硬质合金化学分析方法

第5部分：钽、铌量的测定

电感耦合等离子体发射光谱法
编制说明

（预审稿）
自贡硬质合金有限责任公司

2023年7月
一、工作简况

1、任务来源

1.1  计划批复
根据全国有色金属标准化技术委员会有色标委《2022年第二批推荐性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知》 （国标委发[2022]22 号）文件要求，由自贡硬质合金有限责任公司负责制订有色金属国家标准《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》，项目计划编号20220741 -T-610，计划完成年限2024年。

1.2  项目情况
近几年，添加稀土钽或铌的硬质合金使用越来越广泛，消耗量越来越大，如：多种牌号、型号的涂层数控刀片，采掘工具等。目前涉及硬质合金中钽、铌测定的国家标准只有《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》（GB/T 26050-2010），该方法必须使用大型理化仪器X射线荧光光谱仪，主要应用在国内大型硬质合金企业。由于没有钽、铌定值的硬质合金国家标准样品，多数中小型企业无法准确实施该方法。

为扩展硬质合金中钽、铌测定方法应用领域，增加硬质合金中钽、铌测定方法在硬质合金行业的通用性和标准化，特申请制定“硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法”的国家推荐性标准。

目前国际及国内尚未查到硬质合金中钽、铌测定的电感耦合等离子体发射光谱标准方法，因此本标准的制订是必要的，不仅可以彰显我国检测技术的进步，也能为添加稀土钽、铌的硬质合金的生产及质量控制提供准确可靠的检测依据。

1.3  承担单位情况

自贡硬质合金有限责任公司（简称“自硬公司”）始建于1965年，是中国第一家自主创建的大型硬质合金公司，是国内领先、世界知名的大型硬质合金、硬面材料、钨钼制品及配套工具产品与应用技术服务的高新技术企业，属中国五矿集团公司旗下核心成员企业，A股上市公司。自硬公司拥有三个生产基地，相配套有三个研发中心，员工3000多人，资产总额20多亿元，拥有100多项科研成果和国家级重点新产品，获得授权有效专利100多项。公司通过了质量、环保、职业安全健康及测量管理体系认证，检测体系获得了中国合格评定国家认可委员会（CNAS）认可。

公司中心检测室检测项目涉及钨、钼制品、硬质合金及硬面材料化学成分、物理力学性能和金相组织结构等方面，共有200多项企业标准检测方法、30几项国家标准检测方法、10几项ASTM标准检测方法应用于生产分析。中心有先进大型仪器设备二十几台，全部用于生产研发分析，为公司从原料选购到成品出库提供了大量的检测数据支持。

公司中心检测室有一支经验丰富的检测技术队伍，检测技术人员为现场理化、金相物理检测提供了较强的技术支撑，具有标准制修订起草经历，曾主持修制订两项国家标准，主持修订两项国家行业标准，起草200多项企业标准用于生产研发分析。因此，我公司目前已经具备起草该有色金属国家标准的人才和标准基础。
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。由自贡硬质合金有限责任公司主起草此项国家标准，并提供验证样品，由自贡硬质合金有限责任公司（简称自硬）、株洲硬质合金集团有限公司（简称株硬）、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司（简称中金岭南）、厦门钨业股份有限公司（简称厦钨）、厦门金鹭特种合金有限公司（简称厦门金鹭）、广东省科学院工业分析检测中心（简称广东分测）、洛阳金鹭硬质合金工具有限公司（简称洛阳金鹭）、国标（北京）检验认证有限公司（简称北京国标）、湖北绿钨资源循环有限公司（简称湖北绿钨）、承德天大钒业有限责任公司（简称承德天大）、湖南航天天麓新材料检测有限公司（简称湖南天麓）、广西壮族自治区分析测试研究中心（简称广西分测）等提供实验数据的验证，并对国家标准文本进行审核修订。

