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摘 要：用磷酸、高氯酸统一溶解处理方法制备试液，用同一母液分别以光度法和滴定法测定W、Mn、Mo、Co、Cu、V、Cr元素

的含量。通过控制测定的酸度，各元素线性良好，W、Mn、Mo、Co、Cu、V、Cr的RSD分别≤1.42%、≤1.26%、≤2.12%、≤

6.72%、≤5.73%、≤3.53%、≤1.53%。该方法缩短了分析周期，精密度和准确度高，能够满足快速测定的要求。

关键词：高速钢轧辊；滴定法；光度法；联合快速测定

中中图分类号号：O65 文献标识码：A 文章编号：1004-4620（2014）04-0044-04




试验研究试验研究

高速钢轧辊中W、Mn、Mo等7元素的联合快速测定
傅士刚，王俊秀，张小燕，王艳芹，魏新晖

（山东鲁丽钢铁有限公司，山东 寿光 262724）

1 前 言

高速钢轧辊可改善轧材表面质量和提高轧机

作业率，轧辊中各元素的含量对其使用寿命有直接

影响，但这种轧辊中各元素的分析目前还没有国标

及企业标准方法。为配合高速钢轧辊的生产和使

用，通过用高速钢标样及高速钢轧辊样品进行实

验，制定了高速钢轧辊中W、Mn、Mo、Co、Cu、V、Cr 7

元素的联合快速分析方法［1-5］，其准确度、可靠性和

误差范围均能满足生产需要，同时大大降低了分析

工作者的劳动强度和化验成本，提高了分析速度。

2 实验部分

2.1 试剂

磷酸（ρ=1.70 g/mL）；高氯酸（ρ=1.67 g/mL）；硫酸

（ρ=1.84 g/mL）；氯化亚锡溶液（1%）：称取5 g氯化亚

锡溶解于250 mL盐酸中，用水稀释至500 mL，混匀；

25%硫氰酸铵溶液；三氯化钛溶液：取市售三氯化钛

（TiCl3）（15%～20%）溶液10 mL置于100 mL容量瓶

中，加20 mL盐酸，用水稀至刻度，摇匀，在此溶液中

加入数片锌以还原钛防止氧化；硫-磷混合酸：取硫

酸150 mL于760 mL水中，冷却后，加入磷酸90 mL，

混匀；0.3%硝酸银溶液；25%过硫酸铵溶液；亚0.5%

硝酸钠溶液；固体尿素；N-苯代邻氨基苯甲酸指示

剂（0.2%）：称取0.2 g N-苯代邻氨基苯甲酸和0.4 g

碳酸钠于烧杯中，加水30 mL，加热溶解后用水稀释

至100 mL；硫酸亚铁铵标准溶液［（NH4）2Fe（SO4）2=

0.01 mol/L］：称取4 g硫酸亚铁铵溶解于硫酸（5+95）

溶液中并以硫酸（5+95）溶液稀释至1 000 mL容量

瓶中，混匀，此标准溶液需用0.01 mol/L重铬酸钾标

准溶液进行标定；0.5%高锰酸钾溶液；硝磷硫混合

酸：称取2 g硝酸钾溶解于800 mL水中，加入100 mL

硝酸，50 mL硫酸，50 mL磷酸，混匀；5%EDTA溶液；

硫酸钛溶液：取市售硫酸钛［Ti（SO4）2］15%的溶液

20 mL于1 000 mL容量瓶中，边摇动边加入320 mL

硫酸（1+1），用水稀释至刻度，摇匀；10%硫氰酸铵溶

液；氯化亚锡-氟化铵溶液（10%）：称取10 g氯化亚

锡溶解于5 mL盐酸中，用水稀释至100 mL，加入2 g

氟化铵，摇匀，此溶液盛于塑料瓶中；10%亚硫酸钠

溶液，现配现用；柠檬酸钠溶液（30%）：称取30 g柠

檬酸钠（Na3C6H5O7·2H2O）于适量水中（需微热溶

解），然后用水稀释至100 mL，混匀；亚硝基R盐溶

液：0.5%；硫酸：2+1与1+2；20%柠檬酸氢二铵溶液；

氨水（1+1）；双环己酮草酰二腙（0.1%）：称取0.5 g双

环己酮草酰二腙（简称BCO）于烧杯中，加500 mL乙

醇（1+1），搅拌后如有未溶解的小颗粒，可在电炉上

略微加热溶解，并用玻璃棒将它压碎，碾开，即可完

全溶解。

2.2 操作步骤

2.2.1 试样母液的制备

称取0.400 0 g试样，置于100 mL钢铁两用容量

瓶中，加入10 mL磷酸，9 mL高氯酸，加热待试样完

全溶解后，继续加热至试液清澈，并蒸发至冒高氯

酸白烟出瓶口，取下冷却，用少量水将盐类溶解后，

再用水稀释至刻度，摇匀为母液（供测定W、Mn、

Mo、Co、Cu、V、Cr用）。

2.2.2 硫氰酸盐光度法测定W

移取2 mL母液（2.2.1）于100 mL干燥的锥形瓶

中，加入5 mL硫酸（1+4），加热煮沸后，立即加入50

mL氯化亚锡溶液，4 mL硫氰酸铵溶液，边摇边加入

1 mL三氯化钛溶液，流水冷却，用1 cm比色皿（当含

W量＜1%时，可使用2 cm比色皿）于波长440 nm

处，以水为参比液，测定吸光度，在工作曲线上查得

W的质量分数。

2.2.3 银盐-过硫酸铵氧化光度法测定Mn

移取10 mL母液（2.2.1）于100 mL干燥的锥形
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瓶中，加入5 mL硝磷硫混合酸，5 mL过硫酸铵溶液，

