液，严重影响还原剂盐酸羟胺的还原能力，所以使用硝酸溶解样品、盐酸保持酸度的混合酸溶解样品的方法溶解样品。这样就需要选择确认硝酸、盐酸的使用量，选择样品1#、2#、3#、4#样品，使用不同的酸量溶解进行测定，按照试验方法，加入8g盐酸羟胺，测定硒沉淀含量。

表2 溶解样品的酸用量的现象统计

	样品编号
	称样量（g）
	加入溶解用的酸量
	硒含量（不补正滤液滤纸中的硒含量）（%）
	样品溶解情况

	1#
	3.0154
	10ml硝酸+30ml盐酸
	0.41
	样品溶解完全清澈

	
	3.0135
	
	0.45
	样品溶解完全清澈

	
	3.0242
	5ml硝酸+15ml盐酸
	5.01
	样品溶解完全清澈

	
	3.0125
	
	5.02
	样品溶解完全清澈

	
	3.0025
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	3.0130
	
	——
	样品未完全溶解不清澈

	2#
	3.0290
	10ml硝酸+30ml盐酸
	0.43
	样品溶解完全清澈

	
	3.0158
	
	0.45
	样品溶解完全清澈

	
	3.0345
	5ml硝酸+15ml盐酸
	9.96
	样品溶解完全清澈

	
	3.0134
	
	9.98
	样品溶解完全清澈

	
	3.0150
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	3.0142
	
	——
	样品未完全溶解不清澈

	3#
	2.0225
	10ml硝酸+30ml盐酸
	0.77
	样品溶解完全清澈

	
	2.0124
	
	0.81
	样品溶解完全清澈

	
	2.0128
	5ml硝酸+15ml盐酸
	14.86
	样品溶解完全清澈

	
	2.0542
	
	14.89
	样品溶解完全清澈

	
	2.0018
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	2.0142
	
	——
	样品未完全溶解不清澈

	4#
	2.0222
	10ml硝酸+30ml盐酸
	1.32
	样品溶解完全清澈

	
	2.0152
	
	1.58
	样品溶解完全清澈

	
	2.0246
	5ml硝酸+15ml盐酸
	19.82
	样品溶解完全清澈

	
	2.0008
	
	19.84
	样品溶解完全清澈

	
	2.0120
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	2.0080
	
	——
	样品未完全溶解不清澈


由表2可知10ml硝酸+30ml盐酸用量和5ml硝酸+15ml盐酸用量均可以很好的溶解样品，而3ml硝酸+9ml盐酸用量无法完全溶解样品，且溶液不清澈，故不进行进一步硒含量的测定。10ml硝酸+30ml盐酸还原出的硒沉淀含量极低，原因是使用较多的硝酸，盐酸羟胺与硝酸反应，导致还原硒的盐酸羟胺的量不足，使得大部分硒不能被还原而留在碲的滤液中；而5ml硝酸+15ml盐酸还原出的硒沉淀含量数据较为稳定，故本试验采用5ml硝酸+15ml盐酸溶解样品。

2.重复性及再现性
粗碲中硒量测定的原始数据及原始数据统计检验过程见《实验数据及处理》。重复性、再现性计算结果见表3。为了确定《粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定 重量法》测定方法的重复性和再现性，14个实验室对4个粗碲样品进行了协同试验。根据国家标准GB/T6379.2-2004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，ITD）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。粗碲中硒含量测定的原始数据及原始数据统计检验过程及结果见附件2。

表3 重复性和再现性

	Wse/(%)
	5.05
	10.05
	14.94
	19.96

	r/(%)
	0.13
	0.12
	0.14
	0.14

	R(%)
	0.17
	0.19
	0.26
	0.29


3.样品加标回收率

选取试样，分别加入与样品等同的纯硒（wse≥99.99%），按本方法的分析步骤进行加标回收试验，结果见表4。

表4 加标回收试验

	样品编号
	样品称样量g
	样品中的硒量g
	硒粉加入量g
	硒沉淀量g
	回收率%

	3#
	2.0029
	0.3000
	0.3008
	0.5990
	99.40

	
	2.0015
	0.2998
	0.3004
	0.5990
	99.60

	
	2.0034
	0.3001
	0.3005
	0.5991
	99.50

	4#
	2.0057
	0.4007
	0.4004
	0.8028
	100.42

	
	2.0023
	0.4000
	0.4007
	0.7987
	99.50

	
	2.0035
	0.4003
	0.4005
	0.7996
	99.70


以上结果表明，该方法准确度较高。
四、标准中涉及到的专利
本标准不涉及相关专利。

五、预期达到的社会效益
（一）项目的必要性简述
硒是现代工业必不可少的稀有元素，硒是生产制造高纯硒的基础材料，高纯硒在制造铜铟镓硒太阳能薄膜材料、红外光学镜片硒化锌、半导体等等是重要组成元素，当硒含量超过5%时，贸易上均需计价结算。而粗硒和粗碲一般是从有色金属冶金行业中富集而成的物料，特别是铜冶炼是主要的硒碲元素的来源途径，而因为硒碲往往是一起和铜矿伴生的元素，所以粗碲中一般都含有一定量的硒，粗硒中往往含有一定量的碲。全球市场上流通和使用的碲、硒主要由铜、铅、锌等冶金工业中将碲、硒作为伴生元素富集加工而得来的。铜、铅、锌等冶金工业是我国的重要的有色金属工业，在世界范围内占有较大的生产产量，铜、铅、锌的冶炼能力占全世界三分之一以上的产量，其中江西铜业、铜陵铜业、云南铜业、紫金铜业、金川公司、先导公司等生产加工企业均是是国内较大的粗碲、粗硒产品生产商，在有色金属铅、锌、铋的冶炼中也有相当一部分的硒、碲副产品。粗碲全球市场年产量2600吨左右，我国粗碲年产量1400吨左右。因此，制定粗碲中硒含量的检测标准方法十分必要。

