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1  工作简况

1.1 任务来源及计划

    根据全国有色金属标准化技术委员会“关于征集2018年第二批有色金属国家、行业、协会标准项目计划的通知”（有色标委[2018]5号）文件精神，并根据有色金属稀有分标委会2018年5月乌鲁木齐会议任务落实情况。由西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司负责起草《锑铍芯块化学分析方法  第5部分 硅含量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法》，批准文号：工信厅科[2018]73号，项目计划编号2018-2040T-YS，项目要求2020年度完成。
1.2 起草单位情况

    西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司（简称西材院），是国内唯一的铍材研究和生产基地，国家高新技术企业，建有稀有金属特种材料国家重点实验室。

西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司通过多年的自主技术研发，生产出符合用户需求的锑铍芯块，客户使用后反馈该产品性能已经达到国外同类产品水平，各项指标均满足客户要求。

    西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司分析检测所现有主要化学分析检测设备：iCAP6300全谱直读等离子体发射光谱仪；iCE3500原子吸收光谱仪；TC600脉冲红外氧氮仪；CS600高频红外碳硫仪等。主要从事铍材原料、过程产品、成品的化学检测任务。已先后承担起草和制定了YS/T 426.1～426.7―2000《锑铍芯块化学分析方法》、YS／T 470.1-2004 《 铜铍合金化学分析方法 电感耦合等离子体发射光谱法测定铍、钴、镍、钛、铁、铝、硅、铅、镁量 》和GJB 2513 A―2018《铍化学分析方法》等行标和国军标。

1.3 主要工作过程和内容

1.3.1 制修订编审原则

    1）以满足我国铍锑芯块实际生产和使用的需要为原则，提高标准的适用性。

    2）以与实际相结合为原则，提高标准的可操作性。 

    3）充分考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。

    4）完全按照GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T1.4-2009《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求对本部分进行了编写。

1.3.2 工作分工

1.3.2.1 西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司负责该标准方法修订起草，完成试验报告并送验证单位验证，征求意见后最终形成讨论稿、送审稿。

1.3.2.2 中核建中核燃料元件有限公司负责第一验证，中核北方核燃料元件有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司等2家单位负责第二验证。

1.3.3 工作进度及标准编制过程
    根据任务落实会议精神，我公司成立《锑铍芯块化学分析方法》起草课题小组，完成相应的方法研究工作。

2019年4月组建标准修订起草小组，落实课题组成员的任务，确定标准修订原则；

    2019年8月底前完成修订标准的征求意见稿、试验报告和征求意见表，并将连同验证样品一并寄往各验证单位；

    2019年10月，各验证单位完成验证任务并提交验证报告及反馈意见；

    2020年1月~4月，针对征集的意见对标准二次修改，完成二次修改稿；    

2020年9月至12月，完成标准最终稿的制订。

2  调研和分析工作的情况
锑铍芯块是核电站二次中子源“点火”控制装置的重要配套元件，采用锑与铍混合粉末模压制造，准确测定其化学成分是对材料性能的重要保障。西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司通过多年的自主技术研发，已经生产出符合用户需求的锑铍芯块，客户使用后反馈该产品性能已经达到国外同类产品水平，各项指标均满足客户要求。

    锑铍芯块制造技术，目前国外仅法国、美国等少数国家掌握该项技术，在国际上处于领先地位，属于商业秘密，技术指标不对外公布，具体产品标准及分析检测标准不详，无法查询。目前国内掌握锑铍芯块制造技术的企业只有西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司，锑铍芯块化学分析方法标准YS/T 426.1～426.7―2000《锑铍芯块化学分析方法》由西北稀有金属材料研究院负责起草和制定，于2000年发布，至今未进行过标准修订。

YS/T 426.1～426.7―2000《锑铍芯块化学分析方法》由西北稀有金属材料研究院负责起草和制定，于2000年发布。该标准中第5部分，电感耦合等离子体发射光谱法测定硅量，采用的方法是ICP-摄谱法。摄谱法缺点是分析线性范围窄、灵敏度低、精密度差、仪器操作繁琐和分析速度慢。因此，提出电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)测定锑铍芯块中的硅含量，该方法具有分析线性范围宽、灵敏度高、元素间干扰小、精密度好、仪器操作简便和分析速度快等优点，目前已被国内外广泛应用。因此为保持该标准的适用性，对该标准进行修订，使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定锑铍芯块中的硅含量。

3  起草人员
主要起草单位：西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司、中核建中核燃料元件有限公司、中核北方核燃料元件有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司。
本部分主要起草人：孙洪涛、王志萍、邱冬宇、陈雪旭、袁翠宏、张新辉、白英丽、莫 蓉。 

4  试验部分（详见试验报告）

西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司组织相关人员对电感耦合等离子体发射光谱法测定锑铍芯块中硅含量进行了试样研究，完成了试验报告、标准征求意见稿，并送验证单位验证。方法的试验情况简述如下：

4.1 溶解试验

试样用5 mL盐酸和1 mL硝酸，在水浴（温度60℃~65℃）上加热至试料完全溶解，冷却后，氢氟酸加入量为0.2mL，放置2h。加入5 mL硼酸溶液，加入10 mL酒石酸溶液，用水稀释定容试样溶液，可确保试样溶液中锑不水解析出。
4.2 仪器工作参数

