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1 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》，标准《铜原矿和尾矿化学分析方法 第14部分 原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》，由连云港出入境检验检疫局负责起草，定于2015年完成。

2 标准编写原则和编写格式

本标准是根据GB/T1.1-2009《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。

3 标准编写的目的和意义

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砷含量做了限量规定，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，要求铜精矿中砷含量不得大于0.50%。作为对堆积铜原矿和尾矿的周边环境来说，砷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砷含量的检测。

4 国内外有关工作情况

4.1国内外标准情况

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

1）铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法 第7部分：砷量测定 GB/T 14353.7-2010

2）铜精矿化学分析方法 第9部分：砷量和铋含量的测定氢化物发生—原子荧光光谱法、溴酸钾滴定法和二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法 GB/T 3884.12-2010；

3）锌精矿化学分析方法 第7部分:砷量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法    GB/T 8151.7-2012
4）铅精矿化学分析方法 砷量的测定 原子荧光光谱法 GB/T 8152.5-2006 

5）进出口铁矿石中砷含量的测定 第4部分:氢化物发生原子荧光光谱法  SN/T 2765.4-2014
4.2  国内相关文献资料概况：

1) 顺序注射一氢化物发生原子荧光光谱法测定铜精矿中砷 苏明跃 等. 冶金分析，2012，27（10）：36-39；

2）溴酸钾滴定法测定矿物中的砷. 刘青. 云南冶金，2006，35（3）：64-69；

3）氢化物生成原子荧光法快速测定锑精矿中的砷、汞、硒、铋和锡. 袁爱萍 等. 应用化学，2009，26( 2 )：229-233；

4）原子荧光光谱法测定铅精矿中的砷. 邓乐章. 分析实验室，2008，27（suppl.）：456-462
5）氢化物发生一原子吸收光谱法测定磷矿石中砷. 王宁伟 等.冶金分析，2008，28 (4) ；68-69

4.3 知识产权情况

未发现知识产权方面的问题。

5 标准适用范围

本标准适用于铜尾矿和铜原矿中砷含量的测定。方法1测定范围： 0.002%～0.20%；方法2测定范围：0.20%～1.00%。

6 实验部分

实验部分见附件1。

7  精密度试验

样品的准备

通过选取连云港口岸进口铜原矿以及与国内几家大型的矿产品冶炼公司合作，筛选了几个较为典型的具有代表性的水平样品。

精密度试验

     依据GB/T6379.2-2004测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）对参加协同试验的实验室(表1)试验数据进行了处理，得出重复性限和再现性限见表2和表3。

                             表1 参加协同试验的实验室

	编号
	实验室

	1
	连云港出入境检验检疫局化矿金检测中心

	2
	西北有色金属研究院

	3
	湖北大冶有色设计研究院

	4
	北京矿冶

	5
	南通出入境检验检疫局

	6
	常熟出入境检验检疫局

	7
	杭州富春江冶炼有限公司


                            表2 重复性限和再现性限（原子荧光法）
	/%[image: image1.png]


 
	0.0022
	0.026
	0.065
	0.14
	0.23

	r/%
	0.0009
	0.005
	0.009
	0.02
	0.03

	R/%
	0.0010
	0.006
	0.010
	0.03
	0.04


                              表3 重复性限和再现性限（溴酸钾滴定法）
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	0.22
	0.36
	0.82
	1.16

	r/%
	0.03
	0.04
	0.05
	0.06

	R/%
	0.04
	0.05
	0.09
	0.11


意见和建议的处理

8.1征求意见处理情况

向6个单位发送了《征求意见稿》，收到6个单位回函，详见《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3月，全国有色金属标准化技术委员会在无锡市召开了《铜尾矿和铜原矿化学分析方法》系列标准审定会，对《铜原矿和尾矿化学分析方法 第14部分：砷量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》（2015-xxxT-YS）标准进行了审定会，提出了1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。
9、预期效果

《铜原矿和尾矿化学分析方法 第14部分：砷量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》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14部分：砷量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》标准在铜原矿和尾矿质量控制中得到应用。
参考文献

[1] 铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法 第7部分：砷量测定 GB/T 14353.7-2010

