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国家标准《铜及铜合金化学分析方法
  第6部分  铋含量的测定》
（预审稿）编制说明
一、工作简况
（一）任务来源
[bookmark: _GoBack]根据国家标准化管理委员会下达《国家标准化管理委员会关于下达xxxxxxxxxxx的通知》（国标委发【xxxx】xxx号），计划修订国家标准《铜及铜合金化学分析方法 第6部分  铋含量的测定》（项目计划号：xxxxxxxxx）。由本标准由中铝洛阳铜加工有限公司、国标（北京）检验认证有限公司共同负责起草，江西铜业股份有限公司、有色金属技术经济研究院有限责任公司、北矿检测技术股份有限公司、山东中金岭南铜业有限责任公司、紫金矿业集团股份有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、聊城市产品质量监督检验所、厦门双瑞材料研究院有限公司、上海有色金属工业技术监测中心有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、浙江省冶金产品质量检验站有限公司、洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）等13家单位参与起草。计划完成期限：2025年12月。
（二）立项目的和意义
铋元素是一种能够改善铜合金性能的重要元素，它能够提高铜合金的强度、硬度、耐腐蚀性能和切削性能，但同时也会降低其塑性加工性能，因此应该严格控制。随着材料的发展，作为铅黄铜的替代品，以铋为主成分的环保型易切削铋黄铜在行业内得到了关注和应用，对铜及铜合金中铋含量的检测需求也发生了改变。
GB/T 5121.6-2008《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》发布实施于2008年，该标准规定了铜及铜合金中铋含量的测定方法。该标准共有2个方法，分别是一项原子荧光法和一项原子吸收光谱法，标准的检测范围为0.00001%～0.0040%，因其检测上限偏低，已无法满足GB/T 5231-2022《加工铜及铜合金牌号和化学成分》中T49210、T49240等铋含量最高可达3.50%的铋黄铜、ASTM标准中铋含量最高可达6.0%的C89320、C89940等铜合金以及行业标准中最高可达6.0%的ZSn10-3、ZCuSn6-5等铸造铜合金材料等的检测需求。
Na2EDTA滴定法具有准确度高、适用性强、操作简便等特点，目前已经在粗锡、高铋铅等多种金属材料和冶炼产品中得以应用，具有较高的技术成熟度，根据前期试验情况表明，将其应用于铜及铜合金材料中是完全可行的。
本次拟新增Na2EDTA用于高含量铋的测定，同时扩展方法二火焰原子吸收光谱法的检测范围，使标准的使用范围更广，可操作性更强。

（3） 主要参加单位和工作成员及其所做的工作
1.本标准起草单位及其分工
标准制定计划任务正式下达后，中铝洛阳铜加工有限公司立即成立了标准编制组，并落实起草任务，确定标准的主要起草人，拟定该标准的工作推进计划。具体分工为：中铝洛铜加工有限公司、国标（北京）检验认证有限公司为本标准的主编单位，负责试验方案确定、市场和铜加工行业信息收集、样品牌号、规格及样品提供的分工、资料汇总分析及执笔；国标（北京）检验认证有限公司负责方法二 ：火焰原子吸收光谱法试验方案确定及执笔；中铝洛铜加工有限公司负责方法三：Na2EDTA滴定法试验方案确定及执笔。中国有色金属工业标准计量质量研究所负责对标准修订方案、标准文件和编制说明提出指导，并提供国内外相近的标准信息。江西铜业股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、山东中金岭南股份有限公司作为第一验证单位，广东省科学院工业分析检测中心、铜陵有色金属集团控股有限公司、洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）、浙江省冶金产品质量检验站有限公司、上海有色金属工业技术监测中心有限公司、厦门双瑞材料研究院有限公司、大冶有色金属有限责任公司、聊城市产品质量监督检验所作为第二验证单位。各单位分工明确，通力合作，共同完成标准的修订工作。
中铝洛阳铜加工有限公司是国家“一五”期间兴建的156项重点工程之一，是国内具有影响力的综合性铜加工企业，拥有铜及铜合金高精度电子带、大管大棒、弥散强化无氧铜、宽厚板等多条生产线，产品涉及铜及铜合金板、带、箔、管、棒、型材，广泛应用于电子信息通讯、新能源、汽车、海洋工程、轨道交通、国防、J工、核电等领域。产品广泛应用于电子信息、新能源汽车、海洋工程、轨道交通、电力装备等新兴领域，为神州系列飞船、大推力火箭、区域电子对抗、舰艇等国家重大战略工程提供了关键材料保障。公司拥有国家级企业技术中心、中国合格评定国家认可委员会认可的实验室、中国有色金属工业重金属加工材质检站、河南省铜镁材料和加工技术工程研究中心、中铝集团高性能铜板带加工技术重点实验室、有色行业铜及铜合金材料与加工工程技术研究中心。先后从德国、美国、法国、日本、英国、意大利等十二个国家引进了80台(套)先进的设备和检测仪器，为有色金属产品的研制和生产打下了坚实的基础。公司拥有一支高素质的科研技术研发队伍，具备丰富的生产技术经验和技术能力。制/修订国家/行业标准186项，承担863计划、国家重大专项、JG项目等国家重大科研及固定资产投资项目49项；获省部级以上科技成果奖励112项。
国标（北京）检验认证有限公司是中国权威的第三方检验认证服务机构，隶属于中国有研科技集团，管理并运营着国家有色金属及电子材料分析测试中心（1983年由原国家科委批准建立）与国家有色金属质量监督检验中心（1985年由国家质量技术监督局批准建立）。中心于1992年通过计量认证(CMA)，2001年通过中国合格评定国家认可委员会（CNAS）认可，是我国金属及电子材料的权威检测机构，同时是我国有色金属行业分析测试标准的主要起草单位之一。公司建立了以分析化学、材料力学与表面性能、显微组织结构、无损检测为核心的分析测试服务平台，拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，具备了对产品开展多参数、多尺度、高精度、全成分范围检验评价的能力。拥有辉光放电质谱仪、电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、超高压电子显微镜、大景深激光共聚焦显微镜、波长色散X射线荧光光谱仪等国内外先进仪器，仪器设备在国内实验室处于领先水平。在高纯金属的检测标准制修订中本单位积累了丰富的经验，负责和参加起草制订分析方法国家标准、行业标准300余项；国家标准物质/标准样品120余个。
江西铜业股份有限公司（以下简称江铜），江铜是中国有色金属行业特大型集团公司，中国铜行业和江西省首家世界500强企业，成立于1979年，先后隶属于冶金工业部、国家有色金属工业局等中央部、局，2000年划归江西省管理。江铜旗下目前拥有江铜股份和恒邦股份两家上市公司及100余个成员单位。2023年，江铜实现营业收入5562亿元，利润82.5亿元，连续12年入围《财富》世界500强榜单，现位列第157位。江铜主导或参与制修订国家、行业标准200余项，多项标准获国家级、省部级奖励。江铜拥有6个主要实验室，均具有CNAS资质，配置透射电子显微镜、辉光放电质谱仪、场发射扫描电子显微镜、X 射线衍射仪和 X 射线光电子能谱仪等 30 多台高端分析检测仪器，价值7000 多万元。试验设备总计700台（套），价值超2亿元。江铜通过CMA资质认定的项目有157项，通过CNAS实验室认可的项目有101项，具备微观结构分析、热分析、物性分析、化学分析、能谱与光谱分析、色谱与质谱等多元分析能力。现有博士257人、硕士199人，其中高级职称以上50余人。
北矿检测技术股份有限公司源于1956年成立的北京矿冶研究总院分析研究室，2016年10月注册为独立法人单位，2022年9月改制为股份有限公司，是矿冶科技集团有限公司的二级控股子公司。公司主要从事有色金属矿产资源检验检测、检测技术及仪器研发与服务，承担国际国内仲裁检验检测、国际标准及国家和行业标准研制、分析检测技术和仪器研发等工作。公司同时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，在国际上享有一定声誉。公司是国家高新技术企业、中关村高新技术企业、科技型中小企业、国家专精特新“小巨人”企业、北京市专精特新“小巨人”企业、创建世界一流专精特新示范企业。公司拥有4个国家级平台和1个北京市重点实验室，发布国家和行业标准500余项、牵头和参与制定国际标准10余项。
山东中金岭南铜业有限责任公司地处山东东营，前身为山东方圆有色金属集团，现为深圳市中金岭南有色金属股份有限公司控股的大型铜冶炼加工企业。公公司先后承担国家科技支撑计划、863科技攻关计划、国家火炬计划、国家国际合作重大专项等科研项目10余项，引进海外高层次科技创新人才5名，取得专利及专有技术50项，其中发明专利17项、实用新型专利33项。连续多年入围中国有色金属工业50强、山东省百强、中国500强企业。先后获得国家循环经济标准化示范基地、中国生态绿色科技典范企业、山东省省长质量奖等荣誉称号。公司拥有完全自主知识产权的世界领先的冶金工艺——“两步炼铜新工艺”，建成了全球首条“两步炼铜新工艺年处理150万吨多金属矿项目”示范生产线。先后荣获中国有色金属工业科学技术一等奖和山东省科技进步一等奖，该示范项目被列入国家科技支撑计划，是国务院督导的十七项重大科技项目之一。中心实验室配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，拥有ICP-AES、ICP-MS、X射线荧光光谱仪、电镜扫描、光电直读光谱、氧氮氢分析仪、原子荧光、高频红外碳硫分析仪、离子色谱、分光光度计等多套设备。具有优良的科研传统和较强的研究能力，开发的分析方法上百种，参与过多项国家标准和行业标准。
洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）始建于1961年，是我国专业从事船舶材料研制和工程应用研究的军工科研事业单位。拥有海洋腐蚀与防护国防科技重点实验室等8个国家级创新平台、4个海洋环境试验站、4个国家级检测试验中心、25个省部级创新平台。七二五所检测中心是工信部、国家认监委、国家认可委、中国船级社等机构授权或认证认可的国家级检测实验室，现有技术人员200余名，工程师职称以上人员占比70%，本科以上学历人员占比79%，在材料常规理化测试、腐蚀与防护性能评价、环境适应性评价、工程装备的失效分析、安全寿命评估等领域拥有多名学科带头人，是材料学科硕士、博士培养点。中心建有实验场所3万余m2，实验海域75亩，测试设备1000 余台套，设备资产总额约3亿元，通过CNAS\CMA认证认可标准950余项，试验/校准项目600项，长期从事金属材料及非金属材料的检测、评价与海洋环境试验技术开发、应用与标准化工作，致力于为客户提供“测试-评价-问题解决”一揽子方案。
中国有色金属工业标准计量质量研究所是我国有色金属标准化归口单位，业务工作隶属国家质量监督检验总局和国家工业和信息化部。负责我国有色金属及稀土国家标准、行业标准及国家军用标准的项目计划、制修订和复审工作，对企业执行的各类标准提供水平认证及企业标准的备案工作；负责有色金属标准样品的鉴定，定点研制单位等认可工作；负责组织制修订有色金属计量管理、技术规范，负责组织有色行业内计量检定人员的培训、发证和换证工作，组织有色企业完善计量检测体系的确认工作；承办全国优秀质量管理小组评选工作，组织开展有色金属产品用户满意度工程活动；研究所是国家科技部认定的国家一级科技查新咨询单位，可通过DIALOG、STN及互联网联机检索国外上百个各种专业数据库，国内可联机检索中国科技信息研究所、国防科技信息中心、机械部信息中心、中国化工信息中心等联机检索系统，作为国家一级查新单位，主要负责全国有色工业系统及相关行业的科研项目查新咨询工作，涉及与全国有色金属工业相关的各专业领域；另外研究所也是国家知识产权局认定的有色金属行业专利代理机构，是国防专利局指定的国防专利代理机构。
广东省科学院工业分析检测中心始建于1971年，先后隶属于广州有色金属研究院、广东省工业技术研究院，2015年12月经广东省机构编制委员会批准为广东省科学院属下的独立法人事业单位。中心是国家市场监督管理总局批准的资质认定实验室（CMA）、中国合格评定国家认可委员会批准的检测和校准实验室（CNAS）、运营管理着中国有色工业华南质量检验检测中心、国家矿物及再生金属材料质量检验检测中心、广东省质量监督有色金属产品检验站、广东省质量监督电子产品检验检测中心。本中心是广东省科技成果鉴定检验监督机构、广东省金属材料综合利用检测与评价中心、工业（有色金属及再生有色金属）产品质量控制和技术评价实验室、CQC认证及方圆认证签约实验室。中心主要从事金属材料、矿物材料、建筑材料、电子电器、新能源电池、化工产品、固体废物、汽车材料、再生资源及金属材料综合利用的检测、咨询、评价及分析测试技术研究和计量校准等服务。同时本中心还开展行业标准制定和技术方法研究及企业科研及标准培训、实验室资质申请及运营咨询、工厂认证检查和产品认证服务。
浙江省冶金产品质量检验站有限公司是具有独立法人资格的第三方公正检测机构，浙江省政府第一批授权成立的省级质检机构，浙江省冶金（有色）行业产品质量检测的专业检验机构，浙江省高级人民法院对外委托司法鉴定机构。公司拥有一支具有丰富经验的专业技术人员队伍，检测人员具有较高的专业知识、技术能力和评判能力。公司以高标准进行实验室建设，装备了具有国际、国内先进水平的仪器设备，公司配置了直读光谱仪（德国）、离子发射光谱仪（美国）、原子吸收光谱仪（美国）、氧氮氢分析仪（德国）、扫描电子显微镜（德国）、金相显微镜（德国）、金属材料疲劳、松驰、老化、持久、高低温试验机等检测设备。公司长期承担各类冶金有色产品理化检验，积累了丰富的检测经验和数据。同时公司还承担各级政府行政管理部门下达的产品质量定期监督检验、日常监督检验、市场抽查检验、产品质量仲裁检验等任务。公司重视标准化工作，多次负责和参与国家和行业标准编制，负责编制了GB/T 33817-2017、GB/T 8891-2013等标准；参与编制了GB/T 5231-2022、GB/T 37569-2019、YS/T 650-2020、YS/T 1352-2020、GB/T26303.1-2010、YS/T759-2011等多项标准。
上海有色金属工业技术监测中心有限公司(简称“上海监测”)成立于2013年，隶属于中国有研集团国合通用测试评价认证股份公司。上海监测运行管理着“中国有色金属工业华东产品质量监督检验中心”和“中国有色金属工业无损检测中心”两个具有国家资质认定的检验检测机构。主营业务涉及第三方检测服务(含质量、能源、计量、环保技术检测；金属材料、电子材料理化检测；无损检测；贵金属及珠宝玉石检测等)、设备检定、检测培训等方面。上海监测通过了ISO/IEC 17025实验室国家认可(CNAS)、中国计量认证(CMA)、国家航空航天和国防合同方授信项目（NADCAP），是国家海关总署指定的进出口商品检验鉴定机构，是中国有色金属工业系统无损检测技术工作委员会的主任委员单位。公司拥有雄厚的技术力量，先进齐全的仪器装备，是华东地区权威的第三方材料测试评价机构。上海监测积极面向市场，服务社会，向两千多家研究单位和企业提供了大量准确可靠的分析数据，并承担了大量国家质量监管和技术开发任务，为我国有色金属工业发展和科技进步作出了积极贡献。
聊城市产品质量监督检验所是1985年由原聊城地区行政公署批准成立的综合检验检测机构。现已形成化工产品、金属材料、轻工产品、装饰材料、日用消费品、纺织产品、机电设备、食品及食品相关产品、农药（农产品）、饲料、建材、轴承等多类产品的检验检测能力。拥有2个国家级质检中心，分别是国家铜铝冶炼及加工产品质量监督检验中心、国家轴承产品质量监督检验中心；拥有6个省级质检中心，1个省级标准化试点（聊城“一站式”质量基础技术服务标准化试点）。还设有聊城市农药（农产品）监督检验中心等市级质检中心和聊城市重点实验室。设有扫描电镜室、金属化学分析室、力学实验室等多个专业化实验室。配备了电感耦合等离子体质谱仪、热场发射扫描电镜等64 台（套）高端检验检测设备。共通过检测参数441项，检验能力基本覆盖铜铝重要产品及关键项目（参数）的全部检验能力，覆盖率为85.63%。主持国家质检总局项目《自动加载轴承疲劳寿命试验机研究》1项。山东省质监系统科技项目2项。参与制定国家标准、行业标准14项，其中《铜及铜合金 室温拉伸试验方法》获得2016年度有色金属标准一等奖。主起草行业标准1项《铜中含氧量的显微镜偏光检验方法》。主持制定《输送流体用无缝钢管》等六项团体标准。出版《机械制造与自动化应用研究》等4本著作。发表论文4篇。发明实用新型专利6项、发明专利1项。
大冶有色设计研究院有限公司始建于1960年，是中国有色集团“1+4”战略重要技术支撑单位，现为国家级高新技术企业，湖北省专精特新中小企业。公司业务形成覆盖矿山、冶金、环保、建筑、智能化、检测检验、地勘测绘七大领域的全产业链技术服务体系，拥有国家认可实验室、国际 标准研制创新示范基地、湖北省研究生教育创新基地等研发和创新平台，并依托中色大冶国家认定企业技术中心、博士后科研工作站、国家级工程实践教育中心、湖北省有色金属资源开发与综合利用工程技术研究中心、湖北省有色金属冶金与循环利用重点实验室等技术创新平台，长期从事国际、国家、行业标准的起草与验证工作，近年来多项标准荣获中国有色金属工业科学技术奖一、二、三等奖，和全国有色金属标准化技术委员会技术标准二、三等奖。
厦门双瑞材料研究院有限公司于2021年8月注册成立，注册资金2500万元，公司作为中国船舶集团第七二五研究所南方总部，按照“以军为本，技术引领,产研结合，创新提升”的指导方针,践行海洋强国战略,聚焦主责主业，充分依托厦门区位优势，持续推进科技产业布局优化，着力加强七二五所厦门地区科技创新能力和科技成果产业化，培育发展战略新兴产业。公司开展理化检测、海洋环境试验业务，下设具备CNAS及CMA资质认证的检测与校准中心,形成以厦门检测与校准中心为总部，洛阳、青岛、三亚等地为分部的检测评价网络，参与制修订国际标准、国家标准和国家军用标准、船舶行业标准，全面提升业务集成能力和行业影响力，组建了国内唯一的、覆盖我国主要海域及深远海自然环境试验站网，服务海军装备建设和厦门地区科技和经济发展。
2. 本标准起草人员及其工作职责
整个标准起草过程中各参编单位给予了大力的支持帮助。由江西铜业股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、山东中金岭南股份有限公司等几家单位进行实验方案确定、开展验证试验以及标准审核等工作。
标准主要起草人以及分工见下表1
表1  工作成员及所做工作
	联系人姓名
	 分工

