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编制说明
1前言

铜原矿是指从铜矿中直接采出的矿石，铜的平均品位不是很高，大多在百分之几之间。

铜尾矿，又称铜尾砂，是由矿石经粉碎，精选后所剩下的细粉砂粒组成。大量的尾矿堆积带来了严重的环境污染和资源浪费。由于矿产资源的日渐枯竭，尾矿作为二次资源，受到世界各国的重视。

这些铜原矿和尾矿中有毒有害元素含量较高，国家质检总局2006年49号文对进口铜精矿中氟含量做了限量规定，同时GB 20424-2006中对重金属精矿产品中有害元素给出了限量规范，要求铜精矿中氟含量不得大于0.1%。作为对堆积铜原矿和尾矿的周边环境来说，氟对地下水和植物的危害最终转移到对人体的伤害，因此有必要开展铜原矿和尾矿中氟含量的检测。

 2任务来源

根据全国有色金属标准化技术委员会“有色标秘[2014]第22号” 《关于印发《铜原矿和尾矿化学分析方法》行业标准任务落实会会议纪要的函》，《铜原矿和尾矿化学分析方法 第13部分 氟量的测定离子色谱法》），由天津出入境检验检疫局负责起草，定于2015年完成。

3编制原则

本标准是根据GB/T1.1-2000《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。

4国内外标准现状与国内外标准的对比

4.1  经查询，国内外对铜原矿和尾矿中氟含量的检测尚无标准，国内相关标准包括包括：

1）磷矿石中氟和氯的测定 离子色谱法 SN/T 2993-2011；

2）铁矿石 氟和氯含量的测定 离子色谱法 GB/T 6730.69-2010； 

3）铜精矿化学分析方法 第12部分：氟和氯含量的测定 离子色谱法 GB/T 3884.12-2010；4）铁矿石 氟含量的测定 离子选择电极法 GB/T 6730.28-2006；

5）锡精矿化学分析方法 氟量的测定 离子选择电极法 GB/T 1819.15-2006；

6）铜精矿化学分析方法 氟量的测定 GB/T 3884.5-2000；

4.2  国内相关文献资料包括：

1）超声提取-离子色谱法测定铁矿石中水溶性氟、氯、溴及硝酸根化合物. 胡德新 等. 岩矿测试, 2012，31（1）:287-290；

2）水蒸气蒸馏-离子色谱法测定锰矿石中氟、氯。胡德新 等. 冶金分析，2012，32（9）：64-67；

3）水蒸气蒸馏-离子色谱法测定硫化精矿中氟和氯. 刘敏 等. 理化检验-化学分册，2012，48（11）：1321-1323；

4）铁矿石中水溶性氯化物测定的前处理方法的研究. 黄文娴 等.广东化工,2007,34(4):40-44；

5）水蒸气蒸馏-离子色谱法测定磷矿石中氟化物和氯化物. 崔海容 等.分析测试学报, 2005,24(6):92-95；

6）铜精矿中氟离子测定方法的研究. 周玉文 等.甘肃科技,2010,26(21):47-48；

7）高温燃烧水解-淋洗液在线发生离子色谱法同时测定煤中氟和氯. 李映日等.环境工程,2011,29(5):130-134.

5 前期准备

由于铜原矿和尾矿中氟含量较高，我们国家对进口的铜原矿和尾矿采取了较为严格的限制，寻找典型的氟含量样品较为困难，通过与国内几家大型的矿产品冶炼公司和重要的进口铜原矿和尾矿的出入境检验检疫局合作，筛选了几个较为典型具有代表性的水平样品。

6 适用范围

本标准适用于铜原矿和尾矿中氟含量的测定。测定范围：0. 010~1.0%。

7 实验部分

7 .1样品的准备

收集到了铜原矿和尾矿中氟含量从0. 010~1.0%的6个水平样品，用于试验。

7.2精密度试验

在精密度试验方面，共征集  个实验室（见表1）对6个水平的铜原矿和尾矿样品中氟含量进行精密度试验（协同试验），依据GB/T6379.2-2004测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）对精密度试验数据进行了处理，得出重复性限和再现性限见表2。数据处理过程及方法的重复性标准差、再现性标准差与水平值的函数关系，详见附件2。

