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粗锡化学分析方法 第6部分：银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和碘化钾自动电位滴定法
编制说明
一、工作简况
1.1任务来源
[bookmark: _Hlk54893225]2024年12月，工业和信息化部下达了《工业和信息化部2024 年第六批行业标准制修订项目计划》，计划编号：2024-2115T-YS《粗锡化学分析方法 第6部分：银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和碘化钾-自动电位滴定法》，项目周期12个月。主要起草单位：云南锡业股份有限公司，云南锡业矿冶检测中心有限公司，广东省科学院工业分析检测中心，云南锡业股份有限公司锡业分公司，广西华锡集团股份有限公司，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司，长沙矿冶院检测技术有限责任公司。项目由全国有色金属标准化技术委员会归口。项目完成年限为2025年12月。
1.2主要参加单位和工作成员所做的工作
主编单位云南锡业矿冶检测中心有限公司隶属云南锡业集团（控股）有限责任公司。云锡控股公司是云南省人民政府国有资产监督管理委员会直接监管的省属重点国有企业，是世界锡生产企业中产业链最长、最完整的企业，国家520户重点企业之一、云南省重点培育的十大企业集团之一，在世界锡行业中排名第一。经过多年发展，云南锡业集团（控股）有限责任公司已发展成拥有40多个全资、控股子公司，成为集地质勘探、采矿、选矿、冶炼、锡化工、砷化工、锡材深加工、有色金属新材料、机械制造、仓储运输、国际物流、科研设计和产业化开发等为一体的国有特大型有色金属联合企业，成为世界最大的锡生产、加工基地和世界最大的锡化工中心、世界最大的锡材加工中心。
云南锡业矿冶检测中心有限公司，已获得CNAS和CMA认证，经常参与国家标准、行业标准的制修订及分析方法研究工作，起草了《锡化学分析方法》、《锡铅焊料化学分析方法》、《锡精矿化学分析方法》、《二氧化锡化学分析方法》等国家标准。本公司拥有原子吸收光谱仪和自动电位滴定仪，及专门的仪器操作人员，近年来开展了粗锡中银含量-火焰原子吸收光谱法和自动电位滴定法等项目，对行业标准《粗锡化学分析方法 第6部分：银含量的测定》修订，积累了一定的经验，在云锡控股的协调下，由锡业股份为牵头单位申报立项，云南锡业矿冶检测中心有限公司为主要起草单位，与锡业股份共同承担完成标准的制定。
云南锡业矿冶检测中心有限公司在标准编制过程中，根据企业产品实际情况进行样品收集和试验方案研究实施并撰写试验报告，发放试验报告和样品，负责组织验证单位完成验证工作。公司能够带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求各家单位的修改意见，最终完成标准的编制工作。
深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、北矿检测技术股份有限公司、云南锡业股份有限公司锡业分公司、山东中金岭南铜业有限责任公司、铜陵有色金属集团股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、湖南有色金属研究院有限责任公司等积极主动参与标准的一验工作，针对标准的讨论稿和征求意见稿提出修改意见，负责标准中主要试验条件以及精密度、准确度的验证和对标准文本的把关。
云南锡业股份有限公司大屯锡矿、昆明冶金研究院有限公司、江西铜业股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、济源市万洋冶炼（集团）有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、郴州市产商品质量监督检验所、金隆铜业有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、积极主动参与标准的二验工作，认真为标准的讨论稿和征求意见稿提出修改意见。
表1主要起草及工作职责
	起草人
	工作职责

	[bookmark: _GoBack]彭巨擘、徐佳、王候、陈树莲、张丽梅、李鹏飞、汤粉兰
	主起草，负责标准的工作指导，协调联系标准编制组成员，负责提出分析标准制订的实验方案、试验报告，负责统一样品的制备与发放，汇总精密度数据，并进行数据处理，在标准完善过程中，调动编制组成员单位收集样品各项数据，组织进行验证试验，带领编制组成员单位认真细致修改标准文本及编制说明，并进行广泛的意见征集，负责在标准预审会、审定会上进行项目介绍与答辩，最终形成报批稿。

	廖桂平、黄晓玲、宋凯悦、石如祥、师云春、张明利、王蕾、牛军民、薛源源、邱彩淋、谢辉、徐琦、刘娟
	负责方法的一验工作，对主起草单位试验报告中的条件试验进行验证，并完成回收率、精密度数据。

