锆及锆合金化学分析方法

　第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法
和电感耦合等离子体原子发射光谱法

　编制说明（送审稿）
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）文件精神，《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由广东省工业分析检测中心负责，项目计划编号为20173517-T-610，完成时间为2019年。
2018年3月14日～3月16日，全国有色金属标准化技术委员会于云南省昆明市组织召开有色金属标准工作会议，会议对国家标准《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定 1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》进行任务落实，由广东省工业分析检测中心负责起草，参与起草单位有西北有色金属研究院、西部材料股份有限公司、宝钛集团有限公司、北矿检测技术有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、金堆城钼业股份有限公司。
2、调研和分析工作的情况

锆是一种稀有金属，具有惊人的抗腐蚀性能、极高的熔点、超高的硬度和强度等特性，被广泛用在航空航天、军工、核反应、原子能领域。锆是发展原子能工业不可缺少的材料。锆管头是以锆为基体加入其他元素而构成的有色合金，主要合金元素有锡、铌、铁等。锆合金在300～400℃的高温高压水和蒸汽中有良好的耐蚀性能、适中的力学性能，对核燃料有良好的相容性，多用作水冷核反应堆的堆芯结构材料(燃料包壳、压力管、支架和孔道管)。

在锆系合金中，合金元素中含铁可以提高材料的强度、耐蚀性和耐蚀膜的导热性，含铁的锆合金主要有Zr-2和Zr-4。Zr-2要求铁量为0.07%～0.20%、铁+镍+铬量为0.18%～0.38%；Zr-4要求铁量0.18%～0.24%。其他锆合金、海绵锆及纯锆中铁为杂质元素，原方法检测范围为0.010～0.250% ，而在实际生产中铁含量经常有0.3X%，现有的方法检测上限为0.250%，已经不能满足分析要求。因此需要对《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定》进行修订，扩大检测范围；且原GB/T 13747.2-1992中铁的方法为分光光度法，操作过程较繁琐，随着现代分析检测技术的发展，以及人们重视绿色环保检测，减少环境污染，电感耦合等离子体发射光谱分析仪使用越来越广泛。电感耦合等离子体发射光谱分析仪可以快速地同时进行多元素分析，适合低含量的元素快速分析。
广东省工业分析检测中心在保留原方法的基础上，采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定锆及锆合金中铁的含量，通过大量的实践，所提出方法技术稳定，结果准确，方便批量操作。对测定条件和测定方法进行系统研究，并确定方法的准确度及精密度，最终形成国家标准。
3、起草单位情况

广东省工业分析检测中心是我国南方从事金属材料、冶金产品、化工产品、再生资源质量检测、欧盟环保（RoHS）指令的有害物质检测、金属材料综合利用检测与咨询、评价以及分析测试技术研究的专业机构。先后隶属于广州有色金属研究院、广东省工业技术研究院（广州有色金属研究院），2015年12月经广东省机构编制委员会批准成为广东省科学院属下的独立事业法人单位。中心是一个检测设备配套齐全、检测技术完备、人员结构合理、管理科学的检测机构。近十年来获得省部级科技进步奖20项。累计申请专利15件，其中授权发明专利5件、授权实用新型专利2件。承担国家、省级各类项目50余项，主持和参与国家、行业标准300余项，发表专著5部，发表论文300余篇。

4、主要工作过程
根据任务落实会议精神，我中心成立《锆及锆合金化学分析方法》起草课题小组，明确了标准的进度安排、任务分工、确定了编制标准的工作计划及技术路线，完成相应的方法研究工作，完成标准相关工作。

（1）2018年3月14日～3月16日在云南省昆明市组织召开有色金属标准工作会议。对《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准进行了任务落实，批准了由广东省工业分析检测中心负责起草，西北有色金属研究院、西部材料股份有限公司、宝钛集团有限公司、北矿检测技术有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、金堆城钼业股份有限公司6家单位协助起草，确定了该标准的完成时间节点。
编制组对《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》的使用企业，用户进行了调研，征求对《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》的意见，广泛收集国内外关于《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》的技术资料，进行汇总整理，经过认真分析、研究和讨论，于2018年6月形成标准草案稿。草案稿形成后及时发送相关生产企业、用户和科研机构征求意见，相关专家对本标准的草案稿提出了宝贵意见和建议，标准编制小组对所有反馈的意见和建议讨论后进行了修改完善，形成了讨论稿。

