
- 1 -

电位滴定法测定锰矿石中锰含量

一、前言

锰矿石作为一种关键的工业原料，广泛应用于钢铁、化工、电子等诸多领域，其品质对相关产业的发

展有着深远的影响。在众多衡量锰矿石品质的因素中，锰离子含量的精准测定尤为关键，它直接关系到锰

矿石的经济价值与实际应用效果。准确测定锰矿石中的锰离子含量，对于锰矿石的贸易定价、选矿工艺的

优化、冶炼过程的控制以及最终产品的质量保证等诸多环节都发挥着不可或缺的作用。因此，开发一种高

效、准确、可靠的锰离子含量测定方法，对于锰矿石相关产业的发展具有极为重要的现实意义。

根据 GB/T 1506-2016《锰矿石 锰含量的测定》，有两种主要方法可供选择：第一法为电位滴定法，

第二法为硫酸亚铁铵滴定法。但是由于第一法是氢氟酸-高锰酸钾体系，整个过程操作步骤较为复杂，包

括样品的溶解、过滤、蒸发等步骤，耗时较长；而且用到氢氟酸具有强腐蚀性，操作过程中需要严格的安

全防护措施。这些因素使得对实验人员的技术要求和安全都有很高的要求，介于这些原因，使得电位滴定

法在锰矿石检测上应用受限。海能实验室使用 Hanon T960 全自动电位滴定仪在第二法基础上进行了改进，

既发挥了电位滴定仪的精准性，又简化了实验流程，无需使用氢氟酸这种高腐蚀性的溶剂。它不受溶液颜

色和浑浊度的影响，即使在复杂的样品基质中，也能准确地检测到滴定终点，这使得 在处理锰矿石这类

成分复杂的样品时表现出色。其次，电位滴定法的自动化程度高，能够自动控制滴定过程，自动记录滴定

数据，并自动判断终点，大大减少了人为操作误差，提高了测定的准确性和重复性。此外，该方法还具有

灵敏度高、选择性好、适用范围广等优点，能够适应不同浓度范围的锰离子测定需求，无论是高含量的锰

矿石还是低含量的样品，都能给出可靠的测定结果。

二、仪器与试剂

2.1、仪器

T960全自动电位滴定仪，9222PT 复合氧化还原电极，10mL 滴定管，磁力搅拌器，烘箱，万分之一分

析天平等

2.2、试剂

基准重铬酸钾，六水硫酸亚铁铵（分析纯），硫酸，盐酸，磷酸，硝酸，高氯酸

三、实验方法

3.1、实验过程
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3.1.1、试剂配制

1）c(1/6K2Cr2O7)=0.04mol/LK2Cr2O7溶液的配制：将基准重铬酸钾试剂于 150℃干燥两个小时，并在干

燥器中降至室温，称取 1.9615g上述干燥好基准重铬酸钾，置于 1L容量瓶中，用少量水溶解，并用水定容

至刻度线。

2）0.04mol/L硫酸亚铁铵溶液的配制：称取 15.68g六水硫酸亚铁铵溶于 1000mL硫酸(5+95)溶液中，

标定后备用。

3）硫酸（1+4）溶液：量取 50mL浓硫酸，将其缓慢注入装有 200mL水的烧杯中，缓慢加入并且不断

搅拌，配制完成后放凉备用。

3.1.2、硫酸亚铁铵的标定

1) 空白实验：用量筒加入 50mL上述配制好的硫酸（1+4）溶液到干净的滴定杯中，加入 5mL磷酸，

然后将滴定杯放置于搅拌台上，启动编辑好的测试空白的等量滴定方法，使用硫酸亚铁铵滴定液滴定至电

位突跃终点，仪器自动结束，记录空白体积 V0。

2）标定：用 5mL移液管准确移取 5mL配制好的重铬酸钾，放置于滴定杯中，加入 50mL上述配制好

的硫酸（1+4）溶液，加入 5mL 磷酸，将滴定杯放置于搅拌台上，启动编辑好的测试滴定度的方法，使用

硫酸亚铁铵滴定液滴定至电位突跃终点，仪器自动计算结果，结束。

3.1.3、锰矿石中锰含量的测定

3.1.3.1、锰矿石中湿水存量的测定

将称量瓶放入 105℃烘箱中干燥一个小时，再取出放入干燥器中冷却 30min，取出称重，去皮。称

取 2g 待测试样装入称量瓶中，准确至 0.0001g。盖上盖子放入 105℃烘箱中干燥一个小时，再取出放入干

燥器中冷却 30min，取出称重。重复干燥（每次干燥 30min)，冷却，称重步骤，直到连续称样质量不超过

0.0005g 为止，计算其湿水存量。

3.1.3.2、锰矿石的消解

1）称取 0.2g 锰矿试样置于 250mL 锥形瓶中，加入少量水润湿样品，用移液枪移取 5mL 浓盐酸，摇均，

再加入 20mL 磷酸，摇均，使试样完全分散开。

2）把装有样品的锥形瓶放置在电热板上加热，加热至微沸，观察试样是否还有黑色试样，如果有，

继续延长加热时间至看不到黑色试样。

3）待上述步骤完成后，趁热加入 5mL 浓硝酸，边加边摇，加完后充分摇晃锥形瓶破坏碳和有机物。

继续加热至冒磷酸烟（液面平静）。
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4）取下，加入 2mL 高氯酸，边加边摇。继续加热至液面平静，使锰完全氧化，取下。

