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重铬酸钾滴定法测定铁矿石中铁含量的平行实验与误差
分析

谢明明
邯郸钢铁集团有限责任公司� 河北� 邯郸� 056000

摘� 要：铁矿石中铁含量的准确测定对冶金工业原料评价与贸易结算具有重要意义。重铬酸钾滴定法是铁矿石分

析的经典方法，准确度高、精密度好，但操作环节多、影响因素复杂，误差难以完全避免。本文通过平行实验，考

察了样品分解条件、还原剂用量及滴定操作等因素对测定结果的影响，并对精密度和准确度进行了统计分析。结果表

明，样品分解温度和还原剂用量是关键影响因素，严格控制操作条件可使相对标准偏差降至0.15%以内。本研究可为
铁矿石中铁含量测定的质量控制提供参考。
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引言：铁矿石是钢铁工业的基础原料，其全铁含量

是衡量矿石质量和确定交易价格的核心指标。准确测定

铁矿石中的铁含量，不仅关系冶炼工艺参数的合理确

定，也直接影响国际贸易中的经济结算。重铬酸钾滴定

法作为铁矿石分析的基准方法，被国内外多项标准采

纳，其原理是在盐酸介质中用氯化亚锡将三价铁还原为

二价铁，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用重铬酸钾标准溶

液滴定。本文通过平行实验设计，系统研究影响测定结

果的主要因素，并对实验数据展开误差分析，以期为提

高该法测定的准确性和可靠性提供实践依据。

1��实验部分

1.1  实验原理
重铬酸钾滴定法测定铁矿石中铁含量的基本原理基

于氧化还原反应。铁矿石经盐酸分解后，铁以三价离子

（Fe³⁺）形式进入溶液。在加热条件下，先用氯化亚锡将
Fe³⁺还原为Fe²⁺，过量的氯化亚锡以二氯化汞氧化除去。
随后在硫磷混酸介质中，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用

重铬酸钾标准溶液滴定Fe²⁺。滴定过程中，重铬酸钾被
还原为Cr³⁺，Fe²⁺被氧化为Fe³⁺，当溶液中Fe²⁺全部被氧化
时，稍过量的重铬酸钾氧化指示剂呈现紫色，即为滴定

终点。主要化学反应方程式为：

2Fe³⁺+ Sn²⁺→ 2Fe²⁺+ Sn⁴⁺（还原反应）

Sn²⁺+�2HgCl₂→Sn⁴+ Hg₂Cl₂↓�+�2Cl⁻（除去过量还原剂）

6Fe²⁺+ Cr₂O₇²⁻+ 14H⁺→ 6Fe³⁺+ 2Cr³⁺+ 7H₂O（滴定反应）
该方法的化学计量关系明确，在操作规范的前提下

可获得很高的准确度，已被确定为国家标准方法和ISO标
准方法。

1.2  实验仪器与试剂
实验所用主要仪器包括：电子分析天平（精度

0.1mg）、电热恒温干燥箱、万用电炉、酸式滴定管
（50mL，精度0.01mL）、锥形瓶（250mL、500mL）、
量筒、移液管等玻璃器皿，使用前均经校准。试剂配

制如下：重铬酸钾标准溶液（0.008333mol/L），称取
1.2259g预先在150—180℃干燥至恒重的基准重铬酸钾，
溶于水中并定容至1000mL；氯化亚锡溶液（10%），称
取10g氯化亚锡溶于10mL浓盐酸中，加水稀释至100mL；
二氯化汞饱和溶液；硫磷混酸（150mL浓硫酸缓慢注入
700mL水中，冷却后加入150mL磷酸，混匀）；二苯胺磺
酸钠指示剂（0.5%水溶液）。所用试剂均为分析纯，实
验用水为去离子水[1]。二氯化汞（HgCl₂）为剧毒物质，
实验操作须在通风橱中进行，操作人员须佩戴防护手

套，含汞废液应单独收集并交由专业机构集中处理，严

禁直接倒入下水道。

1.3  实验方法
准确称取0.2000—0.2500g已在105—110℃干燥至恒

重的铁矿石试样，置于250mL锥形瓶中，加入15mL浓盐
酸，盖上表面皿，在电炉上低温加热分解15—20分钟。
待试样完全分解后，取下冷却，用少量去离子水冲洗表

面皿和瓶壁。将溶液加热至近沸，趁热滴加10%氯化亚
锡溶液至溶液呈浅黄色，继续加热至黄色消失，稍过量

1—2滴。迅速加入10mL二氯化汞饱和溶液，摇匀后静置
2—3分钟，至白色丝状沉淀出现。加入15mL硫磷混酸和
2—3滴二苯胺磺酸钠指示剂，立即用重铬酸钾标准溶液
滴定至溶液呈现稳定的紫色即为终点，记录消耗体积。