加热煮沸待红色高锰酸出现后再煮沸15 s，取下用

流水冷却至室温，加10 mL水，摇匀，将此显色溶液

移入3 cm比色皿中，于另一3 cm比色皿中加入1、2

滴EDTA溶液，然后将剩余的显色溶液倾入比色皿

中，使高锰酸红色消腿，呈现6价Cr的黄色，以此作

为参比液，于波长530 nm处测定吸光度，在工作曲

线上查得Mn的质量分数。

2.2.4 硫氰酸盐光度法测定Mo

移取5 mL母液（2.2.1）于100 mL干燥的锥形瓶

中，加入45 mL混合显色剂（包括：硫酸钛溶液10

mL，硫氰酸铵溶液10 mL，氯化亚锡-氟化铵溶液10

mL，水15 mL，在临用前现混合），将此显色溶液于沸

水浴中加热30 s，取下用流水冷却至室温，用3 cm比

色皿（当试样含Mo量＞0.5%时，可使用2 cm比色

皿），以水为参比，于波长500 nm处测定吸光度，在

工作曲线上查得Mo的质量分数。

2.2.5 亚硝基R盐光度法测定Co

移取20 mL母液（2.2.1）于50 mL钢铁两用容量

瓶中，加热蒸发至冒高氯酸白烟出瓶口，取下冷却

后加入约10 mL水溶解盐类，滴加1-2滴亚硫酸钠

溶液以还原高价Cr，然后用水稀释至刻度，摇匀为

A液。

显色液：移取20 mL试液（A液）于干燥的100

mL锥形瓶中，加入10 mL柠檬酸钠溶液，10 mL亚硝

基R盐溶液，于沸水浴中加热20 s，取下，加入5 mL

硫酸（1+2），混匀。

参比液：移取20 mL试液（A液）于干燥的100

mL锥形瓶中，加入10 mL柠檬酸钠溶液，5 mL硫酸

（1+2），于沸水浴中加热20 s，加入10 mL亚硝基R盐

溶液，混匀。

用2 cm比色皿，以参比液为参比，于波长520

nm处测定吸光度，在工作曲线上可查得Co的质量

分数。

2.2.6 双环己酮草酰二腙光度法测定Cu

移取5 mL母液（2.2.1）于100 mL干燥的锥形瓶

中，加入15 mL柠檬酸氢二铵溶液，10 mL氨水（1+

1），30 mL BCO溶液，摇匀。放置30 s后，用2 cm比

色皿（当试样含Cu量＞0.5%时，可使用1 cm比色

皿），以水为参比，于波长600 nm处测定吸光度，在

工作曲线上查得Cu的质量分数。

2.2.7 高锰酸钾氧化-硫酸亚铁铵滴定法测定V

移取20 mL母液（2.2.1）于250 mL锥形瓶中，加

入25 mL硫—磷混合酸，硫酸亚铁铵标准溶液5～

10 mL（视试样中含Cr量多少而定，加入硫酸亚铁铵

标准溶液的目的是为了还原高价Cr，（此时试液应

