硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法

编制说明

一、工作简况

1.1任务来源

根据国标委《国家标准化管理委员会关于下达 2022年推荐性国家标准计划的通知》（国标委发[2022]51号）文件要求，国家标准《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》的修订工作由崇义章源钨业股份有限公司负责牵头，项目编号20221728-T-610，项目完成年限为2024年。

1.2项目情况
   硬质合金是由难熔金属的碳化物和粘结金属通过粉末冶金工艺制成的一种复合材料，具有高强度、高硬度、高耐磨性等一系列优异的特性被誉为“工业的牙齿”，广泛应用于航天、轨道交通、石油勘察以及精密电子等领域。硬质合金中的难熔金属碳化物主要为WC、Cr3C2、VC、TaC、NbC、TiC、Mo2C等，粘结相金属主要为Co、Ni、Fe等，准确测定硬质合金、原料及废料回收中金属元素的含量对产品的最终质量起着至关重要的影响。目前通过X射线荧光光谱仪测定金属元素含量被广泛使用。

   GB/T 26050-2010《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》（修订采用ISO 4503:1978）发布使用距今已经十三年,ISO 4503: 1978更是已经发布四十多年，随着仪器设备的更新迭代和软件计算模型以及检测方法的日新月异，该标准方法中很多操作已经不合时宜，亟需进行标准的修订和更新。本标准制修订采用等同GB/T 26060-2010《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》但对其中个别条款作少许变动，更好地保证了新国家标准的先进性，具体变动内容如下：

a)表1 Cr含量由0.05 %～2.0%增加为0.05%～5.0%；Fe含量由0.05%～2.0%增加为0.05%～10.0%；Ni含量由0.05%～5.0%增加为0.05%～20.0%。

b)删除了5.1 无水过氧化钡或无水碳酸钡、5.2 无水四硼酸钠。

c)增加了6.1 无水四硼酸锂+偏硼酸锂混合熔剂。

d)增加了6.5 注：根据不同的需求可用碘化钾、碘化锂等卤化物或其溶液，用量控制在20～50mg。

e)炉子温度由700℃～900℃增加为：700℃～950℃。

f)增加了9.2.3 灼烧系数计算公式。

g)更改了9.3 ：称取0.2g试样精确至±0.001g（经氧化后）和6±0.001g 由无水四硼酸锂或无水四硼酸锂+偏硼酸锂混合熔剂充分混合后，加入0.7mL溴化锂溶液(6.5)适当地加热铂皿，直到其完全熔融，反应已平息为止。用盖盖住铂皿。通过在约1100℃温度下，熔化10 min～15 min 来溶解氧化物。回荡熔化物以得到均匀体。

h)更改了步骤9.6 ：如采用高频熔融制样机（7.2注），先称取0.2 g试样精确至±0.001 g（经氧化后）与6 g±0.001g无水四硼酸锂或无水四硼酸锂+偏硼酸锂混合熔剂分别放入铂皿中充分混合后，加入0.7mL溴化锂溶液置于高频熔融制样机上，在1150℃温度下熔化10 min～15 min，其氧化物被完全熔融成均匀的玻璃片。 

i)增加了9.6注：在保证方法一致及试样完全熔融情况下，可以适当的增减试样量、熔剂量及脱模剂量。

f)增加了12.1分析结果的计算与表述。
1.3承担单位情况
1.3.1崇义章源钨业股份有限公司
崇义章源钨业股份有限公司（以下简称“公司”），位于“世界钨都”——江西省赣州市的崇义县，始创于2000年。公司主要从事钨精矿、仲钨酸铵、氧化钨、钨粉、碳化钨粉、热喷涂粉、硬质合金制品的生产及销售。目前公司拥有6座采矿权矿山、6个探矿权矿区、4个钨冶炼及精深加工厂，4家全资子公司，1家控股子公司及2家参股公司，建立了从钨上游采矿、选矿，中游冶炼至下游精深加工的完整一体化生产体系，是国内钨行业产业链完整的厂商之一，于2010年在深交所上市（股票简称：章源钨业，股票代码：002378）。目前公司具备年产仲钨酸铵10000吨、钨粉15000吨、碳化钨粉10600吨、热喷涂粉300吨、硬质合金1500吨的生产能力。

