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前    言

本文件按照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》的规定起草。

本文件是YS/T XXXX《钨铜合金化学分析方法》的第1部分。 YS/T XXXX已经发布了以下部分：

——第1部分：铜含量的测定； 

——第2部分：钨含量的测定 辛克宁重量法；
——第3部分：钴、铁、镍、锌含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法； 

——第4部分：碳含量的测定 高频燃烧红外吸收法；

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口。

本文件起草单位：国标（北京）检验认证有限公司、北京星航机电装备有限公司。

本文件主要起草人：。

引    言

钨铜合金（W-Cu Alloy）是一种以钨、铜元素为主要组成成分的金属复合材料。钨铜合金兼具了金属钨熔点高（熔点3410℃）、密度大（密度19.34 g/m3）、膨胀系数低和金属铜导电导热及延展性能好的优点，具有微观组织均匀、耐高温、耐电弧烧蚀、机械强度高、密度大、导电导热性能良好等特性，广泛应用于航空航天、电子、电力、冶金、机械、体育器材等行业，是制备军用耐高温材料、高压开关用电工合金、电加工电极、微电子材料等的理想材料。研究表明，钨铜合金的理化性质与其化学成分之间有着密切联系，铜元素是钨铜合金中的一种主要元素，其含量多少直接影响着材料的导电性、导热性和和延展性。 
目前国家和相关行业已经颁布实施了钨铜合金的产品标准，分别为GB/T 8320-2017《铜钨及银钨电触头》和SJ/T 10168.1-1991《钨铜合金》。由于目前没有针对钨铜合金的检测标准，该标准推荐使用JB/T 4107.2-2014《电触头材料化学分析方法 第2部分：铜钨中铜含量的测定》作为铜钨电触头合金材料中铜含量的标准测试方法。综上，建立一套针对钨铜合金、符合其含量范围的标准，对于研究其材料的理化性能、改进制备工艺、把控产品质量，以及钨铜合金废料的回收利用具有十分重要的意义。
钨铜合金化学分析方法

第1部分：铜量的测定

1  范围

本文件规定了钨铜合金中铜含量的测定方法。

本文件方法适用于钨铜合金中铜含量的测定。方法一的测定范围为10.00%～60.00%，方法二的测定范围为4.00%~14.00%。
2  规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定

3  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4  方法一 碘量法
4.1  试验原理

试料以硫酸和硫酸铵溶解，在弱酸介质中加入氟化氢铵掩蔽铁，加入碘化钾使Cu2+还原为Cu+，析出的碘以淀粉为指示剂，用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定至紫色消失。

4.2  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682要求的实验室三级水及以上纯度的水。 
4.2.1  硫酸（ρ=1.84 g/mL）。

4.2.2  冰乙酸（ρ=1.05 g/mL）。

4.2.3  氨水（ρ=0.90 g/mL）。
4.2.4  硫酸铵。

4.2.5  氟化氢铵溶液（200 g/L），贮存于塑料瓶中。
4.2.6  碘化钾溶液（200 g/L）。

4.2.7  淀粉溶液（5 g/L），现用现配。
4.2.8  硫氰酸钾溶液（200 g/L）。

4.2.9  硫代硫酸钠标准滴定溶液
4.2.9.1  配制：称取5.5 g硫代硫酸钠溶于经煮沸冷却的水中，加入0.2 g无水碳酸钠，溶解后用煮沸并已冷却的水稀释至1000 mL，摇匀，贮存于棕色试剂瓶中，放置一周以上。
4.2.9.2  标定：称取0.050 g（精确至0.0001g）纯铜（w≥99.95%）于300 mL锥形瓶中，按照8.1与试样同时测定。随同标定做空白试验。按试（1）计算硫代硫酸钠标准滴定溶液的滴定度：
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式中：
T——硫代硫酸钠标液对铜的滴定度，单位为克每毫升（g/mL）；

m——称取纯铜的质量，单位为克（g）；
V——标定消耗的硫代硫酸钠标液的体积，单位为毫升（mL）。
4.3  仪器设备

   滴定管，50 mL。

4.4  样品
样品为厚度不大于1 mm的碎屑。

4.5  试验步骤

4.5.1  试料

按照表1称取样品（7），精确至0.0001 g。

表1 称样量

	质量分数/%
	称样量/g

	10.00~30.00
	0.20

	＞30.00~60.00
	0.10


4.5.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。

4.5.3 空白试验


随同试料做空白试验。
4.5.4  测定
4.5.4.1 将试料（8.1）置于300 mL锥形瓶中，加入5 mL硫酸（5.1）和3 g硫酸铵，于高温电热板上加热溶解后，继续加热至溶液体积约2~3 mL，取下冷却至室温，加入约10 mL水，摇匀。
4.5.4.2 加入氨水（5.3）中和至铜氨络离子蓝色出现后，再滴加冰乙酸（5.2）至铜氨络离子蓝色消失并过量3 mL，加入2 mL氟化氢铵溶液（5.5），用水冲洗杯壁，摇匀。

4.5.4.3 加入10 mL碘化钾溶液（5.6），摇匀，立即用硫代硫酸钠标准滴定溶液（5.9）滴定。当溶液呈现淡黄色时，加入5 mL淀粉溶液（5.7），继续滴定至溶液呈淡蓝色，加入10 mL硫氰酸钾溶液（5.8），充分摇动，继续滴定至溶液淡蓝色消失即为终点。
4.6  试验数据处理
铜的含量以铜的质量分数wCu计，按公式（2）计算：
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式中：

w—铜的质量分数，单位为质量百分数（%）；
V—消耗硫代硫酸钠滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
T—硫代硫酸钠对铜的滴定度，单位为克每毫升（g/mL）；
m—称取试料的质量，单位为克（g）。
计算结果表示至小数点后两位。数值修约按GB/T 8170的规定执行。
4.7  精密度
4.7.1  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，在表2给出的平均值范围内，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或外延法求得。精密度试验原始数据参见附录A。
表2  重复性限

	wCu/%
	
	
	
