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一、工作简况

（一）任务来源
根据2021年2月8日，全国有色金属标准技术委员会关于下达标准计划及相关标准外文版计划的通知，行业标准《贵金属合金分析方法 镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》修订项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，计划号：2021-0402T-YS，项目时间节点为2023年11月-12月，样品制备，数据整理、撰写实验报告、标准编制说明、标准稿等；2024年1月，寄出验证样品，撰写标准编制说明；2024年2月，验证数据的汇总、整理；2024年3月，进行预审；2024年4月，补充试验，标准编制说明、标准稿修改；2024年4月，进行审定；2024年6月，提交报批稿。标准起草单位为：：贵研检测科技（云南）有限公司、贵研资源（易门）有限公司、郴州市产商品质量监督检验所、北矿检测技术股份有限公司、云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司、云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司、江西省君鑫贵金属科技材料有限公司 、紫金矿业集团股份有限公司、中宝正信金银珠宝首饰检测有限公司 、金川集团股份有限公司、河南中原黄金冶炼厂有限责任公司、国标（北京）检验认证有限公司。
因公司发展需要，贵研铂业股份有限公司已更名为云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司，更名事宜于 2023 年12月8日通过上市公司股东大会审议，2023 年12月12日完成工商变更，并取得新的营业执照，故第一起草单位名称变更为云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司。又因云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司检测中心的人员纳入贵研检测科技（云南）有限公司管理，固改第一起草单位为贵研检测科技（云南）有限公司。
（二）主要参加单位和工作组成员及其所作的工作
1 主要参加单位情况

标准主编单位贵研检测科技（云南）有限公司在标准的编制过程中，积极主动收集国内外的钯化合物产品标准及分析标准，跟据收集到的标准开展试验，编写现场试验过程报告模板，编制实测数据统计表，公司能够带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求多家企业的修改意见，最终带领编制组完成标准的编制工作。云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司提供实验样品，有色金属技术经济研究院有限责任公司、云南贵金属实验室有限公司负责标准审定外部协调。
各验证单位，积极参加标准调研工作，针对标准的讨论稿和征求意见稿提出修改意见，主要负责标准中检测范围文本内容编写把关，承担标准中的试验验证工作。贵研资源（易门）有限公司、北矿检测技术股份有限公司、国标（北京） 检验认证有限公司、郴州市产商品质量监督检验所为一验单位，主要负责条件试验、加标回收、精密度进行可靠的数据分析确定及试验验证工作；江西省君鑫贵金属科技材料有限公司、中宝正信金银珠宝首饰检测有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、 金川集团、紫金矿业集团股份有限公司、河南中原黄金冶炼厂有限责任公司、云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司为二验单位，主要精密度试验进行可靠的数据分析确定及承担标准中的试验验证工作，为标准技术要求提供有力保障。
贵研检测科技（云南）有限公司（原昆明贵金属研究所分析研究室、贵研铂业检测中心，始建于2010年1月，是由贵研铂业股份有限公司出资注册成立的全资子公司，是具有行业影响力的独立第三方贵金属检测及技术服务机构。通过中国合格评定国家认可委员会（CNAS）实验室认可、云南省质量技术监督局（CMA）检验检测机构认定。在长期的工作实践中，贵研检测公司在贵金属检测方面的能力和水平始终处于国内领先地位，许多项目已经达到国际先进水平。致力检测标准研究，充分发挥行业地位和专业水平。结合国内外技术发展，建立了我国相对完整的贵金属分析检测方法标准体系：制（修）订国家、行业、企业分析方法标准共300多项、荣获国家和省部级科技成果奖70余项。
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

	杨辉、付仕梅
	负责试验方案设计及试验、撰写实验报告、标准稿及编制说明

	金娅秋、赵万春、陈国华
	负责标准的工作指导、标准文本的编写及组织协调

	孙祺、贾贵发
	样品制备

	杨梅英、张航波、梁洁
	参与分析测试、方法比对

	朱武勋、向磊
	标准审定外部协调

	韩继标、陈丽华、杨泉、谢丽芳、张卓佳、刘秋波 张佳瑀、陈晓科、李力、郁丰善  陈能、龙秀甲、简莉婷、刘振江、宋如梦 朱国忠、王夏、胡梦桥
	方法试验验证


3  主要工作过程
1 预研阶段
1.1标准调研
 2019年9月，由全国有色金属标准化技术委员会发函组织标准编制组单位讨论技术要求，并征求相关企业意见，由主编单位整理后初步形成草案稿。
1.2标准工作会议
由全国有色金属标准化技术委员会组织召开标准工作会议，会议对贵研检测科技（云南）有限公司、云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司为主编单位提出修订《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准计划进行认真讨论，并提出进一步修改意见。
2 立项阶段
2019年11月,贵研检测科技（云南）有限公司、云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司向全国有色金属标准化技术委员会提交了《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准项目建议书、立项报告及标准草案等材料，全体委员会讨论论证同意该行业标准立项。
2021年2月，工业和信息化部下达了修订《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准的任务，计划号为2021-0402T-YS，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。
3 起草阶段
3.1标准进度汇报及进度协调会

2023年11月全国有色金属标准化技术委员会在云南省昆明市召开了标准项目任务落实会议，会议对《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》行业标准项目计划进行了任务落实。
2023年12月贵研检测科技（云南）有限公司、云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司、定期开展标准进度汇报及进度协调会，会议汇报标准的完成情况及需要协调问题，在本标准的试验过程中，针对银镓合金进行了样品熔炼，对试样进行精密度及交表回收率实验；金镓合金、银铜镓及银铜镓铟合金中镓含量测定采用在纯金、纯银中加入等量纯铜、纯铟，及加入低、中、高含量的镓元素合成样方法来计算方法的精密度与回收率。于2024年1月形成了标准讨论稿及编制说明。各位成员配合验证把关，及时修改讨论稿，形成标准征求意见稿。
3.2验证样品发放及数据反馈
2024年1月，标准主编单位向验证单位发放验证样品及征求意见稿。在本标准的试验过程中，采用AgGa0.5 样品做加标回收试验；AgGa0.5、AgGa2、AgGa5三个牌号样品做精密度试验来计算方法的准确度及重复性、再现性。根据验证单位返回的数据，于2024年3月形成了标准预审稿Ⅰ。

4 征求意见阶段
4.1 标准征求意见会议
2024年3月，贵研检测科技（云南）有限公司以电子邮件、电话、微信等形式征求验证单位意见，根据验证单位意见及试验数据，形成预审稿Ⅱ。

