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前　　言

　　本标准代替ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５《煤灰成分分析》、ＧＢ／Ｔ４６３４—１９９６《煤灰中钾、钠、铁、钙、镁、锰的

测定方法（原子吸收法）》和ＧＢ／Ｔ１８８５６．１３—２００２《水煤浆质量试验方法　第１３部分：水煤浆灰成分测

定方法》。本次修订将ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５、ＧＢ／Ｔ４６３４—１９９６和ＧＢ／Ｔ１８８５６．１３—２００２三个标准整合

为本标准。

本标准与ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５、ＧＢ／Ｔ４６３４—１９９６和ＧＢ／Ｔ１８８５６．１３—２００２相比主要变化如下：

———修改了二氧化钛标准工作溶液的分取体积（ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５中的６．３．３．１，本版的６．３．３．１．１）；

———增加了一种单独测定二氧化钛的方法（见６．４）；

———修改了单位的错误（ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５中的９．１．２．１０和９．１．２．１１，本版的９．２．２．１０和

９．２．２．１１）；

———修改了公式中的错误（ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５中的９．２．７，本版的９．２．４中的公式２６）；

———增加了“注”的内容（见１１．２）；

———删除了原标准ＧＢ／Ｔ４６３４—１９９６中的附录Ａ。

本标准由中国煤炭工业协会提出。

本标准由全国煤炭标准化技术委员会归口。

本标准起草单位：煤炭科学研究总院煤炭分析实验室。

本标准主要起草人：张克芮、夏慧丽、陈绥泽、邓秀敏、周国跃、王之谦、隋艳。

本标准所代替标准的历次版本发布情况为：

———ＧＢ１５７４—１９７９、ＧＢ／Ｔ１５７４—１９９５；

———ＧＢ／Ｔ４６３４—１９８４、ＧＢ／Ｔ４６３４—１９９６；

———ＧＢ／Ｔ１８８５６．１３—２００２。
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煤灰成分分析方法

１　范围

本标准规定了测定煤灰中铁、钙、镁、钾、钠、锰、磷、硅、铝、钛、硫的试剂和材料、仪器设备、分析步

骤、结果计算及方法精密度。

本标准适用于煤、焦炭、水煤浆和煤矸石。

２　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）或修改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／Ｔ４８３　煤炭分析试验方法一般规定

３　试剂

所提到的水均为去离子水或同等纯度的蒸馏水。

４　仪器设备

４．１　马弗炉：带有控温装置，并附有热电偶和高温表，能保持（８１５±１０）℃，炉膛应具有相应的恒温区，

炉子后壁上部具有直径２５ｍｍ～３０ｍｍ的烟囱，下部具有插入热电偶的小孔，小孔的位置应使热电偶

的热接点在炉膛内能保持距炉底２０ｍｍ～３０ｍｍ的位置，炉门上应有一通气孔，直径约２０ｍｍ。

４．２　高温马弗炉：带有控温装置，能保持（１０００±１０）℃。

４．３　分析天平：感量０．１ｍｇ。

４．４　分光光度计。

４．５　原子吸收分光光度计。

４．６　火焰光度计。

４．７　库仑定硫仪。

４．８　铂坩埚：３０ｍＬ。

４．９　银坩埚：３０ｍＬ。

４．１０　瓷坩埚：３０ｍＬ。

４．１１　灰皿：（１２０×６０×１４）ｍｍ。

５　灰样的制备

称取一定量的一般分析煤样或水煤浆试样于灰皿中（对于一般分析煤样使其每平方厘米不超过

０．１５ｇ，对于水煤浆试样则称取１５ｇ～１８ｇ并预先在１０５℃～１１０℃下烘干），将灰皿送入温度不超过

１００℃的马弗炉中，在自然通风和炉门留有１５ｍｍ左右缝隙的条件下，用３０ｍｉｎ缓慢升至５００℃，在此

温度下保持３０ｍｉｎ后，升至（８１５±１０）℃，在此温度下灼烧２ｈ，取出冷却后，用玛瑙乳钵将灰样研细到

０．１ｍｍ。然后，再置于灰皿内，于（８１５±１０）℃下再灼烧３０ｍｉｎ，直到其质量变化不超过灰样质量的千

分之一为止，即为质量恒定。取出，于空气中放置约５ｍｉｎ，转入干燥器中。如不及时称样，则需在称样

前于（８１５±１０）℃下再灼烧３０ｍｉｎ。
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６　二氧化硅、三氧化二铁、二氧化钛、三氧化二铝、氧化钙和氧化镁的半微量分析法

６．１　试液的制备

６．１．１　试剂

６．１．１．１　氢氧化钠（ＧＢ／Ｔ６２９）：粒状。

６．１．１．２　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）：相对密度１．１９。

６．１．１．３　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为１＋１。

６．１．１．４　乙醇：无水乙醇（ＧＢ／Ｔ６７８）或９５％乙醇（ＧＢ／Ｔ４６９）。

６．１．２　试样溶液的制备

称取灰样０．１０ｇ，称准至０．０００２ｇ，于银坩埚中，用几滴乙醇润湿。加氢氧化钠２ｇ，盖上坩埚盖，

放入马弗炉中，在１ｈ～１．５ｈ内将炉温从室温缓慢升至６５０℃～７００℃，熔融１５ｍｉｎ～２０ｍｉｎ。取出坩

埚，用水激冷后，擦净坩埚外壁，放于２５０ｍＬ烧杯中，加入约１５０ｍＬ沸水，立即盖上表面皿，待剧烈反

应停止后，用极少量盐酸溶液（６．１．１．３）和热水交替洗净坩埚和坩埚盖，此时溶液体积约１８０ｍＬ。在不

断搅拌下，迅速加入盐酸（６．１．１．２）２０ｍＬ，于电炉上微沸约１ｍｉｎ，取下，迅速冷至室温，移入２５０ｍＬ容

量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液定名为溶液Ａ。

６．１．３　空白溶液的制备

同６．１．２，只是不加入灰样。此溶液定名为溶液Ｂ。

６．２　二氧化硅的测定（硅钼蓝分光光度法）

６．２．１　方法提要

在乙醇存在下，于盐酸［犮（ＨＣｌ）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］介质中，正硅酸与钼酸生成稳定的硅钼黄，提高酸度

至２．０ｍｏｌ／Ｌ以上，以抗坏血酸还原硅钼黄为硅钼蓝，用分光光度法测定二氧化硅含量。

６．２．２　试剂

６．２．２．１　乙醇：同６．１．１．４。

６．２．２．２　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：同６．１．１．３。

６．２．２．３　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为１＋９。

６．２．２．４　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为１＋１１。

６．２．２．５　钼酸铵溶液：５０ｇ／Ｌ。称取钼酸铵［（ＮＨ４）６ＭｏＯ２４·４Ｈ２Ｏ］（ＧＢ／Ｔ６５７）５ｇ，溶于水中，用水

稀释至１００ｍＬ，过滤后，储于聚乙烯瓶中。

６．２．２．６　抗坏血酸（ＧＢ／Ｔ１５３４７）溶液：１０ｇ／Ｌ。现用现配。

６．２．２．７　二氧化硅标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

准确称取已在１０００℃±１０℃下灼烧３０ｍｉｎ的光谱纯二氧化硅０．５０００ｇ（称准至０．０００２ｇ）于已

有优级纯无水碳酸钠（ＧＢ／Ｔ６３９）５ｇ的铂坩埚中，混匀，表面再覆盖优级纯无水碳酸钠（ＧＢ／Ｔ６３９）

１ｇ，盖上坩埚盖，置于高温马弗炉中，由室温缓慢升至９５０℃～１０００℃，熔融４０ｍｉｎ。取出坩埚，用水激

冷后，擦净坩埚外壁，放于２５０ｍＬ塑料杯中，加沸水约１００ｍＬ浸取，立即盖上表面皿，待剧烈反应停止

后，用热水洗净坩埚和盖，熔块完全溶解后，冷至室温，移入５００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，

立即转入聚乙烯瓶中保存备用。也可准确称取光谱纯二氧化硅０．５０００ｇ（称准至０．０００２ｇ）于银坩埚

中，加几滴乙醇润湿，加氢氧化钠４ｇ，盖上坩埚盖，放入马弗炉（４．１）中，由室温缓慢升至６５０℃～

７００℃，熔融１５ｍｉｎ～２０ｍｉｎ，取出坩埚，用水激冷后，擦净坩埚外壁，放于２５０ｍＬ塑料杯中，加沸水约

１５０ｍＬ浸取，立即盖上表面皿，待剧烈反应停止后，用热水洗净坩埚和盖，熔块完全溶解后，冷至室温，

移入５００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，立即转入聚乙烯瓶中保存备用。

６．２．２．８　二氧化硅标准工作溶液：０．０５ｍｇ／ｍＬ。

准确吸取二氧化硅标准储备溶液２５ｍＬ，在不断搅拌下放入内有盐酸溶液（６．２．２．３）１００ｍＬ的

４００ｍＬ烧杯中，加水约１００ｍＬ，加热煮沸１ｍｉｎ，取下，立即冷至室温。移入５００ｍＬ容量瓶中，用水稀
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释至刻度，摇匀。

６．２．３　分析步骤

６．２．３．１　工作曲线的绘制

６．２．３．１．１　准确吸取二氧化硅标准工作溶液（６．２．２．８）０ｍＬ，５ｍＬ，１０ｍＬ，１５ｍＬ，２０ｍＬ，２５ｍＬ，

３０ｍＬ，分别注入１００ｍＬ容量瓶中，依次加入盐酸溶液（６．２．２．４）５ｍＬ，４ｍＬ，３ｍＬ，２ｍＬ，１ｍＬ，

０ｍＬ，０ｍＬ，加水至２７ｍＬ，加乙醇８ｍＬ，加钼酸铵溶液５ｍＬ，摇匀，在２０℃～３０℃下放置２０ｍｉｎ。

６．２．３．１．２　加盐酸溶液（６．２．２．２）３０ｍＬ，摇匀，放置１ｍｉｎ～５ｍｉｎ，加入抗坏血酸溶液５ｍＬ，摇匀，用

水稀释至刻度，摇匀。放置１ｈ后，用１ｃｍ比色皿，于波长６２０ｎｍ处，测定吸光度。

６．２．３．１．３　以二氧化硅的质量（ｍｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

６．２．３．２　样品的测定

６．２．３．２．１　准确吸取溶液Ａ（６．１．２）和溶液Ｂ（６．１．３）各５ｍＬ，分别注入１００ｍＬ容量瓶中，加乙醇

８ｍＬ，水约２０ｍＬ，钼酸铵溶液５ｍＬ，摇匀，在２０℃～３０℃下放置２０ｍｉｎ。

６．２．３．２．２　按６．２．３．１．２进行操作。

６．２．３．２．３　将６．２．３．２．２测得的吸光度做空白校正后，在工作曲线上查出相应的二氧化硅质量（ｍｇ）。

６．２．４　结果计算

二氧化硅的质量分数狑（ＳｉＯ２）（％）按式（１）计算：

狑（ＳｉＯ２）＝
５×犿（ＳｉＯ２）

犿
…………………………（１）

　　式中：

犿（ＳｉＯ２）———由工作曲线上查得的二氧化硅的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

６．２．５　方法精密度

二氧化硅测定结果的精密度如表１规定。

表１　二氧化硅（硅钼蓝法）测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤６０．００ １．００ ２．００

