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摘要:电气石是一种含硼的铝硅酸盐矿物,是成岩成矿作用的灵敏示踪剂,通过测试围岩电气石中氧化亚铁的含

量,可以鉴定电气石所赋存岩床的成因。但是,国内外目前尚无系统的电气石化学成分标准分析方法及电气石化

学成分标准物质,针对电气石中氧化亚铁分析方法的研究更是罕有报道。该文通过在溶矿过程中加入邻菲啰啉,

与亚铁形成络合物,对亚铁能够起到较好的助溶和保护效果,建立了在聚四氟乙烯坩埚中加入邻菲啰啉、氢氟酸及

硫酸,中高温电热板加热溶矿,重铬酸钾容量法测定电气石中的亚铁的方法。该方法的精密度(RSD,n=12)为

0.59%,样品加标回收率为99.3%~100.9%。经过多家实验室间的比对实验,证明该方法准确度高,具有较好的应

用效果。
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0 引言

电气石是一种以含硼为特征的铝、钠、铁、锂环

状结构 的 硅 酸 盐 矿 物,其 化 学 通 式 为:NaR3Al6
[Si6O18][BO3]3(OH,F)4,式中R 代表金属阳离

子,当R 为 Mg2+、Fe2+ 或(Li++Al3+),分别构成

镁电气石、黑电气石和锂电气石3个端员矿物种。
电气 石 的 主 要 化 学 成 分 为 SiO2,B2O3,Al2O3,

Fe2O3 和 MgO,因类质同象置换普遍,成分较复杂,
常使其组分不定。电气石是一种重要的非金属矿产

资源和成岩成矿作用的灵敏示踪剂[1]。通过对电气

石的化学和同位素组成的分析,可以作为找矿勘探

的一个重要标志[23]。因此,准确测定电气石中元素

的含量,对矿产资源的综合利用及地质找矿具有十

分重要的意义。电气石中氧化亚铁的含量非常重

要,利用电气石中w(FeO)/w(FeO+MgO)比值评

价其对矿床勘探的作用,Fe# 能灵敏反映电气石寄

主岩类及其成因联系[4]。据FrancoPirajno[5]认为

与花岗岩有关的Sn W成矿系统,热液成因的电气

石成分可与离成矿流体源的远近联系起来。国内有

不少矿床如中条山铜矿床[67]、辽东裂谷铁矿床[8]、
广西大厂锡多金属矿床[9]及新疆阿尔泰伟晶岩矿床

中电气石可作为找矿依据。
目前,国内尚无电气石化学成分标准物质及电气

石化学成分分析方法,针对电气石中氧化亚铁的分析

方法研究也较少。常见其他矿石测定氧化亚铁的方

法有盐酸 氟化钠法、硫酸 氢氟酸法[1011]和国标方

法。电气石是含硼的硅铝酸盐矿物,并且亚铁在硫酸

介质中比较稳定[12],在针对硅酸盐含量较高的矿石

测定氧化亚铁时,选用硫酸 氢氟酸法较合理[13]。但

电气石又是环状结构,化学性质稳定,不易被硫酸 氢
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氟酸分解[14]。邻菲啰啉与亚铁盐的酸性溶液作用生

成金属络离子[Fe(C12H8N2)2+2 ][15],对样品有助溶作

用;亚铁容易在空气中氧化,邻菲啰啉对亚铁又有保

护作用[16]。该文选择了镁电气石、铁镁电气石和铁

电气石等不同类型的电气石样品,进行了方法试验,
建立了在聚四氟乙烯坩埚中加邻菲啰啉、氢氟酸及硫

酸,中高温电热板加热溶矿,重铬酸钾容量法测定电

气石中亚铁的方法。

1 实验部分

1.1 测试样品和主要试剂

采集了5种不同产地和类型的电气石样品:

DQS 1:属于岩浆热液型镁电气石,采集自云

南文山马关麻栗坡矿区,电气石含量约99%,金红

石、石英、磷灰石等固体包裹体含量约1%左右,黑
色结晶柱状[17]。

DQS 2:属于花岗伟晶岩型镁电气石,采集自

新疆阿尔泰矿区,电气石含量约98%,石英、绿柱

石、海蓝宝石等约2%左右,黑色结晶短柱状。

DQS 3:属于热水沉积型铁镁电气石,采集自

辽宁营口仙峪矿区,电气石含量约90%左右,石英、
斜长石、黑云母、磷灰石、硼镁石等约10%左右[18]。

DQS 4:属于岩浆热液型铁镁电气石,采集自

山东邹城下连家矿区,主要与石英共生,伴生矿物有

绿帘石、绿泥石、绢云母、阳起石、磷灰石等[19]。

DQS 5:属于岩浆热液型铁电气石,采集自广

西恭城县嘉会乡矿区,主要与石英共生,电气石含量

约90%左右,石英10%左右。
主要试剂材料:
邻菲啰啉(C12H8N2·H2O):固体分析纯。
重铬酸钾标准溶液:0.01mol/L。

FeO标准溶液:6g/L。
混合试剂:120mL新煮沸并冷却的蒸馏水,2

mL(2+1)H2SO4,5mL(1+1)H3PO4,15mL饱

和硼酸。
氢氟酸:分析纯。
磷酸:分析纯。
聚四氟乙烯坩埚。

1.2 实验方法

称取0.20g电气石样品于聚四氟乙烯坩埚中,
加入0.05g邻菲啰啉,5mL氢氟酸,摇匀后,静置3

min,再加7mL(2+1)硫酸,中高温电热板上290℃
加热微沸9~11min,迅速将坩埚放入盛有混合试

剂的250mL烧杯中。加入二苯胺磺酸钠指示剂3
滴,用0.01mol/L的 K2Cr2O7 标准溶液滴定至稳

定的紫色。

2 结果与讨论

2.1 氢氟酸的用量试验

称取0.20g电气石DQS 5试样于聚四氟乙烯

坩埚中,按照实验方法,分别考察了2.0,3.0,4.0,

5.0,6.0,7.0,9.0mL等不同体积的氢氟酸用量对氧

化亚铁测定的影响;测定值分别为6.00%,7.5%,

7.90%,8.00%,8.03%,8.05%,8.05%。试验结果表

明氢氟酸用量增大到5mL时,氧化亚铁的测量值

达到最大,继续加大用量,对结果影响不大,故氢氟

酸用量确定为5.0mL。

2.2 溶矿时间试验

称取0.20g电气石样品DQS 1~DQS 5于

聚四氟乙烯坩埚中,按实验方法分别考察了不同微

沸时间对氧化亚铁测定的影响(图1)。

图1 溶矿时间对氧化亚铁测定的影响

由图1可以看出,样品在290℃微沸9~11min
时溶解完全,时间再长,因空气中的氧气易将亚铁氧

化,造成结果偏低。所以溶矿时间控制在9~11
min为宜。

2.3 邻菲啰啉添加及用量试验

称取氧化亚铁含电气石中量较高的DQS 5,
按实验方法分别考察了不同邻菲啰啉用量对氧化亚

铁测定的影响(图2)。
由图2可以看出,邻菲啰啉用量对测试结果影
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图2 邻菲啰啉用量对氧化亚铁测定的影响

响较大,这是因为邻菲啰啉与亚铁盐的酸性溶液作

用后生成金属络离子[Fe(C12H8N2)2+2 ]之故。邻

菲啰啉既能助溶又能保护亚铁不被空气中的氧氧

化。此金属络离子显红色,加热3~5min后,溶液

红色消失,络合物及邻菲啰啉被破坏,这时溶液已

沸,空气已不进入坩埚,亚铁不再被氧化,邻菲啰啉

的助溶及保护作用已经完成。正是络合物的红色消

失,使容量法测定成为可能。根据试验结果,应选择

加入量0.05g为宜。

2.4 方法精密度及准确度

选择氧化亚铁含量中等的电气石样品 DQS
3,分别称取12份样品按实验方法进行测定,计算方

法精密度,结果见表1。
表1 精密度实验结果

ω(FeO)/%
平行测定值 平均值

S RSD(%)

3.58 3.55 3.54 3.55
3.53 3.52 3.54 3.57
3.55 3.57 3.51 3.56

3.55 0.02 0.59

  由于目前尚没有电气石标准物质,所以选择电

气石样品DQS 1、DQS 3、DQS 5,加入一定量的

待测元素,按实验方法进行了加标回收实验,结果见

表2,待测元素的加标回收率在99.3%~100.9%之

间,能够满足行业标准DZ∕T0130—2006中对加

标回收率的要求。
选择电气石实际样品DQS 1~DQS 5,按该

实验方法,分别由国土资源部济南矿产资源监督检

测中心(编号1)、国土资源部合肥矿产资源监督检

测中心(编号2)、国土资源部沈阳矿产资源监督检

测中心(编号3)、中南冶金地质测试中心(编号4)、

山东省冶金勘查局测试中心(编号5),进行样品比

对实验,实验结果见表3。从实验结果可以看出,实
验室间数据无系统偏差。该方法的精密度好、准确

度高,具有较好的应用效果。
表2 标准加入回收实验结果

样品
ω(FeO)/%

样品量 加入量 回收量
回收率(%)