4.2 标准发函征求意见
2024年3月通过网络、微信和电子邮件等方式在全国开展征求意见意见工作，对15家相关研究院所、生产企业、下游用户以及第三方检测机构进行了征求意见，发送《征求意见稿》的单位数15个，收到《征求意见稿》后，回函的单位数15个，回函并有建议或意见的单位数8个。编制组单位根据回函意见，对预审稿进行了修改和完善，并于2024年4月形成了送审稿。
5 审查阶段
2024年4月24日～4月27日，在湖南省长沙市召开了行业标准《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》审定会，根据与会专家及企业代表认真研究及讨论，形成审定会纪要，并在会议上经过专家审议通过，根据审定会纪要，编制《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》的报批稿及其编制说明。
6 报批阶段
2024年x月，标准修订工作组根据审查会提出的修改意见和建议对标准进行了进一步的修改整理，形成了本标准的报批稿。报标委会秘书处。
二、标准编制原则
（一）符合性
标准格式严格按照 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》等文件的要求编写，并按照 GB / T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第2部分：确定标准测试方法重复性与再现性的基本方法》的要求进行试验数据的统计及重复性线和再现性计算。

（二）适用性和先进性

结合贵金属合金材料生产和使用的实际需求，修订更改了测定方法和测定范围，提高了本方法的适用性。通过多年的实际经验及充分调研，将EDTA容量法测定镓量修订为电感耦合等离子体发射光谱法测定镓，方法无需分离基体，使操作简单、快捷，测定范围更宽，但为了能将贵金属回收，我将采用亚硫酸沉淀分离金。同时还增加了银镓合金中镓的测定。目前电感耦合等离子体发射光谱仪已成为实验室常规的分析仪器，且针对金镓合金中镓量的测定电感耦合等离子体发射光谱仪抗干扰能力强于容量法，提高了本方法的可操作性和先进性。 
修订包括：
1.更改原标准中测定的方法，将滴定法测定镓量修订为电感耦合等离子体发射光谱法测定镓，使标准方法更稳定精确。
2.更新了合金材料的适用性，在原标准适用于金镓合金基础上，增加了银镓金合金中镓的测定，使标准的应用更广泛。
3.对测定范围扩展，能完全覆盖当前国内外贵金属合金产品的需求；由3%～5%修改为0.50%～5.00%。
三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析

本标准是第三次修订，将EDTA容量法测定镓量修订为电感耦合等离子体发射光谱法测定镓，方法无需分离基体，使操作简单、快捷，测定范围更宽，但为了能将贵金属回收，
采用亚硫酸沉淀分离金。同时还增加了银镓合金中镓的测定。目前电感耦合等离子体发射光谱仪已成为实验室常规的分析仪器，且针对贵金属合金中镓量的测定电感耦合等离子体发射光谱仪抗干扰能力强于容量法。
1 标准检测范围确定
为保证镓含量的准确、快速测定要求。根据仪器法与容量的允许误差，容量法流程长，误差小，分析操作繁琐，仪器法快速，误差高于化学法，适合低含量镓测定。从准确、快速考虑，用电感耦合等离子体原子发射光谱测定。所以根据贵金属合金中镓的牌号，标准检测范围确定为：0.500%～5.00%。

2 试验方法确定

 根据贵金属合金的溶解性，电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定时稳定性等因素考虑，最终试验方法为：金合金用盐酸-硝酸混酸溶解试样，用亚硫酸分金；银合金用硝酸溶解试样，用盐酸沉淀银，于电感耦合等离子体发射光谱仪上测定,计算镓的质量分数。
3试液的制备
试样加工成碎屑，用冰醋酸浸泡10min后，再用无水乙醇洗净、晾干，混匀。按表1称取试样，精确至0.00001g。独立地进行两次测定，取其平均值。随同试料做空白试验。

表2 试料量、定容体积
	镓的质量分数(%)
	试料(g)
	试液定容体积(mL)

	0.10～<2.00
	0.20
	100

	≥ 2.00～5.00
	0.10
	100


3.1.1 金合金试料

将金合金试料置于100mL烧杯中，加入5mL盐酸,1.5mL硝酸，盖上表面皿，低温加热至试料完全溶解完全，蒸至1mL。加入3 mL盐酸，蒸至1mL，重复三次。取下冷却，加入3mL盐酸50mL水溶解残渣，盖上表面皿，加热至80℃，加入7mL亚硫酸
，继续加热煮沸至金沉淀凝聚，取下冷却。
3.1.2 银合金试料

将银合金试料置于100 mL烧杯中，加入3 mL硝酸，盖上表面皿，低温加热至溶解完全，取下。冷却至室温，加入30 mL水，边搅拌边滴加10 mL盐酸，持续搅拌至溶液澄清，低温加热30 min，每隔10 min搅拌沉淀一次。取下冷却。

将试液用热盐酸及水润洗溶液转入100 mL容量瓶中。用水稀释至刻度，混匀。
4 亚硫酸的干扰试验
试验考察了亚硫酸对待测元素镓的干扰，称取0.2g AuNi9合金样品4份，按照试验方法加入5mg/L、20mg/L、40mg/L、60mg/L镓标准溶液。使用镓标准级差溶液绘制校准曲线后，在镓分析线处对上述溶液进行测定，测定结果列于表3。试验结果表明，亚硫酸分离金后，不影响测定准确性。
表3亚硫酸干扰试验

	　镓加入量mg/L
	测得镓量mg/L
	回收率%

	5.00 
	4.96129
	99.23%

	20.00 
	20.8659
	104.33%

	40.00 
	40.6659
	101.66%

	60.00 
	59.1923
	98.65%


验证情况：贵研资源（易门）有限公司（一验）、郴州市产商品质量监督检验所（一验）、北矿检测技术股份有限公司（一验）与本结论一致。

5 氯化银干扰试验
试验考察了氯化银对待测元素镓的干扰，称取0.2g 纯银样品4份，按照试验方法加入5mg/L、20mg/L、40mg/L、60mg/L镓标准溶液。使用镓标准级差溶液绘制校准曲线后，在镓分析线处对上述溶液进行测定，测定结果列于表4。氯化银对镓的吸附较小，不影响测定准确性。
表4氯化银的干扰试验