（2）2018年7月25日～27日，全国有色金属标准化技术委员会在黑龙江省哈尔滨市召开了《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定  1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》国家标准讨论会，广东省工业分析检测中心、宁夏东方钽业股份有限公司、西北有色金属研究院、有研科技集团有限公司、宝钛集团有限公司、金钼股份有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、湖南火神仪器有限公司、遵义钛业股份有限公司、宝钢特钢有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司等19家单位的38名代表参加了会议。会议在稀有标委的主持下进行，与会专家认真审阅了标准讨论稿，对标准提出了修改意见，其主要意见分别如下： <1>编制说明按新版要求做相应修改；<2>标准前言中本部分与GB/T 13747.2-1992相比主要变化描述按要求补充相关内容；<3> 2.5.1中分取试液体积“20”改为“20.00”、“10”改为“10.00”；<4> 2.5.2“测定次数，平行做两份试验”改为“平行试验，平行做两份试验”；<5> 2.5.4.2“用氨水中和”建议修改固定氨水用量；<6> 2.5.4.3“置于水浴加热”建议提前至2.5.4.2加入盐酸羟胺后；<7>2.5.4.4中的“空白溶液”和2.5.5.2中的“试剂空白溶液”如何区别；<8>3.3 “耐氢氟酸雾化器系统”建议改为“耐氢氟酸进样系统”；<9> 4中试验报告内容按最新要求修改。
会后，根据会议精神，对讨论稿和编制说明进行了认真修改、补充、完善，形成了征求意见稿，并发送到相关生产企业、用户和科研机构征集意见。标准编制小组对所有反馈的意见和建议讨论后进行了修改完善，形成了预审稿及编制说明。
（3）2018年12月3日～5日全国有色金属标准化技术委员会主持，在福建省福州市召开标准预审会，来自全国有色金属标准化技术委员会、广东省工业分析检测中心、西北有色金属研究院、宁夏东方钽业股份有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、西部超导材料科技股份有限公司、宝钛集团有限公司、鑫鹏源智能装备集团、广东广晟稀有金属光电新材料有

限公司、江苏宏宝集团有限公司、有研工程技术研究院有限公司、国核宝钛锆业股份公司、中国科学院理化技术研究所、云南省科学技术院等单位的专家代表参会，对本标准（预审稿、编制说明）进行了详细分析和讨论，肯定了技术方案，并提出了意见和建议。其主要意见分别如下：<1>补齐前言内容；<2>文本格式按标准修改；<3>文本中表2、表3、表4、表5数值保留两位有效数字；<4>编制说明补充一验实验室验证报告内容。
会后，根据会议精神，对预审稿和编制说明进行了认真修改、补充、完善，形成了征求意见稿，并发送到相关生产企业、用户和科研机构征集意见。标准编制小组对所有反馈的意见和建议讨论后进行了修改完善，形成了送审稿、意见汇总表及编制说明。
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：以满足我国锆及锆合金产品实际生产和使用的需要为原则，与实际相结合，提高标准的适用性。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，提高了标准的可操作性。
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；锆及锆合金中铁的测定范围由0.010%～0.250%修改为0.010%～0.40%，拓宽了测定范围，更好地满足了产品的需要；增加了电感耦合等离子体原子发射光谱法，操作简便，效率更高。
3、 确定标准主要内容的依据

原方法铁的检测范围为0.010～0.250% ，调研生产企业和用户发现在实际生产中铁含量最高会有0.3X%，因此检测范围调整为0.010～0.40%。原GB/T 13747.2-1992中铁的检测方法为分光光度法，操作过程较繁琐。随着现代分析检测技术的发展，以及人们重视绿色环保检测，减少环境污染，电感耦合等离子体发射光谱分析仪使用越来越广泛。电感耦合等离子体发射光谱分析仪可以快速地同时进行多元素分析，适合低含量的元素快速分析，广东省工业分析检测中心在保留分光光度法基础上增加电感耦合等离子体发射光谱法测定锆及锆合金中铁的含量。通过对原有方法的完善和补充，建立了1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法测定锆及锆合金中铁含量的分析方法，具有准确度高、精密度好等优点。对测定条件和测定方法进行系统研究，最终形成国家标准。

1、和原标准相比，主要变化如下：
1.1修改了测定方法

将标准名称《锆及锆合金化学分析方法 1，10-二氮杂菲分光光度法测定铁量》修改为《锆及锆合金化学分析方法 第2部分：铁量的测定 1，10-二氮杂菲分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》，标准正文做相应修改。原分光光度法作为方法1，电感耦合等离子体发射光谱法作为方法2。
1.2修改了前言部分
 符合GB/T 1.1－2009的要求。
1.3扩大了测定范围
原标准测定范围为0.010%～0.250%，修订后测定范围为0.010%～0.40%。

