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前  言

  GB/T14353《铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法》分为18个部分:
———第1部分:铜量测定;
———第2部分:铅量测定;
———第3部分:锌量测定;
———第4部分:镉量测定;
———第5部分:镍量测定;
———第6部分:钴量测定;
———第7部分:砷量测定;
———第8部分:铋量测定;
———第9部分:钼量测定;
———第10部分:钨量测定;
———第11部分:银量测定;
———第12部分:硫量测定;
———第13部分:镓量、铟量、铊量、钨量和钼量测定;
———第14部分:锗量测定;
———第15部分:硒量测定;
———第16部分:碲量测定;
———第17部分:铊量测定;
———第18部分:铜量、铅量、锌量、钴量和镍量测定。
本部分为GB/T14353的第13部分。
本部分按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本部分代替GB/T14353.13—1993《铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法 乙酸丁酯萃取分离罗

丹明B光度法测定镓量》。
本部分与GB/T14353.13—1993相比,主要变化如下:
———增加了“电感耦合等离子体质谱法同时测定铜矿石、铅矿石和锌矿石中镓量、铟量、铊量、钨量

钼量”的分析方法;
———删除了“乙酸丁酯萃取分离罗丹明B光度法测定镓量”的分析方法;
———增加了有关“警告”的内容:在标准名称后,标出了危险的一般性提示;在相关危险试剂(4.2,4.3

后给出了警告;
———在“精密度”中,增加了有关精密度的表述(见第9章);
———增加了第6章“试样”、第10章“质量保证与控制”和第11章“特殊情况”;
———增加了附录B“实验室间试验结果数据的统计处理”和参考文献。
本部分由中华人民共和国国土资源部提出。
本部分由全国国土资源标准化技术委员会(SAC/TC93)归口。
本部分起草单位:陕西省地质矿产实验研究所。
本部分主要起草人:熊英、王龙山、吴赫、胡建平。
本部分所代替标准的历次版本发布情况为:
———GB/T14353.13—1993。
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铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法
第13部分:镓量、铟量、铊量、

钨量和钼量测定 

警示:使用本部分的人员应有正规实验室工作的实践经验。本部分并未指出所有可能的安全问题。
使用者有责任采取适当的安全和健康措施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

GB/T14353的本部分规定了电感耦合等离子体质谱法同时测定铜矿石、铅矿石和锌矿石中镓量、
铟量、铊量、钨量和钼量。

GB/T14353的本部分适用于铜矿石、铅矿石和锌矿石中镓量、铟量、铊量、钨量和钼量的电感耦合

等离子体质谱法同时测定。
测定范围:0.13μg/g~40μg/g的镓,0.01μg/g~100μg/g的铟,0.03μg/g~40μg/g的铊,

0.08μg/g~150μg/g的钨和0.18μg/g~150μg/g的钼。
方法检出限:镓0.042μg/g,铟0.004μg/g,铊0.009μg/g,钨0.026μg/g,钼0.061μg/g。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的,凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包含所有的修改单)适用于本文件。

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T14505 岩石和矿石化学分析方法 总则及一般规定

3 原理

试料经硝酸—氢氟酸—高氯酸分解,王水溶解盐类,移至25mL的聚乙烯刻度试管中,用水稀释至

刻度,摇匀。分取部分溶液,用硝酸(3+97)稀释。利用电感耦合等离子体作为离子源,将试料溶液中的

待测元素离子化,产生的样品离子经质量分析器和检测器得到质谱。根据元素离子质荷比的计数,采用

校准曲线法定量测定试料溶液中的镓量、铟量、铊量、钨量和钼量。

4 试剂

除非另有说明,在分析中均使用分析纯试剂和符合GB/T6682的分析实验室用水。

4.1 硝酸(ρ=1.42g/mL)。

4.2 氢氟酸(ρ=1.13g/mL)。警告:氢氟酸有毒并有腐蚀性,操作时应戴防腐手套,防止与皮肤接触。

4.3 高氯酸(ρ=1.68g/mL)。警告:易爆品,使用时小心!

