
[image: image8.wmf]X


中华人民共和国国家标准

GB/T3884.14-201X/IDT：ISO 10378：2005（E）

[image: image9.wmf]4

/

)

(

4

3

2

1

X

X

X

X

X

+

+

+

=

 

铜精矿化学分析方法
第14部分：金和银量测定  
火试金重量法和原子吸收光谱法

Methods for chemical analysis of copper concentrate
Part 14 :Determinnation of gold and silve—Fire assay gravimetric and flame atomic absorption spectrmetric method
（ISO10378:2005E Copper sulfide concentrate—Determinnation of gold and silve—Fire assay gravimetric and flame atomic absorption spectrmetric method.IDT）
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GB/T3884.14-201X
前      言

GB/T3884-201×《铜精矿化学分析方法》分为18个部分：

GB/T3884-201×《铜精矿化学分析方法》分为18个部分：

第1部分： 铜精矿化学分析方法  铜量的测定  碘量法
第2部分： 铜精矿化学分析方法  金和银量的测定
第3部分： 铜精矿化学分析方法  硫量的测定
第4部分： 铜精矿化学分析方法  氧化镁量的测定

第5部分： 铜精矿化学分析方法  氟量的测定 离子选择电极法

第6部分： 铜精矿化学分析方法  铅、锌、镉和镍量的测定
第7部分： 铜精矿化学分析方法  铅量的测定
第8部分： 铜精矿化学分析方法  锌量的测定 
第9部分： 铜精矿化学分析方法  砷和铋量的测定 
第10部分：铜精矿化学分析方法  锑量的测定  

第11部分：铜精矿化学分析方法  汞量的测定   冷原子吸收光谱法

第12部分：铜精矿化学分析方法  氟和氯量的测定   离子色谱法

第13部分：铜精矿化学分析方法  铜量的测定  电解法
第14部分：铜精矿化学分析方法  金和银量的测定 火试金重量法和原子吸收光谱法
第15部分：铜精矿化学分析方法  铁量的测定   
第16部分：铜精矿化学分析方法  二氧化硅量的测定   
第17部分：铜精矿化学分析方法  三氧化二铝量的测定   

第18部分：铜精矿化学分析方法   砷、锑、铋、铅、锌、镍、镉、氧化镁、氧化钙量的测定 —电感耦合等离子体原子发射光谱法量的测定
本部分为GB/T3884-201X的第14部分。

本部分使用翻译法等同采用ISO 10378：2005（E）
本部分与ISO 10378：2006（E）的主要差异如下：

—用小数点“.”代替在国际标准中作为小数点的逗号“，”；

—用“本部分” 代替“本国际标准”；

—按中文习贯改动了标准名称；

—删除了国际标准中封面、目次、前言和引言。

本部分由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）归口。

本部分由大冶有色金属集团控股有限公司、中国有色金属工业标准计量质量研究所负责起草。

本部分主要起草人：
GB/T 3884.14-201X
铜精矿化学分析方法

第14部分：金和银量测定 

 火试金重量法和原子吸收光谱法

1范围

本标准规定了铜精矿中金、银含量的测定方法—火试金重量法和火焰原子吸收光谱法。

本标准适用于铜含量为15%～60%(m/m)的铜精矿中金量和银量的测定。测定范围：
Au：0.5 g/t～300g/t, Ag：25 g/t～1500g/t。

2引用标准
本标准引用下列标准的有关条款。注明日期的，以出版为准，未注明日期的，引用最新版本。 

ISO 385.1-1984　实验室玻璃器皿——滴定管　第一部分：一般要求

ISO 648-1977　实验室玻璃器皿——单刻度移液管

ISO 1042-1998　实验室玻璃器皿——单刻度容量瓶

ISO 3696-1987  实验室分析用水——规范及检验方法

ISO 4787-1984　实验室玻璃器皿——容量器皿——使用和容量校正方法

ISO 9599-1991　硫化铜、铅、锌精矿中吸湿水份含量的测定——重量法

3方法提要
火试金法测定金和银按3.1～3.5进行。首先从其它伴生金属中分离贵金属，然后从富集到贵金属合金中的中分离金。

3.1熔融
试料与氧化铅等配料混合，在还原条件下，于坩锅中熔融，铅捕集试料中的贵金属形成铅扣。

3.2灰吹

灰吹是熔化并氧化使铅扣中的贱金属与贵金属分离，从而形成含有少量其它金属的金银合粒。

3.3分金

以硝酸处理金银合粒，从合粒中分离出金，称重。如果金粒质量小于0.05mg，则用混合酸（4.13）溶解金粒，用火焰原子吸收光谱法（FAAS）测定金量和分金后溶液中银量。

3.4补正（再处理）
为最大限度回收金和银，将所有残渣再处理。第二次合粒用酸溶解，然后用FAAS方法测定金和银

3.5空白的校正

试剂中金银空白通过熔融不含试料的试剂来校正。

4试剂
分析过程中，所用试剂均为分析纯，所用的水为蒸馏水或相同纯度的水。

4.1 无水碳酸钠。

4.2 氧化铅（PbO），含金<0.01g/t，含银<0.2g/t。

4.3 二氧化硅，固体。

4.4 硝酸钾或硝酸钠

注：如果使用硝酸钠，与规定硝酸钾的质量按下式换算：
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4.5 淀粉。
4.6 硼砂，硼砂玻璃粉末。
4.7 硝酸（ρ201.42g/mL），不含氯根(＜0.5μg/mL)。
4.8 硝酸（1＋1）：边搅拌，边缓慢加500mL硝酸（4.7）至500mL水中。

4.9 铅箔　含金<0.01g/t，含银<0.2g/t。

4.10 银　≥99.99%。

4.11 盐酸（ρ201.16～1.19g/mL）。

4.12 硫脲溶液（10g/L）：加1g硫脲至100mL水中。

4.13 混合酸：小心加入150mL盐酸（4.11）至50mL硝酸（4.7）中。用时现配。

4.14 标准溶液

标准溶液配制要与测试液在相同的温度条件下制备。

4.14.1 银标准贮存溶液A

　　称取0.5000g银，精确到0.1mg。置于100mL烧杯中，加入20mL硝酸（4.8），加热溶解，冷却。再加入20mL硝酸（4.7）。移至1000mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温，加水至刻度，再混匀。此溶液1mL含500μg银
4.14.2 银标准溶液B