标准主要起草人以及分工见表1：
表1  标准主要起草人及分工
	姓名
	单位
	分工

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	负责标准及编制说明等起草和编写，并组织验证试验的开展

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	负责标准起草和试验验证

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	负责标准项目审核、指导工作

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	负责标准审核、协调工作

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	负责标准审核、协调工作

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	负责标准审核、协调工作

	
	自贡硬质合金有限责任公司
	参与验证数据测试

	
	株洲硬质合金集团有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	株洲硬质合金集团有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	厦门钨业股份有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	厦门钨业股份有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	参与标准起草，提供相关验证


表1（续）  标准主要起草人及分工
	姓名
	单位
	分工

	
	厦门金鹭特种合金有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	厦门金鹭特种合金有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	广东省科学院工业分析检测中心
	参与标准起草，提供相关验证

	
	广东省科学院工业分析检测中心
	参与标准起草，提供相关验证

	
	洛阳金鹭硬质合金工具有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	洛阳金鹭硬质合金工具有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	国标（北京）检验认证有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	国标（北京）检验认证有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	湖北绿钨资源循环有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	湖北绿钨资源循环有限公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	承德天大钒业有限责任公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	承德天大钒业有限责任公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	湖南航天天麓新材料检测有限责任公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	湖南航天天麓新材料检测有限责任公司
	参与标准起草，提供相关验证

	
	广西壮族自治区分析测试研究中心
	参与标准起草，提供相关验证

	
	广西壮族自治区分析测试研究中心
	参与标准起草，提供相关验证


1.5  主要工作过程

1.5.1  起草阶段
2022年11月1日～5日，在福建省厦门市召开的2022年度全国有色标委会年会上，明确了项目的时间进度安排，并确定负责起草单位为自贡硬质合金有限责任公司、株洲硬质合金集团有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、厦门钨业股份有限公司、厦门金鹭特种合金有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、洛阳金鹭硬质合金工具有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、湖北绿钨资源循环有限公司、承德天大钒业有限责任公司、沈阳有色金属研究所有限公司、湖南航天天麓新材料检测有限公司、广西壮族自治区分析测试研究中心等11家单位参与本标准的起草验证工作。

自贡硬质合金有限责任公司接到《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》标准的制定任务后，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，并进行了方法条件和精密度等试验测试，起草了《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》讨论稿，发11家验证单位审核。

初审通过后，2022年11月底，准备了相关验证样品，寄11家验证单位进行方法试验验证。

2023年4月，收到全部验证试验结果和意见建议。综合验证单位意见，起草单位对讨论稿进行修改完善，5月4日形成了《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》（征求意见稿）。

1.5.2 征求意见阶段

2023年6月25-28日，全国有色金属标准化技术委员会在沈阳召开了有色金属标准工作会议。来自株洲硬质合金集团有限公司、厦门金鹭特种合金有限公司、厦门钨业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、西安瑞福莱钨钼有限公司、南昌硬质合金有限责任公司、自贡长城表面工程技术有限公司、中南大学粉末冶金研究院、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、深圳市注成科技股份有限公司、安徽相邦复合材料有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、成都美奢锐新材料有限公司、四川大学、矿冶科技集团有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、中伟新材料股份有限公司、湖南顶立科技股份有限公司等十几家单位的代表参加了会议，对本文件的征求意见稿进行了认真细致地讨论，提出了修改意见和建议。会议上，对标准的文本格式等进行了讨论，建议参编单位名称细化补全，编制说明验证数据有效数字统一，编制说明标准工作曲线试验删除括号中引用讨论稿编号。建议讨论稿前言起草单位名称补全，测定范围有效数字统一，规范性引用文件在标准中有具体引用位置，试剂部分修订，分析步骤文字格式、表格和公式补充做修订等。2023年7月，编制组针对会上的修改意见和建议，完成了“标准征求意见稿意见汇总处理表”，并对征求意见稿进行修改，形成了《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法》标准预审稿。
1.5.3 审查阶段

