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磷矿及磷肥中氧化钙测定方法改进

罗琦林　倪海燕

（湖北冶金地质研究所（中南冶金地质研究所），湖北 宜昌４４３００３）

摘　要　为了解决磷矿及磷肥中氧化钙酸溶不完全和消除测定过程中磷酸根、镁、铁等的干扰，对磷矿

和磷肥中氧化钙的测定方法进行改进。对不同酸溶解体系选择、酸用量、加热时间、干扰掩蔽实验、ｐＨ

值等条件进行实验，确定采用１０ｍＬ王水、３ｍＬ氢氟酸分解试样，加入２ｍＬ盐酸溶解盐类，加入１０ｍＬ

糊精和５ｍＬ三乙醇胺溶液掩蔽 Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、ＰＯ３－４ 、Ａｌ

３＋的干扰，无需过滤，在ｐＨ≈７时预加ＥＤＴＡ至

溶液清亮，再加入ＫＯＨ调节溶液ｐＨ＞１３，加入适量的钙黄绿素指示剂，用ＥＤＴＡ溶液滴定至绿色荧光

消失，测定磷矿和磷肥中氧化钙。实验结果表明，三个磷矿石标准样品和磷肥监控样氧化钙测定的相对

标准偏差（ＲＳＤ，狀＝１１）为０．２１％～１．１％。实际磷矿和磷肥样品中氧化钙测定值与国家标准方法测定

结果一致。
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前言

自然界已探明的含磷矿物有一百多种，磷矿石

是生产磷肥及磷酸盐、黄磷、磷酸的主要原料，其系

列产品广泛应用于国防、冶金、化工、医药、航空、农

药、纺织、汽车、电子等各个领域。磷矿石是一种有

限的非再生矿产资源，合理开发和利用磷矿石，实现

磷资 源的 可持续发展，具有十分重 要 的 战 略

意义［１２］。

磷矿石中具有工业意义并能开采利用的只有磷

灰石和磷块岩，它们均含有较高的磷酸钙。因此氧

化钙含量是评价磷矿石资源价值的重要指标，实际

中常用五氧化二磷和氧化钙的比值来决定磷矿石的

质量标准，基本要求在１．４～２．１。钙镁磷肥作为常

用复合肥，其中氧化钙含量是衡量磷肥质量的重要

指标之一。所以准确测定磷矿及磷肥中的氧化钙含

量具有十分重要的指导意义［３］。目前现行测定磷矿

及磷肥中氧化钙的有效方法有 ＧＢ／Ｔ１８７１．４—

１９９５
［４］、ＧＢ２０４１２—２００６

［５］（钙镁磷肥）、《岩石矿物

分析》［６］和《岩石和矿石分析规程》［７］等。方法［４］中

第一方法步骤繁杂，分析过程较长；第二方法由于使

用荧光指示剂，滴定终点易受少量钠盐的影响，致使

荧光消失不明显，终点难以判定，分析结果偏差较

大。方法［５］是测定钙镁磷肥中氧化钙和氧化镁合

量，需要氧化钙含量时，还要测定氧化镁的含量，然

后乘系数扣减才能计算出氧化钙含量；而且在滴定

过程中为了掩蔽铁、铝等金属离子，使用的剧毒氰化

钾对人及环境造成毒害和污染。于丽丽等［８］采用分

光光度法测定稀土磷矿浸出液中磷的含量。冯晓军

等［９１０］用盐酸、硝酸、高氯酸溶样，ＩＣＰＡＥＳ及内标

法测定磷矿中的主要氧化物。还有杨润泉等［１１１２］

用Ｘ射线荧光光谱仪测定磷矿样品的主次成分。

这些方法需要使用大型仪器，运行成本比较高。为

此，本文重点研究了不同酸处理磷矿及磷肥样品测

定氧化钙的条件，找到样品中氧化钙测定酸溶解完

全的条件，通过加入适量三乙醇胺和糊精消除磷酸

根和镁等的干扰，优化了ＥＤＴＡ直接滴定法测定氧

化钙的反应体系。方法应用于不同的磷矿标准样

品、磷肥监控样和实际样品，结果满意。

１　实验部分

１１　主要试剂与材料

盐酸、硝酸、氢氟酸均为分析纯，糊精溶液

（５０ｇ／Ｌ），三乙醇胺溶液犞／犞（１＋４），氢氧化钾溶

液（２００ｇ／Ｌ），硼酸（０．０２．５ｇ／ｍＬ）。

钙黄绿素指示剂：称取２ｇ钙黄绿素，加１．２ｇ

百里酚酞和４０ｇＫＣｌ，研磨混匀，保存于磨口瓶中．