1.4删除了引用标准的描述
1.5增加了实验室用水的要求
除另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和实验室二级水。

1.6增加了试样取样的要求

锆及锆合金的取样应按照已颁布的相应标准方法进行。
1.7对原方法调整了称样量、酸度调节方式、显色方式
原标准称取1.0000克试样，根据铁含量范围分二段分取不同体积量，修改后标准是根据铁含量范围称取0.50克～1.00克试样，分二段分取不同体积量；调节酸度原标准加入20mL乙酸钠饱和溶液、15mL氨水（1+1）,调节pH5～pH6，修改后标准投入一小块刚果红试纸，用氨水（1+1）中和至刚果红试纸由蓝色恰变为紫色，加入3mL乙酸-乙酸铵缓冲溶液(pH5～pH 6)；显色时原标准室温放置1h以上，修改后标准置于70℃～80℃水浴中加热15min。
1.8增加了方法2 电感耦合等离子体发射光谱法
1.9各方法增加了精密度要求内容
1.10增加了第4部分 试验报告内容
2、实验条件的确定
2.1方法1  1，10-二氮杂菲分光光度法 
2.1.1 溶解试验

锆试样可以用氢氟酸、王水、硫酸-硫酸铵溶解，锆合金成分较复杂，综合考虑溶解速率，酸度控制，锆容易水解等因素。本方法采用加入10mL 硫酸，5g硫酸铵溶解样品。
2.1.2 吸收曲线

为了获得最好的检测灵敏度，以试剂空白为参比，按试验方法对50µg、100µg、200µg铁标准溶液形成邻二氮杂菲络合物进行光谱扫描，络合物在510nm处有最大吸收峰，本方法选择波长为510nm为测定波长。
2.1.3 显色时间试验
考虑锆基体元素对显色的影响，分别分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，测定吸光度值随显色时间的变化。试验结果表明：加入显色剂在70℃～80℃水浴中加热10min后吸光度值趋于稳定，本试验选择显色时间为15min。
2.1.4 显色温度试验

考虑锆基体元素对显色的影响，分别分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，测定吸光度值随显色温度的变化。试验结果表明：显色温度达到70℃后吸光度值趋于稳定，本试验选择显色温度为70℃～80℃水浴中加热。
2.1.5 1,10-二氮杂菲溶液用量试验

考虑锆基体元素对显色的影响，分别分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入1.0mL、2.0mL、3.0mL、5.0mL、7.0mL、10.0mL邻二氮杂菲溶液，吸光度值随邻二氮杂菲溶液用量增大而增大，在2.0mL开始吸光度值不再发生明显变化。本试验选择加入1,10-二氮杂菲溶液5.0mL。

2.1.6柠檬酸用量试验

考虑锆基体元素对显色的影响，分别分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入2.0mL、4.0mL、6.0mL、8.0mL、10.0mL柠檬酸溶液，加入2.0mL柠檬酸溶液后，吸光度值不再发生明显变化。本试验选择加入柠檬酸溶液5.0mL。

2.1.7还原剂盐酸羟胺用量试验

考虑锆基体元素的影响，分别分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入1.0mL、3.0mL、5.0mL、7.0mL、10.0mL盐酸羟胺溶液，加入3.0mL盐酸羟胺溶液后，吸光度值不再发生明显变化。本试验选择加入盐酸羟胺溶液5.0mL。

2.1.8乙酸-乙酸铵缓冲溶液用量试验
考虑锆基体元素的影响分别分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入0，1.0mL，3.0mL，5.0mL, 7.0mL ，10.0mL乙酸-乙酸铵缓冲溶液，在1.0mL开始吸光度值不再发生明显变化。本试验选择加入乙酸-乙酸铵缓冲溶液3.0mL。

2.1.9 共存元素干扰试验

锆合金成分较复杂，除主体锆元素外，还含有一定量的铪、锡、铌元素，少量的镍、铬、铝、钴、铜等元素。根据这些元素在合金中的最高含量，在100μg铁中分别加入4mg Sn、6mg Nb、10mg Hf、300ug Cr、160ug Ni、15ug Al、10ug Cu、4ug Co，按试验方法进行试验，结果显示对测定没有影响。

