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钒钛磁铁矿 硒量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱仪
一、工作简况
1.1 任务来源
经中国材料与试验团体标准化委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用标准化领域委员会审查、CSTM 标准委员会批准 CSTM 标准《钒钛磁铁矿 硒量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法》立项，标准项目归口管理委员会为CSTM钒钛综合利用标准化领域委员会（CSTM/FC20），标准计划编号为CSTM LX 2000 00779-2021，标准牵头单位为中国地质科学院矿产综合利用研究所。
1.2  本标准制定的目的和意义
钒钛磁铁矿是我国重要的矿产资源，共伴生元素多，尤其是伴生的稀有、稀散、稀贵元素，大部分含量已达到了综合利用的指标。硒元素被国内外医药界和营养学界尊称为“生命的火种”，享有“长寿元素”、“抗癌之王”、“心脏守护神”“天然解毒剂”等美誉。硒元素在人体组织内含量为千万分之一，但它却决定了生命的存在，对人类健康的巨大作用是其他物质无法替代的。随着人们对硒元素的需求日益增加，使得钒钛磁铁矿硒伴生资源高效利用问题受到了关注，因此在开发铁、钛、钒的同时兼顾伴生的稀有、稀散、稀贵元素的综合利用就非常有必要。
  目前为止，国内外还没有原子荧光法谱法测定钒钛磁铁矿石或铁矿石中硒量的标准分析方法。综上，建立一种适用于钒钛磁铁矿石中硒量测定的标准分析方法，为钒钛磁铁矿石产品交易提供检验支持和贸易仲裁解决办法非常必要。该标准的建立可加强钒钛磁铁矿石中硒含量测定方法的规范统一和标准化，对推动钒钛磁铁矿石生产、综合利用、贸易和质量检验都具有重要的技术和经济意义。
1.3主要工作过程
起草(草案、调研)阶段：2021年中国地质科学院矿产综合利用研究所提出编制《钒钛磁铁矿 硒量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法》团体标准的立项申请报告，2021年9月获准立项，标准计划下达后，中国地质科学院矿产综合利用研究所分析测试中心成立了标准起草项目组，项目组成员由多年从事岩矿测试分析任务的同志组成。项目组编制了工作项目总体设计书。标准起草工作组讨论了具体的工作过程、拟定了相应的工作计划。
（1）组建标准起草工作组
2021年10月组建了标准起草工作组，讨论具体的工作过程，拟定了相应的工作计划。
（2）国内外有关标准的收集整理
2021年11月对钒钛磁铁矿石国内外国家标准、行业标准以及其他矿石硒量的测定国家标准和行业标准进行收集整理，筛选，对标准的各项参数进行分析，了解有关标准的技术参数和要求。
（3）工作组人员培训工作

2021年11月组织项目组人员对GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.1-2001《标准编写规则 第1部分：术语》、《技术制图  字体、比例、图线》、化学分析方法标准编写中的有关问题等进行了学习。

（4）确定实验方案

2021年12月经过标准编制工作组相关技术人员对对钒钛磁铁矿石国内外国家标准、行业标准以及其他矿石硒含量的测定国家标准和行业标准进行收集整理，筛选，确定具体的实验方案和试验步骤
（5）实验室方法验证

2022年1月—6月完成了5件代表性样品的采集及制备，分析方法的试验验证工作，包括样品前处理方法，选择仪器最佳测定条件，方法适用范围，方法检出限、实验室内方法精密度和准确度等工作。 
（6）标准方法草案形成

2022年7月根据前期实验结果起草编制了标准方法草案。

（7）征求意见稿形成

2022年9月项目组将《钒钛磁铁矿 硒量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法》标准初稿进行了内部讨论修改，形成了标准方法预征求意见稿及编制说明，报送至CSTM钒钛综合利用领域标准化委员会秘书处。
2022年10月CSTM钒钛综合利用领域标准化委员会秘书处工作人员对预征求意见稿及编制说明提出了修改意见与建议，编制组进一步对预征求意见稿及编制说明进行修改完善。

征求意见阶段：

2023年3月，将标准征求意见稿和编制说明发送到CSTM 标准委员会钒钛综合利用标准化领域委员会审核发布后面向社会广泛征求意见。通过对反馈意见进行分类、归纳、整理和逐条讨论分析，确认采纳或不采纳的处理意见及处理依据，工作组采纳XX条，不采纳XX条，并进而对标准征求意见稿进行了补充、修改，于XXXX年XX月完成标准送审稿，提交CSTM钒钛综合利用标准化领域委员会秘书处。 

审查阶段：
于202X年X月完成标准送审稿，提交CSTM钒钛综合利用标准化领域委员会秘书处。CSTM钒钛综合利用标准化领域委员会于XXXX年XX月XX日一XX日在XX省XX市召开《钒钛磁铁矿 硒含量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法》标准审查会，到会 XX分委员会委员XX名和专家XX名，对该标准进行了审查，获得一致通过，并认为该标准水平达到XX水平。工作组按照会议审查意见对标准送审稿作了进一步的修改、整理和完善。
报批阶段: 
2022年XX月形成标准报批稿、编制说明及其他相关文件，报钒钛综合利用标准化领域委员会秘书处审查及CSTM 标准委员会审批。
二、标准化对象简要情况及标准编制原则
1 标准化对象简要情况
本标准标准化对象为《钒钛磁铁矿 硒量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法》。本方法规定了氢化物发生—原子荧光光谱法测定钒钛磁铁矿中的硒（Se）含量的方法，其适用于天然钒钛磁铁矿中质量分数0.03 μg /g~50 μg /g硒含量的测定。

本方法原理：试样经硝酸、氢氟酸、高氯酸分解后，在盐酸溶液中高价硒被还原至低价硒，与硼氢化钾反应生成氢化物气体，以氩气作载体，用硒高强度空心阴极灯为激发光源，发射硒元素的特征光谱，在原子荧光光谱仪上测量硒的荧光强度，和校准工作溶液的荧光强度相比较，计算试样中硒的含量。
2 编制原则
2.1 标准编写按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》，GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》，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》以及国内有关部门专家意见编制。
2.2 充分考虑标准方法的推广性，可操作性。

2.3 充分考虑了满足国家法律法规、安全卫生环保法规的要求。
2.4 注重先进性，参考国内外先进标准及公开文献。
2.5  分析方法的检出限、测定范围、精密度与准确度均能满足钒钛磁铁矿石样品的分析要求，有普遍适用性，易于推广应用。
3 编制依据
3.1 分析方法选择依据
本文参考《岩石矿物分析》第三版第五十章《硒和碲》、二十二章《钛及钛矿石分析》、十九章《铁及铁矿石分析》、YS/T 226.12-2009、YS/T 227.12-2011、GB/T 39538-2020、GB/T 4103.7-2012、GB/T 35871-2018、GB/T 20127.10-2006等方法，进行了以下三方面的工作：①方法进行条件实验验证；②补充精密度实验；③按照GB/T 1.1-2020和GB/T 20001.4-2015的要求编写。
三、制修订标准与相关现有标准的主要区别 

方法标准与相关国际＼国外＼国家＼行业＼地方＼团体标准

主要参数对比表
	标准号
	本标准
	GB/T 20127.10-2006
	GB/T 35871-2018
	GB/T 4103.7-2012
	GB/T 39538-2020
	YS/T 226.12-2009
	YS/T 227.12-2011

	标准名称
	钒钛磁铁矿  硒量的测定氢化物发生—原子荧光光谱法
	钢铁及合金痕量元素的测定 第10部分 氢化物发生—原子荧光光谱法测定硒含量
	粮油检验 谷物及其制品中 硒、钙、钒、磷等含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法
	铅及铅合金化学分析方法 第7部分：硒量的测定
	煤中砷、硒、汞的测定氢化物发生-原子荧光光谱法
	硒化学分析方法第12部分：硒量的测定硫代硫酸钠容量法
	碲化学分析方法 第12部分  硒、砷、铋、铝等元素量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法

	范围
	天然钒钛磁铁矿, 测定范围0.03μg/g~50μg/g
	高温合金中质量分数0.000 05%~0.01%硒含量的测定
	谷物及其制品(测定范围未规定)
	铅及铅合金(测定范围未规定)
	褐煤、烟煤、无烟煤(测定范围未规定)
	硒中硒的测定（质量分数）98.0%~99.0%
	碲中硒等元素的测定，硒测定范围5μg/g~600μg/g 

	原理
	试样经硝酸、氢氟酸、高氯酸分解，在盐酸溶液中高价硒（Ⅵ）被还原至低价硒（Ⅳ），并与与硼氢化钾（硼氢化钠）反应生成气态氢化物，被载气（氩气）导入加热的原子化器中原子化。原子荧光光谱仪测定。
	试样经硝酸、盐酸分解。加入氟化铵溶液络合钨、钼、铌、钽等易水解元素，加入柠檬酸溶液抑制铁、镍、铬、钴等元素的干扰。用硼氢化钾作还原剂，还原生成硒化氢，被载气（氩气）导入加热的原子化器中原子化，测量其原子荧光强度。
	试样经消解，将试液导入等离子体发生光谱，电感耦合等离子体发生光谱（ICP）测定
	试料以硝酸-酒石酸溶解，加入硫酸使铅沉淀分离。用硼氢化钾作还原剂，还原生成硒化氢，被载气（氩气）导入加热的原子化器中原子化，测量其原子荧光强度。
	将煤样与艾士卡试剂混合灼烧，盐酸溶解灼烧物，盐酸还原，原子荧光光谱仪测定
	试料用混合酸分解后，在硫酸介质中，用硫代硫酸钠标准溶液进行滴定，临近终点时加入碘化钾，以淀粉为指示剂。
	试料以酸溶解，在酸介质中，电感耦合等离子体发射光谱测定

