
DOI:１０．１１９７３/lhjyＧhx２０２１１２０１５　

高锰酸钾氧化Ｇ硫酸亚铁铵滴定法
测定碳化钒中钒的含量

王录锋１,王彬彬１,谢秀琼１,先小容１,张高庆１,李国伟２

(１．攀枝花学院 钒钛学院,攀枝花６１７０００;　２．国家钒钛制品质量监督检验中心,攀枝花６１７０００)

中图分类号:O６５５．２　　　文献标志码:B　　　文章编号:１００１Ｇ４０２０(２０２１)１２Ｇ１１３６Ｇ０３

　　碳化钒是一种重要的合金添加剂,能提高硬质

合金的耐蚀性、耐磨性、强度等综合性能,因此广泛

应用于合金中[１].碳化钒中一般钒的质量分数为

７５％~８３％,碳的质量分数为９％~１４％[２].
目前,高含量钒的测定方法主要有氧化还原滴

定法[３Ｇ５]、电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧ
AES)[６Ｇ９]、X 射 线 荧 光 光 谱 法[１０Ｇ１１]和 分 光 光 度

法[１２].ICPＧAES不宜用于分析钒的质量分数大于

４５％的样品;X 射线荧光光谱法操作简单、分析快

速,但仪器昂贵;分光光度法操作简单,但分析效率

低;化学滴定法由于准确度高、易于掌握、操作成本

低等优点,目前被广泛运用.钒的滴定法根据使用

的氧化剂可分为过硫酸铵氧化Ｇ硫酸亚铁铵滴定法、
高锰酸钾氧化Ｇ硫酸亚铁铵滴定法、高氯酸氧化Ｇ硫

酸亚铁铵滴定法[１３Ｇ１４],以前两种为主,后者应用较

少.高锰酸钾氧化Ｇ硫酸亚铁铵滴定法只需在常温

下就可将钒氧化,其中过量的高锰酸钾在常温下也

可采用亚硝酸钠还原;而过硫酸铵氧化Ｇ硫酸亚铁铵

滴定法则需在加热条件下才能氧化钒,其中过量的

过硫酸铵在煮沸条件下才能使其完全破坏掉,且需

冷却至常温后才可进行下一步,操作相对更复杂.
本工作通过优化碳化钒中钒的测定条件及方法,建
立了高锰酸钾氧化Ｇ硫酸亚铁铵滴定法测定碳化钒

中钒含量的方法,结果令人满意.

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

X′Pert３Powder型 X 射线衍射仪;SA２２４SＧ
CW 型电子天平;TMＧ０９１４型陶瓷纤维马弗炉.

钒标准溶液:４．０g􀅰L－１,称取０．７１４２g预先

收稿日期:２０２０Ｇ０９Ｇ２５
基金项目:攀枝花市平台建设项目(２０１８０８１６)

经１０５℃烘１h并置于干燥器内冷却至室温的五氧

化二钒于２００mL烧杯中,加入５０％(体积分数,下
同)硫酸溶液１０mL后加热,冷却后再加水３０mL,
再次冷却后转移至１００mL容量瓶中,以水稀释至

刻度,混匀.
重铬酸钾标准溶液:０．０７０００mol􀅰L－１(以１/６

K２Cr２O７ 计),称取３．４３２２g预先经１２０ ℃烘１h
干燥至恒重后置于干燥器中冷却的重铬酸钾基准试

剂于２５０mL烧杯中,用水溶解后转移至１L容量

瓶中,用水稀释至刻度,混匀.
硫酸亚铁铵标准滴定溶液:０．１０mol􀅰L－１,称

取３９．２１３１g硫酸亚铁铵[(NH４)２Fe(SO４)２ 􀅰

６H２O]溶于５％(体积分数,下同)硫酸溶液中,并用

５％硫酸溶液稀释至１L,混匀.
硫酸亚铁铵溶液:５０g􀅰L－１,称取５g硫酸亚

铁铵溶于１００mL的５％硫酸溶液中,混匀.

NＧ苯代邻氨基苯甲酸溶液:２g􀅰L－１,称取

０．２gNＧ苯代邻氨基苯甲酸溶于少量水中,加０．２g
无水碳酸钠后低温加热溶解,用水稀释至１００mL,
混匀.

