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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6部分  氧化铍含量的测定  溴甲醇-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2018-2041T-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。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。随着我国核电工业的技术发展，锑铍芯块具有重要的应用价值和广阔的市场前景。

    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 第6部分 溴-甲醇法测定氧化铍量》，该方法采用的是分光光度法。缺点是精密度差、操作流程繁琐和分析速度慢。电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)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氧化铍含量。

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：李晖、刘军、邱冬宇、陈雪旭、袁翠宏、张新辉、王佳丽、陈 红。 

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氧化铍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 试样预处理

试样预处理参照YS/T 426.1～426.7―2000《锑铍芯块化学分析方法 》第6部分，溴-甲醇法测定氧化铍量。试样预处理步骤未做改变，故不另讨论。
4.2 仪器工作参数

4.2.1 测量参数

                  表1  仪器工作参数
	高频发生器频率  27.12 MHz
	RF功率  1150 W

	辅助气流量      0.50 L/min
	蠕动泵速  50 rpm

	雾化气压力      0.2 MPa
	积分时间  10 s


4.2.2 元素分析谱线

表2  元素分析谱线
	元素
	波长/nm

	Be
	238.861

	Be
	313.042

	Be
	313.107


4.3 元素检出限和定量下限的确定

表3 检出限及定量下限
	元素
	  检出限/μg/mL
	  测定下限/μg/mL

	Be
	   0.0018
	     0.006


4.4 工作曲线与线性回归分析

4.4.1校准工作曲线溶液的配制

表4  标准系列元素浓度
	Be标准系列元素浓度(μg/mL)

	Std0
	Std1
	Std2
	Std3
	Std4

	0.00
	0.10
	0.50
	1.00
	5.00


4.4.2校准工作曲线

表5 分析波长、工作曲线的线性方程和相关系数

	  元素
	 波长（nm）
	      线性方程
	 相关系数（r）

	Be
	238.861
	  y=1973.778x+28.482
	  0.9999

	Be
	313.042
	  y=8624.919x+79.403
	  0.9999

	Be
	313.107
	  y=4219.882x+42.076
	  0.9999


4.5 精密度、准确度试验

4.5.1 样品分析

为形成梯度，以SbBe-1样品为基体，分别加入不同量的高纯氧化铍，合成SbBe-2及SbBe-3样品，按拟定分析方法分别独立进行11次测定，计算平均值及相对标准偏差，结果见表6。
表6 精密度实验

	样品
	BeO测定结果/%（n=11）
	平均值/%
	  SD/%
	RSD/%

	SbBe-1
	0.0056，0.0058，0.0064，0.0061，0.0057，0.0056，0.0061，0.0055，0.0061，0.0059，0.0059，
	0.0059
	0.00028
	4.68

	SbBe-2
	0.109，0.109，0.108，0.105，0.104，0.102，0.101，0.101，0.100，0.098，0.096，
	0.103
	0.0044
	4.28

	SbBe-3
	0.881，0.892，0.898，0.911，0.925，0.903，0.912，0.896，0.922，0.939，0.924，
	0.909
	0.017
	1.89


采用格拉布斯检验方法，对表6数据进行异常值情况分析，结果见表7。
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表7 不同氧化铍含量水平样品分析结果异常值分析
	试样
	wBeO%
	标准偏差S/%
	G1/%
	Gn/%
	舍弃界限值/n=11,a=0.05
	结论

	SbBe-1
	0.0059
	0.00028
	1.428
	1.785
	2.234
	无异常值

	SbBe-2
	0.103
	0.0044
	1.591
	1.364
	2.234
	无异常值

	SbBe-3
	0.909
	0.017
	1.647
	1.765
	2.234
	无异常值


根据格拉布斯检验方法，查表得：n=11,a=0.05时，舍弃界限值为2.234。表7数据结果显示不同氧化铍含量样品的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。

5 结论

建立了ICP-AES法测定铍锑芯块中氧化铍的新方法。样品测定准确度和精密度良好，能够满足测定范围在0.010%～2.00%的铍锑芯块中氧化铍量分析的要求。证明电感耦合等离子体光谱法测定铍锑芯块中氧化铍可以修订作为有色金属行业标准分析方法。
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