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一、工作简况
（一）任务来源

根据工业和信息化部下达的有关标准制修订计划的要求(工信厅科函[2025]528号)，全国有色金属标准化技术委员会于2025年1月21日在广东省珠海市召开有色金属标准工作会议，会议确定了《YS/T 1047.10-xxxx 铜磁铁矿化学分析方法 第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定 重铬酸钾滴定法》的修订工作由连云港海关综合技术中心牵头负责起草，落实了验证单位及各项工作时间进度要求，该项目由全国有色金属标准化技术委员会归口，计划编号：2025-1358T-YS，项目周期为12个月，项目计划完成年限为 2025年12月。

（二）项目概述

2.1 项目目的和意义
《“十四五”原材料工业发展规划》中提到（四） 提高产品质量：加强质量管理和过程控制。加强材料标准体系化建设，持续开展原材料工业质量提升行动，提高产品质量的稳定性、可靠性和适用性。 《2024年全国标准化工作重点》中强调了“35. 持续优化国家标准和行业标准体系，在有色金属等重点领域开展标准体系优化升级试点，围绕产业领域发展需求，加大力度整合一批、修订一批、制定一批、废止一批标准。”。

基于以上原因，为落实相关标准化工作要求，推进标准体系优化，持续优化存量标准结构，实现标准体系动态维护，拟将YS/T 1047.10-2015《铜磁铁矿化学分析方法第10部分：亚铁量的测定  重铬酸钾滴定法》和YS/T 1047.11-2015《铜磁铁矿化学分析方法第11部分：磁性铁量的测定  重铬酸钾滴定法》进行整合修订，保留YS/T 1047.10标准号，整合为《铜磁铁矿化学分析方法 第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定  重铬酸钾滴定法》。

2.2拟要解决的主要问题

    YS/T 1047-2015《铜磁铁矿化学分析方法》第10部分:氧化亚铁量的测定重铬酸钾滴定法和第11部分:磁性铁量的测定重铬酸钾滴定法；，两者均为重铬酸钾滴定法，可以整合为一个标准。另外，随着近年来铜磁铁矿物料的变化，样品中亚铁和磁性铁含量的范围与之前也有较大变化，根据筛查样品中铁量的分析结果，存在亚铁含量高于25.00%、磁性铁含量高于62.00%的情况，原标准的测定范围已经不能覆盖实际样品检测需求，因此存在修订的必要。
（三）主要参加单位和工作成员及所做工作

3.1 主要参加单位情况

本标准承担单位连云港海关综合技术中心，是南京关区构建的综合性区域中心之一。综合技术中心拥有一批具有较高技术水平的专业人才团队，博士3人、硕士14人，正高职称2人、副高职称11人。综合技术中心总面积约14100平方米，现有设备735台（套），价值7700万元。综合技术中心下化矿实验室是海关总署矿产品及煤炭检测区域实验室（连云港），也是国家铁矿检测实验室联盟理事单位，主要承担了连云港口岸进出口有色矿、黑色矿、煤炭、焦炭及化工品的品质及安全项目检测工作。固废鉴定实验室是海关总署在海关系统规划的8家常规固体废物属性鉴定实验室之一，主要承担连云港口岸进口矿产品的固体废物属性鉴别工作。近年来，中心主持和参加国家部委、南京海关项目共33项，主持起草、参与制定国家标准及行业标准36项，荣获海关系统内外各类科研奖项22项，获得国家发明专利6项，实用新型专利30项。

3.2 主要工作成员所负责的工作情况

本标准主要起草人及工作职责见表1。

表1  本标准主要起草人及工作职责

	序号
	单位名称
	人员
	分工

	1
	连云港海关综合技术中心
	庄梅 王恒
赵秀荣 蒋礼根
	主起草单位，负责标准的组织、协调及编制工作。

	2
	鲅鱼圈海关综合技术服务中心
	褚宁 陈思琦
	一验单位，负责对试验报告中的条件试验、精密度、准确度等进行验证，并提供验证报告，并参与样品提供。

	3
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司


	何剑文 左鸿毅
	一验单位，负责对试验报告中的条件试验、精密度、准确度等进行验证，并提供验证报告。

	4
	铜陵有色金属集团控股有限公司
	胡敬元 华飞飞 吕茜茜
	一验单位，负责对试验报告中的条件试验、精密度、准确度等进行验证，并提供验证报告。

	5
	酒泉钢铁（集团）有限责任公司
	刘岩 陈松涛
	一验单位，负责对试验报告中的条件试验、精密度、准确度等进行验证，并提供验证报告。

	6
	长沙矿冶院检测技术有限责任公司
	邹浪 杨炳红
	参与样品提供，完成精密度验证工作，对标准文本提出来合理的修改意见。

	7


	金川集团股份有限公司
	刘航 邹积英
	完成精密度验证工作，对标准文本提出来合理的修改意见。

	8
	中国检验认证集团广西有限公司
	黄世明 陆子君
	完成精密度验证工作，对标准文本提出来合理的修改意见。


3.3、主要工作过程

3.3.1 预研阶段

2025年1月-12月， 连云港海关综合技术中心对近年来铜磁铁矿物料的变化进行了调研，确定了《铜磁铁矿化学分析方法 第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定 重铬酸钾滴定法》的修订含量范围和初步方案，经过试验和实际应用，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。

3.3.2 立项阶段 
2025年12月12日工业和信息化部办公厅下达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），本项目计划编号为2025-1358T-YS，项目周期为12个月。

3.3.3 任务落实及起草阶段

2026年1月，有色金属标准工作会议对标准计划《铜磁铁矿化学分析方法 第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定 重铬酸钾滴定法》进行任务落实。会议确定了标准制定的起草单位和验证单位，落实了标准制定项目的进度安排和分工。样品由连云港海关综合技术中心、鲅鱼圈海关综合技术服务中心等单位对样品进行了搜集、筛选、制备。
3.3.4 征求意见阶段

