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HG/T 3542-2005

前 言

    本标准代替HG/T 3542-1986《化肥催化剂微量硫分析方法》。

    本标准与HG/T 3542-1986相比主要变化如下:

      一标准名称修订为:化肥催化剂中微量硫分析方法;

    — 增 加了安全提示 ;

    一一增加了附录A和附录B;

    一 增加了平行测定结果允许差的规定;

      一将硫酸根的质量分数改为硫的质量分数(原标准的方法二;本标准的6.5);

    — 将比色皿改为吸收池;

    — 将原标准中不同量纲的百分比浓度改为以克每升表示;

    — 对标准作了编辑性修改。

    本标准的附录B为规范性附录，附录A为资料性附录。

    本标准由中国石油和化学工业协会提出。

    本标准由全国肥料和土壤调理剂标准化技术委员会化肥催化剂标准化分技术委员会(SAC/

TC105/SC1)归 口。

    本标准起草单位:南化集团研究院。

    本标准主要起草人:邱爱玲、张汝爱、郑京荣、郭含英。

    本标准于1986年首次发布为化工专业标准，标准编号为ZB G 75001-1986;1997年转化为推荐

性化工行业标准，重新编号为HG/T 3542-1986;本次为第一次修订
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化肥催化剂中微量硫分析方法

范围

    本标准规定了用次亚磷酸钠还原亚甲基蓝分光光度法和硫酸钡称量分析法测定化肥催化剂中微量

硫的质量分数。

    本标准适用于各类化肥催化剂中微量硫的质量分数的测定，其中次亚磷酸钠还原亚甲基蓝分光光

度法适用于硫的质量分数在。.000 5%一。.1%的硫的测定，硫酸钡称量分析法适用于硫的质量分数在

。.03 %-0. 7%的硫的测定。

2 规范性引用文 件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB/T 6003. 1-1997 金属丝编织网试验筛(eqv ISO 3310-1，1990)

    GB/T 6678-2003 化工产品采样总则
    GB/T 6679-2003 固体化工产品采样通则

    GB/T 6682 分析 实验室用水规格和试脸方法 (GB/T 6682-1992.nea ISO 3696:1987)

3 一般规定

    安全提示— 本标准中使用的部分试剂具有毒性或腐蚀性，部分操作具有危险性。本标准并未揭

示所有可能的安全问题，使用者操作时应小心谨慎并有责任采取适当的安全和健康措施。

本标准所用试剂和水在没有注明其他要求时，均指分析纯试剂和GB/T 6682中规定的三级水。

4 采样

4.1 实验室样品

    按GB/T 6678-2003中7. 6以及GB/T 6679-2003中3. 2的有关规定采样取得。

4.2 试 样

    将实验室样品混合均匀，用四分法分取约 1009，于清洁干燥的钢臼或瓷钵内砸碎研细，使通过

250 pm试验筛(符合GB/T 6003. 1--1997中R40/3系列)，再用四分法分取约50 g，继续用玛瑙研钵研
细，使样品全部通过150 pm试验筛(符合GB/T 6003. 1-1997中R40/3系列)，放人称量瓶中，置于干
燥 器内，备用 。

5 次亚磷酸钠还原亚 甲基 蓝分光光度法

5.1 原理

    在氮气氛中试样经氢碘酸、次亚磷酸钠溶液溶解并还原硫及硫酸盐成硫化氢气体逸出。用乙酸锡

溶液吸收后加人N，N一二甲基对苯二胺、氯化铁溶液，显亚甲基蓝色，于波长660 nm处测量其吸光度。

5.2 试 剂和材 料

5.2. 1 氢碘酸:密度约 1. 71 g/mL，提纯方法参见附录A,

5.2.2 冰乙酸:密度约1. 05 g/mL.

5.2.3 玫 亚雄醉轴 (N.H PO,·H，())
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5.2.4 氮气:纯度99. 5%以上。

5.2.5 还原剂:取500 mL氢碘酸((5.2.1),125 m工冰乙酸(5.2.2)和25 g次亚磷酸钠((5.2.3)，置于提

纯蒸馏器(见图1)的三口烧瓶中，然后将蒸馏器置于电炉上，固定好。以每秒2-3个气泡的流量通人

氮气((5. 2. 4) ,5min后开通冷却水，通电加热至沸，回流2h。停止加热，在氮气氛中让溶液冷却至室温，
取下，将溶液移人棕色瓶中，溶液应为无色透明，保存期一般为二周 当呈现黄色后，可加适量次亚磷酸