	赵志远、张玲玲、王海文、黄慧珠、汪延龙、徐红想、陈尧、卢小波、丁帅、谢磊、周姣莲、
	负责二验，提供精密度数据。



1.3主要工作过程
云南锡业矿冶检测中心有限公司在接到标准制定任务后，成立了标准编制组，并召开了标准项目编制启动会议，对标准编写工作进行了部署和分工，主要工作过程经历了以下几个阶段。
1.3.1立项阶段
2023年10月，云南锡业股份有限公司作为牵头单位向有色标委提交了《行业标准项目建议书》、《立项报告》、《标准草案》电子版资料。2023年11月，云南锡业矿冶检测中心有限公司参加了有色金属年会，并在会上进行立项申报陈述。2023年11月，云南锡业矿冶检测中心有限公司配合云南锡业股份有限公司对《立项报告》、《标准草案》进行修改，并向有色标委提交纸件及电子版。
2024年12月，工业和信息化部下达了《工业和信息化部2024 年第六批行业标准制修订项目计划》，计划编号：2024-2115T-YS《粗锡化学分析方法 第6部分：银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和碘化钾-自动电位滴定法》，项目周期12个月。主要起草单位：云南锡业股份有限公司，云南锡业矿冶检测中心有限公司，云南锡业股份有限公司锡业分公司，广西华锡集团股份有限公司。项目由全国有色金属标准化技术委员会归口。项目完成年限为2025年12月。
1.3.2起草阶段
2025年3月5日，由全国有色金属标准化技术委员会在合肥组织召开《粗锡化学分析方法 第6部分：银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和碘化钾-自动电位滴定法》标准任务落实会议，会议确定了该标准制定的起草单位和参与验证单位，明确了提供样品单位以及该标准计划项目的进度安排和分工。一验单位：深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂、北矿检测技术股份有限公司、云南锡业股份有限公司锡业分公司、国标（北京）检验认证有限公司、山东中金岭南铜业有限责任公司、铜陵有色金属集团股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、湖南有色金属研究院有限责任公司。二验单位：云南锡业股份有限公司大屯锡矿、昆明冶金研究院有限公司、金隆铜业有限公司、江西铜业股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、济源市万洋冶炼（集团）有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、郴州市产商品质量监督检验所。
2025年4月，标准编制组对粗锡样品进行收集、摸底和试验工作。2025年5月，通过标准编制组成员的不懈努力，完成此次试验并撰写试验报告，2025年6月初，向标准验证单位发放验证样品和验证报告，其后与验证单位通过微信群、电子邮件、电话等方式沟通验证实验情况。标准验证单位反馈实验数据和验证意见，根据反馈的验证意见和实验数据，对标准文本进行修改，2025年8月形成标准预审稿、意见汇总表及编制说明。
二、编制原则依据
2.1符合性
该标准按照GB/T1.12020 《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 20001.42015《标准编写规则第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379.22004《测量方法与结果的准确度》的要求进行了编写。
2.2合理性
反映当前国内各生产企业的技术水平，宜于应用，经济上合理，兼顾现有资源的合理配置。
2.3先进性
通过充分调研，采用操作简便、精密度和准确好、在行业内普及的分析方法，能很好地满足行业对粗锡中银的分析测试需求，提高了本文件的可操作性和先进性。
三、标准化文件主要内容的确定依据及主要试验
本文件是首次制定，并且在充分调研了锡生产和应用的实际情况以及相关标准、文献的基础上完成的。通过试验确定了测定范围、试样、分析操作步骤、试验数据处理等技术内容；通过粗锡样品验证及精密度试验确定了方法的重复性限和再现性限。本标准具有操作简单、分析结果准确、分析效率高等优点。
3.1试验部分
[bookmark: _Toc529266203][bookmark: _Toc106117414][bookmark: _Toc529266238]3.1.1范围
根据粗锡实际生产工艺的情况，将《粗锡化学分析方法 第6部分：银含量的测定 火焰原子吸收光谱法和碘化钾自动电位滴定法》测定范围定为0.0030%～5.00%，其中方法1火焰原子吸收光谱法测定范围：0.0030%～0.500%，方法2碘化钾自动电位滴定法测定范围：＞0.500%～5.00%。
3.1.2方法原理
方法1：试料以盐酸、硝酸溶解，盐酸-氢溴酸挥发排出锡基体干扰，在稀酸介质中，使用空气-乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长328.1nm处，测量银的吸光度，以标准工作曲线法计算银含量。
方法2：试料以硝酸、硫酸溶解，铁（Ⅲ）用抗坏血酸还原，在稀硝酸-聚乙烯醇介质中，于自动电位滴定仪上，以复合银电极为指示电极，用碘化钾标准滴定溶液电位滴定银。
3.1.3试样
为保证待测的试样具有代表性，对试样进行锯取，锯屑粒度应不大于1.25 mm。测试结果的重复性好，准确度高，试样需要密封保存。
3.1.4共存元素干扰试验
粗锡化学成分较为复杂。粗锡含Ag量约为0.0030%～5.00%；其它化学成份含量范围为：Sn 80%～99%、Pb 0.01%～5.00%、Sb 0.01%～5.00%、Cu 0.01%～5.00%、Bi 0.01%～5.00%、Fe 0.01%～5.00%、As 0.01%～5.00%、Cd 0.01%～5.00%、Ni 0.01%～5.00%、Co 0.01%～5.00%、In 0.01%～5.00%。
方法1：在优化的实验条件下，对0.1 μg/mL Ag和1.60μg/mL Ag进行测定，当相对误差为±5.5%时，下列共存元素允许量（以mg计）为：Pb（0.4），Sb（0.4），Cu（0.2），Fe（0.2），Ni（0.2），As（0.2）、Bi（0.2）、Zn（0.2）、Cd（0.2）对火焰原子吸收光谱法测定Ag无影响，但基体元素Sn对0.1 μg/mL Ag测定有明显正干扰，需要消除干扰才能准确测定。
方法2：在优化的实验条件下，对20.00 mg Ag进行动态电位滴定，当回收率为98.35%时，下列共存元素允许量（以mg计）为：Sn4+（250）、Pb2+（25）、Sb5+（25）、Bi3+（25）、Cu2+（25）、Fe3+（25）、As5+（25）、Cd2+（25）、Ni2+（25）、In3+（25）、Co2+（25）等粗锡基体及主要杂质元素对碘化钾电位滴定法测定银无影响。
3.1.5 Sn基体干扰消除
Sn基体对火焰原子吸收光谱法测Ag有干扰。实验硫酸介质中重复加入2～3次5mL盐酸-氢溴酸挥发排除大量锡，消除其对银测定的干扰。称取6杯0.5g锡（99.999%），加入5.00μg银标准，按此方法排除基体锡后，试液中锡含量均低于0.5 μg /mL，试液中银的回收率在96.0%～98.0%之间，采用此法可消除Sn基体对火焰原子吸收光谱法测定Ag的干扰。
3.1.6加标回收率试验
方法1：称取代表试样0.2000～0.5000 g置于150 mL烧杯中，随同试样做空白试验，并加入不同量Ag标准溶液。按实验方法和仪器工作条件进行火焰原子吸收光谱法测定，样品加标回收率在95.3%～102.2%之间，结果见表2。
表2 原子吸收法回收率试验结果
	样品编号
	加入Ag量µg
	测得Ag量µg
	回收Ag量µg
	回收率%

	3#
	6.00
	26.15
	6.13
	102.2

	
	6.00
	25.85
	5.86
	97.7

	
	20.00
	40.05
	19.65
	98.3

	
	20.00
	40.15
	20.15
	100.8

	
	100.00
	117.91
	97.91
	97.9

	
	100.00
	118.13
	98.10
	98.1

	4#
	200.00
	770.00
	190.55
	95.3

	
	200.00
	771.00
	193.87
	96.9


方法2：称取代表试样0.5000 g置于400 mL烧杯中，随同试样做空白试验，并加入不同量Ag标准溶液。按实验方法和仪器工作条件进行动态电位滴定，代表样品加标回收率98.6%~99.2%之间，结果见表3。
表3 电位滴定法回收率试验结果
	样品编号
	加入Ag量mg
	测得Ag量mg
	回收 Ag量mg
	回收率%

	4#
	7.00
	20.75
	6.94
	99.1

	
	7.00
	20.76
	6.91
	98.7

	
	14.00
	27.59
	13.80
	98.6

	
	14.00
	27.74
	13.86
	99.0

	
	28.00
	41.51
	27.73
	99.0

	
	28.00
	41.54
	27.77
	99.2



3.1.7精密度试验
方法1精密度试验是由17个实验室，按照拟定的方法，对6个试样分别进行7次测定。
表3 提供精密度数据的实验室
	序号
	单位名称

	1
	云南锡业矿冶检测中心有限公司

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂

	3
	北矿检测技术股份有限公司柳州华锡有色设计研究院有限责任公司

	4
	云南锡业股份有限公司锡业分公司

	5
	山东中金岭南铜业有限责任公司

	6
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	7
	河南豫光金铅股份有限公司

	8
	广东省科学院工业分析检测中心

	9
	湖南有色金属研究院有限责任公司

	10
	云南锡业股份有限公司大屯锡矿

	11
	昆明冶金研究院有限公司

	12
	江西铜业股份有限公司

	13
	紫金矿业集团股份有限公司

	14
	[bookmark: OLE_LINK1]济源市万洋冶炼（集团）有限公司

	15
	中国检验认证集团广西有限公司

	16
	郴州市商品质量监督检验所

	17
	金隆铜业有限公司


表4  方法1精密度试验原始数据
	实验室
	测定次数n
	WAg/%

	
	
