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摘　要:应用硫酸亚铁铵滴定法测定钛铝钒合金中钒时,存在试样较难溶解且试样中较高含量

钛易水解干扰终点颜色判断的问题.实验采用硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ硫酸体系溶解试样,通过加入氢

氧化钠使其与基体钛发生反应生成三钛酸钠沉淀的方法实现了钛与钒的分离,于硫Ｇ磷混酸介

质中,用高锰酸钾将滤液中的钒全部氧化为五价钒,以亚硝酸钠还原过量的高锰酸钾,再用尿

素分解多余的亚硝酸钠,以 NＧ苯代邻氨基苯甲酸为指示剂,用硫酸亚铁铵标准溶液滴定钒,建

立了硫酸亚铁铵滴定法测定钛铝钒合金中钒的方法.共存元素干扰试验说明试样中的共存元

素不干扰测定.将实验方法应用于测定两个钛铝钒合金试样中的钒(质量分数在３％~６％之

间),结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)为０２０％和０２５％.按照实验方法测定６个钛铝钒合

金试样中钒,结果与火焰原子吸收光谱法(FAAS)测定值相一致.
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　　钛铝钒合金是银白色的金属,无毒,具有优良的

耐蚀性、小的密度、高的比强度及较好的韧性和焊接

性等一系列优点,常用在医疗、航空、石化等高端领

域.此外,钛铝钒合金在航空航天材料中也展现出

较好的发展前景[１].钛铝钒合金属于α＋β型钛合

金,主要合金有 TC３、TC４、TC１０.在熔铸过程中添

加钒有固溶强化和稳定β相、细化晶粒的作用,从而

达到优异改良的目的.

　　钒的测定方法有滴定法[２Ｇ５]、光度法[６Ｇ９]和电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[１０]等.其中,
硫酸亚铁铵滴定法操作简单、快速,便于广泛使用.
钛铝钒合金试样较难溶解,在酸、碱、盐溶液中都有较

强的抗腐蚀性能,同时试样中较高含量的钛水解后影

响终点颜色的观察.本文采用硝酸Ｇ氢氟酸混合酸溶

解试样,再加入硫酸冒烟赶净硝酸、氢氟酸,同时将氢

氧化钠加入到试液中与基体钛反应生成三钛酸钠沉

淀,过滤,从而达到分离钛与钒的目的.以此建立了

硫酸亚铁铵滴定法测定钒含量的分析方法.该方法

不需要特殊试剂和仪器,可在普通实验室广泛普及.

１　实验部分

１１　方法原理

　　采用硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ硫酸体系溶解试样.实验将

氢氧化钠加入到试液中与基体钛反应生成三钛酸钠

沉淀,过滤,从而达到分离钛与钒的目的.在常温

下,于硫Ｇ磷混酸介质中,以高锰酸钾氧化钒,亚硝酸

钠还原过量的高锰酸钾,同时用尿素分解多余的亚

硝酸钠,用硫酸亚铁铵标准滴定液滴定钒,根据消耗

的硫酸亚铁铵标准滴定液体积,求得钒含量.

１２　主要仪器与试剂

　　硫酸(１＋１);磷酸;硝酸;氢氟酸;尿素溶液:

１００g/L;硫酸亚铁铵溶液:５０g/L,称取５g硫酸亚

铁铵[(NH４)２Fe(SO４)２６H２O]溶解于１００mL硫

酸(５＋９５)中,混匀;高锰酸钾溶液:２５g/L;亚硝酸

钠溶液:２０g/L;NＧ苯基邻氨基苯甲酸溶液:２g/L,
称０２gNＧ苯基邻氨基苯甲酸溶于１００mL２g/L碳

酸钠溶液中,混匀;氢氧化钠溶液:２００g/L;硫酸亚

铁铵标准溶液:００１mol/L,称取 ４g硫酸亚铁铵

[(NH４)２Fe(SO４)２６H２O]溶解于５００mL 烧杯

中,加３００mL 水、２０mL 硫 酸 (１＋１),干 过 滤 于

１０００mL容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀;五氧化

二钒标准溶液:１０００mg/mL,称取０５０００g基准五

氧化二钒于３００mL烧杯中,加入１０mL氢氧化钠溶

液,低温加热至溶解完全,冷却,加入２５mL硫酸(１＋
１),移入５００mL容量瓶中,以水稀释至刻度,混匀.

