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М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

Флюсы дли элсктрошлаковою переплат 

МЕТОДЫ  ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОКИСИ КАЛЬЦИЯ И ОКИСИ МАГНИЯ

Fluxes (or electroalag remeltine.
Methods (or determination of calcium oxide and magnesium oxide

Дага введения 1»9в—01—01

I ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий стандарт устанавливает титримстричсскис и атом­
но-абсорбционный методы определения окиси кальция при массо­
вой доле от 1 до 65 % н окиси магния при массовой доле от 2 до
27%.

2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие 
стандарты:

ГОСТ 3118г-77 Кислота соляная. Технические условия 
ГОСТ 3760—79 Аммиак водный. Технические условия 
ГОСТ 3772—74 Аммоний фосфорнокислый двузамещенный. 

Технические условия.
ГОСТ 3773—72 Аммоний хлористый. Технические условия 
ГОСТ 4140—74 Стронций хлористый 6-водный. Технические ус­

ловия
ГОСТ 4204—77 Кислота серная. Технические условия 
ГОСТ 4234—77 Калий хлористый. Технические условия 
ГОСТ 4332—76 Калий углекислый — натрий углекислый. Тех­

нические ) словия
ГОСТ4526—73 Магний оксид. Технические условия 
ГОСТ 4530—76 Кальций углекислый. Технические условия 
ГОСТ 5456—79 Гндроксиламина гидрохлорид. Технические ус­

ловия

Издание официальное 
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ГОСТ 5457—75 Ацетилен растворенный и газообразный техни­
ческий. Технические условия

ГОСТ 5712—78 Аммоний щавелевокислый I«водный. Техниче­
ские условия

ГОСТ 5839—77 Натрий щавелевокислый. Технические условия
ГОСТ 8677 —76 Кальций оксид. Технические условия
ГОСТ 8854—71 Натрия N. N-диэтнлдитиокарбамат 3-водный. 

Технические условия
ГОСТ 9656—75 Кислота борная. Технические условия
ГОСТ 10652—73 Соль динатрневая этилеидизмнн-N, N ', N '-тет- 

рауксусной кислоты, 2-водная (трилон Б).
ГОСТ 11293—89 Желатин. Технические условия
ГОСТ 20478—75 Аммоний нздсернокислый. Технические усло­

вия
ГОСТ 20490—75 Калий марганцовокислый. Технические усло­

вия
ГОСТ 21639.0—93 Флюсы для злектрошлакового переплава. 

Общие требования к методам анализа
ГОСТ 21639.3—93 Флюсы для электрошл а нового переплава. 

Методы определения окиси алюминия
ГОСТ 24363—80 Калия гидроокись. Технические условия

3 ОБЩ ИЕ ТРЕБОВАНИЯ

Общие требования к методам анализа — по ГОСТ 21639.0.

4 ТИТРИМ ЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД О ПРЕДЕЛЕНИЯ ОКИСИ КАЛЬЦИЯ

4.1 Сущность метода
Метод основан на титровании в щелочной среде при pH 12 ио­

нов кальция трилоном Б в присутствии мсталлиндикатора флуо- 
рексона или смеси индикаторов кальцеина и тимолфталеина.

.Метод применяется при определении общего содержания оки­
си кальция в сумме соединений окиси кальция н фтористого каль­
ция.

4.2 Реактивы и растворы
Кислота соляная по ГОСТ 3118 и раствор с молярной концент­

рацией 1 моль/дм3 и разбавленная 1:1.
Калия гидроокись по ГОСТ 24363. раствор с массовой концент­

рацией 5 и 200 г/д м 1.
Калий хлористый по ГОСТ 4234.
Индикатор флуорексон 0.2 г индикатора растирают в ступке с 

20 г хлористого калия.
Кальция окись по ГОСТ 8677.
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Флуоресцирующий индикатор: 2 г кальцекн динатриевой соли 
помещают в сухую колбу 500 cmj и растворяют в 200 см3 раствора 
гидроокиси калия с массовой концентрацией 5 г/д м 3. Добавляют 
в раствор порциями при взбалтывании 40 см3 соляной кислоты с 
молярной концентрацией I моль/дм3. Раствор фильтруют в колбу 
вместимостью ! дм3. Осадок на фильтре промывают подкисленной 
водой (на 1 дм3 йоды 2 см3 раствора соляной кислоты с молярной 
концентрацией 1 моль/дм3) до объема фильтрата I дм'.

Тимолфталеин, раствор с массовой концентрацией 2 г/д м 3 в 
растворе окиси кальция с массовой концентрацией 5 г/дм 1.

Индиго 5.5 — дисульфокислоты дикалиевая соль, индикатор 
(индигокармин). водный раствор с массовой концентрацией 
25 г/дм 3.