	

	r/%
	
	
	
	


4.7.2  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，在表3给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（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。精密度试验原始数据参见附录A。
表3  再现性限

	wCu/%
	
	
	
	

	R/%
	
	
	
	


5  方法二 电感耦合等离子体发射光谱法
5.1  试验原理

试料用硫酸和磷酸溶解，稀释至一定体积后，用电感耦合等离子体发射光谱仪测定铜元素的发射光强度，使用由系列标准溶液建立的工作曲线计算铜含量。
5.2  试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682要求的实验室三级水及以上纯度的水。
5.2.1  磷酸（ρ=1.87 g/mL）,优级纯。
5.2.2  硫酸（ρ=1.84 g/mL）,优级纯。
5.2.3  硝酸（ρ=1.42 g/mL）,优级纯。
5.2.5  铜标准贮备溶液（1 mg/mL）：优先使用有证国家液体标准样品；或采用以下方法配置：称取1.000 0 g铜（ωCu≥99.99%）置于400 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（5.2.3），盖上表面皿，缓慢加热至完全溶解，冷却，将溶液移入1 000 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。
5.3  仪器设备
5.3.1  电感耦合等离子体发射光谱仪
电感耦合等离子体发射光谱仪应在合适的环境条件下使用，并确保在选定的谱线波长处不出现测量积分强度溢出情况。具有在线稀释功能的光谱仪可根据需要使用在线稀释装置。
为确保光谱仪的长期稳定，可使用内标法进行检测。如果使用内标法，光谱仪应具有同时测定内标线功能。
5.3.2  分析谱线
根据灵敏度、干扰情况综合选择铜元素分析谱线，推荐的分析谱线见表4。
表4  推荐的分析谱线
	元素
	波长
nm

	Cu
	211.210

	
	217.945

	
	324.754


5.4  样品
将实验室样品先以车削或铣削法除去表面的包覆层及其他污染物，再加工成厚度不大于1 mm的碎屑。

5.5  试验步骤
5.5.1  试料
称取0.10 g试样，精确至0.000 1 g。
5.5.2  平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
5.5.3  空白试验
随同试料做空白试验。空白试液数量根据系列标准溶液配置方案确定。
5.5.4  分析试液的制备
将称取的样品置于150 mL锥形瓶中，加入5 mL磷酸（5.2.1）和5 mL硫酸（5.2.2），高温加热冒烟后与酸反应，待反应完全，冷却。缓慢加入约50 mL水，摇匀，冷却。转移至200 mL容量瓶中，当容量瓶中溶液体积约为150 mL时，摇匀，继续稀释至刻度，混匀。
5.5.5  系列标准溶液的制备
将空白试液分别转移至一组200 mL容量瓶中，加入适量的铜元素标准贮存溶液（5.2.4）配制系列标准溶液，用水稀释至刻度，混匀。以未加铜元素标准贮存溶液（5.2.4）的试液作为空白溶液。系列标准溶液中铜含量应从低到高形成梯度，线性范围包含待测样品铜含量，数量由精度要求决定，一般3个～5个。推荐的系列标准溶液配置方案见表5，亦可根据待测样品铜含量挑选配置或使用其他配置方案。
表5  推荐的系列标准溶液配置方案
	序号
	加入铜元素标准贮存溶液的体积
mL
	相应试料中铜含量（质量分数）
%

	0
	0
	0

	1
	3
	3

	2
	6
	6

	3
	9
	9

	4
	12
	12

	5
	15
	15


也可以选择与待测样品类似的有证标准标准物质制备系列标准溶液，制备方法按5.5.4。系列标准溶液中铜含量应从低到高形成梯度，线性范围包含待测样品中铜含量，数量由精度要求决定，一般3个～5个。
5.5.6  校准曲线的建立
选择仪器合适的分析条件和铜元素分析谱线，将系列标准溶液（5.5.5）引入电感耦合等离子体发射光谱仪中，在选定的波长处，测量系列标准溶液中铜元素的发射光强度，建立校准曲线。校准曲线的线性相关系数不应小于0.999，否则应找出原因并消除后重新建立校准曲线。

5.5.7  试样的测定
将分析试液引入电感耦合等离子体发射光谱仪中，根据铜含量范围、校准曲线的线性相关系数、谱线灵敏度和干扰情况综合选择分析谱线，测量分析试液中铜元素的发生光强度。
5.6  试验数据处理
试样中铜含量以质量分数wCu计，按式（3）计算。也可由计算机自动给出。计算结果表示至小数点后一位。数值修约执行GB/T 8170―2008中3.2、3.3。
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式中：
wCu——铜的质量分数，单位为质量百分数（%）；
ρ——从校准曲线中查得铜元素质量浓度的值，单位为毫克每升（mg/L）
V——试样溶液体积，单位为毫升（mL）
m——试料的质量，单位为克（g）。
5.7  精密度
5.7.1  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，在表6给出的平均值范围内，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6数据采用线性内插法或外延法求得。精密度试验原始数据参见附录B。
表6  重复性限
	wCu/%
	
	
	
	

	r/%
	
	
	
	


5.7.2  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，在表7给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表7数据采用线性内插法或外延法求得。精密度试验原始数据参见附录B。
表7  再现性限

	wCu/%
	
	
	
	

	r/%
	
	
	
	


6  试验报告

试验报告至少应给出以下几个方面的内容：
——试验对象；

——本文件编号；

——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；

——观察到的异常现象；

——试验日期。
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