	制样要求
	按GB/T10322.1取样和制样，粒度应小于100µm 
	按GB/T20066或适当的国家标准取制样。
	通过实验筛，筛孔直径为0.425mm
	按已颁布的标准方法进行。将试样加工成最大边长不超过3mm的样屑。
	一般分析试验煤样
	未规定
	样品粒度不大于250µm

	试验条件
	应符合GB/T 21191的规定。
	符合30min内的零漂(5%，瞬时噪声RSD(3%,检出限(0.5ng/mL
	参数

参考范围

RF功率/w

1300

等离子气流量/（L/min）

15.0

辅助气流量/（L/min）

0.20

雾化气流量/（L/min）

0.70


	 未规定
	符合GB/T21191的规定
	无
	参数

参考范围

RF功率/w

1150

等离子气流量/（L/min）

12.0

辅助气流量/（L/min）

0.50

雾化气流量/（L/min）

0.70



	仪器设备
	原子荧光光谱仪
	原子荧光光谱仪
	电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP）
	原子荧光光谱仪
	原子荧光光谱仪
	无
	电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP）

	试剂材料
	盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸、硫酸、三氯化铁、氢氧化钠、硼氢化钾（钠）
	硝酸、盐酸、、硼氢化钾、氢氧化钾、氢溴酸、柠檬酸、氟化铵
	硝酸、过氧化氢、高氯酸
	盐酸、硝酸、硼氢化钾、酒石酸、硫酸
	艾士卡试剂、盐酸、硼氢化钾、瓷坩埚、玻璃棒、烧杯
	盐酸、硝酸、硫酸、碘化钾、氢氧化钠、淀粉、酚酞、脲素、硫代硫酸钠
	高纯碲、硝酸、盐酸

	试验方法
	将试料置于100 mL聚四氟乙烯烧杯中，用少量水润湿，摇匀，加入15 mL硝酸，2 mL高氯酸，置于电热板上低温加热消解15~20 min，补加10 mL氢氟酸，升高温度继续加热冒白烟5 min，取下，趁热加入10 mL盐酸，放置片刻，再加入10mL盐酸（1+1）；将溶液用水转移入50 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，原子荧光光谱仪直接测定。
	称取适量样品于100mL烧杯中，，加入2mL硝酸、10mL盐酸、于低温于电热板上消解，加入5mL

500g/L柠檬酸溶液，高温加热煮沸（5~10 min）赶尽氮氧化物。取下，趁热加入5mL200g/L氟化铵溶液，冷却，水稀释定容50 mL，摇匀，备用。

分取10mL液于50mL容量瓶中，加入25mL盐酸， 5mL柠檬酸溶液，5mL氟化铵溶液摇匀。原子荧光光谱仪直接测定。
	1 湿法消解

称取0.2~1g样品于150mL高型烧杯中，加入9mL硝酸、1mL高氯酸、于低温于电热板上消解，直至冒白烟，定容25 mL，摇匀，备用。

2 微波消解 

称取0.2~0.5g样品于消解罐中，加入6mL硝酸，缓慢加入2mL过氧化氢，密封，放入微波消解内进行消解。将消解液转移入25mL。摇匀， 电感耦合等离子体发射光谱直接测定。
	称取适量样品于250 mL烧杯中，加入1g酒石酸、30 mL硝酸消解样品，水冲洗冷却，控制体积50 mL,边搅拌边加入5mL无硒硫酸，加热煮沸，慢速滤纸过滤于100mL容量瓶中，定容。

分取适量溶液于50mL容量瓶中，加入20mL盐酸，水定容，摇匀， 

原子荧光光谱仪直接测定。
	在瓷坩埚内加入1.5g艾士卡和1g样品，搅拌均匀，上覆盖一层艾士卡，于马弗炉中从室温缓慢升至800℃，并保持3h，取出冷却，用水转移入150mL烧杯中，加入30mL热水，缓慢加入20 mL盐酸酸化，冷却，水定容100mL。

分取5mL样品溶液于100mL烧杯中，加入5mL盐酸，盖上表面皿放至电热板上于60℃~90℃下加热1 h，冷却，水转移入100mL容量瓶中，摇匀。原子荧光光谱仪直接测定。
	将试料置于500 mL锥形烧瓶中，加入15 mL盐酸，和0.5mL~1 mL硝酸，在沸水浴中加热使硒全部溶解，加入80 mL沸水和2g脲素，20min后取下，在流水中冷去。酚酞为指示剂，氢氧化钠中和至溶液紫色，加入20 mL（1+1）硫酸，2mL50g/L碘化钾溶液，5 mL淀粉溶液，硫代硫酸钠滴定至蓝色消失。
	取0.5g试样于100 mL烧杯中，加入10 mL王水，低温电热板上使样品溶解完全，继续加热赶尽氮氧化物，定容100 mL。电感耦合等离子体发射光谱测定。

	试验结果
	
	
	
	
	
	
	

	试验有效性判断
	重复性限r
	重复性限r
	重复性限r
	重复性限r
	重复性限r
	重复性限r
	重复性限r

	无法比对
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


项目与国际标准或国外先进标准采用程度的考虑：该标准项目尚无对应的国际标准或国外先进标准。

与国内相关标准间的关系：国内无相关标准。

四、 实验方法及结果分析
本方法规定了氢化物发生—原子荧光光谱法测定钒钛磁铁矿中的硒（Se）量的方法，其适用于天然钒钛磁铁矿中质量分数0.03 μg /g ~50 μg /g硒含量的测定。

具体试验部分见《钒钛磁铁矿 硒量的测定 氢化物发生—原子荧光光谱法》正文部分。
4.1  结果与讨论
4.1.1 试料分解方法测选择
合理的前处理方法对准确地测定样品中硒元素是至关重要的, 本次选取5件不同矿区并具有代表性的钒钛磁铁矿作为试验样品,分别采自我国四川攀枝花太和、四川攀枝花海堡凼、陕西紫阳、陕西岚皋、新疆巴楚地区有代表性的矿区，采用多种溶样方法进行样品溶解实验，测定硒元素含量，对结果进行比对分析，最终选择氢氟酸，硝酸，高氯酸混合酸溶。
在消解样品时，溶液不能蒸干，否则硒会损失使结果偏低，保持剩余溶液体积在1 mL及以上，硒基本无损失。
	样品消解方式
	结果
	选择否

	硝酸、高氯酸
	样品溶解不完全，结果偏低且不稳定 
	否


	硝酸、氢氟酸、高氯酸
	样品溶解较完全，结果稳定 
	是

	硝酸、硫酸
	样品溶解不完全，硫酸冒烟时长影响实验结果，结果偏低且不稳定
	否

	硝酸、氢氟酸、硫酸
	样品溶解较完全，硫酸冒烟时长影响实验结果，结果偏低且不稳定
	否

	王水/逆王水、高氯酸
	样品溶解不完全，结果偏低
	否


4.1.2 仪器测定条件的选择
条件实验用样品溶液制备：称取1.0 g试样，按方法消解样品，按条件实验加入试剂，定容50 mL，制备成样品溶液，摇匀，待测。
①盐酸用量

氢化物发生测定硒一般选择盐酸介质，在硼氢化钾浓度为20 g/L，载流盐酸浓度0.6 mol/L的情况下，样品溶液中加入不同浓度的盐酸。通过实验查明样品溶液中不同浓度的盐酸介质对硒荧光强度的影响，从表1得知，盐酸浓度在2.0 mol/L~5.0 mol/L范围内荧光信号值较为恒定，且灵敏度高。为防止钛水解，及高价硒（Ⅵ）被还原至低价硒（Ⅳ），本实验选择4 mol/L盐酸酸度为测定介质。
表1 盐酸用量的影响
	盐酸浓度/ mol/L
	0.6
	0.8
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	硒相对荧光强度If
	240
	352
	426
	481
	462
	477
	478
	443
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②硼氢化钾用量
4 mol/L盐酸介质的样品溶液，载流盐酸浓度0.6 mol/L的情况下，用不同浓度的硼氢化钾进行实验，从表2得知，当硼氢化钾质量浓度从10 g/L到25 g/L时，样品溶液中硒荧光强度较稳定。本方法选择2.0 g/L硼氢化钾溶液。
表2 硼氢化钾用量的影响
	硼氢化钾/ g/L
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35

	硒相对荧光强度If
	260
	453
	473
	488
	463
	437
	415
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③载气流量对测定结果的影响
载气流量大小直接影响荧光强度。载气流量太小，形成的氢火焰不稳定，且不能及时全部地将释放出来的氢化物导入石英炉内使荧光信号变小；载气流量太大，流速太快会将部分还未来得及原子化的氢化物带出石英炉，并且形成的氢火焰也变大，使得单位体积内的氢化物变少，这些都使得荧光信号变小。4 mol/L盐酸介质样品溶液，2.0 g/L硼氢化钾溶液，载流盐酸浓度0.6 mol/L的情况下，进行不同载气流量实验，从表3得知，载气流量与荧光强度是抛物线关系，荧光强度在400 mL/min最强，本实验选择400 mL/min。对不同型号的仪器应根据实验情况来选择灵敏度高且荧光强度信号变化值较小的载气流量。
表3载气流量的影响
	氩气流量/ mL/min
	300
	400
	500
	600

	硒相对荧光强度If
	460
	476
	449
	412
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4.1.3 干扰元素影响
钒钛磁铁矿是一个典型的多金属共伴生矿，除铁、钒、钛、钙、镁、铝、硅等主量元素外，还伴生有铬、锰、钴、镍、铜、镓、锗、钪、钇、稀土、硒、碲、铋、砷、铂族等元素，这些伴生元素除铬、锰外含量大都低于200 µg/g。