移取10.00mL银标准贮存溶液A（4.14.1）至100mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温，加水至刻度，再混匀。现用现配。此溶液1mL含50μg银
4.14.3金标准溶液
称取1.000gAu，精确到0.1mg。置于200mL烧杯中，加入25mL混合酸（4.13），盖上表皿。温热溶解，冷却。移至1000mL容量瓶中，再加入75mL盐酸（4.11），加水至近刻度，混匀，冷至室温，加水至刻度，再混匀。此溶液1mL中含1000μg金
4.14.4 金和银标准溶液

移取10.00mL银标准贮存溶液A（4.14.1）至100mL容量瓶中，加入40mL盐酸（4.11）,移取10.00mL金标准溶液（4.14.3）至容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温，加水至刻度，再混匀。此溶液1mL含100μg金和50μg银
4.15 工作标准溶液

标准溶液配制要与测试分析具有同样的环境温度。

4.15.1 金、银工作标准溶液 

移取0.0mL、1.00mL、2.00mL、5.00mL和10.00mL金和银标准溶液（4.14.4）于一组100mL容量瓶中。在每个容量瓶中加入40mL盐酸（4.11），加水至近刻度，混匀，冷至室温。加水至刻度，再混匀。

这些溶液中分别含有0.0μg/mL、1.00μg/mL、2.00μg/mL、5.00μg/mL和10.00μg/mL金和0.0μg/mL、0.50μg/mL、1.00μg/mL、2.50μg/mL和5.00μg/mL银。用时现配。
4.15.2 银工作标准溶液 

移取0.0mL、1.00mL、2.00mL、4.00mL、6.00mL、8.00mL和10.00mL银标准溶液B（4.14.2）于一组100mL容量瓶中，加10mL硝酸（4.7），加水近刻度，混匀冷至室温。加水至刻度，混匀。

这些溶液中分别含有0.0μg/mL、0.50μg/mL、1.00μg/mL、2.00μg/mL、3.00μg/mL、4.00μg/mL和5.0μg/mL银。用时现配。
5仪器
5.1 试金炉，最高温度1200℃

5.2 马弗炉，最高温度1100℃。具有温度显示器，自动控温，能自动控制空气流量更好。

5.3  坩锅，材质为耐火粘土，容积为200mL～600mL。在1100℃时不熔化并不受样品和熔剂的腐蚀。坩锅尺寸大小要保证放置试料时不超过其深度的3/4。

5.4  灰皿，由氧化镁或骨灰皿制成，灰皿底部呈凹面，通常盛装50g铅。
5.5  锥形铸模，由铸铁制成，具有足够容积，能盛装所有熔铅和熔渣。

5.6  分析天平，感量1mg。

5.7  微量分析天平，感量1μg或更低。

5.8  一般实验室玻璃器皿，洗至无氯根。

5.9  容量玻璃器皿，符合ISO385.1、ISO648和ISO1042中A级要求，按ISO4787标准操作使用。

5.10 原子吸收光谱仪（AAS） 带背景较正，附空心阴极灯。
5.11 电感藕合等离子体原子发射光谱仪（ICP）。
5.12 粉碎机。
5.13 电热板。
6 样品
6.1试样

按ISO9599要求制备试样。

如果用预干试料（见附录A），则不需要制备试样。

6.2试料

采用多点多次取样的方式从试样中称取试料，称取10g～20g有代表性试料，精确至1mg。同时，按ISO9599测定吸湿水份。也可以选择附录A规定的方法直接从试验室样品中制备预干试料。

注1：如果试样中砷质量分数大于2%(m/m)，将按附录J的方法除去。否则将影响灰吹过程。

注2：如果试样中铜含量超过30%, 最好称取10g或15g样品(见7.4注)

7 分析步骤
7.1 测定次数

在重复性试验条件下，每个试样至少重复测定两次。

注1：重复性条件是指利用同样的方法，同样的试验材料、在同样实验室，由同一个人使用同样仪器设备在短时间内测得的独立结果。

注2: 如果银金比例不超过2.5:1, 按照7.10中步骤测定银, 此步骤金银分开测定(见附录D), 四份测试样, 两份用来测定金, 两份用来测定银.

7.2 预熔融
按附录B进行预熔，保证铅扣质量在30g～45g。

7.3 空白试验

分析测试时按附录C平行进行试剂空白试验，加入与试样同量的试剂和足量的淀粉（4.5），以得到30g～45g铅扣，不加试料和硝酸钾。空白试验结果应是Au不大于5μg，Ag不大于100μg。

7.4配料

根据预熔化情况（见附录B）决定配料硝酸钾（4.4）和淀粉(4.5)的质量，其它熔剂配料见表1。

充分混合试料与表1规定的熔剂，所有熔剂粒度应小于0.5mm。

表1　配料中熔剂各组分质量

	熔剂组分
	质量，g

	碳酸钠（4.1）

氧化铅（4.2）

二氧化硅（4.3）

硝酸钾（4.4）

淀粉(4.5)

试料
	30

210

25

－

－

20


注：如果铜含量大于30%(m/m)时，氧化铅质量将是铜量的30倍，再加上35g氧化铅。也可以选择只使用10g或15g试料，从而继续保持表1的助熔剂组分。如果试验中熔化有困难，建议表1中二氧化硅质量减至19g，而增加6g硼砂。

7.5 熔融

将坩锅置于约900℃的试金炉（5.1）中，缓慢提高炉温至1000℃～1050℃，保持温度稳定熔融状态至少10分钟。

最佳的炉温设置取决于炉体结构和热电偶所放位置，如果坩埚底部有未熔试剂，炉温设置就应提高而且重新熔融。

为了使坩埚腐蚀降至最低限度和降低铅扣中杂质，总熔融时间不超过40分钟。然而，为了保证足够时间熔融，熔融时间也可以超过40分钟。

建议用坩锅盖或约12毫米厚的硼砂或食盐覆盖，防止飞贱或沸腾造成的物料损失。如果用硼砂覆盖，熔剂中量就相应减少。如果熔渣中有粒状铅，建议增加硼砂量。

将熔融物倒入干燥的锥形铸模（5.5）中，防止铅或熔渣损失。保留坩锅以备再熔融处理。冷却熔体，从熔渣中分离出铅扣。锤铅扣以除出粘附的残渣粒子。保留熔渣以备再处理。

称重铅扣，如果铅扣质量小于30g或大于45g，则废弃铅扣和熔渣，重新调整氧化剂的量配料，熔重新试金（见附录B）。

注1：如果使用燃油炉或燃气炉，开炉前必须切断燃料。

注2：铅低于30g，表明捕收效率低，而大于45g则表明含有大量铜和其他金属。

7.6灰吹

将灰皿（5.4）在马弗炉（5.2）中预热至900℃，然后将铅扣（7.5）置于灰皿中，在马弗炉最低温大约860℃下进行灰吹，马弗炉有恒定的空气流量。

依据熔炉条件和灰皿类型，例如骨灰皿灰吹温度通常在820℃。
高温灰吹会引起银损失更大，低温灰吹会引起合金粒“冻结”，不能完全灰吹。灰吹过程中银的损失率取决于灰吹条件，其损失率的测定见附录E。取出灰皿冷却，小心取出合粒，并刷去粘附的杂质。将合金粒轻轻地锤成薄片，置于30mL瓷坩锅中。
注1：如果只测定金，在铅只剩下直径约10mm（大约80%铅吸收）后，炉温可以升至900℃完成灰吹。

