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高碳铬铁又称碳素铬铁，是生产不锈钢的重要原料，

铬的含量直接决定了不锈钢的属性，所以准确测定高碳铬

铁中铬的含量非常重要。铬含量的准确测定关键之处在于

样品前处理和测定手段两个方面，高碳铬铁矿的前处理方

式主要有两种：碱熔法和酸溶法，由于高碳铬铁中碳的含

量在 5% 以上，而且高碳铬铁中碳和铬通常形成非常稳定

的碳化铬和氮化铬，酸溶时，需要加热至冒高氯酸烟来除

碳，检测周期比较长。而碱熔的熔样方式，由于其较强的

熔解能力和氧化能力，所以一般采用碱熔法来分解试样。

通常检测铬含量的方法有硫酸亚铁铵滴定法、ICP-AES 方

法、电位滴定法、X 射线荧光法等，由于高碳铬铁中铬的

含量通常在 50% 以上，所以硫酸亚铁铵滴定法更受欢迎。

国家标准 GB/T 4699.2-2008 采用硫酸亚铁铵来滴定重

铬酸溶液，再用高锰酸钾标准溶液进行逆滴定过量的硫酸

亚铁铵溶液，此方法操作繁琐费时，检测周期长，且每次

都需要标定两种标准溶液：①用高锰酸钾溶液标定硫酸亚

铁铵溶液；②用草酸钠溶液标定高锰酸钾溶液。本工作是

在国家标准 GB/T4699.2-2008 的基础上进行了三处改进，

分别为：①采用高纯铬粉与试样同时熔样；②采用碱熔样

酸化后的高纯铬粉对硫酸亚铁铵滴定溶液进行标定；③采

用硫酸亚铁铵标准溶液进行直接滴定。由于标定物质与试

样同时熔样、同时分析，很大程度上抵消了在熔样、酸化、

滴定等过程中的系统效应带来的误差，大大提高了结果的

准确性，改进后的方法操作简便、省时，还能应用在铬铁

矿中铬含量的检测中，具有更广泛的应用价值。

1 实验部分
1.1 主要试剂和标准溶液

过氧化钠；无水碳酸钠；硫酸；磷酸；高锰酸钾；硝

酸银；过硫酸铵；氯化钠；高纯铬粉（高纯试剂）；0.10mol/

L 硫酸亚铁铵标准滴定溶液。

1.2 实验方法

称 0.50g 试样（精确至 0.1mg），放入预先加有 5g 过

氧化钠和 3g 无水碳酸钠的镍坩埚中，充分搅匀，再加 1g

过氧化钠覆盖在表面上。将坩埚置于马沸炉中缓慢升温至

750℃，保持 10min-15min，取出冷却到室温。将坩埚放入

500mL 的烧杯中，加 100mL 沸水，洗出坩埚。稍冷后加入

50mL 硫酸（1+1），煮沸 10min。冷却后定容至 250mL 容

量瓶中。

分取 25.00mL 溶液于 300mL 锥形瓶中，加水 100mL，

加入 20mL 浓硫酸，5mL 浓磷酸，用水稀释至 200mL。加

入 0.5mL 高锰酸钾，10mL 硝酸银溶液，30mL 过硫酸铵溶

液， 在电热板上加热煮沸约 10min。取下，加入 10mL 氯

化钠溶液（5%），继续煮沸至溶液体积约 150mL 时，用

流水冷却至室温。 用硫酸亚铁铵标准溶液滴定至浅黄色

时，加入 3 滴 N- 苯基邻氨基苯甲酸，继续滴定至溶液颜

色为浅绿色即为滴定终点。随同试样做空白实验。

标准溶液的标定：称取 0.2g 高纯铬粉（精确至 0.1mg），

放入预先加入 5g 过氧化钠和 3g 无水碳酸钠的镍坩埚中，

再加 1g 过氧化钠覆盖，以下操作同 1.3。

2 结果与讨论
2.1 样品熔融时间的选择

分别对两个高碳铬铁标准样品熔融时间进行了实验：

750℃下熔融 5min、10min、15min、20min。结果（见表 1）

熔融时间为 5min 时，因样品还未完全溶解，检验结果偏

低。熔融时间 10min-15min 检验结果与标样标准值符合较

好，20min 时因时间太久溶液爬出杯壁导致检验结果偏低。
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表 1   熔融时间对实验结果的影响
熔融时间（min）

样品标号
5 10 15 20 标准值（Cr%）

GBW01424 68.13% 68.60% 68.69% 68.52% 68.75±0.19
GBW（E）10257 55.90% 56.09% 56.11% 56.00% 56.16±0.15

表 2   两种方法的结果比较
样品编号 本实验方法（Cr%） GB/T4699.2-2008 标准方法（Cr%） 标准值（Cr%）

GBW01424 68.64% 68.70% 68.75±0.19
GBW（E）10257 56.10% 56.06% 56.16±0.15

高碳铬铁 1# 62.34% 62.41% /
高碳铬铁 2# 55.80% 55.71% /

表 3   铬含量精密度结果

样品序号 测定值（Cr%） 平均值（Cr%）
相对标准偏差

RSD（%）
GBW01424 68.63、68.72、68.61、68.81、68.78、68.75、68.59、68.70、68.60、68.58、68.89 68.70 0.15

GBW（E）10257 56.02、56.06、56.30、56.28、56.25、56.04、56.20、56.19、56.13、56.05、56.27 56.16 0.19
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（上接第 148 页）的应用受到限制。另外，在现阶段的矿

