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一、工作简况

1.1  项目来源

根据国家标准化管理委员会《国家标准委关于下达2016年第三批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2016]76号）的文件精神，由宁夏东方钽业股份有限公司负责《钽铌化学分析方法 第4部分：铁含量的测定》国家标准的起草任务，计划编号为 20161648-T-610 ，项目完成年限为2019年10月。

1.2 项目所涉及的方法简况

铌、钽具有耐腐蚀性、化学稳定性高、冷加工性能好和表面氧化膜介电常数大等优点，有许多重要用途。钽主要用做制作钽电解电容器，具有电容量大、漏电流小、等效串联电阻低、稳定性好、可靠性高、耐压性能好、寿命长、体积小等突出特点，是一种用途极其广泛的功能材料。钽钨、钽钨铪、钽铪合金，比任何别的材料更能经受高温和矿物酸的腐蚀，可作为飞机、导弹、火箭的耐热高强度材料以及控制、调节装置的零部件等。铌具有细化钢中晶粒的能力，在钢中加入极少量铌，能大大提高钢的强度，改善钢的机械和焊接性能，提高抗腐蚀性能。铌可用做电容器、铌基高温合金、超导材料等。铌和钽还用作骨科和外科手术材料。碳化铌和碳化钽用于制作超硬工具的添加剂。氧化铌和氧化钽可以用于制造高级光学玻璃和催化剂等。

该标准是采用 1，10—二氮杂菲分光光度法进行检测，钽铌中铁含量检测范围>0.020％～0.50％。标准中包含测试原理、所用试剂、样品处理、分析和结果计算方法。

1.3  起草单位情况

宁夏东方钽业股份有限公司是集科研、生产与技术开发为一体的国有大型稀有金属企业，是国内最大的钽、铌产品生产基地，科技先导型钽、铌研究中心；是国家重点高新技术企业、国家首批创新型企业、国家863成果产业化基地、全国专利工作试点企业和国家级企业技术中心；是国际钽铌研究中心（TIC）执委单位；是世界钽工业三强之一。

公司在钽、铌及其合金技术领域具有雄厚的研究开发实力，在国内同行业中处于技术领先地位。其综合实力代表了我国钽、铌工业的整体水平，是我国国防、核能、宇航、电子、冶金和化工工业等高新技术领域里的一个极为重要的稀有金属材料研究、开发、成果转化为一体的综合基地。几十年来承担了我国钽铌特种金属材料领域绝大部分国家级科研和产业化项目，60多项成果获国家级、省部级科技进步奖。公司拥有用于科研开发的价值达1.2亿元以上的仪器设备，仪器的自动化与精度已经达到了国际先进或国内领先的水平。

宁夏东方钽业股份有限公司分析检测中心成立于1966年，检测能力涵盖钽铌钛产品和原辅材料的化学成分分析、气体成分分析和电性能检测，并在实验室内部建立了标准化的检测方法和作业指导书。2006年以来，负责起草了GB/T 15076.1《 钽铌化学分析方法 第1部分：铌中钽含量的测定 》 、GB/T 15076.5《 钽铌化学分析方法 第5部分：钼含量和钨含量的测定 》、GB/T 15076.8《 钽铌化学分析方法 第8部分：碳含量和硫含量的测定 》、GB/T 15076.9《 钽铌化学分析方法 第9部分：钽中铁、铬、镍、锰、钛、铝、铜、锡、铅和锆含量的测定 》、GB/T 15076.12《 钽铌化学分析方法 第12部分：钽中磷含量的测定 》、GB/T 15076.13《 钽铌化学分析方法 第13部分：氮含量的测定 》、GB/T 15076.14《 钽铌化学分析方法 第14部分：氧含量的测定 》、GB/T 15076.15《 钽铌化学分析方法 第15部分：氢含量的测定 》、GB/T 15076.16《 钽铌化学分析方法 第16部分：钠含量和钾含量的测定 》、GB/T 3137－2007《钽粉电性能试验方法》，并先后参与了国家军用标准《铍化学分析方法 铬含量、锰含量和镁含量的测定》、《铍化学分析方法 钐含量、铕含量、钆含量和镝含量的测定》、行业标准《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 多元素含量的测定》、《铪化学分析方法 杂质元素的测定》等国家标准和行业标准的制修订工作。

1.4  主要工作过程

 （1）根据2016年11月～12月，在接到标准制定任务后，成立了《钽铌化学分析方法 第4部分：铁含量的测定》标准编制小组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排。

