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前言
镧镁合金具有高强度和优异的耐热性能，近年来发展十分迅猛。随着镧镁中间合金应用领域和需求量的不断增加，下游生产厂家对其产品质量提出了更高的要求，因此，建立镧镁合金中镁含量的标准分析方法是十分必要的。本标准是为了满足相应产品标准和市场需要而制定的。镧镁合金中镁量是一个重要的检测指标，根据稀标委的工作安排，包头稀土研究院负责起草镧镁合金中镁量的测定方法。

基于国家标准需具备较广泛的适用性，本试验采用EDTA滴定法测定镁量，在参考一系列同类分析方法的前提下，充分试验了各种条件对镁量测定的影响，确定了此方法。此方法具有灵敏度高，准确性好，干扰元素少等优点。

1 实验部分
1.1方法原理

试样以稀HCl溶解，经氨水分离两次，以三乙醇胺掩蔽铝、铁，硫化钠掩蔽铜、镍等。铬黑T为指示剂，在pH=10时，用EDTA标准溶液滴定钙、镁合量，用等离子光谱法或原子吸收光谱法测定钙含量，再从钙镁合量中扣除。测定范围：70.00%～85.00%。

1.2试剂

1.2.1  盐酸（1+1）。
1.2.2  氨水（1+1）。
1.2.3  氯化铵洗液（20 g/L）：2g氯化铵溶于500mL水中，加入20mL NH4OH（1.2.3），PH=10；
1.2.4  三乙醇胺（1+1）。
1.2.5  硫化钠（5%）。
1.2.6  铬黑T指示剂：称取1g 铬黑T指示剂与99g氯化钠固体研磨，混匀烘干，保存于磨口瓶中备用。
1.2.7  氨性缓冲溶液：称取67.5g氯化铵溶于水中，加570mL氨水，用水稀释至1L，混匀（pH≈10）。
1.2.8  镁标准溶液：准确称取0.4146g优级纯MgO，以5mL HCl（1.2.1）溶解，移入250mL容量瓶，混匀。此溶液1 mL含镁1mg；
1.2.9 EDTA标准溶液[c(EDTA)≈0.010moL/L]（用等浓度的基准锌标液标定后，确定EDTA标准溶液的浓度）。
1.2.10 氯化铵（分析纯）。

1.2.11 盐酸羟胺（分析纯）。
1.2.12 氯化钠（分析纯）。

1.2.13 pH试纸。
1.3操作步骤
1.3.1称取2.5g试样（精确至0.0001g），缓慢加入40mL盐酸（1.2.1），至溶解，放置冷却，移入250mL容量瓶中，以水稀释至刻度，摇匀。

1.3.2分取25mL试液（1.3.1）于250mL容量瓶中，以水稀释至刻度，摇匀。

1.3.3分取10mL试液（1.3.2）于300 mL烧杯中，加入2 g氯化铵（1.2.10），加入50mL水，加热至沸，以氨水（1.2.2）调至沉淀刚出现，并过量20mL，加热至沸，取下稍冷。用中速滤纸过滤，滤液接于300mL烧杯中，用热氯化铵洗液（1.2.3）洗烧杯2~3次，洗沉淀4~5次，沉淀放于原烧杯中，加入50mL水，加入10mL盐酸（1.2.1），加热溶解沉淀并将滤纸搅碎，加入2g氯化铵（1.2.10），加热至沸，以氨水（1.2.2）调至pH≈7〔以pH试纸（1.2.13）检验〕，并过量20mL，加热至沸，取下稍冷，用中速滤纸过滤，用热氯化氨洗液（1.2.3）洗烧杯2~3次，洗沉淀5~6次，滤液与第一次滤液合并。
1.3.4于滤液中加入5mL三乙醇胺（1.2.4），5mL硫化钠（1.2.5），10mL氨性缓冲溶液（1.2.7）, 少许铬黑T指示剂（1.2.6），用EDTA标准溶液（1.2.9）滴定溶液由酒红色变为纯兰色即为终点。
1.3.5使用等离子光谱法或原子吸收光谱法测定试样中钙含量。
1.4计算
按式（2）计算试料中镁量的质量分数（%）：
              