（二）项目的可行性简述
北矿检测技术股份有限公司为国家重有色金属质量监督检验中心、国家进出口商品检验有色金属认可实验室、中国有色金属工业重金属质检中心、科技成果检测鉴定国家级检测机构，在国内有色金属分析领域具有权威地位。公司牵头制修订的国家和行业标准300余项，国际标准近10项，获各类科技奖励100余项，出版有色金属及矿产品检测等学术著作20余部，为《中国无机分析化学》学术期刊的技术支撑单位，引领了矿冶检测技术进步，在中国矿冶检测领域具有权威地位，代表了国家水平，在国家创新体系中的具有国家级地位。标准起草人员多次参与有色行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。

本标准在起草、调研中得到了清远先导材料有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、大冶有色设计研究院有限公司等企业的积极响应。

（三）要解决的主要问题
粗碲中一般含有硒，粗碲中的硒含量从0.1%～10%均可见，由于硒是市场价值较高的元素，当硒含量超过5%时，贸易上均需计价结算。因此，制定粗碲中硒含量的检测标准方法十分必要。可为后续生产和市场交易提供依据。

（四）标准的先进性、创新性、标准实施后预期产生的经济效益和社会效益
经查，目前在国内有色行业中硒量的测定多采用重量法、滴定法、原子荧光光谱法和电感耦合等离子体光谱法，如《粗硒化学分析方法 第3部分：硒量的测定 盐酸羟胺还原重量法和硫代硫酸钠滴定法》，《锑及三氧化二锑化学分析方法 硒量的测定 原子荧光光谱法》，《铅阳极泥化学分析方法 第7部分：砷、铜、硒量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》等，而本标准测定硒含量为5%~20%，故采用盐酸羟胺还原重量法。《粗碲化学分析方法》系列标准的编写符合GB/T 1.1-2020《标准化工作导则》的编制要求，技术先进、可操作性强，结构合理、文字简练、条理清晰，达到了国内先进水平。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
无。
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
本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。

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
建议该标准作为推荐性行业标准。

十、贯彻标准的要求和措施建议
无。
废止现行有关标准的建议
无。
十二、其他应予说明的事项
本标准规定了粗碲中硒量的测定方法。本标准在制定过程中，调研了国内多家企业，标准技术先进，具有充分的可操作性、适用性，完全能够满足国内外用户、市场的需求。本标准为粗碲中硒量的测定提供依据，有利于企业提高对粗碲的综合利用，实现资源循环利用及有价金属材料生产。
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附件1：试验报告

粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定
重量法

一、实验部分

1 范围
本文件描述了粗碲中硒含量的测定方法。

本文件适用于粗碲中硒含量的测定。测定范围：5.00%～20.00%。

2 方法提要

试料用硝酸和盐酸溶解，在3mol/L ~4 mol/L的酸介质中，用盐酸羟胺还原硒为单质状态与其他元素分离，用玻璃砂芯坩埚过滤，沉淀用20%盐酸洗涤，恒重后称重。收集滤纸和滤液，用电感耦合等离子体发射光谱仪测定滤纸和滤液中残留的硒量进行补正。

3 试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。

3.1水，符合GB/T 6682，二级及以上纯度。

3.2盐酸羟胺。

3.3盐酸（ρ l.19 g/mL）。

3.4硝酸（ρ l.42 g/mL)。

3.5盐酸溶液（1+4）。

3.6王水（HNO3:HCl=1:3）。

3.7硒标准贮存溶液：称取0.2000g纯硒（wSe≥99.99%）置于100mL烧杯中，加入5mL硝酸（3.4），于沸水浴上加热溶解并蒸干，冷却，加水溶解二氧化硒，移入200mL容量瓶中，以水定容至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg硒。

3.8硒标准溶液：移取10.00mL硒标准贮存溶液（3.7）于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含100μg硒。

4 样品

4.1 样品粒度应不大于100µm。

4.2 样品应在100℃～105℃烘箱中烘干2 h，置于干燥器中冷却至室温。

5试验步骤

5.1 试料
按表1称取样品（4），精确至0.0001g。

表1 样品量

	硒含量（%）
	5.00～10.00
	>10.00～20.00

	样品量（g）
	3.0
	2.0


5.2 平行试验
独立地进行两次测定，取其平均值。

5.3 空白试验
随同试料做空白试验。

5.4 测定
5.4.1 分解
将试料（5.1）置于 250 mL锥形瓶中，加入5 mL硝酸（3.4）于电热板上低温加热，待棕色烟冒尽，加入15 mL盐酸（3.3）继续低温加热至溶液澄清，取下，加入20 mL水，用中速定性滤纸过滤，用盐酸（3.5）洗涤杯壁和滤纸8次~10次，保留滤纸（待补正），滤液用500 mL的三角烧杯承接，控制滤液体积在150 mL左右。
5.4.2 还原
于滤液（5.4.1）中加入10 mL盐酸（3.3），置于预先升温至80℃的恒温水浴锅中加热3 min~5 min，边缓慢摇晃边加入8 g盐酸羟胺（3.2），盖上表面皿，在80℃的恒温水浴锅中加热，并摇晃三角烧杯数次以防止Se单质粘壁，低温加热1.5 h~2 h，待溶液澄清，沉淀由红色凝聚为黑色。

