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基于TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定法的湿法
炼锌溶液中Fe2+/Fe3+浓度测定
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摘要:研究采用TiCl3-K2Cr2O7 氧化还原滴法测定湿法炼锌氧压浸出液、中和后液和除铁后液中的Fe2+/Fe3+浓

度。结果表明:该法在测定10~20g/L高铁浓度样品时,相对误差可控制在2%以内,相对标准偏差(RSD)小于

1%;对于1g/L左右的低铁浓度样品,相对误差仍低于允许标准;加标试验回收率达100.1%,RSD为0.32%。

该法通过精准控制"钨蓝"指示终点,有效提升了终点判断的准确性;利用氨水分离铜离子等干扰元素,减少了其

他金属离子对测定的影响。同时,采用清晰、简单的两步氧化还原程序:先将过剩的 Ti3+用空气氧化,避免钛离

子干扰,使体系中仅剩下待测的Fe2+,再用重铬酸钾进行滴定,滴定终点以二苯胺磺酸钠作指示剂,溶液颜色由

绿变为紫/蓝,颜色变化敏锐且稳定,有效降低了主观误差,从而实现了对复杂多金属溶液中Fe2+/Fe3+的快速、

准确测定。该法特别适用于高含量铁体系,可为湿法炼锌工艺控制提供可靠分析手段。
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  湿法炼锌是通过水溶液中的化学反应从矿石

中提取有价金属的重要工艺,目前全球85%以上

的金属锌由湿法炼锌工艺生产[1]。硫化锌精矿是

锌冶炼的主要原料,而铁是硫化锌精矿中伴生的

主要杂质元素之一,其质量分数通常为3%~
18%。因此,在锌冶炼过程中,实现杂质铁与主金

属锌的分离是关键步骤。在湿法炼锌过程中,锌
和铁都会被硫酸浸出而进入锌浸出液,即便是在

锌焙砂中性浸出过程中几乎不溶解的铁酸锌,在
热酸浸出时也会被硫酸溶解进入溶液。这些溶解

进入溶液的杂质铁离子会对后续净化、电积等工

序造成不利影响。以在锌电积过程为例,由于存

在电位 差 异,新 液 中 Fe2+ 易 在 阳 极 被 氧 化 为

Fe3+,而Fe3+易在阴极被还原为Fe2+,如此循环

往复,使电流效率显著降低。由此可见,快速准确

测定铁浓度非常重要,几乎贯穿整个生产流程:在

浸出工序可控制锌、铁浸出率和除铁效率,保障锌

浸出率、回收率与渣量;在净化工序可减少锌粉消

耗,提高净化效率,保障净化渣价值;在电积工序

可保障电流效率,降低电耗,确保阴极锌质量;从
全流程来看,可降低综合成本,减少环境污染风

险。综上,建立一种快速、准确、可靠的铁浓度

(Fe2+和Fe3+)分析方法,并在此基础上严格工艺

控制,是湿法炼锌企业实现高效、节能、优质、环保

生产运行的有力支撑。
目前,针对铁离子的定量分析已有多种技术,

根据其应用场景可大致分为仪器分析法和化学滴

定法两大类,但这两类方法在湿法炼锌这一特定

工业分析场景中均面临不同的挑战。以电感耦合

等离子体原子发射光谱(ICP-OES)、原子吸收光

谱(AAS)为代表的现代仪器方法具有灵敏度高、
多元素同时检测的优势,已被提议用于建立湿法



第45卷第2期  姚依玲,等:基于TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定法的湿法炼锌溶液中Fe2+/Fe3+浓度测定

