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碘酸钾滴定法测定犐犜犗粉末材料中的锡
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摘　要　建立了以锌粉氢氧化钠熔融样品，盐酸浸取，用盖氏漏斗作为还原装置，铁粉和铝粒将锡还

原，碘酸钾滴定法测定ＩＴＯ粉末材料中锡的分析方法。方法测定结果稳定，精密度好，相对标准偏差为

０．４２％～０．６７％，加标回收率在９９．８％～１０１％，能够满足ＩＴＯ粉末中锡的测定要求。
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前言

ＩＴＯ粉末材料中锡的氧化物含量一般约为５％～

２０％，氧化铟含量约为９０％左右，其他杂质含量甚

微。是一种新型的特殊半导体材料，通常用于制作

液晶显示器、平板显示器、等离子显示器、触摸屏、电

子纸、有机发光二极管以及太阳能电池等。目前国

内外未见关于ＩＴＯ粉末材料中锡量测定的分析方

法标准，ＩＴＯ粉末材料中锡测定的报道也极少。

锡的测定方法较多，主要有碘量法［１］、电感耦合

等离子体发射光谱法［２］、原子荧光光谱法［３］、分光光

度法等［４］。碘酸钾滴定法测定锡是锡测定分析方法

中运用最广泛的方法，一般可测定各种试样中

０．０５％以上的锡含量。本文研究以锌粉氢氧化钠熔

融样品［５］，盐酸浸取，采用盖氏漏斗作为还原装置，铁

粉和铝粒将锡还原，碘酸钾滴定法测定ＩＴＯ粉末材
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料中的锡。方法运用于实际样品分析，结果满意。