1）在验证期间，各验证单位提出修改意见如下：

① 铜陵有色金属集团控股有限公司

亚铁含量测定建议：

使用的邻菲罗啉应当明确是无水的还是带有一个结晶水的。（采纳，在标准中明确使用试剂为 “邻菲啰啉，一水”）。

2. “4.5.4.2滴定”由于邻菲罗啉的加入可能导致滴定终点颜色判断较为困难，建议对终点颜色进行细化描述。（1）应明确终点颜色为亮紫红色或暗紫红色，两者之间存在约2-3滴重铬酸钾标准溶液的滴定误差，（2）保持30s内不褪色。（采纳，在标准中明确滴定终点颜色为暗紫红色并保持30s内不褪色）。

磁性铁含量测定建议：

建议5.5.1称样量按磁性铁含量进行分段：（1）样品磁性铁的含量过高，相应的沉淀较多，过滤时不易洗净，且较多的沉淀洗涤时容易溅出造成样品中的磁性铁损失；（2）高含量的磁性铁样品，称取0.40g所对应的滴定体积，超出了50mL滴定管最适宜滴定体积范围，如：C4样品，称样量0.4006g，滴定体积约49mL。因此，建议将标准草案中5.5.1中的称样量，根据样品中磁性铁含量进行分段称重，参考称样量如表2所示。（采纳，经验证，对磁性铁含量较高的样品，减小称样量对不影响最终结果准确度）。

表2 参考试料量

	磁性铁含量%
	试料g
	滴定体积区间范围mL

	30~50
	0.40 g
	21~36

	50~68
	0.30 g
	26~36


磁性铁含量测定中，标准文本“5.5.4.3还原”中，“用少量热水吹洗烧杯内壁，冷却至室温”这里应给出大致溶液体积，溶液体积若不一致会对指示剂浓度对滴定终点突跃的试验产生影响。（采纳，明确“使用约5-10 mL热水吹洗烧杯内壁”）。
“在滴加氯化亚锡溶液（5.2.10）还原三价铁(5.5.4.3)前，用单刻度移液管加入1.00 mL铁标准溶液（5.2.14）”，不建议空白试验加入1.00 mL铁标准溶液（5.2.14）后，滴加氯化亚锡溶液。因为空白试验+1.00 mL铁标准溶液中三价铁含量较少，滴加氯化亚锡溶液进行还原易过量，导致空白结果偏高。（采纳）。

4. C5样品溶不干净：C5样品按照5.5.4.2 进行分解时，发现有部分黑色残渣无法溶净。

（采纳，因可能含有有机质等，在5.5.4.2步骤时，可能有少量不溶，经高锰酸钾和过氧化氢处理后，样品可溶解，因此，调整标准草案文本内容为：5.5.4.2 分解  向5.5.4.1的最后一个400 mL烧杯中加入40mL盐酸(5.2.1)，盖上表面皿，加热至近沸腾，保持该温度使磁性矿物尽可能完全溶解。滴加3滴~5滴高锰酸钾溶液（5.2.11），加热至近沸腾，在该温度保持5 min使试样中的砷或有机物氧化。用少量热盐酸（5.2.7）吹洗表皿和烧杯内壁，加入5 mL过氧化氢（5.2.5），煮沸5 min，确保样品完全溶解。）

②酒泉钢铁（集团）有限责任公司

磁性铁含量测定建议：

方法步骤5.5.4.1 磁选 将圆形磁铁放入磁力棒中要小心斜放，徐徐滑入磁力棒底部。（部分采纳，将标准草案中“5.3.3 磁力棒：磁场强度72000±8000 A/m。圆形或棒形磁铁（5.3.2）置于平底玻璃比色管中可组成简易磁力棒”修改为 “5.3.3 磁力棒：磁场强度72000±8000 A/m。将圆形或棒形磁铁（5.3.2）轻轻置于平底玻璃比色管中可组成简易磁力棒。”）

圆形磁铁需标记N极面（正面）、S极面（反面），最好N极面朝下，利于磁选。（不采纳，S极和N极无磁力区别）

磁选后圆形磁铁采用细直特质样勺挑出，如图片。（不采纳，圆形磁铁如何取出，对检测结果无直接影响，实验室可选用方便工具即可，不适合在标准中详细规定。）
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③长沙矿冶院检测技术有限责任公司

亚铁含量测定建议：

滴定操作中需加入200mL水、50mL饱和硼酸，样品总体积过大，滴定终点显色不清晰。（部分采纳，现统一加入10滴指示剂）

使用沸腾1+1硫酸，危险性大，建议更换为临时现配现用的1+1硫酸。(不采纳，使用沸腾1+1硫酸的目的是，使加入的氢氟酸快速沸腾，产生蒸汽隔绝空气，使用现配现用的1+1硫酸无法达到此效果。)

磁性铁含量测定建议：

磁选后样品浓缩体积至10mL，此时温度不宜过高，至小体积时易飞溅。（采纳，已在标准草案中说明“低温浓缩至体积约10 mL”）

加入氨水分离铜之前，一定要确保样品完全溶解，否则结果会偏低，建议在文中加入描述说明。（采纳，已在标准草案中调整并说明“加入5 mL过氧化氢（5.2.5），煮沸5 min，确保样品完全溶解。”）
④ 中国检验认证集团广西有限公司

亚铁含量测定建议：

因使用不合适的烧杯杯盖会使结果偏低，在1.1.6.1试料分解中“立即盖上聚四氟乙烯烧杯杯盖”，建议补充：可使用聚四氟乙烯表面皿。（采纳，在标准草案中说明，使用聚四氟乙烯表面皿）

⑤鲅鱼圈海关综合技术服务中心

亚铁含量测定建议：

使用不同品牌指示剂时，滴加相同的指示剂滴数，终点指示效果不完全一致，建议使用指示剂用量为8-10滴。（采纳，经验证，统一加入10滴指示剂可得到良好指示效果，由指示剂引起的误差可以通过空白试验进行消除）

