
《铍精矿、绿柱石化学分析方法》编制说明

第5部分：氟量的测定 离子选择电极法
1. 项目的意义及任务来源
铍是制造核武器、核反应堆、卫星、导弹的关键部件的重要材料。铍精矿、绿柱石是生产工业氧化铍、铍铜合金、高纯氧化铍、金属铍产品的原料，而铍精矿、绿柱石中氟的含量是比较重要的质量指标。YS/T 254.5-1994《铍精矿—绿柱石化学分析方法  离子选择电极法测定氟量》是1994年制定的，已经近20年了。因此，进行方法修订具有非常现实的意义。

根据2010年4月在上海召开的全国有色金属标准化技术委员会任务落实会议精神，湖南有色金属研究院、新疆有色金属研究所、湖南水口山有色金属集团有限责任公司负责YS/T 254.5-201X《铍精矿、绿柱石化学分析方法 第5部分：氟量的测定  离子选择电极法》有色行业标准的修订起草任务。
2. 工作简况
我们三家单位于2010年4月成立了修订组，对国内外铍精矿、绿柱石化学分析方法标准进行了资料查阅；对分析方法中的测定条件进行了实验选择，对试样进行了方法准确度和精密度试验，编写了实验报告和预审稿，并汇总各方建议，经修改、完善后制定了本部分的审定稿。

3. 编制依据

   本部分的编制是依据GB/T1.1-2009的要求进行的。本次修订标准对测定条件进行了实验选择，方法操作简单、结果准确。
4. 国内外标准资料情况

经过多方查阅国内外标准资料，目前没有收集到国外同类产品的分析方法标准。国内标准是1994年制定的YS/T 254.5-1994《铍精矿—绿柱石化学分析方法  离子选择电极法测定氟量》。

查阅到的相关文献为：

1） ISO 4694:1987《铁矿石  氟含量的测定  离子选择电极法》

2） YS/T 273.3-1994《天然和人造冰晶石化学分析方法 蒸馏-硝酸钍容量法测定氟量》
3）GB/T 1819.15-2006《锡精矿化学分析方法  氟量的测定  离子选择电极法》

4）GB/T 6730.28-2006《铁矿石  氟含量的测定  离子选择电极法》

矿石中氟的测定多采用离子选择电极法。由于铍精矿—绿柱石的原料主要产于花岗伟晶岩中，属于硅酸盐类矿物，主要成分为氧化铍、二氧化硅、三氧化铝，伴生元素通常为锂、钙、钾、钠、铁、氟等。所以在制定分析方法时，选择了目前常用的离子选择电极法测定氟量。离子选择电极法测定氟时，铍、铝有干扰，通过加入钛铁试剂和磺基水杨酸可消除15mg氧化铍和10mg铝的干扰。

5. 试验情况 

5.1 测定溶液pH值的影响

取500µg氟标准溶液，置于一组50mL烧杯中，加入5mL钛铁试剂和5mL磺基水杨酸溶液，以氢氧化钠溶液调节pH为5.0～9.0，以水稀释至50mL，混匀，将溶液于离子计上测定其电位值，结果见表1。

表1  测定溶液pH值的影响

	pH
	5.0
	5.5
	6.0
	6.5
	7.0
	7.5
	8.0
	8.5
	9.0

	电位

(mV)
	-166
	-166
	-165
	-164
	-164
	-164
	-164
	-164
	-165


从表1可见：pH不同对氟的测定有不同程度的影响。当pH在6.5到8.5之间时，氟的测定值相对稳定，我们选择pH7.5时测定氟。

5.2 不同酸的影响

取500µg氟标准溶液，置于一组50mL烧杯中，加入5mL钛铁试剂和5mL磺基水杨酸溶液，分别加入不同量的盐酸、硝酸、磷酸、硫酸和高氯酸，以氢氧化钠溶液调节pH至7.5，以水稀释至50mL，混匀，将溶液于离子计上测定其电位值，结果见表2。

表2  不同酸的影响

	酸量（mL）
	盐酸
	硝酸
	磷酸
	硫酸
	高氯酸

	0
	-164
	-164
	-164
	-164
	-164

	0.25
	-174
	-173
	-169
	-178
	-178

	0.50
	-181
	-175
	-170
	-177
	-181

	1.00
	-181
	-175
	-169
	-168
	-193


从表2看出：盐酸、硝酸、磷酸、硫酸、高氯酸介质中都有不同程度的影响，而且随着量的增加，电位值下降。所以要尽量控制少加或不加，建议改用氢氧化钠溶液和磺基水杨酸溶液调节pH值。

5.3 离子强度调节液的选择

移取500µg氟标准溶液，置于两组50mL烧杯中，其中一组加入干扰元素（BeO 15mg,Al 10mg)，一组不加干扰元素，在两组中分别加入不同量的钛铁试剂和磺基水杨酸溶液，调节pH值7.5，将溶液移入50mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，用离子计测量电位值。结果见表3。 