2.1.10 样品分析

2.1.10.1 精密度、准确度试验

对搜集到的锆系列样品（1#、2#、3#）中的铁量，采用拟定的分析方法进行11次独立地测定,计算平均值及相对标准偏差，得到方法的精密度，测定结果见下表1。

表1  精密度试验结果

	样品编号
	1#
	2#
	3#

	测

试

结

果

∕

%


	1
	0.0485
	0.274
	0.362

	
	2
	0.0494
	0.273
	0.368

	
	3
	0.0471
	0.265
	0.365

	
	4
	0.0453
	0.273
	0.366

	
	5
	0.0464
	0.270
	0.366

	
	6
	0.0472
	0.264
	0.369

	
	7
	0.0468
	0.277
	0.373

	
	8
	0.0457
	0.258
	0.353

	
	9
	0.0461
	0.266
	0.364

	
	10
	0.0463
	0.263
	0.355

	
	11
	0.0454
	0.268
	0.358

	
	平均值
	0.0464
	0.268
	0.364

	标准偏差
	0.001379
	0.005694
	0.006089

	  RSD（%）
	2.97
	2.12
	1.67


2.1.10.2 加标回收试验

选用锆合金1#、2#样品，加入一定量的铁标准溶液（100µg/mL），按试验方法进行铁的加标回收试验，以考察方法的准确度，结果见表2。

表2 加标回收试验

	编号
	加入量（ug）
	测得值（ug）
	回收率

	1#
	0
	92.8
	/

	
	50
	141.3
	97.0

	
	100
	194.8
	102.0

	2#
	0
	134.0
	/

	
	50
	184.6
	101.2


2.1.11一验单位验证情况（西北有色金属研究院）
2.1.11.1吸收曲线
以试剂空白为参比，按试验方法对50µg、100µg、200µg铁标准溶液形成的邻二氮杂菲络合物进行光谱扫描，结果络合物在510nm处有最大吸收峰，方法选择波长为510nm为测定波长。验证结果一致。
2.1.11.2显色时间
分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，测定吸光度值随显色时间的变化。
试验结果表明：加入显色剂在70℃～80℃水浴中加热10min后吸光度值趋于稳定，试验选择显色时间为15min。
2.1.11.3显色温度
分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，测定吸光度值随显色温度的变化。
试验结果表明：显色温度达到70℃后吸光度值趋于稳定，试验选择显色温度为70℃～80℃水浴中加热。
2.1.11.4 1,10-二氮杂菲溶液用量
分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入1.0mL、2.0mL、3.0mL、5.0mL、7.0mL、10.0mL邻二氮杂菲溶液。 
试验结果表明：吸光度值随邻二氮杂菲溶液用量增大而增大，在2.0mL开始吸光度值不再发生明显变化。试验选择加入1,10-二氮杂菲溶液5.0mL。
2.1.11.5柠檬酸用量
分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入2.0mL、4.0mL、6.0mL、8.0mL、10.0mL柠檬酸溶液，测定结果表明，加入2.0mL柠檬酸溶液后，吸光度值不再发生明显变化。试验选择加入柠檬酸溶液5.0mL。
2.1.11.6还原剂盐酸羟胺用量
分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入1.0mL、3.0mL、5.0mL、7.0mL、10.0mL盐酸羟胺溶液，测定结果表明，加入3.0mL盐酸羟胺溶液后，吸光度值不再发生明显变化。试验选择加入盐酸羟胺溶液5.0mL。
2.1.11.7乙酸-乙酸铵缓冲溶液用量
分取20mL4#样品于两组100mL容量瓶中，其中一组移取加入100µg铁标准溶液，按试验方法进行试验，分别加入0，1.0mL，3.0mL，5.0mL, 7.0mL ，10.0mL乙酸-乙酸铵缓冲溶液，测定结果表明，在1.0mL开始吸光度值不再发生明显变化。试验选择加入乙酸-乙酸铵缓冲溶液3.0mL。
2.1.11.8共存元素干扰
锆合金成分较复杂，除主体锆元素外，还含有一定量的铪、锡、铌元素，少量的镍、铬、铝、钴、铜等元素。根据这些元素在合金中的最高含量，在100μg铁中分别加入4mg Sn、6mg Nb、10mg Hf、300ug Cr、160ug Ni、15ug Al、10ug Cu、4ug Co，按试验方法进行试验，结果显示对测定没有影响。
2.1.11.9样品分析
2.1.11.9.1溶解试验
锆试样可以用氢氟酸、硫酸-硫酸铵溶解，锆合金成分较复杂，综合考虑溶解速率，酸度控制，锆容易水解等因素。本方法采用加入10mL 硫酸（ρ1.84g/mL），5g硫酸铵，溶解样品。
2.1.11.9.2精密度、准确度试验