注2:可以用试管代替瓷坩锅。

注3：如果合粒中银金的比例大于2.5：1，银可用重量法测定。重量法即为：在微量天平上称合粒，精确到1µg（m0）,然后按7.8步骤进行分金，并且要测定分金液和洗液中的杂质（见附录G）。

注4：如果合粒太小，在熔融前加1mg钯，在这种情况下，钯粒中金银按7.9步骤进行溶解及测定。

7.7残余物再处理

用粉碎机（5.13）破碎灰皿和熔渣约20秒，使物料粒度均在150μm以下。

如果使用镁砂灰皿，建议灰皿与渣分别处理。

注1：研磨时间长会引起物料结块和磨机发热。

注2：研磨不同试样时，须用碎玻璃或石英砂清洗粉碎机。
充分混合磨碎的残余物与熔剂，熔剂的用量见表4。

表4　残余物再处理熔剂的用量

	熔剂组分
	质量，g

	
	氧化镁灰皿
	骨灰皿

	碳酸钠（4.1）

氧化铅（4.2）

二氧化硅（4.3）

淀粉（4.5）

硼砂（4.6）
	50～60

50～60

50～60

4

30～50
	40

45

20

2～3

15


淀粉质量依据表4。其加入量能使铅扣在30g～50g之间。混合灰皿和熔渣，按表4入加熔剂，其总质量可能超过火试金坩锅的容量。此情况下，允许均分熔渣分别在两个坩锅熔融。所获铅扣分别灰吹或一起熔化，一起灰吹。

将混合料置于原试金坩锅中。按7.5步骤进行熔融，弃去坩锅和渣。按7.6步骤进行灰吹，弃去灰皿。
7.8合粒中金的测定

加10mL硝酸（4.8）至盛有合粒的瓷坩锅中，在电热板上低温加热20分钟或直到反应停止。

当用热稀硝酸处理合粒时，如果合粒中银与金的比例超过2.5:1时，银将要开始溶解。随着合粒中银含量增加，溶解速率还要加快。通过进一步稀释硝酸和缓慢加热来阻止合粒的剧烈反应，避免金的碎裂。如果银与金的比例小于2.5:1 ,则表示热稀硝酸分金失败。合粒将重新分金（见附录D）。

在分金操作中，如果金粒有破碎的可能，建议用硫酸分金（见附录F）。
用倾泻法小心将溶液倒入200mL烧杯中，再加入15mL热硝酸（4.8）至瓷坩锅中，继续低温加热至分金完全，约用25分钟。小心将溶液倒至上述200mL烧杯中，以倾泻法用热水冲洗坩锅和金4次，每次15mL。收集所有冲洗溶液至同一200mL烧杯中。保留溶液，按7.10规定测定银。在电热板上烤干瓷坩锅中的金。置坩锅于马弗炉（5.2）中使金退火至暗红色，约5分钟。冷却，称金，用μg表示，精确至1μg(m1)。

如果金质量小于50μg，建议金的溶解和测定按7.9进行，也可选择重复熔融和灰吹，然后不用分金直接按7.9测定合粒中的金和银量，这两种方法在分金时，金易碎裂，特别是当银量大于7500μg时，不能使用。

保留合粒，溶解并测定其中的银。按7.9条进行，也可通过合并几个试样得到的合粒来测定银量。

注1：必须保证分金过程中不含Cl－，否则一些金将会溶解。

注2：判断在分金后的冲洗溶液中是否存在金粒子，可以通过缓慢蒸发溶液至2～3mL，然后按7.9条规定来测定。

注3：如果微量天平精度为0.1μg，重量法的范围可延伸至5μg,称金精确到0.1μg（m1）

注4：分金过程中用硝酸可除去合粒中铂和钯，如果要测定合粒中的这些元素的含量，按一定比例在标准溶液中增加铂钯，按7.9规定进行测定，如果单个合粒含量很低，用FAAS或ICP无法测定时，也可以通过合并几个同样试样的合粒进行测定。
7.9 测定二次合粒和空白中金、银及金粒中银
   首次和二次合粒应该合并处理，将合粒或金粒移至瓷坩锅中，加入2mL硝酸（4.7），在电热板或98℃的砂浴中温热，加入6mL盐酸（4.11），继续加热溶解金。如果需要，还可以再加入2mL硝酸（4.7）。将以上溶液或按附录C制备加热至近干。溶液不允许蒸干，否则金会固化。取下，冷却，加10mL盐酸（4.11），混匀或搅拌使盐类溶解。移入50mL容量瓶中，加10mL盐酸（4.11），加水至刻度，混匀。
根据银的质量分数（见附录K），稀释银的浓度到标准曲线范围内，保持盐酸酸度为40%。

于原子吸收光谱仪测量试液和金银标准溶液吸光度，测定条件见表5，仪器需要优化消除干扰以便获得最大的灵敏度，使吸光度和浓度尽可能满足线性关系。

表5   原子吸收光谱仪推荐条件

	参数
	金
	银

	火焰
	空气/乙炔（氧化性火焰）

	波长
	242.8nm
	328.1nm

	灯电流
	4mA
	5mA

	背景校正
	开
	关

	提升量
	以获得最大吸光度为最佳

	积分时间
	3s

	积分次数
	5

	5μg/mL标准溶液吸光度
	0.17
	0.55


测定试液和标准溶液三次，计算精确到三位有效数，吸光度的波动不能超过0.003。否则，重新测定。为了清洁喷雾系统，在两次测量之间建议吸入洗液，洗液配置：在400mL的水中加入500mL盐酸（4.11）和100mL硝酸（4.7）。
根据标准溶液中金和银含量来绘制标准溶液吸光度与浓度工作曲线。然后根据工作曲线查出试液中相应的金属含量，以μg /mL表示。用下列公式计算：

ma=ρ×TDF                                    （1）

式中：

ρ—金和银的质量浓度，单位为微克每毫升（μg /mL）；
TDF—总稀释倍数。
 也可用ICP（5.11）测定金和银，在波长242.8nm处测金，在波长328.1nm处测定银。仪器需要优化消除干扰以便获得最大的灵敏度，使吸光度和浓度尽可能满足线性关系。为了提高精度，建议同时用内标校正，通常用钇作内标。
在AAS或ICP测定过程中，试验溶液和标准溶液应具有同样的温度和酸度。

