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编制说明
一、工作简况
一） 任务来源

根据工业和信息化部《2025年第五批行业标准制修订和外文版项目计划》（工信厅科函〔2025〕528号）文件精神，行业标准《高纯硒化学分析方法 痕量元素含量的测定 辉光放电质谱法》由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由国标（北京）检验认证有限公司负责起草，由金川集团股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、广东先导稀材股份有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、昆明先导新材料科技有限公司参与起草。该项目计划编号为2025-1345T-YS，项目计划完成时间为2026年12月。

验证试验过程中，因为仪器机时紧张，金川集团股份有限公司和广东先导稀材股份有限公司退出标准制定工作。
二） 制定背景
作为具有“工业维生素”之称的硒元素，其应用十分广泛，硒元素凭借其优异的半导体和光电感应特性，常被用于半导体材料、光电材料、硒太阳能电池、激光和红外光导材料等的制造过程。随着半导体行业和新能源行业的快速发展，电子工业对硒材料尤其是高纯硒相关材料的需求呈现爆发式增长。电子工业所用硒主要为高纯度的硒，要求单一金属杂质含量不高于1 ppm。我国有色金属产品标准YS/T 816-2012《高纯硒》规定了杂质元素种类及含量范围，Se99.9999中Cu、Ag、Mg、Ni、Bi、In、Fe、Cd、Te、Al、Ti、Pb、Hg和Sb共14种杂质含量限值为0.05~0.1 μg/g，杂质总和不大于0.0001%；Se99.999中各杂质含量限值为0.2~1 μg/g，杂质总和不大于0.001%。

目前测定硒及高纯硒中化学成分的标准方法主要有YS/T 226系列标准和GB/T 26289高纯硒ICP-MS法，其中YS/T 226系列标准主要包括分光光度法、原子吸收法、原子荧光法、容量法等经典化学分析方法以及ICP-MS法，包含主体元素Se及Bi、Sb、Al、Hg、Si、S、Mg、Cu、Fe、Ni、Pb、Ag、As、B、Cd等杂质元素含量的测定，杂质的测定下限为0.00005%~0.04%，不能满足高纯硒中痕量元素的测试需求；GB/T 26289 ICP-MS法分析了19个元素，测定下限为0.00001%~0.0001%，亦不能满足高纯硒中痕量元素的测试需求。因此，迫切需要一种高灵敏度、低检出限、固体直接进样的分析手段来解决高纯碲中痕量元素的检测问题。
辉光放电质谱法（GDMS）采用固体直接进样，简化了样品前处理过程，通过预溅射可除去样品表面的污染物。GDMS基体干扰小，分辨率高，可分辨绝大多数质谱干扰，测定下限可低至ng/g量级，因此可以满足镍合金中多种痕量元素同时、快速、准确的检测需求。辉光放电质谱仪经过20年的商业化历程，仪器性能成熟稳定，目前国内多家实验室已经拥有辉光放电质谱仪，辉光放电质谱法在高纯镍、高纯钴、高纯铜、高纯铝、高纯锌、高纯钛、高纯铼、高纯钨、高纯铌、高纯钽等有色金属中痕量元素含量的测定已有非常成熟的应用，并形成检测标准。本标准正是基于GDMS技术的优势，结合高纯硒中痕量元素的检测需求提出的，采GDMS法对高纯硒中痕量杂质元素进行测定。本标准对于建立材料的评价体系、提升产品质量、指导产品应用具、促进产业发展有重要的意义。

三） 起草过程
1 主要参加单位及分工
本文件起草单位有：国标（北京）检验认证有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、昆明先导新材料科技有限公司。

其中国标（北京）检验认证有限公司负责统一样品的收集和分发，分析方法的实验研究，样品测试结果的收集和处理，标准文本、试验报告和编制说明的编写。深圳市中金岭南有色金属股份有限公司为一验单位，负责对试验报告中的条件实验进行验证，提供精密度和准确度测试数据，并对标准文本提出修改意见。山东恒邦冶炼股份有限公司、昆明先导新材料科技有限公司为二验单位，负责提供精密度试验数据，并对标准文本提出修改意见。

国标（北京）检验认证有限公司前身是北京有色金属研究总院分析测试技术研究所，是国家有色金属行业最知名的第三方检验机构。国标（北京）检验认证有限公司运营管理着国家有色金属及电子材料分析测试中心和国家有色金属质量监督检验中心，拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，自2004年至今共承担了国家科技支撑计划、国家863计划、国家自然科学基金、军工配套等省部级科技项目40余项；曾获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，省部级科技进步一等奖10项，二、三等奖107项；近5年获得国家发明专利20余项；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个，在国内外科技期刊上发表论文800余篇，撰写论著22部。

2 主要工作成员所负责的工作情况
标准主要起草单位及主要职责见表1。

表 1 人员分工表

	参与单位
	主要职责

	国标（北京）检验认证有限公司
	标准工作前期调研、申报、样品搜集、实验方案的确定、标准文本和编制说明的编写、数理统计计算重复性限和再现性限

	有色金属技术经济研究院有限责任公司
	标准任务落实、预审、审定会组织协调

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	承担一验的主要工作，包括对实验条件试验、实验步骤、试剂材料等的验证，并进行实验样品精密度试验并提供精密度数据标准文本、编制说明提出修改意见。

	山东恒邦冶炼股份有限公司、昆明先导新材料科技有限公司
	承担二验的主要工作，进行实验样品精密度试验并提供精密度数据，对标准文本、编制说明提出修改意见。


3 主要工作过程

国标（北京）检验认证有限公司联合各参编单位，组织骨干技术人员成立项目编制组，制定研究技术路线和实施方案，并组织开展该项目的试验研究与验证工作。主要工作过程经历如下阶段：

3.1立项阶段

2024年4月，国标（北京）检验认证有限公司向全国有色金属标准化技术委员会提交了《高纯硒化学分析方法 痕量元素含量的测定 辉光放电质谱法》标准制订的项目建议书、标准草案和立项报告等材料，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，投票通过后转报给国家标准化管理委员会，并挂网向社会公开征求意见。

2025年12月，工业和信息化部发布了《2025年第五批行业标准制修订和外文版项目计划》（工信厅科函〔2025〕528号），正式下达该标准的制订任务，标准名称为《高纯硒化学分析方法 痕量元素含量的测定 辉光放电质谱法》，项目计划编号为2025-1345T-YS，项目周期为12个月，完成年限为2026年6月，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。

3.2 起草阶段

（1）任务落实：
2026年1月20日全国有色金属标准化技术委员会召开了全国有色金属标准工作会议，在轻金属分标会上对《高纯硒化学分析方法 痕量元素含量的测定 辉光放电质谱法》行业标准进行了任务落实。确定了由国标（北京）检验认证有限公司、金川集团股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、广东先导稀材股份有限公司、山东恒邦冶炼股份有限公司、昆明先导新材料科技有限公司等单位参与起草。

