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一、工作简况

1 任务来源及计划要求

根据国标委《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，由西部金属材料股份有限公司负责起草《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第6部分：硼量的测定 次甲基蓝分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》国家标准。计划编号为20161655-T-610，项目完成年限为2018年。
2 起草单位情况

西部金属材料股份有限公司理化检验中心2001年2月在化学物理研究所基础上成立，其前身可追溯至成立于1966年11月的西北有色金属研究院第三研究室（金属物理研究室）和第二研究室（化学分析研究室）。中心在四十多年的发展中，共开设各类课题320项（含所控课题），获奖成果26项，其中省部级科技进步二等奖4项、三等奖8项，市局级科技进步一等奖1项、二等奖1项。制定、修订：《GB/T 8653-1988金属材料杨氏模量、弦线模量、切线模量和泊松比试验方法》、《GB/T 4698-1996海绵钛、钛及钛合金化学分析方法》、《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法增补》、《GB/T 13747-1992锆及锆合金化学分析方法》、《GB/T 4698.1～16-1986钛及钛合金分析方法》、《GB/T 2038-1980利用JR阻力曲线确定材料延性断裂韧性》、《GB/T 23514-2009核级银铟镉合金化学分析方法》、《YS/T 574-2009电真空锆粉化学分析方法》等国家和行业标准；研制了《钛合金化学成分标准物质》，申报了《显示钛合金组织的一种新方法-衬膜彩色偏光法》专利，共发表论文500余篇。

3 主要工作过程

（1）2017年2月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制定了工作计划和进度安排，填写了“推荐性国家标准项目任务书”；

（2）2017年7月在天津召开了标准任务落实；
（3）2017年8月编制小组收集、整理相关文献资料，形成了分析方法的整体思路并开始方法试验等工作；

（4）2018年1月完成试验报告及讨论稿并交验证单位进行验证并征求意见； 

（5）2018年3月云南昆明会议对标准草案进行了讨论，提出修改意见和建议，会后起草单位依据会议讨论情况做了相应的修改；
（6）2018年4月，各验证单位完成验证任务并提交验证报告及反馈意见给起草单位。
二、标准的制定原则与标准的主要内容

1 标准修订的原则

标准的制定原则：在原有国标基础上，充分考虑目前企业实际需要。

2 遵守标准

本标准遵守下列基础标准：

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/T 20001.4-2001 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

3 起草、验证人员

本部分由西部金属材料股份有限公司负责起草。

本部分由国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、广东省工业分析检测中心、西北有色金属研究院参加起草。

本部分主要起草人：     

本部分主要验证人：

三、 试验情况
1 前言

根据全国有色标准化技术委员会关于制定和修订有色金属国家标准项目计划的要求，国家标准《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第6部分：硼量的测定 次甲基蓝分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》由西部金属材料股份有限公司负责起草。

海绵钛、钛及钛合金中硼量的测定多年来一直使用GB/T 4698.6-1996《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 次甲基蓝分光光度法测定硼量》，为了适应当前产品的分析检测需要，需及时修订该标准，以体现我国钛及钛合金化学分析方法的实际水平。
本实验采用次甲基蓝分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法测定钛中硼量。方法一探讨了波长、酸度试验、萃取剂、萃取时间、共存元素干扰等分析条件对测定结果的影响；方法二探讨了溶样方法、分析谱线波长、基体效应和基体干扰等对测定结果的影响，确定了最佳分析条件。方法一测定范围：0.002%~0.10%。方法二测定范围：0.001%~0.20%。
2 方法1 试验内容（次甲基蓝分光光度法）

2.1 试样的分解
准确称取1.000g试样几份于聚乙烯瓶中，分别加入盐酸、硝酸、硫酸、氢氟酸，观察试样的分解情况，可以看出，在常温下，单纯的盐酸、硫酸、硝酸，都不能完全分解试样，只有氢氟酸，或者氢氟酸与盐酸的混合酸可以快速的分解试样，而硫酸、硝酸与氢氟酸的混合酸需在加热情况下分解试样，所以本方法采用氢氟酸常温下分解试样。

2.2 钛基体溶液对测定的影响
称取0.10g、0.50g、1.0g、1.5g、2.0g海绵钛，按照试样处理方法操作，分别加入8.0ug硼标准溶液，按条件实验方法操作，萃取显色后比色测定。结果如下表1。

表1  基体对吸光度的影响

	钛基体/g
	0
	0.10
	0.50
	1.0
	1.5
	2.0

	吸光度/A
	0.365
	0.356
	0.276
	0.215
	0.183
	0.188


从表1可以看出，钛含量在1.0g/L～20.0g/L时对吸光度有影响，所以本实验选择在工作曲线中加入与试样量相同的钛基体进行匹配。

2.3 波长的选择

为了获得最佳的检测灵敏度，移取6.0ug硼标准溶液，按实验方法操作，萃取显色后，以试剂空白为参比，测试在不同波长下的吸收强度，得出结果如下，可以看出波长660nm时，吸光度达到峰值，故本方法选择波长为660nm。
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图1  吸收曲线