酸性铬蓝 Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂：称取４０ｇ

ＫＣｌ、２ｇ萘酚绿Ｂ和１ｇ酸性铬蓝Ｋ，磨细混匀后，

保存于磨口瓶中。

ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸二钠）标准溶液（０．０２０ｍｏｌ／Ｌ）：

参照ＧＢ／Ｔ６０１—２０１６方法配制并标定。

磷矿 石 标 准 样 品 ＧＢＷ０７２１０、ＧＢＷ０７２１１、

ＧＢＷ０７２１２及肥料质控样Ｆ５１、Ｆ５２、Ｆ５３（ＣａＯ含

量分 别 为 ５１．３０％、４０．７１％、１９．４２％、３１．７０％、

４７．６０％、４５．３３％）。

其余实验所用试剂均为分析纯，水为超纯水。

１２　实验方法

称取０．０５～０．１０ｇ（视样品含量而定，精确至

０．０００１ｇ）试样置于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，用

少量水润湿样品，加入１０ｍＬ王水，３ｍＬＨＦ，置于

低温电热板上微沸３０ｍｉｎ，摇动使样品溶解，加入

１０ｍＬ硼酸溶液，蒸至近干，加２ｍＬ盐酸及２０ｍＬ

蒸馏水，稍加热使杯中可溶性盐类溶解，冷却，转移

至玻璃烧杯中加水至１２０ｍＬ左右，加入５ｍＬ三乙

醇胺溶液，１０ｍＬ 糊精溶液，调节 ｐＨ≈７，滴加

ＥＤＴＡ至溶液接近清亮，加入ＫＯＨ溶液２０ｍＬ，调

节溶液ｐＨ＞１３，加适量钙黄绿素指示剂，用ＥＤＴＡ

标准溶液滴定至绿色荧光消失（在黑色背景下，０．５ｍｉｎ

之内不褪色为标志）。随同试样做空白实验。按公

式（１）计算氧化钙含量。

ω／％＝犜×（犞－犞０）×０．００１／犿 ×１００ （１）

式中：ω— 试样中氧化钙含量，％；犜 — ＥＤＴＡ

标准溶液对氧化钙的滴定系数，ｍｇ／ｍＬ；犞 — 试样

消耗的ＥＤＴＡ标准溶液体积，ｍＬ；犞０— 空白试样

消耗的ＥＤＴＡ标准溶液体积，ｍＬ；犿 — 试样的质

量，ｇ。

１３
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２　结果与讨论

２１　样品酸分解体系选择

称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）磷矿石国家标

准物质ＧＢＷ０７２１０、ＧＢＷ０７２１１、ＧＢＷ０７２１２和肥料

质控样Ｆ５１、Ｆ５２、Ｆ５３于４组烧杯中。按照下列４

种酸分解体系处理样品：方法１，样品加入１０ｍＬ浓

盐酸，置于低温电热板上微沸３０ｍｉｎ，随后按实验

方法进行；方法２，样品加入１０ｍＬ浓硝酸，置于低

温电热板上微沸３０ｍｉｎ，随后按实验方法进行；方

法３，样品加入１０ｍＬ王水，置于低温电热板上微沸

３０ｍｉｎ，随后按实验方法进行；方法４，样品加入

１０ｍＬ王水和３ｍＬ氢氟酸，置于低温电热板上微沸

３０ｍｉｎ，按实验方法进行。氧化钙测定结果见表１。

结果表明，方法１和方法２中，单独用盐酸或硝酸来

溶解磷矿和磷肥样品，样品分解不完全，氧化钙测定

结果偏低；方法３中王水是无机酸中具有较强分解

能力的混酸，能溶解大部分的矿石，氧化钙测定结果

较好；方法４中王水和氢氟酸溶解磷矿和磷肥效果

最好，氧化钙测定结果满意。因此，为了确保磷矿和

磷肥中氧化钙溶解完全，本文选择方法４，即王水加

氢氟酸作为磷矿和磷肥试样酸溶分解体系。

表１　不同酸分解测定磷矿及磷肥中氧化钙结果

犜犪犫犾犲１　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狉狅犮犽犪狀犱狆犺狅狊狆犺犪狋犲犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉

犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犮犻犱犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犪犿狆犾犲狊 ／％

方法 ＧＢＷ０７２１０ ＧＢＷ０７２１１ ＧＢＷ０７２１２ Ｆ５１ Ｆ５２ Ｆ５３

方法１ ４２．１６ ３５．２２ １３．６７ ２５．６７ ４１．４８ ３９．０３

方法２ ４２．５５ ３７．１６ １５．０７ ２３．３２ ４３．８６ ３７．０１

方法３ ５１．１６ ４０．５８ １９．２８ ３１．５５ ４７．４１ ４５．０６

方法４ ５１．３３ ４０．７８ １９．３８ ３１．６６ ４７．７１ ４５．２６

推荐值 ５１．３２ ４０．７１ １９．４２ ３１．７０ ４７．６０ ４５．３３

２２　王水用量实验

称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）磷矿石国家标

准物质和肥料监控样置于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯

中，用少量水润湿样品，分别加入２、５、８、１０、１５、１８、

２０ｍＬ王水，加３ｍＬＨＦ，置于低温电热板上加热

３０ｍｉｎ，后按实验方法进行。实验结果见表２。结

果表明，当王水用量小于１０ｍＬ时，所测定结果稍

偏低。当王水用量大于等于１０ｍＬ时，所测定结果

与推荐值吻合。为了节约试剂，实验选择王水用量

为１０ｍＬ。

表２　不同王水用量测定磷矿和磷肥中氧化钙结果

犜犪犫犾犲２犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狉狅犮犽犪狀犱狆犺狅狊狆犺犪狋犲犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳犪狇狌犪狉犲犵犻犪／％

王水用量１） ＧＢＷ０７２１０ ＧＢＷ０７２１１ ＧＢＷ０７２１２ Ｆ５１ Ｆ５２ Ｆ５３

２ ５０．２２ ３８．２１ １８．０７ ２９．１８ ４２．１５ ４１．８８

５ ５０．６６ ３８．６９ １８．６８ ２９．９５ ４５．８９ ４２．３３

８ ５１．００ ３９．５５ １９．０５ ３０．５８ ４６．８３ ４４．０１

１０ ５１．３６ ４０．６８ １９．４３ ３１．６６ ４７．７３ ４５．２６

１５ ５１．４１ ４０．８４ １９．５０ ３１．７２ ４７．６８ ４５．３５

１８ ５１．３８ ４０．６９ １９．２８ ３１．６９ ４７．５５ ４５．３９

２０ ５１．３０ ４０．７０ １９．３７ ３１．７６ ４７．６２ ４５．２８

　　注：１
）单位为ｍＬ，下同。

２３　氢氟酸用量实验

称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）磷矿石国家标

准物质和肥料监控样置于１００ｍＬ烧杯中，加１０ｍＬ

王水，分别加入 ＨＦ０．５、１、２、３、４、５、６ｍＬ，置于低

温电热板上加热３０ｍｉｎ，后同实验方法。实验结果

见表３。结果表明，加入氢氟酸使得有些硅（铝）（如

ＧＢＷ０７２１２中二氧化硅含量高达３８．８０％）含量高

的样品能够完全分解，盐酸提取后溶液清亮，无需分

离，有利于滴定。当王水用量为１０ｍＬ，ＨＦ用量小

于３ｍＬ时，所测定结果稍偏低。当 ＨＦ用量大于

等于３ｍＬ时，所测定结果与推荐值吻合较好。为

了节约试剂，实验选择 ＨＦ用量为３ｍＬ。

２３
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表３　不同氢氟酸用量测定磷矿和磷肥中氧化钙结果

犜犪犫犾犲３　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狉狅犮犽犪狀犱狆犺狅狊狆犺犪狋犲犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉

犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺狔犱狉狅犳犾狌狅狉犻犮犪犮犻犱犱狅狊犪犵犲 ／％

ＨＦ用量１） ＧＢＷ０７２１０ ＧＢＷ０７２１１ ＧＢＷ０７２１２ Ｆ５１ Ｆ５２ Ｆ５３

０．５ ５０．１１ ３８．１５ １８．０３ ２９．０２ ４２．０９ ４１．５５

１ ５０．５８ ３８．７０ １８．５５ ２９．８８ ４５．９２ ４２．２８

２ ５０．９７ ３９．６６ １９．１１ ３１．３２ ４６．８８ ４４．９０

３ ５１．３６ ４０．６９ １９．４４ ３１．６７ ４７．７３ ４５．２９

４ ５１．３９ ４０．８１ １９．４９ ３１．７１ ４７．７０ ４５．３１

５ ５１．２７ ４０．７２ １９．３３ ３１．７０ ４７．６８ ４５．３７

６ ５１．３１ ４０．７０ １９．３９ ３１．７５ ４７．６６ ４５．３０

２４　加热时间实验

称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）磷矿石国家标准

物质和肥料监控样置于一组１００ｍＬ烧杯中，用少量

水润湿样品，加入１０ｍＬ王水，３ｍＬＨＦ，分别置于低

温电热板上加热１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５ｍｉｎ。取

下稍冷却，后同实验方法。实验结果见表４。结果

表明，时间大于３０ｍｉｎ所测定的氧化钙结果与推荐

值较吻合。因此，实验选择３０ｍｉｎ作为溶样时间。

表４　不同加热时间测定磷矿和磷肥中氧化钙结果

犜犪犫犾犲４　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狉狅犮犽犪狀犱狆犺狅狊狆犺犪狋犲犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狋犻犿犲 ／％