同时进行空白试验以校正试剂中可能存在的还原性物质
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影响。每份试样进行3次平行测定，取平均值作为测定结
果。全铁含量按下式计算：

w(Fe)��=��(V�× c × 55.85 × 100) / (m × 1000)
式中： V为滴定消耗重铬酸钾标准溶液体积

（mL），c为标准溶液浓度（mol/L），m为试样质量
（g），55.85为铁的摩尔质量（g/mol）。

2��平行实验结果

2.1  样品测定结果
选用某标准铁矿石样品（标准值Fe = 62.38%）进行

平行实验。在相同实验条件下，由同一操作人员在连续

工作日内完成6组平行测定，每组测定3次，共获得18个
测定数据。测定结果如表1所示：

表1��铁矿石样品平行测定结果

组号 测定值Fe（%）
平均值
（%）

极差
（%）

标准偏
差SD

相对标准
偏差RSD
（%）

第1组 62.32, 62.45, 62.38 62.38 0.13 0.065 0.104
第2组 62.41, 62.36, 62.49 62.42 0.13 0.065 0.104
第3组 62.28, 62.35, 62.40 62.34 0.12 0.061 0.098
第4组 62.43, 62.50, 62.46 62.46 0.07 0.036 0.058
第5组 62.35, 62.29, 62.42 62.35 0.13 0.065 0.104
第6组 62.44, 62.38, 62.41 62.41 0.06 0.03 0.048

6组测定平均值范围为62.34%—62.46%，均落在标准
值（62.38%）±0.08%以内。全部18次测定结果的总体平
均值为62.39%，与标准值62.38%的绝对偏差为0.01个百分
点，相对误差为0.02%。单次测定的标准偏差为0.058%，
相对标准偏差（RSD）为0.093%。上述数据表明，在严
格控制实验条件的前提下，重铬酸钾滴定法测定铁矿石

中铁含量具有较高的精密度和准确度。

2.2  精密度与准确度评价
精密度评价以相对标准偏差为衡量指标。全部18次

测定结果的RSD为0.093%，远优于国家标准规定的重复
性限（RSD ≤ 0.2%），表明该方法精密度良好。6组测
定平均值间的RSD为0.074%，说明不同批次间测定结
果具有良好一致性。准确度评价以标准样品认定值为真

值，总体平均值为62.39%，与标准值62.38%的偏差为
+0.01个百分点，相对误差为+0.02%，在认定值不确定度
范围内。综合精密度与准确度评价结果，重铬酸钾滴定

法在该实验条件下可获得高质量的测定数据[2]。

3��误差来源分析

3.1  样品分解过程中的误差
样品分解是铁矿石分析的首要步骤，也是误差的重

要来源。实验采用盐酸直接分解法，温度和时间是关键

控制参数。温度过低时，磁铁矿、硅酸铁等部分铁矿物

难以完全溶解，导致结果偏低；温度过高或加热时间过

长，则盐酸过度挥发、样品溅失，同时三氯化铁易水解

生成氢氧化铁沉淀，在酸度不足时吸附Fe³⁺，同样造成结
果偏低。本实验采用低温加热并加盖表面皿，将温度控

制在微沸状态，分解时间15—20分钟，可有效避免上述
问题。不同试样间分解程度的差异是组间误差的重要来

源，因此每批样品须保持相同的分解条件，并同步进行

空白校正。

3.2  还原与氧化过程中的误差
氯化亚锡还原和氯化汞氧化是操作难度最大的环

节，也是误差的主要集中点。还原时SnCl₂用量不足，
Fe³⁺还原不完全，后续滴定结果偏低；用量过多，过量
Sn²⁺会消耗大量HgCl₂，生成大量Hg₂Cl₂沉淀包裹试样颗
粒，可能将部分Fe³⁺包藏而无法被还原，同样导致结果偏
低。本实验操作要点为：滴加SnCl₂至溶液呈浅黄色，加
热至浅黄色恰好消失，再过量1—2滴即可。氧化时HgCl₂
用量不足，残留Sn²⁺会消耗重铬酸钾使结果偏高；过量则
生成过多Hg₂Cl₂沉淀吸附Fe³⁺造成结果偏低。本实验采用
饱和溶液10mL、静置2—3分钟，以析出白色丝状沉淀为
判断标准。此外，氧化反应须在室温下进行，温度过高