公司系中国钨业协会主席单位，中国钨业协会硬质合金分会副会长单位。于2008年经江西省科、财、税等部门联合认定为“高新技术企业”，2011年经科技部、国资委和全国总工会联合认定为“第三批国家创新型企业”，2012年经工信部和财政部认定为“国家技术创新示范企业”。2013年公司技术中心被认定为“国家认定企业技术中心”。2015年公司获批人力资源和社会保障部“博士后科研工作站”设站单位。中国工程院、中国地质科学院、中南大学、江西理工大学分别在公司设立了院士工作站、博士后工作站、博士后研究基地、研究生教育创新基地。公司先后通过了ISO9001:2015质量管理体系、ISO14001:2015环境管理体系、ISO9001:2015党建质量管理体系、ISO45001:2018职业健康安全管理体系、GB/T29490-2013知识产权管理体系、GB/T23331-2012/ISO50001:2011能源管理体系、GB/T23001-2017信息化和工业化融合管理体系的认证。

公司开发专利专有技术130余项，授权专利56项，其中发明专利28项，主持和参与制定国家标准、行业标准22项，拥有15项省级认定的新产品、新技术、新工艺，承担国家、省级及其他重点重大科技项目30余项，荣获“国家科技进步二等奖”、“江西省科技进步一等奖”等共11项省部级以上科技奖。近年来，公司通过加大科研投入，强化科研平台建设，优化科技创新团队等措施，在钨的采、选、冶、加全产业链上均取得长足进步，其中钨的采矿、选矿、冶炼及粉末冶金工艺技术和产品质量居国内领先水平，部分达到国际领先水平，硬质合金生产技术及产品质量居国内先进。

公司始终致力于由资源优势向产业优势转化，不断延伸中下游精深加工产业链，产品范围覆盖全产业链，是商务部批准的“钨品国营贸易出口资格企业”。“章源”商标是中国驰名商标，“章源”牌钨粉、碳化钨粉系列产品是江西省名牌产品。

1.4参编单位及主要起草人工作情况
整个标准起草过程中各参编单位给予了大力的支持帮助。由崇义章源钨业股份有限公司提供了样品，自贡硬质合金有限责任公司、株洲硬质合金集团有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司单位提供了样品的数据验证。
标准主要起草人及分工见下表。

表1 标准主要起草人及分工
	序号
	起草人
	分工

	1
	XX
	负责全过程的标准编制、协调工作

	2
	XXX
	负责标准审核、协调工作

	3
	XXX
	负责调研、验证、标准起草

	4
	XXX
	协助收集文件中产品情况调研，客户使用情况等资料收集

	5
	XXX
	协助文件方案中技术资料讨论，数据收集


1.5主要工作过程
1.5.1预研阶段

    2021年8月-2022年9月，由崇义章源钨业股份有限公司标准小组对《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》标准进行了考察研究，发现该标准方法中很多操作已经不合时宜，亟需进行标准的修订和更新。进一步的了解了国内检测及市场应用情况，并开展现场实验验证，与企业技术人员、客户讨论了标准的技术要求。根据上述情况，整理并编制形成了《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》的标准项目建议书、标准草案及标准立项说明等材料。
1.5.2立项阶段
1）2022年10月，崇义章源钨业股份有限公司于线上讨论，确定向全国有色金属标准化委员会提交《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》的标准项目建议书、标准草案及标准立项说明等材料，全体委员会论证结论为同意标准修订申报。

2）2022年2月，国标委《国家标准化管理委员会关于下达 2022年推荐性国家标准计划的通知》（国标委发[2022]51号）文件要求，《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》修订工作由崇义章源钨业股份有限公司负责牵头，项目编号20221728-T-610，项目完成年限为2024年。
1.5.3起草阶段
1）2023年2月，崇义章源钨业股份有限公司接到《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》标准的修订任务后，立即组织相关技术人员成立了标准编制组，进行了相关资料的查询与收集工作，制订了工作计划和进度安排。