Аммоний надсернокислый но ГОСТ 20478. свежеприготовлен­
ный раствор с массовой концентрацией 100 г /д м ’ .

Индикатор метиловый красный, спиртовый раствор с массовой 
концентрацией 1 г/д м '.

Гндроксиламина гидрохлорид по ГОСТ 5456, раствор с мас­
совой концентрацией 200 г/дм 3.

Аммоний хлористый по ГОСТ 3773, раствор с массовой кон­
центрацией 200 г/д м 3.

Аммиак водный по ГОСТ 3760, разбавленный 1:1.
Нзгрия N, М-диэтнлдитиокарбамат по ГОСТ 8864, раствор с 

массовой концентрацией 100 г /д м 3.
Аммоний щавелевокислый по ГОСТ 5712, растворы с массовой 

концентрацией 1 и 40 г/д м 3.
Соль дннатрневая этнлендиамин-N, N, N ', N '-гетрауксусной 

кислоты, 2-воднаи (трилои Б) но ГОСТ 10652. растворы с моляр­
ной концентрацией 0,025 .модь/дм1, приготовленные по ГОСТ 
21639.2.

Бумага индикаторная универсальная.
Индикатор метиловый оранжевый, раствор с массовой кон­

центрацией 1 г /д м 1.
Кальций углекислый по ГОСТ 4530.
Стандартные растворы
Раствор А: 1,785 г углекислого кальция, предварительно вы­

сушенного при температуре (105^5) °С до постоянной массы, 
помещают в стакан вместимостью 300-400 см3, доливают 100 см3 
воды, 20 см3 соляной кислоты (1:1) и нагревают до полного раст­
ворения. Раствор кипятят в течение 3—4 мин. охлаждают, перели­
вают в мерную колбу вместимостью 1 дм1, доливают водой до 
метки и перемешивают, 
з
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Массовую концентрацию раствора Л устанавливают гравимет­
рическим методом.

Три аликвотные части раствора А но 20 см1 помешают в кони­
ческие колбы вместимостью 250 см ', приливают но 100 см5 горя­
чей воды, по 50 см1 раствора щавелевокислого аммония с массовой 
концентрацией 40 г /д м ' и оставляют расчворы с выпавшим осад­
ком щавелевокислого кальция в теплом месте на 10— 15 мин. За­
тем прибавляют no 2--3  капли метилового красного, нейтрализу­
ют аммиаком до изменения окраски индикатора и добавляют по 
I см3 аммиака и избыток Раствори с осадком кинягят 1—2 мин 
и через 15— 18 ч осадок щавелевокислого кальция фильтруют на 
плотный фильтр, после чего промывают 6—8 раз раствором щаве­
левокислого аммония с массовой концентрацией I г/д м 3. Фильтр 
с осадком помещают во взвешенный платиновый тигель, озоляют 
и прокаливают в муфеле при температуре 1100— 1150 °С до пос­
тоянной массы.

Одновременно проводят контрольный опыт на загрязнение 
реактивов.

Массовую концентрацию раствора А (С), выраженную в г 
окнен кальция на I см1 раствора, вычисляют по формуле

/•— ( т  "»■)" <•''= > 11 \

где т  — масса тигля с осадком окиси калышя. г; 
т I — масса тигля без осадка, г; 
n it — масса тигля с осадком контрольного опыта, г; 
n ii — масса тигля без осадка в контрольном опыте, г;
V — объем раствора хлористого кальция, взятий для ана­

лиза, см3.
Раствор Б: 25 см3 раствора А помещают в мерную колбу вмес­

тимостью 250 см', доливают до метки водой и перемешивают.
Массовую концентрацию трнлона Б устанавливают но стан­

дартному раствору Л аликвотную часть стандартного раствора 
Л 50 см' помешают в три конические колбы вместимостью 250 см1, 
добавляют по I см ' гидроксила мина, по 3—4 капли ни.чйгокарми- 
на. тонкой струей при помешивании вливают раствор гидроокиси 
калия с массовой концентрацией 200 i /д м 3 до изменения окраски 
раствора из голубой в желтую, что соответствует pH 12 Добав­
ляют по 0.1 г индикатора флуорсксона или одну каплю флуоресци­
рующего индикатора и титруют раствором трнлона Б до перехода 
зеленой флуоресцирующей окраски раствора в розовую.

Параллельно проводят контрольный опыт на определение мас­
совой доли кальция в реактивах и воде.

3 Зак 1795 i
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Массовую концентрацию грилопа Б (Г ), выраженную в г 
окиси кальция на I ем1 раствора, вычисляют по формуле

Г - Cm
\v - 1 ,)  • Гбо • (2)

где С — массовая концентрация окиси кальция в стандартном 
растворе, %;

т  — масса навески, соответствующая аликвотной части раст­
вора, г;

V — объем раствора трнлона Б. израсходованный на титро­
вание аликвотной части стандартного раствора А, см3;

V\ — объем раствора трнлона Б,- израсходованный на титро­
вание раствора окиси кальция в растворе контрольного 
опыта, см*.