1.5.4 报批阶段

二、标准的制订原则、主要内容和论据

2.1  符合性：本标准严格按照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》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。
2.2  适用性：本标准以满足我国添加钽或铌硬质合金及混合料产品检测需求为原则，宜于应用，能够满足企业两元素同时快速分析需求，对添加钽或铌硬质合金及混合料产品生产企业的技术进步产生积极的促进作用。

2.3  先进性：本文件涉及的内容，技术水平达到当前国内先进水平。
2.4  主要试验验证情况

自贡硬质合金有限责任公司作为起草单位，负责验证样品的收集与发放；负责起草《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》讨论稿；负责组织验证单位完成验证，并在综合各验证单位意见的基础上对讨论稿进行修改完善，形成征求意见稿；负责在标准预审会、审定会上进行项目介绍与答辩，最终形成报批稿，协助标准化技术委员会秘书处完成标准的报批工作。

株洲硬质合金集团有限公司、厦门钨业股份有限公司是方法的一验单位，负责对《硬质合金化学分析方法 第5部分：钽、铌量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》文本逐条校核，按照起草单位试验报告对主要参数进行验证，并协助起草完成标准报批稿的校核工作。

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、厦门金鹭特种合金有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、洛阳金鹭硬质合金工具有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、湖北绿钨资源循环有限公司、承德天大钒业有限责任公司、湖南航天天麓新材料检测有限责任公司、广西壮族自治区分析测试研究中心是方法的二验单位，负责校核国家标准文本；对比样品进行测定。验证试验如下：
2.4.1  氢氟酸用量的选择

平行称四份3#硬质合金混合粉样品各0.2000g±0.0002g，分别加入1.0mL、2.0mL、3.0mL和4.0mL氢氟酸，再分别加入5.0mL硝酸，溶解25min，溶解情况见表2。

表2  氢氟酸用量试验数据表
	V（mL）
	1.0
	2.0
	3.0
	4.0

	溶解情况（自硬）
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全

	溶解情况（株硬）
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全

	溶解情况（厦钨）
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全


由表2知：氢氟酸用量在1.0～4.0mL，溶解25min，样品溶解完全。综合三家验证单位的结果，选2.0mL为氢氟酸用量。

2.4.2  仪器工作参数选择

   通过试验，对仪器的最佳工作参数进行了选择，结果见表3。由于仪器型号不同，仪器工作参数选择可能存在部分差异。
表3  仪器工作参数表
	仪器型号
	功率

（W）
	冲洗泵速

（r/min）
	分析泵速

（r/min）
	长波积分

时间（s）
	短波积分时间（s）
	冲洗时间（s）
	雾化器气体流量

（L/min）
	辅助气流量（L/min）

	iCAP6300

（自硬）
	1150
	50
	50
	10
	15
	30
	0.6
	1.0

	SPECTRO GREEN

（株硬）
	1300
	2.0 mL/min（样品流量）
	13 L/min

（冷却气流量）
	—
	—
	—
	0.8
	0.8

	Agilent 5800（厦钨）
	1200
	_
	12rpm

（泵速）
	5s

（积分时间）
	15
	0.8
	1.0


2.4.3  元素的分析谱线波长选择

设置每个待测元素的多条谱线，通过背景校正、分析线波长校正，选择了干扰最小的元素分析谱线波长，选择结果见表4。
表4  元素谱线分析波长
	元素
	分析波长（nm）

	钽
	240.063或268.517

	铌
	319.498或295.088


2.4.4  各元素标准工作曲线试验

    由于钨在紫外区和可见光区有多条灵敏度较高的谱线，对钽或铌会产生光谱干扰，通过用钨基体匹配的方法可以消除钨基体的干扰。

   平行称取0.1500g±0.0002g钨粉基体五份，按分析步骤进行操作，将溶解完全的钨基体分别转入五个聚丙烯容量瓶中，再分别加入钽标准溶液0mL、0.10mL、0.50mL、1.00mL、2.00mL和铌标准溶液0mL、0.10mL、0.50mL、1.00mL、2.00mL，用水定容，混匀。
当钽或铌的质量分数大于1.00%时，分取5.00mL高纯钨粉空白溶液五份于五个不同的100mL容量瓶中，各加1.0mL氢氟酸，2.0mL硝酸，再按表4浓度分别加入钽标准溶液0mL、0.20mL、0.50mL、1.00mL、2.00mL和铌标准溶液0mL、0.10mL、0.30mL、0.50mL、0.80mL，用水定容，混匀，各元素浓度见表5。