表1 参加协同试验的实验室

	序号
	实验室名称

	1
	南通出入境检验检疫局

	2
	天津出入境检验检疫局

	3
	鲅鱼圈出入境检验检疫局连

	4
	北京矿冶研究总院测试所

	5
	云港出入境检验检疫局


表2 重复性限和再现性限

	水平范围
	重复性限，r
	再现性限，R

	0. 010~1.0%
	r =  0.0013+0.0713m
	R =  0.0022+0.0775m

	注：m为两次测定结果的平均值


8  意见和建议的处理

8.1征求意见处理情况

向  个单位发送了《征求意见稿》，收到  个单位回函，有  个单位提出了  条建议或意见，采纳了所提出的  条建议和意见，见《标准征求意见稿意见汇总处理表》。

8.2审定会意见处理情况

2015年  月  日～  日，全国有色金属标准化技术委员会在   市召开了《铜原矿和尾矿化学分析方法》系列标准审定会，对《铜原矿和尾矿化学分析方法 第13部分 氟量的测定 离子色谱法 》（2015-0xxxT-YS）标准进行了审定会，提出了***条修改意见（见会议纪要），根据审定委员会的意见进行了修改。

审定委员会认为，该标准的技术水平达到了国际水平。

9、预期效果

《铜原矿和尾矿化学分析方法 第13部分 氟量的测定 离子色谱法》标准为首次发布的有色金属行业标准。

《铜原矿和尾矿化学分析方法 第13部分 氟量的测定 离子色谱法》标准在铜原矿和尾矿质量控制中得到应用。
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附件1：

《铜原矿和尾矿化学分析方法 第13部分 氟量的测定 离子色谱法》

实验报告

1试剂

除另有说明外，仅使用认可的分析纯试剂，符合GB/T 6682的二级水的要求。

1.1 氟化钠（基准试剂）；
1.2 氢氧化钠；

1.3 硫酸（ρ 1.84 g/mL）；

1.4 硫酸溶液（2+1）：量取200 mL浓硫酸（4.3）缓慢倒入100 mL水中，混匀；

1.5 氢氧化钠溶液（c(NaOH) = 0.2 mol/L）：称取8.0 g氢氧化钠（4.2）溶于1000 mL水中；

1.6 氢氧化钠溶液（c(NaOH) = 0.02 mol/L）：称取0.8 g氢氧化钠（4.2）溶于1000 mL水中，也可使用自动淋洗液发生器OH-型制备；

1.7 氟标准贮存溶液：准确称取2.2110 g在105℃~110℃干燥2 h的氟化钠（4.1），以水溶解，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。转入干燥的塑料瓶中储存。此溶液1 mL含1000 μg氟；

1.8 氟标准使用液：准确移取10.00 mL氟标准贮存溶液（4.7）于100 mL塑料容量瓶中，用水稀释至刻度，此溶液1 mL含氟100.0 μg。

2 取制样

试样粒度应不大于100 μm，样品预先在105℃±5℃烘1 h，置于干燥器中冷却至室温。

3 实验部分

3.1 测定次数

对同一试样独立地进行二次测定，取其平均值。
3.2 试料

按表1称取试料，精确到0.0001 g。称取两份试料进行平行测定，结果取其平均值。

表1  试料量

	氟的质量分数/%
	试料量/g

	0.01～0.50
	0.50

	0.50～1.0
	0.20


3.3 空白试验

随同试料进行空白试验。

3.4 测定

3.4.1 取适量水置于水蒸气蒸馏装置的蒸馏瓶中，加热使水沸腾，备用。

3.4.2 移取10 mL NaOH溶液于100 mL塑料容量瓶中作为接收液，备用。

3.4.3 将试料置于三口圆底烧瓶中，加入60 mL硫酸溶液，用水洗净瓶口，连接水蒸气蒸馏装置进行蒸馏。加热使三口圆底烧瓶中溶液温度迅速上升至160℃~180℃。调节水蒸气流量和加热功率，当馏出液体积至80 mL左右时，取下接收瓶，用水稀释至刻度，摇匀后，过0.22 μm滤膜，备用。整个蒸馏过程约25 min~30 min。

