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钨铼合金化学分析方法 

第3部分：钾含量的测定 

火焰原子吸收光谱法

编制说明
一、工作简况
（一）任务来源

根据2022年4月29日工业和信息化部发布的《关于印发2022年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2022]94号）的要求，有色金属行业标准《钨铼合金化学分析方法 第3部分：钾含量的测定 火焰原子吸收光谱法》修订项目由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由国标（北京）检验认证有限公司、国合通用测试评价认证股份公司和中铼新材料有限公司负责起草，项目计划编号为2022-0463T-YS，项目周期为24个月，完成年限为2024年4月。

（二）主要参加单位和工作组成员及其所作的工作

1. 本标准起草单位及其分工
本标准起草单位有：国标（北京）检验认证有限公司、国合通用测试评价认证股份公司、中铼新材料有限公司、安泰天龙钨钼科技有限公司、有研粉末新材料（合肥）有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、大冶有色金属集团控股有限公司、铜陵有色金属集团股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司。
其中，国标（北京）检验认证有限公司和国合通用测试评价认证股份公司主要负责试验方案制定，试验样品收集和分发，分析方法研究，试验结果处理，标准文本、试验报告和编制说明撰写等工作；中铼新材料有限公司和安泰天龙钨钼科技有限公司负责制备和提供满足试验要求的统一样品；有研粉末新材料（合肥）有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省科学院工业分析检测中心为一验单位，主要负责对试验方案中的条件实验进行验证，提供精密度和准确度测试数据，并对标准文本提出修改意见和建议；大冶有色金属集团控股有限公司、铜陵有色金属集团股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司为二验单位，主要负责提供精密度试验数据，并对标准文本提出修改意见和建议。

标准牵头单位国合通用测试评价认证股份公司于2017年8月17日成立，注册资金5亿元，其实际控制人为有研科技集团有限公司，是我国有色金属行业规模最大的综合性研究开发机构之一。公司自成立以来，承担着“国家新材料测试评价平台-主中心”建设项目，积极整合完善现有测试评价、设计应用、大数据等平台资源，逐步形成立足北京、布点全国、服务全行业的国家新材料测试评价平台。国标（北京）检验认证有限公司作为国合通用测试评价认证股份公司的全资子公司，前身是北京有色金属研究总院分析测试技术研究所，是国家有色金属行业最知名的第三方检验机构之一。公司运营管理着国家有色金属及电子材料分析测试中心和国家有色金属质量监督检验中心，拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，自2004年至今共承担了国家科技支撑计划、国家863计划、国家自然科学基金、军工配套等省部级科技项目40余项；曾获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，省部级科技进步一等奖10项，二、三等奖107项；近5年获得国家发明专利20余项；负责和参加起草制订分析方法国家标准、行业标准300余项；国家标准物质/标准样品120个，在国内外科技期刊上发表论文800余篇，撰写论著22部。

2. 本标准起草人员及其工作职责
本标准主要起草人有：高燕、陈雄飞、张闯、高琳、张静。。。
各起草人在本标准编制过程中的工作职责见表1-1所示：

表1-1 各起草人及其工作职责

	序号
	起草人员姓名
	工作职责

	1
	高燕、陈雄飞、张闯、高琳、张静
	试验方案制定、试验样品收集和分发，分析方法研究，试验结果处理，标准文本、试验报告和编制说明撰写等。

	2
	张煦、阮桂色、左鸿毅、刘凯、张永进
	试验方案验证；提供精密度和准确度测试数据；对标准文本提出修改意见和建议。

	3
	曾静、吕茜茜、施意华
	提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见和建议。

	4
	王广达、扶元初
	试验样品成分设计、选材、制备。


（三）主要工作过程

国标（北京）检验认证有限公司和国合通用测试评价认证股份公司组织骨干技术人员成立项目编制组，制定研究技术路线和实施方案，并组织开展该项目的试验研究与验证工作。主要工作过程经历如下阶段：

立项阶段
2020年11月3日，国标（北京）检验认证有限公司和国合通用测试评价认证股份公司向全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委提交了《钨铼合金化学分析方法 