１　实验部分

１１　主要试剂

除非另有说明，所用试剂均为分析纯，实验用水

均为三级水。

锌粉、金属锡（锡的质量分数≥９９．９９％）、还原铁

粉（０．０７４ｍｍ）、金属铝（铝的质量分数≥９９．５％）、氢

氧化钠、氯化钠、盐酸（１＋１）、过氧化氢。

淀粉溶液（５ｇ／Ｌ）：称取２．５ｇ可溶性淀粉于

２５０ｍＬ烧杯中，加２０ｍＬ水调成糊状，在搅拌下加

入２０ｍＬ氢氧化钠溶液（２５ｇ／Ｌ）放置至清亮，用水

稀释至５００ｍＬ，混匀。

淀粉碘化钾溶液：取５０ｍＬ淀粉溶液（５ｇ／Ｌ），

置于２５０ｍＬ烧杯中，加入３ｇ碘化钾，摇动至溶解。

饱和碳酸氢钠：煮沸５ｍｉｎ后冷却备用。

锡标准溶液（１ｍｇ／ｍＬ）：称取１．００００ｇ金属

锡（≥９９．９９％）于４００ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ盐

酸、２０ｍＬ水，盖上表皿，低温加热溶解，以水吹洗表

面皿并移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至９００ｍＬ，摇

匀，冷却后以水定容。

１）碘 酸 钾 标 准 滴 定 溶 液 （犮（１／６ＫＩＯ３）＝

０．０１ｍｏｌ／Ｌ）配制：称取３．５７００ｇ碘酸钾、１０ｇ无

水碳酸钠，溶于５００ｍＬ水中，加１８ｇ碘化钾，搅拌

溶解，以水稀释至１０Ｌ，混匀。

标定：移取２０．００ｍＬ锡标准溶液４份于一组

３００ｍＬ锥形瓶中，随同做空白实验。加入１．５ｇ还原铁

粉，８０ｍＬ盐酸（１＋１），低温加热至溶解完全。以下按实

验方法加入铝粒还原、冷却后加淀粉碘化钾溶液滴定。

２）碘 酸 钾 标 准 滴 定 溶 液 （犮（１／６ＫＩＯ３）＝

０．０５ｍｏｌ／Ｌ）。

配制：称取１７．９０００ｇ碘酸钾，１０ｇ无水碳酸

钠，溶于５００ｍＬ水中，加８９．５ｇ碘化钾，搅拌溶解，

以水稀释至１０Ｌ，混匀。

标定：称取０．１００００ｇ金属锡（锡的质量分数≥

９９．９９％）置于３００ｍＬ锥形瓶中，随同做空白实验。

加入１．５ｇ还原铁粉，８０ｍＬ盐酸（１＋１），２０ｍＬ

水，低温加热至溶解完全。以下按实验方法加入铝

粒还原、加淀粉溶液滴定。

１２　实验方法

称取０．２０ｇ试样（精确至０．０００１ｇ），置于预

先加有１ｇ锌粉的８ｍＬ瓷坩埚中，加入１ｇ氢氧化

钠、２ｇ锌粉，覆盖０．５ｇ氯化钠。移入７００℃ 的高

温炉中熔融１５ｍｉｎ，取出冷却至室温，加入１．０ｇ还

原铁粉，将坩埚移入预先置有１００ｍＬ盐酸的３００ｍＬ

锥形瓶中，低温加热至熔融物和铁粉完全溶解。取

下冷却，加入１．５ｇ金属铝，盖上盖氏漏斗，漏斗中

加入约３０ｍＬ饱和碳酸氢钠，连续摇动锥形瓶至大

部分金属铝溶解，加热至试液产生大气泡１ｍｉｎ，取

下，向漏斗中补加少量饱和碳酸氢钠，流水冷却至室

温，加５ｍＬ淀粉碘化钾溶液，用碘酸钾标准溶液滴

定至浅蓝色即为终点。

１３　结果的计算

锡的含量以锡的质量分数狑Ｓｎ计，数值以％表

示，按式（１）计算：

狑Ｓｎ＝
犮·（犞１－犞０）×５９．３３５×１０

－３

犿
×１００

（１）

式中：犮为碘酸钾标准滴定溶液的实际浓度，

ｍｏｌ／Ｌ；犞１为滴定试样所消耗碘酸钾标准滴定溶液

的体积，ｍＬ；犞０为滴定空白溶液所消耗碘酸钾标准

滴定溶液的体积，ｍＬ；犿 为试样的质量，ｇ；５９．３３５

为锡（１／２Ｓｎ）的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。

２　结果与讨论

２１　样品分解方法选择

样品分解方法的选择关系到检测结果的准确

性。分别对３个ＩＴＯ粉进行单酸分解、混合酸分

解、锌粉氢氧化钠熔融分解、锌粉硼砂硼酸熔融分

解实验。结果表明，盐酸和硫酸不能分解ＩＴＯ粉；

王水分解、硫酸冒烟，溶解样品所需时间较长，样品

分解不完全，分解后的试液中有硝酸根影响测定结

果的准确度；采用锌粉氢氧化钠熔融分解、锌粉硼

砂硼酸熔融分解，ＩＴＯ粉分解完全，锡的测定结果

稳定。锌粉硼砂硼酸熔融碘酸钾滴定法适用于含

钨锡矿、复杂锡精矿及锡冶炼中间产品试样中锡量

的测定。ＩＴＯ粉中除锡、铟元素外，其他元素含量

甚微，故选择锌粉氢氧化钠熔融分解样品。

２２　饱和碳酸氢钠测定的影响

由于采用盖氏漏斗作为还原装置，吸入的饱和

碳酸氢钠中的溶解氧会对检测结果产生负干扰，所

以对饱和碳酸氢钠的影响进行条件试验。

称取１００～１３０ｍｇ的金属锡置于３００ｍＬ锥形瓶

中，加入１．５ｇ还原铁粉，１５０ｍＬ盐酸（１＋１），低温加

热至铁粉溶解完全，取下稍冷，滴加过氧化氢至溶液

呈浅黄色再过量１滴，加热至试料溶解完全并煮沸至

大气泡，冷却至８０℃以下，加入１．５ｇ金属铝，盖上盖

氏漏斗，漏斗中加入约３０ｍＬ饱和碳酸氢钠，连续摇

５６
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动锥形瓶至大部分金属铝溶解，加热至试液产生大气

泡１ｍｉｎ，取下，补加少量饱和碳酸氢钠溶液，流水冷

却至室温，加５ｍＬ淀粉溶液，用碘酸钾标准溶液

［ｃ（１／６ＫＩＯ３）＝０．０５ｍｏｌ／Ｌ］滴定。结果如表１所示。

表１　饱和碳酸氢钠的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳狊犪狋狌狉犪狋犲犱狊狅犱犻狌犿犫犻犮犪狉犫狅狀犪狋犲