对搜集到的锆系列样品（1#、2#、3#）中的铁量，采用拟定的分析方法进行11次独立地测定,计算平均值及相对标准偏差，得到方法的精密度，测定结果见下表3。
表3  精密度试验结果
	样品编号
	1#
	2#
	3#

	测
试
结
果
∕
%


	1
	0.0462
	0.283
	0.369

	
	2
	0.0478
	0.281
	0.365

	
	3
	0.0462
	0.267
	0.356

	
	4
	0.0435
	0.274
	0.359

	
	5
	0.0446
	0.265
	0.362

	
	6
	0.0456
	0.271
	0.371

	
	7
	0.0432
	0.284
	0.369

	
	8
	0.0449
	0.276
	0.375

	
	9
	0.0474
	0.269
	0.369

	
	10
	0.0453
	0.271
	0.376

	
	11
	0.0468
	0.269
	0.372

	
	平均值
	0.0456
	0.274
	0.368

	标准偏差
	0.001483
	0.006562
	0.006393

	RSD（%）
	3.25
	2.40
	1.74


2.1.11.9.3加标回收试验
选用锆合金1#、2#样品，加入一定量的铁标准溶液，按试验方法进行铁的加标回收试验，以考察方法的准确度，结果见表4。

表4 加标回收试验
	编号
	加入量（ug）
	测得值（ug）
	回收率

	1#
	0
	91.2
	/

	
	50
	140.9
	99.4

	
	100
	192.3
	101.1

	2#
	0
	137
	/

	
	50
	186.3
	98.6


2.1.12 各实验室数据汇总
按照工作安排，西北有色金属研究院负责该标准一验，西部材料股份有限公司、宝钛集团有限公司、北矿检测技术有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、金堆城钼业股份有限公司等单位负责二验。详见各家验证报告。利用各家实验室数据对重复性和再现性进行统计计算，结果见表5和表6。
表5 各验证单位实验数据汇总表 

	实验室
	Fe %

	
	1#
	2#
	3#

	西北有色金属研究院
	0.0462、0.0478、0.0462、0.0435、0.0446、0.0456、0.0432、0.0449、0.0474、0.0453、0.0468
	0.283、0.281、0.267、0.274、0.265、0.271、0.284、0.276、0.269、0.271、0.269
	0.369、0.365、0.356、0.359、0.362、0.371、0.369、0.375、0.369、0.376、0.372

	西部材料股份有限公司
	0.0451、0.0468、0.0482、0.0459、0.0462、0.0473、0.0456、0.0468、0.0473、0.0477、0.0453
	0.272、0.273、0.276、0.265、0.257、0.267、0.264、0.257、0.277、0.273、0.282
	0.352、0.355、0.368、0.357、0.366、0.353、0.356、0.373、0.366、0.368、0.359

	宝钛集团有限公司
	0.0502、0.0489、0.0504、0.0492、0.0496、0.0490、0.0488、0.0482、0.0493、0.0485、0.0495
	0.278、0.270、0.268、0.281、0.276、0.269、0.272、0.273、0.279、0.280、0.274
	0.366、0.369、0.374、0.362、0.371、0.363、0.372、0.375、0.368、0.364、0.369

	北矿检测技术有限公司
	0.0488、0.0486、0.0490、 0.0476、0.0490、0.0478、0.0493、0.0475、0.0486、0.0479、0.0489
	0.275、0.274、0.276、0.278、0.276、0.279、0.273、0.273、0.276、0.274、0.278
	0.365、0.366、0.370、0.375、0.368、0.366、0.369、0.367、0.371、0.364、0.372

	西部新锆核材料科技有限公司
	0.0489、.0446、.0468、

0.0474、0.0443、0.0463、
0.0491、0.0489、0.0461、0.0441、0.0494
	0.275、0.262、0.259、0.272、0.263、0.249、0.276、0.261、0.269、0.255、0.285
	0.371、0.359、0.361、0.369、0.374、0.345、0.361、0.380、0.379、0.355、0.350

	金堆城钼业股份有限公司
	0.0466、0.0466、0.0478、0.0466、0.0453、0.0466、0.0440、0.0466、0.0478、0.0466、0.0453
	0.265、0.263、0.265、0.262、0.265、0.267、0.265、0.265、0.262、0.263、0.265
	0.362、0.362、0.359、0.362、0.359、0.360、0.362、0.363、0.362、0.362、0.362