表5  标准系列溶液中元素的浓度

	钽、铌的质量分数/%
	标准溶液名称
	标准溶液质量浓度/（µg/mL）

	0.05～1.00
	钽标准溶液
	0
	1.0
	5.0
	10.0
	20.0

	
	铌标准溶液
	0
	1.0
	5.0
	10.0
	20.0

	>1.00～10.00
	钽标准溶液
	0
	2.0
	5.0
	10.0
	20.0

	
	铌标准溶液
	0
	1.0
	3.0
	5.0
	8.0


将表5中的标准系列溶液按分析步骤于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上测定各元素的发射强度，通过计算机中的程序制作各元素的拟合曲线，曲线见图1～图4。
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图1  钽标准工作曲线1(λ=240.063nm)（相关系数为0.99997）
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图2  钽标准工作曲线2(λ=268.517nm)（相关系数为0.99998）
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图3  铌标准工作曲线(λ=319.498nm)（相关系数为0.99997）
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图4  铌标准工作曲线(λ=295.088nm)（相关系数为0.99991）

2.4.5  仪器检测限和定量下限试验

按分析步骤进行操作，对仪器检出限和方法定量下限进行测定，测定结果见表6.1、6.2。
表6.1  自硬公司仪器检出限和方法定量下限数据表
	元素
	仪器检出限（µg/g）
	方法测定下限（µg/g）

	钽（λ=240.063nm）
	0.0015
	0.05

	钽（λ=268.517nm）
	0.0020
	0.07

	铌（λ=319.498nm）
	0.0009
	0.03

	铌（λ=295.088nm）
	0.0015
	0.05


表6.2  中金岭南仪器检出限和方法测定下限数据表
	元素
	仪器检出限（µg/g）
	方法测定下限（µg/g）

	钽（λ=240.063nm）
	0.0020
	0.0067

	铌（λ=269.706nm）
	0.17
	0.58

	铌（λ=295.088nm）
	0.14
	0.48


2.4.6  实验室间验证结果统计

按照分析步骤对1#、2#、3#硬质合金混合粉和4#、5#人工配制样品进行五个水平的精密度测试，每个水平平行7次测定。实验室间验证数据结果统计见表7.1～表7.5。

注：由于未找到钽、铌量在检测方法上下限的硬质合金及混合料实物样品，为使验证数据有梯度，建议各验证实验室分别配制4#、5#样品，配制方法为：

4#样品，准确称取0.1500±0.0002g高纯钨粉七份，分别加入钽、铌标准溶液各70µg（理论质量分数0.047%），按标准讨论稿8.4.1进行溶解，定容摇匀后在标准讨论稿8.4.3.1的曲线上进行测定。

5#样品，准确称取0.1500±0.0002g高纯钨粉一份，按标准讨论稿8.4.1进行溶解，定容于100mL聚丙烯容量瓶中。分取5.1中溶液5.00mL七份于七个不同的100mL聚丙烯容量瓶中，每个容量瓶中分别加入钽标准溶液1200µg（理论质量分数16%）、铌标准溶液400µg（理论质量分数5.3%），再分别加1.0mL氢氟酸和2.0mL硝酸，定容摇匀后在标准讨论稿8.4.3.2的曲线上进行测定。
采用科克伦检验和格拉布斯检验对实验室间获得的1#～5#样品的测定数据进行检验，结果见表7.1～表7.5。

表7.1  1#样品实验室间数据统计结果

	元素
	实验室
	平均值/%
	标准偏差/%
	总平均值/%
	平均值标准偏差SD/%
	离群值情况说明

	钽
	1
	0.65
	0.0076
	0.66
	0.0213
	经科克伦检验和格拉布斯检验，除6实验室统计数据可疑，剔除，剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.66
	0.0162
	
