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前      言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件是YS/T 423《核级碳化硼化学分析方法》的第4部分。YS/T 423已经发布了以下部分：

——第1部分：总硼含量的测定 酸碱滴定法

——第2部分：总碳含量的测定 气体容量法和红外吸收法
——第3部分：游离硼含量的测定 酸碱滴定法

——第4部分：铁含量的测定 分光光度法和EDTA容量法
——第5部分：氧含量的测定 脉冲加热惰气熔融-红外吸收法
本文件代替YS/T 423.4-2000《核级碳化硼粉末化学分析方法 铁量的测定》,与YS/T 423.4-2000相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
增加了方法“方法二  EDTA容量法”（见第5章）
增加了规范性引用文件（见第2章）；
增加了术语和定义（见第3章）；
更改了铁标准溶液的配制（见4.2.5、4.2.6，2000年版3.6、3.7）；
更改了磺基水杨酸溶液的浓度（见4.2.7,2000年版3.5）；
更改了样品的要求（见4.4，2000年版第5章）；
更改了试验步骤（见4.5.4章，2000年版6.3）
更改了工作曲线中铁标准溶液的加入量（见4.6,2000年版第7章）；
增加了试验报告（见第6章）。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）提出并归口。
本文件起草单位：中南大学
本文件主要起草人： 
本文件首次发布为YS/T 423.4-2000。
——本次为第一次修订。                                           

引  言
核级碳化硼是一种有很高硬度的硼化物，俗称人造金刚石，通常为灰黑色粉末，与酸、碱溶液不起反应，可以吸收大量的中子而不会形成任何放射性同位素，因此它在核能发电场里是理想的中子吸收剂。

本文件在原标准YS/T 423-2000的基础上修改并完善核级碳化硼化学分析方法，由五部分组成。

——第1部分：总硼含量的测定 酸碱滴定法

——第2部分：总碳含量的测定 气体容量法和红外吸收法
——第3部分：游离硼含量的测定 酸碱滴定法

——第4部分：铁含量的测定 分光光度法和EDTA容量法
——第5部分：氧含量的测定 脉冲加热惰气熔融-红外吸收法
本文件修订了核级碳化硼中铁含量的测定方法，测定范围为不大于3.00%。

本文件对原标准试验操作的技术细节、精密度数据进行修改或补充，进一步规范了核级碳化硼中铁含量的分析方法，同时又体现了行业内核级碳化硼化学成分分析的技术水平，具有先进性、可操作性和广泛的适用性。对完善核级碳化硼产业链，提升核级碳化硼生产能力具有积极的指导意义。

核级碳化硼化学分析方法

第4部分：铁含量的测定

分光光度法和EDTA容量法
1  范围

本文件规定了核级碳化硼中铁含量的测定方法。

本文件适用于核级碳化硼粉末及核级碳化硼芯块中铁含量的测定。测定范围：不大于3.00%。

2  规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件：不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T4676 普通磨料 取样方法

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

3  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4  方法一  磺基水杨酸分光光度法
4.1  原理
试料与碳酸钙在高温下半熔融状态，用盐酸溶解，在氨性溶液中（pH=8～11.5），铁(Ⅲ)与磺基水杨酸生成黄色络合物，于分光光度计波长430nm处测量其吸光度。
4.2  试剂和材料

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。

水，GB/T 6682，二级。
碳酸钙（粉末）。

盐酸(ρ=1.19 g/mL)。
氨水(1+1)，1体积氢氧化铵与1体积水混合，混匀。
铁标准贮存溶液：称取纯铁0.1 g（精确至0.0001g），置于250 mL烧杯中，加10mL盐酸（5.3），盖上表面皿，低温加热溶解，冷却，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含100 µg铁。
铁标准溶液：移取25.00 mL铁标准贮存溶液（5.5）置于250 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含10 µg铁。
磺基水杨酸溶液（100 g/L），称取10g磺基水杨酸溶于水中，用水稀释至100mL，混匀。
4.3  仪器

分光光度计
4.4  样品
4.4.1粉末状试样：粒度应不大于0.106mm。
4.4.2结晶块或过粗的试样：取具有代表性的结晶块或过粗的试样，预先经过制样机粉碎后，过150目筛网用磁铁将制样过程中产生的铁杂质去除后，再取样检测。

