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月IJ 吕

    本标准是对GB/T4984一1985《错刚玉耐火材料化学分析方法》、GB/T14350一1993《错英石耐火

材料化学分析方法》的修订。

    本标准与原标准相比，主要变化为:

    — 将原来2个标准的内容整合在一起，并包含了YB/T4078 2003《氧化错质耐火材料化学分

        析方法》的有关内容，并以分析成分按章编写，同时修改了标准名称;

    — 对试样制备作了详细规定，增加了可操作性;

    — 增加了对分析值修约位数的规定，并允许采用其他规定;

    — 增加了分析结果验收和处理程序;

    — 扩展了分析方法的测定范围;

    — 修改了分析方法的允许差;

    — 增加了铬天青5光度法测定低含量A!20:的方法

    本标准的附录A是规范性附录。

    本标准由全国耐火材料标准化技术委员会提出并归口。

    本标准起草单位:中国建筑材料科学研究院、洛阳耐火材料研究院。

    本标准起草人:崔金华、季金玉、梁献雷。

    本标准所代替标准版本的历次发布情况:

    — GB/T 4984 一1985、Gl玉/T 1435O一1993。
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含错耐火材料化学分析方法

范围

本标准规定了含错耐火材料的化学分析方法。

a) 灼烧减量(101);

b) 二氧化硅(5102);

c) 氧化铝(AI:()3);

d) 氧化错(铃)(Zr(Hf)02);

e) 二氧化钦(TIOZ)，

f) 氧化铁(Fe:0，);

9) 氧化钾(KZO);

h) 氧化钠(Na:0);

1) 氧化钙(CaO);

J) 氧化镁(MgO)。

本标准适用于分析元素的测定范围见表1

                                      表 1

本标准分析的项目如下:

测定范围

分析项 目 范围(质t分数)/写 ，一 范围(质量分数)/肠

1‘()1 一 1一 40 } (5

5，02 (50 } 镇5

A12O， 《80 } 蕊2

Fe20器 簇2 } 镇3

TI()2 簇5 } 3~ 98

规范性引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准 然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB/T7728一1987 冶金产品化学分析 火焰原子吸收光谱法通则

    GB/T817。 数值修约规则

    GB/TIO325 定形耐火制品抽样验收规则

    GB/T128os一1991 实验室玻璃仪器 滴定管(neqISO385:1984)

    GB/T12806一1991 实验室玻璃仪器 单标线容量瓶(eqvlSOlo42:1983)

    GB/T12sos一1991 实验室玻璃仪器 单标线吸量管(eqvISO64s:1977)

    GB/T 17617一1998 耐火原料 和不 定形耐 火材料 取样 (neolSO 8656一1:1988)

仪器和设备

3.1 天平(感量0.lmg)。

3.2 铂柑祸或瓷柑祸(30 mL)。
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3.3 自动控温干燥箱。

3.4 高温炉:最高使用温度)110。℃，且能自动控温的箱式电炉。

3.5 分光光度计。

3.6 吸量管:GH/T12sos一1991 A类。
3.7 滴定管:(奋B/T12805一199l A类

38 容量瓶:GB/T128O6 199l A类

3.9 原子吸收光谱仪:备有空气一乙炔燃烧器，钙、镁、钾、钠、铁空心阴极灯。空气和乙炔气体要足够

纯净，以提供稳定清澈的贫燃火焰。

    其“精密度的最低要求”、“特征浓度”、“检出限”和“标准曲线的线性(弯曲程度)”应符合

GB/T7728一 1987的规定 。

4 试样制备

4.1 采样

    按GB/T10325和GB/T17617一1998采集实验室样品。

42 制备

4.21将实验室样品破碎至6.7mm以下，按四分法缩分至约1009

422 当合同另有取样约定或由于产品形式的限制，无法取得)10o9的实验室样品时.可以例外。

42.3 将缩分后的样品粉碎至。.smm以下，继续缩分，并加工成粒度小于0.O90mm的试样。

4.2.4 试样分析前应在105℃~110℃烘Zh，置于干燥器中冷至室温。

5 通则

5.1 测定次数

    在重复性条件下测定2次。

5.2 空白试验

    在重复性条件下做空白试验。

5.3 结果表述

    所得结果应按GB/T817。修约，保留2位小数;当含量<。.10写时结果保留2位有效数字;如果委

托方供货合同或有关标准另有要求时，可按要求的位数修约。

5.4 分析结果的采用

    当试样的2个有效分析值之差不大于表2所规定的允许差时，以其算术平均值作为最终分析结果;

否则，应按附录A的规定进行追加分析和数据处理。

55 质t保证和控制

55.1 工作曲线应定期(不超过3个月)用标准物质校准一次。如果更换仪器灯泡等，应重新绘制工作

曲线，并用同类型标准物质校准。当标准物质的分析值与标准值之差大于表2所规定允许差的。，7倍

时，应重新绘制工作曲线。

5.5.2 一般情况下，标准滴定溶液的浓度应每2个月重新标定一次;如果2个月内温度变化超过10℃

时，应及时标定一次。重新标定后，应用标准物质进行验证，当标准物质的分析值与标准值之差不大于

表2所规定允许差的0.7倍时，则标定结果有效，否则无效。

    仲裁试验时，应随同试样分析同类型标准物质。当标准物质的分析值与标准值之差不大于表2所

规定允许差的0.7倍时，则试样分析值有效，否则无效。

6 试验报告

试验报告应至少包括以下内容:
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— 委托单位;

— 试样名称;

— 分析结果;

— 使用标准(GB/T4984一2007);

— 与规定的分析步骤的差异(如有必要);

— 在试验中观察到的异常现象(如有必要);

— 试验日期。

                                  表2 分析值允许差

  含t范围

(质量分数)/

      %

各元素允许差/%

LOI 510艺 A】20， Fez()沐 11()2 Ca() Mg() KZ() NaZ() Zr()2

簇0.5 0.04

0.05

0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

> 0.5~ 1 0.07 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0 10

>1~2

0.15 0.15

0.20

0.20 0.20 0.20

otZo 0.20

0.15

> 2~ 3

> 3一 5

> 5~ 10

0.25 0.20

0 30

0 20> 10~ 20

0.40

0.30> 20~ 50

0.50> 50~ 70

> 70 0.50 0.60

当分析值的平均值小于允许差的 2倍时，其允许差为该分析值的1/2。

7 灼 烧减t的测定

7.1 原理

    试样于1O50℃士5。℃灼烧至恒量，以损失量计算灼烧减量

7.2 试料t

    称取19试料，精确至0.lmg。

7.3 测定

    将试料置于已恒量(2次灼烧称量的差值镇。.Zmg)的铂柑祸或瓷柑祸中，盖上盖，并留缝隙，放人

高温炉内，从低温升至1o50℃士50℃，保温lh，取出稍冷，放人干燥器中，冷至室温，称量。重复灼烧

(每次15min)，称量，直至恒量(当灼烧减量簇1%时，2次灼烧称量的差值镇。.Zmg，当灼烧减量>1写

时，差值(。.4mg，即为恒量)。

74 分析结果的计算

    灼烧减量用质量分数二(LOI)计，数值以%表示，按式(1)计算:

w(Lol)一2些卫些又100 (1)

式 中 :

。— 灼烧后试料的质量的数值，单位为克(9);

m— 试料的质量的数值，单位为克(9)。
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二权化硅的测定

    二氧化硅的测定可按以下3种方法之一进行:

    a) 钥蓝光度法((10%)— 仲裁法(8.1);

    b) 重量一铝蓝光度法(5%~50%)— 仲裁法(8.2);

    c)硅铝黄光度法(10%~35%)(5.3)。

8.1 钥蓝光度法((10%)— 仲裁法

8.1.1 原理

    试样用硼酸一碳酸钠混合熔剂熔融，稀盐酸浸取，在约0.Zmol/1盐酸介质中，单硅酸与钥酸按形成

硅钥杂多酸，加人氟化钾消除错的干扰，然后用抗坏血酸将其还原为硅钥蓝，于分光光度计波长690 nm

处，测定吸光度。

8.12 试剂

8.1.2.1 混合熔剂:按质t比将1份硼酸与2份碳酸钠研细，混匀。

8.1.2.2 盐酸(1十1)。

8.1.2.3 盐酸(1+4)。

81.24 盐酸(lmol/L)。

8.1.2.5 氟化钾溶液(1。9/L):将109氟化钾溶于1o00 mL的水中，贮于塑料瓶中。

8.1.2.6 硼酸溶液(209/L):将209硼酸溶于l000ml的水中。

8.1.2.7 氢氧化钠(2009/L):称2009级氧化钠溶于lo00mL的水中，贮于塑料瓶中。
8.1.2.8 铝酸按溶液(709/L):称709钥酸按溶于1o00 m工的水中，稍加热，冷却，过滤，贮于塑料瓶

中备用。

81.2.9 抗坏血酸溶液(2.sg/L):称2.59抗坏血酸，用少许水溶解，加硫酸(1+1)至1O00mL。
8.12.10 无水乙醇。

8.1211 对硝基苯酚乙醇溶液(59/L)。

8.1.2.12 二氧化硅标准溶液(含510:0.lmg/mL):

