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前  言

  GB/T6730《铁矿石》分为几十个部分。
本部分为GB/T6730的第16部分。
本部分按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本部分代替GB/T6730.16—1986《铁矿石化学分析方法 硫酸钡重量法测定硫量》。本部分与

GB/T6730.16—1986相比,除编辑性修改外,主要技术变化如下:
———将名称修改为《铁矿石 硫含量的测定 硫酸钡重量法》;
———增加了“警告”“规范性引用文件”“仪器”“试验报告”“附录B”“附录C”等内容;
———测定范围由“0.300%~5.00%”修改为“0.030%~5.00%”;
———样品分解方法由过氧化钠-碳酸钠熔融分解修改为碳酸钠-氧化锌半熔分解;
———浸取方法由煮沸浸出修改为电磁搅拌浸出;
———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。
本部分由全国铁矿石与直接还原铁标准化技术委员会(SAC/TC317)归口。
本部分主要起草单位:长沙矿冶研究院有限责任公司、冶金工业信息标准研究院、北仑出入境检验

检疫局、鞍钢集团矿业公司。
本部分主要起草人:张志勇、李子尚、陈述、陈自斌、卢春生、周海波、杨林、陈贺海、陈志华。
本部分所代替标准的历次版本发布情况为:
———GB/T6730.16—1986。
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铁矿石 硫含量的测定 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的实践经验。本部分并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/T6730的本部分规定了用硫酸钡重量法测定硫含量。
本部分适用于铁矿石、铁精矿、烧结矿和球团矿中硫含量的测定,测定范围(质量分数):0.030%~

5.00%。

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/T6379.1 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第1部分:总则与定义

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/T6730.1 铁矿石 分析用预干燥试样的制备

GB/T6730.3 铁矿石化学分析方法 重量法测定分析试样中吸湿水量

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T10322.1 铁矿石 取样和制样方法

3 原理

试料以碳酸钠-氧化锌混合熔剂半熔分解,在电磁搅拌下用水浸出硫酸根离子,过滤除去氢氧化物、
碳酸盐等沉淀。滤液在稀盐酸溶液中,加入氯化钡,使硫酸根定量生成硫酸钡沉淀。灼烧,称量,根据硫

酸钡的质量计算硫的含量。

4 试剂与材料

除非另有说明,在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T6682规定的三级及三级以上蒸

馏水或去离子水或与其纯度相当的水。

4.1 碳酸钙。

4.2 碳酸钠-氧化锌混合熔剂,碳酸钠(研磨至粒度小于125μm)与氧化锌按质量比3∶2混匀。

4.3 氢氟酸,ρ=1.15g/L。

4.4 盐酸,1+1。

4.5 硫酸,1+1。

4.6 过氧化氢,30%(质量分数)。

4.7 无水乙醇。
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4.8 柠檬酸溶液,500g/L。

4.9 碳酸钠溶液,20g/L。

4.10 硝酸银溶液,10g/L。
称取硝酸银1g溶于水,稀释至100mL,保存于棕色滴瓶中。

4.11 氯化钡溶液,100g/L。
称取100g氯化钡溶于适量水中,慢速定量滤纸过滤后用水稀释至1000mL,混匀。

4.12 氯化钡-盐酸洗液,取10mL氯化钡溶液(见4.11),加20mL盐酸溶液(见4.4),用水稀释至

1000mL,混匀。

4.13 甲基橙指示剂溶液,1g/L。

5 仪器

分析中,仅用通常的实验室仪器。

5.1 马弗炉。

5.2 瓷坩埚。
新的瓷坩埚在使用前加入8g混合熔剂(见4.2),于790℃灼烧1h,冷却后倒掉混合熔剂,将坩埚

洗净烘干备用。

5.3 可调速磁力搅拌器。

6 取样和制样

6.1 实验室试样

分析用实验室试样应按GB/T10322.1进行取样和制备,粒度应小于100μm。如试样中化合水或

易氧化物含量较高时,其粒度应小于160μm。
注:化合水和易氧化物含量高的规定见GB/T6730.1。

6.2 试样的制备

6.2.1 化合水或易氧化物含量较高的矿石

下列类型的矿石,按GB/T6730.3的规定制备一空气平衡试样:

a) 含金属铁的加工矿;

b) 含硫量大于0.2%的天然或加工矿;

c) 含化合水大于0.2%的天然或加工矿。

6.2.2 除6.2.1范围外的矿石

充分混匀实验室试样,按GB/T6730.1的规定,在105℃±2℃温度下干燥试样,于干燥器中冷却

至室温备用。

7 分析步骤

7.1 测定次数

对同一试样,至少独立测定两次。
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注:“独立”是指再次及后续任何一次测定结果不受前面测定结果的影响。本分析方法中,此条件意味着同一操作

