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电位滴定法测定铁矿石中氧化亚铁

张　珂,马　明,马　龙,蔡　梦,李艳香
(中国冶金地质总局山东局测试中心,山东济南２７００００)

摘　要:铁矿石中氧化亚铁在检测过程中易被氧化,而采用电位滴定法测定时可直接在密闭容

器中插入电极进行检测,从而避免亚铁离子被氧化,因此试验建立了电位滴定法测定铁矿石中

氧化亚铁的方法.采用盐酸溶解样品,氟化铵加入量为０􀆰５g使硅酸盐充分分解,样品分解时

间为１５min,无需加入硫磷混酸.以电位滴定法代替滴定法进行检测,对仪器工作条件进行了

正交试验优化,设定滴定终点筛选标准(EPC)为２０,最小加液量为２０μL,信号漂移速率为

５０mV/min.实验方法用于测定４个铁矿石及岩石类标准样品中氧化亚铁,结果的相对标准

偏差(RSD,n＝１０)不大于０􀆰４０％,测定值与认定值基本一致,相对误差(RE)不大于０􀆰３３％;
分别按照实验方法和国标方法 GB/T６７３０􀆰８—２０１６测定９个铁矿石及岩石类标准样品中氧

化亚铁,测定值与国标方法测定值相吻合.
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　　铁矿石是钢铁冶炼的重要工业原料,与之相关

的化学分析方法已经相当成熟.应用于多元素分析

的大型仪器分析方法已有报道[１Ｇ３],其中的电感耦合

等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[４]、电感耦合

等离子体质谱法(ICPＧMS)[５]等方法对于痕量元素

分析更为准确、快捷.为了了解铁矿石氧化的状

态以及确定是否可以磁选,氧化亚铁含量是铁矿

石中重要的检测项目.但鉴于亚铁离子的不稳

定性,氧 化 亚铁仍难以使用ICPＧAES或ICPＧMS
进行检测.

　　目前,氧化亚铁有多种分析方法[６Ｇ７],其中滴定

法的应用最为普遍.作为经典的化学分析方法,滴
定法在主量元素的分析中具有无可比拟的优势[８Ｇ９].
与大型仪器分析方法相比,滴定法更为完善且成本

更低,但其测定结果的准确性受到指示剂终点判断

和不同分析人员的主观判断影响,并且氧化亚铁在

分解过程中极易氧化,样品分解完全后必须待溶液

冷却迅速滴定,否则会造成分析结果偏低.

　　本文建立了利用电位滴定法测定铁矿石中氧化

亚铁的方法,利用电位突跃代替指示剂来判断滴定

终点,根据滴定过程中反馈的电位变化控制标准溶

液加入量,达到动态滴定效果,避免分析人员主观判

断引入的误差[１０Ｇ１１].同时,电位滴定可以通过在带

有电极孔的加盖烧杯中分解样品后直接插入电极滴

定的方式进行检测,保持加盖烧杯中惰性气体保护,
避免氧气进入所导致的亚铁离子氧化.方法应用于

铁矿石及岩石类标准样品中氧化亚铁的测定,并与

国标方法 GB/T６７３０􀆰８—２０１６«铁矿石 亚铁含量的

测定 重铬酸钾滴定法»进行比对,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　仪器

　　８４８TitrinoPlus电位滴定仪(瑞士万通);铂金

复合电极(瑞士万通);Ag/AgCl参比电极.

１􀆰２　试剂

　　重铬酸钾标准溶液(c １
６K２Cr２O７

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝０􀆰０３５mol/

L):准确称取１􀆰７１６１g基准重铬酸钾(１５０℃烘干

２h),置 于 ２５０mL 烧 杯 中,加 水 溶 解 后 移 入

１０００mL容量瓶中,定容摇匀;碳酸氢钠;盐酸(１＋
１);氟化铵;硫磷混酸:将 １５０mL 硫酸缓缓倒入

７００mL水中,冷却后加入１５０mL 磷酸,搅匀后备

用;二苯胺磺酸钠指示剂溶液:１０g/L.

　　除特别注明外,实验所用试剂均为分析纯;实验
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所用水为去离子水.

　　实验中所涉及的标准样品见表１.

