
ICS73.080
D52

中 华 人 民 共 和 国 国 家 标 准

GB/T3286.7—2014
代替GB/T3286.7—1998

石灰石及白云石化学分析方法 第7部分:
硫含量的测定 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法、
高频燃烧红外吸收法和硫酸钡重量法

Methodsforchemicalanalysisoflimestoneanddolomite—
Part7:Thedeterminationofsulphurcontent—Thepipefurnacecombustion
iodicacidpotassiumtitrationmethod,thehighfrequencycombustionwith
infraredabsorptionmethodandthebariumsulfategravimetricmethod

2014-09-30发布 2015-05-01实施

中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局
中 国 国 家 标 准 化 管 理 委 员 会

发 布



目  次

前言 Ⅲ…………………………………………………………………………………………………………

1 范围 1………………………………………………………………………………………………………

2 规范性引用文件 1…………………………………………………………………………………………

3 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法 1………………………………………………………………………………

4 高频燃烧红外吸收法 7……………………………………………………………………………………

5 硫酸钡重量法 9……………………………………………………………………………………………

6 试验报告 12…………………………………………………………………………………………………

附录A(规范性附录) 试样分析结果接受程序流程图 13…………………………………………………

附录B(资料性附录) 管式炉燃烧-碘滴定法测定石灰石、冶金石灰中硫含量 14………………………

附录C(资料性附录) 高频感应红外碳硫分析仪 17………………………………………………………

附录D(资料性附录) 精密度试验函数关系式及原始数据 18……………………………………………

Ⅰ

GB/T3286.7—2014



前  言

  GB/T3286《石灰石及白云石化学分析方法》分为9个部分:
———第1部分:氧化钙和氧化镁含量的测定 络合滴定法和火焰原子吸收光谱法;
———第2部分:二氧化硅含量的测定 硅钼蓝分光光度法和高氯酸脱水重量法;
———第3部分:氧化铝含量的测定 铬天青S分光光度法和络合滴定法;
———第4部分:氧化铁含量的测定 邻二氮杂菲分光光度法和火焰原子吸收光谱法;
———第5部分:氧化锰含量的测定 高碘酸盐氧化分光光度法;
———第6部分:磷含量的测定 磷钼蓝分光光度法;
———第7部分:硫含量的测定 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法、高频燃烧红外吸收法和硫酸钡重量法;
———第8部分:灼烧减量的测定 重量法;
———第9部分:二氧化碳含量的测定 烧碱石棉吸收重量法。
本部分为GB/T3286的第7部分。
本部分按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本部分代替GB/T3286.7—1998《石灰石、白云石化学分析方法 硫量的测定》,与GB/T3286.7—

1998相比,主要技术变化如下:
———将标准名称改为《石灰石、白云石化学分析方法 第7部分:硫含量的测定 管式炉燃烧-碘酸

钾滴定法、高频燃烧红外吸收法和硫酸钡重量法》;
———增加了高频燃烧红外吸收法;
———将原硫酸钡重量法、管式炉燃烧-碘酸钾滴定法在标准中的顺序进行了互换;
———硫酸钡重量法和管式炉燃烧-碘滴定法的测定范围分别改为大于或等于0.10%及0.01%~
0.5%;

———规范性引用文件取消了引用标准年号,并增加了部分引用标准;
———管式炉燃烧-碘酸钾滴定法中增加了用同类标准物质/标准样品的滴定度计算方法;
———进行了实验室间精密度共同试验,用统计得到的重复性限r和再现性限R 代替了“允许差”。
本部分由中国钢铁工业协会提出。
本部分由全国钢标准化技术委员会(SAC/TC183)归口。
本部分起草单位:武汉钢铁(集团)公司、冶金工业信息标准研究院。
本部分主要起草人:闻向东、余卫华、谭谦、陈士华、张穗忠、邵梅、曹宏燕、仇金辉、文斌、高建平、

王姜维。
本部分所代替标准的历次版本发布情况为:
———GB/T3286.14—1984;
———GB/T3286.15—1993;
———GB/T3286.7—1998。
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石灰石及白云石化学分析方法 第7部分:
硫含量的测定 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法、

高频燃烧红外吸收法和硫酸钡重量法

  警告:使用本部分的人员应有正规实验室工作实践经验。本部分未指出所有可能的安全问题,使用

者有责任采取适当的安全和健康措施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

  GB/T3286的本部分规定了用管式炉燃烧-碘酸钾滴定法、高频燃烧红外吸收法和硫酸钡重量法测

定硫含量。
本部分适用于石灰石、白云石中硫含量的测定,及冶金石灰中硫含量的测定。管式炉燃烧-碘酸钾

滴定法和高频燃烧红外吸收法测定范围(质量分数)为0.01%~0.5%;硫酸钡重量法测定范围(质量分

数)为硫含量大于或等于0.10%;附录B管式炉燃烧-碘滴定法测定范围(质量分数)为硫含量不小于

0.01%。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB/T2007.2 散装矿产品取样、制样通则 手工制样方法

GB/T3286.8 石灰石及白云石化学分析方法 第8部分:灼烧减量的测定 重量法

GB/T6379.2 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)第2部分:确定标准测量方法重复性

