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一、工作简况

1.任务来源

根据《工业和信息化部办公厅关于印发2024年第六批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科函〔2024〕503号）文件要求，行业标准《氧化钨中氧原子个数的测定 硫代硫酸钠滴定法》的编制工作由崇义章源钨业股份有限公司负责牵头，项目编号2024-2122T-YS，项目完成年限为2025年12月。
2.项目情况
钨是我国重要的战略资源，广泛应用于轨道交通、石油探勘、国防军工等领域。钨的氧化物是工业化生产钨粉和碳化钨的重要原料，其组成直接决定其用途。工业化生产的氧化钨种类较多，国家标准《氧化钨》（GB/T 3457-2013）根据氧化钨中氧原子个数进行区分，分别是黄色氧化钨（WO3）、蓝色氧化钨（WO2.9）、紫色氧化钨（WO2.72），另外还有一种常见的棕色氧化钨（WO2）。钨是难熔金属，在还原-碳化过程中具有明显的形貌遗传效应，因此，合适的形貌是制备高质量钨粉/碳化钨粉的前提。不同氧原子个数的氧化钨形貌与结构不同，用途也有所差异，黄钨是最常用的氧化钨，通常用来制备普通粒度或粗颗粒的钨粉/碳化钨，所制备的碳化钨粉体是超粗晶矿用合金的主要原材料；蓝钨和紫钨通常为棒状或针状，是制备细颗粒钨粉/碳化钨的原材料，所制备的碳化钨粉体是高性能微钻和精密切削刀具的主要原材料。因此，氧原子个数是氧化钨种类判定的重要依据。

目前，通常采用X射线衍射法测定氧化钨的氧原子个数，由于不同种类的氧化钨衍射峰特征各异，由此可判定氧化钨的种类。但当氧化钨中物相种类多样时，通过不同物相最强衍射峰积分面积的比例来计算各物相含量的方法属于半定量，精确度较低，判定难度较大。且X衍射仪价格昂贵，一般企业若无特殊需求并不会采购此设备。

因此，亟需制定此类项目的相关测试标准。章源钨业股份有限公司拟制定化学分析方法测试氧化钨中氧原子个数的测试标准。其原理是将试料用氢氧化钾和一定量的铁氰化钾溶解后，过量的铁氰化钾在酸性溶液中与碘化钾反应并释放出碘，然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定，从而计算出氧化钨中的氧原子个数。此方法不依赖氧化钨标准样品，而且操作过程较为简单、干扰低、检测成本低、分析时间短，适合作为行业标准推广使用。
3.承担单位情况
3.1崇义章源钨业股份有限公司
崇义章源钨业股份有限公司（以下简称“公司”），位于“世界钨都”——江西省赣州市的崇义县，始创于2000年。公司主要从事钨精矿、仲钨酸铵、氧化钨、钨粉、碳化钨粉、热喷涂粉、硬质合金制品的生产及销售。目前公司拥有6座采矿权矿山、8个探矿权矿区、3个钨冶炼精深加工厂、4家全资子公司、1家控股子公司及2家参股公司，建立了从钨上游探矿、采矿、选矿，中游冶炼、制粉，下游精深加工的一体化生产体系，是国内钨行业拥有完整产业链的厂商之一，于2010年在深交所上市（股票简称：章源钨业，股票代码：002378）。

公司系中国钨业协会主席单位，中国钨业协会硬质合金分会副会长单位。于2008年经江西省科、财、税等部门联合认定为“高新技术企业”，2011年经科技部、国资委和全国总工会联合认定为“第三批国家创新型企业”，2012年经工信部和财政部认定为“国家技术创新示范企业”。2013年公司技术中心被认定为“国家认定企业技术中心”。2015年公司获批人力资源和社会保障部“博士后科研工作站”设站单位。中国工程院、中国地质科学院、中南大学、江西理工大学分别在公司设立了院士工作站、博士后工作站、博士后研究基地、研究生教育创新基地。公司先后通过了ISO9001:2015质量管理体系、ISO14001:2015环境管理体系、ISO45001:2018职业健康安全管理体系、GB/T29490-2013知识产权管理体系、ISO50001:2018能源管理体系认证。

近年来，公司通过加大科研投入，强化科研平台建设，优化科技创新团队等措施，在钨的采、选、冶、加全产业链上均取得长足进步。截至目前，集团共拥有授权专利400余项，其中发明专利200余项，主持和参与制定国家标准、行业标准30余项，拥有15项省级认定的新产品、新技术、新工艺，承担国家、省级及其他重点重大科技项目30余项，荣获“国家科学技术进步奖二等奖”、“江西省科学技术进步奖一等奖”等共19项省部级以上科技奖。公司始终致力于由资源优势向产业优势转化，不断延伸中下游精深加工产业链，产品范围覆盖全产业链，是商务部批准的“钨品国营贸易出口资格企业”。

3.2 湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司

湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司（以下简称“郴州钨”）是本项目负责起草单位，公司隶属于五矿集团旗下中钨高新材料股份有限公司。郴州钨是一家管理手段科学、技术和装备精良、质量检测体系完善的新型工业企业。作为目前世界最大的钨冶炼企业，生产规模为年产APT13000吨,以上，主要产销APT、氧化钨、钨粉、碳化钨等系列钨制品，主持参与多项钨制品、钨精矿分析方法、钨制品化学分析方法。

