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根据对硫酸高温%
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&湿烧铬铁矿反应过程原理的应用研究!改进了测定铬铁矿中铬的

溶样方法$试样与硫酸共热%

#$$$]

电炉&至冒三氧化硫浓烟!并腾空
'

C8'(

!然后与磷酸共热!再腾

空至杯壁近
#
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处时冷却#稀释#氧化#常法测定铬量$所推荐的测定铬铁矿中铬的改进型的溶样方法

模式!经标准物质和管理样验证%
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!
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&以及生产样品测试数据对比等!均获满
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铬铁矿属于难溶性物料!所以在对其所含之铬

%

%.

&量进行测定时!一般都采用碱%

;/

#

B

#

&熔融法

分解试样$如所周知!此类熔样方法不仅存在操作

周期长#劳动强度大#测试成本高等弊端!而且也易

出现
%.

的过程损失问题(
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$虽然先后也有使用
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混合酸(

G>C

)溶样方法的

研究报道!但均因不能保证试样完全被打开而常得

偏低之结果$所以在不少专著(

E>!$

)和标准分析方

法(

!!>!G

)中都不采用酸溶样的方法模式$

笔者在测定铬铁矿中的
V)B

时首次发现!铬铁



矿在经
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&湿烧法预处理的过

程中!由于物质组成发生了相变!化学活性增强!故

其在
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混合酸中的溶解反应明显变

易(
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$对这一反应过程原理作为溶样方法改进!如

何具体应用于铬铁矿中
%.

的测定问题进行研究!并

推荐了一个快速测定铬铁矿中
%.

的溶样方法模式$

.

!

实验部分

.H$

!

主要试剂

@

#

?B

"

'

@

G

=B

"

'%

;@

"

&

#

?

#

B

<

'

5

3

;B

G

溶 液

%

!$

3

,

W

&'

[(?B

"

溶液%

!

3

,

W

&'

;/%0

溶液%

!$$

3

,

W

&'

二苯胺磺酸钠指示剂%
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溶液 %
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和
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标准溶液标定其对
%.

#

B

G

的滴定系数%工

业上对铬铁矿中
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的分析结果均以
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表

示(
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&'其余试剂均为分析纯$

.H.

!

实验步骤

称取
$FG

3

不同粒级的铬铁矿精矿试样一组于

G$$8W

缩口烧杯中!用水吹散试样!加入
D$8W

@

#

?B

"

!摇匀后于
#$$$]

电炉上加热至冒
?B

G

浓

烟%常摇动以防试样粘底&并腾空!保持冒烟时间

'

C8'(

!取下冷却至室温!搅拌下沿杯壁小心加水

稀释体积至
#$$8W

!再冷却至室温后用慢速滤纸过

滤!用水洗涤数次后即将沉淀全部转入滤纸上!再用

热水洗涤干净%确保滤液为中性&!将沉淀和滤纸一

起置于
!!$Y

烘箱中烘干!用于
J

射线衍射%

JKS

&

分析(
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)

!以考查湿烧反应过程条件与铬铁矿相变率

的关系$
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!
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湿烧反应过程原理应用于测定铬铁矿

中总
A3

量的溶样方法模式

准确称取
$F!$

!

$F#$

3

%精确至
$F$$$!

3

&试样

%粒度
#

ED

$

8

&于
D$$8W

缩口烧杯中!用少量水吹

散试样!加
!D8W@

#

?B

"

摇匀!置于
#$$$ ]

电炉

上摇动下加热至冒浓
?B

G

白烟!并腾空约
C8'(

!取

下稍予冷却后加入
!$8W@

G

=B

"

!摇匀!再继续加

热至冒浓烟%常摇动&并腾空至杯壁的近
#

,

G

处时!

取下冷却至
C$

!

