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第一篇 方法1 钥蓝分光光度法测定磷量

1 范围

本标准规定了铜及铜合金中磷含量的测定方法

本标准适用于铜及铜合金中除锡青铜磷含量以外的磷含量的测定。测定范围 0. 0002%一 . 12'ly;

2 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所小版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性

    GB 1. 4-88标准化工作导则 化学分析方法标准编写规定

    GB 1467-78 冶金产品化学分析方法标准的总则及一般规定

    GB 7729-87 冶金产品化学分析 分光光度法通则

3 方法提要

    试料用混合酸或硝酸溶解，在硝酸介质中，磷与钥酸按生成磷铝杂多酸 用正丁’醇一三氛甲烷萃取.

以氯化亚锡还原磷钥杂多酸为钥蓝。于分光光度计波长630 nm处测量吸光度

4 试剂

4.1 硼酸

4.2 正丁醇(p0. 81 g/mL)

4.3 氢氟酸(pl. 13 g/mL)，优级纯

4.4 高氯酸(pl. 67 g/mL).

4. 5 过氧化氢(3000)

4. 6 硝酸((1+1).

4.7 硝酸(1. 1 mol/L) :74 mL硝酸(pl. 42 g/mL)加水至1 000 MI

4.8 硫酸(1+19)0

4. 9高锰酸钾溶液(20 g/L)

4.10 亚硝酸钠溶液(100 g/L)
4.11钥酸钱溶液(50 g/L):称取50 g钥酸按C(NH,)6MO,Ou·4H,()溶于800 mL热水中。冷却 加

水至1 000 ml，过滤后使用。
4.12 混合酸:560 mL水中，加入320 mL硝酸(p1.42 g/mL),120 mL盐酸(p1.19 g/ML)U匀
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4门3 萃取剂:1单位体积正丁醇和3单位体积三氯甲烷混匀

4. 14氯化亚锡溶液(20 g/L):称取2g氯化亚锡(SnCI, " 2H,0)于150 mI烧杯中力I!八12 ml盐酸

<1十1)，加热溶解 冷却。用水稀释至100 mL 用时现配

4.15 磷标准贮存溶液:称取。.439 4 g磷酸二氢钾于烧杯中，加入100 ml硝酸(1十5).搅拌使其溶

解.移入1 000 ml容量瓶中，用水稀释至刻度.混匀 此溶液1 ml,含。1 mg磷

4.16 磷标准溶液:移取10. 00 ml,磷标准贮存溶液于200 ml,容量瓶中，用水稀释至刻度.混匀 此溶

液1 mL含5 Flg>磷

5 仪器

    分光光度计

6 分析步骤

6. 1 试料

    按表1称取试样，精确至。. 000 1 g

                                                表 1

磷含量 叼 试料量'g 溶料酸量.mL 稀释体积，mL 分取试液休积.nil.

0. 000 20--0. 001 0 2. 000 2O 全虽

> o. 001 0--0. 005 0 0. 500 10 全虽

1目_00> 0. 005 0- 0. 02. 0. 500 10 50

>0. 025̂ -0. 060 0. 400 10 100 10. 00

10. o-0>0. 060--0.12 0.200 10 100

    独立地进行两次测定，取其平均值

6.2 空自试验

    随同试料做空白试验

6.3 测定

6.3. 1 试料的溶解。

6.31.1 将试料(6.1)置于150 m1烧杯中，按表1加入混合酸，盖上表皿，加热使其完全溶解，加入3

滴过氧化氢，煮沸1 min,用水洗涤表皿，于低温处蒸发至溶液呈粘稠状(此时烧杯内容物应能流动)

6.3.1.2 铬青铜:将试料((6.1)置于150 -I聚四氟乙烯杯中.加人10 mL混合酸于低温处加热使其溶

解:加入5滴氢氟酸,3 ml高氯酸低温蒸发至近干(冷却后呈固体)