7.10 分金溶液中银量的测定

注1：本方法适用于银与金比率大于2.5:1和按7.8步骤从金中分离银。

注2：也可采用重量法测定银量，用本法时分金液和洗液中杂质的测定见附录G。
加热7.8保留的分金溶液和洗液，蒸发至约20mL，冷却，加入2mL硝酸（4.8）。移至100mL容量瓶中，加水至刻度，混匀。如果溶液混浊，逐滴加入硫脲溶液（4.12），搅拌直至溶液清亮，过量2mL，稀释至刻度。
根据银的质量分数（见附录K），稀释银的浓度到标准曲线范围内，保持硝酸（4.7）酸度为10%，于原子吸收光谱仪测量试液和银标准溶液（4.15.2）吸光度，测定条件见表5，仪器需要优化消除干扰以便获得最大的灵敏度，使吸光度和浓度尽可能满足线性关系。
测定试液和标准溶液三次，计算精确到三位有效数，吸光度的波动不能超过0.003。否则，重新测定。

以浓度为横坐标吸光度为纵坐标绘制工作曲线。然后根据工作曲线查出试液中相应的银浓度，以μg /mL表示。用公式（1）计算ma.

也可用ICP（5.11）在波长328.1nm处测定银。仪器需要优化消除干扰以便获得最大的灵敏度，使吸光度和浓度尽可能满足线性关系。为了提高精度，建议同时用内标校正，通常用钇作内标。
在AAS或ICP测定过程中，试液和标准溶液应具有同样的温度和酸度。

8结果的表示

8.1金的质量分数
试料中金的质量分数（WAu）以下式求出，以g/t表示。

[image: image13.png]S
¢y




式中：

m1—合粒中的金的质量（重量法或原子吸收光谱法测定），单位为微克（μg ）；

m2—第二次合粒中回收的金的质量，单位为微克（μg ）；

mB＋mBR—空白试验和补正空白试验中金质量之和，单位为微克（μg ）；

m5—金粒中保留银的质量，单位为微克（μg ）；

mw—分金液和洗液中金的质量，单位为微克（μg ）；

m—试料的质量，单位为克（g ）；

H—试料的吸湿水份，以占试料量的百分数表示（在试料预干燥情况下，H＝0）。

8.2银的质量分数
试料中银的质量分数（WAg）以下式求出，以g/t表示。
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式中：

m3—分金液和洗液中银的质量，单位为微克（μg ）；

m4—残余物中回收银的质量，单位为微克（μg ）；

mB＋mBR—空白试验和补正空白试验中银质量之和，单位为微克（μg ）；

m5—金粒中保留的银的质量，单位为微克（μg ）；

m—试料的质量，单位为克（g ）；

H—试料的吸湿水份，以占试料量的百分数表示（在试料预干燥情况下，H＝0）。

如果灰吹过程中银回收不完全, 试料中银的含量需要效正(见附录E).

如果银的测定不是按照7.10的过程, 而是由重量法计算, 试料中银的质量分数（WAg）由以下式求出，以g/t表示
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式中：

m0—合粒的质量，单位为微克（μg ）；

m1：合粒中金的质量（重量法或原子吸收光谱法测定），单位为微克（μg ）；

m4:—残余物中银的质量, 单位为微克（μg ）；

mB＋mBR—空白试验和补正空白试验中银质量之和，单位为微克（μg ）；

m5—金粒中银的质量，单位为微克（μg ）；

mimp：—分金液和洗液中杂质的质量（见附录G），单位为微克（μg ）；

m—试料的质量，单位为克（g ）；

H—试料的吸湿水份，以占试料量的百分数表示（在试料预干燥情况下，H＝0）。

如果灰吹过程中银回收不完全，试料中银的含量需要效正（见附录E）

9精密度
9.1精密度的表示

分析方法的精密度以下式表示：

金：

[image: image14.png]


sr＝0.0044  ＋0.2422                              ………………（4）

[image: image15.png]


sL＝0.0084  ＋0.2651
                             ………………（5）

银：

[image: image16.png]


sr＝0.0075　＋0.9688                              ………………（6）
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sL＝0.0109  ＋2.1558                              ………………（7）

式中：
[image: image18.png]FE(KNOIX—  —F &
RR(KNO:)x o1t = R (Va N0



　    —试样中金或银量平均值，单位为克每吨（g/t）；

sr—金或银实验室内标准偏差，单位为克每吨（g/t）；

sL—金或银实验室间标准偏差，单位为克每吨（g/t）。

　　注：附加信息见附录L。

9.2获取最终结果的方法（见附录H）

按附录H流程图，从平行结果x1和x2中求出下列结果：

[image: image19.png]


两组结果的平均值　　＝（x1+x2）/2


      ………………（8）

实验室内标准偏差
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金的测定　sr＝0.0044  ＋0.2422                    ………………（9）
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银的测定　sr＝0.0075  ＋0.9688
                  ………………（10）

重复性极限r=2.8Sr






      ………………（11）

9.3实验室间的精密度

实验室间精密度是假定所有实验室采取同样步骤的前提下，用来确定两个或两个以上实验室报告结果的一致性。按下式计算：

最终结果的平均值μ12＝（μ1＋μ2）/2



   ………………（12）

实验室间标准偏差

金的测定　sL＝0.0084μ12＋0.2651

               ………………（13）

银的测定　sL＝0.0109μ12＋2.1588                     ………………（14）

实验室内标准偏差

金的测定　sr＝0.0044μ12＋0.2422………（14）

银的测定　sr＝0.0075μ12＋0.9688



       ………………（15）

允许差    [image: image3.png]P28+l 12)