与再现性的基本方法

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

3 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法

3.1 原理

试料与三氧化钨混合,在氮气流中于1275℃±25℃加热燃烧,将试料中硫全部转化为二氧化硫,
以酸性碘化钾-淀粉溶液吸收,用碘酸钾标准滴定溶液滴定。

3.2 试剂和材料

3.2.1 说明

分析中除另有说明外,仅使用认可的分析纯试剂和符合GB/T6682规定的三级以上蒸馏水或其纯

度相当的水。

3.2.2 氮气

氮气,纯度大于99.5%。
1
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3.2.3 助熔剂

助熔剂,三氧化钨(含硫量小于0.001%),粉状。

3.2.4 盐酸

盐酸,1.5+98.5。

3.2.5 碘化钾-淀粉溶液

称取2.0g可溶性淀粉于300mL烧杯中,加5mL水,混合均匀。加入50mL沸水,不断搅拌,加
热煮沸约1min,冷却。另取4.0g碘化钾溶解于10mL水中,将此溶液加入淀粉溶液中,用水稀释至

100mL,混匀。用时配制。

3.2.6 碘酸钾标准滴定溶液

3.2.6.1 碘酸钾标准滴定溶液[c(1/6KIO3)=0.003121mol/L]

称取0.1113g预先在105℃ ~110℃干燥2h并冷却至室温的碘酸钾(不低于99.9%)溶于水中,
移入1000mL容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀。

3.2.6.2 碘酸钾标准滴定溶液[c(1/6KIO3)=0.001560mol/L]

称取0.1113g预先在105℃ ~110℃干燥2h并冷却至室温的碘酸钾(不低于99.9%)溶于水中,
移入2000mL容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀。

3.2.6.3 碘酸钾标准滴定溶液对同类标准物质/标准样品滴定度的标定

根据待测试样的类型及硫的质量分数,选择一个同类型有证标准物质/标准样品(其硫的质量分数

与待测试样硫的质量分数相当),取三份按照3.5分析步骤平行进行三次测定。三份标准物质/标准样

品测定所消耗碘酸钾标准滴定溶液毫升数的极差不超过0.20mL,取其平均值。
按式(1)计算碘酸钾标准滴定溶液(见3.2.6)的滴定度:

T1=
w1×m1×1000
(V1-V01)×100

=
w1×m1×10

V1-V01
…………………………(1)

  式中:

T1 ———碘酸钾标准滴定溶液对硫的滴定度,单位为毫克每毫升(mg/mL);

w1———标准物质/标准样品硫的质量分数,%;

m1———标准物质/标准样品试料量,单位为克(g);

V1 ———滴定标准物质/标准样品消耗碘酸钾标准滴定溶液体积的平均值,单位为毫升(mL);

V01———空白试验消耗碘酸钾标准滴定溶液体积的平均值,单位为毫升(mL)。

3.3 仪器及装置

3.3.1 测定硫量装置见图1。

2

GB/T3286.7—2014



  说明:

1———氮气瓶;                9 ———瓷舟;

2———氮气压力表;    10———管式炉;

3———流量计;     11———自动温度控制器(热电偶);

4———缓冲瓶;     12———瓷管;

5———洗气瓶,内盛铬酸饱和硫酸;    13———两通活塞;

6———干燥塔,内盛碱石灰;    14———导气管;

7———洗气瓶,内盛硫酸(ρ=1.84g/mL);   15———吸收杯;

8———干燥塔,内盛无水氯化钙;     16———滴定管。

图1 硫量测定装置示意图

3.3.2 管式高温炉(卧式):额定温度1400℃,附有热电偶高温计和温度自动控制器。

3.3.3 高铝质瓷管。

3.3.4 瓷舟:长88mm或97mm,使用前在1000℃高温炉内灼烧2h以上,稍冷后置于未涂油的干燥

器中备用。用于低硫测定时,将瓷舟于1250℃灼烧10min,稍冷后置于未涂油的干燥器中备用。

3.3.5 吸收杯(见图2),下端带有废液排放活塞。

3
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单位为毫米

图2 吸收杯

3.4 取样和制样

3.4.1 按GB/T2007.2取样和制样。

3.4.2 试样应加工至粒度小于0.125mm。

3.4.3 石灰石、白云石试样分析前在105℃~110℃干燥2h,置于干燥器中冷却至室温。

3.4.4 冶金石灰试样的制备应迅速进行,制成后试样立即置于磨口瓶或塑料袋中密封,于干燥器中保

存,分析前试样不进行干燥。

4
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3.5 分析步骤

3.5.1 测定次数

对同一试样(见3.4.3或见3.4.4),至少独立测定2次。

3.5.2 试料量

按表1称取试料,精确至0.0001g。对冶金石灰试样,应快速称取试料。

表1 试料量、助熔剂量和碘酸钾标准滴定溶液浓度

硫质量分数/% 试料量/g 助熔剂量/g 碘酸钾标准滴定溶液/(mol/L)

0.01~0.100 0.50 4.0 0.001560

>0.100~0.200 0.50 4.0 0.003121

>0.200~0.500 0.20 1.5 0.003121

3.5.3 空白试验

随同试料做空白试验。

3.5.4 测定

3.5.4.1 按图1连接装置,将炉温逐渐升至1275℃±25℃。通氮气调节装置,使其严密不漏气。按

3.5.4.2~3.5.4.4分析两个含硫量较高的试样,不计算分析结果。

3.5.4.2 取80mL盐酸(见3.2.4)于吸收杯中,加4mL碘化钾-淀粉溶液(见3.2.5),调节氮气气流量为

200mL/min,用碘酸钾标准滴定溶液(见3.2.6.1或见3.2.6.2)滴定至吸收液呈淡蓝色。

3.5.4.3 将试料置于预先盛有助熔剂(见3.2.3,其用量见表1)的瓷坩埚中,用玻璃棒搅匀,小心转移至

平铺于瓷舟(见3.3.4)中,打开瓷管(见3.3.3)塞,用不锈钢长钩将瓷舟推入瓷管高温处,立即塞上管塞。
调节氮气流速为200mL/min,加热燃烧后的混合气体导入吸收杯,立即用碘酸钾标准滴定溶液(见

