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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GB/T 16477《稀土硅铁合金及镁硅铁合金化学分析方法》的第2部分，GB/T 16477已经发布了以下部分：
——第1部分：稀土总量的测定；
——第2部分：钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量的测定；
——第3部分：氧化镁量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法；
——第4部分：硅量的测定；
——第5部分：钛量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法。
本文件代替GB/T 16477.2-2010《稀土硅铁合金及镁硅铁合金化学分析方法 第2部分：钙、镁、锰量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》，与GB/T 16477.2-2010相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a) 增加了电感耦合等离子体光谱法测定铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛元素的方法，测定范围为铝：0.30%～2.50%，钡：0.10%～10.00%，锑：0.10%～3.50%，锶：0.10%～5.00%，铋：0.10%～1.00%，磷：0.010%～0.50%，钛：0.10%~5.00%（见1 范围）；
b)  更改了锰测定范围，调整为0.50%～10.00%（见1 范围）；
c)  增加了规范性引用文件、术语及定义部分（见2 规范性引用文件和3 术语和定义）；
d)  更改了标准溶液配制的曲线浓度及个数（见4.5.5 系列标准溶液的配制）；
e)  删除了允许差更改为再现性（见4.7.3 再现性）；
f)  增加了方法2 EDTA滴定法测定镁含量，测定范围：镁：5.00%～30.00%（见方法2）。
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。
本文件由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口。
本文件起草单位：包头稀土研究院、中国北方稀土（集团）高科技股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、虔东稀土集团股份有限公司、包头稀土新材料技术研发中心、钢研纳克江苏检测技术研究院有限公司、有研稀土新材料股份有限公司、内蒙古圣泉科利源新材料科技有限公司。
本部分主要起草人：…。
本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：
——1997年首次发布为YB/T 2503-1977，1996年第一次修订为GB/T 16477.2-1996，2010年第二次修订为GB/T 16477.2-2010；
——本次为第三次修订。




引  言
稀土硅铁合金及镁硅铁合金是用硅铁、稀土、钙、镁、生铁或废钢等按一定比例配料经高温熔融而成的合金，是一种良好的球化剂，有较强的脱氧、脱硫的效果。广泛用于低合金结构钢、合金钢、弹簧钢、轴承钢、耐热钢及电工硅钢之中，在钢工业、铸造工业及其他工业生产中被广泛应用。化学成分是稀土硅铁合金及镁硅铁合金产品的重要考核指标。制定科学、准确的化学成分分析方法标准，通过明确适用范围，规范试剂和材料、试验设备和步骤，并经过反复多次的试验和验证给出精密度数据，可以增强不同实验室间数据的一致性和可比性，为稀土硅铁合金及镁硅铁合金产品的品质核查提供严谨、规范的技术手段，有利于促进稀土硅铁合金及镁硅铁合金产品的生产与贸易。
本系列标准GB/T 16477《稀土硅铁合金及镁硅铁合金化学分析方法》重点针对稀土硅铁合金及镁硅铁合金的稀土总量、非稀土杂质的检测，共由5个部分构成。
——第1部分：稀土总量的测定；
——第2部分：钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量的测定；
——第3部分：氧化镁量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法；
——第4部分：硅量的测定；
——第5部分：钛量的测定  电感耦合等离子体发射光谱法。
随着稀土硅铁产业装备的不断升级，以及国家对稀土硅铁产品质量、污染物排放的要求都发生了较大的变化,稀土硅铁合金和稀土镁硅铁合金等产品标准已相继修订后发布实施，其中增添了铝、钡、锑、铋的化学成分指标，原有检测标准已不能完全覆盖现有产品标准对元素含量检测的需求。为了更好适应稀土硅铁行业变化，完善稀土硅铁产品分析测试技术和标准体系，根据新的行业和市场需求修订GB/T 16477.2-2010《稀土硅铁合金及镁硅铁合金化学分析方法 第2部分：钙、镁、锰量的测定》。方法中增加铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛等元素的测定方法，增加EDTA容量法测定镁的方法，为稀土硅铁产品的制造工艺控制、贸易提供更好的技术保障。

