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本发明属于冶金化学分析领域，提出了一种

基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈

含量的检测方法。将含铈渣样加热酸溶并稀释，

取稀释后的溶液加入磷酸、硫酸溶液；若溶液中

出现紫色，则加入尿素和亚硝酸钠对干扰离子进

行掩蔽，加入苯代邻氨基苯甲酸指示剂作为终点

指示剂，并用硫酸亚铁铵标准溶液将其滴定至终

点。本发明所述的方法与传统硫酸亚铁铵滴定法

相比，安全性高，溶解渣样更彻底，检测结果更为

精确，为含铈渣系中铈含量的测定提供有效途

径。
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1.一种基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方法，其特征在于，

具体步骤如下：

第一步、取CaO‑Al2O3‑CeO2‑MgO渣样，加入去离子水和混合酸溶液，加热至渣样完全溶

解后，冷却至室温；以一定稀释倍数向溶解后的溶液添加蒸馏水作为待测溶液；

第二步、取部分待测溶液加入AR级磷酸，冷却至室温；再加入硫酸溶液；

第三步、第二步中所得溶液出现紫红色，加入尿素溶液并滴加亚硝酸钠溶液至紫红色

消失并过量；

第二步中所得溶液不出现紫红色，直接开始第四步；

第四步、向上一步所得溶液中加入苯代邻氨基苯甲酸试剂，溶液变为紫红色；用硫酸亚

铁铵标准溶液滴定至溶液颜色由紫红色变为亮黄色，且30s内不褪色；记录滴定过程所消耗

的硫酸亚铁铵标准溶液体积为V。

2.根据权利要求1所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，计算氧化铈的含量：

式中：w——二氧化铈的质量分数，％；

V——渣样消耗硫酸亚铁铵标准溶液的体积，mL；

c——硫酸亚铁铵标准溶液浓度，mol/L；

172.12——二氧化铈的相对分子质量；

m——消耗渣样的质量，g；

f——稀释倍数。

3.根据权利要求1或2所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检

测方法，其特征在于，所述每1g渣样加入1～2mL去离子水和10～15mL混合酸溶液。

4.根据权利要求3所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，所述混合酸溶液为AR级盐酸与AR级硝酸按体积比5:1混合而成。

5.根据权利要求4所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，所述第一步中加热的温度控制在30℃～50℃，加热时长10min‑15min。

6.根据权利要求5所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，所述稀释倍数区间取5～10倍。

7.根据权利要求6所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，所述硫酸溶液的质量分数为48％～50％。

8.根据权利要求7所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，所述尿素溶液质量浓度为1％。

9.根据权利要求8所述的基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方

法，其特征在于，所述第二步中部分待测溶液、AR级磷酸、硫酸溶液以及第三步中尿素的体

积比为1:1:5:1。
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一种基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检

测方法

技术领域

[0001] 本发明属于冶金化学分析领域，具体涉及一种基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土

