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微波溶样 @ 自动电位滴定法测定铁矿石中全铁量

应海松，王# 艳，廖海平

（北仑出入境检验检疫局，浙江 宁波# ?’$A%%）

# # 摘要：将微波消解溶样技术与自动电位滴定相结合，用于铁矿石中全铁量的测定，检测结果与 04) B$%& 方法

的结果相符。对微波溶样的时间和压力进行了选择。方法对 > 个不同全铁浓度段的铁矿石国家一级标准物质中

的全铁量测定 ’! 次，结果的平均值与标准值的相对误差为 %8 ’AC D %8 !BC，相对标准偏差为 %8 ’%C D %8 ’AC。

方法减少了操作人员的劳动强度，缩短了分析时间。
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# # 全铁含量对铁矿石烧结和炼铁都有着直接的影响，铁矿

石贸易合同中也把全铁含量的约定放在规格要求的第一位，

并制订严格的价格调整条款。目前，现行的铁矿石中全铁含

量测定标准，无论是国家标准、国际标准还是其他国家的标

准，试样分解大都采用酸或碱溶解，然后残渣处理，用还原剂

还原，再用氧化剂氧化过剩的还原剂，以相关物质为指示剂，

用氧化剂标准溶液滴定，藉此测定全铁量；但这种方法步骤

繁琐，检测周期长。微波溶样是一种快速消解试样的新技

术，利用该技术溶解铁矿石，可以大大缩短样品溶解时间。

电位滴定是一种经典化学与现代电子技术相结合的产物，其

商品化仪器的计算机技术应用已非常普及。与化学分析法

相比，微波溶样结合自动电位滴定法测定铁矿中的全铁能成

倍缩短检测周期，并大大提高该类检测的自动化程度。目

前，电位滴定法用于铁矿石全铁测定尚无标准，但该技术在

国外钢铁企业应用广泛，如分别采用*<（4)>）!、+! *=! )&、

+!/K)>为滴定剂的自动电位滴定法［’ @>］、采用络合技术的

自动电位滴定法［$］等。本文采用微波消解样品，以 +!*=!)&

为滴定剂，利用自动电位滴定技术测定铁矿石中的全铁。

?@ 实验部分
?A ?@ 仪器及工作参数

/.4 !%%% 微波溶样炉（ 美国 *1/ 公司）：微波溶样炉

功率 A%% [\，消解压力 "AB8 >A []H，溶样时间 !$ GIK，保压

时间 ’% GIK。

A%B 型自动电位滴定仪（瑞士万通公司）：配> 个滴定单

元，自动滴定单元为 $% G2；’%&$%&?’ 型铂复合电极（ 瑞士

万通公司）；&?% 型自动样品转换器（瑞士万通公司）。

?A B@ 主要试剂

浓 ^*7；4K*7! 溶 液（’%% L _ 2）；硫 @ 磷 混 酸（ 2^!4)> ‘
2^?])> Z ! ‘ A，2^!4)> ‘ 2^?])> ‘ 2^!) Z ! ‘ ? ‘ $）；XI*7? 溶液

（’$ L _ 2）；+!*=!)&标准滴定溶液（%8 %’""& G67 _ 2）。

?A C@ 试样制备

按照铁矿取制样国际标准 04) ?%A!［"］制备测试样，并

按 04) &&">［&］对试样进行预干燥。
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!" #$ 实验步骤