　　实验用水为三级以上蒸馏水或去离子水.
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１３　五氧化二钒标准溶液的标定

　　移取２０００mL１０００mg/mL五氧化二钒标准

溶液于５００mL 锥形瓶中,加５０mL 硫酸(１＋１)、

５mL磷酸、５０mL水、３~４滴 NＧ苯基邻氨基苯甲

酸溶液为指示剂,摇匀,用硫酸亚铁铵标准溶液

缓缓滴定至亮绿色为终点.按照式(１)计算滴定

１mL硫酸亚铁铵标准溶液消耗的五氧化二钒质

量(T).

　　　　T＝
c１×V１

V２
(１)

式中:c１ 为五氧化二钒标准溶液的质量浓度,mg/

mL;V１ 为移取的五氧化二钒标准溶液体积,mL;V２

为滴定所消耗的硫酸亚铁铵标准溶液体积,mL.

１４　实验方法

　　称取０２５００g试样于３００mL聚四氟乙烯烧杯

中,加１０mL 硝酸、２mL 氢氟酸,２５０℃加热溶解.
待试样溶解完全,将试液转入３００mL 烧杯中,加

２０mL硫酸(１＋１),置于高温电炉盘上加热至冒硫

酸烟.取下,冷却至室温.加１０mL 水,用氢氧化

钠溶液将试样调至中性,补加４０mL 氢氧化钠溶

液,滴加２滴高锰酸钾溶液,加热煮沸.取下,干过

滤于５００mL锥形瓶中,用水洗涤烧杯２~３次.用

硫酸调至中性.加５mL磷酸、５０mL硫酸(１＋１),
冷却.

　　向试液中加５mL５０g/L硫酸亚铁铵溶液,在
不断摇动下滴加高锰酸钾溶液至稳定的微红色,静
置１~２min,使钒氧化完全.随后加１０mL尿素溶

液,滴加亚硝酸钠溶液至微红色恰好消失并过量１
滴,放置１~２min,滴加３~４滴 NＧ苯基邻氨基苯甲

酸溶液为指示剂,摇匀,用硫酸亚铁铵标准溶液缓缓

滴定至亮绿色为终点.

　　试样中钒质量分数的计算公式见式(２).

　　　　w＝
T×V３

m ×００５６０２ (２)

式中:w 为试样中钒的质量分数,％;V３ 为滴定消耗

硫酸亚铁铵标准溶液的体积,mL;m 为试样量,g.

２　结果与讨论

２１　溶样方法

　　钛铝钒合金具有强的抗腐蚀性能,较难溶解.
设计了３种溶样方法对２＃钛铝钒合金试样进行试

验.方法１:氢氧化钠熔融Ｇ酸化法.称取０２５００g
试样于银坩埚中,加３０g氢氧化钠,置于马弗炉

中,在 ６００℃ 下保温 ２０min,取出,冷却.熔体用

３０mL硫酸(１＋１)溶解.方法２:单一硫酸分解法.
称 取 ０２５００g 试 样 于 ２５０mL 玻 璃 烧 杯 中,加

２０mL硫酸(１＋１),低温加热溶解试样,接近冒烟

时,滴加硝酸分解碳化物,继续加热至冒硫酸烟.
方法３:硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ硫酸分解法.称取０２５００g
试样于３００mL聚四氟乙烯烧杯中,加１０mL硝酸、

