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前　　言

　　ＧＢ／Ｔ６７３０的本部分的附录Ａ和附录Ｂ为规范性附录，附录Ｃ为资料性附录。

本部分由中国钢铁工业协会提出。

本部分由全国铁矿石与直接还原铁标准化技术委员会归口。

本部分主要起草单位：宁波检验检疫科学技术研究院、宝钢股份公司、冶金工业信息标准研究院、天

津出入境检验检疫局、深圳出入境检验检疫局、上海出入境检验检疫局、万通中国技术中心、梅特勒上海

公司。

本部分主要起草人：应海松、张爱珍、王艳、纪红玲、陈自斌、谷松海、王楼明、李晨。
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铁矿石　全铁含量的测定

自动电位滴定法

　　警告：使用犌犅／犜６７３０本部分的人员应有正规实验室工作的实践经验。本部分并未指出所有可能

的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

１　范围

ＧＢ／Ｔ６７３０的本部分规定了用自动电位滴定法测定铁矿石中全铁含量的方法。

本部分适用于铜、钒、锰含量分别小于０．１％的天然铁矿、铁精矿和造块，包括烧结产品中全铁含量

的测定。测定范围（质量分数）：４０％～７０％。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过ＧＢ／Ｔ６７３０的本部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用文

件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成

协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分。

ＧＢ／Ｔ６６８２　分析实验室用水规格和试验方法（ＧＢ／Ｔ６６８２—２００８，ＩＳＯ３６９６：１９８７，ＭＯＤ）

ＧＢ／Ｔ６７３０．１　铁矿石化学分析方法　分析用预干燥试样的制备（ＧＢ／Ｔ６７３０．１—１９８６，ｉｄｔ

ＩＳＯ７７６４：１９９８）

ＧＢ／Ｔ６７３０．３　铁矿石化学分析方法　重量法测定分析试样吸湿水量

ＧＢ／Ｔ８１７０　数值修约规则与极限数值的表示和判定

ＧＢ／Ｔ１０３２２．１　铁矿石　取样和制样方法（ＧＢ／Ｔ１０３２２．１—２０００，ｉｄｔＩＳＯ３０８２：１９９８）

ＧＢ／Ｔ１２８０６　实验室玻璃仪器　单标线容量瓶（ＧＢ／Ｔ１２８０６—１９９１，ｎｅｑＩＳＯ１０４２：１９８３）

ＧＢ／Ｔ１２８０８　实验室玻璃仪器　单标线吸量管（ＧＢ／Ｔ１２８０８—１９９１，ｎｅｑＩＳＯ６４８：１９９７）

ＪＪＧ８１４　自动电位滴定仪

３　原理

试样用盐酸加热溶解，大部分铁以氯化亚锡还原，剩余铁用三氯化钛还原，用重铬酸钾氧化过量的

还原剂。以重铬酸钾为滴定剂滴定还原的铁，用自动电位滴定仪滴定并判定滴定终点，以消耗重铬酸钾

体积来计算试样中全铁的含量。

４　试剂

除非另有说明，在分析中仅使用认可的分析纯的试剂。

４．１　焦硫酸钾，细粉。

４．２　盐酸，ρ１．１９ｇ／ｍＬ。

４．３　硫酸，ρ１．８４ｇ／ｍＬ。

４．４　磷酸，ρ１．７０ｇ／ｍＬ。

４．５　氢氟酸，ρ１．１３ｇ／ｍＬ。

４．６　过氧化氢溶液，约３０％。

４．７　过氧化氢溶液，１＋９。
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４．８　盐酸，１＋１。

４．９　盐酸，１＋９。

４．１０　硫酸，１＋１。

４．１１　氯化亚锡溶液，１００ｇ／Ｌ。

将１００ｇ氯化亚锡结晶体（ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）溶于２００ｍＬ的盐酸（４．２）中，通过水浴加热溶液。冷却