	
	

	
	3
	0.69
	0.0054
	
	
	

	
	4
	0.683
	0.0081
	
	
	

	
	5
	0.65
	0.0053
	
	
	

	
	6
	0.62
	0.0170
	
	
	

	
	7
	0.68
	0
	
	
	

	
	8
	0.68
	0.0090
	
	
	

	
	9
	0.65
	0.0098
	
	
	

	
	10
	0.68
	0.0049
	
	
	

	
	11
	0.65
	0.0049
	
	
	

	
	12
	—
	—
	
	
	

	铌
	1
	0.26
	0.0049
	0.26
	0.0082
	经科克伦检验和格拉布斯检验，除4实验室统计数据可疑，剔除，剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.25
	0.0079
	
	
	

	
	3
	0.27
	0
	
	
	

	
	4
	0.273
	0.0130
	
	
	

	
	5
	0.26
	0.0049
	
	
	

	
	6
	0.26
	0.0098
	
	
	

	
	7
	0.26
	0.0053
	
	
	

	
	8
	0.27
	0.0038
	
	
	

	
	9
	0.25
	0.0076
	
	
	

	
	10
	0.26
	0.0049
	
	
	

	
	11
	0.25
	0.0038
	
	
	

	
	12
	—
	—
	
	
	


表7.2  2#样品实验室间数据统计结果

	元素
	实验室
	平均值/%
	标准偏差/%
	总平均值/%
	平均值标准偏差SD/%
	离群值情况说明

	钽
	1
	3.34
	0.0311
	3.36
	0.0554
	经科克伦检验和格拉布斯检验，各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	3.33
	0.0267
	
	
	

	
	3
	3.48
	0.0090
	
	
	

	
	4
	3.392
	0.0325
	
	
	

	
	5
	3.33
	0.0365
	
	
	

	
	6
	3.39
	0.0168
	
	
	

	
	7
	3.33
	0.0395
	
	
	

	
	8
	3.40
	0.0251
	
	
	

	
	9
	3.34
	0.0168
	
	
	

	
	10
	3.37
	0.0223
	
	
	

	
	11
	3.37
	0.0190
	
	
	

	
	12
	3.25
	0.0199
	
	
	

	铌
	1
	2.15
	0.0257
	2.14
	0.0354
	经科克伦检验和格拉布斯检验，各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	2.13
	0.0160
	
	
	

	
	3
	2.18
	0.0095
	
	
	

	
	4
	2.174
	0.0406
	
	
	

	
	5
	2.16
	0.0391
	
	
	

	
	6
	2.09
	0.0236
	
	
	

	
	7
	2.12
	0.0420
	
	
	

	
	8
	2.19
	0.0269
	
	
	

	
	9
	2.14
	0.0223
	
	
	

	
	10
	2.14
	0.0098
	
	
	

	
	11
	2.13
	0.0241
	
	
	

	
	12
	2.07
	0.0141
	
	
	


表7.3  3#样品实验室间数据统计结果

	元素
	实验室
	平均值/%
	标准偏差/%
	总平均值/%
	平均值标准偏差SD/%
	离群值情况说明

	钽
	1
	12.66
	0.0654
	12.68
	0.1047
	经科克伦检验和格拉布斯检验，除4、5实验室统计数据离群，剔除，剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	12.64
	0.0755
	
	
	

	
	3
	12.85
	0.0269
	
	
	

	
	4
	12.90
	0.1975
	
	
	

	
	5
	12.65
	0.1643
	
	
	

	
	6
	12.66
	0.0629
	
	
	

	
	7
	12.65
	0.0874
	
	
	

	
	8
	12.76
	0.0304
	
	
	

	
	9
	12.65
	0.0675
	
	
	

	
	10
	12.58
	0.0615
	
	
	

	
	11
	12.61
	0.0486
	
	
	

