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·试脸研究·

高氯酸氧化三价锰滴定法测定硅锰铝合金中的锰
刘兴沂’，梁彦平2，苏文星2

(1莱芜钢铁股份有限公司品质保证部，山东莱芜271104;2山西海鑫钢铁集团有限公司，山西运城043801)

摘 要:利用锰的价态变化原理，以硝酸、氢氟酸、磷酸溶解试样，在大量磷酸存在的情况下，用高氯酸在200℃左右时，将

二价锰氧化为三价锰，以N-苯代邻氨基苯甲酸为指示剂，用硫酸亚铁按标准溶液滴定三价锰，借此测定锰含量，测定结果

表明，相对标准偏差小于0.105%，完全能满足硅锰铝合金中锰测定准确的需要。
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1 前 言

    硅锰铝合金中，硅含量一般在20%一25%，锰的

含量在30%一35%，铝的含量在30%一35%。硅锰铝

合金作为新型复合脱硫剂、脱氧剂及去气剂，需要对

其中的锰含量做出准确分析。目前，有关硅锰铝合金

中锰测定的国家标准分析方法尚未见报道，也没有

现成的分析方法可循，鉴于此，参考有关文献「，一习，试

验制定了硅锰铝合金中锰的快速分析方法，取得了

较好的效果，满足了炼钢生产的需要。

    试样以硝酸、氢氟酸、磷酸溶解后:

              3FeM叶20HNo3=

      3Mn(N03)2+3Fe(N03)3+5N0t+10HZO

    在磷酸介质中以高氯酸将二价锰氧化为三价:

          14Mn(N03)2+14H尹0壮2HC10礴二

        14MnPo壮ZsHN03+CI:t+8H20

    以N一苯代邻氨基苯甲酸为指示剂，用硫酸亚

铁按标准溶液滴定锰:

ZMnPO4+3H多0壮ZFeSO户

ZMnS04+2H尹0壮reZ(5氏)3
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几十纳米到几百纳米之间。钦主要以TIN的形式存

在，还有TIS和TIC。TIN呈方形或矩形;TIS一般为

椭圆形、圆形和不规则形状等;TIC多为圆形和椭圆

形。根据析出尺寸可知，析出顺序应为TIN-一TIS一

2 实验部分

2.， 试剂

    硝酸(p为1.42咖L);氢氟酸(p为1.15咖L);
磷酸(p为1.70咖L);高氯酸(p为1.67咖L);硫酸
(5+95);N一苯代邻氨基苯甲酸指示剂，称取0.29该

指示剂，溶解于10俪功.2%的碳酸钠水溶液中;硫酸

亚铁钱标准溶液〔(N氏)ZFe(504)26·HZO〕0.05mo巩，

称取209硫酸亚铁钱，溶解于1以刃mL硫酸(5+95)

中，摇匀，备用。滴定度可用硅锰合金标准样品，按相

同操作条件求得。或移取0.05mo巩重铬酸钾标准溶

液20mL于300mL锥形瓶中，加硫磷混合酸40mL

(内含硫酸6mL，磷酸3mL)，指示剂3滴，用硫酸亚

铁钱标准溶液滴定至亮绿色为终点。计算出硫酸亚

铁钱标准溶液的摩尔浓度。

2.2 试验方法

    称取0.20009试样于聚四氟乙烯烧杯中，加smL
硝酸，smL氢氟酸，smL高氯酸，在低温电炉或电热

板上加热使试样完全溶解，并加热蒸发至刚冒浓白

烟以驱除过剩的氢氟酸，取下稍冷却，沿瓶壁加

TIC。妮主要以尺寸较大的碳氮化物形式存在，以椭

圆为主，也有圆片形及有棱多边形。析出的部位主要

在奥氏体晶内、晶界上。锐和钦的复合析出物尺寸较

小，形状不规则。
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20mL磷酸，移人250mL锥形瓶中，用水冲洗净烧杯，
在电炉加热冒白烟至所生成的小气泡刚停止(注意观

察至液面平静)时取下，稍冷却(60一70℃)，加somL

硫酸(5+95)，摇动使试液稀释均匀后用流水冷却至

室温，先用硫酸亚铁钱标准溶液滴定至微红色时，加

N一苯代邻氨基苯甲酸指示剂3滴，继续用硫酸亚铁

钱标准溶液滴定至樱桃红色变亮绿色为终点。

    按下式计算锰的百分含量:

    (1)用理论值计算锰含量的结果:

    V— 滴定锰所消耗硫酸亚铁按标准溶液的体

积，mL;

    54.94— 锰的摩尔质量，9八nol;

    仇— 称取试样质量，9。

    (2)用滴定度计算锰的结果:

            锰%卫一竺生lxloo

锰%=二坚J二华:熟早生、100
            矶 X IUUU

式中C— 硫酸亚铁铰标准溶液的浓度，mo讥;

式中7一硫酸亚铁铰标准溶液对锰的滴定度，9八nL。

3 试验结果与讨论

    用硅锰合金标样及硅锰铝合金试样试验测定的

锰含量结果见表1。

硅锰合金标样及硅锰铝合金试样试验锰结果对照 %

样品号

  表1

标准值

  66.53

  68.18

  63一56

  66.66

  65一54

本法测定值(n二6) 标准偏差 RSD

  GSBH42016一96

  GSBH42021一97

  GSBll42022一97

      GBW01427

  YSBC25616一97

硅锰铝合金试样(4)

硅锰铝合金试样(5)

硅锰铝合金试样(6)

6676，66.60，6676，6672，6676，66.80

6838，6834，68.40，6818，68.40，68.34

63石8，63.80，63.56，63.80，63.92，63.76

66.78，66.92，66.92，66.96，67.0()，66.92

65.74，65.68，65刀4，65.54，6540，65石2

35.80，35.86，35.90，35.90，35.82，35.86

3469，3476，34，80，3480，34.86，34.78

33.57，33.50，33.60，33.69，33.60，3359

平均值

6673

6838

63.76

6692

6562

35.86

34.78

33.59

仓0700

0.04 15

0.0612

0.0371

0一0660

0.0408

0.0560

0.(〕611

0.1050

0.8496

0.1920

0.1109

0.2013

0.1139

0.1610

0.1820

    试样先在聚四氟乙烯烧杯中加热溶解至刚冒浓

白烟后，移入250mL锥形瓶中，再加热冒白烟氧化

二价锰为三价，这样可减轻氢氟酸对锥形瓶的侵蚀。

硅锰铝合金中因含硅量较高，加少量氢氟酸才能使

试样溶解完全。

    加高氯酸的作用，一是高氯酸是仅次于磷酸、硫

酸的高沸点酸，加人后冒白烟时，能除去低沸点的硝

酸、氢氟酸和氟硅酸，消除对锰的干扰，二是高氯酸

是氧化剂，冒白烟时能将Mn2+氧化为Mn3+。本方法

之关键是试样冒磷酸烟，温度太高，冒烟时间太长，

易生成焦磷酸盐不溶解;反之，温度太低，锰氧化不

完全，同样使结果偏低，所以观察氧化温度要以冒烟

至高氯酸所生成的小气泡刚停止、液面平静时为宜。

    磷酸是锰的良好稳定剂，磷酸与锰生成的络合

物(MnPO4)较稳定，并且在适当温度(220℃)下不致

分解。由于三价锰的络合物用水稀释时会逐渐发生

水解，所以应采用稀硫酸(5+95)稀释并冷却后迅速

滴定。硫酸亚铁钱标准溶液的浓度易改变，所以每次

测定最好按同样操作方法对标样与试样一同滴定，

以求得标准溶液的滴定度。
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