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自动电位滴定仪测定锰矿石中全锰量

马德起!韩
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娟!胡德新!武素茹!王永芳

"天津出入境检验检疫局!天津
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摘
!

要!样品经盐酸(磷酸(硝酸(高氯酸加热溶解后!以硫酸亚铁铵为标准溶液为滴定液!采用

自动电位滴定仪测定全锰量"经过对
7

个有证标准样品进行测试!全锰量测定的平均值与认

定值的误差在
"I"#7L

"

"I#K7L

之间!标准差为
"I"6KL

!

4

检验值为
"I$QQ

"选取主要进口

国含量不同的样品进行全锰量的测定!并进行方法对比!其允许差符合标准
G]

%

C#7"Q&!""!

规定"本法具有较高灵敏度和准确度!可用于大批量锰矿石的日常检测"

关键词!全锰量)锰矿石)自动电位滴定仪

中图分类号!

:Q76I#7
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锰是钢铁工业和化学工业不可缺少的原料!

作为最大的锰系铁合金生产国!我国锰矿资源远

远不能满足国内需求!每年必须进口数百万吨的

锰矿石与国内的贫锰矿搭配使用'

#

(

&国内进口锰

矿石贸易商在贸易合同中将全锰量放在规格要求

的第一位!世界上大多数贸易国家都把锰矿中全

锰量作为定价依据&我国现行的有色金属矿石产

品以及目前国外通用的铁)锰矿石产品计价!大都

采用品位档"品级#金属量计价法!即以矿石金属

量为计价基数!每一个百分点或几个百分点"一个

品级#品位为一计价档!一档一价!这是一种连续

取值型计价法'

!

(

&可见全锰量对于进出口贸易的

定价极为重要&

目前各检测机构普遍采用标准方法中的人工

滴定法测定锰矿石中全锰量!而本文采用
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K

加热分解样品!以硫酸

亚铁铵为标准滴定溶液!利用自动电位仪进行连

续测定"试料中湿存水按
G]

*

C#KJKJI%&#JJK

测

定#&由于硫酸亚铁铵标准溶液不稳定!在国标法

"

G]

*

C#7"Q&!""!

#中!每次测定时需要对硫酸亚

铁铵标准溶液进行标定&如果采用自动电位滴定

仪时硫酸亚铁铵标准溶液的标定可以利用仪器自

动完成!因此使用自动滴定仪进行滴定可以达到

更好)更快)更准确的检测效果&与化学分析方法

相比!用自动电位滴定仪测定锰含量还能消除指

示剂引入的误差!提高检测效率!适合大批量试样

的分析&

!

!

实验部分

!"!

!

仪器和试剂

%"J

型自动电位滴定仪$配
$

个滴定单元!自

动滴定单元为
7"DR

%

#"$!!%K"

型铂复合电极%

%#K

型自动样品转换器"瑞士
'()-<ND

公司#&

重铬酸钾标准溶液$
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%硫酸亚铁铵标准滴定溶液
-
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%硫磷混酸$

K""

DR

硫酸"

#\K

#与
7"DR

磷酸混合%

=A+

储存液$

$D<+

*

R

&所用试剂为优级纯或分析纯!实验用

水为蒸馏水&
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实验方法

!"#"!

!

试样的分解-氧化

样品经空气平衡后!准确称取
"I!"""

.

试

样于
7""DR

锥形瓶中!同时进行湿存水测定&

加入
7DR

盐酸和
!"DR

磷酸!加热溶解!取下)

稍冷!加入
$

"

7DR

硝酸!使碳及有机物氧化!加

热至冒磷酸烟!取下稍冷&加入
!DR

高氯酸!加

热至溶液液面平静!使二价锰氧化完全!取下冷却

至
6"U

左右&加
7"DR

水!充分摇动使盐类溶

解!流水冷却至室温&将溶液转移至电位滴定仪

+
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+
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专用烧杯中!体积约为
6"

"

%"DR

&
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硫酸亚铁铵标准滴定溶液的标定

!"#"#"!