溶液，并用水稀释至１Ｌ。该溶液应储存在装有少量锡粒的棕色玻璃瓶中。

４．１２　钨酸钠溶液，２５％（质量分数）。

将２５ｇ钨酸钠溶于适量水中，加５ｍＬ磷酸（４．４），稀释至１００ｍＬ，混匀。

４．１３　三氯化钛溶液，１５ｇ／Ｌ。

用３体积的盐酸（４．８）稀释１体积的三氯化钛溶液（约１５％的ＴｉＣｌ３）。

４．１４　硫磷混酸。

边搅拌边将３００ｍＬ磷酸（４．４）注入约５００ｍＬ水中，再加２００ｍＬ硫酸（４．３）。流水冷却。

４．１５　重铬酸钾溶液，０．５ｇ／Ｌ。

４．１６　重铬酸钾标准溶液，０．０１６６７ｍｏＬ／Ｌ。

在玛瑙研钵中研磨约６ｇ的重铬酸钾（基准级），在１４０℃～１５０℃干燥２ｈ，在干燥器中冷却至室

温。称取４．９０４ｇ粉末溶于水中。冷却至２０℃后移至１０００ｍＬ的容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

４．１７　铁标准溶液，０．１ｍｏＬ／Ｌ。

称取５．５８ｇ纯铁至５００ｍＬ的锥形烧杯中，在颈口放一个小滤斗。慢慢加入７５ｍＬ盐酸（４．２），加

热至溶解。冷却，逐次少量加入５ｍＬ过氧化氢溶液（４．７）。加热至沸腾，分解过剩的过氧化氢和除去

氯气。移至１０００ｍＬ的容量瓶中，稀释至刻度。

１．００ｍＬ的该溶液相当于１．００ｍＬ的重铬酸钾标准溶液。

４．１８　水，符合ＧＢ／Ｔ６６８２的规定，一级。

５　仪器与设备

５．１　自动电位滴定仪，带滴定单元及滴定控制装置、磁转子搅拌或桨状搅拌装置、ＸＹ绘图仪，须符合

ＪＪＧ８１４自动电位滴定仪计量规程，见附录Ｂ中图Ｂ．１。

５．２　贵金属铂电极和饱和甘汞电极，或者氧化还原复合电极，见附录Ｂ中图Ｂ．２。

５．３　高温炉。

５．４　铂坩埚，容量３０ｍＬ。

５．５　单刻度容量瓶，符合ＧＢ／Ｔ１２８０６的规定，Ａ级。

５．６　单刻度吸量管，符合ＧＢ／Ｔ１２８０８的规定，Ａ级。

６　取样与制样

６．１　实验室样品

按照ＧＢ／Ｔ１０３２２．１进行取制样。一般试样粒度应小于１００μｍ，如试样中化合水或易氧化物含量

高时，其粒度应小于１６０μｍ。

注１：化合水和易氧化物含量高的规定包括在ＧＢ／Ｔ６７３０．１中。

注２：如果全铁的测量涉及还原性试验，将整个还原性试验中留作化学分析的试样破碎和研碎小于１００μｍ，制成实

验室样品。

６．２　预干燥试样的制备

根据矿石类型，按６．２．１或６．２．２进行。

６．２．１　化合水或易氧化物含量较高的矿石

下列矿石类型，按ＧＢ／Ｔ６７３０．３制备一空气平衡试样：

２
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ａ）　含金属铁的加工矿；

ｂ）　含硫量大于０．２％的天然或加工矿；

ｃ）　含化合水大于２．５％的天然或加工矿。

６．２．２　除６．２．１范围外的矿石

将实验室样品充分混匀，采用份样缩分法取样。按照ＧＢ／Ｔ６７３０．１中的规定，将试样在１０５℃±

２℃下进行干燥。

注：用非磁性材料充分混合试样，并用非磁性刮勺从整个容器中以份样法采取试样。

７　分析步骤

７．１　测量次数

按照附录Ａ中的程序，对同一预干燥试样，至少独立测定两次。

注：“独立”是指再次及后续任何一次测定结果不受前面测定结果的影响。本分析方法中，此条件意味着同一操作

者在不同的时间或不同操作者进行重复测定，包括采用适当的再校准。