称取约 !" #!!! $（精确至 !" !!!% $）试样于特氟隆材料

的消解罐中，加入浓 &’( %) *+、%!! $ , + -.’(#溶液 # *+，安

装好消解罐并将其放入罐架，连接压力传感器及相关泻压

管，按微波溶样炉操作手册设置好相关参数及溶样程序，溶

样完毕后需待其温度自然降至室温或采用流水强制冷却。

将消化后的溶液转移至自动电位滴定仪专用烧杯中，

并将其放置在自动样品转换器的确定位置，同时在自动样

品转换器的特定位置放置盛有电极浸泡清洗液和放置喷淋

清洗废液的专用烧杯。在滴定架上安装铂复合电极及搅拌

器、清洗喷头、滴定头、加液头。设置一个 )! *+ 滴定管为

滴定单元，设置两个 %! *+ 的滴定管分别作为添加 ) *+
%) $ , + /0’(1溶液和 %! *+ 硫 2 磷混酸的加液单元，按自动

电位滴定仪操作手册设置好相关参数及加液、滴定程序，开

始自动滴定，计算机自动记录滴定曲线并计算结果，自动打

印结果报告。

滴定完毕后，将电极浸泡在饱和 3’( 保护溶液中，如滴

定管无自动死体积校正功能，在标准溶液充盈滴定管时，须

进行滴定管气泡驱赶程序，每次滴定完成后，电极须进行自

动清洗，加液完毕后，滴定须在 1! *0. 内完成。

%$ 结果与讨论
%" !$ 微波溶样

在保持其他条件固定、仅改变一个条件的情况下，经试

验表明，溶样时间大于 #) *0.，保压时间大于 %! *0.，则样品

溶解较彻底；对大多数样品，#4)" 45 678（9! :;0）后的压力增

高已作用不大，但是对智利、印度等地的铁矿，增高压力有助

于样品溶解。为确保样品的彻底溶解，压力保持 <=5" 9= 678
为宜。因为 -.’(#在还原过程中，会破坏铁矿石颗粒，因此加

入适量 -.’(#溶液可以加快溶样速度。对于 !" # $ 铁矿样品，

加入 # *+ %!! $ , + -.’(# 溶液较为适宜。溶样后发现，秘鲁

矿结果偏低；南非阿索马铁矿溶样后会出现少量棕红色残

渣，沙特、美国等地铁矿溶样后会出现少量黑色残渣，但结果

正常。经分析，这些棕红色、黑色残渣中不含铁，而秘鲁和莫

桑比克铁矿石的残渣含有铁。对秘鲁矿等难溶矿，可采用 %!
*+ 硫 2 磷混酸溶样有较好的效果，但这种方法极易损毁消

化罐。溶液中加入 &> 助溶效果不大，且加入的 &> 其溶后

余量会对滴定电极和玻璃容器产生腐蚀，溶样结束后须驱除

溶液中的氟离子。

%" %$ 滴定终点的探讨

本文以 3#’?# @4 为滴定剂，实验设计了几种滴定方案：

! 在滴定前先人工调节好相关条件，并采用 3# ’?# @4 为滴

定液，虽滴定过程只产生一个电位突跃（A7），但降低了自

动化水平，其实际意义不大；" 仅加入过量的 -.’(#，使溶

液中的 >B1 C 全部转化为 >B# C ，则滴定过程会产生两个电位

突跃，但 -.# C.-.9 C 的突跃（!!
-.# C ，-.9 C D !" %) E）与 >B# C.

>B1 C 的突跃（!!
>B# C ，>B1 C D !" 44% E）比较接近，二者互为干

扰，影响终点的判断（ 图 %）；# 用 /0’(1 替代 -.’(#，因为

/0’(1引入过多，水解产生大量沉淀，既影响观察样品的溶解

过程，又干扰终点判断，在溶样时先加 -.’(# 助溶，把溶液中

的 >B 全部转化成 >B# C ，利用溶样过程的化学反应把余下

-.# C 全部转化成 -.9 C ，随即部分 >B# C 又自然氧化成 >B1 C

（溶液呈淡黄色），此时加适当过量的 /0’(1再一次把 >B1 C 还

原成 >B# C ，而溶液中的 >B# C 和过量的 /01 C（ /01 C ./09 C ，

!!
/01 C ，/09 C D 2 !" % E）分别被3#’?#@4氧化成 >B1 C 和 /09 C ，产

生两个电位突跃，此时这两个电位突跃互为错开（与方案"
相比，电位差增加了 !" #) E），终点锐度指数更大（ 氧化还

原反应的电位差与其电位滴定终点的锐度指数成正比），其

滴定条件大大优越于其他几种方案（图 #）。但 /0’(1加入量

要适宜，加入量太少会影响第一个电位突越的形状及锐度

指数，导致影响精度；加入量太多会水解产生大量沉淀，既

干扰终点的判断，又影响电极的自动清洗。经试验，) *+
%) $ , + /0’(1溶液比较合适。

图 %F 二价锡和二价铁的复合滴定曲线

>0$" %F ’G*:GH.I J0J?8J0G. KH?LB; GM -.（$）8.I >B（$）

图 #F 三价钛和二价铁的复合滴定曲线

>0$" #F ’G*:GH.I J0J?8J0G. KH?LB GM /0（%）8.I >B（$）

整个滴定过程可形成一条有两个拐点连续的滴定曲

线，该滴定曲线可采用一阶或二阶导数微分法检出突越点。

从理论上讲，氧化还原电位滴定曲线的拐点与真正的滴定

终点不一定对应，即终点一般要低于拐点，但其差异可以忽

略不计［=］。一般自动电位滴定可以预设终点电位作为滴定

仪滴定终点的自动控制条件，但应尽量避免采用，因为如不

使滴定曲线完成整个拐点过程，会使电位滴定产生误差。

%" &$ 其他影响因素

滴定温度：采用同一个铁矿样品，从室温开始以 % *0.
加热时间为递增间隔，将试液分别加热并冷却至室温，滴定

前分别测定试液温度，观察在#)N、1)N、9)N、))N、<)N
时电位突越及滴定结果情况。虽然温度升至 <! O 4!N，反

应速度加快，但突跃的形状差别不大。在不影响测定精度

的前提下，温度选择室温。

酸度：溶液中酸量会影响体系中各电对的式量电位及

各个滴定突越的形状和高度，最终影响分析结果。采用同

一个铁矿样品，以 % *+ 间隔递增，分别在试液中加入硫 2
磷混酸（!&#-@9 P !&17@9 P !&#@ D # P 1 P )）或浓 &’(，并在滴定
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前分别测定试液酸度，其他条件不变，观察电位突越及滴定