5.4.3分离
取下稍微冷却，用已经恒重的G4玻璃砂芯坩埚抽滤，用盐酸溶液（3.5）反复洗涤烧杯及沉淀，将沉淀完全转移到坩埚后用100 mL左右的水反复冲洗硒黑色沉淀，将G4玻璃砂芯坩埚取下放入恒温烘箱中105 ℃~110 ℃干燥1.5h，转移进干燥器冷却20 min~30 min，称重，重复烘干至恒重（重量维持在0.0003g变动范围即可）。

5.4.4 补正
将过滤的滤纸（5.4.1）放入烧杯中，加入10mL王水（3.6），在电热板上加热溶解残留的硒。将滤液（5.4.3）置于电热板上低温加热将溶液体积浓缩至150mL左右，加入10mL硝酸（3.4）至溶液清澈，取下冷却，将溶解的滤纸和滤液一起移入250mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，静置。

于电感耦合等离子体发射光谱仪波长196.090nm处，在选定的仪器工作条件下，测定试液中硒的发射强度，从工作曲线中查出相应的硒浓度。

5.5 工作曲线的绘制
5.5.1移取0 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、25.00 mL硒标准溶液（3.7）于一组100 mL容量瓶中，加入10 mL王水（3.6），用水稀释至刻度，混匀。

5.5.2于电感耦合等离子体发射光谱仪上，测定标准系列溶液硒的发射强度。以硒浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。

6 试验结果的计算

硒的含量以硒的质量分数wSe计，数值以%表示，按公式（1）计算：
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式中：

m3——试样坩埚和沉淀的质量，g；

m2——试样空坩埚的质量，g；

m1——空白坩埚和沉淀质量，g；

m0——空白空坩埚，g；
c——从工作曲线中查得硒的浓度，μg/mL；

V——滤液测定体积，mL；

m——试料质量，g；

计算结果表示至小数点后第两位。

注：如果试样中含有0.03%以上的金含量，需要在沉淀物中的重量中扣除相应的金含量，试样中金的测定方法见 YS /T 1227.2《粗碲化学分析方法 第2部分 金量、银量的测定 火试金法》。

二、结果与讨论

溶解样品的酸度选择

粗碲只用盐酸不能溶解，硝酸可以溶解。但因为硒沉淀需要保持一定的酸度，只用硝酸需要用较多的硝酸，会导致溶液为强氧化环境的酸溶液，严重影响还原剂盐酸羟胺的还原能力，所以使用硝酸溶解样品、盐酸保持酸度的混合酸溶解样品的方法溶解样品。这样就需要选择确认硝酸、盐酸的使用量，选择样品1#、2#、3#、4#样品，使用不同的酸量溶解进行测定，按照试验方法，加入8g盐酸羟胺，测定硒沉淀含量。

表2 溶解样品的酸用量的现象统计

	样品编号
	称样量（g）
	加入溶解用的酸量
	硒含量（不补正滤液滤纸中的硒含量）（%）
	样品溶解情况

	1#
	3.0154
	10ml硝酸+30ml盐酸
	0.41
	样品溶解完全清澈

	
	3.0135
	
	0.45
	样品溶解完全清澈

	
	3.0242
	5ml硝酸+15ml盐酸
	5.01
	样品溶解完全清澈

	
	3.0125
	
	5.02
	样品溶解完全清澈

	
	3.0025
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	3.0130
	
	——
	样品未完全溶解不清澈

	2#
	3.0290
	10ml硝酸+30ml盐酸
	0.43
	样品溶解完全清澈

	
	3.0158
	
	0.45
	样品溶解完全清澈

	
	3.0345
	5ml硝酸+15ml盐酸
	9.96
	样品溶解完全清澈

	
	3.0134
	
	9.98
	样品溶解完全清澈

	
	3.0150
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	3.0142
	
	——
	样品未完全溶解不清澈

	3#
	2.0225
	10ml硝酸+30ml盐酸
	0.77
	样品溶解完全清澈

	
	2.0124
	
	0.81
	样品溶解完全清澈

	
	2.0128
	5ml硝酸+15ml盐酸
	14.86
	样品溶解完全清澈

	
	2.0542
	
	14.89
	样品溶解完全清澈

	
	2.0018
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	2.0142
	
	——
	样品未完全溶解不清澈

	4#
	2.0222
	10ml硝酸+30ml盐酸
	1.32
	样品溶解完全清澈

	
	2.0152
	
	1.58
	样品溶解完全清澈

	
	2.0246
	5ml硝酸+15ml盐酸
	19.82
	样品溶解完全清澈

	
	2.0008
	
	19.84
	样品溶解完全清澈

	
	2.0120
	3ml硝酸+9ml盐酸
	——
	样品未完全溶解不清澈

	
	2.0080
	
	——
	样品未完全溶解不清澈


由表2可知10ml硝酸+30ml盐酸用量和5ml硝酸+15ml盐酸用量均可以很好的溶解样品，而3ml硝酸+9ml盐酸用量无法完全溶解样品，且溶液不清澈，故不进行进一步硒含量的测定。10ml硝酸+30ml盐酸还原出的硒沉淀含量极低，原因是使用较多的硝酸，盐酸羟胺与硝酸反应，导致还原硒的盐酸羟胺的量不足，使得大部分硒不能被还原而留在碲的滤液中；而5ml硝酸+15ml盐酸还原出的硒沉淀含量数据较为稳定，故本试验采用5ml硝酸+15ml盐酸溶解样品。
还原温度试验