3.2.6.1或见3.2.6.2,见表1)滴定,使吸收液在滴定过程中始终保持蓝色。当吸收液色泽褪色减慢时,相
应降低滴定速度并适当加大氮气气流速度。间歇通氮滴定,每次滴定至淀粉吸收液的色泽与原调节的

终点色泽相同,直到最后吸收液色泽不变为终点,关闭氮气。

3.5.4.4 打开瓷管塞,用不锈钢长钩将瓷舟拉出。

3.6 分析结果计算及其表示

3.6.1 分析结果的计算

3.6.1.1 用标准滴定溶液浓度计算

按式(2)计算硫的质量分数:

w(S)=
c×(V2-V01)×M1

m ×100% …………………………(2)

  式中:

w(S)———硫的质量分数,%;

c ———碘酸钾标准滴定溶液的浓度,单位为摩尔每升(mol/L);

V2 ———滴定试料所消耗碘酸钾标准滴定溶液的体积,单位为毫升(mL);
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V01 ———空白试验消耗碘酸钾标准滴定溶液体积的平均值,单位为毫升(mL);

M1 ———与1.00mL碘酸钾标准滴定溶液[c(1/6KIO3)=1.00mol/L]相当的以克表示的硫的质

量,单位为克每毫摩尔(g/mmol),M1=0.01603。

m ———试料量,单位为克(g)。

3.6.1.2 用滴定度计算

按式(3)计算硫的质量分数:

w(S)=
T1×(V2-V01)

m×1000 ×100% …………………………(3)

  式中:

w(S)———硫的质量分数,%;

T1 ———碘酸钾标准滴定溶液对硫的滴定度,单位为毫克每毫升(mg/mL);

V2 ———滴定试料所消耗碘酸钾标准滴定溶液的体积,单位为毫升(mL);

V01 ———空白试验消耗碘酸钾标准滴定溶液体积的平均值,单位为毫升(mL);

m ———试料量,单位为克(g)。

3.6.2 分析结果的确定和表示

同一试样两次独立分析结果差值的绝对值如不大于重复性限r,则取其算术平均值作为分析结果。
如果两次独立分析结果差值的绝对值大于r,则按附录A的规定追加测量次数并确定分析结果。

分析结果按GB/T8170修约,将数值修约到三位小数。

3.7 精密度

精密度数据是在2013年由8个实验室对硫含量的5个不同水平试样进行共同试验确定的。每个

实验室对每个水平的硫含量在重复性条件下独立测定3次。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计

分析,统计结果表明硫质量分数与其重复性限r和再现性限R 间分别存在对数函数关系,函数关系式

计算结果见表2。精密度函数关系式见表D.1。

表2 精密度

硫的质量分数/% 重复性限r 再现性限R

0.010 0.003 0.005

0.050 0.007 0.008

0.100 0.010 0.011

0.200 0.014 0.018

0.500 0.022 0.038

  硫质量分数在表2给出的数值之间,重复性限r、再现性限R 可采用线性内插法求得。
在重复性条件下,获得的两次独立分析结果差值的绝对值不大于重复性限r,出现大于重复性限r

的概率不大于5%;
在再现性条件下,获得的两次独立分析结果差值的绝对值不大于再现性限R,出现大于再现性限R

的概率不大于5%。对冶金石灰试样,不作实验室间再现性限的要求。
精密度共同试验的原始数据见表D.2。
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4 高频燃烧红外吸收法

