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!

' 连续测定

钒钛磁铁矿是一种富含多种有益伴生元素并可

被综合利用的矿产资源!矿石中8

!

-

B

和UJ-

!

的含量

是综合评价钒钛磁铁矿床的重要指标% 8

!

-

B

在钒

钛磁铁矿中含量较低!普遍在 ";B"S以下!一级品

的含量下限为 ";A!S!UJ-

!

的含量则视产地的不同

在 AS >BS之间变化(#)

%

通常用传统的化学法测定钒钛磁铁矿中的钒和

钛!效果较好!但是手续繁琐% 用硫@磷混合酸溶矿

硫酸亚铁铵容量法测定!适用于含量在";"BS >BS

之间的8

!

-

B

的测定!标准溶液的用量大多在 ";B" (5

以下!分析结果的准确度和精密度很难保证(# @!)

% 用

过氧化钠熔融磷钨钒酸光度法测定!需要加大取样量

满足方法的灵敏度要求!但是难以保证熔矿彻底!并

且干扰元素增加% 钽试剂萃取比色法需用有机试剂

进行萃取!然后比色!操作繁杂% 锌片还原@重铬酸

钾容量法测定UJ-

!

含量!过程冗长!操作要求严格!最

终结果需用8

!

-

B

含量进行校正% 再如以过氧化氢光

度法测定UJ-

!

!由于分析需在 BS >#"S硫酸介质中

进行!铁含量很高时! &̂#

4

$的黄色和钛与过氧化氢

生成的黄色络合物颜色相近!产生正干扰!加入磷酸!

颜色虽被掩蔽!但仍然吸光!铁的干扰不能完全消除!

每份测试溶液需制备不加显色剂的参比溶液!减去参

比才能得到可靠结果!工作强度较大%

本文采用过氧化钠熔矿!热水提取!钒以8-

@

$

或

8-

$@

A

在澄清液中!钛以沉淀形式存在% 吸取部分澄清

液!在 YD#;" >!;B 的磷酸介质中!钒与过氧化氢及

B @C*@T0%0T生成 # x# x#的红色络合物"在 ";B >!

(9:P5盐酸介质中溶解沉淀!四价钛与二安替比林甲烷

形成稳定的黄色配合物后进行光度法测定% 本方法可

以一次溶矿!连续测定8

!

-

B

和UJ-

!

的含量!降低了工

作强度%

!"实验部分
!;!"仪器

U< 紫外可见分光光度计#北京普析通用仪器

公司$%

TD7 @$C酸度计#上海雷磁公司$%

!;#"标准溶液及主要试剂
本方法的主要试剂及其浓度参考文献($ @A)%

!;$"标准曲线
!;$;!"五氧化二钒标准曲线

分别取 #"

!

]P(5五氧化二钒标准工作溶液

";""'";B"'#;""'!;""'$;""'A;""'B;"" (5于 B" (5

比色管中!用水稀释至 #" (5!加 B (5混合掩蔽剂

#";<S.Z%U0@#S氟化钠@BS焦磷酸钠溶液$!摇

匀!放置 B (JX!加 $ 滴 !!A @二硝基酚指示剂!用

#?S硫酸小心调至溶液由黄色变为无色!再多加 ! 滴

后加入 #B (5磷酸@磷酸氢二钠缓冲溶液!摇匀% 加

入 ! (5的 B @C*@T0%0T显色剂!摇匀!再加入 #;"

(5过氧化氢溶液!用水稀释至刻度!摇匀!放置 # K!

在分光光度计上!用 # '(比色皿于 B=" X(波长下!

以标准空白溶液为参比!测量各标准溶液的吸光度%

以浓度为横坐标!吸光度为纵坐标!绘制标准曲线%

!;$;#"二氧化钛标准曲线

移取 #""

!