4.2.1 元素分析谱线

  分析谱线：所用分析线见表1：

表1  元素分析谱线
	元素
	  波长/nm

	Si
	   221.667

	Si
	250.690


4.2.2 测量参数

表2  仪器工作参数

	 RF 功率     1150 W
	雾化气压力  0.2 MPa

	辅助气流量   0.50 L/min
	蠕动泵速度   50 rpm

	积分时间     10 s
	


4.3 元素检出限和定量下限的确定

对空白溶液连续测定11次，以3倍的11次空白溶液标准偏差为元素的检出限（3s），以10倍的11次空白溶液标准偏差为元素测定下限（10s），结果见表3。
                表3  元素检出限及测定下限
	元素
	分析谱线/nm
	检出限/μg/mL 
	测定下限/μg/mL

	Si
	250.690
	    0.000396
	   0.0013


4.4 工作曲线与线性回归分析

按照选定的仪器工作参数对标准溶液系列进行测定，以待测元素质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。

表4  工作曲线与线性回归

	元素
	分析谱线/nm
	工作曲线
	相关系数（r）

	Si
	250.690
	y=22.208x+24.444
	0.9999


4.5 干扰实验

依据标准YS/T 425-2103《锑铍芯块》中产品的化学成分，主要考虑Al，Fe，Mg，Mn，Pb元素、光谱和基体元素干扰。

4.5.1 基体的影响和背景干扰

因采用标准加入法绘制工作曲线，同时在谱线选择时，选择无谱线干扰的分析谱线，采用背景扣除。可消除基体元素及背景的的干扰。

4.5.2 共存元素铝、铁、镁、锰、铅的干扰

实际样品中，铝、铁、镁、锰、铅等杂质元素的最高含量（质量分数）分别为：0.1%铁；0.05%铝、镁、锰、铅。按0.10 g称样量，样品溶液的定容体积为100 mL计算，溶液中共存元素铁、铝、镁、锰、铅的最高质量浓度分别为：1.0 µg/mL铁，0.5 µg/mL铝，0.5 µg/mL镁，0.5 µg/mL锰，0.5 µg/mL铅。

为了考察共存元素对硅元素的干扰情况，配制硅元素的标准工作溶液，质量浓度为1.0 µg/mL。

于一系列100 mL塑料容量瓶中，分别加入共存元素及混合共存元素，进行干扰试验，考察各元素对1.0 µg/mL硅的干扰情况。

    试验结果表明：共存元素在最高限量条件下，均不干扰硅元素的测定。
4.6 精密度、准确度试验

4.6.1 样品分析

    对3个不同硅含量铍锑芯块样品，采用拟定的分析方法对硅含量分别独立地进行11次测定，测定结果见表5。

表5样品测定结果

	  试样
	          Si测定结果/%（n=11）
	平均值/%
	  SD/%
	 RSD/%

	SbBe-1
	0.0178，0.0183，0.0184，0.0182，0.0175，0.0184
0.0182，0.0185，0.0183，0.0179，0.0185
	0.0182
	0.000319
	1.75

	SbBe-2
	0.097，0.103，0.104，0.099，0.104，0.106，0.109，

0.111，0.107，0.105，0.108，
	0.105
	0.00414
	3.94

	SbBe-3
	0.433，0.436，0.427，0.431，0.429，0.431, 

0.432，0.435，0.434，0.430，0.432，
	0.432
	0.00264
	0.61


    由表5结果可知，本法的RSD%在0.61%～3.94之间，精密度较好，能满足分析要求。

采用格拉布斯检验方法，对表5数据进行异常值情况分析，结果显示不同硅含量样品的11次测定数据无异常值，表明方法重复性和精密度满足要求。结果见表6。
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表6 不同硅含量水平样品分析结果异常值分析
	试样
	wSi%
	   SD/%
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值/n=11,a=0.05
	结论

	SbBe-1
	0.0182
	0.000319
	2.194
	0.940
	2.234
	无异常值

	SbBe-2
	0.105
	0.00414
	1.932
	1.449
	2.234
	无异常值

	SbBe-3
	0.432
	0.00264
	1.894
	1.515
	2.234
	无异常值


4.6.2加标回收实验

    铍锑芯块样品各称取若干份，加入一定量的Si标准溶液，按实验方法进行样品处理及分析，计算加标回收率，测定结果见表7。
                    表7样品加标回收实验 

	试样
	加入量/ µg
	测得值/ µg
	 回收率/%

	SbBe-1
	     0
	18.4
	 /

	
	     10
	28.6
	100.7

	
	     20
	37.9
	98.7

	
	     30
	48.1
	99.4

	SbBe-2
	     0
	103
	 /

	
	     100
	196
	96.6

	
	     200
	289
	95.4

	
	     300
	392
	97.3

	SbBe-3
	     0
	435
	/

	
	     100
	543
	101.5

	
	     200
	619
	97.5

	
	     500
	918
	98.2


    由表7结果可知，铍锑芯块样品中Si元素的加标回收率在94.5%～97.6%之间，准确度满足铍锑芯块中硅含量的分析要求。
4.7 结论

    以上试验结果表明：本法具有较好的精密度和准确度，能够满足锑铍芯块中0.010%～0.50%硅含量测定的要求，因此推荐为有色金属行业标准。
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