加热时间２） ＧＢＷ０７２１０ ＧＢＷ０７２１１ ＧＢＷ０７２１２ Ｆ５１ Ｆ５２ Ｆ５３

１０ ３８．１７ ２６．７８ ８．１７ １５．８９ ２５．８６ １９．８１

２０ ４３．９６ ３３．３１ １１．２５ ２４．３０ ３０．３３ ２７．３６

２５ ５０．２３ ３８．６９ １５．３８ ２８．１１ ４１．５７ ３７．９１

３０ ５１．３６ ４０．６８ １９．４３ ３１．６６ ４７．７３ ４５．２６

３５ ５１．４４ ４０．７７ １９．３９ ３１．６９ ４７．７０ ４５．２９

４０ ５１．３０ ４０．５９ １９．５１ ３１．７３ ４７．６６ ４５．３０

４５ ５１．４１ ４０．７１ １９．４４ ３１．６１ ４７．８２ ４５．２８

　　注：２
）单位为ｍｉｎ。

２５　掩蔽剂实验

磷矿和磷肥中的主要成分就是磷酸盐，经过王

水加 ＨＦ溶矿后，溶液中主要存在有 Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、

ＰＯ３－４ 、Ａｌ
３＋等的干扰，其主要表现在两方面：一是对

滴定反应的干扰。在滴定过程中，Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋

等干扰离子也发生反应，多消耗ＥＤＴＡ造成滴定误

差；二是指示剂也会与ＥＤＴＡ 形成同样颜色的配合

物，使Ｃａ２＋的计量点不易检测，最终导致滴定结果误

差。在鄂西地区磷矿及钙镁磷肥中，Ｍｇ含量一般较

高，有的甚至高达１６．５０％，在加入ＫＯＨ调节ｐＨ＞

１３的时候，Ｍｇ会形成 Ｍｇ（ＯＨ）２吸附Ｃａ
２＋从而干扰

钙的滴定。在查阅资料和大量实验的基础上，加入

５０ｇ／Ｌ糊精，可以消除钙被吸附的影响。加入５ｍＬ

三乙醇胺，能与Ｆｅ３＋、ＰＯ３－４ 、Ａｌ
３＋形成稳定的配合物，

且不与钙作用，消除了Ｆｅ３＋、ＰＯ３－４ 、Ａｌ
３＋的干扰。因

此，选择在加入三乙醇胺后加入适量的糊精溶液

（５０ｇ／Ｌ），以 消 除 Ｍｇ
２＋、ＰＯ３－４ 等 的 干 扰。称 取

０．１０００ｇ磷矿石国家标准物质和肥料监控样置于

１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，按实验方法处理试样，实

验过程中分别加糊精溶液３、５、８、１０、１３、１５、２０ｍＬ。

实验结果见表５。结果表明，加入的糊精溶液能起到

一定的掩蔽作用。当加入１０ｍＬ时，既能起到掩蔽作

用，又对滴定误差的干扰最小，能够获得满意的氧化

钙测定结果。因此，选择加入１０ｍＬ糊精溶液。

表５　加入不同量糊精溶液磷矿和磷肥中氧化钙结果

犜犪犫犾犲５　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犪犱犱犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳犱犲狓狋狉犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀狋狅狆犺狅狊狆犺犪狋犲

狉狅犮犽犪狀犱犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉 ／％

糊精体积１） ＧＢＷ０７２１０ ＧＢＷ０７２１１ ＧＢＷ０７２１２ Ｆ５１ Ｆ５２ Ｆ５３

３ ５１．５４ ４０．９１ １９．６８ ３２．５１ ４７．９９ ４５．８８

５ ５１．４８ ４０．８８ １９．６０ ３２．３７ ４８．２２ ４５．７９

８ ５１．４０ ４０．８２ １９．５１ ３２．２９ ４７．９０ ４５．８０

１０ ５１．３６ ４０．６８ １９．４３ ３１．６６ ４７．６３ ４５．２６

１３ ５１．４１ ４０．５５ １９．２２ ３１．４３ ４７．４８ ４４．９６

１５ ５１．５２ ４０．６０ １９．２０ ３１．３９ ４７．３７ ４５．０１

２０ ５１．４４ ４０．５４ １９．３１ ３２．３９ ４７．９８ ４５．１０

３３
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２６　狆犎值和预加犈犇犜犃实验

ＥＤＴＡ滴定Ｃａ的反应是一个络合滴定过程。

Ｃａ２＋与ＥＤＴＡ（Ｙ４－）的络合反应为：Ｃａ２＋ Ｙ４－ 　

ＣａＹ２－（犓稳＝［ＣａＹ２－］／［Ｃａ２］［Ｙ４－］）。当温度为

２０℃，犆ＥＤＴＡ＝０．１ｍｏｌ／Ｌ时ｌｏｇ犓稳≈１０．６９。而此

时，ＰＯ３－４ 与Ｃａ２＋的络合反应ｌｏｇ犓稳接近１．７，远远

小于ＥＤＴＡ与Ｃａ２＋的络合反应稳定常数。为此，

研究在微酸性条件下（ｐＨ≈７），第一是排除 Ｍｇ
２＋、

Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋ 等的碱性化合物干扰。第二是利用

ＥＤＴＡ与Ｃａ２＋络合反应，将大部分Ｃａ２＋与ＥＤＴＡ

形成稳定的络合物，然后在ｐＨ＞１３的条件下滴定，

最终形成最稳定的络合物而达到终点。这样简便易

行，准确可靠，而且减少滴定误差。

称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）磷矿石国家标准物

质和肥料监控样置于１００ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，按实

验方法至加入糊精溶液１０ｍＬ，未经在ｐＨ≈７时预加

ＥＤＴＡ，直接加入ＫＯＨ溶液２０ｍＬ，后同实验方法。同

做空白实验。并由此计算氧化钙含量。结果见表６。

表６　犈犇犜犃直接滴定氧化钙测定结果

犜犪犫犾犲６　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犫狔犈犇犜犃犱犻狉犲犮狋狋犻狋狉犪狋犻狅狀 ／％