⑥ 深圳市中金岭南有色金属股份有限公司 

磁性铁含量测定建议：

测定磁选后，除磁性铁后，其他杂质还有啥？简化后续滴定步骤。（不采纳，无明确建议内容）

二、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析

2.1亚铁含量的测定

2.1.1邻菲啰啉用量的选择

保证矿物溶解及滴定过程中二价铁不被空气中的氧气氧化，是亚铁测定结果准确的关键。以邻菲啰啉、氢氟酸和硫酸为溶剂消解样品时，亚铁离子与邻菲啰啉、氟离子形成稳定的络合物，可以有效防止亚铁离子的氧化[1-5]。
称量0.3 g样品进行试验，在加入氢氟酸和硫酸溶液消解前，依次试验邻菲啰啉加入0 g, 0.05 g，0.10 g，0.125 g，0.15 g 对氧化亚铁测定结果的影响，对B4进行平行测定，平均值结果见表3。

表3 邻菲啰啉用量试验

	样品

B4
	邻菲啰啉加入量/g

	
	0
	0.05
	0.10
	0.125
	0.15

	测定结果平均值%
	27.73
	27.96
	28.07
	28.11
	28.14


从表3可以看出，邻菲啰啉的用量对氧化亚铁测定结果有较大影响。用量过少，无法达到良好的防氧化效果，会使测定结果偏低；随着邻菲啰啉加入量的增加，对氧化亚铁的保护效果越好。但当邻菲罗啉用量过大时，溶液的颜色明显加深，会影响滴定终点的观察判断。

因此，本方法选择加入邻菲啰啉的质量为0.10g ~ 0.12g。
2.1.2  平板炉的加热温度和加热时间的控制

平板炉的温度对实验结果有重要影响。在较高的温度下，杯内溶液能够快速沸腾挥发从而起到隔绝空气的作用，较高的温度也有利于样品的快速消解。有文献[6]使用铂金坩埚作为样品消解容器，要求加热温度使溶液在2min内沸腾。与铂金坩埚和玻璃烧杯相比，聚四氟乙烯烧杯导热性能稍差，且不同品牌聚四氟乙烯烧杯的厚度不同，导热速度也不同。经试验验证，在邻菲啰啉保护下，当平板炉的加热温度能使聚四氟乙烯烧杯内溶液在5 min内达到微沸时，能较好的保证样品消解效果。
溶液微沸后加热时间的控制，对测定结果会产生重要影响。在未加邻菲啰啉的情况下，加热时间太长，由于氢氟酸的大量挥发后，会导致硫酸浓度越来越高，同时氧气可能会进入聚四氟乙烯烧杯，会导致测定结果偏低。加入邻菲啰啉后，由于邻菲啰啉的保护作用，为保证较好的样品溶解效果，可适当延长加热时间。试验考察了加热时间对氧化亚铁测定结果的影响，结果见表4。实验表明，加热时长为10min~15 min时，可以得到理想的样品消解结果。当消解时长为5 min时，样品消解不完全；当消解时长超过20min后，部分样品氧化亚铁的测定结果偏低，因此本方法选择加热时长为10min~15min。
表4 加热时长的选择

	样品

B4
	加热时长/min

	
	5
	10
	15
	20
	25

	测定结果平均值%
	23.98
	27.96
	28.07
	28.10
	27.63


2.1.3 硫酸溶液的加入体积

由于在加热过程中，氢氟酸会与水形成共沸物，氢氟酸和水汽会大量挥发，同时本方法延长了加热时间，因此将沸腾硫酸溶液（1+1）的加入量调整为20 ml。由于硫酸溶液（1+1）的沸点温度约为150摄氏度左右，增加沸腾硫酸溶液的加入体积，既可以缩短聚四氟乙烯内烧杯溶液达到微沸状态的时间，同时也可以延缓因氢氟酸和水汽会大量挥发，造成浓硫酸发烟的现象。
2.1.4 指示剂的用量

本方法选择的称样量为0.3 g。当样品中的氧化亚铁铁含量较高时，在滴定过程会消耗大量的重铬酸钾生成绿色的Cr3+。在大量Cr3+存在下，当指示剂用量不足时，无法观察到明显的滴定突跃，滴定终点时溶液颜色不是明显的紫色。经试验，将二苯胺磺酸钠指示剂用量调整为5-8滴时，可以达到很好的指示效果。由指示剂引起的误差可以通过空白试验进行消除。
2.1.5准确性实验

铜磁铁矿中硫含量和铜含量较高，目前还未有铜磁铁矿标准物质。现有铁矿和磁铁矿标准物质的亚铁含量一般均采用ISO 9035或GB/T 6730.8的方法进行测定，测定的均为酸溶铁(Ⅱ)（以FeO计）。ISO 9035不适用于S含量大于0.3 %的样品；GB/T 6730.8中明确了氧化、还原态物质对亚铁测定有干扰。

事实上，硫含量较高的情况下，亚铁含量的测定结果是不可能准确的。因为矿物中的硫化物酸溶后，放出硫化氢，可将矿石中的三价铁还原呈二价铁，致使分析结果偏高：

   2MS+4HCl = 2H2S+2MCl2
   2FeCl3+H2S = 2FeCl2+2HCl+S

文献表明[7-10]采用乙酸-过氧化氢溶液温热处理样品，使菱铁矿（FeCO3）、黄铁矿（FeS2）、磁黄铁矿（Fex-1Sx）、金属铁等溶解并将样品中的Cu（Ⅰ）、S及硫化亚铁中Fe（Ⅱ）全部氧化呈高价，消除其干扰，而矿石中的氧化物不溶，进一步对残渣进行消解，可准确测得样品中氧化亚铁的含量。因此采用本方法来对现有磁铁矿和铁矿标准物质进行氧化亚铁的验证，其测定氧化亚铁的值必定小于标准物质证书中酸溶铁(Ⅱ)（以FeO计）的值，因此，其测定结果与标示值必定会有出入。

采用本方法，对磁铁矿标准物质GBW07826中氧化亚铁含量进行5次重复测定，结果见表5。

因为GBW07826中硫含量较高，采用双氧水-乙酸对样品进行处理后，样品中的硫化物等被溶解消除，因此测得氧化亚铁的含量比标示值低（数据见表5）。
表5磁铁矿标准物质GBW07826中氧化亚铁测定结果

