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碘量法测定铁矿石中全铁及磁性铁的分析方法探讨

张金明,边朋沙∗ ,程文翠,张佳林,高　璐
(河北省地矿中心实验室,河北保定０７１０５１)

摘　要:采用碘量法对不同类型铁矿石尤其是常规酸、碱分解方法难以分解完全的矿石中铁的

测定进行分析研究,使用过氧化钠碱熔法测定全铁,并对传统磁性铁测定方法进行了改进.分

析了不同酸度、碘化钾加入量、放置时间对测定结果的影响,以及干扰元素的影响及去除.实

验方法全铁分析时过氧化钠加入量确定为３０g,磁性铁分析时过氧化氢加入量确定为１滴

(３００g/L);全铁和磁性铁分析反应起始酸度控制在０５~１０mol/L,临近终点酸度控制在pH
值为３０~４０;碘化钾溶液加入量为１０mL(２５０g/L);并成功地分离了干扰元素.选取不同

类型和含量的铁矿石标准物质和实际样品分别采用实验方法和传统的重铬酸钾无汞滴定法对

全铁和磁性铁做方法对比试验,实验方法的测定结果与认定值或铬酸钾无汞滴定法的测定值

基本一致.实验方法全铁测定结果的相对标准偏差(RSD)在００７６％~０１９％之间,磁性铁

测定结果 RSD在００８３％~０１３％之间,正确度与精密度均符合 DZ/T０１３０—２００６质量管理

规范的要求.
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　　钢铁行业是一种对于国民经济非常重要的基础

性行业,而作为其中主要原料的铁矿石[１],需求量也

与日俱增,对于铁矿石的分析也提出了更高的要求.
根据铁含量的不同,铁矿石的分析方法可选择分光

光度法、原子吸收光谱法和滴定法等[２].对于铁矿

石中较高含量的全铁和磁性铁分析,普遍采用滴定

法[３].铁的滴定法分析大概分为两种类型:络合滴

定分析法和氧化还原滴定法[４].络合滴定分析法以

EDTA滴定法为代表,氧化还原滴定法测定铁量以

K２Cr２O７ 滴定法为代表[５].目前,科研工作者在努

力探究更经济、环保的铁矿石分析方法,以适应目前

铁矿石分析工作的需求[６Ｇ７].碘量法用于铁矿石中

全铁的分析已有报道.这些方法大多采用 HClＧ
H２O２

[８]、HClＧHNO３ＧKClO３ＧH２SO４
[９]、HClＧNaFＧ

HNO３ＧH２SO４
[１０]、H２SO４ＧH３PO４ 混酸[１１]等酸溶法

溶解矿样.酸溶法快速简便,适用于氧化铁含量高、
酸溶能够分解完全的样品,但对于一些氧化铁含量

较低,常规酸、碱分解方法难以彻底分解的矿物(例
如钛铁矿等)分解不够彻底[１２].此外,溶矿中如果

采用 NaF和 H３PO４,其中的F－ 和PO３－
４ 对Fe３＋ 有

络合作用,干扰Fe３＋ 与I－ 氧化还原反应的进行.在

日常地质样品分析中,面对的大多是结构组成未知

的不同类型样品,为了保证结果的准确可靠,在实际

工 作 中 全 铁 分 析 宜 采 用 样 品 分 解 更 为 完 全 的

Na２O２ 碱熔法.本文对在 Na２O２ 碱熔测定全铁的

反应条件以及干扰元素的消除等方面做了研究和讨

论的基础上,确定了 Na２O２ 碱熔测定全铁的反应条

件和干扰元素的消除方法.实验以(NH４)２CO３ 代

替 NaHCO３ 调节终点酸度,克服了 NaHCO３ 溶解

度小,加入量大,从而造成溶液易溅失的缺陷.此

外,目前对于碘量法测定磁性铁报道较少,本文对碘

量法测定磁性铁进行了讨论,建立了 HCl酸溶Ｇ
H２O２ 氧化碘量法测定磁性铁的方法.

１　实验部分

１１　主要试剂

　　Na２O２;H２O２:３００g/L;HCl;KI溶液:２５０g/L;
(NH４)２CO３ 溶液:１５０g/L;淀粉溶液:５g/L;Na２S２O３

—６７—
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标准溶液:００５mol/L.