                         ………………（16）
范围E＝∣μ1+μ2∣　　　　　　　　　　　

       ………………（17）

式中：

μ1—实验室1报告的金或银的最终结果，单位为克每吨（g/t）；

μ2—实验室2报告的金或银的最终结果，单位为克每吨（g/t）。

如果E≤P，则最终结果一致、有效。

9.4准确性检查

9.4.1通常用标准样品（CRM）来校核分析方法的准确度。方法步骤与本标准的第7部分相同，当精密度确认后，最终试验结果将与标准值Ac对比，有下列两种可能：

∣μc－Ac∣≤C　　　　　　　　



           ………………（18）

此情况表示报告结果与标准值无显著性差异。

∣μc－Ac∣＞C　　　　　　　　



           ………………（19）

此情况表示报告结果与标准值有显著性差异。

式中：
μc—标准样品中金或银的测试结果，单位为克每吨（g/t）；

Ac—标准样品金或银的含量标准值，单位为克每吨（g/t）；

C—依据9.4.2规定的标准样品类型确定的金或银的质量分数常数值，单位为克每吨（g/t）。

9.4.2　CRM或RM标准样品

按ISO35（指南）来制备和定值标准样品。

9.4.2.1多个实验室定值标准样品

金或银常数C（见9.4.1）以下式求出，以g/t表示。

[image: image4.png]


                           ………………（20）
式中：

　　—定值方差；

n —重复测定次数。

9.4.2.2单个实验室定值标准样品

金或银常数C（见9.4.1）以下式求出，以g/t表示。

     [image: image5.png]C = 2SI+ n)





尽量避免使用该种标准样品，除非CRM标准样品是一个无偏差定值。

10试验报告
　本章规定试验报告所包括的内容。至少应给出以下几个方面的内容：

—试样；

—使用的标准，GB/T3884.14-201X；

—使用的方法；

—分析结果及其表示；

—与基本分析步骤的差异；
—测定中观察到的异常现象；
—试验日期。
附录A

（规范性附录）

预干试料的制备和质量测定方法

A.1　范围

本附录规定了铜精矿分析中预干试料的制备和质量测定方法。

本附录适用于不易氧化的硫化铜精矿，吸湿水份测定范围：0.05%～2%。

A.2　原理

试料在105℃±5℃的烘箱中干燥，然后称量和用于分析，这样就不需要校正吸湿水份。

A.3 试剂
A3.1 干燥剂，如变色硅胶或无水高氯酸镁

警告：处理废弃的高氯酸镁一定要小心，必须用流水冲入水槽中。

A.4 仪器
  除普通实验室设备外，还包括：

A4.1 分析天平，感量0.1mg。

A4.2 称量皿

  由玻璃或硅或其它耐腐蚀金属制成，具有密封盖。盛有少量的试料（质量小于3g）时，其质量总和也尽可能小（如小于20g）。

A4.3 烘箱，能保持温度105℃±5℃

A.5 步骤
A5.1 称量皿的准备

在105℃±5℃的烘箱(A4.3)中干燥称量皿和密封盖(A4.2)1小时。然后将称量皿和盖移至存有适量没有失效的干燥剂(A3.1)的干燥器中，冷却至室温。

A5.2 试料

 　 称重干燥的称量皿和盖（A5.1），立即加入适量的试样。这里下并不需要确定试料和称量皿的准确总质量。

A5.3　干试料质量的测定

将盛有试料的称量皿和密封盖移至烘箱（A4.3）中，在105℃±5℃烘2小时。2小时后，从烘箱中取出称量皿并盖上密封盖，置于干燥器中冷至室温。取出称量皿和密封盖，轻轻开盖后，立即关上，然后称重，精确至0.1mg，质量为m6。

将试料置于合适的分析容器中，立即称重空的称量皿和密封盖，记录为m7，精确至0.1mg。

对于未知特性的铜精矿，建议在105℃±5℃再次烘干2小时，称量称量皿、试料和密封盖，质量为

mˊ6，精确至0.1mg。如果m6－mˊ6的差值不大于0.5mg，则表示试料质量不变。否则干燥和称重再次重复进行。

A.6　干试料质量的计算
干试料质量m8由下式求出，单位以g表示。

m8＝m6－m7　　　　　　　　　　　　　　　（A.1）

式中：

m6—称量皿、试料和密封盖的总质量，单位为克（g）；

m7—称量皿和密封盖的总质量，单位为克（g）；

干试料质量用来计算干试样中元素含量时，不需要进行吸湿水份修正。
附录B

（规范性附录）

预熔化

B.1　引言

依据试样的还原能力，决定配料中硝酸钠或硝酸钾等氧化剂的用量。进行预熔化是保证试验熔化完成后铅扣质量在30～45g之间。

B.2　步骤
将试料与表1的熔剂组分混合，按7.5规定进行熔化，熔化后称重铅扣质量。如果铅扣小于30g或大于45g，可以通过下列途径来调节熔融物氧化和还原比例。

a) 增加1g硝酸钾可以减少4g铅扣质量；

b) 试料质量变化也可以影响铅扣大小，通常试样中1g硫可以增加近19g铅量；

c) 对焙烧样或其它不够30g铅扣的样品，可以通过加入淀粉以增加配料中还原剂。淀粉要与配料中的其它组分充分混合（1g淀粉可以增加近10g～12g铅量）。

附录C

（规范性附录）

空白测定

C.1　引言

空白测定是决定于分析试剂尤其PbO中金和银的含量。建议空白试验与分析测试平行进行。

C.2　步骤

将3g～4g淀粉与表1的熔剂充分混匀，其中硝酸钾（4.4）不加。

按7.5～7.7进行空白测定，合并空白合粒和第二次合粒，按7.9测定空白溶液中金和银的浓度。
附录D

（规范性附录）

加银分金

D.1　引言

为保证合粒分金完全，银与金的比例应超过2.5:1。合粒中银、金比率就达不到要求，或者是当金含量超过30%时不易分离。 如果用原子吸收或ICP测定银，银应该在分金前测定。所以金银必须分开测定。金应该按照此附录分金的步骤进行，银应该按照7.9中溶解方法测定。