4.3 Проведение анализа
Фильтрат и промывные воды после отделении полуторных окис­

лов но ГОСТ 21639-2 выпаривают до объема 100— 120 см1, нейт­
рализуют аммиаком до слабого запаха, дают 5 см' аммиака в из­
быток, добавляют Г» см* надссрнокцслого аммония, раствор кипя­
тят I0— 12 мин. Раствор с осадком помешают в мерную колбу 
вместимостью 500 см', охлаждают, доводят до метки водой, хоро­
шо перемешивают, фильтруют через сухой фильтр средней плот­
ности в сухую колбу.

Для определения общего содержания окиси кальции в сумме 
окиси кальция и фтористого кальция и суммы общей окиси каль­
ция и окиси магния в две конические колбы вместимостью 250 см* 
отбирают аликвотные части раствора но 100 с м \ В одну из колб с 
аликвотной частью приливают I см5 раствора гндрокенламнна, 
3—4 капли раствора индигокармина и тонкой струей вливают при 
энергетичном перемешивании раствор гидрата окиси калия с мас­
совой концентрацией 200 г/д м 5 до изменения окраски раствора из 
голубой н желтую, добавляют флуорексон или одну каплю тимол- 
фталеина и одну кайлю флуоресцирующего индикатора и медлен­
но титруют раствором трнлона Б (при определении окиси каль­
ция до 10 % применяют раствор трнлона D с молярной концентра­
цией 0.0125 моль/дм*. свыше Ю % — трилои Б с молярной кон­
центрацией 0,025 моль/дм3), подложив под дно колбы черную бу­
магу, до изменения зеленой флуоресцирующей окраски раствора 
в розовую.

Параллельно ведут контрольный опыт на содержание окиси 
кальция в реактивах и воде.

4.4 Обработка результатов
4.4.1 Массовую долю общей окиси кальция в сумме соединений

5
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окиси кальция и фтористого кальция (X) в процентах вычисляют 
по формуле

* =  . (3)
где Т — массовая концентрация раствора трилона Б. выражен­

ная в г окиси кальция на 1 см3 раствора;
V — объем раствора трилона Б, израсходованный на титро­

вание аликвотной части пробы, см ';
V| — объем раствора трилона Б. израсходованный на титро­

вание окиси кальция в растворе контрольного опыта, 
см3;

m — масса навески, соответствующая аликвотной части ра­
створа. г.

Массовую долю окиси кальция (X,) в процентах вычисляют по 
формуле

А', =  А '—Х .0 ,7182 , (4)
где X  — массовая доля обшей окиси кальция в сумме соединений 

окиси кальция н фтористого кальция, %;
Х3 - -  массовая доля фтористого кальция, %;

0,7182 — коэффициент пересчета фтористого кальция на окись 
кальция.

4.4.2 Нормы точности и нормативы контроля точности опреде­
ления массовой доли обшей окиси кальция в сумме соединений 
окиси кальция и фтористого кальция приведены в таблице 1.
Т а 6.1 к i: а 1 — Нормативы контроля точности

.Чеком* доля 
кальция.

осмей
%

Допускаемые расхождения. £

i f :

6 с ;в а а

и г  

= *

* S ! 3  
s u f  §
гj n s  Ч

н■i %
S3
* i  
1*  a 2 -i Ч

A
n
Zb
H
l u

* g*
s |  Ц  
- i s *

Н и

b i t s

От 1 до 2 ПК.1ПЧ. 0.13 0.17 0.14 0.17 0.09
Со 2 » 5 > 0.21 0,27 0.22 0.27 0,14
» 5 v Ю > 0,3 0.4 0.3 0.4 0.2
* 10 * 20 » 9.4 0,5 0.4 0.5 0,3Ь 20 » 50 » 0.7 0.8 0.7 0.8 0.4
» 50 » 65 » 9.9 1.2 1.0 1.2 0,fi

П р и м е ч а н и е .  При определении массовой доли окиси кальция » резуль­
таты анализа вносится дополнительная погрешноси за счет погрешности опрс-

635
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деления фтористого кальции (4 |, что должно быт», учтено при нормировании 
точности анализа н рассчитывается по формуле

о, ,о -  \ '  а ; -Н а ,-0.7182)-, (5)

где Осо — соответствующая норма или норматив контроля точности определе­
ния массовой доли окнеи калышя;

«I — норма (норматив) определения общей окиси кальция в сумме сое­
динений окиси кальция и фтористого кальция, взятая из таблицы 1; 

о? — норма (норматив! определения массовой доли фтористого кальция, 
(таблица I ГОСТ 21639.7);

0.7182 — коэффициент пересчета фтористого кальция на окись кальция.