表１　标准样品相关信息

Table１　Informationofstandardsample

编号 No． 名称 Name 生产研制单位 Producer

GBW０７１０３ 岩石 地球物理地球化学勘查研究所

GBW０７１０４ 岩石 地矿部物化探所、测试所

GBW０７１０５ 岩石 地球物理地球化学勘查研究所

GBW０７１０６ 岩石 地矿部物化探所、测试所

GBW０７１１１ 岩石 地质矿产部岩矿测试技术研究所

GBW０７１１２ 岩石 国家地质实验测试中心

GBW０７１２２ 斜长角闪岩 地球物理地球化学勘查研究所

GBW０７８４０ 钛铁矿 山东省地质科学实验研究院

GSB０３Ｇ１８３４Ｇ０５ 铁矿 武钢技术中心

YSBC２８７３２Ｇ９５ 铁矿石 山东省冶金科学研究院

YSBC２８７３５Ｇ９５ 铁矿石 山东省冶金科学研究院

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　样品分解

　　称取０􀆰２~０􀆰５g(称样量视样品中氧化亚铁含

量而定,精确至０􀆰０００１g)试样于干燥的２５０mL烧

杯中,加２g碳酸氢钠,对于二氧化硅含量较高的试

样加入０􀆰５g氟化铵,加入３０mL盐酸(１＋１),立刻

用带有电极插入孔的烧杯盖盖上烧杯,并在电极插

入孔处插入装有碳酸氢钠的安全收集器,将烧杯置

于电热板上１２０℃加热１５min.试样分解完全,取
下并冷却.

１􀆰３􀆰２　滴定与计算

　　启动电位滴定仪,选用 DET动态模式,设定最

小加液量为２０μL,最大加液量为５００μL,信号漂移

率为５０mV/min,选择电位突跃点数设定值为１,电
位突跃取值参数ERC设定为２０,加水稀释至溶液

液面没过铂电极电位检测区.对于硅含量较高

的试样,滴定前需要加入１０mL５０g/L硼酸溶液

除去待测溶液中F－ ,避免对电极造成腐蚀损坏.
利用电 位 滴 定 仪 控 制 采 用 重 铬 酸 钾 标 准 溶 液

滴定.

　　滴定过程完成后,电位滴定仪根据测得的电位

值(E)与所消耗的滴定液体积(V),绘制EＧV 滴定

曲线,并给出电位突跃点即滴定终点处所消耗的标

准溶液体积与突跃电位值.根据所消耗的标准溶液

体积计算试样中氧化亚铁的质量分数.

　w(FeO)＝
c １

６K２Cr２O７
æ

è
ç

ö

ø
÷ ×V×７１􀆰８４

ms
×１００％

(１)

式中:w(FeO)为试样中氧化亚铁质量分数,％;

c １
６K２Cr２O７

æ

è
ç

ö

ø
÷ 为重铬酸钾标准溶液浓度,mol/L;V

为电位滴定终点消耗标准溶液的体积,mL;ms 为试

样质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　前处理方法

２􀆰１􀆰１　样品分解时间

　　在测定铁矿石中氧化亚铁时,样品分解一般采

用电热板加热的酸溶方式,将样品加酸后置于电热

板上保持微沸１５~２０min分解样品.考虑到亚铁

离子的易氧化性,试验进行样品分解时间考察,在保

证样品分解完全的前提下,尽可能缩短溶样时间.
选择氧化亚铁含量梯度范围的铁矿石及岩石类标准

样品,按照实验方法进行操作,其中加热分解时间分

别设置为２０、１５、１０、５min,其他同实验方法,结果见

表２.由表２可见,对于氧化亚铁质量分数低于

１０％的样品,溶样时间设置为５min足以完全分解

样品;而氧化亚铁质量分数在１０％~３０％的样品,
其样品分解时间仍需１５min.因此本文最终选择样

品分解时间为１５min,以保证样品中高含量氧化亚

铁完全分解.

