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GB/T XXXXX—200X

前    言

本标准等同采用ISO 10213:1991（E）《铝土矿 - 铁总量的测定 - 三氯化钛还原法》。
本标准的附录A、附录B为规范性附录。
本标准由中国有色金属工业协会提出。

本标准由全国有色金属标准化技术委员会归口。

本标准由中国铝业股份有限公司郑州研究院负责起草。

本标准由中国铝业股份有限公司郑州研究院、中国有色金属工业标准计量质量研究所起草。

本标准主要起草人：XXX、XXX、XXX、XXX。
本标准由全国有色金属标准化技术委员会负责解释。

本标准为首次发布。

GB/T XXXXX—200X

铝土矿
铁总量的测定  三氯化钛还原法

1  范围

本标准规定了铝土矿中铁总量无汞污染的测定方法。

本标准适用铝土矿中三氧化二铁含量测定。测定范围：2%～50%。

2  规范性引用文件 
本标准引用下列标准的有关条款。本标准发布时，这些引用标准均为有效版本，所有标准都将被修订，因此，鼓励依据本标准达成协议的各方尽可能采用下列标准的最新版本。IEC和ISO成员均持有现行有效的国际标准。

GB/T XXXXX-200X/ISO 5725:1986  试验方法的精密度  通过实验室间试验确定标准试验方法的重复性和再现性

GB/T XXXXX-200X/ISO 6140:1991  铝土矿  样品制备

GB/T XXXXX-200X/ISO 8558:1985  铝土矿  预干燥试样的制备

GB/T XXXXX-200X/ISO 8685:1992  铝土矿  取样程序
3  原理  

利用过氧化钠熔融分解试料，用盐酸溶液融解融块，加入二氯化锡还原大部分铁（Ⅲ），加入三氯化钛还原剩余的铁（Ⅲ），用稀高氯酸氧化过量的还原剂。以二苯胺基磺酸钠作指示剂，用重铬酸钾溶液滴定铁（Ⅱ）。
4  试剂

分析时，使用分析纯试剂，蒸馏水或相当纯度的水。

4.1 过氧化钠：干燥粉状。
警告：过氧化钠储存时必须防潮，当结块时不能使用。

4.2 盐酸（ρ20=1.16g/mL～1.19g/mL）。
4.3 盐酸（1+10）：用盐酸（4.2）稀释。
4.4 高氯酸（1+1）：用高氯酸（72%，ρ20=1.67g/mL）稀释。
4.5 硫酸-磷酸混合液：
将150mL磷酸（ρ20 =1.70g/mL）边搅拌边加入至约400mL水中，加入150mL硫酸（ρ20 =1.84g/mL），用流水冷却，用水稀释至1L。

4.6 高锰酸钾溶液（25g/L）。
4.7 二氯化锡溶液（100g/L）：
将100g结晶的二氯化锡二水化合物（SnCl2•2H2O）溶解于200mL盐酸（4.2）中，在水浴中加热
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溶液，冷却后用水稀释至1L。此溶液应保存在含有少量锡粒的棕色玻璃瓶内。

4.8 三氯化钛溶液（15g/L），任意选用一种方法配制：
4.8.1 用9份盐酸（1+1）稀释1份三氯化钛溶液（约15%，TiCl3）；
4.8.2 称取1g海绵钛粉于玻璃烧杯中，加入约30mL盐酸（4.2），盖好表皿，在水浴中加热溶解完全，冷却后用水稀释至250mL。用时现配。

4.9 铁标准溶液（0.1mol/L）：
称取5.585g纯铁置于500mL锥形瓶中，在瓶颈处放置一个漏斗，缓慢加入75mL盐酸（1+1），加热至溶解，冷却，缓慢加入5mL过氧化氢溶液（3%）进行氧化，加热至沸，蒸发分解多余的过氧化氢并除去氯，移至1000mL容量瓶（5.3）中，用水稀释至刻度，混匀。

1.00mL的本标准溶液相当于1.00mL标准体积的重铬酸钾溶液（4.10）。

4.10 重铬酸钾标准溶液[c(K2Cr2O7)=1/60mol/L]：
将约6g的粉状基准重铬酸钾置于称量瓶中，于140℃～150℃干燥2h，在干燥器中冷却至室温。称取4.9035g干燥的基准重铬酸钾溶解于水中，冷却至20℃，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