	3#
	合成样品1#
	合成样品2#
	4#
	合成样品3#
	合成样品4#

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	1
	0.0040
	0.0097
	0.0790
	0.0990
	0.2970**
	0.5000

	
	2
	0.0040
	0.0097
	0.0800
	0.0990
	0.2820**
	0.5020

	
	3
	0.0039
	0.0100
	0.0790
	0.1000
	0.2930**
	0.5000

	
	4
	0.0040
	0.0097
	0.0800
	0.1000
	0.2910**
	0.4980

	
	5
	0.0041
	0.0096
	0.0800
	0.0990
	0.2930**
	0.5020

	
	6
	0.0040
	0.0097
	0.0790
	0.1000
	0.2810**
	0.5020

	
	7
	0.0040
	0.0096
	0.0790
	0.1000
	0.2870**
	0.5010

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂
	1
	0.0033
	0.0096
	0.0833**
	0.1033
	0.3071**
	0.4985

	
	2
	0.0035
	0.0101
	0.0827**
	0.1012
	0.3080**
	0.5023

	
	3
	0.0034
	0.0098
	0.0808**
	0.0994
	0.3076**
	0.5016

	
	4
	0.0037
	0.0097
	0.0798**
	0.0983
	0.2997**
	0.4990

	
	5
	0.0036
	0.0100
	0.0780**
	0.0991
	0.2968**
	0.5015

	
	6
	0.0035
	0.0099
	0.0787**
	0.1000
	0.3012**
	0.5018

	
	7
	0.0036
	0.0097
	0.0819**
	0.0985
	0.3022**
	0.4999

	北矿检测技术股份有限公司柳州华锡有色设计研究院有限责任公司
	1
	0.0041
	0.0095
	0.0800
	0.0990
	0.2920
	0.5010

	
	2
	0.0042
	0.0097
	0.0810
	0.0970
	0.2870
	0.4990

	
	3
	0.0039
	0.0095
	0.0800
	0.0960
	0.2800
	0.4960

	
	4
	0.0041
	0.0094
	0.0790
	0.0990
	0.2850
	0.4900**

	
	5
	0.0038
	0.0098
	0.0810
	0.0970
	0.2910
	0.4980

	
	6
	0.0041
	0.0096
	0.0790
	0.1000
	0.2820
	0.5000

	
	7
	0.0040
	0.0096
	0.0800
	0.0990
	0.2790
	0.4960

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	1
	0.0038
	0.0098**
	0.0780
	0.1010**
	0.2910
	0.5030**

	
	2
	0.0039
	0.0097**
	0.0790
	0.1030**
	0.2950
	0.5010**

	
	3
	0.0038
	0.0099**
	0.0810
	0.1020**
	0.2970
	0.4950**

	
	4
	0.0039
	0.0097**
	0.0790
	0.0960**
	0.2960
	0.5030**

	
	5
	0.0039
	0.0092**
	0.0780
	0.1030**
	0.2890
	0.5050**

	
	6
	0.0039
	0.0097**
	0.0790
	0.0970**
	0.2850
	0.4910**

	
	7
	0.0038
	0.0093**
	0.0770
	0.1020**
	0.2930
	0.4990**

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	1
	0.0043
	0.0102
	0.0820
	0.1020**
	0.2890
	0.5040

	
	2
	0.0042
	0.0099
	0.0810
	0.1010**
	0.2860
	0.5020

	
	3
	0.0044
	0.0103
	0.0830
	0.0980**
	0.2830
	0.5040

	
	4
	0.0041
	0.0104
	0.0830
	0.1040**
	0.2900
	0.5040

	
	5
	0.0041
	0.0103
	0.0820
	0.1050**
	0.2870
	0.5020

	
	6
	0.0041
	0.0104
	0.0840
	0.1030**
	0.2820
	0.5030

	
	7
	0.0042
	0.0102
	0.0800
	0.1010**
	0.2890
	0.5000

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	1
	0.0042
	0.0101
	0.0800
	0.1010
	0.2910
	0.5000