炼锌溶液杂质分析的行业标准。但这些方法通常

依赖昂贵的大型设备,需要专业的操作人员,样品

前处理及分析周期较长,难以满足生产现场对铁

浓度(特别是价态)进行快速、在线反馈的需求[2]。
此外,如催化动力学光度法等痕量检测技术,虽灵

敏度极高,但往往受溶液中共存离子干扰严重,在
组分复杂多变的冶金溶液中重现性不佳[3]。光度

滴定(比色法)设备相对简单,但极易受 Cu2+、

Co2+、Ni2+等有色共存离子的严重干扰,终点难

以识别[4-5]。新兴电位滴定法(自动滴定)终点判

断客观,可在线分析,但仪器投资较高,且针对高

酸、多离子共存的炼锌溶液,电极的稳定性和抗污

染能力是关键制约因素[6]。近年来兴起的基于纳

米材料(如碳量子点、金属有机框架)的光学与电化

学传感器,在痕量、选择性检测方面展现出一定潜

力,但其稳定性、批量制备的一致性,以及在强酸、
高盐冶金介质中的长期耐受性仍是产业应用的巨

大障碍[2,7]。氧化还原滴定法,尤其是经典的重铬

酸钾(K2Cr2O7)滴定法,因其具有成本低廉、操作简

便、准确度高等特点,长期以来在钢铁、矿石及冶金

行业的铁含量分析中占据主导地位[8-10]。其基本

原理是利用强氧化剂K2Cr2O7直接滴定溶液中的

Fe2+,因此若要测定全铁(Fe2++Fe3+)含量,必须

预先将Fe3+ 全部还原为Fe2+。传统的SnCl2还原-

K2Cr2O7滴定法存在明显不足,SnCl2还原Fe3+ 时

终点(黄色褪去)不明显,过量SnCl2须用 HgCl2氧
化,易造成污染[11]。因此,当前湿法炼锌行业亟待

研发一种能够精准区分与测定Fe2+和Fe3+、抗复

杂基质干扰能力强、操作便捷高效且环境友好的专

属分析方法。
试验提出了一种基于TiCl3-K2Cr2O7氧化还原

滴定分析方法,并对其进行优化后用于快速测定湿

法炼锌溶液中的Fe2+/Fe3+浓度。首先,建立了基

于TiCl3还原与K2Cr2O7滴定的耦合分析新流程,
选择性地将Fe3+还原为Fe2+,通过安全消除过量

Ti3+后滴定总Fe2+并结合差减计算,实现Fe2+ 与

Fe3+浓度的精确区分测定;其次,为解决高浓度铜

离子的干扰问题,通过优化“钨蓝”指示终点控制及

采用氨水分离铜离子等干扰元素,实现对复杂多金

属溶液中Fe2+/Fe3+的快速、准确测定。

1 试验部分

1.1 化学试剂及仪器设备

试验用化学试剂见表1。
试验 仪 器 包 括 分 析 天 平(可 精 确 称 量 至

0.0001g),50mL滴定管,1mL移液管,100mL
烧杯,100、1000mL量筒,500mL洗瓶,500mL锥

形瓶、磁力搅拌子、磁力搅拌器、滴定架及水浴锅。

表1 试验用化学试剂

Table1 Chemicalreagentsusedinexperiments

试剂名称 化学式 等级 生产厂家

重铬酸钾 K2Cr2O7 GR 国药集团化学试剂有限公司

三氯化钛 TiCl3 AR 国药集团化学试剂有限公司

二苯胺磺酸钠 C12H10NNaO3S AR 国药集团化学试剂有限公司

钨酸钠,二水 Na2WO4·2H2O AR 国药集团化学试剂有限公司

硫酸 H2SO4 AR 重庆川东化工(集团)有限公司

盐酸 HCl AR 重庆川东化工(集团)有限公司

磷酸 H3PO4 AR 成都市科隆化学品有限公司

无水乙醇 C2H5OH AR 天津市恒兴化学试剂制造有限公司

五水合硫酸铜 CuSO4·5H2O AR 国药集团化学试剂有限公司

无砷锌粒 Zn AR 国药集团化学试剂有限公司

铁标准溶液 Fe AR 国药集团化学试剂有限公司

1.2 分析方法

在硫-磷混酸介质中,以二苯胺磺酸钠作指示

剂,以重铬酸钾溶液氧化还原滴定液体样品的铁

离子浓度。规范性引用文件:1)量和单位参考国

标《量和单位》(GB3102);2)化学试剂标准滴定

溶液的配制参考国标《化学试剂标准滴定溶液的

制备》(GB/T601—2016);3)化学试剂试验方法

中所用制剂及制品的制备参考国标《化学试剂试

验方法中所用制剂及制品的制备》(GB/T603—

2023)。分析方法主要涉及三氯化钛还原三价铁
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离子的还原反应和重铬酸钾氧化亚铁离子的氧化

反应,具体化学反应式如下[12-13]:

Ti3++Fe3++H2O →TiO2++Fe2++2H+

(1)

6Fe2++Cr2O2-7 +14H+ →6Fe3++
2Cr3++7H2O (2)

1.3 试剂溶液配制

1)三氯化钛溶液配制:用量筒准确量取25mL
三氯化钛和25mL浓盐酸并置于100mL烧杯中

混合,加入10g无砷金属锌,待金属锌溶解完全

后,将混合溶液倒入100mL容量瓶并用去离子

水定容,备用;

