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理化检验

钒氮合金中磷的测定

郑小敏

(攀枝花钢铁研究院,四川 攀枝花 617000)

摘  要:采用铍盐共沉淀 ) 钼蓝分光光度法对钒氮合金中微量磷进行测定。通过回收试验、精密度试验、准确性试

验多方证明了该方法具有良好的精度和准确度, 完全满足目前钒氮合金生产中磷的分析要求, 已成功地应用于钒

氮合金中磷含量的测定。
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DETERMINATION OF PHOSPHORUS IN V- N ALLOY

ZHENG Xiao- min

( Panzhihua Iron & Steel Research Institute, Panzhihua 617000, Sichuan, China)

Abstract:Trace phosphorus in V- N alloy w as determined by beryllium salt coprecipitat ion ) molybde-

numblue spectrophotometry. This method w as proved to have good precision and veracity. T he low

limit of determination is 0. 001 6% , which completely sat isfy the analytical request . The method is

successfully applied to the determ inat ion of phosphorus in V- N alloy and the determining results are

sat isfying.
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0  引言

  钒氮合金作为炼钢添加剂,主要用于细化钢中晶

粒,提高钢材强度[ 1] , 冶炼含钒钢时, 向钢中添加钒

氮合金的同时, 合金中的有害元素 P 一并带入钢中,

因此, 钒氮合金中磷是必检元素之一, 磷含量的高低

是衡量钒氮合金产品质量的重要指标。目前,钒氮合

金的分析还没有统一的标准方法,文献[ 2]介绍了钒

渣中不分离钒,直接用铋磷钼蓝光度法测定磷量; 文

献[ 3]介绍了钒铁在氨性介质中用过氧化氢氧化钒,

以磷酸铁形式沉淀磷,过滤除钒的钼蓝光度法测定

磷。文献[ 4]介绍了五氧化二钒中磷的测定方法, 即

在氨性介质中以硫酸铍捕集磷,与钒分离,然后用正

丁醇 ) 三氯甲烷萃取磷钼杂多酸, 再用氯化亚锡还原

成钼蓝并反萃取至水相的分光光度法。目前攀钢生

产的钒氮合金,磷含量一般在 0. 005%~ 0. 060%, 而

钒含量高达 78%左右, 实验证明高钒会对微量磷的

测定产生严重干扰,测定磷必须考虑钒的影响。

在上述方法中, 以磷酸铁形式沉淀磷, 引入了

大量的干扰离子 ) 铁 离子, 硫酸 铍作 为沉 淀 剂

效果好且操作简便。笔者采用 EDTA 络合大量钒,

用铍盐共沉淀捕集磷达到磷、钒分离的目的, 样品

全发色来代替文献[ 4]中正丁醇 ) 三氯甲烷萃取。通
过回收试验、精密度试验、准确性试验多方证明该方

法具有简便快速、灵敏度高、精度和准确度好等优

点。  

1  仪器及主要试剂

  UV ) 330型紫外 ) 可见分光光度计。
硝酸(Q1. 42 g / mL)。
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  硫酸铍溶液( 20 g/ L)。