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	



（四）主要工作过程
1.预研阶段
在标准起草修订过程中，标准编制组成员查阅了国内外有关铜及铜合金中氧氮氢含量检测的相关标准。通过信息收集发现除本标准外，国外还有：对于铜及铜合金中铋的化学分析方法，除了本标准以外，国外主要还有以下标准：国际标准ISO 5959:1984，采用光度法，测定范围为0.00005%～0.020%；欧盟标准EN 14938-2:2010，采用火焰原子吸收光谱法，测定范围分别为0.001%～0.10%和0.011%～0.25%。国内有YS/T 482-2022、YS/T 483-2022、GB/T 5121.27-2008和GB/T 5121.28-2021，测定范围分别为0.00005%～3.50%、0.01%～3.50%、0.00005%～3.00%和0.00005%～0.0050%。上述标准均无法完全满足现行产品标准中铋的检测需求。因此，为了完善铜及铜合金中铋的测定方法，保证标准在国际上的先进性，该标准的修订是十分必要且急需的。
起草单位经过全面调研，确定了含量范围和初步方案，经过为大量的试验和生产实际应用，确定方案准确度高，精密度好，于是向全国有色金属标准化技术委员会提交了立项建议书。
2.立项阶段
根据2022年2月国家标准化管理委员会下达的《关于开展推荐性国家标准复审工作的通知（国标委发[2022]10号）》的要求,2022年5月，全国有色标准化技术委员会通过网络会议召开了项目论证会，会上中铝洛阳铜加工有限公司向全国有色标准化技术委员会重金属分标委全体委员会提交了《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》项目建议书、草案及立项报告等材料，经全体委员论证同意立项。随后由秘书处组织全体委员网络投票，投票通过后转报给工业和信息化部科技司，并挂网向社会公开征求意见。
20xx年xx月，国家标准化管理委员会发布了《国家标准化管理委员会关于下达xxxxxxxxxx的通知》，下达修订《铜及铜合金化学分析方法 第6部分 铋含量的测定》国家标准的任务计划，计划号为xxxxxxxxxx，项目完成时限为202x年xx月，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任务落实
中铝洛阳铜加工有限公司和国标（北京）检验认证有限公司接到任务后立即组织技术人员成立了标准编制组，制定了该标准的研究内容、技术路线、任务分工和进度安排。在拟制定分析方法开展了多方调研、资料收集后进行试验工作，包括条件试验、加标回收及精密度试验等，最终形成了《标准草案》。
2023年11月1日~4日全国有色金属标准化技术委员会年会在云南省昆明市召开，会上对GB/T 5121.6《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》标准修订项目进行了分工和任务落实，会上确定了由中铝洛铜加工有限公司、国标（北京）检验认证有限公司为本标准的主编单位，其中中铝洛铜加工有限公司负责方法三：Na2EDTA滴定法试验方案确定及执笔的起草工作，国标（北京）检验认证有限公司负责方法二：火焰原子吸收光谱法试验方案确定及执笔，由江西铜业股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、山东中金岭南股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、铜陵有色金属集团控股有限公司、洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）、浙江省冶金产品质量检验站有限公司、上海有色金属工业技术监测中心有限公司、厦门双瑞材料研究院有限公司、大冶有色金属有限责任公司、聊城市产品质量监督检验所协助起草，明确了所采用的方法，同时确定了样品提供单位、试验验证单位、进度安排等事项。
方法一无技术性改变，由江西铜业股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司负责进行方法精密度验证。
3.2样品收集及试验研究
起草单位根据国内外市场上铜及铜合金生产和应用情况，开展试验样品的选材、收集、和制备工作，充分考虑到试验样品的代表性。共收集制备了铜及铜合金中不同梯度铋含量样品共计12批。其中实际产品9批，标准样品3批，以上样品作为本标准统一的试验样品，相关信息见表2所示。
表2 本标准试验样品的基本信息
	序号
	试样编号
	样品状态
	铋的含量水平，%
	备注

	1
	HPC
	样屑
	0.00001
	纯铜实际产品，方法一验证

	2
	T2
	
	0.0002
	

	3
	T3
	
	0.0005
	

	4
	1#
	
	0.0006
	纯铜实际产品，方法二验证

	5
	2#
	
	0.004X
	锡青铜实际产品，方法二验证

	6
	3#
	
	0.022
	铁青铜实际产品，方法二验证

	7
	4#/GSB 04-2170-2007
	
	0.11
	铋黄铜标准样品，方法二验证

	8
	5#/GSB 04-2166-2007
	
	0.83
	铋黄铜标准样品，方法二验证

	9
	6#/HBi2
	
	2.2
	铋黄铜实际产品，方法二、方法三验证

	10
	QBi4.5
	
	4.9
	实际产品，方法三验证

	11
	QBi7.5
	
	7.5
	实际产品，方法三验证

	12
	HBi3（GSB04-2166-2007）
	
	3.00
	标准样品，方法三验证



2023年12月～2025年7月编制组开展大量试验研究工作，形成了标准文本和编制说明。方法一因无技术性变化，仅由三家单位开展精密度验证。方法二试验内容主要包含共存元素干扰试验，考察了方法检出限，开展了精密度试验和正确度试验等。方法三试验内容主要包含干扰元素的消除、滴定时pH的确定、硫脲加入量、共存元素的影响以及方法相关精密度和准确度等。
3.3 标准预审

4. 征求意见阶段
5. 审查阶段
5.1技术专家审查
5.2 委员审查
二、标准的制定原则、主要内容与依据 
（一） 规范性原则。
本标准根据《中华人民共和国标准化法》要求，该标准制订的程序和格式严格按照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《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》和《有色金属冶炼产品、加工产品、化学分析方法国家标准、行业标准编写示例》的要求编写。
（二） 可靠性原则。
标准规定的检测方法在同一实验室检测结果具有长期稳定性，不同实验室之间的检测结果具有一致性，能有效地规范铜及铜合金中铋含量的测定方法。
（三）  适用性原则。
本部分是在标准GB/T 5121.6-2008《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》的基础上进行修订而成。同时充分考虑了生产企业、使用单位及相关方面的意见和建议。根据国内铜及铜合金生产和下游客户的具体情况，突出标准的实用性。对试验设备及试验条件提出了明确要求，完善试验条件及试验步骤、检测范围，能普遍满足国内对铜及铜合金中铋含量的检测要求，更好地确保标准的先进性，促进我国检测技术的进步。
（四） 协调一致性原则。
本标准在制订过程中，充分考虑铜及铜合金产品标准的相关内容要求，保证了标准的协调性与一致性。

三、标准主要技术内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
（一）标准修订的内容及修订原因说明
    本部分是在标准GB/T 5121.6-2008《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》的基础上进行修订而成。本文件与GB/T 5121.6-2008相比，主要变化如下：
1. 火焰原子吸收光谱法的测定范围由“0.00050%～0.0040%”更改为“0.0005%～2.50%”；
2. 根据最新的标准编写规范，增加了规范性引用文件章节；
3. 根据最新的标准编写规范，增加了术语和定义；
4.试样的规定由“试样加工成屑状”、“厚度不大于1mm的碎屑”修改为“按照YS/T 668将试样加工成厚度不大于1mm的碎屑”；
5.更改了火焰原子吸收光谱法的原理表述；
6.更改了火焰原子吸收光谱法的试料量；
7.更改了火焰原子吸收光谱法中硝酸或混合酸用量；
8.增加了火焰原子吸收光谱法中当铋的质量分数大于0.050%时，试液不经分离富集直接测试的试验操作；
9.更改了火焰原子吸收光谱法中工作曲线系列标准溶液的配制；
10.增加了方法三 Na2EDTA滴定法；
11.删除了“质量保证和控制”；
12.增加了“试验报告”章节。

（二）验证试验
编制组编制了试验方案，明确样品的要求、试验方法及步骤，对方法的准确度和精密度进行分析评价。其中方法二的试验方案、组织验证由国标（北京）检验认证有限公司负责，方法三由中铝洛阳铜加工有限公司负责，方法一精密度验证试验由江西铜业股份有限公司负责组织。
1. 方法二  火焰原子吸收光谱法
   1.1  共存元素干扰的考察
以工作曲线系列标准溶液的最低非“零”点（0.5 µg/mL）为研究对象，筛选了铜合金中与Bi共存的主要元素，通过加入这些共存元素可能的最大量，考察其对Bi测定结果的干扰情况，结果见表3-1所示。
表3-1 共存元素干扰试验
	序号
	共存元素
	产品中最大含量
%
	共存元素加入量
µg/mL
	Bi加入量
µg/mL
	Bi测得量
µg/mL
	回收率
%

	1
	Cu
	100
	200
	0.5
	0.51
	102

	
	
	
	1000
	0.5
	0.52
	104

	
	
	
	2000
	0.5
	0.65
	130

	
	
	
	10000
	0.5
	0.87
	174

	
	
	
	20000
	0.5
	1.06
	212

	2
	Mn
	10
	100
	0.5
	0.52
	104

	3
	Sn
	10
	100
	0.5
	0.51
	102

	4
	Zn
	30
	300
	0.5
	0.51
	102



从上表结果可以看出，Mn、Sn、Zn存在下Bi的测定回收率为102%~104%，表明其干扰可忽略不计。溶液中Cu含量在1000 µg/mL以下，Bi回收率小于105%，而Cu含量超过1000 µg/mL时，会对Bi的测试结果造成明显的正干扰，即样品中Bi含量小于0.050%时，需要对样品中的Bi进行分离富集以去除基体。

一验单位北矿检测、江西铜业、中金铜业、紫金矿业对该试验条件进行了验证，得到的试验现象和结论与起草单位一致，见表3-2、3-3、3-4和3-5。
表3-2 共存元素干扰试验（北矿检测）
	序号
	共存元素
	产品中最大含量
%
	共存元素加入量
µg/mL
	Bi加入量
µg/mL
	Bi测得量
µg/mL
	回收率
%

	1
	Cu
	100
	200
	0.50
	0.51
	102

	
	
	
	1000
	0.50
	0.52
	104

	
	
	
	2000
	0.50
	0.66
	132

	
	
	
	10000
	0.50
	0.82
	164

	
	
	
	20000
	0.50
	1.10
	220

	2
	Mn
	10
	100
	0.50
	0.51
	102

	3
	Sn
	10
	100
	0.50
	0.50 
	100

	4
	Zn
	30
	300
	0.50
	0.51
	102



表3-3 共存元素干扰试验（江西铜业）
	序号
	共存元素
	产品中最大含量
%
	共存元素加入量
µg/mL
	Bi加入量
µg/mL
	Bi测得量
µg/mL
	回收率
%

	1
	Cu
	100
	200
	0.5
	0.51
	102

	
	
	
	1000
	0.5
	0.52
	104

	
	
	
	2000
	0.5
	0.65
	130

	
	
	
	10000
	0.5
	0.87
	174

	
	
	
	20000
	0.5
	1.06
	212

	2
	Mn
	10
	100
	0.5
	0.52
	104

	3
	Sn
	10
	100
	0.5
	0.51
	102

	4
	Zn
	30
	300
	0.5
	0.51
	102



表3-4 共存元素干扰试验（中金铜业）
	序号
	共存元素
	产品中最大含量
%
	共存元素加入量
µg/mL
	Bi加入量
µg/mL
	Bi测得量
µg/mL
	回收率
%

	1
	Cu
	100
	200
	0.5
	0.50
	100

	
	
	
	1000
	0.5
	0.52 
	104

	
	
	
	2000
	0.5
	0.72                                                
	144

	
	
	
	10000
	0.5
	0.92
	184

	
	
	
	20000
	0.5
	0.97
	194

	2
	Mn
	10
	100
	0.5
	0.51
	102

	3
	Sn
	10
	100
	0.5
	0.52
	104

	4
	Zn
	30
	300
	0.5
	0.50
	100



表3-5 共存元素干扰试验（紫金矿业）
	序号
	共存元素
	产品中最大含量
%
	共存元素加入量
µg/mL
	Bi加入量
µg/mL
	Bi测得量
µg/mL
	回收率
%

	1
	Cu
	100
	200
	0.5
	0.49
	98

	
	
	
	1000
	0.5
	0.48
	96

	
	
	
	2000
	0.5
	0.59
	118

	
	
	
	10000
	0.5
	0.91
	182

	
	
	
	20000
	0.5
	0.99
	198

	2
	Mn
	10
	100
	0.5
	0.49
	98

	3
	Sn
	10
	100
	0.5
	0.50
	100

	4
	Zn
	30
	300
	0.5
	0.52
	104



[bookmark: _Toc5937]1.2 工作曲线的绘制及特征浓度和检出限的考察
1.2.1 工作曲线的绘制
按照既定的试验步骤，配制系列标准溶液，在选定的试验条件下，测定系列标准溶液中铋的吸光度，以铋的质量浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线，见表3-6和图3-1所示。


表3-6 工作曲线的线性回归方程及相关系数
	Bi质量浓度µg/mL
	0
	0.50
	1.00
	2.00
	4.00
	6.00

	吸光度A
	0.0000
	0.0286
	0.0550
	0.1054
	0.1955
	0.2855

	线性方程
	y=0.0472x+0.0055
	相关系数r
	0.9994


[image: 图片1]
图3-1 工作曲线图

一验单位北矿检测、江西铜业、中金铜业、紫金矿业对该试验条件进行了验证，见表3-7~表3-10，图3-2~图3-5。

表3-7 工作曲线的线性回归方程及相关系数（北矿检测）
	Bi质量浓度µg/mL
	0
	0.50
	1.00
	2.00
	4.00
	6.00

	吸光度A
	0.0009
	0.0154
	0.0312
	0.0618
	0.1204
	0.1749

	线性方程
	y=0.0291x+0.0019
	相关系数r
	0.9997



[image: ]
图3-2 工作曲线图（北矿检测）

表3-8 工作曲线的线性回归方程及相关系数（江西铜业）
	Bi质量浓度µg/mL
	0
	0.50
	1.00
	2.00
	4.00
	6.00

	吸光度A
	0.0032
	0.0121
	0.0199
	0.0359
	0.0648
	0.0948

	线性方程
	y=0.01514x+0.0044
	相关系数r
	0.9995




图3-3 工作曲线图（江西铜业）

表3-9 工作曲线的线性回归方程及相关系数（中金铜业）
	Bi质量浓度µg/mL
	0
	0.50
	1.00
	2.00
	4.00
	6.00

	吸光度A
	0.0000
	0.0126
	0.0235
	0.0469
	0.0898
	0.1289

	线性方程
	y=0.0214x+0.0018
	相关系数r
	0.9995



[image: 1736162735547]
图3-4 工作曲线图（中金铜业）
表3-10 工作曲线的线性回归方程及相关系数（紫金矿业）
	Bi质量浓度µg/mL
	0
	0.50
	1.00
	2.00
	4.00
	6.00