混合熔剂:无水碳酸钠和硼酸经烘干后以质量

比２∶１混合,研细,并混匀.
高锰酸钾溶液:质量浓度为２５g􀅰L－１.
草酸溶液:质量分数为１％.
硫酸锰溶液:质量分数为４％.
重铬酸钾基准试剂;五氧化二钒纯度不小于

９９．９５％;硝酸、磷酸、硫酸、盐酸均为分析纯;试验用

水为三级水.

１．２　硫酸亚铁铵标准滴定溶液的标定

准确移取３份５mL重铬酸钾标准溶液于３个

５００mL 锥形瓶中,分别依次加入 ５０％ 硫酸溶液

２０mL、磷酸５mL、水７０mL,加３滴 NＧ苯代邻氨
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基苯甲酸溶液,用硫酸亚铁铵标准滴定溶液滴定,溶
液由紫红色变为亮绿色即为终点,不记录所消耗的

体积;再加入重铬酸钾标准溶液２０mL,用硫酸亚铁

铵标准滴定溶液滴定,溶液由紫红色转变为亮绿色

即为终点,记录此时所消耗的硫酸亚铁铵标准滴定

溶液的体积.
平行标定重铬酸钾标准溶液所消耗硫酸亚铁铵

标准滴定溶液体积的极差应不超过０．１０mL,取其

平均值.
硫酸亚铁铵标准滴定溶液浓度的计算公式为

c＝
c１V
V１

(１)

式中:c为硫酸亚铁铵标准滴定溶液的浓度,mol􀅰

L－１;c１ 为重铬酸钾标准溶液的浓度,mol􀅰L－１;V
为所移取重铬酸钾标准溶液的体积,mL;V１ 为滴定

重铬酸钾标准溶液所消耗的硫酸亚铁铵标准滴定溶

液体积的平均值,mL.

１．３　试验原理

碳化钒样品经硝酸溶解后,加入硫酸蒸发至冒

烟,冷却后加入磷酸、高锰酸钾,高锰酸钾将溶液中

钒(Ⅳ)氧化成钒(Ⅴ).用草酸除去过量的高锰酸

钾,以NＧ苯代邻氨基苯甲酸作为指示剂,用硫酸亚

铁铵标准滴定溶液进行滴定.根据硫酸亚铁铵标准

滴定溶液的消耗量,计算碳化钒中钒的含量.

１．４　试验方法

１．４．１　样品分解

称取０．１０g(精确至０．０００１g)碳化钒样品于

２００mL玻璃烧杯中,加入２０mL的３３％(体积分

数)硝酸溶液,加热至样品溶解(有少量残渣),冷却.
再用中速定量滤纸过滤,滤液收集于５００mL烧杯

中,并用热水洗涤滤纸及残渣至中性,得到的滤液作

为主液保存.
接着将 滤 纸 置 于 铂 坩 埚 中,加 入 混 合 熔 剂

２．０g,覆盖在其表面,放入３００ ℃马弗炉中进行灰

化后,于８００℃灼烧２０min,取出冷却.用１~２滴

水润湿残渣,加入 ５０％ 硫酸溶液 ４ 滴 和 氢 氟 酸

２mL,低温加热蒸发至白烟冒尽,再加１７％(体积

分数)盐酸溶液５mL,继续加热浸取熔融物,将得到

的浸取液合并于主液中.

１．４．２　钒的氧化及滴定

在上述所得溶液中加入５０％硫酸溶液２０mL,
继续加热至冒白烟２~３min,用水稀释至１００~
１５０mL,再加入５mL磷酸后,滴加高锰酸钾溶液

至粉红色在２min内不消失.接着加入硫酸锰溶液

１０mL,草酸溶液０．５~１mL,摇动至粉红色消失.
加入５０％硫酸溶液２０mL,并滴加２~３滴NＧ苯代

邻氨基苯甲酸溶液,立即用硫酸亚铁铵标准滴定溶

液滴定,溶液由紫红色变为亮绿色即为滴定终点,记
录此时消耗的硫酸亚铁铵标准滴定溶液体积.