2.4 溶液酸度对吸光度的影响
根据资料显示，溶液的酸度对萃取的影响较大，一般控制酸度PH<1，随着酸度的升高，次甲基蓝本身的萃取量加大，空白增加，离子缔合物萃取率反而下降。氢氟酸浓度、氢离子浓度对氟硼酸络离子的形成和萃取有时候是矛盾的，形成氟硼酸络离子时需要有较高的浓度，而在萃取络离子时又需要较小的酸度。

2.4.1 氢氟酸溶液酸度对吸光度的影响
称取1.000gTA5试样若干份,加入30mL水，分别加入2mL、5mL、8mL、10mL、12mL、15mL、20mL氢氟酸，然后按照实验方法操作，萃取显色后在分光光度计上比色测定.

表2  氢氟酸用量与吸光度的关系

	氢氟酸/mL
	2
	5
	8
	10
	12
	15
	20

	吸光度/A
	0.046
	0.091
	0.243
	0.245
	0.241
	0.228
	0.132
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图2  氢氟酸用量与吸光度的关系

从表中数据可以看出，氢氟酸溶液酸度在0.18mol/L～0.26mol/L之间有最大的吸收波长。

2.4.2 硫酸溶液酸度对吸光度的影响
移取6ug硼标准溶液，加入10mL钛基体溶液，10mL水，加入4mL、6mL、8mL、10mL、12mL、14mL、16mL硫酸溶液（1.3.5），按实验方法操作，萃取显色后在分光光度计上比色测定。
表3  硫酸用量与吸光度的关系

	硫酸/mL
	4
	6
	8
	10
	12
	14
	16

	吸光度/A
	0.216
	0.245
	0.274
	0.280
	0.273
	0.279
	0.275
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图3  硫酸用量与吸光度的关系

从表3中可以看出，硫酸酸度在0.08mol/L～0.16mol/L之间对吸光度的影响几乎没有影响，故本方法选择硫酸加入量为10mL。

2.5 次甲基蓝的用量实验
移取硼标准溶液6µg若干份于250mL聚乙烯瓶中，加入10mL钛基体溶液，10mL硫酸溶液（1.3.4），10mL水，放置1h～1.5h，加入25mL水，分别加2.0mL、4.0mL、6.0mL、8.0mL、10.0mL、12.0mL、14.0mL的次甲基蓝溶液（1.3.6），各加入25mL1，2-二氯乙烷，盖上塞子萃取2分钟，弃去有机相，取2.0mL溶液于25mL干燥的比色管中，以1,2-二氯乙烷稀释至刻度，于分光光度计660nm处测定吸光度，比较不同次甲基蓝用量对显色的影响。

表4  次甲基蓝用量与吸光度关系

	次甲基蓝/mL
	2.0
	4.0
	6.0
	8.0
	10.0
	12.0
	14.0
	16.0

	吸光度/A
	0.065
	0.121
	0.199
	0.265
	0.268
	0.270
	0.168
	0.112
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图4  次甲基蓝用量与吸光度关系

从图4可以看出，次甲基蓝溶液的用量在8mL到12mL之间，都可以显色完全，本方法选择次甲基蓝用量为10mL。

2.6 萃取剂用量对吸光度的影响
移取6.0ug硼标准溶液于一系列聚乙烯瓶中，分别加入10mL钛基体溶液，按实验方法操作，分别加入5mL、10mL、15mL、20mL、25mL、30mL、35mL的1,2-二氯乙烷，萃取显色后，在660nm处测定吸光度。

    表5  萃取剂与吸光度关系

	萃取剂（mL）
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35

	 吸光度（A）
	0.055
	0.198
	0.268
	0.271
	0.270
	0.273
	0.270
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图5  萃取剂与吸光度关系
从上表可以看出，萃取剂用量达到15mL时，基本可以萃取完全，吸光度达到峰值，考虑到为适应不同含硼量的试样，本方法选择萃取剂用量为25mL。

2.7 萃取时间对吸光度的影响
通过实验得知，试样萃取1分钟以上时，吸光度可以达到峰值，本方法选择萃取时间为2分钟。

2.8 共存元素的干扰与消除
因为含硼的钛合金不多，目前只有TA5牌号，根据资料显示，可能共存的元素只有钒干扰硼的测定。在一系列聚乙烯瓶中，分别加入不同含量的钒标准溶液，再分别加入6.0ug硼标准溶液，加入10mL钛基体溶液，按实验方法操作测试钒对吸光度的影响。

                               表6  钒的量对吸光度的影响

	钒加入量/mg
	0
	2
	3
	4
	5
	6

	吸光度/A
	0.272
	0.271
	0.277
	0.236
	0.129
	0.122


从表中可以看出，当溶液中含钒超过4mg以上时，吸光度有所下降，形成干扰。消除干扰的方法是在加入次甲基蓝之前，先滴加高锰酸钾溶液（1.3.7），待溶液呈稳定的红色后，再加入2mL硫酸亚铁铵溶液（1.3.8）至红色消失。