[2] 铜精矿化学分析方法 第9部分：砷量和铋含量的测定氢化物发生—原子荧光光谱法、溴酸钾滴定法和二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法 GB/T 3884.12-2010

[3] 锌精矿化学分析方法 第7部分:砷量的测定 氢化物发生-原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法    GB/T 8151.7-2012
[4] 铅精矿化学分析方法 砷量的测定 原子荧光光谱法 GB/T 8152.5-2006 

[5] 进出口铁矿石中砷含量的测定 第4部分:氢化物发生原子荧光光谱法  SN/T2765.4-2014
[6]顺序注射一氢化物发生原子荧光光谱法测定铜精矿中砷 苏明跃 等. 冶金分析，2012，27（10）：36-39；

[7]溴酸钾滴定法测定矿物中的砷. 刘青. 云南冶金，2006，35（3）：64-69；

[8]氢化物生成原子荧光法快速测定锑精矿中的砷、汞、硒、铋和锡. 袁爱萍 等. 应用化学，2009，26( 2 )：229-233；

[9]原子荧光光谱法测定铅精矿中的砷. 邓乐章. 分析实验室，2008，27（suppl.）：456-462
[10]氢化物发生一原子吸收光谱法测定磷矿石中砷. 王宁伟 等.冶金分析，2008，28 (4) ；68-69
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附件1：

《铜原矿和尾矿化学分析方法 第14部分：砷量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》

试验报告

1  实验部分

见标准《铜原矿和尾矿化学分析方法 第14部分：砷量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》2.5节和3.5节。

2  氢化物发生—原子荧光光谱法部分 结果与讨论

2.1 试样溶解

一般测定矿产品中的砷，样品前处理采用电热板加热消解或微波消解，从方法的普适性考虑，由于有些机构不具备微波消解仪，本方法选用电热板加热消解样品的方法。

方法1：将试料（2.5.1）置于250mL烧杯中，用少量水润湿，加入15mL硝酸（2.2.8），加入1ml液溴，盖表面皿，在200℃电热板上加热约20～40min至试料溶解，取下，稍冷，加入5mL硫酸（2.2.10），加热至冒浓烟。取下冷却，用水吹洗表皿及杯壁至约35mL，加热至微沸，取下冷却，移入100mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀
方法2：用0.4g氯酸钾代替1ml液溴，其余与方法1相同。

考虑到砷与盐酸形成易挥发物损失，故试验中不用盐酸除硫，用氯酸钾或液溴使试样中硫化物氧化成硫酸盐，以防生成单体硫包裹试样。

通过两种消解方法对铜矿石成分分析标准物质GBW(E)070075进行消解后测试，测试结果见表1。方法1和方法2测试结果基本一致，但由于液溴毒性较强，因此本实验采取方法2消解试样。

表1 GBW(E)070075中砷的测试结果

	GBW(E)070075 证书示值（%）
	方法1
	方法2

	0.046±0.002
	0.047,0.049,0.048,0.050
	0.049,0.049,0.048,0.048


2.2 仪器工作条件的优化

2.2.1 负高压和灯电流

负高压：选取230、240V、250V、260V、270V五水平进行试验。（灯电流固定为60mA）
表2负高压的选择

	序号
	负高压
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值
	标准空白荧光值

	1
	230
	1650
	48

	2
	240
	2362
	55

	3
	250
	3337
	63

	4
	260
	4446
	74

	5
	270
	6087
	83


砷标准溶液和空白溶液的荧光值随着负高压增加而增大，但负高压过大会影响仪器的稳定，260V时荧光值已满足测试需要，故本实验选取负高压为260V。

砷灯电流：选取50mA、60mA、70MA、80mA四水平进行试验 （负高压固定为250V）
表3灯电流选择

	序号
	灯电流
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值
	标准空白荧光值

	1
	50
	2160
	49

	2
	60
	3337
	63

	3
	70
	4608
	75

	4
	80
	6092
	83


砷标准溶液和空白溶液的荧光值随着灯电流增加而增大，从砷灯的灵敏度及其寿命综合考虑，本实验选取了灯电流为60mA。

2.2.2 载气和屏蔽气流量

载气的作用是把生成的金属或金属氢化物及时送到炉头，屏蔽气的作用是在氢氩焰外围形成保护气，以防止周围氧气渗入产生猝灭。

载气流量：选取300mL/min、400mL/min、500mL/min、600mL/min（屏蔽气固定为900mL/min）
 表4载气流量选择

	序号
	载气流量mL/min
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值

	1
	300
	4064

	2
	400
	4330

	3
	500
	4446

	4
	600
	4550


屏蔽气流量：选取800mL/min、900mL/min、1000mL/min（载气固定为500mL/min）
                                表5屏蔽气流量选择

