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一、工作简况

1 任务来源及计划要求

根据国家标准化管理委员会《国家标准委关于下达2017年第四批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2017]128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7部分：铌中磷含量的测定 4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》国家标准的修订任务，计划编号为 20173523-T-610 ，项目完成年限为2019年12月。

2 项目所涉及的方法简况

目前测定铌中磷元素的方法有分光光度法、电感耦合等离子体原子发射光谱法、ICP-MS法、GDMS法等。分光光度法是测定磷元素常用的方法，铌中磷含量的测定多年来一直使用GB/T 15076.7-1994《钽铌化学分析方法 铌中磷含量的测定 4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法》，而且GB/T 15076.2-1994已实施二十多年，为了适应当前产品的分析检测需要，需及时修订该标准，以体现我国钽铌化学分析方法的实际水平。
    电感耦合等离子体原子发射光谱法具有分析速度快、测定范围宽、灵敏度高、能够实现多元素同时分析测定等特点，应用范围日趋广泛。

本部分包含两种分析方法，方法一试料用硝酸和氢氟酸溶解，铌与硝酸钾形成氟铌酸钾。磷在含硝酸和氢氟酸介质中与钼酸铵生成磷钼杂多酸，用4-甲基-戊酮-[2]萃取，以氯化亚锡还原为磷钼蓝，通过测量其吸光度，按工作曲线法计算磷的质量浓度，以质量分数表示测定结果，测定范围0.0010%～0.050%。方法二试料用硝酸和氢氟酸溶解，电感耦合等离子体原子发射光谱法测定,得出铌中磷的质量分数，测定范围0.0010%～0.080%,方法灵敏度高、重现性好、实用性强，有利于产品质量控制，减少质量异议，促进相关产业的发展。标准中分别包含了方法一、方法二的方法原理、所用试剂、仪器设备、试验步骤、试验数据处理和精密度分析等。

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 铬量、锰量和镁量的测定》、《铍化学分析方法 钐量、铕量、钆量和镝量的测定》、国家标准GB/T 15076.3《钽铌化学分析方法 第3部分：铜含量的测定》、GB/T 4698.21《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第21部分：多元素杂质含量的测定》、GB/T 4698.6《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第6部分：硼含量的测定》、GB/T 13747.6《锆及锆合金化学分析方法 第6部分：铜含量的测定》、GB/T 20508《碳化钽粉》、GB/T 24485－2009 《碳化铌粉》、GB/T 26012-2010《电容器用钽丝》、行业标准YS/T 573-2007《钽粉》、《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。
4 主要工作过程

（1）根据2018年1月～2月，在接到标准制定任务后，成立了《钽铌化学分析方法 第7部分：铌中磷含量的测定》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）2018年2月～3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）2018年3月13日～3月14日，在昆明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，西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司为第一验证单位，西部金属材料股份有限公司、九江有色金属冶炼有限公司、西北有色金属研究院、广东广晟稀有金属光电新材料有限公司4家单位为第二验证单位。

（4）2018年4月～6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7部分：铌中磷含量的测定》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、九江有色金属冶炼有限公司、西北有色金属研究院、广东广晟稀有金属光电新材料有限公司5家单位进行意见征集，并连同验证样品一并寄往各验证单位。

（5）2018年6月-7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。反馈结果表明该方法切实可行，操作性强。

（6）2018年7月25～27日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在黑龙江哈尔滨召开标准讨论会，来自有色金属技术经济研究院、金堆城钼业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、宝钛集团有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、中航天赫（唐山）钛业有限公司、新疆湘晟新材料科技有限公司、有研亿金新材料有限公司、洛阳双瑞万基钛业有限公司、北矿检测技术有限公司、西部材料公司、中铝沈阳有色金属加工有限公司、攀钢集团有限公司海绵钛分公司、宝钛华神钛业有限公司、朝阳金达钛业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、安徽弘雷金属复合材料科技有限公司、西部超导材料科技股份有限公司、国核宝钛锆业股份公司、遵义钛业股份有限公司、湖南火神仪器有限公司、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、九江有色金属冶炼有限公司、宝钢特钢有限公司、西北有色金属研究院、广东广晟稀有金属光电新材料有限公司等27个单位51名专家代表参会，对本标准的征求意见稿进行了讨论，主要提出了以下的意见和建议：