＞６０．００ １．２０ ２．５０

６．３　三氧化二铁和二氧化钛的连续测定（钛铁试剂分光光度法）

６．３．１　方法提要

在ｐＨ＝４．７～４．９的条件下，三价铁离子与钛铁试剂生成紫色络合物，用分光光度法测定三氧化二

铁。然后加入适量的抗坏血酸，使溶液的紫色消失，四价钛离子与钛铁试剂生成黄色络合物，用分光光

度法测定二氧化钛。

６．３．２　试剂和材料

６．３．２．１　抗坏血酸。

６．３．２．２　钛铁试剂溶液：２０ｇ／Ｌ。称取钛铁试剂（Ｃ６Ｈ４Ｏ８Ｓ２Ｎａ２）２ｇ溶于水，用水稀释至１００ｍＬ。

６．３．２．３　氨水（ＧＢ／Ｔ６３１）：体积比为１＋６。

６．３．２．４　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为１＋１９。

６．３．２．５　硫酸溶液：体积分数为５０ｍＬ／Ｌ。量取硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）５ｍＬ，缓缓加入水中并用水稀释至

１００ｍＬ。

６．３．２．６　缓冲溶液：ｐＨ＝４．７。称取三水乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ６９３）６８ｇ或无水乙酸

钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）（ＧＢ／Ｔ６９４）４１ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加水溶解，加冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）２９ｍＬ，用水稀释
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至１Ｌ。

６．３．２．７　三氧化二铁标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

准确称取已在１０５℃～１１０℃干燥１ｈ的优级纯三氧化二铁１．００００ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于

４００ｍＬ烧杯中，加入浓盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２、优级纯）５０ｍＬ，盖上表面皿，加热溶解后冷至室温，移入１Ｌ容

量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

６．３．２．８　三氧化二铁标准工作溶液：０．１ｍｇ／ｍＬ。

准确吸取三氧化二铁标准储备溶液１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，用盐酸溶液（６．３．２．４）稀释至刻

度，摇匀。

６．３．２．９　二氧化钛标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

准确称取已在１０００℃灼烧３０ｍｉｎ的优级纯二氧化钛０．５０００ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于３０ｍＬ瓷

坩埚中，加入焦硫酸钾（ＨＧ３９２１）８ｇ，置于马弗炉中，逐渐升温至８００℃，并在此温度下保温３０ｍｉｎ，使

熔融物呈透明状。取出，冷却后，放入２５０ｍＬ烧杯中，加入硫酸溶液１５０ｍＬ浸取，待熔融物脱落后，用

硫酸溶液洗净坩埚，在低温下加热至溶液清澈透明，冷却至室温，移入５００ｍＬ容量瓶中，并用硫酸溶液

稀释至刻度，摇匀。

６．３．２．１０　二氧化钛标准工作溶液：０．１ｍｇ／ｍＬ。

准确吸取二氧化钛标准储备溶液１０ｍＬ，注入１００ｍＬ容量瓶中，用硫酸溶液稀释至刻度，摇匀。

６．３．２．１１　刚果红试纸。

６．３．３　分析步骤

６．３．３．１　工作曲线的绘制

６．３．３．１．１　准确吸取三氧化二铁标准工作溶液（６．３．２．８）０ｍＬ，２ｍＬ，４ｍＬ，６ｍＬ，８ｍＬ，１０ｍＬ和二

氧化钛标准工作溶液（６．３．２．１０）０．０ｍＬ，０．２ｍＬ，０．４ｍＬ，０．６ｍＬ，０．８ｍＬ，１．０ｍＬ，分别注入５０ｍＬ

容量瓶中，加入钛铁试剂溶液１０ｍＬ，摇匀。滴加氨水至溶液呈红色，加入缓冲溶液５ｍＬ，用水稀释至

刻度，摇匀。放置１ｈ后，用１ｃｍ比色皿，于波长５７０ｎｍ处，测定吸光度。

６．３．３．１．２　于测定完三氧化二铁后的试液中，加入少量抗坏血酸并摇动，直至溶液的紫色消失呈现黄

色为止。放置片刻，用１ｃｍ比色皿，于波长４２０ｎｍ处，测定吸光度。

６．３．３．１．３　以三氧化二铁和二氧化钛的质量（ｍｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，分别绘制三氧化二铁和

二氧化钛的工作曲线。

６．３．３．２　测定

６．３．３．２．１　准确吸取溶液Ａ和溶液Ｂ各５ｍＬ，分别注入５０ｍＬ容量瓶中，加入钛铁试剂溶液１０ｍＬ，

摇匀。滴加氨水至溶液恰呈红色（如铁含量很低，可加入小块刚果红试纸，滴加氨水至试纸变为红色），

加入缓冲溶液５ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀。放置１ｈ后，用１ｃｍ比色皿，于波长５７０ｎｍ处，测定吸

光度。

６．３．３．２．２　按６．３．３．１．２进行操作。

６．３．３．２．３　将所测得的灰样溶液的吸光度扣除空白溶液的吸光度后，在工作曲线上查得相应的三氧化

二铁和二氧化钛的质量（ｍｇ）。

６．３．４　结果计算

６．３．４．１　三氧化二铁的质量分数狑（Ｆｅ２Ｏ３）（％）按式（２）计算：

狑（Ｆｅ２Ｏ３）＝
５×犿（Ｆｅ２Ｏ３）

犿
…………………………（２）

　　式中：

犿（Ｆｅ２Ｏ３）———从工作曲线上查得的三氧化二铁的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。
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６．３．４．２　二氧化钛的质量分数狑（ＴｉＯ２）（％）按式（３）计算：

狑（ＴｉＯ２）＝
５×犿（ＴｉＯ２）

犿
…………………………（３）

　　式中：

犿（ＴｉＯ２）———从工作曲线上查得的二氧化钛的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

６．３．５　方法精密度

６．３．５．１　三氧化二铁测定结果的精密度见表２。

表２　三氧化二铁（钛铁试剂分光光度法）测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．３０ ０．６０

５．００（不含）～１０．００ ０．４０ ０．８０

＞１０．００ ０．６０ １．２０

６．３．５．２　二氧化钛（钛铁试剂分光光度法）测定结果的精密度见表３。

表３　二氧化钛（钛铁试剂分光光度法）测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤１．００ ０．１５ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．３０

６．４　二氧化钛的单独测定（二安替比林甲烷分光光度法）

６．４．１　方法提要

在（０．５～１．０）ｍｏｌ／Ｌ的酸度下，以抗坏血酸消除铁的干扰，四价钛离子与二安替比林甲烷生成黄

色络合物，用分光光度法测定二氧化钛的含量。

６．４．２　试剂

６．４．２．１　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为（１＋５）。

６．４．２．２　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为（１＋１）。

６．４．２．３　二安替比林甲烷溶液：２０ｇ／Ｌ。将２０ｇ二安替比林甲烷（ＹＨＣ）溶于盐酸溶液（６．４．２．１）中，

并用盐酸溶液（６．４．２．１）稀释至１０００ｍＬ。

６．４．２．４　抗坏血酸溶液：同６．２．２．６。

６．４．２．５　硫酸溶液：同６．３．２．５。

６．４．２．６　二氧化钛标准储备溶液：同６．３．２．９。

６．４．２．７　二氧化钛标准工作溶液：０．０５ｍｇ／ｍＬ。

准确吸取二氧化钛标准储备溶液５ｍＬ，注入１００ｍＬ容量瓶中，用硫酸溶液（６．４．２．５）稀释至刻

度，摇匀。

６．４．３　分析步骤

６．４．３．１　工作曲线的绘制

６．４．３．１．１　准确吸取二氧化钛标准工作溶液（６．４．２．７）０ｍＬ，１ｍＬ，２ｍＬ，３ｍＬ，４ｍＬ，分别注入

５０ｍＬ容量瓶中，加水至１０ｍＬ，加盐酸溶液（６．４．２．２）２ｍＬ，抗坏血酸溶液（６．４．２．４）１ｍＬ，摇匀。放

置２ｍｉｎ后，加二安替比林甲烷溶液１０ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀。放置４０ｍｉｎ后，用１ｃｍ比色皿，

于波长４５０ｎｍ处，测定吸光度。

６．４．３．１．２　以二氧化钛的质量（ｍｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制二氧化钛的工作曲线。
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６．４．３．２　测定

６．４．３．２．１　准确吸取溶液 Ａ 和溶液Ｂ各１０ｍＬ，分别注入５０ｍＬ容量瓶中，加入抗坏血酸溶液

（６．４．２．４）１ｍＬ，摇匀。其余步骤同６．４．３．１．１。

６．４．３．２．２　将所测得的灰样溶液的吸光度扣除空白溶液的吸光度后，在工作曲线上查得相应的二氧化

钛的质量（ｍｇ）。

６．４．４　结果计算

二氧化钛的质量分数狑（ＴｉＯ２）（％）按式（４）计算：

狑（ＴｉＯ２）＝
２．５×犿（ＴｉＯ２）

犿
…………………………（４）

　　式中：

犿（ＴｉＯ２）———从工作曲线上查得的二氧化钛的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

６．４．５　方法精密度

二氧化钛（二安替比林甲烷分光光度法）测定结果的精密度见表４。

表４　二氧化钛（二安替比林甲烷分光光度法）测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤１．００ ０．１０ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．４０

６．５　三氧化二铝的测定（氟盐取代犈犇犜犃络合滴定法）

６．５．１　方法提要

于弱酸性溶液中，加入过量ＥＤＴＡ溶液，使之与铁、铝、钛等离子络合，在ｐＨ＝５．９的条件下，以二

甲酚橙为指示剂，用锌盐回滴剩余的ＥＤＴＡ溶液，然后加入氟盐置换出与铝、钛络合的ＥＤＴＡ，用乙酸

锌标准溶液滴定，扣除钛的量，得到铝的量。

６．５．２　试剂

６．５．２．１　ＥＤＴＡ溶液：１１ｇ／Ｌ。称取ＥＤＴＡ（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ１４０１）１．１ｇ，溶于水中，

用水稀释至１００ｍＬ。

６．５．２．２　缓冲溶液：ｐＨ＝５．９。称取三水乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ６９３）２００ｇ或无水乙酸

钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）１２０．６ｇ，溶于水中，加冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）６．０ｍＬ，用水稀释至１０００ｍＬ。

６．５．２．３　乙酸锌溶液：２０ｇ／Ｌ。称取乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］（ＨＧ３１０９８）２ｇ，溶于水中，用水

稀释至１００ｍＬ。

６．５．２．４　氟化钾溶液：１００ｇ／Ｌ。称取氟化钾（ＫＦ·２Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ１２７１）１０ｇ，溶于水中，用水稀释至

１００ｍＬ。储于聚乙烯瓶中。

６．５．２．５　冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）溶液：体积比为（１＋３）。

６．５．２．６　氨水（ＧＢ／Ｔ６３１）溶液：体积比为（１＋１）。

６．５．２．７　三氧化二铝标准工作溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

将光谱纯铝片放于烧杯中，用（１＋９）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液浸溶几分钟，使表面氧化层溶解，用倾斜

法倒去盐酸溶液，用水洗涤数次后，用无水乙醇（ＧＢ／Ｔ６７８）洗涤数次，放入干燥器中干燥４ｈ。选用以

下任一方法处理。方法一（酸溶法）：准确称取处理后的铝片０．５２９３ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于１５０ｍＬ

烧杯中，加（１＋１）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液５０ｍＬ，在电炉上低温加热溶解，将溶液移入１０００ｍＬ容量瓶

中，用水稀释至刻度，摇匀。方法二（碱溶法）：准确称取处理后的铝片０．５２９３ｇ（称准至０．０００２ｇ），置
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于１５０ｍＬ烧杯中，加氢氧化钾（ＨＧＢ３００６）２ｇ，水１０ｍＬ，待溶解后，用（１＋１）盐酸酸化，使氢氧化铝沉

淀又溶解，再过量１０ｍＬ，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

６．５．２．８　乙酸锌标准溶液：犮［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］（ＨＧ３１０９８）２．３ｇ或无水乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］

１．９ｇ于２５０ｍＬ烧杯中，加冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）１ｍＬ，用水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至

刻度，摇匀。

标定：准确吸取三氧化二铝标准工作溶液１０ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加水稀释至约１００ｍＬ，加

