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一、工作简况

1.1 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11部分：铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定 直流电弧原子发射光谱法》国家标准的起草任务，计划编号为 20161651-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

目前测定铌中砷、锑、铅、锡和铋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、直流电弧载体分馏原子发射光谱法、GDMS法、ICP-MS法、火焰原子吸收法等。铌中砷、锑、铅、锡和铋含量的测定多年来一直使用GB/T 15076.11-1994的直流电弧载体分馏原子发射光谱法进行分析，采用蒸发温度较高的直流电弧作为光源，摄谱仪测定，需要经过显影、定影、测量黑度等步骤，操作繁琐，流程长, 而且GB/T 15076.10-1994已实施二十多年,因此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。

直流电弧原子发射光谱仪采用中阶梯光栅和电荷耦合器件（CCD），组成了全谱直读光谱仪（波长范围 200～800 nm），能更大限度地获取光谱信息，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。
本部分是采用电感耦合等离子体原子发射光谱法进行铌中砷、锑、铅、锡和铋含量的检测，有利于产品质量控制，减少质量异议，促进相关产业的发展。标准中包含方法原理、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。
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：铌中钽量的测定》、GB/T 15076.5《钽铌化学分析方法 第5部分：钼量和钨量的测定》、GB/T 15076.8《钽铌化学分析方法 第8部分：碳量和硫量的测定》、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、铅和锆量的测定》、GB/T 15076.12《钽铌化学分析方法 第12部分：钽中磷量的测定》、GB/T 15076.13《钽铌化学分析方法 第13部分：氮量的测定》、GB/T 15076.14《钽铌化学分析方法 第14部分：氧量的测定》、GB/T 15076.15《钽铌化学分析方法 第15部分：氢量的测定》、GB/T 15076.16《钽铌化学分析方法 第16部分：钠量和钾量的测定》、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：硼量的测定》、GB/T 13747.6《锆及锆合金化学分析方法 第6部分：铜量的测定》、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》和行业标准《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》等标准的制修订工作。

1.4 主要工作过程

1.4.1  2016年11月～12月，宁夏东方钽业股份有限公司在接到标准修订任务后，成立了《钽铌化学分析方法 第11部分：铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》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。

1.4.2  2017年1月～6月，编制小组填写了“标准制（修）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。
1.4.3  2017年7月25日～27日，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，西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司为第一验证单位，西安汉唐分析检测有限公司、九江有色金属冶炼有限公司、西北有色金属研究院、国标（北京）检验认证有限公司等4家单位为第二验证单位。

1.4.4  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11部分：铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》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、西安汉唐分析检测有限公司、九江有色金属冶炼有限公司、西北有色金属研究院、国标（北京）检验认证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；

1.4.5  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。反馈结果表明该方法切实可行，操作性强。

1.4.6  2018年5月22～24日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在四川成都召开标准讨论会，来自有色金属技术经济研究院、上海康鹏科技有限公司、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、西安汉唐分析检测有限公司、广东省工业分析检测中心、遵义钛业股份有限公司、中航天赫（唐山）钛业有限公司、多氟多化工股份有限公司、西部超导材料科技股份有限公司、有研工程技术研究院有限公司、宝钛华神钛业有限公司、洛阳双瑞万基钛业有限公司、云南冶金新立钛业有限公司、安徽弘雷金属复合材料科技有限公司、朝阳金达钛业股份有限公司、金堆城钼业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、广东致远新材料有限公司、宝钢特钢有限公司、国核宝钛锆业股份公司、宝钛集团有限公司、湖南湘投金天钛金属股份有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司、新疆湘晟新材料科技有限公司、西北有色金属研究院、九江有色金属冶炼有限公司等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）前言中对主要变动的内容增加“见现有章节号和1994年版的章节号”；