2）2023年2月~2023年3月，编制组对需要修订的部分和参与修订机构进行沟通交流，并对产品的可相关性能进行了初步的试验工作，对数据进行了对比分析。

3）2023年4月，对相关资料进行了分析和总结，并对产品分类和化学成分等相关问题进行核实，经修改，形成了本标准的征求意见稿和编制说明。

1.5.2征求意见阶段
本标准在会议前以召开专题会议、发送标准邮件、标委会网站上公开挂网等多种形式和办法进行了广泛的征求意见。
二、标准的修订原则、主要内容与论据
2.1符合性：本着与时俱进、切合实际、合理利用资源、促进科技进步、促进产业升级与产品结构调整、满足市场需要和供需双方公平受益、获取最大社会综合效益的基本原则。文件严格按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则—第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、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：反映当前国内各相关企业的生产检测技术水平，宜于应用，经济上合理。
2.3先进性：本文件涉及的内容，技术水平不低于当前国内先进水平。通过本标准的制定，促进国内外生产企业和相关行业的技术进步以及钨资源的检测起到积极作用。
2.4主要试验验证情况
该方法的条件验证试验由崇义章源钨业股份有限公司和自贡硬质合金有限责任公司共同完成，样品由崇义章源钨业股份有限公司提供，验证结果如下。
2.4.1样品选择
试验中所用的6个统一样品由崇义章源钨业股份有限公司提供，样品经过制样后充分混匀并通过多次检验顾确保其具有代表性，其含量见表2。

表2 样品

	
	
Co
	Cr
	Ni
	Fe
	Ti

	1 #
	9.92
	3.91
	0.50
	0.49
	0.46

	2 #
	5.02
	2.48
	6.50
	2.95
	1.94

	3 #
	2.00
	0.97
	11.92
	4.85
	/

	4 #
	6.60
	0.55
	3.14
	9.67
	3.32

	5 #
	/
	/
	19.50
	1.00
	/

	6 #
	7.89
	4.71
	1.00
	1.92
	0.96


2.4.2 测定范围的确定
   随着硬质合金生产技术的不断发展，硬质合金产品的化学成分愈发复杂与多样化同时石油化、硬质合金、磁性材料及超级合金工业发展对原材料的需求及矿产资源的不断消耗，一次资源日益贫化，因此从各种废料中回收越来越受重视。原标准里Cr、Ni、Fe元素所规定的测定范围已经不满足现今多样化硬质合金的检测需求，现结合X射线荧光光谱仪的线性范围等特点，现将Cr含量由0.05%～2.0%增加为0.05%～5.0%、Fe含量由0.05%～2.0%增加为0.05%～10.0%、Ni含量由0.05%～5.0%增加为0.05%～20.0%
2.4.3熔剂的选择

    四硼酸钠和无水过氧化钡或无水碳酸钡制成熔融物的方法使用了两种剧毒化学试剂，对操作人员的人身安全与健康及对生态环境都造成了危害，且无水四硼酸钠有很强的吸湿性，玻璃熔片不易长时间保存，对于校准样片不利。结合现有工作经验，无水四硼酸锂+偏硼酸锂混合溶剂具有质量稳定、纯度高、熔融效果好（使用前无需灼烧）等特点是硬质合金氧化物最理想的熔剂更能满足检测需求。
 试验选择2# 、6#样品，平底黄铂合金坩埚，50mL～80mL，内底部直径约35mm，按照试验步骤制成熔片，结果见表3：
表3 熔剂选择实验

