红土镍矿化学分析方法 
二氧化硅的测定 氟硅酸钾滴定法 
编制说明
1  任务来源
根据全国有色金属协会标准化技术委员会“关于印发《红土镍矿化学分析方法》25项系列行业标准任务落实会会议纪要的函”（有色标秘[2010]号），确定《红土镍矿化学分析方法 二氧化硅的测定 氟硅酸钾滴定法》由河南纳士科技股份有限公司负责起草，验证单位为北京矿冶研究总院、广州有色金属研究院、紫金矿业集团股份有限公司。
2  标准编写原则和编写格式
本标准根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写。
3 标准编写的目的和意义
镍矿床按照地质成因来划分主要有两类，岩浆型硫化镍矿和风化型红土镍矿，其中红土镍矿资源储量占全球镍资源的72%，但目前约有60%的镍从硫化镍矿中提取。随着品位高、开采条件好的硫化镍矿资源渐趋紧张乃至枯竭。具有勘查、采矿成本低，可以直接生产氧化镍、镍硫、镍铁等产品的红土镍矿资源，将成为未来镍的主要来源。目前，作为世界最大的不锈钢生产国和消费国，我国对镍的需求量不断增加，2010年中国的镍矿进口量（主要是红土镍矿）达1657.5万吨。

由于红土镍矿是工业上新开发利用的含镍原料，其品质指标国内外均没有统一的规定，而且检验标准和检验经验也相对缺乏，因此建立快速、准确、可靠的红土镍矿中各种元素的化学分析方法，并制定相应的红土镍矿行业标准对开发与利用红土镍矿资源，保证进出口红土镍矿检验结果的准确性具有重要意义。

4 国内外有关工作情况
与含镍矿物有关的国家标准和行业标准主要有GB/T 15923-1995 《镍矿石化学分析方法》、YS/T 341-2006 《镍精矿化学分析方法》，YS/T 472-2005 《镍精矿、钴硫精矿化学分析方法》，这些标准均不含“二氧化硅的测定方法”，但可参照其它矿物中二氧化硅的测定方法。其中相关的文献资料和标准有：《实用冶金分析—方法与基础》1990年12月第1版 辽宁科学技术出版社；《矿石及有色金属分析手册》1990年12月第1版 冶金工业出版社；GB/T6730.10—1986《铁矿石化学分析方法 重量法测定硅量》；GB/T1873—1995《磷矿石和磷精矿中二氧化硅含量的测定 重量法和容量法》；GB/T14506.3——2010《硅酸盐岩石化学分析方法 重量法测定硅量》等。
二氧化硅是红土镍矿中主要的测定成份之一，其含量一般在5%~45%。目前，二氧化硅的分析方法主要有重量法、氟硅酸钾滴定法以及分光光度法。分光光度法灵敏度高，适用于低含量硅的测定；重量法准确度高但操作繁琐、费时；与重量法相比氟硅酸钾滴定法操作简便、快速、应用广泛，也有较高的准确度，适用于高含量硅的测定。本研究拟采用了氢氧化钾熔样，氟硅酸钾滴定法测定红土镍矿中的二氧化硅含量。

5 标准适用的范围
本标准适用于红土镍矿中二氧化硅的测定，测定范围为：5%～45 % 。
6 实验部分
条件试验选用编号W-7176铁矿石标准样品，其中SiO2的质量分数为8.12%，称样量为0.2000g，样品试验选用红土镍矿样品。 
Fe标准溶液（10mg/mL）、Ca、Cr、Ni、SiO2标准溶液（1mg/mL） Al、Mg标准溶液（5 mg/mL ）。
6.1 样品前处理
选用了碱熔融和混酸溶样两种方法。混酸溶样法即以HCl+HNO3+HF处理样品，试验结果表明:该方法无法保证样品完全溶解，而且溶样温度大于60℃时会造成硅挥发损失,不宜采用。碱熔融法采用氢氧化钠和氢氧化钾两种熔剂，两种熔剂均能保证试样溶解完全, 但与氢氧化钠相比, 氢氧化钾能减少铝的干扰，还为氟硅酸钾沉淀的形成提供了必要的K+。故本法选用氢氧化钾作为熔剂。

熔融温度（500℃~700℃）和时间（5min~30min）试验表明:温度控制在600℃~700℃熔融10min以上，熔融效果较好。本法选择在650℃的温度下熔融10min~15min。
6.2 酸的影响
试样经碱熔后，需经酸化使待测元素硅进入溶液中，而酸度是影响氟硅酸钾沉淀完全的一个重要因素,相关资料表明单纯用盐酸作介质，铝钛允许存在量较小，氟硅酸钾沉淀速度较慢但可允许大量铁、钙、镁共存；而硝酸作为介质时，铝钛生成的氟铝酸钾和氟钛酸钾的溶解度都比在盐酸介质中大，可减少铝、钛干扰，同时氟硅酸钾沉淀的酸度以3mol/L硝酸为宜。酸度低易形成其它盐类氟化物沉淀产生干扰，酸度过高会增加氟硅酸钾的溶解度。样品经碱熔，需酸化过程，条件试验是在样品熔融盐酸酸化后，进行了单一硝酸介质和盐酸硝酸混合介质的试验。试验见表1、2、3。
综合考虑红土镍矿主体元素Fe及Al、Ca、Mg等共存元素的影响，本方法选用了样品熔融后加入20mL盐酸和10mL硝酸。
表1  硝酸用量试验  铁矿石标准样品SiO2：8.12%，称样量：0.2000g 