按照实验方法，只改变水浴还原温度，测定3#、4#样品中的硒含量，不考虑滤纸、滤液补正。结果见表3。

表3 还原温度考察
	还原温度

样品编号
	60
	70
	80

	3#
	14.02 13.74 13.95
	14.93 14.95 14.98
	14.99 14.89 14.94

	4#
	18.75 18.56 18.30
	19.86 19.95 20.02
	19.89 20.04 19.98


从表3结果可以看出，当还原温度为70℃、80℃时，样品中硒量结果相近，对结果影响不大。当还原温度为60℃时，沉淀需要时间较长，结果偏低。考虑到还原时间和速率的问题，本实验选择还原温度为80℃。

盐酸羟胺用量试验

按照实验方法，分别加入3g、5g、8g和10g盐酸羟胺，测定1#、2#、3#和4#样品中的硒含量，不考虑滤纸、滤液补正。结果见表4。

表4 盐酸羟胺用量试验
	盐酸羟胺量

样品编号
	3g
	5g
	8g
	10g

	1#
	0.08 0.06 0.10
	5.02 5.07 5.03
	5.07 5.12 5.05
	5.01 5.03 5.09

	2#
	0.12 0.11 0.08
	7.25 7.36 7.06
	10.03 10.00 9.95
	10.07 10.05 9.93

	3#
	0.10 0.11 0.08
	10.68 10.73 10.88
	14.98 14.89 14.96
	15.01 14.90 14.93

	4#
	0.07 0.13 0.09
	10.87 10.68 10.95
	20.03 19.95 19.99
	20.04 20.02 19.95


从表4结果可以看出，当盐酸羟胺加入量为3g时，四个样品基本都无硒沉淀还原出来，盐酸羟胺量不足，与硝酸先进行反应。当盐酸羟胺加入量为5g时，1#样品硒还原完全，剩余三个样品硒未完全还原，当盐酸羟胺加入量为8g或10g时，四个样品硒均可完全还原出来。考虑到试验成本问题，本实验盐酸羟胺加入量选择8g。
滤纸上残留硒的影响

样品分解采用中速定性滤纸过滤，需对滤纸上残留硒量进行测定。选择1#、2#、3#、4#样品，按照实验方法进行，将滤纸加入10mL王水，于电热板上低温加热溶解，转移至100mL容量瓶中，以水定容至刻度，摇匀，待测。于电感耦合等离子体发射光谱仪波长196.090nm处，在选定的仪器工作条件下，测定试液中硒的发射强度，从工作曲线中查出相应的硒浓度。

表5 滤纸上残留硒的含量

	样品编号
	称取的样品量（g）
	滤纸溶解后定容于100mL容量瓶的溶液中的硒含量（ug/ml）
	滤纸上残留硒相对于样品的含量(%)

	1#
	3.0419
	5.70
	0.02

	
	3.0160
	7.83
	0.03

	2#
	3.0297
	9.78
	0.03

	
	3.0298
	9.43
	0.03

	3#
	2.0294
	16.88
	0.08

	
	2.0017
	13.17
	0.07

	4#
	2.0162
	14.39
	0.07

	
	2.0350
	17.82
	0.09


由上表可知，使用本方法过滤，滤纸上残留的硒相对于样品的含量均大于0.02%，故本实验需对滤纸上的硒含量给予补正。

1.5滤液中残留硒的影响

实验中G4砂芯漏斗抽滤后的滤液，置于电热板上低温加热至溶液清澈，并将溶液体积浓缩至150mL左右，加入10mL硝酸，取下冷却，移入250mL容量瓶中，以水定容至刻度，摇匀，待测。于电感耦合等离子体发射光谱仪波长196.090nm处，在选定的仪器工作条件下，测定试液中硒的发射强度，从工作曲线中查出相应的硒浓度。

表6滤液中残留硒的含量

	样品编号
	称取的样品量（g）
	滤液定容于250mL容量瓶的溶液中的硒含量（ug/ml）
	滤液中残留硒相对于样品的含量(%)

	1#
	3.0419
	3.65
	0.03

	
	3.0160
	3.62
	0.03

	2#
	3.0297
	3.63
	0.03

	
	3.0298
	3.63
	0.03

	3#
	2.0294
	0.81
	0.01

	
	2.0017
	1.60
	0.02

	4#
	2.0162
	4.03
	0.05

	
	2.0350
	2.44
	0.03


由上表可知，本方法盐酸羟胺还原后，采用G4砂芯漏斗过滤后的滤液中硒含量＞0.02%，故本实验需对抽滤后的滤液进行补正。

为了便于补正测定，本实验将滤纸和滤液一同补正，将过滤的滤纸放入烧杯中，加入10mL王水，在电热板上加热溶解残留的硒。将滤液加入10mL硝酸，置于电热板上低温加热溶解残留的硒至溶液清澈，并将溶液体积浓缩至150mL左右，取下冷却，将溶解的滤纸和滤液一起移入250mL容量瓶中，以水定容至刻度，摇匀，待测。于电感耦合等离子体发射光谱仪波长196.090nm处，在选定的仪器工作条件下，测定试液中硒的发射强度，从工作曲线中查出相应的硒浓度。
1.6硒沉淀物中碲和其他杂质含量的影响