	熔剂
	
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %
	样品熔片情况

	无水四硼酸锂
	2#
	5.00
	2.46
	6.49
	2.90
	1.94
	试样熔融完全，分析表面光滑

	无水四硼酸锂+偏硼酸锂

混合溶剂12：22
	
	5.03
	2.47
	6.47
	2.91
	1.96
	试样熔融完全，分析表面光滑

	无水四硼酸锂
	6#
	7.86
	4.60
	0.95
	1.89
	0.98
	熔融流动性差，不易脱模

	无水四硼酸锂+偏硼酸锂

混合溶剂12：22
	
	7.92
	4.77
	0.99
	1.93
	0.97
	试样熔融完全，分析表面光滑


   2.4.4 分析线的选择

为了得到最佳的脉冲值，全部测量参数，包括X射线管的阴极材料，均应予以选择。应使用表4所示的分析线，当需要时，应进行背底校正或内标法校正。
                           表4分析线
	元素
	Co，Cr，Fe，Mn，Mo，Nb，Ni，Ti，V，Zr
	Ta，W

	分析线
	Kα1,2
	Lα1


推荐全部被测元素，在第一级反射中，用LIF(200)晶体。对于钛，在第二级测量时，可用季戊四醇晶体。

2.4.7标准曲线的制备

 标准曲线，应该具有GB/T 26050-20XX表1规定的化学成分、大致相当于待分析的硬质合金牌号的合成试样的基础上进行绘制。这些试样应该通过混合已精确知道其成分含量的金属或共适当的化合物来进行制备，该混合物应按分析步骤规定进行分析。