	序号
	屏蔽气流量mL/min
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值

	1
	800
	4311

	2
	900
	4446

	3
	1000
	4699


当载气流量为500mL/min、屏蔽气流量为900mL/min时，砷标准溶液（100μg/L）荧光值较大且峰形较好，故选择载气流量为500mL/min、屏蔽气流量为900mL/min。
2.2.3 原子化器高度

通过调节原子化器高度可以获得最佳的测定位置。选取8、10、12mm三个水平进行试验，结果表明荧光值变化不大，所以选取8mm为试验条件。

表6 原子化器高度选择
	序号
	原子化器高度mm
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值

	1
	8
	4452

	2
	10
	4446

	3
	12
	4472


故本试验仪器条件最终选取负高压为260V,灯电流为60mA，载屏气流量比为500/900mL/min，观察高度为8mm。
2.3 测试体系

2.3.1 介质酸度的选择

 分别对不同酸度HCI介质中100μg/L的砷标准溶液进行测试，结果表明5％～10％盐酸介质对砷的荧光强度变化影响不大，荧光值稳定，故介质选用5％盐酸。

2.3.2 载流的选择

  以5％～10％的盐酸为载流，实验发现， 盐酸载流浓度对荧光强度影响很小，以10%盐酸为载流时，荧光强度稍大。因此，选择10%盐酸载流作为砷检测的载流浓度。
2.3.3 NaOH 与KBH4浓度的确定
相关文献研究表明，在硼氢化钾和氢氧化钠混合溶液中，NaOH起稳定剂作用，参照《GB/T8152.5-2006 铅精矿化学分析方法 砷量的测定 原子荧光光谱法》标准，中选用4g/L的NaOH作为KBH4介质。

在5g/l～25g/L范围内改变 KBH4浓度，测定砷标准溶液（100μg/L），发现当KBH4低于5 g/l时，荧光信号强度很小，在KBH4浓度为10g/l时才有较高的荧光强度，在25g/L时，荧光强度达到最大。说明还原剂的浓度对砷的荧光强度有很大的影响，实验选择25g/L的KBH4的溶液。

2.4砷的预还原

    试样经消解后，以五价态存在于溶液中，需要使用还原剂将砷预还原到三价态，才能被硼氢化钾还原产生氢化物。本标准选取硫脲-抗坏血酸溶液作为预还原剂。

2.4.1 预还原剂用量
选取砷测定的工作曲线的最高浓度点 100 μg/L进行预还原剂加入量试验，分别加入8、10、12 mL硫脲-抗坏血酸，在20℃下放置30 min测定其荧光强度。

表7预还原剂用量选择
	序号
	预还原剂用量ml
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值

	1
	8
	4379

	2
	10
	4452

	3
	12
	4463


 根据表格，选择10ml硫脲-抗坏血酸溶液。
2.4.2 预还原时间

硫脲-抗坏血酸 与五价砷发生还原反应需要一定的时间，为此进行还原时间试验。在砷标准溶液(100μg/L)中加入10mL预还原剂，在放置不同时间后再测定其荧光强度，结果见表8，还原时间经历30min后，反应完全，测定值基本稳定，本标准选取预还原时间为30min。

表8 预还原时间试验

	序号
	预还原剂时间min
	砷标准溶液（100μg/L）荧光值

	1
	15
	4209

	2
	25
	4366

	3
	30
	4452

	4
	35
	4482


2.5 基体干扰

     根据一般样品中铜原矿和铜尾矿各元素最高含量，考察常见离子的对砷检测的影响。
表9   铜原矿和铜尾矿各元素最高含量  /%
	元素
	Cu
	K
	    Ti                
	Fe
	SiO2
	Ca
	Mg
	Al
	Na