呈蓝绿色），摇匀。滴加高锰酸钾溶液至试液呈现

微红色，在1 min内不变加入尿素1 g，然后边摇动边

滴加亚硝酸钠溶液至红色刚好消失，再过量1、2滴，

放置2 min后，加入N-苯代邻氨基苯甲酸指示剂2

滴，立即用0.01 mol/L硫酸亚铁铵标准溶液滴定至

试液由樱桃红色转为绿色为终点。

2.2.8 过硫酸铵银盐氧化-硫酸亚铁铵滴定法测定Cr

移取10 mL母液（2.2.1）于250 mL锥形瓶中，加

入10 mL水，10 mL硫—磷混合酸，1 mL硝酸银溶

液，8 mL过硫酸铵溶液，加热煮沸分解过量的过硫

酸铵，取下，用流水冷却到室温，加约0.8 g尿素，滴

加亚硝酸钠溶液至高锰酸红色褪去，再过量1、2滴，

摇匀，加入15 mL硫—磷混合酸，N—苯代邻氨基苯

甲酸指示剂2滴，立即用硫酸亚铁铵标准溶液滴定

至试液由樱桃红色转为绿色为终点。

2.2.9 工作曲线的绘制

因至今未见有关部门销售高速钢轧辊标样，特

称取与高速钢轧辊含W、Mn、Mo、Co、Cu、V、Cr量相

近似高速钢标准样4、5个，按操作步骤同样操作测

定吸光度，以质量分数为横坐标，吸光度为纵坐标，

绘制工作曲线。

2.2.10 分析结果的计算

从工作曲线上查得相应元素的质量分数，用滴

定度计算待测定元素的质量分数。以V含量（%）的

计算为例：

V=V标V/A标V×A样V，

式中：V标V为标准样品中V的质量分数，%（m/m）；A标V

为标准样品中V滴定所消耗硫酸亚铁铵标准溶液的

体积，mL；A样V为待测定试样中V分别滴定所消耗硫

酸亚铁铵标准溶液的体积，mL。

3 实验结果与讨论

用与高速钢轧辊含量相近似的标准样品，测定

的W、Mn、Mo、Co、Cu、V、Cr质量分数见表1。

3.1 溶解酸的选择

高速钢轧辊中含有大量W元素，因含W钢不易

溶解于盐酸或硫酸，当用酸溶解试样时，金属W及

碳化物的黑色粉末下沉于容量瓶底部，当用硝酸氧

化后，生成钨酸沉淀，此沉淀不溶于稀的无机酸，只

有在溶样时加入磷酸，使W生成磷钨酸络合物H7［P

（W2O7）6］，才能避免钨酸盐沉淀的出现，使试样溶解

完全，为此选择磷酸、高氯酸混酸为溶解酸，并在溶

样时借用高氯酸来破坏碳化物。

3.2 分析说明及注意事项

1）有些试样经高氯酸冒烟后，由于含Mn量较

高试液呈紫红色，这是3价Mn的色泽，对测定没有

高速钢轧辊中W、Mn、Mo等7元素的联合快速测定傅士刚等 2014年第4期
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影响。