	吸光度A
	0
	0.0165
	0.0331
	0.0631
	0.1262
	0.1854

	线性方程
	y=0.0309x+0.0012
	相关系数r
	0.9998



图3-5 工作曲线图（紫金矿业）
由上述结果可知，主编单位和验证单位绘制的工作曲线线性相关系数r均大于0.999，表明工作曲线的线性良好，满足检测需求。
1.2.2 特征浓度的考察
特征浓度是指在一定试验条件下，能得到1%吸收或0.0044吸光度（Abs）时的被测元素的浓度或质量。根据所绘制的工作曲线，按照Cs=C·0.0044/A计算得到铋的特征浓度见表3-11。
表3-11 铋的特征浓度
	验证单位
	国标检验
	北矿检测
	江西铜业
	中金铜业
	紫金矿业

	特征浓度(μg/mL)
	0.093
	0.15
	0.29
	0.21
	0.14



1.2.3 检出限和测定下限的考察
根据所绘制的工作曲线，独立测定10次随同试料的空白溶液的吸光度，以10次吸光度的3倍标准偏差所对应的测得量为检出限，以10倍标准偏差所对应的测得量为测定下限，见表3-12所示。
表3-12 检出限和测定下限的计算结果
	单位
	吸光度
	s
	3s
	10s
	LOD
µg/mL
	QOD
%

	国标检验
	0.0040、0.0038、0.0037、0.0031、0.0035、0.0030、0.0038、0.0043、0.0038、0.0045
	0.00047
	0.0014
	0.0047
	0.029
	0.0001

	北矿检测
	0.0032、0.0038、0.0037、0.0036、0.0035、0.0033、0.0027、0.0032、0.0038、0.0043 
	0.00044
	0.0013
	0.0044
	0.045
	0.0002

	江西铜业
	0.0075、0.0075、0.0072、0.0068、0.0073、0.0075、0.0078、0.0077、0.0079、0.0070 
	0.00032
	0.0009
	0.0032
	0.035
	0.0001

	中金铜业
	0.0045、0.0047、0.0039、0.0042、0.0040、0.0045、0.0046、0.0041、0.0045、0.0038 
	0.00032
	0.00096
	0.0032
	0.045
	0.0001

	紫金矿业
	0.0041、0.0055、0.0034、0.0056、0.0047、0.0051、0.0039、0.0042、0.0036、0.005
	0.00074
	0.0022
	0.0074
	0.072
	0.0002


从上述计算结果可知，本方法的检出限为0.029 µg/mL，测定下限为0.0001%，完全能够满足标准设定的测定下限0.0005%的定量分析。
由上表可知，验证单位与主编单位的结论基本一致。
1.3 仪器精密度的考察
以系列标准溶液中最低浓度（非“零”浓度）和最高浓度的溶液，质量浓度分别为0.50 μg/mL和6.00 μg/mL，在选定的仪器工作条件下，分别重复测试10次吸光度，计算测试结果的平均值和标准偏差，见表3-13所示。
表3-13 最低浓度和最高浓度标准溶液吸光度测试结果
	单位
	标准溶液浓度
μg/mL
	吸光度A测试结果（n=10）
	平均值
%
	标准偏差
%
	RSD
%

	国标检验
	0.50
	0.0286、0.0285、0.0284、0.0286、0.0284、0.0287、0.0285、0.0286、0.0287、0.0286
	0.0286
	0.00011 
	0.38

	
	6.00
	0.2842、0.2854、0.2848、0.2854、0.2847、0.2867、0.2856、0.2855、0.2858、0.2866
	0.2855
	0.00079 
	0.28

	北矿检测
	0.50
	0.0154、0.0160、0.0158、0.0153、0.0157、0.0154、0.0157、0.0159、0.0154、0.0156
	0.0156
	0.00024 
	0.015

	
	6.00
	0.170、0.172、0.175、0.173、0.172、0.172、0.175、0.170、0.170、0.170
	0.172
	0.0020 
	0.011

	江西铜业
	0.50
	0.0121、0.0120、0.0122、0.0121、0.0121、0.0123、0.0121、0.0122、0.0121、0.0123
	0.0122
	0.00009
	0.76

	
	6.00
	0.0948、0.0941、0.0943、0.0942、0.0948、0.0949、0.0951、0.0941、0.0944、0.0946
	0.0945
	0.00034 
	0.36

	中金铜业
	0.50
	0.0125、0.0128、0.0126、0.0125、0.0127、0.0124、0.0125、0.0125、0.0124、0.0126
	0.0126
	0.00014
	1.09

	
	6.00
	0.1289、0.1290、0.1281、0.1285、0.1287、
0.1293、0.1285、0.1286、0.1290、0.1288
	0.1287
	0.00034 
	0.26

	紫金矿业
	0.50
	0.0165、0.0169、0.0177、0.0161、0.0162、0.0158、0.0171、0.0172、0.0165、0.0164
	0.0166
	0.00055
	2.97

	
	6.00
	0.01854、0.01842、0.01849、0.01861、0.01860、0.01851、0.01859、0.01849、0.01852、0.01848
	0.01853
	0.00006
	0.31


从上表结果可以看出，最高浓度标准溶液10次吸光度测试结果的标准偏差为平均吸光度的0.28%；最低浓度标准溶液（非“零”浓度标准溶液）10次吸光度试结果的标准偏差为最高浓度标准溶液平均吸光度的0.039%。
[bookmark: _Toc29498]1.4 精密度试验
1.4.1 试验样品及实验室情况
根据方法设定的测定范围，对收集的铜及铜合金样品进行筛选，分别在质量分数0.00050%～0.0050%、0.0050%～0.050%、0.050%～0.50%、0.50%～2.50%四个测定范围区间内共筛选6个样品，作为火焰原子吸收法的精密度试验样品。
将6个含量水平的试验样品分开发给编制组内12家实验室开展协同试验，实验室名称及代码见表3-14。
表3-14 实验室名称及代码
	代码
	实验室名称
	代码
	实验室名称

	1
	国标（北京）检验认证有限公司
	8
	聊城市产品质量监督检验所

	2
	北矿检测技术股份有限公司
	9
	厦门双瑞材料研究院有限公司

	3
	江西铜业股份有限公司
	10
	上海有色金属工业技术监测中心有限公司

	4
	山东中金岭南铜业有限责任公司
	11
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	5
	紫金矿业集团股份有限公司
	12
	浙江省冶金产品质量检验站有限公司

	6
	大冶有色设计研究院有限公司
	13
	中国船舶集团有限公司第七二五研究所

	7
	广东省科学院工业分析检测中心
	
	


1.4.2主编单位的精密度试验
按照既定的试验步骤，对6个水平的铜及铜合金样品开展精密度试验。在重复性条件下对每个水平的样品独立测定7次，结果见表3-15。
[bookmark: _Toc20368]表3-15 国标（北京）检验认证有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00064 
	0.00382 
	0.0217 
	0.114 
	0.856 
	2.262

	2
	0.00060 
	0.00400 
	0.0219 
	0.109 
	0.844 
	2.132 

	3
	0.00062 
	0.00403 
	0.0219 
	0.109 
	0.827 
	2.287 

	4
	0.00059 
	0.00411 
	0.0224 
	0.110 
	0.823 
	2.128 

	5
	0.00058 
	0.00395 
	0.0219 
	0.109 
	0.833 
	2.198 

	6
	0.00066 
	0.00400 
	0.0221 
	0.114 
	0.839 
	2.173 

	7
	0.00068 
	0.00405 
	0.0220 
	0.117 
	0.865 
	2.185 

	平均值/%
	0.00063 
	0.00399 
	0.0220 
	0.112 
	0.841 
	2.195 

	s/%
	0.000036 
	0.000090 
	0.00023 
	0.0032 
	0.0153 
	0.0606 

	RSD/%
	5.8
	2.3
	1.0
	2.9
	1.8
	2.8


由上表结果可知，4个水平的铜及铜合金样品测试结果的相对标准偏差（RSD）为1.0%~5.8%，精密度良好。
1.4.3各验证单位的精密度试验
每家验证单位按照主编单位提供的试验步骤分别对每个水平的样品在重复性条件下独立测定7次，结果见表3-16~表3-27所示。
[bookmark: _Toc10386]表3-16 北矿检测技术股份有限公司的精密度试验结果
	[bookmark: _Toc4992]测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00069
	0.00392
	0.0212
	0.114
	0.854
	2.174

	2
	0.00068
	0.00404
	0.0216
	0.117
	0.863
	2.188

	3
	0.00062
	0.00401
	0.0222
	0.115
	0.856
	2.194

	4
	0.00059
	0.00396
	0.0214
	0.118
	0.823
	2.177

	5
	0.00060
	0.00399
	0.0219
	0.118
	0.833
	2.178

	6
	0.00062
	0.00408
	0.0224
	0.114
	0.839
	2.159

	7
	0.00062
	0.00405
	0.0220
	0.119
	0.865
	2.194

	平均值/%
	0.00063
	0.00401
	0.0218
	0.116
	0.848
	2.181

	s/%
	0.000038
	0.000055
	0.00043
	0.0021
	0.0160
	0.0125

	RSD/%
	6.1
	1.4
	2.0
	1.8
	1.9
	0.6



表3-17 江西铜业股份有限公司的精密度试验结果
	[bookmark: OLE_LINK2]测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00061 
	0.00362 
	0.0211 
	0.111 
	0.851 
	2.212

	2
	0.00063 
	0.00371 
	0.0213 
	0.113 
	0.849 
	2.102 

	3
	0.00061 
	0.00381 
	0.0216 
	0.105 
	0.843 
	2.216 

	4
	0.00058 
	0.00368 
	0.0214 
	0.109 
	0.831 
	2.118 

	5
	0.00064 
	0.00361 
	0.0218 
	0.109 
	0.823 
	2.238 

	6
	0.00066 
	0.00371 
	0.0211 
	0.112 
	0.843 
	2.179 

	7
	0.00056 
	0.00381 
	0.0215 
	0.119 
	0.839 
	2.265 

	平均值/%
	0.00061 
	0.00371 
	0.0214 
	0.111 
	0.840 
	2.190 

	s/%
	0.000035 
	0.000081 
	0.00026 
	0.0043 
	0.0099 
	0.0607 

	RSD/%
	5.6
	2.2
	1.2
	3.9
	1.2
	2.8



[bookmark: _Toc19273]表3-18 山东中金岭南铜业有限责任公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00057 
	0.00410 
	0.0203 
	0.110 
	0.837 
	2.144

	2
	0.00062 
	0.00387 
	0.0214 
	0.103 
	0.843 
	2.167 

	3
	0.00054 
	0.00409 
	0.0204 
	0.102 
	0.829 
	2.198 

	4
	0.00063 
	0.00417 
	0.0217 
	0.112 
	0.830 
	2.200 

	5
	0.00059 
	0.00399 
	0.0196 
	0.103 
	0.837 
	2.173 

	6
	0.00065 
	0.00412 
	0.0216 
	0.104 
	0.823 
	2.165 

	7
	0.00056 
	0.00379 
	0.0204 
	0.101 
	0.825 
	2.188 

	平均值/%
	0.00059 
	0.00402 
	0.0208 
	0.105 
	0.832 
	2.176 

	s/%
	0.000040 
	0.00014 
	0.00080 
	0.0042 
	0.0072 
	0.0202 

	RSD/%
	6.8
	3.5
	3.8
	4.0
	0.9
	0.9



[bookmark: _Toc27360]表3-19 紫金矿业集团股份有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00064 
	0.00396 
	0.0226 
	0.115 
	0.822 
	2.218

	2
	0.00062 
	0.00396 
	0.0225 
	0.108 
	0.840 
	2.124 

	3
	0.00060 
	0.00384 
	0.0223 
	0.110 
	0.824 
	2.168 

	4
	0.00062 
	0.00408 
	0.0226 
	0.119 
	0.827 
	2.175 

	5
	0.00063 
	0.00386 
	0.0212 
	0.113 
	0.857 
	2.235 

	6
	0.00059 
	0.00389 
	0.0219 
	0.108 
	0.860 
	2.189 

	7
	0.00057 
	0.00387 
	0.0213 
	0.116 
	0.822 
	2.238 

	平均值/%
	0.00061 
	0.00392 
	0.0221 
	0.113 
	0.836 
	2.192 

	s/%
	0.000025 
	0.000084 
	0.00060 
	0.0042 
	0.017 
	0.0411 

	RSD/%
	4.1
	2.1
	2.7
	3.8
	2.0
	1.9



[bookmark: _Toc25907]表3-20 大冶有色设计研究院有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00064 
	0.00396 
	0.0226 
	0.115 
	0.822 
	2.218

	2
	0.00062 
	0.00396 
	0.0225 
	0.108 
	0.840 
	2.124 

	3
	0.00060 
	0.00384 
	0.0223 
	0.110 
	0.824 
	2.168 

	4
	0.00062 
	0.00408 
	0.0226 
	0.119 
	0.827 
	2.175 

	5
	0.00063 
	0.00386 
	0.0212 
	0.113 
	0.857 
	2.235 

	6
	0.00059 
	0.00389 
	0.0219 
	0.108 
	0.860 
	2.189 

	7
	0.00057 
	0.00387 
	0.0213 
	0.116 
	0.822 
	2.238 

	平均值/%
	0.00061 
	0.00392 
	0.0221 
	0.113 
	0.836 
	2.192 

	s/%
	0.000025 
	0.000084 
	0.00060 
	0.0042 
	0.017 
	0.0411 

	RSD/%
	4.1
	2.1
	2.7
	3.8
	2.0
	1.9


表3-21 广东省科学院工业分析检测中心的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00069 
	0.00388 
	0.0230 
	0.109 
	0.814 
	2.150

	2
	0.00068 
	0.00389 
	0.0230 
	0.106 
	0.820 
	2.162 

	3
	0.00069 
	0.00391 
	0.0227 
	0.111 
	0.815 
	2.154 

	4
	0.00068 
	0.00387 
	0.0228 
	0.105 
	0.808 
	2.155 

	5
	0.00074 
	0.00379 
	0.0232 
	0.106 
	0.812 
	2.166 

	6
	0.00063 
	0.00391 
	0.0225 
	0.106 
	0.812 
	2.153 

	7
	0.00065 
	0.00388 
	0.0210 
	0.113 
	0.817 
	2.152 

	平均值/%
	0.00068 
	0.00388 
	0.0226 
	0.108 
	0.814 
	2.156 

	s/%
	0.000035 
	0.000041 
	0.00074 
	0.0031 
	0.0039 
	0.0058 

	RSD/%
	5.1
	1.1
	3.3
	2.8
	0.5
	0.3



表3-22 聊城市产品质量监督检验所的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00063 
	0.00392 
	0.0218 
	0.116 
	0.836 
	2.249

	2
	0.00066 
	0.00389 
	0.0212 
	0.111 
	0.841 
	2.213 

	3
	0.00061 
	0.00394 
	0.0218 
	0.108 
	0.849 
	2.227 

	4
	0.00057 
	0.00404 
	0.0223 
	0.114 
	0.830 
	2.176 

	5
	0.00059 
	0.00393 
	0.0215 
	0.117 
	0.827 
	2.140 

	6
	0.00065 
	0.00398 
	0.0221 
	0.109 
	0.838 
	2.182 

	7
	0.00063 
	0.00407 
	0.0224 
	0.110 
	0.845 
	2.238 

	平均值/%
	0.00062 
	0.00397 
	0.0219 
	0.112 
	0.838 
	2.204 

	s/%
	0.000032 
	0.000066 
	0.00043 
	0.0035 
	0.0078 
	0.0391 

	RSD/%
	5.2
	1.7
	2.0
	3.1
	0.9
	1.8



表3-23 厦门双瑞材料研究院有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00050 
	0.00416 
	0.0226 
	0.112 
	0.870 
	2.199

	2
	0.00061 
	0.00398 
	0.0212 
	0.111 
	0.835 
	2.149 

	3
	0.00060 
	0.00407 
	0.0216 
	0.112 
	0.861 
	2.149 

	4
	0.00068 
	0.00412 
	0.0229 
	0.113 
	0.838 
	2.148 

	5
	0.00059 
	0.00400 
	0.0225 
	0.113 
	0.863 
	2.175 

	6
	0.00063 
	0.00418 
	0.0220 
	0.115 
	0.853 
	2.168 

	7
	0.00068 
	0.00388 
	0.0218 
	0.110 
	0.830 
	2.134 

	平均值/%
	0.00061 
	0.00406 
	0.0221 
	0.112 
	0.850 
	2.160 

	s/%
	0.000062 
	0.000108 
	0.00061 
	0.00160 
	0.0156 
	0.0219 

	RSD/%
	10.0
	2.7
	2.7
	1.4
	1.8
	1.0



表3-24 上海有色金属工业技术监测中心有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00065 
	0.00395 
	0.0215 
	0.109 
	0.816 
	2.177

