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铝片还原 －重铬酸钾滴定法测定硫铁矿中铁的改进
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摘要：针对氯化亚锡－氯化汞－重铬酸钾法测定铁的含量时，汞对环境有污染问题，文章采用隔绝空气的方法用铝还原三价铁，
在盐酸介质中用重铬酸钾标准滴定溶液滴定二价铁。方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝５）低于１％，用于硫铁矿中铁的测定，结果可靠。
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采用氯化亚锡－氯化汞－重铬酸钾法测定铁的含量，
准确度高，但Ｈｇ（Ⅱ）和Ｃｒ（Ⅵ）均是有毒物质，对环境造成污
染。近年来研究各种不用汞盐或无铬法测定铁的方法较多，

文献［１］介绍的无汞盐重铬酸钾滴定法较有代表性。用抗
坏血酸［２］、氯化亚锡［３－５］作滴定剂直接测定铁的主要缺点是

滴定剂浓度不够稳定；用次亚磷酸钠［６］、硼氢化钾［７］、抗坏

血酸［８］、硫酸肼［９］、亚硫酸钠［１０］作还原剂，除去过量的还原

剂后直接测定铁；用传统的氯化亚锡还原测定铁，过量的氯

化亚锡不用Ｈｇ（Ⅱ）除去，而用碘酸钾［１１］消除；铝片还原法测

定铁［１２－１４］。这些方法大多数是将Ｆｅ（Ⅲ）还原为Ｆｅ（Ⅱ），然
后在强酸条件下用重铬酸钾标准滴定溶液或硫酸铈标准滴

定溶液滴定。若用硫酸铈标准滴定溶液滴定可以同时消除

Ｈｇ（Ⅱ）和Ｃｒ（Ⅵ）对环境的影响；但由于铈盐价格昂贵而没有
得到推广。文献［１２－１４］介绍用铝片还原法，都提到Ｆｅ（Ⅱ）
在盐酸介质中极易被空气氧化，采用快速操作、加塞或用硫

－磷混合酸溶解样品等方法解决。
本文在盐酸介质中，通入二氧化碳以隔绝空气，用金属铝

片将Ｆｅ（Ⅲ）还原为Ｆｅ（Ⅱ），即可解决铝片还原法存在的问题，
以重铬酸钾标准滴定溶液滴定Ｆｅ（Ⅱ），可以消除Ｈｇ（Ⅱ）对环境
的污染。方法容易掌握，准确性和重现性均较好，用于铅锌选

矿厂尾矿选硫铁矿精矿中铁含量的测定，结果满意。

１　实验部分
１．１　主要试剂

重铬酸钾标准滴定溶液［ｃ（１６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］：

称取１０ｇ已在１２０℃烘箱中干燥至恒重的基准重铬酸钾，溶
于水，移入２０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度。

铁标准溶液［ｃ（Ｆｅ３＋）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ］：称取８ｇ基准试剂
三氧化二铁，用盐酸溶解完全后，定容于１０００ｍＬ容量瓶中。

硫－磷混合酸：将１５０ｍＬＨ２ＳＯ４缓慢加入５００ｍＬ水
中，冷却后加入１５０ｍＬＨ３ＰＯ４，用水稀释至１０００ｍＬ。

二苯胺磺酸钠溶液（５０ｇ／Ｌ，指示剂）。
所用试剂除注明外均为分析纯，水为蒸馏水。

１．２　实验方法
吸取２０．００ｍＬ铁标准溶液于锥形瓶中，加入一小片金

属铝片（用量约为理论用量的２０倍），通入二氧化碳，充分
摇动至溶液黄色褪去，并且过量的铝片溶解完全，溶液变为

无色，加入１０ｍＬ硫－磷混合酸，加５滴二苯胺磺酸钠指示
剂，用重铬酸钾标准滴定溶液滴定至紫红色为终点。
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２　结果与讨论
２．１　空气的影响

实验在常温下进行，结果表明，通入二氧化碳以隔绝空

气用金属铝片Ｆｅ（Ⅲ）还原与在空气中用金属铝片还原 Ｆｅ
（Ⅲ），两种方法操作适当，得到的结果是一致的。为了保
证还原Ｆｅ（Ⅲ）完全，必须加过量的铝片，过量的铝片必须
用酸除去。在铝片完全除去之前，即使有少量Ｆｅ（Ⅱ）又被
空气氧化为Ｆｅ（Ⅲ），但 Ｆｅ（Ⅲ）还是被过量的金属铝还原
为Ｆｅ（Ⅱ）。为了得到准确的结果，如果是采用在空气中还
原的方法，则金属铝刚好溶解完全时，必须尽快进行滴定；