根据文献资料，干扰实验主要考虑以下三方面情况：
1   在酸性介质中能与硼氢化钾反应生成氢化物的元素如铋、砷、锡、铅等，他们在溶液中与硒抢夺氢自由基，降低了Se与氢自由基的结合几率。
2   在氢化物反应阶段形成高度分散的游离金属或金属硼化物沉淀的贵金属和过度金属如铜、镍、钴等，他们在硼氢化反应阶段抢夺氢自由基，捕集和分解硒的氢化物，从而降低硒的荧光信号。
3   考虑样品中主量铁、钛、钒、钙、镁、铝等元素的干扰。
实验发现铜、铋对硒的测定产生严重的干扰，砷、汞、碲、金等对硒的测定产生一定的干扰。据有关文献介绍，三价铁盐可以抑制铜、铋等的干扰。在铁盐的存在下我们实验了样品中的主微量元素对10 µg/L硒溶液中硒的干扰，见表4。由于钒钛磁铁矿样品本身含有大量铁，故不需要另加入铁，标准系列需加入5 mL（ρFe=10 g/L）铁盐溶液进行基体匹配。

	表4 共存元素的干扰及抑制实验

	共存元素
	加入量 m/µg
	不加铁盐硒回收量 %
	加入铁盐硒回收量 %

	Fe
	1000 00
	99.2
	99.7

	Ti
	1000 00
	101.2
	102.9

	V
	5000
	98.6
	97.1

	Ca
	1000 00
	100.3
	98.9

	Mg
	1000 00
	101.1
	97.31

	Al
	1000 00
	105.1
	102.9

	Mn
	5000
	94.6
	97.1

	Cr
	5000
	95.8
	94.8

	As
	500
	81.3
	93.1

	Bi
	500
	30.1
	96.6

	Sb
	500
	98.6
	100.9

	Te
	5
	104.3
	97.7

	Sn
	1000
	110.3
	96.4

	Cu
	1000
	16.2
	103.8

	Pb
	5000
	95.4
	102.7

	Zn
	5000
	101.9
	92.4

	Ni
	5000
	102.4
	96.2

	Cd
	5000
	92.1
	91.8

	Co
	5000
	105.1
	99.8

	Mo
	500
	93.1
	97.5

	Au
	1
	94.6
	91.2

	Ag
	5
	96.9
	101.5

	Ga
	5
	103.2
	101.1

	Sc
	5
	96.8
	94.6

	Ge
	50
	101.2
	96.2

	Pt
	50
	98.4
	96.2

	Pd
	10
	97.8
	94.2

	Ru
	10
	103.1
	98.2

	Os
	10
	105.2
	102.5

	Ir
	10
	94.6
	96.5

	Rh
	10
	96.8
	102.1

	La
	1000 0
	97.35
	95.78

	Ce
	1000 0
	101.2
	96.8

	注：干扰实验Se溶液为10 µg/L


4.1.4 工作曲线的绘制
根据样品实际含量，可选择合适的标准序列a)或b) 配置。
标准序列a)    在一组100 mL容量瓶中，各加入40 mL盐酸（1+1），分别准确移取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00 mL、8.00 mL、10.00 mL硒标准工作溶液[ρse=100 ng/ mL]，加入10 mL铁盐溶液（ρFe=10 g/L），用水稀释至刻度，摇匀。配置成0.00 µg/L、0.50 µg/L、1.00 µg/L、2.00 µg/L、4.00 µg/L、8.00 µg/L、10.00 µg/L硒标准系列溶液。
标准序列b)   在一组100 mL容量瓶中，各加入40 mL盐酸（1+1），分别准确移取0.00 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00 mL、8.00 mL、10.00 mL硒标准工作溶液[ρse=1.00 μg / mL]，加入10 mL铁盐溶液（ρFe=10 g/L），用水稀释至刻度，摇匀。配置成0.00 µg/L、5.00 µg/L、10.00 µg/L、20.00 µg/L、40.00 µg/L、80.00 µg/L、100.00 µg/L硒标准系列溶液。
以硒浓度为横坐标，荧光强度为纵坐标，绘制工作曲线。
表5 硒标准序列a)
	硒浓度/ µg/L
	0
	0.5
	1
	2
	4
	8
	10

	荧光强度If
	0
	134.966
	261.848
	530.002
	1056.144
	2114.288
	2581.025
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表6 硒标准序列b)
	硒浓度/ µg/L
	0
	5
	10
	20
	40
	80
	100

	荧光强度If
	0
	244.966
	466.848
	912.002
	1828.144
	3624.288
	4486.421
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本实验根据样品实际情况，选择标准曲线b)进行样品测定。后面数据都是根据标准序列曲线b)计算得出。
五、主要试验（或验证）结果的分析、综述报告、技术经济论证，预期的经济效果等。
5.1实验室内技术参数实验
5.1.1 方法检出限
方法检出限是衡量分析方法分析质量极为重要的分析技术指标，它与仪器的测定灵敏度、精密度和仪器检出限有关外，还与测定溶液的空白值和方法的总稀释倍数有关。按照试验方法做样品全流程空白，在选定的工作条件下，以样品空白溶液平行测定14次，计算标准偏差（s），以3s计算得到方法检出限，结果见表7，原始数据见表 8。结果表明，本方法的方法检出限能满足钒钛磁铁矿矿石分析要求。

	表7 方法检出限

	元素
	方法检出限（3S）/µg/g

	Se
	0.01


表8 检出限原始数据
	样品
	空白荧光强度If
	空白µg/L

	B-1
	49.352
	1.0328

	B-2
	50.2
	1.0505

	B-3
	51
	1.0672

	B-4
	52.335
	1.0952

	B-5
	50.222
	1.051

	B-6
	52.45
	1.0976

	B-7
	50.015
	1.0466

	B-8
	49.802
	1.0422

	B-9
	51.09
	1.0692

	B-10
	50.815
	1.0634

	B-11
	47.652
	0.9972

	B-12
	46.902
	0.9815

	B-13
	49.17
	1.0289

	B-14
	49.837
	1.0429


5.1.2 方法精密度

本次选取不同矿区具有代表性的钒钛磁铁矿石样品5件作为试验样品。其中水平A1~水平A5号样品，分别采自我国四川攀枝花太和、四川攀枝花海堡凼、陕西紫阳、陕西岚皋、新疆巴楚等地有代表性的矿区。分别称取11份，按照试验方法进行测定，计算11次测定结果的相对标准偏差（RSD %），得到方法的精密度，结果见表9，原始数据见表10。结果表明，方法精密度（RSD）小于7 %，本方法的分析精密度满足钒钛磁铁矿矿石分析要求。
	表9方法精密度（RSD %）

	样品

元素
	A-1
	A-2
	A-3
	A-4
	A-5

	Se
	3.45
	6.10
	3.04
	2.85
	2.93

	表10 精密度原始数据（µg/g）

	      样品

次数
	A-1
	A-2
	A-3
	A-4
	A-5

	1
	0.56
	0.22
	0.54
	0.57
	0.71

	2
	0.54
	0.22
	0.54
	0.61
	0.72

	3
	0.58
	0.23
	0.57
	0.61
	0.71

	4
	0.53
	0.23
	0.56
	0.63
	0.73

	5
	0.54
	0.25
	0.58
	0.63
	0.76

	6
	0.57
	0.24
	0.57
	0.63
	0.70

	7
	0.57
	0.24
	0.54
	0.62
	0.75

	8
	0.55
	0.25
	0.57
	0.62
	0.75

	9
	0.58
	0.25
	0.53
	0.63
	0.74

	10
	0.54
	0.21
	0.55
	0.61
	0.70

	11
	0.53
	0.22
	0.57
	0.61
	0.74


5.1.3 方法准确度
由于现有的钒钛磁铁矿国家和行业标准物质均未对硒元素进行定值，因此本研究通过标准回收试验来验证方法的准确度。试验从具有代表性的5件钒钛磁铁矿石样品中选取2件不同水平的样品进行加标回收实验，按照试验方法进行测定，计算回收率，结果见表11，加标回收率在92 %-107 %之间。结果表明，本方法的分析准确度满足钒钛磁铁矿矿石分析要求。
表11加标回收率
	元素


	A-2
	
	A-1

	
	11次测定均值

(µg/L)
	
	加标量/(µg/L)
	测定总量/

(µg/L)
	回收率

/%
	
	11次测定均值

(µg/L)
	
	加标量/(µg/L)
	测定总量/

(µg/L)
	回收率

/%

	Se
	4.67
	
	5.00
	9.31
	92.80
	
	11.08
	
	5.00
	15.57
	95.40

	
	
	
	10.00
	15.36
	106.91
	
	
	
	10.00
	21.61
	104.78

	
	
	
	20.00
	25.13
	102.3
	
	
	
	20.00
	31.73
	105.87

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


5.2实验室间精密度协作试验

试验选取不同矿区具有代表性的钒钛磁铁矿矿石样品5件作为协作试验样品。其中水平A1~水平A5号样品，分别采自我国四川攀枝花太和、四川攀枝花海堡凼、陕西紫阳、陕西岚皋、新疆巴楚等地有代表性的矿区。共有5家实验室参与《钒钛磁铁矿 镧、铈等15项稀土元素量的测定 电感耦合等离子体质谱法》精密度和正确度协作试验，实验室名称见表12。
表12 协作实验室
	代码
	协作试验单位
	代码
	协作试验单位

	1
	四川省地质矿产勘查开发局成都综合岩矿测试中心
	2
	中国地质科学院矿产综合利用研究所

	3
	青海地质矿产测试应用中心
	4
	四川西冶检测科技有限公司

	5
	四川省冶金地质勘查局六0五大队
	
	