2)10%钨酸钠溶液配制:用电子天平准确称

取100g钨酸钠固体并置于500mL烧杯中,用

600mL去离子水溶搅拌溶解,然后倒入1000mL
容量瓶中并用去离子水定容;

3)重铬酸钾溶液配制:用电子分析天平准确

称取1.7559g重铬酸钾固体并置于250mL烧

杯中,用去离子水溶解,将溶液倒入2L容量瓶并

用去离子水定容,得到的滴定系数(α)为1的重铬

酸钾溶液(K2Cr2O7 浓度:0.002985mol/L);

4)6.0mol/L盐酸溶液配制:用量筒准确量

取500mL浓盐酸和500mL去离子水混合配制

即可;

5)硫-磷 混 酸 溶 液 配 制:用 量 筒 准 确 量 取

150mL浓硫酸稀释到500mL去离子水中,待硫

酸溶液冷却后,搅拌加入150mL磷酸,去离子水

定容至1000mL;

6)二苯胺磺酸钠指示剂配制:用电子天平准

确称取0.5g二苯胺磺酸钠并置于50mL烧杯

中,用少许去离子水溶解,之后倒入100mL容量

瓶并用去离子水定容;

7)1%硫酸铜溶液配制:用电子天平称取1g
无水硫酸铜并置于50mL烧杯中,用少许去离子

水溶解,之后倒入100mL容量瓶并用去离子水

定容。

1.4 铁浓度滴定分析

1)Fe2+浓度滴定步骤:(1)用移液管准确移取

1mL待测液并置于100mL烧杯中;(2)添加10mL
硫磷混酸溶液;(3)添加4~5滴二苯胺磺酸钠指示

剂;(4)用重铬酸钾溶液滴定至溶液由无色变为紫

色(30s不褪色)为终点,所消耗重铬酸钾溶液体积

为V1(mL);(5)1个样品平行滴定3次。

2)全Fe(Fe2++Fe3+)浓度滴定步骤:(1)用
移液管准确移取1mL待测液并置于500mL锥

形瓶;(2)添加15mL6.0mol/L盐酸溶液;(3)将
盛有待测液的锥形瓶放入60℃水浴锅中加热

1min;(4)添加10mL硫磷混酸溶液,然后冷却

至室温;(5)若待测液中原本不含铜离子,可在此

环节添加1滴1%硫酸铜溶液,少量铜离子的存

在能起到催化作用,促进后续补水过程中水中溶

解氧对过量TiCl3的氧化,从而避免残余的Ti3+

在后续步骤中消耗K2Cr2O7 试剂,确保滴定结果

的准确性;(6)添加2mL10%钨酸钠溶液;(7)边
滴加三氯化钛溶液边手摇烧杯,直至烧杯中溶液

呈现“钨蓝”色;(8)用去离子水冲洗杯壁一圈,补
水至200mL左右褪去“钨蓝”色,使溶液变为无

色;(9)为避免Fe2+ 被水中溶解氧氧化,褪去“钨
蓝”色的溶液须在1min内用重铬酸钾溶液进行

滴定,以溶液由无色变为紫色(30秒不褪色)为终

点,所消耗重铬酸钾溶液体积为V2(mL);(10)1
个样品平行滴定3次。

3)铁离子质量浓度的计算:

Fe2+质量浓度计算公式:

ρ(Fe2+)=αV1 (3)
全Fe(Fe2++Fe3+)质量浓度计算公式:

ρ(TFe)=αV2 (4)

Fe3+质量浓度计算公式:

ρ(Fe3+)=ρ(TFe)-ρ(Fe2+) (5)

1.5 排除高浓度铜离子干扰

在全铁(Fe2++Fe3+)浓度的滴定分析中,对
于待测样品中铜离子质量浓度超过0.5g/L的情

况,须在滴定前采用氨水分离法去除铜离子干扰,
操作步骤如下:1)取适量待测液,加入几滴双氧水

(H2O2)彻底氧化亚铁离子,然后在通风橱内边搅

拌边缓慢滴加15mol/L浓氨水,至溶液pH 为

8~9,此时Fe3+ 生成沉淀;2)继续加入过量浓氨

水并充分搅拌,直至溶液变为稳定的深蓝色,确保

所有 铜 离 子 转 化 为 可 溶 性 四 氨 合 铜 络 离 子

[Cu(NH3)4]2+;3)用 中 速 定 量 滤 纸 过 滤,以

0.3mol/L稀氨水洗涤原烧杯及沉淀2~3次,收
集全部滤渣;4)用6.0mol/L稀盐酸溶液将沉淀

全部淋洗至原烧杯,然后加热至沉淀完全溶解;5)
将溶液煮沸以驱尽过量过氧化氢,冷却后全部转

移至锥形瓶;6)此溶液即为待滴定液,可直接用于

TiCl3-K2Cr2O2滴定流程测定铁浓度。
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2 试验结果与讨论