警告:与本部分有关的主要危险来自于预烧坩埚和试样熔融时可能产生的燃烧。对坩埚的取放均

应使用坩埚钳,使用后的坩埚应该放置于合适的容器中。使用氧气瓶时需要特别警惕。由于高浓度的

氧气在有限的空间中易造成火灾,因此分析过程中的氧气需要有效地排放到仪器外。

4.1 原理

试料和助熔剂一起于高频感应炉的氧气流中加热燃烧,生成的二氧化硫由氧气载至红外线检测器

的测量室,二氧化硫吸收特定波长的红外能,根据检测器接收能量的变化计算硫的质量分数。

4.2 试剂

4.2.1 分析中除另有说明外,仅使用认可的分析纯试剂。

4.2.2 氧气,纯度大于99.95%,其他级别氧气若能获得低而一致的空白时,也可以使用。

4.2.3 锡粒,硫含量小于0.0005% 。

4.2.4 纯铁,硫含量小于0.001% 。

4.2.5 钨粒,硫含量小于0.0005%。

4.2.6 烧碱石棉,粒状。

4.2.7 无水高氯酸镁,粒状。

4.3 仪器及设备

4.3.1 高频感应红外碳硫分析仪,其性能参见附录C。

4.3.2 陶瓷坩埚,直径×高:25mm×25mm或23mm×23mm。陶瓷坩埚应预先在高于1200℃的

箱式高温炉中灼烧4h,冷却后置于未涂油脂的干燥器中保存备用。也可使用坩埚炉灼烧坩埚,随时

使用。

4.3.3 箱式高温炉,能加热到1250℃,并能控制温度波动在±30℃。

4.3.4 分析天平,感量0.1mg。

4.3.5 坩埚钳。

4.4 取样和制样

4.4.1 按GB/T2007.2取样和制样。

4.4.2 试样应加工至粒度小于0.125mm。

4.4.3 石灰石、白云石试样分析前在105℃~110℃干燥2h,置于干燥器中冷却至室温。

4.4.4 冶金石灰试样的制备应迅速进行,制成后试样立即置于磨口瓶或塑料袋中密封,于干燥器中

保存。

4.5 分析步骤

4.5.1 一般操作规则

用烧碱石棉(见4.2.6)和无水高氯酸镁(见4.2.7)充填的试剂管净化氧气,备用时保持氧气流速约

为0.5L/min。
炉子燃烧室、支撑柱和过滤网应经常清理,以去除沉积的氧化物。
开机,使仪器稳定后再进行分析。

7

GB/T3286.7—2014



清理炉子燃烧室、更换过滤网或仪器停止工作一段时间后,在开始正式分析之前,应该先分析几个
废样或类似待分析试样的物质,使仪器处于稳定的工作状态。

4.5.2 测定次数

对同一试样(见4.4.3或见4.4.4),至少独立测定两次。

4.5.3 试料量

称取0.15g~0.20g试料,精确至0.0001g。

4.5.4 分析准备

调试检查仪器,使仪器处于正常稳定状态,并选用最佳分析条件。

4.5.5 空白试验

在不加入试料的情况下,输入和待分析样品相当的试料量,按4.5.7步骤进行空白试验。至少进行

3次空白试验,计算平均值。将空白平均值输入到分析仪器中,仪器在测定试样时会自动进行空白值的
扣除。

4.5.6 校准及验证

根据待测试样中硫的质量分数,选择相应的量程及通道,选择一个与之含量相近的同类型标准物

质/标准样品进行单点校准,或者选三个同类型标准物质/标准样品(待测试样中硫的质量分数应处在所
选三个标准物质/标准样品硫的质量分数范围内)进行多点校准,多点校准应保证系统具有良好的线性。

对于不同类型的试样(白云石、石灰石或冶金石灰),分别选用同类型的标准物质/标准样品进行
校准。

仪器校准后,按照4.5.7步骤对没有参与校准的其他标准物质/标准样品进行分析,得到的分析结
果应满足精密度要求。

4.5.7 测定

4.5.7.1 石灰石及冶金石灰试样

将试料(见4.5.3)置于陶瓷坩埚(见4.3.2)中,依次加0.30g锡粒(见4.2.3)、0.50g纯铁(见4.2.4)
和1.5g钨粒(见4.2.5),均匀覆盖。按照仪器使用说明进行分析测定。

4.5.7.2 白云石试样

4.5.7.2.1 将试料(见4.5.3)放入陶瓷坩埚(见4.3.2)中,记录样品的质量m。将该坩埚放入箱式高温炉
(见4.3.3)中,在1000℃灼烧1h,取出装有试样的坩埚,稍冷。

注:成批试样灼烧后可置于干燥器中保存,依次及时按照4.5.7.2.2步骤操作。

4.5.7.2.2 在高频感应红外碳硫分析仪(见4.3.1)上手动输入试料质量m,于装有试样的坩埚中,依次
加0.30g锡粒(见4.2.3)、0.50g纯铁(见4.2.4)和1.5g钨粒(见4.2.5),均匀覆盖。按照仪器使用说明
进行分析测定。
4.5.7.2.3 在进行白云石试样的分析时,也可称取按照GB/T3286.8进行灼烧减量测定后的灰分样品,
及时按照4.5.7.1步骤进行白云石样品中硫的测定。

4.6 分析结果计算及其表示

4.6.1 分析结果的计算

4.6.1.1 直接称取试料

仪器从校准曲线上自动计算得出硫的质量分数(%)。
8
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4.6.1.2 称取白云石进行灼减测定后灰分的试料

按式(4)计算硫的质量分数:

w(S)=w2× 1-LOI( ) …………………………(4)

  式中:

w(S)———硫的质量分数,%;

w2 ———高频感应红外碳硫分析仪对灼减分析后灰分样品直接测定得到的硫的质量分数,%;

LOI ———灼烧减量的质量分数,%。

4.6.2 分析结果的确定和表示

同一试样两次独立分析结果差值的绝对值如不大于重复性限r,则取其算术平均值作为分析结果。
如果两次独立分析结果差值的绝对值大于r,则按附录A的规定追加测量次数并确定分析结果。

分析结果按GB/T8170修约,将数值修约到三位小数。

4.7 精密度

精密度数据是在2013年由8个实验室对硫含量的5个不同水平试样进行共同试验确定的。每个

实验室对每个水平的硫含量在重复性条件下独立测定3次。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计

分析,统计结果表明硫质量分数与其重复性限r和再现性限R 间分别存在对数函数关系,函数关系式

计算结果见表3。精密度函数关系式见表D.3。

表3 精密度

硫的质量分数/% 重复性限r 再现性限R

0.010 0.003 0.005

0.050 0.006 0.012

0.100 0.009 0.017

0.200 0.014 0.024

0.500 0.024 0.038

  硫质量分数在表3给出的数值之间,重复性限r、再现性限R 可采用线性内插法求得。
在重复性条件下,获得的两次独立分析结果差值的绝对值不大于重复性限r,出现大于重复性限r

的概率不大于5%。
在再现性条件下,获得的两次独立分析结果差值的绝对值不大于再现性限R,出现大于再现性限R

的概率不大于5%。对冶金石灰试样,不作实验室间再现性限的要求。
精密度共同试验的原始数据见表D.4。

5 硫酸钡重量法

5.1 原理

试料用硝酸、氯酸钾、盐酸分解,将硫转化成硫酸盐,以高氯酸冒烟除去硝酸。试液过滤去硅,用抗

坏血酸-EDTA掩蔽铁、铝等离子,在稀盐酸溶液中,加入氯化钡溶液,使其成硫酸钡沉淀,过滤,洗涤,灼
烧,称量,以硫酸钡的质量换算为硫的质量计算硫的质量分数。
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5.2 试剂