ＥＤＴＡ溶液１０ｍＬ，加二甲酚橙指示剂（６．５．２．９）１滴，用氨水溶液中和至刚出现浅藕合色，再加冰乙酸

溶液至浅藕合色消失，然后，加缓冲溶液１０ｍＬ，于电炉上微沸３ｍｉｎ～５ｍｉｎ，取下，冷至室温。

加入二甲酚橙指示剂（６．５．２．９）４滴～５滴，立即用乙酸锌溶液滴定至近终点，再用乙酸锌标准溶液

滴定至橙红（或紫红）色。

加入氟化钾溶液１０ｍＬ，煮沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，冷至室温，加二甲酚橙指示剂（６．５．２．９）２滴，用乙酸

锌标准溶液滴定至橙红（或紫红）色，即为终点。

乙酸锌标准溶液对三氧化二铝的滴定度犜（Ａｌ２Ｏ３）按式（５）计算：

犜（Ａｌ２Ｏ３）＝
１０×ρ
犞１

…………………………（５）

　　式中：

ρ———三氧化二铝标准工作溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———标定时所耗乙酸锌标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

６．５．２．９　二甲酚橙溶液：１ｇ／Ｌ。称取二甲酚橙０．１ｇ溶于ｐＨ＝５．９的缓冲溶液中，并用该缓冲溶液

稀释至１００ｍＬ。保存期不超过两个星期。

６．５．３　分析步骤

吸取溶液Ａ５０ｍＬ，加水稀释至约１００ｍＬ，其余步骤按６．５．２．８中乙酸锌标准溶液的标定方法进

行操作。

６．５．４　结果计算

三氧化二铝的质量分数狑（Ａｌ２Ｏ３）（％）按式（６）计算：

狑（Ａｌ２Ｏ３）＝
０．５×犜（Ａｌ２Ｏ３）×犞２

犿
－０．６３８狑（ＴｉＯ２） …………………（６）

　　式中：

犜（Ａｌ２Ｏ３）———乙酸锌标准溶液对三氧化二铝的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞２———试液所耗乙酸锌标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）；

０．６３８———由二氧化钛换算为三氧化二铝的因数。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

６．５．５　方法精密度

三氧化二铝测定结果的精密度见表５。

表５　三氧化二铝测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤２０．００ ０．６０ １．２０

＞２０．００ ０．８０ １．５０

７

犌犅／犜１５７４—２００７



６．６　氧化钙的测定（犈犌犜犃络合滴定法）

６．６．１　方法提要

在适当稀释的溶液中，以三乙醇胺掩蔽铁、铝、钛和锰等，在ｐＨ≥１２．５的条件下，以钙黄绿素百里

酚酞为指示剂，用ＥＧＴＡ标准溶液滴定。

６．６．２　试剂

６．６．２．１　氢氧化钾溶液：２５０ｇ／Ｌ。称取氢氧化钾２５ｇ溶于水中并用水稀释至１００ｍＬ，储于聚乙烯

瓶中。

６．６．２．２　三乙醇胺溶液：体积比为（１＋４）。

６．６．２．３　氧化钙标准工作溶液：０．５ｍｇ／ｍＬ。

准确称取预先在１２０℃干燥２ｈ的优级纯碳酸钙０．８９２４ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于２５０ｍＬ烧杯

中，用水润湿，盖上表面皿，沿杯口慢慢滴加（１＋１）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２、优级纯）溶液５ｍＬ，待溶解完毕后，

煮沸驱尽二氧化碳，用水冲洗表面皿和杯壁，取下冷却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，

摇匀。

６．６．２．４　ＥＧＴＡ标准溶液：犮（Ｃ１４Ｈ２４Ｎ２Ｏ１０）＝０．００５ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取ＥＧＴＡ１．９ｇ，溶于１０ｍＬ氢氧化钠溶液［犮（ＮａＯＨ）＝１ｍｏｌ／Ｌ］中，移入１０００ｍＬ容量

瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。标定方法如下：

标定：准确吸取氧化钙标准工作溶液１０ｍＬ于２００ｍＬ烧杯中，加水约７５ｍＬ、三乙醇胺溶液

５ｍＬ、氢氧化钾溶液１０ｍＬ、钙黄绿素百里酚酞混合指示剂（６．６．２．５）少许，每加一种试剂，均应搅匀，

于黑色底板上，立即用 ＥＧＴＡ 标准溶液滴定至绿色荧光完全消失，即为终点。同时做空白试验。

ＥＧＴＡ标准溶液对氧化钙的滴定度犜（ＣａＯ）按式（７）计算：

犜（ＣａＯ）＝
１０×ρ
犞１－犞２

…………………………（７）

　　式中：

ρ———氧化钙标准工作溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———标定时所耗ＥＧＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———空白测定时所耗ＥＧＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

６．６．２．５　钙黄绿素百里酚酞混合指示剂：称取钙黄绿素（Ｃ３０Ｈ２４Ｎ２Ｎａ２Ｏ１３）０．２０ｇ和百里酚酞０．１６ｇ，

与预先在１１０℃干燥的氯化钾（ＧＢ／Ｔ６４６）１０ｇ研磨均匀，装入磨口瓶中，存放于干燥器内。

６．６．３　分析步骤

准确吸取溶液Ａ和溶液Ｂ各２５ｍＬ分别注入２００ｍＬ烧杯中，加水约５０ｍＬ，其余步骤按６．６．２．４

中的标定标准溶液的标定方法进行操作。

６．６．４　结果计算

氧化钙的质量分数狑（ＣａＯ）（％）按式（８）计算：

狑（ＣａＯ）＝
犜（ＣａＯ）×（犞３－犞４）

犿
…………………………（８）

　　式中：

犜（ＣａＯ）———ＥＧＴＡ标准溶液对氧化钙的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞３———试液所耗ＥＧＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞４———空白溶液所耗ＥＧＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

６．６．５　方法精密度

氧化钙测定结果的精密度见表６。
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表６　氧化钙测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．３０ ０．６０

５．００（不含）～１０．００ ０．４０ ０．８０

＞１０．００ ０．６０ １．２０

６．７　氧化镁的测定（犈犇犜犃络合滴定法）

６．７．１　方法提要

在适当稀释的溶液中，以三乙醇胺和酒石酸钾钠掩蔽铁、铝、钛和锰等，以 ＥＧＴＡ 掩蔽钙，在

ｐＨ≥１０的溶液中，以酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ为指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定。

６．７．２　试剂

６．７．２．１　酒石酸钾钠溶液：５０ｇ／Ｌ。称取酒石酸钾钠（ＧＢ／Ｔ１２８８）５ｇ溶于水中，并用水稀释至

１００ｍＬ。

６．７．２．２　三乙醇胺溶液：体积比为（１＋４）。

６．７．２．３　氨水（ＧＢ／Ｔ６３１）溶液：体积比为（１＋１）。

６．７．２．４　氧化镁标准工作溶液：０．５ｍｇ／ｍＬ。

准确称取预先在８００℃灼烧过１ｈ的光谱纯氧化镁０．５０００ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于２００ｍＬ烧

杯中，加水２０ｍＬ，加（１＋１）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）１０ｍＬ，溶解完全后，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至

刻度，摇匀。

６．７．２．５　ＥＤＴＡ标准溶液：犮（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ）＝０．００４ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取 ＥＤＴＡ（ＧＢ／Ｔ１４０１）１．５ｇ于２００ｍＬ 烧杯中，用水溶解，加数粒固体氢氧化钠

（ＧＢ／Ｔ６２９）调节溶液ｐＨ 值至５左右，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。标定方法

如下：

标定：准确吸取氧化镁标准工作溶液１０ｍＬ，置于２００ｍＬ烧杯中，加盐酸（ＧＢ／Ｔ６２９）［犮（ＨＣｌ）＝

１ｍｏｌ／Ｌ］溶液２０ｍＬ，加水约５０ｍＬ，酒石酸钾钠溶液５ｍＬ、三乙醇胺溶液５ｍＬ，氨水溶液１５ｍＬ，每

加一种试剂均应搅匀。加酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂少许或加液体混合指示剂（６．７．２．６）数滴，

立即用ＥＤＴＡ标准溶液滴定，近终点时应缓慢滴定至纯蓝色，同时做空白试验。ＥＤＴＡ标准溶液对氧

化镁的滴定度犜（ＭｇＯ），按式（９）计算：

犜（ＭｇＯ）＝
１０×ρ
犞１－犞２

…………………………（９）

　　式中：

ρ———氧化镁标准工作溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———标定时所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———空白测定时所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

６．７．２．６　酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂：

称取酸性铬蓝 Ｋ（ＨＧ１０１２８２）０．５０ｇ和萘酚绿 Ｂ１．２５ｇ，于预先在１１０℃干燥的氯化钾

（ＧＢ／Ｔ６４６）１０ｇ，研磨均匀，装入磨口瓶中，存放于干燥器内。或分别配成水溶液，即称取酸性铬蓝

Ｋ０．０４ｇ和萘酚绿Ｂ０．０８ｇ，分别溶于２０ｍＬ水中，使用前应先经试验确定其合适的混合比例。酸性铬

蓝Ｋ不稳定，需现用现配。

６．７．３　分析步骤

准确吸取溶液Ａ和溶液Ｂ各２５ｍＬ，分别注入２００ｍＬ烧杯中，加水约５０ｍＬ，酒石酸钾钠溶液

５ｍＬ、三乙醇胺溶液５ｍＬ、氨水溶液１５ｍＬ，加入相应滴定钙时所消耗的 ＥＧＴＡ 的量，并过量

０．１ｍＬ～０．２ｍＬ，每加一种试剂均应搅匀，加酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂少许或加液体混合指示
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剂数滴，立即用ＥＤＴＡ标准溶液滴定，近终点时应缓慢滴定至纯蓝色。

６．７．４　结果计算

氧化镁的质量分数狑（ＭｇＯ）（％）按式（１０）计算：

狑（ＭｇＯ）＝
犜（ＭｇＯ）×（犞３－犞４）

犿
…………………………（１０）

　　式中：

犜（ＭｇＯ）———ＥＤＴＡ标准溶液对氧化镁的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞３———试液所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞４———空白溶液所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