5）等待溶液降温至 70℃左右，加 50mL 水，边加边摇，加完后充分摇动溶解盐类，流水冷却至室温。

6）按照上述步骤制备空白试样，不加样品，其余步骤和上述一致。

3.1.3.3、锰矿石滴定

1）空白实验：将上述消解的空白试样转移至干净的滴定杯，将滴定杯放置于搅拌台上，启动编辑好

的测试空白的等量滴定方法，使用硫酸亚铁铵滴定液滴定至电位突跃终点，仪器自动结束，记录空白体积

V0。

2）试样滴定：将上述消解的试样完全转移至滴定杯中，放置于滴定杯中，将滴定杯放置于搅拌台上，

启动编辑好的测试锰离子的方法，使用硫酸亚铁铵滴定液滴定至电位突跃终点，仪器自动计算结果，结束。

3.2、仪器参数

3.2.1、滴定度试验 T960全自动滴定仪参数设置如表 1所示：

表 1 滴定

度试 验测

定实验滴定仪参数设置

3.2.2、锰含量测定 T960全自动滴定仪参数设置如表 2所示：

滴定类型： 动态滴定 方法名： 硫酸亚铁铵滴定度测定

滴定管体积： 10mL 样品计量单位： mL

工作电极： 铂复合电极 参比电极： 无

搅拌速度： 7 预搅拌时间： 5s

样品计量单位： mL 显示单位： mv

电极平衡时间： 4s 电极平衡电位： 1mv

滴定速度： 慢 补液速度： 5

滴定前平衡电位： 10mV 结束体积： 40mL

电位突跃量： 600 预控值： 700mv

最小添加体积： 0.02 计算公式： C*V*0.05494/（V1-V0)

滴定剂名称： 硫酸亚铁铵 理论浓度： 0.04

滴定类型： 动态滴定 方法名： 锰矿石锰含量测定

滴定管体积： 10mL 样品计量单位： mL
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表 2 锰含

量测 定实

验滴 定仪

参数 设置

四、结果与讨论

4.1、实验结果

4.1.1、经过分析检测，锰矿石中湿水存量结果如下表：

样品名称 称样量 m1/g 称样量
m2/g

水分含量
（%）

平均值(%)

1# 0.5040 0.4940 1.98 2.060.5015 0.4910 2.14

2# 0.5257 0.5130 2.48 2.500.5290 0.5160 2.52

3#
0.5140 0.5100 0.78

0.680.5270 0.5240 0.57

表 3 湿水存量测试结果

4.1.2、经过分析检测，标定（硫酸亚铁铵对锰的滴定度）测试结果如下表：

标准溶液
取样量
（mL）

滴定体积
V1/mL

空白体积
V0/mL

滴定度
（g/mL）

平均值
(g/mL)

RSD
(%)

0.0412mol/L重
铬酸钾

5 5.130

0.051

0.002200
0.002200 05 5.141 0.002200

5 5.138 0.002200

表 4 标定（硫酸亚铁铵对锰的滴定度）测试结果

4.1.3、经过分析，锰含量测试结果如下表：

工作电极： 铂复合电极 参比电极： 无

搅拌速度： 7 预搅拌时间： 5s

样品计量单位： g 显示单位： mv

滴定速度： 慢 补液速度： 5

电极平衡时间： 4s 电极平衡电位： 1mv

滴定前平衡电位： 10mV 结束体积： 20mL

电位突跃量： 100 预控值： 无

最小添加体积： 0.01 计算公式： C*（V1-V0)*100/m

滴定剂名称： 硫酸亚铁铵 理论浓度： 0.0022
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样品名称
取样量
（g）

硫酸亚铁铵
滴定度

（g/mL）

滴定体积
V1/mL

空白体积
V0/mL

锰含量
（%）

平均值
(g/L)

RSD
(%)

1#
0.1651

0.0022

33.561

0.02

45.633
45.859 0.4340.1473 30.142 45.933

0.1583 32.445 46.009

2#
0.1502 25.623 38.462

38.368 0.2640.1507 25.656 38.382
0.1664 28.237 38.261

3#
0.1959 14.560 16.440

16.684 1.3240.2192 16.589 16.743
0.1851 14.118 16.870

表 5 锰矿石锰含量测试结果

4.2、滴定图谱

4.2.1、滴定度典型图谱

4.2.2、锰含量滴定典型图谱
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4.3、结论

该方案旨在建立一种准确、可靠和高效的电位滴定方法用于测定锰矿石中锰含量。经过从低含量到高

含量锰矿石的实验试验结果表明，所建立的方法能够满足国标规定的试验要求。电位滴定法具有高效、准

确、重复性好、适用性广等优点，可作为测定锰矿石中锰含量的标准方法，为石油工业的质量控制和生产

管理提供强有力的技术支持。未来，该方法有望广泛应用于更多类型的锰矿石客户，进一步推动矿石行业

的发展。
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注意事项

1、使用电位滴定仪测试锰的指标，凭借的是电位突跃判断终点，因此无需再加指示剂。

2、在消解试样过程加入盐酸和磷酸加热步骤，如果按照标准加热至微沸，就加硝酸，会出现溶解不

完全，数据重复性和平行较差的情况。建议在该步骤观察到试样无明显颗粒后再趁热加硝酸，加热温度控

制在 300℃以上，做好防护，避免烫伤。

3、如果试样碳和有机物较高的情况下，需要先将称好的试样放置于瓷坩埚中，700℃加热灼烧 10 分

钟。本次实验三个样品做了对比，数据基本无差别。

4、在进行硫酸亚铁铵滴定度标定时，保留四位有效数字。