第3部分：钾含量的测定》标准起草的项目建议书、标准草案和立项报告等材料，经全体委员论证同意立项。随后由秘书处组织全体委员网络投票，投票通过后转报给工业和信息化部科技司，并挂网向社会公开征求意见。

2022年4月29日，工业和信息化部发布了《关于印发2022年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2022]94号），正式下达该标准的修订任务，标准名称为《钨铼合金化学分析方法 第3部分：钾含量的测定 火焰原子吸收光谱法》，项目计划编号为2022-0463T-YS，项目周期为24个月，完成年限为2024年04月，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。
起草阶段

2.1 任务落实
2022年8月25日，全国有色金属标准化技术委员会稀有金属分标委在湖北省宜昌市组织召开了《钨铼合金化学分析方法》系列标准（共3个部分）的任务落实会。有色金属标准工作会议。会上确定了由国标（北京）检验认证有限公司和国合通用测试评价认证股份公司牵头负责《钨铼合金化学分析方法 第3部分：钾含量的测定 火焰原子吸收光谱法》的起草工作，由中铼新材料有限公司、安泰天龙钨钼科技有限公司、有研粉末新材料（合肥）有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、大冶有色金属集团控股有限公司、铜陵有色金属集团股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司等10家单位协助起草；明确了所采用的分析方法及其测定范围；同时确定了样品制备单位、进度安排等事项。
2.2 样品收集及试验研究

2022年9月~2022年11月编制组委托中铼新材料有限公司和安泰天龙钨钼科技有限公司根据市场上钨铼合金产品的生产和应用情况，开展试验样品的成分设计、选材和制备，共制备了WRe0.5、WRe2、WRe3、WRe5、WRe25和WRe26六种牌号的钨铼合金样品。充分考虑到试验样品的代表性，经筛选，最终选择WRe5为本标准统一的试验样品，相关信息见表1-2所示。

表1-2 本标准试验样品的基本信息
	牌号
	形态
	钾的含量水平
	应用方法

	WRe5
	丝状
	~0.0005%
	火焰原子吸收光谱法


2022年12月~2023年2月编制组开展大量试验研究工作，形成了方法研究报告及标准文本和编制说明的讨论稿。系统开展了样品溶解方法研究、仪器工作条件优化、测试酸度考察、消电离剂量的考察，共存元素干扰情况研究等试验，以及精密度试验和正确度试验。
二、标准编制原则
（一）符合性

标准格式严格按照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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》等文件的要求编写，并按照GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第2部分：确定标准测试方法重复性与再现性的基本方法》的要求进行试验数据的统计及重复性线和再现性限的计算。
（二）适用性和先进性
本标准是针对钨铼合金中钾含量的测定进行起草。在充分调研国内外钨铼合金相关产品标准及行业内钨铼合金分析检测实际需求的基础上，明确了测定范围、测定方法、试验操作的技术细节、对精密度准确度进行了试验，填补了钨铼合金中钾含量分析方法的空白，同时又体现了行业内对钨铼合金化学成分分析的技术水平，具有先进性、可操作性和广泛的适用性。

三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
（一）测定范围

目前国内外现行的钨铼合金产品标准中，GB/T 4184-2021《钨铼合金丝》包含了W-1Re、W-3Re、W-5Re三种牌号，钾的含量范围规定为0.004~0.009%；；电子行业军用标准SJ 20745-1999《高铼钨铼合金丝规范》中将钾定义为杂质，其含量规定为≤0.010%；美国ASTM F73-1996(2017)《Standard Specification for Tungsten-Rhenium Alloy Wire for Electron Devices and Lamps》中将钾定义为杂质，其含量规定为≤0.010%。根据上述产品标准的规定，结合相关行业内钨铼合金生产、贸易及检测的实际情况，最终确定将钾的测定范围制定为0.0010%~0.010%，这样既能完全覆盖所有的钨铼合金品种，同时又考虑到了今后可能研发出来的新型钨铼合金产品。
（二）测定方法

目前金属、合金、矿物中钾元素的化学分析方法主要有火焰原子吸收光谱法、电感耦合等离子体原子发射光谱法、电感耦合等离子体原子发射质谱法、XRF法等。电感耦合等离子体原子发射光谱法、电感耦合等离子体原子发射质谱法测定灵敏度较差，且钨铼等共存元素干扰严重，XRF法需要的固体校准标样或控制样品较难获得，且由于Re与W之间相互存在的基体影响，形成的校正曲线线性较差。火焰原子吸收光谱法在钨化学分析中钾的测定已有一定的应用基础，因此具有一定的科学性和可行性

