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高铝质耐火材料中 "#$% 的解聚 & 钼蓝光度法测定
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摘’ 要’ 对 "#$%含量低于 ,+. 的高铝质耐火材料中 "#$%的解

聚 & 钼蓝光度测定方法进行了研究。结果表明：氟化钾是最佳

的解聚剂，氟化钾（%+ /·0 &(）和硼酸（%+ /·0 &(）的用量分别

为 12 + 30 和 *2 1 30。本方法准确可靠，重复性好，可以用于

"#$%含量低于 ,+. 的高铝质耐火材料中 "#$%的测定，结果令人

满意。
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在耐火材料的化学分析中，对于粘土、高铝质材料中 "#$%

的测定采用的是盐酸干涸重量 & 钼蓝光度法和凝聚重量 & 钼

蓝光度法［(，%］。这两种方法是经典的测定 "#$% 的方法，但它们

的共同缺点是分析周期过长，不能很好地满足日常科研与生产

的需要。日本标准 45" 6%%(%（789:,）& (--; 中对高铝质材料

中 "#$%的分析采用的是以氢氟酸为解聚剂的方法，其分析范

围是 "#$% < ;. 。为了提高分析速度，缩短分析周期，扩展 "#$%

光度分析的范围，本工作研究了 "#$% 含量低于 ,+. 的高铝质

耐火材料中 "#$%的解聚 & 钼蓝光度法测定。

(’ 试验
(2 (’ 主要仪器与试剂

主要分析仪器为 *%, 型分光光度计（上海第三分析仪器厂）。

试验用水为去离子水，所用试剂均为分析纯以上级，具体如

下：氟化钾（%+ /·0 &( ）；硼酸（%+ /·0 &( ）；钼酸铵溶液（1+
/·0 &(，过滤后使用）；草酸 & 硫酸混合酸：取 (1 / 草酸溶于 %1+
30 硫酸（( =;）中，用水稀释至 (+++ 30 混匀；硫酸亚铁铵溶液

（)+ /·0 &(）：取) / 硫酸亚铁铵溶于水，加1 30 硫酸（( =(），用

水稀释至 (++ 30 混匀，过滤后使用，用时配制；氢氧化钠溶液

（%++ /·0 &(，贮存于塑料瓶中）；对 & 硝基苯酚（1 /·0 &( 乙醇

溶液）；二氧化硅标准贮存溶液（每毫升含 "#$% +2 ( 3/）。

(2 %’ 试验过程

试验按以下步骤进行：

（(）将试料置于盛有 ) / 混合熔剂的铂坩埚中混匀，再覆盖

( / 混合熔剂，然后盖上坩埚盖并稍留缝隙，置于高温炉中，升温

至 (+++ >((++ ?熔融 1 > (+ 3#@，使试样完全熔融分解。最后

取出铂坩埚，再旋转坩埚，使熔融物均匀附着于坩埚内壁，冷却。

（%）用滤纸擦净坩埚外壁，放入盛有 %+ 30 盐酸（( = (）和

%+ 30 水的 %++ 30 烧杯中，低温加热浸出熔融物至溶液清亮，

用水洗出坩埚及盖，冷却至室温，移入 %++ 30 容量瓶中，用水

稀释至刻度，摇匀。

（,）用移液管移取 (+2 ++ 30 试液（"#$% 含量 A %+. 时，则

移取 12 ++ 30 试液，加 12 ++ 30 空白试液）于 (++ 30 塑料烧杯

中，加入 12 ++ 30 氟化钾溶液，摇匀，静置 (+ 3#@。然后加入

*2 1+ 30 硼酸溶液，加 ( 滴对 & 硝基苯酚溶液，用氢氧化钠溶

液调至恰呈黄色，再加入 %2 1 30 盐酸（( = 1）。

（)）加入 1 30 钼酸铵溶液，摇匀，于室温下放置 %+ 3#@
（室温低于 (1 ?时则在约 ,+ ?的温水浴中进行）。

（1）加入 ,+ 30 草酸 & 硫酸混合酸，立即加入 1 30 硫酸

亚铁铵溶液，转移至 (++ 30 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

（B）用 +2 1 C3 的吸收皿，于分光光度计 B-+ @3 处，以空白

试验溶液为参比测量其吸光度。

（*）工作曲线的绘制：用滴定管移取 +、(2 ++、%2 ++、)2 ++、

B2 ++、;2 ++、(+2 ++ 30 的 "#$% 标准溶液分别置于一组 (++ 30
的塑料烧杯中，然后按上述的步骤（,）>（1）操作，用 +2 1 C3
吸收皿，于分光光度计 B-+ @3 处，以试剂空白为参比，测量其

吸光度，并绘制工作曲线。

（;）分析结果的计算："#$%含量用质量分数（!）表示，数值

以. 表示，按下列公式计算：

!（"#$%）D
"(

" #( $ #
E (++

式中："(代表由工作曲线查得的 "#$% 质量，/；#( 代表分取试液

的体积，30；# 代表试液总体积，30；" 代表试料的质量，/。

%’ 结果与讨论

%2 (’ 硅钼黄、硅钼蓝的形成条件

前人已对钼蓝光度法中硅钼黄、硅钼蓝的形成条件进行了

系统的研究［(］，并且形成了成熟的方法，最终确定硅钼黄形成

的最佳酸度是 +2 % 3FG·0 &(，钼酸铵（1+ /·0 &( ）用量为 1
30；硅钼蓝形成时需加 ,+ 3FG·0 &( 草酸 & 硫酸混合酸，并加

入 1 30 硫酸亚铁铵溶液（)+ /·0 &( ）。上述各种试剂的用量

已经经过了长期的实践证明，是可行的。

%2 %’ 解聚剂种类的确定

根据文献［%］确定解聚剂一般为氟化物，H & 可与高聚合状

态的硅酸生成 "#HB
% &（ 高聚合状态的硅酸不与钼酸铵反应）。

选择氟化钾、氢氟酸为解聚剂，用 , 个标样进行了一系列试验，
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试验结果见表 !。从表中数据可以看出，不加解聚剂时分析的