其中国标（北京）检验认证有限公司负责统一样品的收集和分发，分析方法的实验研究，样品测试结果的收集和处理，标准文本、试验报告和编制说明的编写。深圳市中金岭南有色金属股份有限公司为一验单位，负责对试验报告中的条件实验进行验证，提供精密度和准确度测试数据，并对标准文本提出修改意见。山东恒邦冶炼股份有限公司、昆明先导新材料科技有限公司二验单位，负责提供精密度试验数据，并对标准文本提出修改意见。

（2）标准制定过程：

2026年2月主编单位根据高纯硒的生产和应用情况，开展统一样品的成分筛选和选择，共筛选了4个高纯硒作为统一样。

2026年2月~3月主编单位开展了大量的系统性试验研究，主要包括样品前处理方法研究，仪器条件的优化，同位素的选择、分辨率的选择、有无质谱干扰等试验研究，以及检出限和精密度试验。主编单位对试验数据进行统计和分析，形成了方法研究报告及标准文本和编制说明的征求意见稿。

（3）验证阶段

2026年3月底，主编单位将4个高纯硒作为统一样分别寄送给验证单位，并发送标准文本和研究报告。2026年4月~6月，各单位进行验证试验。
主编单位收集各家验证单位返回的验证报告，汇总全部的精密度试验数据进行统计和分析，采纳各家验证报告中提出的合理性的意见和建议，优化试验步骤，修改完善标准文本和编制说明，形成征求意见稿。

3.3征求意见阶段

编制组通过发函、微信及电话等，全国有色金属标准化技术委员会将《高纯硒化学分析方法 痕量元素含量的测定 辉光放电质谱法》征求意见资料在中国有色金属标准质量信息网（www.cnsmq.com）上挂网和会议讨论等形式对标准征求意见稿进行意见征询。

2026年6月24日～27日由全国有色金属标准化技术委员会在广州市召开预审会，来自来自全国有色全国有色金属标准化技术委员会、XX、XX、等十余家单位的二十余名专家代表参会，对本文件的预审稿、编制说明进行了充分、细致的讨论，并提出修改意见。
二、标准编制原则、主要内容及其确定依据

一）标准编制原则

符合性：本文件严格按照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》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写；并按照GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度) 第2部分:确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》和YB 949-79《化学分析允许差制定方法》的要求进行数理统计分析。
二）标准主要内容及其确定依据
1 主要内容
原理：将样品作为阴极进行辉光放电，其表面原子被溅射而脱离样品进入辉光放电等离子体中，离子化后被导入质谱仪进行测定。在各元素质量数处以预设的扫描点数和积分时间对相应谱峰积分，所得面积即为谱峰强度。无标准物质/标准样品时，计算机根据仪器软件中的“典型相对灵敏度因子”自动计算出各元素的含量；有标准物质/标准样品时，需通过与待测试样相同的试验条件下对标准物质/标准样品进行独立测定获得相对灵敏度因子，应用该相对灵敏度因子计算出各元素的含量。
2 测定元素种类与范围的确定

电子工业所用硒主要为高纯度的硒，要求单一金属杂质含量不高于1 ppm。我国有色金属产品标准YS/T 816-2012《高纯硒》规定了杂质元素种类及含量范围，Se99.9999中Cu、Ag、Mg、Ni、Bi、In、Fe、Cd、Te、Al、Ti、Pb、Hg和Sb共14种杂质含量限值为0.05~0.1 μg/g，杂质总和不大于0.0001%；Se99.999中各杂质含量限值为0.2~1 μg/g，杂质总和不大于0.001%。本标准规定了高纯硒中痕量元素的辉光放电质谱分析方法，溴测定范围为0.50 mg/kg ~50 mg/kg，氟、硫、氯、砷、铌、钼、钌、铑、钯、银、镉、锡、锑、碘、碲、铯、钽、金的测定范围为0.05 mg/kg ~50 mg/kg；其它元素测定范围为0.01 mg/kg ~50 mg/kg。
三、试验验证情况和预期效益
一）试验验证情况

通过对调谐辉光放电条件，获得足够的分析灵敏度；通过调谐透镜参数，获得足够的质量分辨率。以0#高纯硒为空白样品，在最佳试验条件下对该空白样品进行测试，采集11次测试数据，统计检出限。用1#高纯硒控制样品校正仪器相对灵敏度因子（RSF），测定2#和3#高纯硒中元素含量，获得半定量和定量分析结果。1#高纯硒控制样品中元素含量见表2

表2 控样成分
	元素
	含量

w/(mg/kg)
	元素
	含量

w/(mg/kg)
	元素
	含量

w/(mg/kg)

	Al
	1.4
	Co
	1.0
	Sn
	2.9

	Ti
	3.6
	Cu
	2.1
	Sb
	3.1

	Cr
	2.3
	Zn
	2.2
	Te
	2.6

	Mn
	2.3
	As
	3.7
	W
	1.4

	Fe
	24.2
	Mo
	4.5
	Hg
	3.6

	Ni
	3.7
	Ag
	3.6
	Bi
	7.7


分析样片的制备

[image: image1.wmf]x

[image: image21.jpg]


用压片机将7N高纯铟压成厚度约1 mm的薄片，剪取能够覆盖直径10 mm样品池孔径的小片，用硝酸清洗至表面发亮，超纯水反复冲洗，乙醇润洗，晾干。挑取大小合适的高纯硒样块放在铟片上，盖上数层称量纸，用聚四氟乙烯圆棒手动压紧。制备好的样片溅射前后的图片见图1。

图1 GDMS溅射前后的高纯硒样片
2. 辉光放电条件的选择

放电条件直接影响样品测定结果的准确性和可靠性，所以参数调谐非常重要。调谐各参数，使78Se基体信号强度不小于109cps，中分辨的分辨率达到3000以上，高分辨的分辨率达到8000以上。

放电电流、放电电压以及放电气体流量是相互关联的三个参数，其中，放电电压设置的是最大放电电压，一般设置1200V就可满足绝大多数基体的测试需求，所以一般只需要调谐放电电流和放电气体流量。仪器型号不同，辉光放电条件差异较大，因此只需将灵敏度和分辨率调谐达到分析要求即可。本试验工作采用慢流速辉光放电质谱仪，电压1200 V，电流2 mA，氩气流量0.5 mL/min。
3. 检出限
以6N高纯硒为空白样品，在最佳试验条件下对该空白样品进行测试，采集11次测试数据，统计平均值和标准偏差，以3倍标准偏差（3SD）为检出限，结果列于表3。多数元素的检出限可以低于本文件的测定下限，Si、Fe等元素由于含量较高，统计检出限高于本文件的测定下限。
                                           表3  检出限                                     单位：mg/kg
	元素
	测定次数
	平均值
	SD
	3SD

