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前 言

    本标准对GB/T 3286.5-1982《石灰石、白云石化学分析方法 EDTA容量法侧定氧化铝》和

GB/T 3296.6-1982《石灰石、白云石化学分析方法 铭天青S光度法测定氧化铝11进行修订，本次修订

将原两个标准合并为一个标准，分二篇叙述，第一篇 铬天青S光度法，第二篇 EDTA滴定法。本标

准EDTA滴定法非等效采用JIS M 8850:1994《石灰石化学分析方法，巾EDTA滴定法侧定氧化铝量

方法。

    “范围”中明确本标准也适用于冶金石灰中氧化铝量的侧定。铬天青S光度法侧量范围由原0.010

一。50%延伸为0.010%一。.75% “允许差”中增加了实验室内允许差。

    铬天青5光度法中调整了试料量、熔剂食、浸取酸用量等，制备的试液可同时用于氧化铝、氧化钙、

氧化镁、二氧化硅和氧化铁量的测定 使分析方法更具实用性。方法中控制试液酸度、分取量和六次甲基

四胺溶液加人量，使显色液的酸度自动调节在适当范围内，代替原标准用酸、碱溶掖逐个调节酸度的操

作.

    GB/T 3286石灰石、白云石化学分析方法;包括以下九个分标准:

    GB厂T3286.1 氧化钙量和氧化镁量的测定;

    GB/T 3286.2 二氧化硅量的测定;

    GB/T 3286.3 氧化铝量的测定;

    GB/T 3286.4 氧化铁量的侧定;

    GB/T 3286.5 氧化锰量的测定;

    GB/T 3286.6 确量的测定;

    GB/T 3286.7 硫量的测定;

    GB/T 3286.8 灼烧减量的侧定;

    GB/T 3286.9 二氧化碳量的侧定。

    本标准自实施之日起 代替GB/T 3286.5-1982和GB/T 3286. 6-1982.

    本标准由中华人民共和国原冶金工业部提出.

    本标准由原冶金工业部信息标准研究院归口.

    本标准由武汉钢铁(集团)公司负责起草

    本标准起草单位:武汉钢铁(集团)公司技术中心.

    本标准主要起草人 刘继先、曹宏燕、方仲君、张文荣、徐建平.

    本标准 1982年 7月首次发布。
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范困

本标准规定了用铬天青S光度法和EDTA滴定法测定氧化铝量。

本标准适用子石灰石、白云石中氧化铝量的测定，也适用于冶金石灰中氧化铝量的测定。第一篇

铬天青S光度法，侧定范围:氧化铝量0.010%-0.7500".第二篇 EDTA滴定法，测定范围:氧化铝量

大于。.50%0

2 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。

    GB/T 2007. 2-1987 散装矿产品的取样、制样通则 手工制样方法

    GB/T 3286.1-1998 石灰石、白云石化学分析方法 氧化钙遥和氧化镁量的测定

    GB/T 3286.2-1998 石灰石、白云石化学分析方法 二氧化硅量的测定

    GB/T 3286. 4-1998 石灰石、白云石化学分析方法 氧化铁量的侧定

                              第一篇 铬天青S光度法

3 方法提要

    试料用碳酸钠一翻酸混合熔剂熔融，稀盐酸浸取。分取部分试液，以锌一EDTA掩蔽铁、锰等离子，在

六次甲基四胺缓冲体系中，铝与铬天青S生成紫红色络合物，于分光光度计波长545 nm处侧量吸光

度。铁的干扰可加过氧化氢溶液消除。

4 试荆

4.1 混合熔剂:取二份无水碳酸钠和一份硼酸研磨，混匀。

4.2 盐酸(1+5)a

4.3 盐酸(1+14).

4.4 锌一EDTA溶液:取1. 276 g氧化锌于250 mL烧杯中，加100 mL水，6 mL盐酸(1+1)，加热溶

解，冷却至室温;另取5.58g乙二胺四乙酸二钠于500 mL烧杯中，加200 mL水，加5 mL氨水((1+1),

目家质.技术监.局1998一12一07批准 1999一07一01实施



GB/T 3286. 3一1998

加热溶解，冷却至室温。将两溶液均匀混合，用盐酸((1+1)和氨水((1十1)调节溶液pH5 - 6，移人

1 000 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

4.5 六次甲基四胺溶液〔250 g/L),贮于塑料瓶中。

4.6 氟化按溶液((5 g/L),贮于塑料瓶中。

4.7 过氧化氢溶液(300)0

4.8 铭天青s溶液((1 g/L)，用乙醇(1+9)配制，溶液配制后使用时间不超过一周。

4.9 氧化铝标准溶液

4. 9. 1 称取。. 105 8 g金属铝(不低于99. 9%)于聚四氟乙烯烧杯中，加50 mL氢氧化钠溶液

(200 g/L)，低温加热溶解，冷却。加盐酸(1+1)中和至呈酸性后再过量20 mL，加热至溶液清亮，冷却。

将溶液移人1 000 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1. 00 mL含200 pg氧化铝。