表6各单位铁量的平均值、重复性和再现性

	实验室
	Fe %

	
	1#
	2#
	3#

	广东省工业分析检测中心
	0.0464
	0.268
	0.364

	西北有色金属研究院
	0.0456
	0.274
	0.368

	西部材料股份有限公司
	0.0466
	0.269
	0.361

	宝钛集团有限公司
	0.0486
	0.275
	0.368

	北矿检测技术有限公司
	0.0485
	0.276
	0.368

	西部新锆核材料科技有限公司
	0.0463
	0.266
	0.364

	金堆城钼业股份有限公司
	0.0463
	0.264
	0.361

	平均值
	0.0469
	0.270
	0.365

	r
	0.004
	0.0178
	0.0183

	R
	0.005
	0.0213
	0.0199


2.1.13 结论

本方法测定锆及锆合金中的铁，具有重现性好、结果准确等特点，建议推荐为国家标准分析方法。
2.2方法2 电感耦合等离子体发射光谱法 
2.2.1 溶样酸及其用量的影响

锆及其合金一般采用硝酸-氢氟酸溶解或硫酸硫酸铵溶解。硫酸粘度大，一般等离子光谱尽量少使用，并且氢氟酸-硝酸溶解试样速度快，因此本实验采用硝酸-氢氟酸溶解试验，实验表明2mL氢氟酸，2mL硝酸能使试样溶解完全。

2.2.2被测元素的谱线选择

    谱线的选择应遵循所选谱线灵敏度高，干扰少的原则。通过在同一条件下，同时测定各谱线的强度及对待测谱线周围干扰谱线的观察分析，选择铁分析谱线为238.204nm。

2.2.3锆基体和共存元素的影响

考察了锆基体（0.2g）对铁（2.0μg.mL-1和10.0μg.mL-1）测定强度的影响，实验结果表明锆基体对铁的测定有负干扰，且干扰明显。锆及锆合金共存的元素一般锡、铌、铪小于5%，钛、镍、铬小于0.5%，于一系列100mL容量瓶中，分别加入可能共存元素的最高含量的单项及混合元素，考察各元素对5µg铁测定的干扰情况。试验结果表明：10mg锡、铌、铪；1mg的钛、镍、铬；100ug铝、钴、铜、镁、锰、钨、钼、硅、钒均不干扰铁的测定。因此，本方法采用匹配等含量的锆基体配制标准曲线，以消除基体的干扰。

2.2.4样品分析

2.2.4.1精密度、准确度试验

对锆合金系列样品中的铁含量，采用拟定的分析方法进行11次独立地测定,计算平均值及相对标准偏差，得到方法的精密度，测定结果见下表7。

表7 精密度试验结果

	样品
	测定结果（%）
	平均值（%）
	RSD%

	11# 
	0.0448,0.0456,0.0471,0.0466,0.0456,0.0472,0.0435,0.0457,0.0479,0.0469,0.0464
	0.0461
	2.70

	22#
	0.275,0.264,0.257,0.262,0.269,0.268,0.265,0.276,0.272,0.269,0.273
	0.268
	2.17

	33#
	0.359,0.356,0.364,0.351,0.365,0.365,0.362,0.372,0.368,0.372,0.365
	0.364
	1.75


2.2.4.2加标回收试验
选用锆合金1、2样品，称取0.2000克加入一定量的铁标准溶液，按试验方法进行铁的加标回收试验，以考察方法的准确度，结果见表8。

表8 加标回收试验

	样品
	加入量（ug）
	测得值（ug）
	回收率（%）

	1#
	0
	92.2
	/

	
	50
	143.8
	102.6

	
	100
	190.7
	98.2

	
	200
	287.6
	97.6

	2#
	0
	536
	/

	
	400
	941
	101.2


2.2.5一验单位验证情况（西北有色金属研究院）
2.2.5.1被测元素的谱线选择

   通过在同一条件下，同时测定各谱线的强度及对待测谱线周围干扰谱线的观察分析，选择铁分析谱线为238.204nm，259.940nm。
2.2.5.2仪器短时稳定性

铁元素最大质量浓度（10ug/mL）溶液连续测定5次，其发射光绝对强度的相对标准偏差表示仪器短时稳定性，经试验铁元素发射光绝对强度的相对标准偏差（RSD%）为0.64%，小于通常要求的1%。
2.2.5.3溶样酸及其用量的影响

锆及其合金一般采用硝酸-氢氟酸溶解或硫酸硫酸铵溶解。硫酸粘度大，一般等离子光谱尽量少使用，并且氢氟酸-硝酸溶解试样速度快，因此本实验采用硝酸-氢氟酸溶解试验，实验表明2mL氢氟酸，2mL硝酸能使试样溶解完全。

