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铋黄化学分析方法
铋含量的测定  Na2EDTA滴定法
1   范围

本文件规定了铋黄中铋含量的测定方法。

本文件适用于铋黄中铋含量的测定，测定范围：40.00 %～ 65.00%。
2 规范性引用文件

本文件没有规范性引用文件。

3 术语和定义

    本文件没有需要界定的术语和定义。
4   方法提要
试料用盐酸溶解，用锌置换溶液中的铋离子形成铋单质，过滤，再用硝酸溶解铋，用乙酸钠溶液调节溶液pH值，用二甲酚橙做指示剂，控制pH在1.5～1.7，用Na2EDTA标准溶液滴定，溶液颜色由红色变为黄色为滴定终点，由Na2EDTA标准溶液的消耗量及滤液中铋量计算出样品中铋的含量。
5   试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
5.1 锌屑（wBi<0.0005％）。
5.2 酒石酸。
5.3 抗坏血酸。
5.4 硫脲。
5.5 盐酸 (ρ=1.19g/mL)。
5.6 盐酸（1+1）。
5.7 盐酸（5+95）。
5.8 硝酸  (ρ=1.4 g /mL)。
5.9硝酸溶液（5+95）。
5.10二甲酚橙(0.5%)：称取0.5g二甲酚橙溶于100mL水，两周内使用有效。
5.11 乙酸钠溶液(200g/L)：称取200g三水乙酸钠溶于500mL水中，加水定容至1000mL。
5.12 Na2EDTA标准滴定溶液[cNa2EDTA ≈0.02 mol/ L]：
a)配制：称取8g乙二胺四乙酸二钠置于1000mL烧杯中，加入800mL水溶解，过滤于1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度摇匀，放置3天后标定;
b)标定： 称取0.55g金属铋（wBi≥99.99％，精确至0.0001g）至250mL烧杯中，加入15mL硝酸（5.8）低温溶解，溶液冷却后用硝酸溶液（5.9）转移到100mL容量瓶中，定容，混匀。移取20.00mL铋标液置于500mL三角烧杯中，加水50mL，加0.5g抗坏血酸（5.3），摇匀溶解，加0.5g酒石酸（5.2），加1g硫脲（5.4），摇匀溶解，加入3滴二甲酚橙指示剂（5.10），用乙酸钠溶液（5.11）调至溶液变为微红色（此时pH为1左右），用Na2EDTA标准滴定溶液（5.11）滴定至橙黄色，继续用乙酸钠溶液（5.11）调PH至1.5～1.7 (溶液由橙黄刚好变紫红)，继续用Na2EDTA标准滴定溶液（5.12）滴定至溶液由紫红色变为亮黄色终点，记录消耗Na2EDTA的体积为V，同时做试剂空白实验，记录消耗的Na2EDTA体积为V1 。
Na2EDTA标准溶液的浓度以cNa2EDTA计，按式（1）计算Na2EDTA标准滴定溶液实际浓度:
         cNa2EDTA =20×m×1000/[208.98×100×(V- V1)]    -----------（1） 
式中:

    m——配制铋标准溶液称取的铋金属质量，单位为克(g)；
208.98——铋的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/ mol）；  
20——移取的铋标液体积，单位为毫升(mL)；
V——标定Na2EDTA溶液消耗的EDTA溶液体积，单位为毫升(mL)；
V1——标定Na2EDTA溶液空白消耗的EDTA溶液体积，单位为毫升(mL)；
cNa2EDTA——Na2EDTA标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）。
平行测定四次，当极差大于0.00002 mol/ L时需重新标定。
5.13 铋标准贮存溶液：称取1.0000g金属铋（wBi≥99.99％）于250 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（5.8 ）加热至溶解完全，煮沸驱除氮的氧化物，取下冷却至室温，用硝酸（5.9）转移移入500 mL容量瓶中，加入50mL硝酸（5.9），用水稀释至刻度，混匀，此溶液1mL含2mg铋。

5.14 铋标准溶液：移取10.00 mL铋标准贮存溶液（5.13）于100 mL容量瓶中，加入15mL硝酸（5.9），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含200μg铋。