（1）封面中，将“GB/T 15076.6”修改为“GB/T 15076.7”；为了与以前颁布标准的一致性，将封面“铌中磷含量的测定”修改为“铌中磷量的测定”；

（2）3.1条和3.4.4.5条中，选用最大吸收波长,将“波长625nm”修改为“波长725nm”；

（3）3.2.14条中，将“浸取液”修改为“硝酸-氢氟酸浸取液”；
（4）3.4条和4.4条中，将“分析步骤”改为“试验步骤”；

（5）3.4.2条和4.4.2条中，将“独立地进行两次测定”修改为“平行做两份试验”；
（6）3.4.4.1条中，将“加入1mL硝酸钾溶液”修改为“加入2mL硝酸钾溶液”；

（7）3.4.4.2条中，将“补加浸取液至17.5mL”修改为“补加浸取液至17mL”，便于快速移取溶液；

（8）3.4.4.5条中，将“以随同试料空白溶液为参比”修改为“以MIBK为参比”；

（9）4.4.4.1条中，将“铌试料”修改为“试料”；

（10）4.4.6条中，将“试料空白（4.4.3）溶液”修改为“试料空白溶液（4.4.3）”；

（11）4.5条中，将公式中“V0”修改为“V2”；将“m”修改为“m2”；
（12）5章中，将“试验报告”的内容按照GB/T 1.1—2009的要求编写。
编制小组根据会议汇总意见，采纳了以上专家意见。编制小组对标准进行修改，形成了本标准的预审稿。

二、标准的编制原则

    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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求对本部分进行了编写。

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。

    3、先进性：本标准与原标准相比具有以下优点：在使用原标准方法的基础上，增加了方法二 电感耦合等离子体原子发射光谱法，溶样时间短，速度快，溶解完全；操作方便规范，工作效率高；精密度和准确度好，结果稳定性高；扩大了测定范围，采用电感耦合等离子体原子发射光谱法，将测定范围由0.0010％～0.050％拓宽为0.0010％～0.080％，更好地满足了产品的需要；取消了易制毒试剂（硫酸）的消耗，减低了对环境的污染。

三、确定标准主要内容的依据

分光光度法是测定铌中磷含量的常规方法，通过4-甲基-戊酮-[2]萃取使磷与铌及其他杂质元素分离，从而得出磷的质量分数。电感耦合等离子体原子发射光谱仪能够最大限度的获取光谱信息，便于进行光谱干扰和谱线强度同时测量，具有测定范围宽和较好的检出限等优点。因此本标准在采用GB/T 15076.7-1994的基础上，通过选择合适的测定条件，建立了电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铌中磷含量的分析方法，适用于测定铌中磷含量在0.0010%～0.080%的范围，具有操作方便规范，工作效率高，精密度和准确度好等优点，建立了两种测定铌中磷含量的方法。本标准是在充分调研了生产的实际水平后完成的。

和原标准相比，主要变化如下：

1、修改了方法名称

将原标准名称《钽铌化学分析方法 铌中磷量的测定4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法》修改为《钽铌化学分析方法 第7部分:铌中磷含量的测定 4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》，在标准正文做相应修改。

随着分析技术的进步、仪器分析方法正在日益普及，钽铌化学分析方法正在朝仪器化方向发展。因此新标准在原标准方法的基础上，增加了“电感耦合等离子体原子发射光谱法”这一新的方法，大大提高分析检测速度和分析结果的精度，拓宽了分析范围，适合于铌中磷含量的测定。

    2、 增加了前言部分。

 符合GB/T 1.1－2009要求。

    3、拓宽了适用范围

增加了碳化铌中磷含量的测定，更好地满足了不同产品类型的要求。
4、扩大了测定范围。

在生产铌的过程中，磷会进入到铌产品中，磷含量的高低直接影响着铌产品的质量。因此在确定铌中磷元素的测定范围时，参考了GB/T 15076.7-1994《钽铌化学分析方法 第7部分:铌中磷量的测定》的测定范围，在此基础上，结合日常检测的实际情况，对铌及铌合金、化合物中磷含量的测定范围作了拓展，原标准中“4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法”的测定范围为0.001%～0.050%，在新标准中没有变化。增加了“电感耦合等离子体原子发射光谱法”的测定范围扩大为0.0010%～0.080%，提高了分析检测速度和分析结果的精度，拓宽了分析范围，更适合于铌及铌合金、化合物中铌含量的测定。

5、新增加了仲裁分析方法。

由于方法一：4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法测定范围为0.0010%～0.050%，方法二：电感耦合等离子体原子发射光谱法测定范围为0.0010%～0.080%，两个方法之间存在测定范围的交叉部分，因此规定：当方法一与方法二的测定范围重叠时,方法一为仲裁分析方法。
    6、取消了引用标准。

