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EDTA滴定法测定萤石中氟化钙
王利杰,杨志强

(首钢集团有限公司技术研究院检测中心,北京１０００４３)

摘　要:萤石中氟化钙的含量是评定其质量等级最重要的指标,因此测定萤石中氟化钙的方法

受到关注.采用EDTA 滴定法测定试样中全钙的含量,并提出了一种测定试样中碳酸钙的方

法,再由全钙和碳酸钙的含量计算得到萤石中氟化钙的含量.称取两份不同质量试样,用定量

氯化钙Ｇ盐酸溶液浸取,以酚酞为指示剂,调节溶液pH 值约为７,将这两份溶液定容到相同体

积,静置一段时间待氟化钙溶解达到平衡,此时两份溶液中氟化钙溶解量一致、试剂空白一致.
对两份溶液进行干过滤,采用EDTA 滴定法测定两份溶液中全钙的质量差(以碳酸钙计),此

差值即称样量差中所含的碳酸钙质量.采用实验方法测定萤石标准样品和生产试样中全钙、
碳酸钙和氟化钙含量,全钙测定结果与标准样品认定值或标准方法 GB/T５１９５􀆰１—２００６测定

值相符,相对标准偏差(RSD,n＝５)在０􀆰１１％~０􀆰２３％之间;碳酸钙测定结果与标准样品认定

值或标准方法 GB/T５１９５􀆰２—２００６测定值相符,碳酸钙质量分数不小于０􀆰３０％的试样,相对

标准偏差(RSD,n＝５)在４􀆰９％~７􀆰６％之间,碳酸钙质量分数小于０􀆰３０％的试样,相对标准偏

差(RSD,n＝５)在１２􀆰６％~２８􀆰１％之间;氟化钙含量与认定值或上述两种标准方法测定后计

算所得值基本相符,相对误差不大于０􀆰４０％.
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　　萤石,又称氟石,主要成分为氟化钙.萤石产品

按生产工艺、主要用途和化学成分分为３类[１]:萤石

精矿、萤石块矿和萤石粉矿.萤石中氟化钙的含量是

评定其质量等级最重要的指标,因此氟化钙含量的准

确测定非常重要.萤石中氟化钙含量的测定按计算

方式划分主要有差减法、直接测定法和快速经验修正

法.差减法,即分别测定萤石中全钙和碳酸钙的含

量,再以此计算氟化钙含量.全钙的测定一般是先采

用酸溶法[２Ｇ３]和碱熔法[４]处理试样,再采用EDTA 滴

定法进行测定,也有采用X射线荧光光谱法(XRF)测
定萤石中全钙含量的报道[５].碳酸钙的测定方法分

为两种,一种是稀乙酸浸取试样中碳酸钙,用EDTA
滴定法、电感耦合等离子体原子发射光谱法等测定滤

液中的全钙,再用比色法测定滤液中的氟化钙,以二

者差值计算碳酸钙的含量[６Ｇ８].为了缩短分析时间,
快速经验修正法会省略滤液中氟化钙的测定,通过一

个经验修正值来校正碳酸钙的分析结果[９];另一种方

法是采用酸碱滴定法测定萤石中的碳酸根含量,以此

计算碳酸钙的含量,此方法分析结果一般不用于氟化

钙含量的计算[６].直接测定法,即认定萤石试样中的

氟均以氟化钙的形式存在,标准 GB/T５１９５􀆰１—

２００６[２]方法２采用蒸馏Ｇ电位滴定法测定萤石中氟的

含量来计算氟化钙含量,此法适用于萤石精矿(氟化

钙质量分数大于９０％)中氟化钙含量的测定.也有

以氟元素的特征X射线为测量谱线,采用 X射线荧

光光谱法测定萤石中氟化钙的分析方法[１０Ｇ１１].日

常氟 化 钙 的 分 析 中,采 用 最 多 是 快 速 经 验 修 正

法[１２],即稀乙酸浸取碳酸钙,过滤分离弃去滤液,用

EDTA滴定法、电感耦合等离子体原子发射光谱法

等测定沉淀中的全钙,以此计算试样中氟化钙的含

量.因滤液中的氟化钙没有进行测定,故需要一个

修正值来校正分析结果,此方法易受萤石种类和实

验条件的影响,分析误差较大[８].

