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　 　 摘　 要：以盐酸作为消解试剂，采取高压密闭微波加热方法对稀土发火合金样品进行消解，加入氨水从而去除

铜干扰，生成的沉淀加入盐酸溶解，加入二氯化锡三价铁还原，剩余的三价铁以钨酸钠为指示剂，加入三氯化钛进

行还原。 最后加入硫磷混酸，用重铬酸钾标准滴定溶液进行滴定，滴至二苯胺磺酸钠指示剂呈紫色，实现对稀土发

火合金中铁量的测定。 方法用于 ５ 个稀土发火合金样品中铁量的测定，相对标准偏差（ｎ ＝ １１）均小于 ０􀆰 ３％，回收

率在 ９９􀆰 ６％～１００􀆰 ４％之间。 本方法适用于稀土发火合金中铁含量的测定。
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　 　 稀土素有“工业维生素”的美称，稀土金属添加

至镁、铝、铜、锌、镍等有色合金中，可以改善合金的物

理化学性能［１］。 稀土发火合金是由混合稀土元素

（主要为轻稀土元素如镧、铈、镨、钕等）与其他改性

金属制成的，具有发火率高、硬度大、耐腐蚀及耐磨等

特点，作为金属燃烧剂广泛应用于多种燃烧武器中。

铁元素作为稀土发火合金中主要的改性金属，可显著

提高合金硬度，并与铈作用，形成 ＣｅＦ５ 和 ＣｅＦ３ 等金

属间化合物，当合金中含铁量在 １２％以下时，合金的

加工性能良好，发火性能差，但当含铁量高于 ２５％时，

则硬度高，挤压力大，成型不良，其在合金中的含量一

般控制在 １８％～２２％之间，因此在稀土发火合金制备

生产过程中需要测定并控制样品中的铁量。

目前，铁含量的测定方法主要有氧化还原滴定

法［２，３］、电位滴定法［４］、Ｘ 射线荧光光谱法［５］、分光

光度法［６，７］、火焰原子吸收光谱法［８］、电感耦合等离

子体发射光谱法［９，１０］、电感耦合等离子体质谱

法［１１，１２］等。 其中，氧化还原滴定法是国家标准中测

定全铁含量应用最广泛的方法，具有操作简便，结

果准确可靠等特点。 目前，没有关于稀土发火合金

中铁元素的检测技术报道。

本文介绍了使用微波消解－重铬酸钾法测定稀

土发火合金中铁的方法，该法用于稀土发火合金中

铁元素含量的测定，结果表明方法的精密度和加标



第 ５ 期 黄　 辉等：微波消解－重铬酸钾滴定法测定稀土发火合金中铁含量

回收量良好，可以满足稀土发火合金科研生产中的

检测需求。

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

二氯化锡溶液 １００ ｇ ／ Ｌ；硫磷混酸：将 ２００ ｍＬ

浓硫酸在搅拌下沿壁缓慢加入到 ５００ ｍＬ 水中，再

加 ３００ ｍＬ 浓磷酸。 钨酸钠溶液 ２５０ ｇ ／ Ｌ。 三氯化

钛溶液（１＋１４）。 二苯胺磺酸钠指示剂溶液 ５ ｇ ／ Ｌ。

重铬 酸 钾 标 准 滴 定 溶 液 ［ ｃ （ １ ／ ６ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ） ＝

０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ］：按 ＧＢ ／ Ｔ ６０１－２００２ 化学试剂标准滴定

