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改进的高氯酸氧化容量法测定矿石中锰含量
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tric Method for Determination of Manganese

Content in Ore
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摘要：通过改变加酸顺序和实验器皿，对测定矿石中锰含量的高氯酸氧化法进行改进，并用改进的方法测定国

家标准样品。研究表明，测定结果与标准值一致，改进后的方法降低了检测成本，提高了检测效率，可以满足

日常的分析需要。
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Abstract：The perchloric acid oxidation method used in determination of the manganese content in

ore is improved by altering the sequence of acidulation and types of labware．The improved

method was applied to determine the manganese content in geological standard reference

materials．The test results was consistent with standard value．The improved method reduces the

costs of test，enhances the efficiency of test and meets the daily analysis requirment．
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容量法测定锰含量多数是利用氧化还原[1~4]，

所用的氧化剂主要有过硫酸铵、高氯酸、硝酸铵。这

些方法都存在检测流程过长、试剂用量较大或溶矿

温度难以控制，易于形成焦磷酸盐结底等缺陷，可能

会导致实验失败。为了寻求便于掌握，而且又较节省

试剂的方法，本文在高氯酸氧化法的基础上，改变了

加酸顺序及实验器皿。这样测定过程中所需的酸量

减少，并且可同时进行多个样品的氧化，从而简化了

分析过程，提高了检测效率。

1 实验部分

1．1主要试剂

高氯酸(AR)，磷酸(AR)，硝酸(AR)，盐酸

(AR)，硫酸(1+4)，重铬酸钾标准溶液[f(百1

K2Cr20，)／(tool·L一1)=0．04003：称取1．96159经

150C烘干2h的重铬酸钾(基准试剂)，置于250ml
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烧杯中，加适量水溶解，移入1000ml容量瓶中，用水