	
	2
	0.0041
	0.0099
	0.0810
	0.1020
	0.2920
	0.5020

	
	3
	0.0040
	0.0098
	0.0820
	0.0980
	0.2910
	0.5010

	
	4
	0.0041
	0.0100
	0.0790
	0.0970
	0.2900
	0.4980

	
	5
	0.0041
	0.0101
	0.0780
	0.0980
	0.2890
	0.4970

	
	6
	0.0040
	0.0099
	0.0790
	0.0990
	0.2900
	0.4990

	
	7
	0.0042
	0.0099
	0.0810
	0.0990
	0.2880
	0.5020

	河南豫光金铅股份有限公司
	1
	0.0042
	0.0097
	0.0810
	0.0940
	0.2970
	0.4980

	
	2
	0.0040
	0.0097
	0.0798
	0.0980
	0.2850
	0.5020

	
	3
	0.0039
	0.0100
	0.0790
	0.0970
	0.2930
	0.5000

	
	4
	0.0040
	0.0099
	0.0800
	0.0980
	0.2900
	0.4990

	
	5
	0.0038
	0.0098
	0.0780
	0.0960
	0.2930
	0.4960

	
	6
	0.0041
	0.0096
	0.0790
	0.0980
	0.2820
	0.5010

	
	7
	0.0041
	0.0101
	0.0790
	0.0980
	0.2870
	0.5010

	广东省科学院工业分析检测中心
	1
	0.0034
	0.0102
	0.0786
	0.1005
	0.2840
	0.5020**

	
	2
	0.0031
	0.0103
	0.0790
	0.0998
	0.2840
	0.5050**

	
	3
	0.0032
	0.0104
	0.0785
	0.1000
	0.2830
	0.5060**

	
	4
	0.0033
	0.0104
	0.0784
	0.0999
	0.2840
	0.5000**

	
	5
	0.0034
	0.0104
	0.0781
	0.0996
	0.2840
	0.5100**

	
	6
	0.0033
	0.0103
	0.0782
	0.0995
	0.2870
	0.5040**

	
	7
	0.0031
	0.0104
	0.0786
	0.0995
	0.2870
	0.4980**

	湖南有色金属研究院有限责任公司
	1
	0.0031
	0.0097
	0.0790
	0.0990
	0.2920
	0.5000

	
	2
	0.0032
	0.0097
	0.0800
	0.0990
	0.2950
	0.5020

	
	3
	0.0031
	0.0098
	0.0790
	0.1010
	0.2830
	0.5000

	
	4
	0.0030
	0.0097
	0.0800
	0.1000
	0.2870
	0.4980

	
	5
	0.0030
	0.0097
	0.0800
	0.0990
	0.2970
	0.5030

	
	6
	0.0031
	0.0096
	0.0790
	0.1010
	0.2900
	0.5020

	
	7
	0.0032
	0.0096
	0.0800
	0.1000
	0.2930
	0.5020

	云南锡业股份有限公司大屯锡矿
	1
	0.0041
	0.0120**
	0.0860**
	0.1060
	0.2760
	0.5110**

	
	2
	0.0041
	0.0110**
	0.0860**
	0.1050
	0.2760
	0.5130**

	
	3
	0.0042
	0.0110**
	0.0850**
	0.1070*
	0.2750
	0.5170**

	
	4
	0.0043
	0.0110**
	0.0850**
	0.1050
	0.2780
	0.5200**

	
	5
	0.0039
	0.0110**
	0.0840**
	0.1040
	0.2780
	0.5150**

	
	6
	0.0043
	0.0100**
	0.0850**
	0.1030
	0.2770
	0.5120**

	
	7
	0.0042
	0.0110**
	0.0850**
	0.1050
	0.2770
	0.5180**

	昆明冶金研究院有限公司
	1
	0.0037**
	0.0100
	0.0800
	0.1002
	0.2860
	0.5000

	
	2
	0.0035**
	0.0099
	0.0798
	0.1002
	0.2820
	0.5000

	
	3
	0.0037**
	0.0101
	0.0800
	0.1002
	0.2800
	0.5001

	
	4
	0.0039**
	0.0100
	0.0801
	0.1003
	0.2880
	0.5002

	
	5
	0.0035**
	0.0099
	0.0800
	0.1000
	0.2810
	0.5002

	
	6
	0.0040**
	0.0098
	0.0800
	0.1004
	0.2850
	0.5001

	
	7
	0.0039**
	0.0101
	0.0802
	0.1002
	0.2880
	0.5004

	江西铜业股份有限公司
	1
	0.0038
	0.0099
	0.0810
	0.1020
	0.2790
	0.5050

	
	2
	0.0039
	0.0100
	0.0798
	0.0990
	0.2820
	0.4990

	
	3
	0.0038
	0.0098
	0.0790
	0.1010
	0.2830
	0.5000

	
	4
	0.0038
	0.0102
	0.0810
	0.1000
	0.2810
	0.4980

	
	5
	0.0038
	0.0099
	0.0800
	0.0980
	0.2790
	0.5020

	
	6
	0.0039
	0.0101
	0.0810
	0.1004
	0.2790
	0.4970

	
	7
	0.0039
	0.0099
	0.0802
	0.0990
	0.2840
	0.5004

	紫金矿业集团股份有限公司
	1
	0.0039
	0.0095
	0.0760
	0.0930
	0.2870
	0.4980

	
	2
	0.0038
	0.0097
	0.0790
	0.0970
	0.2870
	0.4980

	
	3
	0.0038
	0.0096
	0.0790
	0.0940
	0.2880
	0.5000

	
	4
	0.0039
	0.0097
	0.0750
	0.0930
	0.2920
	0.4990

	
	5
	0.0041
	0.0096
	0.0750
	0.0940
	0.2890
	0.5010

	
	6
	0.0041
	0.0097
	0.0770
	0.0930
	0.2900
	0.5010

	
	7
	0.0039
	0.0094
	0.0770
	0.0940
	0.2890
	0.5010

	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	1
	0.0040
	0.0099
	0.0780
	0.0990
	0.2990
	0.5000

	
	2
	0.0039
	0.0100
	0.0790
	0.0980
	0.2900
	0.5010

	
	3
	0.0041
	0.0098
	0.0800
	0.0990
	0.2940
	0.5010

	
	4
	0.0040
	0.0097
	0.0810
	0.1000
	0.2950
	0.4980

	
	5
	0.0039
	0.0101
	0.0790
	0.0970
	0.2970
	0.4990

	
	6
	0.0041
	0.0102
	0.0780
	0.1010
	0.2900
	0.5010

	
	7
	0.0040
	0.0099
	0.0800
	0.1000
	0.2980
	0.5000

	中国检验认证集团广西有限公司
	1
	0.0039
	0.0097
	0.0747
	0.0958
	0.2870
	0.5130**

	
	2
	0.0040
	0.0098
	0.0747
	0.0941
	0.2850
	0.5160**

	
	3
	0.0040
	0.0098
	0.0747
	0.0938
	0.2820
	0.4900**

	
	4
	0.0041
	0.0097
	0.0760
	0.0950
	0.2800
	0.5060**

	
	5
	0.0041
	0.0094
	0.0760
	0.0956
	0.2850
	0.4980**

	
	6
	0.0039
	0.0094
	0.0760
	0.0936
	0.2840
	0.5040**

	
	7
	0.0039
	0.0095
	0.0750
	0.0936
	0.2810
	0.5030**

	郴州市商品质量监督检验所
	1
	0.0031
	0.0095**
	0.0760
	0.0970
	0.2760
	0.4860**

	
	2
	0.0032
	0.0093**
	0.0770
	0.0970
	0.2810
	0.4950**

	
	3
	0.0031
	0.0096**
	0.0780
	0.0980**
	0.2860**
	0.4920**

	
	4
	0.0033
	0.0095**
	0.0780
	0.0970**
	0.2850**
	0.4910**

	
	5
	0.0031
	0.0094**
	0.0770
	0.0970**
	0.2790**
	0.4960**

	
	6
	0.0032
	0.0097**
	0.0780
	0.0980**
	0.2840**
	0.4890**

	
	7
	0.0033
	0.0095**
	0.0770
	0.0970**
	0.2910**
	0.4920**

	金隆铜业有限公司
	1
	0.0039
	--
	--
	--
	0.251**
	--

	
	2
	0.0040
	--
	--
	--
	0.247**
	--

	
	3
	0.0039
	--
	--
	--
	0.268**
	--

	
	4
	0.0040
	--
	--
	--
	0.283**
	--

	
	5
	0.0042
	--
	--
	--
	0.293**
	--

	
	6
	0.0038
	--
	--
	--
	0.299**
	--

	
	7
	0.0039
	--
	--
	--
	0.280**
	--


注：“*”为歧离值，“**”为离群值。
方法2精密度试验是由14个实验室，按照拟定的方法，对5个试样分别进行7次测定。
表5 提供精密度数据的实验室
	序号
	单位名称