６．７．５　方法精密度

氧化镁测定结果的精密度见表７。

表７　氧化镁测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤２．００ ０．３０ ０．６０

＞２．００ ０．４０ ０．８０

７　二氧化硅、三氧化二铁、三氧化二铝、氧化钙、氧化镁和二氧化钛的常量分析法

７．１　二氧化硅的测定（动物胶凝聚质量法）

７．１．１　方法提要

灰样加氢氧化钠熔融，沸水浸取，盐酸酸化，蒸发至干。于盐酸介质中用动物胶凝聚硅酸，沉淀过

滤，灼烧，称重。

７．１．２　试剂和材料

７．１．２．１　氢氧化钠（ＧＢ／Ｔ６２９）：粒状。

７．１．２．２　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）。

７．１．２．３　９５％乙醇（ＧＢ／Ｔ６７９）或无水乙醇（ＧＢ／Ｔ６７８）。

７．１．２．４　盐酸溶液：体积比为（１＋１）。

７．１．２．５　盐酸溶液：体积比为（１＋３）。

７．１．２．６　盐酸溶液：体积比为（１＋５０）。

７．１．２．７　动物胶水溶液：１０ｇ／Ｌ。称取动物胶１ｇ，溶于１００ｍＬ７０℃～８０℃的水中。现用现配。

７．１．３　试验步骤

７．１．３．１　称取灰样０．４８ｇ～０．５２ｇ（称准至０．０００２ｇ）于银坩埚中，用几滴乙醇（７．１．２．３）润湿，加氢

氧化钠４ｇ，盖上坩埚盖，放入马弗炉（４．１）中，在１ｈ～１．５ｈ内将炉温从室温缓慢升至６５０℃～７００℃，

熔融１５ｍｉｎ～２０ｍｉｎ。取出坩埚，用水激冷后，擦净坩埚外壁，放于２５０ｍＬ烧杯中，加乙醇（７．１．２．３）

１ｍＬ和适量的沸水，立即盖上表面皿，待剧烈反应停止后，用少量盐酸溶液（７．１．２．４）和热水交替洗净

坩埚和坩埚盖。再加盐酸溶液（７．１．２．２）２０ｍＬ，搅匀。

７．１．３．２　将烧杯置于电热板上，缓慢蒸干（带黄色盐粒）。取下，稍冷，加盐酸溶液（７．１．２．２）２０ｍＬ，盖

上表面皿，热至约８０℃。加７０℃～８０℃的动物胶溶液１０ｍＬ，剧烈搅拌１ｍｉｎ，保温１０ｍｉｎ。取下，稍

冷，加热水约５０ｍＬ，搅拌，使盐类完全溶解。用定量滤纸过滤于２５０ｍＬ容量瓶中。将沉淀先用盐酸

（７．１．２．５）洗涤４次～５次，再用带橡皮头的玻璃棒以热盐酸溶液（７．１．２．６）擦净杯壁和玻璃棒，并洗涤

沉淀３次～５次，再用热水洗１０次左右。

０１

犌犅／犜１５７４—２００７



７．１．３．３　将滤纸和沉淀移入已恒重的瓷坩埚中，先在低温下灰化滤纸，然后于１０００℃±２０℃的高温马

弗炉（４．２）内灼烧１ｈ，取出稍冷，放入干燥器内，冷至室温，称重。

７．１．３．４　将滤液（７．１．３．２）冷至室温，用水稀释至刻度，摇匀，此溶液名为溶液Ｃ，以做测定其他项目之

用。按上述步骤同时做空白试验，所得溶液名为溶液Ｄ。

７．１．４　结果计算

二氧化硅的质量分数狑（ＳｉＯ２）（％）按式（１１）计算：

狑（ＳｉＯ２）＝
犿１－犿２
犿

×１００ …………………………（１１）

　　式中：

犿１———二氧化硅的质量，单位为克（ｇ）；

犿２———空白测定时二氧化硅的质量，单位为克（ｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

７．１．５　方法精密度

二氧化硅测定结果的精密度见表８。

表８　二氧化硅测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤６０．００ ０．５０ ０．８０

＞６０．００ ０．６０ １．００

７．２　三氧化二铁和三氧化二铝的连续测定（犈犇犜犃络合滴定法）

７．２．１　方法提要

在ｐＨ＝１．８～２．０的条件下，以磺基水杨酸为指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定。然后加入过量的

ＥＤＴＡ，使之与铝、钛等络合，在ｐＨ＝５．９的条件下，以二甲酚橙为指示剂，以锌盐回滴剩余的ＥＤＴＡ，

再加入氟盐置换出与铝、钛络合的ＥＤＴＡ，然后再用乙酸锌标准溶液滴定。

７．２．２　试剂

７．２．２．１　氨水（ＧＢ／Ｔ６３１）溶液：体积比为（１＋１）。

７．２．２．２　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为（１＋５）。

７．２．２．３　ＥＤＴＡ溶液：１１ｇ／Ｌ。称取ＥＤＴＡ（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ１４０１）１．１ｇ溶于水中，

并用水稀释至１００ｍＬ。

７．２．２．４　缓冲溶液：ｐＨ值为５．９。称取三水乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ６９３）２００ｇ或无水乙

酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）１２０．６ｇ，溶于水中，加冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）６．０ｍＬ，用水稀释至１０００ｍＬ。

７．２．２．５　乙酸锌溶液：２０ｇ／Ｌ。称取乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］（ＨＧ３１０９８）２ｇ，溶于水中，用水

稀释至１００ｍＬ。

７．２．２．６　氟化钾溶液：１００ｇ／Ｌ。称取氟化钾（ＫＦ·２Ｈ２Ｏ）（ＧＢ／Ｔ１２７１）１０ｇ，溶于水中，用水稀释至

１００ｍＬ。储于聚乙烯瓶中。

７．２．２．７　冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）溶液：体积比为（１＋３）。

７．２．２．８　三氧化二铁标准工作溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

准确称取已在１０５℃～１１０℃干燥１ｈ的优级纯三氧化二铁１．００００ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于

４００ｍＬ烧杯中，加入浓盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２、优级纯）５０ｍＬ，盖上表面皿，加热溶解后冷至室温，移入１Ｌ容

量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

７．２．２．９　ＥＤＴＡ标准溶液：犮（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ）＝０．００４ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取 ＥＤＴＡ（ＧＢ／Ｔ１４０１）１．５ｇ于２００ｍＬ 烧杯中，用水溶解，加数粒固体氢氧化钠
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（ＧＢ／Ｔ６２９）调节溶液ｐＨ 值至５左右，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。标定方法

如下：

标定：准确吸取三氧化二铁标准工作溶液１０ｍＬ于３００ｍＬ烧杯中，加水稀释至约１００ｍＬ，加磺基

水杨酸指示剂（７．２．２．１２）０．５ｍＬ，滴加氨水溶液至溶液由紫色恰变为黄色，再加入盐酸溶液调节溶液

ｐＨ值至１．８～２．０（用精密ｐＨ试纸检验）。

将溶液加热至约７０℃，取下，立即用ＥＤＴＡ标准溶液滴定至亮黄色（铁低时为无色，终点时温度应

在６０℃左右）。ＥＤＴＡ标准溶液对三氧化二铁的滴定度犜（Ｆｅ２Ｏ３）按式（１２）计算：

犜（Ｆｅ２Ｏ３）＝
１０×ρ
犞１

…………………………（１２）

　　式中：

ρ———三氧化二铁标准工作溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———标定时所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

７．２．２．１０　三氧化二铝标准工作溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

将光谱纯铝片放于烧杯中，用（１＋９）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液浸溶几分钟，使表面氧化层溶解，用倾斜

法倒去盐酸溶液，用水洗涤数次后，用无水乙醇（ＧＢ／Ｔ６７８）洗涤数次，放入干燥器中干燥４ｈ。选用以

下任一方法处理。方法一（酸溶法）：准确称取处理后的铝片０．５２９３ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于１５０ｍＬ

烧杯中，加（１＋１）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液５０ｍＬ，在电炉上低温加热溶解，将溶液移入１０００ｍＬ容量瓶

中，用水稀释至刻度，摇匀。方法二（碱溶法）：准确称取处理后的铝片０．５２９３ｇ（称准至０．０００２ｇ），置

于１５０ｍＬ烧杯中，加氢氧化钾（ＨＧＢ３００６）２ｇ，水１０ｍＬ，待溶解后，用（１＋１）盐酸酸化，使氢氧化铝沉

淀又溶解，再过量１０ｍＬ，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

７．２．２．１１　乙酸锌标准溶液：犮［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ］（ＨＧ３１０９８）２．３ｇ或无水乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］

１．９ｇ于２５０ｍＬ烧杯中，加冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）１ｍＬ，用水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至

刻度，摇匀。标定方法如下：

标定：准确吸取三氧化二铝标准工作溶液１０ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加水稀释至约１００ｍＬ，加

ＥＤＴＡ溶液１０ｍＬ，加二甲酚橙指示剂（７．２．２．１３）１滴，用氨水溶液中和至刚出现浅藕合色，再加冰乙

酸溶液至浅藕合色消失，然后，加缓冲溶液１０ｍＬ，于电炉上微沸３ｍｉｎ～５ｍｉｎ，取下，冷至室温。

加入二甲酚橙指示剂（７．２．２．１３）４滴～５滴，立即用乙酸锌溶液滴定至近终点，再用乙酸锌标准溶

液滴定至橙红（或紫红）色。

加入氟化钾溶液１０ｍＬ，煮沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，冷至室温，加二甲酚橙指示剂（７．２．２．１３）２滴，用乙酸

锌标准溶液滴定至橙红（或紫红）色，即为终点。

乙酸锌标准溶液对三氧化二铝的滴定度犜（Ａｌ２Ｏ３）按式（１３）计算：

犜（Ａｌ２Ｏ３）＝
１０×ρ
犞１

…………………………（１３）

　　式中：

ρ———三氧化二铝标准工作溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———标定时所耗乙酸锌标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

７．２．２．１２　磺基水杨酸指示剂溶液：１００ｇ／Ｌ。称取磺基水杨酸（ＨＧ３９９１）１０ｇ溶于水中，并用水稀释

至１００ｍＬ。

７．２．２．１３　二甲酚橙溶液：１ｇ／Ｌ。称取二甲酚橙０．１ｇ溶于ｐＨ＝５．９的缓冲溶液中，并用该缓冲溶液

稀释至１００ｍＬ。保存期不超过两个星期。

７．２．３　分析步骤

７．２．３．１　准确吸取溶液Ｃ２０ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加水稀释至约５０ｍＬ，其余步骤按７．２．２．９中的
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标定方法进行操作。

７．２．３．２　于滴定完铁的溶液中，加入ＥＤＴＡ溶液（７．２．２．３）２０ｍＬ，其余步骤按７．２．２．１１中的标定方

法进行操作。

７．２．４　结果计算

７．２．４．１　三氧化二铁的质量分数狑（Ｆｅ２Ｏ３）（％）按式（１４）计算：

狑（Ｆｅ２Ｏ３）＝
１．２５×犜（Ｆｅ２Ｏ３）×犞３

犿
…………………………（１４）

　　式中：

犜（Ｆｅ２Ｏ３）———ＥＤＴＡ标准溶液对三氧化二铁的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞３———试液所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）；

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

７．２．４．２　三氧化二铝的质量分数狑（Ａｌ２Ｏ３）（％）按式（１５）计算：

狑（Ａｌ２Ｏ３）＝
１．２５×犜（Ａｌ２Ｏ３）×犞４

犿
－０．６３８狑（ＴｉＯ２）…………………（１５）

　　式中：

犜（Ａｌ２Ｏ３）———乙酸锌标准溶液对三氧化二铝的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞４———试液所耗乙酸锌标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）；

０．６３８———由二氧化钛换算为三氧化二铝的因数。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

７．２．５　方法精密度

７．２．５．１　三氧化二铁测定结果的精密度。

三氧化二铁测定结果的精密度见表９。

表９　三氧化二铁测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．３０ ０．６０

５．００（不含）～１０．００ ０．４０ ０．８０

＞１０．００ ０．５０ １．００

７．２．５．２　三氧化二铝测定结果的精密度

三氧化二铝测定结果的精密度见表１０。

表１０　三氧化二铝测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤２０．００ ０．４０ ０．８０

＞２０．００ ０．５０ １．００

７．３　氧化钙的测定（犈犇犜犃络合滴定法）

７．３．１　方法提要

以三乙醇胺掩蔽铁、铝、钛、锰等离子，在ｐＨ≥１２．５的条件下，以钙黄绿素百里酚酞为指示剂，用

ＥＤＴＡ标准溶液滴定。

７．３．２　试剂

７．３．２．１　氢氧化钾溶液：２５０ｇ／Ｌ。称取氢氧化钾２５ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ，储于聚乙烯

瓶中。
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７．３．２．２　三乙醇胺溶液：体积比为（１＋４）。

７．３．２．３　氧化钙标准工作溶液：０．５ｍｇ／ｍＬ。

准确称取预先在１２０℃干燥２ｈ的优级纯碳酸钙０．８９２４ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于２５０ｍＬ烧杯

中，用水润湿，盖上表面皿，沿杯口慢慢滴加（１＋１）盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２、优级纯）溶液５ｍＬ，待溶解完毕后，

煮沸驱尽二氧化碳，用水冲洗表面皿和杯壁，取下冷却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，

摇匀。

７．３．２．４　ＥＤＴＡ标准溶液：犮（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ８Ｎａ２·２Ｈ２Ｏ）＝０．００４ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取 ＥＤＴＡ（ＧＢ／Ｔ１４０１）１．５ｇ于２００ｍＬ 烧杯中，用水溶解，加数粒固体氢氧化钠