高锰酸钾溶液( 40 g/ L )。

氢氧化铵( 1+ 1)。

亚硫酸钠( 20 g/ L )。

EDTA[ C10H 14N2O8Na2#2H 2O]。

硝酸铋:将 10 g 试剂溶于 15%的硫酸中并稀释

至 1 L。

磷显色液: 每 1 000 mL 中含 40 g 酒石酸钾钠和

50 g 钼酸铵。

磷标准溶液:准确称取 0. 439 4 g(预先于( 105 ?
2) e 烘 1 h 并在干燥器中冷却至室温)磷酸二氢钾

基准试剂, 置于烧杯中加水溶解,再加 2 mL 硝酸, 移

入 1 000 mL 容量瓶中, 用水稀释至刻度, 混匀, 此溶

液磷浓度为 100. 0 Lg/ mL。使用时可按需要将其稀

释成磷浓度为 10. 0 Lg/ mL 磷的标准溶液。

钒底液:称取 0. 278 5 g 基准V2O5,加入少量水,

然后滴加氢氧化钠溶液( 400 g / L )至溶解完全, 用硝

酸调节至中性, 再过量 5 mL。

合成样品: 钒底液中加入 20. 0 Lg 磷标液。

2  试验方法

  保持合成样品体积在 50 mL 以内, 电炉上加热

至近沸,滴加高锰酸钾溶液至呈现稳定的紫红色, 取

下滴加亚硫酸钠至溶液呈现蓝色, 加入一定量的硫酸

铍溶液和 EDTA, 用氢氧化铵调节溶液为碱性,过滤,

将过滤出来的沉淀物用适量的硝酸溶解于原烧杯中,

用水洗净滤纸,加热煮沸, 冷却后转入 100 mL 容量

瓶中, 加入 5 mL 硝酸铋, 10 mL 磷显色液, 放置 1

min 后,加入 10 mL 抗坏血酸, 定容摇匀后, 放置 10

min,以随同试样空白为参比, 选用 2 cm 比色皿于分

光光度计上波长 700 nm 处测定吸光度。

3  试验结果与讨论

3. 1  试样量的选择

选择适当的试样量可以保证分析数据的准确性和

样品的代表性。由于钒氮合金中磷含量范围在

0. 005% ~ 0. 06% ,磷的最高含量是最低含量的 12倍,

如果固定一种称样量,就需要分别绘制高、低含量两条

工作曲线,同时某些试剂的用量也需要根据磷含量的

高低进行调整,这样操作起来有诸多不便,为此需要根

据磷含量的高低,选择适宜的称样量。通过试验确定,

P含量在 0. 005%~ 0. 02%,称样量为( 0. 200 0 ? 0. 000

2) g; P 含量在> 0. 02%% ,称样量为( 0. 100 0 ? 0. 000

1) g。

3. 2  试样分解试验
钒氮合金属典型的合金试样,试样分解可选择酸

溶或酸溶回渣。由于磷主要以可溶于酸或水的磷酸

盐或氧化物的形式存在, 所以试样分解选择直接酸

溶。称取 0. 200 0 g VN 合金试样 4份,分别置于300

mL 石英烧杯中,分别加入浓硝酸、硝酸( 1+ 1)、盐酸

+ 硝酸、硫酸分解试样。结果表明,浓硝酸与钒氮合

金产生剧烈反应, 冒出大量的棕黄色二氧化氮气体,

不利于试样分解;硝酸( 1+ 1)能在很短的时间内将试

样彻底分解,且反应速度适中; 盐酸+ 硝酸能够将试

样彻底分解, 反应剧烈, 盐酸带入的氯离子若不冒烟

除去,对测定磷会产生影响; 硫酸分解试样反应速度

较慢。所以, 本试验选用分解时间短,试样分解彻底

的硝酸( 1+ 1)溶解试样,硝酸用量选用10 mL。

3. 3  铍盐干扰试验

硫酸铍作为共沉淀剂,在碱性条件下捕集磷, 在

此条件下, 过量的硫酸铍是以氢氧化铍沉淀的形式共

存,将沉淀物用硝酸溶解时, 氢氧化铍和磷酸铍都溶

解,也就是说,对磷进行比色测定时,有大量的铍盐存

在于比色液中,为了确定硫酸铍本身是否会对测定带

来干扰,进行了实验, 结果见表 1。由表 1可见, 硫酸

铍的加入,使磷显色液的吸光度有所增加, 但是当硫

酸铍用量\2 mL, [ 12 mL 时, 吸光度基本稳定, 该

用量范围的硫酸铍, 用加硫酸铍的试剂空白做参比,

即可消除其影响,结果见表 2。

由表 1, 2可以得出如下结论:硫酸铍本身对磷的

测定有影响,但是当其用量 [ 12 mL 时, 采用加入等

量硫酸铍的试剂空白做参比可将其影响予以消除; 当

硫酸铍用量> 12 mL 时, 将使磷的测定结果严重偏

高,且其影响无法消除。

表 1  硫酸铍干扰试验