3.4.4 用5 mL注射器吸取上述溶液，在相同条件下，依次注入离子色谱仪中，记录色谱图。根据氟的保留时间性，测量试液的峰面积。试液中氟的响应值应在标准曲线线性范围内，如果超出线性范围，则应进行适当稀释。

3.5 绘制标准曲线
分别准确移取0.00 mL、0.10 mL、0.50 mL、1.00 mL、5.00 mL、10.00 mL氟标准使用溶液置于一组100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，用离子色谱仪测定，绘制校准曲线。

4 结果计算

按式（1）计算试样中氟的质量分数（%）：
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式中：

ωx — 试样中氟的质量分数，单位为（%）；

ρ —试液中氟的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ0 —空白溶液中氟的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

V — 试样定容体积，单位为毫升（mL）；

f — 试液稀释倍数；

m 0— 试样的质量，单位为克（g）；

分析结果保留至小数点后第二位。若氟的含量小于0.1%时，结果保留至小数点后第三位。

5  结果与讨论
    该试验方法中用到的蒸馏装置，由于其材质为玻璃材质，使用前需用2 mol/LNaOH溶液和水分别浸泡4 h，然后用水冲洗3~5次，晾干备用。
5.1  样品前处理方法的选择

    针对矿产品中氟氯总量的检测，前处理方法主要有高温灰化法、热水解法、蒸馏法及氧燃烧法。高温灰化法虽能将试样分解完全，测定结果较平行，但操作繁琐，且回收率并不理想；热水解法主要用于煤中氟氯的测定；氧燃烧法由于是密封系统，受外界干扰较少，测定结果较准确，但对低含量的样品由于受样品量的限制以及分析方法灵敏度的限制，使用较少；蒸馏法装置简单，它能将待测元素与样品基体完全分离，减少了干扰因素，使样品空白值降低。本试验采用加酸蒸馏，使氟化物以氟化氢的形式释放出来，经冷却后，以同浓度的碱液作为淋洗液进行吸收，使得F-以盐的形式被检测，同时待测溶液的电导值与淋洗液一致，消除了水负峰对待测离子的干扰。

5.2  酸介质及其浓度

    利用高沸点的酸置换低沸点酸的原理，分别选用硫酸和磷酸作为酸蒸馏介质进行蒸馏试验，所得的色谱图见图1。由图1可见，以磷酸作为酸介质的离子色谱图中存在一个较大的拖尾峰，这对离子色谱柱的清洗不利，而以硫酸作为酸介质不存在此类情况，原因在于硫酸沸点明显高于磷酸（H2SO4：338℃，H3PO4：261℃），不易蒸出。当所用硫酸的浓度高于70%时，由于高浓度的硫酸具备很强的吸水性，造成样品中氟释放的速度变慢，且反应温度骤然升高，引起硫酸的剧烈分解，瓶中出现大量白烟，同时吸收液中存在大量的SO42-，会对待测离子峰形成压制，不利于峰的积分和色谱柱的清洗；但若硫酸浓度小于50%时，由于蒸馏瓶中水量的加大，造成反应温度上不去，试样不能被有效分解，产率下降。实验发现，当硫酸与水的体积比为2:1时，能获得较好的实验效果。

表2 不同浓度的硫酸对实验结果的影响

	硫酸浓度的影响

	>70%的硫酸
	<50%的硫酸
	(2+1)的硫酸

	1） 温度过高，硫酸分解剧烈；

2） 吸收液中存在大量SO42-，不利于色谱柱的清洗。
	蒸馏温度上不去，样品中氟蒸馏不出来


	较好的实验效果
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图1分别用硫酸(a)和磷酸(b)作为酸介质的离子色谱图。

5.3  蒸馏温度

当反应温度超过180℃时，硫酸分解会加剧，致使吸收液中SO32-和SO42-浓度较大，导致本底电导增大，F-分离拖尾，洗脱时间较长，对样品测试不利，同时吸收液中较高浓度的SO32-和SO42-峰对待测离子峰形成压制，不利于峰的积分和判别；反应温度低于160℃时，整个蒸馏时间会加长，同时氟的释放率减低。以铜精矿标准样品GBW 07169和GBW07170为例，实验发现，当酸蒸馏瓶中温度控制在160~180℃，调节水蒸汽发生瓶中水蒸气流量，吸收液中的SO32-和SO42-的电导值可控制在50 μS以内，同时样品中F的分离效率达到90%以上，获得较好的试验效果。
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图2 不同温度下吸收液中SO42-对色谱图的影响
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图3 蒸馏温度对样品中氟的分离效率的影响
5.4  蒸馏时间