4.11 二苯胺基磺酸钠指示剂溶液：
称取0.2g二苯胺基磺酸钠（C6H5NHC6H4SO3Na）溶解于水中，稀释至100mL。贮存于棕色玻璃瓶中。

5  仪器

使用一般实验室仪器，及

5.1  坩埚：金属锆或瓷坩埚，容积25mL～30mL。
5.2  滴定管：A级。
5.3  单刻度容量瓶：1000mL。
5.4  马弗炉：适合操作范围为500℃～800℃。
6  取样和试样

6.1 取样方法

按照GB/T XXXXX-200X/ISO 6140和GB/T XXXXX-200X/ISO 8685规定的步骤，制取实验室样品并研磨使其通过150µm标准筛。

6.2 试样的制备

按照GB/T XXXXX-200X/ISO 8558规定的步骤制备在干燥箱内干燥后的测试试样（此为预干燥试样）。

7  测定步骤

7.1  测定次数

对每个试样（6.2）至少进行两次独立测定。

注：“独立”的意思是第二个和任何后面的结果不受以前结果的影响。对于精确的分析方法，应由同一操作人员在不同时间里或者由不同的操作人员进行分析，两种情况下应进行适当重新校准。

7.2  试料

称取几份0.4g试样（6.2），精确至0.0002g。
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注：当使用预干燥过的试样时，试料应在干燥试样当天制取，且直接称重，以避免再吸潮。
7.3 空白试验

除不加试料外，用相同质量的每种试剂与样品测定相同的步骤进行空白试验。
当同时对几个试样进行分析时，只要步骤相同且使用的试剂来自同一瓶中，空白试验值可以由一个试验表示。

7.4 检验试样

在同样条件下，对矿石进行分析的同时应对同类型矿石的标准物质进行分析。

在同一时间内，当对同类型矿石的几个试样进行分析时，可以使用一个标准物质的分析值。

注1：作为分析试样，标准物质应该是同类型的。如果用于分析的试样与标准物质在性能上有一定差距时，则不能确认这些标准物质是同类型的，必须改变分析步骤。

注2：标准物质仅用于证实分析操作过程，并不能用来标定重铬酸钾溶液。
7.5 测试

7.5.1 试料的分解
将试料（7.2）置于坩埚（5.1）中，加入5g±0.1g的过氧化钠（4.1）并用镍勺混匀，放入马弗炉（5.4）中，在480℃～500℃熔融45min，取出熔融物（约30ｓ），摇动，继续加热2min。

将坩埚冷却至室温（可以用金属块加快冷却过程），并将坩埚置于400mL烧杯中，小心加入50mL水并用表皿盖上烧杯。

当反应停止后，加入30mL盐酸（4.2），加热至沸，使过氧化物分解完全，将坩埚移出并用水清洗，加水使溶液体积保持在100mL以下。

7.5.2 用高氯酸氧化过量的三氯化钛

向溶液（7.5.1）中加入3滴～5滴高锰酸钾溶液（4.6），在近沸状态下加热溶液并保持5min，使砷和有机物氧化。用少量热盐酸（4.3）清洗盖和烧杯内壁，逐滴加入二氯化锡溶液（4.7），摇动直至溶液保持亮黄色。

注：保留未还原的三价铁是必要的。如果不小心还原所有的三价铁，则应滴入高锰酸钾溶液（4.6）重新氧化少量的三价铁。

逐滴滴加三氯化钛溶液（4.8）还原残留的三价铁，直至黄色消失，再加入3滴～5滴，用少量水清洗烧杯内壁并加热至沸，取下，立即加入5mL高氯酸（4.4），摇匀约5s，立即用冷水（10℃以下）稀释至200mL，快速冷却至15℃以下。

7.5.3 滴定

向冷溶液（7.5.2）中加入30mL硫酸-磷酸混合液（4.5），用重铬酸钾标准溶液（4.10）滴定，用5滴二苯胺基磺酸钠溶液（4.11）作为指示剂。当溶液由绿色变为兰-绿色并且加1滴重铬酸钾标准溶液显示出紫色时，滴定结束。