	　镓加入量mg/L
	测得镓量mg/L
	回收率%

	5.00 
	4.90276
	98.06%

	20.00 
	20.9073
	104.54%

	40.00 
	40.9669
	102.42%

	60.00 
	59.2066
	98.68%


验证情况：贵研资源（易门）有限公司（一验）、郴州市产商品质量监督检验所（一验）、北矿检测技术股份有限公司（一验）与本结论一致。
6 过滤损失率试验
试验考察了氯化银体对待测元素镓的干扰，称取0.2g 纯银样品4份，按照试验方法在加入5mg/L、20mg/L、40mg/L、60mg/L镓标准溶液。使用镓标准级差溶液绘制校准曲线后，在镓分析线处对上述溶液进行测定，测定结果列于表5。试验说明，当镓含量测定浓度>30 mg/L时，不能保证过滤的损失率不影响测定，所以本方法分离沉淀的方式不采用漏斗过滤。
表5氯化银的干扰试验

	　沉淀处理方式
	　镓加入量mg/L
	测得镓量mg/L
	回收率%

	过滤
洗液1:9热盐酸  6-9次
	10.00
	9.96453
	99.65%

	
	30.00
	26.8231
	89.41%

	
	60.00
	57.0021
	95.00%

	过滤
洗液1:1热盐酸  6-9次
	10.00
	10.3094
	103.09%

	
	30.00
	28.0104
	93.37%

	
	60.00
	53.7645
	89.61%

	不过滤
洗液1:9热盐酸 6-9次
	10.00
	10.3358
	103.36%

	
	30.00
	30.077
	100.26%

	
	60.00
	59.931
	99.89%


验证情况：贵研资源（易门）有限公司（一验）、郴州市产商品质量监督检验所（一验）、北矿检测技术股份有限公司（一验）与本结论一致。
7 酸度选择试验
盐酸的引入会使分析试液的提升速率和测定元素的谱线强度发生变化，从而影响测定结果。考察了5%、10%、15%和20%的盐酸浓度对测定元素的影响。测定结果列于表6，实验结果表明，随着酸度的变化，镓元素的测定值也随之变化，用5%盐酸的测定值最大(因与标准酸度不一致)，而10%～20%盐酸对镓元素测定影响不大，为了保证标准溶液储存时间长一些，本方法选择10%盐酸为标准溶液和样品溶液介质。

表6 酸度的选择试验

	试液盐酸浓度
	镓加入量mg/L
	测得镓量mg/L
	回收率%

	5%盐酸
	10.00
	9.71546
	97.15%

	
	30.00
	29.5116
	98.37%

	
	60.00
	58.4591
	97.43%

	10%盐酸
	10.00
	9.91641
	99.16%

	
	30.00
	30.9515
	103.17%

	
	60.00
	59.1517
	98.59%

	15%盐酸
	10.00
	9.8917
	98.92%

	
	30.00
	29.6805
	98.94%

	
	60.00
	61.0144
	101.69%

	20%盐酸
	10.00
	9.87998
	98.80%

	
	30.00
	30.7988
	102.66%

	
	60.00
	60.7981
	101.33%


验证情况：贵研资源（易门）有限公司（一验）、郴州市产商品质量监督检验所（一验）、北矿检测技术股份有限公司（一验）与本结论一致。
8 共存元素干扰的考察
本方法采用沉淀分离法，除去基体(金、银)干扰，仅需要考虑其他次成分影响。考察Cu、In、 Ni对待测元素Ga的影响，见表7。数据表明分离基体后，Cu含量<50%、In 含量<10%、 Ni含量<10%时，不影响本方法测定准确度。
表7 共存元素的干扰试验

	干扰元素加入量/mg
	镓加入量/mg/L
	测定值/mg/L
	回收率

	Cu
	50
	5.00 
	4.93891
	98.78%

	
	
	30.00 
	30.2055
	100.69%

	
	
	60.00 
	60.4889
	100.81%

	
	300
	5.00 
	5.08978
	101.80%

	
	
	30.00 
	30.9319
	103.11%

	
	
	60.00 
	59.4578
	99.10%

	
	500
	5.00 
	5.06073
	101.21%

	
	
	30.00 
	29.5073
	98.36%

	
	
	60.00 
	59.3547
	98.92%

	In
	10
	5.00 
	4.97772
	99.55%

	
	
	30.00 
	30.5147
	101.72%

	
	
	60.00 
	59.3636
	98.94%

	
	50
	5.00 
	5.05971
	101.19%

	
	
	30.00 
	30.4525
	101.51%

	
	
	60.00 
	59.1973
	98.66%

	
	100
	5.00 
	4.98752
	99.75%

	
	
	30.00 
	30.7993
	102.66%

	
	
	60.00 
	59.5747
	99.29%

	Ni
	5
	5.00 
	5.04362
	100.87%

	
	
	30.00 
	29.1431
	97.14%

	
	
	60.00 
	60.2839
	100.47%

	
	50
	5.00 
	5.04886
	100.98%

	
	
	30.00 
	30.8444
	102.81%

	
	
	60.00 
	60.7941
	101.32%

	
	100
	5.00 
	5.01113
	100.22%

	
	
	30.00 
	30.9089
	103.03%

	
	
	60.00 
	59.8697
	99.78%


验证情况：贵研资源（易门）有限公司（一验）、郴州市产商品质量监督检验所（一验）、北矿检测技术股份有限公司（一验）与本结论一致。

9 背景干扰更正

光谱仪有自动背景校正功能�用合成样或试样进样做光谱图�，参照计算机屏幕上所显示的每条谱线子陈列图及标识的谱线，背景与校正后的强度值，在谱线峰两侧选择背景扣除的最低值波长位置，并输入计算机分析时自动进行背景校正。
10 校准曲线和检出限
按照仪器设定的工作条件对标准级差溶液系列进行测定，以待测元素镓的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制校准曲线，线性范围、线性回归方程和相关系数见表8。在仪器最佳条工作件下对空白溶液连续测定11次，以3倍标准偏差计算铂的检出限，结果列于表8。

表8 校准曲线的线性范围、线性回归方程、相关系数和检出限

	元素


	波长/nm


	线性范围
μg/mL
	线性回归方程


	相关系数


	检出限
μg/mL

	Ga
	417.206
	5.00～60.00
	y= 0.051+0.021 x
	0.9998
	0.029

	Ga
	294.364
	5.00～60.00
	y=-11.5+156.4 x
	0.9997
	0.036


11 加标回收试验

通过加标回收来验证方法的准确度。称取AgGa1#样品9份，按照试验方法加入5mg/L、20mg/L、40mg/L镓标准溶液进行加标回收试验，测定计算加入回收率，以1#样11份精密度的平均值为本底值，选镓谱线417.206nm ，结果列于，从表9计算得到的加标回收率为99.02%～103.90%。满足银合金中镓含量测定对准确度的要求。
表9加标回收试验结果
	　AgGa-1#
	称样量g
	镓含量（%）
	本底镓量mg/L
	测得镓量mg/L
	加标回收率%