4.9.2 移取20. 00 mL氧化铝标准溶液(4.9.1)于1 000 mL容量瓶中，加10 mL盐酸(1+1),以水稀

释至刻度，混匀。此溶液1. 00 mL含4. 0 gg氧化铝。

4.9.3 移取10. 00 mL氧化铝标准溶液((4.9.1)于1 000 mL容量瓶中，加10 m1.盐酸((1+1)，以水稀

释至刻度，混匀。此溶液1. 00 mL含2. 0 ug氧化铝

5 仪器

分析中 ，仅使用通 常实验室仪器、设备 。

6 制样

按GB/T 2007. 2制备试样。

试样应加工至粒度小 于 0. 125 mm.

石灰石、白云石试样分析前在105-110℃干燥2 h,置于干燥器中冷却至室温。

冶金石灰试样的制备应迅速进行，制成后试样立即置于磨口瓶或塑料袋中密封，于干燥器中保存，
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分析前试样不进行 干燥。

7 分析 步骤

了.1 试 料量

    称取0. 50 g试料，精确至。.0001g。对冶金石灰试样，应快速称取试料

了.2 空 白试验

    随同试料做空 白试验

7.3 试料分解和储备液制备

7. 3. 1 将试料((7. 1)置于预先盛有3. 0 g混合熔剂(4. 1)的铂柑竭中，混匀，再覆盖1.0g混合熔剂
(4.1)。将铂 柑 涡置 于炉 温 低 于 300'C的 高温 炉 中，盖上 铂 盖 (留一缝 隙 )。将 炉温 逐 渐 升至 950-

1 000,C .熔融10 min，取出，转动铂柑祸，冷却。

7.3.2 用水冲洗铂柑坍外壁，将铂增竭及铂盖置于300 mL烧杯中，加75 mL盐酸(4. 2)，低温加热浸

出熔块，用水洗出铂增蝎及铂盖。低温加热至溶液清亮，冷却至室温。将溶液移入250 mL容量瓶中，用

水稀释至刻度，混匀。此溶液作为测定氧化铝、氧化钙、氧化镁、二氧化硅和氧化铁量的储备液。

    注:GB/T 3286.1络合滴定法侧定氧化钙量和暇化镁里.GB/T 3286.2钥蓝光度法测定二氧化硅f,GB/T 3286.3

      铬天青S光度法测定氧化铝量,GB/T 3286.4邻二祖杂菲光度法侧定氧化铁量各分析方法制备的偏备液相同。

        如同时测定试样中这些化学成分的含量，可只制备一份该试样的储备液.分取后按各分析方法侧定。

7.闷 测定

7.4.1 根据试样含氧化铝量，按表1分取二份储备液((7.3.2)于二个50 mL容量瓶中，一份作显色液，

一份作参比液。
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    含。.25% 0.7500氧化铝试样，分取20. 00 mL储备液((7. 3. 2 )于100 mL容量瓶中，加10 mL盐

酸(4-3)，用水稀释至刻度 ，混匀。然后再分取二份 10. 00 m1试液 于二个 50 mL容爱瓶中。

                                                      表 l

氧化铝量 % 分取储备液量,mL 六次甲基四胺溶液量，.L 氧化铝标准溶液，pg/mL

0. 010--0. 050 10.00 10 2.0

> 0. 050--0. 25 5.00 5 4.0

>0. 25-0. 75 20.00X(10/100) 5 4.0

7.4.2 显色液:加5 mL锌一EDTA溶液((4. 4),混匀，放置3 min，加2. 0 mL铬天青S溶液(4.8)，按表

1加人六次甲基四胺溶液(4. 5)，以水稀释刻度，轻轻混匀。放置20 min。试样中有钦存在时，在加锌一ED

TA溶液(4.4)前加六滴过氧化氢溶液((4. 7).