    按照实验方法，固定其它条件，选取铜精矿标准样品GBW07169和GBW07170进行试验，考察了不同蒸馏时间对吸收液中F -浓度的影响。实验表明，在蒸馏时间控制在25~30min，吸收液中氟离子的含量已占理论离子分离效率的90%以上，可获得满意的实验效果。
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图4  不同蒸馏时间下氟的分离效率

5.5  离子色谱淋洗液浓度的选择

      本实验选择的是20 mmol/L的NaOH或等浓度的OH-型自动淋洗液发生器作为淋洗液。若选用高浓度的淋洗液一是加快了难以洗脱的离子峰的出峰速度，使得其与要检测的F离子峰离得较近，不利于峰的积分，而是高浓度的淋洗液需要较高抑制器的检测电流（一般为淋洗液浓度的2.5~3倍），这样对抑制器的损耗加大，考虑到这两点，我们选择了20 mmol/L的NaOH或等浓度的OH-型自动淋洗液发生器作为淋洗液。
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图5 淋洗液浓度对离子出峰的影响

5.6  柱分时间的选择

      如图5所示，由于吸收液中或多或少存在SO32-和SO42-，当固定了淋洗液的浓度为20 mmol/L，SO32-和SO42-的出峰时间在8.8 min—11.0 min之间，若柱分时间太短，造成一些难以洗脱的离子峰出现在下一个样品的图谱中。当整个柱分时间在12 min时，基本能将分离柱上的离子洗脱干净，不会对下一个样品造成污染。
5.7   线性方程及方法检出限

     分别准确移取0.00 mL、0.10 mL、0.50 mL、1.00 mL、5.00 mL、10.00 mL氟标准使用溶液（100 μg/mL）置于一组100mL容量瓶中，用水稀释至刻度配成氟标准溶液系列，进行离子色谱分析。结果表明，氟离子在其质量浓度均为0. 1~10.0 mg/L范围内与峰面积（µs·min）呈良好的线性关系，线性方程为Y=0.537X-0.002，相关系数为0.9995。在实验条件下，对3份样品空白吸收液中的氟离子连续测定12次，以测得结果标准偏差的3倍作为检出限算得氟的检出限为0.040 mg/L（0.008%）。
6  样品分析

6.1  标准样品

  按照实验方法，对铜矿石和精矿GBW 07234、GBW 07170、GBW 07169和YSS022-2004/YT9104共4个标准样品中的氟离子进行8次测定，结果见表3。

表3    用本法对铜精矿和矿石标准样品测试结果

	标准样品
	本法测定值（%）
	平均值（%）
	标示值（%）
	RSD

	GBW07234
	 0.077；0.074；0.076；0.077；

0.078；0.075；0.078；0.074
	0.076
	0.08
	2.16

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	GBW07170
	 0.095；0.096；0.10；0.093；

0.095；0.098；0.097；0.10
	0.097
	0.1
	2.58

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	GBW07169
	 0.11；0.12；0.10；0.12；

0.12；0.11；0.10；0.11
	0.12
	0.12
	4.65

	
	
	
	
	


	
	
	
	
	

	YSS022-2004

/YT9104
	 0.74；0.75；0.74；0.76；

0.77；0.74；0.75；0.75
	0.75
	0.78
	2.12

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


3.2  加标回收试验

  用本方法对GBW 07234、GBW 07169和YSS022-2004/YT9104中进行加标回收试验。如表4所示，方法的平均加标回收率F-为98-103%。

表4    标准样品的加标回收试验

	标准样品
	测定值（mg/L）
	加标值（mg/L）
	测得总值（mg/L）
	平均回收率（%）


	GBW07234
	3.85
	4.0
	7.79
	98.5

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	GBW07169
	5.95
	5.0
	11.12
	103.4

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	YSS022-2004/YT9104
	15.36
	15.0
	30.01
	97.6