	加入量5mg/L
	0.10731
	0.527
	5.65524 
	10.7612
	102.12%

	
	0.11172
	
	5.88764 
	10.8659
	99.57%

	
	0.11185
	
	5.89450 
	10.9988
	102.09%

	加入量20mg/L
	0.22557
	
	11.8875 
	31.6923
	99.02%

	
	0.21723
	
	11.4480 
	31.9022
	102.27%

	
	0.23869
	
	12.5790 
	33.3596
	103.90%

	加入量40mg/L
	0.25554
	
	13.4670 
	53.9022 
	101.09%

	
	0.21748
	
	11.4612 
	51.0952 
	99.09%

	
	0.20203
	
	10.6470 
	51.9652 
	103.30%


12 精密度试验

12.1 起草单位精密度试验
  按照选定的方法对试验样品中的镓进行11次独立的测定，测定结果见表10。
表10精密度试验结果
	样品名称
	镓的质量分数（%）
	平均值
	SD
	RSD

	AgGa0.5
	0.524  0.530  0.526  0.531 
0.533  0.514  0.528  0.534 
0.524  0.524  0.524
	0.527 
	0.0055 
	1.05 

	AgGa2
	1.566  1.584  1.532  1.517
1.486  1.514  1.552  1.472 
1.542  1.500  1.507 
	1.525 
	0.034 
	2.24 

	AgGa5
	4.953  4.902  4.968  4.975  
5.018  5.002  4.914  4.976  
4.986  4.885  5.036 
	4.965 
	0.048 
	0.97 

	AuGa0.5
	0.525  0.518  0.525  0.537  
0.521  0.512  0.532  0.521   
0.516  0.527  0.536
	0.525 
	0.0080 
	1.53 

	AuGa2
	1.892  1935   1.917  1.899
1.906  1.921  1.877  1.890  
1.914  1.902  1.889
	1.904 
	0.017 
	0.89 

	AuGa5
	4.899  4.931  4.944  4.872  
4.951  4.996  4.889  4.909  
4.941  4.939  4.895 
	4.924 
	0.035 
	0.72 

	AgCuGa49-5
	5.015  5.047  4.987  4.992  
5.048  5.035  5.001  5.082  
5.059  5.014  4.971  
	5.023 
	0.034 
	0.68 

	AgCuGaIn41-5-2
	4.915  4.999  4.963  5.021  
4.897  4.990  4.924  4.969  
5.017  4.910  4.957  
	4.960 
	0.044 
	0.89 

	AgCuInGa36-8-4
	3.942  3.957  3.991  3.899 
3.980  3.912  3.956  3.973  
3.945  3.909  3.882
	3.941 
	0.036 
	0.90 


从表10结果可知，9种贵金属金样品精密度试验结果的 RSD 在0.68%～2.24%之间，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11所示。
表11精密度试验异常值结果
	样品名称
	Max/%
	Min/%
	标准偏差
	Gmax
	Gmin

	
	
	
	
	
	
	

	AgGa0.5
	0.534
	0.514
	0.0055 
	1.295 
	2.311 
	

	AgGa2
	1.584
	1.472
	0.034 
	1.733 
	1.542 
	

	AgGa5
	5.036
	4.885
	0.048 
	1.480 
	1.668 
	

	AuGa0.5
	0.537
	0.512
	0.0080 
	1.549 
	1.560 
	

	AuGa2
	1.935
	1.877
	0.017 
	1.848 
	1.590 
	

	AuGa5
	4.996
	4.872
	0.035 
	2.032 
	1.476 
	

	AgCuGa49-5
	5.082
	4.971
	0.034 
	1.729 
	1.514 
	

	AgCuGaIn41-5-2
	5.021
	4.897
	0.044 
	1.385 
	1.439 
	

	AgCuInGa36-8-4
	3.991
	3.882
	0.036 
	1.419 
	1.646 
	


经查表，λ(0.05,11）的临界值为2.355。因此，上述9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。
12.2 各验证单位的精密度试验
为了考察本方法的精密度，10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3种样品在重复条件下分别独立测定了7-11次，对原始测定的数据进行格拉布斯（ Grubbs ）检验法，其中歧离值用（*）标出，离群值用（**）标出，各实验室测定结果见表12-21所示。
表12 贵研资源（易门）有限公司精密度试验结果
	编号
	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.515 
	1.473 
	4.887 

	2
	0.516 
	1.474 
	4.886 

	3
	0.532 
	1.474 
	4.889 

	4
	0.531 
	1.473 
	5.035 

	5
	0.515 
	1.583 
	5.034 

	6
	0.532 
	1.582 
	4.889 

	7
	0.533 
	1.583 
	4.887 

	8
	0.532 
	1.582 
	5.034 

	9
	0.531 
	1.582 
	5.035 

	10
	0.533 
	1.581 
	5.035 

	11
	0.532 
	1.583 
	4.886 

	Max
	0.533 
	1.583 
	5.035 

	Min
	0.515 
	1.473 
	4.886 

	平均值
	0.527 
	1.543 
	4.954 

	标准偏差
	0.0078 
	0.055 
	0.077 

	RSD
	1.482 
	3.558 
	1.553 

	Gmax
	0.768 
	0.729 
	1.053 

	Gmin
	1.536 
	1.275 
	0.884 

	λ(0.05,11)
	2.355 

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表13 郴州市产商品质量监督检验所精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.516 
	1.505 
	4.819*

	2
	0.510 
	1.536 
	4.965 

	3
	0.510 
	1.493 
	4.888 

	4
	0.516 
	1.530 
	4.971 

	5
	0.502 
	1.483 
	4.976 

	6
	0.511 
	1.525 
	5.009 

	7
	0.510 
	1.562 
	4.918 

	8
	0.521 
	1.535 
	4.978 

	9
	0.512 
	1.548 
	4.960 

	10
	0.510 
	1.475 
	4.970 

	11
	0.524 
	1.505 
	4.934 

	Max
	0.524 
	1.562 
	5.009 

	Min
	0.502 
	1.475 
	4.819*

	平均值
	0.513 
	1.518 
	4.944 

	标准偏差
	0.006 
	0.028 
	0.053 

	RSD
	1.167 
	1.829 
	1.071 

	Gmax
	1.838 
	1.585 
	1.227 

	Gmin
	1.838 
	1.549 
	2.360 

	λ(0.05,11)
	2.355 

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	4.819*


表14 北矿检测技术股份有限公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.515 
	1.514 
	5.015 

