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编制说明
一、工作简况
· 项目的必要性简述

铪具有可塑性、易加工、耐高温抗腐蚀的特点，是原子能工业的重要材料。铪的热中子捕获截面大，是较理想的中子吸收体，可作为原子反应堆的控制棒和保护装置。铪粉可作火箭的推进器。在电器工业上可制造X射线管的阴极。铪合金可作火箭喷嘴和滑翔式重返大气层的飞行器的前沿保护层。此外，在耐热合金如钨、钼、钽中，铪可作为硬质合金添加剂，提高合金的熔点。

碳是金属材料中主要杂质元素之一，其含量的微小变化会引起材料机械性能等物理性能的变化，是材料中的必测元素，标准《YS/T 399-2013 海绵铪》中规定了原子能级的HHf-01中碳含量＜0.010%。因此，碳的准确测定对铪合金的生产、研制和应用等有及其重要的作用。

· 适用范围

本标准规定了高频感应炉燃烧红外吸收法测定铪中碳含量。本标准铪中碳的测定范围为：0.001％～0.30％。
· 可行性

    西安汉唐分析检测有限公司是西北有色金属研究院（集团）下属的第三方检测机构。1965年成立至今，公司已在西安宝鸡两地三区建成标准化实验室，检测面积10000余平方米，设备200余台（套），设备资产上亿元。现有员工124名，其中技术人员70余名（教授8名，高级工程师32名，注册计量师10名）。公司是国内最大的钛合金检测机构、国内最全面的金属复合材料检测机构、国内唯一核电堆芯材料的检测机构、金属材料全领域检测机构。

公司是中国有色金属工业西北质量监督检验中心、陕西省有色金属产品质量监督检验站、陕西省有色金属材料分析检测与评价中心、陕西省核工业用金属材料检测与评价服务平台、稀有金属检测信息化管理及共享平台、稀有金属材料安全评估与失效分析中心、工业（稀有金属）产品质量控制和技术评价实验室的主体单位，同时被国家质量监督检验检疫总局确定为钛及钛合金加工产品、铜及铜合金管材生产许可证检验机构实施单位，先后通过国家认证认可监督委员会(CMA)、中国合格评定国家认可委员会(CNAS)和国防科技工业实验室认可委员会(DILAC)认证，是由政府部门授权、具有法定第三方公正地位的产品质量检验机构。
· 拟要解决的主要问题
本研究采用高频感应炉燃烧红外吸收法测定铪中碳元素，测定范围0.001％～0.30％。试验对碳的高频感应炉燃烧红外吸收法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，最终形成有色金属行业标准。
—任务来源
根据全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2018年第一批有色金属行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委〔2018〕33号）精神，由西安汉唐分析检测有限公司（西北有色金属研究院）负责起草《铪化学分析方法 第11部分：碳量的测定》行业标准，×××参加起草。计划编号为2018-0565T-YS，项目完成年限为2020年。
—标准项目编制单位、起草人

本标准由西安汉唐分析检测有限公司负责起草。

本标准由×××参加起草。

本标准主要起草人： 
—主要工作过程

（1）2018年3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“行业标准项目建议书”。

（2）2018年5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了方法试验等工作。
（3）2018年7月哈尔滨会议进行了任务落实，确定项目参与起草单位为西安汉唐分析检测有限公司，×××。
（4）2019年2月编制小组完成相应的分析方法研究，形成了行业标准《铪化学分析方法 第11部分：碳量的测定》的征求意见稿、研究报告及征求意见表的撰写等，交×××进行意见征集，并连同验证样品一同寄往各验证单位。
二、标准编制原则

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 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行了编写。

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。

2.3先进性：本标准涉及的内容，技术水平不低于当前国内水平。

三、标准主要内容的确定依据

本标准是首次制定，并且在充分调研了生产的实际水平后完成的。
1  碳元素测量范围的确定
在制定本标准中碳元素测定范围时，参考了标准《YS/T 399-2013 海绵铪》中原子能级海绵铪（碳含量＜0.010%）及工业级海绵铪（碳含量＜0.025%）中碳元素的含量要求，并在此基础上结合日常检测样品的实际情况，最终确定出本标准中碳元素的测定范围为0.001％～0.30％。
2  称样量的选择