]P(5二氧化钛标准溶液 ";""'

";B"'#;""'!;""'$;""'A;""'B;"" (5于一系列 #""

(5比色管中!用水稀释至 B" (5左右!加入 B"S盐

酸 #" (5!摇匀% 加入 B (5抗坏血酸溶液!摇匀%

放置 B (JX后!加入 #B (5二安替比林甲烷溶液!用

水稀释至刻度!摇匀% 放置 # K 后!在分光光度计

上!用 # '(比色皿于 $=" X(波长下!以标准空白溶

液为参比!测量各标准溶液的吸光度% 以浓度为横

坐标!吸光度为纵坐标!绘制标准曲线%

*!R=*



!;%"分析方法
称取 ";!""" >";B""" ]试样于高铝坩埚中!加

入 $ ]过氧化钠!用玻璃棒将样品与熔剂充分混匀!

并用 # ]过氧化钠覆盖!置于已升温至 <B" >?""V

的高温炉中!熔融 #B (JX!取出冷却% 置于 !B" (5

烧杯中!用约 B" (5热水提取!洗净坩埚!煮沸 B (JX

#若溶液呈锰酸盐的绿色!加入少许 =BS乙醇使锰

酸盐的绿色消失后再过量 $ >A 滴$以破坏溶液中

D

!

-

!

!取下冷至室温!移入 #"" (5比色管中!用水

稀释至刻度!摇匀!静置澄清%

根据8

!

-

B

的估计含量!分取 B;"" >#";"" (5

澄清分析制备液#一般情况下分取 #";"" (5试样

溶液!8

!

-

B

含量在 ";"!BS >";!BS之间!也是测试

的大多数含量范围$!置于 B" (5比色管中!用水稀

释至约 #" (5!加 B (5混合掩蔽剂!摇匀!放置 B

(JX!加 $ 滴 !!A @二硝基酚指示剂!以下按 #;$;#

节分析步骤进行% 依据试样溶液的吸光度!计算试

样中8

!

-

B

含量%

用吸管抽去分析制备液上部的清液#小心操

作!不要搅动底部沉淀$!用 #" (5盐酸溶解沉淀!

纯净水定容至 #"" (5% 抽取 !;"" >B;"" (5溶液%

以下按 #;$;! 节分析步骤进行% 依据试样溶液的吸

光度!计算试样中UJ-

!

含量%

#"结果与讨论
#;!"铁和钛的干扰影响及消除

B @C*@T0%0T光度法测定 8

!

-

B

的主要干扰

元素为铁和钛(B)

% 进行以下实验!对以 .Z%U0@焦

磷酸钠@氟化钠混合掩蔽剂和以抗坏血酸为掩蔽剂

对8

!

-

B

测定的影响进行比较%

称取";!""" ]钒钛磁铁矿标准物质67C.#=?"# @

?<两份!一份按 #;A 节方法用过氧化钠熔融!热水

浸提处理试样!然后抽取浸提液两份各取 !;"" (5

于 #"" (5比色管中!其中一份溶液加入 ";<S

.Z%U0@#S氟化钠 @BS焦磷酸钠混合掩蔽剂

B (5!另一份不加% 其他加入试剂不变"另一份试

样以过氧化钠熔融'盐酸浸提!同样抽取两种浸提液

两份各 !;"" (5于 #"" (5比色管中!其中一份溶液

加入 BS的抗坏血酸溶液 B (5!另一份不加% 其他

加入试剂不变% 以上实验依照 #;$ 节及 #;A 节步骤

测定溶液中8

!

-

B

!浸提液中钛及氯化亚锡@重铬酸

钾滴定法测定铁的残留量%

由表 # 结果可以看出!采用过氧化钠熔矿!热水

浸提!浸取液中 &̂的含量为 ";!A

!

]P(5!UJ-

!

的含

量也只有 ";"!

!

]P(5!8

!

-

B

的测定值与标准值吻

合较好% 以过氧化钠熔融'盐酸浸提处理试样!浸取

液中 &̂与UJ-

!

的残留量分别达到了 B$;$

!

]P(5'

!;#=

!

]P(5!测定值与标准值偏差较大!尤其是在

不加掩蔽剂的情况下!分析结果高出标准值近两倍%

以上实验结果表明!使用本法处理试样!大量干扰测

定的铁'钛形成沉淀被分离!再加入混合掩蔽剂!浸

取液中残存的微量铁和钛被掩蔽!而以盐酸浸取处

理试样!铁'钛不能有效分离!即使采取同样掩蔽措

施!仍会产生较大的分析误差%

&̂#

4

$可与二安替比林甲烷形成棕红色络合

物!是二安替比林甲烷光度法测定 UJ-

!