E$ Y

%其标志是手刚能持杯的程

度&!摇动下沿杯壁加水稀释至
G$$8W

!待胶状物全

部溶解后加入
D8W5

3

;B

G

溶液#

!8W[(?B

"

溶

液%试样中含有
[(

时可免加&和数粒玻璃珠%或数

块瓷坩埚碎片&!摇匀后于
!$$$]

电炉上加热至近

沸时取下!小心加入
D

!

C
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?
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!摇匀!继

续加热煮沸至出现
[(

%

/

&的紫色时!再继续煮沸

约
!$8'(

!取下稍冷!加入
D8W;/%0

溶液!摇匀!

加热煮沸至出现
[(

%

/

&的紫色褪去!且试液呈现

清亮后!再继续煮沸约
!$8'(

至赶尽
%0

#

%以上过程

中间需常吹入适量水以保持其体积&!取下流水冷却

至室温!根据
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量选用
$F$D

或
$F$< 8,0
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V)
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&标准溶液滴定至试液呈现淡黄色时!加入
#

滴二苯胺磺酸钠指示剂!再用
V)

%

'

&标准溶液继续

滴定至紫色刚褪去为终点(

C

)
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结果与讨论
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!

湿烧反应过程条件与铬铁矿的相变率

在测定铬铁矿中的
V)B

时!虽然已经指出!
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#
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高温湿烧预处理法使铬铁矿的物质结构发

生相变的相变率与湿烧反应过程的时间成正相关!

但为了防止
V)

%

'

&容易被氧化的影响因素!而又必

须严格控制湿烧反应过程的时间%约
G8'(

&!且也

由于随之跟进的
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混合酸的溶解反应

是在过量氧化剂(

0

%

0

&)存在下进行的!所以在测

定
V)B

的实际应用中!只需令铬铁矿的大部分

%

'

E$g

&发生相变即可满足完全打开试样之目

的(

!"

)

$然而!测定总
%.

量与测定
V)B

的具体条件

要求不同!因其在湿烧反应过程中毋需考虑预防
V)

%

'

&被氧化的问题!且在随之跟进的
@
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=B

"
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#

?B

"

混合酸的溶解反应中!也不存在氧化剂助溶的条件!

所以欲通过延长湿烧反应过程的时间!以期提高铬

铁矿的相变率#保证试样能完全被打开$但是!从湿

烧产物的
JKS

分析结果得知!在湿烧反应过程中!

时间的影响主要表现在烟雾腾空的前期阶段!而后

即使将其延长至
<

!

!$8'(

!相变率提高亦不甚明

显%约
IDg

&$所以进行了试样粒度对相变率影响

问题的考查$根据不同粒级铬铁矿精矿经
@

#

?B

"

湿烧后的相变产物的
JKS

分析结果得知!试样粒

度对相变率的影响主要表现在稍粗粒级!如
!D$

$

8

时的相变率为约
D$g

#

!$C

$

8

时的相变率为约

E$g

'当其至较细粒级%

ED

$

8

&时!相变率即达
I$g

以上$当然!如欲使其相变率继续提高!虽也可将试

样作进一步粉碎%如至
DG

或
"D

$

8

等&!但若是为

了生产实际需要出发!此举显属不宜!因为使用如此

细粒级别的试样于分析测试实践!势必直接影响到

所推荐方法模式的普遍推广应用问题$

'H.
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未相变铬铁矿在
P

'
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混合酸中的溶

解行为

为了探讨少量未发生相变的铬铁矿在
@
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混合酸中的溶解行为以及其对总
%.

量测定
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的影响问题!特检测了试样经
@
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湿烧#

@

G

=B

"

>
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#

?B

"

混合酸溶解后的余渣中残存的
%.

量%均以

%.

#

B

G

表示之(

!D

)

&"分别准确称取
$F!$

!

$F#$

3

%精确

至
$F$$$!

3

&不同产地的铬铁矿样品%粒度
#

ED

$

8

&

各一组!置于
G$$8W

缩口烧杯中!按照
#FG

节推荐的

溶样方法用
@

#

?B

"

湿烧#

@

G

=B

"

>@

#

?B
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混合酸溶解

之后冷却至
C$

!