（2）前言中增加“本部分由中国有色金属工业协会提出”；

（3）3.12中将“单位为毫米”提到图2的右上角；将“上电极”修改为“a)上电极”；将“下电极”修改为“b)下电极”；

（4）第5章中，将“试样”改为“样品”；

（5）第6章中，将“分析步骤”改为“试验步骤”；

（6） 6.2条中，将“测定次数”修改为“平行试验”；将“独立地进行两次测定”修改为“平行做两份试验”；

（7）第7章中，将“分析结果的计算”修改为“试验数据处理”；

（8）第9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对标准进行修改，形成了本标准的预审稿。

1.4.7  2018年12月3日～5日由全国有色金属标准化技术委员会主持，在福建福州召开标准讨论会，来自有色金属技术经济研究院、广东广晟稀有金属光电新材料有限公司、西部新锆核材料科技有限公司、江苏宏宝集团有限公司、西部超导材料科技股份有限公司、宝钢特钢有限公司、中核建中核燃料元件有限公司、徐州浩通新材料科技股份有限公司、有研工程技术研究院有限公司、飞而康快速制造科技有限责任公司、国核宝钛锆业股份公司、云南科威液态金属谷研发有限公司、云南中宣液态金属科技有限公司、广东省工业分析检测中心、中国科学院理化技术研究所、宝钛集团有限公司、鑫鹏源智能装备集团有限公司、宝鸡钛业股份有限公司、西北有色金属研究院、有研医疗器械（北京）有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、攀钢集团有限公司海绵钛分公司、云南省科学技术院、中国核动力研究设计院、武昌船舶重工集团有限公司、西安思维金属材料有限公司、中国石油重材研究院、广东致远新材料有限公司、西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司等29个单位47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）前言中，将“含量”修改为“量”；将“取消了引用标准” 修改为“删除了引用标准”；
（2）6.3.1中将“以2：1比例”修改为“以2:1比例”；

（3）6.4.2中增加引言“仪器测定条件如下”；

（4）第7章中，将式中w和ƒ的上下顺序进行调整。

编制小组根据会议汇总意见，采纳了以上专家意见，对标准进行修改，形成了本标准的送审稿。

二、标准的编制原则

2.1 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 1.4-2001《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。

2.2 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，提高了标准的可操作性。

2.3 先进性：本方法与原方法相比具有以下优点：操作方便规范，提高了分析速度；精密度和准确度好，结果稳定性高；扩大了测定范围，锑的测定范围由0.0004％～0.010％修改为0.0004％～0.030％；铅的测定范围由0.0003％～0.010％修改为0.0003％～0.030％；锡的测定范围由0.0001％～0.010％修改为0.0001％～0.030％，更好地满足了产品的需要；降低了劳动强度，减少了试剂材料的消耗，减低了对环境的污染。

三、确定标准主要内容的依据

直流电弧原子发射光谱仪采用中阶梯光栅和电荷耦合器件（CCD），组成了全谱直读光谱仪（波长范围 200nm～800nm），能更大限度地获取光谱信息，便于进行光谱干扰和谱线强度同时测量。本标准在采用GB/T 15076.11-1994关于样品制备、标样配置的基础上，通过选择合适的激发条件，确定分析线，在谱线波长校正后一次激发，建立了直流电弧原子发射光谱同时测定铌中砷、锑、铅、锡和铋含量的分析方法，具有操作方便规范，工作效率高，精密度和准确度好等优点。本标准是在充分调研了生产的实际水平后完成的,与原标准相比，主要变化如下：

3.1 修改了方法名称 

将原标准名称《钽铌化学分析方法 铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》修改为《钽铌化学分析方法 第11部分:铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定 直流电弧原子发射光谱法》，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先进的仪器化方向发展。由于不在使用平面光栅摄谱仪，而改用先进的全谱直读原子发射光谱仪测定铌中砷、锑、铅、锡和铋含量，因此新标准在原标准的基础上，将原标准方法“直流电弧载体分馏原子发射光谱法”修改为“直流电弧原子发射光谱法”，提高了分析检测速度和分析结果的精度，拓宽了分析范围，更适合于铌中砷、锑、铅、锡和铋含量的测定。

3.2  增加了前言部分 

 符合GB/T 1.1－2009要求。

3.3 拓宽了适用范围 

增加了碳化铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定，更好地满足了不同产品类型的要求。
3.4 扩大了测定范围   

