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前　　言

　　ＧＢ／Ｔ１４３５３《铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法》分为２１个部分：

———第１部分：铜量测定；

———第２部分：铅量测定；

———第３部分：锌量测定；

———第４部分：镉量测定；

———第５部分：镍量测定；

———第６部分：钴量测定；

———第７部分：砷量测定；

———第８部分：铋量测定；

———第９部分：钼量测定；

———第１０部分：钨量测定；

———第１１部分：银量测定；

———第１２部分：硫量测定；

———第１３部分：镓量、铟量、铊量、钨量和钼量测定；

———第１４部分：锗量测定；

———第１５部分：硒量测定；

———第１６部分：碲量测定；

———第１７部分：铊量测定；

———第１８部分：铜量、铅量、锌量、钴量和镍量测定；

———第１９部分：锡量测定　氢化物发生原子荧光光谱法；

———第２０部分：铼量测定　电感耦合等离子体质谱法；

———第２１部分：砷量测定　氢化物发生原子荧光光谱法。

本部分为ＧＢ／Ｔ１４３５３的第２１部分。

本部分按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９给出的规则起草。

本部分由中华人民共和国自然资源部提出。

本部分由全国国土资源标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ９３）归口。

本部分起草单位：陕西省地质矿产实验研究所有限公司。

本部分主要起草人：熊英、董亚妮、裴若会、刘晓燕、崔长征。
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铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法

第２１部分：砷量测定

氢化物发生原子荧光光谱法

　　警示———使用本部分的人员应有正规实验室工作的实践经验。本部分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

ＧＢ／Ｔ１４３５３的本部分规定了氢化物发生原子荧光光谱法测定铜矿石、铅矿石和锌矿石中的砷

含量。

本部分适用于铜矿石、铅矿石和锌矿石中砷含量的测定。

方法检出限：１．５μｇ／ｇ。

测定范围：５μｇ／ｇ～１５００μｇ／ｇ。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是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／Ｔ６６８２　分析实验室用水规格和试验方法

ＧＢ／Ｔ１４５０５　岩石和矿石化学分析方法　总则及一般规定

３　原理

样品经硝酸、氯酸钾、盐酸溶解，加入硫酸，沉淀分离铅，在氨性溶液中，以氢氧化铁做载体，砷与

Ｆｅ（ＯＨ）３ 共沉淀，分离铜、锌。含砷沉淀经盐酸溶解，加入硫脲抗坏血酸，掩蔽溶液中残留的干扰离

子，并将五价砷还原为三价。在盐酸介质中，砷与硼氢化钾反应生成砷化氢，由氩气载入石英原子化器

中分解为原子态砷，以砷的高强度空心阴极灯作 “激发”光源，使砷原子发出荧光，砷的荧光强度在一定

范围内与砷的浓度成正比。采用原子荧光光谱仪测定砷的荧光光谱强度，根据原子荧光强度计算样品

中的砷含量。

４　试剂或材料

本部分除非另有说明，在分析中均使用分析纯试剂和符合ＧＢ／Ｔ６６８２要求的二级水。

４．１　氯酸钾：分析纯。

４．２　盐酸（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ）：优级纯。

４．３　硝酸（ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ）：优级纯。

４．４　氨水（ρ＝０．９０ｇ／ｍＬ）。

４．５　盐酸溶液（１＋９）。

１
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４．６　盐酸溶液（１＋２４）。

４．７　硫酸溶液（１＋１）。

警示———不当的稀释易发生危险！

４．８　氨水溶液（２＋９８）。

４．９　三氯化铁溶液 ［ρ（Ｆｅ
３＋）＝１０ｍｇ／ｍＬ］：

称取２４．３６ｇ三氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）于２５０ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ盐酸溶液（１＋１）溶解，用水

