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GB/T 4324-201X《钨化学分析方法》分为30部分：
GB/T 4324.1  钨化学分析方法  铅量的测定  氢化物原子吸收光谱法

                             镉量的测定

GB/T 4324.2  钨化学分析方法  铋量的测定  氢化物原子吸收光谱法
GB/T 4324.3  钨化学分析方法  锡量的测定  氢化物原子吸收光谱法

GB/T 4324.4  钨化学分析方法  锑量的测定  氢化物原子吸收光谱法
GB/T 4324.5  钨化学分析方法  砷量的测定  氢化物原子吸收光谱法

GB/T 4324.6  钨化学分析方法  铁量的测定  

GB/T 4324.7  钨化学分析方法  钴量的测定  

GB/T 4324.8  钨化学分析方法  镍量的测定  

GB/T 4324.9  钨化学分析方法  镍量的测定  

GB/T 4324.10 钨化学分析方法  铜量的测定  
GB/T 4324.11 钨化学分析方法  铝量的测定  

GB/T 4324.12 钨化学分析方法  硅量的测定  

GB/T 4324.13 钨化学分析方法  钙量的测定  
GB/T 4324.14 钨化学分析方法  钙量的测定  

GB/T 4324.15 钨化学分析方法  镁量的测定  
GB/T 4324.16 钨化学分析方法  镁量的测定  
GB/T 4324.17 钨化学分析方法  钠量的测定  原子吸收光谱法

GB/T 4324.18 钨化学分析方法  钾量的测定  原子吸收光谱法

GB/T 4324.19 钨化学分析方法  钛量的测定  
GB/T 4324.20 钨化学分析方法  钒量的测定  
GB/T 4324.21 钨化学分析方法  铬量的测定

GB/T 4324.22 钨化学分析方法  锰量的测定

GB/T 4324.24 钨化学分析方法  磷量的测定

GB/T 4324.25 钨化学分析方法  氧量的测定

GB/T 4324.26 钨化学分析方法  氮量的测定

GB/T 4324.27 钨化学分析方法  碳量的测定

GB/T 4324.28 钨化学分析方法  钼量的测定

GB/T 4324.29 钨化学分析方法  氯化残渣量的测定

GB/T 4324.30 钨化学分析方法  灼烧损失量的测定

本部分为GB/T 4324的第2部分。

本部分代替GB/T 4324.5-1984《钨化学分析方法  钼蓝光度法测定砷量》

本部分与GB/T 4324.5-1984相比主要变化如下：

——测定方法由原来的钼蓝光度法改为氢化物原子吸收光谱法。

——扩大了检测范围，检测范围由0.00008～0.020%改为0.00005～0.020%。

——增加了重复性条款。
——为保证样品适用不同溶解方法，在“试样”中对细、中、粗颗粒碳化钨的平均粒度作了界定。

——将“测定次数”中“三次”改为“两次”；

——对钨粉、钨条、三氧化钨、钨酸、仲钨酸铵分别修改了溶样方法，增加了蓝钨、紫钨、碳化钨、偏钨酸铵的溶样方法；

——在“工作曲线的绘制”中改用基体匹配标准曲线法代替样品标准加入法；

——增加了前言、精密度及质量保证和控制内容，并对标准格式进行了编辑修改。
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提出并归口。

本标准由株洲硬质合金集团公司负责起草。

本部分由郴州钻石钨制品有限责任公司负责起草。

本部分由赣州有色研究所、湖南柿竹园有色金属有限责任公司参加起草。
本部分主要起草人：侯贵琼、罗凯。

本部分主要验证人：  。

本部分由全国有色金属标准化技术委员会负责解释。

本部分所代替标准的历次版本发布情况为：

——GB 4324.5-84

钨钨化学分析方法

砷量的测定

氢化物原子吸收光谱法
1　范围
本方法规定了钨粉、钨条、三氧化钨、蓝钨、紫钨、碳化钨、钨酸、偏钨酸铵、仲钨酸铵中砷含量的测定方法。

本方法适用于钨粉、钨条、三氧化钨、蓝钨、紫钨、碳化钨、钨酸、偏钨酸铵、仲钨酸铵中砷含量的测定。测定范围：0.00005%～0.020%。
2　方法提要 

钨粉、钨条、蓝钨、细、中颗粒碳化钨用过氧化氢分解；紫钨、粗颗粒碳化钨灼烧成三氧化钨。分解后试样用氢氧化钠溶解，以磷酸络合钨，用硫脲、抗坏血酸和三氯化钛将五价砷还原成三价，在2%的盐酸介质条件下，经流动注射-氢化物发生器与原子吸收光谱仪联用测定砷量。