4.4 盐酸(ρ=1.19g/mL)。

4.5 王水(盐酸+硝酸=3+1)。
1
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4.6 硝酸(3+97)。

4.7 镓标准溶液按下列步骤配制:

a) 镓标准储备液[ρ(Ga)=200μg/mL]:称取50.0mg金属镓(>99.99%)于50mL烧杯中,加

10mL盐酸(4.4),几滴过氧化氢,盖上表面皿,在控温电热板上(140℃±10℃)加热溶解,蒸
干。沿杯壁加入2mL硝酸(4.1)溶解镓盐,蒸干,再重复操作一次。用适量硝酸(4.6)溶解镓

盐,移入250mL容量瓶中,用硝酸(4.6)稀释至刻度,摇匀。

b) 镓标准工作溶液[ρ(Ga)=1μg/mL]:吸取镓标准储备溶液[4.7a)],通过逐级稀释的方法,用
硝酸(4.6)稀释至刻度,摇匀,使最终溶液1mL含1μg镓。

4.8 铟标准溶液按下列步骤配制:

a) 铟标准储备溶液[ρ(In)=100μg/mL]:称取0.0605g三氧化二铟(光谱纯),加入10mL硫酸

(1+1),在低温电热板上加热溶解,移入500mL容量瓶中用水稀释至刻度,摇匀;

b) 铟标准工作溶液[ρ(In)=1μg/mL]:吸取铟标准储备溶液[4.8a)],通过逐级稀释的方法,用
硝酸(4.6)稀释至刻度,摇匀,使最终溶液1mL含1μg铟。

4.9 铊标准溶液按下列步骤配制:

a) 铊标准储备溶液[ρ(Tl)=200μg/mL]:称取50.0mg金属铊(>99.99%)于100mL烧杯中,
盖上表面皿,沿杯壁加入10mL硝酸(4.1),置于控温电热板上加热溶解,加5滴硫酸(1+1),
蒸干。用水浸取,移入250mL容量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀。

b) 铊标准工作溶液[ρ(Tl)=1μg/mL]:吸取铊标准储备溶液[4.9a)],通过逐级稀释的方法,用
硝酸(4.6)稀释至刻度,摇匀。使最终溶液1mL含1μg铊。

4.10 钨标准溶液按下列步骤配制:

a) 钨标准储备溶液[ρ(W)=200μg/mL]:称取0.1261g三氧化钨(>99.99%)(预先在650℃灼

烧1h,置于干燥器中冷却至室温),置于100mL烧杯中,加入50mL氢氧化钠溶液(200g/L)
溶解,用水移入500mL容量瓶中,并稀释至刻度,摇匀,立即转入塑料瓶中保存;

b) 钨标准工作溶液[ρ(W)=10μg/mL]:吸取25mL钨标准储备溶液[4.10a)],置于500mL容

量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀。

4.11 钼标准溶液按下列步骤配制:

a) 钼标准储备溶液[ρ(Mo)=100μg/mL]:称取0.1500g预先在650℃灼烧1h,置于干燥器中冷

却至室温的三氧化钼(>99.99%),置于100mL烧杯中,加入10mL氢氧化钠溶液(200g/L)溶
解,用6mL硫酸(1+1)中和,冷却后用水移入1000mL容量瓶中并稀释至刻度,摇匀;

b) 钼标准工作溶液[ρ(Mo)=10μg/mL]:移取50.00mL钼标准储备溶液[4.11a)],置于500mL容

量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀。

4.12 氩气[φ(Ar)=99.99%]。

5 仪器

5.1 电感耦合等离子体质谱仪。

5.2 分析天平:三级,感量0.1mg。

6 试样

6.1 按照GB/T14505的相关规定,加工试样的粒径应小于97μm。

6.2 试样在60℃~80℃烘箱中烘2h~4h,并置于干燥器中冷却至室温备用。
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7 分析步骤