	2
	0.531 
	1.484 
	4.921 

	3
	0.520 
	1.564 
	4.980 

	4
	0.512 
	1.534 
	4.993 

	5
	0.508 
	1.515 
	5.049 

	6
	0.519 
	1.495 
	4.862 

	7
	0.528 
	1.543 
	5.057 

	8
	\
	\
	\

	9
	\
	\
	\

	10
	\
	\
	\

	11
	\
	\
	\

	Max
	0.531 
	1.564 
	5.057 

	Min
	0.508 
	1.484 
	4.862 

	平均值
	0.519 
	1.521 
	4.982 


	标准偏差
	0.008 
	0.028 
	0.070 

	RSD
	1.592 
	1.827 
	1.406 

	Gmax
	1.500 
	1.536 
	1.071 

	Gmin
	1.375 
	1.321 
	1.714 

	λ(0.05,11)
	2.020 

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表15 云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.519 
	1.481 
	4.922 

	2
	0.523 
	1.555 
	4.985 

	3
	0.528 
	1.500 
	5.000 

	4
	0.524 
	1.495 
	4.988 

	5
	0.526 
	1.488 
	5.001 

	6
	0.532 
	1.545 
	4.999 

	7
	0.519 
	1.568 
	4.937 

	8
	0.532 
	\
	4.985 

	9
	0.521 
	\
	4.987 

	10
	0.518 
	\
	4.935 

	11
	0.525 
	\
	4.947 

	Max
	0.532 
	1.568 
	5.001 

	Min
	0.518 
	1.481 
	4.922 

	平均值
	0.524 
	1.519 
	4.971 

	标准偏差
	0.005 
	0.036 
	0.030 

	RSD
	0.943 
	2.361 
	0.600 

	Gmax
	1.619 
	1.367 
	1.006 

	Gmin
	1.214 
	1.060 
	1.644 

	λ(0.05,11)
	2.355 

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表16 江西省君鑫贵金属科技材料有限公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.521 
	1.534 
	4.975 

	2
	0.535 
	1.525 
	4.998 

	3
	0.529 
	1.552 
	4.935 

	4
	0.537 
	1.515 
	4.952 

	5
	0.524 
	1.567 
	4.976 

	6
	0.528 
	1.527 
	5.003 

	7
	0.535 
	1.538 
	4.973 

	8
	0.533 
	1.557 
	5.001 

	9
	0.522 
	1.562 
	4.907 

	10
	0.524 
	1.529 
	4.961 

	11
	0.536 
	1.564 
	4.973 

	Max
	0.537 
	1.567 
	5.003 

	Min
	0.521 
	1.515 
	4.907 

	平均值
	0.529 
	1.543 
	4.969 

	标准偏差
	0.006 
	0.018 
	0.029 

	RSD
	1.138 
	1.181 
	0.586 

	Gmax
	1.333 
	1.319 
	1.168 

	Gmin
	1.333 
	1.538 
	2.131 

	λ(0.05,11)
	2.355 

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表17 紫金矿业集团股份有限公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.512
	1.466*
	4.977

	2
	0.516
	1.499
	5.094

	3
	0.504
	1.498
	4.960

	4
	0.515
	1.514
	5.023

	5
	0.503
	1.499
	4.994

	6
	0.505
	1.498
	5.018

	7
	0.509
	1.501
	5.075

	8
	0.512
	1.498
	5.035

	9
	0.510
	1.508
	5.013

	10
	0.514
	1.519
	5.087

	11
	0.511
	1.506
	5.069

	Max
	0.516
	1.519
	5.094

	Min
	0.503
	1.466*
	4.960

	平均值
	0.510
	1.500
	5.031

	标准偏差
	0.005
	0.014
	0.045

	RSD
	0.905
	0.902
	0.895

	Gmax
	1.304
	1.407
	1.400

	Gmin
	1.522
	2.519
	1.578

	λ(0.05,11)
	2.355

	异常值判断
	无异常值
	1.466*
	无异常值


表18 中宝正信金银珠宝首饰检测有限公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.529
	1.519
	4.989

	2
	0.525
	1.526
	4.996

	3
	0.527
	1.531
	5.001

	4
	0.527
	1.509
	4.975

	5
	0.528
	1.529
	4.941

	6
	0.529
	1.536
	4.978

	7
	0.526
	1.517
	5.006

	8
	\
	\
	\

	9
	\
	\
	\

	10
	\
	\
	\

	11
	\
	\
	\

	Max
	0.529
	1.536
	5.006

	Min
	0.525
	1.509
	4.941

	平均值
	0.527
	1.524
	4.984

	标准偏差
	0.001
	0.009
	0.022

	RSD
	0.284
	0.611
	0.442

	Gmax
	1.146
	1.303
	1.012

	Gmin
	1.528
	1.595
	1.940

	λ(0.05,11)
	2.020

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表19金川集团精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.529
	1.510
	5.059

	2
	0.521
	1.535
	5.031

	3
	0.539
	1.530
	5.011

	4
	0.524
	1.502
	5.071

	5
	0.517
	1.489
	4.892

	6
	0.520
	1.515
	4.957

	7
	0.513
	1.553
	4.906

	8
	0.523
	1.567
	5.003

	9
	0.526
	1.524
	5.000

	10
	0.526
	1.538
	4.996

	11
	0.524
	1.516
	5.017

	Max
	0.539
	1.567
	5.071

	Min
	0.513
	1.489
	4.892

	平均值
	0.524
	1.525
	4.995

	标准偏差
	0.007
	0.023
	0.057

	RSD
	1.286
	1.477
	1.132

	Gmax
	2.254
	1.849
	1.347

	Gmin
	1.606
	1.615
	1.818

	λ(0.05,11)
	2.355

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表20河南中原黄金冶炼厂有限责任公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.561
	1.490
	5.102