3.3 江西省钨与稀土产品质量监督检验中心
江西省钨与稀土产品质量监督检验中心于2007年6月经国家质检总局批准筹建，2008年建成，2009年投入运行，2010年10月正式通过国家质检总局和国家认监委验收，是全国唯一的钨与稀土产品质量监督国家级法定技术机构，直属于江西省市场监督管理局，是独立公正的第三方检测机构。中心现有员工76人，其中博士1人，在读博士3人，硕士16人，设备原值达到7000万，包括GD-MS、ICP-MS/MS、XRD、SEM、XRF、TG-QMS、GC-MS、ICP-OES、激光粒度仪等一批具有国际先进的大型仪器设备。中心主要职能是开展钨与稀土等有色金属矿产品检验、地质实验测试、环境监测与检验、检测技术培训和有色金属领域内科学技术研究、开发与推广以及标准研究与制定等工作。目前，中心通过CNAS认证的检测能力有4大类、50种类别、452个参数，通过省级CMA认证的检测能力有7大类、79种类别、956个参数，产品检测范围从钨、稀土等几十种有色金属原矿及前端初级产品，一直延伸至产业链的后端下游产品。中心参与了我国首批1个稀土国际标准的标准制定，以及2个稀土国家标准外文版翻译校核工作；主导制定稀土有色行业等国家标准6项、行业标准5项、省地方标准7项；参与制定国家和行业标准32项。

3.4 安泰天龙钨钼科技有限公司

安泰天龙钨钼科技有限公司是安泰科技旗下专业从事钨、钼、钽、铌、铼等难熔材料研究、制造和服务的业务单元，为全球高端客户提供先进金属材料、制品及解决方案，是中国钨钼材料精深加工领域的领军企业。是中国钨业协会主席团单位和钨材分会会长单位、中国有色金属工业协会钼业分会副会长单位，拥有三个市级研发平台,是“国家级制造业单项冠军企业”、“天津市科技领军企业”、“天津市第三批战略性新兴产业领军企业”、“天津市服务型制造示范培育企业”。安泰天龙在北京中关村创新园区、天津宝坻经济开发区、陕西宝鸡太白县经济园区、山东威海工业新区拥有四个研发制造基地，总占地面积近600亩，拥有员工1400余人，其中科研人员近200人，博士及硕士等高端人才和高技能人才上百名，先进研发制造设备上千台套，产品种类几十种、规格上千种，开发多项专有技术，拥有授权专利140余项，参与制定国家和行业标准40余项，并先后通过了ISO19001质量管理体系、ISO14001环境管理体系、ISO50001能源管理体系、ISO45001职业健康安全管理体系、GB/T23001信息化和工业化融合管理体系、知识产权管理体系的认证。

安泰天龙研发、制造的钨、钼、钽、铌、铼等高性能难熔金属材料及制品不仅广泛应用于汽车、电子电力、设备制造、金属材料加工、石英和玻璃及玻纤制造、高温工业炉、电光源等传统行业，也大量应用于液晶显示、太阳能、医疗、LED照明、大规模集成电路、新能源汽车、消费电子等各种新兴产业。

3.5 中南大学

单位为国家双一流大学中南大学的二级学院粉末冶金研究院，是我国新材料领域集教学、科研和产业为一体的综合性基地。依托研究院建设有“粉末冶金国家重点实验室”、“轻质高强结构材料国家级重点实验室”及“粉末冶金国家工程研究 中心”等 3 个国家级基地；研究院辖有 2 个教学系、8 个研究所、5 个实验（检测） 中心。有教职工 300 余人，其中中国工程院院士 3 人，中国科学院院士 1 人，国家 “千人计划”入选者 4 人，国家“长江学者”特聘教授 5 人、讲座教授 4 人，国家 杰出青年基金获得者 4 人，博士生导师 54 人，教授（研究员）51 人。 本单位拥有“材料科学与工程”一级学科国家重点学科，“材料科学与工程” 一级学科博士点和硕士点，建有材料科学与工程博士后科研流动站。 本单位建立了系统的从事材料研究的体系，从材料基础理论研究、应用基础研 究、工程化研究到材料的性能检测评价，包含了材料基础与相图计算、难熔金属与 硬质合金、摩擦减磨材料、粉末高温合金、特种陶瓷材料、轻质合金材料、电工电 子材料、炭基复合材料和航空制动系统等研究领域，研究的材料和系统广泛应用于 航空、航天、兵器、船舶、电子、核工业等工业部门和相关国民经济建设部门。近 年来先后完成了各类国家 863 计划、973 计划、国家自然科学基金、国家科技重大专 项、国防军工等国家级科研项目 500 余项，获国家级和省部级科技奖励 60 余项，其 中国家技术发明（科技进步）一等奖 3 项（次），拥有发明专利 200 多项。

3.6 赣州冶研所检测技术服务有限公司

赣州冶研所检测技术服务有限公司（简称"赣研检测"）是专业从事有色金属检测的国家级权威机构，前身为1952年成立的赣州有色冶金研究所分析研究室，拥有70余年技术积淀。公司持有CMA、CNAS等国家级资质30余年（证书编号L0097），是江西省有色金属产品质量监督检验站、中国有色金属工业钨及稀有金属产品质量监督检验中心的依托单位。