如果用重量法测定银，应该在分金前对贵金属合粒称重。按照此附录进行分金，按照7.8中步骤分离，按照附录G冲洗金粒，在收集分离后的溶液中测定杂质含量。

注1：如果已知道银与金比率不到2.5:1，则在初熔化前加入适量银以保证银、金比率4：1。

注2：如果金的质量小于50μg，合粒不需要分离就能溶解，金银含量按7.9步骤测定。此种情况下，不需要分金。

如果试料中银的质量小于7500μg，那么银应该按照7.9中方法测定，也不需要分离。因此20g的试料对测银是过量的，因为银的含量超过325g/t。

D.2　步骤

分金前称重合粒（m0）。

加入足量银（4.10），以使银与金比例达到4:1。

用0.5g铅箔把贵金属粒和银包裹在一起，按7.6步骤灰吹获得富银合粒。取出合金粒，清除粘附杂质，轻轻压扁，按7.8步骤测定金含量。

附录E

（规范性附录）

在灰吹过程中银挥发损失的测定

E.1　引言

     灰吹过程中银的损失取决于马弗炉的条件（详见7.6）。建议先测定灰吹过程中银的损失，再决定马弗炉的条件。

     如果不知道总的回收率，需要校正试样中银的质量分数。

E.2　步骤

     称取和试料中相同量的银（4.10），用40g铅箔（4.9）包裹起来，按照7.6步骤进行灰吹得到银的合粒，按照7.7步骤处理灰皿，得到二次合粒，将合粒与二次合粒合并在瓷坩埚中。

    加10mL硝酸（4.8）于瓷坩埚中，在电热板（5.13）中缓慢加热20min，直到反应停止。

    按照7.10步骤测定溶液中银的浓度。

E.3　灰吹过程中银损失的计算

    灰吹过程中银损失（LAg)用百分数表示，按下式计算：
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式中：

  m1—溶液中银的质量，单位为微克（μg）；

  m—称取的银的质量，单位为微克（μg）。

E.4　试料中银含量的校正

    如果灰吹过程中银没有获得足够的回收率，那么银的含量需如下公式校正，试料中银的质量分数(w′Ag)以g/t表示
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式中

   wAg—公式（3）计算出来的银的质量分数，单位为克每吨（g/t）；

   LAg—公式（E.1）计算得到的银损失系数，以百分数表示。

附录F

（规范性附录）

硫酸分离

F.1　引言

   在分离操作中，如果金粒有破碎的可能，建议用硫酸分金。

F.2  试剂

F.2.1 硫酸（ρ20 1.84g/mL），氯离子含量＜0.5μg/mL。

F.2.2 硫酸（1+5）：边搅拌边缓慢加200 mL硫酸（F.2.1）至1000mL水中。
F.3  仪器

分金烧瓶 （60 mL）

F.4  步骤

   将7.6得到的合粒置于分金烧瓶中，加入5mL～20 mL的硫酸（F.2.1）。缓慢加热5～10min溶解银。

   注1：确保在分金过程中不引入氯根，否则，部分金会溶解。

   当用热硫酸处理合粒时，银开始溶解。如果合粒中银金比例超过2.5:1，合粒银的溶解速率会随银的含量增加而加快。采用进一步稀释硫酸和缓慢加热可以防止合粒的剧烈反应和金粒的破碎。如果合粒中银金比例小于2.5:1，热硫酸分金就会失败，合粒需要加银分金（详见附录D）。

   冷却后，用倾注法小心将溶液倒入200mL烧杯，防止损失。

   用10 mL～20 mL的硫酸（F.2.2）洗涤分金烧瓶和金粒，再用10 mL～20 mL的热水洗涤，收集所有洗液于同一个200mL烧杯中。

   保留溶液，用步骤7.10中测定银。

按7.10测定银时，其校准溶液和试液有同样的硫酸浓度。

注2．如果在分金溶液和洗液中含有金颗粒，可以将溶液蒸至2 mL～3mL，再按7.9步骤测定金。

   用水装满分金烧瓶，瓶口处盖上30 mL的瓷坩埚。将烧瓶倒置，使金沉入坩埚中。移走烧瓶，小心弃去坩埚中的水。

   在电热板上加热瓷坩埚，将金粒烘干。

   将坩埚置于马弗炉（5.2）退火5min，使金变至暗红色。

   冷却称重，精确至1μg。以μg表示。

   如果金质量小于50μg，建议按照步骤7.9将金溶解测定。

   或选择重新熔融和灰吹，然后溶解合粒，不分金而按照7.9步骤直接测定金和银的含量。然而，此方法不适用于试料中银含量大于7500μg的情况。

   如果天平的灵敏度可以达到0.1μg，那么重量法的应用范围可以扩至测定5μg金量。此情况下，称重金粒，精确至0.1μg（m1）。

   集中保留同一样品的所有称重过的金粒来测定其中的银含量，按照7.9步骤溶解和测定银的浓度。

用硝酸分金时，铂和钯与金粒得到分离，如果需要测定其中铂钯的含量，可以按照7.9中的步骤增加标准溶液中相应的铂钯含量来测定。如果单个金粒中铂钯的含量不能达到AAS或者ICP的检出限，那么就需要将同一样品的大量金粒集中起来测定。

附录G

（规范性附录）

分金溶液和洗液中杂质的测定

G.1 引言

  如果样品中银的含量较高，建议用重量法可以精确测定银。用此方法测定必需用本附录的方法测定分金溶液和洗液中杂质含量。

G.2 试剂

G.2.1 盐酸(1+1)：边搅拌边缓慢加500mL的盐酸(4.11)至500mL水中。

G.2.2 铋（≥99.99%）。

G.2.3 铅（≥99.99%）。

G.2.4 钯（≥99.99%）。

G.2.5 铂（≥99.99%）。

G.2.6 氧化镁（≥99%）。

G.2.7 碳酸钙（≥99.99%）。

G.2.8 标准溶液

     在测定时，标准溶液的配制应该与试液具有相同的环境温度。

G.2.8.1 铋标准贮存溶液A（500µg/mL)

      称取0.5000g铋（G.2.2）到100mL烧杯中,精确至0.1mg。加入20mL的硝酸（4.8），加热溶解。冷却，移入1000mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.2 铋标准溶液B（20µg/mL）

    移取10.00mL铋标准贮存溶液A（G.2.8.1）至250mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.3 铅标准贮存溶液A（500µg/mL)

      称取0.5000g铅（G.2.3）到100mL烧杯中,精确至0.1mg。加入20mL的硝酸（4.8），加热溶解。冷却，移入1000mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.4 铅标准溶液B（10µg/mL）

    移取10.00mL铅标准贮存溶液A（G.2.8.3）至500mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.5 钯标准贮存溶液A（200µg/mL)

