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摘  要：本文选用三氯化钛—重铬酸钾-中性红指示剂法，通过对方法的改进，对温度、溶样酸、介质酸、指示剂及共存离子消除的不同条件实验的对比研究，优化了无汞测定全铁的分析方法，使该方法易于操作，同时避免了汞带来的危害，测定结果满意。
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铁矿石中全铁含量的测量，有汞法多年来一直作为标准方法广泛应用于合金、矿石、金属盐类及硅酸盐等中全铁的测定。这种方法用HCl分解铁矿石，在热HCl溶液中，生成Fe3+（FeCl4-，FeCl63-）络离子，用SnCl2作还原剂，将Fe3+还原为Fe2+，反应式如下：2FeCl-+SnCl42-+2Cl- = 2FeCl42-+ SnCl62- ；用氯化汞除去过量的SnCl2，生成白色丝状的氯化亚汞沉淀，反应式如下：SnCl42-+2HgCl2 = SnCl62-+ Hg2Cl2↓(白色)。此方法适用性强、准确度高，但HgCl2有剧毒，每一试液中需加入饱和HgCl2溶液10mL（20℃时HgCl2溶解度为6~7%）约有480mg的汞排入下水道，远远超出了国家允许排放量（0.05mg）。长期接触二氯化汞会在体内蓄积，引起慢性中毒，对测试人员的健康造成危害。而且，排放出的汞通过各种途径沉积在土层和水质中，造成严重的环境污染。为此，无汞法测定全铁已成为容量法测定的主要趋势，近年来多种无汞测铁方法已得到发展[1-6]，有些被列为国家标准[2]。本文选用三氯化钛—重铬酸钾-中性红指示剂法，通过对方法的改进，对温度、溶样酸、介质酸、指示剂及共存离子消除的不同条件实验的对比研究，优化了无汞测定全铁的分析方法，使该方法易于操作。
1 实验部分

1.1主要仪器和试剂

带有滴定管的铁架台；
硫磷混酸、盐酸、硝酸；
10%SnCl2溶液：称取10克SnCl2·2H2O溶于40ml浓热的HCl中，加水稀释至100ml；
1.5%TiCl3：移取10ml原瓶装TiCl3,用（1+1）HCl稀释至100ml；
中性红指示剂（1g/L）；
二苯胺磺酸钠指示剂0.2%；
重铬酸钾标准溶液：准确称取在150℃烘2小时的重铬酸钾3.5119克，加水溶解后，移入1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

所用试剂均为分析纯。

1.2实验原理

试样用硫磷混酸、盐酸分解，先用二氯化锡还原大部分Fe3+：
Sn2++ Fe3+=Sn3++ Fe2+
以钨酸钠为指示剂，用三氯化钛将Fe3+还原为Fe2+：
Ti3+ + Fe3+ = Fe2+ + Ti4+
Cr2O72- + W2O5 + 8H+ = 2 WO42- + 2Cr3+ + 4H2O

然后以二苯胺磺酸钠为指示剂，硫酸和磷酸存在下，用K2Cr2O7滴定，此时全部Fe2+被氧化成Fe3+：

6Fe2+ + Cr2O72- + 14H+ = 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O
根据在滴定中所消耗的重铬酸钾标准溶液的体积求得铁含量。

1.3实验步骤

准确称取0.2克试样于250ml锥形瓶中，加少量水润湿，并摇动使试样不沾瓶底，加入硫磷混合酸15ml，置电炉上加热至沸腾时，加入2～3ml硝酸，溶解至冒三氧化硫白烟为1/3～2/3瓶高度时取下。冷却至室温，加水约30ml（最好是热水，以加快焦磷酸转化为磷酸的速度），加盐酸10ml，加热至70℃左右，用15%二氯化锡还原三价铁至无色，再用双氧水氧化至淡黄色，冷却至室温。加中性红指示剂2～3滴（空白溶液只加1滴），再用三氯化钛溶液还原，由蓝绿色变为无色并过量1～2滴，滴加0.005mol/L重铬酸钾标准溶液氧化过量的三氯化钛，使呈现稳定蓝绿色为终点。加水稀释至120ml左右，加0.5%二苯胺磺酸钠指示剂2滴，用0.005mol/L重铬酸钾标准溶液滴定至稳定的紫红色为终点。

2 结果与讨论

2.1硝酸的加入

在溶样时加入硝酸，可以促进样品的溶解，去除硫化物的干扰。
2.2双氧水的加入

在用氯化亚锡还原三价铁至淡黄色时，颜色极难把握，常常出现过量的情况。而氯化亚锡过量直接导致结果偏高。为防止样品，尤其是低含量样品出现氯化亚锡过量的情况发生，可先滴至溶液无色，再用双氧水氧化成淡黄色。
2.3溶样酸的选择

H2SO4可提高分解的温度，抑制析出焦磷酸盐，从而提高分解能力, 而加入H3PO4脱水后的缩合产物校正磷酸具有较强的酸性和配位能力，因此H3PO4是分解矿石的有效溶剂。磷酸和硫酸的比例为1：1时，有白色沉淀，影响滴定，且结果不稳定；2：1时，有白色沉淀，滴定结果偏高；5：2时，基本无沉淀，滴定结果较准确。