溶液的制备中 ４􀆰 ５ 的方法进行配制，准确称取约

４􀆰 ９ ｇ（精确至 ０􀆰 ０００１ ｇ）重铬酸钾基准试剂（预先在

１５０ ℃烘干 １ ｈ），加水溶解后转移至 １ Ｌ 容量瓶中，

高纯水定容刻度，摇匀。 硫酸亚铁铵溶液：按 ＧＢ ／ Ｔ

６０１－２００２ 化学试剂标准滴定溶液的制备中 ４􀆰 １３ 的

方法进行配制，称取 ４０ ｇ 硫酸亚铁 ［（ ＮＨ４ ） ２Ｆｅ

（ＳＯ４） ２·６Ｈ２Ｏ］，溶于 ３００ ｍＬ 硫酸溶液（２０％）中，

加 ７００ ｍＬ 水定容至刻度，摇匀。 氨水、硝酸、盐酸

均为优级纯；实验使用电阻率为 １８ ＭΩ·ｃｍ 的超纯

水（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。

１􀆰 ２　 实验方法

称取 ０􀆰 ２ ｇ 试样，置于微波消解罐中，加入 ４ ｍＬ

盐酸，反应停止冒泡后，置于微波消解仪中，按照表

１ 设置微波程序，进行消解，完成后转移至 １００ ｍＬ

烧杯中，加入 ４ ｍＬ 氨水生成大量棕色沉淀，采用抽

滤瓶抽滤，沉淀经四次洗涤后，将滤膜和沉淀均置

于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入 １０ ｍＬ 浓盐酸溶解样品，

滴加 ＳｎＣｌ２ 溶液至呈浅黄色，加 １５ 滴钨酸钠溶液，

用三氯化钛溶液滴至出现“钨蓝”且保持 ３０ ｓ 以上，

迅速加 １０ ｍＬ 硫磷混酸，４ 滴二苯胺磺酸钠，逐滴加

入重铬酸钾标准滴定溶液至呈现稳定的紫色，记录

消耗的重铬酸钾体积。

１􀆰 ３　 空白实验

实验过程同时做空白。 研究表明，如果实验过

程采用二苯胺磺酸钠作为指示剂，常会显示出较大

的指示剂空白，这是由二苯胺类指示剂反应机理的

复杂性所引起的。 因此不能单独通过做空白实验

加以校正。 本实验过程采用与样品接近的硫酸亚

铁铵溶液标定重铬酸钾的方式消除指示剂空白值

的影响。 具体过程如下：以相同的试剂，按照与试

样测定过程相同的操作方法进行，但在滴定前加入

５ ｍＬ 硫酸亚铁铵溶液，以二苯胺磺酸钠为指示剂用

重铬酸钾标准溶液进行滴定，记录消耗体积，再加

入相同体积的硫酸亚铁铵溶液，重复以上过程，记

录消耗的重铬酸钾标准溶液体积，两次体积的差即

为空白溶液消耗的重铬酸钾标准溶液体积 Ｖ０，重复

以上空白实验，直至 Ｖ０ 为恒定值。

表 １　 微波消解程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇ

Ｐｏｗｅｒ ／

Ｗ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／

℃

Ｈｏｌｄ ｔｉｍｅ ／

ｍｉｎ

Ｓｔｅｐ１ １６００ １８０ ３０

１􀆰 ４　 结果计算

稀土发火合金中铁的质量分数按以下公式计算：

ω（Ｆｅ） ＝
ｃ（１ ／ ６ Ｋ２ Ｃｒ２Ｏ７） × （Ｖ － Ｖ０） × Ｍ（Ｆｅ） × Ｖ

ｍ × １０００

× １００

式中： ｃ（１ ／ ６ Ｋ２ Ｃｒ２Ｏ７） 为重铬酸钾滴定溶液的浓

度，ｍｏｌ ／ Ｌ； Ｖ 为滴定过程实际消耗的重铬酸钾溶液

的体积，Ｌ； Ｖ０ 为空白溶液所消耗的重铬酸钾溶液的

体积，Ｌ； Ｍ（Ｆｅ） 为铁的摩尔质量，５５􀆰 ８５ ｇ ／ ｍｏｌ； ｍ

为稀土发火合金样品的质量，ｇ。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 方法原理

试样经密闭微波消解法溶解，经氨水分离，使

样品中的铜以铜氨络离子的形式游离于溶液中，经

过滤使铜被有效分离，沉淀经盐酸溶解后，用二氯

化锡将大量的 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，以钨酸钠为指示剂，

用三氯化钛将余 Ｆｅ３＋还原，进一步将钨酸根还原生
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成“钨蓝”，滴加重铬酸钾至蓝色刚好消失。 加入硫