　　本文采用差减法计算萤石中氟化钙含量.全钙

的测定采用EDTA滴定法.关于碳酸钙的测定,本
文在参考标准GB/T５１９５􀆰１—２００６方法１、经验修正

—９６—
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法和去碳酸钙的萤石样作空白校正法[８]的基础上,提
出了一种新的方法.即分别称取两份不同质量的萤

石试样,用稀盐酸浸取其中的碳酸钙,然后控制实验

条件(溶液pH值、钙离子浓度、体积),使两份溶液中

氟化钙溶解量趋于一致,对两份溶液进行干过滤,采
用EDTA 滴定法测定两份溶液中全钙的质量差(以
碳酸钙计),经过换算可得试样中碳酸钙的含量.最

终,实现了差减法对萤石中氟化钙的测定.

１　实验部分

１􀆰１　实验原理

　　采用差减法测定萤石中氟化钙的含量,其中,全
钙的测定采用EDTA滴定法,实验原理同标准 GB/

T５１９５􀆰１—２００６方法１,但是分解试样操作方法与

其稍有区别:该标准方法采用盐酸Ｇ硼酸Ｇ硫酸分解

试样,其中采用硫酸的目的是为了沉淀分离钡,以免

钡与钙同时被滴定,造成结果偏高.考虑到本实验

室很少接收含钡萤石试样,故采用盐酸Ｇ硼酸分解试

样.如钡含量较高,可在分取滤液之后加几滴硫酸

沉淀分离钡元素.

　　碳酸钙的测定原理简述如下:分别称取两份不

同质量的萤石试样,置于两个烧杯中,用稀盐酸浸取

其中的碳酸钙,少量氟化钙也会随着溶解.通过以

下３种方法,降低氟化钙的溶解度,并使得两份溶液

中氟化钙的溶解量保持一致:加入强碱调节溶液的

pH 值约为７;向两份溶液中加入大量定量的强电解

质氯化钙,稳定溶液中钙离子浓度和总离子强度;将
这两份溶液定容到相同体积,静置一段时间待氟化

钙溶解达到平衡.此时两份溶液中氟化钙溶解量一

致、试剂空白一致.对两份溶液进行干过滤,采用

EDTA滴定法测定两份溶液中全钙的质量差(以
碳酸钙计),此差值即称样量差中所含的以碳酸

钙形式存在的钙量,经过换算可得试样中碳酸钙

的含量.

１􀆰２　主要试剂

　　 盐酸(１＋１);盐酸(１＋２０);硫酸(１＋１);氯化

钙Ｇ盐酸溶液:称取５􀆰５５g无水氯化钙于４００mL烧

杯中,加１５０mL水、２５mL盐酸(１＋１)、２mL硫酸

(１＋１),溶解完全后转移至１０００mL容量瓶中,用
水稀释至刻度,摇匀;饱和硼酸溶液;５００g/L氢氧

化钾溶液;５０g/L氢氧化钾溶液;三乙醇胺(１＋１);

EDTA 标准溶液,０􀆰０１７mol/L,参照 GB/T５１９５􀆰１—

２００６方法１配制并标定;酚酞溶液:１􀆰０g/L,溶剂为

９０％(体积分数)的乙醇;混合指示剂:称取０􀆰２０g

钙黄绿素、０􀆰１２g百里酚酞和２０g氯化钾于研钵中

研细研匀,贮存于棕色磨口瓶中.

　　实验用水为去离子水.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　试样中全钙含量的测定

　　称取０􀆰２５g(精确至０􀆰１mg)试样于１５０mL烧

杯中,加２５mL盐酸(１＋１)、１０mL饱和硼酸溶液,
盖上表面皿,低温加热,微沸３０min,趁热用快速滤

纸过滤,滤液收集于２００mL容量瓶中,用水洗烧杯

５次、洗沉淀１０次,冷却后用水稀释至刻度,摇匀,
得试液.