	硝酸/mL
	测定值SiO2/%
	相差/%

	5
	8.08
	-0.04

	10
	8.13
	+0.01

	15
	8.11
	-0.01

	20
	8.11
	-0.01

	25
	8.08
	-0.04


表2  盐酸用量试验  铁矿石标准样品SiO2：8.12%，称样量：0.2000g  硝酸10mL
	盐酸/mL
	测定值SiO2/%
	相差/%

	0
	8.13
	+0.01

	0*
	8.26
	+0.14

	5
	8.12
	0

	10
	8.13
	+0.01

	15
	8.13
	+0.01


表3盐酸用量试验  红土镍矿样品SiO2认定值5.12%  称样量：0.2000g  硝酸10mL
	盐酸/mL
	测定值SiO2/%
	相差/%

	0
	5.19
	+0.07

	0*
	5.27
	+0.15

	5
	5.13
	+0.01

	10
	5.09
	-0.03

	15
	5.07
	-0.05


注：*在试液中补加10mgCaO、20mg MgO

6.3 温度的影响
  温度是影响氟硅酸钾沉淀完全的另一个重要因素。沉淀温度应低于25℃以下，温度高，增加氟硅酸钾沉淀的溶解度，使结果偏低。温度低，吸附的杂质和共沉淀不易被洗涤干净，会造成结果偏高。沉淀温度应控制在室温（20℃~25℃）为宜，同时，洗涤液的温度也应与沉淀温度保持一致。温度试验结果见表4和图1。
	温度
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	8.29
	8.22
	8.15
	8.15
	8.13
	8.13
	8.12
	8.04
	7.99
	7.92


表4

图1
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6.4  KF和KCl用量的选择
氟离子和钾离子适当过量，有助于降低氟硅酸钾沉淀的溶解度。KCl加入不足，沉淀不完全；而KCl加入过量，会造成大量析出，增加沉淀洗涤的次数。样品经氢氧化钾碱熔时已提供大量钾离子，因此本法选择补加KCl 3g左右；KF溶液(200g/L)用量试验结果见表5。
由表5可见，KF(200g/L)用量8mL~15mL均可以，本法KF用量选择加入10mL。
表5  KF用量试验 
	SiO2标准值/%
	KF用量/mL
	SiO2测定值/%
	相差/%

	8.12
	5
	7.87
	-0.25

	
	8
	8.08
	-0.04

	
	10
	8.11
	-0.01

	
	15
	8.15
	+0.03

	
	20
	8.26
	+0.14


6.5 沉淀的洗涤
沉淀的洗涤是影响氟硅酸钾滴定法准确度的关键因素之一，务必将沉淀及漏斗上的游离酸洗净，否则结果偏高。但洗涤次数又不可过多，以6~8次为宜，以免氟硅酸钾被溶解（KspK2SiF6=8.6×10-7，在17.5℃时100mL水中可溶解0.12g），而乙醇具有降低氟硅酸钾溶解度和加快洗去游离酸速度的作用，所以本法选用饱和氯化钾的乙醇溶液进行洗涤。

6.6 指示剂选择
    氟硅酸钾法测定硅是酸碱滴定，在水解这一步生成了HF和H4SiO4。HF的电离常数（Ka=7.2×10-4）比硅酸大得多，为防止硅酸被氢氧化钠滴定，就必须控制滴定终点pH值为7.5~8.0，否则当pH大于8.5时，部分硅酸分解被滴定。试验了几种指示剂，主要有溴百里香酚蓝(pH6.0~7.6黄变蓝），硝嗪黄（pH6.0~7.1黄变浅红）以及溴百里香酚蓝—酚红混合指示剂（pH7.5黄变亮蓝紫色）。其中以溴百里香酚蓝—酚红混合指示剂终点更敏锐。故本法采用溴百里香酚蓝—酚红混合指示剂，在pH为7.5时，由黄突跃至亮蓝紫色。
6.7滴定温度试验

氟硅酸钾在热水中溶解后先水解为四氟化硅，再水解生成氢氟酸和硅酸，四氟化硅水解是吸热反应，故滴定应保持在70℃~90℃，促使水解迅速，滴定终点明显。若温度低于50℃反应缓慢，终点不稳。
6.8共存元素的干扰试验
影响氟硅酸钾滴定法测硅的主要干扰元素为Al、Ti，而Ti在红土镍矿样品中含量较低，其影响可忽略不计；Al在氟硅酸钾沉淀过程中易生成氟铝酸钾（钠）夹杂在氟硅酸钾沉淀中，使测定结果显著偏高，可通过选用氢氧化钾作为熔剂，硝酸作介质，缩短沉淀的放置时间等可消除40 mg Al的干扰。试验了主体元素Fe及共存元素Al、Ca、Mg对硅测定的影响，结果表明，在选定的试验条件下，Fe (300 mg)、Al(40 mg)、 Ca (70 mg)、Mg(60mg)均不干扰硅的测定。
6.9方法的重复性和准确性试验