目前在国内及相关行业还没有制定针对钨铼合金中微量元素的分析测试标准。GB/T 4324.18-2012《钨化学分析方法 第18部分：钾量的测定 火焰原子吸收光谱法》规定了适用范围为钨粉、钨条、碳化钨、三氧化钨、蓝钨、紫钨、仲钨酸铵、偏钨酸铵中钾量的测定，未适用于钨铼合金。国外目前还没有针对钨铼合金中钾含量的分析测试标准，因此，本标准与其他标准在范围和内容上没有重复。
（三）试验和验证情况
1. 样品溶解试验　

选取试样进行溶解条件试验。称取0.2500g五份，分别加不同体积硝酸氢氟酸溶解，溶解样品现象见表1

表1 溶解条件实验
	硝酸加量（mL）
	5
	6
	6
	7
	7

	氢氟酸加量（mL）
	2
	2
	3
	3
	4

	溶解情况
	有不溶物及黄色固体析出
	有黄色固体析出
	溶液清澈
	溶液清澈
	溶液清澈


通过样品溶解情况得出，硝酸加入量为6mL，氢氟酸加入量为3ml较合适。
2 仪器工作条件的选择

表2 仪器工作条件

	测定元素
	波长

/nm
	灯电流

/mA
	狭缝宽度
/nm
	燃烧器高度

/mm
	空气流量

/ L/min
	乙炔流量

/L/min

	K
	766.5
	5
	0.7
	5
	10
	2.5


3 工作曲线

表3 钾标准溶液系列的工作曲线

	k，μg/mL
	0
	0.025
	0.050
	0.15
	0.25
	0.40
	0.50

	吸收值
	0.0132
	0.0323
	0.0577
	0.1521
	0.2587
	0.4074
	0.5083

	A=1.0036ρ-0.0071    R2=0.9998


根据特征浓度定义S1%=ρ*0.0044/A，计算出K的特征浓度为0.0044 μg/mL。
仪器精密度：分别将K的标准溶液系列的最高浓度和最低浓度各自测定10次，计算出对应的吸收值的相对标准偏差分别为：0.55%和0.48%。

4 酸度的选择

为了考察酸度对待测元素的影响，以0.05μg/mL、0.25 μg/mL、0.50 μg/mL的钾标准溶液为研究对象，分别加入不同浓度的硝酸氢氟酸溶液，按照实验方法及选定的仪器条件进行测定，结果见表4：

表4  酸度对k元素的影响

	酸量

（V/V）
	吸光度

	
	0.05
	0.25
	0.50

	0%
	0.0612
	0.0621
	0.2634
	0.2671
	0.5162
	0.5183

	9%
	0.0572
	0.0576
	0.2589
	0.2584
	0.5078
	0.5082

	12%
	0.0566
	0.0565
	0.2541
	0.2521
	0.5012
	0.5004

	15%
	0.0559
	0.0561
	0.2521
	0.2512
	0.5013
	0.4992


    由表4可以看出，在9%（V/V）以内的硝酸氢氟酸介质对待测元素吸光度没有影响，但当加入的硝酸氢氟酸量大于9%（V/V）时待测元素测定吸光度降低，为了保证盐类充分溶解，并保持与样品介质相同，本实验选择9%的酸度。
5 基体效应

钨铼合金中的主要存在元素为W，Re，杂质含量较低，主要干扰由基体所致，故着重对基体干扰进行了试验。基体可能存在的量为：W 70%~98%，Re0.5%~28%。为了考察基体效应对待测元素的影响，以钾标准溶液绘制的标准曲线为研究对象，分别加入不同量的基体元素，按实验方法及选定的仪器工作条件进行测定，测定结果见表5：

