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一、工作简况

1 任务来源及计划要求

根据国标委《国家标准委关于下达2016年第三批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合〔2016〕76号）的文件精神，由西部金属材料股份有限公司负责起草《锆及锆合金化学分析方法 第6部分：铜量的测定 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法》国家标准。计划编号为20161654-T-610，项目完成年限为2018年。
2 项目所涉及的方法简况

锆及锆合金中铜量的测定多年来一直使用GB/T 13747.6-1992《锆及锆合金化学分析方法 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法测定铜量》，为了适应当前产品的分析检测需要，需及时修订该标准，以体现我国锆及锆合金化学分析方法的实际水平。
本标准是采用2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法进行检测，锆合金中铜含量检测范围0.001%～0.025%。标准中包含方法提要、所用试剂、仪器设备、试验步骤、数据处理和精密度分析等。
3 起草单位情况

西部金属材料股份有限公司理化检验中心2001年2月在化学物理研究所基础上成立，其前身可追溯至成立于1966年11月的西北有色金属研究院第三研究室（金属物理研究室）和第二研究室（化学分析研究室）。中心在四十多年的发展中，共开设各类课题320项（含所控课题），获奖成果26项，其中省部级科技进步二等奖4项、三等奖8项，市局级科技进步一等奖1项、二等奖1项。制定、修订：GB/T 8653-1988《金属材料杨氏模量、弦线模量、切线模量和泊松比试验方法》、GB/T 4698-1996《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法》、《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法增补》、GB/T 13747-1992《锆及锆合金化学分析方法》、GB/T 4698.1～16-1986《钛及钛合金分析方法》、GB/T 2038-1980《利用JR阻力曲线确定材料延性断裂韧性》、GB/T 23514-2009《核级银铟镉合金化学分析方法》、YS/T 574-2009《电真空锆粉化学分析方法》等国家和行业标准；研制了《钛合金化学成分标准物质》，申报了《显示钛合金组织的一种新方法-衬膜彩色偏光法》专利，共发表论文500余篇。

4 主要工作过程

（1）2017年2月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制定了工作计划和进度安排，填写了“推荐性国家标准项目任务书”；

（2）2017年7月在天津召开了标准任务落实，确定西北有色金属研究院为第一验证单位，国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、广东省工业分析检测中心为第二验证单位。
（3）2017年08月编制小组完成相应的分析方法研究，收集、整理相关文献资料，形成了分析方法的整体思路并开始方法试验等工作；
（4）2017年10月编制小组完成相应的分析方法研究，形成了国家标准《锆及锆合金化学分析方法第6部分：铜量的测定 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法》的征求意见稿、研究报告及征求意见表的撰写等，交西北有色金属研究院、国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、广东省工业分析检测中心进行意见征集，并连同验证样品一并寄往各验证单位。

（5）2018年1月，陆续收到各验证单位的验证报告及反馈意见，对参与验证单位的意见和建议进行汇总处理，对征求意见稿进行修改，完善实验报告，撰写编制说明，形成讨论稿。
（6）2018年3月云南昆明会议对标准草案进行了讨论，会上上海康鹏科技有限公司、广东广晟稀有金属光电新材料有限公司、西北稀有金属材料研究院宁夏有限公司、广东省工业分析检测中心等单位的专家代表，对本标准（讨论稿）、编制说明、实验报告进行了认真、细致的讨论，并提出了对本标准的修改意见和建议。根据会议精神，对讨论稿进行了修改、补充、完善。
（7）2018年5月成都会议对标准草案及编制说明稿进行了预审，会上宝钛华神钛业有限公司、洛阳双瑞万基钛业有限公司、云南冶金新立钛业有限公司、金堆城钼业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、广东致远新材料有限公司等单位的专家代表，提出了将编制草案（预审稿） “铜含量”统一修改为“铜量”、 氢氟酸、硝酸后面标注“优级纯”、建议将新铜试剂用量由5mL修改为10mL、增加“计算结果表示到小数点后两位有效数字”等修改意见，会后经过认真修改、完善，形成了本标准审定稿、意见汇总处理表和编制说明。
二、标准的制定原则

1 标准修订的原则

标准的制定原则：在原有国标基础上，充分考虑目前企业实际需要。

2 遵守标准

本标准遵守下列基础标准：

GB/T 1.1-2009 标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写

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

3 起草、验证人员

本部分由西部金属材料股份有限公司负责起草。

本部分由西北有色金属研究院、国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、广东省工业分析检测中心参加起草。