7.1 试料

称取0.25g试样,精确至0.1mg。

7.2 空白试验

随同试料进行双份空白试验,所用试剂应取自同一试剂瓶,加入同等的量。

7.3 验证试验

随同试料分析同矿种的标准物质。

7.4 试料分解

7.4.1 将试料(7.1)置于50mL聚四氟乙烯烧杯中,用几滴水润湿,加8mL硝酸(4.1)、10mL氢氟酸

(4.2)、2mL高氯酸(4.3)置于210℃~220℃控温电热板上加热溶解,并蒸发至高氯酸白烟冒尽,取下

冷却。

7.4.2 加入8mL王水(4.5),微热5min~10min溶解盐类至溶液清亮,冷却,转入25.0mL有刻度值

带塞的聚乙烯试管中,用水稀释至刻度,摇匀。移取试液1mL于10mL有刻度聚乙烯试管中,用硝酸

(4.6)稀释至刻度,摇匀,备用。

7.5 校准溶液系列配制

校准溶液系列的配制如下

a) 镓、铟、铊校准溶液系列:分别吸取0.00mL、0.20mL、0.60mL、1.00mL、2.00mL、5.00mL镓

标准溶液[4.7b)]、铟标准溶液[4.8b)]和铊标准溶液[4.9b)]置于100mL容量瓶中,用硝酸

(4.6)稀释至刻度,摇匀。得到ρ(Ga、In、Tl)=0ng/mL、2ng/mL、6ng/mL、10mL、20ng/mL、

50ng/mL的混合校准系列溶液。

b) 钨、钼校准溶液系列:分别吸取0.00mL、0.10mL、0.50mL、1.00mL、2.00mL钨标准溶液

[4.10b)]、钼标准溶液[4.11b)],置于100mL容量瓶中,用硝酸(4.6)稀释至刻度,摇匀。得

ρ(W、Mo)=0ng/mL、10ng/mL、50ng/mL、100ng/mL、200ng/mL的混合校准系列溶液。

c) 若试样中铜、铅的质量分数分别大于5%、4%时,宜在校准溶液系列中加入与试料溶液中铜

量、铅量相一致铜、铅标准溶液。

7.6 测量

参考附录A中给出的仪器参考工作条件及测量模式,用10ng/mL的 锂、铍、钴、铟、铋、铀标准溶

液,选用同位素59Co、113In、209Bi、238U 作为仪器的最佳化调试后,分别进行镓、铟、铊混合校准溶液系列

和钨、钼混合校准溶液系列的测定。测定铟时,应同时测定118Sn,校正锡对铟的干扰,参见附录 A中

A.3.4。同时进行空白试验溶液和试料溶液的测定。

7.7 内标

7.7.1 本部分采用内标校正方法,选[ρ(103Rh)=10ng/mL]为测定的内标元素。内标元素溶液由内标

溶液专用泵管,用三通阀连接,把内标元素和样品溶液合并混合后,一并泵入雾化系统进入等离子矩

焰中。
3
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7.7.2 若试样中铜、铅的质量分数分别大于5%、4%时,可采用混合内标[ρ(45Sc、139La、185Re)=10ng/

mL]校正基体对被测元素的干扰。45Sc做71Ga的内标,139La做95Mo、115In的内标,185Re做182W的内标。

8 结果的计算

镓量、铟量、铊量、钨量或钼量以质量分数 w(Ga,In,Tl,W,Mo)计,数值以μg/g表示,按式(1)
计算:

w(Ga,In,Tl,W,Mo)=
(ρ1-ρ0)×V×V2×10-3

m×V1
………………(1)

  式中:

ρ1———测定试料溶液中的镓量、铟量、铊量、钨量或钼量,单位为纳克每毫升(ng/mL);

ρ0———测定空白试验溶液(7.2)中的镓量、铟量、铊量、钨量或钼量,单位为纳克每毫升(ng/mL);

V ———试料溶液总体积,单位为毫升(mL);

V2———测定试料溶液的体积,单位为毫升(mL);

m ———试料量,单位为克(g);

V1———分取试料溶液体积,单位为毫升(mL)。
计算结果表示为:0.0××μg/g、0.××μg/g、×.××μg/g、××.×μg/g、×××μg/g。

9 精密度

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值,在表1给出的水平范围内,其绝对差值不超过

重复性限(r),超过重复性限(r)的情况不超过5%,重复性限(r)按表1所列方程式计算。
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值,在表1给出的水平范围内,其绝对差值不超过