3　试剂

3.1  过氧化氢（ρ1.10g/mL），GR。

3.2  磷酸（ρ1.69g/mL）。

3.3  氢氧化钠溶液（100g/L）。

3.4  盐酸溶液（1+4）。

3.5  硫脲溶液（100g/L）
3.6  抗坏血酸溶液（50g/L）
3.7  三氯化钛溶液：取10mL浓三氯化钛溶液，以盐酸（1+9）稀释至100mL。

3.8  钨基体，应与试样性质基本相同，并且不含被测元素砷或砷含量极微。
3.9  硼氢化钾溶液（10g/L）：称取2g硼氢化钾，溶于水中，加6mL氢氧化钠（3.2）用水稀释至200mL。用时现配。 

3.10  砷标准贮存溶液：称取0.1320 g预先经110℃烘干之三氧化二砷基准试剂，置于烧杯中，加1mL氢氧化钠溶液（3.3）溶解，用盐酸（1+9）中和，移至100mL的容量瓶中，用盐酸（1+9）稀释至刻度，摇匀。此溶液1mL含砷1.0mg。

3.11  砷标准溶液(Ⅰ)：移取10.00mL砷标准贮存溶液(3.10)于200mL的容量瓶中，用盐酸溶液（1+9）稀至刻度，混匀，此溶液1毫升含5.0μg砷。

3.12  砷标准溶液（Ⅱ）：移取5.00 mL砷标准贮存溶液(3.10)于1000mL的容量瓶中，用盐酸溶液（1+9）稀至刻度，混匀，此溶液1毫升含0.5μg砷。

3.13  酚酞溶液（10g/L）：称取1g酚酞溶于100mL95%的乙醇溶液中。
4　仪器

4.1  原子吸收光谱仪，附砷空心阴极灯，分析波长197.3nm。

4.2  流动注射氢化物发生器
4.3  仪器工作条件

4.3.1  原子化温度：850℃～900℃

4.3.2  氢化物发生器工作条件

载气及工作参数：
主 载 气——高纯氮气    输出压强0.25MPa    流量300～400mL/min

辅助载气——高纯氧气    输出压强0.05MPa    流量0～6mL/min

            压缩空气    输出压强0.05MPa    流量0～30mL/min

按图一连接辅助载气（氧气）：发生器进气是纯氮气，出气通过三通加载氧气。
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图一 氢化物发生器载气连接图

1——氮气瓶,  2——氢化物发生器,  3——流量计(最大量程400mL/min),  4——气液分离器    5——氧气瓶,   6——流量计(最大量程60 mL/min)，  7——玻璃三通（一角约60°，另两角约150°）       8——电热石英加热管

4.4  当仪器（4.1）和仪器（4.2）联用之后，在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：

——特征浓度：在与测量溶液的基体相一致的溶液中，砷的特征质量浓度不大于0.6ng/mL。

    ——精密度：用最高浓度的标准溶液测量10次吸光度，其标准偏差应不超过平均吸光度的2.0%；用最低浓度的标准溶液（不是“零”浓度标准溶液）测量10次吸光度，其标准偏差应不超过最高浓度平均吸光度的1.0%。
    ——工作曲线线性：将工作曲线按浓度等分成五段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比应不小于0.7。
5　试样

5.1  钨条应粉碎并通过120目筛网。

5.2  细颗粒碳化钨平均粒度为1μm～3μm，中颗粒碳化钨平均粒度大于3μm～9μm，粗颗粒碳化钨平均粒度大于9μm。

6　分析步骤
6.1　试料

按表1称取试样，精确至0.001g。

表1

	砷量，%
	试样量，g
	分取试液量，mL

	0.00005～0.00025
	1.000
	—

	>0.00025～0.00100
	0.200
	—

	>0.0010～0.0050
	0.500
	10.00

	>0.0050～0.0200
	0.200
	5.00


6.2　测定次数  

独立地进行两次测定，取其平均值。  

6.3  空白试验

随同试料做空白试验。

警告---加热浓过氧化氢时，应保持体积不小于5mL,以防爆炸。具体操作如下：当浓过氧化氢加热至约5mL时，用洗瓶吹入约20mL～30mL水，加热，反复加水，直至昌大气泡。