本部分主要起草人：张斌、翟通德、杨军红。

本部分主要验证人：王长华、张众、谢辉、张婷。
三、 标准主要内容的确定依据

本标准参照了GB/T 13747.6-1992 《锆及锆合金化学分析方法 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法测定铜量》，经过调研在生产的实际水平上进行修订确定的。 
本标准的试验及验证报告见附件《锆及锆合金化学分析方法第6部分：铜量的测定 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法》试验验证报告。
1 增加了前言

符合GB/T 1.1－2009的要求。
2 删除了引用标准

删除了原标准中“第2部分 引用标准”的相关内容。

3 增加了第5部分样品

新标准增加了第5部分样品，包括5.1取样和5.2试验处理相关内容。

4 修改了6.1试料称样量的范围
原标准与新标准相比，铜含量的分界值发生了变化。表1为原标准试料称样量，表2为新标准试料称样量。按原标准称样量计算，样品中铜含量的最大值已经超过工作曲线的范围，因此做了调整。
表1
	铜含量，%
	试料，g

	0.001~0.012
	1.0000

	>0.012~0.025
	0.4000


 表2 称样量

	铜的质量分数/%
	试样量/g

	0.001～0.010
	1.00

	＞0.010～0.025
	0.40


5 增加了计算结果有效数字的要求

新标准在7 试验数据处理部分，增加了一句话“计算结果保留两位有效数字”。

6 将允许差改为精密度条款
内容包括“8.1 重复性”与“8.2  再现性”。
在重复性条件下获得的独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，测试结果差的绝对值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%。重复性限（r）按表2数据采用线性内插法或外延法求得。

表3 重复性限

	铜的质量分数/%
	0.0023
	0.011
	0.020

	重复性限/%
	0.0012
	0.0031
	0.0044


在再现性条件下获得的独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，测试结果差的绝对值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%。再现性限（R）按表3数据采用线性内插法或外延法求得。

表4 再现性限

	铜的质量分数/%
	0.0023
	0.011
	0.020

	再现性限/%
	0.0012
	0.0038
	0.0053


7 增加了试验报告条款

试验报告至少应给出以下几个方面的内容：

——试验对象；

——所使用的标准（包括发布或出版年号）；

——所使用的方法（如果标准中包括几个方法）；

——结果；

——观察到的异常现象；

——试验日期。

四、 标准水平分析
    经查，本标准目前尚无相应的国际标准，其技术内容具有国内先进水平。

五、与现行的法规 、标准的关系

本标准的制定与现行标准没有冲突，且符合我国目前法律、法规的规定。
六、重大分歧意见的处理和依据

无。

七、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准为推荐性国家标准。

八、贯彻标准的要求和措施建议

无。

九、废止现有有关标准的建议

  自本部分实施之日起，可废止GB/T 13747.6-1992《锆及锆合金化学分析方法 第6部分：铜量的测定

》。
十、其他应予说明的事项
无。

十一、预期效果

本部分充分考虑了我国海绵锆、锆及锆合金生产企业和使用加工企业的生产工艺技术水平。本部分颁布执行后，有利于生产采用统一的分析方法开展产品质量检验工作，有利于市场公平交易环境的形成，具有较大的社会效益。因此在本部分实施后，可以积极向生产、加工和使用企业及国内外用户推荐采用本标准。
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试验验证报告
（审定稿）

2018年7月

锆及锆合金化学分析方法 

第6部分：铜量的测定

 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法 

试验验证报告（预审稿）

一、 前言
根据全国有色标准化技术委员会关于制定和修订有色金属国家标准项目计划的要求，国家标准《锆及锆合金化学分析方法 第6部分：铜量的测定 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法》由西部金属材料股份有限公司负责起草。

锆及锆合金中铜量的测定多年来一直使用GB/T 13747.6-1992《锆及锆合金化学分析方法 2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法测定铜量》，为了适应当前产品的分析检测需要，需及时修订该标准，以体现我国锆及锆合金化学分析方法的实际水平。
本试验采用2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法测定锆中铜量。探讨了波长、酸度试验、显色剂用量、显色时间等对测定结果的影响，确定了最佳分析条件，该方法具有操作快捷，准确度和精密度高的优点。测定范围：0.001%～0.025%。
二 试验内容
1吸收曲线

取5μgCu标准溶液按试验方法显色后，在不同的波长处测定吸光度，绘制工作曲线，如图1。 
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图1  吸收曲线

本试验选择460nm作为测定波长。

2酸度对显色的影响

取5μgCu标准溶液按试验方法进行显色，只改变溶液的pH值，结果见表1。

表1  酸度对显色的影响

	pH值
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	吸光度
	不显色
	0.035
	0.101
	0.099
	0.103
	不显色