（2）2017年1月～6月，编制小组填写了“推荐性标准制订项目落实任务书”，并开展了有关资料、信息收集、调研工作及方法论证准备工作。编制小组据此确立了本标准制定的基本思路，参阅部分钽铌检测相关方法标准，作为确定新标准技术要素和指标的依据。
（3）2017年7月，在天津市召开的全国有色金属标准化技术委员会工作会议进行了任务落实，广东广晟稀有金属光电新材料有限公司为第一验证单位，西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司、西部金属材料股份有限公司、九江有色金属冶炼股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司等4家单位为第二验证单位。

（4）2017年8月～9月，编制小组完成相应的分析方法研究，形成了国家标准《钽铌化学分析方法 第4部分：铁含量的测定》的征求意见稿、研究报告及征求意见表的撰写等，交广东广晟稀有金属光电新材料有限公司、西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司、西部金属材料股份有限公司、九江有色金属冶炼股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司进行意见征集，并连同验证样品一并寄往各验证单位；
（5）2017年10月-2018年3月，陆续收到各验证单位的验证报告及反馈意见，对参与验证单位的意见和建议进行汇总处理，对征求意见稿进行修改，完善实验报告，撰写编制说明，形成讨论稿。

二、标准的编制原则和确定标准主要内容的依据

2.1  标准编制原则

2.1.1 符合性：该标准按照GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T1.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求对本部分进行了编写。

2.1.2 合理性：反映当前国内各生产企业的技术水平，宜于应用，经济上合理，兼顾现有资源的合理配置。
2.1.3先进性：本方法与原方法相比具有以下优点：该方法系统稳定，准确性高，可执行性强，工作效率高，精密度和准确度好；钽铌中铁的测定范围由0.020％～0.30％修改为>0.020％～0.50％，拓宽了测定范围。
2.2  确定标准主要内容的依据

    本标准参照了GB/T 15076.4-1994的方法《1，10-二氮杂菲分光光度法》，并结合用户的使用要求，经过调研在生产的实际水平上确定的。

    （1）标准正文中作相应修改。

    （2） 增加了前言。

符合GB/T 1.1－2009的要求。
（3） 扩大了测定范围。  
    将原标准的测定范围0.020％～0.30％修改为>0.020％～0.50％。
（4） 对方法提要进行了重新描述

原标准：“试料用氢氟酸和硝酸溶解，酒石酸-硼酸络合主体和氟，铁（Ⅲ）用盐酸羟胺还原为铁（Ⅱ），在pH5左右，二价铁离子与1，10—二氮杂菲生成红色配合物，于分光光度计510纳米处测定其吸光度”

修改后的标准：“试样用氢氟酸、硝酸溶解，酒石酸-硼酸络合主体和氟及其他杂质元素，铁（Ⅲ）被抗坏血酸还原为铁（Ⅱ），在PH为5左右的缓冲溶液中，二价铁离子与1，10—二氮杂菲生成红色配合物，于分光光度计510nm处测定其吸光度”。

    （5）增加了试样规范。

5.1铌粉粒度小于180μm。

5.2钽粉应预先在80℃～150℃真空烘干4h，冷却至室温，并用复合铝箔袋真空包装；钽铌的氢氧化物、氧化物应预先在105℃～110℃烘2h，置于干燥器中冷却至室温。
5.3从铸锭顶部10cm处至中部任一部位，用刨床去除表皮后刨屑取样，其中碎屑颗粒大小要均匀，并且颗粒要尽量小。

    （6）为减少误差，将试样按含量划分，分别规定合适的取样数量。

原标准：“按表1称取试样，精确至0.0001g”。
表1

	铁含量
%
	试料
g
	溶液总体积体积

mL
	分取试液体积

mL

	＞0.020～0.180
	0.5000
	50.0
	10.00

	＞0.180～0.30
	0.5000
	50.0
	5.00


修改后的标准：按表1称取试样，精确至0.0001g。

表1

	铁的质量分数/%
	试料/g
	溶液总体积体积/mL
	分取试液体积/mL
	吸收皿/cm

	0.020%～0.060%
	0.2000
	100
	10
	2

	＞0.060%～0.30%
	0.2000
	100
	10
	1

	＞0.30%～0.50%
	0.2000
	100
	5
	1


      修改后的标准称样量较原标准减少，原标准样品处理完毕后用酒石酸—硼酸溶液定容，修改后标准用加入一定量的酒石酸—硼酸后用二次水定容，新标准减少了酒石酸—硼酸溶液的用量，实验表明，新标准减少称样量后可以达到0.020%的下限要求。