稀土硅铁合金及镁硅铁合金化学分析方法
第2部分：钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、磷、钛含量的测定

1  范围
本文件规定了稀土硅铁合金及镁硅铁合金中钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量的测定方法。
本文件适用于稀土硅铁合金及镁硅铁合金中钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量的测定。方法1测定范围见表1；方法2测定范围：镁：5.00%～30.00%。当本文件中测定范围出现重叠时，以方法1作为仲裁方法。
表1 测定范围
	测定元素
	质量分数
%
	测定元素
	质量分数
%

	钙
	0.50 ~ 6.00
	锑
	0.10 ~ 3.50

	镁
	0.20 ~ 11.00
	铋
	0.10 ~ 1.00

	锰
	0.50 ~ 10.00
	锶
	0.10 ~ 5.00

	铝
	0.30 ~ 2.50
	磷
	0.010 ~ 0.50

	钡
	0.10 ~ 10.00
	钛
	0.10 ~ 5.00


2  规范性引用文件
[bookmark: _Hlk85015211]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/T 6379.2  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法
GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
JJG 768  发射光谱仪
3  术语和定义
[bookmark: _Hlk85015248]本文件中没有需要界定的术语和定义
4  电感耦合等离子体发射光谱法（方法1）
[bookmark: _Hlk85015276]4.1 方法提要
试料经硝酸和氢氟酸分解，高氯酸冒烟驱尽硅和氟，在盐酸介质中用电感耦合等离子体发射光谱仪在选定波长处测定钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量。
4.2 试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯及以上试剂和符合GB/T 6682规定的二级水。液体试剂均保存于塑料瓶中，优先使用有证标准溶液。
4.2.1 盐酸（ρ=1.19 g/mL）。
4.2.2 硝酸（ρ=1.42 g/mL）。
4.2.3 氢氟酸（ρ=1.15 g/mL）。
4.2.4 高氯酸（ρ=1.66 g/mL）。
4.2.5 硫酸（ρ=1.84 g/mL）。
4.2.6 盐酸溶液（1+1）。
4.2.7 硝酸溶液（1+1）。
4.2.8 硫酸溶液（1+1）。
4.2.9 硫酸溶液（1+9）。
4.2.10 钙标准贮存溶液：称取0.139 9 g经850 ℃灼烧0.5 h并在干燥器中冷却至室温的氧化钙（w≥99.99%），置于150 mL烧杯中，加入少量水润湿，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6）溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钙。
4.2.11 镁标准贮存溶液：称取0.165 8 g经850 ℃灼烧0.5 h并在干燥器中冷却至室温的氧化镁（w≥99.99%），置于150 mL烧杯中，加入少量水润湿，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6）溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg镁。
4.2.12 锰标准贮存溶液：称取0.158 2 g在105 ℃烘1 h并在干燥器中冷却至室温的二氧化锰（w≥99.99%），置于150 mL烧杯中，加入少量水润湿，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6），5 mL硝酸溶液（4.2.7）加热使之溶解完全后，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg锰。
4.2.13 铝标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属铝（w≥99.95%）于150 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6），低温加热溶解，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铝。
4.2.14 钡标准贮存溶液：称取0.143 7 g在105 ℃烘1 h并在干燥器中冷却至室温的基准碳酸钡，置于150 mL烧杯中，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6）溶解，低温加热煮沸驱尽二氧化碳，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钡。
4.2.15 锑标准贮存溶液：称取0.1000 g金属锑（w≥99.99%）于150 mL烧杯中，加少量水湿润，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6），5 mL硝酸溶液（4.2.7）加热使之溶解完全后，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含1 mg锑。
4.2.16 铋标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属铋（w≥99.99%）于150 mL烧杯中，加入10 mL硝酸溶液（4.2.7）加热溶解，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铋。
4.2.17 锶标准贮存溶液：称取0.168 5 g碳酸锶（w≥99.99%）于150 mL烧杯中，加入少量水溶解，小心滴加盐酸（4.2.1）至碳酸锶完全溶解，加热煮沸后取下冷却，移入100 mL容量瓶中，加入5 mL盐酸溶液（4.2.6），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg锶。
4.2.18 磷标准贮存溶液：称取0.439 4 g预先在105 ℃烘1 h并在干燥器中冷却至室温的磷酸二氢钾（w≥99.99%）于150 mL烧杯中，加适量水加热煮沸溶解完全后，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 mL含1 mg磷。
4.2.19 钛标准贮存溶液：称取0.100 0 g金属钛（w≥99.9%）于150 mL聚四氟乙烯烧杯中，加入2 mL氢氟酸（4.2.3）和4 mL硫酸溶液（4.2.8）溶解，加热蒸发至冒硫酸烟。用水冲洗聚四氟乙烯烧杯，继续加热至冒硫酸烟使氟驱尽，冷却至室温，加10 mL水溶解盐类，移入100 mL容量瓶中，用硫酸溶液（4.2.9）稀释至刻度，混匀。溶液1 mL含1 mg钛。
4.2.20 混合标准溶液I：移取10.00 mL钙标准贮存溶液（4.2.10）、10.00 mL铝标准贮存溶液（4.2.13）、10.00 mL锑标准贮存溶液（4.2.15）、10.00 mL铋标准贮存溶液（4.2.16）、10.00 mL锶标准贮存溶液（4.2.17）于100 mL容量瓶中，加入5 mL盐酸（4.2.1），用水稀释到刻度，此溶液1 mL含100 µg钙、100 µg铝、100 µg锑、100 µg铋、100 µg锶。
4.2.21 混合标准溶液Ⅱ：移取10.00 mL镁标准贮存溶液（4.2.11）、10.00 mL锰标准贮存溶液（4.2.12）、10.00 mL钡标准贮存溶液（4.2.14）于100 mL容量瓶中，加入5 mL盐酸（4.2.1），用水稀释到刻度，此溶液1 mL含100 µg镁、100 µg锰、100 µg钡。
4.2.22 标准溶液Ⅲ：移取10.00 mL磷标准贮存溶液（4.2.18）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，此溶液1 mL含100 µg磷。
4.2.23 标准溶液Ⅳ：移取10.00 mL钛标准贮存溶液（4.2.19）于100 mL容量瓶中，加入2 mL硫酸溶液（3.9），用水稀释至刻度，此溶液1 mL含100 µg钛。
4.2.24 氩气：体积分数大于99.99%。
4.3 仪器设备
4.3.1 电感耦合等离子体发射光谱仪。
[bookmark: _Hlk58873078]在仪器最佳工作条件下，凡达到下列指标者均可使用：
——应符合JJG 768中要求的发射光谱仪检定规程和技术指标。
——测定元素的推荐分析谱线波长见表2。
表2 推荐分析谱线波长
单位：nm
	测定元素
	波长
	测定元素
	波长