DQS 1 1.55
0.6 2.17 100.9
1.2 2.73 99.3

DQS 3 3.55
0.8 4.33 99.5
1.6 5.19 100.8

DQS 5 9.79
1.8 11.55 99.7
2.8 16.2 100.5

表3 电气石 FeO协作比对数据(%)

编 号 DQS 1 DQS 2 DQS 3 DQS 4 DQS 5

1 1 1.51 1.58 3.58 2.36 9.82
1 2 1.58 1.56 3.51 2.36 9.77
1 3 1.56 1.53 3.54 2.31 9.76
1 4 1.53 1.56 3.55 2.36 9.81

平均值 1.55 1.56 3.55 2.35 9.79
S 0.03 0.02 0.03 0.02 0.03
RSD 2.0 1.3 0.8 1.1 0.3

2 1 1.5 1.45 3.3 2.2 9.65
2 2 1.45 1.5 3.35 2.25 9.7
2 3 1.5 1.45 3.35 2.25 9.7
2 4 1.5 1.5 3.3 2.25 9.65

平均值 1.49 1.48 3.33 2.24 9.68
S 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03
RSD 2.0 2.0 0.9 0.9 0.3

3 1 1.5 1.4 3.45 2.3 9.64
3 2 1.49 1.43 3.4 2.22 9.62
3 3 1.5 1.49 3.3 2.29 9.67
3 4 1.5 1.53 3.3 2.2 9.66

平均值 1.5 1.46 3.36 2.25 9.65
S 0.01 0.06 0.07 0.05 0.02
RSD 0.7 4.1 2.1 2.2 0.2

4 1 1.46 1.74 3.62 2.31 9.61
4 2 1.42 1.78 3.53 2.37 9.75
4 3 1.59 1.81 3.7 2.4 9.85
4 4 1.44 1.69 3.59 2.39 9.83

平均值 1.48 1.76 3.61 2.37 9.76
S 0.08 0.05 0.07 0.04 0.11
RSD 5.4 2.8 1.9 1.7 1.1

5 1 1.53 1.49 3.36 2.24 9.6
5 2 1.52 1.45 3.31 2.28 9.62
5 3 1.52 1.46 3.35 2.25 9.6
5 4 1.54 1.48 3.33 2.26 9.65

平均值 1.53 1.47 3.34 2.26 9.62
S 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02
RSD 0.7 1.4 0.6 0.9 0.2

允许限 5.98 5.94 4.63 5.28 3.13
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3 结论

该文采用氢氟酸 硫酸溶矿,邻菲啰啉助溶保

护,重铬酸钾容量法测定电气石样品中的氧化亚铁,
解决了电气石样品不易分解、亚铁易被氧化的问题,
经不同的实验室验证,方法精密度好、准确度高,适
用于不同类型电气石样品的分析,为电气石样品中

氧化亚铁的准确测定提供了一种可靠的方法,具有

一定的推广应用价值。
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DeterminationofFerrousOxideinTourmalinebyUsing
PhenanthrolineSolubilizationProtection VolumetricMethod

ZHANGHuitang
(ShandongInstituteofGeologicalSciences,KeyLaboratoryofGoldMineralizationProcessesandRe-
sourcesUtilizationSubordinatedtotheMinistryofLandandResources,ShandongKeyLaboratoryofGeo-
logicalProcessesandResourceUtilizationinMetallicMinerals,ShandongJinan250013,China)

Abstract:Tourmalineisaboroncontainingaluminosilicatemineral.Itisasensitivetracerofdiagenesisand
mineralization.Bytestingthecontentsofironoxideintourmalineofsurroundingrocks,theoriginoftour-
maline bearingbderockcanbeidentified.However,thereisnosystematicstandardanalysismethodand
standardsubstanceofchemicalcompositionsoftourmaline,andthestudyonferrousoxideanalysismethod
oftourmalineisratherrare.Inthispaper,byaddingphthalazinetoformacomplexwithferrousmetalin
theprocessoforedissolving,agoodsolutionandprotectioneffectcanbeobtainedforferrousmetal.Atet-
rafluoroethylenecrucibleisaddedtopolyphenanthroline,hydrofluoricacidandsulfuricacid,andthemedi-
umandhightemperatureheatingplateisusedtoheattheoreanddeterminetheferrouscontentsinthe
tourmalinebythepotassiumdichromatecapacitymethod.Theprecisionofthemethod(RSD,n=12)is0.
59%,andtherateofrecoveryis99.3%~100.9%.Throughcomparisonexperimentsamongmanylabora-
tories,itisprovedthatthemethodisofhighaccuracyandgoodapplicationeffect.
Keywords:Tourmaline;phenanthroline;solubilizationprotection;ferrousoxide
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