７．２　试料量

称取０．２ｇ预干燥试样（６．２），精确至０．０００１ｇ。

注：称量试样应尽量快，以免试样再吸湿。

７．３　空白试验和验证试验

７．３．１　空白试验

随同试料做空白试验（要求见７．５．４）。

７．３．２　验证试验

随同试料同类标准样品做验证试验。

７．４　吸湿水的测定

当矿石类型符合６．２．１的要求时，在取全铁测定试样的同时，按ＧＢ／Ｔ６７３０．３的要求测定吸湿水

含量。

７．５　测定

７．５．１　试样的分解

将试样（７．２）置于２５０ｍＬ烧杯中，加２０ｍＬ盐酸（４．２），盖上表面皿，试样初步分解后，加氯化亚锡

溶液（４．１１）至试样溶液无色澄清，并过量少许，加热（不沸腾）至试样分解完全，并使溶液保持淡黄色（三

氯化铁）。取下冷却，加水稀释至总体积约为１５０ｍＬ。

注１：如溶液有可见残渣，则用滤纸将溶液热过滤至３００ｍＬ烧杯中，用温盐酸（４．９）洗残渣直至看不见黄色的三氯

化铁为止。然后用温水洗６次～８次。将滤液和洗液收集在３００ｍＬ烧杯中，不沸腾状况下蒸发主液，保留烧

杯。将滤纸和残渣放入铂坩埚（５．４）中，干燥，灰化滤纸，最后在７５０℃～８００℃灼烧。冷却坩埚，用硫酸

（４．１０）湿润残渣，加约５ｍＬ氢氟酸，并缓慢加热以除去二氧化硅和硫酸。待白烟冒尽，取下坩埚冷却。将２ｇ

焦硫酸钾（４．１）加入冷却的坩埚，先缓慢加热，然后高温加热，至熔融物清亮。将坩锅放入原烧杯中，加入

３０ｍＬ盐酸（４．９），温热溶解熔融物。洗出坩埚，将该溶液和主液合并，不沸腾状况下蒸发至约１００ｍＬ，下面

按７．４．２节中规定的步骤继续操作。

注２：蒸发时可稍微移开表面皿。

７．５．２　还原

在７．５．１所得溶液中，加６滴～８滴钨酸钠溶液（４．１２）做指示剂，然后滴加三氯化钛溶液（４．１３），

并不断转动溶液，直到溶液变蓝色。过量３滴～５滴，滴加稀重铬酸钾溶液（４．１５），氧化过量的三氯化

钛，直到蓝色恰好褪去。

７．５．３　滴定

将７．５．２所得溶液放在已调整稳定并且设定好方法的自动电位滴定仪上，按照自动电位滴定仪操
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作规程安装仪器，加入硫磷混酸（４．１４）９ｍＬ，使用重铬酸钾标准溶液（４．１６）电位滴定，根据滴定过程中

的电位突跃判断反应结束。先测定空白试液，再测定所有校准溶液和试液。

７．５．４　空白试验

使用相同数量的所有试剂和按照与试样相同的操作步骤测定空白试验值（７．３）。在用氯化亚锡溶

液（４．１１）还原（７．５．２）前，立刻用单刻度移液管加１０．００ｍＬ铁标准溶液（４．１７）并按７．５．３所述滴定溶

液。将该滴定体积记作（犞０）。滴定的空白试验值犞２＝犞０－１０．００。

注：１．００ｍＬ单刻度移液管应预先通过称量所移取水的质量并换算成体积来进行校正。

８　结果计算

８．１　全铁含量的计算

按式（１）计算试样中全铁含量（质量分数）狑Ｆｅ，其数值以百分数表示。

狑Ｆｅ＝
犞１－犞２
犿

×０．００５５８４７×犓×１００ …………………………（１）

　　式中：

　　犞１———试样消耗的重铬酸钾标注溶液（４．１６）的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———空白试验在７．５．１加铁标准溶液消耗相应的重铬酸钾标准溶液的体积，单位为毫升