Table 1 Interf erence of beryllium sulfate on

 determination of phophorus

硫酸铍用量/

mL
吸光度

硫酸铍用量/

mL
吸光度

0. 00 0. 283 10. 00 0. 344

2. 00 0. 346 12. 00 0. 345

4. 00 0. 349 14. 00 0. 384

6. 00 0. 347 16. 00 0. 435

8. 00 0. 346
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表 2  硫酸铍干扰的消除试验
Table 2  Tested results af ter eliminating the

   interf erence of beryllium sulfate

硫酸铍用量/
mL

吸光度
硫酸铍用量/

mL
吸光度

2. 00 0. 281 10. 00 0. 279

4. 00 0. 284 12. 00 0. 280

6. 00 0. 282 14. 00 0. 319

8. 00 0. 286 16. 00 0. 370

3. 4  共沉淀剂硫酸铍用量试验

为了达到磷与钒分离的目的, 需先用高锰酸钾强

氧化剂将磷氧化成正磷酸根 ( PO
3-
4 ) , 然后加入硫酸

铍(在碱性条件下)与磷生成磷酸铍沉淀,由于钒氮合

金中含磷量很低,生成的硫酸铍沉淀极其有限, 收集

磷酸铍沉淀困难,试验采用加入过量的硫酸铍在与磷

形成磷酸铍沉淀的同时, 形成氢氧化铍沉淀, 少量的

磷酸铍共沉淀于氢氧化铍沉淀中, 大量的钒用 EDTA

络合仍存在于溶液中,过滤后使钒与磷分离。硫酸铍

用量不足,沉淀物较少,磷未被捕集完全,测定结果偏

低。铍盐用量在 6~ 12 mL 之间, 吸光度基本稳定,

试验选用硫酸铍用量为 10 mL。

3. 5  EDTA 用量试验

向合成样品中加入不同量的 EDTA,按照试验方

法进行试验,结果表明, EDTA 用量 [ 1. 5 g 时, 钒未

被络合完全,残余的钒被包裹在铍盐沉淀中, 进入磷

显色液,给磷的比色带来干扰,使磷的测定结果偏低;

当EDTA用量\2 g时,磷的测定结果稳定。为了将

钒分离干净, EDTA 应稍微过量, 本试验选用 EDTA

用量为 3. 0 g。

3. 6  显色酸度试验

通常钼蓝分光光度法测定磷量适宜酸度为 0. 8

~ 1. 3 mol/ L ,但对于本方法,通过试验证明最好的酸

度为 0. 9~ 1. 0 mol/ L, 在这个酸度范围内显色液吸

光度非常稳定, 标液的线性关系最好。

3. 7  工作曲线的绘制

在一系列加有钒底液的石英烧杯中,分别加入0、

510、1010、2010、3010、4010、5010、6010、7010
Lg 磷标液, 按试验方法操作,以零浓度为参比, 试剂

用量以上述条件试验所确定的为准,进行工作曲线的

绘制, 结果见图 1。由图 1可见, 每 100 mL 标液磷量

在 5~ 70 Lg 浓度范围内有良好的线性范围, 线性相

关系数为 0. 999 1。

图 1 磷的标准曲线

Fig. 1  Calibrat ion curve for phosphorus

4  样品分析方法

  称取钒氮合金试样于烧杯中,加入硝酸( 1+ 1) 10

mL,置于电炉上低温加热,使试样全部分解,取下, 滴

加高锰酸钾至溶液呈现稳定的紫红色,然后滴加亚硫

酸钠溶液至溶液呈现蓝色,向溶液中加入硫酸铍溶液

及 EDTA,用氢氧化铵( 1+ 1)调节溶液至中性并过量

10 mL。用中速滤纸过滤,以氢氧化铵洗涤烧杯及沉

淀 5~ 8次, 再用水洗烧杯及沉淀各两次。沉淀物用

9 mL 浓硝酸溶解于原烧杯中,用热水洗净滤纸,将溶

液加热煮沸, 然后转入 100 mL 容量瓶中,加入硝酸

铋 5 mL,磷显色液10 mL,放置 1 min,再加入抗坏血

酸 10 mL,用水稀释至刻度,混匀,放置 10 min, 以随

同试样空白做参比,选用 2 cm 比色皿,于分光光度计

上波长 700 nm 处测定吸光度,从标准曲线上查得相

应的磷含量。

磷的百分含量计算公式为:

P% =
m 1 @ 10- 6

m
@ 100

式中  m 1 ) 从工作曲线上查得的磷量, g;

m ) 称样量, g。

5  回收率试验

  为验证本方法的准确性与可靠性,进行了回收率

试验。以送检的样品随机抽取一个打底, 加入不同量

的磷标液,按照样品分析方法操作,进行加标回收试

验,结果见表 3。由表 3 可见, 磷加入回收率在 99%

~ 101%之间,满足磷的测定要求。
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6  精密度试验

  以送检的样品随机抽取两个试样, 进行精密度
表 3 回收率试验结果

Table 3 Test results of phosphorus recovery ratio

加入磷量/Lg 测得磷量/ Lg 回收磷量/Lg 回收率/ %

0. 0 15. 60

5. 0 20. 63 5. 03 100. 6

10. 0 25. 55 9. 95 99. 5

15. 0 30. 45 14. 85 99. 0

20. 0 35. 56 19. 96 99. 8

25. 0 40. 37 24. 77 99. 1

30. 0 45. 48 29. 88 99. 6

35. 0 50. 53 34. 93 99. 8

试验,结果见表 4。表 4结果表明:按试验所确定的

方法进行分析, 样品重现性 r 满足钒氮合金中磷的

分析要求。

7  测定结果准确性判定

  随机抽取 4个钒氮合金样品,分别采用标准工作曲

线和高钒铁标样( YSBC19601 ) 96, P% = 0. 024 )为参

照,对钒氮合金样品中的磷含量进行测定,允许差参照

GB/ T 7315. 4 ) 19875五氧化二钒化学分析方法 共沉淀
) 萃取钼蓝分光光度法测定磷量6,结果见表5。

表 4  精密度试验结果
Table 4  Accuracy of phosphorus analytical results

样品名称 P分析结果/ % P 平均值/ % r 极差/ %

2# 钒氮合金样品
01005 5, 01005 8, 01005 8, 01006 4, 01005 9,

01005 9, 01005 8, 01005 8 , 01005 9
01005 9 01001 6 01000 9

3# 钒氮合金样品
01014 0, 01014 1, 01014 7, 01013 8, 01014 0,

01014 3, 01015 5, 01014 9, 01014 7
01014 4 01002 5 01001 7

表 5  样品测定结果对照
Table 5 Determination results of phosophorus

  with diff erent reference specimen %

编号
以标准曲线为

参照测定结果

以标样为参

照测定结果

国标法规定

的允许差

4# 样品    0. 008 6   0. 009 0 0. 002

5# 样品 0. 031 0. 033 0. 004

6# 样品 0. 028 0. 026 0. 004

7# 样品 0. 011 0. 015 0. 004

  从表 5可以看出, 采用两种参照物进行分析, 对

钒氮合金样品所测定的结果均不超过国标法所规定

的允许差,说明铍盐共沉淀 ) 钼蓝分光光度法对钒氮

合金样品中磷的测定结果是准确可靠的。

8  结论

  ( 1)铍盐共沉淀 ) 钼蓝分光光度法测定钒氮合金
样品中微量磷, 采用 EDTA 络合钒, 硫酸铍捕集磷,

可完全消除大量钒对磷测定的干扰, 方法简便, 易于

操作, 而且精度高、准确性好。

( 2)本测定方法采用试样全发色,大大提高了测

定灵敏度,完全满足钒氮合金样品测定要求, 为钒氮

合金产品质量指标的检验提供了可靠的技术保障。
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