5 ТИТРИМ ЕТРИЧЕСКИИ М АРГАНЦОВОКИСЛЫ Й МЕТОД  
О ПРЕДЕЛЕНИЯ ОКИСИ КАЛЬЦИЯ

5.1 Сущность метода
Метод основан на титронанни марганцовокислым калием ща­

велевой кислоты, выделившемся мри растворении осадка щавеле­
вокислого кальция и разбавленной серной кислоте в количестве, 
эквивалентном количеству кальция в растворе. Щавелевокислый 
кальций осаждается в фильтрате после предварительного отделе­
ния мешающих компонентов уротропином.

5.2 Реактивы и растворы
Натрий щавелевокислый по ГОСТ 5839. раствор с массовой 

концентрацией 40 г/дм-1.
Кислота серная по ГОСТ 4204, разбавленная 1:1, 1:10.
Остальные реактивы и растворы — но 4.2 с дополнением.
Калий марганцовокислый по ГОСТ 20490, титрованные раство­

ры с молярной концентрацией эквивалента 0,05; 0,1 и 0,2 моль/дмл;
1,6; 3,2 и 6,4 г марганцовокислого калия растворяют в воде, 

переносят в мерную колбу вместимостью 1 дм3, доливают водой 
до метки и перемешивают. Раствор хранят в посуде из темного 
стекла. Массовую концентрацию раствора марганцовокислого 
калия устанавливают но щавелевокислому натрию. Для этого 
0,1—0.2 г щавелевокислого натрия, предварительно высушенного 
при температуре 110— 120°С. помешают в колбу вместимостью 
500 см3, прибавляют 200 см1 серной кислоты (1:10). раствор наг­
ревают на водяной бане до 75—80 °С и затем титруют раствором 
марганцовокислого калия до появления устойчивой розовой ок­
раски.

Массовую концентрацию (Т) раствора марганцовокислого ка­
лия, выраженную в г окиси кальция на 1 см3 раствора, вычисляют 
по. формуле 
7
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Г -  «^4185  ( (6 )

где т  — масса навески щавелевокислого натрия, г;
0,4185 — коэффициент пересчета щавелевокислого натрия на 

окись кальция;
V — объем раствора марганцовокислого натрия, см5.

Допускается устанавливать массовую концентрацию раствора 
марганцовокислого калия но раствору окиси кальция

5.3 Проведение анализа
В две конические колбы вместимостью 250 см* отбирают 

100 смэ аликвотной части раствора, приготовленного по 4.3, и нейт­
рализуют по метиловому оранжевому соляной кислотой до изме­
нения’ окраски индикатора. Затем разбавляют водой до объема 
250 см1, раствор нагревают до температуры 90—95"С и прилива­
ют 50 см ' горячего раствора щавелевокислого аммония с массовой 
концентрацией 40 г /д м ’ . К  раствору при перемешивании прибав­
ляют аммиак до изменения окраски индикатора и I см3 в избыток. 
Раствор с осадком кипятят 10 мин и оставляют на 12 ч.

Осадок щавелевокислого кальция отфильтровывают на плот­
ный фильтр и промывают 10 — 12 раз водой. Затем проверяют на 
полноту отмывания ионов щавелевой кислоты в промывных во­
дах. Для этого в пробирку отбирают примерно 2 см5 фильтрата, 
добавляют 2—3 капли серной кислоты (1:1), нагревают до темпе­
ратуры 75—80°С, прибавляют одну каплю раствора марганцово­
кислого калия с молярной концентрацией эквивалента 
0,1 моль/дм*. Сохранение окраски в течение 1—2 мин указывает 
на полноту отмывания. Фильтрат после отделения кальция сохра­
няют для определения содержания окиси магния. Воронку с про­
мытым осадком помещают над стаканом, в котором проводилось 
осаждение и, прорвав фильтр, смывают осадок в стакан неболь­
шим количеством воды. Фильтр промывают горячей серной кис­
лотой (1:10), затем 5—6 раз горячей водой. Фильтр на воронке 
сохраняют. Раствор нагревают до температуры 80—90 °С и тит­
руют раствором марганцовокислого калия до появления устойчи­
вой слабо розовой окраски. Затем опускают в стакан с титруемым 
раствором сохраненный фильтр, энергично перемешивают и, если 
при этом раствор обесцвечивается, вновь дотитровывают раство­
ром марганцовокислого калия.

Для титрования при массовой доле окиси кальция до 7 % 
применяют раствор марганцовокислого калия с молярной кон­
центрацией эквивалента 0.05 моль/дм3; св. 7 до 15 % — 
0.1 моль/дм3; св 15 % — 0,2 моль/дм1.