2）溶解样品时试液由黑色转为蓝色，再转为橙

色，这是高价Cr存在的缘故。

3）加入硫酸以提高酸度，能促进W的还原速

度，同时能提高显色液的稳定性。

4）测定Mn用的参比液，滴加EDTA溶液，倾入

显色液后，高锰酸的褪色速度与温度有关；室温高

时褪色快，室温低时褪色慢。

5）加入EDTA后，需在5 min内测定吸光度完

毕，若放置时间过长，将导致EDTA与Cr络合，使Mn

测定结果偏高。

6）高速钢轧辊试样含Cr量一般低于5%，光度

法测定Mo时先用亚硫酸钠还原高价Cr，方法中选

用在500 nm波长比色，可以消除6价Cr与硫氰酸铵

有色络合物的影响。

7）硫氰酸铵的浓度不宜太大，否则会减弱硫氰

酸钼络合物的色泽强度，使吸光度降低。

8）光度法测定Mo时，由于试样溶液中含有磷

酸，容易促使氯化亚锡水解而使显色液浑浊，因此

在氯化亚锡溶液中加入氟化铵。另外，由于磷酸的

存在，使硫氰酸铁色泽褪去较慢，故需要在沸水浴

中加热30 s。同时由于磷酸的存在，显色液的稳定

性较差，一般应在5 min内比色完毕。

9）显色剂混合后最好一次加入，这样不但能加

快分析速度，而且能提高硫氰酸钼络合物显色液的

稳定性。

10）BCO光度法测定Cu，室温高时显色速度快，

但显色液的稳定性较差；室温低时显色速度慢，但

显色液的稳定性较好。

11）由于柠檬酸氢二铵的存在，将会缓慢地还

原高价Cr，测定Cu时吸光度逐渐增高，因此显色液

须在10 min内比色完毕。

12）试样经高氯酸溶解后，Co以2价状态进入溶

液：2Co+4HClO4=2CoCl2+2H2O+7O2↑。

13）亚硝基R盐光度法测定Co时，6价Cr对测

定有干扰，因此需用亚硫酸钠将它还原至3价（此时

溶液应呈现绿色）。同时根据含Cr量的不同，加入

亚硫酸钠2、3滴即可。亚硫酸钠不易加的太多，以

防Cr进一步将3价铁还原至2价（此时溶液呈棕

色），因为2价铁对测定Co有干扰。

14）加入柠檬酸钠将试液酸度调节至pH值5～

6.5，这是Co与亚硝基红盐生成红色络合物的最佳

标样编号

YSBC

28402-03高速钢

80108高速钢

GSBH 40090-96

80109高速钢

GSBH 40095-96

80110高速钢

GSBH 40096-96

元素

W

Mn

Mo

Co

V

Cr

Cu

W

Mn

Mo

Co

V

Cr

Cu

W

Mn

Mo

Co

V

Cr

Cu

W

Mn

Mo

Co

V

Cr

Cu

标准值

6.12

0.296

5.06

0.019

1.93

3.99

0.122

2.046

0.348

3.58

0.99

2.00

2.547

0.249

4.74

0.443

3.87

1.52

3.043

3.048

0.203

6.246

0.622

4.34

1.978

5.044

4.045

0.148

本法测定值（n＝6）

6.09，6.06，6.08，6.05，6.08，6.14

0.292，0.298，0.290，0.294，0.297，0.289

5.12，5.09，5.04，5.10，5.12，5.01

0.021，0.019，0.022，0.023，0.032，0.020

1.97，1.89，1.94，2.03，1.97，2.09

4.052，3.960，3.946，3.901，4.036，4.036

0.125，0.121，0.125，0.120，0.123，0.118

2.06，2.09，2.08，2.11，2.13，2.09

0.352，0.356，0.352，0.349，0.359，0.352

3.64，3.51，3.69，3.56，3.64，3.51

1.07，1.05，1.03，0.96，0.98，0.92

1.93，1.98，1.96，1.98，2.05，2.03

2.602，2.579，2.609，2.581，2.602，2.594

0.256，0.253，0.258，0.248，0.246，0.256

