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 前 言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》和GB/T 

20001.4—2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的规定起草。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由河北省地质矿产勘查开发局提出并归口。 

本文件起草单位：河北省地质矿产勘查开发局第二地质大队（河北省矿山环境修复治理技术中

心）、河北省地质实验测试中心、河北省地球物理勘查院（河北省浅层地热能研究中心）、河北省地

质矿产勘查开发局第四地质大队（河北省水源涵养研究中心）。 

本文件主要起草人：杨洪波、国新、梅生学、赵天琳、赵晓倩、董国明、郑思光、刘继东、姜丽

艳、葛敏、刘少普、张金明、陈庆芝、赵海珍、常秋莹、梁东雪、张芳芳、王立宪、吕可欣、李学

军。 
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铁矿石 磁性铁和全铁含量的测定 重铬酸钾滴定法 

    警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件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 

本文件规定了重铬酸钾滴定法测定铁矿石中磁性铁含量和全铁含量的方法。 

本文件适用于铁矿石中全铁含量和物体比磁化系数大于3000×10
-6 
cm

3
/g的磁性物体中磁性铁含

量的测定。 

磁性铁的检出限（质量分数）为0.03%，测定范围（质量分数）为0.09%～46.90%；全铁的检出限

（质量分数）为0.09%，测定范围（质量分数）为0.27%～70.69%。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用

文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）

适用于本文件。 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 6730.1 铁矿石 分析用预干燥试样的制备 

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定 

GB/T 10322.1 铁矿石 取样和制样方法 

GB/T 12805 实验室玻璃仪器 滴定管 

DZ/T 0130.3 地质矿产实验室测试质量管理规范 第3部分:岩石矿物样品化学成分分析 

3 术语和定义 

本文件没有需要界定的术语和定义。 

4 磁性铁的测定 

方法原理 

试样经手工内磁选法选出物体比磁化系数大于3000×10
-6 
cm

3
/g的磁性物，用盐酸溶解。试液中大部

分的三价铁由氯化亚锡还原，剩余的三价铁由三氯化钛还原。用稀重铬酸钾溶液氧化过量的还原剂。以二

苯胺磺酸钠为指示剂，用重铬酸钾标准滴定溶液滴定还原的铁。根据重铬酸钾标准滴定溶液的消耗量计算

磁性铁的含量。 

试剂 

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合 GB/T 6682 的规定的三级或以上分

析实验室用水。 

4.2.1 盐酸，ρ＝ 1.19 g/mL。 

4.2.2 盐酸，（1＋1）：盐酸（4.2.1）与水体积混合比为 1：1，混匀。 

4.2.3 硫酸，ρ＝ 1.84 g/mL。 

4.2.4 硫酸，（5＋95）：边搅拌边将 50 mL 硫酸（4.2.3）注入约 400 mL 水中，流水冷却至室温，

用水稀释到 1 L，混匀。 

4.2.5 磷酸，ρ＝ 1.70 g/mL。 

4.2.6 硫磷混酸：边搅拌边将 300 mL 磷酸（4.2.5）注入约 300 mL 水中，再加 300 mL 硫酸（4.2.3）。

流水冷却至室温，用水稀释到 1 L，混匀。 

4.2.7 氯化亚锡溶液，100 g/L：将 100 g 氯化亚锡结晶体（SnCl2·2H2O）溶于 200 mL 的盐酸（4.2.1）
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中，通过水浴加热溶解。冷却溶液，并用水稀释至 1 L。该溶液应贮存在装有少量锡粒的棕色玻璃瓶

中。 

4.2.8 高锰酸钾溶液，25 g/L：称取 2.5 g 高锰酸钾用少量纯水溶解并稀释至 100 mL，混匀。 

4.2.9 三氯化钛溶液，15 g/L：用 9体积的盐酸（4.2.2）稀释 1体积的三氯化钛溶液（约 15%的三

氯化钛溶液）。 

4.2.10 重铬酸钾溶液，0.25 g/L：称取 0.25 g 重铬酸钾用少量纯水溶解并稀释至 1 L，混匀。 

4.2.11 硫酸亚铁铵溶液，c（Fe
2+
）＝ 0.05 mol/L：称取 19.7 g 硫酸亚铁铵[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O]