标样数值比标准值要低很多，说明有部分 "#$% 是以高聚合状

态存在的，它不与钼酸铵反应，不能显色，因此结果偏低很多。

解聚剂不论是氟化钾还是氢氟酸，都能起到很好的解聚作用，

分析出的标样数值与标准值之差均在试验误差范围之内。但

考虑到氢氟酸是剧毒化学试剂，对人体有害，本试验选择氟化

钾作为解聚剂。

表 !& ’ 个标样中 "#$%含量的分析结果（!） (
标样名称 )* + %（矾土矿） !,% + !（高铝砖）-."’/*（硅线石）

加解聚剂氟化钾 *0 ,’ !*0 /! ’’0 *,

加解聚剂氢氟酸 *0 ,/ !10 )* ’’0 12

不加解聚剂 30 ’! !30 /1 %,0 3!

标准值 *0 2, !10 *% ’,0 !/

& & 注：表中数值均为多次测量的平均值。

%0 ’& 解聚剂氟化钾及硼酸用量的确定

对本方法中所使用的解聚剂氟化钾和硼酸的用量进行了

四水平正交试验，因素水平表见表 %，条件试验方案及结果见

表 ’。

表 %& 条件试验因素水平表

因& 素 水平 ! 水平 % 水平 ’ 水平 ,
氟化钾加入量 4 56 / %0 2 2 )0 2

硼酸加入量 4 56 / %0 2 2 )0 2

表 ’& 条件试验方案及结果

编号 氟化钾 4 56 硼酸 4 56 " 值 # 值

!7 / / !0 ,,1 + /0 /!2

%7 %0 2 %0 2 !0 2!, + /0 //*

’7 %0 2 2 !0 ,%, + /0 //%

,7 %0 2 )0 2 !0 ,*! + /0 /!%

27 2 2 !0 ,1% + /0 /!/

37 2 )0 2 !0 2!% + /0 /!,

)7 )0 2 )0 2 !0 3/* + /0 //2

根据表 % 中所示的氟化钾和硼酸用量，按照试验步骤（)）

中的规定分别绘制工作曲线，然后用标样 )* + %（ 矾土矿）、!,%
+ !（高铝砖）和 -."’/*（硅线石）做试验来确定氟化钾和硼酸

的用量。经过大量试验发现，37 试验的结果与标样值最接近，

都在允许差之内。因此，最后确定氟化钾的用量为 2 56，硼酸

的用量为 )0 2 56。

%0 ,& 准确度试验

为了考察方法的准确度，选择了 "#$% 含量在 2( 8 ’2( 范

围内的 ’ 个标样进行准确度考核试验，结果见表 ,。从表 , 可

看出：测定结果与标样值相差很小，均在标样的实验误差范围

之内。因此，此方法的准确度可靠。

表,& 解聚 +钼蓝光度法测定 "#$%含量的准确度试验（!）& (
标& & 样 实& 测& 值 标样值

)* + %（矾土矿）
*0 ,3 *0 ,1 *0 2’
*0 2, *0 22 *0 3!

*0 2,

!,% + !（高铝砖）
!10 1, !10 13 !*0 /,
!*0 /2 !*0 /1 !*0 !/ !10 *%

-."’/*（硅线石）
’’0 1* ’,0 // ’,0 !!
’,0 %/ ’,0 %% ’,0 ,/ ’,0 !/

%0 2& 精密度试验

为了考察本方法的精密度，选择了 , 水平高铝试样进行精

密度试验，结果见表 2。可见，试样测定值的极差均在误差范

围之内，表明本方法的重复性好。

表 2& 解聚 + 钼蓝光度法测定 "#$%含量的精密度试验

试样 "#$%含量（!）测定值 4 ( 平均值 4
( 极差

标准
偏差 $ 允许差

69 + 12
*0 *! *0 11 *0 */ *0 11
*0 1* *0 1! *0 *’ *0 *2 *0 1* /0 !, /0 /,!)’ /0 %/

69 + )2
!)0 ’) !)0 ,2 !)0 3/ !)0 ’1
!)0 21 !)0 ,) !)0 23 !)0 3’ !)0 2/ /0 %3 /0 !/!// /0 ’/

69 + 32
%,0 /) %,0 %! %,0 /) %,0 !)
%’0 *, %,0 %/ %’0 *2 %,0 !% %,0 /* /0 %) /0 !/,3) /0 ’/

69 + 22
’/0 ,) ’/0 1’ ’/0 22 ’/0 1!
’/0 )! ’/0 )2 ’/0 12 ’/0 )! ’/0 *! /0 ’3 /0 !’232 /0 2/

’& 结论
本研究所建立的用解聚 + 钼蓝光度法测定 "#$% 的方法，

将粘土、高铝材质中的分光光度法测定 "#$% 含量的范围扩展

到了低于 ’/( ，且该方法具有分析速度快、操作简便等优点，

准确度高，重现性好，能满足日常生产和科研的需要。
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