１􀆰３􀆰１􀆰１　钡质量分数不大于０􀆰４０％的试样

　　用移液管移取５０􀆰００mL试液于３００mL烧杯

中,加水至１００mL,加５mL 三乙醇胺(１＋１),用

５００g/L氢氧化钾溶液调节溶液pH 值大于１３,加
适量混合指示剂(约０􀆰０５~０􀆰１０g),用 EDTA 标准

溶液滴定至绿色荧光消失即终点(在黑色背景的衬

垫上从上至下观察),记下读数V,随同试样进行空

白试验,记下读数V０.

１􀆰３􀆰１􀆰２　钡质量分数大于０􀆰４０％的试样

　　用移液管移取５０􀆰００mL试液于３００mL烧杯

中,加２０mL水,盖上表面皿,加热煮沸,加２滴硫酸

(１＋１),继续煮沸１０min,静置１h.用慢速滤纸过

滤,滤液收集于３００mL烧杯中,用水洗烧杯５次、洗
沉淀１０次,控制滤液体积在１００mL左右,弃去滤纸

及沉淀,按１􀆰３􀆰１􀆰１进行后续操作,记下读数V、V０.

１􀆰３􀆰２　试样中碳酸钙含量的测定

　　依据试样中碳酸钙的含量范围,按表１规定,分
别称取２份试样(精确至０􀆰１mg)于两个１５０mL烧

杯中(如果不清楚试样中碳酸钙的含量范围,称样量

选择０􀆰２５g和０􀆰５０g),用移液管加２０􀆰００mL氯化

钙Ｇ盐酸溶液,盖上表面皿,室温下放置４５min,每

５min摇动数次使沉淀充分分散.加２滴酚酞溶液,
边搅拌边滴加５０g/L氢氧化钾溶液调节溶液刚好

出现微红色,再滴加盐酸(１＋２０)至微红色刚好消

失,将溶液倒入１５０mL容量瓶中,用水洗烧杯５次,

表１　碳酸钙含量与称样量的关系

Table１　Therelationshipofthecontentofcalcium
carbonateandsamplemass

碳酸钙含量

Contentofcalciumcarbonatew/％
称样量

Samplemass/g
０．００~０．５０ ０．２５和１．７５
０．５０~１．００ ０．２５和１．００
１．００~３．００ ０．２５和０．５０

—０７—
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用水稀释至刻度,摇匀,静置１h.

　　用慢速滤纸干过滤,滤液收集于预先干燥的

１５０mL烧杯中,用移液管移取５０mL滤液于３００mL
烧杯中,加水至１００mL,按１􀆰３􀆰１􀆰１进行后续操作,
记下读数V１、V２.

１􀆰４　结果的计算

１􀆰４􀆰１　试样中全钙的含量

　　按式(１)计算试样中全钙的含量.

　wTCa＝
c×４０􀆰０８×

２００
５０×(V－V０)

１０００×m ×１００ (１)

式中:wTCa为试样中全钙的含量,％;c为 EDTA 标

准溶 液 的 浓 度,mol/L;V 为 滴 定 试 样 所 消 耗 的

EDTA标准溶液体积,mL;V０ 为空白试验所消耗的

EDTA标准溶液体积,mL;m 为称样量,g.

１􀆰４􀆰２　试样中碳酸钙的含量

　　按式(２)计算试样中碳酸钙的含量.

　wCaCO３＝
c×１００􀆰０９×

１５０
５０×(V２－V１)

１０００×(m２－m１)
×１００ (２)

式中:wCaCO３ 为试样中碳酸钙的含量,％;V１ 为滴定

第１个试样所消耗的 EDTA 标准溶液体积,mL;

V２ 为滴定第２个试样所消耗的 EDTA 标准溶液体

积,mL;m１ 为第１个试样的称样量,g;m２ 为第２个

试样的称样量,g.