	样品编号
	样品名称
	标示值

/参考值
	试验结果
	平均值
	平均值与标示值的差值
	样品S

含量/%

	GBW 07826
	磁铁矿
	20.50±0.25
	19.55 19.59 19.62 19.67 19.64
	19.61
	0.89
	2.44


2.1.6精密度试验

每个样品进行7次平行测定，并进行精密度统计，结果列于表6。

表6精密度试验结果

	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#

	实验数据（%）
	14.003
	17.227
	21.314
	27.978

	
	14.221
	17.369
	21.439
	28.044

	
	14.209
	17.365
	21.42
	27.879

	
	13.972
	17.458
	21.305
	27.902

	
	14.066
	17.432
	21.451
	28.163

	
	13.956
	17.456
	21.163
	27.951

	
	14.224
	17.214
	21.227
	28.136

	
	14.003
	17.227
	21.314
	27.978

	平均值（%）
	14.093 
	17.360 
	21.331 
	28.008 

	标准偏差
	0.122 
	0.103 
	0.111 
	0.111 

	RSD(%)
	0.87 
	0.59 
	0.52 
	0.40 

	GB/T 27417要求(%)
	≤2.0
	≤2.0
	≤2.0
	≤2.0


相对标准偏差（变异系数）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。

2.2磁性铁含量的测定

2.2.1磁选方式的优化
2015版标准中采用手工内磁选法来磁选磁性铁：称取0.40g试样于将试料置于第一个250mL烧杯中。加入50mL水，先用挤压棒缓缓将试样和水搅拌均匀，然后用挤压棒用力研磨、挤压不溶于水的试样使夹裹在磁性矿物中的非磁性颗粒完全释放。手持磁铁套筒装置在烧杯底部来回移动，将磁性矿物吸附在套筒上，将吸附有磁性矿物的套筒移入第二个250mL烧杯上方，取出磁铁使磁性矿物释放于烧杯中，用水冲洗套筒上残留的磁性矿物于烧杯中，重复操作直至第一个烧杯中的磁性矿物选净为止。按照上述步骤，对第二个烧杯中的磁性矿物进行研磨、挤压、磁选到第三个250mL烧杯中；对第三个烧杯中的磁性矿物再重复一次研磨、挤压、磁选到第四个250mL烧杯中,渐渐加热浓缩至约10mL。

经实践，在用挤压棒进行挤压研磨时，由于样品分散在水中，难以充分研磨，为保证充分研磨往往需要花费较长时间，因此，本次修订在原来的手工内磁选法的基础上做了如下修改：在挤压研磨环节，利用磁性铁具有磁性的特点，在烧杯外侧底部利用磁铁将磁性矿物吸附聚集在烧杯底部中间，然后用挤压棒研磨，从而提高研磨效率。

2.2.2 磁选次数的影响

分别对0.4g标准物质GBW07272、C5进行2次、3次、4次、5次磁选，然后对选出的磁性物进行磁性铁测定，结果见表7。磁选2遍时，3个样品的磁性铁测定结果普遍较高； 磁选4遍及以上时，GBW07272、C5的测定结果均比较稳定；磁选3遍时，GBW07272测定结果与标准物质证书值（46.90±0.2 %）基本一致，但C5的测定结果仍相对较高，可能对于非磁性物质夹杂较多的样品，磁选3遍不能保证非磁性物质被彻底剔除。因此本方法选定磁选次数为4遍。

表7 磁选次数的影响
	磁选次数
	GBW07272/%
	C5/%

	
	平行样

测定值
	平均值
	平行样

测定值
	平均值

	2
	47.10,47.22
	47.16
	64.3，64.57
	64.48

	3
	46.84,46.97
	46.90
	63.8，64.89
	64.86

	4
	46.95,46.83
	46.89
	63.6，63.75
	63.72

	5
	46.9，46.90
	46.92
	63.7，64.67
	63.70


2.2.3 指示剂浓度对滴定终点突跃观察的影响

为保证样品的代表性和实验结果的准确定，本方法选择的称样量为0.4 g。当样品中的磁性铁含量较高时，在滴定过程会消耗大量的重铬酸钾生成绿色的Cr3+。在大量Cr3+存在下，当指示剂用量不足时，无法观察到明显的滴定突跃，滴定终点时溶液颜色不是明显的紫色，甚至会呈现灰绿色。经试验对比，将二苯胺磺酸钠指示剂浓度由2 g/L调整为4 g/L时，可以达到很好的指示效果（试验结果见表8）。由指示剂用量引起的误差可以通过空白试验进行消除。

表8 指示剂的浓度影响

	样品

C5
	二苯胺磺酸钠浓度

	
	2 g/L
	4 g/L

	测定结果%
	27.89

28.12
	28.10

27.99

	平均值%
	28.00
	28.05

	突跃变色情况
	滴定终点变色不明显
	滴定终点颜色突跃明显


2.2.4 方法的准确性及重复性试验

分别对1个标准物质和4个水平的铜磁铁矿样品进行5次测定，测定结果见表9。

表9 重复性试验结果 

	编 号
	GBW07272/%
	C1/%
	C2/%
	C3/%
	C4/%
	C5/%

	1
	46.843
	30.053
	47.091
	59.347
	68.194
	63.769

	2
	47.066
	30.081
	47.046
	59.201
	68.118
	63.848

	3
	46.852
	30.122
	47.145
	59.169
	68.226
	63.552

	4
	46.904
	30.054
	47.103
	59.435
	68.171
	63.681

	5
	46.938
	30.114
	47.077
	59.089
	67.985
	63.630 

	平均值
	46.921
	30.085 
	47.092 
	59.248 
	68.139 
	63.696 

	标准偏差
	0.090 
	0.032 
	0.036 
	0.140 
	0.095 
	0.116 

	相对标准偏差%
	0.19
	0.11
	0.08
	0.24
	0.14
	0.18

	GB/T 27417要求%
	≤2.0
	≤2.0
	≤2.0
	≤2.0
	≤2.0
	≤2.0


相对标准偏差（变异系数）满足GB/T 27417-2017的实验室内变异系数要求。
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附录A、各家实验室的亚铁含量统计数据及R、r确定的依据
为了确定《铜磁铁矿化学分析方法 第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定 重铬酸钾滴定法》中亚铁的重复性与再现性，共征集8个实验室对4个铜磁铁矿中亚铁含量进行了7次平行试验，根据国家标准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》（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。为了方便统计分析，将参与实验室间协同试验的11个实验室进行编号，编号情况列于表1内。

