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摘要：本文对铁矿石物相分析方法进行了研究与试验，重点对铁矿石物相分析中高含量赤褐

铁的分析方法做了研究改进，并对改进法和差减法两种方法的赤褐铁结果作了比对，相对偏

差为 0.72%~0.93%，允许偏差为 5.59%~5.89%，分析结果得到良好的准确度及精密度，此分

析结果表明高含量赤褐铁的改进方法能满足化学分析规范要求，可作为常规的分析方法使

用。
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前言

铁在地壳中的含量为 4.2%，是地球上分布最广、最重要的元素之一，在地壳的总成分

中铁占第四位，仅次于氧、硅和铝。自然界中已知的含铁矿物有 300多种，其中主要有铁的

氧化物—磁铁矿、赤铁矿，铁的氢氧化物—针铁矿、水针铁矿及褐铁矿，铁的碳酸盐——菱

铁矿，还有钛铁矿、铬铁矿等。目前具有工业利用价值的主要铁矿物有：磁铁矿、钛铁矿、

赤铁矿、镜铁矿、褐铁矿和菱铁矿。

铁矿石物相分析主要用来确定矿石中主要组分和伴生有益组分的赋存状态、物相种类、

含量和分配率。铁矿石物相分析的目的与意义，是为评价铁矿床的经济价值和计算矿床储量

提供重要的依据，对采矿、选矿、冶炼等有着重要的指导意义。钢铁冶金工业中为了研究工

艺流程和指导生产，提高金属回收率、减少金属损失。需要对铁矿进行物相分析，检测出铁

的存在状态及分配情况。铁矿石化学物相分析，主要测定磁性铁、铁的碳酸盐矿物、赤褐铁

和褐铁矿、硫化铁、铁的硅酸盐矿物五项。

1 铁矿石物相分析概述

铁矿石物相分析方法有物理方法和化学方法两种，物理方法是根据元素和化合物的光电

性质等特性进行鉴别，如 X射线法和穆斯堡尔谱仪法。但物相分析定量分析目前更多的还

是采用化学物相分析。由于铁矿石种类繁多，结构复杂，不同矿区铁矿石的铁矿物种类差别
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很大，风化程度、矿物组合、存在状态、晶体结构等均不同，再加上铁矿物与某些含铁但不

是铁矿物的化学性质很相似，因此，制定一个通用的铁矿石物相分析方法是非常困难的。所

以目前没有国标及行标的检测方法。《岩石矿物分析》第二分册中的检测方法对高含量赤铁

矿样品的检测结果存在很大的误差。好多论文直接采用差减法来计算赤褐铁含量（赤褐铁=

全铁-磁性铁-碳酸铁-硫化铁-硅酸铁）。本方法针对高含量赤铁矿的铁物相分析进行了深入

研究，得到准确、稳定的结果，方法可靠可行。

2 研究思路与原理

2.1 先用《岩石矿物分析》第二分册中的检测方法对高含量赤褐铁样品进行物相分析，得到

一组结果，进行结果分析。发现各个分量的铁合量与全铁的差值很大，说明检测结果存在很

大的误差。

2.2 分析误差产生的原因，进行研究。发现进行碳酸铁（菱铁矿）分析时，过滤出的碳酸铁

颜色为桔黄色，证明过滤时赤褐铁进入了菱铁矿中，使滤液显示了赤褐铁的颜色。实验得出

赤褐铁亲水性好，过滤性能差，普通的滤纸难以完全将赤褐铁过滤住，所以会直接进入碳酸

铁中。

2.3 检测进入碳酸铁溶液中的赤褐铁含量，先将过滤的碳酸铁按碳酸铁流程进行滴定，然后

在滴定完碳酸铁的溶液中，加入浓盐酸及过氧化氢，然后放于电热板上加热，将所含的铁（碳

酸铁和赤褐铁）全部氧化为稳定的黄色后，再次用重铬酸钾容量法滴定，计算出碳酸铁和赤

褐铁的含量。此结果减去已经计算出的碳酸铁的含量，即为残留在碳酸铁溶液中赤褐铁的含

量。将此差值与下一步计算出的赤褐铁中铁的含量相加，即为实际的赤褐铁中铁的含量。

2.4 按照改进的方法对高含量赤铁矿样品进行物相分析，研究分析结果，看各组分合量与全

铁是否一致，证明改进的方法是否有效可行。

3 铁矿石常规的物相分析方法

该方法采用一份试样，进行铁矿中各相的分别测定。其流程如下图：
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图 物相分析流程图