	2
	0.535
	1.515
	5.039

	3
	0.578
	1.515
	5.082

	4
	0.543
	1.529
	4.993

	5
	0.532
	1.489
	5.063

	6
	0.538
	1.513
	4.874

	7
	0.550
	1.507
	4.978

	8
	0.544
	1.496
	4.990

	9
	0.537
	1.442
	5.026

	10
	0.520
	1.460
	4.887

	11
	0.530
	1.475
	5.064

	Max
	0.578
	1.529
	5.102

	Min
	0.520
	1.442
	4.874

	平均值
	0.543
	1.494
	5.009

	标准偏差
	0.016
	0.026
	0.075

	RSD
	2.938
	1.759
	1.491

	Gmax
	2.227
	1.344
	1.245

	Gmin
	1.412
	1.968
	1.807

	λ(0.05,11)
	2.355

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


表21 国标（北京）检验认证有限公司精密度试验结果
	编号

	Ga的质量分数/（%）

	
	1#
	2#
	3#

	1
	0.499
	1.504
	4.869

	2
	0.511
	1.492
	4.903

	3
	0.498
	1.525
	4.910

	4
	0.524
	1.548
	4.993

	5
	0.499
	1.517
	4.929

	6
	0.492
	1.489
	4.827

	7
	0.508
	1.512
	4.907

	8
	0.499
	1.521
	4.983

	9
	0.516
	1.510
	4.949

	10
	0.508
	1.539
	5.000

	11
	0.510
	1.511
	5.026

	Max
	0.524
	1.548
	5.026

	Min
	0.492
	1.489
	4.827

	平均值
	0.506
	1.515
	4.936

	标准偏差
	0.009
	0.018
	0.061

	RSD
	1.840
	1.180
	1.230

	Gmax
	1.935
	1.833
	1.475

	Gmin
	1.505
	1.444
	1.787

	λ(0.05,11)
	2.355

	异常值判断
	无异常值
	无异常值
	无异常值


根据所取显著性水平 a 和重复测定次数 n ，查得 Grubbs检验临界值表 λ (α , n )。当统计量 Gi 小于显著性水平α=0.05下的临界值，则判定为非异常值；当 Gi大于显著性水平 α =0.05下的临界值，且小于显著性水平 α=0.01下的临界值时，则判定为岐离值，此时该测量值若非技术错误导致，则仍可计入后续统计；当 Gi 大于显著性水平 α =0.01下的临界值时，则判定为离群值，应当剔除。

从表13结果可知，3＃样品4.819为歧离值。剔除该数据在计算后Gmin为0.796，无异常值，该数据计入后续统计；从表17结果可知2#1.466为歧离值。剔除该数据在计算后Gmin为1.993无异常值，该数据计入后续统计。
13 方法的重复性和再现性
13.1 组间离群值检验
本标准基于对AgGa0.5、AgGa2、AgGa5等3个水平的贵金属合金中镓元素的测定数据进行计算重复性和再现性。实验室代码见表22。
表22 实验室代码
	代码
	实验室名称
	代码
	实验室名称

	1
	贵研检测科技（云南）有限公司
	2
	贵研资源（易门）有限公司

	3
	郴州市产商品质量监督检验所
	4
	北矿检测技术股份有限公司

	5
	云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司
	6
	江西省君鑫贵金属科技材料有限公司

	7
	紫金矿业集团股份有限公司
	8
	中宝正信金银珠宝首饰检测有限公司

	9
	金川集团
	10
	河南中原黄金冶炼厂有限责任公司

	11
	国标（北京）检验认证有限公司
	
	


在每个样品水平中将各实验室精密度测试结果的平均值重新组成一组新的数据；采用迪克逊（Dixon）法对每个样品水平进行离群值检验，结果如表23所示。
表23 组间狄克逊（Dixon）离群值检验结果
	　实验室
	1#
	2#
	3#

	1
	0.527 
	1.525 
	4.965 

	2
	0.527 
	1.543 
	4.954 

	3
	0.513 
	1.518 
	4.944 

	4
	0.519 
	1.521 
	4.982 

	5
	0.524 
	1.519 
	4.971 

	6
	0.529 
	1.543 
	4.969 

	7
	0.510 
	1.501 
	5.031 

	8
	0.527 
	1.524 
	4.984 

	9
	0.524 
	1.525 
	4.995 

	10
	0.543 
	1.494 
	5.009 

	11
	0.506 
	1.515 
	4.936 

	r1
	0.300 
	0.440 
	0.251 

	r11
	0.465 
	0.412 
	0.420 

	临界值
	
ƒ（0.01，11）=0.709
ƒ（0.05，11）=0.619

	判定结果
	无异常值


根据所取显著性水平 a 和重复测定次数 n ，查得 双侧Dixon检验临界值表 ƒ (α , n )。当统计量r1 和r11中的较大值小于显著性水平α=0.05下的临界值，则判定为非异常值；当 r1 和r11中的较大值大于显著性水平 α =0.05下的临界值，且小于显著性水平 α=0.01下的临界值时，则判定为岐离值，此时该测量值若非技术错误导致，则仍可计入后续统计；当 r1 和r11中的较大值 大于显著性水平 α =0.01下的临界值时，则判定为离群值，应当剔除。从表23结果可知，无异常值。 
13.2 重复性和再现性的计算
根据GB/T6379.2-2004的要求对每个样品水平的测试数据进行统计，计算方法的重复性和再现性。

表24 重复性和再现性的计算结果
	水平
	实验室
	平均值（%）
	标准差
	Sr2
	SL2
	SR2
	r
	R

	1#
	1
	0.527 
	0.0055 
	0.000061 

	0.000091 

	0.00015 

	0.022 

	0.034 


	
	2
	0.527 
	0.0078 
	
	
	
	
	

	
	3
	0.513 
	0.0060 
	
	
	
	
	

	
	4
	0.519 
	0.0083 
	
	
	
	
	

	
	5
	0.524 
	0.0049 
	
	
	
	
	

	
	6
	0.529 
	0.0060 
	
	
	
	
	

	
	7
	0.510 
	0.0044 
	
	
	
	
	

	
	8
	0.527 
	0.0015 
	
	
	
	
	

	
	9
	0.524 
	0.0067 
	
	
	
	
	

	
	10
	0.543 
	0.016 
	
	
	
	
	

	
	11
	0.506 
	0.0094 
	
	
	
	
	

	2#
	1
	1.525 
	0.034 
	0.00083 

	0.00013 

	0.00096 

	0.081 

	0.087 


	
	2
	1.543 
	0.055 
	
	
	
	
	

	
	3
	1.518 
	0.028 
	
	
	
	
	

	
	4
	1.521 
	0.028 
	
	
	
	
	

	
	5
	1.519 
	0.036 
	
	
	
	
	

	
	6
	1.543 
	0.018 
	
	
	
	
	

	
	7
	1.501 
	0.014 
	
	
	
	
	

	
	8
	1.524 
	0.009 
	
	
	
	
	

	
	9
	1.525 
	0.023 
	
	
	
	
	

	
	10
	1.494 
	0.026 
	
	
	
	
	

	
	11
	1.515 
	0.018 
	
	
	