6.4　测定

6.4.1  试料的处理

6.4.1.1  钨粉、钨条：将试料（6.1）置于100mL钢铁量瓶中，用水润湿，分次加入8mL～10mL过氧化氢（3.1），待剧烈反应停止后。置于电炉上加热至样品完全溶解，再置于低温电热板上蒸干。沿杯壁冲洗少量水，加入5mL～10mL氢氧化钠溶液（3.3），在电炉上溶解至清亮并冒大气泡。
6.4.1.2  三氧化钨、钨酸、偏钨酸铵、仲钨酸铵：将试料（6.1）置于100mL钢铁量瓶中，用少量水润湿。加5mL～10mL氢氧化钠溶液（3.3），在电炉上溶解至清亮并冒大气泡。
6.4.1.3  蓝钨、细、中颗粒碳化钨：将试料（6.1）置于100mL钢铁量瓶中，加10mL～30mL过氧化氢（3.1），加热蒸至近干，加入5mL～10mL氢氧化钠溶液（3.3）。

6.4.1.4  紫钨、粗颗粒碳化钨：将试料（6.1）置于100mL石英锥形瓶中，于750℃高温炉中氧化完全，以下按6.4.1.2项进行。

6.4.2  当砷含量小于0.0025%时，按6.4.4项进行。
6.4.3  用水稀释至刻度，摇匀。分取10mL溶液于100mL钢铁量瓶中。
6.4.4  加入30mL～40mL水，加入1～2滴酚酞乙醇溶液（3.13），在不断摇动下，用磷酸（3.2）中和至无色再过量10mL。加入10mL盐酸（3.4）摇匀。加入10mL硫脲溶液（3.5）、2mL抗坏血酸溶液（3.6）、2mL三氯化钛溶液（3.7），用水稀释至刻度，摇匀，放置30min。
6.4.5  将试样连同空白溶液在原子吸收光谱仪上，经流动注射—氢化物发生器，于波长197.3 nm处，测量吸光度。用相应的工作曲线计算经空白校正的砷的质量浓度。
6.5  工作曲线的绘制

6.5.1  按表1试样量称取钨基体，分别置于一组100mL钢铁量瓶中，按表2加入砷标准溶液（3.11或3.12），以下根据试样类别分别按6.4.1～6.4.5项进行。
6.5.2  减去试剂空白溶液的吸光度，以砷的质量浓度为横坐标，吸光标为纵坐标绘制工作曲线。
表2

	砷量，%
	＞0.00005～0.0010
	＞0.0010～0.0050
	＞0.0050～0.020

	砷标准溶液
	3.12
	3.11
	3.11

	砷标准溶液加量（mL）
	0
	0
	0

	
	1
	1
	2

	
	2
	2
	4

	
	3
	3
	6

	
	4
	4
	8

	
	5
	5
	10


7  分析结果的计算

按式（1）计算砷的质量分数，数值以％表示：
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式中：

ρ----从工作曲线上计算得到试液中经空白校正的砷的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
V----试液定容的的体积，单位为毫升（mL）；
V1——试液测定的体积，单位为毫升（mL）；

V2——试液分取的体积，单位为毫升（mL）；
m ----试样量，单位为克（g）。
8　精密度

8.1  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）按以下数据采用线性内插法求得：

砷的质量分数(％)： 0.00011    0.00098    0.0097
重复性限r  (％)： 0.000020    0.00017    0.0010
8.2  允许差

实验室之间分析结果的差值不应大于表3所列允许差。

表3
	砷质量分数/%
	允许差/%

	0.00005～0.00025
	

	＞0.00025～0.0010
	

	＞0.0010～0.050
	

	＞0.050～0.020
	


9  质量保证和控制

分析时，用标准样品或控制样品进行校核，或每年至少用标准样品或控制样品对分析方法校核一次。当过程失控时，应找出原因。纠正错误后，重新进行校核。

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  发布
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Methods for chemical analysis of tungsten 
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