3.1 分析方法流程

3.1.1全铁的测定

3.1.1.1方法提要

样品与苛性碱（氢氧化钾或氢氧化钠）熔融，用热水浸取，加盐酸，至样品完全分解。

分解后的样品在 HCl溶液中，先用 SnCl2将大部分三价铁还原至二价，使溶液变为淡黄

色，再以钨酸钠为指示剂，用三氯化钛还原剩余的少量三价铁，使磷钨酸还原成“钨兰”而使

溶液呈蓝色，过量的 TiCl3用 K2Cr2O7溶液氧化后，在硫磷混酸存在下，以二苯胺磺酸钠为

指示剂，用 K2Cr2O7标准溶液滴定。

3.1.1.2分析步骤

称取试样 0.5000g于镍坩埚中，加入苛性碱 5g,放入马弗炉中，逐渐升温至 650-700℃，

取出，冷却。用热水浸取熔融物并洗净坩埚，加盐酸 20mL，移烧杯到电热板上加热至样品

完全分解。

趁热滴加 10%SnCl2溶液至黄色变浅，稍冷却后，加 25%钨酸钠 1mL，用 TiCl3还原至“钨

兰”出现，用 K2Cr2O7溶液滴定至无色。加 15mL硫磷混合酸，几滴二苯胺磺酸钠指示剂，

用重铬酸钾标准溶液滴定至呈紫色即为终点。

3.1.1.3计算公式

100)(%/ 01 



sm

VVTTFe）（

T—重铬酸钾标准溶液对铁的滴定度（g/mL）

V1—试样消耗重铬酸钾标准溶液的体积（ml）

V0—空白消耗重铬酸钾标准溶液的体积（ml）
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ms—为试样取样量（g）。

3.1.2 磁性铁的测定

3.1.2.1方法提要

试样经反复磁选后，磁铁矿用盐酸分解后用重铬酸钾容量法测定。

3.1.2.2分析步骤

称取 0.2-1g(精确至 0.0001g)试样，置于 100mL烧杯中，加 20〜40mL水，用柱状永久磁

铁紧贴烧杯底部进行磁选，用永久磁铁吸住磁性部分，将水倒入另一烧杯（250mL）中，经

过多次磁选直至水清澈再无非磁性矿粒倾出。

在选出的磁性物中，加入（1+1）HCl 40mL，加热溶解完全，并浓缩至 10mL左右，滴

加 10%的 SnCl2还原，至黄色变为淡黄色，按照全铁的滴定过程，用重铬酸钾容量法测定磁

性铁含量。

3.1.3菱铁矿的测定

3.1.3.1方法提要

非磁性矿物用 10%AlCl3浸取后用重铬酸钾容量法测定。

3.1.3.2分析步骤

在上一步选完磁性铁的非磁性试液中，加 10%AlCl3溶液 100mL,放在沸水浴上浸取 1小

时，经常摇动，取下于流水中冷却。过滤，用水洗 6〜7次。

滤液直接加 15mL硫磷混合酸，3滴二苯胺磺酸钠指示剂，用重铬酸钾标准溶液滴定，

计算菱铁矿含量。（注意过滤完立刻滴定，不能放置时间长，不然二价铁被空气氧化）

3.1.4赤褐铁的测定

3.1.4.1流程分析法

（1）方法提要

浸取菱铁矿后的残渣用含有 SnCl2的 4mol/LHCl浸取，然后用重铬酸钾容量法测定。

（2）分析步骤

将过滤完菱铁矿后的残渣移入原烧杯中，加入含有 3gSnCl2的 4mol/LHCl 100mL,在水浴

上浸取 1-2h，用玻璃棒不时搅拌，取下，过滤。

将滤液浓缩至 50mL左右，滴加 100g/L KMnO4溶液或过氧化氢至出现粉红色。煮沸。

用 SnCl2还原，至黄色变浅，按照滴定铁的流程，继续用重铬酸钾容量法测定赤褐铁含量。

3.1.4.2差减法

赤褐铁=全铁-（磁性铁+碳酸铁+硫化铁+硅酸铁）
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3.1.5黄铁矿的测定