１􀆰４􀆰３　试样中碳酸钙的含量

　　按式(３)计算试样中氟化钙的含量.

　wCaF２＝１􀆰９４８１wTCa－０􀆰７８０１wCaCO３ (３)
式中:wCaF２ 为试样中氟化钙的含量,％;１􀆰９４８１为

全钙含量换算成氟化钙含量的系数;０􀆰７８０１为碳酸

钙含量换算成氟化钙含量的系数.

２　结果与讨论

２􀆰１　测定碳酸钙时称样量的选择

　　对于碳酸钙的测定,两份试样经溶解后所得两

份溶液中钙离子的浓度差是实验方法定量分析的基

础,同时溶液中钙离子的浓度也是影响氟化钙溶解

度的因素.为稳定溶液中钙离子浓度和总离子强

度,实验在溶液中加入了大量定量氯化钙溶液,虽然

称样量不同引起的两份溶液中钙离子的浓度差与总

的钙离子浓度相比很小,但是,是否会导致氟化钙溶

解度出现显著变化仍需试验验证.

　　分别称取０􀆰２５、０􀆰５０、０􀆰７５、１􀆰００、１􀆰２５、１􀆰５０g
某萤石试样(碳酸钙质量分数约为０􀆰７５％),按实验

方法１􀆰３􀆰２操作所消耗的 EDTA 标准溶液体积见

图１.

　　从图１中可以看出,当称样量在０􀆰２５~１􀆰５０g
之间变化时,EDTA标准溶液滴定体积与称样量线

性相关,说明氟化钙的溶解度基本保持不变.通过

计算可得图１中钙(以碳酸钙计)质量变化的最大值

约为９􀆰４mg,即两次称样量之间碳酸钙的质量差在

９􀆰４mg之内都能满足实验方法分析要求.

图１　 称样量的影响

Fig􀆰１　Effectofsamplemass

　　因萤石试样中碳酸钙质量分数一般都在３％之

内,按３％计算可得,两次称样量差在０􀆰３１g之内可

保证碳酸钙质量差小于９􀆰４mg.实验方法中规定:
在不清楚试样中碳酸钙含量范围时,称样量选择

０􀆰２５g和０􀆰５０g.两者差值小于０􀆰３１g,故称样量

不同引起的两份溶液中钙离子的浓度差不会导致氟

化钙溶解度出现显著变化,对测定结果无显著影响.
萤石中碳酸钙含量较低时,实验方法通过增加两次

称样量差来提高分析精确度,但也不能无限制的加

大称样量,依据图１的计算结果,实验方法按照表１
规定选取称样量.

２􀆰２　碳酸钙测定方法的对比

　　选择３个萤石生产试样,采用以下４种方法分

别测定试样中碳酸钙的含量,进行方法对比试验,结
果见表２.标准 GB/T５１９５􀆰２—２００６方法１(以下

简称“方法１”):用稀乙酸浸取试样,过滤,分取部分

滤液用锆Ｇ二甲酚橙褪色光度法测量被浸取下的氟

化钙量.剩余滤液用EDTA滴定法测定钙量,扣除

被浸取下来的氟化钙量,计算得到试样中碳酸钙的

含量,需随同试样进行空白试验.方法２,经验修正

法:用稀乙酸浸取试样,过滤(需严格控制洗涤沉淀

次数和滤液的总体积),用 EDTA 滴定法测定滤液

中钙量,扣除一个经验修正值,计算得到试样中碳酸
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表２　不同方法测定萤石试样中碳酸钙的分析结果

Table２　Analyticalresultsofcalciumcarbonateinfluoritesamplesbydifferentmethods　　　　w/％