4.69，4.64，4.80，4.64，4.77，4.69

0.451，0.450，0.446，0.445，0.452，0.456

3.95，3.84，3.98，3.86，3.95，3.82

1.46，1.54，1.49，1.51，1.46，1.43

3.07，3.09，3.13，2.98，2.96，3.02

3.099，3.071，3.131，3.034，3.054，3.142

0.207，0.209，0.197，0.194，0.197，0.206

6.31，6.36，6.25，6.22，6.28，6.34

0.629，0.626，0.620，0.618，0.629，0.626

4.39，4.30，4.35，4.32，4.35，4.26

1.89，1.99，1.94，1.91，1.96，1.99

4.97，4.92，4.99，4.92，5.03，4.92

4.122，4.089，4.013，4.099，3.972，4.099

0.157，0.162，0.143，0.168，0.151，0.162

平均值

6.08

0.293 0

5.08

0.020 5

1.98

3.988

0.122 0

2.093

0.353

3.59

1.00

1.99

2.595

0.253

4.705

0.45

3.90

1.48

3.042

3.089

0.202

6.293

0.625

4.33

1.947

4.958

4.066

0.157

SD

0.031

0.003 7

0.045

0.001 4

0.070

0.061

0.002 8

0.024

0.003 6

0.076

0.058

0.044

0.012

0.004 8

0.067

0.004 1

0.068

0.040

0.066

0.043

0.006 4

0.054

0.004 6

0.045

0.041

0.046

0.059

0.009

RSD

0.051

1.26

0.88

6.72

3.53

1.53

2.30

1.15

1.02

2.12

5.80

2.21

0.46

1.90

1.42

0.91

1.74

2.70

2.17

1.39

3.17

0.86

0.74

1.04

2.11

0.93

1.45

5.73

表1 高速钢标样测定结果 %
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酸度，pH过低，则显色剂与Co不发生反应，pH值过

高，将导致络合物的吸光度降低。

15）试液中如有大量铵盐存在，会生成钴铵络

合物，使吸光度降低，故本方法中使用钠盐，同时钠

盐也容易调节试液的PH值。

16）Co与亚硝基R盐的有色络合物，在室温下

需5 min以上反应完全，但在沸水浴中加热20 s即可

反应完全，且显色液也比较稳定。

17）氧化还原法测定V的原理大都是基于V在

室温条件下易于氧化及还原的特点，将V氧化到5

价后再用亚铁盐标准溶液将5价V还原到4价。终

点的确定可借助于氧化还原指示剂。

18）Cr的氧化-还原滴定法是基于Cr是一种变

价元素，利用一定量的氧化剂、还原剂来促使Cr发

生价态变化，通常用的氧化剂有高锰酸钾、过硫酸

铵（必须在硝酸银存在下）、高氯酸等。而将6价Cr

还原为3价，通常使用硫酸亚铁铵。

19）V对本方法测定Cr有干扰，使Cr结果偏高，

但可按1%的V相当于0.34%的Cr，在计算时减去。

4 结 语

本法用同一个分析方法溶解处理试样后，联合

测定轧辊中各元素，缩短了分析周期，且节约试剂，

降低了分析成本，与经典方法相比，在满足准确度

的前提下具有快速、简单的优点。本方法不能测定

磷和硅，这是因为溶解酸中使用了磷酸，故无法测

磷，而磷酸、高氯酸高温溶样冒烟能使硅形成硅胶

析出，故无法测定硅。
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