对所给4个样品进行半定量试验，样品中含有碲、硒、铜、铋、铁、铅、锑等元素。
在进行精密度测试时，对所有重复性试验产生的硒沉淀物均进行了碲、铋、铜、铁、铅、锑等共沉淀残留检测，检测方法为:将沉淀物用20毫升王水溶解，定容于200毫升容量瓶中，用电感耦合等离子体发射光谱仪检测溶液中碲、铋、铜、铁、铅、锑的含量，其余杂质含量低于仪器检出限，故不列出。检测结果见表7。

表7 硒沉淀物溶解溶液中碲、铋、铜、铁、铅、锑的含量（单位:微克/毫升）

	样品编号
	序号
	碲含量
	铋含量
	铜含量
	铁含量
	铅含量
	锑含量

	1#
	1
	0.57
	0.03
	0.02
	0.01
	<0.01
	0.02

	
	2
	0.54
	0.03
	0.03
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	3
	0.78
	0.02
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.03

	
	4
	0.88
	<0.01
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.01

	
	5
	0.65
	0.01
	0.04
	0.03
	<0.01
	0.02

	
	6
	0.96
	0.02
	0.02
	0.01
	<0.01
	0.02

	
	7
	0.75
	<0.01
	0.01
	0.01
	<0.01
	0.02

	2#
	1
	0.95
	<0.01
	0.01
	0.01
	<0.01
	0.01

	
	2
	0.45
	0.03
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	3
	1.12
	0.03
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	4
	0.87
	<0.01
	0.04
	0.01
	<0.01
	0.03

	
	5
	0.65
	0.03
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	6
	0.88
	0.04
	0.02
	0.03
	<0.01
	0.04

	
	7
	0.78
	0.03
	0.01
	0.03
	<0.01
	0.02

	3#
	1
	1.33
	0.02
	0.01
	0.02
	<0.01
	0.03

	
	2
	0.98
	0.01
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	3
	1.21
	<0.01
	0.05
	0.03
	<0.01
	0.01

	
	4
	0.68
	0.03
	0.04
	0.04
	<0.01
	0.02

	
	5
	0.86
	<0.01
	0.03
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	6
	1.05
	0.02
	0.03
	0.01
	<0.01
	0.03

	
	7
	0.79
	0.02
	0.04
	0.02
	<0.01
	0.02

	4#
	1
	1.10
	0.02
	0.02
	0.01
	<0.01
	0.02

	
	2
	1.04
	0.02
	0.04
	0.02
	<0.01
	0.01

	
	3
	0.85
	<0.01
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.02

	
	4
	0.65
	0.02
	0.02
	0.03
	<0.01
	0.02

	
	5
	0.58
	<0.01
	0.03
	0.03
	<0.01
	0.02

	
	6
	0.75
	0.01
	0.04
	0.02
	<0.01
	0.01

	
	7
	0.94
	0.01
	0.02
	0.02
	<0.01
	0.02


从上表可知，在本方法的硒沉淀物中，粗碲样品中的主体元素碲有极少量共沉淀在沉淀物中，3#样品中碲含量最高，约0.01%，所以不予补正。其他杂质铋、铜、铁、铅、锑等均不影响测定。

1.7 加标回收试验

称取3#、4#样品2.0g，分别加入一定量硒粉（含量＞99.9999%），按照试验方法，加入12g盐酸羟胺，测定硒量进行加标回收试验。结果见表8。

表8 加标回收试验

	样品编号
	样品称样量g
	样品中的硒量g
	硒粉加入量g
	硒沉淀量g
	回收率%

	3#
	2.0029
	0.3000
	0.3008
	0.5990
	99.40

	
	2.0015
	0.2998
	0.3004
	0.5990
	99.60

	
	2.0034
	0.3001
	0.3005
	0.5991
	99.50

	4#
	2.0057
	0.4007
	0.4004
	0.8028
	100.42

	
	2.0023
	0.4000
	0.4007
	0.7987
	99.50

	
	2.0035
	0.4003
	0.4005
	0.7996
	99.70


由表中可知，该试验加标回收率介于99.40%～100.42%，表明该方法的回收效果较好。
1.8 精密度试验

按照试验方法，对1#、2#、3#、4#样品各进行7次试验，检测结果如下：

表9 精密度试验
	样品编号
	测定结果（%）
	平均值（%）
	标准偏差（%）
	RSD（%）

	1#
	5.06 5.10 5.09 5.14 5.10 5.07 5.09
	5.09
	0.03
	0.50

	2#
	10.05 10.07 10.04 10.10 10.12 9.99 10.03
	10.06
	0.04
	0.44

	3#
	14.95 14.98 14.94 15.06 15.09 14.96 14.91
	14.98
	0.07
	0.44

	4#
	19.94 19.97 19.98 20.04 20.03 19.96 19.92
	19.98
	0.04
	0.22


1.9仪器参数选择

通过控制变量法，考察了射频发生器功率、雾化气流量、辅助气流量、等离子气流量、进液泵速、观测高度等对硒谱线发射强度的影响，选择的实验最佳仪器测量参数如表11所示。

表10 仪器测量参数

	RF功率/kW
	等离子气流/（L

·min-1）
	辅助气流量/（L

·min-1）
	雾化器流/（L

·min-1）
	观察高度/mm
	稳定时间/s
	读数时间/s

	1.20
	12.0
	1.00
	0.75
	9
	15
	5.0


1.10 结论

以上试验结果表明，试料用硝酸和盐酸溶解，在 5mol/L ~6 mol/L 的酸介质中，用盐酸羟胺还原硒为单质状态与其他元素分离，用玻璃砂芯坩埚过滤，沉淀用水洗涤，恒重后称重。收集滤纸和滤液，用电感耦合等离子体发射光谱仪测定滤纸和滤液中残留的硒量进行补正。该方法快速准确，加标回收率在99.40%～100.42%之间，精密度好，适用于粗碲中硒含量的测定，可作为行业标准方法推广使用。