2.2.5.4元素检出限和定量下限的确定

按工作曲线配制铁的标准溶液，对空白溶液连续测定11次，以3倍标准偏差作为铁元素的检出限，以检出限的10倍作为定量下限。数据见表9。
表9 元素的检出限和定量下限

	元素
	分析线/nm
	检出限/μg.mL-1
	检出限/μg.mL-1

	Fe
	238.204
	0.018
	0.18

	Fe
	259.940
	0.012
	0.12


2.2.5.5工作曲线的线性

按仪器工作条件，将配置工作曲线于电感耦合等离子体发射光谱仪上测定。结果列于表10。

表10 工作曲线与线性回归

	元素
	分析谱线 (nm)
	工作曲线
	相关系数

	Fe
	238.204
	Y=281.59x+38.94
	0.999786

	Fe
	259.940
	Y=449.56x+64.17
	0.999876


2.2.5.6干扰试验
2.2.5.6.1锆基体的影响

考察了锆基体（0.2g）对铁（2.0μg.mL-1和10.0μg.mL-1）测定强度的影响，见表11。由表11可知，锆基体对铁的测定有负干扰，且干扰明显。因此，本方法采用基体匹配标准曲线，以消除基体的干扰。试验结果一致。
表11基体干扰试验

	锆基体浓度（mg/mL）
	铁238.204nm（强度）

2.0μg.mL-1
	铁238.204nm（强度）

10.0μg.mL-1
	铁259.940nm（强度）

2.0μg.mL-1
	铁259.940nm（强度）

10.0μg.mL-1

	0
	637.4
	3145.1
	1026.6
	4929.2

	2.0
	580.0
	2892.3
	950.3
	4561.0


2.2.5.6.2共存元素的干扰

锆及锆合金共存的元素一般锡、铌、铪小于5%，钛、镍、铬小于0.5%，于一系列100mL容量瓶中，分别加入可能共存元素的最高含量的单项及混合元素，考察各元素对5µg铁测定的干扰情况。试验结果表明：10mg锡、铌、铪；1mg的钛、镍、铬；100ug铝、钴、铜、镁、锰、钨、钼、硅、钒均不干扰铁的测定。

2.2.5.7样品分析

2.2.5.7.1 精密度、准确度试验

对锆合金系列样品中的铁含量，采用拟定的分析方法进行11次独立地测定,计算平均值及相对标准偏差，得到方法的精密度，测定结果见下表12。

表12 精密度试验结果

	样品
	测定结果（%）
	平均值（%）
	RSD%

	11 
	0.0474,0.0464，0.0436，0.0437,0.0448,0.0445,0.0456,0.0453,0.0467,0.0457,0.0458,0.0454
	0.0454
	2.63

	22
	0.279,0.272,0.278,0.285,0.276,0.271,0.266,0.278,0.284,0.281,0.279
	0.277
	2.05

	33
	0.366,0.355,0.367,0.355,0.371,0.365,0.357,0.364,0.372,0.365，0.359
	0.363
	1.65


2.2.5.7.2 加标回收试验
    选用锆合金1、2样品，称取0.2000克加入一定量的铁标准溶液，按试验方法进行铁的加标回收试验，以考察方法的准确度，结果见表13。
表13 加标回收试验

	样品
	加入量（ug）
	测得值（ug）
	回收率（%）

	1
	0
	90.8
	/

	
	50
	141.5
	101.4

	
	100
	190.9
	100.1

	
	200
	293.1
	101.2

	2
	0
	554
	/

	
	400
	952
	99.5


2.2.6各实验室数据汇总

按照工作安排，西北有色金属研究院负责该标准一验，西部材料股份有限公司、宝钛集团有限公司、北矿检测技术有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、金堆城钼业股份有限公司等单位负责二验。详见各家验证报告。利用各家实验室数据对重复性和再现性进行统计计算，结果见表14和表15。
表14 各验证单位实验数据汇总表 

	实验室
	Fe %

	
	1#
	2#
	3#

	西北有色金属研究院
	0.0474，0.0464，0.0436，0.0437，0.0448，0.0445，0.0456，0.0453，0.0467，0.0457，0.0458
	0.279，0.272，0.278，0.285，0.276，0.271，0.266，0.278，0.284，0.281，0.279
	0.366，0.355，0.367，0.355，0.371，0.365，0.357，0.364，0.372，0.365，0.359