（ｍＬ）；

犿———试样的质量，单位为克（ｇ）；

０．００５５８４７———铁的原子量质量倍数；

犓———对预干燥试样（６．２．２）是１．００，一般试样（６．２．１）的换算系数按式（２）计算。

犓 ＝
１００

１００－犃
…………………………（２）

　　式中：

犃———按ＧＢ／Ｔ６７３０．３测定吸湿水质量分数。

计算结果保留小数点后２位。

８．２　分析结果的一般处理

８．２．１　精密度

表１　精密度

类　　别 允差值

犛狉

犛犚

０．１０

０．２１

　　犛狉———实验室内重复测定的允许差（重复性）；

犛犚———实验室间的允许差（再现性）。

８．２．２　分析结果的确定

按照附录Ａ中步骤，根据式（１）计算独立重复测量结果，与重复测定允许差（犛狉）进行比较，来确定

分析结果。

８．２．３　实验室间精密度

实验室间精密度用以评价两个实验室报告的最终结果之间的一致性。两个实验室按照附录Ａ中

规定的相同步骤报告结果后，按式（３）计算：

μ１２ ＝
μ１＋μ２
２

…………………………（３）

　　式中：

μ１———实验室１报告的最终结果；
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μ２———实验室２报告的最终结果；

μ１２———最终结果的平均值。

８．２．４　分析值的验收

分析值的验收使用认证标准样品进行验证。步骤与以上所述相同。确认精密度后，实验室最终结

果与标准值犃Ｃ 比较，如：

ａ）　 μＣ－犃Ｃ ≤犆，测量值与标准值之间无显著性差异；

ｂ）　 μＣ－犃Ｃ ＞犆，测量值与标准值之间有显著性差异。

式中：

μＣ———标准样品的测量值；

犃Ｃ———标准样品的标准值；

犆———该值取决于所使用标准样品的种类，按式（３）、式（４）计算。

对通过实验室间确定的标准样品：

犆＝２ σ
２
Ｌ＋
σ
２
ｄ

狀
＋犞（犃

Ｃ槡 ） …………………………（４）

　　式中犞（犃
Ｃ
）是标准值犃Ｃ 的方差。

对仅有一个实验室确定的标准样品：

犆＝２ σ
２
Ｌ＋
σ
２
ｄ

槡 狀
…………………………（５）

　　注：除非已确证该标准值没有偏差，否则不应采用此类标准样品。

８．２．５　最终结果的处理

试样的最终结果是可接受分析值的算术平均值，或按附录Ａ中步骤计算。可接受分析值的算术平

均值计算到第４位小数，并按ＧＢ／Ｔ８１７０修约到第２位小数。

８．３　氧化物换算系数

狑Ｆｅ
２
Ｏ
３
＝１．４３狑Ｆｅ

狑ＦｅＯ＝１．２８６狑Ｆｅ

狑Ｆｅ
３
Ｏ
４
＝１．３８２狑Ｆｅ

９　试验报告

试验报告应包括下列信息：

ａ）　测试实验室名称和地址；

ｂ）　试验报告发布日期；

ｃ）　本部分的编号；

ｄ）　试样本身必要的详细说明；

ｅ）　分析结果；

ｆ）　标准样品名称和结果；

ｇ）　测定过程中存在的任何异常特性和在本部分中没有规定的可能对试样或标准样品的分析结

果产生影响的任何操作。

５
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附　录　犃

（规范性附录）

试样分析值验收流程图

　　注：犛狉 见８．２．１中定义。
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附　录　犅

（规范性附录）

自动电位滴定仪结构

图犅．１　自动电位滴定仪结构

图犅．２１氧化还原电极种类

７
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ａ） ｂ） ｃ）　　　

图犅．２２饱和甘汞电极种类
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附　录　犆

（资料性附录）

精密度偏差表述

　　８．２．１中所述的精密度是于２００８年，由８个实验室对５个铁矿石样品进行共同分析的试验结果统

计得到的。

用于试验的试样列于表Ｃ．１中。

表犆．１　试样的全铁含量

试　　样 全铁含量（质量分数）／％

Ｗ９２３０３

ＨＩＳＹ１４

Ｗ８８３０２

ＨＩＳ８

ＤＩＢＡＩ２

３７．２６

５８．８５

６２．７７

６４．８２

７１．７７

　　注：统计分析按照ＧＢ／Ｔ６３７９．２的原理进行。

９
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