者在不同的时间或不同操作者进行重复测定,包括采用适当的再校准。

7.2 试料量

按表1称取试料,精确至0.0001g。

表1 试料量

硫含量(质量分数)/% 试料量/g 预加的混合熔剂量/g

0.030~0.100 2.00 9.0

0.100~1.00 1.00 9.0

1.00~5.00 0.30 7.0

7.3 空白试验

随同试料进行空白试验,所用试剂须取自同一试剂瓶。

7.4 验证试验

随同试料分析同类型的标准样品。

7.5 测定

7.5.1 熔样浸取

将试料(见7.2)置于预先放有按表1规定量的混合熔剂(见4.2)的30mL瓷坩埚(见5.2)中,加入

1g碳酸钙(见4.1),混匀,再覆盖1g~2g混合熔剂(见4.2),于780℃±20℃马弗炉中熔60min,取出

稍冷后放入干燥器中。
坩埚冷却后迅速将半熔产物转入200mL烧杯中,立即加50mL水,并搅拌防止样品结块。坩埚中

加20mL水于电热板上微沸5min后并入原液,并吹洗坩埚内壁3次~5次,控制溶液总体积约

100mL,置于磁力搅拌器(5.3)上以200r/min的速度搅拌60min。如溶液呈绿色或紫色时,加1mL
无水乙醇(见4.7)在沸水浴中加热至绿色消失。

注:为防止样品结块,坩埚在干燥器中的冷却时间越短越好,可根据经验在坩埚外壁不烫手时即可。

7.5.2 分离

用中速滤纸过滤,沉淀尽可能留在原烧杯中,滤液收集于300mL烧杯中,用热的碳酸钠溶液(见

4.9)洗涤烧杯4次~5次,洗涤沉淀7次~8次。

7.5.3 沉淀

向滤液(见7.5.2)中加入4mL柠檬酸溶液(见4.8),加入2滴甲基橙溶液(见4.13),不断搅拌下,从
杯口缓慢加入盐酸(见4.4)中和至溶液恰呈红色,加入4mL盐酸(见4.4),用水稀释至约300mL[试样

如含铬,此时应加入8滴过氧化氢(见4.6)],将溶液煮沸至无大气泡,取下。用水洗杯壁,在不断搅拌

下,滴加10mL热的氯化钡溶液(见4.11),溶液在低温电热板上保温2h,取下,放置过夜。
用加少量滤纸浆的慢速定量滤纸过滤,沉淀用氯化钡-盐酸洗液(见4.12)倾洗2次,再将沉淀洗至

滤纸上,并用擦棒擦净烧杯,用温水洗至无氯离子,用硝酸银溶液(见4.10)检验。
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7.5.4 称量

将沉淀(见7.5.3)连同滤纸移入已恒量的铂坩埚中,低温灰化,于500℃灼烧10min,再于约800℃
灼烧20min,冷却,加入4滴硫酸(见4.5)、2mL氢氟酸(见4.3),低温蒸发至冒尽硫酸烟,再于800℃
灼烧30min,取出置于干燥器中,冷却至室温后称重,重复灼烧至恒量。

8 分析结果及其表示

8.1 硫含量的计算

按式(1)计算试样硫含量ωS,以质量分数(%)表示:

ωS=
[(m1-m2)-(m3-m4)]

m0
×K1×K2×100 …………………(1)

  式中:

m1———铂坩埚和沉淀的质量,单位为克(g);
m2———铂坩埚的质量,单位为克(g);
m3———铂坩埚和空白试验沉淀的质量,单位为克(g);
m4———空白试验用铂坩埚质量,单位为克(g);
m0———试料量,单位为克(g);
K1———硫酸钡换算为硫的换算系数,K1=0.1374;