表1   协同试验的实验室编号

	序号
	实验室名称

	1
	连云港海关综合技术中心

	2
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	3
	酒泉钢铁（集团）有限责任公司

	4
	长沙矿冶院检测技术有限责任公司

	5
	金川集团股份有限公司

	6
	中国检验认证集团广西有限公司

	7
	鲅鱼圈海关综合技术服务中心

	8
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司


1.  原始数据

根据各实验室的验证报告，将原始数据整理于表2中。                                                       
表2   协同实验数据

	实验室
	n
	亚铁含量%

	
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	连云港海关综合技术中心
	1
	14.003
	17.227
	21.314
	27.978

	
	2
	14.221
	17.369
	21.439
	28.044

	
	3
	14.209
	17.365
	21.42
	27.879

	
	4
	13.972
	17.458
	21.305
	27.902

	
	5
	14.066
	17.432
	21.451
	28.163

	
	6
	13.956
	17.456
	21.163
	27.951

	
	7
	14.224
	17.214
	21.227
	28.136

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	1
	14.085
	17.394
	21.493
	27.868

	
	2
	14.148
	17.42
	21.557
	27.959

	
	3
	14.289
	17.324
	21.65
	27.988

	
	4
	13.99
	17.408
	21.457
	27.813

	
	5
	14.165
	17.376
	21.607
	27.903

	
	6
	14.116
	17.245
	21.431
	28.036

	
	7
	14.089
	17.391
	21.522
	28.068

	酒泉钢铁（集团）有限责任公司
	1
	14.279
	17.165
	21.193
	28.136

	
	2
	14.279
	17.099
	21.147
	27.876

	
	3
	14.339
	17.274
	21.005
	27.996

	
	4
	14.218
	17.351
	21.232
	28.006

	
	5
	14.153
	17.159
	21.253
	27.885

	
	6
	14.153
	17.184
	21.217
	27.895

	
	7
	14.346
	17.052
	21.33
	28.019

	长沙矿冶院检测技术有限责任公司
	1
	14.148
	17.673
	21.203
	27.744

	
	2
	14.216
	17.685
	21.367
	27.792

	
	3
	14.117
	17.426
	21.255
	27.713

	
	4
	14.071
	17.517
	21.173
	27.763

	
	5
	14.163
	17.381
	21.339
	27.784

	
	6
	14.133
	17.517
	21.407
	27.706

	
	7
	14.277
	17.339
	21.241
	27.718

	金川集团股份有限公司
	1
	14.161
	17.245
	21.418
	28.067

	
	2
	14.212
	17.411
	21.312
	27.932

	
	3
	14.252
	17.457
	21.385
	27.915

	
	4
	14.121
	17.382
	21.224
	28.114

	
	5
	14.033
	17.286
	21.413
	28.067

	
	6
	14.019
	17.363
	21.227
	27.964

	
	7
	14.109
	17.254
	21.162
	28.123

	中国检验认证集团广西有限公司
	1
	13.894
	17.091
	20.915
	27.967

	
	2
	13.938
	17.086
	21.044
	27.968

	
	3
	14.015
	17.026
	21.096
	28.061

	
	4
	14.094
	17.311
	21.203
	28.192

	
	5
	13.966
	17.258
	21.114
	28.127

	
	6
	14.009
	17.205
	21.26
	28.103

	
	7
	13.957
	17.143
	21.196
	28.026

	鲅鱼圈海关综合技术服务中心
	1
	14.206
	17.359
	21.336
	28.257

	
	2
	14.132
	17.283
	21.245
	28.124

	
	3
	13.989
	17.296
	21.398
	27.894

	
	4
	14.007
	17.445
	21.283
	27.949

	
	5
	14.105
	17.428
	21.189
	28.076

	
	6
	14.058
	17.381
	21.401
	28.108

	
	7
	14.124
	17.302
	21.382
	28.211

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	1
	14.125
	17.252
	21.384
	28.123

	
	2
	14.256
	17.293
	21.365
	28.191

	
	3
	14.244
	17.316
	21.373
	28.252

	
	4
	13.923
	17.195
	21.267
	28.194

	
	5
	14.123
	17.382
	21.288
	28.097

	
	6
	14.18
	17.343
	21.364
	28.046

	
	7
	14.164
	17.265
	21.373
	28.159


2.单元平均值的计算

由表2数据，按下式计算单元平均值：

[image: image21.jpg]
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表3   单元平均值（单位：%）

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#

	1
	14.0930 
	17.3601 
	21.3313 
	28.0076 

	2
	14.1260 
	17.3654 
	21.5310 
	27.9479 

	3
	14.2524 
	17.1834 
	21.1967 
	27.9733 

	4
	14.1607 
	17.5054 
	21.2836 
	27.7457 

	5
	14.1296 
	17.3426 
	21.3059 
	28.0260 

	6
	13.9819 
	17.1600 
	21.1183 
	28.0634 

	7
	14.0887 
	17.3563 
	21.3191 
	28.0884 

	8
	14.1450 
	17.2923 
	21.3449 
	28.1517 


3.单元离散度的计算

   使用单元内标准差来描述单元离散度，按下式计算标准差：
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表4   单元内标准差 （单位：μg/g）

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#

	1
	0.12196 
	0.10256 
	0.12167 
	0.12123 

	2
	0.09149 
	0.06136 
	0.07918 
	0.09176 

	3
	0.08023 
	0.10134 
	0.10151 
	0.09446 

	4
	0.06767 
	0.13545 
	0.08814 
	0.03494 

	5
	0.08643 
	0.08197 
	0.10326 
	0.08710 

	6
	0.06445 
	0.10240 
	0.11594 
	0.08362 

	7
	0.07605 
	0.06530 
	0.09381 
	0.15346 

	8
	0.11096 
	0.06193 
	0.04687 
	0.06884 


4. 一致性和离群值的检查
4.1 检验一致性的图方法

以曼德尔的h统计量和k统计量核查实验室及其提供数据存在的变异。

对每个实验室的每个水平，计算实验室间的一致性统计量h，其值列于表5中。
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表5 单元离散度h值

