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渣选尾矿可用于水泥等其他建筑材料，有一定经济价

值，笔者所在厂渣选尾矿中铜含量在 0.2%~0.3%，铁含量在

40%~45%一般情况而言，含铜物料中铁含量的测定均采用

氨分离法，与铜分离，消除铜对铁的干扰，其方法参考 GB/

T3884.15—2014铜精矿化学分析方法第 15部分：铁量的测

定重铬酸钾滴定法，该方法准确度高，但分析过程长，导致

分析结果时效性差，生产流程指导不及时，因笔者所在厂渣

选尾矿中铜含量不高，因此试验不采用氨分离法，直接测定

渣选尾矿中铁含量具有可行性。

①盐酸（1+1）:100mL浓盐酸溶于 100mL水中、混匀。

②三氯化钛溶液（1+9）：取一份三氯化钛溶液

（15%~20%）与 9份盐酸（1+9）混匀，加一层石蜡液保护。

③硫磷混合酸（1+1）：1份浓硫酸与 1份浓磷酸等体积，

混匀。

④氟化钾溶液（250g/L）。

⑤氯化亚锡溶液（60g/L）：称取 6g氯化亚锡溶于

20mL浓盐酸中，用水稀释至 100mL，混匀。

⑥钨酸钠溶液（250g/L）：称取 25g钨酸钠溶于 50mL

水中，加入 5mL浓磷酸，用水稀释至 100mL，混匀。

⑦二苯胺磺酸钠溶液（10g/L）：将 1g二苯胺磺酸钠

溶于少量水中，稀释至 100mL。
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⑧其中，重铬酸钾标准滴定溶液：T（K2Cr2O7/Fe）