试样

Sample
项目

Item
方法１

Method１
方法２

Method２
方法３

Method３
方法４

Method４

测定值
０．２９,０．３０,０．３２

０．３３,０．３３
０．０８０,０．１０,０．１１

０．１３,０．１４
０．３５,０．３５,０．３７

０．３８,０．３８
０．３４,０．３５,０．３５

０．３８,０．３８
萤石１Ｇ１ 标准偏差 SD(n＝５) ０．０１８ ０．０２４ ０．０１５ ０．０１９

误差 －０．２０ ０．０６ ０．０５

测定值
０．４８,０．５０,０．５０

０．５１,０．５２
０．７０,０．７２,０．７５

０．７５,０．７７
０．４８,０．５０,０．５２

０．５３,０．５５
０．４４,０．４６,０．４７

０．４９,０．５０
萤石１Ｇ２ 标准偏差 SD(n＝５) ０．０１５ ０．０２８ ０．０２７ ０．０２４

误差 ０．２４ ０．０２ －０．０３

测定值
０．７３,０．７３,０．７５

０．７５,０．７７
０．７１,０．７１,０．７２

０．７４,０．７６
０．６７,０．７０,０．７１

０．７１,０．７２
０．７４,０．７４,０．７６

０．７８,０．７８
萤石１Ｇ３ 标准偏差 SD(n＝５) ０．０１７ ０．０２２ ０．０１９ ０．０２０

误差 －０．０２ －０．０５ ０．０１

钙的含量,无需进行空白试验.方法３,去碳酸钙的

萤石样作空白校正法:用含钙稀乙酸浸取试样,过滤

(需严格控制洗涤沉淀次数和滤液的总体积),用含

氟洗液洗涤沉淀,用 EDTA 滴定法测定滤液中钙

量,计算得到试样中碳酸钙的含量,需随同试样进行

空白试验,并在空白中加入去碳酸钙的萤石样.方

法４,操作方法见实验方法１􀆰３􀆰２.

　　方法１,准确度高,适用于仲裁分析测定和一级

标准物质的定值等,但操作较为繁琐,本文以方法１
测定值为基准计算其它方法的误差.由表２可见,
方法２、方法３和方法４的标准偏差与方法１相比相

差不大,均可满足日常分析测定的精密度要求;方法

２操作最简单,但误差也较大,这与不同种类的萤石

试样在稀乙酸中溶解量不一致有关[８];方法３和方

法４的误差在０􀆰０６％之内,均可以满足日常分析测

定的准确度要求(标准方法允许差为０􀆰１０％[６]).为

确保氟化钙溶解量一致,方法３需要严格控制洗涤

沉淀次数和滤液总体积,对操作要求极高,而方法４

通过定容即可实现,更加精确易控制,且不用洗涤沉

淀,操作简便.另外,方法３需要根据萤石的种类制

备不同的空白样,而方法４因测定了两份不同称样

量的相同试样,空白已包含在其中,通过差减便可扣

除,因此方法４不受萤石种类的影响.综上所述,实
验选择方法４对碳酸钙进行测定.

２􀆰３　精密度和正确度试验

　　选取７个不同氟化钙含量的萤石试样,按１􀆰３
实验方法中的步骤操作,每个试样平行分析５次,全
钙和碳酸钙的分析结果见表３和表４,表５中氟化钙

的结果由表３和表４中全钙和碳酸钙的测定平均值

按式(３)计算得到.

　　由表３和表４可知,７个萤石试样中全钙的测定

值与标准样品认定值或标准方法GB/T５１９５􀆰１—２００６
测定值相符,相对标准偏差(RSD,n＝５)在０􀆰１１％~
０􀆰２３％之间;７个萤石试样中碳酸钙的测定值与标准