6  试样

6.1  试样粒度不大于0.096 mm。
6.2  试样应在105℃±5℃烘干2h，并置于干燥器中冷到室温备用。
7 分析步骤

7.1 试料

按照表1称取试样，精确至0.000 1g。
表1 称样量和分取量（这是什么？）
	铋质量分数
%
	称样量
g

	40.0～50.0
	1.2

	＞50.0～60.0
	1.1

	＞60.0～65.0
	1.0


7.2 测定次数
独立地进行两次测定，取其平均值。
7.3 空白实验
随同试料做空白实验。
7.4  测定
7.4.1将试料（7.1）置于250 mL三角烧杯中，用少量水润湿，加入15 mL盐酸（5.6），盖上表面皿，加热溶解样品完全且溶液呈绿色，用少量水吹洗表面皿和烧杯，加入30mL水，冷却至室温，加入0.8g锌屑（5.1），用玻棒搅拌至少1min，然后再放置20min以上(中途搅拌数次)，快速加热至微沸，取下烧杯，加入0.4g锌屑（5.1），用玻棒搅拌，加入10mL盐酸（5.6），快速加热至微沸，取下，放置30min以上。用0.4µm的滤膜过滤，过滤时尽量让铋单质留在原烧杯中，用70mL左右的盐酸（5.7）洗涤烧杯和滤筒及滤膜，滤液用500mL烧杯承接。 
7.4.2 将滤膜放入以上盛有铋单质的烧杯中，加入10毫升硝酸（5.8），加热溶解，用硝酸（5.9）将烧烧杯中的溶液转移到100mL容量瓶中，用水定容，摇匀。移取20.00mL溶液置于500mL三角烧杯中，加入50mL水，加0.5g抗坏血酸（5.7），摇匀溶解，加入3滴二甲酚橙指示剂（5.10），用乙酸钠溶液（5.11）调至溶液变为微红色（此时pH为1左右），用Na2EDTA标准滴定溶液（5.11）滴定至橙黄色，继续用乙酸钠溶液（5.11）调pH至1.5～1.7 (溶液由橙黄刚好变紫红)，继续用Na2EDTA标准滴定溶液（5.12）滴定至溶液由紫红色变为亮黄色终点，记录消耗Na2EDTA的体积为V2，同时做试剂空白实验，记录消耗的EDTA体积为V0。
7.4.3将溶解后的滤膜放入滤液（7.4.1）中，加入30mL硝酸，加热溶解，取下冷却，用水转移定容于200mL的容量瓶中。
7.4.3.1 使用空气－乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长223.1 nm处，与系列标准溶液同时，以水调零，测定铋的吸光度，从工作曲线上查得相应的铋浓度。
7.4.3.2工作曲线的绘制:
移取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL铋标准溶液（5.14 ），分别置于一组100 mL容量瓶中，各加入10mL硝酸（5.3），用水稀释至刻度，混匀。该标准溶液对应的铋的浓度为0.00 ug/ mL、2.00 ug/ mL、4.00 ug/ mL、10.00 ug/ mL、20.00 ug/mL。 使用空气－乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长223.1 nm处，以水调零，测定系列标准溶液的吸光度，减去系列标准溶液中“零”浓度溶液的吸光度，以铋的浓度为橫坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

6 分析结果的计算

铋黄中铋的质量分数以ωBi计，数值以百分数表示，按公式（2）计算：

      ωBi =[（V1- V0）×CNa2EDTA×5×0.20898×100/ m ] +（ρ-ρ0）×0.02/ m ----- ---（2）
式中:

V1——样品消耗的Na2EDTA标准滴定液的体积，单位为毫升(mL)；
V0——随同样品做空白试验消耗的Na2EDTA标准滴定液的体积，单位为毫升(mL)；
CNa2EDTA——Na2EDTA标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
ρ——自工作曲线上查得的测定溶液中锌的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ0——自工作曲线上查得的空白溶液中锌的浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）；
0.20898——滴定中1mL的Na2EDTA标准滴定溶液相当的铋的质量（g）。
计算结果保留小数点后面两位数。
7  精密度

7.1  重复性限
在重复性条件下获得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重复性限（r），以大于重复性限（r）的情况不超过5 %为前提，重复性限(r)按表2数据采用线性内插法求得。
表2 重复性限
	ωBi/%
	43.49
	49.40
	54.48
	59.34
	64.44

	r / %
	0.21
	0.24
	0.26
	0.28
	0.32


7.2  再现性限
在再现性条件下获得两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不大于重复性限（R），以大于重复性限（R）的情况不超过5 %为前提，重复性限(R)按表3数据采用线性内插法求得。

表3 再现性限
	ωBi/%
	43.49
	49.40
	54.48
	59.34
	64.44

	R / %
	0.28635
	0.31
	0.34
	0.36
	0.39


8   试验报告

试验报告至少给出以下几个方面的内容：

a）试样信息；

b）测试结果；

c）本文件编号；

d) 测试日期及测试人员；
e) 其他。
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