否则由于空气的影响，结果偏低且不稳定。如果是在近沸

腾温度下进行还原，空气的影响是比较大的，操作不易掌

握。因此，为了使残余铝充分溶解完全，本法采用通入二氧

化碳以隔绝空气的方法进行充分溶解。二氧化碳的来源可

以采用较简便的方法，在锥形瓶中加入石灰石、盐酸，产生

的二氧化碳直接通入反应瓶中即可。

２．２　酸度的影响

用金属铝片还原Ｆｅ（Ⅲ）是在酸性条件下进行的。过
量的金属铝必须用酸除去，因此在滴定之前的操作必须保

证溶液为酸性。在滴定时加入硫－磷混合酸主要是保证溶
液的酸度，Ｈ３ＰＯ４与Ｆｅ（Ⅲ）生成无色的［Ｆｅ（ＨＰＯ４）２］

－，消

除Ｆｅ（Ⅲ）（黄色）的影响，同时降低溶液中Ｆｅ（Ⅲ）的浓度，
从而降低Ｆｅ（Ⅲ）／Ｆｅ（Ⅱ）的电极电位，增大化学计量点的
电位突跃，有利于避免指示剂引起的终点误差。

２．３　还原温度的影响

实验表明，金属铝片在近沸腾温度下进行还原，速度较

快，一般需要几分钟；在常温下还原速度较慢，一般需要１５
～４０ｍｉｎ，除去过量的残余铝进行得较慢。还原温度高低
对结果无影响。本法是在通入二氧化碳的条件下用金属铝

片还原Ｆｅ（Ⅲ）至黄色褪去，再继续反应至残余铝完全溶
解，以溶液变成无色为准。

２．４　金属铝用量的影响

实验表明，金属铝片反应后被氧化为 Ａｌ（Ⅲ），对测定
结果并无影响；而铝具有还原性，可以与重铬酸钾反应。为

保证将Ｆｅ（Ⅲ）完全还原为Ｆｅ（Ⅱ），必须加入过量的铝片，
过量的残余铝能使溶液呈灰色，与盐酸反应可除去，即溶液

由灰色变为无色，否则结果偏高且不稳定。

２．５　精密度和准确度

取 ５份铁标准溶液进行测定，用本法测得平均值为
ｃ（Ｆｅ３＋）＝０．０９０２９ｍｏｌ／Ｌ，相对标准偏差为０．３６％，与经典
的氯化亚锡－氯化汞－重铬酸钾法［１５］测得结果一致。

２．６　共存离子的影响

在选定的实验条件下，大多数常见离子不干扰铁的测

定；但矿样中含有砷、锑等容易生成变价的元素存在及

ＮＯ－３ 影响测定结果。

３　实际样品测定
准确称取铅锌选矿厂尾矿选硫铁矿精矿样品０．２ｇ于

烧杯中，加入１０ｍＬ浓ＨＣｌ，在低温电炉上加热５ｍｉｎ，再加
入１５ｍＬＨＮＯ３，继续加热至样品溶解完全，并反复加入浓
ＨＣｌ低温挥发除去 ＨＮＯ３。加３０ｍＬφ＝５０％（体积分数）
的Ｈ２ＳＯ４，高温加热蒸发至冒浓厚三氧化硫白烟５ｍｉｎ，将
ＨＮＯ３彻底除去，取下冷却。加适量水及少量 ＨＣｌ，以下同

１．２节实验方法。测定结果（ｎ＝４）为：１号样经典法［１２］

（氯化亚锡还原）ｗＦｅ＝４４．２４％，本法 ｗＦｅ＝４４．４８％（ＲＳＤ

为０．３１％）；２号样经典法［１２］ｗＦｅ＝４５．２８％，本法 ｗＦｅ＝
４５．３３％（ＲＳＤ为０．６１％）。

４　结语
（１）铝片还原－重铬酸钾滴定法测定硫铁矿中铁的含

量，在盐酸介质中采用通入二氧化碳以隔绝空气的方法避

免空气氧化Ｆｅ（Ⅱ），过量的残余铝与盐酸反应除去。如果
铝片反应完全后，而Ｆｅ（Ⅲ）（黄色）还原不完全，则需补加
一次铝片。方法操作简单，容易掌握。

（２）样品含有砷、锑，可在溶样后加氢溴酸挥发除去。
（３）样品成分较复杂时，可采用酸溶解样品，用氨水分

离铁，然后再进行测定。
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