2.4温度与时间的选择

溶矿时温度宜高一些。温度过低，可以看到白烟现象，但不明显，时间也较长，重要的是溶样不完全；温度稍高不仅溶矿时间短，溶矿能力强，可以观察到明显的三氧化硫白烟，且不易产生焦磷酸盐白色沉淀。温度一定时，不同的溶样时间测量结果也有差异，测试数据见表1。

Table1 Effect for measurement results of different dissolution sample time
表1 不同溶样时间对测定结果的影响
	          溶样时间

铁矿石
	15分钟
	20分钟
	25分钟

	菱铁矿（39.47）
	38.31
	39.50
	39.49

	铁矿 （65.75）
	64.00
	65.69
	65.70

	磁铁矿（65.88）
	63.13
	65.92
	65.94


2.5介质盐酸浓度的影响

本法测定的主要反应式如下：

6Fe2++Cr2O72-+14H+=6Fe3++2Cr3++7H2O

从反应式可看出，此滴定反应必须在酸性条件下进行，多次实验结果表明盐酸少于5ml时，还原终点迟缓，大于15ml时滴定终点不够明显。实验最终选取盐酸为10ml，溶液酸度控制在10%～15%。

2.6共存离子的影响及消除

矿样中含有硫化物或有机物，应将试样预先在550～600℃高温炉中灼烧以除去硫和有机物。若砷和锑含量大于0.5mg时均干扰测定，可将试样在600℃灼烧去除；铜大于1mg，钒大于0.8mg，钼大于1mg，钨和锡大于60mg时均干扰测定，都可采用碱熔分离的方法去除；镍、钴、铬含量高时，由于离子本身具有颜色，使铁（III）还原时不易观察，采用在溶液中加入过量氨水使铁生成氢氧化物沉淀与镍、钴、铬金属离子分离。大量偏硅酸存在时，会吸附和包裹铁离子，使三价铁不易还原完全，结果偏低。可用硫酸—氢氟酸分解试样，以消除影响。

2.7其它因素对滴定结果的影响

实验过程中其它因素对滴定结果的影响及相应的措施如下：

1) 反复使用过的烧瓶，外表面容易形成一层黑色物质，影响颜色判断，因此为防止还原颜色不好观察的弊端，分析样品时尽量用较新的三角烧瓶。

2)三氯化钛在磷酸存在的介质中，易产生磷酸钛白色沉淀，妨碍滴定终点的观察。二氯化锡—三氯化钛还原三价铁后，放置时间过久易被氧化，溶液呈蓝绿色，此时可再滴加三氯化钛使之还原。但用重铬酸钾溶液氧化过量三氯化钛呈现蓝绿色到终点时，应立即用水稀释进行滴定，还原后的Fe3+在磷酸介质中极易被氧化，放置太久测定结果偏低，应尽快滴定。

3 样品分析

测定国家一级标样样品结果和推荐值相一致，见表2

Table 2. Analytical results for total iron in certified reference materials（n=5）
表2. 标准物质中全铁测定结果（n=5）
	样品编号
	矿样类型
	测定值
	平均值
	推荐值

	1
	菱铁矿
	39.46
	39.49
	39.47

	
	
	39.63
	
	

	
	
	39.50
	
	

	
	
	39.41
	
	

	
	
	39.45
	
	

	2
	铁矿
	65.77
	65.73
	65.75

	
	
	65.79
	
	

	
	
	65.80
	
	

	
	
	65.66
	
	

	
	
	65.64
	
	

	3
	磁铁矿
	65.83
	65.92
	65.88

	
	
	65.93
	
	

	
	
	65.84
	
	

	
	
	66.00
	
	

	
	
	66.02
	
	


参加中实国金比对结果，见表3
 Table3 Results for comparison with China NIL

表3参加中实国金比对结果
	测试

项目
	样品
	实验结果

（%）
	稳健平均值

（%）
	稳健

标准偏差

（%）
	Z比分数
	年份

	TFe
	锌精矿12-1
	5.89
	5.75
	0.41
	0.34
	2012.3

	TFe
	多金属矿12-1
	36.05
	35.54
	0.54
	0.94
	2012.3

	TFe
	铁矿石
	67.43
	66.95
	0.25
	1.9
	2014.10


4结束语

   近年来，无汞测定铁矿石中全铁法取得了很大的进步和发展，有效的解决了有汞滴定中汞对测试人员和环境的危害。本文选用三氯化钛—重铬酸钾-中性红指示剂法，通过对方法的改进，对温度、溶样酸、介质酸、指示剂及共存离子消除的不同条件实验的对比研究，优化了无汞测定全铁的分析方法，使该方法易于操作，同时避免了汞带来的危害，测定结果满意。
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Improved Method of Potassium Dichromate Method for the Determination of Total Iron in Iron Ore

Zhansheng Chen,  Liqin Yang, Lu Xie, Xuanhui Li
Abstract: This paper selects the titanium trichloride -potassium dichromate - neutral red indicator method, through the improvement of the method, a comparative study of different experimental conditions of temperature, acids, acid medium, the indicator and coexisting ions elimination, optimized analysis method for the determination of total iron without mercury, so this method is easy to operate, and avoid the harm brought by mercury determination, with satisfactory results.
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