	西部材料股份有限公司
	0.0449，0.0452，0.0468，0.0483，0.0471，0.0465，0.0448，0.0453，0.0462，0.0463，0.0452
	0.282，0.277，0.253，0.268，0.257，0.269，0.288，0.253，0.259，0.266，0.271
	0.377，0.368，0.358，0.362，0.361，0.355，0.351，0.368，0.379，0.364，0.355

	宝钛集团有限公司
	0.0504，0.0494，0.0511，0.0492，0.0504，0.0494，0.0502，0.0499，0.0508，0.0499，0.0506
	0.278，0.270，0.270，0.269，0.269，0.277，0.272，0.275，0.279，0.269，0.270
	0.368，0.362，0.366，0.363，0.365，0.365，0.366，0.365，0.365，0.365，0.368

	北矿检测技术有限公司
	0.0494，0.0480 ，0.0483， 0.0463，0.0492，0.0476，0.0456，0.0476，0.0464，0.0475，0.0493
	0.264，0.272，0.270，0.276，0.269，0.282，0.277，0.274，0.279，0.271，0.267
	0.362，0.366，0.358，0.373，0.359，0.373，0.370，0.362，0.375，0.371，0.365

	西部新锆核材料科技有限公司
	0.0469，0.0483，0.0448，0.0471，0.0479，0.0436，0.0459，0.0477，0.0494，0.0432，0.0475
	0.259，0.278，0.265，0.259，0.264，0.263，0.281，0.263，0.276，0.253，0.276
	0.362，0.351，0.375，0.354，0.378，0.349，0.382，0.373，0.359，0.361，0.349

	金堆城钼业股份有限公司
	0.0453，0.0451，0.0454，0.0453，0.0456，0.0459，0.0460，0.0457，0.0459，0.0463，0.0457
	0.268，0.266，0.267，0.266，0.267，0.266，0.269，0.270，0.268，0.270，0.266
	0.363，0.364，0.366，0.367，0.361，0.368，0.363，0.368，0.365，0.364，0.363


表15 各单位铁量的平均值、重复性和再现性

	实验室
	Fe %

	
	1#
	2#
	3#

	广东省工业分析检测中心
	0.0461
	0.268
	0.364

	西北有色金属研究院
	0.0454
	0.277
	0.363

	西部材料股份有限公司
	0.0461
	0.268
	0.363

	宝钛集团有限公司
	0.0501
	0.272
	0.365

	北矿检测技术有限公司
	0.0477
	0.273
	0.367

	西部新锆核材料科技有限公司
	0.0466
	0.272
	0.365

	金堆城钼业股份有限公司
	0.0477
	0.273
	0.367

	平均值
	0.0471
	0.272
	0.365

	r
	0.0031
	0.0185
	0.0186

	R
	0.0054
	0.0199
	0.0183


2.2.7 结论  

本方法测定锆及锆合金中的铁，有快速、准确等特点，建议推荐为国家标准分析方法。

四、标准水平分析

本标准除进行编辑性修改外，其方法内容也发生较大的改变，测定范围拓宽了，在保留原有分光光度法基础上增加了电感耦合等离子体发射光谱法，检测更加经济、环保、高效；优化了原标准的检测条件，操作步骤简化，提高了检测速度，分析结果准确、可靠。与现有标准及制定中的标准无重复交叉情况。经查，本标准不涉及国内外专利，本标准涉及内容全面、条款详细、在制修订过程中吸纳了国内外相关新技术，该标准与其他国家、行业标准互为补充、衔接配套，整体达到国际领先水平。
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准所规定的内容，完全满足相关国家法律、法规和强制性国家标准要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据

无。
七、标准作为强制性或推荐性的建议

建议本标准为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。
八、贯彻标准的要求和措施建议

生产企业和相关部门、单位应按照产品质量控制及分析检验的要求，认真贯彻实施本标准内容。
九、废止现行有关标准的建议

新标准实施后，建议废止GB/T 13747.2-1992。
十、预期效果   

本标准对原GB/T 13747.2-1992进行了修订，和原标准相比，测定范围拓宽了，在保留原有分光光度法基础上增加了电感耦合等离子体发射光谱法，检测更加经济、环保、高效；优化了原标准的检测条件，操作步骤简化，提高了检测速度，分析结果准确、可靠。通过本标准的实施，将进一步规范锆及锆合金中铁量的分析检验工作，扩大了适用范围，提高检测精度，对锆及锆合金产业的未来发展及其产品质量控制、公平贸易方面具有重要的指导意义。

