硅酸盐中三氧化铁的测定

   测定三氧化二铁的方法很多，目前常用的是EDTA（乙二胺四乙酸二钠盐）配位滴定法、重铬酸钾氧化还原滴定法和原子吸收分光光度法，如样品中铁含量很低时，可采用磺基水杨酸钠分光光度法或邻菲罗啉分光光度法。EDTA络合滴定法在GB/T176中列为基准法，而原子吸收与分光光度法和邻菲罗啉分光光度法被列为代用法。

方法原理

   在pH为1.8-2.0，温度为60-70℃的溶液中，以磺基水杨酸钠为指示剂，用EDTA（乙二胺四乙酸二钠盐）标准溶液直接滴定溶液中的三价铁离子。此法适用于三氧化铁含量小于10%的试样，如水泥、生料、熟料、黏土等。

   在溶液pH为1.8-2.5时，磺基水杨酸钠与Fe3+生成紫红色配合物，能被EDTA所取代。反应过程如下：
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   因此，终点溶液颜色由紫红色变为亮黄色。试样中铁含量越高，则黄色越深；铁含量低时为浅黄色，甚至近于无色。若溶液中含有大量Cl-时，FeY-与Cl-生成黄色更深的配合物，所以，在盐酸介质中滴定比在硝酸介质中滴定可以得到更明显的终点。

测定步骤

   从待测溶液中吸取25.00 mL 放入300 mL烧杯中，加水稀释至越100 mL，用氨水（1+1）和盐酸（1+1）调节溶液pH值在1.8-2.0之间（用精密pH试纸或酸度计检验），将溶液加热至70℃，加10滴磺基水杨酸钠指示剂溶液（100g/L),用0.015 mol/L EDTA标准溶液缓慢滴定至亮黄色（终点时溶液的温度应不低于60℃）。


[image: image2.wmf]100%

25

250

TV

m

w

´

´

23

FeO

23

（

FeO

）

=


TFe2O3-EDTA标准滴定溶液对Fe2O3的滴定度，g/mL；

V-滴定时消耗EDTA标准滴定溶液的体积，mL；

m-试料的质量，g。

讨论

准确控制溶液的pH值是本法的关键。如果pH小于1，EDTA不能与Fe3+定量配位；同时，磺基水杨酸钠与Fe3+生成的配合物也很不稳定，致使滴定终点提前，滴定结果偏低。如果pH大于2.5，Fe3+易水解，使Fe3+与EDTA的配位能力减弱甚至完全消失。在实际样品分析中，还必须考虑共存的其他金属阳离子特别是Al3+、TiO2+的干扰。

准确控制溶液的温度在60-70℃。在pH为1.8-2.0时，EDTA与Fe3+的配位反应比较慢，因部分Fe3+水解生成羟基配合物，需要离解时间。一般在滴定时，溶液的初始温度以70℃为宜，高铝类样品一定不要超过70℃。在滴定结束时，溶液的温度不宜低于60℃。

溶液体积一般以80-100 mL为宜。体积过大，滴定终点不敏锐；体积过小，溶液中浓度相对增高，干扰增强，同时溶液的温度下降较快，对滴定不利。

滴定近终点时，要加强搅拌，缓慢滴定，最后要半滴半滴地加入EDTA溶液，每加半滴，强烈搅拌数秒，甚至无残余红色为止。如滴定过快，Fe2O3的结果将偏高，接着测定Al2O3时，结果又会偏低。

一定要保证溶液中的铁全部以Fe3+存在，因为在pH为1.8-2.0时，Fe2+不能与EDTA定量配位而使铁的测定结果偏低。所以在测定总铁时，应先将溶液中的Fe2+氧化成Fe3+。
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