7.4.3 参比液:同7.4.2操作，唯在加铬天青5溶液(4.8)之前加五滴氟化馁溶液((4. 6),

7.4.4 选择适当吸收皿，于分光光度计波长545 nm处测量显色液的吸光度，在工作曲线上查得相应

的氧 化铝 量。

7.5 工作曲线的绘制

    根据试样含氧化铝量，按表1分取空白试验溶液数份于一组50 mL容量瓶中作底液.分别加人

1. 00,2. 00,3.00,4.00,5.00 mL氧化铝标准溶液(4. 9.3)或1. 00,2. 00,4. 00,6. 00,8. 00 mL氧化铝标

准溶液(4. 9. 2)，以下同7.4.2操作;另取一份空白试验溶液按7.4. 3操作制备参比液。选择适当吸收

皿，于分光光度计波长545 nm处测量吸光度。以氧化铝量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

B 分析结果的衰述

按式 (1)计算氧化铝 的质量百分数 :

Ah03(}) _镖 X 100 ...⋯ ⋯ 。..⋯ 。二 。.·⋯ ⋯ 。(1)

式中:V— 储备液体积,mL;
    V,— 分取试液相 当于储备液 的体积 ，mL;

    二— 从工作曲线上查得的氧化铝量，9;’

      m— 试料量 ，9。

9 允许整

    实验室内二个独立分析结果的差值和二个实验室分析结果的差值不应大于表2所列相应的允许

差。对冶金石灰试样，不作实验室间允许差要求。

                                                  表 2 %

氧化铝量 实验室内允许差 实验室间允许差

0.01- 0.05 0.005 0.008

>0.05-0.10 0.015 0.02

>0. 10-0. 50 0.03 0 05

> 0. 50--0. 75 0.04 0.006

第二篇 EDTA滴定法

飞0 方法提要

    试料用碳酸钠一硼酸混合剂熔融，盐酸浸取。用六次甲基四胺分离，使铝、铁成氢氧化物沉淀析出与
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钙、镁等分离。沉淀用盐酸溶解，加人过量的EDTA络合铝和其它元素离子，以二甲酚橙为指示剂，用锌

标准溶液滴定过量的EDTA，再用氟化钠置换出与铝络合的EDTA,以锌标准溶液滴定。铁干扰铝的滴

定 ，加人苯径乙酸消除其影响

试荆

1 混合熔剂 :取二份无水碳酸钠与一份硼酸研磨 ，混匀

2 氟化钠 。

3 苯经乙酸。

4 盐酸(1+1)e

5 盐酸(1+2).

6 盐酸(2+98)。

7 氨水(p 0. 90 g/mL)o

8 氨水(1+3),

9 六次甲基四胺溶液(250 g/L),贮于塑料瓶中

10 铁溶液:称取0. 35 g纯铁粉于250 mL烧杯中，加20 mL盐酸((11.4)，加热溶解，加数滴硝酸伽
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1. 42 g/mL)氧化，煮沸至溶液清亮，冷却。将溶液移人500 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶

液1. 00 mL含1. 0 mg三氧化二铁

11.11 抓化铰洗液(20 g/L)o

11.12 乙酸一乙酸按缓冲溶液:取300 g乙酸钱溶于500 ml水中，加人15 mL冰乙酸(p 1. 05 g/mL),
以水稀释至1L。用盐酸(11.4)和氨水((11.8)调节溶液pH为5.8-6.。

11.13 乙二胺四乙酸二钠((EDTA )溶液]c(EDTA)二。.020 mol/L]

11. 14 甲基橙溶液(1 g/L)

11.15 二甲酚橙溶液(2 g/L),贮于棕色瓶中。溶液配制后，使用时间不超过一周

11.16 锌标准溶液[c(Zn)=0. 010 00 mol/L]:称取0.8139g已于800℃灼烧20 min并冷却至室温的

高纯氧化锌(不低于99. 9%)置于300 mL烧杯中，加少量水湿润，加15 mL盐酸(11. 4)，加热至溶解，

加100 mL水。加两滴2,4一二硝基酚溶液(2 g/L，用乙醇(1十1)配制)，用氨水((11. 7 )缓缓中和至溶液呈

微黄色，再用盐酸(11.5)中和至呈无色，并过量5-v6滴。将溶液移人1 000 ml容量瓶中，用水稀释至刻

度，混 匀。

12 仪器

    分析中，仅用通常的实验室仪器、设备

13 制样

按 Gs/T 2007.2制备试样 。

  试样应加工至粒度小于0. 125 mm,

石灰石、白云石试样分析前在105-110℃干燥2 h,置于干燥器中冷却至室温。

冶金石灰试样的制备应迅速进行，制成后试样立即置于磨口瓶或塑料袋中密封，于干燥器中保

131
13.2
133
存，分析前试样不进行干燥 。

分析步骤

  试料 量

根据试样中氧化铝含量按表3称取试料，精确至。. 000 1 g。对冶金石灰试样，应快速称取试料。
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表 3