改变称样量，观察试样用量对测定结果的影响。实验结果表明，称样量的大小对测定结果没有显著影响。但称样量太少，会增加天平的称样误差，增大测定结果的波动性，同时考虑到试样量太少，被测气体浓度较低，红外检测池中对特定波长的红外辐射吸收较弱，会造成检测灵敏度低，从而影响结果的准确性，如果称样量太大，同助熔剂失去一定比例， 样品燃烧不充分，分析结果也不稳定，而且如果试样飞溅也会造成损失。本文称样量选择0.4g。
3  助熔剂的选择
目前，分析用助熔剂主要有钨粒，钨锡，锡粒等，添加剂为纯铁（铪为高温难熔金属，在高频磁场中感应性较弱，加入纯铁后可增加感应耦合，更易氧化熔烧）。其中，纯铁的加入量不宜过多，否则会引起拖尾，导致分析时间延长，且峰型不好；锡粒因为本身空白较低，可迅速产生大量热量助熔，使得难熔金属铪及铪合金更易氧化熔烧，但是增加锡粒的加入量会产生较多的二氧化锡粉尘，对炉膛内系统造成污染；钨的加入能够有效防止实验过程中样品的飞溅，促进燃烧，增加燃烧曲线的平滑度。本方法选用多种助熔剂进行了试验。最终选用钨粒、锡粒与纯铁混合助熔剂，比例为：Fe+Sn+W=0.5g+0.1g+1.3g。

4  分析功率的选择

分析功率的大小，直接影响着样品的熔融效果和喷溅程度，因此需选择合适的分析功率以保证样品中的碳能够完全释放又能减少喷溅，降低对炉头的损耗。当使用小于80%功率分析时，样品燃烧后熔体不平，有拖尾现象，当使用90%或最大功率100%分析时，分析结果最高且一致性好，说明样品碳释放较完全，使用接近100%功率分析时样品熔后坩埚内壁光滑，极少有拖尾现象。在本方法中选择功率为100%。
5  分析时间的选择

最短分析时间不能过长，过长对低含量分析来说，增加了无用的检测后，由检测重复性引起的误差就较大；另一方面，最短分析时间不能过短，若分析时间过短，有用的检测信号输出会被排除在积分之外，使测量结果偏低，本方法将碳的积分时间确定为45s，可以保证样品中碳的完全释放。

6  标准物质的选择

标准物质的选择对试料的检测结果的准确度有很大影响，首先，设备性能的稳定性需要由标准物质的精密度加以判定，而标准物质的准确度又影响试料的检测结果，一般选用国家标准物质或有证标准物质。标准物质含量的选择对试料的结果也会有较大影响，如果采用单点校正，一般采用标准物质中碳含量略高于试料中的碳含量。

7  空白实验及方法的检出限
碳的空白值主要来源于氧气、助熔剂和坩埚。故实验采用高纯氧气、超低碳含量的助熔剂以及经过高温灼烧处理的坩埚来降低分析系统的空白值。按照实验方法以连续测定11次空白得到的空白平均值为0.00042%，标准偏差为 0.000063空白值低且稳定，以其测定结果的 3倍标准偏差计算方法检出限为0.00019%，以连续测定11次空白值标准偏差10倍对应的含量值作为测定下限为0.00063%。

8  精密度试验分为重复性试验及允许差试验。内容包括：
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1给出的平均值范围内，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）情况不超过5%。重复性限（r）按表1数据采用线性内插法或外延法求得：

表1 重复性限
	磷的质量分数/%
	
	
	
	

	重复性限/%
	
	
	
	


8.2  允许差

实验室之间碳分析结果的差值应不大于表2所列允许差。

表2 允许差

	碳的质量分数/%
	允 许 差/%

	0.001～0.010
	

	＞0.10～0.050
	

	＞0.05～0.15
	

	＞0.15～0.30
	


四、标准水平分析
    本标准技术内容具有国内先进水平。
五、与现有标准及制定中标准协调配套的情况
本标准的制定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

建议该标准为行业标准，供相关组织参考采用。
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

本标准为新制定标准，无废止其它标准的建议。
十、其他应予说明的事项

无。

十一、预期效果

本标准充分考虑了我国铪合金生产企业和使用加工企业的生产工艺技术水平。本标准颁布执行后，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。因此在本标准实施后，可以积极向生产厂家及国内外用户推荐采用本标准。
铪中镉化学分析方法编写组

                                                               2019年3月
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