每个实验室按照GB/T 6379.1规定的重复性条件下测定3-4次，即在同一实验室，由同一操作员使用相同的设备、按相同的测试方法（标准草案），在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试，按要求每个结果给出2位或3位有效数字。
精密度试验的统计计算按GB/T 6379.2－2004（ISO 5725－2:1994） 《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》推荐的统计方法进行。

将收到共同试验数据按分析方法列表汇总，计算各水平的实验室单元标准差和单元平均值。对各水平试验数据首先用曼德尔统计量h和k进行一致性和离群性检验，结合Cochran法检验和Grubbs法检验，确定是否有离群值，随后将实验室测量值进行统计计算，并计算其重复性限r和再现性限R，最终确定的r，R。原始数据汇总统计见表13~表10。

5.2.1 协作实验统计结果

5.2.1.1协作试验结果统计见表13。
表13 硒的协作试验结果统计

	统计参数
	A-1
	A-2
	A-3
	A-4
	A-5

	参加实验室数目
	5
	5
	5
	5
	5

	可接受实验室数目
	5
	5
	5
	5
	5

	总平均值
	0.54
	0.22
	0.53
	0.59
	0.74

	重复性标准差（Sr）
	0.02
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01

	再现性标准差（SR)
	0.05
	0.02
	0.04
	0.06
	0.04

	重复性限（r）
	0.05
	0.02
	0.04
	0.03
	0.04

	再现性限（R)
	0.13
	0.06
	0.12
	0.17
	0.12


5.2.1.2协作试验硒原始数据见表14，硒含量以质量分数（w/10-6）表示。
表14 协作试验硒原始数据，（w/10-6）
	实验室i
	水平j

	
	A-1
	A-2
	A-3
	A-4
	A-5

	1
	0.55
	0.24
	0.58
	0.63
	0.70

	
	0.52
	0.22
	0.56
	0.62
	0.71

	
	0.49
	0.23
	0.56
	0.62
	0.71

	2
	0.57
	0.24
	0.57
	0.63
	0.70

	
	0.57
	0.24
	0.54
	0.62
	0.75

	
	0.55
	0.25
	0.57
	0.62
	0.75

	
	0.58
	0.25
	0.53
	0.63
	0.74

	3
	0.56
	0.22
	0.55
	0.62
	0.78

	
	0.57
	0.21
	0.57
	0.62
	0.77

	
	0.58
	0.22
	0.54
	0.61
	0.77

	
	0.58
	0.22
	0.55
	0.62
	0.78

	4
	0.46
	0.18
	0.47
	0.47
	0.70

	
	0.47
	0.19
	0.47
	0.49
	0.69

	
	0.47
	0.19
	0.46
	0.50
	0.69

	
	0.47
	0.20
	0.47
	0.51
	0.70

	5
	0.56
	0.21
	0.49
	0.57
	0.79

	
	0.52
	0.22
	0.50
	0.58
	0.80

	
	0.56
	0.23
	0.51
	0.59
	0.77

	
	
	
	
	
	


5.2.1.3单元平均值和标准差的计算结果
将试验数据汇总，计算单元平均值和单元标准差，单位为质量分数(w/10-6)，结果分别见表15、表16。
表15  单元平均值

	实验室i
	水平j

	
	1
	
	2
	
	3
	
	4
	
	5
	

	
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	nij
	yij
	

	1
	0.52
	3
	0.23
	3
	0.57
	3
	0.62
	3
	0.71
	3

	2
	0.57
	4
	0.25
	4
	0.54
	4
	0.63
	4
	0.74
	4

	3
	0.57
	4
	0.22
	4
	0.55
	4
	0.62
	4
	0.78
	4

	4
	0.47
	4
	0.19
	4
	0.47
	4
	0.49
	4
	0.70
	4

	5
	0.55
	3
	0.22
	3
	0.50
	3
	0.58
	3
	0.78
	3

	平均值
	0.53
	
	0.22
	
	0.53
	
	0.59
	
	0.74
	


表16  标准差
	实验室i
	水平j

	
	1
	
	2
	
	3
	
	4
	
	5
	

	
	Sij
	nij
	Sij
	nij
	Sij
	nij
	Sij
	nij
	Sij
	

	1
	0.030
	3
	0.010
	3
	0.012
	3
	0.006
	3
	0.006
	3

	2
	0.013
	4
	0.006
	4
	0.021
	4
	0.006
	4
	0.024
	4

	3
	0.010
	4
	0.005
	4
	0.013
	4
	0.005
	4
	0.006
	4

	4
	0.005
	4
	0.008
	4
	0.005
	4
	0.017
	4
	0.006
	4

	5
	0.023
	3
	0.007
	3
	0.010
	3
	0.006
	3
	0.015
	3


5.2.1.4一致性和离群性的检查
对于表15中的数据，计算得到曼德尔h一致统计量的值见表17，作图来说明统计量值的情况。曼德尔统计量h见图4，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。
表17  实验室间一致性检验hij表
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	-0.35
	0.45
	0.76
	0.63
	-0.81

	2
	0.75
	1.19
	0.18
	0.66
	-0.10

	3
	0.87
	-0.17
	0.45
	0.52
	0.90

	4
	-1.57
	-1.54
	-1.42
	-1.70*
	-1.10

	5
	0.29
	-0.03
	-0.69
	-0.14
	1.14

	注： 显著水平1%(离群)时h=1.72, 显著水平5%（歧离）时h=1.57，*表示该水平为歧离值。
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图4 按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量h
图4曼德尔统计量h值，表明水平4的一个单元可以看作是歧离值，但没有离群值。该歧离值仍然参与后续计算。

对于表16中的数据，计算得到曼德尔k一致统计量的值见表18，作图来说明统计量值的情况。曼德尔统计量k见图5，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。
表18  实验室内一致性检验kij表

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	1.25
	1.04
	0.69
	0.49
	0.33

	2
	0.60
	0.69
	1.42
	0.57
	1.59

	3
	0.46
	0.60
	0.87
	0.49
	0.39

	4
	0.24
	0.98
	0.34
	1.67*
	0.39

	5
	0.98
	0.76
	0.60
	0.49
	0.88

	注： 显著水平1%(离群)时k=1.85, 显著水平5%（歧离）时k=1.62，*表示该水平为歧离值。
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图5  按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量k

图5曼德尔统计量k值，表明水平4的一个单元可以看作是歧离值，但没有离群值。该歧离值仍然参与后续计算。

用Cochran法检验实验室单元方差的一致性，统计结果见表19。

表19  柯克伦检验结果

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	C
	0.52
	0.36
	0.50
	0.70*
	0.63

	注： 显著水平1%(离群)时C=0.788, 显著水平5%时（歧离）C=0.684，*表示该水平为歧离值。


从表19可见，Cochran法检验表明水平4的一个单元可以看作是歧离值，但没有离群值。该歧离值仍然参与后续计算。

5.2.1.5总平均值、重复性和再现性值的计算结果
表20  总平均值、重复性和再现性结果的计算值
	水平 j
	1
	2
	3
	4
	5

	pj
	5
	5
	5
	5
	5

	sr2
	0.0003
	0.0001
	0.0002
	0.0001
	0.0002

	sL2
	0.0020
	0.0004
	0.0016
	0.0034
	0.0015

	sR2
	0.0022
	0.0005
	0.0018
	0.0035
	0.0017
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	0.54
	0.22
	0.52
	0.59
	0.74

	srj
	0.02
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01

	sRj
	0.05
	0.02
	0.04
	0.06
	0.04


5.2.1.6精密度与m的关系
经线性迭代回归，分别得重复性和再现性的线性回归方程.
表21  精密度与m的函数关系式

	水平范围
	项目
	函数关系式

	0.22～0.74
	重复性限
	r＝0.0339m+0.0167

	
	再现性限
	R＝0.1395m+0.0475


六、与现行相关法律、法规和强制性标准的关系

本标准符合国家现行相关法律、法规、规章和强制性国家标准要求。

七、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准制定过程中未出现重大分歧意见。

八、废止现行有关标准的建议

本标准不涉及对现行标准的废止。

九、其他应予说明的事项
无。
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						A-2		0.22								34.37								85.24								12.08								53.27								11.00								41.72								4.61								9.54								1.54								8.05								1.39								3.50								0.44								2.45								0.37

						A-2		0.23								33.22								81.07								11.83								52.20								11.12								41.45								4.61								9.75								1.54								7.65								1.35								3.41								0.44								2.35								0.35

																33.14								79.92								11.46								48.99								10.44								41.13								4.49								9.72								1.58								7.94								1.40								3.51								0.45								2.33								0.35

		青海地质				A-2		0.22								36.12		36.74						82.78		84.23						11.64		11.71						49.14		50.33						11.47		11.43						37.44		36.98						4.70		4.79						10.55		10.39						1.42		1.40						7.21		7.22						1.28		1.25						2.92		2.92						0.37		0.39						2.15		2.11						0.31		0.31

						A-2		0.21								36.64								83.77								11.95								49.78								11.09								37.16								4.62								10.30								1.35								7.01								1.23								2.86								0.39								2.05								0.29

						A-2		0.22								37.93								84.90								11.44								51.32								11.58								37.30								4.98								10.42								1.38								7.13								1.23								2.83								0.40								2.01								0.31

						A-2		0.22								36.25								85.47								11.79								51.06								11.59								36.04								4.87								10.30								1.46								7.51								1.24								3.07								0.41								2.23								0.32