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	
	
	

	Li
	0.011
	0.003
	0.001
	0.007
	0.003
	0.004
	0
	0.005
	0.004
	0.004
	0.004
	0.004 
	0.003 
	0.009 

	Be
	0.001
	0.003
	0.009
	0.007
	0.002
	0.008
	0.009
	0.006
	0.003
	0.003
	0.003
	0.005 
	0.003 
	0.009 

	B
	0.001
	0.004
	0.003
	0.002
	0.003
	0.002
	0.002
	0.007
	0.003
	0.003
	0.003
	0.003 
	0.002 
	0.005 

	F
	0.067
	0.075
	0.087
	0.075
	0.067
	0.075
	0.086
	0.067
	0.075
	0.067
	0.075
	0.074 
	0.007 
	0.022 

	Na
	0.046
	0.042
	0.049
	0.041
	0.047
	0.046
	0.041
	0.04
	0.047
	0.04
	0.047
	0.044 
	0.003 
	0.010 

	Mg
	0.006
	0.003
	0.003
	0.005
	0.005
	0.003
	0.003
	0.007
	0.005
	0.005
	0.003
	0.004 
	0.001 
	0.004 

	Al
	0.072
	0.068
	0.074
	0.068
	0.068
	0.072
	0.068
	0.074
	0.068
	0.068
	0.074
	0.070 
	0.003 
	0.008 

	Si
	1.283
	1.092
	1.084
	1.234
	1.283
	1.092
	1.084
	1.234
	1.403
	1.092
	1.084
	1.179 
	0.113 
	0.339 

	P
	0.07
	0.076
	0.079
	0.07
	0.076
	0.076
	0.069
	0.079
	0.078
	0.076
	0.069
	0.074 
	0.004 
	0.012 

	S
	0.582
	0.609
	0.588
	0.576
	0.595
	0.515
	0.676
	0.669
	0.502
	0.669
	0.502
	0.589 
	0.065 
	0.194 

	Cl
	0.84
	0.94
	0.83
	0.85
	0.859
	0.9
	0.841
	0.852
	0.96
	0.9
	0.841
	0.874 
	0.044 
	0.133 

	K
	2.656
	2.598
	2.873
	2.708
	2.792
	2.603
	2.761
	2.656
	2.598
	2.656
	2.598
	2.682 
	0.092 
	0.276 

	Ca
	0.298
	0.113
	0.269
	0.26
	0.242
	0.221
	0.298
	0.113
	0.269
	0.242
	0.221
	0.231 
	0.064 
	0.192 

	Sc
	0.001
	0
	0.001
	0.001
	0.001
	0.002
	0.001
	0.001
	0.002
	0.001
	0.002
	0.001 
	0.001 
	0.002 

	Ti
	0.079
	0.07
	0.07
	0.077
	0.083
	0.072
	0.092
	0.09
	0.071
	0.09
	0.081
	0.080 
	0.008 
	0.025 

	V
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.004
	0
	0.001
	0
	0.001
	0.001 
	0.001 
	0.003 

	Cr
	0.007
	0.004
	0.006
	0.017
	0.023
	0.002
	0.022
	0.016
	0.013
	0.016
	0.013
	0.013 
	0.007 
	0.021 

	Mn
	0.003
	0.011
	0.012
	0.011
	0.001
	0.007
	0.002
	0.005
	0.002
	0.005
	0.002
	0.006 
	0.004 
	0.012 

	Fe
	1.185
	1.355
	1.621
	1.944
	1.43
	1.66
	1.734
	1.885
	1.511
	1.885
	1.511
	1.611 
	0.241 
	0.722 

	Ni
	0.031
	0.04
	0.057
	0.044
	0.037
	0.019
	0.034
	0.039
	0.041
	0.039
	0.041
	0.038 
	0.009 
	0.028 

	Co
	0.002
	0.002
	0.003
	0.003
	0.004
	0.002
	0.003
	0.004
	0.001
	0.004
	0.001
	0.003 
	0.001 
	0.003 

	Cu
	0.025
	0.007
	0.054
	0.04
	0.011
	0.031
	0.034
	0.044
	0.045
	0.044
	0.045
	0.035 
	0.015 
	0.045 

	Zn
	0.044
	0.01
	0.011
	0.024
	0.052
	0.021
	0.047
	0.054
	0.028
	0.021
	0.047
	0.033 
	0.016 
	0.049 

	Ga
	0.003
	0.003
	0
	0.002
	0
	0.003
	0.002
	0
	0.003
	0.003
	0.003
	0.002 
	0.001 
	0.004 

	Ge
	0.048
	0.031
	0.055
	0
	0.064
	0.055
	0
	0.064
	0.026
	0.048
	0.031
	0.038 
	0.023 
	0.069 

	As
	0.008
	0.012
	0.012
	0.023
	0.022
	0.026
	0.008
	0.019
	0.011
	0.008
	0.012
	0.015 
	0.007 
	0.020 

	Br
	0.122
	0.125
	0.097
	0.249
	0.128
	0.109
	0.111
	0.068
	0.249
	0.128
	0.109
	0.136 
	0.058 
	0.175 

	Rb
	0.002
	0.005
	0.001
	0.006
	0.008
	0.008
	0.006
	0.008
	0.006
	0.001
	0.006
	0.005 
	0.003 
	0.008 

	Sr
	0.033
	0.013
	0.026
	0.012
	0.026
	0.016
	0.013
	0.011
	0.013
	0.026
	0.012
	0.018 
	0.008 
	0.024 

	Rb
	0.01
	0.008
	0.01
	0.007
	0.007
	0.016
	0.011
	0.023
	0.013
	0.01
	0.013
	0.012 
	0.005 
	0.014 

	Y
	0.002
	0.007
	0.005
	0.003
	0.004
	0.009
	0.007
	0.003
	0.006
	0.003
	0.006
	0.005 
	0.002 
	0.007 

	Zr
	0.008
	0.002
	0
	0.002
	0.008
	0.002
	0
	0.002
	0.008
	0.003
	0.004
	0.004 
	0.003 
	0.009 

	Nb
	0.005
	0.001
	0
	0.001
	0.005
	0.001
	0
	0.001
	0.003
	0.004
	0.005
	0.002 
	0.002 
	0.006 

	Mo
	0.056
	0.045
	0.052
	0.056
	0.045
	0.052
	0.056
	0.045
	0.052
	0.044
	0.045
	0.050 
	0.005 
	0.015 

	Ru
	0.014
	0.008
	0.012
	0.013
	0.011
	0.013
	0.02
	0.012
	0.012
	0.012
	0.013
	0.013 
	0.003 
	0.009 