2.9 样品分析
对TA5试样做样品分析及加标回收实验。称取1.000gTA5试样若干份，平行测定11次，按照实验方法操作测定，测定结果如下表。

表7  样品分析检测结果
	样品
	加入硼/ug
	吸光度
	浓度/ug
	测定结果/% 
	回收率/%

	TA5
	0
	0.245
	5.2
	0.0052
	/

	TA5-1
	2
	0.332
	7.1
	0.0071
	95

	TA5-2
	5
	0.490
	10.5
	0.010
	106


方法的回收率在95%～106%之间。

2.10 精密度实验
因为含硼的钛合金只有TA5试样（约含硼0.005%），无法形成梯度，故用海绵钛做基体，加入不同含量的硼标准溶液，分别配制含硼为0.0020%（1号样）、0.050%（2号样）、0.10%（3号样）的合成样，并对3个合成样进行11次的独立测定，计算平均值及相对标准偏差。  
表8  精密度实验结果分析
	试样

编号
	测定结果%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	1号样
	0.0021、0.0024、0.0019、0.0018、0.0020、0.0023、
0.0024、0.0019、0.0022、0.0021、0.0019
	0.0021
	0.00022
	10.47

	2号样
	0.048、0.051、0.049、0.046、0.049、0.047、
0.051、0.053、0.052、0.051、0.053
	0.050
	0.0024
	4.80

	3号样
	0.11、0.095、0.10、0.098、0.099、0.10、
0.11、0.12、0.12、0.11、0.097
	0.105
	0.00907
	8.61


3 方法2 试验内容（电感耦合等离子体原子发射光谱法）

3.1试样溶解试验

硫酸-硝酸、氢氟酸-硝酸和盐酸-氢氟酸-硝酸是钛及钛合金3种常规溶解方式，实验中称取钛合金试样TA5（Ti-4Al-0.005B）的屑状样品0.5g，分别在上述三种溶解方式下进行溶解，试样结果见表9。

表9  试样溶解实验

	溶解方式
	实验过程及现象
	备注

	硫酸-硝酸
	    将试料置于150mL玻璃烧杯中，加入20mL硫酸（1+1）在290~320 ℃加热条件下溶解，样品与硫酸迅速反应，反应约15min，钛基体开始水解，出现白色沉淀，需立即停止加热，稍冷却后滴入1mL硝酸使溶液澄清。
	不推荐



	氢氟酸-硝酸
	    将试料置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL去离子水，分次滴加氢氟酸至2mL，在室温条件下样品与氢氟酸迅速反应，待反应停止，滴加1mL硝酸，若有部分样品未溶解，70℃低温加热，样品继续溶解，保证溶液清澈透亮。
	不推荐



	盐酸-氢氟酸-硝酸
	将试料置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL盐酸（1+1）、10mL去离子水，分次滴加氢氟酸至2mL，在室温条件下溶解，约20min样品溶解完全，滴加1mL滴硝酸可使溶液颜色褪去，保证溶液清澈透亮。
	推荐




通过上述溶解试验可看出，采用硫酸-硝酸溶解钛合金需要高温加热，溶解过程中钛基体容易水解生成沉淀，溶解过程不易控制，若样品中含硅元素，极易脱水而转化成不溶于硫酸的物质，导致硅的检测结果偏低。此外硫酸会对ICP-AES测定的各元素谱线发射强度产生明显的抑制作用；采用氢氟酸-硝酸溶解钛合金，反应过程过于剧烈，容易造成SiF4或BF3挥发损失，导致检测结果偏低。采用盐酸-氢氟酸-硝酸可以较好的溶解钛合金样品，如个别难溶样品需要加热，加热温度不宜过高，反应体系体积不宜过小，防止发生水解或挥发。
3.2 工作曲线的绘制

按照1.4.2的实验思路和方法，在1.3仪器最佳工作条件下进行测定，得到系列校准溶液A与系列校准溶液B对应的工作曲线，见图6。由图中可以看出不同波长处B元素的校准曲线的线性相关系数均在0.999以上。
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a  系列校准溶液A的工作曲线
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b  系列校准溶液B的工作曲线

图6  工作曲线的绘制

3.3分析谱线的选择

根据1.4.3试验方法，在1.2仪器最佳工作条件下进行测定，获得元素单标溶液在预先选择的所有分析谱线下的光谱图，通过对比谱图中谱线的信噪比、灵敏度、受基体和其他元素的干扰情况分析，按照信噪比高、灵敏度适中、受干扰程度小的原则筛选出硼元素的最佳分析谱线，结果见表10。

表10  元素谱线分析
	元素
	波长/nm
	谱线分析
	备注

	B
	249.677
	信噪比一般，灵敏度低，空白较高，Sn249.677nm、Cr249.681nm均有潜在干扰，Nb249.697nm、Fe249.699nm、V249.700nm和Mo249.702nm对其会形成拖尾干扰。
	不推荐

	B
	249.772
	信噪比高，灵敏度一般， Fe249.772和Sn249.772均会对其产生干扰，特别是Fe249.772，强度较大，会对B造成较大干扰。
	不推荐