7.5.4 空白滴定试验

空白试验（7.3）是用等量的试剂并按相同步骤进行，在操作步骤7.5.2还原前，直接用二氯化锡溶液（4.7），加入1.00mL铁标准溶液（4.9）并按操作步骤7.5.3进行滴定，记下此时消耗的体积V0，滴定的空白试验值V2按式（1）进行计算：

[image: image14.png]


     ……………………………………………………………（1）
注：由于缺铁，二苯胺基磺酸钠指示剂不能与重铬酸盐发生反应，因此有必要加入三价铁溶液，加速指示剂在空白溶液中的反应，允许用折合等同体积的重铬酸盐标准溶液对空白试验进行适当的修正。
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8  分析结果的计算
8.1 铁总量的计算

按式（2）计算用三氧二化二铁表示的铁总量，以质量分数（%）表示：
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式中：

[image: image3.wmf]1
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——滴定试样消耗的重铬酸钾标准溶液（4.10）的体积，单位为毫升（mL）；
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V

——空白试验溶液消耗的重铬酸钾标准溶液（4.10）的体积，单位为毫升（mL），依据7.5.4加入的铁标准溶液校正。
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——试料量，单位为克（g）；
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——三氧化二铁的相对摩尔质量。

8.2  结果处理

8.2.1  精密度

本方法的试验方案共有八个实验室对五种铁含量进行了试验，对每个含量，每个实验室应进行了四次测定。

根据GB/T XXXXX-200X/ISO 5725:1986的规定，对得到的结果进行了统计处理，综合数据如表1所示。

表1    测定铁的数据精密度
	样 品
	矿石类型
	三氧化二铁含量/%
	重复性r/%
	再现性R/%

	MT/12/15

MT/12/3
MT/12/4
MT/12/13
MT/12/2
	——
三水铝石、一水软铝石、赤铁矿

三水铝石、一水软铝石、赤铁矿

勃母石、赤铁矿、绿泥石

三水铝石、赤铁矿、针铁矿
	1.778

5.637

12.893

26.64

43.44
	0.1196

0.1718

0.3373

0.3617

0.3631
	0.5718

0.4596

0.6668

0.7256

0.6509


所得结果显示：铁含量、重复性（r）和再现性(R)呈对数关系，如表1所示。

表中精密度数据曲线在附录B中给出。

8.2.2  实验结果的认可（附录A）

当合适的标准样品的分析值与标准值之差在表1所示R值的规定范围之内，并且试样的两次结果未超过由表1计算得到的r值，试样的分析值应得到认可。当差值超过r值，应按照附录A的规定进行一个或更多的追加试验，同时要进行一个相应的空白试验和标准样品分析。

当所得到的分析值在表1所示R值的规定之外时，应用一个空白试验同时对一个试样和一个标准样品进行一个追加分析。

标准样品的检测结果可以用来验证样品分析结果的可接受程度。如上，如果得到的标准样品的值仍在规定值之外，应使用另外相同类型的矿石标准样品，重复以上操作，直至得到两个可接受的试样值。

8.2.3  最终结果的计算

最终结果为认可的试验样品或按照附录A规定的操作测定的分析值的算术平均值，按下面规定计
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算至小数第四位，并修约至小数第二位。

a)当第三位小数数值小于5，则忽略，并保持第二位小数数值不变。

b)当第三位小数数值等于5且第四位小数数值不为0时，或当第三位小数数值大于5时，向第二位小数进一位。
c)  当第三位小数数值为5且第四位小数数值为0没有其他数值时，如果第二位小数是0、2、4、6、8时，第二位小数数值不变，如果是1、3、5、7、9时，则进位。
9  试验报告

试验报告应包括以下内容：

a) 样品必要的详细说明；

b) 本标准编号；

c) 试验结果；

d) 结果参考数；

e) 测定中注意到的任何特征和可能影响结果的本标准中未规定的任何操作。

GB/T XXXXX—200X
附录 A

(规范性附录)
接受试样分析结果的流程图

[image: image7]
定义见8.2.1。
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附录 B
(规范性附录)

数据的精密度

按公式计算数据的精密度。
系数： （i）r=A+B(ln x)               (ii)  R=A+B(ln x)

r=重复性                        R=再现性
A=0.0644                        A=0.4903

B=0.0866                        B=0.0523

x=%(m/m)Fe2O3                                      x=%(m/m)Fe2O3

回归系数=0.9483                 回归系数=0.6471
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