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前  言

本标准按照GB/T　1.1－2009给出的规则起草。

本标准采用重新起草法修改采用ISO　17403:2014《橡胶　采用滴定法测定新鲜和浓缩天然胶乳的镁含量(无氰法)》（英文版）。

本标准与ISO　17403:2014　的技术性差异及其原因如下:

—— 关于规范性引用文件，本标准做了具有技术差异的调整，以适应我国的技术条件。调整的情况集中反映在第2章“规范性引用文件”中，具体调整如下：
·用修改采用国际标准的GB/T　8298代替了ISO　124；
·用GB/T　12808代替了ISO　648；

—— 修改了标准名称；

—— 增加了“警示”，以符合GB/T　20001.4－2015的规定；

—— 将方法A的“原理”中“镁含量以按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示”改为“镁含量以按胶乳计的质量分数（%）或按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示”（见6.1），因为该方法的试验结果还可以以胶乳的百分比表示；

—— 在方法B的“原理”中增加“镁含量以按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示”（见7.1），以提及所测定的性能项目；

—— 修改了镁盐含量计算公式表示方法（见6.4和7.4，ISO　19043:2015的6.4和7.4），以符合GB/T　1.1－2009的规定。
本标准由中国石油和化学工业联合会提出。

本标准由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会天然橡胶分技术委员会（SAC/TC　35/SC　8）归口。
本标准起草单位：中国热带农业科学院农产品加工研究所、海南中橡科技有限公司、海南省天然橡胶质量检验站、海南省产品质量监督检验所。
本标准主要起草人：
新鲜和浓缩天然胶乳　镁含量的测定 滴定法（无氰法）

    警示：使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康保护措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本标准规定了一种测定新鲜和浓缩天然胶乳中镁含量的无氰物滴定法。

2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 8298 胶乳 总固体含量的测定（GB/T 8298-2017,ISO 124: 2014,MOD）
GB/T 12808 实验室玻璃仪器 单标线吸量管

3　 术语与定义

适用下列术语和定义适用于本文件。

浓缩天然胶乳　natural　rubber　latex　concentrate

来自巴西橡胶树的含氨和（或）其它保存剂并经浓缩加工的天然胶乳。

新鲜天然胶乳　field　natural　rubber　latex
含或不含保存剂的未经浓缩或任何其他加工的天然胶乳。

注1： 添加保存剂是为了使胶乳保持取自橡胶树时的原始状态。

镁含量　magnesium　content
镁含量相当于在新鲜或浓缩天然胶乳中以各种可溶性形式存在而且可被乙二胺四乙酸滴定出来的各种碱土金属的含量（主要是镁和钙）。

4　 仪器

4.1　 滴管，刻度为50 mL。
4.2　 分析天平，精确到0.1 mg。

4.3　 吸量管，容量为2 mL、5 mL和10 mL，符合GB/T 12808中A类的要求。
5　 试剂
使用确认的分析纯试剂。凡是规定水的地方，均使用蒸馏水或同等纯度的水。
5.1　 硫酸镁溶液

称取1.2324 g七水硫酸镁（MgS04·7H20），加入盛有水的1 L容量瓶中，使之溶解并稀释至刻度。1 mL该溶液含有的镁，相当于1 mL的浓度为0.005 mol/L的EDTA。

5.2　 EDTA溶液，0.005 mol/L
将约1.86 g乙二胺四乙酸钠盐（EDTA）溶于水，并稀释至1 L。使用5.1规定的硫酸镁标准溶液标定。
5.3　 掩蔽剂溶液
溶解足量硫氢化钠水合物(NaHS·xH20)，使其至少能产生1.68 g硫氢化钠(NaHS)。将该溶液移入100 mL容量瓶中，稀释至刻度。1 mL该溶液相当于1 mL浓度为0.3 mol/L的NaHS。

注：如果没有指明水合物基团的数量(xH20)，则可根据产品规格数据中NaHS含量的百分比计算NaHS含量。例如，如果NaHS的含量百分比为60.0%，则需要2.80 g NaHS•xH20才有1.68 g NaHS。
5.4　 铬黑T指示剂