2.1 湿法炼锌溶液中Fe2+浓度分析

待测溶液样品由某湿法炼锌企业提供,样品

来自氧压浸出、中和和除铁工序,共10个(1#~
10#)。按照上述试验步骤对10个溶液样品进行

滴定,分析Fe2+ 浓度,并与委托分析结果进行对

比,结果见表2。

表2 Fe2+ 质量浓度测定结果对比分析

Table2 ComparativeanalysisofdetectionresultsofFe2+ concentration

样品编号
实验室分析值/
(g·L-1)

外委分析值/
(g·L-1)

平均值/
(g·L-1)

绝对误差/
(g·L-1)

相对误差/% 允许相对误差/%

1# 15.44 15.35 15.40 0.09 0.58 1.30

2# 15.81 15.77 15.79 0.04 0.25 1.27

3# 15.33 15.20 15.27 0.13 0.85 1.31

4# 14.92 14.75 14.84 0.17 1.15 1.35

5# 14.84 14.81 14.83 0.03 0.20 1.35

6# 14.52 14.61 14.57 0.09 0.62 1.37

7# 14.73 14.66 14.70 0.07 0.48 1.36

8# <0.5 <0.5 — — — —

9# <0.5 <0.5 — — — —

10# <0.5 <0.5 — — — —

  注:允许相对误差 = [质量浓度区间对应的允许绝对误差/平均值]×100%,铁质量浓度在15~16g/L区间,允许绝对误差取

0.2g/L;铁质量浓度在1~2g/L区间,允许绝对误差取0.1g/L。

  由表2看出:样品1#~7# 的Fe2+ 质量浓

度在14.52~15.81g/L范围内,有具体的测

定值;样 品8# ~10# 的 Fe2+ 质 量 浓 度 较 低,
均低于0.5g/L,无 法 计 算 平 均 值、绝 对 误 差

和 相 对 误 差;1# ~7# 样 品,绝 对 误 差 在

0.03~0.17g/L之 间,均 小 于 允 许 绝 对 误 差

(0.2g/L),绝对 偏 差 较 小,相 对 误 差 范 围 在

0.20%~1.15%之间,均 低 于 允 许 相 对 误 差

(1.27%~1.37%),表明实验室分析Fe2+ 质

量浓度的精密度较高;1#~3# 样品的Fe2+ 质

量浓度在15~16g/L范围内,相对误差较小

(0.25%~0.85%),精 密 度 较 高,样 品4#~
7# 的铁 质 量 浓 度 在14.52~14.92g/L范

围内,相对误差 稍 高(0.20%~1.15%),但
仍符合要求,这可 能 是 由 于 质 量 浓 度 接 近 方

法测 定 限 时 波 动 性 略 有 增 加,但 整 体 控 制

良好。
对于样品1#~7#,实验室分析结果与外委

分析结果的相对误差均小于允许相对误差,表明

采用TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定分析Fe2+质量

浓度较高的溶液,其分析结果的准确度符合质量

控制要求,结果可靠。
对10个溶液样品的Fe2+ 质量浓度进行10

次实验室重复分析,结果见表3。可以看出:1#~
7#的Fe2+ 质量浓度在14.57~15.80g/L范围

内;标准偏差(SD)较小(0.09g/L~0.11g/L),
说明滴定分析结果的离散度低,TiCl3-K2Cr2O7氧
化还原滴定分析方法表现稳定;相对标准偏差

(RSD)值均低于1%,在0.58%~0.73%范围内,
表明TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定分析方法的重

复性耗、精密度高、数据可靠,符合化学分析的质

量控制要求,适用于湿法炼锌溶液的Fe2+质量浓

度测定。

2.2 湿法炼锌溶液中全Fe浓度分析结果

按照上述试验步骤对某湿法炼锌企业提

供的10个溶液样品进行滴定分析全Fe质量

浓度,并 与 委 托 分 析 结 果 进 行 对 比,结 果 见

表4。
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表3 Fe2+ 质量浓度测定的精密度分析

Table3 PrecisionanalysisofFe2+ concentrationdetermination

样品编号
实验室分析值/(g·L-1)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

平均值/
(g·L-1)

