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铜及铜合金化学分析方法

         第29部分 三氧化二铝含量的测定

Methods for chemical analysis of copper and copper alloys

Part 29  Determination of Aluminium Oxide content

( 审定稿 )

20xx--xx--xx发布                          20xx--xx--xx实施                                                    
前    言

GB/T5121《铜及铜合金化学分析方法》共有29 部分。
——第1部分  铜含量的测定；  

——第2部分  磷含量的测定； 
——第3部分  铅含量的测定；
——第4部分  碳、硫含量的测定；
——第5部分  镍含量的测定；
——第6部分  铋含量的测定；
——第7部分  砷含量的测定；  

——第8部分  氧含量的测定；  

——第9部分  铁含量的测定；  

——第10部分  锡含量的测定；  

——第11部分  锌含量的测定；  

——第12部分  锑含量的测定；  

——第13部分  铝含量的测定；  

——第14部分  锰含量的测定；  

——第15部分  钴含量的测定； 

——第16部分  铬含量的测定；  

——第17部分  铍含量的测定；  

——第18部分  镁含量的测定；  

——第19部分  银含量的测定；
——第20部分  锆含量的测定；
——第21部分  钛含量的测定；  

——第22部分  镉含量的测定； 

——第23部分  硅含量的测定；   

——第24部分  硒、碲含量的测定；  

——第25部分  硼含量的测定；  

——第26部分  汞含量的测定； 

——第27部分  电感耦合等离子体原子发射光谱法。

——第28部分  电感耦合等离子体原子发射质谱法。

——第29部分  三氧化二铝含量的测定。

本部分为第 29 部分。
本部分包括方法一、方法二。

本部分由中国有色金属工业协会提出。

本部分由全国有色金属标准化技术委员会负责归口。

本部分由中铝洛阳铜业有限公司、中国有色金属工业标准计量质量研究所负责起草。
    本部分由中南大学、中国船舶重工集团公司第七二五研究所、北京有色金属研究总院、苏州有色金属研究院有限公司、广州有色金属研究院、国家铜铝冶炼及加工产品质量监督检验中心、浙江省冶金产品质量检验站有限公司、绍兴市质量技术监督检测院参加起草。

    本部分主要起草人：

 铜及铜合金化学分析方法

  第29部分  三氧化二铝含量的测定
1  方法一  乙二胺四乙酸二钠络合－乙酸锌滴定法 

1.1 范围

 本标准规定了弥散铜中三氧化二铝含量的测定方法。
    本标准适用于弥散铜中三氧化二铝含量的测定。测定范围：0.030％~1.10％。

1.2 方法原理

用稀硝酸在低于25℃水浴中选择性溶解试料中的基体铜和其他金属，过滤。定量分离出的三氧化二铝用焦硫酸钾熔融，浸出。用乙二胺四乙酸二钠络合－乙酸锌滴定法测定三氧化二铝量。
1.3 试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。

1.3.1焦硫酸钾。
1.3.2冰乙酸（ρ1.05g/mL）。

1.3.3氨水（ρ0.90g/mL）。

1.3.4盐酸（1+1）。

1.3.5硝酸（1+1）。

1.3.6硝酸（1+10）。

1.3.7硝酸（1+49）。

1.3.8氢氧化钠溶液（300g/L）。
1.3.9氟化钾溶液（150g/L）。

1.3.10铜溶液（1.0g/L）：称取0.1000g纯铜（铝的质量分数＜0.0005％），加入5mL硝酸（1.3.5）加热使其溶解，煮沸除去氮的氧化物，冷却。移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
1.3.11乙二胺四乙酸二钠（C10H14N2O8Na2·2H2O）溶液（0.1 mol/L）：称取37.2 g乙二胺四乙酸二钠（C10H14N2O8Na2·2H2O）溶于约400mL热水中，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

1.3.12六次甲基四胺溶液（300 g/L）。
1.3.13 1－（２－吡啶偶氮）－２－萘酚(PAN) 乙醇溶液（2 g/L）。

1.3.14铝标准溶液：称取1.0000g纯铝（铝的质量分数≥99.95％）置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入20mL氢氧化钠溶液（1.3.8），缓慢加热溶解完全，冷却。用盐酸（1.3.4）调至沉淀消失，溶液清澈，此时溶液呈酸性，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铝。

1.3.15乙酸锌标准滴定溶液

C[Zn(CH3COO)2•2H2O]≈0.0093mol/L。

1.3.15.1　配制：称取2.050g乙酸锌 [Zn(CH3COO)2•2H2O]置于250mL烧杯中，加入1.0mL冰乙酸（1.3.2）、100mL水，搅拌使其溶解。移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