溶解于硫酸（4.2.4）中，移入 1000 mL 容量瓶中，用硫酸（4.2.4）稀释至刻度，混匀。 

4.2.12 重铬酸钾标准滴定溶液，c（1/6K2Cr2O7）＝ 0.050 00 mol/L：称取 2.451 6 g 预先在 120 ℃

±2 ℃干燥至恒重的重铬酸钾（基准试剂）于 400 mL 烧杯中，加入 100 mL 水溶解，冷却至 20 ℃

后移入 1000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。 

4.2.13 钨酸钠溶液，250 g/L：称取 25 g 钨酸钠溶于适量的水中（若浑浊需过滤），加 5 mL 磷酸

（4.2.5）用水稀释至 100 mL，混匀。 

4.2.14 二苯胺磺酸钠指示剂溶液，2 g/L：将 0.2 g 二苯胺磺酸钠（C6H5NHC6H4SO3Na）溶于少量水

中，然后稀释至 100 mL。将该溶液贮存于棕色玻璃瓶中。 

仪器和设备 

4.3.1 酸式滴定管，50 mL，A级，符合 GB/T 12805 规定。 

4.3.2 称量勺，由非磁性材料或退磁的不锈钢制成。 

4.3.3 永久磁铁，形状呈条形或圆柱形均可。规格:长 10 cm～12 cm（如太短可接铁管加长），直

径 2 cm 左右，外面罩以底部封闭的玻璃管套或铜套（或等效装置）。确保套外磁场强度（900±100）

×10
3
×（4π）

-1 
A/m。 

4.3.4 天平，感量：0.1 mg。 

4.3.5 电热板，具温控功能，峰值温度大于 230℃，控温精度±5℃。 

4.3.6 取样和制样 

4.3.7 按照 GB/T 10322.1 规定进行制取实验室试样。一般试样粒度应小于 100 μm。当试样有赤铁

矿化时，其粒度应小于 75 μm。 

4.3.8 将实验室试样充分混匀，采用份样缩分法取样。按照 GB/T 6730.1 中的规定，将试样在 105 ℃

±2 ℃的温度下干燥 2 h。 

分析步骤 

4.4.1 试料量 

用称量勺（4.3.2）称取 0.20 g～0.50 g 试样（4.4.2），精确至 0.000 1 g。 

4.4.2 空白试验 

随同试样分析做空白试验（要求见4.5.5），所有试剂需取自同一试剂瓶。 

4.4.3 验证试验 

随同试样分析同类型、或基体相近的标准物质，所有试剂需取自同一试剂瓶。 

4.4.4 测定 

4.4.4.1 磁选 

将试料（4.5.1）置于直径 12 cm 培养皿（或 250 mL 烧杯）中，加入 20 mL 水将试料浸湿，用

永久磁铁（4.3.3）接近水面磁选，将永久磁铁吸住的磁性部分用水冲洗接入另一培养皿（或烧杯）

中；经过三次以上磁选直至没有磁性铁为止，将得到的磁性部分再反复进行磁选，以除掉夹带的非

磁性矿物，将得到的磁性矿物转入 250 mL 烧杯中。 

4.4.4.2 分解、还原 
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向盛有磁选试料的烧杯中加入15 mL盐酸（4.2.1），盖上表面皿，温度保持在90 ℃～95 ℃加