!

仪器的设定
!

将已经转移至专用烧杯

中的样品置于自动样品转换器上!进入自动电位

滴定仪的样品操作系统!设定滴定程序!装好
T)

复合电极!用硫酸亚铁铵标准溶液进行电位滴定&

仪器在出现等当点后停止滴定!采用小波变换确

定滴定等当点'

$

(

&由于处理过程完全数字化!采

用电脑控制整个过程!应用特定程序编写整个滴

定过程与结果计算!控制加液单元自动完成加液)

自动滴定!在滴定突跃点附近优化自动控制过程!

使滴定液最小体积可达
"I"#DR

!能更精确地得

到突跃点的体积'

K&7

(

&仪器通过预先设定的公式

自动计算
'2

含量&

!"#"#"#

!

标定
!

滴定仪自动移取
!7I""DR

重

铬酸钾标准溶液!然后加入
K7DR

硫磷混酸!用

硫酸亚铁铵标准滴定液滴定&标定时步长为

"I#7DR

!稳定电位为
"I7Da

&等当点出现!表

示标定过程结束&标定
$

次!

$

组平行样浓度差

在
"I"$

单位以内即为平行&空白的标定$预加

JI""DR

重铬酸钾溶液!用硫酸亚铁铵标准滴定

液标定!步长为
"I#7DR

!稳定电位为
"I7Da

!出

现等当点表示标定过程结束&

!"#"*

!

样品空白的测定

加
JI""DR

重铬酸钾标准溶液)

K7DR

硫磷

混酸!用硫酸亚铁铵标准溶液滴至出现等当点后

停止&再移取
#"I""DR

重铬酸钾标准溶液于该

杯中!用硫酸亚铁铵标准溶液滴定至等当点出现&

!"#"E

!

试样的测定

将样品按顺序放在样品转换器上!仪器自动

完成滴定操作!按照预设滴定程序滴定&

!"#"C

!

其他程序

标定程序及样品空白滴定程序省略&

#

!

结果与讨论

#"!

!

自动滴定仪的滴定精度

对于一般的滴定分析!滴定管的最小读数为

"I"!DR

!处在小数点后第二位的数字是一个估

量的数&自动电位滴定仪滴定精度优于玻璃滴定

管!从而减小滴定管读数所带来的系统误差'

K

(
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氧化还原反应指示剂的影响

在标定硫酸亚铁铵标准滴定溶液浓度和滴定

锰矿试样过程中均滴加
[&

苯代邻氨基苯甲酸指

示剂溶液!在氧化还原滴定中指示剂也参与反应!

常对实验结果带来影响!尤其是在被测物质的当

量较大或含量较低时其影响就更为显著!引起很

大的分析误差&但在实际工作中指示剂的影响并

未引起足够的重视&近年来!有的标准方法中引

入了校正方法!由于指示剂的变色不恰好在化学

计量点!使滴定终点和化学计量点不相符而引起

的相对误差&用指示剂指示终点!终点误差小于

"I#L

才符合分析要求&使用自动滴定仪进行全

锰量的测定!直接采用电位突跃判断滴定终点!避

免了使用指示剂带来的误差!使得测定结果更准

确'

Q&J

(

&

#"*

!

硫酸亚铁铵标准滴定溶液的稳定性

硫酸亚铁铵标准滴定溶液具有还原性!易被

空气氧化而浓度下降
M

所以每次使用时应标定其

浓度'

7

(

&常温下!在
P

B$I7

"

7I7

时!硫酸亚铁铵

"硫酸亚铁#溶液的氧化程度是相对稳定的!放置

!KN

!其浓度并没有发生变化!即时间对其氧化程

度没有影响&非常温下!硫酸亚铁铵溶液的浓度

随温度的升高而有所下降!即温度对其溶液氧化

程度有影响'

Q

(

&空气中的氧化性物质如氧气等容

易将其氧化!所以宜用煮沸过的蒸馏水配制!且每

次滴定样品前必须实时标定&自动电位滴定仪可

自动化完成标定过程!无需人工干预!且标定的准

确度比人工标定要高&

#"E

!