再现性限(R),超过再现性限(R)的情况不超过5%,再现性限(R)按表1所列方程式计算。
从实验室间试验结果得到的统计数据见附录B。

表1 方法精密度 单位为微克每克

元素 水平范围m 重复性限r 再现性限R

镓 12.5~33.6 r=0.0384m+0.5731 R=0.262m-1.0602

铟 0.09~71 r=0.0787m+0.0107 R=0.1469m+0.0089

铊 0.07~5.00 r=0.0998m+0.0143 R=0.1451m+0.0886

钨 1.85~153 r=0.0967m+0.2603 R=0.1482m+0.3628

钼 0.67~128 r=0.1205m+0.1246 R=0.2429m+0.1335

  注:精密度数据由8个实验室对5个或6个水平的试样进行试验确定。

10 质量保证和控制

10.1 每次分析测试,应同时采用空白试验、重复分析、标准物质验证等方法进行质量保证与控制。

10.2 每分析批,应同时进行2个空白试验、20%~30%的重复样品分析(当样品数量不超过5个时,应
进行100%的重复样品分析)和1个至2个同矿种标准物质验证试验。

10.3 重复性分析,两次测定结果的绝对差应小于表1给出的重复性限r;再现性分析,不同实验室测
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定结果的绝对差应小于表1给出的再现性限R。否则应查找原因,纠正错误后,重新进行校核。

11 特殊情况

当矿石中铜、铅的质量分数分别大于5%、4%时,对镓量、铟量、铊量、钨量和钼量的测定存在不同

的干扰,主量元素的干扰和消除情况参见附录A。

5
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附 录 A
(资料性附录)

仪器的参考工作条件及共存离子的干扰消除

A.1 仪器参考工作条件

仪器参考工作条件见表A.1和表A.2。

表 A.1 电感耦合等离子体质谱分析仪参考工作条件

功率

W

冷却气(Ar)流速

L/min

辅助气(Ar)流速

L/min

采样深度

step
ϕ 采样锥 (Ni)

mm
ϕ 截取锥 (Ni)

mm

1400 15 0.86 148 1.2 1.0

进样泵速

r/min

进样冲洗时间

s

分辨率

u

单个元素积分时间

s
扫描方式

29 30 0.6~0.8 0.5 主跳峰

表 A.2 测量中选用的同位素及测量模式

测量元素 选用的m/z 干扰及校正 测量模式

Ga 71 脉冲

In 115 -0.003×118Sn 脉冲

Tl 203 脉冲

W 95 脉冲

Mo 182 脉冲

A.2 主量元素的干扰

在ICP-MS分析过程中,由于试料经过一定稀释后才进入测量体系,当测定溶液中的溶解性总固体

小于500mg/L时,可以利用内标元素的补偿作用实现无基体干扰测定。未发现造岩、脉石成分Ca、

Mg、Al、K、Na、Fe对测定Ga、In、Tl、W、Mo的干扰。
溶液中共存200mg/L以下的锌(相对于样品的质量分数20%),50mg/L以下的铜(相对于样品的

质量分数5%)和20mg/L以下的铅(相对于样品的质量分数2%)对镓、铟、铊、钨、钼的测量没有干扰。
溶液中共存大于50mg/L的铜对镓、铟、铊、钨、钼的测量都有不同程度的负干扰。共存大于40mg/L
的铅对铊的测定有正干扰。204Pb、206Pb的强峰脱尾分别会干扰203Tl和205Tl同位素。从而产生增强信

号效应,但由于206Pb的相对丰度远远高于204Pb(他们的相对丰度分别为23.60%和1.48%)因此205Tl受

到高浓度铅的影响大于203Tl(共存大于20mg/L的铅对205Tl测定有干扰),铊测定时同位素宜选择
203Tl。共存大于100mg/L的铅对钨的测定有正干扰,对钼的测定有负干扰。
6
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A.3 主量元素干扰的消除

A.3.1 铅对铊测定结果干扰的校正(校正系数法)