移入５００ｍＬ容量瓶中，并稀释至刻度，摇匀备用。

４．１０　硫脲抗坏血酸混合溶液［ρ（硫脲）＝１００ｇ／Ｌ，ρ（抗坏血酸）＝１００ｇ／Ｌ］：

称取１００ｇ硫脲和１００ｇ抗坏血酸溶于水中，稀释至１０００ｍＬ，搅匀，使用时临时配制。

４．１１　硼氢化钾溶液［ρ（ＫＢＨ４）＝２０ｇ／Ｌ］：

称取５ｇ优级纯氢氧化钾溶于水中，加入２０ｇ硼氢化钾，搅拌溶解，用水稀释至１０００ｍＬ，摇匀，使

用时临时配制。

４．１２　砷标准溶液配制：

ａ）　砷标准储备溶液［ρ（Ａｓ）＝１００μｇ／ｍＬ］：准确称取０．１３２０ｇ三氧化二砷，于１００ｍＬ烧杯中，

加入５ｍＬ氢氧化钠溶液（２００ｇ／Ｌ），低温加热溶解，加５０ｍＬ水，２滴酚酞乙醇溶液（１ｇ／Ｌ），

用硫酸溶液（１＋１）中和至红色刚消失，再过量２ｍＬ，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻

度，摇匀备用。

警示———三氧化二砷为剧毒品，应在佩戴相应防护用品的条件下使用！

ｂ）　砷标准工作溶液［ρ（Ａｓ）＝２．０μｇ／ｍＬ］：移取１０ｍＬ砷标准储备溶液［４．１２ａ）］于５００ｍＬ容量

瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备用。４℃冷藏保存可放置７ｄ。

５　仪器设备

５．１　原子荧光光谱仪，配砷高强度空心阴极灯（原子荧光专用）。

５．２　分析天平：分度值０．１ｍｇ。

６　样品

６．１　按照ＧＢ／Ｔ１４５０５的相关规定，加工样品的粒径应小于７４μｍ。

６．２　样品在６０℃～８０℃烘箱中烘２ｈ～４ｈ，并置于干燥器中冷却至室温备用。

６．３　根据样品砷含量的不同，按表１称取样品（６．２），精确至０．１ｍｇ。

表１　样品量

含量范围

μｇ／ｇ

样品量

ｇ

分取样品溶液体积

ｍＬ

１０～＜５０ ０．５０ ２０．００

５０＜２００ ０．２０ １０．００

２００～１５００ ０．１０ ５．００

２
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７　试验步骤

７．１　空白试验

随同样品进行双份空白试验，所用试剂应取自同一试剂瓶，加入同等的量。

７．２　验证试验

随同样品分析同矿种的标准物质。

７．３　样品的分解

７．３．１　将样品（６．３）置于１５０ｍＬ烧杯中，用少量水润湿，加入约０．１ｇ氯酸钾（４．１）与样品用玻璃棒搅拌

混匀，加入１５ｍＬ硝酸（４．３），盖上表面皿，置于控温电热板上加热溶解（必要时可反复加入少量氯酸钾

至无单体硫析出为止），当红棕色二氧化氮气体消失后，加入５ｍＬ盐酸（４．２），继续溶解１０ｍｉｎ，揭开表

面皿，溶至小体积，取下稍冷。用水吹洗杯壁，加入１０ｍＬ硫酸溶液（４．７），搅匀，加热至产生大量的浓

白烟，取下冷却。用水吹洗表面皿及杯壁至约６０ｍＬ，煮沸３ｍｉｎ，再取下冷却。

７．３．２　用中速定量滤纸过滤，滤液用２５０ｍＬ烧杯承接，水洗烧杯及沉淀各４次～５次，沉淀弃去。

７．３．３　将滤液加水至体积约为１５０ｍＬ，加入２ｍＬ三氯化铁溶液（４．９），盖上表面皿，加热至近沸，取

下，边搅拌边加氨水（４．４）中和至氢氧化铁沉淀生成（溶液呈棕红色），再过量２５ｍＬ，加热煮沸，并保温

１ｈ。冷却至室温后，用中速定量滤纸过滤，滤液弃去，以热氨水溶液（４．８）洗涤烧杯及沉淀３次～４次，

用３０ｍＬ盐酸（４．２）分３次～４次将沉淀洗到２５０ｍＬ原烧杯中，用盐酸溶液（４．６）洗涤滤纸至无三价铁

的黄色。将溶液低温蒸发至７０ｍＬ左右，取下冷却。

７．３．４　将样品溶液（７．３．３）转移至１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

７．３．５　分取５．０ｍＬ～２５．０ｍＬ样品溶液（７．３．４）置于５０ｍＬ比色管中，加５ｍＬ盐酸（４．２），摇匀，加

