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摘 要：氧化亚铁含量是评价铁矿石品质、指导高炉冶炼配料及矿物类型判别的关键指标之一。传统重铬酸钾滴

定法在测定铁矿石中 FeO时，普遍存在亚铁易氧化、难熔矿物溶出不完全、基体干扰严重及人为操作误差大等问题，
导致测定结果精密度和准确度难以满足现代冶金分析要求。本文针对上述技术难点，系统开展了检测方法优化研究，

建立了以惰性气氛密闭防氧化溶样、盐酸-氟化铵复合助溶体系、阶梯温控消解、硼酸络合除氟、硫磷混酸消除铁离子
干扰及标准化滴定为核心的优化检测方法。通过精密度试验、国家标准物质准确度验证、加标回收试验及方法对比试

验，对优化方法进行了全面验证,构建了质量控制体系。改良后的检测流程能够有效减少亚铁氧化损失，提升难熔铁矿
矿物分解效率，削弱基体带来的负面干扰，检测精密度、准确度指标均可满足现行地质分析规范要求，可为铁矿氧化

亚铁检测项目落地、试验室检测工艺升级提供可参考的实操方案。
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1 引言

氧化亚铁（FeO）作为铁矿石中的重要组分，磁铁
矿中 FeO 含量通常在 20％~30％之间，赤铁矿中 FeO 含
量较低（一般小于 2％），而菱铁矿中 FeO 含量可高达
35％以上。因此，准确测定铁矿石中 FeO含量对于地质
勘探、选矿工艺评价及冶金生产具有重要的理论意义和

实用价值。

目前，铁矿石中 FeO的测定方法主要有重铬酸钾滴
定法、邻菲啰啉分光光度法、EDTA 络合滴定法及 X 射
线荧光光谱法等。其中，重铬酸钾滴定法[1]因具有准确

度高、适用范围广、成本低廉等优点，被广泛应用于实

验室常规分析，并被纳入 GB/T 6730.8等国家标准方法。
然而，在实际检测过程中，传统重铬酸钾滴定法仍面临

诸多技术挑战：一是 Fe²⁺ 具有较强的还原性，在溶样和
滴定过程中极易被空气中的氧气氧化，导致测定结果偏

低；二是部分高硅、高铝难熔铁矿石在单一盐酸体系中

溶出不完全，造成结果系统偏低；三是大量 Fe³⁺ 的存在
会对滴定终点判断产生干扰，影响测定精密度；四是溶

样温度、时间及试剂加入顺序等操作参数的波动会引入

较大的人为误差[2]。

针对上述问题，本文在综合分析传统方法误差来

源的基础上，系统开展了铁矿石中 FeO检测方法的优
化研究[3]，建立了一套完整的优化检测流程，并通过

多维度试验验证方法的可靠性，最终构建四级质量控

制体系，旨在为铁矿石中氧化亚铁的准确、高效测定

提供技术方案。

2试验部分

2.1 方法原理

重铬酸钾滴定法测定铁矿石中 FeO的基本原理是：
在隔绝空气的条件下，用盐酸将试样中的 Fe²⁺溶解进入
溶液，然后以二苯胺磺酸钠为指示剂，在硫磷混酸介质

中用重铬酸钾标准滴定溶液滴定 Fe²⁺，根据重铬酸钾溶液
的消耗量计算 FeO含量。其主要化学反应方程式如下：

FeO + 2HCl → FeCl₂ + H₂O

6Fe²⁺ + Cr₂O₇²⁻ + 14H⁺ → 6Fe³⁺ + 2Cr³⁺ + 7H₂O

在滴定过程中，二苯胺磺酸钠指示剂由无色变为紫

红色即为终点。硫磷混酸的作用在于：硫酸提供必要的

酸度，磷酸与 Fe³⁺形成稳定的无色络合物 [Fe(HPO₄)₂]⁻，
既消除了 Fe³⁺的黄色干扰，又降低了 Fe³⁺/Fe²⁺电对的电
位，使滴定突跃范围增大，终点变色更加敏锐。