2.4.8精密度的测定

按分析步棸对6个统一样品分别测定11次，统一其平均值和RSD,结果见下列表。

表5  1#、2# 样品精密度
	测定次数
	1#
	2#

	
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %

	1
	9.89
	3.91
	0.49
	0.49
	0.47
	4.97
	2.46
	6.44
	2.92
	1.92

	2
	9.89
	3.91
	0.48
	0.49
	0.46
	4.99
	2.48
	6.47
	2.91
	1.94

	3
	9.93
	3.89
	0.49
	0.49
	0.47
	4.98
	2.46
	6.45
	2.92
	1.94

	4
	9.95
	3.95
	0.48
	0.49
	0.47
	5.06
	2.46
	6.52
	2.92
	1.92

	5
	9.88
	3.92
	0.49
	0.48
	0.47
	5.06
	2.47
	6.5
	2.93
	1.93

	6
	9.92
	3.88
	0.48
	0.49
	0.47
	4.99
	2.46
	6.49
	2.94
	1.94

	7
	9.88
	3.92
	0.49
	0.48
	0.47
	4.98
	2.49
	6.51
	2.89
	1.93

	8
	9.89
	3.89
	0.49
	0.48
	0.46
	4.99
	2.45
	6.41
	2.89
	1.93

	9
	9.95
	3.87
	0.49
	0.49
	0.47
	5.02
	2.48
	6.48
	2.93
	1.92

	10
	9.91
	3.95
	0.49
	0.49
	0.47
	5.05
	2.47
	6.52
	2.93
	1.92

	11
	9.90
	3.92
	0.49
	0.49
	0.47
	5.01
	2.46
	6.49
	2.91
	1.94

	平均值（%）
	9.91
	3.91
	0.49
	0.49
	0.47
	5.01
	2.47
	6.48
	2.92
	1.93

	RSD(%)
	0.2625
	0.6669
	0.9586
	0.9586
	0.8640
	0.6708
	0.4826
	0.5390
	0.5547
	0.4635


表6  3#、4# 样品精密度

	测定次数
	3#
	4#

	
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %

	1
	1.97
	0.97
	11.92
	4.92
	/
	6.55
	0.54
	3.13
	9.69
	3.27

	2
	1.96
	0.98
	11.99
	4.85
	/
	6.59
	0.53
	3.10
	9.69
	3.32

	3
	1.96
	0.98
	11.88
	4.86
	/
	6.68
	0.53
	3.11
	9.56
	3.28

	4
	1.95
	0.97
	11.98
	4.81
	/
	6.61
	0.53
	3.1
	9.69
	3.28

	5
	1.98
	0.97
	11.89
	4.89
	/
	6.61
	0.54
	3.11
	9.55
	3.27

	6
	1.95
	0.98
	11.91
	4.86
	/
	6.55
	0.54
	3.14
	9.59
	3.27

	7
	1.97
	0.99
	12.04
	4.9
	/
	6.62
	0.54
	3.14
	9.65
	3.26

	8
	1.96
	0.97
	11.88
	4.81
	/
	6.64
	0.54
	3.09
	9.68
	3.28

	9
	1.97
	0.97
	11.91
	4.88
	/
	6.5
	0.53
	3.14
	9.59
	3.28

	10
	1.97
	0.97
	12.01
	4.89
	/
	6.49
	0.54
	3.09
	9.59
	3.25

	11
	1.95
	0.98
	11.89
	4.89
	/
	6.55
	0.54
	3.12
	9.73
	3.27

	平均值（%）
	1.96
	0.98
	11.94
	4.87
	/
	6.58
	0.54
	3.12
	9.64
	3.28

	RSD(%)
	0.5141
	0.7049
	0.4831
	0.7258
	
	0.8898
	0.9406
	0.6316
	0.6498
	0.5352


表7  5#、6# 样品精密度

	测定次数
	5#
	6#

	
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %
	Co %
	Cr %
	Ni %
	Fe %
	Ti %

	1
	/
	/
	19.53
	0.97
	/
	7.89
	4.74
	0.99
	1.92
	0.96

	2
	/
	/
	19.42
	0.97
	/
	7.88
	4.69
	0.99
	1.89
	0.97

	3
	/
	/
	19.40
	0.98
	/
	7.89
	4.71
	0.98
	1.90
	0.96

	4
	/
	/
	19.48
	0.96
	/
	7.90
	4.66
	0.99
	1.91
	0.97

	5
	/
	/
	19.52
	0.95
	/
	7.92
	4.71
	0.99
	1.88
	0.97

	6
	/
	/
	19.39
	0.97
	/
	7.99
	4.72
	0.98
	1.92
	0.97

	7
	/
	/
	19.50
	0.97
	/
	8.02
	4.72
	0.99
	1.89
	0.96

	8
	/
	/
	19.46
	0.96
	/
	8.00
	4.71
	0.97
	1.92
	0.96

	9
	/
	/
	19.39
	0.95
	/
	7.92
	4.72
	0.98
	1.89
	0.95

	10
	/
	/
	19.54
	0.96
	/
	7.94
	4.69
	0.97
	1.89
	0.96

	11
	/
	/
	19.43
	0.97
	/
	7.96
	4.74
	0.98
	1.89
	0.96

	平均值（%）
	/
	/
	19.46
	0.96
	/
	7.94
	4.71
	0.98
	1.90
	0.96

	RSD(%)
	/
	/
	0.2943
	0.9685
	/
	0.6149
	0.4934
	0.8001
	0.7807
	0.6717


三、标准水平分析
本标准是根据我国实际情况，在大量实验基础上进行修改的。填补了国内硬质合金检测行业的一项空白，其技术指标符合用户要求，先进合理。本标准在编制过程中进了大量的数据收集和测试工作，同时兼顾了国内大部分硬质合金厂家的现状。

四、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
与有关的现行法律、法规和其他相关标准没有冲突。

五、重大分歧意见的处理经过和依据
无。

六、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议
建议作为推荐性国家标准。

七、贯彻标准的要求和措施建议
本标准属于硬质合金检测的基础标准，覆盖了硬质合金检测的一般要求，建议相关单位组织专项标准宣贯会进行系统的学习与贯彻实施。
八、废止现行有关标准的建议

本文件为新制定文件，无废止其它标准的建议。
九、预期效果
本文件规范了标准，充分考虑了我国硬质合金生产企业的技术水平以及市场的使用要求，标准颁布执行后，不但有利于分析检测水平的提升，还可促进整个钨行业技术水平提升。建议标准主管单位积极向有相关仪器生产厂家及国内外用户推广使用。
十、其他应予说明的事项
无。
《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》标准编制组

2023年3月