	Rh
	0.004
	0.007
	0.006
	0.012
	0.011
	0.008
	0.008
	0.014
	0.008
	0.008
	0.008
	0.009 
	0.003 
	0.008 

	Pd
	0.033
	0.03
	0.031
	0.019
	0.035
	0.01
	0.026
	0.019
	0.035
	0.01
	0.026
	0.025 
	0.009 
	0.028 

	Ag
	0.013
	0.006
	0.011
	0.007
	0.005
	0.005
	0.007
	0.008
	0.01
	0.005
	0.005
	0.007 
	0.003 
	0.008 

	Cd
	0.221
	0.206
	0.187
	0.1
	0.205
	0.156
	0.206
	0.187
	0.1
	0.205
	0.156
	0.175 
	0.043 
	0.128 

	Sn
	0.069
	0.052
	0.08
	0.115
	0.049
	0.04
	0.041
	0.104
	0.043
	0.032
	0.033
	0.060 
	0.029 
	0.086 

	Sb
	0.162
	0.144
	0.165
	0.158
	0.142
	0.129
	0.139
	0.199
	0.204
	0.175
	0.197
	0.165 
	0.026 
	0.078 

	I
	0.019
	0.019
	0.018
	0.024
	0.023
	0.02
	0.025
	0.019
	0.019
	0.02
	0.025
	0.021 
	0.003 
	0.008 

	Te
	0.042
	0.027
	0.048
	0.03
	0.037
	0.028
	0.025
	0.027
	0.023
	0.028
	0.025
	0.031 
	0.008 
	0.024 

	Cs
	0.081
	0.075
	0.099
	0.09
	0.084
	0.074
	0.081
	0.071
	0.082
	0.081
	0.071
	0.081 
	0.008 
	0.025 

	Ba
	0.008
	0.005
	0.005
	0.006
	0.002
	0.003
	0.009
	0.007
	0.002
	0.007
	0.002
	0.005 
	0.003 
	0.008 

	La
	0.006
	0.007
	0.007
	0.007
	0.004
	0.004
	0.004
	0.005
	0.004
	0.002
	0.003
	0.005 
	0.002 
	0.005 

	Ce
	0.005
	0.005
	0.013
	0.009
	0.009
	0.003
	0.005
	0.009
	0.006
	0.003
	0.005
	0.007 
	0.003 
	0.009 

	Pr
	0.001
	0.001
	0.001
	0.002
	0.001
	0.001
	0.001
	0.002
	0.003
	0.002
	0.003
	0.002 
	0.001 
	0.002 

	Nd
	0.005
	0.004
	0.002
	0.002
	0.002
	0.002
	0.005
	0.003
	0.004
	0.002
	0.005
	0.003 
	0.001 
	0.004 

	Sm
	0.002
	0.005
	0.005
	0.006
	0.003
	0.006
	0.006
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01
	0.007 
	0.003 
	0.009 

	Gd
	0.006
	0.006
	0.007
	0.006
	0.006
	0.003
	0.006
	0.006
	0.009
	0.006
	0.003
	0.006 
	0.002 
	0.005 

	Tb
	0.001
	0.002
	0.002
	0.002
	0.001
	0
	0
	0.006
	0.003
	0.002
	0.001
	0.002 
	0.002 
	0.005 

	Dy
	0.011
	0.002
	0.009
	0.007
	0.008
	0.008
	0.008
	0.005
	0.008
	0.005
	0.008
	0.007 
	0.002 
	0.007 

	Ho
	0.001
	0
	0.003
	0.003
	0.002
	0.002
	0.001
	0.004
	0.001
	0.004
	0.001
	0.002 
	0.001 
	0.004 

	Er
	0.003
	0.005
	0.001
	0.001
	0.001
	0
	0.001
	0
	0.002
	0.003
	0.005
	0.002 
	0.002 
	0.005 

	Tm
	0.003
	0.003
	0.002
	0.001
	0.004
	0.001
	0.003
	0.006
	0.005
	0.006
	0.005
	0.004 
	0.002 
	0.005 

	Yb
	0.009
	0.003
	0.009
	0.002
	0.006
	0.004
	0.006
	0.007
	0.006
	0.004
	0.006
	0.006 
	0.002 
	0.007 

	Lu
	0.001
	0.001
	0
	0.002
	0.002
	0.002
	0.002
	0.004
	0.002
	0.004
	0.002
	0.002 
	0.001 
	0.004 

	Hf
	0.006
	0.004
	0.005
	0.001
	0.006
	0.005
	0.003
	0.011
	0.013
	0.006
	0.005
	0.006 
	0.003 
	0.010 

	Ta
	0.438
	0.629
	0.732
	0.577
	0.658
	0.631
	0.662
	0.701
	0.685
	0.736
	0.742
	0.654 
	0.088 
	0.264 

	W
	0.007
	0.018
	0.013
	0.006
	0.001
	0.005
	0.002
	0.005
	0.005
	0.005
	0.005
	0.007 
	0.005 
	0.015 

	Re
	0.004
	0.005
	0.008
	0.002
	0.008
	0.009
	0.006
	0.008
	0.003
	0.004
	0.005
	0.006 
	0.002 
	0.007 

	Ir
	0.005
	0.003
	0.005
	0.002
	0.011
	0.006
	0.007
	0.007
	0.007
	0.007
	0.007
	0.006 
	0.002 
	0.007 

	Os
	0.001
	0.006
	0.002
	0.002
	0.003
	0.002
	0.002
	0.002
	0.003
	0.002
	0.003
	0.003 
	0.001 
	0.004 

	Ir
	0.003
	0.004
	0
	0.005
	0.001
	0.008
	0.005
	0.007
	0.01
	0.005
	0.007
	0.005 
	0.003 
	0.009 

	Pt
	0.014
	0.027
	0.008
	0.005
	0.029
	0.038
	0.02
	0.015
	0.041
	0.015
	0.041
	0.023 
	0.013 
	0.039 

	Au
	0.122
	0.166
	0.179
	0.17
	0.189
	0.193
	0.122
	0.166
	0.179
	0.17
	0.189
	0.168 
	0.024 
	0.073 

	Hg
	0.025
	0.015
	0.054
	0
	0.036
	0.031
	0.042
	0.034
	0.036
	0.031
	0.042
	0.031 
	0.014 
	0.043 

	Tl
	0.005
	0
	0.003
	0.004
	0.008
	0.009
	0.009
	0.002
	0.002
	0.003
	0.004
	0.004 
	0.003 
	0.009 

	Pb
	0.023
	0.027
	0.049
	0.034
	0.028
	0.065
	0.063
	0.083
	0.053
	0.083
	0.053
	0.051 
	0.021 
	0.064 