附件2：数据处理

粗碲化学分析方法 第4部分：硒含量的测定
重量法

实验数据及处理

原始数据及检验（2023年共15家）

	实验室编号
	实验室单位名称

	1
	北矿检测技术股份有限公司

	2
	清远先导材料有限公司

	3
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	4
	紫金矿业集团股份有限公司

	5
	中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂

	6
	大冶有色设计研究院有限公司

	7
	中国检验认证集团广西有限公司

	8
	昆明冶金研究院有限公司

	9
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	10
	国标（北京）检验认证有限公司

	11
	中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司

	12
	山东恒邦冶炼股份有限公司

	13
	广东省科学院工业分析检测中心

	14
	山西北方铜业有限公司

	15
	江西铜业铅锌金属有限公司


1  数据及统计结果
各实验室的实验数据
表1-1  数据及统计结果 （%）

	实验室
	1
	2
	3
	4

	1北矿检测技术股份有限公司
	5.06
	10.05
	14.95
	19.94

	
	5.10
	10.07
	14.98
	19.97

	
	5.09
	10.04
	14.94
	19.98

	
	5.14
	10.10
	15.06
	20.04

	
	5.10
	10.12
	15.09
	20.03

	
	5.07
	9.99
	14.96
	19.96

	
	5.09
	10.03
	14.91
	19.92

	2清远先导材料有限公司
	4.96
	9.98
	14.78
	19.87*

	
	4.99
	9.97
	14.83
	19.84*

	
	4.99
	9.93
	14.87
	19.85*

	
	4.95
	9.92
	14.79
	19.76*

	
	4.97
	9.99
	14.81
	19.66*

	
	5.01
	9.92
	14.86
	19.96*

	
	5.02
	9.98
	14.86
	19.79*

	3铜陵有色金属集团控股有限公司
	5.05
	10.01
	14.98
	20.15

	
	5.10
	10.11
	15.01
	20.00

	
	4.99
	10.05
	15.09
	20.11

	
	5.01
	10.10
	15.06
	20.15

	
	4.98
	10.02
	15.09
	20.12

	4紫金矿业集团股份有限公司
	5.20
	10.20
	15.04
	20.07

	
	5.17
	10.10
	15.12
	20.07

	
	5.22
	10.23
	15.06
	20.09

	
	5.01
	10.14
	15.09
	20.07

	
	5.07
	10.13
	15.10
	20.02

	
	5.09
	10.09
	15.07
	20.02

	
	5.11
	10.09
	15.04
	20.06

	5中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	5.98**
	10.12**
	15.91**
	20.16**

	
	6.13**
	10.15**
	16.16**
	20.09**

	
	5.95**
	10.10**
	16.11**
	20.23**

	
	5.86**
	10.33**
	16.17**
	20.35**

	
	6.05**
	10.21**
	16.02**
	20.34**

	
	6.16**
	10.01**
	15.83**
	20.02**

	
	6.10**
	10.22**
	15.95**
	20.08**

	6大冶有色设计研究院有限公司
	4.97
	9.92
	14.82
	19.88

	
	4.89
	9.96
	14.88
	19.82

	
	5.02
	10.02
	14.88
	19.83

	
	5.05
	10.05
	14.90
	19.88

	
	4.98
	9.95
	14.89
	19.91

	
	5.02
	9.98
	14.92
	19.83

	
	5.05
	10.01
	14.85
	19.85

	7中国检验认证集团广西有限公司
	5.12
	10.05
	14.94
	20.03

	
	5.09
	10.06
	15.02
	19.95

	
	5.14
	10.11
	14.98
	19.92

	
	5.05
	10.06
	14.99
	20.01

	
	5.07
	10.04
	15.04
	20.04

	
	5.10
	10.08
	14.96
	19.96

	
	5.13
	10.03
	14.93
	20.05

	
	5.06
	10.10
	15.03
	20.04

	
	5.10
	10.09
	14.96
	19.93

	
	5.12
	10.04
	15.01
	19.97

	
	5.08
	10.02
	14.92
	20.01

	8昆明冶金研究院有限公司
	4.95*
	9.90
	14.80
	19.81

	
	5.07
	10.03
	14.89
	19.88

	
	5.02
	10.00
	14.92
	19.94

	
	5.03
	10.13
	14.88
	19.86

	
	5.05
	10.00
	14.91
	19.90

	
	5.07
	10.00
	14.83
	19.82

	
	5.06
	10.05
	14.93
	19.84

	9中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	5.02
	10.07
	14.92
	19.91