试样编号 ＧＢＷ０７２１０ ＧＢＷ０７２１１ ＧＢＷ０７２１２ Ｆ５１ Ｆ５２ Ｆ５３

测定值 ５０．８８ ４２．０６ １９．０５ ３１．９２ ４７．９９ ４５．００

推荐值 ５１．３２ ４０．７１ １９．４２ ３１．７０ ４７．６０ ４５．３３

绝对差 ０．４４ －１．３５ ０．３７ －０．２２ －０．３９ ０．３３

在实验过程中，由于没有在微酸性（ｐＨ≈７）条件

下预加ＥＤＴＡ，样品中的ＰＯ３－４ 与Ｃａ２＋的络合反应还

是大量存在的。在滴定过程中，由于ＥＤＴＡ 不断地

络合Ｃａ２＋，从而导致ＰＯ３－４ 与Ｃａ２＋的络合物不断地

释放出Ｃａ２＋，这两个反应同时进行，所以滴定时间比

较长，终点不易判断，从而导致结果不是太准确。而实

验方法中在微酸性条件下，加入掩蔽剂，通过预加

ＥＤＴＡ和Ｃａ２＋络合反应，然后调节ｐＨ＞１３，在碱性条

件下形成最稳定的络合物，终点判断非常明显（无返色

现象）。氧化钙测定结果满意。方法简便、快速、准确。

２７　准确度实验

选取磷矿石国家标准和磷肥质控样品，按照实

验方法进行氧化钙测定，结果见表７。测定结果的

相对标准偏差为０．２１％～１．１％，实验精密度良好。

表７　磷矿石标准物质和磷肥中氧化钙测定结果

犜犪犫犾犲７　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀

狆犺狅狊狆犺犪狋犲狉狅犮犽狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾犪狀犱

狆犺狅狊狆犺犪狋犲犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉（狀＝１１） ／％

试样编号 推荐值 平均值 绝对差 相对标准偏差ＲＳＤ

ＧＢＷ０７２１０ ５１．３２ ５１．４１ ０．０９ ０．３０

ＧＢＷ０７２１１ ４０．７１ ４０．８２ ０．１１ ０．２１

ＧＢＷ０７２１２ １９．４２ １９．２３ ０．１９ ０．３５

Ｆ５１ ３１．７０ ３１．６５ ０．０５ ０．４４

Ｆ５２ ４７．６０ ４７．８８ ０．２８ １．０

Ｆ５３ ４５．３３ ４５．０２ ０．３１ １．１

２８　实际样品分析

选取了保康磷矿石（Ｋ１４１、Ｋ１４２、Ｋ１４３）、夷

陵区樟村坪（Ｋ１５１、Ｋ１５２）、邓村（Ｋ１５３）三地磷矿

及湖北兴发集团的钙镁磷肥样品（磷肥 Ａ、Ｂ、Ｃ）进

行测定，结果见表８。

表８　实际磷矿石和磷肥样品中氧化钙分析结果

犜犪犫犾犲８　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮犪犾犮犻狌犿狅狓犻犱犲犻狀

犪犮狋狌犪犾狆犺狅狊狆犺犪狋犲狉狅犮犽犪狀犱狆犺狅狊狆犺犪狋犲

犳犲狉狋犻犾犻狕犲狉狊犪犿狆犾犲狊 ／％

样品编号 本文方法
ＧＢ／Ｔ１８７１．４—

１９９５

ＧＢ２０４１２—

２００６
绝对差

Ｋ１４１ ３７．８８ ３７．９３ ０．０５

Ｋ１４２ ５２．６１ ５２．５８ ０．０３

Ｋ１４３ ４６．５８ ４６．５６ ０．０２

Ｋ１５１ ４８．０５ ４８．１１ ０．０６

Ｋ１５２ ３１．８０ ３１．８３ ０．０３

Ｋ１５３ ３３．１５ ３３．１２ ０．０３

磷肥Ａ ３２．８８ ３２．９２ ０．０４

磷肥Ｂ ３３．４８ ３３．３９ ０．０９

磷肥Ｃ ４３．１４ ４３．２２ ０．０８

３　结论

通过研究，制定了一套盐酸、硝酸、氢氟酸溶解

试样，不经分离，直接测定磷矿及磷肥样品中氧化钙

的改进方法，同时在微酸性（ｐＨ≈７）条件下预加

ＥＤＴＡ，让其与Ｃａ２＋充分反应，降低其它元素干扰，

提高测定方法灵敏度及准确度，方法操作简单，测定

结果准确可靠。该方法与 ＧＢ／Ｔ１８７１—１９９５容量

法和ＧＢ２０４１２—２００６比较，流程更加简便、连续、

可操作性强。
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