２mL氢氟酸,置于低温电炉盘上２５０℃加热溶解.
待试样溶解完全,将试液转入３００mL 烧杯中,加

２０mL硫酸(１＋１),置于高温电炉盘上加热,冒

硫酸烟２min,取下,冷却.分别向上述３种溶样

方法得到的试液中加２０mL水,低温溶解盐类,
过滤于５００mL锥形瓶中,用水洗各方法得到的烧

杯４~５次,将残渣洗入原烧杯中.按照溶样方

法３处理残渣,并按照实验方法中的测定方法分

别测定其中钒的含量,结果见表１.表１中:滤液

中钒的含量相当于滤液中钒在试样中的质量分

数,残渣中钒的含量相当于残渣中钒在试样中的

质量分数.

表１　溶样方法对测定结果的影响

Table１　Influenceofsampledissolutionmethodondeterminationresults　　　　w/％

方法编号

Method
No．

溶样现象

Dissolution
phenomenon

滤液中钒的含量

Thecontentof
vanadiuminfiltrate

残渣中钒的含量

Thecontentof
vanadiuminresidue

试样中钒的含量

Thecontentof
vanadiuminsample

１ 有颗粒存在 ３．１７ １．４７ ４．６４
２ 有颗粒存在 ３．６４ １．０１ ４．０５
３ 试液澄清 ４．６３ ０．０２ ４．６５

　　由表１可知:采用方法１和方法２溶解试样,所
得试液中均有颗粒存在,这说明采用这两种方法均

不能完全溶解试样;按照方法１和方法２溶样后所

得残渣中钒的含量与滤液中钒的含量相比均不可忽

略;而方法３处理的样品试液澄清,且残渣中钒含量

极少,不影响准确度,可忽略不计.由于钛铝钒合金

属于高温、耐热合金,且钛含量较高,因此通过加氢

氟酸分解钛、硝酸分解试样溶解时产生的碳化物可
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将试样溶解完全,最后通过加入硫酸冒烟的目的是

赶净硝酸、氢氟酸.综上所述,实验选用方法３进行

溶样,且通过直接测定方法３溶样后试液中钒的含

量来计算得到试样中钒的含量.

２２　试样量

　　选取３＃ 钛铝钒合金试样,按照实验方法在试

样量为０１~０６g范围内进行单因素变量考察,结
果见表２.由表２可知,当试样量为０２~０４g时,
钒测定值的相对标准偏差(RSD)较小,同时考虑到

试样量为０５~０６g时,溶解样品时间过长,稍微有

喷溅现象,且滴定体积过大,会造成一定误差.因

此,实验选择试样量为０２５g.

表２　试样量试验

Table２　Samplemassexperiment

方法编号

SampleNo．
试样量

Samplemass/g
钒测定值

FoundofVw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD/％

３

０．１
０．２
０．３
０．４
０．５
０．６

３．２０,３．２４,３．２６,３．２８,３．２７,３．３０
３．２４,３．２２,３．２０,３．２１,３．２０,３．２４
３．２２,３．２０,３．２３,３．２１,３．２２,３．２４
３．２５,３．２０,３．２４,３．２０,３．２４,３．２４
３．１０,３．１５,３．０６,３．１８,３．１１,３．２０
３．１２,３．１０,３．０８,３．０７,３．２０,３．０９

３．２８
３．２２
３．２２
３．２３
３．１３
３．１１

０．５８
０．２６
０．２０
０．２９
０．６１
０．６８

２３　将溶液调至中性后氢氧化钠溶液的加入量

　　由于试样中钛含量较高(如钛铝钒合金中钛的

质量分数约９０％),滴定时加入磷酸容易造成钛水

解、试液混浊,影响终点的观察.实验将氢氧化钠加

入到试液中与基体钛反应生成三钛酸钠沉淀,过

滤,从而达到分离钛与钒的目的.分别称取８份

０２５００g钛铝钒合金试样,加入５００mL１０００mg/

mL五氧化二钒标准溶液,按照实验方法溶解后调至

中性,分别加入不同量的氢氧化钠溶液进行试验.