    准确称取。.100O9预先在1o50℃灼烧lh并冷却至室温的二氧化硅(99.”%)于铂柑祸中，加
29混合熔剂，盖上柑塌盖稍留空隙，放到1050℃高温沪中熔融至透明，取出，冷却，用热水将其浸取于

聚四氟乙烯烧杯中。待溶液清亮并冷却至室温后，移人lo00mL容量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀，贮

于塑料瓶中。

8.1.3 试料t

    称取。19试料，精确到。.lmgo
8.1.4 测定

8.1.4.1将试料置于铂增塌中，加人29混合溶剂(8.1.2.1)，混匀，再覆盖29混合熔剂(8，1.2.1)，在
95。℃~105。℃熔融至透明，再继续熔融smin~10 min，取下冷却，用热水冲洗柑锅外壁，放人预先盛

有50mL盐酸(8.1.2.3)的300 mL烧杯中，加热，待熔块溶解后洗出柑祸及盖，冷却至室温移入

25omL容量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀。
8.1.4.2 用吸量管移取10 mL~15mL试液(81.4.1)于100 mL塑料杯中，加10 mL氟化钾

(8.125)，摇匀，放置10min。加人smL硼酸溶液(81.2.6)和4mL盐酸(8.1.2.4)，充分摇匀。

8.1.4.3 加IOmL无水乙醇(8.1.2.10)，再加smL相酸馁(8.1.2.8)，在20℃~300C放置20min。

移人10OmL容量瓶中，稀释至约80 mL，加10mL抗坏血酸溶液(8.129)，用水稀释到刻度，摇匀，放

置45rnin。用smm吸收皿，以试剂空白作参比，于分光光度计690nm处测定吸光度。

8.1.4.4 工作曲线的绘制

    用吸量管移取。，1.ooml，2.ooml，3.ooml，4.ooml，5.ooml，6.ooml，7.ooml二氧化硅标

  4
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准溶液(8.1.2.12)，分别置于一组100mL塑料烧杯中，分别加入smL氟化钾溶液(8.不2.5)，摇匀，放
置10min。再加人smL硼酸溶液(8.1.26)，加 1滴对硝基苯酚(8.1.2.11)，用氢氧化钠溶液

(8.1.2.7)调至溶液变黄，加人7mL盐酸(8.1.2.4)，以下按照8.1.4.3的进行。

8.1.5 分析结果的计算

    二氧化硅量用质量分数w(5102)计，数值以%表示，按式(2)计算:

二(5‘02，碟兴火‘。。 ··..·..·..·..···········⋯ ⋯ (2)

    式 中:

    m，— 由工作曲线查得的二氧化硅量的数值，单位为克(9);

    vl— 分取试液的体积的数值，单位为毫升(mL);
    V— 试液总体积的数值，单位为毫升(mL);

    m— 试料的质量的数值，单位为克(9)。

8.Z tt一钥蓝光度法(5%~50%)— 仲裁法

8.2.1 原理

    试样经混合熔剂熔融分解，以盐酸浸取后燕干脱水，甲醉挥发硼.析出硅酸沉淀，过滤并灼烧成二氧

化硅。用氢氟酸处理.使硅以四氟化硅形式挥散除去。氢氟酸处理前后的质量差即为沉淀中的二氧化

硅量，用硅钥蓝分光光度法测定滤液中残余的二暇化硅t，两者相加即为试样中二氧化硅的含量。

8.2.2 试剂

8.221混合熔剂:按质量比将2份无水碳酸钠与1份硼酸研细混匀.

8.2.2.2 盐酸(PI.199/mL)。

8.2.2.3 甲醇(995%)。

8.2.2.4 氢氟酸(40%)。

8.2.2.5 乙醇(95%)。

8.2.2.6 盐酸溶液(1十1)。

8.2.2.7 盐酸溶液(1+9)。

8.2.28 盐酸溶液(5+95)。

8.2.2.9 硫酸溶液(1+1)。

8.2.2.10 氟化钾溶液(20 9/L):贮于塑料瓶中。

8.2.211 硼酸溶液(209/L)。

8.2.212 硝酸银溶液(109/L)。

822.13 钥酸按溶液(709/L):过滤后贮于塑料瓶中备用。

822.14 抗坏血酸溶液(209/L):用时现配。

82.2.15 氢氧化钠溶液(2009/1)。

82.2.16 二氧化硅标准溶液(含510:0.lmg/ml):

    称取。.100o9预先在1o5。℃灼烧lh的二氧化硅(”.”%)，于铂增锅中，加19无水碳酸钠混

匀，再覆盖19无水碳酸钠，加盖，高温熔融至透明 稍冷，用热水浸取熔块于塑料烧杯中，待熔块完全

溶解并冷却至室温后，移人IO00mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，立即转移到干燥的塑料瓶中

保存。

8.2.2.17 氧化错标准溶液(含ZrO:1.3mg/ml):

    称取032509氧化错(光谱纯)于铂柑祸中，加49混合熔剂(8.2.2.1)混匀，再覆盖49混合熔剂

(8.22.1)，于1O5。℃熔融至透明，再继续熔融15min，旋转增祸使熔融物均匀附着在柑塌内壁，冷却。

将柑塌及盖置于盛有80 ml沸水，40ml盐酸溶液(8.2.2.6)的300mL烧杯中。待样品全部溶解后用

水洗出增祸及盖，冷却。移人250ml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。
                                                                                                                                                            5
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8.2.218 对硝基苯酚乙醇溶液(59/L)。

日.2.3 试料t

    称取。.29试料，精确到。.lmg。
8.2.4 测定

8.2.4.1 将试料放人铂增祸中，加59混合熔剂(8.2.2.1)混匀，再覆盖39棍合熔剂(8.2.称1)，加盖，

在95。℃~1o50℃熔融至透明，再继续熔融smin~10min，旋转柑涡使熔融物均匀附着在钳祸内壁，冷

却。用水冲洗柑祸外壁，将柑锅及盖置于盛有80mL沸水，40m工盐酸溶液(8.2.26)的烧杯中，低温

加热至熔融物全部溶解，用水洗出钳祸及盖，将溶液转移至瓷蒸发皿中。将瓷蒸发皿置于水浴上，燕发

至近干，冷却。加10m工甲醇(8.2.2.3)，在水浴上小心蒸发至干，用平头玻璃棒压碎析出的盐类，如此

反复4~5次以使硼完全挥发。冷却后，加sml盐酸溶液(8.2.2.6)润湿残渣，放置lmin，加70mL一

SOml热水溶解盐类。用慢速定量滤纸加滤纸浆倾斜过滤于 250 ml容量瓶中，用热盐酸溶液

(8.228)洗涤沉淀3~5次。用热水洗至无氯离子(用硝酸银溶液检验)。

日.2.4.2 将沉淀和滤纸置于铂增祸中，小心干燥并灰化后放人高温炉中，在1000℃~110。℃下灼烧

lh，取出，置于干燥器中冷至室温，称重。反复灼烧直至恒量(m:)。沿铂柑涡内壁加3~5滴水润湿沉

淀，加3~5滴硫酸溶液(8.2.2.9)，sm工氢氟酸(8.2.2.4)，于低温下蒸发至冒白烟，取下稍冷。加

10滴硫酸溶液(8.2.2.9)，7mL氢氟酸(8 2.2.4)，于低温电炉上继续蒸发至近干，逐渐升高温度驱尽

三氧化硫白烟。将盛有残渣的铂柑竭在1000℃一1100℃灼烧15min，冷却，称量。反复灼烧直至恒量

(舰:)。灼烧过的残渣加29混合熔剂(8.2.2.1)熔融，以热水浸取后并人盛有滤液的250 m工容量瓶

中，稀释至刻度，摇匀【此溶液也可用于测定铝、铁、钦等】。

8.2.4.3 移取IOooml试液(8，24.2)于looml塑料烧杯，加6ml氟化钾溶液(8.2.2.10)，摇匀，

放置10min。加smL硼酸溶液(8.2.2.11)，加1滴对硝基苯酚乙醇溶液(8.2.2.18)，用氢氧化钠溶液

(8.2.215)中和至黄色。加6ml盐酸溶液(8.2.2.7)，移人100ml容量瓶中，加水稀释至约70 ml，

加smL乙醇(8.2.2.5)，sml铝酸铁溶液(8.2.2.13)，放置 15min。加loml盐酸溶液(822.6)，

smL抗坏血酸溶液(8.2.2.14)，稀释至刻度，摇匀，放置lh后，用合适的吸收皿，在分光光度计690nm

处，以试剂空白为参比，测其吸光度

8.2.4.4 工作曲线的绘制

    移取1o.00 ml氧化错标准溶液(8.2217)7份，置于一组 100 m工_塑料烧杯中，分别加人 。，

0.soml，looml_，2.oomIJ，300mL，4.oomL，soomL二氧化硅标准溶液(8.2.2.16)，各加人6mL

氟化钾溶液(8.2.2.10)，以下按8.2.3.3进行。以不加二氧化硅标准溶液的显色液为参比，测其吸光
度。以吸光度为纵坐标，二氧化硅的量为横坐标，绘制工作曲线。