空白的影响

多次条件试验表明!标定试剂的空白与测定

样品的空白均来自试剂!因此空白对测定的影响

可忽略不计&

#"C

!

样品滴定的准确度

自动电位滴定仪在滴定过程中自动记录每次

加入定量滴定剂相应的电位值!可以自动绘出滴

定曲线!找出滴定终点!因此!方法准确度较高!适

用于各种氧化还原反应'

#"&##

(

&滴定速度)测量点

密度)最小等待时间)最大等待时间)最小加液量)

最大加液量等判断准确&由于滴定突跃先兆不明

显!将滴定过程拆分成两个步骤&首先!溶液初始

电位在
##""Da

以上!采用等当点滴定模式快

速滴定至电位降至
#"7"Da

左右!然后改为动

态滴定模式!滴定步长为
"I"7DR

!到达滴定终点

后出现第一次等当点!电位值下降!出现电位突

跃!记下两个步骤的滴定体积之和&两个阶段滴

定不仅节省滴定时间!同时保证了实验准确

+
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+



'1Z(&

_

/

!

B1[e,*2

!

BHZ(&̂/2

!

()*+MZ()(-D/2*)/<2<S)<)*+D*2

.

*2(4(/2D*2

.

*2(4(<-(`

3

*,)<D*)/0

P

<)(2)/<D()-/0)/)-*)<-M'()*++,-

.

/0*+12*+

3

4/4

!

!"#!

!

$!

"

%

#$

6"&6K

度'

#!

(

&
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!

全锰量滴定突跃特点

根据电极指示的电位变化情况自动进行滴

定!终点的判断和指示由滴定曲线的一阶导数曲

线决定!其最大值所对应的消耗滴定液体积和电

位值成为等当点识别标准'

#$

(

&氧化还原滴定的

突跃范围就是化学计量点前后
p"I#L

'

#K&#Q

(

&测

定全锰量时!电位值先达到
#"""Da

以上!随着

滴定液体积的增加!电位值逐渐下降&随着硫酸

亚铁铵的加入!

'2

"

B

!

T

!

:

6

#

$5

$

逐渐被还原成

'2

!\

!而
V(

!\被氧化成
V(

$\

!在自动滴定过程中

产生电位突跃&滴定过程可以描述为$在滴定的

初始阶段仪器进行快滴!在临近电位终点时!步长

设为
"I"#DR

!仪器进行慢滴&加入
7IK$7DR

硫酸亚铁铵时!电位值为
67JI$Da

!对应一阶导

数"

>8A

#为
%!I6

&继续滴加硫酸亚铁铵至
7IK7"

DR

!测得电位值为
6$6IQDa

!加液量体积精确至

"I"#7 DR

&继 续 滴 加 硫 酸 亚 铁 铵 直 到
'2

"

B

!

T

!

:

6

#

$5

$

完全被还原成
'2

!\

!滴定终点确定

后过程结束&过程中的相关参数见表
#

&

表
!

!

全锰量测量点的参数

$+,-.!

!

J.+320.4.:5

;

1%:5

;

+0+4.5.03

18515+-4+:

?

+:.3.91:5.:5

体积

a<+,2(

*

DR

电位值

T<)(2)/*+

*

Da

一阶导数

>8A

时间

C/D(

*

4

7I$%" J$%I! %QI$ #KKM"

7I$%7 J!$I! %6I! #KJI!

7I$J" J"6I! %%M" #7KIK

7I$J7 %%JIJ %%IQ #7JIQ

7IK"" %6!I! %JI! #QKI%

7IK"7 %7$IQ %JIQ #6"M"

7IK#" %$KI! %JI6 #67I!