１２　实验方法

１２１　铁矿石中全铁的测定

　　称取０２０００~０５０００g试样于铺有一层无水

Na２CO３ 的高铝坩埚中,加入３gNa２O２,搅匀,再覆

盖一层 Na２O２.放入已升温到７００℃的马弗炉中,
于此温度熔融１０min.取出坩埚冷却,将坩埚放入

２５０mL烧杯中,向烧杯中加入５０mL 热水,１５mL
HCl,提出坩埚.将烧杯置于高温电热板煮沸数分

钟赶尽 H２O２,冲洗杯壁,补加１０mL HCl,用水稀

释至１００mL,在水槽中冷至室温.向烧杯中加入

１０mL２５０g/LKI溶液,搅拌后放置１~２min,用

Na２S２O３ 标准溶液滴定至溶液由暗红色变为黄色,
加入１０mL１５０g/L (NH４)２CO３ 溶液,２mL５g/L
淀粉溶液,继续滴定溶液蓝色消失即为终点.

１２２　铁矿石中磁性铁的测定

　　称取０２０００~０５０００g试样于２５０mL 烧杯

中,加入１０mL水,将磁场强度为６００~８００Oe的饼

型磁铁放在烧杯底部,用水将烧杯中的非磁性试样

冲到１５０mL烧杯中,反复数次,直到将非磁性试样

完全冲净.然后将该磁铁放在上述１５０mL烧杯底

部,用水将烧杯中的非磁性试样冲洗干净弃掉,将残

余的磁性铁合并至原来的２５０mL烧杯中.向烧杯

中加入１５mLHCl,１滴３００g/LH２O２,溶液于电热

板上 煮 沸 ５min,使 磁 性 铁 溶 解 并 赶 净 过 量 的

H２O２.取下补加５mL HCl,用水稀释至１００mL,
冷却至室温.向溶液中加入１０mL２５０g/LKI溶

液,搅拌后放置１~２min,用 Na２S２O３ 标准溶液滴

定至溶液由暗红色变为黄色,向溶液中加入１０mL
１５０g/L(NH４)２CO３ 溶液,２mL５g/L淀粉溶液,继
续滴定溶液至蓝色消失即为终点.

２　结果与讨论

２１　溶矿方法

　　铁矿石中全铁的溶矿方法主要有酸溶法和

Na２O２ 碱熔法.酸溶法操作虽然简便快速,但溶矿

效果不如 Na２O２ 碱熔法彻底[１３],如有酸溶难以分

解的矿样还需过滤、灰化,再 Na２O２ 碱熔,操作更为

繁琐[１４].因此本法使用 Na２O２ 碱熔法测定全铁.
称取 ０３g 铁 矿 石 物 相 成 分 分 析 标 准 物 质

GBW０７２７５(w (TFe)＝２６９０％),分别加入 ０５、

１０、１５、２０、３０、４０、５０gNa２O２ 熔解试样,测定

全铁.实验表明,Na２O２ 加入量低于１０g,试样未

熔融;Na２O２ 加入量在１０~２０g,试样虽已熔融,

但并不完全,酸化后有不熔的残渣,结果明显偏低;

Na２O２ 加入量大于４０g,试样虽然完全熔解,但由

于酸化后产生的 H２O２ 过多,需要长时间煮沸才能

除尽,否则结果偏高.综合上述实验结果,本方法确

定 Na２O２ 加入量为３０g.

　　铁矿石中磁性铁分析,传统方法是 HCl酸溶,
但是 由 于 HCl并 不 能 将 矿 样 中 的 Fe２＋ 转 化 为

Fe３＋ ,因此分析结果明显偏低.实验证明,在溶矿

时滴加１滴３００g/LH２O２,即可将Fe２＋ 全部转化为

Fe３＋ (表１).然后通过煮沸,将多余的 H２O２ 除去.

表１　未滴加H２O２ 和滴加１滴H２O２ 的

磁性铁结果对比

Table１　Comparisonofresultsforthemagneticiron

caseswithandwithouthydrogenperoxideadded

w/％　

标准物质

Standard
material

认定值

Certified

测定值 Found

加１滴 H２O２

Withone
dropofH２O２

不加 H２O２

Without
H２O２

GBW０７２７１ １０．００ １０．１５ ６．８３
GBW０７２７２ ４６．９０ ４７．０５ ３２．９６
GBW０７２７３ ３０．００ ３０．３６ ２１．３６
GBW０７２７５ １８．５０ １８．６５ １３．５５
GBW０７２７６ ３３．８０ ３３．６１ ２３．３１

