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磷酸浸渍黏土砖中五氧化二磷含量测定方法的改进
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摘　要　研究了磷钼酸铵容量法测定磷酸浸渍黏土砖中五氧 化 二 磷 含 量 的 方 法，对 国 家 标 准 分 析 方 法

进行了改进，讨论了不同实验条件对实验结果的 影 响，并 进 行 了 精 密 度 和 准 确 度 实 验。结 果 准 确、重 现

性好，证明方法可靠。
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０　前言

磷酸浸渍黏土砖具有较好的抗碱侵蚀性，且价

格不高，是高炉中重要的耐火材料［１］。五氧 化 二 磷

是磷酸浸渍黏土砖中的重要成分，对磷酸浸渍黏土

砖的性能影响重大。目前，对磷含量的检测方法主

要采用分光光度法、光谱法和磷 钼 酸 铵 容 量 法［２－４］。
产品标准中规定磷酸浸渍黏土砖中五氧化二磷含量

按ＧＢ／Ｔ　６７３０．２０—１９８６方法进行测定。标准中所

用的熔样方法复杂，耗时长，不易于控制，实验对标

准中的方法进行了改进，在保证分析准确度与精密

度的前提下，加快了分析进度，提高了分析效率［５］。

１　实验部分

１．１　实验原理

试样用硝酸、高氯酸、氢氟酸分解并去除二氧化

硅，残渣用混合熔剂熔融，用稀硝酸浸取。在含有适

当硝酸和硝酸铵的条件下，加入钼酸铵使产生磷钼

酸铵沉淀。此 沉 淀 溶 于 过 量 的 氢 氧 化 钠 标 准 溶 液

中，过量的氢氧化钠用硝酸标准溶液滴定，借此测定

五氧化二磷的含量。

１．２　主要试剂

沉淀剂（钼酸铵溶液）：称取４０ｇ结晶钼酸铵溶于

３２０ｍＬ温水和８０ｍＬ氨水中，冷却，在搅拌下分数次



加入６００ｍＬ硝酸（１＋１）中，加蒸馏水至１　０００ｍＬ，定
容。转入棕色试剂瓶并置于暗处，避光避热保存。

氢氧化 钠 标 准 溶 液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）：配 制 与 标 定

按ＧＢ／Ｔ　６７３０．２０—１９８６执行。
硝酸 标 准 溶 液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）：配 制 与 标 定 按

ＧＢ／Ｔ　６７３０．２０—１９８６执行。
混合熔剂：无水碳酸钠∶无水碳酸钾∶硼酸＝１∶

１∶１。
酚酞溶液：溶解０．５ｇ酚酞于９０ｍＬ乙醇中，用

蒸馏水稀释至１００ｍＬ，混匀。

１．３　实验方法

称取０．１００　０ｇ试样置于铂坩埚中，加入５ｍＬ
硝酸，１０ｍＬ氢氟酸，１０ｍＬ高氯酸于电热板上加热

至冒浓白烟５ｍｉｎ，取 下，再 加 入５ｍＬ硝 酸，５ｍＬ
氢氟酸继续加热至冒浓白烟并蒸干，取下，将坩埚置

于６００℃高温炉中灼烧３０ｍｉｎ，取出冷却，加入３ｇ
混合熔 剂，置 于８００℃高 温 炉 中，升 温 至１　０００～
１　１００℃熔融，待试样完全熔融时取出，用少量稀硝

酸浸取于２５０ｍＬ烧 杯 中，冷 却 至 室 温。用 氨 水 调

节溶液至中性，加蒸馏水将溶液体积控制在９０ｍＬ，
加入１０ｍＬ浓硝酸。将溶液加热至７０℃，加入３ｇ
硝酸铵搅 拌 至 溶 解。将 溶 液 置 于 电 炉 上 加 热 至 沸

