
硬质合金  X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量

  熔融法国家标准编制说明
一、工作简况

1、任务来源与协作单位

根据国家标准委《关于下达2008年第三批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2008]154号）及中国有色金属工业协会《关于下达2008年第一批有色金属国家标准制修（订）项目计划的通知》（中色协综字[2008]242号）文件精神，由崇义章源钨业股份有限公司起草制定《硬质合金  X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量  熔融法》国家标准，计划号：20082168-T-610；完成年限：2009年。

2、主要工作过程、标准主要起草人及其所做的工作

2008年12月，崇义章源钨业股份有限公司接到“《硬质合金  X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量  熔融法》国家标准”的制订任务后，组织了专题会议，制订了工作计划，确定了赵永昌为标准的主要起草人。
接受任务后，崇义章源钨业股份有限公司积极组织有关技术人员制订了详细的计划与进度安排，并且通过Inter网进行了有关资料的查询与收集。鉴于目前该方法使用的标准试样尚没有国家（或行业）级的标准物质，我们组织力量进行了人工合成试样的配制与标定，着手绘制标准曲线和本方法标准的验证等一系列相关工作，于2009年4月形成了该国家标准的征求意见稿。
2009年4月20～23日，由全国有色金属标准化技术委员会在重庆市召开了《硬质合金  X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量  熔融法》等国家标准预审/讨论会。来自全国有色稀有金属、粉末冶金标准化分技术委员会，株州硬质合金集团有限公司，厦门金鹭特种合金有限公司，遵义钛业股份有限公司，抚顺钛业股份有限公司，宁夏东方钽业股份有限公司，崇义章源钨业股份有限公司等7家单位12名专家代表参加了会议，与会代表对《硬质合金  X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量  熔融法》国家标准进行了深入、细致的讨论，提出了修改意见及建议（具体内容见标准征求意见稿意见汇总处理表）。根据意见及建议修改后于2009年9月形成标准送审稿；计划于2009年11月召开标准审定会，形成报批稿上报。
二  标准编制原则和确定标准主要内容的论据
1、标准编制原则

本国家标准是根据ISO4503 1978《硬质合金 X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量 熔融法》国际标准，标准的格式按照GB/1.1以及《有色金属冶炼产品国家标准、行业标准编写示例》的规定格式进行编写，在技术内容以及结构上与ISO4503 1978一致。

考虑到该国际标准为三十年前发布的标准，而现在的分析手段又有新的进步，我们通过查询也参考了近期发布的国外先进标准美国ASTMB890—07《X-射线荧光光谱分析测定钨合金和硬质合金的金属组成方法》，在全部引用国际标准的前提下，对文本中的个别条款作了少许补充，这样既保证了新国家标准的先进性，也使其更具指导意义。

2、主要制订内容

本标准对以下主要内容：本标准的应用范围；方法原理；试剂与仪器；取样；试验步骤；X-射线荧光分析；标准曲线的制备以及结果表示等都作了具体规定。

三、主要试验的分析、说明与综述

我们按照ISO4503—1978《硬质合金—X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量—熔融法》国际标准进行了方法验证工作，具体如下：

1、仪器与设备

(1) 日本理学电机工业株式会社ZSX Primus Ⅱ型X-射线荧光光谱仪。  X-射线管功率：3千瓦。

(2)  高频熔融制样机。温度不低于1150℃

(3)  铂-金合金坩埚（95%Pt+5%Au）,规格：20mL（平底）。

2、测量条件：元素的测量条件如表1所示。

表1 

	元素
	W
	Co
	Ti
	Ta
	Nb

	元素谱线
	Lα
	Kα
	Kα
	Lα
	Kα

	分析线2θ角（度）
	43.002
	52.776
	86.122
	44.400
	21.382

	X光管阳极
	Rh
	Rh
	Rh
	Rh
	Rh

	X光管阳极电压（KV）
	50
	50
	50
	50
	50

	X光管阴极电流（mA）
	35
	50
	50
	50
	50

	分光晶体
	LiF(200)
	LiF(200)
	LiF(200)
	LiF(200)
	LiF(200)