	1
	云南锡业矿冶检测中心有限公司

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂

	3
	北矿检测技术股份有限公司

	4
	云南锡业股份有限公司锡业分公司

	5
	山东中金岭南铜业有限责任公司

	6
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	7
	河南豫光金铅股份有限公司

	8
	昆明冶金研究院有限公司

	9
	江西铜业公司江西铜信检验检测有限公司

	10
	紫金矿业集团股份有限公司

	11
	济源市万洋冶炼（集团）有限公司

	12
	中国检验认证集团广西有限公司

	13
	郴州市商品质量监督检验所

	14
	金隆铜业有限公司



表6  方法2精密度试验原始数据
	实验室
	测定次数n
	WAg/%

	
	
	1#合成样品
	2#
	4#
	2#合成样品
	3#合成样品

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	1 
	0.497
	2.12
	2.74
	3.95
	4.91

	
	2 
	0.493
	2.09
	2.78
	3.93
	4.89

	
	3 
	0.488
	2.11
	2.73
	3.94
	4.88

	
	4 
	0.489
	2.09
	2.74
	3.91
	4.9

	
	5 
	0.493
	2.12
	2.75
	3.92
	4.92

	
	6 
	0.494
	2.11
	2.75
	3.94
	4.95

	
	7 
	0.493
	2.11
	2.76
	3.93
	4.94

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	1 
	0.503
	2.24
	2.76
	3.89
	4.95

	
	2 
	0.505
	2.22
	2.78
	3.9
	4.95

	
	3 
	0.503
	2.25
	2.76
	3.91
	4.94

	
	4 
	0.497
	2.23
	2.78
	3.92
	4.92

	
	5 
	0.5
	2.23
	2.79
	3.95
	4.93

	
	6 
	0.498
	2.24
	2.77
	3.94
	4.91

	
	7 
	0.499
	2.25
	2.75
	3.93
	4.96

	北矿检测技术股份有限公司
	1 
	0.485
	2.08
	2.7
	3.9
	4.9

	
	2 
	0.489
	2.1
	2.71
	3.88
	4.92

	
	3 
	0.492
	2.08
	2.73
	3.91
	4.87

	
	4 
	0.487
	2.09
	2.77
	3.89
	4.88

	
	5 
	0.495
	2.1
	2.69
	3.88
	4.89

	
	6 
	0.489
	2.12
	2.74
	3.93
	4.91

	
	7 
	0.491
	2.08
	2.7
	3.86
	4.9

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	1 
	0.492
	2.11
	2.75
	3.93
	4.91

	
	2 
	0.501
	2.06
	2.69
	4.01
	4.93

	
	3 
	0.495
	2.08
	2.73
	3.98
	4.95

	
	4 
	0.503
	2.07
	2.71
	3.99
	4.97

	
	5 
	0.501
	2.09
	2.68
	3.95
	4.92

	
	6 
	0.495
	2.11
	2.67
	4.05
	4.93

	
	7 
	0.502
	2.07
	2.68
	3.97
	4.92

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	1 
	0.501
	2.07
	2.71
	3.98
	4.92

	
	2 
	0.498
	2.1
	2.82
	3.92
	4.93

	
	3 
	0.487
	2.06
	2.79
	4.02
	4.89

	
	4 
	0.49
	2.04
	2.75
	4.03
	4.94

	
	5 
	0.488
	2.12
	2.73
	3.96
	4.89

	
	6 
	0.489
	2.06
	2.71
	3.93
	4.93

	
	7 
	0.491
	2.07
	2.77
	3.94
	4.91

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	1 
	0.501**
	2.12
	2.74
	3.91
	4.85

	
	2 
	0.511**
	2.08
	2.8
	3.88
	4.89

	
	3 
	0.501**
	2.14
	2.77
	3.93
	4.91

	
	4 
	0.497**
	2.11
	2.71
	3.87
	4.93

	
	5 
	0.495**
	2.11
	2.77
	3.88
	4.87

	
	6 
	0.493**
	2.1
	2.76
	3.94
	4.87

	
	7 
	0.491**
	2.13
	2.69
	3.92
	4.85

	河南豫光金铅股份有限公司
	1 
	0.503
	2.27
	2.92
	3.97
	4.96

	
	2 
	0.505
	2.31
	2.91
	3.98
	4.95

	
	3 
	0.508
	2.29
	2.9
	3.95
	4.98

	
	4 
	0.506
	2.3
	2.91
	3.96
	4.96

	
	5 
	0.503
	2.3
	2.91
	3.97
	4.95

	
	6 
	0.509
	2.28
	2.9
	3.97
	4.98

	
	7 
	0.505
	2.3
	2.94
	3.98
	4.95

	昆明冶金研究院有限公司
	1 
	0.491
	2.021**
	2.593
	3.988
	5.001

	
	2 
	0.501
	2.11**
	2.651
	3.95
	5.003

	
	3 
	0.502
	2.053**
	2.623
	3.95
	5.001

	
	4 
	0.491
	2.092**
	2.69
	3.98
	5.004

	
	5 
	0.498
	1.965**
	2.675
	4.005
	5.002

	
	6 
	0.499
	1.948**
	2.613
	4.001
	5.007

	
	7 
	0.5
	2.023**
	2.678
	3.99
	5.002

	江西铜业公司江西铜信检验检测有限公司
	1 
	0.496
	2.18
	2.71
	3.99
	4.93

	
	2 
	0.499
	2.14
	2.8
	3.97
	4.98

	
	3 
	0.491
	2.12
	2.77
	3.91
	5.01*

	
	4 
	0.502
	2.15
	2.76
	3.93
	4.96

	
	5 
	0.5
	2.12
	2.73
	3.96
	4.96

	
	6 
	0.499
	2.16
	2.77
	3.94
	4.93

	
	7 
	0.493
	2.11
	2.75
	3.92
	4.95

	紫金矿业集团股份有限公司
	1 
	0.49
	2.12
	2.75
	3.91
	4.93

	
	2 
	0.496
	2.09
	2.74
	3.91
	4.9

	
	3 
	0.492
	2.12
	2.75
	3.9
	4.92

	
	4 
	0.495
	2.12
	2.76
	3.93
	4.86

	
	5 
	0.496
	2.09
	2.73
	3.92
	4.87

	
	6 
	0.495
	2.08
	2.77
	3.89
	4.9

	
	7 
	0.493
	2.12
	2.76
	3.89
	4.89

	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	1 
	0.508
	2.32
	2.93
	3.98
	4.97