Через все стадии анализа проводят контрольный опит.
8
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5 4 Обработка результатов
5.4.1 Массовую долю обшей окиси кальция (Л'> вычисляют по 

формуле
Y г< г - г ,ы о о  (7 ,

где Т — массовая концентрации раствора марганцовокислого 
калии, выраженная в г окиси колыши на I см ' раст­
вора;

V ~  объем раствора марганцовокислого калия, шрасходо- 
ваниыц на титрование, см ’;

V, — объест раствора марганцовокислого калия, израсходо­
ванный на титрование контрольного опита, с и ’;

m - -  масса навески пробы, г.
Массовую долю окиси кальция (X,) в процентах вычисляют но 

формуле
.V,- Л’ Л'е.0,7182, (»)

где X - массовая доля обшей окиси кальция и сумме соединений 
окиси калышн и фтористого кальция, %;

X, -  массовая доля фтористого кальция. %;
0,7182 — коэффициент пересчета фтористого кальция на окись 

кальция.
5 4.2 Нормы точности ц нормативы контроля точности опреде­

ления массовой доли окиси калышн приведены в таблице I.

« ТИТРИМ ЕТРИЧЕСКИП МЕТОД О ПРЕДЕЛЕНИЯ ОКИСИ МАГНИЯ

Г>.1 Сущность метода
Метод основан на обраюванин и растворе номами кальция и 

магния комплексного соединения с металлиндикатором хром тем- 
но-сиинм, окрашенного в сиреневый цвет, которое с введением три- 
лона Б гидролизует с образованием более прочного соединения 
ионов кальция и магния. Выделившийся свободный индикатор 
наменяет свою окраску в эквивалентном точке и* сиреневой в го­
лубую

Массовую долю окиси магния » пробе вычисляют но разности 
объемов раствора трнлока Ь. Израсходованного на титрование сум 
мы общей окиси кальция и общей окиси калыжя и окиси магния.

6 2 Реактивы и растворы
Аммоний фосфорнокислым дву замешенный по ГОСТ 8772. раст­

вор с массовой концентрацией 100 г /д м 1.
Аммиак водный ко ГОСТ .4700 и ра (Опиленный 1:20
Аммоний хлористый но ГОСТ 3773.

9
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Аммиачный буфер: 57,5 г хлористого аммония растворяют в 
200 см3 воды, добавляют 570 см3 аммиака, разбавляют водой до 
1 дм3 и перемешивают.

Кислота соляная по ГОСТ 3118 и разбавленная 1:1.
Индикатор метиловый оранжевый, водный раствор с массовой 

концентрацией I г/д м 3.
Калий хлористый по ГОСТ 4234.
Индикатор хром кислый темно-синий; 0.1 г индикатора расти­

рают с 10 г хлористого калия.
Соль дннатриевая этиленднамин-N. N. N ', N '-тстрауксусной 

кислоты. 2-водная (трилон Б) по ГОСТ 10652. раствор с молярной 
концентрацией 0,0125 или 0,025 моль/дм \ приготовленный по 
ГОСТ 21639.2.

Магний металлический.
Магния окись по ГОСТ 4526.
Стандартные растворы.
Раствор А: 0.6031 г магния или 1.02 г окиси магния, предвари­

тельно прокаленной при температуре 600—900 °С, растворяют при 
нагревании в 40 см3 соляной кислоты. Раствор охлаждают, поме­
щают в мерную колбу вместимостью 1 дм'1. доливают до метки во­
дой и перемешивают.

Массовую концентрацию раствора А устанавливают грави­
метрическим методом.

Три аликвотные части раствора А по 25 см ’ помешают в ста­
каны вместимостью 300—400 см*, прибавляют по 10 с.м1 соляной 
кислоты и воды до объема 150—200 см3. К  растворам приливают 
по 20—25 см ' раствора фосфорнокислого аммония, по 2—3 капли 
индикатора метилового оранжевого и при энергичном перемешива­
нии нейтрализуют аммиаком, приливая его в избыток по 10 см3 на 
каждые 100 см3 раствора. Затем раствори энергично перемешивают 
стеклянной палочкой в течение I мин и оставляют на 12 ч. Оса­
док фильтруют на два плотных фильтра с небольшим количеством 
фильтробумажной массы, промывают стакан 2—3 раза и фильтр 
3—4 раза аммиаком (1:20). Для удаления избытка фосфат-нона 
фильтр с осадком помещают во взвешенный платиновый тигель, 
высушивают, осторожно озоляют при температуре 450—500 °С и 
прокаливают при температуре 1000— 1100 аС в течение 25—30 мин, 
охлаждают в эксикаторе, взвешивают. Если осадок сохраняет се­
рый оттенок, его смачивают несколькими каплями 10 %-ного раст­
вора азотнокислого аммония, осторожно высушивают и вновь про­
каливают при температуре 1000 -1100 °С, охлаждают и взвеши­
вают.