	含量
	2
	4
	1
	50
	50
	30
	10
	20
	3


根据上表各元素的最高含量水平，在8µg/L的砷标准溶液中分别加入Cu、Fe、Si、Ca、Mg、Al、Na、Ti、K离子，加入10mL硫脲-抗坏血酸溶液，检测砷的浓度，根据干扰元素的允许量（允许的干扰范围是检测结果的90%－110%），发现以上浓度水平的元素不干扰测定。

2.6标准工作曲线线性范围与检出限 

    在选定的仪器工作条件下，使用AFS-930型氢化物发生原子荧光光谱仪测定铜原矿和尾矿中砷，以浓度值ρ（µg/L）为横坐标，荧光强度值I为纵坐标，绘制标准工作曲线。砷标准溶液工作曲线在0~100 µg/L范围内成线性关系，线性方程为：I=44.5617×ρ+40.4771，其相关系数为0.9991。分别对试剂空白溶液连续测定11次，以3倍的标准偏差计算方法检出限，砷的检出限为0.12µg/L。
2.7方法准确度

选取样品A2进行加标回收测试（每个加标水平平行测定3次)以验证方法的准确度，回收率结果见表10，结果较为满意。

表10  回收率试验

	试样
	测定量µg
	加入量µg
	测得总量µg
	回收率（%）

	1
	52
	26
	70,74,72
	90，95,92

	2
	52
	52
	98,100,105
	94,96,101

	3
	52
	104
	155,150,147
	99,96,94


2.8氢化物发生—原子荧光光谱法试验部分方法精密度

分别对不同砷水平的试料进行11次测定，分析结果见表11。

表11   不同砷水平的试料分析结果/%
	编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均值%
	标准偏差
	相对标准偏差%

	A1
	0.0018
	0.0025
	0.0021
	0.0023
	0.0018
	0.0021
	0.0023
	0.0018
	0.0025
	0.0019
	0.0022
	0.0021
	0.00027 
	12.64 

	A2
	0.027
	0.028
	0.027
	0.027
	0.026
	0.023
	0.026
	0.025
	0.027
	0.027
	0.028
	0.026
	0.0014 
	5.44 

	A3
	0.063
	0.060
	0.067
	0.069
	0.067
	0.068
	0.069
	0.069
	0.068
	0.066
	0.060
	0.066
	0.0034 
	5.20 

	A4 
	0.15
	0.15
	0.14
	0.13
	0.13
	0.15
	0.15
	0.13
	0.14
	0.14
	0.14
	0.14 
	0.0083 
	5.90 

	A5
	0.23
	0.23
	0.22
	0.23
	0.22
	0.23
	0.21
	0.24
	0.23
	0.21
	0.22
	0.22 
	0.0093 
	4.16 


3 溴酸钾滴定法实验部分 结果与讨论

3.1 试样溶解

方法1 将试料（3.5.1）置于250mL烧杯中，用少量水润湿，加入15mL硝酸（3.2.5），加入1mL液溴，盖表面皿，在200℃电热板上加热至试料完全溶解，取下，稍冷，加入5mL硫酸（3.2.7），加热至冒浓烟。取下冷却。以下步骤按照标准草案3.5.4.2～3.5.4.4进行。

方法2：用0.4g氯酸钾代替液溴，其余同方法1
试样溶解部分实验研究同氢化物-原子荧光光谱法中的方法1和方法2 ，通过方法对GBW07170铜矿石标准物质进行消解，结果如表12，结果均在标准样品证书值不确定度范围内，但方法2用氯酸钾除硫，方法1适用液溴除硫，液溴毒性较大，因此本实验采取方法2消解试样。

表12 GBW07170中砷的测试结果

	GBW07170 证书示值（%）
	方法1
	方法2

	0.78±0.06
	0.79，0.78，0.81，0.80
	0.82,0.83，0.79,0.81


3.2 滴定温度对砷含量测定的影响

取5mL 砷标准溶液，置于250mL 锥形瓶中，加入盐酸15mL，稀释至100mL，分别加热至30、40、50、60、70、80℃，滴加两滴甲基橙，用溴酸钾滴定至无色。