热至试料溶解。 
注：若试料溶解过程中，溶液体积过小，可补加盐酸（4.2.1）。 

溶解过程中不断滴加氯化亚锡溶液（4.2.7），保持试液呈微黄色（三氯化铁）至磁性铁溶解完

全。 

应保证少部分铁（Ⅲ）不被还原，如果溶液因为加入过量氯化亚锡溶液（4.2.7）而变为无色，

可滴加高锰酸钾溶液（4.2.8），直到溶液变为淡黄色。 

取下后冷却至室温，用射水冲洗表面皿与烧杯内壁，加入50 mL水，加1 mL钨酸钠溶液（4.2.13）

作指示剂，在不断搅拌下滴加三氯化钛溶液（4.2.9）至溶液呈蓝色。逐滴滴加重铬酸钾溶液（4.2.10），

以氧化过量的三氯化钛，直到溶液蓝色刚好消失。 

4.4.4.3 滴定 

立即加入 10 mL 硫磷混酸（4.2.6），加 5滴二苯胺磺酸钠指示剂溶液（4.2.14），用重铬酸钾

标准滴定溶液（4.2.12）滴定，当溶液由绿色至蓝绿色到变为稳定的紫色时为终点。 

4.4.5 空白值的测定 

与试样同时分析，采用相同的步骤和使用相同数量的试剂操作。4.5.4 中在加 10 mL 硫磷混酸

（4.2.6）之前，加入5.00 mL硫酸亚铁铵溶液（4.2.11），再加5滴二苯胺磺酸钠指示剂溶液（4.2.14），

用重铬酸钾标准滴定溶液（4.2.12）滴定至终点（消耗体积数记为 V1）。再加入 5.00 mL 硫酸亚铁

铵溶液（4.2.11），再以重铬酸钾标准滴定溶液（4.2.12）滴定至终点（消耗体积数记为 V2），前后

滴定消耗重铬酸钾标准滴定溶液体积之差 V0即为空白值（V0=V1-V2）。 

结果计算与表示 

按公式（1）计算试样中磁性铁含量（质量分数）ω，数值以%表示。 

                               ω=
c×M×(V-V0)

m×1000
× 100   …………………………………（1） 

式中： 

c   ——重铬酸钾标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）； 

M  ——铁元素的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）（M=55.845）； 

V  ——滴定试料溶液消耗重铬酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

V0  ——滴定空白试验溶液消耗重铬酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

m  ——试料的质量，单位为克（g）。 

计算结果按 GB/T 8170 的规定修约到小数点后两位。 

准确度 

4.6.1 精密度 

8家实验室对5个不同质量分数的试验样品开展精密度协作试验，表1给出了协作试验获得的与样

品质量分数相关的重复性限（r）和再现性限（R），可依据表1中给出的公式计算求得相应质量分数

的重复性限（r）和再现性限（R）。 

表 1 磁性铁含量检测方法精密度技术参数表 

检测组分 单位 水平范围（m） 重复性限（r） 再现性限（R） 

磁性铁 % 2.52～46.90 r = 0.074 8m0.383 9
 R = 0.086 2m0.441 9

 

在同一实验室，由同一检测人员使用相同的设备，按相同的测试方法（本文件给出的方法），

在短时间内对同一试验获得的两次独立测试结果的绝对值不超过重复性限（r）（置信概率95%）。 

在不同实验室，由不同检测人员使用不同设备，按相同的测试方法（本文件给出的方法），在

短时间内对同一试验获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过再现性限（R）（置信概率95%）。 

4.6.2 正确度 
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8家实验室对编号为GBW07271、GBW07275和GBW07272的标准物质开展了正确度协作试验，表2给