表２　分解时间对标准样品中氧化亚铁测定结果的影响

Table２　Effectofresolvingtimeondeterminationresults

forFeOinstandardsamples　　　w/％
标准样品编号

Standard
sampleNo．

认定值

Certified

测定值 Found

２０min １５min １０min ５min

GBW０７１０３ １．０２ １．０３ １．０４ ０．９９ ０．９８
GBW０７１０４ ２．３９ ２．４５ ２．３２ ２．４５ ２．３０
GBW０７１０５ ７．６０ ７．５３ ７．６２ ７．６７ ７．４４
GBW０７１２２ １０．８０ １０．６３ １０．７５ １０．６６ １０．４９

GSB０３Ｇ１８３４Ｇ０５ １８．５３ １８．５１ １８．４９ １８．３７ １８．１２
YSBC２８７３２Ｇ９５ ２３．１０ ２３．１１ ２３．０５ ２２．８９ ２２．８２
GBW０７８４０ ２９．６５ ２９．６８ ２９．５７ ２９．４１ ２９．２７

２􀆰１􀆰２　硅的影响

　　铁矿石中氧化亚铁一般存在于磁铁矿、菱铁矿

及硅酸盐中,其中硅酸盐仅采用盐酸不能完全分解.
而氢氟酸与二氧化硅作用可生成易挥发的四氟化

硅,因此需要在样品分解时加入氟化铵,F－ 与盐酸

形成氢氟酸环境,从而完全分解硅酸盐中氧化亚铁.
在电位滴定前需要加入５０g/L硼酸溶液除去试液

中F－ ,以免对电极造成损坏.为了考察硅含量与

氟化铵的加入对氧化亚铁测定结果的影响,试验选
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取不同硅酸盐含量范围的铁矿石及岩石类标准样

品,按照实验方法操作,将标样分别加入氟化铵和不

加氟化铵,其他同实验方法,结果见表３.由表３可

见,二氧化硅含量较低的样品(YSBC２８７３２Ｇ９５,YSＧ
BC２８７３５Ｇ９５)中氟化铵的加入与否对测定结果影响

不大;而二氧化硅质量分数大于１０％的样品中不加

氟化铵会导致其测定结果明显偏低.因此,对于二氧

化硅含量已知的样品,可根据二氧化硅含量决定是否

加入氟化铵,若二氧化硅含量大于１０％,在样品分解

过程中需要加入０􀆰５g氟化铵使样品分解完全.

表３　氟化铵对标准样品中氧化亚铁测定结果的影响

Table３　 EffectofNH４FondeterminationresultsforFeOinstandardsamples　　　w/％

标准样品编号

StandardsampleNo．

认定值 Certified FeO测定值 FoundofFeO

FeO SiO２
加入 NH４F

WiththeadditionofNH４F
未加 NH４F

WithouttheadditionofNH４F
GBW０７１０３ １．０２ ７２．８３ １．０４ －
GBW０７１０４ ２．３９ ６０．６２ ２．３２ １．９７
GBW０７１０５ ７．６０ ４４．６４ ７．６２ ７．３９
GBW０７１２２ １０．８０ ４９．６２ １０．７５ １０．６８

YSBC２８７３５Ｇ９５ ２０．６４ ２．０９ ２０．５７ ２０．５４
YSBC２８７３２Ｇ９５ ２３．１０ ４．８０ ２３．０７ ２３．１２
GSB０３Ｇ１８３４Ｇ０５ １８．５３ １３．８５ １８．４６ １８．３７

２􀆰１􀆰３　硫磷混酸对电位滴定的影响

　　滴定法在滴定过程中需要加入二苯胺磺酸钠指

示剂作为滴定终点判断的依据,硫磷混酸的加入为

指示剂的显色营造环境.手动滴定过程中加入硫磷

混酸,能够使 Fe３＋ 与磷酸生成稳定的络合物,降低

Fe３＋/Fe２＋ 的氧化还原电位,避免 Fe３＋ 对指示剂的

氧化,使滴定终点清晰稳定.但有磷酸存在时,Fe２＋

容易被氧化为Fe３＋ ,所以手工滴定中加入硫磷混酸

后,不能放置过久,最好在滴定前加入.