	
	2 
	0.502
	2.29
	2.91
	3.97
	4.96

	
	3 
	0.506
	2.28
	2.95
	3.96
	4.98

	
	4 
	0.504
	2.3
	2.91
	3.99
	4.98

	
	5 
	0.509
	2.33
	2.9
	3.98
	4.97

	
	6 
	0.507
	2.26
	2.95
	3.97
	4.98

	
	7 
	0.506
	2.31
	2.89
	3.96
	4.99

	中国检验认证集团广西有限公司
	1 
	0.491
	2.12
	2.81
	3.93
	4.99

	
	2 
	0.503
	2.08
	2.74
	3.96
	4.98

	
	3 
	0.496
	2.08
	2.82
	4.03
	4.96

	
	4 
	0.499
	2.07
	2.71
	4.01
	4.91

	
	5 
	0.496
	2.12
	2.73
	4.02
	4.92

	
	6 
	0.498
	2.09
	2.71
	3.97
	4.94

	
	7 
	0.498
	2.1
	2.77
	4
	4.97

	郴州市商品质量监督检验所
	1 
	0.521**
	2.14
	2.92
	3.95
	4.91

	
	2 
	0.519**
	2.12
	2.91
	3.94
	4.94

	
	3 
	0.52**
	2.11
	2.94
	3.92
	4.91

	
	4 
	0.522**
	2.12
	2.89
	3.93
	4.92

	
	5 
	0.521**
	2.11
	2.91
	3.91
	4.93

	
	6 
	0.52**
	2.09
	2.9
	4.01
	4.91

	
	7 
	0.521**
	2.11
	2.92
	3.93
	4.9

	金隆铜业有限公司
	1 
	0.04123**
	1.6002**
	--
	1.9762**
	--

	
	2 
	0.05096**
	1.5607**
	--
	1.9668**
	--

	
	3 
	0.03436**
	1.5837**
	--
	1.8914**
	--

	
	4 
	0.06228**
	1.5347**
	--
	1.7773**
	--

	
	5 
	0.06824**
	1.5834**
	--
	1.7636**
	--

	
	6 
	--
	1.6182**
	--
	1.9847**
	--

	
	7 
	--
	1.5858**
	--
	2.0199**
	--


注：“*”为歧离值，“**”为离群值。
3.1.9 异常值判定
按照GB/T 6379.2-2004，对实验室数据采用格拉布斯检验，查表。方法1，实验室数p=17时，G临界值：上1%点，2.894；上5%点，2.620。方法2，实验室数p=14时，G临界值：上1%点，2.755；上5%点，2.507。在表4、表5中，以“*”标注为歧离值，以“**”标注为离群值，保留歧离值，舍弃离群值。
格拉布斯检验后，按照曼德尔h、k值进行统计。方法1，实验室数p=16时，显著性水平为1%，h临界值为2.33；显著性水平为5%，h临界值为1.86；实验室数p=14时，显著性水平为1%，h临界值为2.30；显著性水平为5%，h临界值为1.85；实验室数p=13时，显著性水平为1%，h临界值为2.27；显著性水平为5%，h临界值为1.84；实验室数p=11时，显著性水平为1%，h临界值为2.22；显著性水平为5%，h临界值为1.82。方法2，实验室数p=13时，显著性水平为1%，h临界值为2.27；显著性水平为5%，h临界值为1.84。实验室数p=16、重复测定次数n=7时，显著性水平为1%时，k临界值为1.63；显著性水平为5%，k临界值为1.43。实验室数p=14、重复测定次数n=7时，显著性水平为1%时，k临界值为1.63；显著性水平为5%，k临界值为1.43。实验室数p=13、重复测定次数n=7时，显著性水平为1%时，k临界值为1.63；显著性水平为5%，k临界值为1.43。实验室数p=11、重复测定次数n=7时，显著性水平为1%时，k临界值为1.62；显著性水平为5%，k临界值为1.42。在表4、表6中，以“*”标注为歧离值，以“**”标注为离群值，保留歧离值，舍弃离群值。
3.1.10柯克伦检验
按照GB/T 6379.2-2004，重复测量次数n=7，实验室数p=16时，1%临界值0.246；5%临界值0.208。重复测量次数n=14，1%临界值0.274；5%临界值0.232。实验室数p=13时，1%临界值0.291；5%临界值0.243。实验室数p=11时，1%临界值0.332；5%临界值0.281。
表7 方法1柯克伦检验结果
	实验室
	3#
	合成样品1#
	合成样品2#
	4#
	合成样品3#
	合成样品4#

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	0.0040
	0.0097
	0.0794
	0.0996
	--
	0.5007

	紫金矿业集团股份有限公司
	0.0039
	0.0096
	0.0769
	0.0940
	0.2889
	0.4997

	郴州市产商品质量监督检验所
	0.0032
	--
	0.0773
	--
	--
	--

	中国检验认证集团广西有限公司
	0.0040
	0.0096
	0.0753
	0.0945
	0.2834
	--

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	0.0039
	--
	0.0787
	--
	0.2923
	--

	云南锡业股份有限公司大屯锡矿
	0.0042
	--
	--
	0.1050
	0.2767
	--

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	0.0041
	0.0100
	0.0800
	0.0991
	0.2901
	0.4999

	湖南有色金属研究院有限责任公司
	0.0031
	0.0097
	0.0796
	0.0999
	0.2910
	0.5010

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	0.0042
	0.0102
	0.0821
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	0.2866
	0.5027

	昆明冶金研究院有限公司
	--
	0.0100
	0.0800
	0.1002
	0.2843
	0.5001

	江西铜业公司江西铜信检验检测有限公司
	0.0038
	0.0100
	0.0803
	0.0999
	0.2810
	0.5002

	河南豫光金铅股份有限公司
	0.0040
	0.0098
	0.0794
	0.0970
	0.2896
	0.4996

	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	0.0040
	0.0099
	0.0793
	0.0991
	0.2947
	0.5000

	广东省科学院工业分析检测中心
	0.0033
	0.0103
	0.0785
	0.0998
	0.2847
	--

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	0.0035
	0.0098
	--
	0.1000
	--
	0.5007

	北矿检测技术股份有限公司
	0.0040
	0.0096
	0.0800
	0.0981
	0.2851
	0.4983

	金隆铜业有限公司
	0.0040
	--
	--
	--
	--
	--

	Smax
	0.000181265
	0.000188566
	0.001676163
	0.001772811
	0.006568322
	0.002673325

	C
	0.158 
	0.135 
	0.191 
	0.146 
	0.226 
	0.220 



表8  方法2柯克伦检验结果
	实验室
	1#合成样品
	2#
	4#
	2#合成样品
	3#合成样品

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	0.4924
	2.1071
	2.7500
	3.9314
	4.9129