E$Y

!搅拌下用
Dg@%0

溶液稀释

至
!D$8W

!冷却至室温!用慢速定量滤纸过滤#

#g

@%0

%优级纯!并用去离子水配制&热溶液洗涤数次!

将烧杯中未溶残渣定量转移到滤纸上!继续用
#g

@%0

热溶液洗涤至无
V)

%

1

&反应后!再用热的去离

子水洗涤
G

!

D

次$将滤纸和未溶残渣一起移入小

铂金坩埚中!炭化#灼烧后取出冷却至室温!加入

!F$

3

;/

#

B

#

!稍摇匀后置于已升温至
D$$Yc!$Y

的马弗炉中%炉温应事先经过校正&熔融
#D8'(

%所

带空白实验熔融时间为
G8'(

(

C

)

&!取出冷却后置于

!$$8W

塑料烧杯中!加入约
G$8W

沸水!待剧烈反

应停止后洗出坩埚!并加入数滴
@%0

!用热水洗净

坩埚!搅拌下加入
!$8W@%0

%

!j!

&!待沉淀完全溶

解并至清亮时!转入玻璃杯中浓缩体积!冷却后移入

容量瓶中!以备测定残留之
%.

#

B

G

量%原子吸收分

光度法'均用优级纯试剂和去离子水&$列于表
!

的

检测结果指出!

!$

个具有代表性的不同含
%.

#

B

G

量

的生产样品以及标样等!经
@

#

?B

"

高温湿烧#

@

G

=B

"

>@

#

?B

"

混合酸溶解之后!未溶的最终余渣

中残留的
%.

#

B

G

量极少!其中虽有
G

个样品%

D

2

#

C

2

和
<

2

&的检测值略高%

G

次检测结果的平均值分别

为
$F$!"g

#

$F$!!g

和
$F$!<g

'其中个别最高值分

别为
$F$GGg

#

$F$!Eg

和
$F$GDg

&!但其依然都在

测定的允许误差范围之内$因此!表
!

所列数据已

证明!未溶余渣中残留之
%.

#

B

G

量均不影响常量

%.

#

B

G

测定结果的准确度'同时也证明!对于总
%.

量的测定!铬铁矿经
@

#

?B

"

高温湿烧法预处理!当

其相变率达
I$g

以上时!即可满足
@

G

=B

"

>@

#

?B

"

混合酸完全打开试样之目的$

表
$

!

不溶渣中残留
A3

.

"

'

量的测定结果

I7E?6$

!

I6,:+-

5

36,;?:,<43A3

.

"

'

+-:L6-4-0,4?;E?636,+8;6, !

"

^

实验号 样品编号
测得

%.

#

B

G

,检测次

! # G

平均值

试样中铬#铁量

H%.

#

B

G

HV)

!

马矿
>L1 $F$$CE $F$$#$ $F$$!" $F$$G" DFG! !<F$D

# >̀L $F$$"C $F$$GE $F$$!" $F$$G# !"FI# !!FCC

G

非
>G>8

G

$F$$II $F$$<D $F$$I! $F$$I# #$F<# GCF<E

" #D>!D>L $F$$"D $F$$"< $F$$D! $F$$"< #DFGC !"F<"

D

马矿
>! $F$GG$ $F$$D# $F$$D! $F$!"$ G$F<" #!FGC

C

马矿
># $F$$"D $F$!!$ $F$!E$ $F$!!$ GDF$! G$F!$

E

非
>!>8

#

$F$$!D $F$$E$ $F$$"! $F$$"# GIF$" ##F<$

< [>G$ $F$!G$ $F$GD$ $F$$D! $F$!<$ "DF#$ !<F#!

I

马矿
>##E>

扫
d $F$$"D $F$$GG $F$$GI $F$$GI "EF#$ GFC$

!$ ^̀ ]>$E#$! $F$$D!