8.2.5 分析结果的计算

    二氧化硅量用质量分数切(510，)计，数值以%表示，按式(3)计算:

w(510 )=
仇1一m:+m3(V/V:)一 (m‘一m。)

                                      刀 之

X 100

(3)

式中:

m，— 氢氟酸处理前沉淀与柑塌的质量的数值，单位为克(9);

m:— 氢氟酸处理后沉淀与柑涡的质量的数值，单位为克(9);

m。— 由工作曲线查得二氧化硅的质量的数值，单位为克(9);

。;— 氢氟酸处理前空白与增祸的质量的数值，单位为克(9);

m。— 氢氟酸处理后空白与柑祸的质量的数值，单位为克(9);

Vl— 分取试液的体积的数值，单位为毫升(mL)。

V— 试液总体积的数值，单位为毫升(mL);
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    m— 试料的质量的数值，单位为克(9)

8.3 硅钥黄光度法(10%~35%)

8.3.1 原理

    试样用硼酸一碳酸钠混合熔剂熔融，稀盐酸浸取，用钥酸按显色，测定吸光度。以标液作参比，用直

接比较的方法求出二氧化硅的含量。

8.3.2 试剂

832! 混合熔剂:按质量比将1份硼酸与2份碳酸钠研细，混匀

8.3.2.2 盐酸 (1+1)。

8.3.2.3 无水乙醇。

日.3.2.4 铝酸馁溶液(7o9/L):称取709钥酸按溶于1o00mL水中，过滤，贮于塑料瓶中。

8.3.2.5 氟化馁溶液(1o9/L):称取109氟化钱溶于lo00 mL的水中，贮于塑料瓶中。

8.32.6 氧化铅溶液(5.09/L):称取6.549氯氧化错(ZrOCI:·SH:())溶于sooml水中。

8.3.2.7 氧化铝溶液(5.09/L):称取2659金属铝片(99.9%)，用峨oml王水(HCI+HNO伟=3+1)

加热溶解，用水稀释到IO00 ml。

8.3.2.8 氧化铁溶液(0.19/I):称取。.19在105℃~110℃烘Zh并冷至室温的氧化铁于300mL的

烧杯中，加少量水润湿后，再加30ml盐酸(8.3.2.2)和sml硝酸(川.4。)，加热溶解，冷却，稀释至
1000mL。

83.2.9 二氧化钦溶液(0.19/L):称取。.19二氧化钦，置于铂增祸中，加29熔剂(8.3.2.1)高温熔

融，用5%硫酸溶解熔块，冷却，用5%硫酸稀释至1o00ml。

8.3.2.10 二氧化硅标准溶液(含510:o25mg/mL):

    准确称取。.25。。9预先在950℃~1000℃灼烧lh并冷却至室温的二氧化硅(99.99%)于预先盛

有49碳酸钠的铂增涡中，再覆盖49碳酸钠，盖上柑祸盖并稍留空隙，放人1o00℃高温炉中熔融至透

明，取出，冷却，用热水将其浸取于聚四氟乙烯烧杯中。待溶液清亮并冷却至室温后，移人1o00m工容
量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀。贮于塑料瓶中。

8.3.3 试料t

    根据试样中二氧化硅含量称取。.19~。.29试料，精确到。.lmg。

83.4 测定

8.3.4.1 将试料置于盛有49混合熔剂(8 3.2.1)的铂柑祸中，混匀，再覆盖49混合熔剂(8.3.2.1)

在950℃~1O50℃熔融至透明状，取出，旋转柑祸，使熔融物均匀附着于柑祸内壁，冷却。冲洗柑涡外
壁，将柑祸放人预先盛有40m工盐酸(8.3.2.2)的300 ml烧杯中，加热，待熔块溶解后，洗出柑祸及盖，

冷却。移人250 ml容量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀

8.3.4.2 将59混合熔剂(53.2.1)加sornl，水和4oml、盐酸(5.3.2.2)溶解，移人25omL容量瓶

中，加入15ml氧化错溶液(8.3.2.6)、20ml氧化铝溶液(8.32.7)、3mL氧化铁溶液(8.32.8)、

3mL二氧化铁溶液(8.32.9)和20 ml~10oml(视试样中二氧化硅含量而定)二氧化硅标准溶液

(8.3.210)，用水稀释到刻度，摇匀，此为参比溶液 (溶液中基体元素的加人量以和样品接近为宜)。

8.3.4.3 移取25.00mL试液(8.3.4.1)和参比溶液(8.34.2)分别置于10omL容量瓶中，每个容量

瓶中分别加ZmL盐酸(8.3.2.2)，用塑料漏斗加 4mL氟化钱溶液(8.3.2.5)，加 10ml无水乙醇

(8 32.3)，摇匀，再加人15ml钥酸馁溶液(8，3.2.4)，用水稀释至刻度，摇匀，夏天放置10min，冬天

放置20min~30 min。用smm吸收皿，以水作参比，于分光光度计波长390 nm处分别测定试液和参

比溶液及空白试液的吸光度。

83.5 分析结果的计算

    二氧化硅量用质量分数二(5102)计，数值以写表示，按式(4)计算:
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  ，、 、、 阴‘(A 一A[) ，__
w 又bltJ夕J牛 — 入 IUU

                  扭 又八1一 月 。)
(4)

标液中二氧化硅的质量的数值，单位为克(9);

分取试料的质量的数值，单位为克(9);

空白试液的吸光度;

参比溶液的吸光度;

电
一
一
一
一

式

ml
阴
AO

戍
AZ— 试液的吸光度。

9 饭化铝的测定

    氧化铝的测定可按以下4种方法进行:

    a) 铬天青5光度法(续3%)— 仲裁法(9.飞);

    b) 萃取络合滴定法()3写)— 仲裁法(9.2);
    。) 多元素联合滴定差减法()3%)(9.2);

    d) 苯经乙酸(苦杏仁酸)一强碱分离络合滴定法()3%)(9.4)。

9，1铬天*5光度法((3%)— 仲裁法

9.1.1 原 理

    铝离子在pH值=6.28时，与铬天青5、澳代十六烷基三甲胺形成三儿络合物。用抗坏血酸、ED-
TA一Zn一F掩蔽铁钦错的干扰。于波长622nm处测定其吸光度。

9.1.2 试剂

9.1.2.1 混合熔剂:按质量比将1份硼酸与1.8份碳酸钠研细，混匀。

9.1.2.2 铬天青5溶液(0.59/I):称取0.59铬天青5.溶于1O00mL水中。

9.12.3 嗅代十六烷基三甲胺(CTMAB)溶液(89/1):称取。.89澳代十六烷基三甲胺溶于100 mL

乙醇(1+1)中。

912.4 混合掩蔽剂:将3.ZgEDTA、2.89乙酸锌、0.39氟硼酸钠(NaBF、)溶于2o00ml水中

9.，.2.5 抗坏血酸溶液(1。/1.):将19抗坏血酸溶于10omL水中，现用现配。

912.6 氢氧化钠溶液(200/L):将20 9氢氧化钠溶于100 mL水中。

9.1.2.7 盐酸(1+1)。

9.1.2.日 缓冲溶液(pH值二628):称100 9无水乙酸钠溶于500mL水中，用氢氧化钠溶液

(9.1，2.6)和盐酸(9.1.27)调节至pH值=628。

9.1.2.9 氧化铝标准溶液(含Al:0。olmg/rnL):

    称取。.10009预先于1o00℃烧Zh的光谱纯氧化铝，于盛有29混合熔剂(9.1.2.1)的铂柑祸中，

棍匀，再覆盖29混合熔剂(9.1.2.1)。放人高温炉中，将温度升至1o00℃~110。℃，熔融至透明 取

出，摇动柑祸，使熔融物均匀地附着在增祸内壁。冷却，放入盛有20 ml、盐酸(9.1.2.7)的烧杯中，加水

没过增祸，盖上表皿，于电炉上慢慢加热煮沸。待熔块全部溶解后，冷却，移入1o00ml容量瓶中，稀释

至刻度，摇匀。

9.1.2.10 氧化铝标准溶液(含A12O3lo拜9/ml):

    移取10O00 ml氧化铝标准溶液(9.1.2.9)于IO00ml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

9，.2.们 氧化错标准基体溶液:

    称取0.109(精确至。19)预先于1O00℃烧Zh的光谱纯二氧化错，于盛有29混合熔剂
(9 1.2，1)的铂柑涡中，混匀，再覆盖29混合熔剂(9.1.2.1)。放人高温炉中，将温度升至1o00℃~

1100℃，熔融至透明。取出，摇动增祸，使熔融物均匀地附着在钳锅内壁。冷却，放人盛有20 m工盐酸

(9.1.2.7)的烧杯中，加水没过柑祸，盖上表皿，于电炉上慢慢加热煮沸。待熔块全部溶解后，冷却，移人
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25Oml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。