（ＧＢ／Ｔ６２９）调节溶液ｐＨ 值至５左右，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。标定方法

如下：

标定：准确吸取氧化钙标准工作溶液１５ｍＬ，置于２５０ｍＬ烧杯中，加水稀释至约１００ｍＬ，加三乙醇

胺溶液２ｍＬ、氢氧化钾溶液１０ｍＬ、钙黄绿素百里酚酞混合指示剂（７．３．２．５）少许，每加一种试剂，均

应搅匀，于黑色底板上，立即用ＥＤＴＡ标准溶液滴定至绿色荧光完全消失，即为终点。同时做空白试

验。ＥＤＴＡ标准溶液对氧化钙的滴定度犜（ＣａＯ）按式（１６）计算：

犜（ＣａＯ）＝
１５×ρ
犞１－犞２

…………………………（１６）

　　式中：

ρ———氧化钙标准工作溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———标定时所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———空白测定时所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

７．３．２．５　钙黄绿素百里酚酞混合指示剂：称取钙黄绿素（Ｃ３０Ｈ２４Ｎ２Ｎａ２Ｏ１３）０．２０ｇ和百里酚酞０．１６ｇ，

与预先在１１０℃干燥的氯化钾（ＧＢ／Ｔ６４６）１０ｇ研磨均匀，装入磨口瓶中，存放于干燥器内。

７．３．３　试验步骤

准确吸取溶液Ｃ和溶液Ｄ各１０ｍＬ分别注入２５０ｍＬ烧杯中，加水稀释至约１００ｍＬ，其余步骤按

７．３．２．４中的标定方法进行操作。

７．３．４　结果计算

氧化钙的质量分数狑（ＣａＯ）（％）按式（１７）计算：

狑（ＣａＯ）＝
２．５×犜（ＣａＯ）×（犞３－犞４）

犿
…………………………（１７）

　　式中：

犜（ＣａＯ）———ＥＤＴＡ标准溶液对氧化钙的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞３———试液所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞４———空白溶液所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

７．３．５　方法精密度

氧化钙测定结果的精密度见表１１。

表１１　氧化钙测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．２０ ０．５０

５．００（不含）～１０．００ ０．３０ ０．６０

＞１０．００ ０．４０ ０．８０
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７．４　氧化镁的测定（犈犇犜犃络合滴定、差减法）

７．４．１　方法提要

以三乙醇胺、铜试剂掩蔽铁、铝、钛及微量的铅、锰等，在ｐＨ≥１０的氨性溶液中，以酸性铬蓝Ｋ萘

酚绿Ｂ为指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定钙、镁合量。

７．４．２　试剂

７．４．２．１　三乙醇胺溶液：体积比为（１＋４）。

７．４．２．２　氨水（ＧＢ／Ｔ６３１）溶液：体积比为（１＋１）。

７．４．２．３　二乙基二硫代氨基甲酸钠（简称铜试剂）溶液：５０ｇ／Ｌ。称取铜试剂（ＨＧ３９６２）２．５ｇ溶于水

中，加氨水溶液（７．４．２．２）５滴，用水稀释至５０ｍＬ，以快速滤纸过滤后，储于棕色瓶中。

７．４．２．４　酒石酸钾钠溶液：１００ｇ／Ｌ。称取酒石酸钾钠（ＧＢ／Ｔ１２８８）１０ｇ溶于水中，并用水稀释至

１００ｍＬ。

７．４．２．５　ＥＤＴＡ标准溶液：同７．３．２．４的ＥＤＴＡ标准溶液。其对氧化镁的滴定度犜（ＭｇＯ）按式（１８）

换算：

犜（ＭｇＯ）＝０．７１８７×犜（ＣａＯ） …………………………（１８）

　　式中：

犜（ＣａＯ）———ＥＤＴＡ标准溶液对氧化钙的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

０．７１８７———由氧化钙换算为氧化镁的因数。

７．４．２．６　酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂：

称取酸性铬蓝 Ｋ（ＨＧ１０—１２８２）０．５０ｇ和萘酚绿 Ｂ１．２５ｇ，与预先在１１０℃干燥的氯化钾

（ＧＢ／Ｔ６４６）１０ｇ一起，研磨均匀，装入磨口瓶中，存放于干燥器内。或分别配成水溶液，即称取酸性铬

蓝Ｋ０．０４ｇ和萘酚绿Ｂ０．０８ｇ，分别溶于２０ｍＬ水中，使用前应先经试验确定其合适的混合比例。酸

性铬蓝Ｋ水溶液不稳定，需现用现配。

７．４．３　分析步骤

准确吸取溶液Ｃ和溶液Ｄ各１０ｍＬ，分别注入２５０ｍＬ烧杯中，用水稀释至约１００ｍＬ，加三乙醇胺

溶液１０ｍＬ（若二氧化钛含量大于４．００％，可先加酒石酸钾钠溶液５ｍＬ）、氨水溶液１０ｍＬ和铜试剂

１滴，每加一种试剂均应搅匀，再加入稍少于滴钙时所消耗的ＥＤＴＡ标准溶液（７．３．２．４）的量，然后加

酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂少许或加液体混合指示剂数滴，继续用ＥＤＴＡ标准溶液滴定，近终点

时，应缓慢滴定至纯蓝色。

７．４．４　结果计算

氧化镁的质量分数狑（ＭｇＯ）（％）按式（１９）计算：

狑（ＭｇＯ）＝
２．５×犜（ＭｇＯ）×（犞１－犞２）

犿
…………………………（１９）

　　式中：

犜（ＭｇＯ）———ＥＤＴＡ标准溶液对氧化镁的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞１———试液所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———滴定氧化钙时所耗ＥＤＴＡ标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

７．４．５　方法精密度

氧化镁测定结果的精密度见表１２。
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表１２　氧化镁测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤２．００ ０．３０ ０．６０

＞２．００ ０．４０ ０．８０

７．５　二氧化钛的测定（过氧化氢分光光度法）

７．５．１　方法提要

在硫酸介质中，以磷酸掩蔽铁离子，钛与过氧化氢形成黄色络合物，用分光光度法进行测定。

７．５．２　试剂

７．５．２．１　磷酸（ＧＢ／Ｔ１２８２）溶液：体积比为（１＋１）。

７．５．２．２　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）溶液：体积比为（１＋１）。

７．５．２．３　过氧化氢溶液：体积比为（１＋９）。量取过氧化氢（ＨＧ３１０８２）１０ｍＬ，用水稀释至１００ｍＬ，储

于聚乙烯瓶中。

７．５．２．４　硫酸溶液：体积比为（１＋１９）。量取硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）５ｍＬ，缓慢加入水中，并用水稀释至

１００ｍＬ。

７．５．２．５　二氧化钛标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

准确称取已在１０００℃灼烧３０ｍｉｎ的优级纯二氧化钛０．５０００ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于３０ｍＬ瓷

坩埚中，加入焦硫酸钾（ＨＧ３９２１）８ｇ，置于马弗炉（４．１）中，逐渐升温至８００℃，并在此温度下保温

３０ｍｉｎ，使熔融物呈透明状。取出，冷却后，放入２５０ｍＬ烧杯中，加入硫酸溶液（６．３．２．５）１５０ｍＬ浸

取，待熔融物脱落后，用硫酸溶液（６．３．２．５）洗净坩埚，在低温下加热至溶液清澈透明，冷却至室温，移入

５００ｍＬ容量瓶中，并用硫酸溶液（６．３．２．５）稀释至刻度，摇匀。

７．５．２．６　二氧化钛标准工作溶液：０．１ｍｇ／ｍＬ。

准确吸取二氧化钛标准储备溶液１０ｍＬ，注入１００ｍＬ容量瓶中，用硫酸溶液（６．３．２．５）稀释至刻

度，摇匀。

７．５．３　分析步骤

７．５．３．１　工作曲线的绘制

７．５．３．１．１　准确吸取二氧化钛标准工作溶液０ｍＬ，２ｍＬ，４ｍＬ，６ｍＬ，８ｍＬ，分别注入５０ｍＬ容量瓶

中，加水至约４０ｍＬ，加磷酸溶液２ｍＬ、硫酸溶液５ｍＬ（若出现浑浊，可于水浴上加热澄清，冷却），再加

过氧化氢溶液３ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀。

７．５．３．１．２　放置３０ｍｉｎ后，用３ｃｍ比色皿，于波长４３０ｎｍ处，测定吸光度。

７．５．３．１．３　以二氧化钛的质量（ｍｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

７．５．３．２　样品的测定

７．５．３．２．１　准确吸取溶液Ｃ和溶液Ｄ各１０ｍＬ，分别注入５０ｍＬ容量瓶中，其余步骤同７．５．３．１．１和

７．５．３．１．２。

７．５．３．２．２　将所测得的灰样溶液的吸光度扣除空白溶液的吸光度后，在工作曲线上查得相应的二氧化

钛的质量（ｍｇ）。

７．５．４　结果计算

二氧化钛的质量分数狑（ＴｉＯ２）（％）按式（２０）计算：

狑（ＴｉＯ２）＝
２．５×犿（ＴｉＯ２）

犿
…………………………（２０）

　　式中：

犿（ＴｉＯ２）———从工作曲线上查得的二氧化钛的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。
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计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

７．５．５　方法精密度

二氧化钛测定结果的精密度见表１３。

表１３　二氧化钛测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤１．００ ０．１０ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．３０

８　三氧化硫的测定

本标准包括三种测定三氧化硫的方法，即硫酸钡质量法、燃烧中和法和库仑滴定法。

８．１　硫酸钡质量法

８．１．１　方法提要

用盐酸浸取灰样中的硫，将溶液过滤，滤液用氢氧化铵中和并沉淀铁。过滤后的溶液，加氯化钡，生

成硫酸钡沉淀，称量。

８．１．２　试剂

８．１．２．１　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为（１＋３）。

８．１．２．２　氨水（ＧＢ／Ｔ６３１）溶液：体积比为（１＋１）。

８．１．２．３　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为（１＋１）。

８．１．２．４　氯化钡溶液：１００ｇ／Ｌ。称取氯化钡（ＧＢ／Ｔ６５２）１０ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ。

８．１．２．５　硝酸银溶液：１０ｇ／Ｌ。称取硝酸银（ＧＢ／Ｔ６７０）１ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ。加几滴

硝酸（ＧＢ／Ｔ６２６），储于棕色瓶中。

８．１．２．６　甲基橙指示剂：２ｇ／Ｌ。称取甲基橙０．２ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ。

８．１．２．７　滤纸：中速定性滤纸。

８．１．２．８　滤纸：慢速定量滤纸。

８．１．３　分析步骤

８．１．３．１　称取灰样０．２ｇ～０．５ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于２５０ｍＬ烧杯中，加入盐酸溶液（８．１．２．１）

５０ｍＬ，盖上表面皿，加热微沸２０ｍｉｎ，取下，趁热加入甲基橙指示剂２滴，滴加氨水中和至溶液刚变色，

再过量３滴～６滴，待氢氧化铁沉淀下降后，用中速定性滤纸（８．１．２．７）过滤于３００ｍＬ烧杯中，用近沸

的热水洗涤沉淀１０次～１２次，向滤液中滴加盐酸溶液（８．１．２．３）至溶液刚变色，再过量２ｍＬ，往溶液

中加水稀释至约２５０ｍＬ。

８．１．３．２　将溶液加热至沸，在不断搅拌下滴加氯化钡溶液１０ｍＬ，在电热板或沙浴上微沸５ｍｉｎ，保温

２ｈ，溶液最后体积保持在１５０ｍＬ左右。

８．１．３．３　用慢速定量滤纸（８．１．２．８）过滤，用热水洗至无氯离子为止（用硝酸银溶液检验）。

８．１．３．４　将沉淀连同滤纸移入已恒重的瓷坩埚中，先在低温下灰化滤纸，然后在８００℃～８５０℃的马弗

炉（３．１）中灼烧４０ｍｉｎ，取出坩埚，稍冷，放入干燥器中，冷至室温后，称重。

８．１．３．５　每配制一批试剂或改换其他任一试剂时，应进行空白试验（除不加灰样外，其余全部同８．１．３）。

８．１．４　结果计算

三氧化硫的质量分数狑（ＳＯ３）（％）按式（２１）计算：

狑（ＳＯ３）＝
３４．３×（犿１－犿２）

犿
…………………………（２１）

　　式中：

犿１———硫酸钡的质量，单位为克（ｇ）；
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犿２———空白测定时硫酸钡的质量，单位为克（ｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