２２　酸度试验

　　研究证明,不论是测定全铁还是磁性铁,酸度对

于本实验的进行,都有着至关重要的影响.试验发

现,酸度比较低时,Fe３＋ 与I－ 间的氧化还原反应不

能进行完全,结果明显偏低;酸度过高时,由于被

Na２S２O３ 还原的I－ 在高酸度下被空气中的氧气氧

化,有返色现象,终点不稳定,结果明显偏高.基于

上述原因,在反应最初阶段,溶液体系应保持较高酸

度,以保证Fe３＋ 与I－ 间的氧化还原反应完全.在临

近滴定终点时,通过加入弱碱性溶液,将溶液体系的

酸度降到较低水平,以保持终点的稳定.有文献介

绍,可向溶液中加入适量 NaHCO３,以控制临近反

应终点的酸度,保持终点稳定[１１].经实践发现,

NaHCO３ 溶解度较小,若要达到理想的酸度,需要

向溶液中加入５０mL５０g/LNaHCO３ 溶液,溶液体

积过大,加之中和反应剧烈,产生的大量 CO２ 气泡

容易造成溶液溅出损失,影响实验结果.因此,本方

法改用溶解度较大的(NH４)２CO３ 来调节酸度.经

过试验,对于全铁分析,反应前补加１０mL HCl(此
—７７—
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时溶液酸度约为 ０５~１０mol/L),临近终点加

１０mL１５０g/L(NH４)２CO３ 溶液(此时溶液pH 值

约为３０~４０)即可使氧化还原反应进行完全,并
且终点保持稳定.磁性铁分析中,由于没有碱性物

质消耗 HCl,因此溶矿后补加５mLHCl,即可达到

Fe３＋ 与I－ 间氧化还原反应完全所需酸度,临近终点

时的酸度控制可参照全铁.

２３　碘化钾加入量

　　为了保证反应的进行,全铁和磁性铁的测定,

KI都需要过量加入.本方法以全铁为例试验不同

KI加入量对测定结果的影响.称取０２０００g球团

矿国家标准物质 GBW０７２２０a(w(TFe)＝６５５８％),
分别在加入０５、１０、１５、２０、２５、３０gKI固体的

情况下测定全铁.试验发现,加入的 KI过少时,由
于Fe３＋ 与I－ 反应不完全,结果明显偏低,返色严重;
对于一般的铁矿样品,加入２５gKI即可保证反应

进行完全(表２).磁性铁测定中KI的加入量可参照

全铁.本方法为了操作方便,将 KI配制成２５０g/L
的溶液,加入１０mL即可.

表２　KI用量对全铁测定结果的影响

Table２　Influenceoftheamountofpotassium
iodide(KI)onthemeasurementresults

碘化钾用量

AmountofKI/g
０．５ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０

测定值

Foundw/％
５３．６７a ６０．７８b ６３．０２c ６４．７８ ６５．１８ ６５．３２

　注:a．溶液黄色,返色;b．溶液黄色,返色;c．溶液黄绿色,返色.

　　有文献指出,在全铁和磁性铁测定中,KI加入

后不宜久置,否则会因I－ 被空气中的 O２ 氧化而使

结果偏高[１１].称取GBW０７２７５标准物质(w(TFe)＝
２６９０％),加入 KI溶液后分别放置不同时间后滴

定.在本反应条件下,加入 KI溶液后立即滴定,测
定结果有所偏低,而且终点有返色现象,说明 Fe３＋

与I－ 反应没有完全;放置１~１０min,结果很稳定;
超过３０min,测定结果有所偏低(表３).因此,本方

法在加入KI溶液后,放置１~２min再滴定.磁性铁

测定时KI溶液加入后放置时间参照全铁.