SD RSD/%

1# 15.37 15.51 15.31 15.53 15.38 15.42 15.29 15.56 15.35 15.43 15.42 0.09 0.60

2# 15.67 15.81 15.89 15.75 15.62 15.86 15.95 15.73 15.79 15.88 15.80 0.10 0.66

3# 15.15 15.30 15.37 15.09 15.26 15.33 15.14 15.39 15.22 15.31 15.26 0.10 0.68

4# 14.70 14.87 14.96 14.68 14.83 14.77 14.92 14.99 14.74 14.86 14.83 0.11 0.73

5# 14.79 14.95 14.77 14.97 14.82 14.73 14.89 14.78 14.95 14.85 14.85 0.09 0.58

6# 14.46 14.67 14.58 14.72 14.46 14.58 14.67 14.39 14.54 14.61 14.57 0.11 0.73

7# 14.62 14.78 14.69 14.82 14.69 14.54 14.77 14.66 14.85 14.71 14.71 0.10 0.65

8# <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 — — —

9# <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 — — —

10# <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 — — —

  注:SD=sqrt(Σ(xi-平均值)2/(n-1)),其中n=10;RSD=(SD/平均值)×100%。

表4 全Fe质量浓度测定的精密度分析

Table4 PrecisionanalysisoftotalFeconcentration
determination

样品

编号

实验室

分析值/
(g·L-1)

外委分

析值/
(g·L-1)

平均值/
(g·L-1)

绝对

误差/
(g·L-1)

相对误

差/%
允许相对

误差/%

1# 15.94 15.91 15.93 0.03 0.19 1.26

2# 16.01 16.11 16.06 0.10 0.62 1.25

3# 15.83 15.60 15.72 0.23 1.46 1.27

4# 15.42 15.33 15.38 0.09 0.59 1.30

5# 15.41 15.21 15.31 0.20 1.31 1.31

6# 14.96 15.15 15.06 0.19 1.26 1.33

7# 15.08 15.20 15.14 0.12 0.79 1.32

8# 1.05 1.13 1.09 0.08 7.34 9.17

9# 0.99 1.02 1.01 0.03 2.99 9.95

10# 1.21 1.15 1.18 0.06 5.08 8.47

  注:铁质量浓度在15~16g/L区间,允许相对误差取0.2g/L;
铁质量浓度在1~2g/L区间,允许相对误差取0.1g/L。

  由表4看出,10个样品的分析结果相对误差

均小于允许相对误差,说明实验室分析结果与外

委分析结果具有良好的一致性,实验室数据的准

确度符合既定质量控制要求。
对于高浓度组(样品1#~7#,全Fe质量浓

度 ~15g/L),绝 对 误 差 范 围 在0.03g/L~
0.23g/L之间,绝对偏差的绝对值较小;相对误差

范围在0.19%~1.46%之间,均远低于允许相对

误差(~1.3%),表现较优秀。因此,在高浓度下,
即使绝对误差值相对较大(如3# 的0.23g/L),
其相对误差(1.46%)仍然很小,实验室分析显示

出较高的分析精密度。
对于低浓度组(样品8#~10#,全Fe质量浓

度~1g/L),绝对误差范围在0.03~0.08g/L之

间,绝对偏差的绝对值比高浓度组更小;相对误差

范围在2.99%~7.34%之间,虽然数值上远高于

高浓 度 组,但 同 样 全 部 低 于 允 许 相 对 误 差

(8.47%~9.95%)。在低浓度下,微小的绝对误

差会被放大,导致相对误差显著升高,这是分析化

学中的普遍现象。样品9#(相对误差2.99%)的
结果最佳,而样品8#(相对误差7.34%)已接近

允许上限。
实验室分析和外委分析2组数据的变化趋

势基本一致,没有出现系统性偏差。高浓度组

的精密度控制得较好,低浓度组的精密度在可

接 受 范 围 内,但 有 优 化 空 间。研 究 使 用 的

TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定分析方法对于高浓

度样品(~15g/L)精密度高,相对误差较小,分析

水平稳定,对于低浓度样品(~1g/L),结果在允

许范围内。说明实验室分析质量符合控制标准,
结果可靠。

对这10个溶液样品的全Fe质量浓度进行

10次实验室重复分析,结果见表5。
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表5 精密度试验结果