6. 11.3 白铜:将试料((6.1)置于150 mL烧杯中，加入lo m工硝酸(4. 6 )盖上表皿.加热使其洛解.煮

沸除尽氮的氧化物。滴加高锰酸钾溶液至溶液呈红色，并过量2滴，煮沸1 min,滴加亚硝酸钠溶液至.高

锰酸钾颜色褪去，并过量1滴，用水洗涤表皿，于低温处蒸发至溶液呈粘稠状(此时烧杯内容物应能流

动)，冷却

6.3.2 溶解盐类

6.3.2.1 加入10 ml硝酸(4. 7)加热使盐类溶解.冷却。将溶液直接或按表1用硝酸(4.7)稀释体积，

分取试液置于125 m工_分液漏斗中，用15 mL硝酸(4. 7)分次洗涤烧杯或补加15 ML硝酸(4.7)并入袋

液。

6.3.2.2 铬青铜 加人10 mL硝酸(4. 7) ,5滴亚硝酸钠溶液.盖上表皿，加热微沸1 min,取「稍冷 加

入5滴氢氟酸.混匀 加入1 硼酸，混匀。将溶液直接或按表1用硝酸(4.7)稀释休积，分取试液粉于
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125 mL分液漏斗中.用15 -L硝酸((4.7)分次洗涤烧杯或补加15 ml硝酸(4. 7).并人王液

6. 12.3 硅青铜、硅黄铜:加入10 mL硝酸仅.7),5滴氢氟酸，加热使盐类溶解，取1,稍冷 加人1K硼

酸，混匀。将溶液直接或按表1用硝酸(4.7)稀释体积，分取试液ii于125 nil、分液漏斗中.用15二;_硝

酸((4.7)分次洗涤烧杯或补加15 ml硝酸(4. 7 )并入主液

6. 3.3 萃取

6. 3.3.， 加入5 mL铂酸铁溶液，混匀，静置5 min 加入2 mL正」一醇，振荡分液漏牛使其溶于水fii1加

入10 mL萃取剂.振荡30 se静置分层后.将有机相移入另 一个分液漏斗中。向水相中再加入东rnL zL

取剂，振荡30 s,静置分层后，将有机相合并，弃去水相。

6.3-3.2 向有机相中加入5 mL硫酸，振荡30 s,静置分层后，将有机相移入25 m1干燥的齐址瓶中，

用正丁醇稀释至刻度，加入3滴氯化亚锡溶液，混匀。

6.3.4 测量

    将部分溶液移入干燥的2 cm吸收皿中.以随同试料的空白溶液为参比，于分光光度计波民ti30 nn,

处测量吸光度。从工作曲线上查出相应的磷量

6.4 工作曲线的绘制

6. 4. 1 移取0, 0. 30, 2. 00, 3. 00, 4. 00, 5. 00 nil -磷标准溶液，置于一组 125 ml_分液漏牛巾，加人

25 mL硝酸(4.7),N下按6.3.3条进行

6.4.2 将部分溶液移入干燥的2 cm吸收皿中.以试剂空白为参比，于分光光度计波长630 nm处.测鱿

其吸光度，以磷量为横坐标、吸光度为纵坐标绘制工作曲线

了 分析结果的表述

按式.)计算磷的百分含量:

P(%)
  m,.V, X 10-"

一 阴。·V】 又 100

式巾:阴一一自工作曲线上查得的磷量,ug;

      V。— 试液总体积，mL;

      vl— 分取试液体积，ML;

      。。-一 试料的质量.9
    所得结果表示至两位小数。若磷含量小于。.10%时，表示}3位小数;小1-0.010%时，表>r . 4 ft

小数;小于。.001 0%时，表示至s位小数

8 允许差

实验室间分析结果的差值应不大于表z所列允许差

                                              表 z

磷 含 量 允 IT 差

0. 000 20--0. 000 40 00川)10

>0. 000 40̂  0.001 0 0. 000 20

>0. 001 0-0. 002 0 0. 003

> O. 002 0̂ -0. 005 0 0. 000 8

>().005 0 0.010 0.以)1艺
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表 2(完)