	Bi
	0.02
	0.024
	0.012
	0.024
	0.023
	0.029
	0.02
	0.024
	0.012
	0.024
	0.023
	0.021 
	0.005 
	0.016 

	Th
	0.003
	0.001
	0.001
	0
	0.001
	0.003
	0.001
	0.002
	0.003
	0.002
	0.003
	0.002 
	0.001 
	0.003 

	U
	0.002
	0.001
	0.002
	0.001
	0.003
	0.002
	0.001
	0.001
	0.004
	0.001
	0.004
	0.002 
	0.001 
	0.004 


4. 样品测试结果
按照标准文本的分析步骤对1#、2#和3#高纯硒进行测定。以1#高纯硒作为控制样品，获取表2中各元素的RSF。在相同的试验条件下（包括样品前处理和辉光放电条件），分别对2#和3#高纯硒样品进行测定，测定平稳后每个点采集三次数据，统计平均值和RSD，见表4和表5。
表4  2#高纯硒测定结果               
	元素
	国标检验
	中金岭南
	山东恒邦
	昆明先导

	
	平均值

mg/kg
	RSD

%
	平均值

mg/kg
	RSD

%
	平均值

mg/kg
	RSD

%
	平均值

mg/kg
	RSD

%

	Li
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/

	Be
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/

	B
	0.029
	5.6
	0.025
	2.3 
	<0.001
	/
	0.020 
	0

	F
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.05
	/

	Na
	1.9
	4.2
	2.4
	8.7 
	<0.001
	/
	1.9
	5.3 

	Mg
	3.15
	1.8
	5.6
	2.7 
	<0.001
	/
	3.8
	7.0 

	Al
	11.4
	2.3
	15.1
	2.0 
	10.25
	2.0 
	10.1
	3.5 

	Si
	198
	1.5
	131
	2.3 
	<0.001
	/
	223
	1.2 

	P
	0.51
	5.5
	0.8
	2.6 
	<0.001
	/
	0.83
	12.5 

	S
	3.68 
	2.5
	2.9
	5.3 
	<0.001
	/
	3.7
	3.1 

	Cl
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	K
	2.32
	3.3
	3.9
	4.4 
	<0.001
	/
	3.7
	0.0 

	Ca
	5.87
	8.1
	8.0
	2.6 
	<0.001
	/
	4.8
	1.2 

	Sc
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.001
	/
	<0.001
	/

	Ti
	0.59
	8
	0.86
	2.4 
	0.47
	23.4 
	0.82
	6.0 

	V
	0.11
	4.9
	0.32
	3.1 
	<0.001
	/
	0.34
	4.5 

	Cr
	59.5
	2.5
	74.6
	2.7 
	107.5
	2.4 
	68
	0.0 

	Mn
	3.21 
	3.5
	3.6
	1.6 
	4.69
	18.3 
	2.1
	7.3 

	Fe
	507
	1.9
	518
	0.6 
	568.4
	0.8 
	539
	0.5 

	Ni
	1.65
	1.8
	5.7
	1.0 
	1.01
	5.0 
	1.8
	11.6 

	Co
	0.11
	4.6
	0.16
	3.6 
	<0.001
	/
	0.15
	3.8 

	Cu
	0.74
	4.6
	0.94
	1.1 
	0.83
	3.7 
	0.89
	2.8 

	Zn
	0.60 
	9.0 
	0.72
	1.4 
	1.08
	20.4 
	0.68
	3.1 

	Ga
	1.93
	13.3
	5.7
	1.8 
	1.14
	18.4 
	5.2
	1.1 

	Ge
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	As
	0.50 
	1.0 
	0.42
	2.4 
	0.44
	5
	0.49
	2.0 

	Se
	Matrix
	/
	Matrix
	/
	Matrix
	/
	Matrix
	/

	Br
	<0.5
	/
	<0.5
	/
	<0.001
	/
	<0.5
	/

	Rb
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Sr
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Y
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Zr
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Nb
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Mo
	0.41
	1.8
	0.35
	1.6 
	0.35
	8.0 
	0.32
	1.8 

	Ru
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Rh
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Pd
	0.39
	7.8
	0.44
	1.3 
	<0.001
	/
	0.47
	1.2 

	Ag
	0.11
	9.8
	0.23
	2.5 
	0.12
	14.2 
	0.21
	2.7 

	Cd
	0.73
	12
	2.2
	2.6 
	<0.001
	/
	1.6
	0.0 

	In
	Binder
	/
	Binder
	/
	<0.001
	/
	Binder
	/

	Sn
	0.22
	5.0 
	0.25
	2.3 
	<0.001
	/
	0.29
	4.0 

	Sb
	2.53
	5.3
	3.3
	3.0 
	17.8
	1.6 
	3.4
	4.5 

	I
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Te
	2.40 
	0.7
	2.3
	2.5 
	2.38
	1.1 
	2
	2.9 

	Cs
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Ba
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	La
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ce
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Pr
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Nd
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Sm
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Eu
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Gd
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Tb
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Dy
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ho
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Er
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Tm
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Yb
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Lu
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Hf
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ta
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	W
	0.034
	6.1
	0.056
	1.0 
	0.041
	13.9 
	0.060 
	0.0 

	Re
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Os
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ir
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Pt
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Au
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Hg
	0.57
	3.3
	0.84
	1.2 
	0.66
	7.3 
	0.81
	0.7 

	Tl
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Pb
	0.17
	11.1
	0.88
	3.5 
	0.29
	23.1 
	0.98
	2.9 

	Bi
	19.2
	6.8
	16.2
	2.2 
	15.8
	30.7 
	19
	3.0 

	Th
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/

	U
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/


表5  3#高纯硒测定结果                单位：mg/kg

	元素
	国标检验
	中金岭南
	山东恒邦
	昆明先导

	
	平均值

mg/kg
	RSD

%
	平均值

mg/kg
	RSD

%
	平均值

mg/kg
	RSD

%
	平均值

mg/kg
	RSD

%

	Li
	0.082
	9.2
	0.056
	2.7 
	<0.01
	/
	0.060 
	9.6 

	Be
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/

	B
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/

	F
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.05
	/

	Na
	0.40 
	5.6
	0.35
	2.9 
	<0.01
	/
	0.33
	5.2 

	Mg
	0.17
	5.5
	0.27
	4.3 
	<0.01
	/
	0.22
	2.6 

	Al
	1.21
	10
	1.80 
	3.2 
	1.27
	5.7 
	2.5
	9.2 

	Si
	7.58
	9.5
	2.5
	2.3 
	<0.001
	/
	7.4
	5.9 

	P
	0.14
	8.9
	0.2
	2.9 
	<0.001
	/
	0.23
	8.7 

	S
	17.8
	4.2
	17.7
	4.0 
	<0.001
	/
	23
	2.5 

	Cl
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	K
	2.52
	2.2
	4.6
	5.5 
	<0.001
	/
	4.2
	2.7 