根据干扰试验结果,随着铅含量的增加,铅量对铊测定结果的正干扰,有一定的正向关系,将铊量测

定结果的增加系数与铅的质量分数建立数学模型,校正系数Y 与 铅 的 质 量 分 数 X 的 关 系 为

Y=5.5475X+1.0476,可通过校正系数对铊量的测定结果进行校正。

A.3.2 通过将基体加入校准溶液的方法进行校正

在校准溶液中加入与干扰元素(Cu、Pb)相同浓度的溶液,可以消除铜、铅对测定元素的干扰。

A.3.3 混合内标法对基体干扰的校正

采用Sc、Re、La混合内标,分别测定相当于试料中质量分数分别为5%、10%、20%的铜、铅和锌溶

液中Ga、In、Tl、W、Mo的浓度,除Tl外,其余元素的测定结果与加入量吻合。采用混合内标可以消除

高含量铜和锌对测定结果的干扰,以及铅对钨钼测定结果的干扰,但不能消除铅对铊测定结果的干扰。
45Sc校正铜对71Ga的干扰,139La校正铜、铅对95Mo、115In的干扰,185Re校正铜、铅对182W的干扰。

A.3.4 115Sn对115In的干扰校正

用于测定所选择的In的同位素是115In(丰度95.7%),而115Sn对115In重叠,会产生Sn对In的干

扰。可选择不受质谱干扰的118Sn(丰度24.4%)来定量测定进入样品溶液中Sn的浓度后进行数学校

正,可得到In的准确结果。
校正公式:

CIn=CIn表观 -KSn-In×CSn

  式中:

CIn表观 ———测定溶液中In的直接测定结果;

CSn ———测定溶液中Sn的直接测定结果;

KSn-In ———115Sn对115In的干扰校正系数,试验结果为0.003。
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附 录 B
(资料性附录)

实验室间试验结果数据的统计处理

B.1 方法重复性限、再现性限

根据GB/T6379.2—2004确定了测量方法的重复性限与再现性限,统计分析结果见表B.1~表B.5。

表B.1 镓量测定重复性限和再现性限统计分析结果

标准物质 GBW07236 GBW07235 GBW07233 GBW07163 GBW07287

参加实验室数 8 8 8 8 8

可接受结果的实验室数 8 7 8 8 7

平均值/(μg/g) 12.50 16.65 22.14 25.39 33.59

标准值/(μg/g) 11.7 16.7 22.6 26 34.6

重复性标准差(Sr) 0.511 0.323 0.977 0.612 0.621

重复性变异系数 4.37% 1.93% 4.32% 2.35% 1.79%

重复性限(r)(2.8×Sr) 1.431 0.904 2.736 1.713 1.738

再现性标准差(SR) 0.998 0.945 1.682 2.053 3.239

再现性变异系数 8.53% 5.66% 7.44% 7.89% 9.36%

再现性限(R)(2.8×SR) 2.795 2.647 4.710 5.747 9.068

表B.2 铟量测定重复性限和再现性限统计分析结果

标准物质 GBW07236 GBW07235 GBW07233 GBW07164 GBW07163 GBW07287

参加实验室数 8 8 8 8 8 8

可接受结果数 6 6 8 8 8 8

平均值/(μg/g) 0.089 0.121 1.56 3.20 10.6 70.9

标准值/(μg/g) 0.09 0.12 1.4 3.3 10 68

重复性标准差(Sr) 0.0067 0.0067 0.0528 0.166 0.349 1.521

重复性变异系数 7.44% 5.58% 3.8% 5.0% 3.5% 2.24%

重复性限(r)(2.8×Sr) 0.0188 0.0188 0.148 0.466 0.978 4.258

再现性标准差(SR) 0.0116 0.0077 0.130 0.166 0.563 3.321

再现性变异系数 12.89% 6.42% 9.31% 5.04% 5.63% 4.88%

再现性限(R)(2.8×SR) 0.0325 0.0216 0.365 0.466 1.576 9.298
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表B.3 铊量测定重复性限和再现性限统计分析结果