     由于在标准中未提到规范性引用文件，因此删除了原标准中“第2章 引用标准”的相关内容。

    7、 增加了样品规范。

     新标准中增加了第2章样品的要求，包括碳化铌和铌粉的粒度，氢氧化铌的烘干方式和包装方式，以及铌锭的取样制样等要求，其目的是保证样品均匀性好，结果准确。

8、对测定波长进行了修改。

通过试验，在725nm处有最大吸收波长，见图1。经过第一验证单位试验,确定725nm处有最大吸收波长,与起草单位结论一致。
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 图1吸收曲线
    9、取消了方法一中硫酸的使用。

在保证结果准确的前提下，通过试验，将加入硫酸修改为加入5mL硝酸-氢氟酸浸取液，避免了易制毒化学品的使用。

10、增加了方法一中硝酸钾溶液的用量。

在分光光度法中，通过试验，最终将硝酸钾溶液的用量由1mL增加为2mL，见图2。
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图2 硝酸钾溶液的用量

11、增加了方法一中钼酸铵溶液的用量。

在分光光度法中，增加钼酸铵溶液的用量可以使磷完全形成磷钼杂多酸，并且与多余的氟形成络合物从而消除氟的干扰，因此将钼酸铵溶液的用量由3mL增加为6mL，见图3。
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图3 钼酸铵溶液用量

12、对试验数据处理进行了修改。

新标准中对“3.5 试验数据处理”和“4.5 试验数据处理”增加了有效位数的要求：所得结果保留两位有效数字。

    13、新增加了方法二方法原理的描述。

标准中新增加电感耦合等离子体原子发射光谱法，因此对标准中方法二的方法原理进行了描述。

    14、新增加了方法二的试剂和材料说明。

新标准中新增加了电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定铌中磷含量的方法，因此对使用的试剂和材料进行了说明，以满足新标准的方法要求。

15、新增了仪器的说明。

新标准中新增加了电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铌中磷含量，使用了新的仪器，因此对仪器装置和分辨率进行了新的要求。
    16、增加了测定磷的分析线。

电感耦合等离子体原子发射光谱法以测定分析线的强度来保证结果的一致性和准确性，因此经过轮廓图谱线选择实验，选择灵敏度高，信噪比大，干扰小的元素波长，通过试验表明，推荐铌中磷的分析线为：178.221nm。经过第一验证单位试验,确定铌中磷元素谱线波长为：178.221nm,与起草单位结论一致。
由于测定使用紫外区的谱线，因此仪器的光学系统要预先吹扫2h以上，以避免磷的谱线受到气体元素的干扰或谱线漂移，造成结果不稳定。
    17、增加了方法二的试验步骤。

采用新的测定方法，因此对新标准对分析试液的制备、工作曲线的绘制和测定进行了详细的描述，保证了样品溶解完全和测定结果的一致性。

    18、增加了精密度要求。

按照国家标准GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》的要求，新增了精密度要求。

按照GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的内容，通过对六家单位的试验数据和验证数据分别按照重复性和再现性的公式进行计算，并通过线性拟合，分别得出4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法中不同含量的重复性限和再现性限。 

（1）4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法的精密度试验

方法一的起草单位与验证单位的试验结果统计对比见表1。
表1 方法一的试验结果对比
	试验单位
	宁夏东方钽业股份有限公司
	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
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	广东广晟稀有金属光电新材料有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平1
	
[image: image3.wmf]X


	0.00175
	0.00166
	0.00165
	0.00175
	0.00161
	0.00166

	
	s
	0.000121356
	0.00015667
	0.000136848
	0.000103573
	0.000130035
	0.000112006

	水平2
	
[image: image4.wmf]X


	0.00484
	0.00495
	0.00503
	0.00492
	0.00489
	0.00483

	
	s
	0.000307482
	0.000307778
	0.000360807
	0.000256196
	0.00023002
	0.000322772

	水平3
	
[image: image5.wmf]X


	0.0142
	0.0146
	0.0140
	0.0142
	0.0146
	0.0141

	
	s
	0.000464367
	0.000360051
	0.000443539
	0.000407431
	0.000510793
	0.000502901

	水平4
	
[image: image6.wmf]X


	0.0339
	0.0335
	0.0330
	0.0340
	0.0336
	0.0331

	
	s
	0.00090754
	0.00067285
	0.000934977
	0.000657267
	0.001157112
	0.0007448

	水平5
	
[image: image7.wmf]X


	0.0464
	0.0467
	0.0462
	0.0463
	0.0467
	0.0461

	
	s
	0.000732741
	0.000628996
	0.001192705
	0.00074541
	0.00069909
	0.000796013

	备注
	
[image: image8.wmf]X

表示平均值，s表示标准偏差


由结果可知，使用本标准的试验方法一，验证单位试验结果与起草单位结果无显著性差异，铌中磷含量结果稳定，精密度良好。
（2）电感耦合等离子体原子发射光谱法的精密度试验
方法二的起草单位与验证单位的试验结果统计对比见表2。
表2 方法二的试验结果对比
	试验单位
	宁夏东方钽业股份有限公司
	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
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	广东广晟稀有金属光电新材料有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平1
	