6.9.1方法重复性试验
分别对不同二氧化硅水平的红土镍矿进行11次平行测定，测定结果见表6。
表6   方法重复性数据   
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	试样编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	平均值

	1
	5.13
	5.05
	5.09
	5.09
	5.13
	5.16
	5.19
	5.11
	5.19
	5.08
	5.10
	5.12

	2
	11.91
	11.99
	12.07
	12.02
	12.00
	12.08
	11.97
	12.02
	12.02
	11.97
	11.95
	12.00

	3
	19.83
	19.98
	19.83
	19.86
	19.93
	19.98
	20.09
	19.90
	19.82
	19.86
	19.79
	19.90

	4
	25.89
	25.66
	25.66
	26.04
	25.89
	25.81
	25.69
	25.61
	25.66
	25.60
	25.69
	25.75

	5
	38.76
	38.31
	38.76
	38.71
	38.68
	38.68
	38.31
	38.61
	38.52
	38.66
	38.54
	38.59


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，分析其异常值情况，分析结果见表7。
           表7  不同二氧化硅水平样品检测结果异常值分析
	试样编号
	标准偏差S/%
	G1
	Gp
	n =11,α=0.05舍弃界限值
	结论

	1
	0.0452
	1.549
	1.549
	2.355
	无异常值

	2
	0.0500
	1.800
	1.600
	
	无异常值

	3
	0.0902
	1.220
	2.106
	
	无异常值

	4
	0.142
	1.056
	2.042
	
	无异常值

	5
	0.161
	1.739
	1.056
	
	无异常值


采用格拉布斯检验方法，查检验临界值表，n=11,α=0.05舍弃界限值为2.355，由以上分析可知，不同水平分析11次，分析数据无异常值。本方法重复性好。
6.9.2方法准确性试验
6.9.2.1标准样品对照实验
表8   
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	标准样品编号
	标准值/%
	测定值/%
	平均值/%
	标准偏差S/%

	W-7176
	8.12
	8.09  8.10  8.15  8.08  8.13
	8.11
	0.0292

	1709
	10.66
	10.63  10.68  10.61  10.72  10.70
	10.67
	0.0466

	*W-7176
	8.12
	8.10   8.10   8.15   8.13   8.15 
	8.13
	0.0235


在显著性水平α=0.05，f=n-1=5-1=4
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=2.78，t1、t2、t3均小于
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，故本方法无显著差异。   
注：*在W-7176标准样品中，加入1mgCa、2mgNi、3mgCr、10mgMg与红土镍矿样品相匹配。
6.9.2.2与经典分析方法的对照试验
表9   
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	试样编号
	本方法测定值/%  n=11
	本方法平均值/%
	重量法测定值/%  n=5
	重量法平均值/%

	1
	见表5
	5.12
	5.10 5.06 5.04 5.00 5.05
	5.05

	5
	
	38.59
	38.45 38.50 38.60 38.37 38.27
	38.44


结果表明，两种分析方法无明显差异。
6.9.2.3加标回收试验

表10  红土镍矿样品加入二氧化硅标准回收试验 
[image: image11.wmf]2
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/%   样品称样量0.1000g

	样品编号
	测定值/%
	加标量/mg
	测得总量/mg
	回收率/%

	1#
	5.12
	10.00
	15.03
	99.10

	
	
	
	15.06
	99.40

	
	
	40.00
	44.86
	99.35

	
	
	
	45.26
	100.35

	3#
	19.90
	5.00
	24.84
	98.80

	
	
	
	24.86
	99.20

	
	
	20.00
	39.75
	99.25

	
	
	
	39.90
	100.00


样品加标回收率在98.80%~100.35%之间，证明本方法准确性较好。
7  协同试验
7.1 样品的准备
由河南纳士科技股份有限公司搜集、提供红土镍矿试样，二氧化硅含量从5%～45% 的5个水平的样品。
7.2 精密度试验
在精密度试验方面，共征集3个实验室（见表11）对5个水平的红土镍矿样品进行协同试验，依据GB/T 6379.2确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对反馈数据进行数据处理，给出了方法的重复性标准差、再现性标准差与水平值的函数关系（数据处理过程详见附件）： 
表11  参加试验的实验室编号
	编号
	实验室

	1
	北京矿冶研究总院

	2
	广州有色金属研究院

	3
	紫金矿业集团股份有限公司


8 预期效果
经研究、讨论及审定后，所制定的《红土镍矿化学分析方法 二氧化硅的测定 氟硅酸钾滴定法》标准为有色金属行业标准，为国内首次制定、发布。
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