磷 含 量 允 许 差

> 0. 010--0. 025 0. 003

>0. 025-0. 060 0. 004

>0. 060-0. 12 0.01

第二篇 方法2 钒钥黄分光光度法测定磷量

范围

本标准规定了铜及铜合金中磷含量的测定方法

本标准适用于锡青铜中磷含量的测定 测定范围:。.010%一。.50 。

10 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时 所示版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性

    GB 1. 4--88标准化工作导则 化学分析方法标准编写规定

    GB 1467-78冶金产品化学分析方法标准的总则及一般规定

    GB 7729-87 冶金产品化学分析 分光光度法通则

    GB 6379-86 测试方法的精密度 通过实验室间试验确定标准测试方法的承复性和再现性

11 方法提要

    试料用混合酸溶解，在硝酸介质中，磷与钒酸按及铝酸按生成磷钥钒杂多酸黄色络合物，丁二分光光

度计波长430 n.处测量其吸光度

12 试剂

12.1 纯铜(磷含量不大于。.000 2 % )

12,2 混合酸:于560 ml水中.加入320 mL硝酸(p1.42 g/mI)及120 mL盐酸(p1. 19 g/ml)，混匀

12.3 过氧化氢(1+9)

12.4 钒酸钱溶液(2.5 g/L):称取2.5 g偏钒酸钱，溶于500 mL热水中，溶解完全后，冷却 在不断搅

拌下缓缓加入20 mL硝酸(1+1)，以水稀释至1 000 m工，混匀

12. 5  M酸按溶液(100 g/I):称取100 g铝酸铰L(NH,),Mo,O ·4H,O]溶于800 ml热水中，冷却 {11

水稀释至1 000 mL,混匀，过滤。贮存于塑料瓶中。

12.6 磷标准溶液:称取。.43948磷酸二氢钾置于烧杯中，加入100 mL硝酸(1+5).搅拌使其溶解

移入1 000 ml_容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，此溶液1 ml含0. 1 mg磷

13 仪器

    分光光度计

14 分析步骤

14.， 试料

    按表3称取试样，精确至。·000 1 K
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表 3

磷含量,叮 试料量，9 混合酸量,ml. 稀释体积，mL 分取试液体积，n1.补加泥合酸续，二上

0. 010 0. 040 2. 000 30 so 25 的0

十一 一 一 一 --一

} .夕
一

>0. 040-0. 080 1.000 22 5O 25 00

>0. 080-0. 40 0. 500 20 50 10 ()0 1. ,

> 0. 10- 0.50 0. 500 20 100 10. 00 ‘;毛飞

    独立地进行二次测定，取其平均值

14.2 空白试验

    按表3称取与试料相同量的纯铜，随同试料做空白试验

14.3 测定
14.3.1 将试料(14.1)置于150 mL烧杯中，按表3加入混合酸，盖上表皿.低温加热至溶解完全 取r

以少量水洗涤表皿及杯壁，加入1 mL过氧化氢，混匀。盖上表皿加热微沸3.4 nun,取下冷却至室温

14-3.2 按表3用水稀释体积，混匀。

    当磷量不大于。.08洲时，用干燥的移液管，移取25 mL试液置于50 mL容量瓶中以此作为显色倍

液 原试液为补偿溶液。

    当磷量大于。.08%时:移取10. 00 mL试液两份，分别置于50 mL容量瓶中，按表3各补加混合酸

14-3.3 向显色和补偿溶液中同时加入5. 0 mL钒酸按溶液。

'14. 14 向显色溶液中加入10 mL钥酸钱溶液，用水稀释至刻度，混匀。放置15 min 补偿溶液用水稀

释至刻度，混匀。

14.3.5 将部分溶液移入2 cm吸收皿中，以补偿溶液为参比，于分光光度计波长430 nm处测量吸光

度

14.3, 6 减去随同试料的空白溶液的吸光度，从工作曲线上查出相应的磷量

14.4 工作曲线的绘制

14. 4. 1 称取1. 000 g纯铜6份，置于一组150 mL烧杯中，依次加入。0.50, 1.00, 2.00, 3.00.