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#

	1
	-0.38 
	0.36 
	0.23 
	0.06 

	2
	0.05 
	0.41 
	1.89 
	-0.43 

	3
	1.71 
	-1.25 
	-0.89 
	-0.22 

	4
	0.51 
	1.68 
	-0.17 
	-2.09 

	5
	0.10 
	0.20 
	0.02 
	0.21 

	6
	-1.84 
	-1.46 
	-1.55 
	0.52 

	7
	-0.44 
	0.32 
	0.13 
	0.72 

	8
	0.30 
	-0.26 
	0.34 
	1.24 


查表知，给定水平下的实验室数p=8，重复测定次数n=7，显著性水平为1%和5%时的曼德尔的h统计量的临界值分别为2.06和1.75。

h统计结果表示出实验室4的水平4的h值稍超出了1%的临界水平，说明其一致性与其他实验室间存在较大差异。由于没有明显的证据表明这几个结果来源技术错误，因此保留这些实验室的数据应用于下一步的统计分析。

    对每个实验室的每个水平，计算实验室间的一致性统计量k，其值列于表6中。
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表6  实验室间统计量k值

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#

	1
	1.364 
	1.111 
	1.189 
	1.209 

	2
	1.023 
	0.665 
	0.848 
	1.001 

	3
	0.897 
	1.098 
	1.087 
	1.030 

	4
	0.757 
	1.467 
	0.944 
	0.381 

	5
	0.966 
	0.888 
	1.105 
	0.950 

	6
	0.721 
	1.109 
	1.241 
	0.912 

	7
	0.850 
	0.707 
	0.884 
	1.425 

	8
	1.241 
	0.671 
	0.502 
	0.751 


查表知，给定水平下的实验室数p=8重复测定次数n=7显著性水平为1%和5%时的曼德尔的k统计量的临界值分别为1.59和1.41，k值统计结果均未超出1%，保留全部数据用于下一步统计分析。

4.2检验一致性的数值方法

4.2.1柯克伦检验

柯克伦检验统计量C按下式计算：
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表7  柯克伦检验

	统计量
	1#
	2#
	3#
	4#

	Smax

实验室
	1
	4
	6
	7

	Smax值
	0.12196
	0.13545
	0.11594
	0.13069

	[image: image6.wmf]å
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	0.06397919
	0.068206095
	0.069792095
	0.067249381

	C
	0.232 
	0.269 
	0.193 
	0.254 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	C临界
	5%    0.3362

1%    0.3932


依据科克伦检验的结果，8个实验室的统计结果的C值均未超出5%的临界值，无离群值。

4.2.2应用格拉布斯检验实验室间变异

4.2.2.1检验最大观测值

按下式计算各水平的格拉布斯统计量Gp:
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表8   最大值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#

	X的平均值
	14.1222 
	17.3207 
	21.3038 
	28.0005 

	最大观侧值
	14.2524
	17.5054
	21.5310
	28.1517

	实验室
	3
	4
	2
	8

	GP
	1.708 
	1.677 
	1.895 
	1.242 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    2.126

1%    2.274


由表8结果可知，无岐离值和离群值，故予以保留进行下一步检验。

4.2.2.2检验最小观测值

按下式计算格拉布斯统计量G1:
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表9  最小值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#

	X的平均值
	14.1222 
	17.3207 
	21.3038 
	28.0005 

	最小观侧值
	13.9819
	17.1600
	21.1183
	27.7457

	实验室
	6
	6
	6
	4

	G1
	1.840 
	1.459 
	1.548 
	2.093 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    2.126

1%    2.274


由表9结果可知，各个实验室的实验值均在合理范围内，没有歧离值和离群值的出现。

4.2.2.3检验最大的两个观测值

按下式计算各个水平最大的两个值的格拉布斯检验统计量G： 
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表10  两个最大值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#

	两个最大值
	14.2524
	17.5054
	21.5310
	28.1517

	
	14.1607
	17.3654
	21.3448
	28.0884

	实验室
	3，4
	4，2
	2，8
	8,7

	Gp
	0.6018 
	0.6596 
	0.4916 
	0.8582 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    0.1101

1%    0.0563


由表10知，各水平的G值均大于G的5%临界值，说明所有水平中最大的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。

4.2.2.4检验最小的两个观测值

按下式计算各个水平最小两个值的格拉布斯检验统计量G
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表11  两个最小值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#

	两个最小值
	13.9818
	17.1600
	21.1182
	27.7457

	
	14.0887
	17.1834
	21.1967
	27.9478

	实验室
	6，7
	6，3
	6，3
	4，2

	Gp
	0.5114 
	0.4195 
	0.5624 
	0.2734 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    0.1101

1%    0.0563


由表11知，各水平的G值大于G的5%临界值，说明各水平中最小的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。

5 重复性限r和再现性限R的计算

	梯度水平 
	1
	2
	3
	4

	总平均值 
	14.1222 
	17.3207 
	21.3038 
	28.0005 

	Srj平方
	8.00E-03
	8.53E-03
	8.72E-03
	8.41E-03

	SLj平方
	4.09E-03
	9.55E-03
	1.15E-02
	1.19E-02

	SRj平方
	1.21E-02
	1.81E-02
	2.02E-02
	2.03E-02

	srj
	0.08943 
	0.09234 
	0.09340 
	0.09169 

	SRj
	0.10993 
	0.13443 
	0.14215 
	0.14253 

	r
	0.2504 
	0.2585 
	0.2615 
	0.2567 

	R
	0.3078 
	0.3764 
	0.3980 
	0.3991 


表12 总平均值、方差和标准差

附录B、各家实验室的磁性铁含量统计数据及R、r确定的依据

为了确定《铜磁铁矿化学分析方法 第10部分：亚铁含量和磁性铁含量的测定 重铬酸钾滴定法》中磁性铁的重复性与再现性，共征集8个实验室对5个铜磁铁矿中磁性铁含量进行了5次平行试验，根据国家标准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》（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。为了方便统计分析，将参与实验室间协同试验的11个实验室进行编号，编号情况列于表1内。