腾，加入５０ｍＬ沉淀剂，边加热边搅拌，煮沸２ｍｉｎ。
将溶液置于 电 热 板 上 保 温３０ｍｉｎ，取 下 冷 却，并 静

置２ｈ。将沉淀用铺有一定厚度纸浆的漏斗进行减

压过滤，用硝酸（２％）洗涤２～３次，用水洗涤沉淀，
直到所得滤液（约２０ｍＬ）加１滴酚酞指示液和１滴

氢氧化钠标准溶液呈红色为止。将沉淀和滤液一起

移入原烧杯中，加入１００ｍＬ蒸馏水，加入氢氧化钠

标准溶液，边加边搅拌至沉淀完全溶解，再过量５～
１０ｍＬ，加入４滴酚酞指示剂，用硝酸标准溶液滴至

红色消失即为终点。

２　结果与讨论

实验条件选择的样品均为以黏土砖标准样品为

载体，配入不同量的五氧化二磷，加工成不同含量五

氧化二磷的模拟样品，进行五氧化二磷的加标回收

实验。

２．１　高氯酸用量对测定结果的影响

对含有五氧化二磷（１０．６５％）的 模 拟 样 品 分 别

加入不同用量的高氯酸，进行加标回收实验，实验结

果见表１。结果表明，高氯酸用量在１０ｍＬ以上时，
可以得到满意的加标回收率。

高氯酸 的 沸 点 为２０３℃，可 蒸 发 赶 走 其 它 低

沸点酸，且残渣加 入 易 溶 解。若 高 氯 酸 加 入 过 少，
刚冒浓白烟不久，试 样 很 容 易 蒸 干，低 沸 点 酸 挥 发

不完全；若 高 氯 酸 加 入 太 多，蒸 干 时 间 太 长，延 长

了 实 验 时 间，降 低 了 实 验 效 率。实 验 选 择 加 入

１０ｍＬ高氯酸。

表１　高氯酸用量对五氧化二磷回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｒａｔｅ

ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ

高氯酸用量／ｍＬ 测定值／％ 回收率／％

３　 １０．３０　 ９６．７１

５　 １０．４１　 ９７．７４

１０　 １０．６６　 １００．１

１５　 １０．６８　 １００．３

２０　 １０．６３　 ９９．８１

２．２　沉淀剂用量对测定结果的影响

对含有五氧化二磷（８．７６％）的模拟样品分别加

入不同用量的沉淀剂，进行加标回收实验，结果见表

２。结果表明，沉 淀 剂 加 入 量 在５０ｍＬ以 上 即 可 沉

淀完全。
磷钼酸铵沉淀具有颗粒小，易穿滤的特点，若沉

淀剂加入过少，则沉淀不完全，加标回收率低；若沉

淀剂加入太多，则过滤时间长，且易发生穿滤，过程

不易 控 制，导 致 加 标 回 收 率 低。实 验 选 择 加 入

５０ｍＬ沉淀剂。

表２　沉淀剂用量对五氧化二磷回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ａｇｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｒａｔｅ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ

沉淀剂用量／ｍＬ 测定值／％ 回收率／％

１０　 ８．４２　 ９６．１１

３０　 ８．６０　 ９８．１７

５０　 ８．７８　 １００．２

７０　 ８．７５　 ９９．８８

１００　 ８．７０　 ９９．３１

２．３　第１次氢氟酸用量对测定结果的影响

对含有五氧化二磷（９．４５％）的模拟样品分别第

１次加入不同量氢氟酸，进行加标回收实验，实验结

果见表３。结果表明，第１次氢氟酸加入量在１０ｍＬ
以上可得到满意的加标回收率。

实验中二氧化硅的含量对实验结果影响较大。

若第１次氢氟酸加入量过少，则残留的二氧化硅过

多，导致实验结果失真；若第１次氢氟酸用量过大，

则蒸干时间 太 长，导 致 实 验 时 间 延 长，实 验 效 率 低

下。实验选择第１次氢氟酸加入１０ｍＬ。
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表３　第１次氢氟酸用量对五氧化二磷回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ

第１次氢氟酸用量／ｍＬ 测定值／％ 回收率／％
３　 １１．１０　 １１７．５
５　 １０．１５　 １０７．４
１０　 ９．４０　 １００．１
１５　 ９．４４　 ９９．８９
２０　 ９．４８　 １００．３