５ｍＬ硫脲抗坏血酸混合溶液（４．１０），用水稀释至刻度，摇匀，放置３０ｍｉｎ，测定。

７．４　标准系列溶液的配制

移取０ｍＬ、０．２５ｍＬ、０．５０ｍＬ、１．００ｍＬ、２．００ｍＬ、３．００ｍＬ、４．００ｍＬ砷标准溶液［４．１２ｂ）］，分别置

于一组５０ｍＬ容量瓶中，加入少量水，加５ｍＬ盐酸（４．２），摇匀，加５ｍＬ硫脲抗坏血酸混合溶液

（４．１０），用水稀释至刻度，摇匀，放置３０ｍｉｎ，备用。

７．５　测定

按仪器操作程序，调节仪器各参数使仪器达最佳测量状态（参见附录Ａ），以硼氢化钾溶液（４．１１）作

还原剂，以盐酸溶液（４．５）作载流，分别测定标准溶液和样品溶液中砷的荧光强度。同时测定空白试验

溶液砷的荧光强度。

７．６　校准曲线的绘制

以砷含量为横坐标，荧光强度为纵坐标，绘制校准曲线，从校准曲线上得到相应的砷含量。

８　试验数据处理

砷的含量以质量分数狑（Ａｓ）计，数值以微克每克（μｇ／ｇ）表示，按下式计算：

狑（Ａｓ）＝
（ρ１－ρ２）×犞×犞２

犿×犞１

３
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　　式中：

ρ１ ———从校准曲线上查得分取样品溶液中砷质量浓度的数值，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

ρ２ ———从校准曲线上查得空白试验溶液中砷质量浓度的数值，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞 ———样品溶液总体积的数值，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———测定样品溶液体积的数值，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———分取样品溶液体积的数值，单位为毫升（ｍＬ）；

犿 ———样品质量的数值，单位为克（ｇ）。

计算结果表示为：×．×μｇ／ｇ、××．×μｇ／ｇ、×××μｇ／ｇ、××××μｇ／ｇ。

９　精密度

９．１　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给出的水平范围内，其绝对差值不超

过重复性限（狉），超过重复性限（狉）的情况不超过５％，重复性限（狉）按表２所列方程式计算。

９．２　在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表２给出的水平范围内，其绝对差值不超

过再现性限（犚），超过再现性限（犚）的情况不超过５％，再现性限（犚）按表２所列方程式计算。

９．３　氢化物发生原子荧光光谱法测定铜铅锌矿石中砷含量的精密度见表２。实验室间试验结果数据的

统计处理参见附录Ｂ。

表２　氢化物发生原子荧光光谱法测定铜铅锌矿石中砷含量的精密度 单位为微克每克

元素 范围或水平犿 重复性限狉 再现性限犚

砷 １２．６７～１５０４ 狉＝０．０３４犿＋０．８３４ 犚＝０．０８１犿＋０．９８３

　　注：精密度数据是依据ＧＢ／Ｔ６３７９．２—２００４，由８个实验室对６个水平的测试样品进行试验而得到，１４４个实验

室数据全部参加统计计算。

１０　 质量保证和控制

１０．１　每次分析测试，应同时采用空白试验、重复分析、标准物质验证等方法进行质量保证与控制。

１０．２　每分析批，应同时进行２个空白试验、２０％～３０％的重复样品分析（当样品数量不超过５个时，应

进行１００％的重复样品分析）和１个～２个同矿种标准物质验证试验。

１０．３　重复性分析，两次测定结果的绝对差应小于表２给出的重复性限狉；再现性分析，不同实验室单次

测定结果的绝对差应小于表２给出的再现性限犚。否则应查找原因，纠正错误后，重新进行校核。
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附　录　犃