	2
	0.00062 
	0.00415 
	0.0214 
	0.111 
	0.838 
	2.156 

	3
	0.00061 
	0.00405 
	0.0214 
	0.109 
	0.828 
	2.167 

	4
	0.00058 
	0.00392 
	0.0220 
	0.111 
	0.821 
	2.206 

	5
	0.00057 
	0.00395 
	0.0221 
	0.110 
	0.846 
	2.202 

	6
	0.00059 
	0.00398 
	0.0215 
	0.112 
	0.844 
	2.175 

	7
	0.00065 
	0.00401 
	0.0215 
	0.114 
	0.830 
	2.160 

	平均值/%
	0.00061 
	0.00400 
	0.0216 
	0.111 
	0.832 
	2.178 

	s/%
	0.000032 
	0.000078 
	0.00029 
	0.0018 
	0.0113 
	0.0196 

	RSD/%
	5.3 
	2.0 
	1.4 
	1.6 
	1.4 
	0.9 



表3-25 铜陵有色金属集团控股有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00065
	0.00381
	0.0209
	0.107
	0.791
	2.105

	2
	0.00073
	0.00403
	0.0226
	0.116
	0.863
	2.168

	3
	0.00069
	0.00379
	0.0218
	0.111
	0.798
	2.122

	4
	0.00072
	0.00403
	0.0207
	0.108
	0.875
	2.245

	5
	0.00074
	0.00389
	0.0212
	0.112
	0.813
	2.141

	6
	0.00063
	0.00408
	0.0201
	0.108
	0.833
	2.201

	7
	0.00067
	0.00402
	0.0218
	0.110 
	0.806
	2.221

	平均值/%
	0.00069 
	0.00395 
	0.0213 
	0.110 
	0.826 
	2.172 

	s/%
	0.000042 
	0.00012 
	0.00083 
	0.00309 
	0.0326 
	0.0525 

	RSD/%
	6.1 
	3.0 
	3.9 
	2.8 
	4.0 
	2.4 



表3-26 浙江省冶金产品质量检验站有限公司的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00061
	0.00383
	0.0205
	0.114
	0.808
	2.123

	2
	0.00063
	0.00391
	0.0206
	0.12
	0.786
	2.121

	3
	0.00062
	0.00397
	0.0205
	0.115
	0.814
	2.099

	4
	0.00062
	0.00402
	0.0213
	0.121
	0.812
	2.045

	5
	0.00063
	0.00386
	0.021
	0.116
	0.784
	2.125

	6
	0.0006
	0.00385
	0.0207
	0.118
	0.795
	2.169

	7
	0.00061
	0.00394
	0.0212
	0.12
	0.802
	2.198

	平均值/%
	0.00062 
	0.00391 
	0.0208 
	0.118 
	0.800 
	2.126 

	s/%
	0.000011 
	0.000070 
	0.00034 
	0.0028 
	0.0121 
	0.0489 

	RSD/%
	1.8 
	1.8 
	1.6 
	2.3 
	1.5 
	2.3 



表3-27 中国船舶集团有限公司第七二五研究所的精密度试验结果
	测定次数
	样品编号

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00053
	0.00386
	0.0216
	0.111
	0.865
	2.182

	2
	0.00057
	0.00382
	0.021
	0.111
	0.859
	2.114

	3
	0.00064
	0.00402
	0.022
	0.111
	0.833
	2.192

	4
	0.00067
	0.00416
	0.0217
	0.112
	0.851
	2.114

	5
	0.00065
	0.00402
	0.022
	0.108
	0.85
	2.192

	6
	0.00068
	0.00417
	0.0222
	0.11
	0.827
	2.119

	7
	0.0006
	0.00385
	0.0218
	0.109
	0.829
	2.112

	平均值/%
	0.00062 
	0.00399 
	0.0218 
	0.110 
	0.845 
	2.146 

	s/%
	0.000055 
	0.000146 
	0.00039 
	0.00138 
	0.0152 
	0.0397 

	RSD/%
	8.9 
	3.7 
	1.8 
	1.3 
	1.8 
	1.8 



从以上结果可知，12家验证单位测试结果的相对标准偏差（RSD）为1.2%~6.8%，精密度良好。
[bookmark: _Toc9089]1.4 正确度试验
（1）采用铜合金CRM验证本方法的正确度。选取2个不同Bi含量水平的铜合金CRM，按照本方法的试验步骤分别对每个CRM独立测定7次，计算测定结果的平均值，见表3-28所示。
表3-28 铜合金标样中Bi的测定结果
	CRM信息
	单位名称
	平均值（n=7）
%
	RSD
%

	编号
	标准值
%
	不确定度
%
	
	
	

	GSB 04-2170-2007
	0.11
	0.01
	国标检验
	0.112
	2.9

	
	
	
	北矿检测
	0.116
	1.8

	
	
	
	江西铜业
	0.111
	3.9

	
	
	
	中金铜业
	0.105
	4.0

	
	
	
	紫金矿业
	0.116
	3.8

	GSB 04-2166-2007
	0.83
	0.02
	国标检验
	0.841
	1.9

	
	
	
	北矿检测
	0.848
	1.9

	
	
	
	江西铜业
	0.840
	1.2

	
	
	
	中金铜业
	0.832
	0.8

	
	
	
	紫金矿业
	0.836
	2.0


从上表结果可知，主编单位和4家一验单位采用本方法的测定结果均在CRM的不确定度范围内，表明本方法具有较高的正确度。
（2）采用方法比对进一步验证本方法的正确度。
a）ICP-MS法：依据GB/T 5121.28-2021《铜及铜合金化学分析方法 第28部分：铬、铁、锰、钴、镍、锌、砷、硒、银、镉、锡、锑、碲、铅和铋含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》对1#和2#铜合金样品进行测试，每个样品分别在重复性条件下独立测定3次，计算测定结果的平均值。考察两种分析方法的测试结果之间是否有显著差异，见表3-29所示。
表3-29 不同方法比对结果（国标检验）
	序号
	样品编号
	测试结果
%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-MS法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	1#
	0.00062
	0.00066、0.00071、0.00057
	0.00065
	0.00007

	2
	2#
	0.00399
	0.00411、0.00415、0.00387
	0.00404
	0.00015


采用t检验法对两种分析方法测试结果之间的一致性进行考察，结果见表3-30所示。
表3-30 两种分析方法的平均值一致性检验（t检验）结果（国标检验）
	样品编号
	平均值
%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	1#
	0.00062
	0.00065 
	7
	3
	8
	0.511
	2.306

	2#
	0.00399
	0.00404 
	7
	3
	8
	0.711
	2.306

	注：a）AAS法标记为序号1，ICP-MS法标记为序号2。
    b）自由度f=n1+n2-2。


由上表结果可知，本方法的测试结果与ICP-MS法之间没有显著差异。
[bookmark: OLE_LINK3]一验单位北矿检测、江西铜业、中金铜业、紫金矿业均采用ICP-MS法比对两种方式验证了本方法的正确度，得到的试验现象和结论与起草单位一致，见表3-31。
表3-31 不同方法比对结果（北矿检测、江西铜业、中金铜业、紫金矿业）
	北矿检测

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-MS法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	1#
	0.00063
	0.00064、0.00060、0.00058
	0.00061
	0.00003

	2
	2#
	0.00401
	0.00412、0.00405、0.00397
	0.00405
	0.00008

	江西铜业

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-MS法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	1#
	0.00061
	0.00053、0.00060、0.00054
	0.00056
	0.00004

	2
	2#
	0.00371
	0.00381、0.00385、0.00377
	0.00381
	0.00004

	中金铜业

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-MS法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	1#
	0.00059
	0.00061、0.00069、0.00056
	0.00062
	0.00007

	2
	2#
	0.00402
	0.00410、0.00421、0.00405
	0.00412
	0.00008

	紫金矿业

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-MS法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	1#
	0.00061
	0.00061、0.00063、0.00065
	0.00063
	0.00002

	2
	2#
	0.00392
	0.00392、0.00391、0.00399
	0.00394
	0.00004


表3-32 两种分析方法的平均值一致性检验（t检验）结果
	江西铜业

	样品编号
	平均值
%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	1#
	0.00061
	0.00056 
	7
	3
	8
	2.212
	2.306

	2#
	0.00371
	0.00381
	7
	3
	8
	1.55
	2.306

	中金铜业

	样品编号
	平均值
%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	1#
	0.00059
	0.00062 
	7
	3
	8
	0.883
	2.306

	2#
	0.00402
	0.00412 
	7
	3
	8
	1.146
	2.306

	紫金矿业

	样品编号
	平均值
%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	1#
	0.00061
	0.00063
	7
	3
	8
	1.041
	2.306

	2#
	0.00392
	0.00394
	7
	3
	8
	0.360
	2.306

	注：a）AAS法标记为序号1，ICP-MS法标记为序号2。
    b）自由度f=n1+n2-2。



b）ICP-OES法：依据GB/T 5121.27-2008《铜及铜合金化学分析方法 第27部分：电感耦合等离子体原子发射光谱法》对3#、4#、5#和6#铜合金样品进行测试，每个样品分别在重复性条件下独立测定3次，计算测定结果的平均值。考察两种分析方法的测试结果之间是否有显著差异，见表3-33所示。
表3-33 不同方法比对结果（国标检验）
	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-OES法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	3#
	0.0220
	0.0223、0.0225、0.0221
	0.0223
	0.0002

	2
	4#
	0.112
	0.106、0.107、0.111
	0.108
	0.0026

	3
	5#
	0.841
	0.844、0.833、0.839
	0.839
	0.0055

	4
	6#
	2.195
	2.267、2.199、2.218
	2.228
	0.0351


采用t检验法对两种分析方法测试结果之间的一致性进行考察，结果见表3-34所示。
表3-34两种分析方法的平均值一致性检验（t检验）结果（国标检验）
	样品编号
	平均值
%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	3#
	0.0220
	0.0223 
	7
	3
	8
	1.951
	2.306

	4#
	0.112
	0.107 
	7
	3
	8
	1.887
	2.306

	5#
	0.841
	0.839 
	7
	3
	8
	0.250
	2.306

	6#
	2.195 
	2.228 
	7
	3
	8
	0.859
	2.306

	注：a）AAS法标记为序号1，ICP-OES法标记为序号2。
    b）自由度f=n1+n2-2。


由上表结果可知，本方法的测试结果与ICP-OES法之间没有显著差异。
一验单位北矿检测、江西铜业、中金铜业、紫金矿业均采用ICP-MS法比对两种方式验证了本方法的正确度，得到的试验现象和结论与起草单位一致，见表3-35和3-36。
表3-35 不同方法比对结果（北矿检测、江西铜业、中金铜业、紫金矿业）
	北矿检测

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-OES法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	3#
	0.0218
	0.0223、0.0220、0.0218
	0.0220
	0.0002

	2
	4#
	0.116
	0.106、0.107、0.109
	0.107
	0.0026

	3
	5#
	0.848
	0.844、0.835、0.840
	0.840
	0.0055

	4
	6#
	2.181
	2.202、2.196、2.194
	2.197
	0.0351

	江西铜业

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-OES法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	3#
	0.0214
	0.0224、0.0225、0.0220
	0.0223
	0.0003

	2
	4#
	0.111
	0.115、0.117、0.119
	0.117
	0.0020

	3
	5#
	0.840
	0.855、0.843、0.847
	0.848
	0.0061

	4
	6#
	2.190 
	2.264、2.210、0.208
	2.227
	0.0318

	中金铜业

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-OES法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	3#
	0.0208
	0.0215、0.0221、0.0209
	0.0215
	0.0006

	2
	4#
	0.105
	0.110、0.103、0.099
	0.104
	0.0056

	3
	5#
	0.832
	0.840、0.838、0.843
	0.838
	0.0055

	4
	6#
	2.176
	2.097、2.146、2.178
	2.140
	0.0408

	紫金矿业

	序号
	样品编号
	测试结果%

	
	
	AAS法平均值
（n=7）
	ICP-OES法

	
	
	
	测试结果
	平均值（n=3）
	标准偏差

	1
	3#
	0.0221
	0.0224、0.0218、0.0220
	0.0221
	0.0003

	2
	4#
	0.113
	0.109、0.109、0.111
	0.110
	0.0012

	3
	5#
	0.836
	0.831、0.839、0.834
	0.835
	0.0038

	4
	6#
	2.192
	2.208、2.172、2.216
	2.199
	0.0238


表3-36两种分析方法的平均值一致性检验（t检验）结果
	江西铜业

	样品编号
	平均值%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	3#
	0.0214
	0.0223
	7
	3
	8
	0.0057
	2.306

	4#
	0.111
	0.117
	7
	3
	8
	0.038
	2.306

	5#
	0.840
	0.848
	7
	3
	8
	0.051
	2.306

	6#
	2.190 
	2.227
	7
	3
	8
	0.24
	2.306

	中金铜业

	样品编号
	平均值%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	3#
	0.0208
	0.0215
	7
	3
	8
	1.344
	2.306

	4#
	0.105
	0.104
	7
	3
	8
	0.316
	2.306

	5#
	0.832
	0.838
	7
	3
	8
	1.276
	2.306

	6#
	2.176
	2.140
	7
	3
	8
	1.949
	2.306

	紫金矿业

	样品编号
	平均值%
	测定次数n
	自由度
f
	

	临界值
t（0.05，f）

	
	

	

	

	

	
	
	

	3#
	0.0221
	0.0221
	7
	3
	8
	0
	2.306

	4#
	0.113
	0.110
	7
	3
	8
	1.179
	2.306

	5#
	0.836
	0.835
	7
	3
	8
	0.098
	2.306

	6#
	2.192
	2.199
	7
	3
	8
	0.027
	2.306

	注：a）AAS法标记为序号1，ICP-OES法标记为序号2。
    b）自由度f=n1+n2-2。




2. 方法三  Na2EDTA滴定法
2.1  溶样方法
经查阅铜及铜合金产品标准，在高含量铋的材料中，除了基体铜元素以外，还有锌、锡、硒、硅等元素。使用硝酸溶样时试样能分解完全，但会生成偏锡酸沉淀，影响后锡的消除。因此采用盐酸+过氧化氢溶样，在高氯酸冒烟时加入盐酸—氢溴酸除去砷、锑、锡、硒，并重复该操作彻底消除上述元素的影响。当试样中硅为主成分时，加入氢氟酸助溶。经采用上述溶样方法，试样能够完全溶解无沉淀，测定结果稳定。
验证单位与起草单位结论一致。

2.2  锡、硒、锑消除试验
锡、硒、锑元素的存在均会干扰铋的滴定，可以通过采用合适的样品前处理方式将其消除。在样品中分别加入44mg锡、4.4mg硒、2.0mg锑，由于砷在材料中为杂质元素，最高含量为0.08mg，可忽略不计。用本方法进行溶样，并用高氯酸和盐酸—氢溴酸冒烟，用ICP-AES分别测定一次冒烟和两次冒烟后上述元素的残留量，试验结果见表4。
表4-1
	实验室
	冒烟次数
	锡、硒、锑结果/mg

	中铝洛阳铜加工有限公司
	一次
	Sn：1.40；Se：<0.10；Sb：<0.10

	
	两次
	Sn：<0.10；Se：<0.10；Sb：<0.10

	江西铜业股份有限公司
	一次
	Sn：2.06；Se：0.13；Sb：<0.10

	
	两次
	Sn：<0.10；Se：<0.10；Sb：<0.10

	北矿检测技术股份有限公司
	一次
	Sn：1.44；Se：<0.10；Sb：<0.10

	
	两次
	Sn：<0.10；Se：<0.10；Sb：<0.10

	紫金矿业集团股份有限公司
	一次
	Sn：2.21；Se：<0.10；Sb：<0.10

	
	两次
	Sn：<0.10；Se：<0.10；Sb：<0.10

	山东中金岭南股份有限公司
	一次
	Sn：1.35；Se：<0.10；Sb：<0.10

	
	两次
	Sn：<0.10；Se：<0.10；Sb：<0.10



表4结果表明，硒、锑采用高氯酸和盐酸—氢溴酸冒烟一次即可消除，锡由于含量较高，需重复冒烟两次才可完全消除。故选择高氯酸和盐酸—氢溴酸重复冒烟两次。验证单位与起草单位结论一致。

2.3  滴定时pH的确定试验
铋的EDTA滴定法的滴定pH范围一般为1.0～2.0，为确定最佳的pH范围，按照本方法，分别在pH1.0、1.2、1.4、1.6、1.8、2.0对20.00mg铋进行滴定，并观察滴定终点现象，结果见表5。
表5
	实验室
	pH值
	铋的测定结果/mg
	回收率/%
	现象