2.2 仪器与试剂

主要仪器：电子分析天平；控温电热板；酸式滴定

管；锥形瓶；可调式移液器；高纯氮气钢瓶；密闭溶样

装置。

主要试剂：盐酸；氟化铵溶液；硼酸饱和溶液；硫

磷混酸；二苯胺磺酸钠指示剂；重铬酸钾标准滴定溶

液；高纯氮气；试验用水为去离子水。

2.3 试验方法

工程技术与质量管理·2026 第2卷 第14期

229



称取 0.2000g预先在 105℃~110℃烘干 2h并置于干
燥器中冷却至室温的试样，置于 250mL 具塞锥形瓶
中，加入少量水润湿试样。按照优化后的溶样流程进

行消解：先通入高纯氮气置换瓶内空气，然后加入盐

酸-氟化铵复合助溶剂，安装冷凝回流装置，在阶梯
温控条件下加热消解。消解完成后，用少量水冲洗冷

凝管及瓶塞，加入硼酸饱和溶液络合过量氟离子，流

水冷却至室温。随后加入硫磷混酸 15mL，加水稀释
至约 100mL，滴加 3滴二苯胺磺酸钠指示剂，立即用
重铬酸钾标准滴定溶液滴定至溶液由绿色变为稳定

的紫红色即为终点。同时做空白试验，按式（1）计
算 FeO含量：

w(FeO) = c×(V-V₀)×71.85/(m×1000)×100％——（1）

式中：c为重铬酸钾标准滴定溶液的浓度，mol/L；V
为滴定试样消耗重铬酸钾溶液的体积，mL；V₀为空白试
验消耗重铬酸钾溶液的体积，mL；71.85 为 FeO 的摩尔
质量，g/mol；m为试样质量，g。

3 检测方法优化措施

3.1 惰性气氛密闭防氧化溶样

Fe²⁺ 的氧化是影响 FeO 测定准确度的首要因素。本
研究采用高纯氮气作为保护气体，构建惰性气氛密闭溶

样体系[4]。通过该措施降低溶样过程中 Fe²⁺ 的氧化率，
有效保证了测定结果的准确性。

3.2 盐酸-氟化铵复合助溶体系

铁矿石的矿物组成复杂，对于高硅难熔铁矿石，单

一盐酸体系难以完全破坏硅酸盐晶格，导致部分被硅酸

盐包裹的 Fe²⁺ 无法溶出，造成测定结果系统偏低。氟化
铵在酸性条件下可生成氢氟酸，氢氟酸能与 SiO₂反应生
成挥发性的 SiF₄，从而有效破坏硅酸盐矿物结构，释放
被包裹的 Fe²⁺。

本研究优化了盐酸-氟化铵复合助溶体系[5]的配比，

该配比既能保证足够的酸度以溶解铁氧化物，又能提供

适量的 F⁻以破坏硅酸盐晶格。试验表明，复合助溶体系
对高硅铁矿的溶出率可提高 3％~8％，且不会因氟离子过
量而对后续滴定产生不利影响。

3.3 阶梯温控消解

溶样温度和时间是影响矿物溶出完全程度和 Fe²⁺
氧化速率的关键参数。本研究建立了阶梯温控消解程

序，阶梯温控既保证了难熔矿物的完全溶出，又最大

限度地减少了 Fe²⁺在高温下的氧化损失。

3.4 硼酸络合除氟

氟化铵的引入虽然提高了矿物溶出率，但过量的 F⁻
会与 Fe³⁺ 形成稳定的氟铁络合物，影响硫磷混酸对 Fe³⁺
的络合效果，进而干扰滴定终点判断。此外，F⁻ 还会腐
蚀玻璃器皿，对实验设备造成损害。因此，在滴定前必