	
	5.09
	10.04
	14.98
	19.89

	
	5.11
	10.06
	14.89
	19.96

	
	5.04
	10.02
	14.96
	19.99

	
	5.06
	10.09
	14.85
	19.97

	
	5.13
	10.03
	14.90
	19.87

	
	5.09
	10.01
	14.93
	19.93

	10国标（北京）检验认证有限公司
	5.04
	10.04
	14.93
	20.02

	
	5.03
	10.08
	14.91
	20.08

	
	4.99
	10.06
	14.99
	20.04

	
	5.01
	10.02
	14.95
	20.05

	
	5.03
	10.06
	15.06
	20.06

	
	4.98
	10.09
	14.98
	19.99

	
	5.01
	10.06
	15.06
	20.08

	11中国检验认证集团广东有限公司黄埔分公司
	5.12
	10.10
	14.94
	19.89

	
	5.09
	10.05
	14.94
	19.92

	
	5.08
	10.03
	14.94
	19.94

	
	5.07
	10.03
	14.99
	19.94

	
	5.08
	10.15
	14.96
	19.93

	
	5.03
	9.99
	14.91
	20.02

	
	5.03
	10.00
	15.05
	20.05

	12山东恒邦冶炼股份有限公司
	5.03
	10.03
	14.89
	20.00

	
	4.99
	10.00
	14.97
	20.05

	
	5.01
	10.09
	14.93
	19.89

	
	5.03
	10.01
	15.04
	19.97

	
	5.20
	10.05
	14.90
	20.00

	
	5.10
	10.05
	15.08
	20.05

	
	5.15
	10.10
	15.04
	19.98

	13广东省科学院工业分析检测中心
	4.99
	9.99
	14.95
	19.82

	
	5.06
	9.95
	14.84
	19.88

	
	5.02
	10.03
	14.95
	20.03

	
	5.10
	10.10
	14.97
	19.92

	
	5.04
	9.97
	14.86
	19.95

	
	5.02
	9.97
	14.79
	19.85

	
	5.09
	10.02
	14.91
	19.99

	14山西北方铜业有限公司
	-
	10.18
	15.03
	20.10

	
	-
	10.15
	15.06
	20.12

	
	-
	10.17
	15.02
	20.11

	
	-
	10.16
	15.05
	20.13

	
	-
	10.16
	15.06
	20.12

	
	-
	10.16
	15.04
	20.11

	
	-
	10.15
	15.04
	20.14

	15江西铜业铅锌金属有限公司
	-
	10.04
	14.77
	19.91

	
	-
	10.04
	14.79
	19.84

	
	-
	10.04
	14.77
	19.90

	
	-
	10.05
	14.82
	19.86

	
	-
	10.05
	14.79
	19.88

	
	-
	10.05
	14.80
	19.90

	
	-
	10.04
	14.79
	19.88


1.2异常值判定
对各实验室数据采用格拉布斯检验，查表，n=11,a=0.05,临界值2.355，a=0.01,临界值2.564；n=7,a=0.05,临界值2.020，a=0.01,临界值2.139；n=5,a=0.05,临界值1.715，a=0.01,临界值1.764。保留岐离值，（表1-1中用“*”标出）），舍弃离群值（表1-1中用“**”标出）。以下检验离群值均在表1-1中用“**”标出，岐离值均在表1-1中用“*”标出，保留岐离值，舍弃离群值。经检验水平1昆明冶金最小值为岐离值（用单星号*标出），予以保留。

1.2.1曼德尔h-k检验

对各实验室提供的数据进行曼德尔h-k检验，检验结果分别见表1-2、表1-3。

表1-2 曼德尔h统计量的值

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	1北矿检测
	-0.13
	0.01
	-0.11
	-0.03

	2清远先导
	-0.52
	-1.70
	-0.65
	-1.52

	3铜陵有色
	-0.37
	0.02
	0.10
	1.19

	4紫金矿业
	-0.01
	1.41
	0.20
	0.73

	5中金岭南
	3.29
	1.79
	3.47
	1.90

	6大冶有色
	-0.48
	-1.22
	-0.48
	-1.16

	7中检广西
	-0.12
	0.09
	-0.13
	0.11

	8昆明冶金
	-0.33
	-0.67
	-0.48
	-1.09

	9桂林矿产
	-0.18
	-0.18
	-0.34
	-0.46

	10国标（北京）检验
	-0.42
	0.03
	-0.12
	0.62

	11中检黄埔
	-0.21
	-0.11
	-0.19
	-0.23

	12山东恒邦
	-0.20
	-0.16
	-0.13
	0.11

	13广东省科学院
	-0.30
	-0.88
	-0.42
	-0.57

	14北方铜业
	-
	1.77
	0.09
	1.31

	15江西铜业
	-
	-0.21
	-0.79
	-0.93


查表可知，当p=13,显著性水平为1%时h=2.27，显著性水平5%时，h=1.84，当p=15,显著性水平为1%时h=2.32，显著性水平5%时，h=1.86。从表1-2可看出，水平1实验室5（中金岭南）的测定结果为离群值，（用双星号**标出），予以舍弃；水平3实验室5（中金岭南）的测定结果为离群值，（用双星号**标出），予以舍弃；水平4实验室5（中金岭南）的测定结果为歧离值，（用单星号*标出），予以保留。

表1-3 曼德尔k统计量的值

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	1北矿检测
	0.48
	0.91
	1.15
	0.74