9.1.2.12 对硝基酚指示剂:将。.29对硝基酚溶于100ml，乙醇中。

9.1.3 试料t

    称取。，19试料，精确到。.lmg。

9.1.4 测定

9.1.4.1 将试样置于盛有29混合熔剂(9.12.”的铂柑祸中，混匀，再覆盖29混合熔剂(9.1.2.1)。

放人高温炉中，将温度升至1o00℃~1100℃，熔融至透明。取出，摇动铂祸，使熔融物均匀地附在涡壁

上。冷却后，放人盛有20mL盐酸(9.1.2.7)的烧杯中，加水没过柑祸，盖上表皿，于电炉上慢慢加热煮

沸。待熔块全部溶解后，冷却，移人2沁 m工容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

9.1.4.2 移取l000mL试液(9.1.4.1)于IOOml容量瓶中，加ZOml混合掩蔽剂(9.1.2.4)，15ml

抗坏血酸(91.2.5)，1滴对硝基酚指示剂(9.1.2.12)，用氢氧化钠(9:1 2.6)调至刚变黄，立即用盐酸

(9.1.2.7)调至无色，并过量5滴。加人16.Zm工铬天青5(9.1.2.2)，3.2ml澳代十六烷基三甲胺

(9.1.2.3)，15ml缓冲溶液(9.1.2.8)，用水稀释至刻度，摇匀。放置30min，用。scm吸收皿于波长

6O3nm处测定吸光度。

    注:如果铝含量高时，可减小试液分取最。

9.1.4.3 工作曲线的绘制:
    移取0、2.ooml、4.ooml、600mL、8.OomL氧化铝标准溶液(9.1.2.10)，分置于一组IOOml容

量瓶中，依次加人10ml氧化错标准基体液(9 1.211)，20 mL混合掩蔽剂(9.1.2.4)，15ml抗坏血

酸(9.1，25)，1滴对硝基酚指示剂(9.1.2.12)，用氢氧化钠(9.1.2.6)调至刚变黄，立即用盐酸

(9.1.2.7)调至无色，并过量5滴。加人16.ZmL铬天青5(9.1.22)，3.2ml澳代十六烷基三甲胺

(9.1.2.3)，15ml缓冲溶液(9.1.2.8)，用水稀释至刻度，摇匀。放置3omin，用。，scm吸收皿于波长

6O3nm处测定吸光度

    以吸光值为纵坐标，氧化铝浓度为横坐标，绘制工作曲线。

9.1.5 分析结果的计算

    氧化铝量用质量分数w(AI:03)计，数值以%表示，按式(5)计算:

w(Al。03)
cX 10一心

      刀赶
X 10O ......·..·..·........·····一 (5)

    式中 :

    c-一 由工作曲线查得的氧化铝量质量的数值，单位为微克(胖9);

    m— 分取试料质琶的数值，单位为克(9)

9.2 萃取络合滴定法()3%)— 仲裁法

9.2.1 原理

    试样用硼酸一碳酸钠混合熔剂熔融，稀盐酸浸取，在酸性溶液中，铜铁试剂与错(铅)铁钦等生成疏水

性鳌合物，加人三氯甲烷萃取于有机相中，借以消除对铝的干扰。分离后的水相溶液中，加人过量的

EDTA标准溶液，在pH值七4的溶液中铝与EDTA络合，过量的EDTA标准溶液以PAN为指示剂，

用硫酸铜标准溶液回滴。根据EDTA消耗量计算氧化铝的量。

9.2.2 试荆

9.2.21 混合熔剂:按质量比将2份无水碳酸钠与 1份硼酸研细，混匀。

9.2.2.2 盐酸(1+1)。

9.2.2.3 氨水(1+1)。

9.2.24 三抓甲烷(氛仿)。

9.2.2.5 铜铁试剂溶液(6og/L):称取609铜铁试剂溶于lo00m工的水中，过滤后备用。

9.2.2.6 乙酸一乙酸钠缓冲溶液:称取329无水乙酸钠，加60 m工冰乙酸，用水稀释至1o00ml，此溶

                                                                                                                                                                      9



GB/T4984一2007

液pH值、43。

9.2.2.7 硫酸铜标准滴定溶液(含CuSO;0.01mol/1):

    称取2.49009硫酸铜(CuSO;·SHZO)溶于少量水中，加4~5滴硫酸(1+1)，用水稀释至

1000ml

9.2.2.8 氧化铝标准溶液(含AI:0:0，OZmol/1):

    准确称取0.509 89于950℃~1o00℃灼烧 lh并冷至室温的高纯氧化铝(99.99%)，置于铂柑涡

中，加人69~79混合熔剂(9.2.21)，于950℃~1000℃熔融至透明。再继续熔融20rn、n，用3OmL

盐酸(9.2.2.2)浸取熔块，加热使熔块全部溶解，冷却后，移人500 mL容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀。

9.2.2.g EDTA标准溶液(0.OZmol/L):

    称取7.ZgEDTA(乙二胺四乙酸二钠)，溶于少量水中，用水稀释至IO00 ml。

    标定:移取3份10.00 m工，EDTA标准溶液(9.1.2.9)分别置于25oml烧杯中，加水至约15Oml，

加10ml乙酸一乙酸钠缓冲溶液(9，2，2.6)，煮沸3min。冷却至80℃~90℃，加2~3滴PAN指示剂

(9 2211)，立即用硫酸铜标准滴定溶液(9.2.27)滴定至紫色为终点。3份EDTA标准溶液所消耗

硫酸铜标准滴定溶液毫升数的极差应不超过。10oL，取其平均值，否则，应重新标定。

    按式(6)计算换算系数(a值)，保留4位有效数字:

(6)
10
-V

 
 
一一

 
 
 
 

“

    式 中:

    10— 氧化铝标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

    V— 滴定时消耗硫酸铜标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL)。

    移取3份10.00ml氧化铝标准溶液(9.2.2.8)分别置于300mL烧杯中，加入25mL一30mLED

TA标准溶液(9.2.2.9)，用水稀释至约150m工，加2滴对硝基苯酚溶液(9.2.2.10)，用氨水(9.2.2.3)

调至溶液变黄，然后再用盐酸(9.2.2.2)调至无色。加10mL乙酸一乙酸钠缓冲溶液(9.2.26)，加热煮

沸3min，稍冷，加2~3滴PAN指示剂(9.2.211)，立即用硫酸铜标准滴定溶液(9.2.2.7)回滴至由黄

色变为紫色为终点。3份氧化铝标准溶液所消耗硫酸铜标准滴定溶液毫升数的极差应不超过

。.10ml，取其平均值，否则，应重新标定

    EDTA标准溶液的浓度用物质的量浓度‘〔EDTA)计，数值以mol/I 表示，按式(7)计算，保留连位

有效数字 :

c(EDTA)=
  10cl

V 一“V
(7)

    式 中:

    c;— 氧化铝标准溶液浓度的数值，单位为摩(尔)每升(mol/I);

    V、— 加人EDTA标准溶液体积的数值，单位为毫升(mL);

    V:— 滴定时消耗硫酸铜标准滴定溶液体积的平均值，单位为毫升(ml.);

    “— 硫酸铜标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数;

    10— 氧化铝标准溶液体积的数值，单位为毫升(mL)。

92.2.10 对硝基苯酚溶液(59/L):称取59对硝基苯酚溶于1o00 ml的乙醇中

9.2.2.11 PAN(l一(2一毗吮偶氮)一2一蔡酚)指示剂:称取。.lgPAN溶于乙醇溶液中，用乙醇稀释至

SOmL‘

9.2.3 试料t

    称取。.29试料，精确到。.lmg。

9.2.4 测定

9.241 将试样置于盛有39混合熔剂(9.2.21)的铂柑祸中，混合均匀，再覆盖39混合熔剂
  10
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(9.2.2.1)，于950℃~1O50℃熔融至透明，再继续熔融15 min~20 min，取下冷却。用水冲洗柑涡外

壁，放人预先盛有25mL盐酸(9.2.2.2)的300ml烧杯中，加热，待熔块溶解后洗出柑祸及盖，冷却至

室温。移人250mL容量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀。

9.24.2 移取25.oomL试液(9.2.4.1或82.3.2)，置于15Oml分液漏斗中，加人lotnl盐酸

(9.2.22)，用水稀释到60 mL，摇匀。加人3m工，铜铁试剂溶液(9.2.2.5)，振荡后立即加人 15ml氯

仿(9.224)，剧烈震荡萃取lmin，静置。分层后弃去有机相。

9.2.4.3 加人2~3滴铜铁试剂溶液(9.2.2.5)，再立即加人smL一10ml氯仿(9.2.2.4)，震荡萃取

lmin，静置。分层后弃去有机相。

9244 如有机相呈黄色，则按9.2.4.3再萃取一次。

9.24.5 将水相移人300 ml烧杯中，用水洗净分液漏斗，视氧化铝含量准确加入10mL~3OmLED-

T八标准溶液(9.2.2.9)，加热至60℃~70℃，加人2滴对硝基苯酚溶液(9.2.2.1。)，再加人sml氨水

(9.2.2.3)，然后先用氨水 (9.2.2.3)调至溶液变黄，再用盐酸(9.2.2.2)调至无色，加10ml乙酸一乙酸

钠缓冲溶液(9.2.2.6)，加热煮沸Zmin~3rnin，稍冷，滴加2~3滴PAN指示剂(9.2.2.11)，立即用硫

酸铜标准滴定溶液(9.2.2.7)回滴至紫色，即为终点。

9.2.5 分析结果的计算

    氧化铝量用质量分数w(AI。0)计，数值以%表示，按式(8)计算:

w(A12O;)=
‘XSO.98只 (V 一aVZ)/1000

                              刀 2

X IOO ···············⋯ ⋯ (8 )