８．１．５　方法精密度

三氧化硫测定结果的精密度见表１４。

表１４　三氧化硫测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．２０ ０．４０

＞５．００ ０．３０ ０．６０

８．２　燃烧中和法

８．２．１　方法提要

灰样以活性炭粉为添加剂，于１３００℃的空气流中分解，用过氧化氢溶液吸收，以甲基红溴甲酚绿

为指示剂，用氢氧化钠标准溶液滴定。

８．２．２　试剂和材料

８．２．２．１　活性炭粉：粒度小于０．１ｍｍ。

８．２．２．２　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）：相对密度１．８４。

８．２．２．３　过氧化氢溶液：量取过氧化氢（ＨＧ３１０８２）１０ｍＬ，稀释至１００ｍＬ，加入适量混合指示剂

（８．２．２．７），混合均匀备用。

８．２．２．４　氢氧化钾溶液：２５０ｇ／Ｌ。称取氢氧化钾（ＧＢ／Ｔ３００６）２５ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ。

８．２．２．５　氢氧化钠标准溶液：犮（ＮａＯＨ）＝０．０２５ｍｏｌ／Ｌ。

配制：称取氢氧化钠（ＧＢ／Ｔ６２９）５ｇ溶于５Ｌ已煮沸并放冷的水中，充分混匀，储于聚乙烯瓶中，并

隔绝二氧化碳保存。

标定：准确称取预先在１２０℃干燥１ｈ的苯二甲酸氢钾（ＧＢ／Ｔ１２９１）基准试剂０．１０００ｇ（称准至

０．０００２ｇ），置于３００ｍＬ烧杯中，加入已煮沸５ｍｉｎ并经中和、放冷的水１５０ｍＬ，加酚酞指示剂

（８．２．２．８）２滴～３滴，用氢氧化钠标准溶液滴定至微红色。用氢氧化钠标准溶液对三氧化硫的滴定度

犜（ＳＯ３）按式（２２）计算：

犜（ＳＯ３）＝
０．０４００３×１０００×犿

０．２０４２犞１
…………………………（２２）

　　式中：

　　犿———苯二甲酸氢钾的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———标定时所耗氢氧化钠标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

０．２０４２———苯二甲酸氢钾的摩尔质量，单位为克每毫摩尔（ｇ／ｍｍｏｌ）；

０．０４００３———三氧化硫的摩尔质量，单位为克每毫摩尔（ｇ／ｍｍｏｌ）。

８．２．２．６　甲基红溴甲酚绿混合指示剂：称取溴甲酚绿１ｇ溶于１４ｍＬ氢氧化钠（ＧＢ／Ｔ６２９）

［犮（ＮａＯＨ）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］溶液中，用水稀释至１Ｌ。另取甲基红（ＨＧ３９５８）１ｇ溶于３７ｍＬ氢氧化钠

（ＧＢ／Ｔ６２９）［犮（ＮａＯＨ）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］溶液中，用水稀释至１Ｌ，使用时，两种溶液等体积混合。

８．２．２．７　酚酞指示剂：１０ｇ／Ｌ。称取酚酞１ｇ溶于９５％乙醇（ＧＢ／Ｔ６７９）中，并用乙醇稀释至１００ｍＬ。

８．２．３　仪器设备

８．２．３．１　燃烧炉：管状，硅碳棒或硅碳管加热，炉温能保持在１３００℃±２０℃，恒温带８０ｍｍ～１００ｍｍ，

配有铂铑铂热电偶和毫伏计。

８．２．３．２　异径燃烧管：刚玉制，管长约７５０ｍｍ，一端外径２２ｍｍ、内径１９ｍｍ、长约６９０ｍｍ，另一端外

径１０ｍｍ、内径７ｍｍ、长约６０ｍｍ。
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８．２．３．３　燃烧舟：刚玉制或耐火度大于１４００℃的瓷舟，长７７ｍｍ、上宽２２ｍｍ、高８ｍｍ。

８．２．３．４　镍铬丝推棒：直径约２ｍｍ，长约６５０ｍｍ，一端卷成直径约１０ｍｍ的圆垫，作为推进燃烧

舟用。

８．２．３．５　Ｔ形玻璃管：安装推棒兼作进空气用。

８．２．３．６　气体转子流量计：最大测量范围为１Ｌ／ｍｉｎ。

８．２．３．７　气体过滤器：由玻璃砂烧结而成的玻璃熔板，熔板型号Ｇ２，孔径４．９μｍ～９μｍ，分散气体用。

８．２．３．８　锥形瓶：２５０ｍＬ。

８．２．３．９　洗气瓶：２５０ｍＬ，２个，一个内装氢氧化钾溶液（８．２．２．４），一个内装浓硫酸（８．２．２．２）。

８．２．３．１０　干燥塔：２５０ｍＬ，内装变色硅胶。

８．２．３．１１　水力抽气泵或真空泵一台。

８．２．３．１２　硅橡胶管：外径１１ｍｍ，内径６ｍｍ。

８．２．３．１３　定硫吸收器：６０ｍＬ。

８．２．４　分析步骤

８．２．４．１　按图１装好仪器，通电升温至１３００℃±２０℃，往定硫吸收器和锥形瓶中注入过氧化氢溶液

５０ｍＬ。

　　１———洗气瓶（内装氢氧化钾溶液）；

２———洗气瓶（内装浓硫酸）；

３———干燥塔（内装变色硅胶）；

４———气体转子流量计；

５———异径燃烧管；

６———燃烧舟；

７———燃烧炉；

８———硅橡胶管；

９———玻璃三通活塞；

１０———定硫吸收器；

　　１１———气体过滤器；

１２———锥形瓶；

１３———滴定管；

１４———玻璃三通；

１５———弹簧夹；

１６———吸收液下口瓶；

１７———热电偶套管；

１８———热电偶；

１９———控温器；

２０———Ｔ形玻璃管；

２１———推棒。

图１　三氧化硫燃烧法测定装置示意图
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８．２．４．２　开动抽气泵，调节空气流速约为５００ｍＬ／ｍｉｎ，并用氢氧化钠标准溶液（８．２．２．６）调节过氧化

氢溶液至亮绿色，玻璃三通活塞的测管内注入约３ｍＬ水。

８．２．４．３　称取灰样约０．１ｇ（称准至０．０００２ｇ）、活性炭粉０．１ｇ于燃烧舟中，用细镍铬丝充分混匀，放

入燃烧管内，塞上带有镍铬丝推棒和Ｔ形玻璃管的塞子，用推棒将燃烧舟推入炉内中心恒温带，立即抽

回推棒，以免变形。

８．２．４．４　燃烧１０ｍｉｎ后，用氢氧化钠标准溶液（８．２．２．６）滴定至定硫吸收器内的过氧化氢溶液由红变

绿，拧动玻璃三通活塞，使在侧管内的水被抽入定硫吸收器内，冲洗存在侧管内的酸，此时过氧化氢溶液

又由绿变红，继续滴定至亮绿色为终点。

８．２．４．５　关上抽气泵，取出燃烧舟，接着放入装有第二个灰样的燃烧舟，重复上述操作。

８．２．５　结果计算

三氧化硫的质量分数狑（ＳＯ３）（％）按式（２３）计算：

狑（ＳＯ３）＝
犜（ＳＯ３）×犞２

１０犿
…………………………（２３）

　　式中：

犜（ＳＯ３）———氢氧化钠标准溶液对三氧化硫的滴定度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞２———试液所耗氢氧化钠标准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

８．２．６　方法精密度

三氧化硫测定结果的精密度见表１５。

表１５　三氧化硫测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．２０ ０．４０

＞５．００ ０．３０ ０．６０

８．３　库仑滴定法

８．３．１　方法提要

灰样在１１５０℃高温和催化剂作用下，于净化过的空气流中燃烧，煤灰中的硫酸盐分解为二氧化硫

和少量的三氧化硫而逸出，被空气带到库仑定硫仪的电解池内与水化合生成亚硫酸和少量硫酸，仪器立

即以自动电解碘化钾溶液生成的碘来氧化滴定亚硫酸，电解产生碘所消耗的电量经仪器转换为相应的

硫含量（ｍｇ）或质量分数（％），根据显示值计算出灰样中三氧化硫含量。

８．３．２　试剂

８．３．２．１　三氧化钨。

８．３．２．２　氢氧化钠（ＧＢ／Ｔ６２９）：粒状。

８．３．２．３　电解液：称取碘化钾（ＧＢ／Ｔ１２７２）５ｇ、溴化钾（ＧＢ／Ｔ６４９）５ｇ，加冰乙酸（ＧＢ／Ｔ６７６）１０ｍＬ，

溶于水中，并用水稀释至２５０ｍＬ～３００ｍＬ。

８．３．３　仪器设备

８．３．３．１　送样程序控制器：灰样可按指定的程序前进或后退。

８．３．３．２　高温炉：用硅碳棒做加热元件，有不小于７０ｍｍ长的高温带（１１５０℃±１０℃），燃烧管和燃烧

舟需耐温１３００℃，采用铂铑铂热电偶。

８．３．３．３　搅拌器和电解池：搅拌器转速为５００ｒ／ｍｉｎ，连续可调，电解池高约１２０ｍｍ，容量约４００ｍＬ，

内安有二块面积为１５０ｍｍ２ 的铂电解电极和二块面积为１５ｍｍ２ 的铂指示电极，指示电极响应时间小

于１ｓ。
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８．３．３．４　库仑积分器：电解电流０ｍＡ～３５０ｍＡ范围内积分线形度应为±０．１％，并配有５～６位数字

的数码管。

８．３．３．５　空气净化系统：由抽气泵供出的约１５００ｍＬ／ｍｉｎ的空气，经过内装氢氧化钠及变色硅胶的

干燥管净化、干燥。

８．３．４　试验准备

８．３．４．１　接通电源后，使高温炉升至１１５０℃，另取一组已校正过的铂铑铂热电偶高温计测定燃烧管

中高温带的位置、长度及６００℃预分解的位置。

８．３．４．２　调节送样程序控制器，使预分解及高温分解的位置分别处于高温炉的６００℃和１１５０℃处。

８．３．４．３　在燃烧管中充填厚度为３ｍｍ的硅酸铝棉，分别放置于高温带后端及燃烧管出口处。

８．３．４．４　将送样程序控制器、高温炉（内装燃烧管）、库仑积分器、搅拌器、电解池和空气净化系统组装

在一起。

８．３．４．５　开动送气抽气泵，将抽气速度调节到１Ｌ／ｍｉｎ，然后关闭电解池与燃烧管间的活塞。如抽气

速度可降到５００ｍＬ／ｍｉｎ以下，表示电解池、干燥管等部件均气密。否则需重新检查电解池等部件。

８．３．５　分析步骤

８．３．５．１　将炉温升至在１１５０℃。

８．３．５．２　将抽气泵的抽气速度调到１Ｌ／ｍｉｎ，于抽气条件下，将２５０ｍＬ～３００ｍＬ电解液倒入电解池

内。开动搅拌器后，再将旋钮转到自动电解位置。

８．３．５．３　称取灰样０．０５ｇ（称准至０．０００２ｇ）于燃烧舟中（当三氧化硫含量大于１０％时，可将称样量减

至０．０２ｇ～０．０３ｇ），在灰样上盖一薄层三氧化钨，将送样舟置于炉内的石英托盘上，开启程序控制器，

石英托盘即自动进炉，库仑滴定即开始（对三氧化硫含量高的灰样需适当延长在高温区的停留时间），积

分仪显示硫的值。

８．３．６　结果计算

三氧化硫的质量分数狑（ＳＯ３）（％）按式（２４）计算：

狑（ＳＯ３）＝
犿（Ｓ）

１０×犿
×２．５ …………………………（２４）

　　式中：

犿（Ｓ）———积分仪显示的硫的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）；

２．５———由硫换算成三氧化硫的因数。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

８．３．７　方法精密度

三氧化硫测定结果的精密度见表１６。

表１６　三氧化硫测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤５．００ ０．２０ ０．４０

＞５．００ ０．４０ ０．８０

９　五氧化二磷的测定（磷钼蓝分光光度法）

本标准包括两种测定五氧化二磷的方法：方法一和方法二。

９．１　方法一

９．１．１　方法提要

灰样用氢氟酸高氯酸分解以脱除二氧化硅，吸取部分溶液加入钼酸铵和抗坏血酸溶液，生成磷钼
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蓝，用分光光度法进行测定。