表1   协同试验的实验室编号

	序号
	实验室名称

	1
	连云港海关综合技术中心

	2
	铜陵有色金属集团控股有限公司

	3
	酒泉钢铁（集团）有限责任公司

	4
	长沙矿冶院检测技术有限责任公司

	5
	金川集团股份有限公司

	6
	中国检验认证集团广西有限公司

	7
	鲅鱼圈海关综合技术服务中心

	8
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司


1 磁性铁原始数据

根据各实验室的验证报告，将原始数据整理于表2中。                                                       
表2  协同实验数据

	实验室
	n
	磁性铁含量

%

	
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	连云港海关综合技术中心
	1
	30.053
	47.091
	59.347
	68.194
	63.769

	
	2
	30.081
	47.046
	59.201
	68.118
	63.848

	
	3
	30.122
	47.145
	59.169
	68.226
	63.552

	
	4
	30.054
	47.103
	59.435
	68.171
	63.681

	
	5
	30.114
	47.077
	59.089
	67.985
	63.630 

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	1
	30.031
	46.872
	59.374
	67.853
	63.831

	
	2
	29.998
	47.031
	59.194
	67.967
	63.729

	
	3
	30.167
	47.06

	59.162
	68.015
	63.876

	
	4
	30.204
	47.064
	59.303
	68.095
	63.783

	
	5
	30.231
	47.155
	59.248
	67.967
	63.755

	酒泉钢铁（集团）有限责任公司
	1
	30.134
	47.191
	59.168
	68.099
	63.61

	
	2
	30.282
	47.028
	59.308
	68.169
	63.875

	
	3
	30.142
	47.051
	59.198
	67.907
	63.65

	
	4
	30.01
	46.958
	59.352
	68.082
	63.735

	
	5
	29.94
	47.051
	59.337
	68.099
	63.789

	长沙矿冶院检测技术有限责任公司
	1
	30.053
	47.108
	59.287
	67.936
	63.684

	
	2
	29.942
	46.935
	59.413
	68.014
	63.787

	
	3
	29.883
	47.113
	59.372
	68.118
	63.706

	
	4
	30.076
	47.048
	59.269
	68.083
	63.791

	
	5
	30.102
	46.836
	59.315
	67.837
	63.872

	金川集团股份有限公司
	1
	30.012
	46.98
	59.367
	68.006
	63.611

	
	2
	30.075
	46.944
	59.179
	68.001
	63.664

	
	3
	30.107
	47.08
	59.151
	68.027
	63.748

	
	4
	30.08
	47.039
	59.227
	68.134
	63.732

	
	5
	30.169
	47.196
	59.299
	68.106
	63.815

	中国检验认证集团广西有限公司
	1
	30.15
	47.035
	59.056
	67.827
	63.89

	
	2
	29.994
	47.143
	59.191
	67.852
	63.656

	
	3
	29.896
	46.966
	59.049
	67.939
	63.757

	
	4
	30.112
	46.952
	58.987
	67.758
	63.813

	
	5
	29.944
	47.131
	58.98
	67.783
	63.689

	鲅鱼圈海关综合技术服务中心
	1
	30.112
	47.016
	59.075
	68.174
	63.938

	
	2
	30.056
	47.083
	59.117
	68.068
	63.720 

	
	3
	29.982
	47.134
	59.142
	67.981
	63.805

	
	4
	29.994
	47.096
	59.358
	67.975
	63.793

	
	5
	30.105
	47.021 
	59.094
	68.299
	63.894

	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	1
	30.153
	46.781
	59.2362
	68.101
	63.679

	
	2
	30.119
	46.998
	59.233
	68.113
	63.874

	
	3
	30.123
	47.022
	59.295
	68.125
	63.573

	
	4
	30.056
	47.128
	59.136
	68.157
	63.561

	
	5
	29.978
	47.021
	59.159
	68.114
	63.665


2单元平均值的计算

由表2数据，按下式计算单元平均值：
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表3   单元平均值（单位：%）

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1
	30.0848 
	47.0924 
	59.2482 
	68.1388 
	63.6960 

	2
	30.1262 
	47.0364 
	59.2562 
	67.9794 
	63.7948 

	3
	30.1016 
	47.0558 
	59.2726 
	68.0712 
	63.7318 

	4
	30.0112 
	47.0080 
	59.3312 
	67.9976 
	63.7680 

	5
	30.0886 
	47.0478 
	59.2446 
	68.0548 
	63.7140 

	6
	30.0192 
	47.0454 
	59.0526 
	67.8318 
	63.7610 

	7
	30.0498 
	47.0700 
	59.1572 
	68.0994 
	63.8300 

	8
	30.0858 
	46.9900 
	59.2118 
	68.1220 
	63.6704 


3单元离散度的计算

   使用单元内标准差来描述单元离散度，按下式计算标准差：
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表4  单元内标准差 （单位：μg/g）

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1
	0.03245 
	0.03630 
	0.14009 
	0.09457 
	0.11592 

	2
	0.10512 
	0.10301 
	0.08497 
	0.08791 
	0.05907 

	3
	0.13203 
	0.08465 
	0.08398 
	0.09771 
	0.10644 

	4
	0.09409 
	0.11994 
	0.06008 
	0.11363 
	0.07518 

	5
	0.05685 
	0.09804 
	0.08848 
	0.06112 
	0.07872 

	6
	0.10861 
	0.08943 
	0.08478 
	0.07027 
	0.09430 

	7
	0.06055 
	0.05064 
	0.11502 
	0.13774 
	0.08639 

	8
	0.06984 
	0.12725 
	0.06423 
	0.02133 
	0.12551 


4 一致性和离群值的检查
4.1 检验一致性的图方法

以曼德尔的h统计量和k统计量核查实验室及其提供数据存在的变异。

对每个实验室的每个水平，计算实验室间的一致性统计量h，其值列于表5中。
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表5 单元离散度h值