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


3.3  方法对照试验

选择6个不同水平的铜原矿和尾矿样品，分别采用本方法和离子选择电极法（GB/T 3884.5-2000）进行氟含量的测定，结果见表5。

表5 分别用本方法和离子选择电极法对实际样品中氟含量的测定结果
	样品编号
	本法测定值（%）（n=10）
	本法测定

平均值（%）
	选择电极法

测定平均值（%）

	1
	　0.007；0.01；0.008；0.009；0.01；

0.007；0.007；0.009；0.008；0.009
	0.008
	　0.011

	2
	　0.030；0.033；0.033；0.034；0.030；

0.028；0.031；0.028；0.032；0.032
	0.031
	　0.035

	3
	0.069；0.074；0.071；0.074；0.067；

0.071；0.074；0.072；0.069；0.073
	0.071
	　0.070

	4
	　0.21；0.20；0.20；0.21；0.22；

0.20；0.23；0.24；0.23；0.21
	0.22
	　0.21

	5
	　0.56；0.54；0.56；0.58；0.55；

0.56；0.59； 0.59；0.59；0.57
	0.57
	0.54

	6
	　0.92；0.93；0.93；0.91；0.93；

0.91；0.91；0.94；0.89；0.93
	0.92
	　1.00


编制说明附件1：

验证结果处理

为了确定《铜原矿和尾矿化学分析方法 第13部分 氟量的测定 离子色谱法》的重复性与再现性，共征集  个实验室对铜原矿和尾矿试样进行协同试验，根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（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  个实验室进行编号，编号情况列于表1内，在以下的数据统计过程中，将不再显示实验室名称。

表1    协同试验的实验室编号

	序号
	实验室名称

	1
	南通出入境检验检疫局

	2
	天津出入境检验检疫局

	3
	鲅鱼圈出入境检验检疫局

	4
	北京矿业研究总院测试所

	5
	连云港出入境检验检疫局


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 原始数据
	实验室i
	水平j（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	1
	0.0082
	0.033
	0.069
	0.23 
	0.50 
	0.89 