1.3.15.2　标定：移取10mL铜溶液（1.3.10）置于250ml锥形瓶中，加入5.00ml铝标准溶液(1.3.14)，用氨水（1.3.3）中和至溶液呈蓝色，逐滴加入盐酸（1.3.4）至蓝色消失并过量1mL。用水稀释至溶液体积约100mL,以下按1.6.4.4~1.6.4.5款进行。

按公式(1)计算乙酸锌标准滴定溶液的实际浓度：
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 ………………………… (1)

式中：C—乙酸锌标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

      V —标定时所消耗乙酸锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

 26.98—铝的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
 0.0050—标定时加入铝的质量，单位为克（g）。
取3份进行标定，其所消耗的乙酸锌标准滴定溶液体积的极差不超过0.10 mL，取其平均值。否则，重新标定。

1.4 仪器
1.4.1　马弗炉。

1.4.2　石英坩埚：50mL。
1.5  试样
粉末或厚度不大于1mm的碎屑。
1.6 分析步骤

1.6.1  试料

按表1称取试样（1.5），精确至0.0001g。  

表1    试料量、硝酸量
	三氧化二铝的质量分数/%
	试料量/g
	硝酸（1.3.5）量/mL

	0.030~0.20
	5.000
	50

	>0.20~0.60
	2.000
	20

	>0.60~1.10
	1.000
	15


1.6.2  测定次数

独立地进行二次测定，取其平均值。
1.6.3 空白试验

    随同试料做空白实验。
1.6.4  测定
1.6.4.1　将试样（1.6.1）置于250mL烧杯中，按表1加入硝酸（1.3.5）盖上表皿，于低于25℃水浴中使铜基溶解完全。用双层中速滤纸加少量纸浆过滤，用硝酸（1.3.7）洗涤烧杯及沉淀至无铜离子的蓝色，用水再洗3~5次。
1.6.4.2　将沉淀连同滤纸放入石英坩埚中，置于低温电炉上，烘干灰化，于800℃~900℃的马弗炉中灼烧30min成白色，取出，稍冷。加入2g~3g细碎的焦硫酸钾（1.3.1），再置于600℃~800℃马弗炉中，熔融2min~5min至熔体清亮，取出冷却。

1.6.4.3　将坩埚连同熔融物置于盛有50ml硝酸（1.3.6）的300mL烧杯中，加热浸出，洗出坩埚冷却至室温，移入250mL锥形瓶中。用水稀释至体积约100mL,加入10mL铜溶液（1.3.10），用氨水（1.3.3）中和至溶液呈蓝色，逐滴加入盐酸（1.3.4）至蓝色消失，并过量1mL。

1.6.4.4  加入4.0mL乙二胺四乙酸二钠溶液（1.3.11），加热煮沸约1.5min。加入5mL六次甲基四胺溶液（1.3.12）、6~8滴PAN乙醇溶液（1.3.13），趁热用乙酸锌标准滴定溶液（1.3.15）滴定至溶液呈紫色（不计读数）。

1.6.4.5  加入10mL氟化钾溶液（1.3.9），加热煮沸约2min。补加1滴PAN乙醇溶液（1.3.13），趁热用乙酸锌标准滴定溶液（1.3.15）滴定至溶液呈紫色为终点。

1.7 分析结果的计算
按公式（2）计算三氧化二铝的质量分数
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式中：C —乙酸锌标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

V1—第二次滴定时所消耗乙酸锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V0—空白溶液第二次滴定时所消耗乙酸锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

 m0—试料的质量，单位为克（g）；
26.98—铝的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
1.8895—铝对三氧化二铝的换算系数。

1.8 精密度

1.8.1  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,在表2给出的平均值范围内, 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：  

                              表2 重复性限

	三氧化二铝的质量分数/%
	0.035
	0.22
	0.52
	1.05

	重复性限（r）/%
	
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准偏差。


1.8.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值,在表3给出的平均值范围内, 两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得：

表3  再现性限

	三氧化二铝的质量分数/%
	0.035
	0.22
	0.52
	1.05

	再现性限(R)/%
	
	
	
	

	注：再现性限（R）为2.83SR，SR为再现性标准偏差。


1.9 质量保证和控制

应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每

周或每两周校核一次本分析方法标准的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。

2  方法二  电感耦合等离子体原子发射光谱法      

2.1 范围

 本标准规定了弥散铜中三氧化二铝含量的测定方法。
    本标准适用于弥散铜中三氧化二铝含量的测定。测定范围：0.030％~1.10％。

2.2 方法原理

用稀硝酸在低于25℃水浴中选择性溶解试料中的基体铜和其他金属，过滤。定量分离出的三氧化二铝用焦硫酸钾熔融，浸出。利用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定三氧化二铝量。
2.3 试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。