    式中 :

    ‘— EDTA标准溶液的浓度的准确数值，单位为摩尔每升(mol/L);

  Vl一一加人EDTA标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

  VZ— 滴定时消耗硫酸铜标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(ml);

    a— 硫酸铜标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数;

    刀1 分取试料质量的数值，单位为克(9);

5o.98— A!20。摩尔质量的数值的1/2，单位为克每摩尔(创mol)。

9.3 多元紊联合滴定差减法()3%)

9。3.1 原理

    试样用硼酸和碳酸钠混合熔剂熔融，用稀盐酸浸取，EDTA络合返滴定法测定氧化铝 、二氧化钦、

氧化铁、氧化错(铅)的合量(用R:0。写表示)，然后从中减去氧化铁、二氧化钦、氧化错(铅)的合量，即为

氧化铝的含量。

9.32 试剂

9.3.2.飞混合熔剂:按质量比将1份硼酸与2份碳酸钠研细，混匀。

9.3.2.2 盐酸(1+1)。

9.3.2.3 氨水(1+1)。

9.3.2.4 六次甲基四胺缓冲溶液(2。。9/1):称取2009六次甲基四胺溶于1000mL的水中。

9.32.5 氢氧化钠溶液(2。。9/L):称取2009氢氧化钠溶于1o00m工，的水中，贮于塑料瓶中。

9.3.2.6 氧化铝标准溶液(含AI:0。lmg/mL):

    称取。.500o9于950℃一1o00℃灼烧lh并冷至室温的高纯氧化铝(99.99环)，置于铂增祸中，

加人69~79混合熔剂，于 950℃~1o00℃ 熔融至透明。再继续熔融 20 min，用 30 mL盐酸

(9.3.2.2)浸取熔块，加热使熔块全部溶解，冷却后，移人500 mL容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀。

9.3.2.7 乙酸锌标准滴定溶液(c(Zn(AC):)二oo15mol/L):

    称取2.89乙酸锌于烧杯中，加水加热溶解，冷却，加10加L醋酸，用水稀释到1O00ml。

9.328 EDTA标准溶液(0.oZmol/L):
                                                                                                                                                          1l
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    称取7.ZgEDTA(乙二胺四乙酸二钠)，溶于少量水中，用水稀释至IO00mIJ

    标定:移取3份10.00mLEDTA标准溶液(9.3.2.8)，分别置于300 ml的烧杯中，用水稀释至约

15OmL，加smL六次甲基四胺缓冲溶液(9.3.2.4)和2~3滴二甲酚橙指示剂(9.3.2.9)，用乙酸锌标

准滴定溶液(9.3.2为滴定至溶液由黄色变为紫红色为终点。3份ED丁A标准溶液所消耗乙酸锌标准

滴定溶液毫升数的极差应不超过。.10ml，取其平均值，否则，应重新标定

    按式(9)计算换算系数(a值)，保留4位有效数字:

(9)

    式中 :

    10— EDTA标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

    V— 滴定时消耗乙酸锌标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(ml-)。

    准确移取3份10.00ml氧化铝标准溶液(93.2.6)，分别置于300 ml，烧杯中，加人25 ml~

3Om工_EDTA标准溶液(9.3.28)，用水稀释至约 150mL，加2滴二甲酚橙指示剂(9.2.2.9)，用氨水

(9.2.2.3)调至溶液变黄，然后再用盐酸(9.3.2.2)调至无色。加热煮沸3min，稍冷，加10ml六次甲

基四胺缓冲溶液(9.3.24)，立即用乙酸锌标准滴定溶液(9.3.2.7)回滴至溶液由黄色变为紫色即为终

点。3份氧化铝标准溶液所消耗乙酸锌标准滴定溶液毫升数的极差应不超过。.10ml，取其平均值，否

则，应重新标定。

    EDTA标准溶液的浓度用物质的量浓度。(EDTA)计，数值以mol/L表示，按式(10)计算，保留4位

有效数字 :

    式中 :

      fl—

    V —

c(EDTA)=
IOc.

Vl一aV:
...................·.···。··⋯ (10)

氧化铝标准溶液浓度的数值.单位为摩尔每升(mol/L);

加人EDTA标准溶液体积的数值，单位为毫升(ml.)。

    VZ— 滴定时消耗乙酸锌标准滴定溶液体积的平均值，单位为毫升(mL);

    “— 乙酸锌标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数;

    10— 氧化铝标准溶掖体积的数值，单位为毫升(mL)。

9卜3.2.9 二甲酚橙指示剂(0 2%).

9.3.3 试料t

    称取0.29试料，精确到0.lmg。

9.3，4 测定

9.3.4.1 将试料置于盛有49混合熔剂(9.32.1)的铂柑涡中，混匀，再覆盖49混合熔剂(9.3.2.1)。

于950℃一1O5。℃熔融至透明，取出，旋转柑锅，使熔融物均匀附着于钳锅内壁，冷却 冲洗钳塌外壁，

将柑祸放人预先盛有40ml盐酸(9.3.22)和80mL水的300mL烧杯中，加热，待熔块溶解后，洗出增

祸及盖，冷却。移人250m工一容量瓶，用水稀释到刻度，摇匀。

9.3.4.2 移取25.Ooml试液(9卜3.4.1或8.2.3.2)置于300ml的烧杯中，滴加25.ooml_EDTA标

准溶液(9 3.2.8)，用水稀释至15oml，放到电炉上微热，用氨水(9.3.2.3)和盐酸(9.只.2.2}调至pH

值为(3~4)(用广泛pH试纸检验)，放到电炉上加热煮沸smin，取下冷却，加sml六次甲墓四胺缓冲

溶液(9.3.2.4)，此时pH值为(5一6)，加2~3滴二甲酚橙指示剂(9.3.2.9)，用乙酸锌标准滴定溶液

(9.32.7)滴定至溶液颜色由黄色变为紫红色为终点。

93.5 分析结果的计算

9.3.51 混合氧化物(氧化铝、氧化铁、氧化错(错)和二氧化钦)量用质量分数w(R:03)计，数值以%

表示，按式(1”计算:
  12
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w(R，0 )= 50.98(V一 aV;)只c八 000
                            刀 进

X IOO

    式中:

    “— 乙酸锌标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数;

    c— EDTA标准溶液的浓度的准确数值，单位为摩尔每升(mol/L);

    V— 加人EDTA标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

  Vl— 消耗乙酸锌标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

    斑一一 分取试料质量的数值，单位为克(9);

50.98— AI:()3摩尔质量的数值的1/2，单位为克每摩尔(9/mol)。

9.3.5.2 氧化铝量用质量分数w(A12O)计，数值以%表示，按式(12)计算:

                          w(AI:():)= w(R:0。)一w(ZrO:)只04080一

                              切(FeZO:)XO.6385一切(Ti():)XO.6381 ··················⋯⋯(12)

    式中 :

    w(RZO)— 混合氧化物量的质量分数，%;

    w(Zr():)--一 氧化错量的质量分数，%;

    w(Fe20。)一氧化铁量的质量分数，%;
    w(Ti02)一 二氧化铁量的质量分数，%;

      。.4O8。-一一1/2氧化铝摩尔质量对氧化桔(铅)加权平均摩尔质量的比值。

      。.6385-一 氧化铝摩尔质量对氧化铁摩尔质量的比值;

      。.6381-一 1/2氧化铝摩尔质量对二氧化钦摩尔质量的比值。
9.4 苯翔乙酸(苦杏仁酸)一强碱分离络合滴定法()3%)

9.4.1 原 理

    除去硅后的溶液用苯翔乙酸(苦杏仁酸)及强碱分离干扰元素后，加过量EDTA标准溶液，弱酸性

溶液中与铝络合，以二甲酚橙为指示剂，用乙酸锌标准滴定溶液回滴过量的EDTA，借以求得氧化铝

的量

9.4.2 试剂

9.4.2.1 盐酸(1+1)。

9.4.2.2 盐酸(0.lmol/L)。

9.4.2.3 氨水(1+1)。

9.4.2.4 苯羚乙酸(苦杏仁酸)溶液(10o9/L)。

9.4.2.5 六次甲基四胺缓冲溶液(2。。9/L)。

9.4.2.6 氢氧化钾溶液(2。。9/L)。

9.4.2.7 氢氧化钾溶液(lrnol/L)。

9.42.8 氧化铝标准溶液(含AI:()。lrng/ml):

    称取。.500O9于950℃~1000℃灼烧lh并冷至室温的高纯氧化铝〔纯度99.99%)，置于铂增祸

中，加人69~79混合熔剂，于950℃~1o00℃ 熔融至透明。再继续熔融20 min，用 30 ml，盐酸

(9.4.2.1)浸取熔块，加热使熔块全部溶解，冷却后，移人500ml容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀。