本实验选择pH值为4~6作为显色酸度。

3酒石酸用量对显色的影响

在1.000g锆基体中加入Cu标准溶液进行试验，改变酒石酸加入量，结果见图2。[image: image2.png]0.2
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图2  酒石酸用量对显色的影响

本实验选择加入10mL酒石酸。

4盐酸羟胺用量对显色的影响
取20μgCu标准溶液进行试验，改变盐酸羟胺加入量，结果见图3。 
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图3  盐酸羟胺用量对显色
本实验选择加入5mL盐酸羟胺。
5显色剂用量的影响

取20μgCu标准溶液进行试验，只改变显色剂的用量，结果见表2。

表2  显色剂用量对显色的影响

	显色剂用量mL
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	吸光度
	0.196
	0.277
	0.391
	0.398
	0.402
	0.399
	0.398
	0.401

	显色剂用量mL
	10
	12
	14
	16
	18
	20
	22
	25

	吸光度
	0.398
	0.407
	0.406
	0.392
	0.398
	0.400
	0.398
	0.407


本实验确定显色剂用量为10.0mL。

6显色时间及稳定性

取5μgCu标准溶液进行试验，在分液后不同时间进行比色，结果见图4。
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图4  显色时间及稳定性
如图所示，在加完乙醇以后，即可以进行比色。
7方法准确性

对锆合金系列样品中的铜含量，采用拟定的分析方法进行11次独立地测定，计算平均值及相对标准偏差，考察方法的精密度，测定结果见表3。

表3  精密度试验结果

	样品
	加入量/%
	测定结果/%
	平均值/%
	回收率/%
	SD
	RSD%

	1
	0.002
	0.0020、0.0025、0.0024、0.0028、0.0030、0.0018、0.0022、0.0021、0.0023、0.0019、0.0027
	0.0023
	115.0
	0.00039
	16.50

	2
	0.010
	0.011、0.0094、0.012、0.010、0.013、0.0088、0.012、0.011、0.012、0.010、0.0093
	0.011
	110.0
	0.0014
	12.70

	3
	0.020
	0.021、0.022、0.018、0.017、0.023、0.019、0.020、0.021、0.021、0.018、0.022
	0.020
	100.0
	0.0020
	9.61


三、验证情况

1一验（西北有色金属研究院）

1.1  吸收曲线
量取5μg Cu标准溶液按试验方法显色，在不同的波长处测定吸光度，最大吸收波长位于460nm。

1.2  酸度的影响
量取5μg Cu标准溶液按试验方法显色，只改变溶液的pH值，结果见表4。结果表明，pH在4~6范围内吸光度值稳定。

表4  pH值对显色的影响

	pH值
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	吸光度
	不显色
	0.029
	0.100
	0.099
	0.101
	不显色


1.3  酒石酸的影响
在1.000g锆基体中加入Cu标准溶液进行试验，改变酒石酸加入量，结果见表5。结果表明，酒石酸加入量在10~20mL范围内吸光度值稳定。

表5  酒石酸对显色的影响

	酒石酸/mL
	5
	10
	15
	20
	25

	吸光度
	0.055
	0.100
	0.101
	0.100
	0.100


1.4  盐酸羟胺的影响
取20μgCu标准溶液进行试验，只改变盐酸羟胺的量，结果见表6。结果表明，盐酸羟胺加入量在4~10mL范围内吸光度值稳定。

表6 盐酸羟胺对显色的影响

	盐酸羟胺/mL
	2
	4
	6
	8
	10

	吸光度
	0.088
	0.380
	0.379
	0.376
	0.378


1.5  显色剂的影响

取20μgCu标准溶液进行试验，只改变显色剂的量，结果见表7。最后确定显色剂用量为10.0mL。
表7  显色剂用量对显色的影响

	显色剂/mL
	2
	4
	6
	8
	10
	12
	14
	16

	吸光度
	0.285
	0.375
	0.390
	0.416
	0.419
	0.410
	0.418
	0.415


1.6  显色时间及稳定性

量取5μg Cu标准溶液按试验方法显色，在不同时间进行比色，加完乙醇后吸光度值在30min内一直保持稳定。

1.7  方法精密度

对提供的3水平样品进行精密度试验，结果见表8。

表8  精密度试验结果 

	样品
	测定结果/%
	平均值/%
	SD
	RSD%

	1
	0.0025、0.0028、0.0030、0.0027、0.0022、0.0030、0.0021、0.0023、0.0025、0.0021、0.0028
	0.0025
	0.00034
	13.31