钠重新加热处理。

5.2.6 乙酸隔溶液(26. 7 g/L):称取乙酸锅LCd(CH3000)2·2H20]26. 7 g,溶于 1L水中，加4-5

滴冰乙酸(5. 2. 2 )酸化，摇匀备用。

5.2.7 盐酸溶液:1+1,

5.2.8     N,N一二甲基对苯二胺盐酸盐溶液((3 g/L):称取 1. 50 g N, N一二甲基对苯二胺盐酸盐，溶于

500 mL盐酸溶液(5. 2. 7)中，保存在棕色瓶，摇匀备用

5.2.9 氯化铁溶液(27 g/L):称取2. 70 g氯化铁(FeC13·6H"0)溶于100 mL盐酸溶液(5.2.7)中。

5.2. 10硫(S)标准溶液((100 p.g/mL):称取。. 443 g预先在710 C烘干2h的无水硫酸钠溶于少量水
中，然后移人1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备用

5.2. 11硫(S)标准溶液(10 pg/mL)量取100. 0 ml硫标准溶液(5. 2. 10)，移人1 000 ml容量瓶中，
用水稀释至刻度，摇匀备用。

5.2. 12 硫(S)标准溶液0 pg/ml.):量取100. 0 mL硫标准溶液(5.2.11)，移人1 000 mL容量瓶中，用
水稀释至刻度 ，摇匀备用 。

5.2. 13 聚丙睛纤维:取适量纤维用盐酸溶液(5.2.7)浸泡30min后用水洗至无氯离子，阴干后备用。

5.3 仪器

5.3. 1 提纯蒸馏器:见图1，用作还原剂(5. 2.5)提纯，除去其中含硫杂质。

冷凝管

漏斗

冷却水

氛气

IL三0瓶

5.3.2

器皿 。

5.3.3

                                图1 提纯蒸馏器

还原蒸馏器:见图2，由反应瓶、直形冷凝管、漏斗及氮气导管组成。是催化剂试样溶解、还原的

还原蒸馏装置 见图 3。
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单位为毫米

SO.L分液漏斗

图 2 还原 蒸馏器

1- 氮气钢瓶;

2— 减压阀与压力表;

3— 缓 冲瓶 ;

n- 200 g八 氢氧化钠洗瓶;

5— 还原反应瓶;

6— 漏斗;

7一一冷凝管;

8— 除沫球(内径 15 mm，内装聚丙脯纤维);

9一 吸收管;

10— 电炉(220 V 300 W) o

    图 3 还原蒸馏装置

5.3.4 分光光度计:具有660 nm波长。

5.4 分析步骤

5.4. 1 工作 曲线的绘制
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    往还原蒸馏装置(5. 3. 3)吸收管9中加人15 mL乙酸锡溶液(5.2.6)，冷凝管9通冷却水，然后以

每秒2-3个气泡的流量通氮气((5. 2. 4)5min，排除整个装置中的空气。

    取六个 100 ml烧杯，分别加人硫(S)标准溶液(5. 2. 12) 0 mL, 5. 00 ml,, 10. 00 mL, 15. OOmL,

20. 00 mL,25. 00 mL，于电炉上加热，小心蒸发至近干。取下冷却至室温，对六只烧杯分别作如下处理。

    用15 mL还原剂((5. 2. 5 )分数次将物料洗人还原蒸馏装置((5. 3.3)的还原反应瓶 5中，在不断通氮

气的情况下，2min-3min后通电加热至微沸使其溶解、还原。30min后切断电源，停止加热。取下吸收

管9，加人4 mL N,N一二甲基对苯二胺盐酸盐溶液(5.2.8)，加塞，并用乳胶管将吸收管进出口对接封

闭，将溶液倒置一次。然后，打开塞子加人1 mL氯化铁溶液(5.2.9)。加塞，轻轻振荡2̂ -3次，为确保

试样混合均匀及硫化锡沉淀反应完全，可于吸收管出气管口上微加压，使管中溶液沿进气导管内上下来

回移动几次。放置15min后将吸收管9内溶液洗人50 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。用 1 cm

吸收池，以不加人硫((S)标准溶液的空白溶液为参比，于波长660 nm处测定溶液的吸光度。

    以上述溶液中硫的质量为横坐标，对应的吸光度值为纵坐标，绘制工作曲线

5.4.2 测定

    按5.4.1中第一段预先准备好还原蒸馏装置(5.3.3)，然后参见表1的规定称取适量试样((4.2)，精

确至。. 000 1 g,置于还原蒸馏装置(5. 3.3)的漏斗6中，按5. 4.1中第三段的规定处理并测定溶液的吸

光度，从工作曲线上查得被测溶液中硫的质量。

    注:干扰物质的允许限量见附录B,

                            表 1 不 同的硫 的质f分数称取 的试样 质f

硫的质量分数，% 称样量 ，a

簇0. 005 0. 5

>0. 005-(0. 01 0. 3

>0. 01一镇0. 05 0. 1

>0. 05-G0. 10 0. 05

5.5 结果计算

    硫的质量分数 W:，数值以%表示，按式

                  W l=

(1)计算:

m, X 10-1

      刀 刁0

X100 ··⋯ (1)