表3  离子强度调节液的选择

	钛铁试剂加入量mL
	磺基水杨酸溶液mL
	未加干扰元素 mV
	加干扰元素 mV

	3
	3
	-164
	-167

	4
	4
	-164
	-166

	5
	5
	-164
	-164

	6
	6
	-164
	-164

	7
	7
	-164
	-164


 由表3可以看出：加入钛铁试剂和磺基水杨酸溶液各5mL以下时电位值略偏低，在5mL以上时结果基本稳定，因此，本方法选用加入钛铁试剂和磺基水杨酸溶液各5mL。

5.4 干扰元素的影响

移取500µg氟标准溶液，置于两组50mL容量瓶中，加入干扰元素溶液，其中一组加入5mL钛铁试剂和5mL磺基水杨酸溶液，另一组不加钛铁试剂和磺基水杨酸溶液，调节pH7.5，移入50mL容量瓶中，以水稀释至刻度，记录电位值。结果见表4。
表4  干扰元素的影响

	干扰元素
	加入量  mg
	未加钛铁试剂和磺基水杨酸测得的电位值(mV)
	加钛铁试剂和磺基水杨酸测得的电位值(mV)

	Fe
	1
	-165
	-164

	
	3
	-165
	-164

	
	5
	-164
	-164


	BeO
	5
	-174
	-164

	
	10
	-176
	-164

	
	15
	-180
	-164

	Li
	5
	-165
	-164

	Ca
	5
	-165
	-164

	Mg
	5
	-164
	-164

	Si
	10
	-160
	-162

	P
	1
	-162
	-164

	
	5
	-164
	-163

	Al
	6
	-185
	-165

	
	8
	-184
	-165

	
	10
	-184
	-164


由表4可见，铝、铍干扰氟的测定，加入钛铁试剂和磺基水杨酸进行消除。

5.5 回收试验和精密度数据

主要试验及验证数据如下：

表5  方法回收试验
	试样号
	试样测定值
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w

(%)
	加入氟量

（mg）
	总测定值

（mg）
	回收氟量

（mg）
	回收率

（%）

	1
	0.119
	0.200
	0.797
	0.202
	101.0

	
	
	0.500
	1.082
	0.487
	97.4

	2
	0.051
	0.200
	0.452
	0.197
	98.5

	
	
	0.500
	0.776
	0.521
	104.2

	3
	0.071
	0.200
	0.553
	0.198
	99.0

	
	
	0.500
	0.844
	0.489
	97.8

	4
	0.660
	0.200
	3.511
	0.211
	105.5

	
	
	0.500
	3.797
	0.497
	99.5


表6  方法精密度试验

	试样号
	分  析  结  果


[image: image2.wmf]F

w

（%）
	平均值（%）
	标准偏差

（%）
	RSD

（%）

	1
	0.112   0.113×2   0.118×2   0.129       0.122   0.123   0.120   0.125  0.114
	0.119
	0.006
	4.68

	2
	0.049×2   0.056   0.055×2   0.050×2      0.048×2   0.051×2
	0.051
	0.003
	5.71

	3
	0.067   0.074×2   0.076×2   0.073      0.072   0.071   0.065   0.068×2
	0.071
	0.004
	5.31

	4
	0.642   0.662   0.650   0.700   0.660   0.657   
0.656   0.659   0.664   0.645   0.671
	0.660
	0.016
	2.35

	5
	1.674   1.696   1.683   1.750   1.726   1.779   
1.626   1.799   1.644   1.745   1.717
	1.713
	0.054
	3.16


表7 一验方回收试验
	试样号
	试样测定值
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w

（%）
	加入氟量

（mg）
	总测定值

（mg）
	回收氟量

（mg）
	回收率
（%）

	1
	0.13
	0.200
	0.850
	0.200
	100.0

	
	
	0.500
	1.18
	0.530
	106.0

	2
	0.053
	0.200
	0.468
	0.203
	101.5

	
	
	0.500
	0.764
	0.499
	99.8

	3
	0.070
	0.200
	0.547
	0.197
	98.5

	
	
	0.500
	0.855
	0.505
	101.0

	4
	0.65
	0.200
	3.44
	0.190
	95.0

	
	
	0.500
	3.73
	0.480
	96.0


表8  一验方精密度

	试样号
	测定值
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w

（%）
	平均值
（%）
	标准偏差
（%）
	相对标准偏差（%）

	1
	0.11  0.13  0.10  0.10  0.11  0.14 0.11  0.14  0.12  0.12  0.11
	0.12
	0.014
	11.84

	2
	0.045  0.042  0.044  0.052 0.051 0.049 0.044  0.047  0.043  0.048  0.050
	0.047
	0.0034
	7.23