	
	0.0087
	0.031
	0.072
	0.22 
	0.53 
	0.92 

	
	0.0085
	0.027
	0.071
	0.21 
	0.54 
	0.88 

	
	0.0088
	0.032
	0.069
	0.23 
	0.55 
	0.92 

	
	0.0081
	0.031
	0.068
	0.22 
	0.56 
	0.94 

	
	0.0085
	0.029
	0.065
	0.23 
	0.52 
	0.91 

	
	0.0084
	0.03
	0.070 
	0.22 
	0.54 
	0.90 

	2
	0.0083
	0.03
	0.069
	0.21 
	0.56 
	0.92 

	
	0.0078
	0.034
	0.074
	0.21 
	0.58 
	0.91 

	
	0.0081
	0.03
	0.067
	0.22 
	0.55 
	0.93 

	
	0.0084 
	0.028
	0.071
	0.20 
	0.56 
	0.91 

	
	0.0076
	0.031
	0.074
	0.23 
	0.59 
	0.91 

	
	0.0079
	0.028
	0.072
	0.24 
	0.59 
	0.94 

	
	0.0085
	0.032
	0.069
	0.23 
	0.59 
	0.89 

	3
	0.0071
	0.031
	0.068
	0.22 
	0.54 
	0.91 

	
	0.0086
	0.034
	0.066
	0.21 
	0.55 
	0.90 

	
	0.0073
	0.032
	0.068
	0.23 
	0.53 
	0.93 

	
	0.0084
	0.029
	0.072
	0.21 
	0.55 
	0.91 

	
	0.0076
	0.033
	0.069
	0.23 
	0.53 
	0.90 

	
	0.0086
	0.034
	0.074
	0.20 
	0.53 
	0.92 

	
	0.0071
	0.031
	0.071
	0.22 
	0.55 
	0.92 

	4
	0.0081
	0.031
	0.071
	0.22 
	0.54 
	0.94 

	
	0.0074
	0.032
	0.07
	0.19 
	0.54 
	0.98 

	
	0.0093 
	0.033
	0.065
	0.18 
	0.57 
	0.89 

	
	0.0073
	0.031
	0.071
	0.22 
	0.52 
	0.89 

	
	0.0073
	0.032
	0.078
	0.22 
	0.53 
	0.92 

	
	0.0092
	0.028
	0.077
	0.21 
	0.51 
	0.88 

	
	0.0074
	0.026
	0.074
	0.23 
	0.53 
	0.95 

	5
	0.0076
	0.031
	0.074
	0.24 
	0.54 
	0.90 

	
	0.0114
	0.032
	0.072
	0.22 
	0.56 
	0.97 

	
	0.0109
	0.032
	0.067
	0.22 
	0.58 
	0.88 

	
	0.0084
	0.028
	0.067
	0.20 
	0.59 
	0.88 

	
	0.0098
	0.026
	0.070 
	0.19 
	0.56 
	0.93 

	
	0.0081
	0.030 
	0.069
	0.23 
	0.55 
	0.95 

	
	0.0078
	0.030 
	0.072
	0.23 
	0.58 
	0.95 


查后，没有发现明显的不规则数据，全部数据都用于下面的统计处理。
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: image12.wmf]å

=

=

ij

n

k

ijk

ij

ij

y

n

y

1

1

     ……………………（1）
表3      单元平均值            含量〔%〕
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	0.008
	0.030
	0.069
	0.223
	0.534
	0.909

	2
	0.008
	0.030
	0.071
	0.220
	0.574
	0.916

	3
	0.008
	0.032
	0.070
	0.217
	0.540
	0.913

	4
	0.008
	0.030
	0.072
	0.210
	0.534
	0.921

	5
	0.009
	0.030
	0.070
	0.219
	0.565
	0.921


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，由表2和表3中的数据，按下式计算标准差：
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表4   单元内准差
	实验室i
	水平j

	
	1 
	2 
	3 
	4 
	5 
	6

	1 
	0.000251 
	0.001988 
	0.002268 
	0.007559 
	0.019881 
	0.020354 

	2 
	0.000334 
	0.002149 
	0.002673 
	0.014142 
	0.017182 
	0.016183 

	3 
	0.000696 
	0.001826 
	0.002752 
	0.011127 
	0.010000 
	0.037815 

	4 
	0.000898 
	0.002507 
	0.004461 
	0.018257 
	0.019024 
	0.037161 

	5 
	0.001551 
	0.002193 
	0.002673 
	0.017728 
	0.021008 
	0.035869 


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
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	0.2987
	-0.2483
	-1.0607
	1.0709
	-0.8148
	-1.3487

	2
	-0.4073
	-0.2483
	0.3536
	0.4760
	1.3174
	-0.0264

	3
	-0.9233
	1.7024
	-0.5893
	-0.1190
	-0.5102
	-0.5553

	4
	-0.5703
	-0.2483
	1.5321
	-1.6064
	-0.8148
	1.0313

	5
	1.6022
	-0.9576
	-0.2357
	0.1785
	0.8224
	0.8991


查表知，给定水平下的实验室数p=5，重重复测定次数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1.72和1.57。
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将h的数值，按实验室间顺序，以每个实验室的不同水平为一组描点作图（h图），h图表示出实验室4的水平4和实验室5的水平1的h值接近1%的临界水平，实验室3的水平2的h值接近5%的临界水平，说明其一致性与其他实验室间存在一定差异，但未超出置信区间，可继续使用。
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   k值表
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	0.2849
	0.9269
	0.7404
	0.5270
	1.1135
	0.6587

	2
	0.3793
	1.0021
	0.8726
	0.9860
	0.9624
	0.5238

	3
	0.7912
	0.8513
	0.8984
	0.7758
	0.5601
	1.2238

	4
	0.2849
	1.1690
	1.4566
	1.2729
	1.0656
	1.2027

	5
	0.2849
	1.0225
	0.8726
	1.2360
	1.1767
	1.1608


查表知，给定水平下的实验室数p=5，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1.55和1.39。
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将k的数值，按实验室间顺序，以每个实验室的不同水平为一组描点作图（k图），k图表示出实验室4在水平3的测定值，超出了5%的临界水平，由于没有明显的证据表明这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。
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
	F（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	Smax实验室
	5
	4
	4
	4
	5
	3