实验结果表明，在温度30～50℃，温度相对较低，指示剂颜色变化不敏锐，当温度为60～80℃时，指示剂颜色变化敏锐，本实验控制指示剂温度为60℃。

3.3 蒸馏体积对砷含量测定的影响
   对GBW07170铜矿石标准物质进行测定消解后，按照上述分析步骤最后转移至使锥形烧瓶中，锥形烧瓶中溶液的总体积为100mL，蒸馏至不同体积后进行测定，通过表13，当蒸馏至剩余体积为原体积的1/3时，砷基本蒸馏完全。

表13 GBW07170蒸馏不同体积后砷测试结果

	GBW07170 证书示值（%）
	剩余至原体积的1/3
	剩余至原体积的1/3
	剩余至原体积的1/4

	0.78±0.06
	0.70，0.72
	0.82,0.83
	0.83,0.84


3.4 共存离子对砷测定的影响

     根据一般样品中铜原矿和铜尾矿各元素最高含量，考察常见离子的对砷检测的影响。
表14   铜原矿和铜尾矿各元素最高含量  /%
	元素
	Cu
	K
	    Ti                
	Fe
	SiO2
	Ca
	Mg
	Al
	Na

	含量
	2   
	4
	1   
	50   
	50    
	30   
	10
	20
	3


在锥形烧瓶中加入400ug砷标准溶液，根据上表各元素的最高含量水平，加入一定量的Cu、Fe、Si、Ca、Mg、Al、Na、Ti、K离子，蒸馏后测定，测定结果与加入砷标准溶液一致，说明无干扰。

3.5 方法的准确度和实验室内重复性

铜矿石成分分析标准物质GBW07170证书示值：0.78±0.06%，测定8次，结果如下：
表15  GBW07170中砷测定值
	编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	GBW07170
	0.79
	0.78
	0.81
	0.79
	0.80
	0.83
	0.82
	0.83


对4个样品分别测定11次，结果如下：

表16 不同砷水平的试料分析结果/%(方法2)
	编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均值%
	标准偏差
	相对标准偏差%

	B1
	0.20
	0.20
	0.21
	0.24
	0.20
	0.22
	0.23
	0.21
	0.21
	0.22
	0.21
	0.21 
	0.013 
	6.02 

	B2
	0.38
	0.37
	0.36
	0.37
	0.33
	0.36
	0.35
	0.34
	0.36
	0.35
	0.34
	0.36 
	0.015 
	4.24 

	B3
	0.83
	0.84
	0.83
	0.78
	0.80
	0.79
	0.82
	0.83
	0.80
	0.83
	0.79
	0.81 
	0.021 
	2.59 

	B4
	1.12
	1.11
	1.16
	1.13
	1.17
	1.17
	1.16
	1.18
	1.13
	1.18
	1.11
	1.15 
	0.028 
	2.41 


附件2：

《 铜原矿和尾矿化学分析方法 第14部分：砷量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法和溴酸钾滴定法》

精密度试验数据处理

一 氢化物发生—原子荧光光谱法
           表1 连云港出入境检验检疫局检测数据(%)
	A1
	A2
	A3
	A4
	A5

	0.00184
	0.0267
	0.0631
	0.151
	0.231

	0.00248
	0.0276
	0.0600
	0.152
	0.226

	0.00213
	0.0273
	0.0669
	0.144
	0.221

	0.00230
	0.0271
	0.0690
	0.129
	0.230

	0.00182
	0.0263
	0.0673
	0.134
	0.224

	0.00213
	0.0229
	0.0676
	0.148
	0.232

	0.00230
	0.0264
	0.0688
	0.147
	0.214

	0.00184
	0.0248
	0.0686
	0.126
	0.244

	0.00246
	0.0271
	0.0676
	0.136
	0.226

	0.00193
	0.0272
	0.0660
	0.140
	0.214

	0.00220
	0.0276
	0.0601
	0.141
	0.217


                     表2常熟出入境检验检疫局检测数据(%)
	A1
	A2
	A3
	A4
	A5

	0.00181
	0.0252
	0.0576
	0.122
	0.211

	0.00192
	0.0264
	0.0582
	0.139
	0.221

	0.00154
	0.0224
	0.0622
	0.135
	0.23

	0.0022
	0.0236
	0.0635
	0.127
	0.242

	0.00232
	0.022
	0.0613
	0.152
	0.214

	0.00163
	0.0254
	0.063
	0.151
	0.219

	0.00201
	0.0261
	0.0591
	0.13
	0.232


表3南通出入境检验检疫局检测数据(%)

