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微波消解 ICP2OES快速测定难溶钒钛磁铁矿中铁、钛、钒

朱霞萍1 , 尹继先2 , 陈卫东2 , 胡子文1 , 梁庆勋1 , 陈铁爻1

11 成都理工大学材料与化学化工学院 , 四川 成都　610059

21 广州出入境检验检疫局化矿处 , 广东 广州　510623

摘　要　建立了添加络合剂 A进行微波消解难溶钒钛磁铁矿 , 电感耦合等离子体发射光谱 ( ICP2O ES)测定

其中铁、钛、钒的方法。通过正交实验确定的最优消解条件是 : 011 g钒钛磁铁矿 ; 12 mL 浓盐酸 ; 0104 g络

合剂 A ; 消解时间 10 min ; 微波功率 385 W。用新建立的方法对攀枝花钢铁研究院的钒钛磁铁矿

( GBW07226)进行消解 , 用 ICP2O ES法对 Fe , Ti , V进行测定 , 测定的相对误差和相对标准偏差均达到分析

化学的要求。新建立的方法中 , 添加络合剂与溶解出的金属离子络合 , 使得试样与溶解介质盐酸的接触面不

断更新 , 显著加速了矿物的溶解 , 用 ICP2O ES法测定消解液 , 实现了多种主量、微量元素同时测定。该法试

剂用量少、经济 ; 样品消解、测定迅速 ; 对环境友好 ; 适合大批量样品快速测定。建立的方法对国家商检部

门、相关分析测试单位等具备实际应用价值。
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引　言

　　我国是国际铁矿石的最大买主 , 2008年共进口 41436 6

亿吨铁矿石 , 约占全球海运铁矿石比重的 52 % , 澳大利亚、

巴西、印度、南非、乌克兰等是我国铁矿石的主要进口国 ,

建立铁矿石的快速测定方法是商检部门为我国经济建设保驾

护航的保证。钒钛磁铁矿是一种富含多种有益元素并可被综

合利用的重要铁矿石 , 主要组成为铁、钛、钒、及钴、镍、

铜、铬、铂族、硒、碲、铌、稀土等其他有用元素。由于钒钛

磁铁矿稳定的结构特点 , 在分析其组分含量时 , 样品前处理

是分析方法中较难的一个环节。目前 , 多采用过氧化钠或焦

硫酸钾 [1 , 2 ]高温熔融分解 , 再以化学 (滴定)法分析其主要成

分 , 但由于矿样需在高温环境中长时间熔融分解 , 方法存在

繁琐 , 周期长 , 劳动强度大及耗能等缺点。

微波辅助消解是利用微波产生的热能活化反应分子 , 以

及利用溶样的介质 (水和酸等)在试样表面产生极高的热能而

导致的强热对流 , 不断地清除已溶解的且不活泼的试样表面

层 , 使得试样与溶解介质的接触面不断地更新 , 从而加速了

样品的溶解 [325 ]。微波溶样具有一些独特的优点 : 样品分解

完全、溶样速度快、分析空白值低、安全、经济、简便、污染

少等 [6 ]。微波被广泛的应用于生物样品的消解 , 如血浆 [7 ]、

水果 [8 ]、蔬菜 [9 ] , 近期关于铁矿石的微波溶样报道 , 大多都

是采用硫磷混酸 [10 , 11 ] , 其溶样机理为磷酸对 Fe3 +有很强的

络合能力 , 该法所使用的混酸在配制过程中有一定的危险

性 , 且试剂价格相对于普通的盐酸要高 , 溶样过程中温度控

制不好容易形成焦磷酸 , 溶样时间也较长。Cl - 和 F - [12215 ]等

作为 Fe3 +的强络合剂 , 也能增强溶样效果 , 但单纯的盐酸很

难将矿样溶解完全 , 加氟后溶样速度加快 , 但 F - 与金属离

子强烈的络合作用对后续测定不利 , F - 清除不干净也会影

响仪器测定的准确度。本文筛选了一种新的络合剂 A , 利用

微波辅助消解 , 能显著加快溶样速度 , 利用 ICP2O ES快速地

测定矿样中的主要元素铁、钛、钒 , 特别适合矿样的大批量

快速测定。

1　实验部分

111　仪器与试剂

家用微波炉 (美的 MM721AAU2PW型 700 W) ; 聚四氟

乙烯消解罐 ; 电感耦合等离子体发射光谱仪 (美国 PE公司) ;