。

称取渣选尾矿试料 0.3g（精确至 0.0001g）置于 250mL

锥形瓶中，加入 5mL氟化钾溶液（250g/L），摇动锥形瓶

使试样分散，再加 15mL硫磷混合酸（1+1），放在已加

热至 400℃ ~450℃电炉上，加热至锥形瓶内蒸发冒烟至瓶

口，取下，冷却至室温［3］。用少量水吹洗瓶口，加 10mL

盐酸（1+1），滴加氯化亚锡溶液（60g/L）至浅黄色，用

少量水沿瓶口吹洗锥形瓶内壁后，加水 50mL，放置在低

温电炉上加热至微沸，并保持 5min，取下，迅速冷却至

40℃ ~60℃。立即加入 10滴钨酸钠溶液（250g/L），滴加

三氯化钛溶液（1+9）至浅蓝色，用水沿瓶口吹洗锥形瓶内壁，

再滴加重铬酸钾溶液（浓度为标准滴定液的 1/3）至浅蓝色

刚好消失，加 3滴二苯胺磺酸钠指示剂（10g/L），用重铬

酸钾标准溶液滴定至紫色（稳定时间不少于 30s）为终点，

随后做空白试验。

发生的主要化学反应如下：

2Fe3++SnCl4
2-+2Cl-=2Fe2++SnCl5

Fe3++Ti3++H2O=Fe2++TiO2++2H

Cr2O7
2-+6Fe2++14H-=2Cr3-+6Fe3++7H2O

采用硫磷混酸溶样时间不能太长，以硫酸盐充满瓶颈

时取下为宜，试样分解时间长，会生成焦磷酸盐，包裹试样，

使结果偏低。渣选尾矿中含大量硅酸铁，难以分解，运用

硫酸的高沸点性（硫酸沸点：384℃）加快氟化钾对硅酸铁

的分解速率。分解时长控制的试验：分别采用本法对 TWZ

１~9号试样按照以下两种方法进行分解时长控制的试验，

进行结果比对。方法 1是溶至硫酸烟充满瓶颈。方法 2是溶

至硫酸烟充满瓶颈 +3min。测定结果列于表 1[2]。

样品名称
Fe%

方法 1 方法 2 差值

GSBH30001-97 54.11 53.77 -0.34

TWZ-1 40.29 39.75 -0.54

TWZ-2 43.59 43.21 -0.38

TWZ-3 37.23 36.89 -0.34

TWZ-4 49.67 49.23 -0.44

TWZ-5 37.72 37.39 -0.33

TWZ-6 38.55 38.75 +0.20

TWZ-7 36.68 36.39 -0.29

TWZ-8 40.78 40.93 +0.15

TWZ-9 39.87 39.66 -0.21

由表 1可见，方法 2结果的系统性偏低。

3+ 还原为 Fe2+ 的控制

Fe3+还原为 Fe2+采用两步还原：氯化亚锡、三氯化钛，

两者用量此消彼长。采用氯化亚锡还原时必须还原大量的

Fe3+离子，否则会导致三氯化钛用量增加，大量的三氯化钛

在滴定中会水解生成白色沉淀物，影响滴定终点的观察。用

氯化亚锡还原时，滴定至溶液呈淡黄色为止，再进行下一步

操作 [3]。

三氯化钛还原时，用流水迅速冷却至 40℃ ~60℃，立

即用三氯化钛还原立即滴定，中间不能放置，否则由于空气

氧化后使结果偏低。Fe3+还原为 Fe2+控制的试验：分别采用

本法按以下两种方法对 TWZ１~9号试样进行 Fe3+还原为

Fe2+控制的测定，进行结果比对。方法 1是用流水迅速冷却

至 40℃ ~60℃，立即用三氯化钛还原立即滴定。方法 2是

用流水迅速冷却至 40℃ ~60℃，中间放置 2min，再用三氯

化钛还原后滴定 [1]。测定结果列于表 2。

3+ 还原为 Fe2+ 控制的结果比对

样品名称
Fe%

方法 1 方法 2 差值

GSBH30001-97 54.11 53.67 -0.44

TWZ-1 40.29 39.70 -0.59

TWZ-2 43.59 43.79 +0.20

TWZ-3 37.23 36.76 -0.47

TWZ-4 49.67 49.15 -0.52

TWZ-5 37.72 37.22 -0.50

TWZ-6 38.55 38.18 -0.37

TWZ-7 36.68 37.04 +0.36

TWZ-8 40.78 40.33 -0.45

TWZ-9 39.87 39.49 -0.38

由表 2可见，方法 2是用流水迅速冷却至 40℃ ~60℃，

中间放置 2min，再用三氯化钛还原后滴定，结果系统性偏低。

标定重铬酸钾的标准物质有纯铁丝（99.99%）和 Fe2O3

（光谱纯）。纯铁丝易氧化，不易保存，建议采用 Fe2O3进

行标定，Fe2O3使用前需进行前处理，处理方法如下
[3]：

将 Fe2O3置于瓷坩埚中，在马弗炉中于 1000℃下灼烧

一小时后取出，放在干燥器中冷至室温，备用。按需求准确

称取前处理后的Fe2O3于烧杯中，加入 20mL盐酸，盖上表皿，

于低温电炉上分解完全后取下，冷至室温，以下同样品分析

方法。

精密度试验

取 2个不同的试样，各试样分别按试验方法独立地进

行 6次测定，试验结果列于表 3。

样品名称
Fe%

1 2 3 4 5 6 RSD

TWZ-1 40.26 40.41 40.49 40.28 40.31 40.56 0.302

GSBH30001-

97
53.84 54.01 53.88 54.14 53.97 53.79 0.237

由表 3可见，本方法的精密度高，重现性和稳定性好。
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准确度试验

分别采用氨分离法和本法对 TWZ１~9号试样进行测

定，测定结果列于表 4。

样品名称
Fe%

本方法 氨分离法 差值

GSBH30001-97 54.11 53.97 +0.14

TWZ-1 40.29 40.41 -0.12

TWZ-2 43.59 43.48 +0.11

TWZ-3 37.23 37.15 +0.08

TWZ-4 49.67 49.78 -0.11

TWZ-5 37.72 37.49 +0.23

TWZ-6 38.55 38.75 -0.20

TWZ-7 36.68 36.79 -0.11

TWZ-8 40.78 40.93 -0.15

TWZ-9 39.87 39.66 +0.21

由表 4可见，用本方法与氨分离法通过 10件样品比对，

均在允差范围内，通过误差统计，本方法与氨分离法之间方

法系统误差 +0.146%，在可接受范围内。

为了考察本法的准确度，在 GSBH30001-97和 TWZ-01

号试样中加入不同含量的铁标准进行加标回收试验，测试方

法与样品分析方法一致，结果列于表 5。

由表 5可见，在本法的试验条件下，回收率在

102.81%，符合常量分析要求 [4]。

试样编号
加入铁量

/㎎

实测的铁

含量

/㎎

回收铁

量

/㎎

回收率

/%

GSBH30001-97

150.00

300.00

0.00 162.33 － －

312.03 149.70 99.80

468.22 305.89 101.96

TWZ-01

150.00

300.00

0.00 120.87 － －

275.09 154.22 102.81

420.11 299.24 99.75

试验证明，采用三氯化钛 -重铬酸钾滴定法测定渣选

尾矿中铁含量，试验方法精密度高、准确度高、稳定性好，

方法的操作要点在样品分解时长的控制，Fe3+还原为 Fe2+的

控制、重铬酸钾标准滴定溶液的标定。铜含量在 0.2%~0.3%

范围内对铁的测定没有影响，采用本法直接测定渣选尾矿中

铁含量是可行的，无需进行铜铁分离 [5]。
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