Table5 Precisionexperimentresults

样品编号
实验室分析值/(g·L-1)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

平均值/
(g·L-1)

SD RSD/%

1# 15.92 15.91 15.98 16.03 16.12 15.75 15.75 16.02 15.88 15.73 15.91 0.14 0.88

2# 15.93 16.17 16.08 15.97 16.21 15.89 16.17 16.16 16.01 16.21 16.08 0.12 0.75

3# 15.72 15.61 15.83 15.67 15.82 15.57 15.72 15.81 15.63 15.75 15.71 0.09 0.57

4# 15.26 15.37 15.51 15.57 15.25 15.41 15.49 15.54 15.31 15.22 15.39 0.13 0.84

5# 15.41 15.27 15.39 15.21 15.33 15.47 15.23 15.36 15.29 15.19 15.32 0.10 0.65

6# 15.07 14.91 15.20 15.04 14.89 15.18 15.07 14.92 15.15 15.01 15.04 0.10 0.66

7# 15.02 15.21 15.19 14.97 15.19 15.05 15.26 15.15 14.99 15.21 15.12 0.10 0.66

8# 1.05 1.13 1.09 0.99 1.15 1.08 1.11 1.04 1.12 1.05 1.08 0.05 4.63

9# 0.99 1.01 1.03 0.94 1.03 0.98 1.07 1.11 0.93 1.08 1.02 0.06 5.88

10# 1.22 1.15 1.09 1.26 1.12 1.19 1.24 1.17 1.10 1.16 1.17 0.06 5.13

  注:SD为标准偏差,SD=sqrt(Σ(xi-平均值)2/(n-1)),其中n=10;相对标准偏差(RSD):RSD=(SD/平均值)×100%。

  对于高浓度样品(1#~7#,15~16g/L),SD较小

(0.09~0.14g/L),数据离散度低,RSD均低于1%
(0.57%~0.88%),精密度较高,表明在高浓度范围内

TiCl3-K2Cr2O7 氧化还原滴定分析方法的重复性很好。
对于低浓度样品(8#~10#,1.0~1.2g/L),SD相对

较小(0.05~0.06g/L),但相对于浓度水平来说较

大,RSD明显较高(4.63%~5.88%),符合低浓度分

析的特点。对于低浓度样品,绝对误差虽不大,但相

对误差较大,主要因为浓度在接近其测定下限时,仪
器固有误差、恒定背景干扰与主观判断误差共同被

比例性放大的必然结果,这也从根本上决定了该方

法的适用浓度范围。所有样品的精密度控制良好,
高浓度样品的精密度优于低浓度样品,这与分析化

学的普遍规律一致。RSD的变化趋势与浓度水平密

切相关,浓度越低,RSD越高。

2.3 误差控制

2.3.1 TiCl3还原剂用量控制

在全铁(Fe2++Fe3+)浓度的滴定分析中,使用

TiCl3还原Fe3+时选择钨酸钠作为指示剂是基于其

明确、敏锐的还原型显色机制。还原Fe3+ 时,随

TiCl3溶液添加量增加,Fe3+ 全部被还原为Fe2+;

TiCl3过量时,因其具有 强 还 原 性,可 将 钨 酸 钠

(Na2WO4)中的钨从无色的六价(W6+)还原为蓝

色的五价(W5+),而五价钨化合物显蓝色,俗称

“钨蓝”[14-15]。“钨蓝”显色涉及的化学反应如下:

WO2-4 +2Ti3++4H+􀪅􀪅W5+(蓝色化合物)+
2TiO2++2H2O (6)

在Fe3+被Ti3+定量还原后(以“钨蓝”出现为

标志),须除去过量的Ti3+,否则会消耗后续加入的

K2Cr2O7溶液,导致正误差。若溶液中存在Cu2+,
其会先与过量的 Ti3+ 反应,生成惰性的 Ti4+ 和

Cu+,而Cu+极不稳定,会被去离子水或溶液中的

溶解氧迅速重新氧化为Cu2+,形成Cu2+/Cu+催化

循环。上述反应速率远高于溶解氧直接氧化Ti3+

的速率,从而能在短时间内(以“钨蓝”褪色为直观

标志)完全除去过量的还原剂,且不必引入外来氧

化剂,避免了由此引发的干扰。操作要点:若样品

本身不含Cu2+,则须在取样后额外添加1滴1%硫

酸铜溶液,以引入催化中心,确保该清除步骤能快

速、定量完成。涉及的化学反应如下[16-18]:

Ti3++Cu2+􀪅􀪅Ti4++Cu+ (7)

4Cu++O2+4H+􀪅􀪅4Cu2++2H2O (8)
在过量Ti3+被清除(“钨蓝”褪去)后,溶液中

全部铁均以Fe2+ 形式存在,体系不稳定,Fe2+ 易

被空气和水中溶解氧氧化[19-20]:

4Fe2++O2+4H+􀪅􀪅4Fe3++2H2O (9)
此反应虽然缓慢,但放置时间过长则会导致

Fe2+浓度降低,使后续K2Cr2O7滴定消耗量减少,从
而产生负误差。因此,“钨蓝褪去后须在1min内滴

定”是一条严格的操作指令,其目的在于将Fe2+暴露

在空气中的时间标准化并缩至最短,使误差减小且

恒定,从而可忽略或包含在方法系统误差内。

2.3.2 铜离子干扰的排除

在采用TiCl3-K2Cr2O7滴定法测定湿法炼锌溶
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液中全铁(Fe2++Fe3+)浓度时,共存离子的干扰必

须予以消除。当待测样品中铜离子(Cu2+)质量浓度

超过0.5g/L时,超出部分的Cu+会被K2Cr2O7重新

氧化,消耗额外的K2Cr2O7试剂,从而导致铁浓度的

测定结果偏高[21]。为消除此干扰,滴定前须对高铜

样品进行预处理,可利用铁、铜氢氧化物在氨水中的溶

解性及络合行为的差异,采用氨水沉淀分离法去除铜

离子。在pH为8~9的氨性环境中,Fe3+会定量生成

红棕色的Fe(OH)3沉淀,该沉淀不溶于过量氨水[22]。
在此过程中,Cu2+会首先生成浅蓝色的Cu(OH)2沉
淀,但此沉淀可溶于过量氨水,与氨分子配位形成深蓝

色的可溶性四氨合铜(Ⅱ)络离子[Cu(NH3)4]2+[23]。
因此,操作的关键在于必须加入足量浓氨水。

加入氨水时,应先使铁离子沉淀完全,然后继续加

入,直至体系由浑浊变为清澈、稳定的深蓝色溶

液,这标志着铜已全部转化为[Cu(NH3)4]2+ 并

进入 液 相。若 氨 水 用 量 不 足,部 分 铜 将 以

Cu(OH)2形式与Fe(OH)3发生共沉淀,在后续步

骤中被一并计入铁含量,导致测定结果异常偏高。
完成沉淀与络合后,过滤,固液分离,收集含铁的

氢氧化物沉淀,经溶解、还原后,即可用 K2Cr2O7
溶液进行准确滴定,从而获得不受高浓度铜干扰

的全铁浓度。此预处理步骤有效拓展了方法的适

用范围,使其能适用于成分复杂的实际工业样品。

2.4 加标回收

为验证TiCl3-K2Cr2O7 氧化还原滴定分析方

法的准确度,用ZnSO4·7H2O试剂和铁标准溶

液配 制 含130g/LZn2+、10~20g/LFe3+ 的

ZnSO4-FeSO4溶液进行滴定测定,结果见表6。

表6 加标回收试验结果

Table6 Recoveryexperimentresults

样品

编号

配制液中ρ(Fe3+)/
(g·L-1)

实测液中ρ(Fe3+)/
(g·L-1)

Fe3+回收

率/%

1# 10.00 10.02 100.2
2# 10.00 9.97 99.7
3# 10.00 10.05 100.5
4# 10.00 10.00 100.0
5# 15.00 15.03 100.2
6# 15.00 15.10 100.7
7# 15.00 15.05 100.3
8# 15.00 14.95 99.7
9# 20.00 20.03 100.2
10# 20.00 20.05 100.3
11# 20.00 19.95 99.8
12# 20.00 19.95 99.8

  由 表 6 看 出:所 有 样 品 的 回 收 率 均 在

99.7%~100.7%之 间,紧 密 围 绕 理 论 最 佳 值

100%分布,完全满足甚至远超常规分析的质量控

制要求(通常在95%~105%之间)。经计算可

知,平均回收率为100.1%,与100%的偏差较小,
说明该方法不存在明显系统性偏差,即不存在整

体偏高或偏低的趋势,准确度较高;SD为0.32%,

RSD为0.32%,远小于1%,说明该方法重复性

(精密度)较好,测定结果较稳定且一致。
综上可知,TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定测定