　　电位滴定法利用电位变化判断终点,无需加入

二苯胺磺酸钠指示剂.试验考察了硫磷混酸在营造

指示剂显色环境之外对终点电位突跃是否存在影

响.试验选取铁矿石及岩石类标准样品,按照实验

方法１􀆰３􀆰１进行样品分解.之后一组按照１􀆰３􀆰２进

行电位滴定,另一组则加入１５mL硫磷混酸后再按

照１􀆰３􀆰２操作,结果见表４.由表４可见,是否加入

硫磷混酸对样品中氧化亚铁测定结果影响不大.因

此本法选择在电位滴定时不加入硫磷混酸.

表４　硫磷混酸对标准样品中氧化亚铁测定结果的影响

Table４　EffectofsulfuricacidＧphosphoricacidondeterminationresultsforFeOinstandardsamples　w/％

标准样品编号

StandardsampleNo．
认定值

Certified

测定值 Found

不加硫磷混酸

Withouttheadditionofmixedacid
加入硫磷混酸

Withtheadditionofmixedacid
GBW０７１０３ １．０２ １．０２ １．００ １．０４ １．０３ １．０１ １．０３
GBW０７１０４ ２．３９ ２．３１ ２．２７ ２．４４ ２．４１ ２．３６ ２．３０
GBW０７１０５ ７．６０ ７．７３ ７．６７ ７．６６ ７．５５ ７．６８ ７．６４
GBW０７１２２ １０．８０ １０．５７ １０．５９ １０．４９ １０．７２ １０．６９ １０．８５

GSB０３Ｇ１８３４Ｇ０５ １８．５３ １８．４２ １８．５０ １８．３７ １８．５０ １８．６１ １８．４８
YSBC２８７３２Ｇ９５ ２３．１０ ２３．０７ ２３．４３ ２３．２９ ２３．１１ ２３．１６ ２３．０５

２􀆰２　仪器工作条件

　　由于 K２Cr２O７ 滴定亚铁离子为氧化还原反应,
选用铂金复合电极为指示电极,Ag/AgCl电极为参

比电极.电位滴定法中判断电位突跃点的方式为一

级微分判断法,其突跃点取决于 ERC(Equivalence
pointRecognitionCriterion,滴定曲线一级微分)与

EPC(EquivalencePointCriterion,滴定终点筛选标

准)两个参数.ERC 相当于滴定曲线的突跃峰值

点,EPC为仪器设定参数,当ERC＞EPC时,仪器系

统进行读数.氧化还原反应的电位突跃相对络合反

应、酸碱反应以及沉淀反应最为明显,其 ERC判断

值一般在６０以上,因此 EPC参数设置为２０以排除
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基线干扰突跃峰.

　　若已知样品中氧化亚铁含量范围,可通过预滴

定估算其体积后采用预加滴定液的模式进行滴定,
以避免滴定时间过长导致亚铁离子氧化.电位滴定

仪搅拌速率根据烧杯中待测溶液的体积进行设定,
没过铂电极电位检测区的待测溶液有漩涡出现且无

气泡产生.

　　最小加液量(Min．Increment)是在反应临近突

跃点时滴定单元加入标准滴定液的最小体积.最小

加液量设置较低则会导致滴定时间较长,而设置过

高则会导致突跃点附近加液量太大,无法准确获得

终点读数.

　　信号漂移速率(signaldrift)是控制滴定速度的参

数.如果信号漂移速率设置的过大,会导致数据重复

性不好;信号漂移速率设置的过小,滴定时间较长.

　　通过对信号漂移率与最小加液量的条件设置正

交试验,对信号漂移率范围１０~１００mV/min,最小

加液量范围１０~５０μL进行考察,由正交试验数据

统计(图１)确定电位滴定仪器工作条件见表５.

图１　正交试验数据统计图

Fig􀆰１　Datastatisticsoforthogonaltest

表５　仪器工作条件

Table５　Theoperationparametersofinstrument

参数 Parameter 数值 Value

EPC ２０
信号漂移率/(mV/min) ５０

最小加液量/μL ２０

２􀆰３　检出限

　　按 照 实 验 方 法 测 定 标 准 样 品 GBW０７１０６

(w(FeO)＝０􀆰６１％)中氧化亚铁,平行测定１２次,以
测定结果标准偏差的３倍计算出其检出限为０􀆰０７７％.

２􀆰４　精密度和正确度试验

　　选取氧化亚铁含量不同的铁矿石及岩石类标准

样品,采用实验方法测定氧化亚铁,结果见表６.