（资料性附录）

仪器的参考工作条件

　　原子荧光光谱仪的参考工作条件见表Ａ．１。

表犃．１　原子荧光光光谱仪的参考工作条件

灯电流

ｍＡ

负高压

Ｖ

载气流量

Ｌ／ｍｉｎ

屏蔽气流量

Ｌ／ｍｉｎ

原子化器高度

ｍｍ

４０ ２８０ ４００ ９００ ８

５
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附　录　犅

（资料性附录）

实验室间试验结果数据的统计处理

犅．１　精密度协作试验方法重复性限、再现性限数据统计结果见表Ｂ．１。

表犅．１　氢化物发生原子荧光光谱法测定砷含量重复性限和再现性限统计分析结果

标准物质 ＧＢＷ０７２３６ ＧＢＷ０７２３５ ＧＢＷ０７２３３ ＧＢＷ０７１６３ ＧＢＷ０７２８７ ＧＢＷ０７１６５

参加实验室数 ８ ８ ８ ８ ８ ８

可接受结果的实验室数 ８ ８ ８ ８ ８ ８

测试结果总平均值／（μｇ／ｇ） １２．７ ４２．０ ８６．７ ２６５ ８１９ １５０４

标准物质认定值／（μｇ／ｇ） １２．４ ４１．４ ８５．１ ２６０ ８２０ １５００

重复性标准差（犛狉）／（μｇ／ｇ） ０．４３ ０．８６ １．４１ ４．８０ ７．７０ １４．０

重复性变异系数／％ ３．４７ ２．０８ １．６６ １．８５ ０．９４ ０．９３

重复性限（狉）／（μｇ／ｇ） １．２０ ２．４１ ３．９５ １３．４ ２１．６ ３９．３

再现性标准差（犛犚）／（μｇ／ｇ） ０．７９ １．３０ ３．０３ １０．９ ２９．３ ３８．９

再现性变异系数／％ ６．２５ ３．９４ ４．９１ ４．７２ ３．９８ ２．４７

再现性限（犚）／（μｇ／ｇ） ２．２１ ３．６４ ８．４８ ３０．５ ８２．０ １０９

犅．２　氢化物发生原子荧光光谱法测定砷量正确度评估见表Ｂ．２。

表犅．２　氢化物发生原子荧光光谱法测定砷量正确度统计分析

标准物质 ＧＢＷ０７２３７ ＧＢＷ（Ｅ）０７００７３ ＧＢＷ０７２３５ ＧＢＷ０７１６４ ＧＢＷ０７２８７ ＧＢＷ０７１６５

单元测定次数（狀） ３ ３ ３ ３ ３ ３

可接受结果的实验室数（狆） ８ ８ ８ ８ ８ ８

重复性标准差（犛狉）／（μｇ／ｇ） ０．４３ ０．８５ １．４１ ４．８０ ７．７０ １４．１

再现性标准差（犛犚）／（μｇ／ｇ） ０．７９ １．３０ ３．０３ １０．９ ２９．３ ３８．９

γ＝犛犚／犛狉 １．８４ １．５２ ２．１５ ２．２８ ３．８０ ２．７７

犃ａ ０．６２ ０．５８ ０．６４ ０．６５ ０．６８ ０．６６

测试结果总平均值／（μｇ／ｇ） １２．７ ４２．０ ８６．７ ２６５ ８１９ １５０４

标准物质认定值／（μｇ／ｇ） １２．４ ４１．４ ８５．１ ２６０ ８２０ １５００

测量方法的偏倚（δ）／（μｇ／ｇ） ０．２７ ０．６２ １．６４ ４．７９ －０．６２ ４．１２

（δ－犃犛犚）／（μｇ／ｇ） －０．２２ －０．１４ －０．３０ －２．２９ －２０．５ －２１．６

（δ＋犃犛犚）／（μｇ／ｇ） ０．７６ １．３９ ３．５８ １１．８７ １９．２ ２９．９

相对误差（ＲＥ）／％ ２．２０ １．５１ １．９３ １．８４ －０．０７６ ０．２８

　　
ａ犃＝１．９６

狀（γ２－１）＋１

γ
２
狆狀槡

６

犌犅／犜１４３５３．２１—２０１９
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