	A1
	A2
	A3
	A4
	A5

	0.00192
	0.0252
	0.0621
	0.151
	0.221

	0.00211
	0.0273
	0.0652
	0.143
	0.242

	0.00224 
	0.0241
	0.0711
	0.134
	0.232

	0.00193
	0.0292
	0.0673
	0.132
	0.241

	0.00231
	0.0281
	0.0631
	0.143
	0.251

	0.00254
	0.0262
	0.0684
	0.142
	0.232

	0.00262
	0.0291
	0.0691
	0.152
	0.223

	0.00241
	0.0302 
	0.0664
	0.143
	0.241

	0.00221
	0.0273
	0.0643
	0.134
	0.232

	0.00213
	0.0251
	0.0652
	0.142
	0.234

	0.00273
	0.0264
	0.0682
	0.144
	0.213


             表4天津出入境检验检疫局检测数据(%)

	A1
	A2
	A3
	A4
	A5

	0.00224 
	0.0246 
	0.0605 
	0.130 
	0.240 

	0.00190 
	0.0234 
	0.0667 
	0.121 
	0.237 

	0.00208 
	0.0244 
	0.0670 
	0.129 
	0.199 

	0.00218 
	0.0243 
	0.0596 
	0.126 
	0.228 

	0.00189 
	0.0233 
	0.0649 
	0.121 
	0.233 

	0.00186 
	0.0252 
	0.0642 
	0.126 
	0.198 

	0.00212 
	0.0251 
	0.0617 
	0.128 
	0.218 


                     表5西北有色检测数据(%)

	A1
	A2
	A3
	A4
	A5

	0.00211
	0.0245
	0.0692
	0.123
	0.221

	0.00292
	0.0244
	0.0679
	0.131
	0.223

	0.00310
	0.0259
	0.0692
	0.139
	0.221

	0.00182
	0.0251
	0.0615
	0.128
	0.222

	0.00229
	0.0283
	0.0601
	0.119
	0.224

	0.00281
	0.0263
	0.0654
	0.129
	0.229

	0.00222
	0.0239
	0.0682
	0.138
	0.238

	0.00247
	0.0266
	0.0619
	0.152
	0.221

	0.00211
	0.0252
	0.0612
	0.121
	0.214

	0.00293
	0.0259
	0.0689
	0.129
	0.253

	0.00174
	0.0249
	0.0646
	0.138
	0.223


                       表6 北京矿冶检测数据(%)

	A1
	A2
	A3
	A4
	A5

	0.00261
	0.0264
	0.0662
	0.140
	0.202

	0.00168
	0.0272
	0.0651
	0.143
	0.230

	0.00202
	0.0219
	0.0670
	0.151
	0.207

	0.00237
	0.0251
	0.0618
	0.148
	0.226

	0.00246
	0.0260
	0.0648
	0.130
	0.221

	0.00209
	0.0268
	0.0640
	0.144
	0.240

	0.00194
	0.0240
	0.0672
	0.132
	0.203

	0.00211
	0.0233
	0.0714
	0.117
	0.212

	0.00230
	0.0252
	0.0692
	0.149
	0.243

	0.00239
	0.0256
	0.0658
	0.120
	0.219

	0.00222
	0.0220
	0.0617
	0.131
	0.240


表7格拉布斯检验

	最大值
	0.00310
	0.0302
	0.0714
	0.152
	0.253

	最小值
	0.00154
	0.0219
	0.0576
	0.117
	0.198

	平均值
	0.00219 
	0.0256 
	0.0650 
	0.136 
	0.226 

	方差
	0.000330
	0.00182
	0.00342
	0.0102
	0.0124

	G max
	2.76
	2.53
	1.88
	1.56
	2.19

	G min
	1.97
	2.04
	2.15
	1.88
	2.24


采用格拉布斯检验方法，查表，由以上分析可知，分析数据无异常值。
表8 重复性限和再现性限
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	0.0022
	0.026
	0.065
	0.14
	0.23