5.2.1 分析中除另有说明外,仅使用认可的分析纯试剂和符合GB/T6682规定的三级以上蒸馏水或其

纯度相当的水。

5.2.2 硝酸,ρ=1.42g/mL。
5.2.3 盐酸,ρ=1.19g/mL。
5.2.4 高氯酸,ρ=1.67g/mL。
5.2.5 盐酸,1+1。

5.2.6 氨水,1+1。

5.2.7 氯酸钾饱和溶液。

5.2.8 抗坏血酸溶液(20g/L),用时配制。

5.2.9 乙二胺四乙酸二钠(EDTA)溶液[c(EDTA)=0.05mol/L]:称取5.72gEDTA于200mL烧杯

中,加约100mL水,加热下滴加氨水(5.2.6)至试剂溶解,冷却,过滤后用水稀释至200mL。

5.2.10 氯化钡溶液(100g/L):取50g氯化钡(BaCl2·2H2O)溶于适量水中,过滤后用水稀释至

500mL。

5.2.11 甲基橙指示剂溶液,1g/L。

5.2.12 硝酸银溶液,10g/L。

5.3 仪器

分析中,仅用通常的实验室仪器、设备。

5.4 取样和制样

5.4.1 按GB/T2007.2取样和制样。

5.4.2 试样应加工至粒度小于0.125mm。

5.4.3 石灰石、白云石试样分析前在105℃ ~110℃干燥2h,置于干燥器中冷却至室温。

5.4.4 冶金石灰试样的制备应迅速进行,制成后试样立即置于磨口瓶或塑料袋中密封,于干燥器中保

存,分析前试样不进行干燥。

5.5 分析步骤

5.5.1 测定次数

对同一试样(见5.4.3或见5.4.4),至少独立测定两次。

5.5.2 试料量

称取2.00g试料,精确至0.001g。对冶金石灰试样,应快速称取试料。

5.5.3 空白试验

随同试料做空白试验。

5.5.4 测定

5.5.4.1 将试料(见5.5.2)置于250mL烧杯中,用少量水湿润,盖上表皿。缓缓加入20mL硝酸(见
5.2.2),待激烈反应停止后,加10mL氯酸钾饱和溶液(见5.2.7),4mL盐酸(见5.2.3),加热分解,继续

低温加热蒸发试液至近干,取下,冷却。
注:在测定过程中工作环境要避免三氧化硫烟雾。
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5.5.4.2 用少量水冲洗表皿和杯壁,加4mL盐酸(见5.2.3),8mL高氯酸(见5.2.4),继续低温加热冒

高氯酸烟至干,取下,冷却。

5.5.4.3 用水冲洗表皿和杯壁,加5mL盐酸(见5.2.3),用水稀释至50mL,加热至沸,溶解盐类。趁热

用中速定量滤纸将试液过滤于400mL烧杯中,以热水洗净烧杯,洗涤沉淀5次~6次。

5.5.4.4 滤液用水稀释至约200mL,加10mL抗坏血酸溶液(见5.2.8),放置3min~5min,加10mL
EDTA溶液(见5.2.9),加二滴甲基橙溶液(见5.2.11),用氨水(见5.2.6)中和至溶液呈黄色,再滴加盐

酸(见5.2.5)至溶液由黄色变为红色,并过量3.0mL,用水稀释至约250mL。

5.5.4.5 将试液加热至沸,在不断搅拌下滴加15mL氯化钡溶液(见5.2.10),于80℃~95℃处保温

2h,取下,于室温静置过夜。

5.5.4.6 用两张慢速定量滤纸过滤,沉淀用热水转移至滤纸上,每次用少量热水洗涤沉淀和滤纸,直至

滤液无氯离子,用硝酸银溶液(见5.2.12)检查。

5.5.4.7 将滤纸连同沉淀置于已恒量的铂坩埚中,仔细干燥、灰化,将铂坩埚于800℃~850℃的高温

炉中灼烧30min。取出铂坩埚,稍冷,置于干燥器中冷却至室温,称量,反复灼烧至恒量。

5.6 分析结果计算及其表示

5.6.1 分析结果的计算

按式(5)计算硫的质量分数:

w(S)=
[(m2-m3)-(m4-m5)]×0.1374

m ×100% …………………(5)

  式中:

w(S) ———硫的质量分数,%;

m2 ———硫酸钡沉淀和铂坩埚的质量,单位为克(g);

m3 ———铂坩埚的质量,单位为克(g);

m4 ———空白试验和铂坩埚的质量,单位为克(g);

m5 ———空白试验用铂坩埚的质量,单位为克(g);

m ———试料量,单位为克(g);

0.1374———硫酸钡换算为硫的换算系数。

5.6.2 分析结果的确定和表示

同一试样两次独立分析结果差值的绝对值如不大于重复性限r,则取其算术平均值作为分析结果。
如果两次独立分析结果差值的绝对值大于r,则按附录A的规定追加测量次数并确定分析结果。

分析结果按GB/T8170修约,将数值修约到三位小数。

5.7 精密度

精密度数据是在2013年由8个实验室对硫含量的4个不同水平试样进行共同试验确定的。每个

实验室对每个水平的硫含量在重复性条件下独立测定3次。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计

分析,统计结果表明硫质量分数与其重复性限r和再现性限R 间分别存在线性函数关系,函数关系式

计算结果见表4。精密度函数关系式见表D.5。
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表4 精密度