１．５　结果计算

碳化钒中钒的质量分数(w)为

w ＝
c(V２ －V０)×５０．９４

m×１０００ ×１００％ (２)

式中:c为硫酸亚铁铵标准滴定溶液的浓度,mol􀅰

L－１;V２ 为滴定样品时所消耗硫酸亚铁铵标准滴定

溶液的体积,mL;V０ 为滴定样品空白时所消耗硫酸

亚铁铵标准滴定溶液的体积,mL;m 为样品量,g;

５０．９４为钒的摩尔质量,g􀅰mol－１.

２　结果与讨论

２．１　碳化钒物相分析

目前国内碳化钒制备方法主要使用冶金级五氧

化二钒,与碳混合后在高温下进行反应制备.硬质

合金生产中对原料杂质要求较高,本试验所使用的

碳化钒采用偏钒酸铵制备[１５].图１为碳化钒的 X
射线衍射(XRD)图,经jade软件分析,与标准谱图

分析比对,可知碳化钒物相为 V８C７.

图１　碳化钒的 XRD图

Fig．１　XRDpatternofvanadiumcarbide

２．２　样品分解方法

选取碳化钒样品,分别采用酸溶解法、酸溶再碱

熔残渣法(试验方法)进行分解,结果见表１.

表１　样品分解方法的对比

Tab．１　Comparisonofsampledecompositionmethods

样号 分解方法 样品分解情况

VCＧ１ 酸溶解法 有少量残渣

酸溶再碱熔残渣法 分解完全

　　结果表明:经硝酸溶液溶解碳化钒样品,主体已

溶解,但经过滤还存在少量残渣,说明样品分解不完
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全,这将影响测定结果的准确度;为防止残渣中存在

未溶解的碳化钒,酸溶解后再碱熔残渣,以保证碳化

钒样品溶解完全.因此,试验选择酸溶再碱熔残渣

法作为样品分解方法.

２．３　干扰试验

影响钒测定的元素主要有锰、铬、铈和钨[７Ｇ８].
将碳化钒样品溶解后,经ICPＧAES测定[７Ｇ８].结果

表明,碳化钒中干扰元素含量较低,对主元素钒测定

干扰较小,其中铝、钙、镁等质量分数均小于０．１％,
锰、铬、钨和铈等干扰元素未检出.因此,碳化钒样

品中钒的测定可不考虑干扰.

２．４　精密度试验

按照试验方法测定１个碳化钒样品,平行测定

７次,所得钒的测定值为８０．５６％,计算标准偏差为

０．２０９８％,相对标准偏差为０．２６％.说明本方法测

定碳化钒中钒,满足 GB/T２４５８３．１－２０１９«钒氮合

金 钒含量的测定 硫酸亚铁铵滴定法»的精密度要

求(钒质量分数大于６０．００％的重复性限为０．３０％).

２．５　方法比对

选取 １ 个 碳 化 钒 样 品,采 用 国 家 标 准 方 法

GB/T２４５８３．１－２０１９和本试验高锰酸钾氧化Ｇ硫酸

亚铁铵滴定法分别测定其中钒的含量,所得质量分

数分别为８０．９３％,８０．９９％,相对误差为０．０７４％,结
果表明本方法与 GB/T２４５８３．１－２０１９测定结果基

本一致.

２．６　回收试验

选 用 THFＧ１ 样 品 为 基 体,加 入 一 定 量 的

２．０g􀅰L－１钒标准溶液进行加标回收试验,结果见

表２.

表２　回收试验结果

Tab．２　Resultsoftestforrecovery

样号
本底值m/

mg
加标量m/

mg
测定总量m/

mg
回收率/

％

THFＧ１ ８０．９９ ８０．０３ １６０．４５ ９９．３

８１．４３ １６０．６７ ９７．９

８２．４６ １６３．４３ １００

　　由表２可知,钒的回收率为９７．９％~１００％,说
明方法准确度较高.

本工作采用酸溶再碱熔残渣法处理试样后,以

高锰酸钾氧化钒,用硫酸亚铁铵标准滴定溶液滴定

钒,根据消耗的硫酸亚铁铵标准滴定溶液体积,最终

得到碳化钒中钒的含量,方法的精密度和准确度均

较高.
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