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铝及铝合金化学分析方法
第19部分：锆含量的测定        
方法二：EDTA滴定法
1  范围

本部分规定了铝中间合金中锆含量的测定方法。

本部分适用于铝中间合金中锆含量的测定。测定范围：2.5％～18.0％。
2  方法提要

试料用盐酸和过氧化氢溶解，在强酸介质中，锆与EDTA作用生成稳定的络合物，反应定量进行。用甲基百里酚蓝作指示剂、在0.8～1.5mol/L盐酸酸度并在煮沸溶液中趁热进行滴定。铪定量干扰测定结果，若样品中含有铪应采用icp-AES测定铪后从滴定结果中扣除。
3  试剂

3.1过氧化氢（ρ1.10g/mL）。
3.2盐酸(ρ1.19g/mL)。

3.3盐酸（1+1）。

3.4氯化亚锡溶液(100g/L)：称取5g氯化亚锡于250mL烧杯中，加入15mL盐酸（3.2），微热溶解，冷却，用水稀释至50mL，现用现配。
3.5 甲基百里酚蓝指示剂：1g甲基百里酚蓝指示剂与100g氯化钠混匀，并研磨成粉末，贮于棕色磨口瓶中。
3.6苦杏仁酸溶液(150g/L)，过滤后使用。
3.7苦杏仁酸洗涤液：1000mL水溶液中含有20mL盐酸(3.2)及50g苦杏仁酸。过滤后使用。

3.8锆标准溶液（2mg/mL）
3.8.1配制：称取氧氯化锆(ZrOCl2·8H20)3.53g置于400mL烧杯中，加入100mL水及50mL盐酸(3.3)溶解，移入500mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液lmL含2mg锆。
3.8.2标定：移取25.00mL锆标准溶液(3.8.1)于300mL烧杯中，加入 30mL盐酸(3.2)，加热至近沸，加入50mL苦杏仁酸溶液(3.6)，充分搅拌，置于80℃的恒温水浴锅中，保温30min后；取出冷却。用中速滤纸过滤，用苦杏仁酸洗涤液(3.7)洗净烧杯，将沉淀全部转移到滤纸上，用苦杏仁酸洗涤液(3.7)洗涤沉淀6次～8次，将滤纸及沉淀置于已恒重的铂坩埚中，烘干，灰化，再放入1000℃高温炉中灼烧2h～3h，取出，放入干燥器中冷却30min后称量。按公式（1）计算锆的浓度：
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式中：
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——锆标准溶液中锆的浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
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——灼烧后的二氧化锆量，单位为毫克（mg）；
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——移取的锆标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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——二氧化锆换算为锆的系数。
3.9乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液（0.01mol/L）。

3.9.1制备：称取3.7gEDTA置于500mL烧杯中，加入200mL热水溶解，冷却后，移入1000mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

3.9.2标定：移取10.00mL锆标准溶液(3.8)于300mL锥形瓶中，加入9.5mL盐酸(3.2)，加水使溶液体积约100mL，混匀,加热至沸，取下，加入约0.2g甲基百里酚蓝指示剂（3.5），趁热用乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液（3.9）滴定至溶液从蓝色变为亮黄色，再将溶液加热至沸，如溶液出现蓝色则继续滴定至亮黄色，直至加热至沸后溶液亮黄色保持不变为终点。按公式（2）计算EDTA标准滴定溶液的浓度：
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式中：


[image: image7.wmf]c

——乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
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c

——锆标准溶液中锆的浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
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V

——移取锆标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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——滴定锆标准溶液所消耗的EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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——锆的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。
4  试样

将试样加工成厚度不大于1mm的碎屑。 

5  分析步骤

5.1 试料 

称取0.5g试样（4），精确至0.0001g。

5.2 测定次数

独立地进行两次测定，取其平均值。

5.3 测定

5.3.1 将试料（5.1）置于250mL烧杯中，盖上表面皿，分次加入总量为25mL盐酸（3.3），待剧烈反应停止后，逐滴加入约1mL过氧化氢（3.1），低温加热至试料完全溶解，（若试料不易溶解，可重复滴加过氧化氢直至试料完全溶解，溶解过程适当䃼加水，保持溶样体积不小于25mL）煮沸分解过量的过氧化氢，冷却，按表1定容，移取试液于300mL锥形瓶中，补加盐酸（3.2）控制滴定酸度在1.2mol/L左右，加水至约100mL。

表1

	锆的质量分数/%
	定容体积（V3）/mL
	移取试液体积(V4)/mL
	补加盐酸（3.2）体积/mL

	2.5～5.0
	全量
	\

	≥5.0～10.0
	100
	50.00
	5.0

	≥10.0～18.0
	100
	25.00
	7.0


5.3.2将溶液（5.3.1）加热至沸，取下，滴加氯化亚锡溶液（3.4）至三价铁的黄色褪去，再过量2滴。加入约0.2g甲基百里酚蓝指示剂（3.5），趁热用乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液（3.9）滴定至溶液从蓝色变为亮黄色，再将溶液加热至沸，如溶液出现蓝色则继续滴定至亮黄色，直至加热至沸后溶液亮黄色保持不变为终点。
6  分析结果的计算

按式（3）计算锆的质量分数：
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式中：


[image: image13.wmf])

(

Zr

w

——锆的质量分数，%；
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——icp-AES测定铪的质量分数，%；


[image: image15.wmf]c

——乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
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——消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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——试样的质量，单位为克(g)；
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V

——试液的定容体积，单位为毫升（mL）；
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V

——移取试液的体积，单位为毫升（mL）；
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——锆的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）

计算结果表示到小数点后2位
7  精密度

7.1 重复性

    在重复性条件下获得的两个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。

锆的质量分数/%：   4.98        10.41       15.45
重复性限  ｒ/%：   

7.2再现性
在再现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大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按以下数据采用线性内插法求得：
锆的质量分数/%：   4.98        10.41       15.45
重复性限  R/%：   
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