    （7）增加了热压消解装置溶解样品。
     由于钽铌氧化物常温下酸溶解不完全，可采用热压消解装置溶解样品。采用热压消解装置溶解钽铌氧化物效果较好，回收率较好。

    （8）对测定过程进行了修改

    原标准：6.4.1“称取0.2 g试料（6.2）置于30 mL铂坩埚中，用几滴水润湿，加入3mL氢氟酸（4.1），滴加硝酸（4.2），待剧烈反应停止，低温加热至样品完全溶解；继续蒸至有沉淀析出，再滴加氢氟酸（4.1）使刚好溶解，冷却。加入10mL酒石酸-硼酸溶液（4.4），移入50mL容量瓶中，以酒石酸-硼酸溶液（4.4）稀释至刻度，混匀······”6.4.2“加入5mL盐酸羟胺溶液（4.5），放入一小块刚果红试纸（4.9），滴加氨水（4.3）至试纸变成紫红色，再过量两滴，加入2mL1，10-二氮杂菲乙醇溶液(4.6),用水稀释至刻度，摇匀。在80℃左右的水浴中加热5min，取出，冷却至室温”

    修改后的标准： 6.4.1“称取0.2 g试料（6.1）置于30 mL铂坩埚中，用水润湿，钽类试料加入2mL氢氟酸（3.2），铌类试料加入4mL氢氟酸（3.2），滴加硝酸（3.1），待剧烈反应停止，低温加热至样品完全溶解；加入20 mL酒石酸—硼酸溶液（3.7），移入预先加入10mL酒石酸—硼酸溶液（3.7）的100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，摇匀。”6.4.2“按表1分取上述溶液（6.4.1）于25 mL比色管中，加入2 mL抗坏血酸溶液（3.8），5mL乙酸—乙酸铵缓冲溶液（3.11），2.5mL 1，10-二氮杂菲乙醇溶液（3.12），（每加一种试剂均需混匀），以水稀释至刻度，摇匀，放置5分钟”。

    修订后的标准简化了操作步骤，省去了蒸至样品析出得步骤，减少了酒石酸-硼酸溶液的用量，简化了调节PH值的过程，调节PH更方便，省去了水浴加热过程。
    （9）增加了精密度要求。

8.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表5给出的平均值范围内，这两个测试结果的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5数据采用线性内插法求得：

表5

	铁质量分数/%
	0.024
	0.119
	0.473
	0.0683
	0.25

	r/%
	0.0015
	0.0048
	0.018
	0.0030
	0.0094


8.2 允许差

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表6给出的平均值范围内，这两个测试结果的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6数据采用线性内插法获得：

表6

	铁质量分数/%
	0.024
	0.119
	0.473
	0.0683
	0.25

	R/%
	0.0021
	0.0054
	0.018
	0.0036
	0.010


（10） 补充了试验报告条款。
试验报告包括以下内容：

——试样；

——使用的标准（包括发布或出版年号）；

——使用的方法；

——分析结果及其表示：

——与基本分析步骤的差异；

——测定中观察到的异常现象；

——试验日期。
三、 标准水平分析

3.1采用国际标准和国外先进标准的程度

经查，国外无相同类型的国际标准。

3.2国际、国外同类标准水平的对比分析

经查，国外无相同类型的国际标准。

3.3与现有标准及制定中标准协调配套的情况

经查，标准与现有标准及制定中的标准无重复交叉情况。

3.4 涉及国内外专利及处置情况

经查，本标准不涉及国内外专利。
四、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。
五、重大分歧意见的处理和依据

无。

六、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准为推荐性国家标准。

七、贯彻标准的要求和措施建议

无。

八、废止现有有关标准的建议

    自本部分实施之日起，可废止GB/T 15076.2-1994《钽铌化学分析方法 铁量的测定》。
九、其他应予说明的事项

无。

十、预期效果

本标准参照了GB/T 15076.4-1994《钽铌化学分析方法 铁量的测定》，并结合我国钽铌生产企业和使用加工企业的生产工艺技术水平，经过调研在生产的实际水平上确定的。本标准操作方便规范，可执行性强。该标准将是我国目前较为先进的钽铌中铁量的分析标准，能满足我国钽技术发展的客观要求，代表了我国在该领域的先进性水平，也符合我国现阶段的具体实际。本标准实施后，可以积极向国内生产厂家及国内外用户推荐采用本标准。
《钽铌化学分析方法  铁量的测定》标准编制组
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