出了协作试验获得的方法正确度参数。 

表 2 磁性铁含量的检测方法正确度 

统计参数 
水平 

GBW07271 GBW07275 GBW07272 

标准值 

% 
10.0  18.5  46.9  

测试平均值 

% 
9.95  18.45  46.83  

检测方法的偏倚（δ） 

% 
-0.05 -0.05 -0.07 

δ- AsR 

% 

-0.10  -0.11  -0.16  

δ+ AsR 

% 

0.00  0.01  0.02  

质量控制 

4.7.1 每批次样品应至少分析 2个实验室空白试样。 

4.7.2 每批次样品至少按 20%的比例随机抽取重复分析试样进行测定，样品数量不超过 5个时，重

复分析数为 100%。重复分析结果的相对偏差应符合 DZ/T 0130.3 中相对偏差允许限的质量要求。 

4.7.3 每批次样品至少通过分析 1 个同类型的有证标准物质进行验证，标准物质分析结果应符合

DZ/T 0130.3 中相对误差允许限的质量要求。 

注意事项  

4.8.1 严格控制磁铁场强，应使用特斯拉计来确保永久磁铁套外磁场强度（900±100）×10
3
×（4π）

-1 
A/m。 

4.8.2 用水冲洗永久磁铁吸住的磁性部分时不应直接冲向磁性试料，以免冲力过大，致使磁性部分

试料损失。 

4.8.3 最后得到的磁性部分，用水转入另外的 250 mL 烧杯中进行分解，可将磁性矿物冲入烧杯后，

用磁铁在外侧吸住烧杯底部磁性矿物倾去水。 

4.8.4 用氯化亚锡还原铁时，保持小体积和较高的酸度，避免氯化亚锡水解。 

4.8.5 指示剂的加入量应一致，避免产生误差。二苯胺磺酸钠指示剂配制后，因放置时间太长变为

蓝色时，不能使用。 

4.8.6 三价铁能氧化指示剂，故加入硫磷混酸，使滴定产生的三价铁与磷酸生成稳定的配合物，降

低 Fe
3+
/Fe

2+
的氧化还原电位，避免三价铁对指示剂的氧化，而使滴定终点清晰稳定。但磷酸存在时，

二价铁容易被氧化为三价铁，所以加入硫磷混酸后，不能放置过久，应在滴定前加入。 

5 全铁的测定 

方法原理 

试样经氢氟酸和高氯酸酸溶分解，用盐酸复溶。若含残渣，样品过滤后用碳酸钠和过氧化钠在

刚玉坩埚中熔融，浸出熔融物与主液合并。试液中大部分的三价铁由氯化亚锡还原，剩余的三价铁由三

氯化钛还原。用稀重铬酸钾溶液氧化过量的还原剂。以二苯胺磺酸钠为指示剂，用重铬酸钾标准滴定溶液

滴定还原的铁。根据重铬酸钾标准滴定溶液的消耗量计算全铁的含量。 

试剂 

警示——过氧化钠具有强烈的氧化性，不能与有机物等还原性物质接触，否则易发生燃烧和爆

炸。过氧化钠的废料不得用纸或类似可燃物包裹后丢入废料箱内，应用水冲洗排入下水道内，以免

自燃引起火灾。 
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除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682的规定的三级或以上分析

实验室用水。 

5.2.1 无水碳酸钠。 

5.2.2 过氧化钠。 

5.2.3 盐酸，ρ＝1.19 g/mL。 

5.2.4 盐酸，（1+1）：盐酸（5.2.3）与水体积混合比为 1：1，混匀。 

5.2.5 盐酸，（1+4）：盐酸（5.2.3）与水体积混合比为 1：4，混匀。 

5.2.6 氢氟酸，ρ＝1.15 g/mL。 

5.2.7 高氯酸，ρ＝1.67 g/mL。 

5.2.8 硫酸，ρ＝1.84 g/mL。 

5.2.9 硫酸，（5＋95）：边搅拌边将 50 mL 硫酸（5.2.8）注入约 400 mL 水中，流水冷却至室温，

用水稀释到 1 L，混匀。 

5.2.10 磷酸，ρ＝1.70 g/mL。 

5.2.11 硫磷混酸：边搅拌边将 300 mL 磷酸（5.2.10）注入约 300 mL 水中，再加 300 mL 硫酸

（5.2.8）。流水冷却至室温，用水稀释到 1 L，混匀。 

5.2.12 氯化亚锡溶液，100 g/L：将 100 g 氯化亚锡结晶体（SnCl2·2H2O）溶于 200 mL 的盐酸

（5.2.3）中，通过水浴加热溶解。冷却溶液，并用水稀释至 1 L。该溶液应贮存在装有少量锡粒的

棕色玻璃瓶中。 

5.2.13 高锰酸钾溶液，25 g/L：称取 2.5 g 高锰酸钾用少量纯水溶解并稀释至 100 mL，混匀。 

5.2.14 三氯化钛溶液，15 g/L：用 9体积的盐酸（5.2.4）稀释 1体积的三氯化钛溶液（约 15%的

三氯化钛溶液）。 

5.2.15 重铬酸钾溶液，0.25 g/L：称取 0.25 g 重铬酸钾用少量纯水溶解并稀释至 1 L，混匀。 

5.2.16 硫酸亚铁铵溶液，c（Fe
2+
）＝ 0.05 mol/L：称取 19.7 g 硫酸亚铁铵[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O]