										平均值		SR		R				平均值		SR		R

		四川西冶				A-3		0.47		0.47		0.05		0.14		22.10		21.69		2.13		6.03		53.86		54.71		2.16		6.12		7.21		6.93		0.45		1.28		29.05		29.39		1.49		4.23		6.18		6.15		0.25		0.71		23.97		22.53		1.40		3.96		2.72		2.62		0.10		0.29		5.44		5.70		0.39		1.09		0.78		0.80		0.09		0.25		4.12		4.10		0.28		0.80		0.75		0.75		0.05		0.13		2.06		1.94		0.13		0.36		0.25		0.26		0.02		0.06		1.60		1.57		0.07		0.19		0.19		0.20		0.02		0.07

						A-3		0.47								22.78								55.93								7.25								30.01								6.44								22.41								2.57								5.74								0.81								4.13								0.76								1.84								0.25								1.50								0.21

						A-3		0.46								20.71								55.83								6.59								29.88								6.17								22.12								2.56								5.89								0.79								4.13								0.71								1.96								0.27								1.60								0.19

						A-3		0.47								21.16								53.21								6.67								28.61								5.79								21.62								2.62								5.72								0.83								4.00								0.76								1.88								0.26								1.59								0.19

		成都测试中心				A-3		0.58		0.57						21.60		21.33						51.70		51.57						6.73		6.67						30.70		30.47						6.34		6.32						21.50		21.80						2.47		2.51						6.04		6.11						1.02		1.01						4.69		4.64						0.84		0.83						1.96		2.00						0.28		0.27						1.51		1.55						0.24		0.23

						A-3		0.56								21.30								51.80								6.61								30.40								6.32								21.60								2.55								6.19								1.01								4.67								0.83								2.05								0.27								1.61								0.22

						A-3		0.56								21.10								51.20								6.66								30.30								6.30								22.30								2.51								6.11								1.01								4.56								0.82								1.99								0.27								1.53								0.22

		605.00				A-3		0.49		0.50						25.73		24.76						59.47		56.52						8.01		7.70						32.10		32.64						5.96		5.87						25.38		25.04						2.42		2.40						5.27		5.18						0.90		0.87						4.83		4.70						0.87		0.85						2.22		2.21						0.31		0.31						1.73		1.69						0.26		0.25

						A-3		0.50								24.09								54.81								7.51								33.85								5.79								24.51								2.35								5.11								0.85								4.63								0.83								2.19								0.30								1.66								0.24

						A-3		0.51								25.02								57.26								7.89								32.65								5.93								25.78								2.43								5.23								0.90								4.79								0.87								2.29								0.31								1.72								0.26

																24.21								54.55								7.39								31.97								5.80								24.50								2.40								5.13								0.84								4.52								0.83								2.14								0.30								1.66								0.25

		青海地质				A-3		0.55								25.93		25.54						54.81		55.66						7.50		7.34						29.38		29.57						6.62		6.44						23.47		22.80						2.62		2.61						5.47		5.54						0.88		0.86						4.38		4.31						0.83		0.81						1.97		1.95						0.28		0.27						1.74		1.56						0.26		0.22

						A-3		0.57								26.70								56.79								7.34								29.77								6.54								24.03								2.59								5.75								0.85								4.43								0.85								2.06								0.29								1.60								0.22

						A-3		0.54								24.51								54.39								7.08								29.89								6.33								21.65								2.66								5.51								0.90								4.27								0.75								1.82								0.24								1.44								0.21

						A-3		0.55								25.03								56.65								7.43								29.25								6.28								22.07								2.56								5.42								0.84								4.14								0.79								1.94								0.25								1.45								0.21

										平均值		SR		R				平均值		SR		R

		四川西冶				A-4		0.47		0.49		0.07		0.19		19.11		18.75		1.44		4.08		41.35		43.36		0.29		0.82		5.44		5.75		0.24		0.69		24.19		24.17		1.65		4.66		4.81		4.92		0.23		0.65		17.50		17.83		1.16		3.29		2.08		2.17		0.09		0.26		5.01		4.85		0.42		1.20		0.66		0.67		0.10		0.30		3.21		3.43		0.22		0.64		0.62		0.63		0.03		0.09		1.68		1.66		0.10		0.30		0.21		0.21		0.01		0.04		1.30		1.24		0.06		0.18		0.16		0.16		0.02		0.06

						A-4		0.49								18.40								44.84								5.61								24.05								4.85								17.06								2.23								4.66								0.65								3.50								0.63								1.55								0.21								1.15								0.16

						A-4		0.50								18.34								45.02								5.98								23.85								5.07								18.87								2.10								4.89								0.65								3.45								0.65								1.77								0.22								1.25								0.15

						A-4		0.51								19.16								42.23								5.97								24.58								4.96								17.87								2.25								4.82								0.71								3.57								0.63								1.63								0.21								1.27								0.16

		成都测试中心				A-4		0.63		0.62						17.60		17.40						44.60		43.83						5.61		5.65						25.00		25.43						5.14		5.21						17.80		17.77						2.12		2.15						5.11		5.08						0.91		0.88						3.86		3.83						0.70		0.69						1.68		1.67						0.24		0.24						1.33		1.32						0.20		0.20

						A-4		0.62								17.20								43.50								5.60								25.50								5.15								17.50								2.16								5.04								0.86								3.83								0.70								1.63								0.24								1.29								0.19

						A-4		0.62								17.40								43.40								5.73								25.80								5.34								18.00								2.17								5.09								0.88								3.81								0.68								1.71								0.23								1.34								0.20

		605.00				A-4		0.57		0.58						19.68		19.43						44.78		43.97						6.27		6.02						28.23		26.83						4.61		4.65						20.27		20.20						1.97		1.98						4.03		4.09						0.68		0.68						3.70		3.68						0.66		0.67						1.72		1.75						0.24		0.24						1.35		1.35						0.21		0.21

						A-4		0.58								19.27								43.65								5.93								26.66								4.60								19.72								1.93								3.96								0.67								3.62								0.65								1.69								0.24								1.32								0.21

						A-4		0.59								19.97								45.52								6.21								27.13								4.78								20.95								2.04								4.28								0.71								3.79								0.70								1.84								0.25								1.39								0.22

																18.81								41.93								5.69								25.30								4.62								19.88								1.97								4.10								0.68								3.63								0.67								1.76								0.24								1.33								0.20

		青海地质				A-4		0.62								19.74		20.87						44.64		43.47						6.03		6.18						23.48		23.00						5.09		4.88						18.30		18.09						2.19		2.16						4.72		4.59						0.67		0.67						3.52		3.35						0.66		0.62						1.55		1.50						0.23		0.22						1.23		1.21						0.18		0.18

						A-4		0.62								20.90								42.66								5.94								22.45								4.86								18.02								2.06								4.55								0.68								3.24								0.63								1.50								0.21								1.23								0.17

						A-4		0.61								21.54								42.38								6.39								22.32								4.63								17.88								2.14								4.43								0.66								3.24								0.60								1.46								0.22								1.18								0.18

						A-4		0.62								21.29								44.22								6.34								23.74								4.93								18.16								2.25								4.67								0.66								3.37								0.61								1.51								0.22								1.22								0.18

										平均值		SR		R				平均值		SR		R

		四川西冶				A-5		0.70		0.70		0.05		0.14		25.18		24.60		1.18		3.33		59.83		62.50		1.56		4.42		8.28		8.66		0.29		0.82		36.60		38.73		1.57		4.44		9.82		9.29		0.31		0.88		26.68		27.84		2.04		5.77		2.86		2.86		0.09		0.26		8.56		8.30		0.72		2.04		1.11		1.18		0.09		0.26		5.25		5.69		0.58		1.65		0.97		1.03		0.07		0.19		2.56		2.46		0.19		0.55		0.31		0.32		0.02		0.07		1.76		1.81		0.09		0.24		0.21		0.23		0.03		0.08

						A-5		0.69								23.45								62.09								8.58								39.29								8.60								28.43								2.77								7.79								1.18								5.62								1.01								2.54								0.30								1.83								0.23

						A-5		0.69								24.59								64.01								9.38								38.52								9.59								29.30								2.92								8.54								1.18								5.79								1.07								2.36								0.32								1.73								0.22

						A-5		0.70								25.19								64.07								8.38								40.52								9.13								26.93								2.88								8.30								1.25								6.08								1.07								2.37								0.35								1.92								0.24

		成都测试中心				A-5		0.70		0.71						23.10		23.60						63.80		64.07						8.78		8.77						41.90		41.60						9.84		9.94						29.20		28.83						3.05		3.04						9.54		9.45						1.40		1.39						6.81		6.79						1.19		1.17						2.69		2.65						0.35		0.36						1.88		1.87						0.28		0.27

						A-5		0.71								23.50								63.10								9.00								42.00								9.77								28.50								3.04								9.59								1.39								6.83								1.16								2.68								0.36								1.84								0.27

						A-5		0.71								24.20								65.30								8.53								40.90								10.20								28.80								3.03								9.23								1.37								6.74								1.16								2.57								0.35								1.89								0.26

		605.00				A-5		0.79		0.78						25.70		25.54						67.61		65.62						9.67		9.32						42.47		40.17						9.41		9.30						32.84		32.55						2.96		2.90						8.07		7.98						1.32		1.32						6.78		6.79						1.17		1.16						2.90		2.90						0.38		0.37						2.02		1.99						0.30		0.29

						A-5		0.80								25.88								66.77								9.54								40.68								9.26								32.56								2.89								7.83								1.32								6.68								1.16								2.92								0.37								2.01								0.30

						A-5		0.77								25.53								64.11								9.07								39.70								9.21								32.57								2.89								7.96								1.33								6.83								1.16								2.85								0.37								1.93								0.29

																25.06								64.02								8.99								37.82								9.32								32.25								2.87								8.05								1.32								6.86								1.17								2.92								0.37								1.99								0.29