硫的质量分数/% 重复性限r 再现性限R

0.100 0.009 0.015

0.200 0.013 0.021

0.300 0.017 0.027

0.400 0.021 0.033

0.500 0.025 0.038

  硫质量分数在表4给出的数值之间,重复性限r、再现性限R 可采用线性内插法求得。
在重复性条件下,获得的两次独立分析结果差值的绝对值不大于重复性限r,出现大于重复性限r

的概率不大于5%。
在再现性条件下,获得的两次独立分析结果差值的绝对值不大于再现性限R,出现大于再现性限R

的概率不大于5%。对冶金石灰试样,不作实验室间再现性限的要求。
精密度共同试验的原始数据见表D.6。

6 试验报告

试验报告应包括下列内容:

a) 识别样品、实验室和分析日期等资料;

b) 引用标准;

c) 遵守本标准规定的程度;

d) 分析结果及其表示;

e) 测定中观察到的异常现象;

f) 本标准未规定的操作,或任何可能影响结果的操作。
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附 录 A
(规范性附录)

试样分析结果接受程序流程图

图 A.1 试样分析结果接受程序流程图
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附 录 B
(资料性附录)

管式炉燃烧-碘滴定法测定石灰石、冶金石灰中硫含量

B.1 范围

本方法适用于石灰石、冶金石灰中硫含量的测定,测定范围(质量分数):大于或等于0.01%。

B.2 原理

以铁粉和五氧化二钒作助熔剂,试料于高温管式炉内通氧燃烧,生成的二氧化硫用淀粉溶液吸收,
以碘标准滴定溶液滴定。

B.3 试剂

B.3.1 混合助熔剂

取一份还原铁粉和一份预先经550℃~600℃灼烧2h并冷却至室温的五氧化二钒混合均匀。

B.3.2 淀粉吸收液

取2g可溶性淀粉,用少量水调成糊状,加入100mL沸水,不断搅拌加热煮沸,冷却。加数滴盐酸

(ρ=1.19g/mL),以水稀释至1L,搅拌均匀后静止澄清。取400mL澄清液,以水稀释至2L,混匀。

B.3.3 碘标准滴定溶液

B.3.3.1 称取3.81g碘,溶于100mL碘化钾溶液(150g/L)中,移入1000mL容量瓶中,用水稀释至

刻度,混匀。贮于棕色瓶中,放置过夜。

B.3.3.2 取100mL碘标准溶液(见B.3.3.1)于1000mL容量瓶中,加4g碘化钾,溶解,用水稀释至刻

度,混匀。此碘标准溶液浓度c(1/2I2)=0.003mol/L。

B.3.3.3 标定:取三份石灰石标准物质/标准样品,按B.6操作。三份标准物质/标准样品测定所消耗碘

标准滴定溶液毫升数的极差不超过0.20mL,取其平均值。
按式(B.1)计算碘标准滴定溶液(见B.3.3.2)的滴定度:

T2=
w1×m1×1000
(V3-V02)×100

=
w1×m1×10

V3-V02
…………………………(B.1)

  式中:

T2 ———碘标准滴定溶液对硫的滴定度,单位为毫克每毫升(mg/mL);

w1———标准物质/标准样品硫的质量分数,%;

m1———标准物质/标准样品试料量,单位为克(g);

V3 ———滴定标准物质/标准样品消耗碘标准滴定溶液体积的平均值,单位为毫升(mL);

V02———空白试验消耗碘标准滴定溶液体积的平均值,单位为毫升(mL)。
注:也可用硫酸铅(预先于800℃灼烧1h,保存于干燥器中)或硫酸钾(预先于105℃ ~110℃干燥2h,保存于干

燥器中)来标定碘标准滴定溶液。在感量为0.01mg的分析天平上称取约10mg硫酸铅或约6mg硫酸钾(准
确至0.01mg)三份,按B.6.4.2~B.6.4.3操作。
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B.4 仪器及装置

B.4.1 测定硫量装置同图1,但载气为氧气,气源为氧气瓶。

B.4.2 管式高温炉(卧式):额定温度1400℃,附有热电偶高温计和温度自动控制器。

B.4.3 高铝质瓷管。

B.4.4 瓷舟:长88mm或97mm,使用前在1000℃高温炉内灼烧2h以上,稍冷后置于未涂油的干燥

器中备用。

B.4.5 吸收杯(同图2),下端带有废液排放活塞。

B.5 制样

B.5.1 按GB/T2007.2制备试样。

B.5.2 试样应加工至粒度小于0.125mm。

B.5.3 石灰石试样分析前在105℃~110℃干燥2h,置于干燥器中冷却至室温。

B.5.4 冶金石灰试样的制备应迅速进行,制成后试样立即置于磨口瓶或塑料袋中密封,于干燥器中保

存,分析前试样不进行干燥。

B.6 分析步骤

B.6.1 测定次数

对同一试样(见B.5.3或B.5.4),至少独立测定2次。

B.6.2 试料量

按表B.1称取试料,精确至0.0001g。对冶金石灰试样,应快速称取试料。

表B.1试料量

硫的质量分数/% 试料量/g

0.01~0.200 0.50

>0.200~0.50 0.20

B.6.3 空白试验

随同试料做空白试验。

B.6.4 测定

B.6.4.1 按图1连接好测定硫装置,将炉温逐渐升至1325℃±25℃。通氧检查调节装置,使其严密不

漏气,按B.6.4.2~B.6.4.4分析两个含硫量较高的试样,不计算分析结果。

B.6.4.2 于吸收杯(见B.4.5)中加50mL~60mL淀粉吸收液(见B.3.2),通氧,调节氧气流速为

1.5L/min~2.0L/min,用碘标准滴定溶液(见B.3.3.2)滴定至淀粉吸收液呈淡蓝色,以此作为滴定终

点色泽,关闭氧气。

B.6.4.3 将试料(见B.6.2)平铺于瓷舟(见B.4.4)中,均匀覆盖0.5g混合助熔剂(见B.3.1)。打开瓷管

塞,用不锈钢长钩将瓷舟(见B.4.4)推入瓷管(见B.4.3)高温处,立即塞入瓷管塞,预热1min。当预热

10s~15s后应小心打开吸收杯前活塞,使试料分解的二氧化碳排出,并于吸收杯中预置约0.5mL碘
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标准溶液(见B.3.3.2)。小心打开通氧活塞,调节氧气流速度,加热燃烧后的混合气体导入吸收杯,立即