9.4.29 乙酸锌标准滴定溶液(。(Zn(AC):)=0.olsmol/1):

    称取2.89乙酸锌于烧杯中，加水加热溶解，冷却，加10m工、醋酸，用水稀释到1o00ml。

9.4.2.10 EDTA标准溶液(0.oZmol/1):

    称取7.ZgEDTA(乙二胺四乙酸二钠)，溶于少量水中，用水稀释至IO00ml。

    标定:移取3份10.00m1EDTA标准溶液(9.4.2.1。)，分别置干300 ml的烧杯中，用水稀释至

15oml，加sm工六次甲基四胺溶液(9.4.2.5)和2~3滴二甲酚橙指示剂(9.4.2，11)，用乙酸锌标准滴
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定溶液(9.改.29)滴定至溶液由黄色变为紫红色为终点。3份EDTA标准溶液所消耗乙酸锌标准滴定

溶液毫升数的极差应不超过。.10mlJ，取其平均值，否则，应重新标定

    按式(13)计算换算系数(a值)，保留4位有效数字:

      1O

a=V
(13 )

    式中 :

    V— 滴定时消耗乙酸锌标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

    10一一EDTA标准溶液的体积的数值，单位为毫升(mL)。

    准确吸取3份10.00ml氧化铝标准溶液(9.4.2.8)，分别置于 300 ml烧杯中，加人25 m工一

30mIEDTA标准溶液(9.4.2.10)，用水稀释至约15Oml，加2滴二甲酚橙指示剂(9.4.2.11)，用氨水

(9.4.2.3)调至溶液变黄，然后再用盐酸(9.4.24)调至无色。加热煮沸3min，稍冷，加10m工六次甲基

四胺缓冲溶液(9.4.2.5)，立即用乙酸锌标准滴定溶液(9.4，2.9)回滴至溶液由黄色变为紫色为终点。

3份氧化铝标准溶液所消耗乙酸锌标准滴定溶液毫升数的极差应不超过。.10mL，取其平均值，否则，

应重新标定。

    EDTA标准溶液的浓度用物质的量浓度‘(EDTA)计，数值以mol/1，表示，按式(14)计算，保留

4位有效数字:

f(EDTA)二
10X cl

V】一aXVZ

    式 中:

    。— 氧化铝标准溶液浓度的数值，单位为摩尔每升(mol/I);

    V、一 加人EDTA标准溶液体积的数值，单位为毫升(mL);

    V:一 滴定时消耗乙酸锌标准滴定溶液体积的平均值，单位为毫升(mL);

    a— 乙酸锌标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数;

    1。— 氧化铝标准溶液体积的数值，单位为毫升(mL)。

9.42.11 二甲酚橙指示剂(0.2%)。

943 测定

    移取25.00 m工试液(8.2.3.2)于300 ml烧杯中，调节溶液 pH值一2，加。，sml盐酸溶液

(9 3.2.2)。于电炉上加热至60℃~70℃，边搅拌边加人4ml苯经乙酸溶液(94.2.4)，保温40min。

取下，用经盐酸溶液(94.2.2)洗2次的中速定量滤纸加纸浆过滤，用盐酸溶液(9.4.2.2)洗涤沉淀8~

10次。滤液收集于300 ml烧杯中。用氢氧化钾溶液(9.4.2，6)调节滤液pH值)14，并过量 6ml，放

置20min。用经氢氧化钾溶液(9.4.2.7)洗2次的定量慢速滤纸加纸浆过滤，用氢氧化钾溶液

(9，4，2.7)洗涤沉淀8~10次。滤液收集于300ml烧杯中。用盐酸溶液(9.4.2.1)中和，加15.00mL

EDTA标准溶液，电炉上加热至40℃~5。℃，调节溶液pH值=(3一4)，煮沸Zmin一3rnin，取下冷却

加smL六次甲基四胺溶液(9.4.2.5)，稀释至150mL一200ml，加2~3滴二甲酚橙溶液，用乙酸锌标

准滴定溶液(9.4.2.9)滴至红色不消失为止。

9，4.4 分析结果的计算

    氧化铝量用质量分数w(AIO)计，数值以%表示，按式(15)计算:

w(AI，0 )二 50.98X(V一a只V】)只。/1000
                                力 1

义 100

... .....·..·..·..·····⋯ ⋯ (15)

A12O 摩尔质量的数值的1/2，单位为克每摩尔(9/mol);

乙酸锌标准滴定溶液换算成EDTA标准溶液的系数;

EDTA标准溶液的浓度的准确数值，单位为摩尔每升(mo1/l);
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v— 加人EDTA标准溶液的总体积的数值，单位为毫升(m助;

V一一消耗乙酸锌标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

m— 分取试料的质量的数值，单位为克(9)。

10 权化钻(拾)的测定

    氧化错(铅)的测定可按以下2种方法进行:

    a) 苯经乙酸(苦杏仁酸)重量法(毛99%)(10.1);

    b) EDTA络合滴定法((98写)(102)。

拍.1 苯翔乙酸(苦杏仁酸)重t法(簇99%)

10.1.， 原理

    试样用氢氟酸除去硅，加硫酸冒白烟赶尽氟后，用混合熔剂分解不溶物，酸浸取后，用氨水分离碱金

属硫酸盐，沉淀用盐酸溶解，于盐酸介质中，加人苯经乙酸(苦杏仁酸)使其生成难溶性的苯经乙酸错

(铅)白色絮状溶淀，加热陈化后转变为白色结晶形沉淀。过滤后于9。。℃灼烧成氧化物形式恒量。

10.1.2 试剂

10.，.2.1 棍合熔剂:按质量比将2份无水碳酸钠与1份硼酸研细混匀。

10.1.2.2 氢氟酸(4。%)

10.1.2.3 盐酸印1，199/ml)。

10.1.2.4 盐酸溶液(1+1)。

10.1.2.5 盐酸溶液(1+4)。

10 1.2.6 硫酸溶液(l+1)。

10.1.2.7 氨水(1+1)。

10.1.2.8 苯经乙酸(苦杏仁酸)溶液(1609/I):称取苯经乙酸(苦杏仁酸)169于300 mIJ烧杯中，加

ZOml一盐酸(10.1.2.3)，用水稀释至looml一。

10.1.2.9 苯经乙酸(苦杏仁酸)洗涤液(109/L):称取苯经乙酸(苦杏仁酸)19于300 ml烧杯中，加

lomL盐酸(10.1.2.3)，用水稀释至10Oml。

10.1.2.10 甲基红乙醇溶液(19/1力。

1013 试料t

    称取。.29试料，精确到0.lmg。

10.1.4 测定

    将试料置于铂增祸中，沿柑祸内壁加 3~5滴水润湿试料，加smL氢氟酸溶液(10.1.2.2)和

0.smL硫酸溶液(10.1.2.6)，于低温电炉上蒸发至近干，取下，稍冷。加10ml，氢氟酸(10.1.2.2)，

lmL硫酸溶液(1o.1.2.6)，于低温电炉上继续蒸发近干，升高温度至冒尽三氧化硫白烟。加49~59

混合熔剂(10.1.2.1)，于950℃~1050℃熔融至透明，继续熔融15min。旋转增祸使熔融物均匀附着

在柑祸内壁，冷却。

    用水冲洗柑塌外壁，放人预先盛有70mL盐酸溶液(10.1.2.5)的300m工烧杯中，加热待熔块溶解

后洗出柑祸及盖。将溶液加热至50℃~60℃，加1滴甲基红乙醇溶液(1O.1.2.1。)，用氨水(10 12.7)

中和溶液呈黄色并过量10滴，加热煮沸Zmin~3min，取下。待沉淀沉降后，趁热用中速定量滤纸过

滤，用热水洗涤烧杯及沉淀8~10次，将沉淀连同滤纸放回原烧杯中。加40ml盐酸(10.1.2.4)，加热
溶解并捣碎滤纸，加水至溶液体积约100mL。将烧杯置于80℃水浴中，边搅拌边缓慢加人5Oml苯经

乙酸溶液(10 1.2.8)，保温30min，并不时搅拌。将烧杯从水浴中取出，放置4卜，用慢速定量滤纸过

滤，用苯经乙酸洗涤液(10 1.2.9)洗涤烧杯及沉淀10次。沉淀和滤纸一并移人已灼烧恒量的增祸中，

烘干灰化，在900℃高温炉中灼烧30min，冷却，称量，重复灼烧(每次15mln)，称量，直至恒量(2次灼

烧称量的差值镇0.4mg，即为恒量)。
                                                                                                                                                            15
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10.1.5 分析结果的计X

    氧化错(铅)的量用质量分数w(Zr(Hf)OZ)计，数值以%表示，按式(16)计算:

w(zr(Hf)0:)=翌上二卫生二塑 只100

    式 中:

    二:— 沉淀与增祸的质量的数值，单位为克(9);

    m:— 空增祸的质量的数值，单位为克(9);

    m)— 随同试料的空白的质量的数值，单位为克(9);