	B
	208.889
	信噪比高，灵敏度一般，Hf208.877nm、Zr208.889可能会对其产生干扰。
	推荐

	B
	208.956
	信噪比低，灵敏度低，Mo208.952nm对其有干扰。
	不推荐

	B
	182.528
	信噪比较低，灵敏度低，空白较高，属真空紫外区，测定结果不稳定。
	不推荐


3.4 基体效应和基体干扰试验

按照1.4.4试验方法，进行了基体效应试验，结果见表11。

表11  不同基体量下各元素的强度值 

	谱线
	无基体
	0.50g基体

	249.677
	10178.2
	19455.8

	249.772
	51204.1
	42764.3

	208.889
	1677.9
	1272.7

	208.957
	399.6
	287.2


通过表11可看出，0或0.50g纯钛基体下，B的发射强度结果相差明显，这说明基体对待测元素测定结果存在不同程度的影响。因此要实现待测元素的准确测定，应进行空白试验且绘制工作曲线时进行基体匹配，消除其它共存元素影响。此外，溶解样品的条件和酸的用量也应尽量保持一致。

3.5 定量下限测定试验

按照1.4.5试验方法，在不同校准曲线下测得B的定量下限，并与其测定测定范围下限进行比较，结果见表12。结果表明，该方法检出限较低，能够满足测定要求。
表12  定量下限试验

	校准曲线
	测定范围
	定量下限


	A
	0.001~0.02%
	0.0005%

	B
	0.02%~0.2%
	0.0023%


3.6 精密度试验
将钛合金样品按照1.4.1试验方法处理后，在1.3仪器最佳条件下连续测定11次，取平均值，结果见表13。由表13可知，测定结果的相对标准偏差（RSD%）均小于5.0%，说明该方法精密度较好。

表13  精密度试验结果
	试样编号
	标准值
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	试样1#
	/
	0.0053,0.0050,0.0051,0.0051,0.0049,

0.0050,0.0048,0.0051,0.0050,0.0048,0.0049,
	0.0050
	0.000148
	3.00

	合成样1#
	0.02
	0.0211,0.0210,0.0213,0.0208,0.0214,0.0209,0.0215,0.0213,0.0209,0.0208,0.0207
	0.0211
	0.000273
	1.30

	合成样2#
	0.05
	0.0495,0.0492,0.0491,0.0496,0.0495,0.0494,0.0493,0.0495,0.0496,0.0497,0.0490
	0.0491
	0.000224
	0.450.

	合成样3#
	0.15
	0.148,0.150,0.149,0.153,0.155,0.152,

0.148,0.156,0.151,0.152,0.156
	0.152
	0.00296
	1.95


3.7回收试验

在钛合金样品中加入不同量的各元素标准溶液，进行加标回收试验，结果见表14。由表14可知，各元素的加标回收率均在95.00%~105.00%之间，说明该方法测定结果准确可靠。

表14  加标回收试验结果

	试样编号
	本底值/%
	加标量/%
	测得量/%
	回收率/%

	试样1#
	0.0050
	0.0060
	0.0108
	96.67

	合成样1#
	0.0211
	0.0200
	0.0415
	102.00

	合成样2#
	0.0494
	0.0400
	0.0887
	98.25

	合成样3#
	0.152
	0.160
	0.316
	102.50


四、次甲基蓝分光光度法验证情况
1 一验：国标（北京）检验认证有限公司

1.1 试样的分解

准确称取1.000g试样几份于聚乙烯瓶中，分别加入盐酸、硝酸、硫酸、氢氟酸，观察试样的分解情况，可以看出，在常温下，单纯的盐酸、硫酸、硝酸，都不能完全分解试样，只有氢氟酸，或者氢氟酸与盐酸的混合酸可以快速的分解试样，而硫酸、硝酸与氢氟酸的混合酸需在加热情况下分解试样，所以本方法采用氢氟酸常温下分解试样。

1.2 钛基体溶液对测定的影响

称取0.10g、0.50g、1.0g、1.5g、2.0g海绵钛，按照试样处理方法操作，分别加入8.0ug硼标准溶液，按条件实验方法操作，萃取显色后比色测定。结果见表15。

表15  基体对吸光度的影响

	钛基体/g
	0
	0.10
	0.50
	1.0
	1.5
	2.0

	吸光度/A
	0.354
	0.366
	0.267
	0.221
	0.188
	0.185


从上表可以看出，钛含量在1.0g/L～20.0g/L时对吸光度有影响，所以本实验选择在工作曲线中加入与试样量相同的钛基体进行匹配。

1.3 波长的选择

为了获得最佳的检测灵敏度，移取6.0ug硼标准溶液，按实验方法操作，萃取显色后，以试剂空白为参比，测试在不同波长下的吸收强度，得出结果如下，可以看出波长660nm时，吸光度达到峰值，故本方法选择波长为660nm。
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图7  吸收曲线
1.4 溶液酸度对吸光度的影响
根据资料显示，溶液的酸度对萃取的影响较大，一般控制酸度PH<1，随着酸度的升高，次甲基蓝本身的萃取量加大，空白增加，离子缔合物萃取率反而下降。氢氟酸浓度、氢离子浓度对氟硼酸络离子的形成和萃取有时候是矛盾的，形成氟硼酸络离子时需要有较高的浓度，而在萃取络离子时又需要较小的酸度。