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1
	0.34 
	1.51 
	0.31 
	1.02 
	-0.94 

	2
	1.37 
	-0.21 
	0.41 
	-0.57 
	0.93 

	3
	0.76 
	0.39 
	0.60 
	0.34 
	-0.26 

	4
	-1.48 
	-1.08 
	1.30 
	-0.39 
	0.42 

	5
	0.44 
	0.14 
	0.27 
	0.18 
	-0.60 

	6
	-1.28 
	0.07 
	-2.01 
	-2.05 
	0.29 

	7
	-0.52 
	0.82 
	-0.77 
	0.63 
	1.59 

	8
	0.37 
	-1.63 
	-0.12 
	0.85 
	-1.42 


查表知，给定水平下的实验室数p=8，重复测定次数n=7，显著性水平为1%和5%时的曼德尔的h统计量的临界值分别为2.06和1.75。

h统计结果表明，所有出实验室的h值均未超出1%的临界水平，保留全部数据应用于下一步的统计分析。

    对每个实验室的每个水平，计算实验室间的一致性统计量k，其值列于表6中。
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表6  实验室间统计量k值

	实验

室 i
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1
	0.369
	0.389
	1.499
	1.032
	1.220

	2
	1.194
	1.102
	0.909
	0.959
	0.622

	3
	1.500
	0.906
	0.899
	1.066
	1.120

	4
	1.069
	1.284
	0.643
	1.239
	0.791

	5
	0.646
	1.049
	0.947
	0.667
	0.829

	6
	1.234
	0.957
	0.907
	0.767
	0.993

	7
	0.688
	0.542
	1.231
	1.502
	0.909

	8
	0.794
	1.362
	0.687
	0.233
	1.321


查表知，给定水平下的实验室数p=8重复测定次数n=5显著性水平为1%和5%时的曼德尔的k统计量的临界值分别为1.71和1.50，k值统计结果均未超出1%，保留全部数据用于下一步统计分析。

4.2检验一致性的数值方法

4.2.1柯克伦检验

柯克伦检验统计量C按下式计算：
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表7  柯克伦检验

	统计量
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	Smax

实验室
	3
	8
	1
	7
	8

	Smax值
	0.1320 
	0.1273 
	0.1400 
	0.1377 
	0.1255 
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	0.0619
	0.0698
	0.0698
	0.0672
	0.0722

	C
	0.281 
	0.232 
	0.281 
	0.282 
	0.218 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	C临界
	5%    0.391
1%    0.463


依据科克伦检验的结果，8个实验室的统计结果的C值均未超出5%的临界值，无离群值。

4.2.2应用格拉布斯检验实验室间变异

4.2.2.1检验最大观测值

按下式计算各水平的格拉布斯统计量Gp:
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表8   最大值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	X的平均值
	30.0709 
	47.0432 
	59.2218 
	68.0369 
	63.7458 

	最大观侧值
	30.1262
	47.0924
	59.3312
	68.1388
	63.8300

	实验室
	2
	1
	4
	1
	7

	GP
	1.370 
	1.508 
	1.296 
	1.020 
	1.593 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    2.126

1%    2.274


由表8结果可知，各个实验室的实验值均在合理范围内，无岐离值和离群值。

4.2.2.2检验最小观测值

按下式计算格拉布斯统计量G1:
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表9  最小值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	X的平均值
	30.0709 
	47.0432 
	59.2218 
	68.0369 
	63.7458 

	最小观侧值
	30.0112
	46.99
	59.0526
	67.8318
	63.6704

	实验室
	4
	8
	6
	6
	8

	G1
	1.479 
	1.633 
	2.005 
	2.052 
	1.424 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    2.126

1%    2.274


由表9结果可知，各个实验室的实验值均在合理范围内，没有歧离值和离群值的出现。

4.2.2.3检验最大的两个观测值

按下式计算各个水平最大的两个值的格拉布斯检验统计量G： 
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表10  两个最大值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	两个最大值
	30.1262
	47.0924
	59.3312
	68.1388
	63.83

	
	30.1016
	47.07
	59.2726
	68.122
	63.7948

	实验室
	2，3
	1，7
	4，3
	1，8
	7,2

	Gp
	0.7580 
	0.6291 
	0.8713 
	0.9303 
	0.5090 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    0.1101

1%    0.0563


由表10知，各水平的G值均大于G的5%临界值，说明所有水平中最大的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。

4.2.2.4检验最小的两个观测值

按下式计算各个水平最小两个值的格拉布斯检验统计量G

                      ……[image: image20.wmf]2
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表11  两个最小值的格拉布斯检验

	统计量
	水平j

	
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	两个最小值
	30.0112
	46.99
	59.0526
	67.8318
	63.6704

	
	30.0192
	47.008
	59.1572
	67.9794
	63.696

	实验室
	4，6
	4，8
	6，7
	2,6
	1，8

	Gp
	0.3811 
	0.3880 
	0.2228 
	0.2622 
	0.6308 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	G临界
	5%    0.1101

1%    0.0563


由表11知，各水平的G值大于G的5%临界值，说明各水平中最小的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。

5 重复性限r和再现性限R的计算

表12 总平均值、方差和标准差

	梯度水平 
	1
	2
	3
	4
	5

	总平均值 
	30.0709 
	47.0432 
	59.222 
	68.037 
	63.746 

	Srj平方
	7.75E-03
	8.73E-03
	8.73E-03
	8.40E-03
	9.03E-03

	SLj平方
	4.58E-04
	-1.61E-04
	5.14E-03
	7.69E-03
	1.32E-03

	SRj平方
	8.20E-03
	8.57E-03
	1.39E-02
	1.61E-02
	1.03E-02

	srj
	0.08801 
	0.09344 
	0.09346 
	0.09167 
	0.09501 

	SRj
	0.09057 
	0.09257 
	0.11779 
	0.12687 
	0.10172 

	r
	0.2464 
	0.2616 
	0.2617 
	0.2567 
	0.2660 

	R
	0.2536 
	0.2640 
	0.3298 
	0.3552 
	0.2848 
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