湿法炼锌溶液样品中Fe3+浓度的方法具有较高的

准确度和出色的精密度。在10.00~20.00g/L的

质量浓度范围内,方法稳定可靠,分析结果可信度

较高。该方法可用于湿法炼锌溶液样品中铁浓度

的常规测定。

3 结论

TiCl3-K2Cr2O7氧化还原滴定法在测定湿法

炼锌溶液铁浓度(Fe2+/Fe3+)方面性能优异。首

先,通过以TiCl3 还原和Cu2+/Cu+催化氧化消除

步骤替代传统的SnCl2-HgCl2体系,能彻底避免剧

毒汞盐的使用,更加环保和安全。其次,采用“钨
蓝”指示与铜离子催化相结合的终点控制技术,并
针对高铜样品(>0.5g/L)建立氨水分离预处理流

程,可系统性地消除过量还原剂和主要共存离子的

干扰,保障方法的专属性与准确性。验证结果表

明,该方法精密度高(RSD<1%),加标回收率理想

(平均100.1%),可完全满足湿法炼锌工艺对中高

浓度铁(>10g/L)的快速、常规测定需求,具有重

要的实践价值。
该方法的核心优势在于实现了绿色、准确与

实用的统一。但该方法也存在一定局限性,如在

铁质量浓度较低(<1g/L)时,由于滴定读数误

差、指示剂终点主观判断等固有因素被比例性放

大,方法的RSD会升高,导致适用浓度范围受限;
此外,方法的操作仍一定程度依赖分析者经验。
该法分析性能佳、环境友好且操作成本低,可作为

传统汞盐法的可靠替代。下一步可通过引入电位

滴定等客观终点判断技术,进一步拓展方法的低

浓度测定下限与自动化潜力。
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RedoxTitrationAnalysisofFe2+/Fe3+ ConcentrationinZincHydrometallurgical
SolutionUsingTiCl3-K2Cr2O7

YAOYiling1,PENGXiaohua2,3,LIJianke1,LIU Weiwei2,3,YANGDongsong1,

ZOU Wei2,3,BAOJiayi2,3

(1.YIMENCopperCo.,Ltd.,Yuxi 651199,China;
2.KunmingMetallurgicalResearchInstituteCo.,Ltd.,Kunming 650021,China;

3.StateKeyLaboratoryofNewTechnologyofNon-ferrousMetalStrengtheningMetallurgy,
Kunming 650021,China)

Abstract:TheTiCl3-K2Cr2O7redoxtitrationmethodisusedtodeterminetheconcentrationsofFe2+/

Fe3+ inthesolutionafteroxygen pressureleaching,neutralization,andironremovalofzinc
hydrometallurgy.Theresultsshowthatforsampleswithhighironconcentrations(10-20g/L),the
relativeerrorofthismethodiscontrolledwithin2%,andtherelativestandarddeviation(RSD)isless
than1%.Forlowironconcentrationsamples(around1g/L),therelativeerrorremainsbelowthe
permissiblestandard.Thespikerecoverytestachievesarecoveryrateof100.1%withRSDof0.32%.
Thismethodeffectivelyimprovestheaccuracyofendpointjudgmentbyaccuratelycontrollingthe
endpointof'tungstenblue'.Theinterferenceelementssuchascopperionsareseparatedbyammonia
water,whichreducestheinfluenceofothermetalionsonthedetermination.Atthesametime,aclear
andsimpletwo-stepredoxprocedureisadopted:theexcessTi3+isfirstoxidizedwithairtoavoidthe
interferenceoftitaniumions,sothatonlyFe2+tobemeasuredremainsinthesystem,andthenthe
titrationiscarriedoutwithpotassiumdichromate.Thetitrationendpointisdeterminedwithsodium
diphenylaminesulfonateastheindicator.Thecolorofthesolutionchangesfromgreentopurple/blue,

andthecolorchangeissensitiveandstable,whicheffectivelyreducesthesubjectiveerror,thus
realizingtherapidandaccuratedeterminationofFe2+/Fe3+incomplexpolymetallicsolution.This
methodisespeciallysuitableforhigh-contentironsystems,whichcanprovideareliableanalysis
methodforzinchydrometallurgyprocesscontrol.
Keywords:zinchydrometallurgy;iron;redoxtitration;potassiumdichromate;titaniumtrichloride;

determination;analysis
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