在铌及其化合物的生产加工过程中，由于要严格控制砷、锑、铅、锡和铋含量，以保证砷、锑、铅、锡和铋含量控制在产品标准要求的范围内，因此在确定铌中砷、锑、铅、锡和铋元素的测定范围时，参考了GB/T 15076.11-1994《钽铌化学分析方法  铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》的测定范围，在此基础上，结合日常检测的实际情况，对铌及氢氧化物、氧化物和化合物中锑、铅、锡含量的测定范围作了拓展，通过起草单位和验证单位的实验表明，本标准测定铌中砷含量的范围在0.0010%～0.030%，锑含量的范围在0.0004%～0.030%，铅含量的范围在0.0003％～0.030％，锡和铋含量的范围在0.0001%～0.030%时，能够更好地满足铌及铌合金、化合物中铁、镍、铬、钛、锆、铝和锰含量的检测要求。

3.5 删除了引用标准 

     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。

3.6 对方法原理进行了重新描述 
由于采用新的直流电弧原子发射光谱法代替直流电弧载体分馏原子发射光谱法，因此对新标准的方法原理重新进行了描述。 

3.7 对方法使用的缓冲剂进行了修改

原标准使用直流电弧载体分馏原子发射光谱法测定铌中砷、锑、铅、锡和铋含量，由于使用镓内标线，使用的载体为“用93份碳粉、5份三氧化二镓和2份硫粉混合，磨匀”。新标准中使用新的设备和方法，为了保证砷、锑、铅、锡和铋五个元素的激发效果，使用的缓冲剂为“9.40g石墨粉和0.60g氟化钠混合，磨匀”。经过第一验证单位试验,与起草单位结论一致。
3.8 确定了各元素的光斑位置

各元素光斑位置的选择非常关键，直接影响着测定结果的准确性。通过起草单位和验证单位的试验表明，采用新的缓冲剂，在石墨电极中装入少量高纯砷、锑、铅、锡和铋的氧化物，选择合适的激发时间和采集时间，确定了各元素的光斑位置，见图1。经过第一验证单位试验,与起草单位结论一致。
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图1  各元素光斑位置

3.9 对石墨电极的描述进行了修改 

原标准只是使用文字对电极的尺寸和形状进行了描述“下电极为杯形：内经4mm，孔深10mm，壁厚0.8mm，细径直径3mm，高4mm。上电极为平顶锥形，截面Φ2mm”。新标准对石墨电极的描述用图2进行表示，使上电极和下电极的结构和尺寸更直观，加工更方便。

                                                                                 单位为毫米
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                        a)上电极                      b)下电极
图2 石墨电极结构及尺寸

3.10  修改了检测仪器

由于不在使用平面光栅摄谱仪，而改用先进的全谱直读原子发射光谱仪测定铌中砷、锑、铅、锡和铋含量，因此将原标准中的“平面光栅摄谱仪”修改为“直流电弧原子发射光谱仪”。
3.11增加了样品规范 

     新标准中增加了第5章样品的要求，包括铌碳化物和铌粉的粒度，氢氧化铌、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。

3.12 对标样的制备进行了修改

由于新标准扩大了锑、铅、锡、铋的测定范围，因此标样的制备也要做相应的修改，以满足各元素的测定要求，保证结果的准确性。
3.13 对测定条件进行了修改

由于原标准中采用直流电弧载体分馏原子发射光谱法，需要经过显影、定影、测量黑度等试验步骤。而新标准中采用先进的直流电弧原子发射光谱法直接测定待测元素分析谱线的强度，通过起草单位和验证单位的试验，确定了测定条件中的电流、电极间距、预燃时间、曝光时间，保证了激发效果。经过第一验证单位试验,与起草单位结论一致。
3.14 重新选择了分析谱线
原标准中在使用待测元素分析线的同时要使用镓的内标线，通过测量黑度的高低计算出待测元素的质量分数。新标准中直接测定待测元素的分析谱线强度，由计算机自动给出五氧化二铌中被测元素的质量分数，不再使用稼的内标线，降低了试剂和材料的消耗。通过谱线选择试验，选择灵敏度高，信噪比大，干扰小的元素波长，推荐铌中各元素的分析谱线见表1，图3～图7为选定谱线的扫描峰（定位选用含量为0.030%的标准点）。经过第一验证单位（西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司）试验，确定铌中各元素的谱线波长和选定谱线的扫描峰与起草单位结论一致。
表1 推荐分析谱线