3.1.5.1方法提要

将过滤完赤褐铁的残渣用王水分解以后以磺基水盐酸光度法测定黄铁矿。

3.1.5.2分析步骤

浸取赤褐铁的残渣置于瓷坩埚中灰化，然后移入原烧杯中，加 15mL王水，加热使试样

分解，过滤。滤液用 100mL容量瓶承接，定容。

分取 10mL溶液入 50mL容量瓶，加 25%磺基水盐酸 5mL，用（1+1）氨水调至黄色，

再过量 2mL浓氨水，用水定容至刻度。于 420nm处，用 1cm比色皿在分光光度计上进行比

色。

3.1.5.3计算公式

10010)%/S
6

21 





sm
mmFe （

）（

m1— 在校准曲线上查得硫化铁的质量，µg,

m2— 空白溶液中在校准曲线上查得硫化铁的质量，µg,

ms—试样取样量(g)。

3.1.6硅酸铁的测定

3.1.6.1方法提要

经王水分解硫化铁后过滤的残渣用过氧化钠熔融后，再用盐酸酸化，用重铬酸钾容量

法测定。

3.1.6.2分析步骤

浸取硫化铁后的残渣连同滤纸置于高铝坩埚中，灰化后用过氧化钠于 700℃熔融，冷却。

用热水浸取后用盐酸酸化，按照全铁的方法，用重铬酸钾容量法测定硅酸铁中的铁。

3.2 赤褐铁实验结果与分析

3.2.1检测结果

表 1 流程分析法赤褐铁结果

样品 流程法分析的赤褐铁含量（%）

低含量赤褐铁

样品一 3.05

样品二 3.30

样品三 2.41
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表 2 按差减法计算的赤褐铁结果

3.2.2流程分析法和差减法测定的赤褐铁结果比对。

表 3 流程分析法和差价法结果比对

样品四 2.79

高含量赤褐铁

样品五 7.95

样品六 7.12

样品七 7.89

样品八 9.25

样品 TFe 磁性铁 碳酸铁 硫化铁 硅酸铁
差减法分析的赤

褐铁含量（%）

低含

量赤

褐铁

样品一 26.04 8.00 14.73 0.065 0.13 3.11

样品二 20.07 1.78 13.34 0.112 1.40 3.44

样品三 31.24 20.45 8.13 0.058 0.13 2.47

样品四 31.24 16.38 11.05 0.356 0.64 2.81

高含

量赤

褐铁

样品五 22.73 2.79 5.84 0.245 1.38 12.48

样品六 22.48 3.56 4.45 0.345 1.64 12.49

样品七 28.70 12.70 2.79 0.269 0.89 12.05

样品八 27.31 5.08 10.41 0.128 0.51 11.18

样品

流程法分析

的赤褐铁含

量（%）

差减法分析

的赤褐铁含

量（%）

均值（%）
相对偏差

RD%

允许偏差

RD%
判定

低含

量赤

褐铁

样品一 3.05 3.11 3.08 0.97 9.62 合格

样品二 3.30 3.44 3.37 2.08 9.33 合格

样品三 2.41 2.47 2.44 1.23 10.36 合格

样品四 2.79 2.81 2.80 0.36 9.92 合格
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3.3 数据分析

从对比结果可以明显看出，低含量赤褐铁流程法与差减法的结果均在允许偏差内，而高

含量赤褐铁流程法与差减法的结果偏差很大。说明高含量赤褐铁在流程法中的某一步骤中有

所损失。

4 高含量赤褐铁分析方法的改进

4.1 原因分析

分析误差产生的原因，发现进行碳酸铁（菱铁矿）分析时，过滤出的碳酸铁颜色为桔黄

色，证明过滤时赤褐铁进入了菱铁矿中，使滤液显示了赤褐铁的颜色。

4.2 方法改进

在碳酸铁滴定至终点的溶液中，加 3~5mL浓盐酸，1mL 过氧化氢，然后放于电热板上

加热，将所含的铁（碳酸铁和赤褐铁）全部氧化为稳定的黄色后，将溶液取下冷却。再次用

重铬酸钾容量法滴定，记录滴定体积，计算碳酸铁和赤褐铁的合量。此结果减去已经计算出

的碳酸铁的含量，即为残留在碳酸铁溶液中赤褐铁的含量。将此差值与下一步计算出的赤褐

铁的含量相加，即为实际的赤褐铁的含量。

4.3 实验结果

表 4 方法改进后测得的赤褐铁结果

样品

加 HCl后测定

的碳酸铁和赤

褐铁合量（%）

流程法测定

的碳酸铁含

量（%）

残留在碳酸

铁溶液中的

赤褐铁（%）

流程法测

定的赤褐

铁含量（%）

实际的赤褐

铁含量（%）

高含

量赤

褐铁

样品五 10.14 5.84 4.30 7.95 12.25

样品六 9.64 4.45 5.19 7.12 12.31

样品七 6.75 2.79 3.96 7.89 11.85

样品八 12.18 10.41 1.77 9.25 11.02

高含

量赤

褐铁

样品五 7.95 12.48 10.22 22.17 6.11 不合格

样品六 7.12 12.49 9.81 27.38 6.22 不合格

样品七 7.89 12.05 9.97 20.86 6.18 不合格

样品八 9.25 11.18 10.22 9.45 6.11 不合格

中
国
仪
器
仪
表
学
会



4.4 结果比对

表 5 方法改进结果与差减法结果比对表

5 结论

从方法比对结果看，方法改进后测定的赤褐铁结果与差减法测定的赤褐铁结果均在允许

偏差范围内，且各分量合量与全铁合量一致，证明检测结果准确。改进后的方法中比对结果

满足 GB/T27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证要求》、GB/T32465-2015《化学

分析方法验证 确认和内部质量控制要求》，证明此改进方法准确可靠可行，且整个操作过

程简单，便于分析人员掌握。且在实际生产中，如果检测项目不要硫化铁和硅酸铁，但又想

得到准确的赤褐铁结果的话，此改进方法不仅准确，而且还能起到节约成本，达到增值增效

的成果。
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样品

方法改进后

测定的的赤

褐铁含量（%）

差减法分

析的赤褐

铁含量（%）

均值

（%）

相对偏

差 RD%

允许偏

差 RD%
判定

高含

量赤

褐铁

样品五 12.25 12.48 12.37 0.93 5.60 合格

样品六 12.31 12.49 12.40 0.73 5.59 合格

样品七 11.85 12.05 11.95 0.84 5.69 合格

样品八 11.02 11.18 11.10 0.72 5.89 合格
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