稀释至刻度，摇匀。硫酸亚铁铵标准溶液{C EFeSO。

(NH4)2SO‘·6H20]／(mol·L_)=0．04)：称取

15．689硫酸亚铁铵[FeSO。(NH。)2SO。·6H20l溶于

1000ml硫酸(5+95)溶液中，充分摇匀：N一苯基邻氨

基苯甲酸指示剂(29／L)：称取0．29 N一苯基邻氨基

苯甲酸溶于少量水中，加0．29碳酸钠，低温加热溶

解后，移入100mL容量瓶中，加水至刻度，摇匀。

1．2试剂的标定

移取25．00ml重铬酸钾标准溶液于150ml三角

烧杯，加40ml硫酸，5 ml磷酸，用硫酸亚铁铵标准

溶液滴定至橙黄色消失，加2滴N一苯基邻氨基苯甲

酸指示剂，继续小心滴至溶液呈亮绿色终点。按下式

计算硫酸亚铁铵标准溶液相当于锰的滴定度

丁删叩rzo，一丛型凳鬻竖型，
式中，f为重铬酸钾标准溶液浓度(mol／L)；25．00为

移取重铬酸钾标准溶液体积(m1)；54．94为锰的摩

尔质量(g／m01)；V。为滴定消耗硫酸亚铁铵标准溶



唐裴颖等：改进的高氯酸氧化容量法测定矿石中锰含量 315

液的体积(m1)；V。为滴定空白时消耗硫酸亚铁铵标

准溶液的体积(m1)。

1．3空白值的测定

移取10．00ml重铬酸钾标准溶液按1．2项中方

法滴至溶液呈亮绿色终点。滴定至终点后，再移取

10．00ml重铬酸钾标准溶液于上述锥形瓶中，继续

用硫酸亚铁铵标准溶液滴定至终点，两次滴定体积

之差即为空白值。

1．4样品分析步骤

称取0。20009试料(精确至0．00019)于150ml

三角烧杯中，加入3ml硝酸和5ml盐酸，将烧杯置于

可控温电炉上加热，煮沸至使体积蒸干至约剩2～

3ml时，加入15ml磷酸，1．5ml高氯酸，继续在电炉

上加热至溶液液面平静，液面微冒磷酸烟时，取下冷

却至70 C左右，加50ml水，充分摇动溶解盐类，流

水冷却至室温。用硫酸亚铁铵标准溶液滴定至浅红

色，加人2滴N一苯基邻氨基苯甲酸指示剂，继续滴

定至亮黄色即为终点。

2结果与分析

2．1溶矿方式的改变

2．1．1 加酸顺序的改变

在实际样品检测过程中，由于锰矿类型较复杂，

采用国标方法[1]进行分析常有样品溶解不完全，残

留有黑色残渣的现象发生。本方法改变溶矿过程中

加酸的顺序，把先加盐酸、磷酸加热溶解，再加入硝

酸氧化碳和有机物后，再加入高氯酸氧化锰的方式，

更改为首先加入盐酸和硝酸加热至沸，再加入磷酸

和高氯酸进行样品的溶解和氧化。通过改变加酸顺

序，样品在加入盐酸和硝酸加热至沸时即可基本分

解完全，再加入磷酸和高氯酸进行样品的溶解和氧

化时，样品可以溶解完全，不会再有黑色残渣，保证

了样品检测的准确性。

2．1．2加酸量的选择

通过依次改变磷酸和高氯酸的用量，测定样品

中锰的含量。结果表明，当磷酸的用量在13ml以上，

高氯酸的用量在1～2．5ml时，均可获得满意结果。

本方法选用磷酸用量15ml，高氯酸用量1．5ml。

2．1．3 器皿的改变

把国标方法[11中使用的250ml锥形瓶改为

150ml三角烧杯。器皿体积减小，改进前每个电炉一

次只能溶一个样品，改进后一次可以同时溶4个样

品。在进行批量样品检测时还可以同时用4～5台电

炉进行约20个样品的氧化，可以显著提高样品检测

效率。

2．2干扰分析

在有过量磷酸存在的条件下，高氯酸把Mn2+

氧化至Mn3+，同时，Mn3+能与Poi一形成稳定的紫

红色的络合物EMn(PO。)；一]，而该络合物又很容易

为Fe2+所还原，可以使用硫酸亚铁铵进行滴定，为

定量完成锰含量的测定奠定了可靠的基础。对锰的

滴定有直接影响的主要有铈、钒、钴、铬等元素，钴、

铬不被氧化，铈、钒在一般锰矿中含量甚微，如铈、钒

的含量高时，可以通过另外方法测定铈、钒的含量后

再予以扣除。因此，以上各元素的影响可以不考虑。

2．3精密度

称取国家一级标准物质GBW07264各12份应

用本方法进行测定，Mn的测定结果(oA)分别为

24．90、24．95、25．05、24．90、24．95、24．85、25．OO、

24．95、24．80、24．85、24．90、24．85，平均值为

24．91％，精密度(RSD)为0．27％。

2．4准确度

对国家一级标准物质GBw07261一GBW07266

及实验室内部监控样品桂实1—15、桂实1—16和桂实

1—17应用本方法进行分析测定的结果(表1)显示，

方法的测定值与标准值基本一致。

表1分析结果对照

样品 标准值 测定值 样品 标准值 测定值
名称 (×10—2)(×10～2) 名称 (×10—2)(×10—2)

GBW07261 45．39 45．21 GBW07266 15．74 15．86

GBW07262 36．99 36．80 桂实1—15 12．83 12．90

GBW07263 32．54 32．39 桂实1—16 30．72 30．62

GBW07264 25．00 24．85 桂实1—17 20．68 20．76

GBW07265 22．54 22．42

3 结束语

本文对传统的高氯酸氧化法进行改进。改进后

的方法减少了试剂使用量、简化了检测流程、提高了

检测效率，可以很好地缩短分析测量周期，并且能够

保持较好的测定精密度和准确度。该方法操作简单。

易于掌握，可以满足日常的分析需要。
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