样品认定值或标准方法GB/T５１９５􀆰２—２００６测定值

相符,碳酸钙质量分数不小于０􀆰３０％的试样,相对标

表３　萤石试样中全钙的分析结果

Table３　Analyticalresultsoftotalcalciuminfluoritesamples

试样

Sample

研制单位

Manufacturing
enterprise

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

认定值

Certified
w/％

标准偏差

SD(n＝５)
w/％

相对标准偏差

RSD(n＝５)/
％

萤石 YSBC１４７９２Ｇ０２ 武钢技术中心 ３３．６６,３３．７５,３３．７５,３３．８４,３３．８５ ３３．７７ ３３．８０∗ ０．０７８ ０．２３
萤石 YSBC１４７９３Ｇ０２ 武钢技术中心 ３９．５６,３９．６１,３９．６１,３９．６７,３９．７４ ３９．６４ ３９．５５∗ ０．０６９ ０．１７
萤石 YSBC１４７９４Ｇ０２ 武钢技术中心 ４１．８２,４１．８５,４１．８８,４１．９４,４１．９９ ４１．９０ ４１．８９∗ ０．０６９ ０．１６
萤石 YSBC１４７９５Ｇ０２ 武钢技术中心 ４７．８８,４７．９０,４７．９３,４８．０２,４８．０８ ４７．９６ ４８．１３∗ ０．０８５ ０．１８
萤石 YSBC１４７９６Ｇ０２ 武钢技术中心 ４８．０８,４８．１２,４８．１５,４８．１８,４８．２２ ４８．１５ ４８．２４∗ ０．０５４ ０．１１

萤石２Ｇ１ 生产试样 ４０．２８,４０．３２,４０．３５,４０．３８,４０．４４ ４０．３５ ４０．３０∗∗ ０．０６１ ０．１５
萤石２Ｇ２ 生产试样 ３７．５６,３７．６１,３７．６４,３７．６５,３７．７０ ３７．６３ ３７．６７∗∗ ０．０５２ ０．１４

　　注:∗ 通过标准样品证书中氟化钙和碳酸钙的认定值计算得到;∗∗ 采用标准 GB/T５１９５􀆰１—２００６方法１测定所得.
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表４　萤石试样中碳酸钙的分析结果

Table４　Analyticalresultsofcalciumcarbonateinfluoritesamples

试样

Sample
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
认定值

Certifiedw/％
标准偏差

SD(n＝５)w/％
相对标准偏差

RSD(n＝５)/％
萤石 YSBC１４７９２Ｇ０２ ０．０６４,０．０７０,０．０７４,０．０７４,０．１０ ０．０７６ ０．０６ ０．０１４ １８．４
萤石 YSBC１４７９３Ｇ０２ ０．３２,０．３４,０．３６,０．３６,０．３７ ０．３５ ０．３４ ０．０２０ ５．７
萤石 YSBC１４７９４Ｇ０２ ０．０５４,０．０６５,０．０８７,０．０９５,０．１１ ０．０８２ ０．０７ ０．０２３ ２８．１
萤石 YSBC１４７９５Ｇ０２ ０．６１,０．６５,０．６８,０．６８,０．７５ ０．６７ ０．６２ ０．０５１ ７．６
萤石 YSBC１４７９６Ｇ０２ ０．２２,０．２５,０．２７,０．３０,０．３０ ０．２７ ０．３０ ０．０３４ １２．６

萤石２Ｇ１ ０．８２,０．８５,０．８６,０．９０,０．９３ ０．８７ ０．８０∗ ０．０４３ ４．９
萤石２Ｇ２ ０．７０,０．７３,０．７６,０．７９,０．８１ ０．７６ ０．７２∗ ０．０４４ ５．８

　　注:∗ 采用标准 GB/T５１９５􀆰２—２００６方法１测定所得.

表５　萤石试样中氟化钙的计算结果

Table５　Calculatedresultsofcalciumfluorideinfluoritesamples

试样

Sample
认定值

Certifiedw/％
计算值

Calculatedvaluew/％
差值

Differencevaluew/％
相对误差

Relativeerror/％
萤石 YSBC１４７９２Ｇ０２ ６５．８０ ６５．７３ －０．０７ ０．１１
萤石 YSBC１４７９３Ｇ０２ ７６．７９ ７６．９５ ０．１６ ０．２１
萤石 YSBC１４７９４Ｇ０２ ８１．５５ ８１．５６ ０．０１ ０．０１
萤石 YSBC１４７９５Ｇ０２ ９３．２８ ９２．９１ －０．３７ ０．４０
萤石 YSBC１４７９６Ｇ０２ ９３．７４ ９３．５９ －０．１５ ０．１６

萤石２Ｇ１ ７７．８８∗ ７７．９３ ０．０５ ０．０６
萤石２Ｇ２ ７２．８２∗ ７２．７１ －０．１１ ０．１５

　　 　 　注:∗ 分别采用标准 GB/T５１９５􀆰１—２００６方法１和标准 GB/T５１９５􀆰２—２００６方法１测定后计算所得.