    称取0.1000g钯（G.2.4）到100mL烧杯中,精确至0.1mg。加入10mL王水（4.13），加热溶解。冷却，移入500mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.6 钯标准溶液B（10µg/mL）

    移取10.00mL钯标准贮存溶液A（G.2.8.5）至200mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.7 铂标准贮存溶液A（1000µg/ml)

    称取0.1000g铂（G.2.5）到100mL烧杯中,精确至0.1mg。加入10mL的王水（4.13），加热溶解。冷却，移入100mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.8 铂标准溶液B（50µg/mL）

    移取10.00mL铂标准贮存溶液A（G.2.8.7）至200mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.9 镁标准贮存溶液A（500µg/mL)

    称取0.829g氧化镁（G.2.6）到100mL烧杯中,精确至0.1mg。加入20mL的盐酸（G.2.1），加热溶解。冷却，移入1000mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.10镁标准溶液B（5µg/ml）

    移取10.00ml镁标准贮存溶液A（G.2.8.9）至1000mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.11 钙标准贮存溶液A（500µg/mL)

    称取1.2490g碳酸钙（G.2.7）到100mL烧杯中,精确至0.1mg。加入20mL的盐酸（G.2,1），加热溶解。冷却，移1000mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.8.12 钙标准溶液B（20µg/mL）

    移取10.00ml钙标准贮存溶液A（G.2.8.11）至250mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

G.2.9 铋/铅/钯/铂/镁/钙混合标准溶液

    在测定时，标准溶液的配制应该与试液具有相同的环境温度。

移取0.0mL，1.00 mL，2.00 mL，3.00 mL和5.00mL的铋标准溶液（G.2.8.2），铅标铋标准溶液（G.2.8.4），钯标准溶液（G.2.8.6），铂标准溶液（G.2.8.8），镁标准溶液（G.2.8.10）和钙标准溶液（G.2.8.12）至一系列的50mL单刻度容量瓶中。加5mL的王水（4.13），加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

此系列标准含Bi、Pb、Pd、Pt、Mg、Ca的浓度如下：
	     标准号
元素
	1
	2
	3
	4
	5

	Bi、Ca（µg/mL）
	0.0
	0.40
	0.80
	1.20
	2.00

	Pb、Pd（µg/mL）
	
	0.20
	0.40
	0.60
	1.00

	Pt（µg/mL）
	
	1.00
	2.00
	3.00
	5.00

	Mg（µg/mL）
	
	0.10
	0.20
	0.30
	0.50


G.3 步骤

将7.8中保留的分金溶液和洗液蒸发至干，加5mL王水（4.13），加热溶解。冷却，移入50mL容量瓶中，加水至近刻度，混匀，冷至室温；加水至刻度，再次混匀。

    吸取试液和铋/铅/钯/铂/镁/钙混合标准溶液（G.2.9），用原子吸收光谱仪（5.10）测定。仪器条件见表G.1，仪器需要优化消除干扰以便获得最大的灵敏度，使吸光度和浓度尽可能满足线性关系。

表G.1 原子吸收参数设定

	参数
	铋
	铅
	钯
	铂
	镁
	钙

	火焰
	空气/乙炔（氧化焰）
	N20/乙炔

	波长
	223.1nm
	283.3nm
	244.8nm
	265.9nm
	285.2nm
	422.7nm

	灯电流
	10mA
	5mA
	5mA
	10mA
	4mA
	10mA

	背景校正
	开
	开
	开
	开
	开
	开

	提升量
	以获得最大吸光度为最佳

	积分时间
	3s

	积分次数
	5

	1µg/mL标准溶液的吸光度
	0.02
	0.04
	0.05
	0.003
	0.15（0.1µgmg/mL）
	0.25


注1  分金液和洗液中这些元素如含量很低可以忽略。
注2  如果有AgCl沉淀，取上层清夜测定。

    建议用清洗溶液（500mLHCl（4.11）+100mL硝酸（4.7）+400mL水）在测定样品间隙清洗雾化系统。

   绘制吸光度与浓度的校准曲线图，测定试液中铋、铅、钯、铂、镁和钙的浓度（µg/mL），。按下式计算金属的量，以µg表示：

               ma=ρ×50

式中：

ρ—每种金属的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）。
将所有元素的测定值相加来计算分金溶液和洗液中总杂质的含量（mimp）。

   也可以采用等离子体原子发射光谱仪（ICP）（5.11）在相应的波长下来测定铋、铅、钯、铂、镁和钙的浓度，其特征波长：铋：223.06nm，铅：220.35nm，钯：340.46nm，铂:214.42nm，镁：279.55nm，钙：393.37nm。仪器需要优化消除干扰以便获得最大的灵敏度，使吸光度和浓度尽可能满足线性关系

    在用AAS或者ICP测定时，标准溶液的配制应该与试样溶液具有相同的酸度和环境温度条件。

附录H

（规范性附录）

接受试样分析值流程图（见9.2）

附录I

（资料性附录）

方法流程图
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附录J

（资料性附录）

焙烧方法

F.1　引言

如果试样中砷含量大于2%（m/m），将影响灰吹。下列焙烧过程可将砷与硫一起蒸发。

F.2　步骤

至烘烤盘中，首先将焙烧皿用PbO涂层以防粘附，然后称取试料（6.2），并将试料均匀的铺在涂层上。

置焙烧皿于马弗炉（5.2），在450℃下保持2小时，逐步将马弗炉的温度升至600℃，再加热近2小时，在焙烧过程中，每30分钟搅拌一次试料。

从马弗炉中取出焙烧皿，冷却。在PbO涂层上，将试料与表1所列助熔剂充分混合。

确定配料中淀粉量后，按7.5步骤熔融。

附录K

（资料性附录）

在分金溶液和残渣中测定银的稀释指南

见表K.1和K.2

表K.1　7.9测试溶液中金和银

	试料中金的质量

µg
	试料中银的质量µg
	原体积

mL
	分取的体积
ml
	最后体积
mL
	总稀释系数

	＜50

—

—

—

—

—
	＜250

250～500

500～1200

1200～2400

2400～4800

4800～7500
	50

50

50

50

50

50
	50

20

10

10

10

10
	50

50

50

100

200

500
	50

125

250

500

1000

2500


表K.2　7.10测试溶液中的银

	试料中银的质量
µg
	原体积
mL
	分取的体积
mL
	最后体积
mL
	总稀释系数

	＜500

500～1000

1000～2000

2000～4000

4000～8000

8000～20000

20000～40000
	100

100

100

100

100

100

100
	100

20

20

10

10

10

10
	100

50

100

100

200

500

1000
	100

250

500

1000

2000

5000

10000


注：试料中金和银的质量是根椐试料的质量和金和银的含量计算得出。
附录L

（资料性附录）

精密度方程的推导

L.1　引言

本标准有5个国家的16个试验室参与试验工作，有5个铜精矿样品用于金或银含量测定，金含量范围0.3g/t～200g/t,银含量范围60g/t～680g/t。按ISO5725-2：1994《试验方法的精密度－多个试验室测定标准方法的重复性和再现性》标准要求来设计试验方案测定重复性和室内、室间再现性。