	元素
	砷
	锑
	铅
	锡
	铋

	波长/nm
	234.984
	231.147
	261.418
	317.502
	298.903
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        图3 As扫描峰                图4 Sb扫描峰            图5 Pb扫描峰
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                        图6 Sn扫描峰           图7 Bi扫描峰

3.15 对测量过程进行了修改

原标准中在同一块感光板上进行摄谱，测量各元素谱线黑度。新标准中直接测定各待测元素的谱线强度，并检查各元素谱线的背景并在适当的位置进行校正，由计算机自动给出五氧化二铌中被测元素的质量分数，因此不需要经过显影、定影、测量谱线黑度等步骤，操作更简洁、快速，工作效率高。

3.16 各元素的工作曲线

五个元素的工作曲线（均采用二次曲线模拟）见图8～图12，从图中可以看出，相关性很好，回归系数均大于0.999。经过第一验证单位试验，五个元素的工作曲线相关性很好，回归系数均大于0.999，与起草单位结论一致。
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        图8 As工作曲线            图9 Sb工作曲线              图10 Pb工作曲线   
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                     图11 Sn工作曲线             图12 Bi工作曲线

3.17 对试验数据处理进行了修改

原标准中通过测量黑度计算待测元素的质量分数，砷以lg（IAS＋分子带－I分子带）～lgc绘制工作曲线，锑、铅、锡和铋均以lgR～lgc绘制工作曲线。新标准中由于测定待测元素的分析谱线强度，强度和含量成线性关系，因此对试验数据处理进行了修改。通过起草单位和验证单位的试验，确定了各元素的工作曲线和相关系数，满足了标准规范的要求。

由于原标准只考虑了五氧化二铌转换为铌的换算系数，而在实际分析中还要检测氢氧化铌和碳化铌中砷、锑、铅、锡和铋含量。而五氧化二铌换算为铌及其氢氧化物和碳化物的系数（ƒNb=1.431，ƒNb(OH)5=0.747，ƒNbC=1.267）不同，因此将原公式“X（%）=1.431c”修改为“wM=ƒ·w”。
对有效位数的要求修改为：当wM<0.0010%时，所得结果保留一位有效数字； wM≥0.0010%时，所得结果保留两位有效数字。
3.18 检出限及测定下限

对处理过程与样品相同的基体空白平行测定11次，以3倍的标准偏差作为方法的检出限，以10倍的标准偏差作为方法的测定下限，测定结果见表2。由表2可知，该方法测定铌中砷元素的测定下限为0.00059%，铌中锑元素的测定下限为0.00028%，铌中铅元素的测定下限为0.00020%，铌中锡元素的测定下限为0.000082%，铌中铋元素的测定下限为0.000087%，该方法满足测定要求。

表2 方法的检出限和测定下限（n＝11）

	元素
	测定值/%
	S
	检出限/%
	测定下限/%

	As
	0.00013 0.00015 0.00020 0.00021 0.00011 0.00009 0.00023 0.00011 0.00016 0.00008 0.00025
	0.0000585
	0.000177
	0.00059

	Sb
	0.00012 0.00006 0.00009 0.00007 0.00013 0.00011 0.00012 0.00013 0.00009 0.00013 0.00006
	0.0000281
	0.000084
	0.00028

	Pb
	0.00005 0.00006 0.00008 0.00008 0.00007 0.00007 0.00009 0.00005 0.00006 0.00003 0.00003
	0.0000197
	0.000060
	0.00020

	Sn
	0.00002 0.00003 0.00003 0.00002 0.00002 0.00003 0.00004 0.00001 0.00003 0.00002 0.00003
	0.0000082
	0.000025
	0.000082

	Bi
	0.00001 0.00001 0.00001 0.00003 0.00003 0.00002 0.00002 0.00001 0.00003 0.00001 0.00002
	0.0000087
	0.000026
	0.000087


经过第一验证单位（西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司）验证结果表明：铌中砷元素的测定下限为0.00050%，铌中锑元素的测定下限为0.00025%，铌中铅元素的测定下限为0.00016%，铌中锡元素的测定下限为0.000075%，铌中铋元素的测定下限为0.000065%，能够满足测定要求，见表3。与起草单位结论一致。