4. 00 mL磷标准溶液，加入15 mL混合酸，盖上表皿.低温加热至溶解完全 取下以少量水洗涤表皿及杯

壁.加入1 mL过氧化氢，混匀。盖上表皿加热微沸3-4 min，取下冷却至室温

14. 4.2 加入5. 0 ml钒酸按溶液,10 mL铝酸按溶液，移入50 mL容量瓶中.用水稀释至刻度混匀。放

置15 min

14-4.3 将部分溶液移入2 cm吸收皿中，以补偿溶液为参比，于分光光度计波长430 ran处 测量吸光

度，以磷量为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

15 分析结果的表述

    拎式(2)计算磷的百分含量:

P(%)=
阴，·Vo X 10-'
    'n,·V,

X 100

式中:m一一自工作曲线上查得的磷量,mg;

      V,— 试液总体积，mL ;

      V— 分取试液体积，ml;

      ，一一试料的质量，9
    所得结果表示至两位小数;若磷含量小卜。.10纬时，表示至3位小数

      2的6
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16 精密度

    本标准的精密度是在1993年选择8个水平，由8个试验室共同试验结果(见附录A)确定的 精密

度见表4

水平范围 n

  表 4

重复性 r 再现性 H

0.010̂ -0.50 r-0.003 69+0-026 73m 尺二0.以7567一():拼从1几川

如果两个独立测试结果间的差值超过表中所列精密度函数式计算出的重复性和再现性数仇.则认

为两个结果是可疑值。



GB厂T 5121 2一1996

      附 录 A

    (标准的附录)

精密度试验原始数据

表 Al

实验室

水 平，叼

P1 P2 P3 P4 P5 P6
L

} IJ7 尸8

1

0 0183

0.0191

0‘0205

0OG39

0.0644

0.0664

().119

0‘120

0 土32

0 工63

0 173

0.173

口 244

0.248

0 255

}。333巨二而一 价 魂66

(;.告66

G 牛83

?

0.0208

0 0203

0.0208

00688

0.0688

0.0694

0 137

0 135

0.137

0.166

0.170

0 174

0.276

0.250

0.260

O 34)

0 350

0.345

0.136

0 136

0‘礴36

U。巧6

9 刁JZ

0 比会吕

3

0.0200

0，0201

0.0201

0 0626

0，0630

0.063 2

0 130

0.132

0.133

0.160

0.162

0.162

0.260

0 260

0.262

0 349

0 350

0 350

0.吸日7

‘)4土3

份.4」5

。463

门泣65

口 生6，

1

0 0178

0 0183

0.0175

0.0646

0.0638

OtO640

0 136

0.131

0.131

0 178

0 178

0 175

0.264

0.26日

0，256

0 351

0 3毛8

0，341

0.4幼8

0.416

0.112

0.生68

弓。46‘1

0 丰60

5

0，0190

0.0194

00196

0.064 8

0.0648

0.0656

0 132

0 126

0‘126

0 164

0.168

0 172

0，256

0，252

0 25生

0.343

0.3斗0

0.338

Ot礴21

0.408

0.421

0.布64

幼 47艺

0.魂7吕

6

0 0180

0.0190

0.0200

0.0614

0.0634

0 0640

0.126

0.128

0.13生

0.164

0.166

0.172

0.256

0.250

0.26生

0.346

0.342

0.;弓16

0，418

0 118

0。424

0.落56

0 认12

1〕46艺
6L

?

0.0182

0.0180

0.0180

00636

00628

00石28
一

0.132

0.126

0 130

0 166

0.166

0.166

0.256

0.260

0.262

0.332

0.344

0.338

0.州)6

0。416

0.422

      0 生印飞

      。.1乌6

一

8

0。0196

0.0194

0.0194

0，0666

0.0664

0，0662

0 130

0.128

0，130

0 工68

0.168

0.167

0.259

0 257

0.255

0 343

0.341

0 346

0.4艺3

0.4三7

0 134

} 一
      ‘〕魂6吕

    1〕月68

      0，牛71

208


