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摘要：化学分析工作要求测试快速、准确，低含量钒的测定因流程长，操作复杂，不易掌握，影响了推广使用。该试

验采用分光光度法针对锰矿石中钒的测定进行了改进，取得了良好的效果。该法采用过氧化钠 －碳酸钠熔融、水
浸取，吸取清液依次加入硝酸、磷酸、钨酸钠溶液生成可溶性的黄色磷钨钒酸络合物，测量其吸光度，大大提高了分

析效率。
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１　仪器与主要试剂

ＣＡＲＹ１００型分光光度计；熔样混合剂：无水碳
酸钠和过氧化钠（１＋３）需现用现配；硝酸（１＋１）；
磷

酸（３＋２）；钨酸钠溶液（Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ）（１６５ｇ／Ｌ）；
钒标准溶液：准确称取 ０．２２９６ｇ偏钒酸铵（优级
纯）置于２５０ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ硫酸（１＋１），
加热溶解后，取下冷却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，冷
却后，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液 １ｍＬ含
１００μｇ钒。

２　试验方法

（１）称取已在１０５～１１０℃烘干的试样１．００００ｇ
置于刚玉坩埚中，加入８ｇ混合溶剂混匀，再覆盖约
２ｇ，低温烘干后，置于７５０℃马弗炉中熔融１０ｍｉｎ，
取出冷却后，置于预先盛有１００ｍＬ沸水的２５０ｍＬ
烧杯中，加热浸取，用水洗出坩埚，煮沸。若溶液呈

绿色滴加几滴乙醇，直至绿色消失，继续加热至沸１
～２ｍｉｎ，取下烧杯冷却后，将溶液连同沉淀一起移
入２５０ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，静置澄
清。

（２）吸取清液５～２５ｍＬ（视试样中含量而定）

置于５０ｍＬ容量瓶中，加入（１０ｇ／Ｌ）酚酞指示剂１
滴，用硝酸（１．３）中和至红色褪去，并过量３．５ｍＬ，
磷酸（１．４）２．５ｍＬ，用水稀释至３０～４０ｍＬ，加入钨
酸钠溶液（１．５）２．５ｍＬ，摇匀，冷至室温，用水稀至
刻度，摇匀，１０ｍｉｎ后在４２０ｎｍ处测量吸光度。同
时另取一份溶液不加显色剂作参比，进行比色以消

除钼、铬的影响。

（３）移取 ρ（Ｖ２Ｏ５）＝１００μｇ／ｍＬ，分别取 ０μｇ，
１００μｇ，２００μｇ，３００μｇ，４００μｇ，５００μｇ，６００μｇ，７００μｇ，
８００μｇ钒标准溶液分别置于５０ｍＬ容量瓶中，加入
３．５ｍＬ硝酸，摇匀，冷至室温，用水稀至刻度，摇匀，
１０ｍｉｎ后在４２０ｎｍ处测量吸光度。同时另取一份
溶液不加显色剂作参比，进行比色以消除钼、铬的影

响。以不加钒标准溶液的被测试料的显色液为参比

液，测量其吸光度，以钒量为横坐标，吸光度为纵坐

标绘制工作曲线。

３　结果与讨论

３．１　共存元素的影响及消除

铜、镍、钴、铬等离子由于本身具有颜色而妨碍

测定，该法采用碱熔水浸取，钛、铁、锆、铋、钴、镍及

绝大部分铜都成氢氧化物沉淀，钒则留于溶液中得

以分离［１］。其他元素的影响，将作进一步的试验。
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（１）二氧化硅对钒测定的影响：取 ρ（Ｖ２Ｏ５）＝
１００μｇ／ｍＬ５ｍＬ８份分别放入１００ｍＬ容量瓶中，再
分 别 加 入 ０μｇ，１００μｇ，２００μｇ，４００μｇ，８００μｇ，
１０００μｇ，１５００μｇ，２０００μｇ的二氧化硅，按标准曲线方
法进行测定（表１），测定试样１００ｍＬ溶液中含二氧
化硅２０００μｇ不影响钒的测试。
表１　用钒标准溶液测定二氧化硅对钒影响的试验

ＳｉＯ２加入
量／μｇ

０ １００ ２００ ４００ ８００ １０００ １５００ ２０００

吸光度Ａ ０．０９４３０．０９５８０．０９５４０．０９４７０．０９３３０．０９４３０．０９６１０．０９３８

（２）对锰矿石中二氧化硅对测试的影响：分别
称取锰矿标准样品 ＧＢＷ０７２６１［ω（ＳｉＯ２）／１０

－２＝
１６．１６％］，ＧＢＷ０７２６２［ω（ＳｉＯ２）／１０

－２＝２２．１４％］各
６份，按上述方法进行熔样，移入１００ｍＬ容量瓶中，
分别加入５００μｇ五氧化二钒标准溶液，稀至刻度摇
匀，再按上述步骤移取１０ｍＬ溶液分别放入１００ｍＬ
容量瓶中，按上述步骤进行分析，测定其吸光度，分