	3
	0.089  0.060  0.058  0.061 0.084 0.067 0.072  0.075  0.065  0.056  0.063
	0.068
	0.011
	16.18

	4
	0.65  0.64  0.64  0.69  0.65  0.64 0.63  0.65  0.70  0.67  0.62
	0.65
	0.025
	3.85

	5
	1.71  1.67  1.73  1.82  1.71  1.81 1.80  1.79  1.82  1.79  1.79
	1.77
	0.052
	2.96


表9 二验方回收试验
	试样号
	试样测定

值
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w

(%)
	加入氟量

（mg）
	总测定值

（mg）
	回收氟量

（mg）
	回收率

（%）

	1
	0.123
	0.200
	0.816
	0.201
	100.5

	
	
	0.500
	1.136
	0.521
	104.2

	2
	0.049
	0.200
	0.440
	0.195
	97.5

	
	
	0.500
	0.732
	0.487
	97.4

	3
	0.073
	0.200
	0.558
	0.193
	96.5

	
	
	0.500
	0.878
	0.513
	102.6

	4
	0.662
	0.200
	3.520
	0.210
	105.0

	
	
	0.500
	3.787
	0.477
	95.4


表10  二验方精密度
	试样号
	分  析  结  果
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w

（%）
	平均值%
	标准偏差

%
	RSD

%

	1
	0.112   0.131×2   0.108×2   0.129       0.121   0.135   0.134   0.125  0.116
	0.123
	0.010
	8.37

	2
	0.046×2   0.052   0.054×2   0.049      0.044×2   0.051×2   0.047
	0.049
	0.004
	7.62

	3
	0.059   0.082  0.079   0.073   0.083   0.075   0.077   0.065   0.068×2  0.070
	0.073
	0.008
	10.25

	4
	0.643   0.663   0.653   0.682   0.679   0.647   
0.672   0.659   0.668   0.639   0.676
	0.662
	0.015
	2.25

	5
	1.65×4    1.58×2    1.75×2    1.73      1.69×2
	1.67
	0.06
	3.54


由表5～表10可见：本方法的回收率在95%～106%之间，方法可靠。可以作为铍精矿、绿柱石中氟测定的行业标准。
6. 起草、验证单位和人员

    本部分方法由湖南有色金属研究院负责起草。

本部分由新疆有色金属研究所、湖南水口山有色金属集团有限责任公司参加起草。
本部分主要起草人：谭平生、李青春、李兵、邹智、庞文林、关玉珍、王宏川、谢奕斌、黄海波。
7．新旧标准对比

本部分标准与YS/T 254.5-1994《铍精矿—绿柱石化学分析方法  离子选择电极法测定氟量》相比主要作了以下修改：

7.1 按照GB/T1.1-2009的要求，对标准的文本格式进行了修改。

7.2 将钛铁试剂和磺基水杨酸溶液分开配制；改用“磺基水杨酸溶液”代替“盐酸”对溶液pH值进行调节；并将“加入10mL钛铁试剂—磺基水杨酸离子强度调节液，在酸度计上用盐酸和氢氧化钠调至pH7.5”改为“加入5mL钛铁试剂、5mL磺基水杨酸溶液，在酸度计上用氢氧化钠和磺基水杨酸溶液调至pH7.5”。

修订原因：钛铁试剂和磺基水杨酸溶液混合配制时，久置后会形成沉淀。而盐酸的加入对氟的测定有影响。
7.3 试料熔融之前的操作改为“将试料置于铁坩埚中，先加入4g氢氧化钠置于电炉上驱除水分，再覆盖1g过氧化钠”。

修订原因：防止过氧化钠失效，确保试样完全分解。

7.4 对“工作曲线的绘制”方法及计算公式作了修改。

修订原因：原“工作曲线的绘制”方法不严谨，导致分析结果偏离真值。原计算公式表述不对。
7.5 补充了质量保证和控制条款，增加了重复性条款。
7.6 补充了“试验报告”要求。
8. 与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本部分标准代替YS/T 254.5-1994《铍精矿—绿柱石化学分析方法  离子选择电极法测定氟量》。

9. 标准水平

本标准方法与美国材料与试验协会（ASTM）中铍矿石氟量分析方法对比，基本原理一致，属于国际先进水平。
10. 标准作为强制性和推荐性标准的建议

建议本标准为推荐性行业标准。

11. 贯彻标准的要求和措施建议

无。

12. 废止现行有关标准的建议

建议废止YS/T 254.5-1994《铍精矿—绿柱石化学分析方法  离子选择电极法测定氟量》。

13. 其它应与说明的事项

无。

14. 预期效果

    本部分标准的制定将对我国铍精矿、绿柱石的生产、贸易具有较强的指导作用，对保证绿柱石-铍精矿的产品质量具有重要的作用。

15. 其它予以说明事项

无。

《铍精矿、绿柱石化学分析方法》制修订项目组
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