10
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Одновременно проводят контрольный смыт на загрязнение ре­
активов.

Массовую концентрацию раствора хлористого магния (С), 
выраженную в г о к и с и  магния но 1 см • раствора, вычисляют по 
формуле

С» ( т —т л J (т г ■ ■ т :1) -0.TG22 -  - (9)

где m — массы тигля с осадком пирофосфирнокцелого магния, г; 
т ,  — масса тигля без осадка, г;
»h - -  масса тигля с осадком контрольного о п т а , г. 
т 3 -  масса тигля бег осадка в контрольном опыте, i ;

0,3622 коэффициент пересчета ппрофосфорникнслою магния 
на окись магния;

V — объем раствора хлористого магния, взятый гля анали­
за. см4.

Раствор 13: 10 см раствора А помещают в мерную колбу вмес­
тимостью 250 см ’, доливают до метки водой к перемешивают 

Массовую концентрацию раствора трнлона Г> по магнию уста­
навливают: 25 сад* стандартного раствора А помещают и кониче­
скую колбу вместимостью 250 см', прибавляют 100 сы- воды. 
Ю см* аммиачного буфера, 0.1 г индикатора хром кислого темно 
синего, хорошо перемешивают и титруют трилоном D до перехо­
да окраски раствора из сиреневой в голубую.

Массовую концентрацию раствора го план а П (Г),  выраженную 
в г окиси магния на 1 см' раствора, вычисляют но формуле

( 10)
^  С,Л'-1 .KfjRt

V, •
где С-. — масса машин в 1 см' стандартного раствора, г;

V — объем стандартного раствори окиси магния, см ';
1.6583 — коэффициент пересчета магния на опись магния;

Vi — объем раствора грнлона 13. израсходованный на титро­
вание стандартного раствора окиси магния, см ';

Vi — объем раствора грнлона Б. и «расходовании»! на титро­
вание раствора контрольною опита, см'.

6.3 Проведение анализа
Для определения суммы окиси квлиипя окиси магния ко 

второй аликвотной части раствора, полученной в 4.3, приливают
10 см 1 аммиачного буфера, добавляют 0.J г индикатора хром 
темно-синего Раствор титруют трилоном Б до резкого перехода 
окраски раствора из сиреневой в голубую.

Параллельно проводят контрольный опыт на содержание сум­
мы окиси кальция и окиси магния в реактивах и воде.
11
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6.4 Обработка результатов
6.4.1 Массовую долю окиси магния (.V) в процентах вычисля­

ют по формуле
А=, U ^->S r-(y-2_Vuj|rjoo  ̂ (П)

/п
где V — объем раствора трилона Б, израсходованный на титро­

вание общей окиси кальция и окиси магния, см’ ;
У1 — объем раствора трн.юна Б, израсходованный на титро­

вание общей окиси кальция и окиси магния в растворе 
контрольного опыта, см3;

Vj — объем раствора трнлона Б. израсходованный на титро­
вание общей окиси кальция, см3;

Уз — объем раствора трилона Б, израсходованный на титро­
вание общей окиси кальция в растворе контрольного 
опыта, см3;

Т — массовая концентрация раствора трилона Б, выражен­
ная в г окиси магния на 1 см3 раствора;

пх — масса навески, г.
6.4.2 Нормы точности и нормативы контруя  точности опреде­

ления массовой доли окиси магния приведены в таблице 2. 
Т а б л и ц а  2 — Нормативы контроля точности определении массовой доли оки­

си магния

Массовая доля окиси 
иагнмя. Ъ

Допускаемые расхождения, ",

ц <Е 2 о
щ
ш

ж
■ 2*  

A h
м
h i *
&2 § 3
и ! ?

й
| |

к
i.I - i

i !

I I

_ ©<» 
5 и * п е о = г * -  =я  О и  а

t i l l*• п - г
2 = 1 |

£*fs

От 2 до 5 пключ 0.1* П.23 0,19 0.23 0.12
Св 5 » 10 » 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2

* 10 » 27 » 0.5 0.6 0.5 0.6 0.3

7 ТИТРИМ ЕТРИЧЕСКИИ УСКОРЕННЫ Й МЕТОД  
О ПРЕДЕЛЕНИЯ ОКИСИ КАЛЬЦИЯ И ОКИСИ МАГНИЯ

7.1 Сущность метода
Метод основан на титровании ионов кальция трилоном Б 

(pH 12) а присутствии металлннднкатора флуорексона или флуо-
12
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ресцирующего индикатора н суммы кальция и магния (pH 9) в 
присутствии индикатора хром темно-синего. Содержание магния 
устанавливают по разности между первым и вторым титрованием.