	Smax值
	0.0016
	0.0025
	0.0045
	0.0183
	0.0022
	0.038

	
[image: image19.wmf]å
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	0.00004
	0.00002
	0.00005
	0.001
	0.002
	0.005

	C
	0.474 
	0.273 
	0.424 
	0.324 
	0.277 
	0.300 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	C临界
	5%    0.506
1%    0.588


科克伦检验的结果，所有实验室的C值均在合理范围内，没有崎离值和离群值的出现。
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
[image: image20.wmf]p

G

:


[image: image21.wmf](

)

(

)

s

x

x

G

P

P

/

-

=

     …………………… （6）
表8   最大值的格拉布斯检验
	统计量
	F（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	X的平均值
	0.0083 
	0.0306 
	0.0704 
	0.218 
	0.549 
	0.916 

	最大观侧值
	0.00914
	0.0320
	0.07229
	0.22286
	0.57429
	0.92143

	实验室
	5
	3
	4
	1
	2
	4

	Gp
	1.602 
	1.702 
	1.532 
	1.071 
	1.317 
	1.031 

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	

	实验室总数为5的格拉布斯检验的临界值：上5%点  1.715，上1%点  1.764


由表8结果可知，各个实验室的实验值均在合理范围内，没有崎离值和离群值的出现。
.4.2.2.2检验最小观测值
按下式计算格拉布斯统计量
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表9  最小值的格拉布斯检验
	统计量
	F（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	X的平均值
	0.0083 
	0.0306 
	0.0704 
	0.218 
	0.549 
	0.916 

	最小观侧值
	0.00781
	0.02986
	0.06914
	0.2100
	0.53429
	0.90857

	实验室
	3
	5
	1
	4
	1
	1

	G1
	1.014
	1.348
	1.340
	0.947
	1.707
	

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	

	实验室总数为5的格拉布斯检验的临界值：上5%点  1.715，上1%点  1.764


由表9结果可知，各水平没有离群值，也没有岐离值。
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
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表10  两个最大值的格拉布斯检验
	统计量
	F（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	两个最大值
	0.00846
	0.03043
	0.07086
	0.22000
	0.56500
	0.92071

	
	0.00914
	0.03200
	0.07229
	0.22286
	0.57429
	0.92143

	实验室
	1、5
	2、3、4、5
	2、4
	1、2
	5、2
	5、4

	G
	0.035
	0.084
	0.086
	0.457
	0.015
	0.221

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	实验室总数为5的格拉布斯检验两个最大值或最小值的临界值：下5%点  0.009，下1%点  0.0018


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
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表11  两个最小值的格拉布斯检验
	统计量
	F（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6

	两个最小值
	0.00781
	0.02986
	0.06914
	0.21000
	0.53429
	0.90857

	
	0.00800
	0.03043
	0.06971
	0.21714
	0.53429
	0.91286

	实验室
	3、4
	5、1、2、4
	1、3
	4、3
	1、4
	1、3

	G
	0.520
	0.634
	0.405
	0.103
	0.447
	0.166

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N
	N

	实验室总数为5的格拉布斯检验两个最大值或最小值的临界值：下5%点  0.009，下1%点  0.0018


由表11知，各水平的G值均大于G的5%临界值，说明所有水平中最小的两个检测值没有离群值，也没有歧离值。
4.3总结
经上述一致性和离群值的检验后，将所有数据用于分析，即用表2中的原始数据。
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依据表2、3、4中数据进行总平均值和方差（
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表12  F的总平均值、方差和标准差
	统计量
	F（%）

	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5
	水平6
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6 精密度与
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表13  重复性标准差的拟合关系
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以m值为横坐标，Sr为纵坐标，得到拟合曲线图
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图3  Sr-m函数拟合曲线图
由图3可知，相关性很好，能满足要求。确定重复性标准差Sr依赖m 的函数关系为：
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6.2再现性标准差
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表14  再现性标准差的拟合关系式
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以m值为横坐标，SR为纵坐标，得到拟合曲线图
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图4  SR-m函数拟合关系图
由图4可知线性相关性很好，能满足要求。确定再现性标准差SR依赖m 的函数关系为：
[image: image108.wmf]=
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6.3重复性限r和再现性限R

本标准方法的重复性限和再现性限见表15.

表15 各水平的重复性限和再现性限
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