	
	

	3#
	1
	4.965 
	0.048 
	0.0030 
	0.00047 
	0.00344 
	0.15 
	0.16 

	
	2
	4.954 
	0.077 
	
	
	
	
	

	
	3
	4.944 
	0.053 
	
	
	
	
	

	
	4
	4.982 
	0.070 
	
	
	
	
	

	
	5
	4.971 
	0.030 
	
	
	
	
	

	
	6
	4.969 
	0.029 
	
	
	
	
	

	
	7
	5.031 
	0.045 
	
	
	
	
	

	
	8
	4.984 
	0.022 
	
	
	
	
	

	
	9
	4.995 
	0.057 
	
	
	
	
	

	
	10
	5.009 
	0.075 
	
	
	
	
	

	
	11
	4.936 
	0.061 
	
	
	
	
	


对本方法3个样品水平精密度测试结果的平均值及对应的重复性和再现性进行汇总，见表25所示。
表25 样品水平的平均值、重复性（r）和再现性（R）
	　[image: image2.png]


Ga /%
	0.52
	1.52
	4.98

	r
	0.022 
	0.081 
	0.15 

	R
	0.034 
	0.087 
	0.16 

	注：95%置信概率。


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
（一）项目的必要性简述
贵金属具有独特的物理、化学性能，在现代工业、国防建设和高新技术的各个领域中发挥着特殊的作用。其中金、银合金是我国重要的军工和民用产品，也是我公司一直以来重要经济效益的产品之一。随着基础研究加深与科学技术发展，应用日益广泛，促进了贵金属产业技术进步和近代重大新技术发展，为合金改性提供了新思路和新发展。银合金因兼具性能和成本的优势，已经被广泛应用于航空航天、电子、半导体、电力、冶金、机械、体育器材等领域。其中在已有产品中，常用的合金有：AuGa、AgGa、AgCuGa、AgCuGaIn。金基添加镓构成金镓合金, 合金中加入镓可形成新型低温合金，广泛应用于电子行业，医疗行业，半导体行业及低温合金行业。银镓合金是一种能代替银汞合金的新型牙齿充填材料 ,其性能与银汞合金相近。优点是不会对口腔科医护人员产生汞害。充填后有较好的耐磨性、耐腐蚀性、固化速度快，对口腔粘膜及牙龈组织无刺激、无毒、无过敏反应、不污染环境是拟替代银汞合金的理想充填材料。因此，改善更新一套针对金、银合金中加入适量钇的化学成分的分析方法标准是十分必要且条件成熟的。

（二）项目的可行性简述
贵研检测科技（云南）有限公司2010年1月注册成立是贵研铂业全资子公司（现更名为：云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司），是中国权威的贵金属第三方检验机构。检测公司通过ISO17025中国合格评定国家认可委员会（CNAS）认可、计量认证（CCMA），实验室管理与国际接轨。检测公司是国家工业与信息化部挂牌“有色金属标准样品定点研制单位”，“工业（贵金属及再生贵金属）产品质量控制和技术评价实验室”，同时是国家高新技术企业。检测公司业务涵盖贵金属及有色金属的原料、产品、矿石、再生资源、冶金物料、稀土、建筑材料、环境样品等的化学成分分析，材料的物理性能评价测试，检测技术研发、推广等领域；承担和参与国际、国家、军工及行业标准的制、修订；政府部门委托的产品质量监督抽查和产品质量评价。贵研铂业股份有限公司长期从事贵金属合金的生产和研发，其合金牌号能够完善的覆盖当前国内外贵金属合金产品的需要，为本标准的修订工作提供样品支撑。贵研铂业股份有限公司检测中心具有大中小型分析设备一百余台（套），能够满足贵金属合金中钇含量的测定、试验等标准制修订工作，中心有完善的实验室认可管理体系，能够保证标准修订工作科学合理的进行，同时从多方面保证了数据的溯源性和真实性。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
无采用。
七、与现行法律、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

目前仅检索到行业标准YS/T 372.16—2006。本标准完全满足现行国家法律、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

根据标准化法和有关规定，建议本标准作为推荐性国家标准。

十、贯彻标准的要求和措施建议

1.首先应在实施前保证标准文本的充足供应，使每个检测机构以及相关单位等都能及时得到标准文本，这是保证新标准贯彻实施的基础。
2.本次修订的《贵金属合金元素分析方法 第16部分：镓含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》，不仅与检测机构有关，而且与产品生产、使用企业相关。对于标准使用过程中容易出现的疑问，起草单位有义务进行必要的解释。
3.可以对相关部门进行标准的培训宣贯，以保证标准的贯彻实施。
4.建议本标准批准发布3个月后实施。
十一、废止现行有关标准的建议
      在本标准发布实施之日起，代替YS/T 372.16—2006《贵金属合金元素分析方法 镓的测定 EDTA络合滴定法》。
十二、其他应予说明的事项
无
附件1 各实验室代码
	代码
	实验室名称
	代码
	实验室名称

	1
	贵研检测科技（云南）有限公司
	2
	贵研资源（易门）有限公司

	3
	郴州市产商品质量监督检验所
	4
	北矿检测技术股份有限公司

	5
	云南黄金矿业集团贵金属检测有限公司
	6
	江西省君鑫贵金属科技材料有限公司

	7
	紫金矿业集团股份有限公司
	8
	中宝正信金银珠宝首饰检测有限公司

	9
	金川集团
	10
	河南中原黄金冶炼厂有限责任公司

	11
	国标（北京）检验认证有限公司
	
	


附件2 各实验室验证数据
	水平
	实验室
	Ga的质量分数/（%），n=11
	平均值/%
	SD
	RSD/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	1
	1
	0.524 
	0.530 
	0.526 
	0.524 
	0.531 
	0.533 
	0.514 
	0.528 
	0.534 
	0.527 
	0.524 
	0.527 
	0.0055 
	1.053 

	
	2
	0.515 
	0.516 
	0.532 
	0.531 
	0.515 
	0.532 
	0.533 
	0.532 
	0.531 
	0.533 
	0.532 
	0.527 
	0.0078 
	1.482 

	
	3
	0.516 
	0.510 
	0.510 
	0.516 
	0.502 
	0.511 
	0.510 
	0.521 
	0.512 
	0.510 
	0.524 
	0.513 
	0.0060 
	1.167 

	
	4
	0.515 
	0.531 
	0.520 
	0.512 
	0.508 
	0.519 
	0.528 
	\
	\
	\
	\
	0.519 
	0.0083 
	1.592 