作为钨、稀土检测领域的标杆企业，公司主导制定了国内首部《钨精矿化学分析方法》和《离子型稀土矿混合稀土氧化物化学分析方法》国家标准，累计牵头制修订钨、稀土相关国家/行业标准130余项，研发的200余项检测方法被纳入国家标准体系。其专著《钨矿石中钨及其伴生元素分析》及50余项省部级奖项（含2项江西省科技进步二等奖）彰显技术实力。

2022年公司改制成立，注册资本4300万元，配备300余台套精密仪器和50余名专业技术人员（含19名中高级工程师），具备钨、稀土等34类产品500余项参数的检测资质。服务网络覆盖全国16个省市及缅甸、老挝等国家，为全球客户提供矿产品检测、技术咨询等全链条服务，持续引领行业技术发展。

3.7 南昌硬质合金有限责任公司

南昌硬质合金有限责任公司始建于1966年，原名603厂，1972年更名为南昌硬质合金厂，2003年5月改制成立南昌硬质合金有限责任公司。公司现为世界500强中国五矿集团有限公司骨干子企业，中钨高新材料股份有限公司直管企业，注册资本3.3497亿元。南昌硬质合金拥有从钨原材料到终端铣削刀具的完整产业链，现有5000吨钨粉、碳化钨粉，1200吨硬质合金棒型材，120万支整硬刀具年生产能力，是国内最大的钨粉末制品、硬质合金生产、经营、出口基地之一， 产品广泛应用于机械、汽车、航空航天、电子通信等众多行业。2022年入选第四批国家专精特新小巨人企业，先后通过了ISO9001:2015质量管理体系、IOS14001:2015环境管理体系、ISO45001:2018职业健康安全管理体系和ISO50001:2018能源管理体系的认证。现有员工410余人，高级工程师或硕士以上研究生学历人员10余人，建有省级企业技术中心和省级工程研究中心，配备总价值5000余万元的国内外先进实验设备和分析检测仪器，具备钨粉末制品、硬质合金等材料设计、制备、力学性能、微观机理分析和研究的条件，可满足基础研究、新产品开发和中试生产的需要。南昌硬质合金先后承担了多项省市级研发项目，参与制修定国家标准23项、行业标准2项、拥有有效专利25件、商标15个。
3.8 厦门钨业股份有限公司

厦门钨业股份有限公司（简称 “厦钨”）是福建省属国有上市公司，2002年在上海证券交易所上市，前身为1958年创建的福建省厦门氧化铝厂。厦钨立足国家发展战略，积极践行“中国制造2025”，通过体制改革和技术创新，致力于在钨钼、能源新材料、稀土三大产业领域打造国家高端制造名片，建设全球一流新材料科技企业和国企改革尖兵。

厦钨是国家首批发展循环经济示范企业、国家火炬计划钨材料产业基地、国务院批复的重点支持组建大型稀土企业集团的牵头企业之一。2020年被国务院列入国企改革“双百行动”企业名单，2022 年入围首批国务院国资委“国有企业公司治理示范企业”名单，2023 年获评 2022 年度国有企业品牌建设典型案例，2024年获评国务院国资委“双百企业”专项评估标杆企业。

截止2024年12月，厦钨拥有31 家控股子公司及分公司，3 个国家级工程技术研究中心和5个博士后科研工作站；累计获得国家、省市、有色金属行业科技进步奖、产品荣誉共192项，其中国家技术发明二等奖 1 项、国家科技进步一等奖 1 项、国家科技进步二等奖2 项；共申请专利3241项，其中发明专利2054项；累计承担国家科技项目101项、省市级科技项目194项。厦钨在钨钼、稀土、能源新材料三大产业内有12个产品全球单项冠军。作为钨冶炼行业的龙头企业，厦钨拥有自主核心工艺、全流程自动化控制技术，钨冶炼产品在全球市场占有率第一。

3.9湖北绿钨资源循环有限公司

湖北绿钨资源循环有限公司（简称公司）成立于2011年，是格林美股份有限公司下属公司，主要从事废钨资源化循环利用及高端钨产品再造关键技术研发与产业化，打造了“钨资源回收—资源再生—高性能钨粉末制造—高端硬质合金制造”的钨资源循环再生产业链。公司年回收钨资源占中国原钨开采量的10%以上，为行业规模最大、技术领先的废钨资源循环利用示范企业。

公司致力于废钨资源循环再造关键技术攻关与产业化开发，拥有高纯APT、高品质钨粉、高性能碳化钨粉等钨粉末产品，并通过SCS Global Service权威认证，进入国际绿色供应链。与国内外头部企业深度互联，打造废钨资源到高端钨材制造的定向循环产业链。其中循环再造高纯APT、高品质钨粉配套精密钨材制造、高纯金属制造等新型产业链；高性能碳化钨配套高端硬质合金及制品制造。

公司为国家级专精特新“小巨人”企业、国家高新技术企业、中国钨业协会理事单位、拥有湖北省企校联合创新中心和企业技术中心双省级技术创新平台。公司硕博人才占员工总数的16%，核心技术人员占员工总数的40%，拥有领域核心技术专利125件，参与国、行标制修订15项。

“垃圾是放错位置的资源，把垃圾资源化，化腐朽为神奇，既是科学，也是艺术”，牢记习近平总书记的嘱托，公司致力于推动钨资源供应链、产业链和价值链的深度融合，引领双碳时代战略钨资源可持续利用新发展，争创世界绿色的钨资源循环利用基地。