	Ca
	1.20 
	9.3
	2.8
	2.1 
	<0.001
	/
	1.5
	3.8 

	Sc
	0.014
	28
	0.035
	2.9 
	<0.001
	/
	0.03
	19.2 

	Ti
	2.62
	7.8
	4
	2.9 
	3.53
	5.1 
	2.2
	2.6 

	V
	0.23
	8.3
	0.19
	3.0 
	<0.001
	/
	0.16
	3.6 

	Cr
	2.82
	3.1
	2.8
	3.6 
	2.12
	6.6 
	3.2
	3.1 

	Mn
	2.53
	7.3
	2.6
	2.2 
	1.92
	4.9 
	2.3
	2.5 

	Fe
	22.4
	3.5
	23
	2.0 
	23.1
	1.0 
	20
	5.8 

	Ni
	3.89
	4.7
	4.6
	3.3 
	2.9
	4.5 
	4.1
	2.4 

	Co
	0.72
	6.0 
	1.4
	7.1 
	1.02
	8.8 
	0.72
	1.4 

	Cu
	2.15
	3.7
	2.5
	2.3 
	1.76
	4.8 
	1.4
	0.0 

	Zn
	1.48
	7.2
	1.5
	3.8 
	0.53
	10.0 
	1.1
	9.1 

	Ga
	0.18
	9.1
	0.48
	1.2 
	<0.001
	/
	0.44
	2.6 

	Ge
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	As
	4.68
	0.9
	4.1
	1.4 
	1.91
	6.8 
	4.8
	1.2 

	Se
	Matrix
	/
	Matrix
	/
	Matrix
	/
	Matrix
	/

	Br
	<0.5
	/
	<0.5
	/
	<0.001
	/
	<0.5
	/

	Rb
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Sr
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Y
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Zr
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Nb
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Mo
	2.65
	5
	2.8
	2.1 
	2.57
	5.1 
	2.4
	6.4 

	Ru
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Rh
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Pd
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Ag
	3.60 
	8.5
	3.9
	3.9 
	3.28
	4.3 
	3
	8.4 

	Cd
	0.15
	12.9
	0.15
	3.8 
	<0.001
	/
	0.14
	7.1 

	In
	Binder
	/
	Binder
	/
	<0.001
	/
	Binder
	/

	Sn
	2.20 
	2.8
	3.1
	1.9 
	2.51
	1.6 
	3.7
	1.6 

	Sb
	4.57
	3.2
	3.4
	2.9 
	2.85
	3.9 
	2.7
	5.7 

	I
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Te
	1.98
	3.0 
	2.5
	2.3 
	2.15
	7.0 
	1.6
	3.6 

	Cs
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Ba
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	La
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ce
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Pr
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Nd
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Sm
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Eu
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Gd
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Tb
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Dy
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ho
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Er
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Tm
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Yb
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Lu
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Hf
	0.41
	23
	0.42
	552 
	<0.001
	/
	0.46
	1.3 

	Ta
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	W
	1.97
	7.3
	2.7
	4.3 
	1.53
	9.2 
	1.1
	18.2 

	Re
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Os
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Ir
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Pt
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Au
	<0.05
	/
	<0.05
	/
	<0.001
	/
	<0.05
	/

	Hg
	2.40 
	8.0 
	2.9
	2.0 
	3.11
	4.2 
	2.2
	2.6 

	Tl
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.001
	/
	<0.01
	/

	Pb
	0.41
	6.2
	0.31
	1.9 
	0.53
	8.9 
	0.34
	1.7 

	Bi
	7.62
	1.8
	8.5
	0.7 
	7.6
	2.9 
	5.8
	2.6 

	Th
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/

	U
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/
	<0.01
	/


6. 精密度

依据表2中1#高纯硒的元素含量，由4家单位对Al、Ti、Cr、Mn、Fe、Ni、Co、Cu、Zn、As、Mo、Ag、Sn、Sb、Te、W、Hg和Bi共18个元素进行了定量分析，并进行重复性和再现性统计。单位名称及序号见表6。

表6 实验室序号及名称
	序号
	单位名称

	1
	国标（北京）检验认证有限公司

	2
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司

	3
	山东恒邦冶炼股份有限公司

	4
	昆明先导新材料科技有限公司


6.1格拉布斯检验
在每个样品水平中将各实验室精密度测试结果的平均值重新组成一组新的数据组，视为单次测定值，计算新数据组的总平均值
[image: image22.jpg]