1.4.1 氢氟酸溶液酸度对吸光度的影响

称取1.000gTA5试样若干份，加入30mL水，分别加入2mL、5mL、8mL、10mL、12mL、15mL、20mL氢氟酸，然后按照实验方法操作，萃取显色后在分光光度计上比色测定。

表16  氢氟酸用量与吸光度的关系

	氢氟酸/mL
	2
	5
	8
	10
	12
	15
	20

	吸光度/A
	0.042
	0.086
	0.238
	0.241
	0.241
	0.225
	0.121
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图8  氢氟酸用量与吸光度的关系

从表中数据可以看出，氢氟酸溶液酸度0.18mol/L～0.26mol/L在之间有最大的吸收波长。

1.4.2 硫酸溶液酸度对吸光度的影响

移取6ug硼标准溶液，加入10mL钛基体溶液，10mL水，加入4mL、6mL、8mL、10mL、12mL、14mL、16mL硫酸溶液，按实验方法操作，萃取显色后在分光光度计上比色测定。
表17 硫酸用量与吸光度的关系

	硫酸/mL
	4
	6
	8
	10
	12
	14
	16

	吸光度/A
	0.212
	0.239
	0.272
	0.278
	0.271
	0.276
	0.270
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图9  硫酸用量与吸光度的关系

从表17中可以看出，硫酸酸度在0.08mol/L～0.16mol/L之间对吸光度的影响几乎没有影响，故本方法选择硫酸加入量为10mL。

1.5 次甲基蓝的用量实验

移取硼标准溶液6µg若干份于250mL聚乙烯瓶中，加入10mL钛基体溶液，10mL硫酸溶液，10mL水，放置1h～1.5h，加入25mL水，分别加2.0mL、4.0mL、6.0mL、8.0mL、10.0mL、12.0mL、14.0mL的次甲基蓝溶液，各加入25mL 1,2-二氯乙烷，盖上塞子萃取2分钟，弃去有机相，取2.0mL溶液于25mL干燥的比色管中，以 1,2-二氯乙烷稀释至刻度，于分光光度计660nm处测定吸光度，比较不同次甲基蓝用量对显色的影响。
表18 次甲基蓝用量与吸光度关系

	次甲基蓝/mL
	2.0
	4.0
	6.0
	8.0
	10.0
	12.0
	14.0
	16.0

	吸光度/A
	0.061
	0.115
	0.200
	0.264
	0.263
	0.267
	0.172
	0.108
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图10 次甲基蓝用量与吸光度关系

从表18可以看出，次甲基蓝溶液的用量在8mL到12mL之间，都可以显色完全，本方法选择次甲基蓝用量为10mL。

1.6 萃取剂用量对吸光度的影响

移取6.0ug硼标准溶液于一系列聚乙烯瓶中分别加入10mL钛基体溶液，按实验方法操作，分别加入5mL、10mL、15mL、20mL、25mL、30mL、35mL的 1,2-二氯乙烷，萃取显色后，在660nm处测定吸光度。

表19  萃取剂与吸光度关系

	萃取剂/mL
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35

	 吸光度/A
	0.045
	0.209
	0.265
	0.272
	0.272
	0.273
	0.271
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图11  萃取剂与吸光度关系

从表19可以看出，萃取剂用量达到15mL时，基本可以萃取完全，吸光度达到峰值，考虑到为适应不同含硼量的试样，本方法选择萃取剂用量为25mL。

1.7 萃取时间对吸光度的影响

通过实验得知，试样萃取1分钟以上时，吸光度可以达到峰值，本方法选择萃取时间为2分钟。

1.8 共存元素的干扰与消除

因为含硼的钛合金不多，目前只有TA5牌号，根据资料显示，可能共存的元素只有钒干扰硼的测定。在一系列聚乙烯瓶中，分别加入不同含量的钒标准溶液，再分别加入6.0ug硼标准溶液，加入10mL钛基体溶液，按实验方法操作测试钒对吸光度的影响。

                               表20 钒的量对吸光度的影响

	钒加入量/mg
	0
	2
	3
	4
	5
	6

	吸光度/A
	0.272
	0.271
	0.277
	0.236
	0.129
	0.122


从表20中可以看出，当溶液中含钒超过4mg以上时，吸光度有所下降，形成干扰。消除干扰的方法是在加入次甲基蓝之前，先滴加高锰酸钾溶液，待溶液呈稳定的红色后，再加入2mL硫酸亚铁铵溶液至红色消失。