    二— 试料的质量的数值，单位为克(9)。

102 EDTA络合滴定法

10.2.1 原理

    试样用硼酸和碳酸钠混和熔剂熔融，用稀盐酸浸取，在酸性介质下，以二甲酚橙为指示剂，用ED-

丁A标准溶液滴定氧化错和氧化拾的合量。

10.2.2 试剂

10.2.21 混合熔剂:按质量比将 1份硼酸与1.8份碳酸钠研细，混匀。

102.2.2 盐酸 (1+1)。

10.2.2.3 氧化错基准溶液(0.olmol/L):

    称取。30819预先在1o00℃士50℃灼烧lh并于干燥器中冷却至室温的氧化错(99.99写)，置于

盛有49混合溶剂(10.2.2.1)的铂增坍中，混匀，再覆盖49混合溶剂(10.2.2.1)，盖上柑祸盖并稍留缝

隙，置于高温炉中，逐渐升温至1000℃士50℃，熔融至透明，取出，旋转柑祸使熔融物均匀附着于增祸内

壁，冷却。放人盛有40oL盐酸(10.2.2.2)的烧杯中，加水至15omL，加热浸出熔融物至溶液清亮，用

水洗出增祸及盖，移人25Oml容量瓶中。用水稀释至刻度，摇匀。

10.2.2.4 EDTA标准滴定溶液(c(EDTA)=001mol/L):

    称取3.69乙二胺四乙酸二钠(EDTA)于烧杯中，用水加热溶解，冷却，用水稀释到1o00 ml，

混 匀。

    标定:移取3份25.00 mL氧化拮基准溶液(10.2.2.3)，分别里于250ml的烧杯中，加20ml一盐酸

(10.2.2.2)，加水稀释至15OmL，加热煮沸，加1~2滴二甲酚橙指示剂(10.22.5)，用EDTA标准滴

定溶液(10.2.2.4)滴定至溶掖由紫红色变成亮黄色。如果返色，加热煮沸后再滴定，如此反复，一直滴

定至稳定的亮黄色为终点。3份氧化铭基准溶液所消耗EDTA标准滴定溶液毫升数的极差应不超过

。.10ml，取其平均值，否则，应重新标定
    EDTA标准滴定溶液的浓度。(EDTA)以物质的量浓度表示，单位为摩尔每升(mol/1)，按式(17)

计算 :

一。
‘(EDTA)=

火c
.........⋯ ⋯ ，...·..·.·。·。二(17)

    式中:

    c，— 氧化错基准溶液浓度的数值，单位为摩尔每升(mol/L);

    V;— 移取氧化错基准溶液体积的数值，单位为毫升(mL);

    VZ— 所消耗的EDTA标准滴定溶液体积的平均值，单位为毫升(m工)

10.2.2.5 二甲酚橙指示剂(0.2环)。

10.2.3 试料t

    称取。.29试料，精确到0.lmg。

10.2.4 测定

10.2.4.

  16

将试样置于盛有 49混合熔剂(10.2，2.1)的铂柑祸中，混匀，再覆盖49混合熔剂



GB/T4984一2007

(1。.2.2.1)。在950℃~1o50℃熔融至透明，取出，旋转增祸，使熔融物均匀附着于柑垠内壁，冷却。
10.2.4.2 含磷试料的处理:将试样置于盛有29无水碳酸钠的铂增祸中，混匀，盖上柑祸盖并稍留缝

隙，在95。℃一105。℃熔融10min一20min，取出，用水浸取，中速滤纸过滤，用水洗涤5一6次，将不熔

残渣连同滤纸放回原增祸中，低温灰化。以下按10.241进行。

10.2.4.3 冲洗柑塌外壁，将增塌放人预先盛有40ml盐酸(10.2.2.2)的300ml烧杯中，加热使熔块

溶解，冷却。移人250m工容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

10.2.4.4 移取 25.oomL~50.OomL试液 (10.2.4.3)于3O0ml，的烧杯中，加20mL盐酸

(10.2.2.2)，稀释至15omL。加热煮沸，加2~3滴二甲酚橙指示剂(1o.2.2.5)，用EDTA标准滴定溶

液(10.2.2.4)滴定至溶液由紫红色变为亮黄色。如果返色，加热煮沸后再滴定，如此反复，一直滴定至

稳定的亮黄色为终点。

10.2.5 分析结果的计算

    氧化铅(拾)量以质量分数w(Zr(Hf)0:)计，数值以%表示，按式(18)计算:

钊(Zr(Hf)0:)=
M(V一 V。)Xc/1000

                    刀
火 100

    ...................·..··⋯ ⋯ (18)

式中 :

V— 滴定试液所消耗的EDTA标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);

vo— 滴定空白试液所消耗的EDTA标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(mL)，

  ‘— EDTA标准滴定溶液的浓度的准确数值，单位为靡尔每升(mol/L);
M— 氧化错(拾)的平均摩尔质量的数值，单位为克每摩尔(留mol)(H瓜=2%时，M二124.97留mol)，

二— 分取试料质量的数值，单位为克(9)。

11 二叙化钦的测定

11.1 原理

    试样用硼酸一碳酸钠混和熔剂熔融，稀盐酸浸取，用二安替比林甲烷显色，于波长390 nm处测定其

吸光度。

11.2 试剂

11.2.1 盐酸(1+1)。

11.2.2 二安替比林甲烷溶液(4。9/1):称取二安替比林甲烷409溶于10OmL盐酸(11.2.2)中，用水

稀释至1000ml，摇匀，备用.

11，23 抗坏血酸溶液(109/L):现用现配。

们.2.4 二氧化钦标准溶液(含Ti02o.lmg/mL):

    准确称取。.100o9在950℃灼烧lh并冷至室温的二氧化钦(99.99%)，置于铂柑祸中，加29一

39焦硫酸钾，先在电炉上加热脱水，然后于800℃熔融至透明。冷却后，用20 m工硫酸(l+1)浸取熔

块，置于盛有80 ml硫酸(l+1)的300 mL的烧杯中，加热溶解，冷却，移人1O00ml容量瓶，用水稀释

至刻度，摇匀。

11.3 测定

    移取25O0rnL试液(8.2.3，2)置于SOmL容量瓶中，加loml抗坏血酸溶液(11.2.3)，加10mL

二安替比林甲烷溶液(11.2.2)，用水稀释至刻度，摇匀，放置lh。以空白试液作参比，用Icm吸收皿，

于波长390nm处测定吸光度。

11.4 工作曲线的绘制

    移取。、1.oomL、ZoomL、40Oml、6.oomL、8.Ooml、10.ooml二氧化铁标准溶液(11.2，4)，

分别置于一组 somL容量瓶中，加sml盐酸(n.2.1)，放置smin。加 10 ml抗坏血酸溶液
                                                                                                                                                                      17
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(11.23)，加10mL二安替比林甲烷溶液(11.22)，用水稀释至刻度，摇匀，放置lh。以空白试液作参

比，用Icm吸收皿，于波长390 nm处测定吸光度，绘制工作曲线。

11.5 分析结果的计算

    二氧化钦量用质量分数w(TIO:)计，数值以%表示，按式(19)计算:

w(TIO )=
c/1000

      刀
义 100 . .....·⋯ ⋯ ‘.·····⋯ ⋯ (19)

    式中:

    。— 在工作曲线上查得的二氧化钦量的数值，单位为毫克(mg);

    。— 分取试料质量的数值，单位为克(9)。

12 饭化铁的测定

12.1 原 理

    试样用硼酸一碳酸钠混和熔剂熔融，稀盐酸浸取，在 pH值为(2~9)时，用邻菲罗琳显色，于波长

slonm处视1定吸光度。

12.2 试荆

12.2.1盐酸(1+1)。

12 2.2 显色溶液:邻菲罗琳溶液(109/L)、乙酸钱溶液(2009/L)、盐酸经按溶液(10o9/L)分别配制，

使用时按照体积比1，1，2混合。

12.2.3 氧化铁标准溶液(含FeZO3o.srng/rnL):

    称取0.500o9在600℃烧30min并冷至室温的氧化铁(99.99%)于300m工烧杯中，加少量水润

湿后，再加30ml盐酸(12.2.1)和sml硝酸(PI.40 9/mL)，加热溶解，冷却，移人lo00 ml容量瓶，

用水稀释至刻度，摇匀。

12.2.4 氧化铁标准溶液(含Fe:030.lmg/rnl):

    移取2o0.。。ml氧化铁标准溶液(12 2.3)于lo00mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

12.3 测定

    移取25.00ml试液(8.2.3.2)于5omL容量瓶中，加10ml_显色剂(12.2.2)，用水稀释至刻度，摇

匀，放置lh。以空白试液作参比，用Icm吸收皿于波长510nm处测定吸光度

12.4 工作曲线的绘制

    移取。、1.ooml、2.oornl、3.ooml一、4.ooml、5.ooml一氧化铁标准溶液(12.2.4)，分别置于一组
50rnl 容量瓶中，加人10m工_显色剂(12.2.2)，用水稀释至刻度，摇匀，放置lh 以空白试液作参比，

用Icm吸收皿于波长510nm处测定吸光度，绘制工作曲线。

125 分析结果的计算

    氧化铁量用质量分数w(Fe:03)计，数值以%表示，按式(20)计算:

w(Fe，0 )= c/1000
      刀 2

X 10O (20 )