溶解于硫酸（5.2.9）中，移入 1000 mL 容量瓶中，用硫酸（5.2.9）稀释至刻度，混匀。 

5.2.17 重铬酸钾标准滴定溶液，c（1/6K2Cr2O7）＝ 0.050 00 mol/L：称取 2.451 6 g 预先在 120 ℃

±2 ℃干燥至恒重的重铬酸钾（基准试剂）于 400 mL 烧杯中，加入 100 mL 水溶解，冷却至 20 ℃

后移入 1000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。 

5.2.18 钨酸钠溶液，250 g/L：称取 25 g 钨酸钠溶于适量的水中（若浑浊需过滤），加 5 mL 磷酸

（5.2.10）用水稀释至 100 mL，混匀。 

5.2.19 二苯胺磺酸钠指示剂溶液，2 g/L：将 0.2 g 二苯胺磺酸钠（C6H5NHC6H4SO3Na）溶于少量水

中，然后稀释至 100 mL。将该溶液贮存于棕色玻璃瓶中。 

仪器和设备 

5.3.1 刚玉坩埚，容量 25 mL～30 mL。 

5.3.2 酸式滴定管，50 mL，A级，符合 GB/T 12805 规定。 

5.3.3 称量勺，由非磁性材料或退磁的不锈钢制成。 

5.3.4 高温炉，温度适于控制在 500 ℃～800 ℃的范围。 

5.3.5 天平，感量：0.1 mg。 

5.3.6 电热板，具温控功能，峰值温度大于 230℃，控温精度±5℃。 

5.3.7 聚四氟乙烯坩埚，容量 100 mL。 

取样和制样 

5.4.1 按照 GB/T 10322.1 规定进行制取实验室试样。一般试样粒度应小于 100 μm。 

5.4.2 将实验室试样充分混匀，采用份样缩分法取样。按照 GB/T 6730.1 中的规定，将试样在 105 ℃

±2 ℃的温度下干燥 2 h。 

分析步骤 

5.5.1 试料量 

用称量勺（5.3.3）称取 0.20 g～0.50 g 试样（5.4.2），精确至 0.000 1 g。 
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5.5.2 空白试验 