在一个小研钵中，将0.3 g铬黑T和100 g氯化钠或氯化钾一起研磨成均匀混合物。

5.5　 氯化铵/氢氧化铵缓冲溶液
将67.5 g的氯化铵(NH4Cl)溶解在250 mL的去离子水中，然后与570 mL浓度为25%的氢氧化铵(NH4OH)混合，并用去离子水稀释至1 L。该溶液的pH值宜为10.5。

5.6　 乙酸（质量分数）25%。

5.7　 EDTA的标定

用移液管移取10 mL的标准硫酸镁溶液（5.1）置于烧杯中。然后加入200 mL水，通过加入6 mL的缓冲溶液（5.5），将pH值调整到10.3。加入0.1 g的铬黑T指示剂（5.4），用EDTA溶液滴定。
5.8　 氢氧化钙粉末

6　 方法A—新鲜天然胶乳镁含量的测定

6.1　 原理

该方法测定了稀释后在胶乳中可溶性二价碱性金属离子的浓度。这些结果被表示为镁含量，假设其他二价碱性金属离子，如钙离子，只存在于微摩尔浓度水平。
将胶乳用水稀释。在NH4Cl/NH4OH缓冲溶液存在下，以硫化物释放剂作为掩蔽剂，以铬黑T作指示剂，使用EDTA的钠盐，通过滴定法测定该胶乳中可溶性镁的含量。
镁含量以按胶乳计的质量分数（%）或按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示。
6.2　 试验步骤

称取约2.0 g的新鲜胶乳置于锥形烧瓶中，加水稀释到100 mL。加入2.0 mL氯化铵溶液/氢氧化铵缓冲溶液（5.5），使胶乳溶液的pH值保持在10.0～10.5之间。
然后往胶乳溶液中加入1.0 mL的浓度为0.3 mol/L的NaHS掩蔽剂溶液（5.3），混合均匀，并至少静置10 s。

将0.1 g的铬黑T指示剂（5.4）加入胶乳溶液中，混合均匀。
然后用浓度为0.005 mol/L的EDTA标准溶液（5.2）进行滴定，直到红色完全消失，纯蓝色呈现。

在滴定结束时，将约0.5 g的氢氧化钙加入混合物中，摇匀，在对该混合物清理前至少静置1 min。　
注：在添加2.0 mL 氯化铵/氢氧化铵缓冲溶液后，如果溶液的pH值大于11，可以降低缓冲溶液的体积，以使pH值保持在10.0～10.5的范围内。　　
6.3　 测定次数
使用取自同批均质样品的独立试样，进行双份平行测定。
6.4　 计算结果

按式（1）或式（2）计算镁含量，以按胶乳计的质量分数（%）表示或按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示：
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式中：

ML　——以按胶乳计的的镁含量，以质量分数（%）表示；　　

MT1　　——以按总固体含量计的镁含量，以质量分数（%）表示；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

c　——使用的EDTA溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)；　　　

V1　——使用的EDTA溶液体积，单位为毫升（mL）；

m1 ——新鲜胶乳试样的质量，单位为克(g)；

TSC1 ——新鲜胶乳的总固体含量，以质量分数（%）表示。

6.5　 结果表示
测试结果为两次测定的平均值，当镁浓度以质量分数（%）表示时，修约至两位小数。
7　 方法B—浓缩天然胶乳镁含量的测定
7.1　 原理

将10 g浓缩胶乳用10 mL水稀释，使用乙酸凝固以制备浓缩胶乳乳清。取一部分乳清缓冲至pH值在10.0～10.5。然后加入掩蔽剂、硫氢化钠、铬黑T指示剂，使用乙二胺四乙酸进行滴定。镁含量以按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示。