磷混酸，用重铬酸钾标准滴定溶液滴定 Ｆｅ２＋至二苯

磺酸钠指示剂呈现稳定的紫色，记录消耗的重铬酸

钾标准溶液的体积，同时做空白实验，然后根据计

算公式求得合金样品中的铁含量（图 １）。

图 １　 实验过程原理示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ａｎａｌｙｓｉｓ

２􀆰 ２　 溶样方法

稀土发火合金包含镧、铈、镨、钕和非稀土元素

铁、镁、铜、锌等以及少量杂质元素硅等。 实验发

现，在常压加热情况下，使用硝酸、盐酸、王水、氢氟

酸等均不能将试样分解完全。 本文采用加入盐酸

微波消解的方法分解试样，试样可以分解完全。

２􀆰 ３　 微波消解用酸

三个微波消解罐中称入约 ０􀆰 ５ ｇ 样品，分别加入

８ ｍＬ 硝酸、８ ｍＬ 盐酸、８ ｍＬ 王水，采用同样的微波消

解程序（如表 １ 所示）分解试样。 结果表明：采用 ３ 种

溶剂均可以将试样分解完全，其中，盐酸和王水分解

后的样品呈黄色，硝酸分解后的样品呈无色。 比较 ３

种溶剂分解后的样品中的铁含量，结果基本一致。 本

文中选择盐酸作为微波消解过程的溶剂。

２􀆰 ４　 氨水用量

稀土发火合金样品中含有大量的共存离子，其

中铜离子的存在会对铁含量产生影响［１３］。 Ｃｕ２＋ 容

易被 Ｔｉ３＋还原为 Ｃｕ＋，而 Ｃｕ＋又会被重铬酸钾氧化，

使得铁含量的检测结果偏高。 而被氧化的铜离子

会氧化亚铁离子，这又会导致铁含量的检测结果偏

低。 另外，Ｃｕ２＋ 的存在使得形成的“钨蓝”容易褪

色，且 Ｃｕ２＋ 含量越高，褪色越快。 加入氨水可以使

溶液中的铜以铜氨络合物的形式游离于溶液中，从

而消除样品中的铜干扰。 按着铜离子与氨水的络

合比例计算得到的氨水加入量再稍过量，可以确保

铜离子被有效去除。 样品中有大量的稀土元素，在

此过程中会与铁元素一起生成沉淀，尤其是高铈元

素，但被还原后，由于 Ｃｅ４＋ ／ Ｃｅ３＋电对的标准电势比

Ｃｒ２Ｏ２－
７ ／ Ｃｒ３＋高，因此不会对测试结果产生影响。 因

此，实验过程中加入 ４ ｍＬ 氨水。

２􀆰 ５　 钨酸钠用量

样品经盐酸分解后，加入二氯化锡还原大量的

铁，剩余少量的铁使用三氯化钛还原，加入三氯化

钛前，分别加入 ０、５ 滴、１０ 滴、１５ 滴、２０ 滴钨酸钠溶

液，考察钨酸钠加入量对测定结果的影响。 结果表

明：钨酸钠加入量对铁含量的测定没有明显的影

响，不加钨酸钠时由于没有颜色指示会导致无法判

断三氯化钛的加入终点，不能保证定量还原。 因

此，本文中选择加入 １０ 滴钨酸钠溶液以确保出现明

显指示变色终点。

２􀆰 ６　 三氯化钛用量

三氯化钛溶液可将 Ｆｅ３＋定量还原为 Ｆｅ２＋，过量

的三氯化钛溶液可继续还原钨酸钠指示剂，因此当

试液出现“钨蓝”即表示 Ｆｅ３＋被完全还原［１４］。 由于

溶液中可能存在 Ｃｕ２＋会催化氧化三氯化钛，因此生

成“钨蓝”会很快褪色。 按 １􀆰 ２ 实验方法，以测定稀

土发火合金中质量分数为 ２０􀆰 ３３％的铁含量为例，

考察了三氯化钛加入量对实验结果的影响，见表 ２，

由实验结果可见，随着三氯化钛加入量的增加，“钨

蓝”持续时间增长，滴定终点颜色更趋向于明显的

紫色。 因此，本方法选择逐滴加入 ５ 滴三氯化钛溶

液用以还原 Ｆｅ３＋。

２􀆰 ７　 硫磷混酸用量

据文献报道，试液中加入硫磷酸，一方面可以保证

溶液滴定前的酸度，另一方面经重铬酸钾氧化后生成

的 Ｆｅ３＋可与磷酸反应生成无色的稳定的［Ｆｅ（ＰＯ４）２］２－

配位体，从而降低 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋电对的电势［１５］，因而滴定

突跃范围增大，终点判断正确，反应也更完全。 同时

Ｆｅ３＋浓度减少，可以避免 Ｆｅ３＋氧化二苯胺磺酸钠指示

剂［１６］，由于生成无色的［Ｆｅ（ＰＯ４）２］２－，同时可避免黄色

的 Ｆｅ３＋影响终点的观察。 考察了硫磷混酸加入量分别

为 ０、５ ｍＬ、１０ ｍＬ、１５ ｍＬ、２０ ｍＬ 的影响，结果表明，不

加硫磷混酸时，溶液滴定时无明显变色，加入 ５ ｍＬ 硫

８１１
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磷混酸时颜色有变化，加入 １０ ｍＬ 硫磷混酸时滴定终

点颜色变化明显，最终选择加入 １０ ｍＬ 硫磷混酸。

表 ２　 三氯化钛溶液加入量的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴｉＣｌ３ ａｍｏｕｎｔ