[image: image9.wmf]X


	0.00187
	0.00180
	0.00184
	0.00187
	0.00172
	0.00184

	
	s
	0.00013484
	0.000167332
	0.000136182
	0.000127208
	0.000183402
	0.000112006

	水平2
	
[image: image10.wmf]X


	0.00494
	0.00491
	0.00470
	0.00501
	0.00487
	0.00495

	
	s
	0.000174773
	0.000294803
	0.0003
	0.00020226
	0.000219504
	0.000196792

	水平3
	
[image: image11.wmf]X


	0.0146
	0.0147
	0.0150
	0.0150
	0.0144
	0.0150

	
	s
	0.000730006
	0.000593908
	0.000952986
	0.000445584
	0.000502177
	0.000574931

	水平5
	
[image: image12.wmf]X


	0.0469
	0.0470
	0.0455
	0.0468
	0.0465
	0.0473

	
	s
	0.000658925
	0.000547889
	0.001006434
	0.000645544
	0.00063303
	0.000795099

	水平6
	
[image: image13.wmf]X


	0.0696
	0.0702
	0.0689
	0.0693
	0.0695
	0.0701

	
	s
	0.001003992
	0.000650035
	0.001054945
	0.00078149
	0.000760383
	0.001045423

	备注
	
[image: image14.wmf]X

表示平均值，s表示标准偏差


由结果可知，使用本标准的试验方法一，验证单位试验结果与起草单位结果无显著性差异，铌中磷含量结果稳定，精密度良好。
    （3）4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法中不同含量的重复性限和再现性限。

    按照重复性和再现性的公式，计算出4-甲基-戊酮-[2]萃取分离磷钼蓝分光光度法中不同含量的重复性限和再现性限，见表3。
表3  方法一的重复性限和再现性限

	wP/%
	0.0017
	0.0049
	0.014
	0.034
	0.046

	r/%
	0.0004
	0.0006
	0.0010
	0.0019
	0.0025

	R/%
	0.0005
	0.0007
	0.0012
	0.0021
	0.0027


    （4）电感耦合等离子体原子发射光谱法中不同含量的重复性限和再现性限。

    按照重复性和再现性的公式，计算出电感耦合等离子体原子发射光谱法中不同含量的重复性限和再现性限，见表4。
表4  方法二的重复性限和再现性限

	wP/%
	0.0018
	0.0049
	0.015
	0.047
	0.070

	r/%
	0.0005
	0.0007
	0.0010
	0.0019
	0.0026

	R/%
	0.0006
	0.0008
	0.0011
	0.0022
	0.0030


    19、 增加了试验报告条款。

按照国家标准GB/T 1.1—2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》的要求，新增了试验报告条款。

四、 标准水平分析

    经查，本标准目前尚无相应的国际标准，与现有标准无重复交叉情况，不涉及国内外的专利。本标准具有较高的灵敏度和重现性，操作简单、快速，测定范围广，能满足铌及其合金、化合物生产发展的要求，符合我国现阶段的具体实际，达到国内先进水平。
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准的修订与现行标准没有冲突，且符合我国目前法律、法规的规定。

六、重大分歧意见的处理和依据

无。

七、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。

八、贯彻标准的要求和措施建议

无。

九、废止现有有关标准的建议

    自本部分实施之日起，可代替GB/T 15076.7-1994《钽铌化学分析方法 铌中磷含量的测定》。
十、其他应予说明的事项

无。

十一、预期效果

本部分在GB/T 15076.7-1994《钽铌化学分析方法 铌中磷含量的测定》标准基础上进行了合理修订，并结合我国铌生产企业和使用加工企业的生产工艺技术水平，经过调研在分析检测的实际水平上确定的。本部分具有操作简便、快速的特点，分析结果准确、可靠。本部分将是我国目前较为先进的铌中磷含量的分析标准，能满足我国铌及铌合金、化合物技术发展的客观要求，代表了我国在该领域的先进性水平，符合我国现阶段的具体实际。本部分颁布执行后，将进一步规范铌中磷含量的分析检验工作，提高了检测精度，更好地指导相关行业铌及其合金、化合物的分析检测和应用水平；对铌及及其合金、化合物的未来发展及其产品质量控制、公平交易方面具有重要的指导意义和社会效益。因此在本标准实施后，可以积极向生产、加工和使用企业及国内外用户推荐采用本标准。
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