标准物质 GBW07233 GBW07287 GBW07235 GBW07236 GBW07240

参加实验室数 8 8 8 8 8

可接受的结果数 6 8 8 7 7

平均值/(μg/g) 0.068 0.338 0.463 1.10 5.03

标准值/(μg/g) 0.06 0.33 0.43 1.0 5.0

重复性标准差(Sr) 0.0066 0.0395 0.0296 0.0451 0.1493

重复性变异系数 11.00% 11.97% 6.88% 4.51% 2.99%

重复性限(r)(2.8×Sr) 0.0185 0.111 0.0829 0.126 0.418

再现性标准差(SR) 0.0404 0.0469 0.0526 0.0791 0.348

再现性变异系数 67.33% 14.21% 12.23% 7.91% 6.96%

再现性限(R)(2.8×SR) 0.113 0.131 0.147 0.222 0.975

表B.4 钨量测定重复性限和再现性限统计分析结果

标准物质 GBW07287 GBW07233 GBW07235 GBW07163 GBW07236 GBW07240

参加实验室数 8 8 8 8 8 8

可接受结果数 8 8 8 8 8 8

平均值/(μg/g) 1.85 4.28 17.5 25.6 31.7 152.7

标准值/(μg/g) 1.9 4.1 17.6 25 30.6 150

重复性标准差(Sr) 0.162 0.238 0.564 1.084 3.276 5.145

重复性变异系数 8.53% 5.80% 3.20% 4.34% 10.71% 3.43%

重复性限(r)(2.8×Sr) 0.454 0.666 1.579 3.037 9.173 14.40

再现性标准差(SR) 0.223 0.368 0.994 1.402 3.276 7.390

再现性变异系数 11.72% 8.96% 5.65% 5.61% 10.71% 4.93%

再现性限(R)(2.8×SR) 0.623 1.029 2.784 3.926 9.173 20.69

表B.5 钼量测定重复性限和再现性限统计分析结果

标准物质 GBW07287 GBW07235 GBW(E)070027 GBW07163 GBW07164

参加实验室数 8 8 8 8 8

可接受的结果数 8 7 8 8 8

平均值/(μg/g) 0.68 1.72 7.72 22.2 127.6

标准值/(μg/g) 0.66 1.6 7.8 24 137

重复性标准差(Sr) 0.0711 0.139 0.315 1.044 6.301

重复性变异系数 10.77% 8.70% 4.03% 4.35% 4.60%

重复性限(r)(2.8×Sr) 0.199 0.390 0.881 2.923 17.64

再现性标准差(SR) 0.109 0.198 0.591 2.549 11.80

再现性变异系数 16.53% 12.38% 7.57% 10.62% 8.61%

再现性限(R)(2.8×SR) 0.306 0.554 1.654 7.137 33.05
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B.2 方法正确度评估

根据GB/T6379.4—2006确定标准测量方法正确度的基本方法,对方法正确度进行了统计评估,
置信区间(δ-ASR≤δ≤δ+ASR)包含0,测量方法的偏倚在置信水平α=5%下不显著,统计分析结果