[image: image1.wmf]11

2

250250

()%100%%

2510

VcMM

wMgCa

mM

´´´´

=´-´

´´

………………………………（1）
式中：

V——滴定试液（1.3.3）消耗EDTA标准溶液的体积，单位为mL；
c——EDTA标准溶液的浓度，单位为moL/L；
M1——Mg的原子量，单位为g/moL；
M2——Ca的原子量，单位为g/moL；
m——试料质量,单位为g；
Ca%——试料中钙的含量，单位为%；
2 实验结果与讨论

2.1样品均匀性检验

分别称取0.5g，1.0g，2.5g，5.0g试料（LaMg—1）,进行均匀性检验，结果见表1。
表1  样品均匀性检验
	称样量/g
	测定结果/%

	0.50
	88.20  89.00  86.65  87.20  85.77

	1.0
	88.12  87.10  86.50  86.20  87.42 

	2.5
	87.22  86.50  87.39  86.88  86.74

	5.0
	87.01  86.85  86.77  87.12  86.75


实验结果表明试料的均匀性不是很好，称样量大于2.5g时，基本满足均匀性的要求，因此选择了称取2.5g试料。
2.2酸不溶物中镁量的测定

统一样品经盐酸溶解后有不溶物，不溶物经氢氧化钠，过氧化钠熔融，盐酸酸化后，用等离子光谱法测定镁量，三个统一样品酸不溶物中镁量均<0.02%，可以忽略不计。
2.1.2不同pH值及氨水分离次数的分离效果
对含有10 mg样品的溶液，在不同pH的条件下，用氨水进行一次分离与两次分离，测定了氢氧化镧中的镁量及滴定液中的镧量，结果见表2。
表2不同PH时镧与镁的分离效果
	
	氢氧化镧中的Mg量/%
	滴定液中的镧量/%

	pH值
	9.5
	10
	10.5
	9.5
	10
	10.5

	一次分离
	0.45
	0.56
	0.80
	0.13
	0.022
	0.012

	两次分离
	0.020
	0.038
	0.055
	0.13
	0.021
	0.010


由表2可知，二次分离后氢氧化镧中的Mg量可忽略不计，pH=10～10.5时滴定液中的镧量可忽略不计，本实验选用pH=10～10.5（氯化铵2g，氨水过量15mL），两次分离。
2.3共存元素干扰实验

主要考虑的共存元素有铜、镍、硅、铝、铁。其最高含量均为0.5%。将LaMg—1样品分取10mg于300mL烧杯中并加入以上元素各0.05mg，以下按（1.3.3）（1.3.4）（1.3.5）进行。实验结果见表3。
表3加入杂质和不加杂质的结果对照
	样品编号
	Mg/%

	LaMg—1
	86.80

	LaMg—1加杂质
	86.92


由表3可知，采用本实验方法，共存元素的干扰可以忽略不计。

2.4掩蔽剂的选用

向10mg纯镁分别加入0.05mg铜、镍、铝、铁等，比较了加入三乙醇胺和硫化钠与不加时的情况，结果显示，不加掩蔽剂时有严重的脱终点现象，加入掩蔽剂终点突变较明显，回收率99.60%。

2.5准确度实验

   镧镁合金没有标准样品，因此用氧化镧和氧化镁合成了两个样品，用本方法测定，结果见表4。

表4  方法的准确度

	
	
	回收率/%
	
	回收率/%

	La 加入量/mg
	2
	/
	3
	/

	Mg加入量/mg
	10
	99.80
	8
	99.70


由表4可知，本方法具有较高的准确度。
2.6精密度试验

表5  方法的精密度
	样品编号
	Mg含量/%
	平均值/%
	标准偏差
	RSD/%

	LaMg—1
	87.22 86.63 86.77 87.20 86.61 87.13 86.60 87.10 86.74 87.02 86.72
	86.88
	0.25
	0.29

	LaMg—2
	76.20 76.26 76.15 75.98 76.37 76.03 76.05 76.07 76.37 76.01 76.32
	76.16
	0.15
	0.20

	LaMg—3
	69.13 69.19 69.48 69.23 69.02 69.30 69.21 69.40 69.18 69.41 69.50
	69.28
	0.15
	0.22


由表8可知，方法具有较高的重现性。
3 结论

本方法通过大量条件试验，选择最佳分析条件对镧镁合金中镁量进行测定，最终得出了最佳的分析条件，结果准确度和精密度均较好。
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