1.9 样品分析

对TA5试样做样品分析及加标回收实验。称取1.000gTA5试样若干份，平行测定11次，按照实验方法操作测定，测定结果见表21。

表21 加标回收实验结果 

	样品
	加入硼/ug
	吸光度/A
	浓度/ug
	结果/%
	回收率/%

	TA5
	0
	0.240
	5.1
	0.0051
	/

	TA5-1
	2
	0.328
	7.2
	0.0072
	105

	TA5-2
	5
	0.495
	10.3
	0.010
	104


1.10 精密度实验

因为含硼的钛合金只有TA5试样（约含硼0.005%），无法形成梯度，故用海绵钛做基体，加入不同含量的硼标准溶液，分别配制含硼为0.0020%（1号样）、0.050%（2号样）、0.10%（3号样）的合成样，并对3个合成样进行11次的独立测定，计算平均值及相对标准偏差。  

表22  精密度试验结果
	试样编号
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	1号样
	0.0017、0.0023、0.0018、0.0018、0.0022、0.0019、
0.0025、0.0018、0.0021、0.0024、0.0020
	0.0020
	0.00027
	13.67

	2号样
	0.052、0.049、0.051、0.048、0.051、0.049、
0.054、0.048、0.050、0.049、0.052
	0.050
	0.0019
	3.80

	3号样
	0.11、0.097、0.10、0.10、0.099、0.14、
0.12、0.095、0.12、0.099、0.12
	0.108
	0.0145
	13.06


1.11 结论

    本研究方法适用于次甲基蓝分光光度法法对海绵钛、钛及钛合金中0.002%-0.10%硼含量测定，且测定结果准确可靠。
2 二验：宁夏东方钽业股份有限公司

表23  精密度试验结果 
	试样编号
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	1号样
	0.0024、0.0021、0.0024、0.0022、0.0020、0.0024、0.0025、0.0022、0.0022、0.0024、0.0024
	0.0023
	0.00016
	7.04

	2号样
	0.052、0.049、0.048、0.048、0.047、0.051、0.050、0.051、0.051、0.048、0.050
	0.049
	0.0015
	3.05

	3号样
	0.10、0.11、0.098、0.10、0.10、0.098、0.099、0.11、0.098、0.098、0.10
	0.101
	0.0048
	4.72


本方法采用次甲基蓝分光光度法测定海绵钛、钛及钛合金中硼量，最终验证结果与原起草单位结论与测定数据一致，本方法具有较高的准确度及精密度，同意推荐为国家标准分析方法。

3 二验：广东省工业分析检测中心

表24  精密度试验结果
	试样编号
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	1号样
	0.0018,0.0019,0.0024,0.0020,0.0020,0.0023,0.0021,

0.0021,0.0022,0.0023,0.0019
	0.0021
	0.00192
	9.14

	2号样
	0.0050,0.0054,0.0046,0.0052,0.0048,0.0047,0.0051,0.00053,0.0049,0.0051,0.0053
	0.050
	0.0026
	5.20

	3号样
	0.11,0.099,0.10,0.10,0.11,0.10,0.096,

0.097,0.098,0.099,0.096,0.10
	0.100
	0.0049
	4.90


从以上试验结果表明，起草报告中提供的方法准确、可靠，同意推荐为国家标准。

4 二验：西北有色金属研究院  

表25  精密度试验结果 
	试样编号
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	1号样
	0.0025,0.0021,0.0019,0.0030,0.0025,0.0019,0.0025,

0.0034,0.0020,0.0035,0.0031
	0.0026
	0.0006
	22.84

	2号样
	0.0052,0.0045,0.0053,0.0052,0.0049,0.0048,0.0047,0.00055,0.0055,0.0052,0.0051
	0.051
	0.0032
	6.33

	3号样
	0.105,0.102,0.105,0.106,0.098,0.096,0.108,

0.105,0.108,0.105,0.094
	0.103
	0.0048
	4.67


5 精密度

5.1验证结果统计

西部金属材料股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司，广东省工业分析检测中心、西北有色金属研究院5家实验室11次测定结果的统计如下：

表26  验证结果统计（n=11）

	实验室
	水平1·
	水平2
	水平3

	西部金属材料股份有限公司
	0.0021
	0.050
	0.105

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.0020
	0.050
	0.108

	宁夏东方钽业股份有限公司
	0.0023
	0.049
	0.101

	广东省工业分析检测中心
	0.0021
	0.050
	0.100

	西北有色金属研究院
	0.0026
	0.051
	0.103

	平均值
	0.0022
	0.050
	0.103


5.2 精密度统计

表27  精密度统计

	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3

	西部金属材料股份有限公司
	0.00022
	0.0024
	0.00907

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.00027
	0.0019
	0.0145

	宁夏东方钽业股份有限公司
	0.00016
	0.0015
	0.0048

	广东省工业分析检测中心
	0.0019
	0.0026
	0.0049

	西北有色金属研究院
	0.0006
	0.0032
	0.0048

	Sr
	0.000907
	0.00239
	0.00852

	SR
	0.000898
	0.00239
	0.00873

	r，%
	0.00257
	0.00677
	0.0241

	R,%
	0.00254
	0.00676
	0.0247


五、电感耦合等离子体原子发射光谱法验证情况

1 一验：国标（北京）检验认证有限公司

1.1 样品溶解

表28  试样溶解实验

	溶解方式
	实验过程及现象
	备注

	硫酸-硝酸
	将试料置于150mL玻璃烧杯中，加入20mL硫酸（1+1）在290~320 ℃加热条件下溶解，样品与硫酸迅速反应，反应约15min，钛基体开始水解，出现白色沉淀，需立即停止加热，稍冷却后滴入1mL硝酸使溶液澄清。
	不推荐