同时用盐酸分别将加入氢氧化钠溶液后所得的沉淀

洗入５００mL三角瓶中,参考 GB/T６７３０２３－２００６
«铁矿石 铝片还原硫酸高铁滴定法测定矿石中钛含

量»测定沉淀中钛的含量,结果见表３.表３中:沉淀

中钛的含量相当于沉淀中钛在试样中的质量分数.
由表３可知:当氢氧化钠溶液加入量为３０~４５mL
时,沉淀中钛的含量和回收率趋于稳定,说明此时对

基体钛的分离效果较好.因此实验选择将溶液调至

中性后加入４０mL氢氧化钠溶液.

表３　将溶液调至中性后氢氧化钠溶液的加入量对钒测定结果的影响

Table３　Influenceoftheadditionamountofsodiumhydroxidesolutiononthedeterminationresultsof
vanadiumafterthesolutionwasneutral

V(NaOH)/mL
钒测定值

FoundofVw/％
钒回收率

RecoveryofV/％
沉淀中钛的含量

ThecontentofTiinprecipitatew/％

０
１０
２０
２５
３０
３５
４０
４５

６．０３
６．０１
５．８８
５．８１
５．７５
５．６６
５．６５
５．６６

１０７
１０６
１０４
１０３
１０２
９９
９９
９９

２１．１５
５９．１６
７４．２１
８６．４３
８９．７６
９０．０３
９０．０４
９０．０３

２４　滴定条件的优化

２４１　硫酸(１＋１)用量

　　试验发现,酸度低时,指示剂显色灵敏度差,终
点不明显;酸度高时,显色时间变长,终点延长,造成

测定结果偏高.称取７份０２５００g２＃钛铝钒合金

试样,按照实验方法处理,用硫酸调至中性后分别加

入不同量的硫酸(１＋１)进行试验,结果见表４.由表

４可见:硫酸(１＋１)用量为３０００~５５００mL时,钒
的测定结果保持稳定.因此实验采用加入５０mL硫

酸(１＋１).

２４２　磷酸用量

　　磷酸用量过少,滴定突跃不明显,指示剂显色灵
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表４　硫酸用量试验

Table４　Experimentofsulphuricaciddosage

V(H２SO４)/mL ２５．００ ３０．００ ４０．００ ５０．００ ５５．００ ６０．００ ７０．００
w(V)/％ ４．５４ ４．６３ ４．６４ ４．６５ ４．６５ ４．８３ ４．８５

敏度差,影响终点的判断;磷酸用量过多,酸度过高,
终点迟缓,使测定值偏高.称取６份０２５００g２＃钛

铝钒合金试样,按照实验方法进行处理,分别加入不

同量的磷酸进行试验,结果见表５.由表５可见:磷
酸的用量为５００~１５００mL 时,钒的测定结果稳

定.因此实验采用加入５００mL磷酸.

表５　磷酸用量试验

Table５　Experimentofphosphoricaciddosage

V(H３PO４)/mL ２．００ ５．００ １０．００ １５．００ ２０．００ ２５．００
w(V)/％ ４．７３ ４．６５ ４．６４ ４．６５ ４．７７ ４．８１

２５　共存元素的影响

　　分别移取１０００mL１０００mg/mL五氧化二钒

标准溶液于４个５００mL锥形瓶中,再根据钛铝钒合

金试样组分实际含量,分别加入不同含量的 Al３＋ 、

Sn(IV)、Fe３＋ 、Cu２＋ 等,考察这些共存元素对钒测定

结果的干扰情况.试验结果表明,钛铝钒合金试样

中 Al３＋ 、Sn(IV)、Fe３＋ 、Cu２＋ 等共存元素对钒的测定

没有影响.