7.2　 试验步骤
7.2.1　 试样
称取一份含有约10.0 g总固体的已完全混合的胶乳试样。按GB/T 8298测定浓缩胶乳的总固体含量(TSC)。

7.2.2　 试验溶液制备

将约10.0 g浓缩乳胶样品用10.0 mL水稀释，再用5.0 mL浓度为25%（质量分数）的乙酸溶液（5.6）凝固，直到得到清澈的乳清为止。
使用移液管移取10.0 mL乳清,置于锥形瓶中，然后加入4.0 mL pH值为10.5的氯化铵溶液/氢氧化钠缓冲溶液（5.5），使pH值上升至10.0～10.5的范围。
将1.0 mL浓度为0.3 mol/L的NaHS掩蔽剂溶液（5.3）加入胶乳溶液中，并混合至少10 s，使之混合均匀。将0.1 g的铬黑T指示剂（5.4）加入胶乳溶液中，并混合均匀。
在缓冲溶液存在下，以铬黑T作指示剂，使用EDTA的钠盐滴定所得乳清中的残留镁含量。
在滴定结束时，将约0.5 g的氢氧化钙加入混合物中，摇匀，在清理前至少静置1 min。
注：在添加了4.0 mL 氯化铵/氢氧化铵缓冲溶液后，如果溶液的pH值大于11，可以降低缓冲的体积，以使pH值保持在10.0～10.5的范围内。对于胶乳来说，要确定滴定的终点是有点困难的，最好是在手边有一个过了滴定终点的溶液作比较。
7.3　 测定次数

使用取自同批均质样品的独立试样，进行双份平行测定。
7.4　 结果计算

按式（3）计算镁含量，以按胶乳总固体含量计的质量分数（%）表示。
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式中：

MT2　​——以按胶乳总固体含量计的镁含量，以质量分数（%）表示；
c　——EDTA溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)；　
V2　——滴定使用的EDTA溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V3　——移取的乳清体积，单位为毫升（mL）；
m2——浓缩胶乳样品的质量，单位为克(g)；
TSC2 ——浓缩胶乳总固体含量，以质量分数（%）表示；
m3　——乳清的总质量，单位为克(g)，按式（4）计算：
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式中：

V4　——试验步骤开始时，稀释样品所用水的体积(7.2.2)，单位为毫升（mL）；
V5　——凝固时，加入胶乳中的25%（质量分数）乙酸的体积(7.2.2)，单位为毫升（mL）。
7.5　 结果表示

测试结果为两次测定的平均值，当镁浓度以按总固体含量计的质量分数（%）表示时，修约至三位小数。
8　 试验报告

试验报告应包括以下信息:
a)　本标准的标准号；
b)　识别被试样品所需的全部细节；
c)　取样方法；
d)　所使用的仪器类型；
e)　取得的结果及其单位；
f)　在测定过程中注意到的任何异常现象；
g)　不包括在本标准或规范性引用文件的任何操作以及被认为是可选择的任何操作。

附　录　A 
（资料性附录）
精密度

A.1　 方法A—新鲜天然胶乳镁含量的测定
A.1.1　 本试验方法的精密度根据ISO/TR 9272[1]确定。术语和其它统计学详情可参考该文件。
A.1.2　 表A.2列出了精密度数据。这些精密度参数不宜作为任何一类材料的接收/拒收试验之依据，除非有证据证明这些参数适用于这些特定的材料以及包括本试验方法的特定试验方案。精密度的重复性r和再现性R的值是基于95％置信水平确定的。
A.1.3　 表A.1中的结果为平均值并给出了本试验方法的精密度估计值。这些数值是由2012年开展的一项实验室间试验方案(ITP)所确定的，其中6间实验室对用高氨胶乳制备的A和B两个样品进行了二次重复分析。