7IK#7 %#7IK %JIK #%"IK

7IK!" 6J6M" %%IK #%7IQ

7IK!7 66JI$ %7I% #J"I%

7IK$7 67JI$ %!I6 #JQM"

7IK7" 6$6IQ %#M" !"#I!

7IKQ7 6#QI7 " !"QIK

!!

整个滴定过程可形成一条有一个拐点连续的

滴定曲线!该滴定曲线可采用一阶或二阶导数微

分法检出突跃点&从理论上讲!氧化还原电位滴

定曲线的拐点与真正的滴定终点不一定对应!终

点的电位一般要低于拐点!但其差异可以忽略不

计'

#6&#%

(

&以所加滴定剂的体积
!

为横坐标!电位

及电位的一阶导数
$

)

*

$

!

作为纵坐标绘制曲

线!等当点如图
#

所示&

图
!

!

试样在滴定过程中出现的等当点

>%

?

"!

!

B:.

G

2%<+-.:5

;

1%:5+

;;

.+0.7%:56.

;

019.33

18

;

15.:5%14.50%95%50+5%1:

*&

滴定时电位
&

体积变化曲线%

&̀

滴定时电位的一阶导数"

$

)

*

$

!

#

&

体积变化曲线

*

!

样品分析

用本法对国家一级锰矿标准物质的全锰量进

行测定!结果如表
!

所示&从表
!

可以看出!全锰

量测量均值
(

为
"I"7K

!

A

(

为
"I"6$6

!

)检验 为

"I$QQ

!不存在系统误差&测定值与认定值间的偏

差符合文献'

7

(规定的允许差&

表
#

!

标准样品中全锰量的测定结果和结果比对

$+,-.#

!

X.32-5381056.7.5.04%:+5%1:18515+-

4+:

?

+:.3.%:35+:7+073+4

;

-.3+:7

914

;

+0%31:,.5D..:0.32-53

2

)

L

标准样品

编号
[<I

认定值

A(-)/S/(E

测定值

V<,2E

平均值

'(*2

差值"

E

#

Z/SS(-(20(

G]i"6!Q! $QIJJ $QIJJ!

!

$QIJJ% $QIJJQ "I""Q

G]i"6!Q# K7I$J K7IKJJ

!

K7I7## K7I7"7 "I##7

G]i"6!QQ #7I6K #QI"""

!

#7I6Q% #7I%%7 "I#K7

7"K !6I#7 !6I"6#

!

!6I#J% !6I#$7 &"I"#7

GF]"$&

#6J%&!""7

K7IK6 K7I7K7

!

K7I$Q7K7IK77 &"I"#7

G]i"#K!# 6JIJ7 6JIJ$$

!

6JIJ7J 6JIJKQ &"I""K

E

!

方法对比

根据天津口岸进口锰矿石的特点!选择进口

国为南非)加蓬)澳大利亚)巴西的
%

种典型的锰

矿石样品作为方法比对样本!用本法及人工法滴

+

!6

+
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定!测定结果如表
$

所示&对两种测定方法的测

定结果进行
)

检验!表明两种方法的测定结果之

间不存在显著性差异&

表
*

!

样品中全锰测定结果

$+,-.*

!

X.32-5381056.7.5.04%:+5%1:18515+-

4+:

?

+:.3.%:3+4

;

-.3 2

)

L

国别

A<,2)-

3

人工滴定法

1-)/S/0/*+

)/)-*)/<2

自动电位仪滴定

C)/)-*)/<2@/)N*,)<D*)/0

P

<)(2)/<D()-/0)/)-*)<-

测定值
V<,2E

平均值

'(*2

差值

Z/SS(-(20(

南非
!6IQ! !6IQKJ !6IQQ! !6IQQ" 5"I"%6

$$I$Q $$I7!6 $$I$%% $$IK7% "I#$J

澳大利亚
$#I$% $#I$7K $#I$Q# $#I$7% 5"I""6
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