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GB/T 18114.3—200×
代替GB/T 2591.4—81
       

前    言

GB/T18114-200X《稀土精矿化学分析方法》共分11个部分：
第1部分：GB/T18114.1-200X  稀土精矿化学分析方法  稀土总量的测定

第2部分：GB/T18114.2-200X  稀土精矿化学分析方法  氧化钍量的测定

第3部分：GB/T18114.3-200X  稀土精矿化学分析方法  氧化钙量的测定
第4部分：GB/T18114.3-200X  稀土精矿化学分析方法  氧化铌、氧化锆、氧化钛量的测定

第5部分：GB/T18114.5-200X  稀土精矿化学分析方法  氧化硅量的测定

第6部分：GB/T18114.6-200X  稀土精矿化学分析方法  氧化铝量的测定

第7部分：GB/T18114.7-200X  稀土精矿化学分析方法  氧化铁量的测定

第8部分：GB/T18114.8-200X  稀土精矿化学分析方法  稀土配分量的测定

第9部分：GB/T18114.9-200X  稀土精矿化学分析方法  五氧化二磷量的测定

第10部分：GB/T18114.10-200X  稀土精矿化学分析方法  水分量的测定

第11部分：GB/T18114.11-200X  稀土精矿化学分析方法  氟量的测定
本部分为第3部分。

本部分是对GB/T2591.4—81《氟碳铈矿-独居石精矿化学分析方法 氧化钙量的测定（EGTA容量法）》的修订。
本部分与GB/T2591.4—81相比，主要有如下变动：
——测定范围由原国标中4.00%~20.00%扩大为2.00%~20.00%；
——采用EDTA标准溶液代替 EGTA标准溶液；

——增加了精密度条款；
——增加了质量保证和控制条款；

——根据GB/T1.1-2000和GB/T20001.4的规定进行了编辑性修改。
本部分由国家发展计划委员会稀土办公室提出提出。

本部分由全国稀土标准化技术委员会归口。
本部分主要由包头稀土研究院负责起草。
本部分主要起草单位：包头稀土研究院 

本部分主要起草人：周凯红、张翼明。

本部分参加起草单位：包钢稀土高科技股份有限公司、湖南稀土金属材料研究院。
本部分参加起草人：吴广伟、周晓东、曹俊杰、刘荣丽、崔益新
本部分历次发布情况为：GB 2591.4—81、GB/T 2591.4—81、GB/T18114.3-2000
稀土精矿化学分析方法

氧化钙量的测定
EDTA容量法
1 范围

本标准规定了稀土精矿中氧化钙量的测定方法。

本标准适用于稀土精矿中氧化钙量的测定，测定范围：2.00％－20.00％。
2 方法原理
样品以碱熔融，强碱及氨水分离稀土及杂质元素，在pH>13的氢氧化钾介质中，采用三乙醇胺和硫酸钾掩蔽剩余少量Al、Ba等干扰元素，以钙指示剂为指示剂， EDTA标准溶液滴定氧化钙量。
3 试剂和材料
3.1 氢氧化钠。
3.2 无水碳酸钠。
3.3 过氧化钠。
3.4 氯化铵。
3.5 钙羧酸指示剂：与NaCl形成（1+100）的固体粉末。
3.6 盐酸羟胺。
3.7 碳酸钠洗液（1%水溶液）
3.8 氯化铵洗液：2%的水溶液，每100洗液加入5ml氨水。
3.9 硫酸镁（5%水溶液）。
3.10三乙醇胺（1:1）。
3.11硫酸钾（2%水溶液）。
3.12氢氧化钾（40%水溶液）。
3.13六次甲基四胺（20%水溶液）。
3.14二甲酚橙指示剂（0.1%水溶液）。
3.15盐酸（1+1）。
3.16氨水（1+1）。
3.17 H2O2（30%）。
3.18锌标准溶液：称取0.2000g纯金属锌（>99.99%，去掉表面氧化层）于250mL烧杯中，加10mL水，10mL盐酸（3.14）低温加热至完全溶解。溶液移入250mL容量瓶中，加5mL盐酸（3.14），以水稀释至刻度，混匀。
3.19 EDTA标准溶液[c(EDTA)=0.01000moL/L]。
3.19.1 EDTA标准溶液配制
称取3.7224g经80℃烘干2h的EDTA于250mL烧杯中，以少量水溶解，移入1000mL容量瓶中，以水稀释至刻线，混匀。
3.19.2标定
移取20.00mL锌标液（3.18）于250mL三角瓶中，加50mL水，用盐酸（3.15）或氨水（3.16）调节溶液pH为5~5.5，加5mL六次甲基四胺(3.13)，2滴二甲酚橙（3.14），用EDTA标准溶液（3.19.1）滴定至溶液由紫红色变为亮黄色，即为终点。平行标定3份，所消耗EDTA标准溶液（3.19.1）体积的极差值应不超过0.10mL，取其平均值。
按公式（1）计算EDTA标准溶液（3.19.1）的实际浓度：
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式中：c —EDTA标准溶液（3.19.1）的实际浓度，单位为摩尔每毫升（mol/L）；
          c0－每毫升锌标准溶液含锌毫克数，单位为摩尔每毫升（mol/L）；
          M－锌的摩尔质量，单位为克（g）；
          V1－移取锌标准溶液（3.18）的体积，单位为毫升（mL）；
          V2－滴定锌消耗EDTA标准溶液（3.19.1）的体积，单位为毫升（mL）；
4 仪器