		青海地质				A-5		0.78								25.16		26.32						62.02		62.26						9.18		8.95						38.11		38.07						9.21		9.37						29.47		30.07						2.94		3.03						7.84		7.89						1.16		1.23						5.87		5.91						1.05		1.08						2.42		2.53						0.34		0.33						1.69		1.80						0.25		0.26

						A-5		0.77								26.70								62.72								9.12								39.90								9.28								30.59								3.18								7.89								1.35								5.95								1.11								2.73								0.33								1.97								0.28

						A-5		0.77								26.83								61.87								8.68								36.57								9.58								31.43								3.08								7.81								1.24								6.01								1.15								2.60								0.33								1.86								0.25

						A-5		0.78								26.58								62.44								8.82								37.72								9.40								28.78								2.92								8.02								1.15								5.79								1.03								2.35								0.32								1.69								0.25

																La2O3								CeO2								Pr6O11								Nd2O3								Sm2O3								Y2O3								Eu2O3								Gd2O3								Tb4O7								Dy2O3								Ho2O3								Er2O3								Tm2O3								Yb2O3								Lu2O3

		综合所						0.57								20.62								47.99								8.2								35.83								8.2								21.07								2.6								5.88								1.23								4.51								0.76								1.75								0.25								1.22								0.19

								0.57								21.47								49.97								7.5								37.31								7.58								21.93								2.7								6.48								1.07								5								0.79								1.89								0.26								1.23								0.19

								0.55								20.73								48.23								7.24								36.02								8.24								21.17								2.41								5.9								1.03								4.53								0.77								1.76								0.25								1.22								0.18

								0.58								21.36								49.71								6.92								37.12								7.87								21.82								2.59								6.45								1.06								4.67								0.79								1.81								0.26								1.26								0.19

		综合所						0.24								37.5								84.99								13.48								54.36								10.11								38.18								4.86								8.44								1.44								7.16								1.25								2.89								0.42								2.21								0.33

								0.24								35.93								84.33								11.96								54.52								11.57								37.67								4.97								8.83								1.6								6.46								1.3								3.01								0.44								2.3								0.34

								0.25								34.68								83.4								13.54								53.63								12.17								36.36								5.01								9.48								1.55								7.2								1.26								2.9								0.42								2.22								0.33

								0.25								35.74								83.9								11.9								54.24								10.51								37.48								4.85								9.76								1.59								7.42								1.3								2.99								0.44								2.29								0.34

		综合所						0.57								25.24								55.49								7.1								29.69								7.12								21.77								2.51								5.17								0.88								4.14								0.76								1.81								0.29								1.56								0.22

								0.54								24.24								53.69								7.9								30.92								6.37								22.67								2.7								4.89								0.92								4.31								0.79								1.88								0.3								1.63								0.23

								0.57								24.36								53.76								6.9								29.84								7.15								21.88								2.92								5.2								0.88								4.16								0.76								1.82								0.29								1.57								0.22

								0.53								26.11								55.41								7.36								30.76								6.34								22.55								3.01								5.36								0.91								4.29								0.79								1.87								0.3								1.62								0.23

		综合所						0.63								19.48								42.07								5.7								23.67								5.02								18.52								2.43								4.24								0.73								3.47								0.64								1.55								0.24								1.32								0.2

								0.62								20.07								43.36								6.38								24.4								5.17								19.08								2.19								4.68								0.85								3.58								0.66								1.6								0.25								1.36								0.21

								0.62								19.38								41.86								6.68								23.55								4.99								18.42								2.12								4.22								0.72								3.45								0.64								1.54								0.24								1.32								0.19

								0.63								20.18								43.58								5.91								24.52								5.2								19.18								2.2								4.39								0.75								3.59								0.66								1.61								0.25								1.37								0.2

		综合所						0.7								24.19								60.69								9.5								38.26								10.01								28.78								2.87								6.89								1.22								5.82								1								2.32								0.34								1.79								0.26

								0.75								25.19								63.19								8.85								37.83								9.38								29.97								2.98								6.45								1.27								6.06								1.04								2.41								0.36								1.86								0.27

								0.75								26.31								61								9.55								37.45								9.05								28.93								2.78								7.19								1.33								5.85								1								2.33								0.34								1.73								0.26

								0.74								25.06								62.87								8.81								39.63								8.33								29.82								2.97								7.41								1.37								6.03								1.03								2.4								0.35								1.85								0.25
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						A-1		0.52								17.30								48.50								7.22								38.00								8.28								21.90								2.64								8.10								1.15								5.13								0.89								2.05								0.24								1.34								0.18

						A-1		0.49								17.80								49.60								7.39								38.70								8.27								21.20								2.66								8.22								1.15								5.21								0.88								2.00								0.23								1.33								0.18

		综合所						0.57								20.62								47.99								8.2								35.83								8.2								21.07								2.6								5.88								1.23								4.51								0.76								1.75								0.25								1.22								0.19

								0.57								21.47								49.97								7.5								37.31								7.58								21.93								2.7								6.48								1.07								5								0.79								1.89								0.26								1.23								0.19

								0.55								20.73								48.23								7.24								36.02								8.24								21.17								2.41								5.9								1.03								4.53								0.77								1.76								0.25								1.22								0.18

								0.58								21.36								49.71								6.92								37.12								7.87								21.82								2.59								6.45								1.06								4.67								0.79								1.81								0.26								1.26								0.19

		青海地质				A-1		0.56								21.03								49.73								7.28								36.82								7.73								20.67								2.47								6.98								0.93								4.72								0.80								1.80								0.22								1.13								0.15

						A-1		0.57								20.38								50.43								7.40								36.44								8.14								23.33								2.79								6.73								1.06								4.86								0.84								1.94								0.24								1.29								0.17

						A-1		0.58								21.67								50.29								7.42								35.80								8.05								22.35								2.69								6.46								0.99								4.66								0.82								1.90								0.23								1.24								0.18

						A-1		0.58								21.29								47.75								7.14								34.90								7.84								22.63								2.45								6.67								0.94								4.46								0.82								1.79								0.21								1.20								0.15

		四川西冶				A-1		0.46								20.47								52.36								7.52								35.48								7.34								20.32								2.65								7.69								0.94								4.26								0.78								1.76								0.25								1.22								0.17

						A-1		0.47								18.14								50.19								7.41								34.53								7.7								22.27								2.57								7.49								0.95								4.36								0.82								1.94								0.23								1.27								0.17

						A-1		0.47								21.28								50.31								7.52								35.36								7.29								20.28								2.6								7.65								0.94								4.38								0.76								1.97								0.21								1.25								0.15

						A-1		0.47								20.34								54.69								7.37								35.8								7.47								19.69								2.45								7.04								0.92								4.24								0.74								1.81								0.2								1.17								0.15

		605				A-1		0.560								19.20								51.27								8.24								40.44								7.00								22.86								2.28								6.26								0.94								4.78								0.80								1.95								0.24								1.29								0.19

						A-1		0.520								18.55								49.34								7.74								37.23								7.04								23.05								2.30								6.07								0.94								4.81								0.81								1.96								0.25								1.30								0.19

						A-1		0.562								19.25								51.80								8.15								39.01								7.31								22.70								2.30								6.49								1.03								5.22								0.89								2.18								0.27								1.43								0.21

																16.96								48.16								7.31								38.04								6.88								23.57								2.29								6.20								0.97								4.87								0.83								2.01								0.24								1.27								0.19

		成都测试中心				A-2		0.24		0.220		0.020		0.058		31.90		33.676		2.816		7.970		83.00		83.332		2.070		5.858		11.80		11.870		0.658		1.863		57.30		52.683		2.322		6.572		12.10		11.244		0.662		1.873		37.10		37.610		1.729		4.893		4.96		4.813		0.197		0.558		12.00		10.256		0.981		2.777		1.62		1.484		0.102		0.289		8.41		7.346		0.625		1.769		1.49		1.311		0.085		0.241		3.40		3.100		0.224		0.635		0.45		0.416		0.031		0.087		2.51		2.280		0.162		0.459		0.37		0.324		0.033		0.094

						A-2		0.22								31.50								82.90								11.50								55.80								11.90								37.60								4.98								11.70								1.60								8.39								1.44								3.30								0.45								2.57								0.37

						A-2		0.23								31.10								82.90								11.60								55.80								12.10								36.50								4.95								12.00								1.64								8.20								1.46								3.38								0.46								2.51								0.36

		综合所						0.24								37.5								84.99								13.48								54.36								10.11								38.18								4.86								8.44								1.44								7.16								1.25								2.89								0.42								2.21								0.33

								0.24								35.93								84.33								11.96								54.52								11.57								37.67								4.97								8.83								1.6								6.46								1.3								3.01								0.44								2.3								0.34

								0.25								34.68								83.4								13.54								53.63								12.17								36.36								5.01								9.48								1.55								7.2								1.26								2.9								0.42								2.22								0.33

								0.25								35.74								83.9								11.9								54.24								10.51								37.48								4.85								9.76								1.59								7.42								1.3								2.99								0.44								2.29								0.34

		青海地质				A-2		0.22								36.12								82.78								11.64								49.14								11.47								37.44								4.70								10.55								1.42								7.21								1.28								2.92								0.37								2.15								0.31

						A-2		0.21								36.64								83.77								11.95								49.78								11.09								37.16								4.62								10.30								1.35								7.01								1.23								2.86								0.39								2.05								0.29

						A-2		0.22								37.93								84.90								11.44								51.32								11.58								37.30								4.98								10.42								1.38								7.13								1.23								2.83								0.40								2.01								0.31

						A-2		0.22								36.25								85.47								11.79								51.06								11.59								36.04								4.87								10.30								1.46								7.51								1.24								3.07								0.41								2.23								0.32