氯化亚锡 ; 甲基橙 ; 二苯胺磺酸钠 ; 盐酸 ; 磷酸 ; 硫酸。

重铬酸钾标准溶液 (对 Fe (Ⅱ)滴定度 4 mg·mL - 1 ) : 准

确称取 31511 9 g 150 ℃干燥 2 h的 K2 Cr2 O7 于烧杯中 ,加水

溶解 , 定量转移至 1 000 mL 容量瓶中 , 用水稀释至刻度。



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

铁标准溶液 (1 mg·mL - 1以 Fe计) : 准确称取 01863 5

g硫酸铁铵于烧杯中 , 用水溶解完全 , 移入 10010 mL 容量瓶

中 , 加入 2 mL (1 + 9)硫酸 , 用水稀释至刻度。

钛标准溶液 (1 mg·mL - 1以 TiO2 计) : 准确称取干燥

的草酸钛钾 01443 3 g于烧杯中 , 加入 100 mL 1∶1硫酸 , 2

g过硫酸铵 , 加热微沸至溶液无色。冷后移入 10010 mL 容量

瓶中 , 用水稀释至刻度。

钒标准储备液 (011 mg·mL - 1以 V计) : 准确称取偏钒

酸铵 01229 6 g , 加水 50 mL , 滴加 (1 + 1)硫酸至溶液呈酸

性 , 加热溶解后 , 移入 1 000 mL 容量瓶中 , 用水稀释至刻

度。

络合剂 A盐酸溶液 (0101 g·mL - 1 ) : 称取 11000 0 g络

合剂 A于烧杯中 , 用浓盐酸分多次溶解 , 转移到 10010 mL

容量瓶中 , 加浓盐酸稀释至刻度。

实验用水为一次蒸馏水。

实验矿样 : 钒钛磁铁矿 ( GBW07226 , 攀枝花钢铁研究

院 ) , 其 中 TFe ( 50181 %) ; TiO2 ( 12134 %) ; V2 O5

(01558 %)。

112　实验方法

11211　消解方法

准确称取 01100 0 g钒钛磁铁矿样于聚四氟乙烯消解罐

中 , 加入一定量盐酸和络合剂 A , 仔细摇匀 , 拧紧盖子 , 在

一定微波功率下加热 , 一定时间后 , 取出用流水冷却 , 将沉

淀和溶液定量转移到 10010 mL 容量瓶中 , 定容放置澄清待

测。

11212　重铬酸钾滴定法测定钒钛磁铁矿中的全铁 ( TFe %)