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	0.4984
	2.0843
	2.7014
	3.9829
	4.9329

	紫金矿业集团股份有限公司
	0.4939
	2.1057
	2.7514
	3.9071
	4.8957

	江西铜业公司江西铜信检验检测有限公司
	0.4971
	2.1400
	2.7557
	3.9457
	4.9600

	中国检验认证集团广西有限公司
	0.4973
	2.0943
	2.7557
	3.9886
	4.9529

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	0.4920
	2.0743
	2.7543
	3.9686
	4.9157

	昆明冶金研究院有限公司
	0.4974
	
	2.6461
	3.9806
	5.0029

	河南豫光金铅股份有限公司
	0.5056
	2.2929
	2.9129
	3.9686
	4.9614

	北矿检测技术股份有限公司
	0.4897
	2.0929
	2.7200
	3.8929
	4.8957

	郴州市产商品质量监督检验所
	--
	2.1143
	2.9129
	3.9414
	4.9171

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	0.5007
	2.2371
	2.7700
	3.9200
	4.9371

	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	0.5060
	2.2986
	2.9200
	3.9729
	4.9757

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	--
	2.1129
	2.7486
	3.9043
	4.8814

	金隆铜业有限公司
	--
	--
	--
	--
	--

	Smax
	0.005736267
	0.027516229
	0.045408201
	0.043369948
	0.030394235

	C
	0.193
	0.158
	0.167
	0.175
	0.153


3.1.11 实验室间格拉布斯检验
按照GB/T 6379.2-2004，实验室数p=13时，G临界值：上1%点，2.699；上5%点，2.462。实验室数p=17时，G临界值：上1%点，2.894；上5%点,2.620。
表9  方法1（原子吸收）实验室间格拉布斯检验结果
	实验室
	3#
	合成样品1#
	合成样品2#
	4#
	合成样品3#
	合成样品4#

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	0.0040
	0.0097
	0.0794
	0.0996
	--
	0.5007 

	紫金矿业集团股份有限公司
	0.0039
	0.0096
	0.0769
	0.0940
	0.2889
	0.4997 

	郴州市产商品质量监督检验所
	0.0032
	--
	0.0773
	--
	--
	--

	中国检验认证集团广西有限公司
	0.0040
	0.0096
	0.0753
	0.0945
	0.2834
	--

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	0.0039
	--
	0.0787
	--
	0.2923
	--

	云南锡业股份有限公司大屯锡矿
	0.0042
	--
	--
	0.1050
	0.2767
	--

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	0.0041
	0.0100
	0.0800
	0.0991
	0.2901
	0.4999 

	湖南有色金属研究院有限责任公司
	0.0031
	0.0097
	0.0796
	0.0999
	0.2910
	0.5010 

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	0.0042
	0.0102
	0.0821
	--
	0.2866
	0.5027 

	昆明冶金研究院有限公司
	--
	0.0100
	0.0800
	0.1002
	0.2843
	0.5001 

	江西铜业公司江西铜信检验检测有限公司
	0.0038
	0.0100
	0.0803
	0.0999
	0.2810
	0.5002 

	河南豫光金铅股份有限公司
	0.0040
	0.0098
	0.0794
	0.0970
	0.2896
	0.4996 

	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	0.0040
	0.0099
	0.0793
	0.0991
	0.2947
	0.5000 

	广东省科学院工业分析检测中心
	0.0033
	0.0103
	0.0785
	0.0998
	0.2847
	--

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	0.0035
	0.0098
	--
	0.1000
	--
	0.5007 

	北矿检测技术股份有限公司
	0.0040
	0.0096
	0.0800
	0.0981
	0.2851
	0.4983 

	金隆铜业有限公司
	0.0040
	--
	--
	--
	--
	--

	Max
	0.0042
	0.0103
	0.0821
	0.1050
	0.2947
	0.5027

	Min
	0.0031
	0.0096
	0.0753
	0.0940
	0.2767
	0.4983

	Gmax
	1.072
	1.999
	1.834
	2.199
	1.599
	2.269

	Gmin
	2.039
	1.178
	2.231
	1.796
	2.039
	1.788


表10  方法2（电位滴定）实验室间格拉布斯检验结果
	实验室
	1#合成样品
	2#
	4#
	2#合成样品
	3#合成样品

	云南锡业矿冶检测中心有限公司
	0.4924
	2.1071
	2.7500
	3.9314
	4.9129

	云南锡业股份有限公司锡业分公司
	0.4984
	2.0843
	2.7014
	3.9829
	4.9329

	紫金矿业集团股份有限公司
	0.4939
	2.1057
	2.7514
	3.9071
	4.8957

	江西铜业公司江西铜信检验检测有限公司
	0.4971
	2.1400
	2.7557
	3.9457
	4.9600

	中国检验认证集团广西有限公司
	0.4973
	2.0943
	2.7557
	3.9886
	4.9529

	山东中金岭南铜业有限责任公司
	0.4920
	2.0743
	2.7543
	3.9686
	4.9157

	昆明冶金研究院有限公司
	0.4974
	--
	2.6461
	3.9806
	5.0029

	河南豫光金铅股份有限公司
	0.5056
	2.2929
	2.9129
	3.9686
	4.9614

	北矿检测技术股份有限公司
	0.4897
	2.0929
	2.7200
	3.8929
	4.8957

	郴州市产商品质量监督检验所
	--
	2.1143
	2.9129
	3.9414
	4.9171

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂
	0.5007
	2.2371
	2.7700
	3.9200
	4.9371

	济源市万洋冶炼（集团）有限公司
	0.5060
	2.2986
	2.9200
	3.9729
	4.9757

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	--
	2.1129
	2.7486
	3.9043
	4.8814

	Max
	0.5060
	2.2986
	2.9200
	3.9886
	5.0029

	Min
	0.4897
	2.0743
	2.6461
	3.8929
	4.8814

	Gmax
	1.645
	1.872
	1.680
	1.273
	1.946

	Gmin
	1.443
	0.883
	1.534
	1.625
	1.484



3.1.12 重复性和再现性
分别按照方法1、方法2，对原始数据进行格拉布斯检验，曼德尔检验，柯克伦检验，实验室间格拉布斯检验，保留歧离值，舍弃离群值。
表11  方法1重复性和再现性
	统计量
	3#
	合成样品1#
	合成样品2#
	4#
	合成样品3#
	合成样品4#