表3  方法的检出限和测定下限（n＝11）

	元素
	测定值/%
	S
	检出限/%
	测定下限/%

	As
	0.00010、0.00014、0.00017、0.00021、0.00011、0.00009、0.00023、0.00011、0.00014、0.00008、0.00018
	0.0000500
	0.00015
	0.00050

	Sb
	0.00012、0.00006、0.00009、0.00006、0.00008、0.00011、0.00012、0.00011、0.00009、0.00005、0.00008
	0.0000248
	0.000075
	0.00025

	Pb
	0.00005、0.00004、0.00008、0.00006、0.00007、0.00007、0.00005、0.00005、0.00006、0.00003、0.00003
	0.0000163
	0.000048
	0.00016

	Sn
	0.00002、0.00003、0.00001、0.00002、0.00002、0.00003、0.00002、0.00001、0.00003、0.00002、0.00003
	0.0000075
	0.000023
	0.000075

	Bi
	0.00001、0.00001、0.00001、0.00002、0.00002、0.00002、0.00002、0.00001、0.00003、0.00002、0.00002
	0.0000065
	0.000020
	0.000065


3.19 加标回收实验

    铌中五害样品各称取若干份，加入一定量的砷、锑、铅、锡和铋标准样品，计算加标回收率，结果见表4。由表可知，铌中砷元素的加标回收率在94.7%～108.7%，铌中锑元素的加标回收率在92.8%～109.1%，铌中铅元素的加标回收率在93.9%～109.3%，铌中锡元素的加标回收率在96.2%～108.0%，铌中铋元素的加标回收率在97.0%～106.7%，准确度良好。
                            表4加标回收实验                       %

	元素
	样品测量值
	加标值
	样+标测量值
	回收率

	As
	0.00104
	0.00150
	0.00267
	108.7

	
	
	
	0.00255
	100.7

	
	0.00405
	0.00500
	0.00899
	98.8

	
	
	
	0.00887
	96.4

	
	0.0126
	0.0150
	0.0274
	98.7

	
	
	
	0.0268
	94.7

	Sb
	0.00030
	0.00033
	0.00062
	97.0

	
	
	
	0.00066
	109.1

	
	0.00488
	0.00500
	0.0100
	102.4

	
	
	
	0.00952
	92.8

	
	0.0125
	0.0150
	0.0286
	107.3

	
	
	
	0.0274
	99.3

	Pb
	0.00034
	0.00033
	0.00065
	93.9

	
	
	
	0.00068
	103.0

	
	0.00438
	0.00500
	0.00918
	96.0

	
	
	
	0.00934
	99.2

	
	0.0125
	0.0150
	0.0289
	109.3

	
	
	
	0.0280
	103.3

	Sn
	0.00032
	0.00033
	0.00066
	103.0

	
	
	
	0.00067
	106.1

	
	0.00500
	0.00500
	0.0104
	108.0

	
	
	
	0.00981
	96.2

	
	0.0126
	0.0150
	0.0279
	102.0

	
	
	
	0.0271
	96.7

	Bi
	0.00031
	0.00033
	0.00063
	97.0

	
	
	
	0.00064
	100.0

	
	0.00479
	0.00500
	0.00991
	102.4

	
	
	
	0.0101
	106.2

	
	0.0124
	0.0150
	0.0284
	106.7

	
	
	
	0.0277
	102.0


    经过第一验证单位（西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司）验证结果表明：铌中砷元素的加标回收率在91.4%～108.7%，铌中锑元素的加标回收率在92.8%～108.7%，铌中铅元素的加标回收率在93.4%～109.1%，铌中锡元素的加标回收率在91.4%～109.1%，铌中铋元素的加标回收率在97.0%～107.6%，准确度良好，见表5。与起草单位结论符合。

表5  加标回收实验

	元素
	样品测量值（%）
	加标值（%）
	样+标测量值（%）
	回收率（%）

	As
	0.00098
	0.0015
	0.00261
	108.7

	
	
	
	0.00254
	104.0

	
	0.00406
	0.00500
	0.00945
	107.8

	
	
	
	0.00863
	91.4

	
	0.0124
	0.0150
	0.0271
	98.0

	
	