	中铝洛阳铜加工有限公司
	1.0
	19.88
	99.4
	终点发暗，不敏锐

	
	1.2
	19.88
	99.4
	终点灵敏清晰

	
	1.4
	19.90
	99.5
	终点灵敏清晰

	
	1.6
	19.96
	99.8
	终点灵敏清晰

	
	1.8
	19.88
	99.4
	终点灵敏清晰

	
	2.0
	20.02
	100.1
	终点灵敏清晰

	江西铜业股份有限公司
	1.0
	19.69
	98.45
	终点发暗，不敏锐

	
	1.2
	19.77
	98.85
	终点略暗，不敏锐

	
	1.4
	19.84
	99.20
	终点灵敏清晰

	
	1.6
	19.91
	99.55
	终点灵敏清晰

	
	1.8
	19.80
	99.00
	终点灵敏清晰

	
	2.0
	19.86
	99.30
	终点灵敏清晰

	北矿检测技术股份有限公司
	1.0
	19.92
	99.6
	终点发暗，不敏锐

	
	1.2
	19.90
	99.5
	终点灵敏清晰

	
	1.4
	19.94
	99.7
	终点灵敏清晰

	
	1.6
	19.98
	99.9
	终点灵敏清晰

	
	1.8
	20.02
	100.1
	终点灵敏清晰

	
	2.0
	19.94
	99.7
	终点灵敏清晰

	紫金矿业集团股份有限公司
	1.0
	19.94
	99.72
	终点发暗，不敏锐

	
	1.2
	20.11
	100.54
	终点发暗，不敏锐

	
	1.4
	20.03
	100.15
	终点灵敏清晰

	
	1.6
	19.90
	99.51
	终点灵敏清晰

	
	1.8
	19.93
	99.64
	终点灵敏清晰

	
	2.0
	19.86
	99.29
	终点灵敏清晰

	山东中金岭南股份有限公司
	1.0
	19.85
	99.2
	终点发暗，不敏锐

	
	1.2
	19.90
	99.5
	终点灵敏清晰

	
	1.4
	19.93
	99.6
	终点灵敏清晰

	
	1.6
	19.99
	100.0
	终点灵敏清晰

	
	1.8
	19.95
	99.8
	终点灵敏清晰

	
	2.0
	20.05
	100.2
	终点灵敏清晰



根据表5试验结果，pH1.2～2.0时终点现象及结果回收率均符合要求，为确保pH控制的可靠，因此选择滴定时pH控制为1.4～1.8，验证单位与起草单位结论一致。
2.4  硫脲加入量试验
在铜及铜合金中，大量基体元素铜的存在会严重干扰铋的滴定，可通过加入硫脲对其进行掩蔽。通过加入不同的硫脲后采用本方法对20.00mg的铋进行滴定，观察现象确定其最佳加入量。
表6
	实验室
	硫脲（100g/L）加入量/mL
	铋测定结果/mg
	现象

	中铝洛阳铜加工有限公司
	0
	/
	无法确定终点

	
	5
	/
	无法确定终点

	
	10
	/
	无法确定终点，试液出现沉淀

	
	15
	20.53
	终点不敏锐，试液出现沉淀，结果偏高

	
	20
	19.98
	终点不敏锐，试液出现沉淀

	
	25
	19.84
	终点灵敏清晰

	
	30
	19.89
	终点灵敏清晰

	
	35
	19.93
	终点灵敏清晰

	江西铜业股份有限公司
	0
	/
	无法确定终点

	
	5
	/
	无法确定终点

	
	10
	21.88
	终点延迟，试液出现大量白色沉淀

	
	15
	20.21
	终点不敏锐，试液有少许沉淀，结果偏高

	
	20
	19.98
	终点灵敏清晰

	
	25
	19.84
	终点灵敏清晰

	
	30
	20.08
	终点灵敏清晰

	
	35
	20.23
	加完指示剂后呈偏橙，终点判断延后

	北矿检测技术股份有限公司
	0
	/
	无法确定终点

	
	5
	/
	无法确定终点

	
	10
	/
	无法确定终点，试液出现沉淀

	
	15
	20.41
	终点不敏锐，试液出现沉淀，结果偏高

	
	20
	19.91
	终点不敏锐，试液出现沉淀

	
	25
	19.93
	终点灵敏清晰

	
	30
	19.96
	终点灵敏清晰

	
	35
	19.95
	终点灵敏清晰

	紫金矿业集团股份有限公司
	0
	/
	无法确定终点

	
	5
	/
	无法确定终点

	
	10
	/
	无法确定终点，试液出现沉淀

	
	15
	20.20
	终点不敏锐，试液出现沉淀

	
	20
	20.06
	终点不敏锐，试液出现沉淀

	
	25
	19.94
	终点灵敏清晰

	
	30
	20.12
	终点灵敏清晰

	
	35
	19.99
	终点灵敏清晰

	山东中金岭南股份有限公司
	0
	/
	无法确定终点

	
	5
	/
	无法确定终点

	
	10
	/
	无法确定终点，试液出现沉淀

	
	15
	20.16
	终点不敏锐，试液出现沉淀，结果偏高

	
	20
	20.01
	终点不敏锐，试液出现沉淀

	
	25
	19.80
	终点灵敏清晰

	
	30
	19.95
	终点灵敏清晰

	
	35
	19.96
	终点灵敏清晰



表6试验及验证结果表明，硫脲加入量在25mL及以上时，滴定终点灵敏清晰，结果准确。因此选择硫脲加入量为30mL。验证单位结论与起草单位一致。
    江西铜业股份有限公司试验结果显示硫脲加入量在20-30mL为宜，滴定终点灵敏清晰，结果准确。考虑到其他单位的普遍情况，最终确定加入量为30mL。

2.5 共存元素的影响试验
经查阅GB/T 5231-2022等产品标准，在铋含量不小于2.0%的铜合金材料中的共存元素见表4，其在试料中的可能最大含量按0.400g称样量计算。
表7-1
	共存元素
	在试料中可能得最大含量/mg
	共存元素
	在试料中可能得最大含量/mg

	Cu
	364
	Al
	2

	Zn
	174
	As
	0.08

	Sn
	44
	Mn
	4

	Se
	4.4
	Ni
	4

	Fe
	4
	Si
	1.2

	P
	1.6
	Cd
	0.04

	Sb
	2
	Pb
	1



2.5.1 中铝洛阳铜加工有限公司试验结果
准确移取20.00 mg铋置于400 mL烧杯中，按表4分别加入各元素，按本方法测定铋量，结果见表7-2。
表7-2 各元素对铋测定的影响
	共存元素
	各元素加入量/mg
	铋标准的
测定量/mg
	回收率/%

	Cu
	364
	19.98
	99.90

	Zn
	174
	20.11
	100.55

	Sn
	44
	20.11
	100.55

	Se
	4.4
	20.15
	100.75

	Fe
	4
	20.15
	100.75

	P
	1.6
	19.81
	99.05

	Sb
	2
	19.98
	99.90

	Al
	2
	20.15
	100.75

	As
	0.08
	20.01
	100.05

	Mn
	4
	20.03
	100.15

	Ni
	4
	20.11
	100.55

	Si
	1.2
	20.05
	100.25

	Cd
	0.04
	20.14
	100.70

	Pb
	1
	20.07
	100.35

	混合元素
	Cu：364、Zn：174、Sn：44、Se：4.4、Fe：4、P：1.6、Sb：2、Al：2、As：0.08、Mn：4、Ni：4、Si：1.2、Cd：0.04、Pb：1
	20.07
	100.35


由表7-2可以得到，目前产品标准中常见共存元素及其混合元素的可能最大含量对铋的测定无影响，本方法具有较好的抗干扰能力。

2.5.2 江西铜业股份有限公司试验结果
表7-3 各元素对铋测定的影响
	共存元素
	各元素加入量/mg
	铋标准的
测定量/mg
	回收率/%

	Cu
	364
	19.88
	99.40 

	Zn
	174
	20.17
	100.85 

	Sn
	44
	20.20
	101.00 

	Se
	4.4
	20.11
	100.55 

	Fe
	4
	20.15
	100.75 

	P
	1.6
	19.90
	99.50 

	Sb
	2
	19.91
	99.55 

	Al
	2
	20.13
	100.65 

	As
	0.08
	20.01
	100.05 

	Mn
	4
	19.96
	99.80 

	Ni
	4
	20.14
	100.70 

	Si
	1.2
	19.94
	99.70 

	Cd
	0.04
	19.98
	99.90 

	Pb
	1
	20.09
	100.45 

	混合元素
	Cu：364、Zn：174、Sn：44、Se：4.4、Fe：4、P：1.6、Sb：2、Al：2、As：0.08、Mn：4、Ni：4、Si：1.2、Cd：0.04、Pb：1
	20.10
	100.50 


由表7-3可以得到，目前产品标准中常见共存元素及其混合元素的可能最大含量对铋的测定无影响，本方法具有较好的抗干扰能力。与起草单位结论一致。

2.5.3 北矿检测技术股份有限公司试验结果
准确移取20.00 mg铋置于400 mL烧杯中，分别加入各元素，按本方法测定铋量，结果见表7-4。
表7-4 共存元素对铋测定的影响
	共存元素
	各元素加入量/mg
	铋标准的
测定量/mg
	回收率/%

	Cu
	364
	19.93
	99.65

	Zn
	174
	20.03
	100.15

	Sn
	44
	19.97
	99.85

	Se
	4.4
	20.10
	100.50

	Fe
	4
	20.07
	100.35

	P
	1.6
	19.91
	99.55

	Sb
	2
	19.93
	99.90

	Al
	2
	20.05
	100.25

	As
	0.08
	19.98
	99.90

	Mn
	4
	19.99
	99.95

	Ni
	4
	20.02
	100.10

	Si
	1.2
	20.13
	100.65

	Cd
	0.04
	19.98
	99.90

	Pb
	1
	20.00
	100.00

	混合元素
	Cu：364、Zn：174、Sn：44、Se：4.4、Fe：4、P：1.6、Sb：2、Al：2、As：0.08、Mn：4、Ni：4、Si：1.2、Cd：0.04、Pb：1
	19.96
	99.80


由表7-4可知，常见共存元素及其混合元素的可能最大含量对铋的测定无影响，本方法的抗干扰能力较好。与起草单位结论一致。
2.5.4 紫金矿业集团股份有限公司试验结果
准确移取20.00 mg铋置于400 mL烧杯中，按表4分别加入各元素，按本方法测定铋量，结果见表7-5。
表7-5 各元素对铋测定的影响
	共存元素
	各元素加入量/mg
	铋标准的测定量/mg
	回收率/%

	Cu
	364
	19.94
	99.72

	Zn
	174
	19.87
	99.34

	Sn
	44
	20.03
	100.15

	Se
	4.4
	20.08
	100.41

	Fe
	4
	19.92
	99.59

	P
	1.6
	20.16
	100.79

	Sb
	2
	20.03
	100.15

	Al
	2
	20.11
	100.54

	As
	0.08
	20.00
	100.02

	Mn
	4
	19.99
	99.94

	Ni
	4
	19.94
	99.72

	Si
	1.2
	20.03
	100.15

	Cd
	0.04
	20.05
	100.24

	Pb
	1
	20.12
	100.58

	混合元素
	Cu：364、Zn：174、Sn：44、Se：4.4、
Fe：4、P：1.6、Sb：2、Al：2、As：0.08、Mn：4、Ni：4、Si：1.2、Cd：0.04、Pb：1
	19.94
	99.72


由表7-5可以得到，目前产品标准中常见共存元素及其混合元素的可能最大含量对铋的测定无影响，本方法具有较好的抗干扰能力。结论与起草方一致。

2.5.5山东中金岭南股份有限公司试验结果
准确移取20.00 mg铋置于400 mL烧杯中，按表4分别加入各元素，按本方法测定铋量，结果见表7-6。


表7-6 各元素对铋测定的影响
	共存元素
	各元素加入量/mg
	铋标准的
测定量/mg
	回收率/%

	Cu
	364
	20.12
	100.6

	Zn
	174
	19.93
	99.65

	Sn
	44
	20.05
	100.25

	Se
	4.4
	19.89
	99.45

	Fe
	4
	19.95
	99.75

	P
	1.6
	19.96
	99.80

	Sb
	2
	20.10 
	100.50

	Al
	2
	20.15
	100.75

	As
	0.08
	19.83
	99.15

	Mn
	4
	20.09
	100.45

	Ni
	4
	19.85
	99.25

	Si
	1.2
	20.06
	100.30

	Cd
	0.04
	19.92
	99.60

	Pb
	1
	19.95
	99.75

	混合元素
	Cu：364、Zn：174、Sn：44、Se：4.4、Fe：4、P：1.6、Sb：2、Al：2、As：0.08、Mn：4、Ni：4、Si：1.2、Cd：0.04、Pb：1
	19.96
	99.80


由表7-6可以得到，目前产品标准中常见共存元素及其混合元素的可能最大含量对铋的测定无影响，本方法具有较好的抗干扰能力。结论与起草方一致。

2.6 准确度试验
2.6.1 中铝洛阳铜加工有限公司试验结果
采用铋黄铜有证标准样品HBi3（GSB04-2166-2007），以及对HBi2（Bi:2.242%）、QBi4.5（4.887%）两个样品进行加标回收试验考查本方法的准确度。试验结果见表8-1。
表8-1
	样品编号
	试样质量/g
	试样中铋量/mg
	铋标准加入量/mg
	测定铋含量/mg
	回收率 /%

	HBi2 
	0.4031
	9.04
	8.00
	16.97
	99.12

	
	0.4003
	8.97
	8.00
	17.10
	101.62

	
	0.4005
	8.98
	8.00
	16.84
	98.25

	QBi4.5
	0.4046
	19.77
	16.00
	35.83
	100.38

	
	0.4015
	19.62
	16.00
	35.99
	102.31

	
	0.4011
	19.60
	16.00
	35.53
	101.44

	样品编号
	标准值/%
	测定值/%
	偏差/%

	GSB04-2166-2007
	3.00
	2.974
	-0.026

	
	
	2.982
	-0.018

	
	
	2.989
	-0.011



 由表8-1结果可知，在加标回收试验中，回收率在98.25%～102.31%之间，与有证标准样品标准值的偏差在-0.026%～-0.011%之间，证明本方法有较好的准确度。
2.6.2 江西铜业股份有限公司试验结果
采用铋黄铜有证标准样品HBi3（GSB04-2168-2007），以及对HBi2（Bi:2.217%）、QBi4.5（4.821%）两个样品进行加标回收试验考查本方法的准确度。试验结果见表8-2。
表8-2
	样品编号
	试样质量/g
	试样中铋量/mg
	铋标准加入量/mg
	测定铋含量/mg
	回收率 /%

	HBi2 
	0.4156
	9.21
	8.00
	16.97
	99.12

	
	0.4065
	9.01
	8.00
	16.83
	98.25

	
	0.4081
	9.05
	8.00
	17.08
	101.25

	QBi4.5
	0.4079
	19.66
	16.00
	35.81
	100.25

	
	0.4123
	19.88
	16.00
	35.55
	99.56

	
	0.4031
	19.43
	16.00
	35.69
	100.56

	样品编号
	标准值/%
	测定值/%
	偏差/%

	GSB04-2168-2007
	1.56
	1.544
	-0.016

	
	
	1.537
	-0.023

	
	
	1.568
	0.008



 由表8-2结果可知，在加标回收试验中，回收率在98.25%～101.25%之间，与有证标准样品标准值的偏差在-0.023%～-0.008%之间，证明本方法有较好的准确度。结论与起草方一致。
2.6.3 北矿检测技术股份有限公司试验结果
采用铋黄铜有证标准样品HBi3（GSB04-2166-2007），以及对HBi2（Bi:2.251%）、QBi4.5（4.851%）两个样品进行加标回收试验考查本方法的准确度。试验结果见表8-3。
表8-3 
	样品编号
	试样质量/g
	试样中铋量/mg
	铋标准加入量/mg
	测定铋含量/mg
	回收率 /%

	HBi2 
	0.4009
	9.02
	8.00
	17.14
	101.50

	
	0.4016
	9.04
	8.00
	16.92
	98.50

	
	0.4001
	9.01
	8.00
	17.02
	100.13

	QBi4.5
	0.4022
	19.51
	16.00
	35.57
	100.38

	
	0.4004
	19.42
	16.00
	35.24
	98.88

	
	0.4018
	19.49
	16.00
	35.83
	102.13

	样品编号
	标准值/%
	测定值/%
	偏差/%

	GSB04-2166-2007
	3.00
	2.980
	-0.020

	
	
	2.991
	-0.009

	
	