4.5  试验步骤

4.5.1  试料

称取0.20 g样品（4.4），精确至0.0001g。
4.5.2  平行试验

平行做两份试验，取其平均值。

4.5.3  空白试验

随同试料做空白试验。

4.5.4  测定

4.5.4.1在瓷坩埚中加入4g碳酸钙（4.2.2），并做成窝状。称取试料（4.5.1）置于盛有碳酸钙的坩埚中，用玻璃棒搅拌混匀，取一小片定量滤纸擦净玻璃棒，滤纸放入上述坩埚中，面上再覆盖约3g碳酸钙（5.2）。

4.5.4.2将盛有样品的坩埚（4.5.4.1）置于950℃~1000℃中灼烧5 h ~6 h后取出，冷却。将坩埚中试料倒入300 mL烧杯中，缓慢分次加入少许冷水，摇动烧杯至试料呈糊状，加入约50mL热水。用少许水将坩埚内壁冲洗干净，洗液并入烧杯，再用2mL盐酸（4.2.3）溶解坩埚内壁附着物，并入烧杯，用水冲洗坩埚内壁3次~4次，洗液并入烧杯。

4.5.4.3向烧杯（4.5.4.2）中加入盐酸（4.2.3），用玻璃棒搅拌中和至溶液清亮（此时溶液底部有少许白色沉淀）并过量2mL，搅拌并加热至白色沉淀全部溶解，取下，冷却至室温，移入250 mL容量瓶，用水稀释至刻度，混匀。

4.5.4.4按表1移取试液于50 mL容量瓶中，加入5 mL磺基水杨酸溶液(4.2.7)，边摇动边滴氨水（4.2.4）至溶液出现稳定的黄色，并过量1 mL，用水稀释至刻度，混匀。静置10min。
4.5.4.5将部分溶液移入1 cm吸收皿中，以随同试料空白溶液作参比，于分光光度计430 nm处测量其吸光度，从工作曲线上查出相应的铁量。
表1 分取试液量

	铁质量分数（%）
	分取试液量（mL）

	≦0.50
	20.00

	>0.50~1.50
	10.00

	>1.50~3.00
	5.00


4.6  工作曲线的绘制

移取0.00mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00mL、8.00 mL、10.00 mL铁标准溶液（4.2.6），分别置于一组50mL容量瓶中，加水至10 mL，加入5 mL磺基水杨酸溶液（4.2.7），边摇动边滴氨水（4.2.4）至溶液出现稳定的黄色，并过量1 mL，用水稀释至刻度，混匀，静置10min。将部分溶液移入1 cm吸收皿中，以工作曲线“零点”作参比，于分光光度计430 nm处测量其吸光度。以铁含量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

4.7  分析结果的计算与表示
铁含量以质量分数wFe计，数值以%计，按公式（3）计算：
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式中： 

m1  ——自工作曲线上查得的铁量，单位为微克（μg）； 
V0     ——试液总体积，单位为毫升（mL）；

m0     ——试料的质量，单位为克（g）；

V1      ——分取试液的体积，单位为毫升（mL）。

计算结果表示至小数点后两位。数值修约按GB/T 8170的规定执行。

4.8  允许差

实验室间分析结果的差值应不大于表2所列允许差

表2 允许差                                         单位：（%）
	铁含量
	允许差

	≤0.50
	0.03

	＞0.50～1.50
	0.08

	＞1.50～3.00
	0.12


5  方法二  EDTA容量法

5.1  原理

试样用熔剂在高温灼烧后，用盐酸溶解，在pH值为1.3～2的溶液中，三价铁离子与磺基水杨酸反应生成紫红色的络合物，EDTA滴定至无色或淡黄色测定其含量。
5.2  试剂和材料