析结果见表２，表明锰矿石中二氧化硅在范围内对
测试无影响。

表２　对钒回收率的试验

项　目 １ ２ ３ ４ ５ ６

ＧＢＷ０７２６１吸光度 ０．００８９０．００９３０．００９３０．００８９０．００９００．００８８

Ｖ２Ｏ５量（５０μｇ） ４９．４４ ５１．６７ ５１．６７ ４９．４４ ５０．００ ４８．８９

回收率％ ９８．８８ １０３．３４１０３．３４ ９８．８８ １００．００ ９７．７８

ＧＢＷ０７２６２吸光度 ０．００９１０．００８９０．００９５０．００９００．００８９０．００９１

Ｖ２Ｏ５量（５０μｇ） ５０．５６ ４９．４４ ５２．７８ ５０．００ ４９．４４ ５０．５６

回收率％ １０１．１２ ９８．８８ １０５．５６１００．００ ９８．８８ １０１．１２

（３）铬（Ⅵ）的存在影响钒的测定：取 ρ（Ｖ２Ｏ５）
＝１００μｇ／ｍＬ５ｍＬ８份分别放入１００ｍＬ容量瓶中，
再分别加入铬标准溶液（表３），结果表明测定试样
１００ｍＬ容量瓶中含铬１００μｇ不影响钒的测试。对
于高含量铬，在酸化后溶液呈黄色，则需另取一份溶

液，以不加钨酸钠为参比，扣除影响。

表３　用钒标准溶液测定铬对钒影响的试验

Ｃｒ加入量μｇ ０ １０ ２０ ４０ ６０ ８０ ９０ １００

吸光度Ａ ０．０９２５０．０９３６０．０９０７０．０９３４０．０９２５０．０９５２０．０９４００．０９３８

（４）钼的存在影响钒的测定：该次试验逐步加
入钼，测定其对钒的影响，取 ρ（Ｖ２Ｏ５）＝１００μｇ／ｍＬ
５ｍＬ１２份分别放入１００ｍＬ容量瓶中，再分别加入
钼标准溶液（表４），结果表明，测定试样１００ｍＬ容

量瓶中含钼 １０００μｇ不影响钒的测试。含钼大于
１０００μｇ，则对测定钒有所影响，分析样品时则需另
取一份溶液，以不加钨酸钠为参比，扣除影响。

表４　用钒标准溶液测定钼对钒影响的试验

Ｍｏ加入量μｇ ０ ４０ ８０ １６０ ２００ ３００ ４００ ６００

吸光度Ａ ０．０９３９０．０９５５０．０９２５０．０９４００．０９２５０．０９３００．０９２９０．０９３５

Ｍｏ加入量／μｇ １０００ １５００ ２０００ ３０００

吸光度Ａ ０．０９４２０．０９５７０．０９５７０．０９６３

３．２　低含量钒在锰矿中的检出限试验

该次试验称取锰矿样品 ＧＢＷ０７２６１，按上述方
法进行熔样，对１２份样品空白进行测定，以３倍标
准偏差（３ｓ）计算方法检出限（ＬＤ），结果见表５。从
试验看出低含量重现性不好，综合表 ５的测定，分
析，所以锰矿中低含量钒的检出限ρ（Ｖ２Ｏ５）／１０

－２＝
０．０１５％。

表５　方法检出限试验

分次测定值 平均值 ｓ ＬＤ

０．００２１，０．００３１，０．００２１，０．００３１，

０．００２１，０．００２１，０．００２６，０．０００５，

０．００２６，０．００００，０．００２１，０．００１６

０．００２０ ０．０００９ ０．０１５

３．３　方法的线性范围

移取 ρ（Ｖ２Ｏ５）＝１００μｇ／ｍＬ，取 ０μｇ，１００μｇ，

２００μｇ，３００μｇ，４００μｇ，５００μｇ，６００μｇ，７００μｇ，８００μｇ，
１０００μｇ，１３００μｇ钒标准溶液分别置于１００ｍＬ容量
瓶中，按上述方法进行测量，以不加钒标准溶液的被

测试料的显色液为参比液测量其吸光度，以钒量为

横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线，结果表明曲

线呈良好线性关系，相关系数为０．９９９５（图１），线
性范围为０～１３００μｇ。

图１　五氧化二钒标准曲线

３．４　准确度与精确度试验

选用标准样品ｗ８８３０１ａ及铁管１１＃按以上方法
进行试验，结果表明该方法测得的结果的误差均在

国标允许范围内，符合测试要求。将利用该方法对

锰矿石中钒的测试与国标中的方法进行对比，结果
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见表６。
表６　方法对比

样品
国标法 本法

分次测量值 平均值 分次测量值 平均值
ｓ ＲＳＤ％

铁管

１１＃

０．０３６９，０．０３８０，

０．０３８５，０．０３６６，

０．０３６２，０．０３６７

０．０３７２

０．０３７３，０．０３６８，

０．０３７５，０．０３７８，

０．０３７３，０．０３６５

０．０３７２０．０００４７３３ １．２７

ｗ８８３０１ａ

０．０１７１，０．０１６６，

０．０１６３，０．０１７０，

０．０１８０，０．０１６８

０．０１７０

０．０１７０，０．０１７８，

０．０１７４，，０．０１６８，

０．０１６５，０．０１７６

０．０１７２０．０００５３８
３．１３

４　结论
以上试验数据证明该方法正确、可靠，操作简

单，重现性好，易掌握，流程短，硝酸溶液酸度可允许

变化较大范围，在２．４ｍｏｌ／Ｌ以下无影响。
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