和单次测量标准偏差s；采用格拉布斯（Grubbs）法对每个样品水平进行离群值检验，结果见表7所示。
表7 格拉布斯检验结果

	元素
	样品号
	实验室序号
	λ(0.05,n)
	Gmax/Gmin
	有无离群值
	是否舍去

	Al
	2#
	2
	1.481
	1.452
	N
	否

	
	3#
	4
	1.481
	1.323
	N
	否

	Ti
	2#
	3
	1.481
	1.202
	N
	否

	
	3#
	2
	1.481
	1.097
	N
	否

	Cr
	2#
	/
	/
	/
	/
	/

	
	3#
	4
	1.481
	1.385
	N
	否

	Mn
	2#
	4
	1.481
	1.226
	N
	否

	
	3#
	2
	1.481
	1.346
	N
	否

	Fe
	2#
	/
	/
	/
	/
	/

	
	3#
	4
	1.481
	1.457
	N
	否

	Ni
	2#
	2
	1.481
	1.484
	Y
	是

	
	3#
	2
	1.481
	1.347
	N
	否

	Co
	2#
	3
	1.481
	2.135
	Y
	是

	
	3#
	2
	1.481
	1.366
	N
	否

	Cu
	2#
	1
	1.481
	1.190
	N
	否

	
	3#
	2
	1.481
	1.166
	N
	否

	Zn
	2#
	3
	1.481
	1.455
	N
	否

	
	3#
	3
	1.481
	1.380
	N
	否

	As
	2#
	2
	1.481
	1.066
	N
	否

	
	3#
	3
	1.481
	1.466
	N
	否

	Mo
	2#
	1
	1.481
	1.065
	N
	否

	
	3#
	4
	1.481
	1.245
	N
	否

	Ag
	2#
	2
	1.481
	1.042
	N
	否

	
	3#
	2
	1.481
	1.198
	N
	否

	Sn
	2#
	3
	1.481
	1.589
	Y
	是

	
	3#
	4
	1.481
	1.214
	N
	否

	Sb
	2#
	3
	1.481
	1.498
	Y
	是

	
	3#
	2
	1.481
	1.398
	N
	否

	Te
	2#
	4
	1.481
	1.480
	N
	否

	
	3#
	4
	1.481
	1.199
	N
	否

	W
	2#
	1
	1.481
	1.184
	N
	否

	
	3#
	2
	1.481
	1.287
	N
	否

	Hg
	2#
	3
	1.481
	1.226
	N
	否

	
	3#
	3
	1.481
	1.112
	N
	否

	Bi
	2#
	2
	1.481
	1.428
	N
	否

	
	3#
	4
	1.481
	1.393
	N
	否


6.2 科克伦检验

采用科克伦（Cochran）检验法对每个样品剔除离群值后的不同实验室测定结果的平均值之间进行等精度检验。先计算m组数据的各组n个数据的方差，再计算其中的最大方差与m个方差和之比：
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根据所取显著性水平α、数据组数m和重复测定次数n，从科克伦法检验临界值表查得临界值C(α,m,n)。当统计量Cmax小于显著性水平α=0.05的临界值，则接受被检测数据为正确值；当统计量Cmax大于显著性水平α=0.05的临界值，但小于显著性水平α=0.01的临界值，则被检测的数据为岐离值；当统计量Cmax大于显著性水平α=0.01的临界值，则被检测的数据为离群值，应当剔除。科克伦检验统计离群值结果如表8所示。
表 8  科克伦检验结果统计

	元素
	样品号
	实验室序号
	C(0.05,n)
	C
	有无离群值
	是否舍去

	Al
	2#
	4
	0.7679
	0.3830
	N
	否

	
	3#
	1
	0.7679
	0.6641
	N
	否

	Ti
	2#
	3
	0.7679
	0.6922
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.4540
	N
	否

	Cr
	2#
	/
	/
	/
	/
	/

	
	3#
	2
	0.7679
	0.2780
	N
	否

	Mn
	2#
	3
	0.7679
	0.9924
	Y
	是

	
	3#
	1
	0.7679
	0.6368
	N
	否

	Fe
	2#
	/
	/
	/
	/
	/

	
	3#
	5
	0.7679
	0.6003
	N
	否

	Ni
	2#
	4
	0.8709
	0.7158
	N
	否

	
	3#
	1
	0.7679
	0.3891
	N
	否

	Co
	2#
	2
	0.7679
	0.3607
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.4555
	N
	否

	Cu
	2#
	1
	0.7679
	0.5740
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.5238
	N
	否

	Zn
	2#
	3
	0.7679
	0.6823
	N
	否

	
	3#
	1
	0.7679
	0.4005
	N
	否

	As
	2#
	3
	0.7679
	0.7586
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.7162
	N
	否

	Mo
	2#
	3
	0.7679
	0.7505
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.3701
	N
	否

	Ag
	2#
	3
	0.7679
	0.7373
	N
	否

	
	3#
	1
	0.7679
	0.4697
	N
	否

	Sn
	2#
	1
	0.8709
	0.4825
	N
	否

	
	3#
	1
	0.7679
	0.2949
	N
	否

	Sb
	2#
	1
	0.8709
	0.4326
	N
	否

	
	3#
	4
	0.7679
	0.3189
	N
	否

	Te
	2#
	2
	0.7679
	0.4535
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.6912
	N
	否

	W
	2#
	3
	0.7679
	0.7200
	N
	否

	
	3#
	4
	0.7679
	0.3950
	N
	否

	Hg
	2#
	3
	0.7679
	0.7662
	N
	否

	
	3#
	1
	0.7679
	0.5705
	N
	否

	Bi
	2#
	1
	0.7679
	0.5121
	N
	否

	
	3#
	3
	0.7679
	0.6099
	N
	否


6.3重复性限和再现性限的计算

根据GB/T 6379.2的要求对每个样品水平的测试数据进行统计，计算方法的重复性限和再现性限，结果见表9所示。
表9 重复性限和再现性限计算结果

	
	Al重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image3.wmf]x

/(mg/kg)
	11.7
	1.70
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.080
	0.020
	
	
	

	实验室间方差sL2
	5.31
	0.32
	
	
	

	再现性方差sR2
	5.39
	0.35
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.28
	0.14
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	2.32
	0.59
	
	
	

	重复性限r
	0.80
	0.40
	
	
	

	重复性限R
	6.57
	1.66
	
	
	

	
	Ti重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image4.wmf]x

/(mg/kg)
	0.68
	3.07
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0027
	0.027
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.043
	0.67
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.046
	0.70
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.052
	0.16
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.21
	0.83
	
	
	

	重复性限r
	0.15
	0.46
	
	
	

	重复性限R
	0.61
	2.36
	
	
	

	
	Cr重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image5.wmf]x

/(mg/kg)
	2.72
	
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0090
	
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.23
	
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.24
	
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.095
	
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.48
	
	
	
	

	重复性限r
	0.27
	
	
	
	

	重复性限R
	1.37
	
	
	
	

	
	Mn重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image6.wmf]x

/(mg/kg)
	2.95
	0.89
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0028
	0.013
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.61
	0.086
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.62
	0.10
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.053
	0.12
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.78
	0.32
	
	
	

	重复性限r
	0.15
	0.33
	
	
	

	重复性限R
	2.22
	0.89
	
	
	

	
	Fe重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image7.wmf]x

/(mg/kg)
	22.2
	
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.56
	
	
	
	

	实验室间方差sL2
	1.50
	
	
	
	

	再现性方差sR2
	2.05
	
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.75
	
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	1.43
	
	
	
	

	重复性限r
	2.11
	
	
	
	

	重复性限R
	4.05
	
	
	
	

	
	Ni重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image8.wmf]x

/(mg/kg)
	1.45
	3.89
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0047
	0.022
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.15
	0.50
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.15
	0.52
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.068
	0.15
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.39
	0.72
	
	
	

	重复性限r
	0.19
	0.42
	
	
	

	重复性限R
	1.10
	2.04
	
	
	

	
	Co重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image9.wmf]x

/(mg/kg)
	0.14
	0.96
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.000031
	0.0055
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.00080
	0.10
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.00083
	0.11
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.0056
	0.074
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.029
	0.33
	
	
	

	重复性限r
	0.016
	0.21
	
	
	

	重复性限R
	0.082
	0.92
	
	
	

	
	Cu重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image10.wmf]x

/(mg/kg)
	0.85
	1.96
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.00051
	0.0050
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.0071
	0.24
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.0076
	0.24
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.023
	0.071
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.087
	0.49
	
	
	

	重复性限r
	0.064
	0.20
	
	
	

	重复性限R
	0.25
	1.39
	
	
	

	
	Zn重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image11.wmf]x

/(mg/kg)
	0.77
	1.14
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0025
	0.0071
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.039
	0.20
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.042
	0.21
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.050
	0.084
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.20
	0.46
	