	
	12
	12.55
	0.0540
	
	
	

	铌
	1
	1.27
	0.0122
	1.26
	0.0319
	经科克伦检验和格拉布斯检验，除12实验室统计数据可疑，剔除，剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	1.25
	0.0095
	
	
	

	
	3
	1.26
	0.0049
	
	
	

	
	4
	1.299
	0.0524
	
	
	

	
	5
	1.26
	0.0069
	
	
	

	
	6
	1.29
	0.0324
	
	
	

	
	7
	1.26
	0.0223
	
	
	

	
	8
	1.30
	0.0162
	
	
	

	
	9
	1.25
	0.0127
	
	
	

	
	10
	1.24
	0.0079
	
	
	

	
	11
	1.25
	0.0138
	
	
	

	
	12
	1.18
	0.0198
	
	
	


表7.4  4#样品实验室间数据统计结果

	元素
	实验室
	平均值/%
	标准偏差/%
	总平均值/%
	平均值标准偏差SD/%
	离群值情况说明

	钽
	1
	0.047
	0.0022
	0.047
	0.0010
	经科克伦检验和格拉布斯检验，除6实验室统计数据可疑，剔除，剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.047
	0.0013
	
	
	

	
	3
	0.047
	0.0010
	
	
	

	
	4
	0.047
	0.0015
	
	
	

	
	5
	0.047
	0.0010
	
	
	

	
	6
	0.049
	0.0028
	
	
	

	
	7
	0.048
	0.0009
	
	
	

	
	8
	0.049
	0.0016
	
	
	

	
	9
	0.047
	0.0016
	
	
	

	
	10
	0.047
	0.0015
	
	
	

	
	11
	0.046
	0.0009
	
	
	

	
	12
	0.046
	0.0015
	
	
	

	铌
	1
	0.046
	0.0010
	0.048
	0.0019
	经科克伦检验和格拉布斯检验，各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	0.047
	0.0009
	
	
	

	
	3
	0.048
	0.0013
	
	
	

	
	4
	0.047
	0.0008
	
	
	

	
	5
	0.049
	0.0005
	
	
	

	
	6
	0.052
	0.0019
	
	
	

	
	7
	0.049
	0.0005
	
	
	

	
	8
	0.047
	0.0013
	
	
	

	
	9
	0.046
	0.0009
	
	
	

	
	10
	0.046
	0.0007
	
	
	

	
	11
	0.048
	0.0010
	
	
	

	
	12
	0.045
	0.0014
	
	
	


表7.5  5#样品实验室间数据统计结果

	元素
	实验室
	平均值/%
	标准偏差/%
	总平均值/%
	平均值标准偏差SD/%
	离群值情况说明

	钽
	1
	16.03
	0.0978
	16.03
	0.1071
	经科克伦检验和格拉布斯检验，除12实验室统计数据可疑，剔除，剩余各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	16.09
	0.0796
	
	
	

	
	3
	16.13
	0.0785
	
	
	

	
	4
	16.118
	0.0828
	
	
	

	
	5
	15.97
	0.1124
	
	
	

	
	6
	16.10
	0.0682
	
	
	

	
	7
	16.05
	0.0600
	
	
	

	
	8
	16.18
	0.066
	
	
	

	
	9
	16.00
	0.0472
	
	
	

	
	10
	15.97
	0.0805
	
	
	

	
	11
	15.95
	0.0900
	
	
	

	
	12
	15.78
	0.0800
	
	
	

	铌
	1
	5.31
	0.0227
	5.31
	0.0537
	经科克伦检验和格拉布斯检验，各实验室精密度良好，结果一致。

	
	2
	5.34
	0.0391
	
	
	

	
	3
	5.31
	0.0219
	
	
	

	
	4
	5.294
	0.0691
	
	
	

	
	5
	5.40
	0.0346
	
	
	

	
	6
	5.27
	0.0458
	
	
	

	
	7
	5.38
	0.0561
	
	
	

	
	8
	5.38
	0.0474
	
	
	