的主要干扰

元素% 分别测定以两种试样处理方法所制的各自两

份UJ-

!

测定溶液的吸光度结果可知&以本文方法测

定UJ-

!

!加入抗坏血酸作为掩蔽剂可以有效消除

&̂#

4

$的干扰!标准物质的UJ-

!

测定值与标准值吻

合良好#见表 #$"而未加抗坏血酸的溶液呈现棕红

色!测得的吸光度超出校准曲线最大点吸光度% 因

此以二安替比林甲烷光度法测定 UJ-

!

加入抗坏血

酸掩蔽消除 &̂#

4

$是必需的%

表 #+试样处理方法及掩蔽剂对测定结果的影响
UI):&#+4bb&'̀9baI(Y:&Y*9'&aaJX]IX_ (IaMJX]I]&X`

标准物质

编号
元素

标准值

!PS

测定值!PS

碱熔水提

加掩蔽剂 不加掩蔽剂

碱熔盐酸提取

加掩蔽剂 不加掩蔽剂

测定值!PS

碱熔水提

加掩蔽剂 不加掩蔽剂

67C.#=?"# @?<

#钒钛磁铁矿$

8

!

-

B

";!B ";!BA ";!? ";!? ";B" @ @

Û& !<;<=

";!A

)

@

B$;$

)

@ @ @

UJ-

!

R;?$

";"!

)

@

!;#=

)

@ R;?< 吸光度超出曲线

注&

)

数值单位是
!

]P(5%

*$R=*
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#;#"显色酸度对钒钛吸光度的影响
溶液酸度直接影响着金属离子和显色剂的存在

形式以及有色配合物的组成和稳定性(<)

!准确控制

溶液酸度对获得可靠分析结果非常关键% 对缓冲溶

液的 YD值和显色溶液的 YD值两者的影响关系进

行了实验% 由图 # 可以看出!本方法测定 8

!

-

B

所用

的.Z%U0@氟化钠@焦磷酸钠缓冲溶液的 YD值对

B @C*@T0%0T显色溶液 YD值的影响呈线性关系!

即所选缓冲溶液能有效保证显色溶液酸度处于合适

控制范围%

文献(? @R)研究在过氧化氢存在的条件下!

8#

$

$与过氧化氢和 B @C*@T0%0T生成棕红色配

合物!在 YD";B >!;" 之间!吸光度最大且平稳"YD

~!;"!吸光度急剧下降"YDf";B"!反应能力差%

为确定本文方法适宜的酸度范围!按照本文方法样

品处理过程!制作 67C.#=?"# @?< 标样浸取液!分

别加入不同 YD值的.Z%U0@氟化钠@焦磷酸钠缓

冲溶液并测量其吸光度!绘制影响关系曲线#图 !$%

由图 ! 可见&在过氧化氢存在下!以 B @C*@T0%0T

光度法测定8

!

-

B

的含量!显色酸度对测定结果影响

很大!当 YD~!;AB 和 YDf#;?"!络合物的吸光度

开始降低!且酸度偏离越多!吸光度降低越多!尤其

是在 YD~!;AB 以后!显色剂析出并沉淀!吸光度急

剧下降% 因此!在本文方法选定条件下!合适的显色

酸度应控制在 YD#;?" >!;AB 之间% 在本文条件

下!显色酸度可控制在 YD#;RB >!;#B 之间!此时

8#

$

$与 B @C*@T0%0T和过氧化氢配合物吸光度

稳定且最大%

二安替比林甲烷与 8#

$

$在 ";B >A (9:P5盐

酸介质中均能形成黄色络合物!因此显色时对酸度

的调节要求比较宽松!所生成的络合物在较宽的酸

度范围内吸光度无显著变化(=)

%

#;$"方法灵敏度
摩尔吸光系数

)

是衡量光度分析法的灵敏度的

重要指标!其值愈大!表示吸光质点对某波长的光的

吸收能力愈强!即光度测定的灵敏度就愈高% 影响

)

值的因素较多!但在对某一定的物质来说!在某固

定条件下测量时!