	钙
	396.847、317.933
	锑
	217.582、206.834

	镁
	279.553、280.270
	铋
	223.061、190.171

	锰
	257.610、260.568
	锶
	407.771、421.552、216.596

	铝
	396.152、308.215、237.312
	磷
	213.618、177.434

	钡
	455.403、233.527
	钛
	336.122、308.804


4.4 样品
合金制成粉状，过0.125 mm筛。
4.5 试验步骤
4.5.1 试料
称取0.10 g样品（4.4），精确至0.000 1 g。
4.5.2 平行试验
平行做两份试验。
4.5.3 空白试验
随同试料（4.5.1）做空白试验。
4.5.4 分析试液的制备
4.5.4.1 将试料（4.5.1）置于200 mL干燥的聚四氟乙烯烧杯中，加入5 mL硝酸（4.2.2），用塑料管缓慢滴加2 mL氢氟酸（4.2.3）至激烈反应停止，低温加热至试料分解完全，加入3 mL高氯酸（4.2.4）低温加热冒烟至试液清亮（剩余体积约3 ~ 4 mL），取下，稍冷，加入5 mL盐酸（4.2.1）加热溶解盐类，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
[bookmark: _Hlk194958523]4.5.4.2 根据待测元素含量范围按表3准确分取试液（4.5.4.1）于50 mL容量瓶中，加入10 mL盐酸溶液（4.2.6）用水稀释至刻度，混匀。
表3 分取体积
	质量分数
%
	分取体积
mL