２．４　沉淀时酸的浓度对测定结果的影响

对含有五氧化二磷（８．９６％）的模拟样品进行加

标回收率实验，在沉淀前加入不同量的硝酸，使溶液

有不同的酸浓度，实验结果见表４。结果表明，沉淀

时硝酸浓度控制在１０％～１５％时沉淀完全，加标回

收率高。酸浓度过高或过低，即沉淀前加入过多或

过少硝酸，都 会 使 沉 淀 不 完 全，导 致 加 标 回 收 率 偏

低。实验选择硝酸浓度为１０％，即沉淀前在９０ｍＬ
溶液中加入１０ｍＬ硝酸。

表４　沉淀酸度对五氧化二磷回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ａｃｉｄｉｔｙ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ

硝酸浓度／％ 测定值／％ 回收率／％
５　 ８．４１　 ９３．８６
１０　 ８．９５　 ９９．８８
１５　 ８．９８　 １００．２
２０　 ８．４５　 ９４．３０
２５　 ８．３２　 ９２．８５

２．５　沉淀反应煮沸时间对测定结果的影响

对含有五氧化二磷（９．１３％）的模拟样品进行加

标回收实验，沉淀反应分别煮沸不同时间，测定结果

见表５。结果 表 明，沉 淀 反 应 煮 沸 时 间 控 制 在１～
２ｍｉｎ能得到高的加标回收率。若 沉 淀 反 应 煮 沸 时

间太短，沉淀不完全，导致加标回收率低；若沉淀反

应时间太长，沉淀成分会发生变化，也会导致加标回

收率降低。实验选择沉淀反应煮沸时间为２ｍｉｎ。

表５　沉淀反应煮沸时间对五氧化二磷回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｂｏｉｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ
煮沸时间／ｍｉｎ 测定值／％ 回收率／％

０　 ８．１０　 ８８．７１
１　 ９．１２　 ９９．８９
２　 ９．１４　 １００．１０
３　 ８．６２　 ９４．４１
４　 ８．３１　 ９１．０１

２．６　方法的精密度实验

为了考察实验的精密度，对同一磷酸浸渍黏土

砖样品进行了１０次重复性实验，其结果见表６。

表６　精密度实验结果

　　Ｔａｂｌｅ　６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１０） ／％

测定结果
８．８６　８．８５　８．８５　８．８４　８．８７　８．８８

８．８３　８．８２　８．８６　８．８４
平均值 ８．８５

标准偏差ＳＤ　 ０．０１７３
相对标准偏差ＲＳＤ　 ０．１２

　　由表６结果可知，方法的相对标准偏差（ＲＳＤ）
为０．１２％，说明方 法 的 测 定 结 果 有 较 好 的 重 现 性，
本方法有较好的精密度。

２．７　方法准确度实验

为了考察本方法的准确度，将不同的磷酸浸渍

黏土砖样品用本方法和国标法分别进行了测定，其

结果见表７。由 表７结 果 可 知，用 本 方 法 和 国 标 法

测 得 的 结 果 十 分 吻 合，绝 对 差 值 在 ０．０１％ ～
０．０４％，符合“ＧＢ　１５０６３—２００１”规定的不同实验室

测定结果的绝对差值不大于０．３０％的要求，说明本

方法有较高的准确度。

表７　准确度实验结果

Ｔａｂｌｅ　７　Ａｃｃｕｒａｃｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％
样品号 本方法 国标法 绝对误差值

１　 ８．５６　 ８．５２　 ０．０４
２　 ９．６３　 ９．６５　 ０．０２
３　 ７．７６　 ７．７５　 ０．０１
４　 １０．６５　 １０．６７　 ０．０２
５　 ９．８８　 ９．９０　 ０．０２

３　结论

实验测得磷酸浸渍黏土砖中五氧化二磷的含量

有较高的准确度和精密度，与国标法相比，能缩短实

验时间，使整个实验过程简单、受控，能降低成本，大
大提高实验效率。
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