结果情况。!" 在 #$ %& ’ #$ (（!" #$ ( 为消解后原始溶液的

酸度），电 位 突 跃 变 化 不 大；但 实 验 发 现 加 硫 ) 磷 混 酸

（!"(*+& , !"-.+& , !"(+ / ( , - , 0）可以缓冲稳定溶液体系在

滴定过程中的酸度。在滴定前只加硫 ) 磷混酸，不加入其

他任何酸性物质。试验以消解后原始溶液用硫 ) 磷混酸缓

冲为实验酸度。

被测物浓度：选同一个铁矿样品，从试样量为 #$ #0 1 开

始，以 #$ #0 1 为递增间隔增加试样量，其他条件不变，分别滴

定其全铁含量，可以观察到不同浓度被测物的电位突越及滴

定结果情况。考虑到 #$ - 1 后实验烧杯所盛液体的总量会满

溢，因此试样量以 #$ - 1 为实验上限。实验发现，试验量增加

至 #$ % 1 后全铁结果趋于平稳，滴定的电位突跃明显而形状

一致（图 -），测定结果上下差均在容差范围内；而试样量低

于 #$ % 1，滴定曲线不平滑且斜率低，电位突跃不明显（图 &），

导致计算机自动判断突跃点失误，滴定终点偏移。

图 -2 大于 #! % "（即 #! ( "）试样量全铁滴定曲线

341$ -2 54678649: ;<7=> 9? 6968@ 3> 4: A8B!@> C46D 6>A6 !97649:
9? B97> 6D8: #$ % 1（=4E$ #$ ( 1）

图 &2 低于 #! % "（即 #! #0 "）试样量全铁滴定曲线

341$ &2 54678649: ;<7=> 9? 6968@ 3> 4: A8B!@> C46D 6>A6 !97649:
9? @>AA 6D8: #$ % 1（=4E$ #$ #0 1）

#$ 样品分析
选择几种典型的进口铁矿石，其矿物种类有赤铁矿（澳

洲 F". 粉、印度粉）、针铁矿（澳洲杨迪）、磁铁矿（秘鲁粉）、

菱铁矿（委内瑞拉粉）及烧结球团矿（乌克兰球团），分别采

用自动电位滴定法及经典测定方法 G*+ H0#I［H］平行测定其

中的全铁量。由表 % 结果可见，两种方法测定结果相符。

选择 & 种不同全铁浓度段的铁矿石国家一级标准物质，

采 用 本 法 分 别 测 定%(次 ，进 行 精 密 度 与 准 确 度 试 验 。

由表 ( 结果可见，全铁量测定结果的平均值与标准值的相对

误差为 #$ %JK ’#$ (HK，相对标准偏差为 #$ %#K ’#$ %JK。

表 %2 典型产地铁矿石中全铁量自动电位滴定法及

经典测定方法测定结果对比

58L@> %2 M9B!874A9: 9? N>6>7B4:8649: 7>A<@6A 9? 6968@ 3> 4:

479: 97>A LO 8<69B864; !96>:649B>674; 64678649: 8:N ;@8AA4; B>6D9N

样品
名称

"（3>）P K

自动电位
滴定法

经典法
（ G*+ H0#I）

样品
名称

"（3>）P K

自动电位
滴定法

经典法
（ G*+ H0#I）

赤铁矿
（澳洲 F". 粉）

Q($ Q% Q($ 0H 磁铁矿
（秘鲁粉）

QH$ -- QH$ %(

赤铁矿
（印度粉）

Q($ I( Q($ I( 菱铁矿
（委内瑞拉粉）

Q0$ %# Q&$ HH

针铁矿
（澳洲杨迪）

0J$ %# 0I$ H0 烧结球团矿
（乌克兰球团）

Q&$ -0 Q&$ (-

表 (2 方法的精密度与准确度!

58L@> (2 .7>;4A49: 8:N 8;;<78;O 6>A6A 9? 6D> B>6D9N

标准样品
编号

"（3>）P K

标准值 平均值 标准偏差

相对
误差 P K

相对标准
偏差 P K

RFS #I(((8 &-$ QQ &-$ I0 #$ #0# #$ (% #$ %%

RFS #I(%HL 0($ (# 0($ -0 #$ #H- #$ (H #$ %J

RFS #I((-8 Q%$ I- Q%$ J& #$ #QQ #$ %J #$ %%

RFS #I(%- QI$ #% QI$ %- #$ #Q0 #$ %J #$ %#
2 ! 测定次数 # /%(。

%$ 结语
微波溶样 ) 自动电位滴定法测定铁矿石中的全铁含量

可以实现铁矿石中全铁测定自动化，不仅整个分析时间从

( 个工作日缩短至 ( D，提高了工效，而且自动化程度高。
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