会使Hg₂Cl₂进一步氧化为HgCl₂，失去除Sn²⁺作用。
3.3  滴定过程与指示剂误差
滴定误差主要来自终点判断和操作控制。二苯胺磺

酸钠指示剂终点由无色突变为紫色，变色敏锐，但Fe³⁺
浓度高时其氧化作用可致终点提前或变色迟缓。加入硫

磷混酸与Fe³⁺生成无色稳定的磷酸络合物，降低Fe³⁺/Fe²⁺
电对电位，提高突跃范围并消除干扰，使终点变色更敏

锐。终点时颜色变化仍有短暂延迟，操作者经验不足易

滞后造成过量。滴定速度过快时反应不完全，局部过量

致指示剂提前变色；过慢则操作延长，空气中氧可能氧

化部分Fe²⁺使结果偏低。滴定速度宜控制在每秒约3—4
滴，临近终点逐滴加入并充分摇匀[3]。

3.4  操作环境与人员因素的影响
环境和人员操作是影响重现性的重要变量。温度变

化影响反应速率和滴定管读数精度，酸性溶液高温下体

积膨胀可致读数偏差约0.1%—0.2%。空气中氧对Fe²⁺的氧
化随温度升高和暴露延长而增强，故应在室温下滴定，

并尽量缩短还原完成到滴定终了的时间。人员因素包括

滴定管读数误差（不同操作者弯月面判读可相差0.02—
0.03mL，对应Fe含量约0.03%—0.05%）、终点颜色判断
主观差异及称量熟练程度等。为减小人员因素影响，宜

由同一操作者在相同条件下完成平行测定，使系统误差

一致，确保结果可比性良好。
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4��降低误差的措施

4.1  操作条件的标准化
为最大限度降低系统误差和随机误差，应从以下方

面实现操作条件的标准化。样品分解环节，固定每批试

样的加热温度（溶液保持微沸）、加热时间（15—20分
钟）和酸用量（浓盐酸15mL），确保分解条件一致。还
原与氧化环节，固定SnCl₂溶液的浓度和滴加速度，统一
以“浅黄色恰好消失后再过量1滴”为终点判据；HgCl₂
用量固定为饱和溶液10mL，静置时间固定为2分钟。滴
定环节，固定硫磷混酸加入量（15mL）和指示剂用量
（2滴），滴定速度控制在每秒3—4滴，临近终点逐滴加
入。所有玻璃器皿使用前统一经过校准和清洗，避免器

皿规格差异引入系统误差。将上述操作条件汇编为标准

作业程序（SOP），操作人员严格按照SOP执行，可最大
程度减少人为操作差异对结果的影响，使不同批次、不

同人员之间的测定结果具有良好的可比性。

4.2  质量保证措施
建立内部质量控制体系是保障测定结果可靠性的重

要手段。每批样品测定时应同步进行空白试验和标准样

品验证。空白试验用于校正试剂中可能存在的还原性物

质干扰，空白值一般应小于0.05mL，超出时需检查更换
试剂。标准样品验证是监控准确度的有效方法，每批样

品中插入1—2个同类型标准物质，测定结果须落在认定
值不确定度范围内，否则说明存在失控因素，需查明原

因重新测定。平行样测定是控制精密度的基本手段，每

份样品应至少做2份平行测定，极差不超过重复性限（一

般 ≤ 0.15%），超出时应增加测定次数并查找原因[4]。另

外，定期进行人员比对和方法比对实验，可及时发现操

作偏差和系统误差，持续提升实验室检测能力和质量控

制水平。

结束语

重铬酸钾滴定法测定铁矿石中铁含量是经典的分析

方法，其准确度和精密度在很大程度上依赖于操作条件

的严格控制。本文通过平行实验设计，系统考察了样品

分解、还原氧化、滴定操作各环节对测定结果的影响。

样品分解温度和还原剂用量是影响结果的关键因素，滴

定终点的判断和操作环境条件也不容忽视。将操作条件

标准化、建立内部质量控制体系，是保障测定结果准确

可靠的有效措施。该研究为铁矿石中铁含量测定的质量

管理和方法优化提供了实践依据。
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