２４　干扰元素

　　本方法的干扰元素主要为可与I－ 发生氧化还

原反应的多价态元素,主要有 Mn(Ⅵ)、Cr(Ⅵ)、As
(Ⅴ)、Sb(Ⅵ)、Sn(Ⅳ)、V(Ⅴ)、Cu(Ⅱ)等.Mn虽然

在熔矿时氧化成 Mn(Ⅵ),但实验证明对全铁的测

定并不产生干扰,其原因是 Mn在 HCl介质中以

表３　放置时间对全铁测定结果的影响

Table３　Influenceofstandingtimeonthe
determinationresults

放置时间

Standingtime/min
０ １ ３ ５ １０ ３０ １２０

测定结果

Foundw/％
２５．８８ ２６．８３ ２６．８３ ２６．９７ ２７．１０ ２６．４３ ２６．０２

Mn(Ⅱ)存在,不干扰全铁的测定.若试样中含有

Cr、As、Sb、Sn、V 等元素,在熔矿过程中被 Na２O２

氧化成Cr(Ⅵ)、As(Ⅴ)、Sb(Ⅵ)、Sn(Ⅳ)、V(Ⅴ),对
全铁的测定产生干扰,应予以分离.分离方法为热

水提出坩埚后,煮沸赶尽 H２O２,过滤,上述元素进

入溶液,从而与留在沉淀中的Fe分离,再用 HCl溶

解沉淀,进行全铁的测定.若试样中含有 Cu,在熔

矿过程中被 Na２O２ 氧化成 Cu(Ⅱ),对全铁的测定

产生干扰,应予以分离.分离方法为热水提出坩埚

后,HCl酸化,煮沸赶尽 H２O２,加入 NH４OH 溶液

直至出现红褐色Fe(OH)３ 沉淀再过量５mL,过滤,

Cu(Ⅱ)进入溶液,从而与留在沉淀中的Fe分离,再
用 HCl溶解沉淀,进行全铁的测定.

　　对于磁性铁分析,由于在磁选过程中已经将上

述干扰元素与磁性铁分离,故上述元素对磁性铁的

测定不存在干扰.

３　结果与分析

３１　方法对比及实际样品验证

　　选取不同类型和含量的标准物质和样品分别采

用传统的K２Cr２O７ 无汞滴定法和本法对全铁和磁性

铁做方法对比试验,本方法与传统 K２Cr２O７ 滴定法

测定的结果基本一致,满足分析要求,见表４和表５.

表４　全铁不同测定方法结果对比

Table４　Comparisonofresultsusingdifferent
methodstomeasuretotaliron　　 　w/％

样品名称

Samplename
K２Cr２O７ 滴定法

K２Cr２O７titration
碘量法

Iodometry
认定值

Certified
GSRＧ３玄武岩 ９．４５ ９．４１ ９．３７

GBW０７２７５铁矿石 ２６．７８ ２６．８３ ２６．９０
GBW０７２７４铁矿石 ４８．８０ ４８．７３ ４８．７６
GBW０７２１８a赤铁矿 ６４．７７ ６４．８６ ６４．９０

GBW０７２２０a球团铁矿 ６５．４３ ６５．３２ ６５．５８
１６８２６４磁铁矿 ６．９１ ７．０１
１６８２６７磁铁矿 １６．４１ １６．５４
１６８２７４磁铁矿 １７．５２ １７．４９

HSTＧ４０９钛磁铁矿 ４４．６１ ４４．５３
HST４１２钛磁铁矿 ５４．２０ ５４．２２
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张金明,边朋沙,程文翠,等．碘量法测定铁矿石中全铁及磁性铁的分析方法探讨．
冶金分析,２０１８,３８(２):７６Ｇ８１

表５　磁性铁不同测定方法结果对比

Table５　Thecomparisonofresultsusingdifferent
methodstomeasuremagneticiron　 　w/％

样品名称

Samplename

K２Cr２O７ 滴定法

K２Cr２O７titration

碘量法

Iodometry

认定值

Certified

GBW０７２７２铁矿石 ４６．８５ ４６．６１ ４６．９０
GBW０７２７３铁矿石 ２９．７８ ２９．８３ ３０．００
GBW０７２７５铁矿石 １８．６９ １８．５８ １８．５０
GBW０７２７６铁矿石 ３３．８０ ３３．７３ ３３．８０
１６６６７５磁铁矿 ７．３２ ７．２３
１６６６８１磁铁矿 １１．５３ １１．５６
１６６６８４磁铁矿 ５．９２ ５．８７

HSTＧ４０９钛磁铁矿 ３７．７２ ３７．９４
HSTＧ４１１钛磁铁矿 ４６．０４ ４６．０８
HSTＧ４１２钛磁铁矿 ４７．３０ ４７．６２

３２　方法正确度与精密度

　　选取不同类型和含量的标准物质,采用本方

法分别对全铁和磁性铁进行１２次平行测定,见表６
和表７.由结果可以看出,本方法的正确度与精密

度与国家标准方法 GB/T６７３０—２００７相比无显著

差异,符 合 DZ/T ０１３０—２００６ 质 量 管 理 规 范 的

要求[１５].