		四川西冶				A-2		0.18								29.68								81.57								11.09								52.18								10.21								35.01								4.64								10.44								1.33								6.48								1.26								2.91								0.37								2.24								0.27

						A-2		0.19								31.65								87.23								11.22								51.42								11.14								35.63								4.56								10.41								1.36								6.42								1.23								3.07								0.36								2.11								0.28

						A-2		0.19								29.37								78								11.87								49.98								10.53								38.02								5.15								10.68								1.43								6.75								1.22								2.98								0.41								2.11								0.28

						A-2		0.2								29.68								83.5								11.22								52								11.71								37.3								4.88								10.62								1.39								7.19								1.33								3.03								0.38								2.37								0.28

		605				A-2		0.212								32.91								81.03								11.74								50.28								10.49								39.03								4.42								9.38								1.47								7.59								1.34								3.35								0.43								2.35								0.34

						A-2		0.223								34.37								85.24								12.08								53.27								11.00								41.72								4.61								9.54								1.54								8.05								1.39								3.50								0.44								2.45								0.37

						A-2		0.226								33.22								81.07								11.83								52.20								11.12								41.45								4.61								9.75								1.54								7.65								1.35								3.41								0.44								2.35								0.35

																33.14								79.92								11.46								48.99								10.44								41.13								4.49								9.72								1.58								7.94								1.40								3.51								0.45								2.33								0.35

		成都测试中心				A-3		0.58		0.527		0.041		0.116		21.60		23.762		1.985		5.619		51.70		54.781		2.113		5.981		6.73		7.207		0.455		1.289		30.70		30.392		1.321		3.738		6.34		6.332		0.374		1.058		21.50		22.849		1.349		3.818		2.47		2.599		0.165		0.466		6.04		5.528		0.370		1.047		1.02		0.886		0.071		0.201		4.69		4.371		0.263		0.745		0.84		0.798		0.046		0.130		1.96		1.979		0.143		0.405		0.28		0.279		0.022		0.062		1.51		1.593		0.087		0.246		0.24		0.224		0.023		0.064

						A-3		0.56								21.30								51.80								6.61								30.40								6.32								21.60								2.55								6.19								1.01								4.67								0.83								2.05								0.27								1.61								0.22

						A-3		0.56								21.10								51.20								6.66								30.30								6.30								22.30								2.51								6.11								1.01								4.56								0.82								1.99								0.27								1.53								0.22

		综合所						0.57								25.24								55.49								7.1								29.69								7.12								21.77								2.51								5.17								0.88								4.14								0.76								1.81								0.29								1.56								0.22

								0.54								24.24								53.69								7.9								30.92								6.37								22.67								2.7								4.89								0.92								4.31								0.79								1.88								0.3								1.63								0.23

								0.57								24.36								53.76								6.9								29.84								7.15								21.88								2.92								5.2								0.88								4.16								0.76								1.82								0.29								1.57								0.22

								0.53								26.11								55.41								7.36								30.76								6.34								22.55								3.01								5.36								0.91								4.29								0.79								1.87								0.3								1.62								0.23

		青海地质				A-3		0.55								25.93								54.81								7.50								29.38								6.62								23.47								2.62								5.47								0.88								4.38								0.83								1.97								0.28								1.74								0.26

						A-3		0.57								26.70								56.79								7.34								29.77								6.54								24.03								2.59								5.75								0.85								4.43								0.85								2.06								0.29								1.60								0.22

						A-3		0.54								24.51								54.39								7.08								29.89								6.33								21.65								2.66								5.51								0.90								4.27								0.75								1.82								0.24								1.44								0.21

						A-3		0.55								25.03								56.65								7.43								29.25								6.28								22.07								2.56								5.42								0.84								4.14								0.79								1.94								0.25								1.45								0.21

		四川西冶				A-3		0.47								22.1								53.86								7.21								29.05								6.18								23.97								2.72								5.44								0.78								4.12								0.75								2.06								0.25								1.6								0.19

						A-3		0.47								22.78								55.93								7.25								30.01								6.44								22.41								2.57								5.74								0.81								4.13								0.76								1.84								0.25								1.5								0.21

						A-3		0.46								20.71								55.83								6.59								29.88								6.17								22.12								2.56								5.89								0.79								4.13								0.71								1.96								0.27								1.6								0.19

						A-3		0.47								21.16								53.21								6.67								28.61								5.79								21.62								2.62								5.72								0.83								4								0.76								1.88								0.26								1.59								0.19

		605				A-3		0.492								25.73								59.47								8.01								32.10								5.96								25.38								2.42								5.27								0.90								4.83								0.87								2.22								0.31								1.73								0.26

						A-3		0.498								24.09								54.81								7.51								33.85								5.79								24.51								2.35								5.11								0.85								4.63								0.83								2.19								0.30								1.66								0.24

						A-3		0.512								25.02								57.26								7.89								32.65								5.93								25.78								2.43								5.23								0.90								4.79								0.87								2.29								0.31								1.72								0.26

																24.21								54.55								7.39								31.97								5.80								24.50								2.40								5.13								0.84								4.52								0.83								2.14								0.30								1.66								0.25

		成都测试中心				A-4		0.63		0.586		0.055		0.154		17.60		19.373		1.245		3.522		44.60		43.537		1.233		3.488		5.61		5.985		0.339		0.958		25.00		24.618		1.553		4.396		5.14		4.956		0.215		0.609		17.80		18.505		1.016		2.875		2.12		2.147		0.114		0.322		5.11		4.600		0.360		1.019		0.91		0.728		0.086		0.243		3.86		3.545		0.202		0.572		0.70		0.651		0.029		0.083		1.68		1.623		0.102		0.289		0.24		0.231		0.015		0.043		1.33		1.289		0.067		0.191		0.20		0.187		0.021		0.058

						A-4		0.62								17.20								43.50								5.60								25.50								5.15								17.50								2.16								5.04								0.86								3.83								0.70								1.63								0.24								1.29								0.19

						A-4		0.62								17.40								43.40								5.73								25.80								5.34								18.00								2.17								5.09								0.88								3.81								0.68								1.71								0.23								1.34								0.20

		综合所						0.63								19.48								42.07								5.7								23.67								5.02								18.52								2.43								4.24								0.73								3.47								0.64								1.55								0.24								1.32								0.2

								0.62								20.07								43.36								6.38								24.4								5.17								19.08								2.19								4.68								0.85								3.58								0.66								1.6								0.25								1.36								0.21

								0.62								19.38								41.86								6.68								23.55								4.99								18.42								2.12								4.22								0.72								3.45								0.64								1.54								0.24								1.32								0.19

								0.63								20.18								43.58								5.91								24.52								5.2								19.18								2.2								4.39								0.75								3.59								0.66								1.61								0.25								1.37								0.2

		青海地质				A-4		0.62								19.74								44.64								6.03								23.48								5.09								18.30								2.19								4.72								0.67								3.52								0.66								1.55								0.23								1.23								0.18

						A-4		0.62								20.90								42.66								5.94								22.45								4.86								18.02								2.06								4.55								0.68								3.24								0.63								1.50								0.21								1.23								0.17

						A-4		0.61								21.54								42.38								6.39								22.32								4.63								17.88								2.14								4.43								0.66								3.24								0.60								1.46								0.22								1.18								0.18

						A-4		0.62								21.29								44.22								6.34								23.74								4.93								18.16								2.25								4.67								0.66								3.37								0.61								1.51								0.22								1.22								0.18

		四川西冶				A-4		0.47								19.11								41.35								5.44								24.19								4.81								17.5								2.08								5.01								0.66								3.21								0.62								1.68								0.21								1.3								0.16

						A-4		0.49								18.4								44.84								5.61								24.05								4.85								17.06								2.23								4.66								0.65								3.5								0.63								1.55								0.21								1.15								0.16

						A-4		0.5								18.34								45.02								5.98								23.85								5.07								18.87								2.1								4.89								0.65								3.45								0.65								1.77								0.22								1.25								0.15

						A-4		0.51								19.16								42.23								5.97								24.58								4.96								17.87								2.25								4.82								0.71								3.57								0.63								1.63								0.21								1.27								0.16

		605				A-4		0.574								19.68								44.78								6.27								28.23								4.61								20.27								1.97								4.03								0.68								3.70								0.66								1.72								0.24								1.35								0.21

						A-4		0.580								19.27								43.65								5.93								26.66								4.60								19.72								1.93								3.96								0.67								3.62								0.65								1.69								0.24								1.32								0.21

						A-4		0.586								19.97								45.52								6.21								27.13								4.78								20.95								2.04								4.28								0.71								3.79								0.70								1.84								0.25								1.39								0.22

																18.81								41.93								5.69								25.30								4.62								19.88								1.97								4.10								0.68								3.63								0.67								1.76								0.24								1.33								0.20

		成都测试中心				A-5		0.7		0.739		0.038		0.108		23.10		25.130		1.127		3.188		63.80		63.194		1.985		5.617		8.78		8.985		0.422		1.194		41.90		39.336		1.824		5.163		9.84		9.393		0.465		1.316		29.20		29.643		1.774		5.019		3.05		2.945		0.105		0.298		9.54		8.051		0.835		2.363		1.40		1.275		0.091		0.257		6.81		6.155		0.491		1.389		1.19		1.084		0.072		0.203		2.69		2.556		0.202		0.573		0.35		0.343		0.022		0.062		1.88		1.847		0.102		0.290		0.28		0.259		0.025		0.070

						A-5		0.71								23.50								63.10								9.00								42.00								9.77								28.50								3.04								9.59								1.39								6.83								1.16								2.68								0.36								1.84								0.27