Ｎｕｍｂｅｒ
Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ

ＴｉＣｌ３ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｐｈｅｎｏｍｅｎａ

Ｆｏｕｎｄ ／

％

１ Ａ ｄｒｏｐ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｐｐｅａｒｓ ｂｌｕｅ， ｔｈｅｎ ｔｕｒｎｓ

ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ａｆｔｅｒ ２ ｓ ａｎｄ ａｐｐｅａｒｓ ｄａｒｋ⁃

ｐｕｒｐｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ．

２０􀆰 １１

２ Ｔｈｒｅｅ ｄｒｏｐｓ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｐｐｅａｒｓ ｂｌｕｅ， ｔｈｅｎ ｔｕｒｎｓ

ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ａｆｔｅｒ １０ ｓ ａｎｄ ａｐｐｅａｒｓ ｄａｒｋ⁃

ｐｕｒｐｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ．

２０􀆰 １７

３ Ｆｏｕｒ ｄｒｏｐｓ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｐｐｅａｒｓ ｂｌｕｅ， ｔｈｅｎ ｔｕｒｎｓ

ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ａｆｔｅｒ ２２ ｓ ａｎｄ ａｐｐｅａｒｓ ｄａｒｋ⁃

ｐｕｒｐｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ．

２０􀆰 ２２

４ Ｆｉｖｅ ｄｒｏｐｓ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｐｐｅａｒｓ ｂｌｕｅ， ｔｈｅｎ ｔｕｒｎｓ

ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ａｆｔｅｒ ３５ ｓ ａｎｄ ａｐｐｅａｒｓ ｐｕｒ⁃

ｐｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ．

２０􀆰 ３２

５ Ｓｅｖｅｎ ｄｒｏｐｓ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｐｐｅａｒｓ ｂｌｕｅ， ｔｈｅｎ ｔｕｒｎｓ

ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ａｆｔｅｒ ３８ ｓ ａｎｄ ａｐｐｅａｒｓ ｐｕｒ⁃

ｐｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ．

２０􀆰 ４５

２􀆰 ８　 二苯胺磺酸钠用量

样品经还原后加入 １０ ｍＬ 硫磷混酸，考察二苯

胺磺酸钠指示剂加入量分别为 ０、１、２、３、４、５ 滴的影

响。 结果表明，当加入量少于 ３ 滴时，滴定终点成

蓝黑色，而非紫色。 由于过量的二苯胺磺酸钠指示

剂会消耗重铬酸钾，引起正误差，因此本文中加入 ４

滴二苯胺磺酸钠指示剂。

２􀆰 ９　 精密度实验

准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 样品（精确至 ０􀆰 ０００１ ｇ），按照

实验方法进行操作，进行 １１ 次测量，结果见表 ３。

２􀆰 １０　 回收率实验

准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 样品（精确至 ０􀆰 ０００１ ｇ），加入

不同量的高纯铁粉，加入 ８ ｍＬ 盐酸，置于微波消解

仪中，按照表 １ 中的程序进行消解，完成后转移至

１００ ｍＬ 容量瓶中，定容至刻度，摇匀。 分取试液

５０ ｍＬ于 １００ ｍＬ 烧杯中，按实验方法进行操作，结

果见表 ４。

表 ３　 稀土发火合金样品精密度试验结果（ｎ＝ １１） ／ ％

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｆｏｒ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ／ ％