	探测器
	SC
	SC
	SC
	SC
	SC

	计数时间（s）
	20
	40
	40
	40
	40

	脉冲高度
	100～311
	96～328
	93～340
	96～320
	114～300

	路径
	真空
	真空
	真空
	真空
	真空


3、试样

该方法因目前尚无国家级标样，我们依据ISO4503：1978国际标准表1所列元素及含量范围配制碳化物的合成试样，经定值后作为人工合成标样。详见表2

表2

	样品
	组分
	W
	Co
	Ti
	Ta
	Nb

	
	元素谱线
	Lα
	Kα
	Kα
	Lα
	Kα

	
	单位
	mass%
	mass%
	mass%
	mass%
	mass%

	GB-1
	
	86.88
	5.07
	0.79
	0.16
	0.20

	GB-2
	
	79.25
	3.16
	7.80
	0.56
	1.30

	GB-3
	
	71.35
	1.75
	9.47
	4.53
	4.24

	GB-4
	
	71.32
	7.46
	5.36
	5.40
	2.54

	GB-5
	
	67.82
	7.98
	6.21
	9.00
	0.85

	GB-6
	
	65.94
	9.05
	5.73
	8.24
	2.98

	GB-7
	
	76.60
	9.78
	3.77
	1.82
	0.44

	GB-8
	
	77.72
	6.16
	2.25
	2.69
	3.37

	GB-9
	
	52.80
	9.38
	11.67
	11.70
	5.17

	GB-10
	
	61.81
	14.75
	15.25
	0.00
	0.00

	GB-11
	
	59.60
	20.11
	0.00
	14.28
	0.00

	GB-12
	
	69.62
	24.67
	0.00
	0.00
	0.00

	GB-13
	
	93.80
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	GB-14
	
	56.04
	
	31.96
	
	

	GB-15
	
	36.40
	
	29.40
	22.43
	

	GB-16
	
	56.16
	
	31.87
	
	

	GB-17
	
	46.93
	50.26
	
	
	

	GB-18
	
	
	
	
	
	15.50

	GB-19
	
	
	
	
	29.80
	

	GB-20
	
	
	30.20
	
	
	

	GB-21
	
	
	
	
	
	11.23

	GB-22
	
	
	
	23.71
	
	


4、试剂

(1) 优级纯Li2B4O7。需经670℃灼烧2小时，冷却后放入干燥器备用（国际标准规定使用Na2B4O7，但国内无此试剂，且国内硬质合金厂家通用Li2B4O7）。

(2) 分析纯LiBr，需配制成0.24g/mL溶液。（LiBr为脱膜剂）

5、验证试验

采用表2校正后的人工合成标样和表1元素的测量条件对本国家标准进行验证试验，其中包括检出限、精密度与准确度考察等试验（详见本方法实验报告）

(1) 检出限试验

通过在相同的时间内测定某元素分析线谱峰强度及其单侧附近无干扰的背景强度运用公式计算出硬质合金各主成份元素（基体元素W除外）的检出限与ISO4503—1978国际标准要求对比于下表3

表3 

	元素
	CLi
	  Cli允

	Co
	0.05%(500μgg-1)
	   0.05%

	Ti
	 0.19%(1900μgg-1)
	0.3%

	Ta
	 0.10%(1000μgg-1)
	   0.10%

	Nb
	0.04%(400μgg-1)
	   0.05%


由表3可见所测定的四个主成分元素检出限均符合国际标准所规定的允许范围。

(2)精密度试验

依照本方法新国标所述的试验步骤7.6、7.7，取三种不同含量范围的试料各制备11份试样，按表1元素测量条件进行测定，其结果见表4、表5、表6。

表4 

	样品名
	分析日期
	W（%）
	Co（%）
	Ti（%）
	Ta（%）
	Nb（%）

	GB-01
	2009-8-6
	71.47
	7.47
	5.46
	5.39
	2.54

	GB-01
	2009-8-6
	71.43
	7.46
	5.48
	5.40
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.28
	7.44
	5.45
	5.38
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.39
	7.46
	5.45
	5.38
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.49
	7.47
	5.46
	5.40
	2.54

	GB-01
	2009-8-6
	71.52
	7.47
	5.47
	5.40
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.31
	7.45
	5.43
	5.38
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.40
	7.46
	5.45
	5.39
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.57
	7.46
	5.46
	5.40
	2.54