冶金渣中铈含量的检测方法。

背景技术

[0002] 用传统炼钢渣系进行稀土钢冶炼时，稀土氧化物会与渣中的SiO2反应形成高熔点

的稀土硅酸盐，导致渣系的熔点和黏度急剧增加，还会和渣系中其他组元发生反应，影响冶

金功能。国内先后研究了含Ce2O3精炼渣熔点和粘度的变化规律，发现Ce2O3可提高Al2O3的溶

解吸收速率，还可以改善钢液脱硫效果，增大硫容。因此新型稀土钢冶金的精炼渣及中间包

覆盖剂CaO‑Al2O3‑Ce2O3‑MgO渣中铈含量的高低对其冶金性能有直接影响，故对冶金渣系中

铈含量的检测分析手段则显得尤为重要。

[0003] 对于氧化铈含量的测定，目前国内外已公开了许多分析检测的方法。其中硫酸亚

铁铵滴定法和ICP‑AES法在玻璃、镍合金、化合物及矿石等方面运用广泛，但是在冶金渣系

的检测方法中没有相关报道。

[0004] 已有硫酸亚铁铵滴定法测定铈含量的技术中，绝大多数研究均在渣液滴定过程的

影响因素方面，然而在用酸溶解渣样的过程中，忽略了溶解温度及溶解速率等因素导致酸

溶液挥发带走的铈离子，该过程对于最终测定结果的影响结果并没有明确研究，从而影响

了硫酸亚铁铵滴定法的精度。

发明内容

[0005] 本发明的目的是针对含铈的冶金渣系特殊的成分特点，以硫酸亚铁铵滴定法为基

础，研究渣样溶解过程对测定结果的影响作用，实现硫酸亚铁铵滴定法对冶金渣系中氧化

铈含量的检测分析，并且提高检测精度。

[0006] 本发明提供一种以硫酸亚铁铵滴定法为基础的测定含铈渣样中氧化铈含量的分

析方法，其目的在于快速准确测定渣中铈含量，其具体内容为将含铈渣样加热酸溶并稀释

至一定倍数，取适量稀释后的溶液，向其中加入磷酸进一步提取铈离子，加入硫酸溶液提供

酸性环境，若溶液中出现紫色，则加入尿素和亚硝酸钠对干扰离子进行掩蔽，加入苯代邻氨

基苯甲酸指示剂作为终点指示剂，并用硫酸亚铁铵标准溶液将其滴定至终点。本方法为含

铈渣样中铈含量的测定提供途径，具有操作简便、快捷，实验结果准确可靠的特点。

[0007] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案是：

[0008] 一种基于硫酸亚铁铵滴定法测定含稀土冶金渣中铈含量的检测方法，具体步骤如

下：

[0009] 第一步、取适量CaO‑Al2O3‑CeO2‑MgO渣样，加入去离子水和适量酸溶液，加热至渣

样溶解完全后取下，冷却至室温。以一定稀释倍数向溶解后的溶液添加蒸馏水作为待测溶

液。
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[0010] 第二步、取部分待测溶液加入AR级磷酸，冷却至室温；再加入(5+95)硫酸溶液摇

匀；

[0011] 第三步、第二步中所得溶液出现紫红色，加入质量浓度为1％的尿素并滴加亚硝酸

钠至紫红色消失并过量2滴；第二步中所得溶液不出现紫红色，直接开始第四步；

[0012] 第四步、向上一步所得溶液中加入2滴苯代邻氨基苯甲酸试剂，溶液变为紫红色；

用硫酸亚铁铵标准溶液滴定至溶液颜色由紫红色变为亮黄色，且30s内不褪色；记录滴定过

程所消耗的硫酸亚铁铵标准溶液体积为V。

[0013] 计算氧化铈的含量：

[0014]

[0015] 式中：w——二氧化铈的质量分数，％；

[0016] V——渣样消耗硫酸亚铁铵标准溶液的体积，mL；

[0017] c——硫酸亚铁铵标准溶液的质量浓度，mol/L；

[0018] 172.12——二氧化铈的相对分子质量；

[0019] m——消耗渣样的质量，g；

[0020] f——稀释倍数。

[0021] 所述每1g渣样加入1～2mL去离子水和10～15mL酸溶液。

[0022] 所述酸溶液为AR级盐酸与AR级硝酸按体积比5:1混合的酸溶液。

[0023] 所述第一步中加热的温度控制在30℃～50℃；加热10～15min。

[0024] 所述第二步中部分待测溶液、AR级磷酸、(5+95)硫酸溶液以及第三步中尿素的体

积比为1:1:5:1，且(5+95)硫酸溶液的质量分数为48％～50％。

[0025] 所述苯代邻氨基苯甲酸试剂质量浓度为0.2％。

[0026] 所述硫酸亚铁铵标准溶液为0.015mol/L硫酸亚铁铵标准溶液。

[0027] 本发明采用AR级盐酸与AR级硝酸按体积比5:1混合的酸溶液，在温度30℃～50℃

的水浴锅内加热10～15min左右对渣样进行溶解，最大程度抑制溶解过程中铈离子的挥发。

通过改变酸溶方式，以实现对含铈冶金渣系中铈含量的准确检测，提高检测精度。首次将硫

酸亚铁铵滴定法用于冶金渣系中氧化铈含量的检测分析。

[0028] 本发明的有益效果：本发明在已有硫酸亚铁铵滴定法的基础上，为确定溶样过程

对滴定过程的影响，从溶样时所用酸浓度、溶样温度和溶样时长等方面对滴定结果进行研

究，确定最佳试验条件。本发明所述的方法与传统硫酸亚铁铵滴定法相比，安全性高，溶解

渣样更彻底，检测结果更为精确，为含铈渣系中铈含量的测定提供有效途径。

附图说明

[0029] 图1溶解用酸的浓度与渣样溶解量的关系；

[0030] 图2各成分样品的分析结果。

具体实施方式

[0031] 实施例1

[0032] 本实施例1中取1.0000g的含稀土冶金渣CaO‑Al2O3‑CeO2‑MgO渣样1于锥形瓶中，加
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1mL蒸馏水湿润试料。因为不同的酸对含铈渣样的溶解能力不同，当盐酸－硝酸体积比为5:

1且盐酸用量大于5mL时，样品溶解效果更好，溶解速率快，且硝酸溶解铈化合物对铈的价态

无影响。根据溶解用酸适当过量的原则，向其中加入10mL盐酸、2mL硝酸低温加热至渣样溶

解。分别选用盐酸(AR)－硝酸(AR)混合酸、稀释5倍的混合酸和稀释10倍的混合酸，按照试

验方法对渣样进行溶解试验。采用稀释后的混合酸对渣样进行分解时，样品溶解效果并不

好，出现溶解不完全现象。相反地，选用盐酸(AR)－硝酸(AR)混合酸对渣样进行溶解试验

时，渣样溶解完全。试验结果如图1所示。因此，试验选择加入10mL盐酸(AR)，2mL硝酸(AR)对

样品进行溶解。并将其置于水浴锅中在温度50℃的水浴锅内加热10min左右，直至渣样溶解

完全后取下，冷却至室温。本研究设计温度梯度和时间梯度对酸溶结果进行了研究，结果如

表1所示。发现当加热时间为15min时，随着加热温度的升高，滴定结果越偏离已知值且偏

低；并且在相同的加热温度下，加热时长越长滴定结果越偏低，与已知值相差越大。因此溶

解样品时采用中低温度为宜，若温度过高则在样品未溶解完全时，可使反应瓶中的水分蒸

干，导致反应瓶中的温度过高，而使盐酸和硝酸蒸发，盐酸烟的挥发可把样品中的部分Ce4+

带走，造成滴定结果偏低。溶解样品时采用的加热时长在10～15min左右为宜，若时间过短，

渣样不能完全酸溶；若时间过长也会导致水分的大量流失，从而使盐酸挥发带走样品中的

部分Ce4+。取冷却后的溶液于100ml容量瓶中，并用蒸馏水稀释至刻度，作为待测溶液使用。

取10ml待测溶液于锥形瓶中，加入10ml磷酸(AR)进一步提取铈离子，在室温中稍冷后再加

入50mL(5+95)硫酸溶液摇匀，在冷水浴中冷却至室温，保证铈离子处于一个酸性环境。此时

溶液并无紫红色出现，因此直接向所得溶液中加入2滴质量浓度为0.2％的苯代邻氨基苯甲

酸试剂，溶液摇匀后呈紫红色，这是因为指示剂会被待测溶液中的少许Ce4+氧化而呈现紫红

色。再用0.015mol/L硫酸亚铁铵标准溶液滴定待测液，在加入硫酸亚铁铵溶液后，Fe2+与待

测液中Ce4+发生氧化还原反应，此时滴定终点的溶液呈现Fe3+的亮黄色，并且Ce4+也是橙黄

色，当反应溶液由紫红色变为亮黄色，且30s内不褪色即为滴定终点。记录滴定过程所消耗

的硫酸亚铁铵标准溶液体积为V。根据实验测得硫酸亚铁铵标准溶液的消耗量V＝7.30mL，

将其结果带入下式中计算氧化铈的含量：

[0033]

[0034] 式中：w——二氧化铈的质量分数，％；

[0035] V——样品消耗硫酸亚铁铵标准溶液的体积，mL；

[0036] c——硫酸亚铁铵标准溶液的质量浓度，mol/L；

[0037] 172.12——二氧化铈的相对分子质量；

[0038] m——消耗样品的质量，g；

[0039] f——稀释倍数。

[0040] 对本次硫酸亚铁铵标定实验取其平均值可知此次配制的硫酸亚铁铵标准溶液浓

度为0.0136mol/L，即上式中c为0.0136mol/L。以一定稀释倍数向溶解后的溶液添加蒸馏水

作为待测溶液，此次滴定过程中定容为100mL，但在滴定时取用10mL，因此上式中f为10。将

V、c和f带入上式可知w(CeO2)/％＝13.91％。

[0041] 表1溶解样品的速率对铈测定值的影响(质量分数％)
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[0042]