	氢氟酸-硝酸
	将试料置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL去离子水，分次滴加氢氟酸至2mL，在室温条件下样品与氢氟酸迅速反应，待反应停止，滴加1mL硝酸，若有部分样品未溶解，70℃低温加热，样品继续溶解，保证溶液清澈透亮。
	不推荐

	盐酸-氢氟酸-硝酸
	将试料置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10mL盐酸（1+1）、10mL去离子水，分次滴加氢氟酸至2mL，在室温条件下溶解，约20min样品溶解完全，滴加1mL滴硝酸可使溶液颜色褪去，保证溶液清澈透亮。
	推荐


根据表28的实验结果，选定10mL盐酸（1+1）+2mL氢氟酸+1mL硝酸溶解。

1.2 基体效应和基体干扰试验
0或0.50g纯钛基体下，B的发射强度结果相差明显。结论：采用基体匹配绘制工作曲线。以消除基体的影响。此外，溶解样品的条件和酸的用量也应保持一致。

1.3 分析谱线的选择

如图12所示，依次为:B182.528 nm 、B 208.889或208.956 nm、249.677 nm 、249.772 nm。0.50g纯钛基体下B182.528 nm 、249.677 nm 、249.772 nm均有不同程度的干扰。尤其在低含量的检测中尤为明显，因此建议推荐推荐波长： B 208.889或208.956 nm。
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图12  B的分析谱线
1.4 检出限试验

按照试验方法，在不同校准曲线下测得B的定量下限，并与其测定范围下限进行比较，结果见表29。结果表明：该方法检出限较低，能够满足测定要求。
表29  检出限试验
	校准曲线
	测定范围
	检出限

	A
	0.002~0.02%
	0.0010%

	B
	0.02%~0.2%
	0.0029%


1.5 精密度试验结果
将钛样品按照仪器最佳条件下连续测定11次，取平均值，结果见表30。由表30可知，测定结果的相对标准偏差（RSD%）均小于5.0%，说明该方法精密度较好。

表30 精密度试验结果

	试样编号
	测定值/%
	平均值/%
	S/%
	RSD/%

	试样1
	0.00502
	0.00498
	0.00485
	0.00515
	0.00516
	0.00492
	0.0049
	0.00015
	3.05

	
	0.00483
	0.00486
	0.00476
	0.00490
	0.00471
	
	
	
	

	合成样1#
	0.0208
	0.0206
	0.0195
	0.0203
	0.0194
	0.0205
	0.0203
	0.00054
	2.66

	
	0.0193
	0.0206
	0.0204
	0.0205
	0.0206
	-
	
	
	

	合成样2#
	0.509
	0.0495
	0.0489
	0.0481
	0.0493
	0.0490
	0.0497
	0.0010
	2.02

	
	0.494
	0.0515
	0.0497
	0.0495
	0.0508
	-
	
	
	

	合成样3#
	0.151
	0.148
	0.145
	0.147
	0.152
	0.150
	0.148
	0.0029
	1.96

	
	0.145
	0.144
	0.146
	0.148
	0.152
	-
	
	
	


1.6 加标回收试验

在钛合金样品中加入不同量的硼元素标准溶液，进行加标回收试验，平行测定11次，结果见表31。由表31可知，硼元素的加标回收率均在95.00%~105.00%之间，说明该方法测定结果准确可靠。

表31 加标回收试验结果/%

	样品牌号
	本底值/%
	加标量/%
	测得平均值/%
	回收率/%

	试样1#
	0.0049
	0.0060
	0.0106
	95.00

	合成样1#
	0.0203
	0.0200
	0.0415
	102.00

	合成样2#
	0.0497
	0.0400
	0.0906
	102.25

	合成样3#
	0.148
	0.0400
	0.187
	97.50


结论：同意推荐为国标方法。

意见与建议：建议增加推荐波长：208.956 nm。

2 二验：宁夏东方钽业股份有限公司
表32  精密度试验结果 

	试样编号
	标准值/%
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	试样1#
	/
	0.0050,0.0048,0.0047,0.0047,0.0052,0.0050,