随同试样分析做空白试验（要求见5.5.5），所有试剂需取自同一试剂瓶。 

5.5.3 验证试验 

随同试样分析同类型、或基体相近的标准物质，所有试剂需取自同一试剂瓶。 

5.5.4 测定 

5.5.4.1 试样的分解 

将试料（5.5.1）置于聚四氟乙烯坩埚中，以少许水润湿，加入6 mL氢氟酸（5.2.6）和0.5 mL

高氯酸（5.2.7），电热板230 ℃加热分解（经常摇动坩埚）。待试料蒸至尽干，取下，冷却。加入

15 mL盐酸（5.2.3），加热溶解盐类。 

若酸溶试料中含有未溶解残渣，则用中速滤纸过滤，将滤纸和残渣放入刚玉坩埚（5.3.1）中，

干燥灰化。冷却后加入0.5 g无水碳酸钠（5.2.1）和2 g过氧化钠（5.2.2），混匀，并用少量过氧

化钠（5.2.2）覆盖于表面，置于已升温至400℃的高温炉（5.3.4）中，再慢慢升温至700℃～750℃

后熔融5 min～10 min至清亮，冷却。将刚玉坩埚置于盛有100 mL盐酸（5.2.5）的250 mL烧杯中，

盖上表面皿，缓缓加热至试料溶解，洗出刚玉坩埚，将此溶液与酸溶部分合并。 

5.5.4.2 还原 

将按照 5.5.4.1 所得的溶液保持在 90 ℃～95 ℃，用少量热水清洗表面皿和烧杯内壁。立刻滴

加氯化亚锡溶液（5.2.12），还原三价铁离子，并不时搅动烧杯中的溶液，直到溶液保持淡黄色（三

氯化铁）。 

必须保证少部分三价铁离子不被还原，如果溶液因为加入过量氯化亚锡溶液（5.2.12）而变为

无色，则必须滴加高锰酸钾溶液（5.2.13），直到溶液变为淡黄色。 

用少量热水清洗烧杯内壁，至溶液体积不少于30 mL，加入1 mL钨酸钠溶液（5.2.18），在不断

搅拌下滴加三氯化钛溶液（5.2.14）至溶液呈蓝色，滴加重铬酸钾溶液（5.2.15）至蓝色刚好消失。 

5.5.4.3 滴定 

立即加入10 mL硫磷混酸（5.2.11），加5滴二苯胺磺酸钠指示剂溶液（5.2.19），用重铬酸钾

标准滴定溶液（5.2.17）滴定至试液由绿色至蓝绿色到变为稳定的紫色时为终点。 

5.5.5 空白值的测定 

与试料同时分析，采用相同的步骤和使用相同数量的试剂操作。5.5.4 中在加 10 mL 硫磷混酸

（5.2.11）之前，加入 5.00 mL 硫酸亚铁铵溶液（5.2.16），再加 5 滴二苯胺磺酸钠指示剂溶液

（5.2.19），用重铬酸钾标准滴定溶液（5.2.17）滴定至终点（消耗体积数记为 V1）。再加入 5.00 

mL 硫酸亚铁铵溶液（5.2.16），再以重铬酸钾标准滴定溶液（5.2.17）滴定至终点（消耗休积数记

为 V2），前后滴定消耗重铬酸钾标准滴定溶液体积之差 V0即为空白值（V0=V1-V2）。 

结果计算与表示 

按公式（2）计算试样中全铁含量（质量分数）ω，数值以%表示。 

                                 ω=
c×M×(V-V0)

m×1000
× 100 ……………………………（2）  

式中： 

c   ——重铬酸钾标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）； 

M  ——铁元素的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）（M=55.845）； 

V  ——滴定试料溶液消耗重铬酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

V0  ——滴定空白试验溶液消耗重铬酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

m  ——试料的质量，单位为克（g）。 

计算结果按GB/T 8170的规定修约到小数点后两位。 

准确度 
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5.7.1 精密度 

8家实验室对5个不同质量分数的试验样品开展精密度协作试验，表3给出了协作试验获得的与样

品质量分数相关的重复性限（r）和再现性限（R），可依据表3中给出的公式计算求得相应质量分数

的重复性限（r）和再现性限（R）。 

表 3 全铁含量检测方法精密度技术参数表 

在同一实验室，由同一检测人员使用相同的设备，按相同的测试方法（本文件给出的方法），

在短时间内对同一试验获得的两次独立测试结果的绝对值不超过重复性限（r）（置信概率95%）。 

在不同实验室，由不同检测人员使用不同设备，按相同的测试方法（本文件给出的方法），在

短时间内对同一试验获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过再现性限（R）（置信概率95%）。 