	
	

	重复性限r
	0.14
	0.24
	
	
	

	重复性限R
	0.58
	1.29
	
	
	

	
	As重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image12.wmf]x

/(mg/kg)
	0.46
	3.88
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.00020
	0.0076
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.0015
	1.75
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.0017
	1.76
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.014
	0.087
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.041
	1.33
	
	
	

	重复性限r
	0.040
	0.25
	
	
	

	重复性限R
	0.12
	3.75
	
	
	

	
	Mo重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image13.wmf]x

/(mg/kg)
	0.36
	2.61
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.00021
	0.017
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.0017
	0.013
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.0019
	0.031
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.014
	0.13
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.043
	0.18
	
	
	

	重复性限r
	0.041
	0.37
	
	
	

	重复性限R
	0.12
	0.50
	
	
	

	
	Ag重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image14.wmf]x

/(mg/kg)
	0.17
	3.47
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.00015
	0.050
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.0039
	0.13
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.0040
	0.18
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.012
	0.22
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.064
	0.43
	
	
	

	重复性限r
	0.034
	0.63
	
	
	

	重复性限R
	0.18
	1.21
	
	
	

	
	Sn重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image15.wmf]x

/(mg/kg)
	0.25
	2.90
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.000086
	0.0031
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.0012
	0.47
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.0012
	0.47
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.0093
	0.056
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.035
	0.69
	
	
	

	重复性限r
	0.026
	0.16
	
	
	

	重复性限R
	0.10
	1.95
	
	
	

	
	Sb重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image16.wmf]x

/(mg/kg)
	3.05
	3.37
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.014
	0.018
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.20
	0.73
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.22
	0.74
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.12
	0.14
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.47
	0.86
	
	
	

	重复性限r
	0.33
	0.38
	
	
	

	重复性限R
	1.32
	2.44
	
	
	

	
	Te重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image17.wmf]x

/(mg/kg)
	2.27
	2.09
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0018
	0.0082
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.042
	0.14
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.043
	0.15
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.043
	0.090
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.21
	0.38
	
	
	

	重复性限r
	0.12
	0.26
	
	
	

	重复性限R
	0.59
	1.09
	
	
	

	
	W重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image18.wmf]x

/(mg/kg)
	0.048
	1.84
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.0000042
	0.025
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.00014
	0.47
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.00014
	0.50
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.0020
	0.16
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.012
	0.71
	
	
	

	重复性限r
	0.0058
	0.45
	
	
	

	重复性限R
	0.034
	2.00
	
	
	

	
	Hg重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image19.wmf]x

/(mg/kg)
	0.72
	2.63
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.00056
	0.016
	
	
	

	实验室间方差sL2
	0.015
	0.20
	
	
	

	再现性方差sR2
	0.015
	0.22
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.024
	0.13
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	0.12
	0.46
	
	
	

	重复性限r
	0.067
	0.36
	
	
	

	重复性限R
	0.35
	1.31
	
	
	

	
	Bi重复性限和再现性限计算结果

	总平均值
[image: image20.wmf]x

/(mg/kg)
	18.1
	7.38
	
	
	

	重复性方差sr2
	0.84
	0.029
	
	
	

	实验室间方差sL2
	1.61
	1.34
	
	
	

	再现性方差sR2
	2.45
	1.37
	
	
	

	重复性标准偏差sr
	0.91
	0.17
	
	
	

	再现性标准偏差sR
	1.57
	1.17
	
	
	

	重复性限r
	2.59
	0.48
	
	
	

	重复性限R
	4.43
	3.31
	
	
	


精密度测试结果的平均值及对应的重复性限和再现性限进行汇总，见表10所示。

表10 各元素含量的平均值、重复性限（r）和再现性限（R）

	元素
	w/(mg/kg)
	r/(mg/kg)
	R/(mg/kg)
	元素
	w/(mg/kg)
	r/(mg/kg)
	R/(mg/kg)

	Al
	1.70
	0.40
	1.66
	As
	0.46
	0.040
	0.12

	
	11.7
	0.80
	6.57
	
	3.88
	0.25
	3.75

	Ti
	0.68
	0.15
	0.61
	Mo
	0.36
	0.041
	0.12

	
	3.07
	0.46
	2.36
	
	2.61
	0.37
	0.50

	Cr
	2.72
	0.27
	1.37
	Ag
	0.17
	0.034
	0.18

	Mn
	0.89
	0.33
	0.89
	
	3.47
	0.63
	1.21

	
	2.95
	0.15
	2.22
	Sn
	0.25
	0.026
	0.10

	Fe
	22.2
	2.11
	4.05
	
	2.90
	0.16
	1.95

	Ni
	1.45
	0.19
	1.10
	Sb
	3.05
	1.32
	2.27

	
	3.89
	0.42
	2.04
	Te
	2.09
	0.26
	1.09

	Co
	0.14
	0.016
	0.082
	W
	0.048
	0.0058
	0.034

	
	0.96
	0.21
	0.92
	
	1.84
	0.45
	2.00

	Cu
	0.85
	0.064
	0.25
	Hg
	0.72
	0.067
	0.35

	
	1.96
	0.20
	1.39
	
	2.63
	0.36
	1.31

	Zn
	0.77
	0.14
	0.58
	Bi
	7.38
	0.48
	3.31

	
	1.14
	0.24
	1.29
	
	18.1
	2.59
	4.43


二）预期效益

作为具有“工业维生素”之称的硒元素，其应用十分广泛，硒元素凭借其优异的半导体和光电感应特性，常被用于半导体材料、光电材料、硒太阳能电池、激光和红外光导材料等的制造过程。随着半导体行业和新能源行业的快速发展，电子工业对硒材料尤其是高纯硒相关材料的需求呈现爆发式增长。根据产品标准的要求，高纯硒中元素含量有明确的限制，本标准属于分析方法标准，服务于产品标准，是对YS/T 226《硒化学分析方法》、GB/T 26289《高纯硒化学分析方法 硼、铝、铁、锌、砷、银、锡、锑、碲、汞、镁、钛、镍、铜、镓、镉、铟、铅、铋量的测定 电感耦合等离子体质谱法》等标准的补充完善,与以上标准相比，降低了检测下限，能够满足5N、6N高纯硒中痕量元素的检测需求，提高了其实用性和适用性。
高纯硒产业的快速发展离不开分析技术的支持，高纯硒分析检测标准的制定与完善将带动产品质量提升，更好的推动高纯硒产业的发展，为生产企业带来可观的经济效益。同时，本文件充分考虑了目前国内高纯硒生产、研发、应用和检测的实际技术水平。本文件颁布执行后，能够推动高纯硒检测的标准化，提高数据的准确度和一致性，助力我国高纯硒产业的发展发挥着十分重要的作用。
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