	T1
	0.4280
	0.8979
	7.7474
	9.0040
	26.0990
	38.0220

	T2
	0.0016
	0.0089
	0.6127
	0.8915
	7.4873
	19.0221

	T3
	112
	91
	98
	91
	91
	76

	T4
	784
	637
	686
	637
	637
	526

	T5
	0.00000125
	0.00000158
	0.00008829
	0.00011985
	0.00084571
	0.00019076

	Sr2
	0.00000001
	0.00000002
	0.00000115
	0.00000169
	0.00001208
	0.00000341

	SL2
	0.00000012
	0.00000005
	0.00000258
	0.00000720
	0.00002159
	0.00000019

	SR2
	0.00000014
	0.00000007
	0.00000373
	0.00000889
	0.00003368
	0.00000360

	Sr
	0.0001
	0.0001
	0.0011
	0.0013
	0.0035
	0.0018

	SR
	0.0004
	0.0003
	0.0019
	0.0030
	0.0058
	0.0019

	总平均值
	0.0038
	0.0099
	0.0791
	0.0989
	0.2868
	0.5003

	r
	0.0003
	0.0004
	0.0030
	0.0037
	0.0098
	0.0052

	R
	0.0010
	0.0008
	0.0055
	0.0084
	0.0160
	0.0022


表12  方法2重复性和再现性
	统计量
	1#合成样品
	2#
	4#
	2#合成样品
	3#合成样品

	T1
	38.2940
	180.2800
	252.6930
	359.1340
	448.9900

	T2
	19.0465
	387.4253
	702.2993
	1417.4238
	2215.4022

	T3
	77.0000
	84.0000
	91.0000
	91.0000
	91.0000

	T4
	539.0000
	588.0000
	637.0000
	637.0000
	637.0000

	T5
	0.0010
	0.0288
	0.0742
	0.0646
	0.0362

	Sr2
	0.00002
	0.0004
	0.0010
	0.0008
	0.0005

	SL2
	0.00003
	0.0066
	0.0071
	0.0010
	0.0012

	SR2
	0.00004
	0.0070
	0.0081
	0.0018
	0.0017

	Sr
	0.0039
	0.0200
	0.0308
	0.0288
	0.0215

	SR
	0.0064
	0.0835
	0.0899
	0.0424
	0.0406

	总平均值
	0.4973
	2.1462
	2.7768
	3.9465
	4.9340

	r
	0.0111
	0.0566
	0.0873
	0.0814
	0.0610

	R
	0.0181
	0.2362
	0.2543
	0.1201 
	0.1150


表13  方法2 修订的重复性和再现性
	ωAg%
	0.4973
	2.1462
	2.7768
	3.9465
	4.9340

	r
	0.0111
	0.0566
	0.0873
	0.0814
	0.0610

	R
	0.0181
	0.2362
	0.2543
	0.1201
	0.1150

	参照YS/T746.2-2010（无铅锡基焊料化学分析方法第2部分：银含量的测定火焰原子吸收光谱法和硫氰酸钾电位滴定法方法2）得到理论r和R

	ωAg%
	0.497
	2.777
	4.934

	r
	0.011
	0.087
	0.130

	R
	0.018
	0.150
	0.200

	对本方法的r和R进行重新修订（额外剔除部分数据）

	ωAg%
	0.4973
	2.1462
	2.7768
	3.9465
	4.9340

	r
	0.0115
	0.0590
	0.0923
	0.0814
	0.0610

	R
	0.0251
	0.0772
	0.1146
	0.1201
	0.1150



3.1.13结论
采用火焰原子吸收光谱法和碘化钾-自动电位滴定法测定粗锡中银量，两种方法测定结果的准确度高、精密度好，能够满足粗锡中不同范围银量的测定要求，可作为粗锡中银量测定的推荐性分析标准。
四、标准中涉及的专利情况
本文件不涉及专利问题。
五、预期达到的社会效益等情况
5.1标准编写的目的和意义
粗锡是用于精炼锡的原料，粗锡中常见的杂质元素有银、铜、铁、铋、铅、锑、铟、砷、镉、镍、钴等。已经发布的YS/T 1462.1～5-2021《粗锡化学分析方法》中,缺少银含量的分析方法，而银的含量对精炼提纯后的精锡品质有重要影响，补充完善银的检测方法，对粗锡原料进行质量控制，对保证精锡的产品质量至关重要。
我国是锡冶炼生产大国，粗锡作为精锡产品的前端原料，在市场上具有2万吨/年的交易量，含银量0.0030%～5.00%，贸易过程中，因其有价金属特性，需要对其进行计价进一步提炼回收，实现在锡精炼过程富集银生产锡银合金，以解决锡冶炼过程银回收困难、成本高的问题。
根据对部分生产企业的了解，目前各企业主要采用火试金法测定粗锡中的银含量，由于粗锡中经常含有0.5%以上的砷、锑、铋，也会富集进入铅扣，经过灰吹后进入金银合粒，导致银的测定结果偏高。还有其他企业采用火焰原子吸收光谱法、滴定法等进行分析，由于缺少统一的分析方法标准，检测结果差距较大，容易引起交易纠纷。火焰原子吸收光谱法和碘化钾-自动电位滴定法具有干扰小、准确度高、分析速度快等优点，适用于粗锡中银含量的测定，制定该方法为行业标准，对快速测定粗锡中银的含量很有必要。
5.2标准预期的作用和效益
本文件充分考虑我国粗锡生产企业和使用加工企业的生产工艺水平。本项目是对YS/T 475《粗锡化学分析方法》的补充完善，补充后的标准增加了粗锡中银含量的测定，适用性好、准确度高，可为粗锡的生产、加工、贸易过程中银含量检测提供准确的数据支撑。本文件颁布执行后，有利于生产采用统一的分析方法开展产品质量检验工作，有利于市场公平交易环境的形成，具有较大的社会效益。同时，本标准的颁布实施有助于各检测机构实现标准化检测，提高数据的准确度。方法标准的形成能够更好的服务产品标准，为粗锡冶炼工艺控制提供方法依据，有助于产品质量提升，更好的推动产业发展，为生产企业带来可观的经济效益。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
6.1 采用国际标准和国外先进标准的程度
经查，国外无相同类型的国际标准。
6.2 国际、国外同类标准水平的对比分析
经查，国外无相同类型的国际标准。
6.3与测试的国外样品、样机的有关数据对比情况
无。
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
本文件与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。标准涉及内容全面、条款详细、在编制过程中吸纳了国内相关先进技术，能够与行业标准《粗锡化学分析方法》配套使用，整体达到国内先进水平。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
编制组严格按照既定编制原则进行编写，本文件起草过程中未发生重大的分歧意见。
九、标准作为强制性或推荐性标准的建议
建议本标准为推荐性行业标准，供相关组织参考采用。
十、贯彻标准的要求和措施的建议
建议发布即实施。
十一、废止现行有关标准的建议
无。
十二、其他应予说明的事项
无。
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