准偏差(RSD,n＝５)在４􀆰９％~７􀆰６％之间,碳酸钙

质量分数小于０􀆰３０％的试样,相对标准偏差(RSD,

n＝５)在１２􀆰６％~２８􀆰１％之间.由表５可知,本方

法测定的氟化钙含量与认定值或上述两种标准方

法测定 后 计 算 所 得 值 基 本 相 符,相 对 误 差 不 大

于０􀆰４０％.
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DeterminationofcalciumfluorideinfluoritebyEDTAtitration

WANGLiＧjie,YANGZhiＧqiang
(Test& AnalysisCenterofShougangTechnicalResearchInstitute,Beijing１０００４３,China)

Abstract:Thecontentofcalciumfluorideinfluoritewasthemostimportantindextoevaluateitsquality
level,sothedetermination methodofcalciumfluorideinfluoritehadattracted muchattention．The
contentoftotalcalciuminsamplewasdeterminedbyEDTAtitration,andakindofdeterminationmethod
ofcalciumcarbonateinsamplewasproposed．ThenthecontentofcalciumfluorideinfluoritecouldbecalＧ
culatedbasedonthecontentoftotalcalciumandcalciumcarbonate．Twosampleswithdifferentmasswere
leachedwithcertainamountofcalcium chlorideＧhydrochloricacidsolution．ThepH ofsolution was
adjustedtoabout７withphenolphthaleinasindicator．Thenthetwosamplesolutionswasdilutedtothe
samevolume．Afterplacingforaperiodoftime,thedissolutionofcalciumfluoridereachedtheequilibriＧ
um．Atthistime,thecontentofdissolvedcalciumfluorideaswellasreagentblankinthetwosolutions
wasthesame．Afterdryfiltration,themassdifferenceoftotalcalcium (incalciumcarbonate)inthetwo
solutionswasdeterminedbyEDTAtitration．Thisdifferencewasthemassofcalciumcarbonatecontained
inthedifferenceofsamplingmass．TheproposedmethodwasappliedforthedeterminationoftotalcalciＧ
um,calciumcarbonateandcalciumfluorideincertifiedreferencematerialsandproductionsamplesoffluoＧ
rite．ThedeterminationresultsoftotalcalciumwereconsistentwiththecertifiedvaluesofcertifiedreferＧ
encematerialsorthoseobtainedbystandardmethodGB/T５１９５􀆰１Ｇ２００６．Therelativestandarddeviations
(RSD,n＝５)werebetween０􀆰１１％and０􀆰２３％．ThedeterminationresultsofcalciumcarbonatewereconＧ
sistentwiththecertifiedvaluesofcertifiedreferencematerialsorthoseobtainedbystandardmethodGB/T
５１９５􀆰２Ｇ２００６．TheRSDs(n＝５)werebetween４􀆰９％ and７􀆰６％ forthesamplewithcalciumcarbonate
massfractionnotlowerthan０􀆰３０％,andtheRSDs(n＝５)werebetween１２􀆰６％and２８􀆰１％forthesamＧ
plewithcalciumcarbonatemassfractionlowerthan０􀆰３０％．Thedeterminationresultsofcalciumfluoride
werebasicallyconsistentwiththecertifiedvaluesofcertifiedreferencematerialsorthosecalculatedbythe
foundoftheabovetwostandardmethod．Therelativeerrorwasnotmorethan０􀆰４０％．
Keywords:EDTAtitration;fluorite;totalcalcium;calciumcarbonate;calciumfluoride
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