    在整批胶乳进一步取样并分别装入三个标为A、B和C的样品瓶之前，先将其过滤，然后充分搅拌使其均匀化。这样，样品A、B和C本质上是相同的，并且在统计计算时视作相同处理。要求每个参加的实验室按给出的日期，用这两个样品进行测定。
A.1.4　 根据本ITP所用的取样方法确定了1型精密度。
A.1.5　 重复性：本试验方法的重复性r(以测定单位表示)已被确定为合适的值列于表A.1中。在正常的试验操作步骤下，同一实验室所获得的两个单独的试验结果之差大于表列的r值(对于任何给定的水平)，宜被视为来自不同(非同一的)样品群。
A.1.6　 再现性：本试验方法的再现性R(以测定单位表示)已被确定为合适的值列于A.1中。在正常的试验操作步骤下，两个不同的实验室所获得的两个单独的试验结果之差大于表列的R值(对于任何给定的水平)，宜被视为来自不同(非同一的)样品群。
A.1.7　 偏倚：在试验方法术语中，偏倚为试验结果平均值与试验性能的参照值（即真值）之差。本试验方法不存在参照值，因为受测性能之值只能由本试验方法确定，所以不能确定本具体试验方法的偏倚。
表A.1　 新鲜胶乳中镁含量的一水平1型精密度
	材料
	平均值
	实验室内
	实验室间
	实验数量

	
	
	sr
	r
	(r)
	sR
	r
	(R)
	

	A
	0.020
	0.002
	0.004
	21.3
	0.009
	0.026
	131.0
	6

	B
	0.039
	0.002
	0.006
	14.4
	0.012
	0.033
	83.6
	6

	C
	0.068
	0.002
	0.004
	6.4
	0.020
	0.056
	82.4
	6

	sr—实验室内的标准偏差（以测量单位表示）；
r—重复性（以测量单位表示）；

（r）—相对重复性；

sR—实验室之间的标准偏差（对于以测定单位表示的实验室间总变分）；

R—再现性（以测量单位表示）；

（R）—相对再现性。


A.2　 方法B—测定浓缩天然胶乳的镁含量
A.2.1　 本试验方法的精密度按ISO/TR 9272[1]确定。术语和其它统计学详情可参考该文件。
A.2.2　 表A.2列出了精密度数据。这些精密度参数不宜作为任何一类材料的接收/拒收试验之依据，除非有证据证明这些参数适用于这些特定的材料以及包括本试验方法的特定试验方案。精密度的重复性r和再现性R的值是基于95％置信水平确定的。

A.2.3　 表A.2中的结果为平均值并给出了本试验方法的精密度估计值。这些数值是由2012年开展的一项实验室间试验方案(ITP)所确定的，其中8间实验室对用高氨胶乳制备的D和E两个样品进行了二次重复分析。

    在整批胶乳进一步取样并分别装入两个标为D和E的样品瓶之前，先将其过滤，然后充分搅拌使之均匀化。这样，样品D和样品E本质上是相同的，并且在统计计算时视作相同处理。要求每个参加的实验室应给出的日期，用这两个样品进行测定。
A.2.4　 根据本ITP所用的取样方法评估1型精密度。
A.2.5　 重复性：本试验方法的重复性r(以测定单位表示)已被确定为合适的值列于表A.2中。在正常的试验操作步骤下，同一实验室所获得的两个单独的试验结果之差大于表列的r值(对于任何给定的水平)应被视为来自不同(非同一的)样品群。
A.2.6　 再现性：本试验方法的再现性R(以测定单位表示)已被确定为合适的值列于A.2中。在正常的试验操作步骤下，两个不同的实验室所获得的两个单独的试验结果之差大于表R值(对于任何给定的水平)应被视为来自不同(非同一的)样品群。
A.2.7　 偏倚：在试验方法术语中，偏倚为试验结果平均值与试验性能的参照值（即真值）之差。本试验方法不存在参照值，因为受测性能之值只能由试验方法来确定，所以不能确定本具体试验方法的偏倚。
表A.2　 浓缩胶乳中镁含量的一水平1型精密度
	材料
	平均值
	实验室内
	实验室间
	实验数量

	
	
	sr
	r
	(r)
	sR
	r
	(R)
	

	D
	0.0042
	0.0003
	0.001
	18.15
	0.002
	0.005
	118.90
	8

	E
	0.0072
	0.0002
	0.001
	8.96
	0.002
	0.006
	85.59
	8

	sr—实验室内的标准偏差（以测量单位表示）；
r—重复性（以测量单位表示）；

（r）—相对重复性；

sR—实验室之间的标准偏差（对于以测定单位表示的实验室间总变分）；

R—再现性（以测量单位表示）；

（R）—相对再现性。
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