用碘标准滴定溶液(见B.3.3.2)滴定,使淀粉吸收液在滴定过程中始终保持蓝色。当吸收液色泽褪色减

慢时,相应降低滴定速度并调节氧气流速度至1.5L/min~2.0L/min。间歇通氧滴定,每次滴定至淀

粉吸收液的色泽与原调节的终点色泽相同,直至最后吸收液色泽不变为终点,关闭氧气。
注:用硫酸铅(或硫酸钾)标定滴定度时可不预热,由于其二氧化硫释放速度快而集中,氧气流应调节在较小的速

度。对含硫量较高的试样,滴定开始时氧气流也应调节在较小的速度。

B.6.4.4 打开瓷管塞,用不锈钢长钩将瓷舟(见B.4.4)拉出。

B.7 分析结果的计算及其表示

按式(B.2)计算硫的质量分数:

w(S)=
T2×(V4-V02)

m ×1000 ×100% …………………………(B.2)

  式中:

w(S)———硫的质量分数,%;

T2 ———碘标准滴定溶液对硫的滴定度,单位为毫克每毫升(mg/mL);

V4 ———滴定试料消耗碘标准滴定溶液的体积,单位为毫升(mL);

V02 ———空白试验消耗碘标准滴定溶液的体积,单位为毫升(mL);

m ———试料量,单位为克(g)。
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附 录 C
(资料性附录)

高频感应红外碳硫分析仪

C.1 氧气源

氧气源可由氧气瓶或氧气管道提供,需要采用压力调节器来控制进入仪器的氧气压力。

C.2 氧气净化单元

通常包括装有用于吸收氧气中二氧化碳或二氧化硫的碱石棉试剂管和用于吸收氧气中微量水分的

无水高氯酸镁试剂管。

C.3 流量计

用于准确测定氧气流量。

C.4 高频感应炉

C.4.1 高频感应炉包括感应线圈和高频发生器。炉腔由一个置于感应线圈内的石英管构成,该石英管

通过O型圈和顶部、底部的金属板密封相连。
C.4.2 高频发生器功率通常是1.2kVA~2.5kVA。高频发生器给环绕石英管的感应线圈供电,发生

器通常是使用空气冷却。
C.4.3 将装有试料、助熔剂等的坩埚置于坩埚座上,坩埚座已精确定位,以使其升起后,坩埚恰好位于

感应线圈内,供电时能有效耦合。
C.4.4 耦合程度取决于感应线圈的直径、圈数、炉腔几何尺寸和高频发生器的功率。这些参数由仪器

生产厂家确定。
C.4.5 燃烧过程中坩埚内能达到的温度部分取决于C.4.4中的参数,也取决于坩埚内试料的品种、助熔

剂的种类以及它们的质量。部分参数可在一定范围内进行优化和选择。

C.5 灰尘收集器

用于收集来自炉子中氧气流中的燃烧粉尘。

C.6 红外气体分析仪

C.6.1 对于大多数高频感应红外碳硫分析仪,燃烧后的气体产物被流量恒定的氧气流载入分析系统。
气体流经红外池,测量二氧化碳(一氧化碳)、二氧化硫对相应波长的红外线的吸收,并对预定时间段进

行积分。积分信号被放大并经校准后转换成碳或硫的质量分数。
C.6.2 分析仪均配有微型计算机,可以调节仪器零点,补偿空白,调整校准曲线的斜率和校正非线性响

应。分析仪通常能和配套的分析天平进行有效的通讯,能读取标准物质/标准样品或试料的质量,从而

对读数进行自动校正。
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附 录 D
(资料性附录)

精密度试验函数关系式及原始数据

D.1 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法测定硫精密度试验函数关系式及原始数据

精密度数据是在2013年由8个实验室对硫含量的5个不同水平试样进行共同试验确定的。每个

实验室对每个水平的硫含量在重复性条件下独立测定3次。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计

分析,所确定的精密度函数关系式见表D.1。测量的原始数据如表D.2。

表 D.1 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法测定硫精密度函数关系式

硫的质量分数/% 重复性限r 再现性限R

0.01~0.5 lgr=-1.4984+0.51201gm R=0.00478+0.06668m

  注:m 是两个分析结果的平均值(质量分数)。

表D.2 管式炉燃烧-碘酸钾滴定法测定硫精密度试验原始数据

实验室
硫含量(质量分数)/%

1 2 3 4 5

1

0.0100 0.0910 0.1776 0.2689 0.4953

0.0118 0.0905 0.1841 0.2702 0.5053

0.0110 0.0933 0.1821 0.2752 0.5066

2

0.0105 0.1029 0.1850 0.2671 0.4763

0.0090 0.0955 0.1750 0.2795 0.4832

0.0101 0.1005 0.1782 0.2728 0.4901

3

0.0120 0.0935 0.1870 0.2700 0.5015

0.0140 0.0945 0.1860 0.2720 0.4905

0.0120 0.0940 0.1885 0.2730 0.4990

4

0.0101 0.0972 0.1800 0.2740 0.4795

0.0084 0.1001 0.1710 0.2657 0.4993

0.0097 0.1038 0.1670 0.2590 0.4863

5

0.0078 0.0970 0.1851 0.2702 0.5128

0.0085 0.0965 0.1801 0.2627 0.5228

0.0065 0.0995 0.1801 0.2602 0.5253

6

0.0074 0.0858 0.1901 0.2770 0.5042

0.0069 0.0930 0.1788 0.2804 0.5181

0.0091 0.0967 0.1864 0.2700 0.5224
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表 D.2(续)