移取 10100 mL 消解澄清液于 250 mL 锥形瓶中 , 加入

10 mL 浓 HCl和 10 mL 蒸馏水 , 置于电炉上加热至近沸 , 取

下 , 加入 5滴甲基橙 , 溶液由黄绿色变为橙红色 , 缓慢滴加

50 g·L - 1 SnCl2 溶液 , 摇动锥形瓶待溶液由橙红色变为紫

色 , 再缓慢变成黄绿色时即可 , 流水冷却 , 加入 20 mL 15 %

磷硫混酸 , 30 mL 蒸馏水 , 3滴二苯胺磺酸钠指示剂 ,用重铬

酸钾标准溶液滴定溶液由绿色变成蓝紫色且 30 s内不褪色

即为滴定终点 , 同时做空白实验。

11213　ICP20 ES测定钒钛磁铁矿中的全铁、钛、钒

吸取消解澄清液 10 mL 于 5010 mL 容量瓶中 ,用蒸馏水

稀释至刻度 , 摇匀 , 导进 ICP2O ES中进行测定。仪器相关参

数见表 1。

Table 1　Working parameters of ICP2OES

参数 设定值

射频功率/ kW 1105

等离子气体流量/ (L ·min - 1) 15

辅助气流量/ (L ·min - 1) 11 5

雾化气流量/ (L ·min - 1) 0182

泵速/ (r·min - 1) 15

稳定时间/ s 15

样品提升时间/ s 20

雾化器清洗时间/ s 10

重复测量次数 3

2　结果与讨论

211　络合剂种类及用量的选择

为了快速消解矿物 , 除在高温高压条件下加入浓酸外 ,

添加金属络合剂 , 由于络合剂与溶解出的金属离子络合 , 使

得试样与溶解介质的接触面不断地更新 , 加速矿物的溶解。

本文选择了络合剂 A , PAN , ED TA , 磷酸三丁酯等进行实

验 , 发现络合剂 A能显著加快矿物的溶解。因此 , 在微波功

率为 385 W , 盐酸用量为 12 mL , 消解时间为 10 min的条件

下改变络合剂 (0101 g·mL - 1 )的用量 , 考察络合剂 A 的用

量对消解的影响 , 结果见表 2 , 络合剂 A的添加量在 0103 g

以上能达到溶矿效果。

Table 2　Effect of volume of complexant A on digestion

of vanadium and titanium magnetite

络合剂 A/ mL 2 3 4 5 6

有无黑色残渣 有 无 无 无 无

212　微波功率的选择

按 11211节实验方法进行微波功率选择试验 , 结果见表

3。在其他消解条件相同的情况下消解使用的微波功率越高

样品消解得越完全 , 中档微波功率可将样品消解完全且速度

较快 , 为节省能源 , 同时降低金属络合物在高温时挥发的风

险 , 选择微波功率为 385 W。

Table 3　Effect of microwave power on digestion

of vanadium and titanium magnetite

微波功率/ W 120 230 385 540 700

有无黑色残渣 有 有 无 无 无

213　酸用量和消解时间的选择

按照 11211实验方法进行酸用量和消解时间选择实验 ,

微波功率为 385 W ,结果见表 4。随着酸用量的加大 ,消解时

间的延长 , 样品消解得越完全 , 在酸用量为 8～12 mL , 消解

10～12 min , 能达到较好的溶矿效果。

Table 4　Effect of acid volume and digestion time on digestion

of vanadium and titanium magnetite

时间
/ min

有无黑色残渣 ( HCl用量/ mL)

15 14 13 12 11 10 9 8 7

12 无 无 无 无 无 无 无 无 有

10 无 无 无 无 无 无 无 无 有

8 无 无 无 无 有 有 有 有 有

6 有 有 有 有 有 有 有 有 有

　　由以上实验所得结果可得出溶样效果较好的条件为 : 微

波功率 385 W , 8～12 mL HCl ,消解时间 8～12 min ,络合剂

A用量为 0103～0105 g。
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214　正交实验设计和结果

根据消解条件实验结果 , 设计难溶钒钛磁铁矿消解的 3

因素 3水平正交实验。根据 11211 节实验方法进行样品溶

解 , 分别用重铬酸钾滴定法和 ICP2O ES法测定全铁含量 , 用

以评价实验结果 , 正交设计表和实验结果如表 5和表 6。对

两种测定方法测定的总铁结果进行 T1 , T2 , T3的计算 , 得

出最佳的实验条件均为 A2B3C2。即微波消解难溶钒钛磁铁

矿的优化条件是 : 01100 0 g样品 , 12 mL 浓 HCl , 0104 g络

合剂 A , 微波功率 385 W , 消解时间 10 min。

Table 5　Table of 3 factors and 3 levels

序号 A (消解时间/ min) B (浓盐酸/ mL) C(络合剂 A/ g)

水平 1 (1) 8 (1) 8 (1) 01 03

水平 2 (2) 10 (2) 10 (2) 01 04

水平 3 (3) 12 (3) 12 (3) 01 05

Table 6　L9( 33) Orthogonal experiment and results of total iron

实验号法 A B C 微波功率/ W
TFe含量/ %

重铬酸钾法 ICP2OES

1 (1) (1) (1) 491 84 471 16

2 (1) (2) (2) 501 35 501 15

3 (1) (3) (3) 501 31 501 90

4 (2) (1) (3) 501 55 491 90

5 (2) (2) (1) 385 501 90 491 99

6 (2) (3) (2) 501 84 521 25

7 (3) (1) (2) 501 37 501 25

8 (3) (2) (3) 501 55 501 75

9 (3) (3) (1) 501 67 511 00

T1 1501 50 (148121) 150176 (1471 31) 1511 41 (148115)