7.2 Реактивы и растворы — по 4.2 и 6.2.
7.3 Проведение анализа
В мерную колбу вместимостью 250 см1- помещают 100 см3 ос­

новного раствора, приготовленного по ГОСТ 21639.2, добавляют 
20 см:* раствора хлористого аммония с массовой концентрацией 
200 г/д м 3, две капли метилового красного и нейтрализуют аммиа­
ком (1:1). нагревают 5 мин для коагуляции полуторных окислов. 
Охлаждают, добавляют 5 см* раствора днэтнлдитиокарбомата 
натрия, закрывают колбу пробкой и энергично перемешивают в 
течение 2—3 мин, доводят до метки водой, перемешивают, фильт­
руют через плотный фильтр в сухую колбу. Отбирают две алик­
вотные части раствора по 100 см3 в конические колбы вместимос­
тью 250 см1. В одной из колб определяют общую окись кальция, 
в другой — сумму общей окиси кальция и окиси магния. В колбу, 
в которой определяют окись кальция, добавляют 1 см5 раствора 
гидрохлорида гидрокенламина. четыре капли индикатора индиго- 
кармина. нейтрализуют раствором гидроокиси калия с массовой 
концентрацией 200 г/д м 3 до перехода окраски раствора из голу­
бой в желтую, добавляют 0.1 г флуорексона или смеси индикато­
ров и титруют трилоиом Б на черном фоне до исчезновения зеле­
ной флуоресценции.

Параллельно проводят контрольный опыт.
В колбу, в которой определяют сумму общей окиси кальция и 

окиси магния, приливают 10 см* аммиачного буфера, добавляют 
0,1 г индикатора хром темно-синего. Раствор титруют трилоиом 
Б до резкого перехода окраски раствора из сиреневой в голубую.

Параллельно проводят контрольный опыт на содержание сум­
мы общей окиси кальция и окиси магния в реактивах и воде.

7.4 Обработка результатов
Обработка результатов по 4.4 для определения массовой доли 

общей окиси кальция в сумме соединений окиси кальция и фто­
ристого кальция и 6 4 для определения массовой доли окиси маг­
ния.

8 АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫ Й МЕТОД

8.1 Сущность метода
Метод основан на измерении степени поглощения резонансного 

излучения свободными атомами кальция и магния, образующими- 
13
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ся в результате распыления анализируемого раствора в пламени 
воздух-ацетилен или закись азота-ацетилен

Массовая доля окиси кальция определяется в сумме соединен 
ний окиси кальция и фтористого кальция в пределах от I до 25 %.

8 2 Аппаратура, реактивы и растворы
Спектрофотометр атомно-абсорбционный любого тина с источ­

ником излучения для кальция и магния.
Печь муфельная с температурой нагрева до 1000 “С.
Ацетилен растворенный по ГОСТ 5457.
Закись азота газообразная.
Компрессор с рессивером, обеспечивающий подачу сжатого 

воздуха или баллон со сжатым воздухом, или сжатий воздух из 
воздухопровода с давлением на входе в спектрофотометр не менее 
2 атм.

Кислота соляная по ГОСТ 3118 и разбавленная 1:1 и 2:100
Кислота борная по ГОСТ 9656
Калий углекислый — натрий углекислый но ГОСТ 4332.
Смесь для сплавления: две части углекислого калия — угле­

кислого натрия смешивают с одной частью борной кислоты.
Лантан азотнокислый, раствор с массовой концентрацией

, ций хлористый С водный по ГОСТ 4140. раствор с массо­
вой концентрацией 30 г/д м 3.

Желатин нишевой но ГОСТ 11293. раствор с массовой концент­
рацией 10 г/д м а.

Кальций углекислый по ГОСТ 4530.
Стандартные растворы, приготовленные по 4.2.
Магний металлический.
Магния окись по ГОСТ 4526.
Стандартные растворы, приготовленные по 6.2.
8.3 Проведение анализа
8.3.1 Навеску флюса массой 0.1 г помешают в платиновый ти­

гель. смешивают с 2 г смеси для сплавления и сплавляют в му­
фельной печи при температуре 950 —1000 °С в течение 15 мин.

Охлажденный тигель помещают в стакан вместимостью 250 см'1, 
приливают 100 см3 теплой воды, 10 см1 соляной кислоты и наг­
ревают до растворения солей. Тигель удаляют из стакана и обмы­
вают водой. Содержимое стакана выпаривают на плите до влаж­
ных солей, приливают 40 см3 соляной кислоты и нагревают до 
растворения солей, затем приливают 60 см3 горячей воды. 10 см ’ 
раствора желатина, перемешивают, дают постоять в теплом месте 
5—7 мин и фильтруют кремниевую кислоту через фильтр средней 
плотности в мерную колбу вместимостью 250 см’ .