	2.987
	-0.013



 由表8-3可知，在加标回收试验中，回收率在98.50%～102.13%之间，与有证标准样品标准值的偏差在-0.020%～-0.009%之间，证明本方法有较好的准确度。结论与起草方一致。
2.6.4 紫金矿业集团股份有限公司试验结果
采用铋黄铜有证标准样品HBi3（GSB04-2166-2007），以及对HBi2（Bi:2.215%）、QBi4.5（4.905%）两个样品进行加标回收试验考查本方法的准确度。试验结果见表8-4。
表8-4
	样品编号
	试样质量/g
	试样中铋量/mg
	铋标准加入量/mg
	测定铋含量/mg
	回收率 /%

	HBi2 
	0.3997
	8.86
	8.00
	16.86 
	100.00 

	
	0.3991
	8.84
	8.00
	16.93 
	101.12 

	
	0.3995
	8.85
	8.00
	16.95 
	101.25 

	QBi4.5
	0.4004
	19.64
	16.00
	35.97 
	102.06 

	
	0.4030
	19.77
	16.00
	36.04 
	101.69 

	
	0.4024
	19.74
	16.00
	35.99 
	101.56 

	样品编号
	标准值/%
	测定值/%
	偏差/%

	GSB04-2166-2007
	3.00
	3.007 
	0.007 

	
	
	3.011 
	0.011 

	
	
	3.017 
	0.017 


由表8-4结果可知，在加标回收试验中，回收率在100.00%～102.06%之间，与有证标准样品标准值的偏差在0.007%～0.017%之间，证明本方法有较好的准确度。结论与起草方一致。
2.6.5 山东中金岭南股份有限公司试验结果
    采用铋黄铜有证标准样品HBi3（GSB04-2166-2007），以及对HBi2、QBi4.5两个样品进行加标回收试验考查本方法的准确度。试验结果见表8-5。
表8-5
	样品编号
	试样质量/g
	试样中铋量/mg
	铋标准加入量/mg
	测定铋含量/mg
	回收率 /%

	HBi2 
（2.14%）
	0.4026
	8.6156
	8.00
	16.5898
	99.68

	
	0.4003
	8.5664
	8.00
	16.4716
	98.82

	
	0.4016
	8.5942
	8.00
	16.6464
	100.65

	QBi4.5
（4.85%）
	0.4053
	19.6570
	16.00
	35.4261
	98.56

	
	0.4010
	19.4485
	16.00
	35.4402
	99.95

	
	0.4029
	19.5406
	16.00
	35.706
	101.03

	样品编号
	标准值/%
	测定值/%
	偏差/%

	GSB04-2166-2007
	3.00
	2.980
	-0.020

	
	
	2.965
	-0.035

	
	
	2.987
	-0.013



    由表8-5结果可知，在加标回收试验中，回收率在98.56%～101.03%之间，与有证标准样品标准值的偏差在-0.035%～-0.013%之间，证明本方法有较好的准确度。结论与起草方一致。

2.7 精密度试验
为验证方法的精密度，按照选定的实验方法对3个铜及铜合金试样按照本方法在重复性条件下平行测定7次（上海有色金属工业技术监测中心有限公司测定11次）。测定结果见表9-1~表9-13所示。

表9-1中铝洛阳铜加工有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.261，2.229，2.259，2.260，2.272，2.148，2.263
	2.242
	0.043
	1.94

	QBi4.5
	4.916，4.885，4.893，4.889，4.832，4.941，4.854
	4.887
	0.036
	0.74

	QBi7.5
	7.479，7.483，7.521，7.547，7.559，7.482，7.453
	7.503
	0.039
	0.53


表9-1结果表明，用本方法对3个不同铋含量铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.53%～1.94%之间，方法精密度能满足检测需求。

第一验证单位江西铜业股份有限公司的精密度试验结果见表9-2。
表9-2江西铜业股份有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.237，2.275，2.196，2.210，2.209，2.194，2.197
	2.217
	0.030
	1.33

	QBi4.5
	4.851，4.892，4.856，4.823，4.796，4.777，4.750
	4.821
	0.050
	1.03

	QBi7.5
	7.488，7.475，7.553，7.547，7.529，7.504，7.482
	7.511
	0.032
	0.42


表9-2结果表明，用本方法对3个不同铋含量铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.42%～1.46%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。

第一验证单位北矿检测技术股份有限公司的精密度试验结果见表9-3。
表9-3 北矿检测技术股份有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.256，2.278，2.265，2.243，2.231，2.224，2.262
	2.251  
	0.019
	0.86 

	QBi4.5
	4.827，4.836，4.854，4.848，4.839，4.869，4.883
	4.851 
	0.020
	0.40

	QBi7.5
	7.472，7.463，7.496，7.503，7.458，7.431，7.489
	7.473 
	0.025
	0.34 


表9-3结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.34%～0.86%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。

第一验证单位紫金矿业集团股份有限公司的精密度试验结果见表9-4。
表9-4 紫金矿业集团股份有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.216，2.236，2.195，2.211，2.239，2.121，2.189
	2.215
	0.019
	0.86

	QBi4.5
	4.858，4.916，4.902，4.875，4.912，4.952，4.920
	4.905
	0.031
	0.63

	QBi7.5
	7.456，7.467，7.462，7.477，7.465，7.511，7.467
	7.472
	0.018
	0.24


表9-4结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.24%～0.86%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。

第一验证单位山东中金岭南股份有限公司的精密度试验结果见表9-5。
表9-5 山东中金岭南股份有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.12、2.10、2.17、2.12、2.16、2.15、2.18
	2.14
	0.03
	1.39

	QBi4.5
	4.83、4.81、4.82、4.87、4.90、4.85、4.88
	4.85
	0.03
	0.69

	QBi7.5
	7.54、7.53、7.48、7.51、7.47、7.45、7.40
	7.48
	0.05
	0.65


表9-5结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.65%～1.39%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。

第二验证单位广东省科学院工业分析检测中心的精密度试验结果见表9-6。
表9-6 广东省科学院工业分析检测中心精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


表9-6结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在  %～  %之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。

第二验证单位铜陵有色金属集团控股有限公司的精密度试验结果见表9-7。
表9-7 铜陵有色金属集团控股有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.168、2.183、2.212、2.189、2.260、2.203、2.212
	2.204
	0.030
	1.34

	QBi4.5
	4.863、4.889、4.921、4.877、4.853、4.846、4.848
	4.871
	0.027
	0.56

	QBi7.5
	7.485、7.540、7.494、7.483、7.496、7.500、7.498
	7.499
	0.019
	0.25


表9-7结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.25%～1.34%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。
第二验证单位洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）的精密度试验结果见表9-8。
表9-8 洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.115、2.151、2.152、2.156、2.203、2.207、2.232 
	2.174 
	0.041 
	1.89 

	QBi4.5
	4.936、4.954、4.978、4.992、4.998、5.019、5.042、 
	4.988 
	0.036 
	0.73 

	QBi7.5
	7.496、7.521、7.523、7.527、7.549、7.584、7.603 
	7.543 
	0.038 
	0.50 


表9-8结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.50%～1.89%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。
第二验证单位浙江省冶金产品质量检验站有限公司的精密度试验结果见表9-9。
表9-9 浙江省冶金产品质量检验站有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.11、2.12、2.10、2.11、2.12、2.13、2.12
	2.116
	0.010
	0.46

	QBi4.5
	4.85、4.77、4.80、4.82、4.79、4.84、4.81
	4.811
	0.028
	0.58

	QBi7.5
	7.40、7.38、7.35、7.42、7.38、7.40、7.36
	7.384
	0.024
	0.33


表9-9结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.33%～0.58%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。
第二验证单位上海有色金属工业技术监测中心有限公司的精密度试验结果见表9-10。
表9-10 上海有色金属工业技术监测中心有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.235、2.286、2.241、2.229、2.177、2.251、2.195、2.266、2.188、2.142、2.207
	2.220
	0.042
	1.91

	QBi4.5
	4.906、4.88、4.892、4.901、4.872、4.911、4.852、4.925、4.956、4.876、4.973
	4.904
	0.036
	0.74

	QBi7.5
	7.536、7.545、7.492、7.501、7.511、7.583、7.481、7.520、7.467、7.490、7.526
	7.514
	0.033
	0.44


表9-10结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.44%～1.91%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。
第二验证单位厦门双瑞材料研究院有限公司的精密度试验结果见表9-11。
表9-11 厦门双瑞材料研究院有限公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.155、2.173、2.211、2.211、2.222、2.238、2.242 
	2.207
	0.032
	1.47

	QBi4.5
	4.879、4.878、4.921、4.931、4.962、4.966、4.971 
	4.930
	0.040
	0.80

	QBi7.5
	7.460、7.479、7.513、7.516、7.546、7.558、7.578 
	7.521
	0.042
	0.56


表9-11结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.56%～1.47%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。
第二验证单位大冶有色金属有限责任公司的精密度试验结果见表9-12。
表9-12 大冶有色金属有限责任公司精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	2.172、2.185、2.199、2.175、2.204、2.021、2.178
	2.162
	0.063
	2.93

	QBi4.5
	5.022、5.011、4.998、4.987、4.996、4.987、4.982
	4.998
	0.014
	0.29

	QBi7.5
	7.452、7.451、7.441、7.411、7.387、7.364、7.362
	7.410
	0.039
	0.53


表9-12结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在0.29%～2.93%之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。
第二验证单位聊城市产品质量监督检验所的精密度试验结果见表9-13。
表9-13 聊城市产品质量监督检验所精密度试验结果
	样品编号
	测定结果/ % 
	平均值/ %
	标准
偏差/%
	RSD/
%

	HBi2
	
	
	
	

	QBi4.5
	
	
	
	

	QBi7.5
	
	
	
	


表9-13结果表明，对3个不同铋含量的铜及铜合金试样进行重复性试验，相对标准偏差在  %～  %之间，方法精密度能满足检测需求。结论与起草方一致。

（三）精密度数据的统计分析及重复性限、再现性限的计算
1. 方法二  火焰原子吸收光谱法
1.1组间离群值检验
根据GB/T 6379.2-2004的技术要求，对于每个水平的样品，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组，视为单次测定值，计算新数据组的总平均值和单次测量标准偏差。先后采用科克伦（Cochran）法和格拉布斯（Grubbs）法进行组间离群值检验。
实验室名称及代码见表10-1。
表10-1 实验室名称及代码
	代码
	实验室名称
	代码
	实验室名称

	1
	国标（北京）检验认证有限公司
	8
	聊城市产品质量监督检验所

	2
	北矿检测技术股份有限公司
	9
	厦门双瑞材料研究院有限公司

	3
	江西铜业股份有限公司
	10
	上海有色金属工业技术监测中心有限公司

	4
	山东中金岭南铜业有限责任公司
	11
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	5
	紫金矿业集团股份有限公司
	12
	浙江省冶金产品质量检验站有限公司

	6
	大冶有色设计研究院有限公司
	13
	中国船舶集团有限公司第七二五研究所

	7
	广东省科学院工业分析检测中心
	
	



1.1.1 科克伦（Cochran）检验
首先采用科克伦（Cochran）法对每个样品水平的测试数据进行组间离群值检验，结果见表3-37所示。具体检验步骤如下：
将一个数据组中的最大方差与该数据组的方差和进行比较，按照下式计算统计量Cmax：


根据所取显著性水平α、数据组数m和重复测定次数n，查得Cochran临界值C(α, m, n)。当统计量Cmax小于显著性水平α=0.05下的临界值，则判定为非异常值；当Cmax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Cmax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。
表10-2 科克伦（Cochran）等精度检验结果（第一次）
	

实验室代码
    样品编号
	1#
	2#
	3#

	
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n

	1
	3.61E-05
	1.30E-09
	7
	8.99E-05
	8.08E-09
	7
	2.30E-04
	5.28E-08
	7

	2
	3.85E-05
	1.48E-09
	7
	5.53E-05
	3.06E-09
	7
	4.34E-04
	1.88E-07
	7

	3
	3.45E-05
	1.19E-09
	7
	8.06E-05
	6.49E-09
	7
	2.58E-04
	6.67E-08
	7

	4
	4.04E-05
	1.63E-09
	7
	1.41E-04
	2.00E-08
	7
	7.97E-04
	6.36E-07
	7

	5
	2.51E-05
	6.32E-10
	7
	8.38E-05
	7.02E-09
	7
	6.02E-04
	3.63E-07
	7

	6
	1.56E-05
	2.42E-10
	7
	3.89E-05
	1.51E-09
	7
	6.91E-04
	4.78E-07
	7

	7
	3.46E-05
	1.20E-09
	7
	4.08E-05
	1.66E-09
	7
	7.42E-04
	5.50E-07
	7

	8
	3.21E-05
	1.03E-09
	7
	6.63E-05
	4.39E-09
	7
	4.31E-04
	1.86E-07
	7

	9
	6.16E-05**
	3.79E-09**
	7
	1.08E-04
	1.17E-08
	7
	6.07E-04
	3.68E-07
	7

	10
	3.21E-05
	1.03E-09
	7
	7.84E-05
	6.15E-09
	7
	2.93E-04
	8.57E-08
	7

	11
	4.20E-05
	1.77E-09
	7
	1.18E-04
	1.39E-08
	7
	8.33E-04
	6.93E-07
	7

	12
	1.11E-05
	1.24E-10
	7
	6.96E-05
	4.85E-09
	7
	3.35E-04
	1.12E-07
	7

	13
	5.54E-05
	3.07E-09
	7
	1.46E-04
	2.14E-08
	7
	3.91E-04
	1.53E-07
	7

	

	6.16E-05
	1.46E-04
	8.33E-04

	

	3.79E-09
	2.14E-08
	6.93E-07

	

	1.30E-08
	1.10E-07
	3.93E-06

	

	0.2908
	0.1941
	0.1763

	C(α, m, n)
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368

	判定结果
	有离群值
	无离群值
	无离群值

	

实验室代码
    样品编号
	4#
	5#
	6#

	
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n

	1
	3.23E-03
	1.04E-05
	7
	1.53E-02
	2.33E-04
	7
	6.06E-02
	3.67E-03
	7

	2
	2.07E-03
	4.29E-06
	7
	1.60E-02
	2.57E-04
	7
	1.25E-02
	1.57E-04
	7

	3
	4.34E-03
	1.88E-05
	7
	9.92E-03
	9.85E-05
	7
	6.07E-02
	3.69E-03
	7

	4
	4.24E-03
	1.80E-05
	7
	7.23E-03
	5.23E-05
	7
	2.02E-02
	4.06E-04
	7

	5
	4.23E-03
	1.79E-05
	7
	1.66E-02
	2.75E-04
	7
	4.11E-02
	1.69E-03
	7

	6
	2.29E-03
	5.24E-06
	7
	8.64E-03
	7.46E-05
	7
	1.83E-02
	3.34E-04
	7

	7
	3.06E-03
	9.33E-06
	7
	3.87E-03
	1.50E-05
	7
	5.80E-03
	3.37E-05
	7

	8
	3.53E-03
	1.25E-05
	7
	7.83E-03
	6.13E-05
	7
	3.91E-02
	1.53E-03
	7

	9
	1.60E-03
	2.57E-06
	7
	1.56E-02
	2.45E-04
	7
	2.19E-02
	4.79E-04
	7

	10
	1.77E-03
	3.14E-06
	7
	1.13E-02
	1.29E-04
	7
	1.96E-02
	3.83E-04
	7

	11
	3.09E-03
	9.57E-06
	7
	3.26E-02**
	1.07E-03**
	7
	5.25E-02
	2.76E-03
	7

	12
	2.75E-03
	7.57E-06
	7
	1.21E-02
	1.47E-04
	7
	4.89E-02
	2.39E-03
	7

	13
	1.38E-03
	1.90E-06
	7
	1.52E-02
	2.30E-04
	7
	3.97E-02
	1.58E-03
	7

	

	4.34E-03
	3.26E-02
	6.07E-02

	

	1.88E-05
	1.07E-03
	3.69E-03

	

	1.21E-04
	2.88E-03
	1.91E-02

	

	0.1551
	0.3696
	0.1933

	C(α, m, n)
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368

	检验结果
	无离群值
	有离群值
	无离群值

	**表示为离群值。



从表10-2统计结果可知，1#样品中9号实验室的测试结果为离群值，5#样品中11号实验室的测试结果为离群值，按照GB/T 6379.2-2004的要求应剔除，剔除后对其余12家实验室结果再做科克伦检验，结果见表10-3。
表10-3科克伦（Cochran）等精度检验结果（第二次）
	