须有效去除过量氟离子。

本研究采用硼酸络合法除氟，硼酸可与 F⁻反应生成
稳定的氟硼酸络合物。该络合物不与 Fe³⁺ 发生反应，也
不影响重铬酸钾对 Fe²⁺的滴定。

3.5 硫磷混酸消除铁离子干扰

铁矿石中含有大量 Fe³⁺，在滴定过程中，Fe³⁺的黄色
会掩盖二苯胺磺酸钠指示剂的紫红色终点，导致终点判

断滞后，产生正误差，硫磷混酸的加入一方面消除了 Fe³⁺
的黄色干扰，使终点变色清晰可辨；另一方面使指示剂

变色点落在突跃范围内，提高了滴定准确度。本研究优

化了硫磷混酸的加入量，该用量既能充分络合 Fe³⁺，又不
会因酸度过高而影响指示剂的正常显色。

3.6 标准化滴定操作

滴定操作的规范性直接影响测定结果的精密度。本

研究制定了标准化滴定操作规程：（1）滴定前用重铬
酸钾标准溶液润洗滴定管 3 次，确保浓度准确；（2）
初始滴定速度控制在 6~8mL/min，接近终点时减慢至
1~2mL/min，最后采用半滴操作；（3）终点判断以溶液
出现稳定的紫红色且保持 30s不褪色为准；（4）读数时
视线与弯月面最低点平齐，估读至 0.01mL；（5）每批样
品同步进行空白试验和标准物质质控分析。通过标准化

操作，可将人为操作误差控制在 0.3％以内。

4误差来源分析

系统分析铁矿石中 FeO测定的误差来源，是制定针
对性优化措施和质量控制方案的前提。本文将主要误差

来源归纳为以下四个方面:

（1）亚铁氧化误差。（2）矿物溶出不完全误
差。（3）基体干扰误差。（4）人为操作误差[6]。

5优化方法验证试验与数据分析

为全面验证优化方法的可靠性和适用性，本文从精

密度、准确度、加标回收率及方法对比四个维度开展了

系统的验证试验。

5.1 精密度试验

选取普通磁铁矿和高硅难熔铁矿两类代表性样品，分

别平行测定 8次，考察方法的精密度。试验结果见表 1。
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表 1 精密度试验对比结果

样品类型 方法 测定值（％） 平均值（％） SD（％） RSD（％）
普通磁铁矿 传统方法 24.12,23.85, 24.36,23.98, 24.51,23.72,

24.18,23.89
24.08 0.301 1.25

普通磁铁矿 优化方法 24.52,24.41, 24.63,24.48, 24.55,24.39,
24.58,24.46

24.50 0.078 0.32

高硅难熔铁矿 传统方法 8.62,8.25, 8.91,8.38, 8.76,8.12, 8.55,8.33 8.49 0.185 2.18
高硅难熔铁矿 优化方法 9.12,9.05, 9.18,9.08, 9.15,9.02, 9.21,9.09 9.11 0.053 0.58

由表 1可知，优化方法对普通磁铁矿测定的 RSD
为 0.32％，对高硅难熔铁矿测定的 RSD为 0.58％，均
远小于传统方法的 1.25％和 2.18％。这表明优化方法
通过惰性气氛保护、复合助溶体系及标准化操作，显

著提高了测定结果的精密度。

5.2 国家标准物质准确度验证
选用 3种铁矿石国家标准物质，采用优化方法测

定。国家标准物质信息及测定结果见表 2。

表 2 国家标准物质准确度验证结果

标准物质编
号

名称
认定值
（％）

测定值
（％）

相对误差
（％）

GBW07222a 菱铁矿 37.96 37.85 -0.29
GBW07826 磁铁矿 20.50 20.42 -0.39
GBW07223a 赤铁矿 1.51 1.50 -0.66