    式中 :

    ml-一 从工作曲线上查得的硫质量的数值，单位为微克(昭);

    m。一一试料质量的数值，单位为克 (9)。

    取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值和实验室间结果的绝对差值

应符合表 2规定 。

表 2 次亚磷酸钠还 原亚 甲基蓝 分光光度法的测定结果的绝对差值

硫的质量分数，% 平行测定的绝对差值，% 实验室间结果的绝对差值，%

(0. 005 镇0. 000 5 镇0. 000 5

>0. 001-夏0. 005 (O. 000 7 毛0. 000 8

>n. 005一镇0.010 镇0. 001 3 蕊0. 001 5

>0. 010-(0. 050 (O. 006 (0. 006

>0. 050-镇0. 100 镇0. 020 簇0. 100
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6 硫酸钡 称t分析法

6. 1 原理

    试样以盐酸溶解，加过氧化氢还原六价铬为三价铬 (不含六价铬可以不加)，通过活性氧化铝分

离柱使硫酸根离子与金属阳离子分离，然后以硫酸钡称量分析法进行测定。

6.2 试剂和材料

6.2. 1 乙二胺四乙酸二钠 (EDTA):固体。

6.2.2 过氧化氢溶液:330 g/L，密度约为1. 11 g/cm3 ,

6.2.3 盐酸溶液:1+1,

6.2.4 盐酸溶液:1+50e

6.2.5 高氯酸溶液:1+3,

6.2.6 高氯酸溶液:1+5e

6.2.7 氯化馁溶液:10 g/Lo

6.2.8 硝酸钱溶液:10 g/L,

6.2.9 氨水溶液:1+60

6.2. 10 氯化钡溶液:100 g/L,

6.2. 11 甲基橙指示液 ((1 g/L):称取。.10g甲基橙，溶于70℃的水中，冷却，稀释至100 mL.

6.2. 12 活性氧化铝:色谱分离试剂，酸性型，分筛取180 pm̂-250 pm粒度备用。
6.2. 13 玻璃棉:工业品，特细纤维，以盐酸溶液 (6.2.3)浸泡1 ĥ -2 h，水洗净阴于备用。

6.3 仪器

    活性 氧化铝 分离柱 :见图 4

单位为毫米

                                    图4 活性氧化铝分离柱

6.4 分析步骤

6.4. 1 分离柱的填装与处理

    关闭分离柱考克，加20 mL水，而后用长玻璃棒在柱底部装填少许玻璃棉 (6.2.13)，厚约

I mm-2 mm。取约5g活性氧化铝 ((6.2.12)于50 mL烧杯中，用水以倾洗法洗涤四次，每次倾去

上层浑浊液。而后，按顺序以高氯酸溶液 ((6.2.6)、水、氨水溶液 (6.2.9)、水各15 mL分别浸泡1
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次，每次约l min-2min。经上述处理的活性氧化铝移入分离柱内，使沉降后达60 mm高度。