5.7.2 正确度 

8 家实验室对编号为 GBW07105、GBW07275、GBW07218a 和 GBW(E)070187 的标准物质开展了正确

度协作试验，表 4给出了协作试验获得的方法正确度参数。 

表 4 全铁含量的检测方法正确度 

统计参数 
水平 

GBW07105 GBW07275 GBW07218a GBW(E)070187 

标准值 

% 
9.37 26.90 64.88 70.69 

测试平均值 

% 
9.38  26.86  64.86  70.70  

检测方法的偏倚（δ） 

% 
0.01 -0.04 -0.02 0.01 

δ- AsR 

% 

-0.03  -0.09  -0.06  -0.04  

δ+ AsR 

% 

0.05  0.01  0.02  0.06  

质量控制 

5.8.1 每批次样品应至少分析 2个实验室空白试样。 

5.8.2 每批次样品至少按 20%的比例随机抽取重复分析试样进行测定，样品数量不超过 5个时，重

复分析数为 100%。重复分析结果的相对偏差应符合 DZ/T 0130.3 中相对偏差允许限的质量要求。 

5.8.3 每批次样品至少通过分析 1 个同类型的有证标准物质进行验证，标准物质分析结果应符合

DZ/T 0130.3 中相对误差允许限的质量要求。 

注意事项  

5.9.1 含石墨及有机碳高的试样，应事先灼烧除去，避免妨碍还原终点的观察。 

5.9.2 硫铁矿需加硝酸使硫氧化，加快试样的分解。 

5.9.3 砷、锑均能被氯化亚锡还原，又能被重铬酸钾氧化，使铁结果偏高。砷、锑含量高时，应将

试样在 600℃灼烧除去挥发性的砷、锑化合物。 

5.9.4 铜有时与铁共生，由于氯化亚锡能将二价铜还原为一价铜，一价铜能被重铬酸钾氧化，同时

铜离子又能促使二价铁被空气中的氧所氧化。因此铜量大于 0.5mg 时，干扰铁的测定，应加入过量

的氢氧化铵，使铁沉淀而铜则生成铜氨配离子留在溶液中。若试样经碱熔分离，应在水浸取的碱性

溶液中，加入适量的氯化铵，使铁沉淀而与铜分离。 

5.9.5 钼可被氯化亚锡还原而影响测定，钨被还原为钨蓝，它虽不被重铬酸钾氧化，但含量高时，

钨蓝的颜色影响终点的辨别。试样经碱熔融，水浸取，过滤，钨和钼生成钨酸钠和钼酸钠留于溶液

检测组分 单位 水平范围（m） 重复性限（r） 再现性限（R） 

全铁 % 9.37～70.69 r = 0.123m0.161 9
 R = 0.209m0.983 1
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中，从而达到分离的目的。钒、铬也可用这一方法分离。 

5.9.6 镍、钴含量高时，由于离子本身具有颜色，使三价铁还原时不易观察。在溶液中加入过量氢

氧化铵使铁生成氢氧化物沉淀，与镍、钴等金属离子分离。 

5.9.7 用氯化亚锡还原铁时，保持小体积和较高的酸度，避免氯化亚锡水解。 

5.9.8 指示剂的加入量应一致，避免产生误差。二苯胺磺酸钠指示剂配制后，因放置时间太长变为

蓝色时，不能使用。 

5.9.9 三价铁能氧化指示剂，故加入硫磷混酸，使滴定产生的三价铁与磷酸生成稳定的配合物，降

低 Fe
3+
/Fe

2+
的氧化还原电位，避免三价铁对指示剂的氧化，而使滴定终点清晰稳定。但磷酸存在时，

二价铁容易被氧化为三价铁，所以加入硫磷混酸后，不能放置过久，应在滴定前加入。 
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A  
A  

B  
B  

附 录 A  

（资料性） 

实验室间试验结果的统计数据 

本部分的统计数据是由8家实验室对5个水平试样的结果按GB/T 6379.2统计确定。磁性铁方法统

计结果见表A.1，全铁方法统计结果见表A.2。 

表 A.1 磁性铁实验室间试验统计结果表 

样品的标识 1 2 3 4 5 

参加试验室的数目 8 8 8 8 8 

可接受结果的数目 8 8 8 8 8 

平均值（%） 9.95  18.45  46.83  28.91  2.52  

实验室间方差（sL
2
）（%） 0.0032  0.0049  0.016  0.0083  0.00074  

重复性标准差（sr）（%） 0.077  0.086  0.11  0.095  0.034  

重复性变异系数（%） 0.77 0.47 0.23 0.33 1.35 

重复性限（r）（2.8×sr）

（%） 
0.21  0.24  0.30  0.26  0.10  

再现性标准差（sR）（%） 0.095  0.11  0.17  0.13  0.044  

再现性变异系数（%） 0.96  0.60  0.35  0.45  1.74  

再现性限（R）（2.8×sR）

（%） 
0.27  0.31  0.46  0.37  0.12  

表 A.2 全铁实验室间试验统计结果表 

样品的标识 1 2 3 4 5 

参加试验室的数目 8 8 8 8 8 

可接受结果的数目 8 8 8 8 8 

平均值（%） 9.38  26.86  64.86  70.70  32.09  

实验室间方差（sL
2
）（%） 0.0024  0.0038  0.0024  0.0024  0.027  

重复性标准差（sr）（%） 0.056  0.085  0.066  0.093  0.095  

重复性变异系数（%） 0.59  0.32  0.10  0.13  0.30  

重复性限（r）（2.8×sr）

（%） 
0.16  0.24  0.19  0.26  0.27  

再现性标准差（sR）（%） 0.074  0.11  0.083 0.11  0.19 

再现性变异系数（%） 0.79  0.39  0.13  0.15  0.59  

再现性限（R）（2.8×sR）

（%） 
0.21  0.29  0.23  0.30  0.53  
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