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前    言

本标准由中国有色金属工业协会提出。

本标准由全国有色金属标准化技术委员会归口。

本标准起草单位：云南临沧鑫圆锗业股份有限公司、南京中锗科技有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、衡阳恒荣高纯半导体材料有限公司、锡林郭勒通力锗业有限责任公司、云南东昌金属加工有限公司。
本标准主要起草人：×××、×××、×××、×××、×××、×××、×××、×××。

区熔锗锭化学分析方法

第一部分 砷量的测定 砷斑法
警告——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

1　 范围

本部分规定了区熔锗锭等锗金属中杂质砷含量的测定方法。

本部分适用于区熔锗锭及区熔废料、还原锗粉（锭）、锗单晶废料等锗金属中杂质元素砷含量的测定。测定范围：0.1×10-4 %～1.0×10-4 %。
2　 方法原理
用王水溶解区熔锗锭后，使锗由单质氧化成Ge（Ⅳ），其中的砷（Ⅲ）被氧化为As（Ⅴ），然后在84 ℃以下以四氯化锗的形式挥发出锗基体，蒸干盐酸后，在盐酸溶液中用锌粒将砷还原成砷化氢，所生成的砷化氢与溴化汞纸片作用，生成黄棕色的砷化汞斑点，斑点颜色的深浅与砷含量成正比。借此与标准色阶进行比较得出砷含量。

3　 试剂
制备溶液和分析用水均为去离子水或相当纯度的水，电阻率大于18 MΩ.cm，实验所用器皿均用稀硝酸（1+4）煮沸浸泡过夜后，用纯水彻底清洗干净待用。
3.1　 硝酸（ρ1.42 g/mL），UP级或相当纯度。


3.2　 盐酸（ρ1.19 g/mL）：UP级或相当纯度。

3.3　 无砷锌粒，As ＜1×10-5 %。

3.4　 王水（现用现配）,300 mL HCl+100 mL HNO3。
3.5　 碘化钾溶液（150 g/L）：15 g优级纯碘化钾溶于100 mL水中，混匀，贮存于棕色瓶中。

3.6　 二氯化锡溶液（100 g/L）：称取1 g优级纯二氯化锡，溶于5 mL热盐酸中，加入5 mL水，混匀，现用现配。

3.7　 醋酸铅棉花：将脱脂棉浸于4 %优级纯醋酸铅溶液中（每100 mL醋酸铅溶液含醋酸2 mL），10 min后取出挤去过剩溶液，低温烘干。

3.8　 溴化汞试纸片：将定量滤纸浸在5 %优级纯配制的溴化汞酒精溶液中40 min后取出，于空气中自然风干。

3.9　 砷标准贮存溶液，市售有证标准溶液100 ug/mL。
3.10　 砷标准储存溶液A：移取砷标准贮存溶液（3.9）10.00 mL，置于100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含10 μg As。
3.11　 砷标准使用溶液B：移取砷标准贮存溶液（3.10）10.00 mL，置于100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含1 μg As。
4　 仪器与设备
4.1 熏砷瓶
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            1—广口瓶或锥形瓶；2​​​​​​—胶塞或磨口塞；3—玻璃管；

4—玻璃管上端管口；5—玻璃帽。

注：a，玻璃管的上端管口表面磨平，下面有耳钩，供固定玻璃帽用；

      b，玻璃帽下面磨平，中央有孔与玻璃管相通，上面有弯月形凹槽，供固定玻璃帽用。

图1   熏砷瓶

5　 分析步骤

5.1　 试料

将试样用玛瑙研钵手工磨细，通过0.074 mm的分样筛后混匀，称取0.05～1.0 g。

5.2　 空白试验

随同试料做空白试验。

5.3　 测定 

5.4　 将试料（5.1）置于150 mL熏砷瓶中，加入10 mL王水（3.4），置于电热板上低温加热溶解（间断摇动），待试样完全溶解后微沸至干，再加入15 mL浓盐酸（3.2），回流溶解水解的四氯化锗，并蒸发至近干；取下冷却至室温，补入25 mL纯水，加入1 mL碘化钾溶液（3.5），加入1 mL二氯化锡溶液（3.6），混匀，放置10 min。

5.5　 加入5 mL浓盐酸（3.2），摇匀；再加入5 g无砷锌粒，迅速盖上预先装有醋酸铅棉花的溴化汞试纸片的瓶塞，在室温下避光放置50 min（每隔10分钟摇动一次）,然后取下试纸片与标准色阶比较。

5.6　 标准色阶的制备

分别移取砷标准液（3.11）0.0、0.1、0.3、0.5、1.0 mL于5 个熏砷瓶内，加入10 mL王水（3.4）。以下操作与试样同样处理，所得一系列不同颜色深度的溴化汞试纸片作为标准色阶。
6　 分析结果的计算

按式（1）计算砷的质量分数wAs，数值以%表示：
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 EMBED Equation.3  [image: image4.wmf]…………………………………………（1）

式中：

ｍ1            自标准色阶上查得的试样砷量，μg；

ｍ2            自标准色阶上查得的空白砷量，μg；

ｍ0　           试样的质量，g。

计算结果保留两位有效数字。

7　 精密度

7.1　 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（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获得：

       表2 重复性限

	ωAs／10-4%
	0.10
	0.50
	1.00

	r／10-4%
	0.05
	0.15
	0.25


注：重复性（r）为2.8Sr，Sr为重复性标准差。

7.2　 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差不大于再现性限（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获得：



      表3 再现性限

	ωAs／10-4%
	0.10
	0.50
	1.00

	R／10-4%
	0.07
	0.20
	0.30


注：再现性（R）为2.8SR，SR为再现性标准差。

8　 质量保证和控制

应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者都没有时，也可用控制标样替代），每周或每两周校核一次本分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。

9　 试验报告

——试样；

——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；

——测定中观察到的异常现象；

——试验日期。

——分析员。


中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局


中国国家标准化管理委员会 
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