[0043] 实施例2

[0044] 本实施例2中取1.0000g的含稀土冶金渣CaO‑Al2O3‑CeO2‑MgO渣样2于锥形瓶中，加

1mL蒸馏水湿润试料。加入12.5mL盐酸(AR)，2.5mL硝酸(AR)对样品进行溶解。并将其置于水

浴锅中在温度50℃的水浴锅内加热12min左右，直至渣样溶解完全后取下，冷却至室温。取

冷却后的溶液于100ml容量瓶中，并用蒸馏水稀释至刻度，作为待测溶液使用。取10ml待测

溶液于锥形瓶中，加入10ml磷酸(AR)进一步提取铈离子，在室温中稍冷后再加入50mL硫酸

溶液摇匀，在冷水浴中冷却至室温，保证铈离子处于一个酸性环境。向所得溶液中加入2滴

质量浓度为0.2％的苯代邻氨基苯甲酸试剂，溶液摇匀后呈紫红色，这是因为指示剂会被待

测溶液中的少许Ce4+氧化而呈现紫红色。再用0.015mol/L硫酸亚铁铵标准溶液滴定待测液，

在加入硫酸亚铁铵溶液后，Fe2+与待测液中Ce4+发生氧化还原反应，此时滴定终点的溶液呈

现Fe3+的亮黄色，并且Ce4+也是橙黄色，当反应溶液由紫红色变为亮黄色，且30s内不褪色即

为滴定终点。记录滴定过程所消耗的硫酸亚铁铵标准溶液体积V＝12.40mL，c＝0.0136mol/

L，f＝10，将V、c和f带入上式可知w(CeO2)/％＝23.63％。

[0045] 实施例3

[0046] 本实施例3中取1.0000g的含稀土冶金渣CaO‑Al2O3‑CeO2‑MgO渣样3于锥形瓶中，加

2mL蒸馏水湿润试料。试验选择加入10mL盐酸(AR)，2mL硝酸(AR)对样品进行溶解。并将其置

于水浴锅中在温度30℃的水浴锅内加热15min，直至渣样溶解完全后取下，冷却至室温。取

冷却后的溶液于100ml容量瓶中，并用蒸馏水稀释至刻度，作为待测溶液使用。取10ml待测

溶液于锥形瓶中，加入10ml磷酸(AR)进一步提取铈离子，在室温中稍冷后再加入50mL(5+

95)硫酸溶液摇匀，在冷水浴中冷却至室温，保证铈离子处于一个酸性环境。溶液中没有出

现紫红色，则向所得溶液中加入2滴质量浓度为0.2％的苯代邻氨基苯甲酸试剂，溶液摇匀

后呈紫红色，这是因为指示剂会被待测溶液中的少许Ce 4 +氧化而呈现紫红色。再用

0.015mol/L硫酸亚铁铵标准溶液滴定待测液，在加入硫酸亚铁铵溶液后，Fe2+与待测液中

Ce4+发生氧化还原反应，此时滴定终点的溶液呈现Fe3+的亮黄色，并且Ce4+也是橙黄色，当反

应溶液由紫红色变为亮黄色，且30s内不褪色即为滴定终点，记录滴定过程所消耗的硫酸亚

铁铵标准溶液体积为V。根据实验测得硫酸亚铁铵标准溶液的消耗量V＝11.80ml，计算氧化

铈的含量为22.49％。

[0047] 实施例4
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[0048] 本实施例4中取1.0000g的含稀土冶金渣CaO‑Al2O3‑CeO2‑MgO渣样4于锥形瓶中，加

2mL蒸馏水湿润试料。试验选择加入10mL盐酸(AR)，2mL硝酸(AR)对样品进行溶解。并将其置

于水浴锅中在温度50℃的水浴锅内加热10min左右，直至渣样溶解完全后取下，冷却至室

温。取冷却后的溶液于100ml容量瓶中，并用蒸馏水稀释至刻度，作为待测溶液使用。取10ml

待测溶液于锥形瓶中，加入10ml磷酸(AR)进一步提取铈离子，在室温中稍冷后再加入50mL

(5+95)硫酸溶液摇匀，在冷水浴中冷却至室温，保证铈离子处于一个酸性环境。溶液中没有

出现紫红色，则向所得溶液中加入2滴质量浓度为0.2％的苯代邻氨基苯甲酸试剂，溶液摇

匀后呈紫红色，这是因为指示剂会被待测溶液中的少许Ce4+氧化而呈现紫红色。再用

0.015mol/L硫酸亚铁铵标准溶液滴定待测液，在加入硫酸亚铁铵溶液后，Fe2+与待测液中

Ce4+发生氧化还原反应，此时滴定终点的溶液呈现Fe3+的亮黄色，并且Ce4+也是橙黄色，当反

应溶液由紫红色变为亮黄色，且30s内不褪色即为滴定终点，记录滴定过程所消耗的硫酸亚

铁铵标准溶液体积为V。根据实验测得硫酸亚铁铵标准溶液的消耗量V＝9.20ml，计算氧化

铈的含量为17.53％。

[0049] 本试验采用方法测定的结果与能谱分析结果和荧光光谱结果基本一致，对比结果

如表2所示，在图中表示如图2，误差均在1％左右，方法准确可靠。

[0050] 表2样品分析结果(质量分数％)

[0051]
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图1

图2
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