	2
	0.012、0.011、0.013、0.011、0.012、0.011、0.014、0.013、0.012、0.012、0.013
	0.012
	0.0010
	8.06

	3
	0.020、0.022、0.023、0.022、0.021、0.023、0.025、0.026、0.021、0.022、0.021
	0.022
	0.0018
	8.07


1.8  结论

由以上试验结果可以看出：采用2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法测定锆及锆合金中0.001%～0.025%的铜量具有较高的精密度和准确度，能够满足锆及锆合金中铜量测定的要求，同意推荐为国家标准。

2 二验（国标（北京）检验认证有限公司）

试验结果分析见表9。由表9可知，该方法具有操作快捷，精密度好，同意形成国标。
表9  精密度试验结果 

	样品
	加入量

/%
	测定结果/%
	平均值/%
	回收率

/%
	SD
	RSD%

	1
	0.002
	0.0022、0.0023、0.0020、0.0023、0.0023、0.0024、

0.0018、0.0017、0.0024、0.0018、0.0017
	0.0021
	105.0
	0.00029
	13.73

	2
	0.010
	0.011、0.0092、0.011、0.012、0.011、0.0096、

0.012、0.011、0.011、0.0095、0.0094
	0.011
	110.0
	0.0011
	9.27

	3
	0.020
	0.021、0.022、0.019、0.018、0.022、0.019、

0.020、0.021、0.021、0.018、0.022
	0.020
	100.0
	0.0016
	7.70


3二验（宁夏东方钽业股份有限公司）

表10  精密度试验结果 

	样品
	加入量

/%
	测定结果/%
	平均值/%
	回收率

/%
	SD
	RSD%

	1
	0.002
	0.002，0.003，0.002，0.002，0.003，0.002，0.002，0.003，0.002，0.002，0.003
	0.0024
	120.0
	0.00052
	21.52

	2
	0.010
	0.012、0.011、0.009、0.012、0.009、0.010、0.010、0.010、0.011、0.011、0.011
	0.010
	100.0
	0.0012
	9.21

	3
	0.020
	0.022、0.021、0.019、0.021、0.021、0.020、0.018、0.018、0.019、0.020、0.017
	0.019
	95.0
	0.0015
	7.53


本方法采用2,9-二甲基-1,10-二氮杂菲分光光度法测定锆及锆合金中铜含量，最终验证结果与原起草单位结论与测定数据一致，同意推荐为国家标准分析方法。

4二验（广东省工业分析检测中心）

表11  精密度试验结果 

	样品
	加入量

/%
	测定结果/%
	平均值/%
	回收率

/%
	SD
	RSD%

	1
	0.002
	0.002，0.003，0.002，0.002，0.002，0.003，0.002，0.002，0.003，0.002，0.002
	0.0023
	115.0
	0.00047
	20.56

	2
	0.010
	0.010、0.010、0.009、0.010、0.010、0.011、0.011、0.010、0.010、0.010、0.011
	0.010
	100.0
	0.00060
	5.92

	3
	0.020
	0.021、0.020、0.020、0.020、0.020、0.020、0.019、0.020、0.020、0.021、0.020
	0.020
	100.0
	0.00054
	2.68


5精密度

5.1验证结果统计

西部金属材料股份有限公司、西北有色金属研究院、国标（北京）检验认证有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、广东省工业分析检测中心共5家实验室11次测定结果的统计如下。

表12  验证结果统计（n=11）

	实验室
	水平1·
	水平2
	水平3

	西部金属材料股份有限公司
	0.0023
	0.011
	0.020

	西北有色金属研究院
	0.0025
	0.012
	0.022

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.0021
	0.011
	0.020

	宁夏东方钽业股份有限公司
	0.0024
	0.010
	0.019

	广东省工业分析检测中心
	0.0023
	0.010
	0.020

	平均值
	0.0023
	0.011
	0.020


5.2 精密度统计

表13  精密度统计

	实验室
	水平1
	水平2
	水平3

	西部金属材料股份有限公司
	0.00039
	0.0014
	0.0020

	西北有色金属研究院
	0.00034
	0.0010
	0.0018

	国标（北京）检验认证有限公司
	0.00029
	0.0011
	0.0016

	宁夏东方钽业股份有限公司
	0.00052
	0.0012
	0.0015

	广东省工业分析检测中心
	0.00047
	0.00060
	0.00054

	Sr
	0.00041
	0.0011
	0.0016

	SR
	0.00042
	0.0013
	0.0019

	r，%
	0.0012
	0.0031
	0.0044

	R,%
	0.0012
	0.0038
	0.0053
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