3.10 洛阳金鹭硬质合金工具有限公司

洛阳金鹭硬质合金工具有限公司，成立于2012年，是国有上市公司厦门钨业股份有限公司100%投资的“金鹭”系硬质合金骨干企业。坐落于河南省洛阳市高新技术开发区滨河北路68号。公司注册资金10.5亿元人民币，一期投资13亿元人民币。主要从事钨粉末产品、硬面材料产品、硬质合金顶锤、硬质合金辊环、凿岩工程工具等钨系列产品的生产与销售。自公司成立以来，公司坚持走专业化、精细化发展道路，生产的“金鹭”系列产品以安全可靠的品质、完善的售后服务体系迅速赢得市场；客户遍布全球二十多个工业发达国家和地区。公司以“使员工实现价值，让用户满意，实现共赢发展”为使命，以技术创新和管理创新为引领，专注解决耐磨、破碎、压制等工业难题，努力打造世界一流的凿岩工程工具、硬质合金、硬面材料制造商和服务商。   

3.11 国标（北京）检验认证有限公司

国标（北京）检验认证有限公司（简称国标公司，英文全称为Guobiao(Beijing) Testing & Certification Co.Ltd.英文简称GBTC）是中国权威的第三方检验认证服务机构，致力于为客户提供一站式质量保障服务。公司拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，建立了以分析化学、材料力学与表面性能、显微组织结构、无损检测为核心的分析测试服务平台，具备了对产品开展多参数、多尺度、高精度、全成分范围检验评价的能力。拥有辉光放电质谱仪、电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、原子吸收光谱仪、原子荧光光谱仪、超高压电子显微镜、大景深激光共聚焦显微镜、波长色散X射线荧光光谱仪等国内外先进仪器，仪器设备在国内实验室处于领先水平。
3.12 广东省科学院工业分析检测中心

广东省科学院工业分析检测中心是我国从事金属材料、冶金产品、化工产品、再生资源质量检测、欧盟环保（RoHS）指令的有害物质检测、金属材料综合利用检测与咨询、评价以及分析测试技术研究的专业机构。先后隶属于广州有色金属研究院、广东省工业技术研究院（广州有色金属研究院），2015年12月经广东省机构编制委员会批准成为广东省科学院属下的独立二级事业法人单位。中心拥有电子探针、透射电镜等300余台套仪器设备。实验室面积约4000平方米。中心近十年来获得省部级科技进步奖20项。累计申请专利15件。承担国家、省级各类项目50余项，主持和参与国家、行业标准200余项，发表专著5部，发表论文300余篇。

4 参编单位及主要起草人工作情况
整个标准起草过程中各参编单位给予了大力支持帮助。由崇义章源钨业股份有限公司、湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司等单位一起提供样品的数据验证。
标准主要起草人及分工见下表。

表1 标准主要起草人及分工
	序号
	起草人
	分工

	1
	徐国钻、张 欣、侯贵琼
	负责全过程的标准编制、协调工作

	2
	林丽萍、何红梅、李春海、梁立红
	负责标准审核、协调工作

	3
	苑 栋、吴芳芳、撒志远、吴爱华
	负责调研、验证、标准起草

	4
	冯 浩、李 渊、华娟霞、黄 鑫、
	协助收集文件中产品情况调研，客户使用情况等资料收集

	5
	陈永强、杨 跃、罗铁础、王懿轩
	协助文件方案中技术资料讨论，数据收集


5主要工作过程
预研阶段
2021年6月崇义章源钨业股份有限公司进一步的了解了国内检测及市场应用情况，并开展现场实验验证，与企业技术人员、客户讨论了标准的技术要求，根据相关要求制定相应检测标准。

（2）立项阶段
2022年11月，崇义章源钨业股份有限公司向全国有色金属标准化委员会提交《氧化钨中氧原子个数的测定 硫代硫酸钠滴定法》的标准项目建议书、标准草案及标准立项说明等材料，全体委员会论证结论为同意标准制订申报。

2024年根据《工业和信息化部办公厅关于印发2024年第六批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科函〔2024〕503号）文件要求，行业标准《氧化钨中氧原子个数的测定 硫代硫酸钠滴定法》的编制工作由崇义章源钨业股份有限公司负责牵头，项目编号2024-2122T-YS，项目完成年限为2025年12月。

（3）起草阶段

2024年10月，崇义章源钨业股份有限公司接到行业标准《氧化钨中氧原子个数的测定 硫代硫酸钠滴定法》制定任务后，立即组织相关技术人员成立了标准编制组，开始进行标准起草工作，收集相关的标准资料，查阅相关国内标准，并对资料进行了全面的分析与讨论。
2024年11月~2025年2月，崇义章源钨业股份有限公司与验证单位经过讨论制定了初步试验方案，形成了本标准《氧化钨中氧原子个数的测定 硫代硫酸钠滴定法》的讨论稿。
2025年3月~2025年4月，崇义章源钨业股份有限公司对分析方法的各项测量条件进行了试验，确定最终的分析条件，完成了验证试验，形成了本标准《氧化钨中氧原子个数的测定 硫代硫酸钠滴定法》的编制说明。