山开采作业时，有些瓦斯监控系统在运行过程中只具备远

程报警与断电功能， 在数据信息的传输兼容性效果并不

好，以至于瓦斯监测系统发挥不了其最大功能与作用，不

能为矿山工作的安全生产运行提供技术支持。

3 强化矿山工作中瓦斯监控系统的相关措施

3.1 资源共享

重视瓦斯监测系统的标准化建设，是达到信息技术最

大功能化目的的关键所在。同时也是达到数据共享的目的
[3]。目前，在我国矿山煤矿开采的发展中，大多数的煤矿

企业只注重瓦斯监控系统应用的软硬件的优化升级，导致

瓦斯监控系统的应用技术没有得到规范与统一，影响了瓦

斯监控系统管理的时效性，限制了瓦斯监控系统的最大发

挥作用。基于此，为了提高瓦斯监测数据资源的充分利用

率，提升煤矿企业之间的沟通，相关企业应重视对于系统

规范化的技术标准。根据对现阶段矿山工作的实际情况来

分析，再结合对目前矿上上应用的瓦斯监控系统的运行模

式的评估，建立规范且统一的技术标准，是提升瓦斯监控

系统高效运行的核心所在。

3.2 提升系统检测性能

在瓦斯监控系统运行的过程中，系统的检测性能关系

到矿山环境和系统设备参数的全面性与准确性。因此，企

业需要注意加强在矿上工作中应用瓦斯监测系统的性能检

测，将传感器作为数据传输的核心，来提高瓦斯监测系统

中瓦斯参数的检测效果。基于此，相关煤矿企业首先要注

意强化传感器的升级和引进，再结合自身的资金状况和系

统运行要求的评估分析，来引进精度高的数据传感器，从

而提高整个瓦斯监控系统的检测质量与水平。

4 结束语

综述所述，在矿山的工作中，瓦斯监控系统作为保障

煤矿生产经营安全的重要工具，其应用是煤矿企业开展安

全管理的关键所在。同时，也是帮助企业管理者实时且全

面掌握矿山的具体经营情况和环境的基本手段。通过对瓦

斯监测的信息与数据进行综合分析，为矿山安全开采工作

的开展提供基础保障，为远程信息交换与控制的发展提供

数据支持。基于此，煤矿企业需正视瓦斯监测系统在矿山

工作中的应用重要性，理应加大瓦斯监测系统的应用与建

设力度。与此同时，深入探究现阶段瓦斯监控系统在矿上

工作中的应用，能够切实的为煤矿开采工人的工作安全得

到有效保障。
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故本方法选择熔融温度在 10min-15min 之间。

2.2 共存元素的影响

由于硫酸亚铁铵滴定 Cr 时的主要干扰物质有 Mn、V、

Ce 等高价元素，与高价 Cr 同时在滴定过程中被还原，消

耗亚铁标准溶液而导致 Cr 测定结果偏高。

Mn 的来源有可能伴生在铬铁矿中，或者人为加入用

来指示铬的被氧化程度。在消除其干扰时所选择的还原物

质应只还原 Mn 而不能影响 Cr。在还原剂的选择方面，本

实验选择还原性较弱、成本较低的 NaCl。既能消除 Mn 的

干扰， 又能沉淀完成催化后的 Ag+。需要注意的是，由于

有少量 Cl2 的产生，应煮沸至少 10min 以上，否则会产生

返终点现象。

通常情况下，V 和 Ce 在铬铁矿中含量较低，对高含量

Cr 的测定影响甚微。1% 的 V 相当于 0.34% 的 Cr，若 V 的

含量大于 0.5%，可采用 KMnO7 返滴法来消除其影响；而

1% 的 Ce 相当于 0.124% 的 Cr，若 Ce 的含量大于 1%，可

通过校正加以扣除。

2.3 两种分析方法结果比较

按照本实验方法和国标方法对高碳铬铁标准样品、实

际样品进行测定。结果（见表 2）两种方法检测结果与标

准值比较都在允差之内；本方法与国标方法检验结果符合

性很好。

2.4 精密度试验

取 2 个高碳铬铁标准样品和 2 个高碳铬铁样品分别称

取 11 份，按照本方法做精密度试验，测定结果（见表 3）。

实验结果表明：采用本方法测定 11 份试样，检验结果相对

标准偏差在 0.15%-0.19% 之间，满足要求。

3 结论
本方法参照 GB/T4699.2-2008 标准方法，本方法的优

点为：采用与试料同步进行分析的高纯铬粉来标定硫酸亚

铁铵的滴定度，抵消了溶样、移取、滴定等过程的误差；

减少了国标方法中高锰酸钾返滴定硫酸亚铁铵的步骤，检

验过程简便，检验结果可靠准确，可以节省了检验人员的

检验时间，大大提高工作效率。
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