实验室代码
    样品编号
	1#
	2#
	3#

	
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n

	1
	3.61E-05
	1.30E-09
	7
	8.99E-05
	8.08E-09
	7
	2.30E-04
	5.28E-08
	7

	2
	3.85E-05
	1.48E-09
	7
	5.53E-05
	3.06E-09
	7
	4.34E-04
	1.88E-07
	7

	3
	3.45E-05
	1.19E-09
	7
	8.06E-05
	6.49E-09
	7
	2.58E-04
	6.67E-08
	7

	4
	4.04E-05
	1.63E-09
	7
	1.41E-04
	2.00E-08
	7
	7.97E-04
	6.36E-07
	7

	5
	2.51E-05
	6.32E-10
	7
	8.38E-05
	7.02E-09
	7
	6.02E-04
	3.63E-07
	7

	6
	1.56E-05
	2.42E-10
	7
	3.89E-05
	1.51E-09
	7
	6.91E-04
	4.78E-07
	7

	7
	3.46E-05
	1.20E-09
	7
	4.08E-05
	1.66E-09
	7
	7.42E-04
	5.50E-07
	7

	8
	3.21E-05
	1.03E-09
	7
	6.63E-05
	4.39E-09
	7
	4.31E-04
	1.86E-07
	7

	9
	/
	/
	7
	1.08E-04
	1.17E-08
	7
	6.07E-04
	3.68E-07
	7

	10
	3.21E-05
	1.03E-09
	7
	7.84E-05
	6.15E-09
	7
	2.93E-04
	8.57E-08
	7

	11
	4.20E-05
	1.77E-09
	7
	1.18E-04
	1.39E-08
	7
	8.33E-04
	6.93E-07
	7

	12
	1.11E-05
	1.24E-10
	7
	6.96E-05
	4.85E-09
	7
	3.35E-04
	1.12E-07
	7

	13
	5.54E-05
	3.07E-09
	7
	1.46E-04
	2.14E-08
	7
	3.91E-04
	1.53E-07
	7

	

	5.54E-05
	1.46E-04
	8.33E-04

	

	3.07E-09
	2.14E-08
	6.93E-07

	

	1.47E-08
	1.10E-07
	3.93E-06

	

	0.2086
	0.1941
	0.1763

	C(α, m, n)
	C(0.05, 12, 7)=0.2439
C(0.01, 12, 7)=0.2861
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368

	判定结果
	无离群值
	无离群值
	无离群值

	

实验室代码
    样品编号
	4#
	5#
	6#

	
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n
	si
%
	si2
%
	n

	1
	3.23E-03
	1.04E-05
	7
	1.53E-02
	2.33E-04
	7
	6.06E-02
	3.67E-03
	7

	2
	2.07E-03
	4.29E-06
	7
	1.60E-02
	2.57E-04
	7
	1.25E-02
	1.57E-04
	7

	3
	4.34E-03
	1.88E-05
	7
	9.92E-03
	9.85E-05
	7
	6.07E-02
	3.69E-03
	7

	4
	4.24E-03
	1.80E-05
	7
	7.23E-03
	5.23E-05
	7
	2.02E-02
	4.06E-04
	7

	5
	4.23E-03
	1.79E-05
	7
	1.66E-02
	2.75E-04
	7
	4.11E-02
	1.69E-03
	7

	6
	2.29E-03
	5.24E-06
	7
	8.64E-03
	7.46E-05
	7
	1.83E-02
	3.34E-04
	7

	7
	3.06E-03
	9.33E-06
	7
	3.87E-03
	1.50E-05
	7
	5.80E-03
	3.37E-05
	7

	8
	3.53E-03
	1.25E-05
	7
	7.83E-03
	6.13E-05
	7
	3.91E-02
	1.53E-03
	7

	9
	1.60E-03
	2.57E-06
	7
	1.56E-02
	2.45E-04
	7
	2.19E-02
	4.79E-04
	7

	10
	1.77E-03
	3.14E-06
	7
	1.13E-02
	1.29E-04
	7
	1.96E-02
	3.83E-04
	7

	11
	3.09E-03
	9.57E-06
	7
	/
	/
	7
	5.25E-02
	2.76E-03
	7

	12
	2.75E-03
	7.57E-06
	7
	1.21E-02
	1.47E-04
	7
	4.89E-02
	2.39E-03
	7

	13
	1.38E-03
	1.90E-06
	7
	1.52E-02
	2.30E-04
	7
	3.97E-02
	1.58E-03
	7

	

	4.34E-03
	1.66E-02
	6.07E-02

	

	1.88E-05
	2.75E-04
	3.69E-03

	

	1.21E-04
	1.82E-03
	1.91E-02

	

	0.1551
	0.1513
	0.1933

	C(α, m, n)
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368
	C(0.05, 12, 7)=0.2439
C(0.01, 12, 7)=0.2861
	C(0.05, 15, 7)=0.2034
C(0.01, 15, 7)=0.2368

	检验结果
	无离群值
	无离群值
	无离群值

	**表示为离群值。


从表10-3统计结果可知，剔除后的6个样品水平均无异常值。
1.1.2 格拉布斯（Grubbs）检验
采用格拉布斯（Grubbs）法对经科克伦（Cochran）检验后的精密度数据进行进一步组间离群值检验，结果见表10-4。具体检验步骤如下：
按照下式计算该组数据中最大值和最小值的Grubbs统计量：




当统计量Gn或G1小于显著性水平α=0.05下的临界值时，则判定为正确值；当Gn或G1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Gn或G1大于显著性水平α=0.01下的临界值时，则判定为离群值，应当剔除或结合分析方法的精密度做进一步技术分析。
表10-4 格拉布斯（Grubbs）检验结果（第一次）
	         样品编号

实验室代码
	每个样品水平测试结果的平均值/%

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00063 
	0.00399 
	0.0220 
	0.112 
	0.841 
	2.195 

	2
	0.00063 
	0.00401 
	0.0218 
	0.116 
	0.848 
	2.181 

	3
	0.00061 
	0.00371 **
	0.0214 
	0.111 
	0.840 
	2.190 

	4
	0.00059 
	0.00402 
	0.0208 
	0.105 
	0.832 
	2.176 

	5
	0.00061 
	0.00392 
	0.0221 
	0.113 
	0.836 
	2.192 

	6
	0.00066 
	0.00398 
	0.0224 
	0.118 
	0.841 
	2.208 

	7
	0.00068 
	0.00388 
	0.0226 
	0.108 
	0.814 
	2.156 

	8
	0.00062 
	0.00397 
	0.0219 
	0.112 
	0.838 
	2.204 

	9
	/
	0.00406 
	0.0221 
	0.112 
	0.850 
	2.160 

	10
	0.00061 
	0.00400 
	0.0216 
	0.111 
	0.832 
	2.178 

	11
	0.00069 
	0.00395 
	0.0213 
	0.110 
	/
	2.172 

	12
	0.00062 
	0.00391 
	0.0208 
	0.118 
	0.800 
	2.126 

	13
	0.00062 
	0.00399 
	0.0218 
	0.110 
	0.845 
	2.146 

	
总平均值
	0.00063 
	0.00395 
	0.0217 
	0.112 
	0.835 
	2.176 

	标准偏差s
	0.00003 
	0.00009 
	0.00054 
	0.0036 
	0.0143 
	0.024 

	Gn
	1.981 
	1.175 
	1.596 
	1.567 
	1.066 
	1.354 

	G1
	1.223 
	2.784 
	1.762 
	1.931 
	2.410 
	2.118 

	λ（0.05, n）
	2.412
	2.462
	2.462
	2.462
	2.412
	2.462

	λ（0.01, n）
	2.636
	2.699
	2.699
	2.699
	2.636
	2.699

	检验结果
	无离群值
	有离群值
	无离群值
	无离群值
	无离群值
	无离群值

	**表示为离群值。


从表10-4统计结果可知，2#样品中3号实验室的测试结果为离群值，按照GB/T 6379.2-2004的要求应剔除，剔除后对其余12家实验室结果再做格拉布斯（Grubbs）检验，结果见表10-5。
表10-5 格拉布斯（Grubbs）检验结果（第二次）
	         样品编号

实验室代码
	每个样品水平测试结果的平均值/%

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#

	1
	0.00063 
	0.00399 
	0.0220 
	0.112 
	0.841 
	2.195 

	2
	0.00063 
	0.00401 
	0.0218 
	0.116 
	0.848 
	2.181 

	3
	0.00061 
	/
	0.0214 
	0.111 
	0.840 
	2.190 

	4
	0.00059 
	0.00402 
	0.0208 
	0.105 
	0.832 
	2.176 

	5
	0.00061 
	0.00392 
	0.0221 
	0.113 
	0.836 
	2.192 

	6
	0.00066 
	0.00398 
	0.0224 
	0.118 
	0.841 
	2.208 

	7
	0.00068 
	0.00388 
	0.0226 
	0.108 
	0.814 
	2.156 

	8
	0.00062 
	0.00397 
	0.0219 
	0.112 
	0.838 
	2.204 

	9
	/
	0.00406 
	0.0221 
	0.112 
	0.850 
	2.160 

	10
	0.00061 
	0.00400 
	0.0216 
	0.111 
	0.832 
	2.178 

	11
	0.00069 
	0.00395 
	0.0213 
	0.110 
	/
	2.172 

	12
	0.00062 
	0.00391 
	0.0208 
	0.118 
	0.800 
	2.126 

	13
	0.00062 
	0.00399 
	0.0218 
	0.110 
	0.845 
	2.146 

	
总平均值
	0.00063 
	0.00397 
	0.0217 
	0.112 
	0.835 
	2.176 

	标准偏差s
	0.00003 
	0.00005 
	0.00054 
	0.0036 
	0.0143 
	0.024 

	Gn
	1.981 
	1.648 
	1.596 
	1.567 
	1.066 
	1.354 

	G1
	1.223 
	1.924 
	1.762 
	1.931 
	2.410 
	2.118 

	λ（0.05, n）
	2.412
	2.412
	2.462
	2.462
	2.412
	2.462

	λ（0.01, n）
	2.636
	2.636
	2.699
	2.699
	2.636
	2.699

	检验结果
	无离群值
	无离群值
	无离群值
	无离群值
	无离群值
	无离群值

	**表示为离群值。



从上述统计检验结果可知，6个样品水平的精密度数据经科克伦（Cochran）和格拉布斯（Grubbs）检验后，均已无离群值。
1.2 重复性限和再现性限的计算
对离群值检验后的每个样品水平的测试数据，按照GB/T 6379.2-2004规定的方法，计算重复性限和再现性限，结果见表10-6所示。
表10-6 重复性限和再现性限计算结果
	

实验室代码

样品编号
	1#
	2#
	3#

	
	平均值
%
	si
%
	si2
%
	平均值
%
	si
%
	si2
%
	平均值
%
	si
%
	si2
%

	1
	0.00063 
	3.61E-05
	1.30E-09
	0.00399 
	8.99E-05
	0.00399 
	0.0220 
	2.30E-04
	5.28E-08

	2
	0.00063 
	3.85E-05
	1.48E-09
	0.00401 
	5.53E-05
	0.00401 
	0.0218 
	4.34E-04
	1.88E-07

	3
	0.00061 
	3.45E-05
	1.19E-09
	/
	/
	/
	0.0214 
	2.58E-04
	6.67E-08

	4
	0.00059 
	4.04E-05
	1.63E-09
	0.00402 
	1.41E-04
	0.00402 
	0.0208 
	7.97E-04
	6.36E-07

	5
	0.00061 
	2.51E-05
	6.32E-10
	0.00392 
	8.38E-05
	0.00392 
	0.0221 
	6.02E-04
	3.63E-07

	6
	0.00066 
	1.56E-05
	2.42E-10
	0.00398 
	3.89E-05
	0.00398 
	0.0224 
	6.91E-04
	4.78E-07

	7
	0.00068 
	3.46E-05
	1.20E-09
	0.00388 
	4.08E-05
	0.00388 
	0.0226 
	7.42E-04
	5.50E-07

	8
	0.00062 
	3.21E-05
	1.03E-09
	0.00397 
	6.63E-05
	0.00397 
	0.0219 
	4.31E-04
	1.86E-07

	9
	/
	/
	/
	0.00406 
	1.08E-04
	0.00406 
	0.0221 
	6.07E-04
	3.68E-07

	10
	0.00061 
	3.21E-05
	1.03E-09
	0.00400 
	7.84E-05
	0.00400 
	0.0216 
	2.93E-04
	8.57E-08

	11
	0.00069 
	4.20E-05
	1.77E-09
	0.00395 
	1.18E-04
	0.00395 
	0.0213 
	8.33E-04
	6.93E-07

	12
	0.00062 
	1.11E-05
	1.24E-10
	0.00391 
	6.96E-05
	0.00391 
	0.0208 
	3.35E-04
	1.12E-07

	13
	0.00062 
	5.54E-05
	3.07E-09
	0.00399 
	1.46E-04
	0.00399 
	0.0218 
	3.91E-04
	1.53E-07

	
总平均值/%
	0.00063 
	0.00397 
	0.0217 

	重复性方差sr2/%
	1.22E-09
	8.65E-09
	3.02E-07

	重复性标准偏差sr/%
	3.50E-05
	9.30E-05
	5.50E-04

	重复性限
r/%
	0.00010 
	0.00026 
	0.0016

	实验室间方差sL2/%
	7.17E-10
	1.30E-09
	2.53E-07

	再现性方差sR2/%
	1.94E-09
	9.95E-09
	5.56E-07

	再现性标准偏差sR/%
	4.41E-05
	9.98E-05
	7.45E-04

	再复性限R/%
	0.00012 
	0.00028 
	0.0021

	

实验室代码
  
样品编号
	4#
	5#
	6#

	
	平均值
%
	si
%
	si2
%
	平均值
%
	si
%
	si2
%
	平均值
%
	si
%
	si2
%

	1
	0.112 
	3.23E-03
	1.04E-05
	0.841 
	1.53E-02
	2.33E-04
	2.195 
	6.06E-02
	3.67E-03

	2
	0.116 
	2.07E-03
	4.29E-06
	0.848 
	1.60E-02
	2.57E-04
	2.181 
	1.25E-02
	1.57E-04

	3
	0.111 
	4.34E-03
	1.88E-05
	0.840 
	9.92E-03
	9.85E-05
	2.190 
	6.07E-02
	3.69E-03

	4
	0.105 
	4.24E-03
	1.80E-05
	0.832 
	7.23E-03
	5.23E-05
	2.176 
	2.02E-02
	4.06E-04

	5
	0.113 
	4.23E-03
	1.79E-05
	0.836 
	1.66E-02
	2.75E-04
	2.192 
	4.11E-02
	1.69E-03

	6
	0.118 
	2.29E-03
	5.24E-06
	0.841 
	8.64E-03
	7.46E-05
	2.208 
	1.83E-02
	3.34E-04

	7
	0.108 
	3.06E-03
	9.33E-06
	0.814 
	3.87E-03
	1.50E-05
	2.156 
	5.80E-03
	3.37E-05

	8
	0.112 
	3.53E-03
	1.25E-05
	0.838 
	7.83E-03
	6.13E-05
	2.204 
	3.91E-02
	1.53E-03

	9
	0.112 
	1.60E-03
	2.57E-06
	0.850 
	1.56E-02
	2.45E-04
	2.160 
	2.19E-02
	4.79E-04

	10
	0.111 
	1.77E-03
	3.14E-06
	0.832 
	1.13E-02
	1.29E-04
	2.178 
	1.96E-02
	3.83E-04

	11
	0.110 
	3.09E-03
	9.57E-06
	/
	/
	/
	2.172 
	5.25E-02
	2.76E-03

	12
	0.118 
	2.75E-03
	7.57E-06
	0.800 
	1.21E-02
	1.47E-04
	2.126 
	4.89E-02
	2.39E-03

	13
	0.110 
	1.38E-03
	1.90E-06
	0.845 
	1.52E-02
	2.30E-04
	2.146 
	3.97E-02
	1.58E-03

	
总平均值/%
	0.112 
	0.835 
	2.176 

	重复性方差sr2/%
	9.33E-06
	1.52E-04
	1.47E-03

	重复性标准偏差sr/%
	3.05E-03
	1.23E-02
	3.83E-02

	重复性限
r/%
	0.0086 
	0.035 
	0.108 

	实验室间方差sL2/%
	1.19E-05
	1.84E-04
	3.46E-04

	再现性方差sR2/%
	2.12E-05
	3.36E-04
	1.81E-03

	再现性标准偏差sR/%
	4.61E-03
	1.83E-02
	4.26E-02

	再复性限R/%
	0.013 
	0.052 
	0.121 



根据上表计算结果，6个样品水平的方法重复性限和再现性限汇总见表10-7。
表10-7火焰原子吸收光谱法的重复性限（r）和再现性限（R）
	wAl/%
	0.0006
	0.0040
	0.022
	0.11
	0.84
	2.18

	r/%
	0.00010
	0.00026
	0.0016
	0.009
	0.035
	0.11

	R/%
	0.00012
	0.00028
	0.0021
	0.013
	0.052
	0.12

	注：95%置信概率。
	
	