９．１．２　试剂

９．１．２．１　氢氟酸（ＧＢ／Ｔ６２０）。

９．１．２．２　高氯酸（ＧＢ／Ｔ６２３）：优级纯。

９．１．２．３　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）：优级纯。

９．１．２．４　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２２）溶液：体积比为（１＋１）。

９．１．２．５　抗坏血酸溶液：５０ｇ／Ｌ。称取抗坏血酸５ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ。现用现配。

９．１．２．６　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）溶液：犮（１／２Ｈ２ＳＯ４）＝７．２ｍｏｌ／Ｌ。

９．１．２．７　钼酸铵硫酸溶液：称取钼酸铵（ＧＢ／Ｔ６５７）１７．２ｇ溶于硫酸溶液（９．１．２．６）中，并用该酸稀释

至１Ｌ。

９．１．２．８　酒石酸锑钾溶液：称取酒石酸锑钾０．３４ｇ溶于２５０ｍＬ水中。

９．１．２．９　试剂溶液：往３５ｍＬ钼酸铵硫酸溶液（９．１．２．７）中加入１０ｍＬ抗坏血酸溶液（９．１．２．５）和

５ｍＬ酒石酸锑钾溶液（９．１．２．８），混匀。现用现配。

９．１．２．１０　五氧化二磷标准储备溶液：０．２２９２ｇ／Ｌ。

准确称取已在１１０℃干燥１ｈ的优级纯磷酸二氢钾０．４３９２ｇ（称准至０．０００２ｇ），溶于水中，移入

１Ｌ的容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

９．１．２．１１　五氧化二磷标准工作溶液：０．０２２９２ｇ／Ｌ。

准确吸取五氧化二磷标准储备溶液１０ｍＬ，注入１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。现用

现配。

９．１．３　分析步骤

９．１．３．１　待测样品溶液的制备

称取灰样０．１０００ｇ（称准至０．０００２ｇ）于３０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，用水润湿，加高氯酸２ｍＬ、氢

氟酸１０ｍＬ，置于电热板上低温缓缓加热（温度不高于２５０℃），蒸至近干，再升高温度继续加热至白烟

基本冒尽，溶液蒸至干涸但不焦黑为止。取下坩埚稍冷，加入盐酸溶液（９．１．２．４）１０ｍＬ、水１０ｍＬ，再

放在电热板上加热至近沸，并保温２ｍｉｎ。取下坩埚，用热水将坩埚中的试样溶液移入１００ｍＬ容量瓶

中，冷至室温，用水稀释至刻度，摇匀。

９．１．３．２　空白溶液的制备

同待测样品溶液的制备（９．１．３．１），只是不加入灰样。

９．１．３．３　工作曲线的绘制

９．１．３．３．１　准确吸取五氧化二磷标准工作溶液０ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、３ｍＬ分别注入５０ｍＬ容量瓶中，加

入试剂溶液（９．１．２．９）５ｍＬ，放置１ｍｉｎ～２ｍｉｎ后，用水稀释至刻度，摇匀。于２０℃～３０℃下放置１ｈ

后，在分光光度计上，用１ｃｍ～３ｃｍ的比色皿，在波长６５０ｎｍ处，测定吸光度。

９．１．３．３．２　以五氧化二磷的质量（ｍｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

９．１．３．４　测定

准确吸取待测样品溶液（９．１．３．１）和空白溶液（９．１．３．２）各１０ｍＬ，分别注入５０ｍＬ容量瓶中，按

９．１．３．３．１进行操作（若测得的吸光度超出工作曲线范围，应适当减少分取溶液的量）。从工作曲线上

查得相应的五氧化二磷的质量（ｍｇ）。

９．１．４　结果计算

五氧化二磷的质量分数狑（Ｐ２Ｏ５）（％）按式（２５）计算：

狑（Ｐ２Ｏ５）＝
１０×犿（Ｐ２Ｏ５）

犿×犞１
…………………………（２５）

　　式中：

犿（Ｐ２Ｏ５）———由工作曲线上查得的五氧化二磷的质量，单位为毫克（ｍｇ）；
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犞１———从灰样溶液总体积（１００ｍＬ）中分取的溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

９．１．５　方法精密度

五氧化二磷测定结果的精密度见表１７。

表１７　五氧化二磷测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤１．００ ０．０５ ０．１５

１．００～５．００ ０．１５ ０．５０

９．２　方法二

９．２．１　方法提要

灰样用氢氟酸硫酸分解以脱出二氧化硅，吸取部分溶液加入钼酸铵和抗坏血酸溶液，生成磷钼蓝，

用分光光度法进行测定。

９．２．２　试剂

９．２．２．１　氢氟酸（ＧＢ／Ｔ６２０）。

９．２．２．２　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）：相对密度１．８４。

９．２．２．３　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）溶液：犮（１／２Ｈ２ＳＯ４）＝０．２ｍｏｌ／Ｌ。

９．２．２．４　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）溶液：犮（１／２Ｈ２ＳＯ４）＝４ｍｏｌ／Ｌ。

９．２．２．５　抗坏血酸溶液：５０ｇ／Ｌ。称取抗坏血酸５ｇ溶于水中，并用水稀释至１００ｍＬ。现用现配。

９．２．２．６　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）溶液：犮（１／２Ｈ２ＳＯ４）＝７．２ｍｏｌ／Ｌ。

９．２．２．７　钼酸铵硫酸溶液：称取钼酸铵（ＧＢ／Ｔ６５７）１７．２ｇ溶于硫酸溶液（９．２．２．６）中，并用该酸稀释

至１Ｌ。

９．２．２．８　酒石酸锑钾溶液：称取酒石酸锑钾０．３４ｇ溶于２５０ｍＬ水中。

９．２．２．９　试剂溶液：往３５ｍＬ钼酸铵硫酸溶液（９．２．２．７）中加入１０ｍＬ抗坏血酸溶液（９．２．２．５）和

５ｍＬ酒石酸锑钾溶液（９．２．２．８），混匀。现用现配。

９．２．２．１０　五氧化二磷标准储备溶液：２２９．２ｇ／Ｌ。

准确称取已在１１０℃干燥１ｈ的优级纯磷酸二氢钾０．４３９２ｇ（称准至０．０００２ｇ），溶于水中，移入

１Ｌ的容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

９．２．２．１１　五氧化二磷标准工作溶液：２２．９ｇ／Ｌ。

准确吸取五氧化二磷标准储备溶液１０ｍＬ，注入１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。现用

现配。

９．２．３　分析步骤

９．２．３．１　待测样品溶液的制备

称取灰样０．２０００ｇ（称准至０．０００２ｇ），置于３０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，氢氟酸１０ｍＬ、硫酸

（９．２．２．２）０．５ｍＬ，于通风橱内，在电热板上低温缓缓加热，蒸至近干，再升高温度继续加热至白烟基本

冒尽，溶液蒸至干涸但不焦黑为止。取下坩埚冷却后，用热水将坩埚中的熔融物洗入１００ｍＬ烧杯中，

加硫酸溶液（９．２．２．３）２０ｍＬ和适量水，加热至盐类溶解，冷至室温，移入２００ｍＬ容量瓶中，并用水稀

释至刻度，摇匀，澄清后备用。

９．２．３．２　空白溶液的制备

同待测样品溶液的制备（９．２．３．１），只是不加入灰样。

９．２．３．３　工作曲线的绘制

９．２．３．３．１　准确吸取五氧化二磷标准工作溶液０ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、３ｍＬ分别注入５０ｍＬ容量瓶中，加
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入试剂溶液（９．２．２．９）５ｍＬ，放置１ｍｉｎ～２ｍｉｎ后，用水稀释至刻度，摇匀。于２０℃～３０℃下放置１ｈ

后，在分光光度计上，用１ｃｍ～３ｃｍ的比色皿，在波长６５０ｎｍ处，测定吸光度。

９．２．３．３．２　以五氧化二磷的质量（ｍｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

９．２．３．４　测定

准确吸取待测样品溶液（９．２．３．１）和空白溶液（９．２．３．２）各１０ｍＬ，分别注入５０ｍＬ容量瓶中，加

入硫酸溶液（９．２．２．４）０．４ｍＬ。再按９．２．３．３．１进行操作（若测得的吸光度超出工作曲线范围，应适当

减少分取溶液的量）。从工作曲线上查得相应的五氧化二磷的质量（ｍｇ）。

９．２．４　结果计算

五氧化二磷的质量分数狑（Ｐ２Ｏ５）（％）按式（２６）计算：

狑（Ｐ２Ｏ５）＝
２０×犿（Ｐ２Ｏ５）

犿×犞２
…………………………（２６）

　　式中：

犿（Ｐ２Ｏ５）———由工作曲线上查得的五氧化二磷的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犞２———从灰样溶液总体积（２００ｍＬ）中分取的溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

９．２．５　方法精密度

同９．１．５。

１０　氧化钾和氧化钠的测定（火焰光度法）

１０．１　方法提要

灰样经氢氟酸、硫酸分解，制成稀硫酸溶液，用火焰光度法测定。

１０．２　试剂

１０．２．１　硫酸（ＧＢ／Ｔ６２５）溶液：犮（１／２Ｈ２ＳＯ４）＝０．２ｍｏｌ／Ｌ。

１０．２．２　氧化钾、氧化钠的标准混合溶液：０．４ｍｇ／ｍＬ。

准确称取预先在６００℃灼烧３０ｍｉｎ的优级纯氯化钾（ＧＢ／Ｔ６４６）０．６３３２ｇ和优级纯氯化钠

０．７５４４ｇ溶于水中，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。储于聚乙烯瓶中。

１０．２．３　合成灰溶液：称取相当于０．５ｇ氧化铁、１．０ｇ氧化铝、０．５ｇ氧化钙、０．２ｇ氧化镁、０．２ｇ三氧

化硫、０．０１ｇ五氧化二磷、０．０５ｇ四氧化三锰和０．０５ｇ二氧化钛等相应的试剂，分别溶解后，移入

１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。储于聚乙烯瓶中。

１０．２．４　满度调节液：吸取氧化钾、氧化钠的标准混合溶液（１０．２．２）、合成灰溶液（１０．２．３）和硫酸溶液

（１０．２．１）各１００ｍＬ，注入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，倒入５０００ｍＬ聚乙烯瓶中，再重

复上述操作３次（每次均应清洗容量瓶），将所得４０００ｍＬ满度调节液充分摇匀，备用。

１０．２．５　零点调节液：吸取合成灰溶液（１０．２．３）和硫酸溶液（１０．２．１）各１００ｍＬ，注入１０００ｍＬ容量瓶

中，用水稀释至刻度，摇匀，倒入５０００ｍＬ聚乙烯瓶中，再重复上述操作１次（每次均应清洗容量瓶），将

所得２０００ｍＬ零点调节液充分摇匀，备用。

１０．３　分析步骤

１０．３．１　待测样品溶液的制备：同９．２．３．１。

１０．３．２　空白溶液的制备：同９．２．３．２。

１０．３．３　工作曲线的绘制

１０．３．３．１　准确吸取氧化钾、氧化钠的标准混合溶液０ｍＬ、２ｍＬ、４ｍＬ、６ｍＬ、８ｍＬ、１０ｍＬ分别注入

１００ｍＬ容量瓶中，加硫酸溶液（１０．２．１）１０ｍＬ，合成灰溶液１０ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀。