K2———由公式K2=
100
100-A

所得的换算系数(如使用预干燥试样则K2=1),A 是按照GB6730.3

测定得到的吸湿水质量分数(%)。

8.2 结果的一般处理

8.2.1 重复性和再现性

本部分的精密度试验是在2014年~2015年由8个实验室,对4个不同水平的硫含量试样进行共

同试验确定的。每个实验室对每个水平的硫含量按GB/T6379.1规定的重复性条件下测定3次。
各实验室报出的原始数据(测定结果)参见附录B。共同试验数据按GB/T6379.2进行统计分析,

所得精密度见表2,精密度与硫含量的拟合曲线参见附录C。

表2 精密度

硫含量m(质量分数)/% 重复性限r 再现性限R

0.030~5.00 r=0.035m+0.001 R=0.036m+0.007

8.2.2 分析结果的确定

根据附录A的程序,按式(1)计算独立重复测量结果,并与重复性限r进行比较,来确定分析结果。

8.2.3 实验室间精密度

实验室间精密度用以评价两个实验室报告的最终结果之间的一致性。两个实验室分别按照8.2.2
中规定的程序报告结果后,按式(2)计算:

μ12=μ1+μ2

2
…………………………(2)
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  式中:

μ1 ———实验室1报告的最终结果;

μ2 ———实验室2报告的最终结果;

μ12———最终结果的平均值。
如果|μ1-μ2|≤R,最终结果是一致的。

8.2.4 分析值的验收

分析值的验收使用认证标准样品(CRM)或标准样品(RM)来进行验证,实验室最终结果用来与

CRM或RM标准值AC 比较,将出现两种可能:

a) |μC-AC|≤0.7R,在这种情况下,报告的结果与标准值之间无显著差异;

b)|μC-AC|>0.7R,在这种情况下,报告的结果与标准值之间有显著差异。
式中:

μC ———CRM或RM的测量值;

AC———CRM或RM的标准值。

8.2.5 最终结果的计算

最终结果是试样可接受值的算术平均值,或者是按附录 A中规定的操作测得的值,分析结果按

GB/T8170的规定修约,当分析结果小于1.00%时,将数值修约到三位小数,当分析结果等于或大于

1.00%时,将数值修约到两位小数。

9 试验报告

试验报告应包括下列信息:

a) 实验室名称和地址;

b) 试验报告发布日期;

c) 本部分的编号;

d) 样品识别必要的详细说明;

e) 分析结果;

f) 结果的测定次数;

g) 测定过程中存在的任何异常特性以及标准中未规定而可能对试样或标准样品的分析结果产生

影响的任何操作。
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附 录 A
(规范性附录)

试验样分析值接受程序流程图

  试验样分析值接受程序流程图见图A.1。

图 A.1 试验样分析值接受程序流程图
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附 录 B
(资料性附录)

精密度试验原始数据

  精密度数据是在2014年~2015年,由8个实验室,对4个不同水平的硫含量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,测量的原始数据列于表B.1中。

表B.1 精密度试验原始数据

实验室
硫含量(质量分数)/%

水平1 水平2 水平3 水平4

1

0.0100 0.0834 2.61 3.92

0.0103 0.0840 2.62 3.91

0.0101 0.0838 2.61 3.92

2

0.0082 0.0687 2.61 3.76

0.0091 0.0649 2.60 3.87

0.0103 0.0697 2.56 3.90

3

0.0082 0.0687 2.59 3.80

0.0089 0.0707 2.50 4.01

0.0103 0.0720 2.54 4.00

4

0.0089 0.0859 2.60 3.91

0.0082 0.0831 2.59 3.90

0.0096 0.0811 2.61 3.92

5

0.011 0.074 2.59 3.87

0.014 0.077 2.61 3.89

0.010 0.070 2.55 3.79

6

0.0112 0.0859 2.64 3.94

0.0108 0.0858 2.61 3.92

0.0106 0.0849 2.60 3.95

7

0.0092 0.0849 2.60 3.89

0.0088 0.0858 2.59 3.92

0.0096 0.0853 2.58 3.90

8

0.0079 0.0842 2.58 3.87

0.0088 0.0827 2.61 3.86

0.0093 0.0839 2.58 3.89
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附 录 C
(资料性附录)
精密度结果图示

  精密度结果图示见图C.1。

  说明:
———代表r;
———代表R。

图 C.1 精密度与硫含量的最小二乘法拟合曲线