2.3.1焦硫酸钾。
2.3.2盐酸（1+1）。

2.3.3硝酸（1+1）。

2.3.4硝酸（1+10）。

2.3.5硝酸（1+49）。

2.3.6氢氧化钠溶液（300g/L）。
2.3.7铝标准溶液：称取1.0000g纯铝（铝的质量分数≥99.95％）置于150mL聚四氟乙烯烧杯中，加入20mL氢氧化钠溶液（2.3.6），缓慢加热溶解完全，冷却。用盐酸（2.3.2）调至沉淀消失，溶液清澈，此时溶液呈酸性，冷却，移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg铝。

2.4 仪器
2.4.1　马弗炉。

2.4.2  电感耦合等离子体发射光谱仪。

2.5  试样
粉末或厚度不大于1mm的碎屑。
2.6 分析步骤

2.6.1  试料

按表4称取试样（2.5），精确至0.0001g。  

表4    试料量、硝酸量
	三氧化二铝的质量分数/%
	试料量/g
	硝酸（2.3.3）量/mL

	0.030~0.20
	5.000
	50

	>0.20~0.60
	2.000
	20

	>0.60~1.10
	1.000
	15


2.6.2  测定次数

独立地进行二次测定，取其平均值。
2.6.3 空白试验

    随同试料做空白实验。
2.6.4 试料溶液的制备
2.6.4.1　将试样（2.6.1）置于250mL烧杯中，按表4加入硝酸（2.3.3）盖上表皿，于低于25℃水浴中使铜基溶解完全。用双层中速滤纸加纸浆过滤，用硝酸（2.3.5）洗涤烧杯及沉淀至无铜离子的蓝色，用水再洗3~5次。

2.6.4.2　将沉淀连同滤纸放入石英坩埚中，置于低温电炉上，烘干灰化，于800℃~900℃的马弗炉中灼烧30min成白色，取出，稍冷。加入2g细碎的焦硫酸钾（2.3.1），再置于600℃~800℃马弗炉中，熔融2min~5min至熔体清亮，取出冷却。

2.6.4.3　将坩埚连同熔融物置于盛有50ml硝酸（2.3.4）的300mL烧杯中，加热浸出，洗出坩埚冷却至室温，移入200mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
2.6.5 工作曲线的配制
称取5g细碎的焦硫酸钾（2.3.1）于石英坩埚中，与试样同步置于600℃~800℃马弗炉中，熔融2min~5min至熔体清亮，取出冷却，以下按2.6.4.3操作。等分该溶液五份于一组100mL容量瓶中，分别加入0 mL，0.50mL,1.50mL，2.50mL,3.50 mL标准溶液（2.3.7），用水稀释至刻度，混匀。此系列标准溶液1mL含铝0ug、5ug、15ug、25ug和35ug。
2.6.6 测定
2.6.6.1  测定条件（推荐）

功率1150W，辅助气流量0.5L/min，雾室压力25psi，泵速100r/min，积分时间20s，铝分析线396.15nm。

2.6.6.2  使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪，在铝元素选定的波长处，测量工作曲线（2.6.5）的光谱强度，当工作曲线线性r≥0.999时，进行空白溶液（2.6.3）、试料溶液（1.6.4）的测定，由计算机自动给出铝元素的质量浓度。

2.7  分析结果的计算

    按公式（3）计算三氧化二铝的质量分数
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式中：

WAl2O3—待测元素质量分数（%）；

ρ0 —空白溶液的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；  

           ρ1 — 试料溶液的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

V2 —试液总体积，单位为毫升（mL）；

 m —试料的质量，单位为克（g）；
           1.8895—铝对三氧化二铝的换算系数。

2.8 精密度

2.8.1  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,在表5给出的平均值范围内, 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5数据采用线性内插法求得：  

                              表5重复性限

	三氧化二铝的质量分数/%
	0.035
	0.22
	0.52
	1.05

	重复性限（r）/%
	
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.83Sr，Sr为重复性标准偏差。


2.8.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值,在表6给出的平均值范围内, 两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（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求得：

表6  再现性限

	三氧化二铝的质量分数/%
	0.035
	0.22
	0.52
	1.05

	再现性限(R)/%
	
	
	
	

	注：再现性限（R）为2.83SR，SR为再现性标准偏差。


1.9 质量保证和控制

应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每

周或每两周校核一次本分析方法标准的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。
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