	
	9
	5.31
	0.0199
	
	
	

	
	10
	5.29
	0.0111
	
	
	

	
	11
	5.28
	0.0503
	
	
	

	
	12
	5.21
	0.0238
	
	
	


2022年12月～2023年4月，12家不同实验室用1～5号样品（12号实验室缺1号样品）进行了精密度等验证测试，该方法操作简便，精密度良好，准确度较高，适合于生产分析。
2.4.8  不同方法比对测定试验
由于硬质合金中钽、铌无定值国家或行业标准物质，因此本试验采用现行有效国家标准方法《硬质合金 X射线荧光测定金属元素含量 熔融法》（GB/T 26050-2010）或企标压片法与新制定ICP-AES法进行比对测定，比对结果见表8.1～表8.3：

表8.1  不同方法比对结果（自硬）

	批号
	元素
	ICP-AES法结果/%
	X-射线荧光光谱法结果/%
	绝对偏差/%
	国标允许偏差%

	1#
	钽
	0.65
	0.68
	-0.03
	0.20

	
	铌
	0.26
	0.27
	-0.01
	0.05

	2#
	钽
	3.34
	3.38
	-0.04
	0.30

	
	铌
	2.15
	2.14
	+0.01
	0.30

	3#
	钽
	12.66
	12.70
	-0.04
	0.40

	
	铌
	1.27
	1.26
	+0.01
	0.20

	备注
	熔融法


表8.2  不同方法比对结果（株硬）

	批号
	元素
	ICP-AES法结果/%
	X-射线荧光光谱法结果/%
	绝对偏差/%
	国标允许偏差%

	1#
	钽
	0.66
	0.63
	+0.03
	0.20

	
	铌
	0.25
	0.24
	+0.01
	0.05

	2#
	钽
	3.33
	3.31
	+0.02
	0.30

	
	铌
	2.13
	2.13
	0
	0.30

	3#
	钽
	12.64
	12.67
	-0.03
	0.40

	
	铌
	1.25
	1.31
	-0.08
	0.20

	备注
	压片法


表8.3  不同方法比对结果（厦钨中心）

	批号
	元素
	ICP-AES法结果/%
	X-射线荧光光谱法结果/%
	绝对偏差/%
	国标允许偏差%

	1#
	钽
	0.69
	0.57
	0.12
	0.20

	
	铌
	0.27
	0.18
	0.09
	0.05

	2#
	钽
	3.48
	3.52
	-0.04
	0.30

	
	铌
	2.18
	1.54
	0.64
	0.30

	3#
	钽
	12.85
	12.77
	0.08
	0.40

	
	铌
	1.26
	0.83
	0.43
	0.20

	备注
	熔融法


对比三家验证单位的测定结果表8.1～表8.3：

参照国家标准方法允许偏差比较，三家实验室采用两种不同方法进行比对测定，钽测定结果符合性都好；除厦钨中心X-射线荧光光谱法测定铌结果系统偏低，三家ICP-AES法测定铌，自硬和株硬两家铌不同方法测定结果符合性都较好。
三、标准水平分析

3.1 采用国际标准和国外先进标准的程度  无。

3.2 与现有标准及制订中的标准协调配套情况

本标准与现有制订中的标准无交叉重复。

3.3 标准中涉及专利的情况
本标准未涉及国内外专利。

四、与现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本文件与现行法律、法规相协调、无冲突。相关领域内没有强制性国家标准。
五、重大分歧意见的处理和依据
无重大分歧。
六、标准作为强制性或推荐性国家（或国家）标准的建议
建议本标准为推荐性国家标准。
七、贯彻标准的要求和措施建议  无。

八、废止现行有关标准的建议
本标准为新制订标准，无废止其它标准的建议。

九、预期效果

本标准操作过程简便、快速，适合工矿企业、研究院所快速分析。本标准发布执行后，建议标准主管单位向国内硬质合金生产企业、粉末冶金研究院所推广使用。
十、其它应予说明的事项  无。
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