T2 1521 29 (156189) 151180 (1501 89) 1511 56 (152165)

T3 1511 59 (152100) 151182 (1541 15) 1511 41 (151155) 最佳条件为 A2B3C2

极差 11 79 (8168) 1106 (6184) 0115 (415)

215　ICP2OES测定钒钛磁铁矿中的 TFe , TiO2 , V2 O5

　　称取 7份 01100 0 g钒钛磁铁矿样 ,在优化条件下 ,依照

112实验方法消解 , 分别吸取消解上清液 10 mL 于 50 mL 容

量瓶中 , 用水稀释至刻度 , 待测 , 同时做空白实验。配制 Fe ,

TiO2 , V的混合标准溶液 , 按表 1工作条件测定空白溶液、

混合标准溶液及样品。Fe , Ti , V 的分析线分别为 2381204 ,

3341940 , 3101 230 nm , Fe , TiO2 , V线性范围分别为 0～150

μg·mL - 1 , 0～100μg·mL - 1 , 0～2μg·mL - 1 , 得到的

线性方程分别为 y = 213 7 x + 95219 , y = 748 3 x + 13 57011 ,

y = 7 035 x + 12917 , 相关系数分别为 01999 9 , 01999 1 ,

01999 8。测定结果如表 7 , 所建立的方法测定 TFe , TiO2 ,

V2 O5 的含量 , 准确度和精密度均达到分析化学要求。

3　结　论

　　添加络合剂 A , 利用其与金属离子的络合能力 , 借助微

波辅助消解难溶钒钛磁铁矿 , 溶矿时间短 , 溶矿效果好 , 用

ICP2O ES法实现了样品中 TFe , TiO2 , V2 O5 的同时测定 ,准

确度和精密度均达到分析化学要求 , 建立的方法适合大批量

样品的快速测定。

Table 7　Results of ICP2OES

1 2 3 4 5 6 7 平均值/ % 相对误差/ % 相对标准偏差/ %

Fe/ % 501 60 511 10 50195 50150 501 75 511 00 50160 50182 0102 0124

TiO2/ % 121 54 121 54 12156 12156 121 54 121 55 12156 12155 1170 0101

V2O5/ % 01 583 01561 01573 01 579 01 581 01587 01579 01 578 3158 0101
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Determination of Fe , Ti and V in Vanadium and Titanium Magnetite by
ICP2OES and Microwave2Assisted Digestion

ZHU Xia2ping1 , YIN Ji2xian2 , CH EN Wei2dong2 , HU Zi2wen1 , L IAN G Qing2xun1 , CH EN Tie2yao1

1. Institute of Material & Chemist ry & Chemical Engineering , Chengdu University of Technology , Chengdu　610059 , China

2. Department of Mine Inspection , Guangzhou Entry2Exit Inspection and Quarantine Bureau , Guangzhou　510623 , China

Abstract　The method of determination of iron , titanium and vanadium in indissolvable vanadium and titanium magnetite has

been established by inductively coupled plasma atomic emission spect roscopy through adding the complexant A and using micro2
wave2assisted digestion. The optimal conditions are confirmed by orthogonal experiment : 011 g vanadium and titanium magne2
tite , 0104 g complexant A , 12 mL concentrated HCl , 10 min digestion time , and 385 W microwave power. The newly2estab2
lished method has been applied to digest vanadium and titanium magnetite of Panzhihua Iron and Steel Institute ( GBW07226) .

The iron , titanium and vanadium were detected by ICP2O ES , and both comparative error ( Er %) and comparative standard devi2
ation (RSD %) met the demand of analytical chemist ry , and the complexant A can significantly accelerate the dissolution of vana2
dium and titanium magnetite through the complexation with the dissolved metal ions , and making the surface of sample and hy2
drochloric acid medium to update constantly. The determination of the main and trace element s of digestion solution at the same

time was achieved by ICP2O ES. The method has the advantages of less use of reagent s , economy , rapidness , and being f riendly

to environment , and it meet s the requirement for rapid and volume determination. So the method has the value of practical appli2
cation for the entry2exit inspection and quarantine department of the state and other relevant inspection unit s.

Keywords　Microwave digestion ; Vanadium and titanium magnetite ; ICP2O ES ; Complexant A
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