	2清远先导
	0.48
	0.64
	0.63
	1.58

	3铜陵有色
	0.91
	0.94
	0.86
	1.04

	4紫金矿业
	1.40
	1.15
	0.53
	0.45

	5中金岭南
	2.00
	2.12
	2.28
	2.17

	6大冶有色
	1.05
	0.93
	0.57
	0.56

	7中检广西
	0.55
	0.61
	0.72
	0.79

	8昆明冶金
	0.76
	1.44
	0.84
	0.75

	9桂林矿产
	0.72
	0.60
	0.76
	0.74

	10国标（北京）检验
	0.41
	0.48
	1.03
	0.55

	11中检黄埔
	0.60
	1.18
	0.80
	0.96

	12山东恒邦
	1.46
	0.78
	1.31
	0.91

	13广东省科学院
	0.74
	1.05
	1.17
	1.27

	14北方铜业
	-
	0.22
	0.26
	0.23

	15江西铜业
	-
	0.11
	0.30
	0.42


查表可知，p=13，显著性水平为1%时，n=7，k=1.63，显著性水平为5%时,n=7,k=1.43。p=15，显著性水平为1%时，n=7，k=1.63，显著性水平为5%时,n=7,k=1.47。从表1-3可看出，水平1实验室5（中金岭南）的测定结果为离群值，（用双星号**标出），予以舍弃；水平2实验室5（中金岭南）的测定结果为离群值，（用双星号**标出），予以舍弃；水平3实验室5（中金岭南）的测定结果为离群值，（用双星号**标出），予以舍弃；水平4实验室2（清远先导）的测定结果为歧离值，（用单星号*标出），予以保留；水平4实验室5（中金岭南）的测定结果为离群值，（用双星号**标出），予以舍弃。

1.2.2柯克伦检验

各实验室提供的精密度数据重复次数为7次，根据GB/T 6379.2-2004规定n可取为多数单元中的检测结果数，同时GB/T 6379.2-2004只提供到n=6时的C临界值，因此C临界值采用n=6，p=15，此时柯克伦检验5%临界值为0.220，1%临界值为0.259。n=6，p=14，此时柯克伦检验5%临界值为0.232，1%临界值为0.274。C临界值采用n=6，p=13，此时柯克伦检验5%临界值为0.243，1%临界值为0.291。当n=6，p=12， 1%临界值0.310；5%临界值0.262。检验结果表明：水平4实验室2（清远先导）为岐离值（用单星号*标出），予以保留。
表1-4柯克伦检验结果

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	各实验室测定结果标准偏差
	1北矿检测
	0.026
	0.044
	0.066
	0.044

	
	2清远先导
	0.026
	0.031
	0.036
	0.094

	
	3铜陵有色
	0.049
	0.045
	0.049
	0.062

	
	4紫金矿业
	0.076
	0.055
	0.030
	0.027

	
	5中金岭南
	
	
	
	

	
	6大冶有色
	0.056
	0.045
	0.033
	0.034

	
	7中检广西
	0.029
	0.029
	0.041
	0.047

	
	8昆明冶金
	0.041
	0.069
	0.048
	0.045

	
	9桂林矿产
	0.039
	0.029
	0.044
	0.044

	
	10国标（北京）检验
	0.022
	0.023
	0.059
	0.032

	
	11中检黄埔
	0.032
	0.057
	0.046
	0.057

	
	12山东恒邦
	0.079
	0.038
	0.076
	0.054

	
	13广东省科学院
	0.040
	0.051
	0.067
	0.076

	
	14北方铜业
	-
	0.010
	0.015
	0.013

	
	15江西铜业
	-
	0.005
	0.017
	0.025

	标准偏差最大值Smax
	0.079
	0.070
	0.076
	0.094

	Smax平方
	0.006
	0.005
	0.006
	0.009

	各实验室偏差平方和
	0.026
	0.024
	0.032
	0.037

	柯克伦检验C值
	0.238
	0.197
	0.176
	0.243


1.2.3实验室间格拉布斯检验

将格拉布斯检验应用于单元平均值，表1-5一个离群观测值检验结果各实验室单元均值无异常值。

表1-5格拉布斯检验（一个离群观测值情形）

	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	均值最大值Max
	5.12
	10.16
	15.07
	20.12

	均值最小值Min
	4.98
	9.96
	14.79
	19.82

	Gmax
	1.654
	2.100
	1.531
	1.639

	Gmin
	1.599
	1.740
	1.852
	1.573

	p=14时，a=1%时，G=2.755；a=5%时，G=2.507；p=13时，a=1%时，G=2.699；a=5%时，G=2.466； p=12时，a=1%时G=2.636；a=5%时，G=2.412；p=11时， a=1%时，G=2.564；a=5%时，G=2.355


1.2.4.精密度计算

剔除离群值后，重复性、再现性计算结果见表1-6。

表1-6 精密度计算

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	T1
	434.80
	1004.93
	1494.50
	1996.37

	T2
	2198.36
	10099.024
	22335.99
	39855.77

	T3
	86
	100
	100
	100

	T4
	636
	734
	734
	734

	T5
	0.155
	0.147
	0.197
	0.221

	sr2
	0.0021
	0.0017
	0.0023
	0.0026

	sL2
	0.0016
	0.0026
	0.0064
	0.0078

	sR2
	0.0037
	0.0043
	0.0087
	0.0104

	sr
	0.05
	0.04
	0.05
	0.05

	sR
	0.06
	0.07
	0.09
	0.10

	平均值
	5.05
	10.05
	14.94
	19.96

	r
	0.13
	0.12
	0.14
	0.14

	R
	0.17
	0.19
	0.26
	0.29
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