0.0047,0.0050,0.0051,0.0054,0.0047,
	0.0049
	0.000250
	5.10

	合成样1#
	0.02
	0.0205,0.0194,0,0.0203,0.0195,0.0210,0.019,

0.0200,0.0192,0.0201,0.0194,0.0197
	0.0198
	0.000585
	2.96

	合成样2#
	0.05
	0.0494,0.0497,0.0497,0.0502,0.0494,0.0504,

0.0488,0.0500,0.0506,0.0507,0.0492
	0.0498
	0.000726
	1.46

	合成样3#
	0.15
	0.153,0.144,0.148,0.150,0.156,0.145,0.158,

0.146,0.150,0.156,0.157
	0.151
	0.005333
	3.53


本方法采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定海绵钛、钛及钛合金中硼量，最终验证结果与原起草单位结论与测定数据一致，本方法具有较高的准确度及精密度，同意推荐为国家标准分析方法。

3 二验：广东省工业分析检测中心

表33  精密度试验结果

	试样编号
	标准值/%
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	试样1#
	/
	0.0048,,0.0047,0.0049,0.0048,0.0047,0.0049,0.0051,0.0052,0.0047,0.0047,0.0047
	0.0048
	0.000175
	3.63

	合成样1#
	0.02
	0.019,0.019,0.021,0.020,0.018,0.019,

0.021,0.019,0.020,0.021,0.018,
	0.0195
	0.00110
	5.77

	合成样2#
	0.05
	0.048,0.051,0.050,0.049,0.052,0.050,0.049,0.048,0.051,0.049,0.051,
	0.0498
	0.0013
	2.67

	合成样3#
	0.15
	0.149,0.146,0.151,0.152,0.162,0.153,

0.147,0.146,0.143,0.152,0.158
	0.151
	0.00556
	3.69


（1）建议硼的推荐谱线208.889不用写到波长的小数点第三位，不同公司仪器设备会有所不同。

（2）从以上试验结果表明，起草报告中提供的方法准确、可靠，同意推荐为国家标准。

4 二验：西北有色金属研究院  

表34  精密度试验结果 
	试样编号
	标准值/%
	测定结果/%
	平均值/%
	S
	RSD/%

	试样1#
	/
	0.0056,0.0051,0.0052,0.0046,0.0048,0.0052,
0.0058,0.0049,0.0046,0.0052,0.0051
	0.0051
	0.000374
	7.34

	合成样1#
	0.02
	0.0210,0.0215,0.0209,0.0201,0.0209,0.0215,

0.0221,0.0223,0.0204,0.0209,0.0207,
	0.0211
	0.000674
	3.20

	合成样2#
	0.05
	0.0484,0.0482,0.0472,0.0462,0.0452,0.0486,0.0508,0.0502,0.0501,0.0499,0.0486,
	0.0485
	0.00175
	3.61

	合成样3#
	0.15
	0.153,0.152,0.159,0.148,0.147,0.146,

0.153,0.152,0.148,0.149,0.147
	0.150
	0.00385
	2.56


5 精密度

5.1验证结果统计

西部金属材料股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、广东省工业分析检测中心、西北有色金属研究院共5家实验室11次测定结果的统计如下：

表35  验证结果统计（n=11）

	实验室
	水平1·
	水平2
	水平3
	水平4

	西部金属材料股份有限公司
	0.0050
	0.0211
	0.0491
	0.152

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.0049
	0.0203
	0.0497
	0.148

	宁夏东方钽业股份有限公司
	0.0049
	0.0198
	0.0498
	0.151

	广东省工业分析检测中心
	0.0048
	0.0195
	0.0498
	0.151

	西北有色金属研究院
	0.0051
	0.0211
	0.0485
	0.150

	平均值
	0.0049
	0.0204
	0.0494
	0.150


5.2 精密度统计

表36  精密度统计

	实验室i
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	西部金属材料股份有限公司
	0.000148
	0.000273
	0.000224
	0.00296

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.00015
	0.00054
	0.0010
	0.0029

	宁夏东方钽业股份有限公司
	0.000250
	0.000585
	0.000726
	0.00533

	广东省工业分析检测中心
	0.000175
	0.0011
	0.0013
	0.00556

	西北有色金属研究院
	0.000374
	0.000674
	0.00175
	0.00385

	Sr
	0.000236
	0.000689
	0.00113
	0.00427

	SR
	0.000252
	0.000985
	0.00122
	0.00435

	r，%
	0.000667
	0.00195
	0.00318
	0.01209

	R,%
	0.000713
	0.00279
	0.00344
	0.01230


六、 与国外同类标准水平比较

    经查，本标准目前尚无相应的国际标准，在技术内容上具有国内先进水平。
七、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。

八、重大分歧意见的处理和依据

无。

九、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，供相关组织参考采用。

十、贯彻标准的要求和措施建议

无。

十一、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 4698.6-1996《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第6部分：硼量的测定》。

十二、其他应予说明的事项
无
十三、预期效果

本部分充分考虑了我国钛及钛合金生产企业和使用加工企业的生产工艺技术水平。本部分颁布执行后，有利于生产采用统一的分析方法开展产品质量检验工作，有利于市场公平交易环境的形成，具有较大的社会效益。因此在本部分实施后，可以积极向生产厂家及国内外用户推荐采用本部分。
海绵钛、钛及钛合金化学分析方法硼量的测定编写组
                                      2018年5月
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