	0.010～0.10
	全量测定

	＞0.10～11.00
	5.00


4.5.5 系列标准溶液的配制
按表4中各元素浓度需求准确移取适当体积的混合标准溶液I（4.2.20）、混合标准溶液Ⅱ（4.2.21）、标准溶液Ⅲ（4.2.22）和标准溶液Ⅳ（4.2.23）于一组100 mL容量瓶中，加入8 mL盐酸溶液（4.2.6），用水稀释至刻度，混匀。
表4 系列标准溶液浓度
单位：ug/mL
	序号
	钙、铝、锑、铋、锶
	镁、锰、钡
	钛
	磷

	1
	0
	0
	0
	-

	2
	0.10
	0.10
	-
	-

	3
	0.50
	0.50
	-
	-

	4
	1.00
	1.00
	-
	-

	5
	2.50
	5.00
	-
	-

	6
	5.00
	10.00
	-
	-

	7
	10.00
	15.00
	-
	-

	8
	-
	-
	0.10
	-

	9
	-
	-
	0.50
	-

	10
	-
	-
	1.00
	-

	11
	-
	-
	2.50
	-

	12
	-
	-
	5.00
	-

	13
	-
	-
	10.00
	-

	14
	-
	-
	-
	0.10

	15
	-
	-
	-
	0.50

	16
	-
	-
	-
	1.00

	17
	-
	-
	-
	2.50

	18
	-
	-
	-
	5.00

	19
	-
	-
	-
	10.00


4.5.6 测定
4.5.6.1 工作曲线的绘制
在选定仪器工作条件下，将系列标准溶液（4.5.5）用推荐的分析谱线进行氩等离子体光谱测定。以待测元素光信号强度为纵坐标，系列标准溶液质量浓度为横坐标，绘制工作曲线，线性相关系数应不小于0.999 5。
4.5.6.2 空白试液的测定
在工作曲线（4.5.6.1）符合测定要求后，将空白试液（4.5.3）用推荐的分析谱线进行氩等离子体光谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出空白试液中待测元素的质量浓度。
4.5.6.3 分析试液的测定
在工作曲线（4.5.6.1）符合测定要求后，将分析试液（4.5.4.2）用推荐的分析谱线进行氩等离子体光谱测定。仪器根据工作曲线，自动进行数据处理，计算并输出分析试液中待测元素的质量浓度。
4.6 试验数据处理
[bookmark: _Hlk58576192]待测元素含量质量分数（wi）计，按公式（1）计算： 

………………………………….(1)
式中：
ρi——自工作曲线上查得的或计算机输出的分析试液（4.5.4.2）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg /mL）；
ρi0——自工作曲线上查得的或计算机输出的空白试液（4.5.3）中待测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
V0 ——试液（4.5.4.1）的总体积，单位为毫升（mL）；
V1 ——分析试液（4.5.4.2）的体积，单位为毫升（mL）；
m1 ——试料（4.5.1）的质量，单位为克（g）；
V2 ——分取试液（4.5.4.1）的体积，单位为毫升（mL）。
两次平行测定结果的绝对差值不大于表4中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，所得结果小于0.10时表示到小数点后三位，大于0.10时表示到小数点后两位，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
4.7 精密度
4.7.1 重复性
精密度数据是在2025年由8家实验室对5个不同钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量的水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平在重复性条件下独立测定11次。共同试验数据按GB/T 6379.2进行统计分析。在重复性条件下获得的两次独立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）按表5数据采用线性内插法或外延法求得。
表5 重复性限
单位：%
	元素
	质量分数
	重复性限（r）
	元素
	质量分数
	重复性限（r）