（4）征求意见阶段
     2025年5月14日~17日，由全国有色金属标准化技术委员会主持，在山西运城召开了本标准的讨论会。来自崇义章源钨业股份有限公司、湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司、安泰天龙钨钼科技有限公司、江西省钨与稀土产品质量监督检验中心等单位的代表参加了会议，对本标准的征求意见稿进行了认真、细致的讨论，提出了修改意见和建议。标准制定工作组根据讨论的意见和建议进行修改，形成了本标准预审稿。

2025年7月8日~11日，由全国有色金属标准化技术委员会主持，在湖南长沙召开了本标准的预审会。来自湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司、安泰天龙钨钼科技有限公司、江西省钨与稀土产品质量监督检验中心、赣州冶研所检测技术服务有限公司、湖北绿钨资源循环有限公司、北矿新材科技有限公司等单位代表参加了会议。与会代表对本标准进行了充分细致的讨论，并提出修改意见和建议，标准制定工作组根据讨论的意见和建议进行修改，形成了本标准送审稿及编制说明。
同时全国有色金属标准化技术委员会通过工作群、邮件向委员单位征求意见，并将征求意见资料在www.cnsmq.com网站上挂网。征求意见的单位主要包括生产、经销、使用、科研、检验等单位以及科研院校，征求意见单位广泛且具有代表性，征求意见时间大于2个月。
标准制定工作组对收集的意见进行整理，形成了标准征求意见稿意见汇总处理表，标准制定工作组对征求意见稿进行修改，形成标准送审稿。

审查阶段

2025年月日，由全国有色金属标准化技术委员会主持,在召开了本标准的审定会。

（6）报批阶段

二、标准的修订原则、主要内容与论据
1.符合性：本着与时俱进、切合实际、合理利用资源、促进科技进步、促进产业升级与产品结构调整、满足市场需要和供需双方公平受益、获取最大社会综合效益的基本原则。文件严格按照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》、GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行了编写。
2.合理性：反映当前国内各相关企业的生产检测技术水平，宜于应用，经济上合理。
3.先进性：本文件涉及的内容，技术水平不低于当前国内先进水平。通过本标准的制定，促进国内外生产企业和相关行业的技术进步以及钨资源的检测起到积极作用。
三、文件主要内容的确定依据及主要试验验证情况

氧化钨是生产硬质合金及钨制品等的粉末冶金原料，主要有紫色氧化钨（2.50～2.78)、蓝色氧化钨（2.80～2.97)、黄色氧化钨(3.00)三大类。其中氧化钨中氧原子个数不同会导致氧化钨的颜色、密度等物理特性显著变化，是生产过程的核心参数，直接关联产品性能、工艺成本及市场适配性。生产需通过工艺优化、在线监测及下游应用反馈，实现氧原子个数的精准控制，以平衡产品质量与生产效益。结合氧化钨的种类和工业化生产需要‌，以及其性能和成本的平衡，将测定范围定为2.60～3.00。 
试验的5个样品（1#、3#为紫钨，2#、4#、5#为蓝钨）由湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司验证单位提供，通过多次试验确保其具有代表性。该方法的条件验证试验由崇义章源钨业股份有限公司和验证单位湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司、江西省钨与稀土产品质量监督检验中心(江西省钨与稀土研究院）、安泰天龙钨钼科技有限公司、赣州冶研所检测技术服务有限公司、中南大学、南昌硬质合金有限责任公司、厦门钨业股份有限公司、湖北绿钨资源循环有限公司、洛阳金鹭硬质合金工具有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、广东省科学院工业分析检测中心共同完成。
3.1  样品质量的选择

按照试验步骤对5个样品不同质量进行了试验，观察样品溶解情况，结果见表2。

表2不同质量溶解试验结果

	样品编号
	质量  g
	样品溶解情况

	1#
	0.1000
	试样溶解清亮，用时2分钟左右

	
	0.2000
	试样溶解清亮，用时5分钟左右

	
	0.3000
	试样溶解清亮，用时10分钟左右

	
	0.4000
	试样溶解不完全

	2#
	0.1000
	试样溶解清亮，用时2分钟左右

	
	0.2000
	试样溶解清亮，用时5分钟左右

	
	0.3000
	试样溶解清亮，用时6分钟左右

	
	0.4000
	试样溶解清亮，用时10分钟左右

	3#
	0.1000
	试样溶解清亮，用时2分钟左右

	
	0.2000
	试样溶解清亮，用时5分钟左右

	
	0.3000
	试样溶解清亮，用时10分钟左右

	
	0.4000
	试样溶解不完全

	4#
	0.1000
	试样溶解清亮，用时2分钟左右

	
	0.2000
	试样溶解清亮，用时5分钟左右

	
	0.3000
	试样溶解清亮，用时6分钟左右

	
	0.4000
	试样溶解清亮，用时6分钟左右

	5#
	0.1000
	试样溶解清亮，用时2分钟左右

	
	0.2000
	试样溶解清亮，用时5分钟左右

	
	0.3000
	试样溶解清亮，用时8分钟左右

	
	0.4000
	试样溶解清亮，用时8分钟左右


由表2可见，试样称取0.1000 g容易带来系统误差，称取0.3000 g溶解时间更长，称取0.4000 g存在溶解不完全情况，综合考虑溶样时间和减少误差，故本方法选择称取的样品质量为0.2000 g。
3.2  试剂用量的选择
试验选择1#、3#、4#样品，按照试验步骤对试剂用量进行了条件试验,结果见表3。