	
	5
	0.519 
	0.523 
	0.528 
	0.524 
	0.526 
	0.532 
	0.519 
	0.532 
	0.521 
	0.518 
	0.525 
	0.524 
	0.0049 
	0.943 

	
	6
	0.521 
	0.535 
	0.529 
	0.537 
	0.524 
	0.528 
	0.535 
	0.533 
	0.522 
	0.524 
	0.536 
	0.529 
	0.0060 
	1.138 

	
	7
	0.512 
	0.516 
	0.504 
	0.515 
	0.503 
	0.505 
	0.509 
	0.512 
	0.510 
	0.514 
	0.511 
	0.510 
	0.0044 
	0.905 

	
	8
	0.529 
	0.525 
	0.527 
	0.527 
	0.528 
	0.529 
	0.526 
	\
	\
	\
	\
	0.527 
	0.0015 
	0.284 

	
	9
	0.529 
	0.521 
	0.539 
	0.524 
	0.517 
	0.520 
	0.513 
	0.523 
	0.526 
	0.526 
	0.524 
	0.524 
	0.0067 
	1.286 

	
	10
	0.561 
	0.535 
	0.578 
	0.543 
	0.532 
	0.538 
	0.550 
	0.544 
	0.537 
	0.520 
	0.530 
	0.543 
	0.0159 
	2.938 

	
	11
	0.499 
	0.511 
	0.498 
	0.524 
	0.499 
	0.492 
	0.508 
	0.499 
	0.516 
	0.508 
	0.510 
	0.506 
	0.0094 
	1.840 

	2
	1
	1.566 
	1.584 
	1.532 
	1.517 
	1.486 
	1.514 
	1.552 
	1.472 
	1.542 
	1.500 
	1.507 
	1.525 
	0.0342 
	2.242 

	
	2
	1.473 
	1.474 
	1.474 
	1.473 
	1.583 
	1.582 
	1.583 
	1.582 
	1.582 
	1.581 
	1.583 
	1.543 
	0.0549 
	3.558 

	
	3
	1.505 
	1.536 
	1.493 
	1.530 
	1.483 
	1.525 
	1.562 
	1.535 
	1.548 
	1.475 
	1.505 
	1.518 
	0.0277 
	1.829 

	
	4
	1.514 
	1.484 
	1.564 
	1.534 
	1.515 
	1.495 
	1.543 
	\
	\
	\
	\
	1.521 
	0.0278 
	1.827 

	
	5
	1.481 
	1.555 
	1.500 
	1.495 
	1.488 
	1.545 
	1.568 
	\
	\
	\
	\
	1.519 
	0.0359 
	2.361 

	
	6
	1.534 
	1.525 
	1.552 
	1.515 
	1.567 
	1.527 
	1.538 
	1.557 
	1.562 
	1.529 
	1.564 
	1.543 
	0.0182 
	1.181 

	
	7
	1.466*
	1.499 
	1.498 
	1.514 
	1.499 
	1.498 
	1.501 
	1.498 
	1.508 
	1.519 
	1.506 
	1.504 
	0.0075 
	0.902 

	
	8
	1.519 
	1.526 
	1.531 
	1.509 
	1.529 
	1.536 
	1.517 
	\
	\
	\
	\
	1.524 
	0.0093 
	0.611 

	
	9
	1.510 
	1.535 
	1.530 
	1.502 
	1.489 
	1.515 
	1.553 
	1.567 
	1.524 
	1.538 
	1.516 
	1.525 
	0.0225 
	1.477 

	
	10
	1.490 
	1.515 
	1.515 
	1.529 
	1.489 
	1.513 
	1.507 
	1.496 
	1.442 
	1.460 
	1.475 
	1.494 
	0.0263 
	1.759 

	
	11
	1.504 
	1.492 
	1.525 
	1.548 
	1.517 
	1.489 
	1.512 
	1.521 
	1.510 
	1.539 
	1.511 
	1.515 
	0.0178 
	1.180 

	3
	1
	4.902 
	4.953 
	4.968 
	4.975 
	5.018 
	5.002 
	4.914 
	4.976 
	4.986 
	4.885 
	5.036 
	4.965 
	0.0480 
	0.966 

	
	2
	4.887 
	4.886 
	4.889 
	5.035 
	5.034 
	4.889 
	4.887 
	5.034 
	5.035 
	5.035 
	4.886 
	4.954 
	0.0769 
	1.553 

	
	3
	4.819*
	4.965 
	4.888 
	4.971 
	4.976 
	5.009 
	4.918 
	4.978 
	4.960 
	4.970 
	4.934 
	4.957 
	0.0346 
	1.071 

	
	4
	5.015 
	4.921 
	4.980 
	4.993 
	5.049 
	4.862 
	5.057 
	\
	\
	\
	\
	4.982 
	0.0701 
	1.406 

	
	5
	4.922 
	4.985 
	5.000 
	4.988 
	5.001 
	4.999 
	4.937 
	4.985 
	4.987 
	4.935 
	4.947 
	4.971 
	0.0298 
	0.600 

	
	6
	4.975 
	4.998 
	4.935 
	4.952 
	4.976 
	5.003 
	4.973 
	5.001 
	4.907 
	4.961 
	4.973 
	4.969 
	0.0291 
	0.586 

	
	7
	4.977 
	5.094 
	4.960 
	5.023 
	4.994 
	5.018 
	5.075 
	5.035 
	5.013 
	5.087 
	5.069 
	5.031 
	0.0451 
	0.895 

	
	8
	4.989 
	4.996 
	5.001 
	4.975 
	4.941 
	4.978 
	5.006 
	\
	\
	\
	\
	4.984 
	0.0220 
	0.442 

	
	9
	5.059 
	5.031 
	5.011 
	5.071 
	4.892 
	4.957 
	4.906 
	5.003 
	5.000 
	4.996 
	5.017 
	4.995 
	0.0565 
	1.132 

	
	10
	5.102 
	5.039 
	5.082 
	4.993 
	5.063 
	4.874 
	4.978 
	4.990 
	5.026 
	4.887 
	5.064 
	5.009 
	0.0747 
	1.491 

	
	11
	4.869 
	4.903 
	4.910 
	4.993 
	4.929 
	4.827 
	4.907 
	4.983 
	4.949 
	5.000 
	5.026 
	4.936 
	0.0607 
	1.230 

	注：歧离值用（*）标出，离群值用（**）标出，歧离值（*）计入重复性和再现性统计；离群值（**）剔除后，再统计重复性和再现性。


�应该有个亚硫酸用量试验
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