0

$F$$I! $F$$E! "IF"" !!F""

'H'

!

样品测定

按照所推荐的测定铬铁矿中总
%.

量的溶样方

法模式!首先对铬铁矿国家一级标准物质和实验室

管理样中的
%.

#

B

G

量分别进行了测定!表
#

已指出

所得 结 果 准 确 可 靠 %

KMS X$FG!g

!

$F"$g

!

"X!$

&'继而对不同矿区铬铁矿生产样品中
%.

#

B

G

的测定结果%表
G

&也指出!本法与碱熔法(

I

)数据完

全一致!从而进一步证明其具有明显的实际意义$

表
.

!

标准物质与管理样中
A3

.

"

'

的测定结果

I7E?6.

!

I6,:+-

5

36,;?:,<43A3

.

"

'

+-:L636<636-=6C7:63+7?,7-8C7-7

5

6C6-:,7C

B

?6,

!

"

^

试样号 标准值 测定值 平均值
K?S

,

g

^̀ ]>$E#$! "IF"" "IFGD "IF#E "IFD< "IFC< "IFC" "IF"C $FG!

"IFG< "IFDD "IF#I "IFD$ "IFG#

^̀ ]>$E#$# "<FIE "<FED "<FI! "IF$G "<F<C "IF#$ "<FI" $FG<

"IF!" "<FE< "<FI< "<FE$ "IF!<

VẀ e>Dd "$F<" "$FIE "$F<$ "!F$I "!F!D "!F$$ "$FI! $F"$

"!F$C "$FEE "$F<C "$FE# "$FCI

!G

第
"
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表
'

!

生产样品中
A3

.

"

'

的测定结果

I7E?6'

!

I6,:+-

5

36,;?:,<43A3

.

"

'

+-:L6

B

348;=:+4-,7C

B

?6, !

"

^

试样编号 单次测定值 平均值%

$

&

碱熔法(

I

)

$

与其相差

VẀ d>$ GFDD GF"C GFC! GFDI GFD$ GFD" GF"I j$F$D

马矿
>L1 DFG$ DF#G DFGG DF"D DF#G DFG! DFG" Z$F$G

南矿
>! !#FID !GF!D !GF#$ !GF!I !GF$I !GF!# !GF$< j$F$"

南矿
># !DFCE !DFDI !DF"C !DFE" !DFDC !DFC$ !DFD! j$F$I

南矿
>G #$F#G #$F!C #$FGE #$F"! #$F#D #$F#< #$FGD Z$F$E

南矿
>" #"FGD #"F#$ #"F"G #"F!C #"F!# #"F#D #"FG$ Z$F$D

马矿
>! G$FI" G$FEG G$FI! G$F<G G$FEE G$F<" G$FED j$F$I

马矿
># GDF#E G"FID G"FIC G"FI! G"FI" GDF$! G"FI! j$F!$

南矿
>D "$FG" "$F## "$FC! "$F#D "$F"I "$FG< "$F"" Z$F$C

马矿
>##E>

扫
d "EFGD "EF!I "CFI" "EF$# "EF"I "EF#$ "EF$< j$F!#

1

!

结语

根据对
@

#

?B

"

高温湿烧铬铁矿反应过程原理

的应用研究!改进了测定铬铁矿中
%.

的溶样方法$

通过对少量未相变铬铁矿%

#

!$g

&在
@

G

=B

"

>

@

#

?B

"

混合酸中溶解行为的研究证明!铬铁矿经

@

#

?B

"

湿烧预处理#

@

G

=B

"

>@

#

?B

"

混合酸溶解之

后!未 溶 的 最 终 余 渣 中 残 留 的
%.

#

B

G

量 极 少

%

$F$$G#g

!

$F$!<g

&!故均不影响常量
%.

#

B

G

测

定结果的准确度$所推荐的快速测定铬铁矿中总

%.

量的方法模式!适于各类化验室推广应用$
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