	
	0.0278
	102.7

	Sb
	0.00030
	0.00033
	0.00065
	106.1

	
	
	
	0.00062
	97.0

	
	0.00510
	0.00500
	0.00974
	92.8

	
	
	
	0.0104
	106.0

	
	0.0125
	0.0150
	0.0288
	108.7

	
	
	
	0.0272
	98.0

	Pb
	0.00033
	0.00033
	0.00066
	100.0

	
	
	
	0.00069
	109.1

	
	0.00448
	0.00500
	0.00955
	101.4

	
	
	
	0.00915
	93.4

	
	0.0127
	0.0150
	0.0273
	97.3

	
	
	
	0.0290
	108.7

	Sn
	0.00033
	0.00033
	0.00069
	109.1

	
	
	
	0.00067
	103.3

	
	0.00505
	0.00500
	0.00992
	97.4

	
	
	
	0.00962
	91.4

	
	0.0128
	0.0150
	0.0269
	94.0

	
	
	
	0.0289
	107.3

	Bi
	0.00035
	0.00033
	0.00067
	97.0

	
	
	
	0.00070
	106.1

	
	0.00482
	0.00500
	0.00992
	102.0

	
	
	
	0.0102
	107.6

	
	0.0125
	0.0150
	0.0272
	98.0

	
	
	
	0.0282
	104.7


3.20 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，得出了不同元素中不同含量的重复性限和再现性限。

3.20.1 精密度试验
起草单位与验证单位的试验结果统计对比见表6～表10。
表6 铌中砷含量的结果对比
	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
	西安汉唐分析检测有限公司
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	国标（北京）检验认证有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平2
	
[image: image18.wmf]X

,%
	0.00208
	0.00196
	0.00187
	0.00205
	0.00208
	0.00201

	
	s
	0.0001637
	0.0001623
	0.0001513
	0.0001476
	0.0001701
	6.407E-05

	水平3
	
[image: image19.wmf]X

,%
	0.00516
	0.00493
	0.00479
	0.00519
	0.00499
	0.00491

	
	s
	0.0003034
	0.0002953
	0.0002852
	0.0002803
	0.0002997
	8.420E-05

	水平4
	
[image: image20.wmf]X

,%
	0.00829
	0.00851
	0.00805
	0.00807
	0.00810
	0.00802

	
	s
	0.0004649
	0.0005158
	0.0004571
	0.0004349
	0.0004637
	0.0001109

	水平5
	
[image: image21.wmf]X

,%
	0.01550
	0.01614
	0.01455
	0.01579
	0.01564
	0.00152

	
	s
	0.00085901
	0.0008985
	0.0008153
	0.000661
	0.0008722
	0.0007737

	水平6
	
[image: image22.wmf]X

,%
	0.02515
	0.02477
	0.02345
	0.02544
	0.02442
	0.02378

	
	s
	0.0007367
	0.001182
	0.001210
	0.0007966
	0.0007673
	0.001219


表7 铌中锑含量的结果对比
	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
	西安汉唐分析检测有限公司
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	国标（北京）检验认证有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平1
	
[image: image23.wmf]X

,%
	0.00044
	0.00045
	0.00043
	0.00050
	0.00047
	0.00051

	
	s
	3.849E-05
	4.215E-05
	4.180E-05
	4.936E-05
	4.296E-05
	4.864E-05

	水平2
	
[image: image24.wmf]X

,%
	0.00195
	0.00192
	0.00182
	0.00206
	0.00201
	0.00201

	
	s
	0.0001349
	0.0001449
	0.0001378
	0.0001410
	0.0001589
	7.281E-05

	水平3
	
[image: image25.wmf]X

,%
	0.00453
	0.00486
	0.00459
	0.00486
	0.00477
	0.00487

	
	s
	0.0001733
	0.0002311
	0.0002286
	0.0003130
	0.0002572
	7.03E-05

	水平4
	
[image: image26.wmf]X

,%
	0.00980
	0.01013
	0.00966
	0.00985
	0.01009
	0.00988

	
	s
	0.0005237
	0.0003994
	0.0005391
	0.0005994
	0.0005589
	0.0002185

	水平5
	
[image: image27.wmf]X

,%
	0.01485
	0.01534
	0.01462
	0.01511
	0.01525
	0.01497

	
	s
	0.0005786
	0.0008103
	0.000806
	0.0006041
	0.0007034
	0.0004292

	水平6
	
[image: image28.wmf]X

,%
	0.02501
	0.02610
	0.02342
	0.02530
	0.02501
	0.0255

	
	s
	0.000842
	0.001391
	0.001340
	0.000873
	0.0009322
	0.0007335


表8 铌中铅含量的结果对比
	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
	西安汉唐分析检测有限公司
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	国标（北京）检验认证有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平1
	