	r/%
	0.0009
	0.005
	0.009
	0.02
	0.03

	R/%
	0.0010
	0.006
	0.010
	0.03
	0.04


二 溴酸钾滴定法

                 表9 连云港出入境检验检疫局检测数据(%)
	B1
	B2
	B3
	B4

	0.203
	0.378
	0.827
	1.121

	0.202
	0.372
	0.841
	1.114

	0.214
	0.361
	0.832
	1.158

	0.238
	0.368
	0.784
	1.132

	0.2
	0.33
	0.803
	1.172

	0.217
	0.356
	0.792
	1.17

	0.232
	0.351
	0.819
	1.164

	0.208
	0.343
	0.828
	1.179

	0.21
	0.358
	0.8
	1.133

	0.223
	0.351
	0.829
	1.175

	0.21
	0.343
	0.793
	1.114


   表10 杭州富春江冶炼检测数据(%)

	B1
	B2
	B3
	B4

	0.222
	0.356
	0.844
	1.209

	0.222
	0.361
	0.834
	1.247

	0.219
	0.367
	0.833
	1.257

	0.225
	0.367
	0.874
	1.173

	0.222
	0.359
	0.875
	1.19

	0.228
	0.37
	0.863
	1.2

	0.22
	0.358
	0.852
	1.243


                  表11 杭州富春江冶炼检测数据(%)

	B1
	B2
	B3
	B4

	0.211
	0.39
	0.811
	1.111

	0.21
	0.351
	0.803
	1.16

	0.239
	0.342
	0.812
	1.152

	0.228
	0.374
	0.79
	1.168

	0.226
	0.37
	0.788
	1.156

	0.251
	0.382
	0.776
	1.151

	0.222
	0.338
	0.822
	1.124

	0.243
	0.336
	0.831
	1.113

	0.24
	0.358
	0.783
	1.138

	0.22
	0.382
	0.827
	1.137

	0.247
	0.373
	0.829
	1.16


表12 湖北大冶检测数据(%)

	B1
	B2
	B3
	B4

	0.22
	0.341
	0.851
	1.141

	0.234
	0.406
	0.836
	1.17

	0.248
	0.363
	0.846
	1.201

	0.212
	0.357
	0.855
	1.184

	0.2
	0.359
	0.859
	1.195

	0.238
	0.365
	0.823
	1.22

	0.24
	0.372
	0.818
	1.189


表13 西北有色检测数据(%)

	B1
	B2
	B3
	B4

	0.213
	0.333
	0.774
	1.141

	0.219
	0.362
	0.779
	1.148

	0.212
	0.369
	0.789
	1.133

	0.222
	0.345
	0.767
	1.144

	0.221
	0.333
	0.784
	1.114

	0.223
	0.362
	0.772
	1.132

	0.216
	0.348
	0.791
	1.147

	0.245
	0.356
	0.782
	1.149

	0.223
	0.341
	0.8
	1.132

	0.244
	0.369
	0.771
	1.114

	0.201
	0.348
	0.778
	1.142


表14 格拉布斯检验

	最大值
	0.251
	0.406
	0.875
	1.257

	最小值
	0.200
	0.330
	0.767
	1.111

	平均值
	0.223
	0.359
	0.816
	1.161

	方差
	0.0133
	0.0159
	0.0293
	0.0363

	G max
	2.10
	2.95
	2.01
	2.64

	G min
	1.74
	1.83
	1.67
	1.39


采用格拉布斯检验方法，查表，由以上分析可知，分析数据无异常值。
表15 重复性限和再现性限
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	0.22
	0.36
	0.82
	1.16

	r/%
	0.03
	0.04
	0.05
	0.06

	R/%
	0.04
	0.05
	0.09
	0.11
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