表６　铁矿石及岩石类标准样品中氧化亚铁测定结果

Table６　DeterminationresultsofFeOinironoreand
rockstandardsamples

标准样品编号

Standard
sampleNo．

认定值

Certified
w/％

测定值

Found
w/％

相对标准
偏差 RSD

(n＝１０)/％

相对误差

RE/
％

GBW０７１０４ ２．３９ ２．３９ ０．４０ ０．３０
GBW０７１１１ ３．０８ ３．０９ ０．３６ ０．３３
GBW０７１２２ １０．８０ １０．８１ ０．３３ ０．２７

GSB０３Ｇ１８３４Ｇ０５ １８．５３ １８．５０ ０．３２ ０．２９

２􀆰５　比对试验

　　选取９个铁矿石及岩石类标准样品,按照实验

方法和国标方法 GB/T６７３０􀆰８—２０１６«铁矿石 亚铁

含量的测定 重铬酸钾滴定法»测定氧化亚铁含量,
结果见表７.

表７　本法和国标方法测定标准样品中氧化亚铁的结果

Table７　DeterminationresultsofFeOinironoreand
rockstandardsamplesbypotentiometrictitration

andnationalstandardmethod　　　w/％

标准样品编号

Standard
sampleNo．

认定值

Certified

测定值 Found

本法

Potentiometric
titration

国标方法

Nationalstandard
method

GBW０７１０３ １．０２ １．０２ １．０９
GBW０７１０４ ２．３９ ２．４３ ２．４９
GBW０７１０５ ７．６０ ７．５２ ７．７６
GBW０７１２２ １０．８０ １０．６７ １０．５５
GBW０７１１１ ３．０８ ３．０４ ３．１８
GBW０７１１２ １３．３６ １３．４９ １３．６３

GSB０３Ｇ１８３４Ｇ０５ １８．５３ １８．５０ １８．４１
YSBC２８７３５Ｇ９５ ２０．６４ ２０．７５ ２０．８５
YSBC２８７３２Ｇ９５ ２３．１０ ２３．１１ ２３．０９
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Determinationofferrousoxideinironoreby
potentiometrictitrationmethod

ZHANGKe,MA Ming,MALong,CAIMeng,LIYanＧxiang
(TheTestingCenterofShandongBureauofChinaMetallurgicalGeologyBureau,Jinan２７００００,China)

Abstract:Theferrousoxideinironoreiseasilyoxidizedduringdetectionprocess．ThedeterminationbypoＧ
tentiometrictitrationcanbeconductedbydirectlyinsertingelectrodeintoclosedcontainer,thusavoiding
theoxidizationofferrousions．ConsequentlythedeterminationmethodofferrousoxideinironorebypoＧ
tentiometrictitration wasestablished．Thesample was dissolved with hydrochloricacid．０􀆰５g of
ammoniumfluoridewasaddedtofullydecomposethesilicate．Theresolvingtimeofsamplewas１５min．
Theadditionofmixedsulfuricacidandphosphoricacidwasnotrequired．ThetitrationmethodwasreＧ
placedbypotentiometrictitration．TheworkingconditionsofinstrumentwereoptimizedbyorthogonalexＧ
periments．Theequivalencepointcriterion(EPC)ofpotentiometrictitrationwas２０,theminimumdosage
ofsamplesolutionwas２０μL,andthesignaldriftratewas５０mV/min．Theproposedmethodwasapplied
forthedeterminationofferrousoxideinfourstandardsamplesofironoreandrock．Therelativestandard
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deviations(RSD,n＝１０)ofmeasuredresultswerenotmorethan０􀆰４０％．Thefoundresultswerebasically
consistentwiththecertifiedvalues．Therelativeerrors(RE)werenotmorethan０􀆰３３％．Thecontentof
ferrousoxideinninestandardsamplesofironoreandrockweredeterminedaccordingtotheexperimental
method,andthefoundresultswereconsistentwiththoseobtainedbynationalstandardmethod(GB/T
６７３０􀆰８Ｇ２０１６)．
Keywords:potentiometrictitration;aciddissolution;ironore;ferrousoxide
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