表3 试剂用量试验
	样品编号
	氢氧化钾（mL)
	铁氰化钾 (mL)
	样品溶解情况

	1# 
	10
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解不完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	
	15
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	
	20
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	3# 
	10
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全，时间长

	
	
	10
	样品溶解完全

	
	15
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	
	20
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	4# 
	10
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解不完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	
	15
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全

	
	
	10
	样品溶解完全

	
	20
	2
	样品溶解不完全

	
	
	5
	样品溶解完全

	
	
	10
	样品溶解完全


由表3可见，当加入氢氧化钾10 mL/15 mL/20 mL、铁氰化钾2 mL时，铁氰化钾挥发快、溶解时间长、试样存在溶解不完全现象；当加入氢氧化钾10 mL、铁氰化钾5 mL时，溶解时间长，加入氢氧化钾15 mL/20 mL、铁氰化钾5 mL时试样溶解完全；当加入氢氧化钾10 mL/15 mL/20 mL/，10 mL铁氰化钾时，试样溶解完全，但铁氰化钾加入量越多消耗的硫代硫酸钠也更多，从节约成本考虑，故本方法选择氢氧化钾15 mL和铁氰化钾5 mL。

3.3  溶解温度的选择
按照试验步骤对样品的溶解温度进行了条件试验,结果见表4。

表4溶解温度试验
	样品编号
	温度 ℃
	样品溶解情况

	1#
	不加热
	试样溶解不完全

	
	50
	试样溶解完全但溶解时间较长

	
	70
	试样能快速溶解完全

	
	100
	试样能快速溶解完全，颜色变深

	2#
	不加热
	试样溶解不完全

	
	50
	试样溶解完全但溶解时间较长

	
	70
	试样能快速溶解完全

	
	100
	试样容易析出沉淀，溶液不清亮，颜色变深

	3#
	不加热
	试样溶解不完全

	
	50
	试样溶解完全但溶解时间较长

	
	70
	试样能快速溶解完全

	
	100
	试样能快速溶解完全，颜色变深

	4#
	不加热
	试样溶解不完全

	
	50
	试样溶解完全但溶解时间较长

	
	70
	试样能快速溶解完全

	
	100
	试样容易析出沉淀，溶液不清亮，颜色变深

	5#
	不加热
	试样溶解不完全

	
	50
	试样溶解完全但溶解时间较长

	
	70
	试样能快速溶解完全

	
	100
	试样容易析出沉淀，溶液不清亮，颜色变深


由表4可见，试样在不加热不断摇动情况下溶解不完全且时间长；当温度过高时，氧化剂铁氰化钾易发生分解反应有时会析出沉淀、溶液不清亮，滴定在浑浊状态下进行，终点不好观察，易产生分析误差，故本方法选择低温状态溶解试样，避免加热至沸腾。
3.4  方法精密度试验
按试验条件对5个统一样品分别测定11次，统计其平均值和相对标准偏差RSD，结果见表5～16。
表5崇义章源钨业股分有限公司

	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71
	2.71
	0.0030
	0.1112

	2# 
	2.93、2.93、2.94、2.93、2.93、2.93、2.94、2.93、2.93、2.93、2.93
	2.93
	0.0040
	0.1380

	3# 
	2.73、2.73、2.73、2.73、2.72、2.73、2.73、2.73、2.73、2.72、2.72
	2.73
	0.0047
	0.1713

	4# 
	2.97、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.97、2.97
	2.98
	0.0047
	0.1569

	5# 
	2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.84、2.85、2.85、2.84、
	2.85
	0.0040
	0.1420


表6湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司

	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.72、2.71、2.72、2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.72、2.71
	2.71
	0.0051
	0.1863

	2# 
	2.93、2.93、2.94、2.93、2.92、2.93、2.94、2.93、2.93、2.93、2.93
	2.93
	0.0056
	0.1898

	3# 
	2.73、2.72、2.72、2.73、2.72、2.72、2.72、2.72、2.73、2.72、2.72
	2.72
	0.0031 
	0.1731

	4# 
	2.98、2.97、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.97、2.97
	2.98
	0.0047 
	0.1584

	5# 
	2.84、2.85、2.84、2.85、2.85、2.84、2.85、2.84、2.85、2.85、2.84
	2.84
	0.0053 
	0.1873


表7安泰天龙钨钼科技有限公司
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.70、2.70、2.71、2.70、2.70、2.70、 2.70、2.70、2.70、2.70、2.71 
	2.70
	0.0015
	0.0547

	2# 
	2.92、2.92、2.93、2.93、2.93、2.92、2.92、2.93、2.93、2.93、2.93
	2.93
	0.0018
	0.0631

	3# 
	2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71 、2.71 
	2.71 
	0.0019 
	0.0705 

	4# 
	2.98、2.98、2.98、2.98、2.98 、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98
	2.98 
	0.0017 
	0.0574 

	5# 
	2.84、2.84、2.84、2.84、2.84 、2.84 、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84 
	2.84 
	0.0017 
	0.0602 


表8南昌硬质合金有限责任公司
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.72
	2.71
	0.0040
	0.1492

	2# 
	2.94、2.94、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93
	2.93
	0.0040
	0.1380

	3# 
	2.74、2.74、2.73、2.73、2.73、2.73、2.73、2.73、2.73、2.73、2.73
	2.73
	0.0040
	0.1481