    式中:

    c— 在工作曲线上查得的氧化铁量的数值，单位为毫克(mg);

  m-— 分取试料的质量的数值，单位为克(9)。

13 妞化钾、权化钠、截化钙、权化镁和旅化铁的测定

    氧化钾、氧化钠、氧化钙、氧化镁和氧化铁可采用以下2种方法测定:

    a) 偏硼酸锉熔融一火焰原子吸收光谱法;

    b) 氢氟酸一高抓酸分解一火焰原子吸收光谱法。
  lR
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飞3.1 偏硼酸铿熔融一火焰原子吸收光谱法

13.1.1 原理

    试样用偏硼酸锉熔融，稀盐酸浸取，于原子吸收光谱仪波长766 5nrn、589.Onm、422.7nm、
285.Znm、248.3nm处分别测定氧化钾、氧化钠、氧化钙、氧化镁、氧化铁的吸光度

13.1.2 试剂

13.1.2.1 偏硼酸铿(LIBO:):由LIBOZ·SH:0于625℃以上脱水制得。

13.1.2.2 盐酸(pl.199/mL):优级纯。
13.1.2.3 硝酸(PI.409/ml):优级纯

13.1.2.4 盐酸(l+1):用优级纯试剂配制。

13.1.25 盐酸(4+96):用优级纯试剂配制

13.1.2.6 氯化银溶液(2009/1):称取2009氯化铭(SrC12·6H:0)溶于IOooml的水中，贮于塑料

瓶 中。

1312.7 氧化错溶液(smg/ml):称取6.549抓氧化错(ZrOCI:·SHZO)溶于sooml水中

，3.1.2.8 氧化铝溶液:称取2.659金属铝片(9999%)，用40mL王水(HCI十HNO一3十1)加热溶

解后，移人1。。。m工容量瓶中，用水稀释到刻度，摇匀。

13.1，2.9 氧化钾标准溶液(含K:Olmg/rnL):

    称取1.583o9在400℃~450℃烧1.sh并冷至室温的氯化钾(99.99%)于300ml烧杯中，用水

溶解，移人1o00ml容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀，贮于塑料瓶中。

13.1.2.10 氧化钠标准溶液(含Na:Olmg/rnl):

    称取1.88599在400℃一450℃烘15卜并冷至室温的氛化钠(99.99%)于300ml烧杯中，用水
溶解，移人1o00 ml容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀，贮于塑料瓶中。

13.1.2.11 氧化钙标准溶液(含Caolmg/ml):

    称取1.78489在105℃~110℃烘Zh并冷至室温的碳酸钙(99.99%)于300mL烧杯中，加少量
水润湿后，盖上表面皿，滴加盐酸(13.1.2.4)，使其溶解后再过量少许，加热煮沸除去二氧化碳。冷却，

移人1000ml容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀
13.1.2.12 氧化镁标准溶液(含Mgolmg/ml):

    称取100009在950℃~1000℃灼烧Zh并冷至室温的氧化镁(99.99%)于300ml烧杯中，加人

少量水，盖上表面皿逐滴加人20 ml盐酸(13.1.2.4)，加热溶解，移人IO00ml，容量瓶，用水稀释至刻

度 ，摇匀。

13.1213 氧化铁标准溶液(含FeZ()3lmg/rnL):

    称取1.000o9在600℃烘30 min并冷至室温的氧化铁(99.”%)于3Ooml烧杯中，加少量水润

湿后，再加30ml盐酸(13.1.2.4)和smL硝酸(13.1.2.3)，加热溶解，冷却，移人1o00ml容量瓶，用

水稀释至刻度，摇匀。

13.1.2.14 混合标准溶液(含混合氧化物各5。拜9/mL):

    分别移取5o.00mL氧化钾标准溶液(13.12.9)、氧化钠标准溶液(131.2.1。)、氧化钙标准溶液

(131.2.11)、氧化镁标准溶液(13.1.2.12)、氧化铁标准溶液(13.12，13)，置于l000ml容量瓶中，用

水稀释至刻度，摇匀。

13.1.2.15 混合标准溶液系列:

    移取。、5.OOmL、10.oornl、20.ooml、40.Ooml、60.oomL、80.OOrnl、100.OOml、150.Ooml、

200.00mL混合标准溶液(13.12.14)，置于一组 500mL容量瓶中，分别加人79偏硼酸锉
(131.2.1)、4Oml盐酸(13.1.2.2)、soml抓化铭溶液(13.1.2.6)、IO0ml，氧化铝溶液(13.1.2.8)、

80mL氧化错溶液(13 1.2.7)，稀释至刻度，摇匀，贮存于塑料瓶中备用。该混合标准溶液系列含等量

混合氧化物的浓度为。、0.5胖9/ml、1.0胖9/mL、2.0胖9/ml、4.0胖9/ml、6.0胖9/ml、80拜9/ml、
                                                                                                                                                            19
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100拜9/ml、15.0拜9/mL、200拜9/mL。

13.1.3 试料t

    称取0.19试料，精确到。.lmg。

13.1.4 测定

1314，1将试料置于铺有0.59偏硼酸锉(13.1，2.1)的铂柑祸中，用铂丝或细玻棒搅拌均匀，再覆盖

0.29偏硼酸锉(13.1.2，1)，压实。于950℃~1050℃熔融至透明，再继续熔融smin一10min，使试样
完全分解。取出，旋转增塌使熔融物均匀附着于柑祸内壁。

13.1.4.2 将增祸及盖放入盛有约70mL盐酸(13.1.2.5)的10omL烧杯中，柑祸内放人包有聚四氟

乙烯外壳的搅拌子，在电磁搅拌器上边加热边搅拌，待熔块全部溶解后，取下冷却，将增祸和盖及搅拌子

用盐酸(13.1.2.5)洗出，溶液转移到 10om工容量瓶中，加人sml氯化银(13.1.2.6)，再用盐酸

(13.1.2.5)稀释至刻度，摇匀，待测。

13.1.43 根据使用的仪器型号，选择适当的工作参数(如空心阴极灯电流值，狭缝宽度，燃烧器高度，

火焰状态，标尺扩展倍数等)，采用空气一乙炔火焰，比较测定试液(13.14.2)和混合标准溶液系列

(131.2.15)、空白溶液中各待测元素的吸光度。测定波长见表3。

                                                表 3

      元素 I K I N。 ! C。 I M‘ } F。 1
澳」定波长/nm 422.7

13.1.5 分析结果的计耳

    按直接比较法或紧密内差法计算试样中待测元素氧化物的量，用质量分数二(M)计，数值以%表

示，直接比较法按式(21)计算(应分别扣除标准溶液和试液的空白值):

切(M )=
cXEMX10

m X E
X 100 (21)

    式 中:

    c— 标准溶液中待测元素氧化物M的浓度的数值，单位为微克每毫升(拜9/mL)，
    E— 标准溶液中待测元素氧化物M的吸光度的数值;

  EM— 试液中待测元素氧化物M的吸光度的数值;

    m— 试料的质量的数值，单位为克(9)。

13.2 氮振酸一高板酸分解一火焰原子吸收光谱法

13.2.1 原理

    试料以氢氟酸一高抓酸分解，盐酸浸取，于原子吸收光谱仪波长766.snm、589.onm、422.7nm、

285.Znm、248.3nm处分别测定氧化钾、氧化钠、氧化钙、氧化镁、氧化铁的吸光度。

13.2.2 试荆

13.2.2.1 高抓酸(70%~72%):优级纯。

13.2.2.2 氢氟酸(4。%):优级纯。

13.2.2.3 盐酸(PI.199/ml):优级纯。

13.2.3 试料t

    称取。.19试料，精确到0.lmg。
13.2.4 测定

13.2.4.1 将试料置于铂皿中，加水润湿后，加人0.sml高氛酸(13.2.2.1)，使试料尽量分散。加

10mL~巧mL氢氟酸(132.2.2)，在低温电炉上加热分解。保持不沸状态蒸发至冒高抓酸烟，冷却。

加smL氢氟酸(152.2.2)，加热蒸发至干，冷却。加峨ml盐酸(13.2.2.3)，温热浸取3min~魂min，

加ZOmL水，继续加热浸取15min~20min，冷却，连同不溶物一并转移到100mL容量瓶中。加smL
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氛化银溶液(13.1.2.6)，用水稀释至刻度，摇匀。静置4h以上，取上层清液用于测定 也可采用离心

沉降或过滤，将滤液转人容量瓶中。

13.2.4.2 根据使用的仪器型号，选择适当的工作参数，采用空气一乙炔火焰和表3规定的波长，比较测

定试液(13.2.4.1)和混合标准系列溶液(13.1，2.15)中各待测元素的吸光度。

13.2.5 分析结果的计算

    按直接比较法或紧密内差法计算试样中待测元素氧化物的量，用质量分数w(M)计，数值以%表

示，直接比较法按式(21)计算(应分别扣除标准溶液和试液的空白值)。
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  附 录 A

  (规范性附录)

验收分析值程序

J— 分析值;

r- 一允许 差。