３　样品分析

３１　精密度试验

　　依照实验方法选择３＃和４＃钛铝合金样品做

精密度试验,结果见表６.由表６可见,测得结果的

相对标准偏差(RSD,n＝６)为０２０％~０２５％.

表６　精密度试验(n＝６)

Table６　Precisiontest

样品编号

Sample
No．

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

相对标准

偏差

RSD/％

３ ３．２２,３．２０,３．２３,３．２１,３．２２,３．２４ ３．２２ ０．２０
４ ５．７１,５．７６,５．７８,５．７２,５．７５,５．７０ ５．７４ ０．２５

３２　方法对照试验

　　取６个钛铝钒合金试样,在上述选定的实验条

件下,采用实验方法对钒进行测定,并采用火焰原子

吸收光谱法(FAAS)[１１]做对照试验,结果见表７.由

表７可见,两种方法测定结果基本一致.

表７　不同方法对钛铝钒合金中钒的测定结果对比

Table７　Determinationresultscomparisonofvanadiumin
titaniumＧaluminumＧvanadiumalloysamplesby

differentmethods　　　　　w/％

试样编号

Sample
No．

实验方法

Proposed
method

火焰原子吸收光谱法

Flameatomic
absorptionspectrometry

１ ２．０２ ２．０５
２ ４．６５ ４．６１
３ ３．２２ ３．２５
４ ５．７４ ５．７３
５ ４．３２ ４．３０
６ ５．１７ ５．１２
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DeterminationofvanadiumintitaniumＧaluminumＧvanadium
alloybyammoniumferroussulfatetitrimetry

ZHOULiＧxian
(StateKeyLaboratoryofVanadiumandTitaniumResourcesComprehensiveUtilization,PangangGroup

ResearchInstituteCo．,Ltd．,Panzhihua６１７０００,China)

Abstract:ThereweresomeproblemsduringdeterminationofvanadiumintitaniumＧaluminumＧvanadiumalＧ
loybyammoniumferroussulfatetitrimetry．Forexample,thesamplewashardlydissolved．Moreover,the
highＧcontenttitaniuminsamplewaseasilyhydrolyzed,whichwouldinterferewiththejudgmentofcolorat
titrationendpoint．AfterthesamplewasdissolvedinnitricacidＧhydrofluoricacidＧsulfuricacidsystem,soＧ
diumhydroxidewasaddedtoreactwithmatrixtitaniumtoformsodiumtrititanateprecipitate,realizing
theseparationoftitaniumandvanadium．InmixedsulfuricacidＧphosphoricacidmedium,vanadiuminfilＧ
tratewasfullyoxidizedtopentavalentvanadium withpotassiumpermanganate．Theexcessivepotassium
permanganatewasreducedwithsodiumnitrite,andthentheexcessivesodiumnitritewasdecomposedwith
urea．ThecontentofvanadiumwastitratedwithammoniumferroussulfatestandardsolutionwithNＧpheＧ
nylanthranilicacidasindicator．Consequently,adeterminationmethodofvanadiumintitaniumＧaluminumＧ
vanadiumalloywasestablishedbyammoniumferroussulfatetitrametry．TheinterferencetestsofcoexisＧ
tingelementsindicatedthatthecoexistingelementsinthesampledidnotinterferewiththedetermination．
Thecontentofvanadiumwithmassfractioninrangeof３％Ｇ６％intwotitaniumＧaluminumＧvanadiumalloy
sampleswasdeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．Therelativestandarddeviation(RSD,n＝
６)was０２０％and０２５％,respectively．Theproposedmethodwasappliedfordeterminationofvanadium
insixtitaniumＧaluminumＧvanadiumalloysamples,andtheresultswereconsistentwiththoseobtainedby
flameatomicabsorptionspectrometry(FAAS)．
Keywords:titaniumＧaluminumＧvanadiumalloy;vanadium;ammoniumferroussulfate;titrimetry
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