	4# 
	2.98、2.97、2.97、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.97
	2.98 
	0.0047
	0.1569 

	5# 
	2.86、2.85、2.85、2.86、2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.85
	2.85
	0.0040
	0.1418 


表9厦门钨业股份有限公司

	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71
	2.71
	0.0026
	0.0953

	2#
	2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.93、2.94、2.93、
	2.94
	0.0016
	0.0544

	3# 
	2.72、2.73、2.73、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72
	2.72
	0.0017
	0.0622

	4# 
	2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98
	2.98
	0.0014
	0.0461

	5# 
	2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.84、2.84、2.84、2.85、2.85、2.85
	2.85
	0.0019
	0.0654


表10洛阳金鹭硬质合金工具有限公司

	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.72、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71 
	2.71
	0.0053
	0.1937

	2#
	2.93、2.93、2.92、2.93、2.93、2.93、2.93、2.92、2.93、2.93、2.93
	2.93
	0.0030
	0.1016

	3# 
	2.72、2.72、2.71、2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71 
	2.71 
	0.0030
	0.1105

	4# 
	2.96、2.97、2.97、2.97、2.97、2.97、2.96、2.97、2.97、2.97、2.97
	2.97
	0.0026
	0.0884

	5# 
	2.83、2.83、2.84、2.83、2.83、2.83、2.83、2.83、2.83、2.83、2.83
	2.83
	0.0009
	0.0308


表11江西省钨与稀土产品质量监督检验中心
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.72、2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.72 
	2.71
	0.0047
	0.173

	2#
	2.93、2.93、2.92、2.93、2.92、2.93、2.93、2.93、2.93、2.92、2.92
	2.93
	0.0050
	0.171

	3# 
	2.72、2.71、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.71、2.72、2.72、2.72 
	2.72 
	0.0040 
	0.147 

	4#
	2.98、2.97、2.97、2.97、2.97、2.98、2.97、2.97、2.97、2.97、2.97
	2.97 
	0.0040 
	0.135 

	5# 
	2.84、2.83、2.83、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84 
	2.84 
	0.0040 
	0.141 


表12赣州冶研所检测技术服务有限公司
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71
	2.71
	0.0026
	0.0953

	2#
	2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.94、2.93、2.94、2.93、
	2.94
	0.0016
	0.0544

	3# 
	2.72、2.73、2.73、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72、2.72
	2.72
	0.0017
	0.0622

	4# 
	2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98
	2.98
	0.0014
	0.0461

	5# 
	2.85、2.85、2.85、2.85、2.85、2.84、2.84、2.84、2.85、2.85、2.85
	2.85
	0.0019
	0.0654


表13湖北绿钨资源循环有限公司
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.72
	2.71
	0.0047
	0.1722

	2#
	2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.93、2.94、2.93
	2.93
	0.0030
	0.1029

	3# 
	2.73、2.73、2.72、2.73、2.73、2.73、2.73、2.73、2.72、2.73、2.73
	2.73
	0.0040
	0.1483

	4# 
	2.97、2.98、2.98、2.97、2.97、2.98、2.97、2.98、2.98、2.97、2.98
	2.98
	0.0050
	0.1755

	5# 
	2.84、2.85、2.84、2.85、2.85、2.84、2.85、2.85、2.85、2.84、2.85
	2.85
	0.0050
	0.1773


表14中南大学
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.70、2.71、2.71、2.71、2.70、2.71、2.70、2.70、2.70、2.71
	2.71
	0.0052
	0.1931

	2#
	2.93、2.94、2.93、2.93、2.93、2.94、2.93、2.93、2.93、2.93、2.94
	2.93
	0.0047
	0.1593

	3# 
	2.72、2.72、2.72、2.72、2.73、2.72、2.73、2.72、2.72、2.72、2.73
	2.72
	0.0047
	0.1716

	4# 
	2.98、2.99、2.98、2.98、2.98、2.97、2.98、2.97、2.98、2.98、2.98
	2.98
	0.0054
	0.1811

	5# 
	2.84、2.85、2.85、2.84、2.84、2.84、2.85、2.84、2.84、2.84、2.84、
	2.84
	0.0047
	0.1644


表15广东省科学院工业分析检测中心
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.71、2.71、2.70、2.71、2.71、2.70、2.71、2.71、2.71、2.70
	2.71
	0.0047
	0.1725

	2#
	2.92、2.93、2.93、2.93、2.92、2.92、2.93、2.93、2.92、2.93、2.93
	2.93
	0.0050
	0.1724

	3# 
	2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71
	2.71
	0.0000
	0.0000

	4# 
	2.97、2.98、2.98、2.97、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.98、2.96
	2.98
	0.0068
	0.2265

	5# 
	2.84、2.84、2.83、2.84、2.82、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84、2.84
	2.84
	0.0065
	0.2279


表16国标（北京）检验认证有限公司
	样品编号
	氧原子个数
	平均值
	SD
	RSD %

	1# 
	2.71、2.71、2.72、2.71、2.70、2.72、2.71、2.71、2.71、2.71、2.71
	2.71
	0.0054
	0.1990

	2#
	2.93、2.94、2.92、2.93、2.94、2.93、2.92、2.93、2.93、2.93、2.93
	2.93
	0.0063
	0.2159

	3# 
	2.71、2.72、2.71、2.71、2.72、2.72、2.72、2.71、2.71、2.72、2.71
	2.71
	0.0052
	0.1924