    调节分离柱考克，控制每分钟约 5 ml的流量将水放至近干。再依次用高氯酸溶液 (6.2.6),

水、氨水溶液 (6. 2.9)、水、高氯酸溶液 (6. 2. 5)分别取20 mL, 40 -L, 20 mL, 40 ml、15 mL

各淋洗一次，如此处理好的分离柱即可作为分离之用。

6.4.2 分离柱的再生

    经试液分离使用后的分离柱，可用60 mL水分两次，15 ml高氯酸溶液 (6.2.5)淋洗后即可作

下次分离用。

6.4.3 测定

    称取试样 ((4. 2) 1 ĝ-2 g(硫的质量分数在。.5%~    0.7%间取试样约1g，低于。.5%称取试样

约2 g)，精确至。. 000 1 g，置于150 mL烧杯中，以少许水润湿后加20 mL盐酸溶液 (6.2.3)，于砂

浴 (或可调温电炉)上加热溶解，待溶解后加约40 mL水洗涤与稀释。稍冷却，过滤，用盐酸溶液

(6.2. 4 )洗涤滤纸与不溶物6次

    往滤液中加 10 mL高氯酸溶液 (6.2.6), 5mL过氧化氢溶液 (6.2. 2)，搅拌后置电炉上加热煮

沸5min，冷却至室温，用水稀释至约150 mL。然后，将试液沿壁移人分离柱内，调节流量至约每分

钟5 ml-通过分离柱。待试液流完后，用15 mL高氯酸溶液 ((6.2.6)分四次洗涤，而后用20 mL水

和20 mL氯化馁溶液 ((6.2.7)各淋洗一次，最后以水淋洗至pH 5̂-6，弃去分离液与淋洗液。换用

另一只250 m工烧杯承接，往分离柱内加人15 mL氨水溶液使硫酸根离子从分离柱内脱析出来，继续

用30 mL水淋洗一次。

    往试液中加人2滴甲基橙指示液 (6. 2.11)，用盐酸溶液 (6.2.3)中和至呈红色，用水稀释至

80 mL，加人约。.4g乙二胺四乙酸二钠 ((6.2.1),搅拌溶解，加热至沸约10min，取下，再次用盐

酸溶液 ((6.2. 3)调到试液刚呈红色，并过量1. 5 mL，用水稀释至总体积约150 mL，置电炉上加热

至沸，在不断搅拌下逐滴加人10 mL氯化钡溶液 ((6.2.10)。取下，盖上表面皿，置于90℃水浴上

陈化1h或静置过夜，冷却至室温。用无灰致密滤纸过滤，以硝酸钱溶液 (6.2.8)洗涤沉淀与滤纸，

至滤液无氯离子。最后以水洗涤两次。将沉淀连同滤纸放人经灼烧至恒重的瓷柑锅中，于电炉上灰化

后，于 (800士25)℃高温炉中灼烧30min，取下，稍冷后置于干燥器中冷却至室温，称量。

    注:可用硝酸银溶液检测滤液中有无氯离子

6.5 结果计算

    硫的质量分数w:，数值以%表示，按式 ((2)计算:

                                    (m?一m)X0. 137 4
                                    W2=— X100 ·-···························⋯⋯ (2)

                                                                                    刀70

    式 中:

        ml 柑涡质量的数值，单位为克 (9);

        m2— 硫酸钡与增祸质量的数值，单位为克 (9);
        MO— 试料质量的数值，单位为克 (9);

    0. 137 4-一硫酸钡换算为硫的系数。

    取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值和实验室间测定结果的绝对

差值应符合表3规定。

表 3 硫酸钡 称里分析法的测定结果的绝对差值

硫质量分数，X 平行测定结果的绝对差值，% 实验室间结果的绝对差值，%

>0. 030-镇0. 170 镇0. 013 毯0. 017

>0.170̂ 毛0.500 镇0.023 (0. 027

>0. 500-夏0. 700 落0. 027 夏0. 030
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附 录 A

(资料性附录)

氢碘酸提纯方法

    本附录的方法是用于氢碘酸质量分数低于1. 71 g/mL的市售试剂。

    将试剂氢碘酸置于蒸馏器中至蒸馏瓶容积的2/3处，加人少量次磷酸钠还原析出碘。蒸馏量控制

为150 -L/h-200 mL/h，弃去 (或留待回收)前段馏分 当沸点达到125℃时开始收集中段馏分，

此时测定酸的浓度。如仍低于1. 71 g/mL，用同样方法进行第二次或第三次蒸馏。在第二、第三次蒸

馏时，如果被蒸馏的氢碘酸带黄色，则要酌量加次磷酸钠，然后进行蒸馏

    将蒸馏后达1. 71 g/m工一的氢碘酸，置于棕色瓶中，避光保存。
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附 录 B

          (规范性附录)

干扰测定的物质及消除干扰 的方法

干扰 物质 最大允许限量,mg 消除干扰的方法 备注

HZ02 2. 0
加人氯化亚锡溶液在碱性介质

    中反复沸腾至反应完全

Crs+ 1.0 在酸性介质中加氯化亚锡溶液

No牙 0 在盐酸介质中反复蒸馏至赶尽

NOs 2 5
在500℃下灼烧1b或在盐酸介

        质中反复蒸馏

MnO4 1.0 用氛化亚锡溶液还原

FO+ 100
在酸性介质中用抓化亚锡溶液

            还原

Cuz+ 1. 5
在氢氧化钠或碳酸钠的碱性介

      质中沉淀过滤

Mo(铝化合物) 1 用氮化亚锡还原

H9 2+、 Cd2+、 Bit十 1 1 mg不干扰，超过1 mg未检验

Pb2T ,As'十、Sb2十 1 1 mg不干扰，超过1 mg未检验

Sna+ 1. 5 1. 5 mg不干扰，超过 1. 5 mg

          未检验

H2O 2mL 在碱性介质中蒸发