见表B.6~表B.10。

表B.6 镓量测定的正确度统计分析

标准物质 GBW07236 GBW07235 GBW07233 GBW07163 GBW07287

单元测定次数(n) 3 3 3 3 3

可接受结果的验室数(p) 8 7 8 8 7

重复性标准差(Sr) 0.5111 0.3229 0.9770 0.6117 0.6207

再现性标准差(SR) 0.9983 0.9453 1.6822 2.0526 3.2386

γ=SR/Sr 1.9531 2.9272 1.7218 3.3556 5.2179

Aa 0.6295 0.7114 0.6101 0.6721 0.7317

测试结果总平均值/(μg/g) 12.5 16.65 22.14 25.39 33.59

标准物质认定值/(μg/g) 11.7 16.7 22.6 26 34.6

测量方法的偏倚(δ) 0.8 -0.05 -0.46 -0.61 -1.01

δ-ASR 0.1716 -0.7225 -1.4863 -1.9896 -3.3796

δ+ASR 1.4284 0.6225 0.5663 0.7696 1.3596

RE% 6.84 -0.30 -2.04 -2.35 -2.92

  aA=1.96
n(γ2-1)+1

γ2pn
。

表B.7 铟量测定的正确度统计分析

标准物质 GBW07236 GBW07235 GBW07233 GBW07164 GBW07163 GBW(E)070027

单元测定次数(n) 3 3 3 3 3 3

可接受结果的验室数(p) 6 6 8 8 8 8

重复性标准差(Sr) 0.0067 0.0067 0.0528 0.1663 0.3494 1.5209

再现性标准差(SR) 0.0116 0.0077 0.1304 0.1663 0.5630 3.3208

γ=SR/Sr 1.7416 1.1547 2.4689 1.0000 1.6114 2.1834

Aa 0.7068 0.5658 0.6540 0.4001 0.5974 0.6427

测试结果总平均值/(μg/g) 0.089 0.121 1.56 3.20 10.6 70.9

标准物质认定值/(μg/g) 0.09 0.12 1.4 3.3 10 68

测量方法的偏倚(δ) -0.001 0.001 0.165 -0.103 0.55 2.94

δ-ASR -0.0104 -0.0033 0.0798 -0.1695 0.2136 0.8058

δ+ASR 0.0060 0.0055 0.2502 -0.0365 0.8864 5.0742

RE% -2.44 0.92 11.78 -3.12 5.50 4.32

  aA=1.96
n(γ2-1)+1

γ2pn
。
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表B.8 铊量测定的正确度统计分析

标准物质 GBW07233 GBW07287 GBW07235 GBW07236 GBW07240

单元测定次数(n) 3 3 3 3 3

可接受结果的验室数(p) 6 8 8 7 7

重复性标准差(Sr) 0.0066 0.0395 0.0296 0.0451 0.1493

再现性标准差(SR) 0.0404 0.0469 0.0526 0.0791 0.3481

γ=SR/Sr 6.1378 1.1867 1.7794 1.7521 2.3323

Aa 0.7931 0.5029 0.6157 0.6555 0.6939

测试结果总平均值/(μg/g) 0.068 0.338 0.463 1.10 5.03

标准物质认定值/(μg/g) 0.06 0.33 0.43 1.0 5.0

测量方法的偏倚(δ) 0.008 0.008 0.0333 0.099 0.0348

δ-ASR -0.0237 -0.0153 0.0009 0.0472 -0.2068

δ+ASR 0.0403 0.0319 0.0657 0.1508 0.2764

RE% 13.83 2.52 7.74 9.90 0.696

  aA=1.96
n(γ2-1)+1

γ2pn
。

表B.9 钨量测定的正确度统计分析

标准物质 GBW07287 GBW07233 GBW07235 GBW07163 GBW07236 GBW07240

单元测定次数(n) 3 3 3 3 3 3

可接受结果的验室数(p) 8 8 8 8 8 8

重复性标准差(Sr) 0.1620 0.2378 0.5640 1.0845 3.2762 5.1447

再现性标准差(SR) 0.2226 0.3676 0.9942 1.4022 3.2762 7.3895

γ=SR/Sr 1.3744 1.5455 1.7628 1.2930 1.0000 1.4363

Aa 0.5574 0.5884 0.6141 0.5373 0.4001 0.5701

测试结果总平均值/(μg/g) 1.85 4.28 17.51 25.6 31.7 152.7

标准物质认定值/(μg/g) 1.9 4.1 17.6 25 30.6 150

测量方法的偏倚(δ) -0.049 0.183 -0.086 0.618 1.059 2.755

δ-ASR -0.1731 -0.0333 -0.6966 -0.1355 -0.2518 -1.4578

δ+ASR 0.0751 0.3993 0.5246 1.3715 2.3698 6.9678

RE% -2.58 4.46 -0.49 2.47 3.46 1.84

  aA=1.96
n(γ2-1)+1

γ2pn
。
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表B.10 钼量测定的正确度统计分析

标准物质 GBW07287 GBW07235 GBW(E)070027 GBW07163 GBW07164

单元测定次数(n) 3 3 3 3 3

可接受结果的验室数(p) 8 7 8 8 8

重复性标准差(Sr) 0.0711 0.1392 0.3147 1.0438 6.3010

再现性标准差(SR) 0.1091 0.1980 0.5908 2.5490 11.8024

γ=SR/Sr 1.5357 1.4223 1.8772 2.4419 1.8731

Aa 0.5869 0.6066 0.6240 0.6531 0.6237

测试结果总平均值/(μg/g) 0.68 1.72 7.72 22.2 127.6

标准物质认定值/(μg/g) 0.66 1.6 7.8 24 137

测量方法的偏倚(δ) 0.015 0.1214 -0.08 -1.8 -9.396

δ-ASR -0.0490 0.0013 -0.4486 -3.4647 -16.7568

δ+ASR 0.0790 0.2415 0.2886 -0.1353 -2.0352

RE% 2.27 7.59 -1.02 -7.50 -6.86

  aA=1.96
n(γ2-1)+1

γ2pn
。
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