	4# 
	2.98、2.99、2.98、2.98、2.98、2.98、2.99、2.98、2.98、2.98、2.97
	2.98
	0.0054
	0.1809

	5# 
	2.85、2.86、2.86、2.85、2.84、2.85、2.85、2.86、2.86、2.85、2.85
	2.85
	0.0064
	0.2267


从表5～16中可以看出，本方法相对标准偏差RSD <1%，方法简单快速，精密度高，能满足检测要求。 

3.5加标回收实验
按试验条件对1#、5#试样分别加入不同量的三氧化钨基准物质进行加标回收实验，结果见表17～21。

表17崇义章源钨业股分有限公司

	样品编号
	本底值
	加入量 g
	测定值
	回收率 %

	1# 
	2.71
	0.03
	2.74
	98.02

	
	
	0.05
	2.76
	98.72

	
	
	0.10
	2.82
	101.34

	5# 
	2.85
	0.03
	2.87
	95.00

	
	
	0.05
	2.88
	95.83

	
	
	0.10
	2.90
	97.91


表18湖南柿竹园有色金属有限责任公司郴州钨制品分公司

	样品编号
	本底值
	加入量 g
	测定值
	回收率 %

	1#
	2.71
	0.03
	2.75
	100.56

	
	
	0.05
	2.77
	100.33

	
	
	0.10
	2.80
	99.33

	5#
	2.84 
	0.03
	2.86
	99.78

	
	
	0.05
	2.87
	94.66

	
	
	0.10
	2.89
	94.66


表19安泰天龙钨钼科技有限公司
	样品编号
	本底值
	加入量 g
	测定值
	回收率 %

	1#
	2.70
	0.03
	2.74
	100.22

	
	
	0.05
	2.76
	100.00

	
	
	0.10
	2.80
	100.00

	5#
	2.84 
	0.03
	2.85
	97.22

	
	
	0.05
	2.87
	99.67

	
	
	0.10
	2.90
	100.67


表20江西省钨与稀土产品质量监督检验中心
	样品编号
	本底值
	加入量 g
	测定值
	回收率 %

	1#
	2.71
	0.03
	2.75 
	98.33 

	
	
	0.05
	2.76 
	97.33 

	
	
	0.10
	2.80 
	98.67 

	5#
	2.84 
	0.03
	2.87 
	102.33 

	
	
	0.05
	2.88 
	101.33 

	
	
	0.10
	2.91 
	101.67 


表21中南大学

	样品编号
	本底值
	加入量 g
	测定值
	回收率 %

	1#
	2.71
	0.03
	2.74
	100.50

	
	
	0.05
	2.76
	100.36

	
	
	0.10
	2.81
	98.89

	5#
	2.84 
	0.03
	2.87
	99.47

	
	
	0.05
	2.89
	99.14

	
	
	0.10
	2.94
	100.04


从表17～21可以看出，样品的加标回收率在94.66 %～102.33 %之间，说明本方法准确度较高，能满足检测要求。
3.6 结论

本方法称取0.2000 g试样，用氢氧化钾和一定量的铁氰化钾溶解后，过量的铁氰化钾在酸性溶液中与碘化钾反应并释放出碘，然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定，从而计算出氧化钨中的氧原子个数，相对标准偏差RSD <1%，回收率在94.66 %～102.33 %之间，方法适用于氧化钨（包含紫钨、蓝钨、黄钨）中氧原子个数的测定，测定范围2.60~3.00。该方法简单快速、精密度高、准确度高，能满足检测要求，推荐为有色金属行业标准分析方法。
四、标准水平分析
本文件是根据我国实际情况，其技术指标符合用户要求，先进合理。本标准在编制过程中进了大量的数据收集和测试工作，同时兼顾了国内大部分钨厂家的现状。经查，本文件没有涉及国内外专利。本文件的出发即是为了配套氧化钨标准的更好使用而推广，使之更加适应当前钨行业日益严苛的质量控制需求，本标准的制定既是方法技术的进步，也是我国作为一个钨资源大国的迫切需要，彰显了我国国产检测设备以及检测技术方面的进步。
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本文件的技术内容与现行相关法律、法规和强制性国家标准没有冲突。在标准起草过程中充分考虑到了国内外相关产品标准的技术内容，测定范围能够与氧化钨产品标准配套使用。本标准内容全面、条款详细、格式规范，符合GB/T 1.1-2020的相关要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据
无。

七、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议
建议作为推荐性行业标准。

八、贯彻标准的要求和措施建议
本文件属于氧化钨的检测标准，建议相关单位组织专项标准宣贯会进行系统的学习与贯彻实施。如果需方有特殊要求时，建议供需双方在本标准文件的基础上对特殊要求在合同中进行详细的约定或起草专项技术协议。
九、废止现行有关标准的建议

本文件为新制定文件，无废止其它标准的建议。

十、预期效果
本文件规范了标准的使用，充分考虑了我国钨生产企业的技术水平以及市场的使用要求，反映了钨检测的先进技术水平，标准颁布执行后，有利于分析检测水平的提升，还可促进整个钨行业技术水平的提升。建议标准主管单位积极向钨生产厂家及国内外用户推广使用。
十一、其他应予说明的事项
无。
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