实验室
硫含量(质量分数)/%

1 2 3 4 5

7

0.0119 0.0901 0.1880 0.2661 0.4935

0.0091 0.0975 0.1751 0.2768 0.4896

0.0085 0.0954 0.1772 0.2695 0.5072

8

0.0086 0.0935 0.1782 0.2879 0.5100

0.0086 0.0930 0.1860 0.2814 0.5220

0.0088 0.0927 0.1875 0.2735 0.5021

D.2 高频燃烧红外吸收法测定硫精密度试验函数关系式及原始数据

精密度数据是在2013年由8个实验室对硫含量的5个不同水平试样进行共同试验确定的。每个

实验室对每个水平的硫含量在重复性条件下独立测定3次。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计

分析,所确定精密度函数关系式见表D.3。测量的原始数据如表D.4。

表 D.3 高频燃烧红外吸收法测定硫精密度函数关系式

硫的质量分数/% 重复性限r 再现性限R

0.01~0.5 lgr=-1.4546+0.56891gm lgR=-1.2660+0.51301gm

  注:m 是两个分析结果的平均值(质量分数)。

表 D.4 高频燃烧红外吸收法测定硫精密度试验原始数据

实验室
硫含量(质量分数)/%

1 2 3 4 5

1

0.0103 0.1068 0.1692 0.2542 0.4805

0.0098 0.1059 0.1736 0.2685 0.4862

0.0091 0.0988 0.1815 0.2569 0.5004

2

0.0101 0.0905 0.1705 0.2595 0.5105

0.0082 0.0840 0.1790 0.2640 0.4905

0.0066 0.0865 0.1845 0.2650 0.4825

3

0.0120 0.0846 0.1720 0.2730 0.5370

0.0099 0.0841 0.1840 0.2600 0.5270

0.0110 0.0874 0.1690 0.2570 0.5200

4

0.0078 0.0903 0.1854 0.2670 0.5030

0.0077 0.0936 0.1852 0.2753 0.5104

0.0075 0.0915 0.1870 0.2651 0.5015

91

GB/T3286.7—2014



表 D.4(续)

实验室
硫含量(质量分数)/%

1 2 3 4 5

5

0.0078 0.0903 0.1854 0.2670 0.5030

0.0077 0.0936 0.1852 0.2753 0.5104

0.0075 0.0915 0.1870 0.2651 0.5015

6

0.0100 0.0921 0.1840 0.2443 0.5022

0.0109 0.0937 0.1830 0.2463 0.4844

0.0085 0.0969 0.1852 0.2465 0.4949

7

0.0114 0.0879 0.1874 0.2571 0.5098

0.0123 0.0856 0.1709 0.2699 0.5147

0.0123 0.0932 0.1791 0.2657 0.5025

8

0.0080 0.0915 0.1760 0.2770 0.5130

0.0085 0.0895 0.1830 0.2790 0.5120

0.0085 0.0901 0.1870 0.2800 0.5080

D.3 重量法测定硫精密度试验函数关系式及原始数据

精密度数据是在2013年由8个实验室对硫含量的4个不同水平试样进行共同试验确定的。每个

实验室对每个水平的硫含量在重复性条件下独立测定3次。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计

分析,所确定的精密度函数关系式见表D.5。测量的原始数据如表D.6。

表 D.5 重量法测定硫精密度函数关系式

硫的质量分数/% 重复性限r 再现性限R

≥0.10% r=0.00497+0.03916m R=0.00949+0.05765m

  注:m 是两个分析结果的平均值(质量分数)。

表 D.6 重量法测定硫精密度试验原始数据

实验室
硫含量(质量分数)/%

1 2 3 4

1

0.0948 0.1861 0.2858 0.5147

0.0921 0.1860 0.2728 0.5185

0.0907 0.1851 0.2831 0.5186

2

0.0989 0.1903 0.2727 0.5214

0.1031 0.1876 0.2755 0.5256

0.1031 0.1814 0.2748 0.5135
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表 D.6(续)

实验室
硫含量(质量分数)/%

1 2 3 4

3

0.0895 0.1850 0.2880 0.5045

0.0925 0.1710 0.2790 0.4860

0.0820 0.1760 0.2630 0.4970

4

0.0893 0.1810 0.2660 0.5120

0.0934 0.1820 0.2650 0.5011

0.0907 0.1800 0.2650 0.5053

5

0.0999 0.1807 0.2720 0.5166

0.1019 0.1889 0.2714 0.5255

0.1026 0.1841 0.2714 0.5242

6

0.0922 0.1822 0.2546 0.4902

0.0935 0.1844 0.2660 0.4724

0.0930 0.1806 0.2560 0.4838

7

0.0896 0.1958 0.2791 0.5001

0.0925 0.1862 0.2702 0.5154

0.1001 0.1893 0.2685 0.5283

8

0.0877 0.1760 0.2670 0.5220

0.0870 0.1790 0.2730 0.5130

0.0875 0.1750 0.2790 0.5030
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