载化铝t.% 试料t,g 混合烙剂t "g

0.50- 1.00 1.00 6

> 1. 00- z. 00 0.50 6

> 2. 00 0.25 3

14.2 空白试验

    随同试样做空白试验。

14.3 测 定

14.3.1 将试料(14. 1)置于铂柑锅中，按表3加人混合熔剂((11.1),混匀，再覆盖1g混合熔剂(11.1),

将铂柑坍置于炉温低于300℃的高温炉内，盖上铂盖(留一间隙)，将温度逐渐升至 950̂-1 000,C，在此

温度熔融10 min，取出，转动铂柑竭，冷却。

14-3.2 将铂柑坍及铂 盖置于 300 mL烧 杯中，加 40 mL盐酸(11.4),微热浸出熔块 ，取 出铂 J#A及铂

盖 ，用热水冲洗干净 。加热溶解熔块 ，煮沸至试液清亮 ，冷却。

    如试料中所含三氧化二铁量不足3 mg时，试液中加3 mL铁溶液(11. 10) ,
14. 3.3 加水稀释试液至约 150 mL，加1.2滴甲基橙溶液(11. 14)，加5 mL六次甲基四胺溶液

(11. 9)，用氛水(11. 7)中和至溶液呈黄色，滴加盐酸(11.4)至溶液呈红色并过量3-4滴。在不断搅拌下

加入20 mL六次甲基四胺溶液((11. 9)，加热煮沸1---2 min，取下，冷却 待沉淀下沉后趁热用快速定量

滤纸过滤，用热饭化铰洗液(11.11)洗涤烧杯和沉淀各 2̂-3次。

14-3.4 将滤纸展开贴于原烧杯壁上，用热水将沉淀洗人烧杯，用30 mL热盐酸((11. 5)分次溶解挂纸

上残留的沉淀，以热盐酸(11.6)洗净滤纸。加热将沉淀溶解完全，将试液移人500 mL锥形瓶中，此时试

液的体积控制在120 mL左右。

14-3.5 加人EDTA溶液((11.13)，其量应足以使溶液中铁、铝等离子完全络合并过量3-5 mL,混匀。

如试液中含。.1-5 mg二氧化铁时，在加EDTA溶液后，加。.6g苯经乙酸(11.3),温热溶解。

14. 3.6 加1滴甲基橙溶液(11.14)，加氮水(11.7)中和大部分酸后滴加氨水((11.8)至溶液刚呈黄色，

加10 ml，乙酸一乙酸铁缓冲溶液(11.12)，加热煮沸 2̂-3 min,取下，流水冷却至室温。加4-5滴二甲酚

橙溶液(11.15)，用锌标准溶液((11.16)滴定至试液由黄色变为微红色为第一终点

    如试液中加有苯轻乙酸时需滴定至稳定的微红色。

14.3.7 加人约0. 8 g氟化钠(11.2)，补加5 mL乙酸一乙酸铁缓冲溶液(11.12),混匀，煮沸 2̂-3 min,

取下，流水冷却至室温。补加2-v3滴二甲酚橙溶液(11.15)，用锌标准溶液(11.16)滴定至与第一终点颜

色一致的微红色。记录第二次滴定所消耗锌标准溶液的体积。

15 分析结果的衰述

    按式(2)计算氧化铝的质量百分数:

                            Alz0a(0o)=(V止V,兰X 0.050 98 X100 ···················⋯ ⋯ (2)

式中:V,- 滴定试料溶液消耗锌标准溶液的体积，mL;

      Vo- 滴定空白试验溶液消耗锌标准溶液的体积,mL;

      c— 锌标准溶液的浓度，mol/L;

      。— 试料量，9，

0.050 98— 与1. 00 mL锌标准溶液Fe (Zn)=1.00 mol/L〕相当的以克表示的氧化铝的质量。
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16 允许差

    实验室内二个独立分析结果的差值和二个实验室分析结果的差值不应大于表4所列相应的允许

差。对冶金石灰试样，不作实验室间允许差要求.

                                                表 4 %

收化侣且 实验室内允许差 实脸室间允许差

0.50̂-1.00 0.05 0.08

>1. 00-2. 00 0.08 0,12

>2. 00 0.12 0.15