表5  钨铼合金中基体对钾的影响

	基体
	无基体
	Re

1%
	Re

30%
	W 70%
	W 95%
	W+Re 70%+30%
	W+Re 95%+5%

	斜率
	1.0729
	1.0617
	1.0587
	1.0371
	1.0170
	1.0334
	1.0036


由表5可以看出，钨铼等基体元素对钾吸光度有负干扰，随着钨铼比例的不同而变化，因此在制备工作曲线时，需加入与样品同等量的钨铼基体。

6 消电离剂量

火焰原子吸收光谱法测钾 存在电离干扰，加入适量的氯化铯可以去除干扰。为了考察氯化铯的加入量对待测元素的影响，以0.25μg/mL钾标准溶液为研究对象，加入不同体积的氯化铯（25 g/L）溶液，按实验方法及选定的仪器工作条件进行测定，测定结果见表6：

表6  氯化铯对钾测定的影响

	氯化铯用量
	1mL
	2mL
	3mL
	4mL
	5mL
	6mL

	吸光度
	0.2026
	0.2284
	0.2425
	0.2542
	0.2567
	0.2612


由表6可以看出，氯化铯加入量在4ml以上时，钾的吸光度逐渐稳定，且差值不大故氯化铯加入量为4mL。

7方法的加标回收试验

为了考察本方法的准确度，在试样中加入不同量的钾标准溶液，按照实验方法和选定的仪器工作条件进行回收率实验，测定结果见表7：

表7  加标回收率

	加入钾标µg
	分析结果µg
	回收率（%）

	0
	5.42
	/

	10
	15.32
	98.3

	30
	55.37
	98.8

	50
	85.47
	101.4


由表8可以看出，该方法钾的回收率在98.3%～101.4%之间，说明该方法的准确度较好。

8方法的精密度试验

    按照实验方法和选定的仪器工作条件，对钾含量不同的钨铼合金样品进行11次测定，结果见表7所示：

表7  精密度试验

	样品编号
	测定结果

µg/g
	平均值

µg/g
	标准偏差
	相对标准偏差（RSD）

	0#
	5.32,5.12,5.63,5.53,5.24,5.46,5.34,5.31,
5.27,5.59,5.47
	5.39
	0.16
	2.95

	1#
	15.38,15.59,15.84,16.01,15.15,15.08,15.92,15.24,15.14,16.03,15.98
	15.58
	0.39
	2.49

	2#
	50.06,52.01,52.85,50.29,48.88,48.69,50.17,52.85,48.19,48.62,50.23
	50.25
	1.67
	3.31

	3#
	100.06,101.64,104.03,98.91,97.95,96.92,97.99,103.14,103.66,95.94,105.26
	100.50
	3.20
	3.18


注：已有试样命名为0#，补充0.0015%、0.0050%、0.010%三个点。分别命名为1#、2#、3#，称取0.2500g的0#样品，分别加入1 mL、4.5 mL、9.5 mL的2.5ug/mL的钾标准溶液，按照实验方法进行分析。

从表7数据中可知，不同含量的钨铼合金中钾的RSD在1.66%~3.31%之间，可以满足钨铼合金中钾的测定。

采用格拉布斯（Grubbs）检验法对上述精密度数据进行异常值检验，结果见表8所示。   

表8 组内精密度试验数据异常值结果

	样品编号
	可疑值xi
µg/g
	平均值
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	λ（0.05,9）
	检验结果

	0#
	5.12
	5.39
	0.16
	1.687
	2.110
	无离群值

	1#
	15.88
	15.58
	0.39
	1.282
	
	无离群值

	2#
	52.85
	50.25
	1.67
	1.557
	
	无离群值

	3#
	105.26
	100.50
	3.20
	1.488
	
	无离群值


从表8结果中可以看出，在95%置信概率下，精密度试验结果中可疑值的Grubbs统计量均小于临界值λ（0.05,9），表明组内均无异常值。

9 方法对照实验

对钾含量不同的钨铼合金样品，采用电感耦合等离子体质谱法进行测定，与火焰原子吸收光谱法测得的结果进行对照，实验结果见表8：

表8 方法对照实验

	样品编号
	本实验方法µg/g
	ICP-MS

µg/g

	0#
	5.39
	5.34

	1#
	15.58
	15.27

	2#
	50.25
	49.97

	3#
	100.50
	99.98


从表8可以看出，ICP-MS测定结果与本方法的测定结果吻合较好。
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