	GB-01
	2009-8-6
	71.44
	7.47
	5.48
	5.39
	2.53

	GB-01
	2009-8-6
	71.28
	7.44
	5.45
	5.38
	2.53

	平均值
	
	71.42
	7.46
	5.46
	5.39
	2.53

	最大值
	
	71.57
	7.47
	5.48
	5.40
	2.54

	最小值
	
	71.28
	7.44
	5.43
	5.38
	2.53

	极差
	
	0.29
	0.03
	0.05
	0.02
	0.02

	标准偏差
	
	0.095
	0.012
	0.015
	0.007
	0.006

	RSD（%）
	
	0.13
	0.16
	0.27
	0.14
	0.23


表5

	样品名
	分析日期
	W（%）
	Co（%）
	Ti（%）
	Ta（%）
	Nb（%）

	GB-02
	2009-8-7
	86.87
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.88
	5.09
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.85
	5.08
	0.79
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.87
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.96
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.95
	5.09
	0.79
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.88
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.86
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	87.01
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.94
	5.08
	0.79
	0.19
	0.19

	GB-02
	2009-8-7
	86.92
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	平均值
	
	86.92
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	最大值
	
	87.01
	5.09
	0.79
	0.19
	0.19

	最小值
	
	86.85
	5.08
	0.78
	0.19
	0.19

	极差
	
	0.15
	0.01
	0.01
	0.00
	0.01

	标准偏差
	
	0.053
	0.004
	0.003
	0.001
	0.002

	RSD（%）
	
	0.06
	0.08
	0.40
	0.67
	1.30


表6

	样品名
	分析日期
	W（%）
	Co（%）
	Ti（%）
	Ta（%）
	Nb（%）

	GB-03
	2009-8-7
	52.84
	9.38
	11.74
	11.71
	5.20

	GB-03
	2009-8-7
	53.10
	9.39
	11.76
	11.72
	5.18

	GB-03
	2009-8-7
	53.11
	9.38
	11.73
	11.70
	5.13

	GB-03
	2009-8-7
	52.86
	9.37
	11.71
	11.69
	5.20

	GB-03
	2009-8-7
	53.13
	9.39
	11.75
	11.71
	5.18

	GB-03
	2009-8-7
	53.09
	9.39
	11.72
	11.70
	5.13

	GB-03
	2009-8-7
	52.82
	9.38
	11.73
	11.71
	5.20

	GB-03
	2009-8-7
	53.09
	9.38
	11.73
	11.72
	5.18

	GB-03
	2009-8-7
	53.06
	9.38
	11.70
	11.70
	5.13

	GB-03
	2009-8-7
	52.81
	9.37
	11.70
	11.70
	5.20

	GB-03
	2009-8-7
	53.08
	9.38
	11.76
	11.71
	5.17

	平均值
	
	53.00
	9.38
	11.73
	11.71
	5.17

	最大值
	
	53.13
	9.39
	11.76
	11.72
	5.20

	最小值
	
	52.81
	9.37
	11.70
	11.69
	5.13

	极差
	
	0.32
	0.02
	0.06
	0.03
	0.07

	标准偏差
	
	0.135
	0.007
	0.022
	0.008
	0.030

	RSD（%）
	
	0.26
	0.08
	0.18
	0.07
	0.58


由上面三个表分析，其极差、标准偏差、相对标准偏差都很小，说明本方法测定结果精密度高，完全能满足分析要求，符合ISO4503—1978有关测定结果偏差的要求。

(3) 准确度试验

将本方法与XRF法及化学方法分别进行对比试验，其结果列于表7、表8。

表7

	试样号
	W（%）
	Co（%）
	Ti（%）
	Ta（%）
	Nb（%）

	
	本方法
	原XRF法
	本方法
	原XRF法
	本方法
	原XRF法
	本方法
	原XRF法
	本方法
	原XRF法

	GB-01
	79.40
	79.25
	3.18
	3.15
	7.77
	7.79
	0.58
	0.59
	1.31
	1.29

	GB-02
	71.48
	71.39
	1.77
	1.74
	9.38
	9.49
	4.53
	4.52
	4.23
	4.22

	GB-03
	71.47
	71.37
	7.47
	7.46
	5.48
	5.35
	5.40
	5.39
	2.44
	2.54

	GB-04
	67.98
	67.96
	7.99
	7.95
	6.28
	6.21
	9.02
	8.96
	0.84
	0.84

	GB-05
	65.90
	66.05
	9.04
	9.02
	5.85
	5.73
	8.24
	8.22
	2.96
	2.97

	GB-06
	76.55
	76.63
	9.79
	9.75
	3.88
	3.78
	1.85
	1.85
	0.45
	0.44

	GB-07
	77.49
	77.78
	6.15
	6.16
	2.29
	2.26
	2.69
	2.71
	3.37
	3.37

	GB-08
	52.95
	53.10
	9.36
	9.35
	11.73
	11.68
	11.69
	11.71
	5.20
	5.16

	GB-09
	61.69
	61.82
	14.74
	14.67
	15.20
	15.24
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	GB-10
	59.31
	59.46
	20.08
	20.03
	0.00
	0.00
	14.27
	14.28
	0.00
	0.00