)

值主要与吸收光的波长有关(<)

%

在本文 #;$;# 节'#;$;! 节拟定条件下!分别测

定以分光光度法分析8

!

-

B

和 UJ-

!

的摩尔吸光系数!

并与磷钨钒酸光度法和过氧化氢光度法所测得摩尔

吸光系数比较% 实验结果表明&与磷钨钒酸光度法

和过氧化氢光度法相比!本方法具有更高的灵敏度%

图 #+缓冲溶液 YD值对显色溶液 YD值的影响
Ĵ];#+4bb&'̀9bYD9b)dbb&*a9:d J̀9X 9X '9:9*a9:d J̀9X 9bYD

图 !+缓冲溶液 YD值对吸光度的影响
Ĵ];!+4bb&'̀9bYD9b)dbb&*a9:d J̀9X 9X I)a9*)IX'&

这主要是由于样品中的铁'钛等干扰元素在样品处

理过程中被分离或掩蔽!降低了上述干扰元素对

8

!

-

B

和UJ-

!

测定的波长干扰%

#;%"方法线性范围
按照 #;$;# 节'#;$;! 节步骤测定标准曲线可

知!在 B" (5溶液中!8

!

-

B

含量为 " >B"

!

]符合比

耳定律(#")

!线性方程为 Rl";"#$#'t";"#R!!线性

系数 ";====% 在 #"" (5体积中!UJ-

!

含量为 " >

B""

!

]符合比耳定律($)

!线性方程为 Rl";""#?'

t";"#R!线性系数 ";====% 实验结果表明&使用该

方法测得的8

!

-

B

和UJ-

!

标准曲线线性关系良好%

#;&"方法准确度与精密度
将合成硅酸盐光谱分析标准物质 EC[ "??"R!

钒钛磁铁矿标准物质 67C.#=?"# @?<'EC[ "?!!A

分别进行 #! 次独立处理并测定!计算准确度和精密

度% 表 ! 实验结果表明&本文方法的测定平均值与

标准值吻合性好!方法准确度和精密度较高%

#;B"不同分析方法结果对比
取合成硅酸盐光谱分析标准物质 EC[ "??"?'

EC[ "??"=!钒钛磁铁矿标准物质 EC[ "?!!B'

67C.#=?"$ @?<'6C8U"#!采用本方法与钽试剂光

度法和硫酸亚铁铵容量法测定8

!

-

B

!过氧化氢光度

*AR=*
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法测定UJ-

!

进行分析比对% 表 $ 实验结果可见本方

法的测定值与其他方法测定值及标准值吻合%

$"结语
本方法采用过氧化钠一次性熔矿!热水提取!钒

以8-

@

$

或8-

$ @

A

在浸取液中!干扰钒测定的铁'钛元

素形成沉淀被分离!以 B @C*@T0%0T光度法测定

8

!

-

B

和二安替比林甲烷光度法测定 UJ-

!

含量!建立

了连续测定 8

!

-

B

和 UJ-

!

含量的分析方法% 本方法

适合于矿石中低含量8

!

-

B

#";"#S >";?S$和UJ-

!

#";#S >#"S$的测定!在实际分析使用时应依据

样品的预估含量!选取合适的称样量和分取适当的

溶液量进行比色测定!在线性范围内取得准确的分

析结果%

表 !+方法准确度和精密度
UI):&!+0''d*I'ZIX_ Y*&'JaJ9X &̀àa9b̀K&(&̀K9_

标准物质编号 元素
!PS

标准值 测定值

相对误差

,4PS

,7%PS

EC["??"R

#合成硅酸盐光谱

分析标准物质$

8

!

-

B

";"R= ";"R= ";" A;!

67C.#=?"# @?<

#钒钛磁铁矿$

8

!

-

B

";!B! ";!A= A;" #;!

EC["?!!A

#钒钛磁铁矿$
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