4.1  分析天平  感量0.1mg。

4.2  高温炉  750℃。

4.3  刚玉坩埚。
5  试样

5.1 试样的粒度应研磨至通过0.074mm筛。

5.2 试样经105℃~110℃干燥2h，冷却至室温，保存于干燥器中。
6  分析步骤
6.1试料

根据氧化钙的含量，称取0.2~0.5g试样（5），精确至0.0001g。
	CaO含量/%
	称样量/g
	分取体积/mL

	2.0—5.0
	0.5
	50

	5.0—10.0
	0.4
	25

	10.0—15.0
	0.35
	20

	15.0—20.0
	0.25
	20

	>20.0
	0.2
	20


6.2 测定数量
称取两份试料进行平行测定，取其平均值。

6.3空白试验

随同试料做空白试验。
6.4测定
将试料（6.1）置于盛有2g NaOH（3.1）（预先烘去水分）和2g Na2CO3（3.2）的刚玉坩埚中，覆盖2gNa2O2（3.3），在750℃下熔融10min，取出，冷却。
将坩埚放入盛有100mL热水（2g Na2CO3（3.2）和10mL 三乙醇胺（3.9））的300mL烧杯中，加热，洗净坩埚。过滤，用1% Na2CO3（3.7）洗液洗烧杯3次，洗沉淀7-8次；沉淀连同滤纸放回原烧杯，加20mL HCl（3.15），1mLH2O2（3.17），破坏滤纸，将纸浆移入100mL容量瓶中，定容，摇匀。

干过滤，根据含量不同分取试液（见表1），移入300mL烧杯中，加入2-3g NH4Cl（3.4），加热，用NH3·H2O（3.16）调出沉淀后，并过量20mL，加1mL H2O2（3.17），煮沸，取下。中速滤纸过滤，2%NH4Cl洗液（3.8）洗烧杯2-3次，洗沉淀7-8次；在滤液中加入0.5g盐酸羟胺（3.6），5mL三乙醇胺（3.10），然后加入20mL 40%的KOH（3.12），加入5mL 2%的K2SO4（3.11），静止5min，0.5g钙羧酸指示剂（3.5），用EDTA标准溶液进行滴定，在接近终点时，加入5mL 0.5%的MgSO4（3.9） 继续滴定，溶液由紫色变成蓝色即为终点。 

7 分析结果的计算与表述
按公式（2）计算稀土（RE）的百分含量：
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     式中：C－EDTA标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（moL/L）；
             V0－滴定试液时消耗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）；
             V1－样品进入的容量瓶体积（100mL），单位为毫升（mL）；

             V2－样品所分取得体积，单位为毫升（mL）
          56.08－CaO的平均摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol ）；
8 精密度
8.1 重复性

在重复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2数据采用线性内插法求得；超过表2中含量的测定值，其重复性限（r）用外推法计算求得。
表2
	氧化钙质量分数/ %
	重复性限（r） 

	1.41
	0.31

	10.04
	0.31

	14.38
	0.17

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


8.2 再现性

表3
	氧化钙质量分数/ %
	再行性限（r） 

	1.41
	0.20

	10.04
	0.42

	14.38
	0.39

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为重复性标准差。


8.3允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表3所列允许差。

表3
	氧化钙质量分数/ %
	允许差 / %

	
	

	
	

	
	

	


9 质量保证和控制

每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。
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