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。

水，GB/T 6682，二级。
碳酸钙（粉末）。

盐酸(ρ=1.19 g/mL)。
盐酸（1+1），1体积盐酸（5.2.3）加入到1体积水中，混匀。
氨水(1+1)，1体积氢氧化铵与1体积水混合，混匀。
缓冲溶液（pH10）：称取67.5g氯化铵，置于烧杯中，加入570ml氢氧化铵，用水定容至1000mL。
锌标准溶液（0.01mol/L）：称取0.6538g纯锌，置于烧杯中，加入15mL盐酸（5.2.4），待剧烈反应停止后，缓慢加热使其全部溶解，冷却至室温，用水稀释至1000mL，混匀。
EDTA标准滴定溶液（0.01mol/L）：
配制：称取3.7225 g乙二胺四乙酸二钠溶于400mL水中，移入1000mL容量瓶，以水定容，混匀。
标定：移取25.00 mL EDTA标准溶液（5.2.8）置于250mL锥形瓶中，加入75mL水，10mL缓冲溶液（5.2.6），加入3滴铬黑T指示剂（5.2.10），用锌标准溶液（5.2.7）滴定至红色。
按公式（2）计算EDTA标准滴定溶液的实际浓度：
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式中：

c1 ——EDTA标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

c0 ——锌标准溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V1 ——标定消耗锌标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V2 ——移取EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）。
磺基水杨酸溶液（150 g/L），称取15g磺基水杨酸溶于水中，用水稀释至100mL，混匀。
铬黑T指示剂：称取0.2g铬黑T于烧杯中，加入15mL乙醇胺和5mL乙醇混匀。
5.3  样品
5.3.1粉末状试样：粒度应不大于0.106mm。
5.3.2结晶块或过粗的试样：取具有代表性的结晶块或过粗的试样，预先经过制样机粉碎后，过150目筛网用磁铁将制样过程中产生的铁杂质去除后，再取样检测。

5.4  试验步骤

5.4.1  试料

称取0.20 g样品（5.3），精确至0.0001g。
5.4.2  平行试验

平行做两份试验，取其平均值。

5.4.3  空白试验

随同试料做空白试验。

5.4.4  测定

在瓷坩埚中加入4g碳酸钙（5.2.2），并做成窝状。称取试料（5.4.1）置于盛有碳酸钙的坩埚中，用玻璃棒搅拌混匀，取一小片定量滤纸擦净玻璃棒，滤纸放入上述坩埚中，面上再覆盖约3g碳酸钙（5.2.2）。

将盛有样品的坩埚（5.4.4.1）置于950℃~1000℃中灼烧5 h ~6 h后取出，冷却。将坩埚中试料倒入300 mL烧杯中，缓慢分次加入少许冷水，摇动烧杯至试料呈糊状，加入约50mL热水。用少许水将坩埚内壁冲洗干净，洗液并入烧杯，再用2mL盐酸（5.2.3）溶解坩埚内壁附着物，并入烧杯，用水冲洗坩埚内壁3次~4次，洗液并入烧杯。

向烧杯（5.4.4.2）中加入盐酸（5.2.3），用玻璃棒搅拌中和至溶液清亮（此时溶液底部有少许白色沉淀）并过量2mL，搅拌并加热至白色沉淀全部溶解，取下，冷却至室温。
加入10-15滴磺基水杨酸（5.2.9），并用氨水（5.2.5）及盐酸（5.2.4）调至pH值在1.3～2之间，加热至60℃～70℃，用EDTA滴定至无色或淡黄色为终点，记下消耗EDTA的体积。
5.5  分析结果的计算与表示
铁含量以质量分数wFe计，数值以%计，按公式（3）计算：
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式中： 

c1  ——EDTA标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）； 
V    ——测定时消耗的EDTA标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

m   ——试料的质量，单位为克（g）；

0.05585 ——1.00 mL EDTA标准滴定溶液相当于铁的质量，单位为克每摩尔（g/mol）。

计算结果表示至小数点后两位。数值修约按GB/T 8170的规定执行。

5.6  允许差

实验室间分析结果的差值应不大于表3所列允许差

表3 允许差                                         单位：（%）
	铁含量
	允许差

	≤0.50
	0.03

	＞0.50～1.50
	0.08

	＞1.50～3.00
	0.12


6  试验报告

试验报告所包括的内容。至少应给出以下几个方面的内容：

——试验对象；

——本文件编号；

——测试所使用的方法；
——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；

——观察到的异常现象；

——试验日期。
--------------------------------------------------------
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