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ
Ｆｏｕｎｄ Ａｖｅｒａｇｅ ＳＤ ＲＳＤ

１＃

２２􀆰 ８７， ２２􀆰 ８５， ２２􀆰 ７７， ２２􀆰 ９１，

２２􀆰 ８９， ２２􀆰 ８７， ２２􀆰 ８８， ２２􀆰 ８９，

２２􀆰 ８８，２２􀆰 ８６，２２􀆰 ８９

２２􀆰 ８７ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 １６

２＃

２０􀆰 ８３， ２０􀆰 ８２， ２０􀆰 ９２， ２０􀆰 ８２，

２０􀆰 ８６， ２０􀆰 ９１， ２０􀆰 ８８， ２０􀆰 ９１，

２０􀆰 ９２，２０􀆰 ９１，２０􀆰 ８８

２０􀆰 ８８ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 １９

３＃

２０􀆰 ３３， ２０􀆰 ３８， ２０􀆰 ３２， ２０􀆰 ２７，

２０􀆰 ２７， ２０􀆰 ３２， ２０􀆰 ３２， ２０􀆰 ３３，

２０􀆰 ３１，２０􀆰 ３２，２０􀆰 ２４

２０􀆰 ３１ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 １９

４＃

１９􀆰 ３３， １９􀆰 ４４， １９􀆰 ４３， １９􀆰 ４２，

１９􀆰 ３９， １９􀆰 ４４， １９􀆰 ４３， １９􀆰 ４１，

１９􀆰 ４０，１９􀆰 ４２，１９􀆰 ４１

１９􀆰 ４１ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 １６

５＃

１８􀆰 ７７， １８􀆰 ７１， １８􀆰 ７５， １８􀆰 ７２，

１８􀆰 ６９， １８􀆰 ７９， １８􀆰 ７７， １８􀆰 ６９，

１８􀆰 ７７，１８􀆰 ７８，１８􀆰 ７９

１８􀆰 ７５ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ２１

表 ４　 稀土发火合金样品回收率实验结果（ｎ＝ １１）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｆｏｕｎｄ ／

ｍｇ

Ａｄｄｅｄ ／

ｍｇ

Ｔｏｔａｌ

ｆｏｕｎｄ ／ ｍｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％

２５ ８２􀆰 ２ ９９􀆰 ６

１＃ ５７􀆰 ２ ５０ １０７􀆰 １ ９９􀆰 ８

７５ １３２􀆰 ４ １００􀆰 ３

２５ ７７􀆰 ４ １００􀆰 ０

２＃ ５２􀆰 ４ ５０ １０２􀆰 ３ ９９􀆰 ８

７５ １２７􀆰 ３ ９９􀆰 ９

２５ ７５􀆰 ６ ９９􀆰 ６

３＃ ５０􀆰 ７ ５０ １００􀆰 ８ １００􀆰 ２

７５ １２５􀆰 ６ ９９􀆰 ９

２５ ７３􀆰 ５ １００􀆰 ０

４＃ ４８􀆰 ５ ５０ ９８􀆰 ６ １００􀆰 ２

７５ １２３􀆰 ３ ９９􀆰 ７

２５ ７１􀆰 ９ １００􀆰 ４

５＃ ４６􀆰 ８ ５０ ９６􀆰 ７ ９９􀆰 ８

７５ １２１􀆰 ７ ９９􀆰 ９

９１１
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３　 结论

建立了微波消解－重铬酸钾滴定法测定稀土发

火合金中的铁含量，对溶样方法、微波消解用酸、氨

水用量、钨酸钠用量、三氯化钛用量、硫磷混酸用

量、二苯磺酸钠用量等条件进行了优化，方法的精

密度和加标回收量良好，表明建立的方法可以用于

稀土发火合金科研生产中的检测。
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ｉｒｏｎ ｉｎ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｃｏｋｅ ｂｙ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ ｗｉｔｈ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｈ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｑｕａｒａｎｔｉｎｅ，
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［１１］　 李敏，连晓文，梁旭霞，等． 电感耦合等离子体质谱法

测定水中低浓度铁受钙干扰的消除［ Ｊ］． 理化检验：

化学分册，２０１２，４８（７）：８１５⁃８１７．
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２０１２，４８（７）：８１５⁃８１７．

［１２］　 王征，赵学玒，孙传强，等．电感耦合等离子体质谱法
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