１０．３．３．２　预热火焰光度计１５ｍｉｎ，调节最佳的空气压和燃气压，放入钾滤光镜，分别以零点调节液和

４２

犌犅／犜１５７４—２００７



满度调节液调节光栅使检流计指针读数分别在“０”和满度的位置上，反复调节到稳定为止。然后依次进

行测定，记录钾的读数。

１０．３．３．３　换上钠滤光镜，分别以零点调节液和满度调节液重新调节光栅使检流计指针读数分别在“０”

和“１／２”满度的位置上，反复调节到稳定为止。然后依次进行测定，记录钠的读数。

１０．３．３．４　分别以氧化钾、氧化钠的质量（ｍｇ）为横坐标，相应的读数为纵坐标，绘制工作曲线。

１０．３．４　测定

按１０．３．３．２和１０．３．３．３的步骤分别对样品溶液（１０．３．１）和空白溶液（１０．３．２）进行测定，记录钾

和钠的读数，然后从工作曲线上查出氧化钾、氧化钠的质量（ｍｇ）。

１０．４　结果计算

氧化钾和氧化钠的质量分数狑（Ｋ２Ｏ）（％）和狑（Ｎａ２Ｏ）（％）分别按式（２７）和式（２８）计算：

狑（Ｋ２Ｏ）＝
０．２×犿（Ｋ２Ｏ）

犿
…………………………（２７）

狑（Ｎａ２Ｏ）＝
０．２×犿（Ｎａ２Ｏ）

犿
…………………………（２８）

　　式中：

犿（Ｋ２Ｏ）、犿（Ｎａ２Ｏ）———分别由工作曲线上查得的氧化钾和氧化钠的质量，单位为毫克（ｍｇ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

１０．５　方法精密度

氧化钾和氧化钠测定结果的精密度分别见表１８和表１９。

表１８　氧化钾测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤１．００ ０．１０ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．３０

表１９　氧化钠测定结果的精密度

质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

≤１．００ ０．１０ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．３０

１１　钾、钠、铁、钙、镁、锰的测定方法（原子吸收法）

１１．１　方法提要

灰样经氢氟酸、高氯酸分解，在盐酸介质中，加入释放剂镧或锶消除铝、钛等对钙、镁的干扰，用空

气乙炔火焰进行原子吸收测定。

１１．２　试剂

１１．２．１　氢氟酸（ＧＢ／Ｔ６２０）：４０％以上。

１１．２．２　高氯酸（ＧＢ／Ｔ６２３）：７０．０％以上。

１１．２．３　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２６）溶液：体积比为（１＋１）。

１１．２．４　盐酸（ＧＢ／Ｔ６２６）溶液：体积比为（１＋３）。

１１．２．５　镧溶液：５０ｍｇ／ｍＬ。称取高纯（９９．９９％）三氧化二镧２９．４ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加水５０ｍＬ，

缓缓加入盐酸溶液（１１．２．３）１００ｍＬ，加热溶解，冷后移入５００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。转

入塑料瓶中。

１１．２．６　锶溶液：５０ｍｇ／ｍＬ。称取经重结晶提纯的氯化锶（ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）１５２ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加
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水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

注：氯化锶提纯方法：１０００ｇ氯化锶（ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）加水４００ｍＬ，加热至７０℃左右溶解，趁热加入４００ｍＬ乙醇，

低温重结晶后抽滤，在４０℃～５０℃下烘干。

１１．２．７　铝溶液：含Ａｌ２Ｏ３ 量１ｍｇ／ｍＬ。称取氯化铝（ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）４．７３６ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加水

溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．２．８　氧化钾标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

称取已在５００℃灼烧３０ｍｉｎ的高纯氯化钾（９９．９９％）１．５８２９ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加水溶解，移入

１０００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．２．９　氧化钠标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

称取已在５００℃灼烧３０ｍｉｎ的高纯氯化钠（９９．９９％）１．８８５９ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加水溶解，移入

１０００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．２．１０　氧化钙标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

称取已在１１０℃烘过１ｈ的高纯碳酸钙（９９．９９％）１．７８４０ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加水５０ｍＬ，盖上表

面皿，沿杯壁缓缓加入盐酸溶液（１１．２．３）２０ｍＬ，溶解完全后，加热煮沸驱尽二氧化碳，用水冲洗表面皿

及杯壁，冷至室温，转入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．２．１１　氧化镁标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

称取高纯金属镁（９９．９９％）０．６０３０ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加入盐酸溶液（１１．２．３）４０ｍＬ，加热溶解

完全，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．２．１２　三氧化二铁标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

称取已在１１０℃烘过１ｈ的高纯三氧化二铁（９９．９９％）１．００００ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加入盐酸溶液

（１１．２．３）４０ｍＬ，盖上表面皿缓缓加热溶解，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇

匀。转入塑料瓶中。

１１．２．１３　二氧化锰标准储备溶液：１ｍｇ／ｍＬ。

称取高纯二氧化锰（９９．９９％）１．００００ｇ于４００ｍＬ烧杯中，加入盐酸溶液（１１．２．３）４０ｍＬ，盖上表

面皿，缓缓加热至全部溶解后，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。转入塑料

瓶中。

注：钾、钠、铁、钙、镁、锰标准储备溶液也可使用市售的有证标准物质。

１１．２．１４　铁、钙、镁混合标准工作溶液：含 Ｆｅ２Ｏ３ 量２００μｇ／ｍＬ、ＣａＯ 量２００μｇ／ｍＬ、ＭｇＯ 量

５０μｇ／ｍＬ。

准确吸取三氧化二铁标准储备溶液１００ｍＬ、氧化钙标准储备溶液１００ｍＬ及氧化镁标准储备溶液

２５ｍＬ于５００ｍＬ容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．２．１５　钾、钠、锰混合标准工作溶液：含Ｋ２Ｏ量５０μｇ／ｍＬ、Ｎａ２Ｏ量５０μｇ／ｍＬ、ＭｎＯ２ 量５０μｇ／ｍＬ。

准确吸取氧化钾标准储备溶液、氧化钠标准储备溶液及二氧化锰标准储备溶液各２５ｍＬ于５００ｍＬ

容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。转入塑料瓶中。

１１．３　分析步骤

１１．３．１　样品溶液的制备

称取灰样０．１ｇ±０．０１ｇ（称准至０．０００２ｇ）于聚四氟乙烯坩埚中，用水润湿，加高氯酸２ｍＬ、氢氟

酸１０ｍＬ，置于电热板上低温缓缓加热（温度不高于２５０℃），蒸至近干，再升高温度继续加热至白烟基

本冒尽，溶液蒸至干涸但不焦黑为止。取下坩埚稍冷，加入盐酸溶液（１１．２．３）１０ｍＬ、水１０ｍＬ，再放在

电热板上加热至近沸，并保温２ｍｉｎ。取下坩埚，用热水将坩埚中的试样溶液移入１００ｍＬ容量瓶中，冷

至室温，用水稀释至刻度，摇匀。
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１１．３．２　样品空白溶液的制备

分解一批样品应同时制备一个样品空白溶液，样品空白溶液的制备除不加样品外，其余操作同

１１．３．１。

１１．３．３　待测样品溶液的制备

１１．３．３．１　铁、钙、镁待测样品溶液：准确吸取样品溶液（１１．３．１）及样品空白溶液（１１．３．２）各５ｍＬ于

５０ｍＬ容量瓶中，加镧溶液２ｍＬ（用锶作释放剂时，改加锶溶液２ｍＬ）、盐酸溶液（１１．２．４）１ｍＬ，加水

稀释至刻度，摇匀。

１１．３．３．２　钾、钠、锰待测样品溶液：准确吸取样品溶液（１１．３．１）及样品空白溶液（１１．３．２）各５ｍＬ于

５０ｍＬ容量瓶中，加盐酸溶液（１１．２．４）１ｍＬ，加水稀释至刻度，摇匀。

１１．３．４　混合标准系列溶液的制备

１１．３．４．１　铁、钙、镁混合标准系列溶液：分别吸取铁、钙、镁混合标准工作溶液０ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、

３ｍＬ、４ｍＬ、５ｍＬ、６ｍＬ、７ｍＬ、８ｍＬ、９ｍＬ、１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加镧溶液４ｍＬ（用锶作释放

剂时，改加锶溶液４ｍＬ和铝溶液３ｍＬ）、盐酸溶液（１１．２．４）４ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀。

１１．３．４．２　钾、钠、锰混合标准系列溶液：分别吸取钾、钠、锰混合标准工作溶液０ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ、

３ｍＬ、４ｍＬ、５ｍＬ、６ｍＬ、７ｍＬ、８ｍＬ、９ｍＬ、１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加盐酸溶液（１１．２．４）４ｍＬ，用

水稀释至刻度，摇匀。

注：１１．３．４．１和１１．３．４．２的混合标准系列溶液的浓度间隔视仪器性能及工作曲线弯曲情况可增大或减小。

１１．３．５　铁、钙、镁、钾、钠、锰的测定

１１．３．５．１　仪器工作条件的确定：除表２０所规定的各元素的分析线和所使用的火焰气体外，将仪器的

其他参数，如灯电流、通带宽度、燃烧器高度及转角，燃气和助燃气的流量、压力等调至最佳值。

表２０　推荐的仪器工作条件

元素 分析线／ｎｍ 火焰气体

Ｋ ７６６．５ 乙炔空气

Ｎａ ５８９．０ 乙炔空气

Ｆｅ ２４８．３ 乙炔空气

Ｃａ ４２２．７ 乙炔空气

Ｍｇ ２８５．２ 乙炔空气

Ｍｎ ２７９．５ 乙炔空气

１１．３．５．２　测定：按１１．３．５．１确定的仪器工作条件，分别测定标准系列溶液（１１．３．４．１和１１．３．４．２）及

待测样品溶液（１１．３．３．１和１１．３．３．２）中相应元素的吸光度。

１１．３．５．３　工作曲线的绘制：以标准系列溶液中测定的成分质量浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，相应的吸光

度为纵坐标，绘制各成分的工作曲线。

１１．４　结果计算

各成分的质量分数狑（ＲｍＯｎ）（％）按式（２９）计算：

狑（ＲｍＯｎ）＝ρ
×０．００１×１００

犿
…………………………（２９）

　　式中：

ρ———由工作曲线上查得的测定成分的质量浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犿———灰样的质量，单位为克（ｇ）。

计算结果按ＧＢ／Ｔ４８３数字修约规则，修约至小数点后二位。

１１．５　方法精密度

各成分测定结果的精密度见表２１。
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表２１　各成分测定结果的精密度

成分 质量分数／％ 重复性限／％ 再现性临界差／％

Ｆｅ２Ｏ３

＜５．００ ０．２０ ０．４０

５．００～１０．００ ０．４０ ０．８０

＞１０．００ ０．８０ １．５０

ＣａＯ

＜５．００ ０．２０ ０．４０

５．００～１０．００ ０．４０ ０．８０

＞１０．００ ０．８０ １．５０

ＭｇＯ
≤２．００ ０．１０ ０．２０

＞２．００ ０．２０ ０．４０

Ｋ２Ｏ
≤１．００ ０．１０ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．４０

Ｎａ２Ｏ
≤１．００ ０．１０ ０．２０

＞１．００ ０．２０ ０．４０

ＭｎＯ２
≤０．５０ ０．０５ ０．１０

＞０．５０ ０．１０ ０．２０

１２　试验报告

试验报告应包含下列信息：

ａ）　试样编号；

ｂ）　依据标准；

ｃ）　使用方法；

ｄ）　试验结果；

ｅ）　与标准的偏离；

ｆ）　试验中观察到的异常现象；

ｇ）　试验日期。
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