	钙
	0.35
	0.02
	锑
	0.10
	0.01

	
	0.99
	0.05
	
	0.72
	0.06

	
	1.51
	0.07
	
	1.81
	0.12

	
	6.00
	0.28
	
	3.32
	0.27

	镁
	0.20
	0.02
	铋
	0.11
	0.01

	
	1.36
	0.07
	
	0.42
	0.03

	
	6.07
	0.15
	
	0.67
	0.05

	
	12.17
	0.34
	
	1.08
	0.10

	锰
	0.54
	0.03
	锶
	0.18
	0.01

	
	1.52
	0.10
	
	0.38
	0.02

	
	4.81
	0.17
	
	1.91
	0.13

	
	10.20
	0.37
	
	5.63
	0.34

	铝
	0.32
	0.02
	磷
	0.015
	0.002

	
	0.54
	0.04
	
	0.045
	0.003

	
	1.02
	0.08
	
	0.12
	0.02

	
	2.53
	0.11
	
	0.54
	0.04

	钡
	0.12
	0.01
	钛
	0.078
	0.006

	
	1.45
	0.10
	
	0.86
	0.05

	
	5.28
	0.15
	
	2.58
	0.12

	
	10.57
	0.40
	
	4.90
	0.25

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


4.7.2 再现性
在再现性条件下获得的两次独立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）按表6数据采用线性内插法或外延法求得。
表6 再现性限
单位：%
	元素
	质量分数
	再现性限（R）
	元素
	质量分数
	再现性限（R）