[image: image29.wmf]X

,%
	0.00048
	0.00052
	0.00047
	0.00049
	0.00051
	0.00050

	
	s
	4.478E-05
	5.392E-05
	4.523E-05
	4.2688E-05
	5.05605E-05
	3.384E-05

	水平2
	
[image: image30.wmf]X

,%
	0.00204
	0.00191
	0.00175
	0.00204
	0.00200
	0.00202

	
	s
	0.0001039
	0.0001743
	0.0001723
	0.0001256
	0.0001749
	8.400E-05

	水平3
	
[image: image31.wmf]X

,%
	0.00521
	0.00498
	0.00489
	0.00534
	0.00514
	0.00527

	
	s
	0.0002841
	0.0002831
	0.0002864
	0.0002908
	0.000314
	0.0001738

	水平4
	
[image: image32.wmf]X

,%
	0.00875
	0.00940
	0.00845
	0.00885
	0.00891
	0.00921

	
	s
	0.0003506
	0.000508
	0.0004678
	0.0003735
	0.0003862
	0.0003303

	水平5
	
[image: image33.wmf]X

,%
	0.01534
	0.01610
	0.01455
	0.01528
	0.01548
	0.01581

	
	s
	0.000587
	0.0007225
	0.0006122
	0.0006416
	0.0006161
	0.000601

	水平6
	
[image: image34.wmf]X

,%
	0.02468
	0.02527
	0.02396
	0.02505
	0.02517
	0.02513

	
	s
	0.0009579
	0.001187
	0.001099
	0.0007381
	0.001001
	0.000897


表9 铌中锡含量的结果对比
	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
	西安汉唐分析检测有限公司
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	国标（北京）检验认证有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平1
	
[image: image35.wmf]X

,%
	0.00051
	0.00049
	0.00047
	0.00048
	0.00048
	0.00050

	
	s
	4.494E-05
	4.76E-05
	4.513E-05
	4.65E-05
	4.388E-05
	5.532E-05

	水平2
	
[image: image36.wmf]X

,%
	0.00209
	0.00197
	0.00191
	0.00197
	0.00205
	0.00202

	
	s
	0.0001591
	0.0001575
	0.0001519
	0.0001261
	0.0001615
	9.791E-05

	水平3
	
[image: image37.wmf]X

,%
	0.00520
	0.00489
	0.00488
	0.00529
	0.00502
	0.00495

	
	s
	0.0002989
	0.0002624
	0.0002770
	0.0003267
	0.0002988
	0.0001138

	水平4
	
[image: image38.wmf]X

,%
	0.01005
	0.01062
	0.00973
	0.00997
	0.01017
	0.01027

	
	s
	0.0004964
	0.0004526
	0.0004814
	0.00064
	0.0005314
	0.000582

	水平5
	
[image: image39.wmf]X

,%
	0.01579
	0.01641
	0.01511
	0.01582
	0.01579
	0.01537

	
	s
	0.0004061
	0.0007943
	0.0007148
	0.0006705
	0.0006877
	0.0005815

	水平6
	
[image: image40.wmf]X

,%
	0.02520
	0.02627
	0.02434
	0.02539
	0.02555
	0.02533

	
	s
	0.0009165
	0.001235
	0.001104
	0.0006204
	0.0009647
	0.0008545


表10 铌中铋含量的结果对比
	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
	西安汉唐分析检测有限公司
	九江有色金属冶炼有限公司
	西北有色金属研究院
	国标（北京）检验认证有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验
	二验
	二验