表8

	元素
	W（%）
	Ti（%）
	Ta（%）

	样品号
	本方法
	化学方法
	本方法
	化学方法
	本方法
	化学方法

	GB-001
	36.35
	36.40
	29.46
	29.40
	22.53
	22.46

	GB-002
	36.66
	36.48
	28.91
	29.15
	22.80
	22.70

	GB-003
	56.30
	56.17
	32.10
	31.90
	
	

	GB-004
	56.33
	56.24
	32.10
	31.88
	
	


从表7、表8数据看出偏差均较小，重现性比较好，说明本方法测定准确度较好，能满足测定要求。

6、有关说明

本国家标准制订宗旨是通过等同采用ISO4503—1978《硬质合金—X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量—熔融法》使之具有国际先进水平。

但该国际标准是三十年前发布的，随着仪器的进步与X-射线荧光光谱仪配套的高频熔融制样机的应用较之国际标准所规定的有关制样的某些操作显得更简便、快捷、可靠、安全也科学。从收集到的近期发布的ASTMB890-07也采纳了该项设备与技术。据悉我国硬质合金行业已有多家生产与科研单位选用了该设备。综合考虑以上情况，在起草本国家标准时，我们采取了等同采用ISO4503—1978国际标准，但对其中个别条款作少许补充，添进了这项设备，这样更好地保证了新国家标准的先进性。具体变动内容如下：

(1) 第4试剂 4.2无水四硼酸钠，之后增加：或无水四硼酸锂。为了确保无水把四硼酸钠加热到约400℃；之后增加四硼酸锂加热到约670℃。

（2）第4试剂增加4.6分析纯溴化锂，配制成0.24g／mL 溶液。

(3) 第5 仪器 5.2之后加一条注：如能采用带自动的高温熔融、混合、搅拌一体化功能的高频熔融制样机更好。

(4) 第5 仪器 5.3铂皿50～100mL，之后增加或20mL铂皿（平底）。

(5) 第7 试验步骤7.1 称取0.5g试样，精确至0.001g之后增加：如铂皿为20mL，试样量可按比例减至0.2g，精确至0.001g。

(6) 7.5条之后增加一条新内容：“7.6如采用高频熔样机（5.2注），先称取0.2g±0.001g试样经氧化后与6g±0.001g四硼酸锂分别放入20mL专用铂皿中充分混合后，加入0.7mL溴化锂溶液（4.6），置于高频熔样机上，在1150℃温度下融化8～10min，其氧化物被完全熔融成均匀的玻璃片（可省略7.3、7.4、7.5条款中的操作）”。

(7) 原7.6改成7.7用X-射线荧光光谱仪进行分析。

四  标准水平分析

本国家标准（征求意见稿）在技术内容及文本结构上等同采用ISO4503—1978《硬质合金—X-射线荧光光谱分析测定金属元素含量—熔融法》国际标准。所补充的少许内容亦系采用自动、高温熔融、铸模一体化设备及有关操作较之国际标准所规定的操作更简便、快速、先进。且由元素检出限、精密度、准确度考察等一系列验证试验表明：用本方法测定各元素的检出限完全符合ISO4503—1978中表1元素含量要求，分析结果的极差、标准偏差、相对标准偏差均满足分析要求，证明该方法精密度高、准确度好、方法稳定、可操作性强。综上说明本国家标准具有国际先进水平。

五、与有关的先行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。

六、重大分歧意见的处理经过和依

暂无

七、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议本标准作为推荐性国家标准。

八、贯彻标准的要求和措施建议

对具有一定设备等条件的单位提供参考采用。

九、废止现行有关标准的建议

无

十、预期效果

硬质合金中金属元素含量对合金的质量有较大的影响，其中特别是作为组分的几个元素对合金的性能与使用更是至关重要。X-射线荧光光谱分析作为硬质合金主成分的分析方法以其分析偏差小，准确度高，快速，操作简便，干扰因素小等特点优于其他方法，特别适合于批量生产的企业。本标准等同采用国际标准，具有国际先进水平，填补了国内该项分析方法标准的空白。有利于提高检测结果的准确性与检测速度；有利于产品的质量的控制与提高；有利于硬质合金的出口与扩大国外市场；有利于硬质合金生产技术的整体提高与发展。

崇义章源钨业股份有限公司  

2009年10月      
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