И
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Осадок промывают 3—4 раза горячей соляной кислотой 
(2:100). затем 5—6 раз горячей водой, содержимое колбы охлаж­
дают. доливают до метки водой и перемешивают.

В зависимости от обшей массовой долм окиси кальция (сум­
ма соединений окиси кальции и фтористого кальция) и окиси маг­
ния отбирают аликвотную часть раствора в соответствии с таб­
лицей 3.

Т а б л и ц а  3 Объем аликвотной части раствора в эяяисимоон от массовой
доли окиси кальции и окиси мятнии

Р й т б н в л е н к е  р « с т в и |> а .  с « *

Птрвос Второе
Компонент М а с с о м  я дол* 

компонента, Ч
р ю б э п л с а и е ?»)б*-‘-ле«ке

Ллмкоот Р »  >й.»И Л -1Н К 80Г Р й » 6 * я
м а й  ч а с т ь лен нс и * *  ч а с  i v ленке

Общая окись Or 1 Д О  10 0К.1ЮЧ 25 100
кальция Се 10 » 25 * 10 100 — —

Окись war- От 2 до 5 «ключ. 10 100
ИНН С в. 5 » 10 * 25 100 10 10U

» 10 » 27 ► 20 100 5 100

Затем аликвотную часть рзствора помешают в коническую 
колбу вместимостью 100 с м \ выпаривают до влажных солей, при­
ливают 4 см ' соляной кислоты, 20 см1 горячей воды и нагревают 
до растворения солей. Охлажденный раствор помешают в мерную 
колбу вместимостью 100 см ', приливают 5 см' раствора азотно­
кислого лантана или 5 см5 хлористого стронция, доливают до 
метки водой и перемешивают.

Через весь ход анализа проводят контрольный опыт.
Распыляют раствор контрольного опыта и раствор пробы в 

пламя воздух-ацетилен или закись азот-ацетилен в порядке уве­
личения абсорбции до получения стабильных показаний для к аж­
дого раствора.

Перед распылением каждого раствора распыляют воду для 
промывания системы и проверки нулевой точки. Измеряют атом­
ную абсорбцию кальция при длине волны 422.7 нм и магния при 
длине волны 285,2 нм.

После вычитания значения атомной абсорбции контрольного 
опыта из значения атомной абсорбции раствора анализируемой 
пробы находят массовую концентрацию окиси кальция или оки- 
15
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си магния в растворе анализируемой пробы по градуировочному 
графику.

8.3.2 П о с т р о е н и е  г р а д у и р о в о ч н о г о  г р а ф и к а  
Для построения градуировочного графика в восемь платино­

вых тиглей пометают по 2 г смеси для сплавления и проводят 
анализ но 8.3.1.

В семь конических колб вместимостью 100 см 1 приливают 1,0; 
3,0; 5.0; 7.0; 9.0; 11.0; 13.0 см1 стандартною раствора Б окиси 
кальция, что соответствует 0.0001, 0.0003; 0.0005; 0.0007; 0,0009; 
0,0011; 0.0013 г окиси кальция и 0.5; 1.0; 1.5. 2,0; 2,5; 3.0; 5.0 см* 
стандартного раствора Б окиси магния, что соответствует 0.00002; 
0.00004; 0,00006; 0.00008; 0,0001; 0,00012; 0.0002 г окиси магния, при­
ливают 5 см ' раствора азотнокислого лантана или 5 см ' раствора 
хлористого стронция, 4 см3 соляной кислоты, доливают до метки во­
дой н перемешивают. Восьмая колба, чс содержащая стандарт­
ные растворы, служит для проведения контрольного опыта

Итмереннс атомной абсорбции полученных растворов прово­
дят как указано в 8.3.1.

8.4 Обработка результатов
8.4.1 Массовую долю общей окиси кальция (в сумме соедине­

ния окиси кальция и фтористого кальция) н массовую долю оки­
си магния (А ) в процентах вычисляют по формуле

X -  ° ' 100 . (12)т
где С — массовая концентрация окиси кальция (окиси магния) 

в растворе анализируемой пробы, найденная но градуи­
ровочному графику, г/см-';

V — объем раствора, исполыуемый для измерения абсорб­
ции, см3;

т  — масса навески пробы, г.
Массовую долю окиси кальция (Х |) в процентах вычисляют по 

формуле
X, - X - X . - 0 .7 I82 , (13)

где А" — массовая доля обшей окиси кальция (в сумме соедине­
ния окиси кальция и фтористого кальция), %,

Х2 -- массовая доля фтористого кальция. %;
0. 7182 — коэффициент пересчета фтористого кальция на окись

кальция.
8 4.2 Нормы точности и нормативы контроля определения мас­

совой доли окиси кальция и окиси магния приведены в таблицах
1. 2.

1б
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