	水平1
	
[image: image41.wmf]X

,%
	0.00047
	0.00053
	0.00050
	0.00051
	0.00052
	0.00054

	
	s
	4.215E-05
	5.203E-05
	4.867E-05
	5.255E-05
	4.817E-05
	5.983E-05

	水平2
	
[image: image42.wmf]X

,%
	0.00193
	0.00206
	0.00186
	0.00201
	0.00201
	0.00198

	
	s
	0.0001299
	0.000162
	0.0001508
	9.214E-05
	0.0001424
	9.863E-05

	水平3
	
[image: image43.wmf]X

,%
	0.00496
	0.00483
	0.00474
	0.00518
	0.00495
	0.00501

	
	s
	0.0003062
	0.0003104
	0.0002964
	0.0002851
	0.0003106
	0.0001656

	水平4
	
[image: image44.wmf]X

,%
	0.00957
	0.01012
	0.00931
	0.00946
	0.00975
	0.01005

	
	s
	0.0004636
	0.0005676
	0.0005387
	0.0005253
	0.0005013
	0.0002665

	水平5
	
[image: image45.wmf]X

,%
	0.01450
	0.01531
	0.01455
	0.01491
	0.01494
	0.01495

	
	s
	0.0007537
	0.0008117
	0.0007725
	0.0005594
	0.0008028
	0.0007448

	水平6
	
[image: image46.wmf]X

,%
	0.02467
	0.02615
	0.02363
	0.02486
	0.02514
	0.02482

	
	s
	0.0008580
	0.00134
	0.001225
	0.0009719
	0.0009667
	0.000504


由结果可知，使用本标准的试验方法，验证单位试验结果与起草单位结果无显著性差异，铌中砷、锑、铅、锡和铋含量结果稳定，精密度良好。

3.20.2 方法的重复性限和再现性限

    按照重复性和再现性的公式，计算出不同含量的重复性限和再现性限，见表11。
表11  方法的重复性限和再现性限

	砷
	wAs，%
	-
	0.0020
	0.0050
	0.0082
	0.0155
	0.0247

	
	r，%
	-
	0.0004
	0.0008
	0.0014
	0.0025
	0.0039

	
	R，%
	-
	0.0005
	0.0010
	0.0016
	0.0030
	0.0046

	锑
	wSb，%
	0.0005
	0.0020
	0.0047
	0.0099
	0.0150
	0.0250

	
	r，%
	0.0002
	0.0004
	0.0007
	0.0014
	0.0021
	0.0034

	
	R，%
	0.0002
	0.0005
	0.008
	0.0016
	0.0024
	0.0039

	铅
	wPb，%
	0.0005
	0.0020
	0.0051
	0.0089
	0.0154
	0.0249

	
	r，%
	0.0002
	0.0004
	0.0008
	0.0013
	0.0021
	0.0033

	
	R，%
	0.0002
	0.0005
	0.0009
	0.0015
	0.0025
	0.0039

	锡
	wSn，%
	0.0005
	0.0020
	0.0050
	0.0101
	0.0157
	0.0253

	
	r，%
	0.0002
	0.0004
	0.0008
	0.0014
	0.0021
	0.0033

	
	R，%
	0.0002
	0.0004
	0.0009
	0.0016
	0.0024
	0.0039

	铋
	wBi，%
	0.0005
	0.0020
	0.0049
	0.0097
	0.0149
	0.0249

	
	r，%
	0.0002
	0.0004
	0.0007
	0.0014
	0.0020
	0.0033

	
	R，%
	0.0002
	0.0005
	0.0009
	0.0017
	0.0024
	0.0039


3.21 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。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，能满足铌及铌合金、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 15076.11-1994《钽铌化学分析方法 铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》。

十、其他应予说明的事项

无。

十一、预期效果

本部分在GB/T 15076.11-1994《钽铌化学分析方法 铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》标准基础上进行了合理修订，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，经过调研在分析检测的实际水平上确定的。本标准具有操作简便、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砷、锑、铅、锡和铋含量的分析标准，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，将进一步规范铌中砷、锑、铅、锡和铋含量的分析检验工作，更好地指导相关行业铌及铌合金、化合物的分析检测和应用水平；对铌及铌合金、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。因此在本部分实施后，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。

            《钽铌化学分析方法  第11部分：铌中砷、锑、铅、锡和铋量的测定》标准编制组
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