L.2　试验方案的设计
设计试验方案必须最大限度获取信息。每个试验室选择两个样品，而每个样品独立分析两次。

L.3　试验样
方案选择5个铜精矿，这些样品的化学成分见表L.1。

L.4　统计计算
统计计算如图L.1所示。统计计算主要结果见表L.2和表L.3。精密度估算值（Sr、SL、r和P）与相应样品的平均值对应关系曲线见图L.2中（金测定）和图L.3（银测定）。这些精密度回归方程与相应样品的平均值对应关系计算见表L.2和L.3。

表L.1　铜精矿样品化学成分

	元素
	样品编号

	
	2001-Cu-1
	2001-Cu -2
	2001-Cu -3
	2001-Cu -4
	2001-Cu -5

	Cu   %(m/m)

Pb   %(m/m)

Zn   %(m/m)

Au   g/t

Ag   g/t

S    %(m/m)

As   %(m/m)

Sb   %(m/m)

Sn   %(m/m)

Bi   %(m/m)

Fe   %(m/m)

SiO2  %(m/m)

Al2O3 %(m/m)

CaO  %(m/m)

MgO  %(m/m)

Cd   %(m/m)

Ni   %(m/m)

Co   %(m/m)
	33

0.04

0.2

54

69

27

＜0.02

＜0.02

＜0.02

＜0.02

22

10

2

0.6

0.5

＜0.02

＜0.02

＜0.02
	24

0.02

0.06

53

62

27

0.04

＜0.02

＜0.02

＜0.02

23

16

4

1

0.6

＜0.02

＜0.02

＜0.02
	37

0.03

0.1

0.9

120

27

0.08

＜0.02

＜0.02

＜0.02

20

9

2

0.7

0.1

＜0.02

＜0.02

＜0.02
	26

4

4

0.4

670

32

＜0.02

0.1

＜0.02

＜0.02

28

2

0.4

0.09

0.09

＜0.02

＜0.02

0.02
	37

0.02

0.08

200

590

21

0.1

＜0.02

＜0.02

＜0.02

16

11

1

9

1

＜0.02

＜0.02

0.02
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图L.1　国际试验中分析数据统计计算流程图

表L.2　铜精矿样品精密度主要值－金

	样号
	k0
	k
	no
	n
	
	r
	p
	sr
	sL
	sL/sr

	2001-Cu-1

2001-Cu-2

2001-Cu-3

2001-Cu-4

2001-Cu-5
	11

11

11

11

11
	11

8

11

10

11
	43

32

43

39

41
	43

35

43

39

41
	53.800

53.618

0.822

0.298

198.371
	2.178

1.932

0.207

0.116

2.734
	3.399

2.580

0.431

0.237

5.436
	0.779

0.690

0.074

0.041

0.976
	1.082

0.782

0.145

0.079

1.814
	1.391

1.133

1.957

1.916

1.858

	回归方程：   
 　    相关系数

r＝0.0123  ＋0.6781        0.8331

p＝0.0250  ＋0. 8791       0.9365

sr＝0.0044  ＋0.2422 　     0.8331

sL＝0.0084  ＋0.2651　      0.9494

k0　参加实验室的总数；

k　用于精密度计算参加实验室的数量；

n0  分析结果的总数；

n　用于精密度计算分析结果的数量；

　 样品中金的质量分数的总平均值，以g/t表示；
r  实验室内允许偏差（重复性），以g/t表示；

p　实验室间允许偏差，以g/t表示；

sr 实验室内标准偏差，以g/t表示；

sL 实验室间标准偏差，以g/t表示；

　样品中金的质量分数平均值，以g/t表示。


表L.3　铜精矿样品精密度主要值－银

	样品
	k0
	k
	no
	n
	
	r
	p
	sr
	sL
	sL/sr

	2001-Cu-1

2001-Cu-2

2001-Cu-3

2001-Cu-4

2001-Cu-5
	11

11

11

11

11
	10

9

10

10

10
	43

43

43

42

41
	39

36

39

38

39
	70.25

64.34

127.33

681.97

581.95
	4.139

3.059

6.519

16.759

15.056
	6.971

6.985

13.825

27.249

28.164
	1.478

1.093

2.328

5.986

5.377
	2.260

2.372

4.655

8.763

9.312
	1.529

2.171

2.000

1.464

1.732

	    回归方程：
 　　　　　  修正系数

r＝0.0210  ＋2.7127  　　　　  0.9926

p＝0.0338  ＋6.3231  　　　　  0.9715

sr＝0.0075  ＋0. 9688 　　　　  0.9926

sL＝0.0109  ＋2.1558   　　　  0. 9642

k0　参加实验室的总数；

k　用于精密度计算参加实验室的数量；

n0  分析结果的总数；

n　用于精密度计算分析结果的数量；

　 样品中银的质量分数的总平均值；

R  实验室内允许偏差（重复性），以g/t表示；

p　实验室间允许偏差，以g/t表示；

sr 实验室内标准偏差，以g/t表示；

sL 实验室间标准偏差，以g/t表示；

　 样品中银的质量分数平均值，以g/t表示。



X—金质量分数的平均值（g/t）    Y—精密度（g/t）

图L.2　最小二乘法得出的金精密度与金平均含量的对应关系


X—银质量分数的平均值（g/t）    Y—精密度（g/t）
图L.3　最小二乘法得出的银精密度与银平均含量的对应关系

剔除离群值





统计分析离群值


？





剔除离群值





化学分析离群值


？





原始数据





一种方法方差分析





发现离群值


？





剔除离群值





统计分析离群值


？





汇总每个实验室提交的结果





试样均匀性？





两种方法方差分析　





在一定水平下精密度回归





使用两种方差分析计算的精密度　





报告





给出原始数据和回归线图





7.10  AAS/ICP测定银
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