2. 方法三  Na2EDTA滴定法 
按照GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》，对各验证单位提供的数据进行汇总统计，通过柯克伦检验和格拉布斯检验判断歧离值和离群值，经技术分析后予以剔除，个别予以保留。将经剔除异常值后的数据进行计算，得到了锡元素在不同含量的重复性限和再现性限。 各家实验室按表11-1进行编号。
表11-1  各家实验室编号
	实验室
	编号

	中铝洛阳铜加工有限公司
	1

	江西铜业股份有限公司
	2

	北矿检测技术股份有限公司
	3

	紫金矿业集团股份有限公司
	4

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	5

	广东省科学院工业分析检测中心
	6

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	7

	洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）
	8

	浙江省冶金产品质量检验站有限公司
	9

	上海有色金属工业技术监测中心有限公司
	10

	厦门双瑞材料研究院有限公司
	11

	大冶有色设计研究院有限公司
	12

	聊城市产品质量监督检验所
	13



2.1 实验室间柯克伦检验
对各家实验室共计3个水平铜及铜合金中铋含量的重复性检测数据分别计算其标准偏差SD，其中试验组数p=xx，测量次数n=7，结果见表11-2。如果检验统计量C小于或等于5%临界值，则接受被检验项目为正确值；如果检验统计量大于5%临界值，但小于或等于1%临界值，则称被检验的项目称为歧离值，且用单星号（*）标出；如果检验统计量大于1%临界值，则被检验项目称为统计离群值，且用双星号（**）标出。

表11-2  柯克伦检验
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3

	1
	
	
	

	2
	
	
	

	3
	
	
	

	4
	
	
	

	5
	
	
	

	6
	
	
	

	7
	
	
	

	8
	
	
	

	9
	
	
	

	10
	
	
	

	11
	
	
	

	12
	
	
	

	13
	
	
	

	统计量C
	
	
	

	临界值(0.05)
	
	
	

	临界值(0.01)
	
	
	

	检验结果
	
	
	



    经过对3个水平铜及铜合金中铋含量重复性检测数据进行柯克伦检验，xxxxxxx。
    
2.2实验室间格拉布斯检验
对各家实验室共计3个水平铜及铜合金中铋含量的重复性检测数据分别计算其单元内平均值，其中不包含已剔除的数据，对进行格拉布斯检验，结果见表11-3。
表11-3  格拉布斯检验
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	
	

	1
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	

	4
	
	
	
	
	

	5
	
	
	
	
	

	6
	
	
	
	
	

	7
	
	
	
	
	

	8
	
	
	
	
	

	9
	
	
	
	
	

	10
	
	
	
	
	

	11
	
	
	
	
	

	12
	
	
	
	
	

	13
	
	
	
	
	

	总平均值，%
	
	
	
	
	

	高端G值
	
	
	
	
	

	低端G值
	
	
	
	
	

	临界值（0.05）
	
	
	
	
	

	临界值（0.01）
	
	
	
	
	

	高端检验结果
	
	
	
	
	

	低端检验结果
	
	
	
	
	



 经过对3个水平铜及铜合金中铋含量单元内平均值进行格拉布斯检验，无异常值。

2.3重复性限、再现性限的计算
1. 将经过离群值检验的数据汇总统计，按照GB/T 6379.2-2004的规定计算重复性限和再现性限，结果如表11-2和表11-3所示。
2.3.1  重复性
1. 在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表11-4给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表11-4数据采用线性内插法或外延法求得。
1. 
表11-4 重复性限
	质量分数/%
	
	
	
	
	

	重复性限（r）/%
	
	
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准偏差。



2.3.2  再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表11-5给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）情况不超过5%。再现性限（R）按表11-5数据采用线性内插法或外延法求得。
表11-5  再现性限
	质量分数/%
	
	
	
	
	

	再现性限（R）/%
	
	
	
	
	

	注：再现性限（R）为2.83SR，SR为再现性标准偏差。



3  氢化物发生-无色散原子荧光光谱法精密度验证
方法一氢化物发生-无色散原子荧光光谱法由江西铜业股份有限公司等三家单位开展方法精密度验证。按照试验方法对3个样品独立进行11次测定，测定结果见表1。
表12  方法一精密度试验
	实验室
	次数
	水平  j

	
	
	HPC
	T2
	T3
	

	1、江西铜业股份有限公司（起草单位）
	1
	0.0000088
	0.00019
	0.00045
	

	
	2
	0.0000084
	0.00020
	0.00044
	

	
	3
	0.0000093
	0.00021
	0.00046
	

	
	4
	0.0000088
	0.00020
	0.00045
	

	
	5
	0.0000095
	0.00020
	0.00045
	

	
	6
	0.0000091
	0.00021
	0.00046
	

	
	7
	0.0000090
	0.00021
	0.00044
	

	
	8
	0.0000088
	0.00022
	0.00046
	

	
	9
	0.0000095
	0.00020
	0.00046
	

	
	10
	0.0000091
	0.00021
	0.00046
	

	
	11
	0.0000090
	0.00021
	0.00047
	

	
	均值
	0.0000090
	0.00021
	0.00045
	

	
	标准偏差
	0.00000032
	0.0000083
	0.0000093
	

	
	相对标准偏差
	3.67
	3.95
	2.07
	

	2、北矿检测技术股份有限公司

	1
	0.000012
	0.00022
	0.00052
	

	
	2
	0.000010
	0.00022
	0.00056
	

	
	3
	0.0000094
	0.00024
	0.00053
	

	
	4
	0.000010
	0.00024
	0.00053
	

	
	5
	0.000011
	0.00023
	0.00054
	

	
	6
	0.0000091
	0.00023
	0.00056
	

	
	7
	0.0000093
	0.00025
	0.00054
	

	
	8
	0.000011
	0.00025
	0.00050
	

	
	9
	0.000010
	0.00022
	0.00055
	

	
	10
	0.0000090
	0.00026
	0.00055
	

	
	11
	0.000011
	0.00023
	0.00049
	

	
	均值
	0.000010
	0.00024
	0.00053
	

	
	标准偏差
	
	
	
	

	
	相对标准偏差
	8.78
	5.81
	4.29
	

	3、铜陵有色金属集团控股有限公司
	1
	0.0000065
	0.00026
	0.00051
	

	
	2
	0.0000058
	0.00027
	0.00051
	

	
	3
	0.0000064
	0.00027
	0.00055
	

	
	4
	0.0000073
	0.00025
	0.00054
	

	
	5
	0.0000068
	0.00024
	0.00053
	

	
	6
	0.0000066
	0.00028
	0.00053
	

	
	7
	0.0000072
	0.00026
	0.00053
	

	
	8
	0.0000067
	0.00025
	0.00052
	

	
	9
	0.0000059
	0.00027
	0.00053
	

	
	10
	0.0000055
	0.00025
	0.00052
	

	
	11
	0.0000061
	0.00026
	0.00052
	

	
	均值
	0.0000064
	0.00026
	0.00053
	

	
	标准偏差
	0.0000006
	0.000011
	0.000012
	

	
	相对标准偏差
	9.14
	4.43
	2.37
	



由试验结果表明，采用方法一测定铜及铜合金中铋含量，相对标准偏差在2.07%～9.14%之间，各单位结果一致较好，正确度及精密度均能持续满足使用要求。
四、标准中涉及专利情况
本标准不涉及专利问题。

五、预期达到的社会效益等情况
（一）项目的必要性阐述
铋元素是一种能够改善铜合金性能的重要元素，它能够提高铜合金的强度、硬度、耐腐蚀性能和切削性能，但同时也会降低其塑性加工性能，因此应该严格控制。随着材料的发展，作为铅黄铜的替代品，以铋为主成分的环保型易切削铋黄铜在行业内得到了关注和应用，对铜及铜合金中铋含量的检测需求也发生了改变。
GB/T 5121.6-2008《铜及铜合金化学分析方法 第6部分：铋含量的测定》发布实施于2008年，该标准规定了铜及铜合金中铋含量的测定方法。该标准共有2个方法，分别是一项原子荧光法和一项原子吸收光谱法，标准的检测范围为0.00001%～0.0040%，因其检测上限偏低，已无法满足GB/T 5231-2022《加工铜及铜合金牌号和化学成分》中T49210、T49240等铋含量最高可达3.50%的铋黄铜、ASTM标准中铋含量最高可达6.0%的C89320、C89940等铜合金以及行业标准中最高可达6.0%的ZSn10-3、ZCuSn6-5等铸造铜合金材料等的检测需求。因此，制定新的铜及铜合金中铋含量的测定标准显得尤为重要。新标准旨在提高检测范围，确保能够准确测定各种高铋含量铜合金中的铋元素，从而满足相关行业对高性能环保型易切削铋黄铜等材料的质量控制需求。这不仅有助于推动铜合金材料的技术进步，还能促进相关产业的绿色发展，提升我国铜合金产品的国际竞争力。此外，新标准的实施还将为相关企业的质量控制提供有力支持，降低因检测方法不当而导致的质量风险，进一步提升我国铜合金行业的整体质量水平。
（二）项目可行性
为了满足高含量铋的测定需求，本次修订拟通过新增一项Na2EDTA滴定法以及扩展原有的火焰原子吸收法来实现。
Na2EDTA滴定法具有准确度高、适用性强、操作简便等特点，目前已经在粗锡、高铋铅等多种金属材料和冶炼产品中得以应用，具有较高的技术成熟度，根据前期试验情况表明，将其应用于铜及铜合金材料中高含量的铋是完全可行的。原标准中火焰原子吸收法测定铋元素含量上限为0.0040%,明显偏低。本次修订拟通过优化测定条件，将火焰原子吸收法的测定上限扩展至更高含量范围。前期试验数据已初步验证了该方法的可行性和准确性。因此，将火焰原子吸收法的测定范围扩展至高含量铋铜合金，将能够满足更多种类铜合金材料的检测需求，为相关行业提供更为全面和准确的检测手段。综上所述，通过新增Na2EDTA滴定法和扩展火焰原子吸收法的测定范围，本次修订项目在技术上具有可行性，能够实现对高含量铋铜合金中铋元素的准确测定，为相关行业提供有力的技术支持。
（三）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
该标准的制定，对铜及铜合金产品的生产、研发和贸易有重要的指导意义，也使GB/T 5121系列标准更加完善，增强其实用性和适用范围，发挥国家标准在国内和国际市场上作用，提高我国检测标准水平，具有良好的社会效益。对推动我国铜及铜合金材料的研发、生产和贸易等活动有着重要意义。
该项目的实施将带来显著的经济和社会环境效益。首先，在经济方面，新标准的制定和发布将推动铜及铜合金产业的发展，提升产品的质量和竞争力。通过完善铋含量的测定方法，企业可以更加准确地控制产品中的铋含量，从而生产出符合市场需求的高品质铜及铜合金产品。这将有助于提高企业的生产效率和经济效益，增强其在国内外市场的竞争力。
在社会环境效益方面，新标准的实施将有助于推动铋黄铜等环保材料的应用和推广。通过准确测定铜及铜合金中的铋含量，企业可以更好地控制材料的成分和性能，从而生产出更加环保、可持续的铜合金产品。这将有助于减少环境污染和资源浪费，推动绿色发展和可持续发展。
此外，该项目的实施还将促进有色金属标准化体系的优化升级，使GB/T 5121系列标准更加完善，提升我国在国际标准化领域的影响力和话语权。通过与国际国外同类型标准相比，本项目结项后有望达到国际先进水平，这将有助于提升我国的国际形象和地位，推动我国经济的高质量发展。 

六、采用国际标准和国外先进标准的情况
本标准未采用国际标准和国外标准。
对于铜及铜合金中铋的化学分析方法，除了本标准以外，国外主要还有以下标准：国际标准ISO 5959:1984采用了分光光度法，测定范围0.00005%～0.02 %。欧盟标准EN 14938-2:2010采用火焰原子吸收光谱法，测定范围为0.01%～0.25%；日本标准JIS H1068-2005中分别采用两项原子吸收光谱法、分光光度法和ICP发射光谱法，标准的测定范围为0.00002%～6.0%。
根据以上各项标准的信息，本标准与国内外铜及铜合金中铋含量先进分析方法标准以下两个方面进行了对比：
    首先，在测定范围上，本标准扩展了铋含量的检测上限，使整个标准的检测范围达到了0.00001%～8.0%，相较上述国外先进标准范围更广，更能适应不同铜及铜合金材料的检测需求。这一改进使得本标准在实用性上有了显著提升，能够更好地服务于铜及铜合金产业的生产、研发和贸易活动；
其次，在方法选择上，本标准新增了Na2EDTA滴定法，并与优化后的火焰原子吸收法相结合，提供了多种测定手段。相较于单一方法的国外标准，本标准的测定方法更为多样，可以根据不同材料和检测需求选择合适的方法，提高了检测的准确性和灵活性。
七、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准符合现行法律、法规的要求，并与其他同类国家标准、国家J用标准、行业标准无冲突、重叠和不协调之处。

八、重大分歧意见的处理经过和依据
暂无。

九、作为强制性国家标准的建议
   本标准建议作为推荐性行业标准发布。

十、贯彻标准的要求和措施建议
为使标准能更好地发挥作用，提高铜及铜合金生产企业的控制水平，建议针对本标准制订切实可行的贯彻措施，做好宣传培训工作，使各相关单位充分掌握标准中所规定的检测方法，并加强示范推广，让标准在铜及铜合金的生产和使用过程中得以广泛应用。同时，对标准执行情况进行跟踪调查，及时发现标准执行中的问题，不断修改完善，提升标准水平，提高标准的科学性、合理性、协调性和可操作性。

十一、废止现行有关标准的建议
 本标准为第三次修订，可以替代现行标准GB/T 5121.6-2008《铜及铜合化学分析方法 第6部分 铋含量的测定》。建议本标准自发布之日起代替《铜及铜合化学分析方法 第6部分 铋含量的测定》GB/T 5121.6-2008。

十二、其它应予说明的事项
无。

吸光度


0	0.5	1	2	4	6	0.0032	0.0121	0.0199	0.0359	0.0648	0.0948	



0	0.5	1	2	4	6	0	0.0165	0.0331	0.0631	0.1262	0.1854	浓度（μg/mL）

吸光度


2

oleObject1.bin

image4.wmf
2

1

2

1

2

1

2

2

2

2

1

1

2

1

2

)

1

(

)

1

(

n

n

n

n

n

n

s

n

s

n

x

x

t

+

×

-

+

-

+

-

-

=


oleObject2.bin

image5.wmf
1

x


oleObject3.bin

image6.wmf
2

x


oleObject4.bin

image7.wmf
1

n


oleObject5.bin

image8.wmf
2

n


oleObject6.bin

oleObject7.bin

oleObject8.bin

oleObject9.bin

oleObject10.bin

oleObject11.bin

oleObject12.bin

oleObject13.bin

oleObject14.bin

oleObject15.bin

oleObject16.bin

oleObject17.bin

oleObject18.bin

oleObject19.bin

oleObject20.bin

oleObject21.bin

oleObject22.bin

oleObject23.bin

oleObject24.bin

oleObject25.bin

oleObject26.bin

oleObject27.bin

oleObject28.bin

oleObject29.bin

oleObject30.bin

oleObject31.bin

oleObject32.bin

oleObject33.bin

oleObject34.bin

oleObject35.bin

image1.jpeg
0.35
y = 0.0472x + 0.0055

0.3 R? =0.9987 o >
0.25

0.2 o
0.15

0.1
0.05 iy S

0e”
0.00  1.00 200 3.00 400 500 600 7.00

Bift BiRHE (pg/mL)

=
2
ES





oleObject36.bin

oleObject37.bin

oleObject38.bin

oleObject39.bin

oleObject40.bin

oleObject41.bin

image9.wmf
å

=

=

m

i

i

s

s

C

1

2

2

max

max


oleObject42.bin

image10.wmf
max

s


oleObject43.bin

image2.png
LR

02

0.15

0.1

0.05

2

¥=0.0291x +0.0019

R2=0.9995

3 4 5 6
Bify R EIRE (ngimL)




image11.wmf
max

2

s


oleObject44.bin

image12.wmf
å

=

m

i

i

s

1

2


oleObject45.bin

image13.wmf
å

=

=

m

i

i

s

s

C

1

2

2

max

max


oleObject46.bin

oleObject47.bin

oleObject48.bin

oleObject49.bin

oleObject50.bin

oleObject51.bin

oleObject52.bin

oleObject53.bin

oleObject54.bin

oleObject55.bin

oleObject56.bin

oleObject57.bin

oleObject58.bin

image14.wmf
s

x

x

G

-

=

max

n


oleObject59.bin

image3.png
014

012

o1

Ea

wl
& 005

5

R
SEHERE (ug/m)

s




image15.wmf
s

x

x

G

min

1

-

=


oleObject60.bin

image16.wmf
x


oleObject61.bin

oleObject62.bin

image17.wmf
x


oleObject63.bin