由表 2可知，优化方法对 3种国家标准物质的测定值
与认定值均小于 0.7％，满足铁矿石化学成分分析的
准确度要求。

5.3 加标回收试验
选取低、中、高三个 FeO含量水平的实际样品，

采用优化方法测定加标前后的 FeO含量，计算加标回
收率。试验结果见表 3。

表 3 加标回收试验结果

含量水平
样品本底值
（mg）

加标量
（mg）

测定总值
（mg）

回收率
（％）

低含量 2.86 2.00 4.83 98.5
中含量 9.64 5.00 14.58 98.8
高含量 18.92 10.00 29.04 101.2

由表 3可知低、中、高三个含量水平的加标回收
率均在 98％~102％的良好回收率范围内，说明优化方
法具有良好的准确度和抗干扰能力，验证了优化方法

的可靠性。

5.4 方法对比试验
将传统重铬酸钾滴定法与优化方法在关键指标上

进行对比。以普通磁铁矿和高硅难熔铁矿的混合考察

结果为基础，对比结果见表 4。
表 4 传统方法与优化方法关键指标对比

对比指标 传统方法 优化方法 改善幅度

亚铁氧化率
（％）

2.5~4.0 < 0.3 降低约 90％

矿物溶出率
（％）

92~97 > 99 提高 2~7个百
分点

RSD（％） 1.25~2.18 0.32~0.58 降低约 70％
相对误差（％） 0.8~2.5 < 0.7 降低约 60％
单样分析耗时
（min） 60~75 45~55 缩短约 25％

由表 4可知，优化方法在各项关键指标上均显著
优于传统方法，具有良好的推广应用价值。

6质量控制体系

为确保铁矿石中 FeO 测定结果的准确性和可比
性，在方法优化的基础上，本文构建样品制备、消解

工艺、试验过程及成果审核四级质量控制体系。

6.1 样品制备质量控制
（1） 样 品 采 集 应 按 照 GB/T 10322.1 的 要 求

进行；（2）样品破碎、缩分过程中应避免铁污
染，；（3） 样 品 研 磨 至 粒 度 小 于 0.074mm（200
目）；（4）样品应在 105℃~110℃烘干 2h，置于干燥
器中冷却至室温后称量；（5）样品瓶应密封保存，
存放时间不宜超过 3个月。

6.2 消解工艺质量控制
（1）严格控制氮气纯度和流量，定期检查密闭

溶样装置的气密性；（2）盐酸和氟化铵的加入量
应准确；（3）阶梯温控消解程序应严格执行，使用
经校准的控温电热板；（4）硼酸饱和溶液应现用现
配；（5）每批样品同步分析国家标准物质。

6.3 试验过程质量控制
（1）天平应定期检定；（2）滴定管应经计量检

定合格，使用前用重铬酸钾标准溶液润洗 3次，读数
时视线与弯月面平齐；（3）重铬酸钾标准溶液应每
月标定一次，浓度变化超过 0.2％时重新配制；（4）
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每批样品应做双份平行测定；（5）标准物质对比实
验；（6）定期进行人员比对试验。

6.4 成果审核质量控制
（1）建立三级审核制度，确保数据计算和结果判

定准确无误；（2）审核内容包括样品信息完整性、
原始记录规范性、空白校正合理性、平行样偏差、

标准物质准确度及结果修约等；（3）对异常结果应
进行原因分析；（4）检测报告要保证结果的可追溯
性；（5）定期参加实验室间比对和能力验证活动[7]。

7 结论

本文针对传统重铬酸钾滴定法测定铁矿石中

FeO存在的亚铁易氧化、难熔矿物溶出不完全、基
体干扰严重及人为操作误差大等问题，系统开展了

方法优化研究，优化后的检测方法操作简便、准确

度高、精密度好、适用范围广，可用于各类铁矿石

中氧化亚铁的常规检测，对提升冶金分析实验室的

检测能力和质量控制水平具有重要的参考价值和

推广意义。后续研究可进一步探索自动化溶样装置

和电位滴定技术的应用，以进一步提高检测效率和

结果客观性。
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