						A-5		0.71								24.20								65.30								8.53								40.90								10.20								28.80								3.03								9.23								1.37								6.74								1.16								2.57								0.35								1.89								0.26

		综合所						0.700								24.190								60.690								9.500								38.260								10.010								28.780								2.870								6.890								1.220								5.820								1.000								2.320								0.340								1.790								0.260

								0.750								25.190								63.190								8.850								37.830								9.380								29.970								2.980								6.450								1.270								6.060								1.040								2.410								0.360								1.860								0.270

								0.750								26.310								61.000								9.550								37.450								9.050								28.930								2.780								7.190								1.330								5.850								1.000								2.330								0.340								1.730								0.260

								0.740								25.060								62.870								8.810								39.630								8.330								29.820								2.970								7.410								1.370								6.030								1.030								2.400								0.350								1.850								0.250

		青海地质				A-5		0.78								25.16								62.02								9.18								38.11								9.21								29.47								2.94								7.84								1.16								5.87								1.05								2.42								0.34								1.69								0.25

						A-5		0.77								26.70								62.72								9.12								39.90								9.28								30.59								3.18								7.89								1.35								5.95								1.11								2.73								0.33								1.97								0.28

						A-5		0.77								26.83								61.87								8.68								36.57								9.58								31.43								3.08								7.81								1.24								6.01								1.15								2.60								0.33								1.86								0.25

						A-5		0.78								26.58								62.44								8.82								37.72								9.40								28.78								2.92								8.02								1.15								5.79								1.03								2.35								0.32								1.69								0.25

		四川西冶				A-5		0.7								25.18								59.83								8.28								36.6								9.82								26.68								2.86								8.56								1.11								5.25								0.97								2.56								0.31								1.76								0.21

						A-5		0.69								23.45								62.09								8.58								39.29								8.6								28.43								2.77								7.79								1.18								5.62								1.01								2.54								0.3								1.83								0.23

						A-5		0.69								24.59								64.01								9.38								38.52								9.59								29.3								2.92								8.54								1.18								5.79								1.07								2.36								0.32								1.73								0.22

						A-5		0.7								25.19								64.07								8.38								40.52								9.13								26.93								2.88								8.3								1.25								6.08								1.07								2.37								0.35								1.92								0.24

		605				A-5		0.790								25.70								67.61								9.67								42.47								9.41								32.84								2.96								8.07								1.32								6.78								1.17								2.90								0.38								2.02								0.30

						A-5		0.796								25.88								66.77								9.54								40.68								9.26								32.56								2.89								7.83								1.32								6.68								1.16								2.92								0.37								2.01								0.30

						A-5		0.767								25.53								64.11								9.07								39.70								9.21								32.57								2.89								7.96								1.33								6.83								1.16								2.85								0.37								1.93								0.29

																25.06								64.02								8.99								37.82								9.32								32.25								2.87								8.05								1.32								6.86								1.17								2.92								0.37								1.99								0.29





Sheet4

		实验室i		水平j

				A-1		A-2		A-3		A-4		A-5										单元平均值

		1		0.55		0.24		0.58		0.63		0.70				实验室i		水平j

				0.52		0.22		0.56		0.62		0.71						1				2				3				4				5

				0.49		0.23		0.56		0.62		0.71						`yij		nij		`yij		nij		`yij		nij		`yij		nij		`yij

		2		0.57		0.24		0.57		0.63		0.70				1		0.52		3		0.230		3		0.57		3		0.62		3		0.71		3				T1		1.56		0.69		1.70		1.87		2.12

				0.57		0.24		0.54		0.62		0.75				2		0.57		4		0.25		4		0.54		4		0.63		4		0.74		4						2.27		0.98		2.16		2.50		2.94

				0.55		0.25		0.57		0.62		0.75				3		0.57		4		0.22		4		0.55		4		0.62		4		0.78		4						2.29		0.87		2.21		2.47		3.10

				0.58		0.25		0.53		0.63		0.74				4		0.47		4		0.19		4		0.47		4		0.49		4		0.70		4						1.87		0.76		1.87		1.97		2.78

		3		0.56		0.22		0.55		0.62		0.78				5		0.55		3		0.22		3		0.50		3		0.58		3		0.78		3						1.64		0.66		1.50		1.74		2.35

				0.57		0.21		0.57		0.62		0.77				平均值		0.53				0.22				0.53				0.59				0.74

				0.58		0.22		0.54		0.61		0.77

				0.58		0.22		0.55		0.62		0.78				`yij-总均值		-0.015				0.009				0.035				0.035				-0.032

		4		0.46		0.18		0.47		0.47		0.70				`yij-总均值		0.033				0.024				0.008				0.037				-0.004

				0.47		0.19		0.47		0.49		0.69				`yij-总均值		0.038				-0.004				0.021				0.030				0.036

				0.47		0.19		0.46		0.50		0.69				`yij-总均值		-0.068				-0.031				-0.065				-0.096				-0.044

				0.47		0.20		0.47		0.51		0.70				`yij-总均值		0.012				-0.001				-0.031				-0.008				0.045

		5		0.56		0.21		0.49		0.57		0.79				单元平均值标准差s				0.0430				0.0202				0.0406				0.0563				0.0399

				0.52		0.22		0.50		0.58		0.80				hij		-0.349				0.446				0.765				0.628				-0.810

				0.56		0.23		0.51		0.59		0.77						0.756				1.189				0.177				0.657				-0.100

																		0.872				-0.173				0.453				0.524				0.902

				0.54		0.22		0.53		0.59		0.74						-1.569				-1.535				-1.424				-1.696				-1.103

																		0.290				-0.033				-0.687				-0.145				1.140

										N=3		P=5				显著性水平为1%时曼德尔h和k统计量的临界值，1.72，1.85

																显著性水平为5%时曼德尔h和k统计量的临界值，1.57，1.62

																k		1.249				1.037				0.690				0.490				0.334

																		0.605				0.691				1.422				0.566				1.592

																		0.460				0.599				0.868				0.490				0.386

																		0.240				0.978				0.345				1.674				0.386

																		0.978				0.764				0.601				0.494				0.877

																一致性和离群值的检测				N=3		P=5		柯克伦检验1%临界值为0.788；5%临界值为0.684

																						单元标准差

																实验室i		水平j

																		1				2				3				4				5

																		Sij		nij		Sij		nij		Sij		nij		Sij		nij		Sij

																1		0.030		3		0.010		3		0.012		3		0.006		3		0.006		3

																2		0.013		4		0.006		4		0.021		4		0.006		4		0.024		4

																3		0.010		4		0.005		4		0.013		4		0.005		4		0.006		4

																4		0.005		4		0.008		4		0.005		4		0.017		4		0.006		4

																5		0.023		3		0.007		3		0.010		3		0.006		3		0.015		3

																单元标准差的平方后求和ås2		0.00173				0.000279				0.000843				0.000417				0.000896

																s2max		0.000900				0.000100				0.000425				0.000292				0.000567

														b		柯克伦检验统计量C		0.521				0.358				0.504				0.699				0.633

																水平4的一个单元可以看作是歧离值，没有离群值，改歧离值任然参与后续计算

																根号ås2		0.0416				0.0167				0.0290				0.0204				0.0299

																k		1.249				1.037				0.690				0.490				0.334

																		0.605				0.691				1.422				0.566				1.592

																		0.460				0.599				0.868				0.490				0.386

																		0.240				0.978				0.345				1.674				0.386

																		0.978				0.764				0.601				0.494				0.877
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						-0.349				0.446				0.765				0.628				-0.810

						0.756				1.189				0.839				0.657				-0.100

						0.872				-0.173				0.453				0.524				0.902

						-1.569				-1.535				-1.424				-1.696				-1.103

						0.290				-0.033				-0.687				-0.145				1.140

		水平1		-0.349		0.446		0.765		0.628		-0.810

		水平2		0.756		1.189		0.839		0.657		-0.100								水平1		-0.35		0.45		0.76		0.63		-0.81

		水平3		0.872		-0.173		0.453		0.524		0.902								水平2		0.75		1.19		0.18		0.66		-0.1

		水平4		-1.569		-1.535		-1.424		-1.696		-1.103								水平3		0.87		-0.17		0.45		0.52		0.9

		水平5		0.290		-0.033		-0.687		-0.145		1.140								水平4		-1.57		-1.54		-1.42		-1.7		-1.1

																				水平5		0.29		-0.033		-0.69		-0.14		1.14

		实验室i		水平j

				1		2		3		4		5

		1		9.265		11.875		13.322		14.335		15.844				9.300		11.800		13.324		14.330		15.791						0.035		0.066		0.040		0.037		0.046

				9.3		11.774		13.285		14.29		15.765

				9.335		11.75		13.364		14.364		15.765

		2		9.232		11.742		13.384		14.306		15.866				9.272		11.806		13.314		14.300		15.843						0.062		0.056		0.061		0.072		0.054

				9.344		11.843		13.291		14.368		15.781

				9.241		11.833		13.268		14.225		15.881

		3		9.2		11.905		13.4		14.255		15.825				9.222		11.858		13.324		14.279		15.835						0.038		0.043		0.075		0.021		0.066

				9.265		11.82		13.25		14.285		15.906

				9.2		11.85		13.322		14.296		15.775

		4		9.278		11.835		13.381		14.256		15.898				9.287		11.832		13.343		14.328		15.878						0.012		0.013		0.038		0.063		0.040

				9.301		11.818		13.343		14.372		15.904

				9.282		11.843		13.305		14.355		15.832

		5		9.315		11.905		13.253		14.267		15.912				9.324		11.910		13.339		14.334		15.869						0.017		0.020		0.076		0.058		0.060

				9.313		11.932		13.367		14.367		15.8

				9.344		11.894		13.397		14.367		15.894
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