	钙
	0.35
	0.02
	锑
	0.10
	0.01

	
	0.99
	0.05
	
	0.72
	0.06

	
	1.51
	0.07
	
	1.81
	0.13

	
	6.00
	0.29
	
	3.32
	0.28

	镁
	0.20
	0.02
	铋
	0.11
	0.02

	
	1.36
	0.08
	
	0.42
	0.03

	
	6.07
	0.16
	
	0.67
	0.05

	
	12.17
	0.35
	
	1.08
	0.10

	锰
	0.54
	0.03
	锶
	0.18
	0.02

	
	1.52
	0.10
	
	0.38
	0.02

	
	4.81
	0.18
	
	1.91
	0.14

	
	10.20
	0.38
	
	5.63
	0.35

	铝
	0.32
	0.02
	磷
	0.015
	0.002

	
	0.54
	0.04
	
	0.045
	0.003

	
	1.02
	0.09
	
	0.12
	0.02

	
	2.53
	0.11
	
	0.54
	0.04

	钡
	0.12
	0.01
	钛
	0.078
	0.007

	
	1.45
	0.10
	
	0.86
	0.05

	
	5.28
	0.15
	
	2.58
	0.13

	
	10.57
	0.42
	
	4.90
	0.26

	注：重复性限（R）为2.8×SR，SR为重复性标准差。



5   EDTA滴定法测定镁含量（方法2）
5.1 方法原理
试料经硝酸和氢氟酸分解，高氯酸冒烟，稀盐酸提取后，加入硫酸，分离钡、锶；加入过量氢氧化钠，过滤分离铝、磷等元素；沉淀溶解后，在氯化铵存在下，用氨水沉淀分离稀土、铁、锰等。三乙醇胺作掩蔽剂，以钙红为指示剂，在pH > 12时，EDTA标准滴定溶液滴定钙量；以铬黑T为指示剂，在pH≈10时，EDTA标准滴定溶液滴定钙、镁合量，用差减法求得镁量。
5.2 试剂或材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯及以上试剂和符合GB/T 6682规定的二级及以上蒸馏水或去离子水或纯度相当的水。
5.2.1 氯化铵。
5.2.2 盐酸羟胺。
5.2.3 盐酸（ρ=1.19 g/mL）。
5.2.4 硝酸（ρ1.42 g/mL）。
5.2.5 氢氟酸（ρ=1.15 g/mL）。
5.2.6 高氯酸（ρ=1.66 g/mL）。
5.2.7 过氧化氢（30 %）。
5.2.8 氨水（ρ=0.90 g/mL）。
5.2.9 盐酸（1+1）。
5.2.10 硫酸（1+1）。
5.2.11 氨水（1+1）。
5.2.12 氢氧化钠溶液（400 g/L）。
5.2.13氢氧化钠洗液（2 g/L）。
5.2.14 氯化铵洗液（20 g/L）：称取20 g氯化铵于锥形瓶中加水至1 L溶解加入20 mL氨水（4.11）调节溶液pH≈9，煮沸备用。
5.2.15 三乙醇胺（1+1）。
5.2.16 氢氧化钾溶液（400 g/L）。
5.2.17 氨性缓冲溶液（PH≈10）：称取67.5 g氯化铵，溶于水中，加入570 mL氨水（5.2.8），以水稀释至1000mL，混匀。
5.2.18 六次甲基四胺缓冲溶液：400 g六次甲基四胺溶于200 mL水中，加70 mL盐酸(5.2.9)，用水稀释至1000 mL，混匀。
5.2.19 锌标准溶液[c(Zn)=0.01000 mol/L]：准确称取0.81379 g于800 ℃±5 ℃的高温炉中灼烧至恒重的氧化锌基准试剂，用少量水润湿，加20 mL盐酸(5.2.9)溶解，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.2.20  乙二胺四乙酸二钠（EDTA）标准滴定溶液[c(EDTA)≈0.01 mol/L]。
5.2.20.1配制：称取3.7 g的 EDTA(C10H14N2O8Na2·2H2O)于500 mL烧杯中，加水约200 mL，加热溶解，冷却至室温后移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.2.20.2标定：移取15.00 mL锌标准溶液（5.2.19） 于300 mL三角瓶中，用水稀释至约100 mL，2的对硝基酚指示剂（5.2.21），用氨水（5.2.11）调节溶液变黄，再用盐酸（5.2.9）调节溶液变无色，加5mL六次甲基四胺缓冲溶液（5.2.18），2滴二甲酚橙指示剂 (5.2.22) ，用EDTA标准滴定溶液（5.2.20）滴定至溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点。标定平行样数量及标定结果相对极差按GB/T 601执行。
EDTA标准滴定溶液（5.2.20.1）的浓度以c1计，按公式（2）计算：

…………………（2）
式中：
    c0——锌标准溶液（5.2.19）的物质的量浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
    V3——移取锌标准溶液（5.2.19）的体积，单位为毫升（mL）；
    V4——滴定锌消耗EDTA标准滴定溶液（5.2.20）的体积，单位为毫升（mL）。
5.2.21 对硝基酚指示剂（2 g/L）。
5.2.22 二甲酚橙指示剂（2 g/L）。
5.2.23 钙红（C21H14N2O7S）指示剂：称取1 g钙红指示剂与99 g氯化钠固体研磨，混匀烘干，保存于磨口瓶中备用。
5.2.24 铬黑T指示剂：称取1 g铬黑T指示剂与99 g氯化钠固体研磨，混匀烘干，保存于磨口瓶中备用。
5.3 仪器设备
电子天平：分度值0.1 mg。
5.4  样品
合金制成粉状，过0.125 mm筛。
5.5  试验步骤
5.5.1  试料
称取0.30 g样品（5.4），精确至0.0001 g。
5.5.2  平行试验
平行做两份试验。
5.5.3  空白试验
随同试料（5.5.1）做空白试验。
5.5.4  分析试液的制备
5.5.4.1  将试料（5.5.1）置于200 mL干燥的聚四氟乙烯烧杯中，加入10 mL硝酸（5.2.4），摇动下滴加5 mL氢氟酸（5.2.5）至剧烈反应停止，低温加热溶解试样，加入5 mL高氯酸（5.2.6），在低温电炉上加热冒高氯酸烟，并蒸发至近干。取下，稍冷，加入5 mL盐酸（5.2.9）溶解样品。
5.5.4.2 当钡含量小于0.20 %，锶含量小于0.20 %时，将（5.5.4.1）取下冷却。移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。当钡含量大于0.20 %，锶含量大于0.20 %时，将（5.5.4.1）取下，稍冷，加入10 mL 硫酸（5.2.10），加热至沸，取下冷却。移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。静置10 min后，慢速定量滤纸干过滤。
5.5.4.3  按表7分取试液（5.5.4.2）两份于两个250 mL烧杯中，并标记为A液和B液，按照5.5.4.4及5.5.4.5步骤操作后，一份进行钙量滴定，另一份进行钙、镁合量的滴定。
表7 分取体积
	质量分数
%
	分取体积
mL