４　结语

　　本方法容易操作,适用于各种类型矿石,尤其是

酸溶难以分解完全的矿物中全铁及磁性铁分析,正
确度与精密度均满足质量管理规范的要求.本方法

未使用对人体和环境有损害的有毒试剂,能够满足

表６　全铁精密度试验

Table６　Precisionresultsfortotaliron

样品

Sample
测定值

Foundw/％
认定值

Certifiedw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD/％

GSRＧ３
９．４４,９．４４,９．３１,９．４０,９．４０,９．２２,９．４０

９．４０,９．３１,９．２２,９．３５,９．３５
９．３７ ９．３５ ０．０７６

GBW０７２７５
２６．７０,２６．８３,２６．９７,２６．９７,２６．９７,２６．９７

２７．１７,２７．１０,２６．９７,２６．９７,２６．７０,２６．７０
２６．９０ ２６．９２ ０．１５

GBW０７２７１
４４．９９,４４．５９,４４．９９,４４．６５,４４．７２,４４．４５

４４．７２,４４．４５,４４．４５,４４．４５,４４．７２,４４．５９
４４．６７ ４４．６５ ０．１９

GBW０７２１８a
６４．７８,６５．０５,６４．７８,６４．７８,６４．７８,６４．７８

６４．７８,６５．０５,６５．１９,６４．７８,６４．９１,６４．７８
６４．９０ ６４．８７ ０．１５

表７　磁性铁精密度试验

Table７　Precisionresultsformagneticiron

样品

Sample
测定值

Foundw/％
认定值

Certifiedw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD/％

GBW０７２７２
４６．７５,４６．８２,４７．０３,４６．８２,４６．８９,４７．０３

４６．７５,４６．８９,４６．８９,４６．８２,４７．０３,４６．７５
４６．９０ ４６．８７ ０．１１

GBW０７２７３
２９．８１,２９．９５,２９．９５,３０．２２,３０．０２,３０．０２

２９．８１,２９．８８,３０．０９,２９．９５,３０．０２,２９．８８
３０．００ ２９．９７ ０．１２

GBW０７２７５
１８．５７,１８．４３,１８．６３,１８．５０,１８．５０,１８．４３

１８．４３,１８．４３,１８．５７,１８．６３,１８．６３,１８．５０
１８．５０ １８．５２ ０．０８３

GBW０７２７６
３３．８８,３３．７４,３３．９５,３３．８８,３３．８８,３３．７４

３３．９５,３３．６１,３３．７４,３３．９５,３３．６１,３３．７４
３３．８０ ３３．８１ ０．１３

日常工作中铁的大批量分析的需求,具有较大的推

广使用价值.
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Discussionontheanalysismethodoftotalironand
magneticironinironorebyiodometry

ZHANGJinＧming,BIANPengＧsha∗ ,CHENG WenＧcui,ZHANGJiaＧlin,GAOLu
(TheGeoanalyticalLaboratoryofHebei,Baoding０７１０５１,China)

Abstract:Thedeterminationofironinironores(especiallytheoreswhichwerehardlydecomposedcomＧ
pletelybyconventionalacidandbasedecompositionmethod)byiodometrywasanalyzedandstudied．Total
ironwasdeterminedusingsodiumperoxidealkalifusionmethod．Moreover,thetraditionaldetermination
methodofmagneticironwasmodified．Theeffectofacidity,additionamountofpotassiumiodideandplaＧ
cingtimeonthedeterminationresultswasinvestigated．TheinfluenceandeliminationmethodofinterferＧ
enceelementswerestudied．Fortheanalysisoftotalironinexperiments,theadditionamountofsodium
peroxidewas３０g．Fortheanalysisofmagneticiron,theadditionamountofhydrogenperoxidesolution
(３００g/L)wasonedrop．Theinitialaciditywascontrolledat０５Ｇ１０mol/Lfortheanalysisoftotaliron
andmagneticiron．ThepH wascontrolledatabout３０Ｇ４０neartheendpointofreaction．Theaddition
amountofpotassiumiodidesolution (２５０g/L)was１０mL．Theinterferenceelementsweresuccessfully
separated．Thecontentoftotalironandmagneticironincertifiedreferencematerialsandactualsamplesof
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ironorewithdifferenttypesandcontentsweredeterminedusingtheexperimentalmethodandtraditional
potassiumdichromatemercuryＧfreetitrationforcomparison．Thefoundresultsofexperimentalmethod
werebasicallyconsistentwiththecertifiedvaluesorthoseobtainedbypotassiumdichromatemercuryＧfree
titrationmethod．Therelativestandarddeviations (RSD)ofdeterminationresultsoftotalironand
magneticiron were００７６％Ｇ０１９％ and００８３％Ｇ０１３％,respectively．Bothcorrectnessandprecision
couldmeettherequirementsofqualitymanagementstandardinDZ/T０１３０Ｇ２００６．
Keywords:iodometry;ironore;totaliron;magneticiron
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