	5.00～10.00
	20

	>10.00～20.00
	10

	>20.00～30.00
	5



5.5.4.4 当铝含量大于1.0%时，将试液（5.5.4.3)加水至100 mL，滴加氢氧化钠溶液（5.2.12）至有沉淀析出，并过量3 mL，加热煮沸1 min，用中速定量滤纸过滤，以热氢氧化钠洗液（5.2.13）洗涤烧杯3次，沉淀7 ~ 8次。将沉淀连同滤纸放回原烧杯中，加入15 mL硝酸（5.2.4），5 mL高氯酸（5.2.6），盖上表面皿，加热溶解沉淀、破环滤纸，并冒高氯酸烟至体积约1 mL，取下冷却，加入1 mL 盐酸（5.2.9），用水吹洗表面皿及烧杯壁。当铝含量小于1.0 %时，不进行此步操作。
5.5.4.5 将（5.5.4.4）加水至80 mL，加入2 g氯化铵（5.2.1），加热溶解氯化铵，加入氨水（5.2.11）至沉淀出现，加入1 mL过氧化氢（5.2.7），并过量15 mL氨水（5.2.11），迅速加热煮沸，取下，补加5 mL氨水（5.2.11）。用中速定量滤纸过滤于400 mL 烧杯中，用热的氯化铵洗液（5.2.14）洗烧杯3次，沉淀7~8次，控制滤液体积为150 mL ~ 175 mL左右，弃去沉淀。
5.5.4.6 钙量的滴定：在A液中加入0.5 g盐酸羟胺（5.2.2），10 mL三乙醇胺（5.2.15），20 mL氢氧化钾溶液（5.2.16）、适量钙红指示剂（5.2.23），用EDTA标准滴定溶液（5.2.20）滴定，溶液由紫红色变成纯蓝色即为终点，记下滴定体积V8。钙、镁合量的滴定：在B液中加入0.5 g盐酸羟胺（5.2.2），10 mL三乙醇胺（5.2.15），10 mL氨性缓冲溶液（5.2.17），适量铬黑T指示剂（5.2.24），用EDTA标准滴定溶液（5.2.20）滴定至溶液由酒红色变为纯蓝色即为终点，记下滴定体积V9。用差减法求得镁量。
5.6  试验数据处理
待测元素量以质量分数（w）计，按式（2）计算： 

………………………………(2)
式中：
c  ——EDTA标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V10  ——滴定钙、镁合量所消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V9  ——滴定钙、镁合量空白所消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V8  ——滴定钙量所消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V7   ——滴定钙量空白所消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V6   ——试液总体积，单位为毫升（mL）；
24.305  ——镁的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/ mol）；
m2   ——试料的质量，单位为克（g）；
V5   ——移取试液体积，单位为毫升（mL）。
两次平行测定结果的绝对差值不大于表7中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，所得结果表示到小数点后两位，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
5.7  精密度
5.7.1  重复性
精密度数据是在2025年由8家实验室对5个不同钙、镁、锰、铝、钡、锑、铋、锶、磷、钛含量的水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平在重复性条件下独立测定11次。共同试验数据按GB/T 6379.2进行统计分析。在重复性条件下获得的两次独立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）按表8数据采用线性内插法或外延法求得。
表8  重复性限
单位：%
	元素
	质量分数
	重复性限（r）

	镁
	5.50
	0.20

	
	12.14
	0.38

	
	14.67
	0.40 

	
	20.24
	0.55

	
	29.16
	0.62

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


5.7.2  再现性
在再现性条件下获得的两次独立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）按表9数据采用线性内插法或外延法求得。
表9  再现性限
单位：%
	元素
	质量分数
	再现性限（R）

	镁
	5.50
	0.20 

	
	12.14
	0.39

	
	14.67
	0.41

	
	20.24
	0.55

	
	29.16
	0.64

	注：重复性限（R）为2.8×SR，SR为重复性标准差。
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