条件
加入锡量／

ｇ

消耗碘酸钾量／

ｍＬ

换算为０．１ｇ锡耗

碘酸钾的量／ｍＬ

换算为０．１ｇ锡耗

碘酸钾的平均值／ｍＬ

饱和碳酸氢钠溶液未进行

煮沸除去溶解氧

０．１００７ ３５．３５ ３５．１０

０．１０３２ ３６．２５ ３５．１３

０．１００８ ３５．４５ ３５．１７

３５．１３

饱和碳酸氢钠溶液未进行

煮沸除去溶解氧

０．１３１１ ４５．９５ ３５．０５

０．１３０４ ４５．７５ ３５．０８

０．１３２２ ４６．３２ ３４．９６

３５．０３

饱和碳酸氢钠溶液

煮沸５ｍｉｎ除去溶解氧

０．１３１７ ４６．２８ ３５．１４

０．１３２８ ４６．７０ ３５．１７

０．１２８２ ４５．１０ ３５．１８

３５．１６

结果表明，采用盖氏漏斗法作为还原装置，由于

还原后溶液冷却过程中有大量的碳酸氢钠溶液被吸

入试液中，引入溶解在碳酸氢钠中的溶解氧，Ｆｅ（Ⅱ）不

能完全消除溶解氧的干扰，且干扰随着滴定体积、滴

定时间的增加而加剧；饱和碳酸氢钠溶液经过煮沸

５ｍｉｎ处理，可以将大部分溶解氧去除，不干扰测定。

２３　犐犜犗粉末中共存元素的干扰

碘酸钾滴定法测锡干扰元素的种类及允许量与

熔（溶）样方法及其条件、试液的酸度、滴定速度及滴

定时摇动试样瓶的强度、锡量、共存元素的种类等有

关。一般试样中主要的干扰元素有砷、铜、钨、锑；另

外只有大量存在才有干扰的元素有铋、钒、钼、钛、

铬、铅、铌、钽、硅、碳、硫、氟、钴、镍、银及强氧化剂和

强还原剂等。

ＩＴＯ粉末材料中铟的含量约为８０％，锡含量约

为１０％。对样品采用ＩＣＰＡＥＳ法测定杂质含量（见

表２）。碘酸钾滴定法对锡测定产生干扰的元素主要有

基体元素铟、铜和锑，所以对３种元素进行干扰实验。

表２　犐犜犗粉末材料杂质元素的分析结果

犜犪犫犾犲２　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犻犿狆狌狉犻狋狔犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犐犜犗狆狅狑犱犲狉犿犪狋犲狉犻犪犾狊 ／（μ犵·犵
－１）

样品编号 Ａｌ Ｃｄ Ｃｕ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｓｉ Ｓｂ

１９０６５４ＰＩｎ１１０８００４ ４．５６ １．８０ １．７５ １８．９８ １．２５ １５．７５ ４５．４３ ７．５８

１９０６５６ＰＩｎ１１１２００２ ５．１５ １．６５ ２．０５ ２０．１５ １．４８ １４．１８ ２３．８７ ８．１２

２０００９７ＰＩｎ０３２０００１ ５．２３ １．７３ １．０７ １８．４８ １．３９ １５．８０ １０．２８ ７．０１

２．３．１　基体铟干扰实验

移取２０ｍＬ锡标准溶液，置于一组３００ｍＬ锥

形瓶中，分别加入不同含量的铟，按照实验方法操

作，测定锡含量，测定结果见表３。

表３　基体铟干扰实验

犜犪犫犾犲３　 犕犪狋狉犻狓犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狋犲狊狋

序号
加入锡量／

ｍｇ

加入铟量／

ｍｇ

测得锡量／

ｍｇ

回收率／

％

１ ２０ １００ ２０．０３ １００．２

２ ２０ １５０ ２０．０３ １００．２

３ ２０ ２００ １９．９９ ９９．９５

４ ２０ ２５０ ２０．０５ １００．３

５ ２０ ３００ ２０．０３ １００．２

按称取０．２ｇ试样进行测试，计算出基体铟的

含量约为１５０ｍｇ，加入铟１００～３００ｍｇ，锡的回收

率在９９．９５％～１００．３％，结果表明基体元素铟对锡

的测定没有干扰。

２．３．２　铜干扰实验

移取２０ｍＬ锡标准溶液，置于一组３００ｍＬ锥

形瓶中，分别加入不同含量的铜，按照实验方法操

作，测定锡含量，测定结果见表４。

表４　铜干扰实验

犜犪犫犾犲４　犆狅狆狆犲狉犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狋犲狊狋

序号 加入锡量／ｍｇ 加入铜量／ｍｇ 测得锡量／ｍｇ

１ ２０ １ １９．９８

２ ２０ １ ２０．１０

３ ２０ ２ １９．９０

４ ２０ ２ ２０．１８

５ ２０ ３ ２０．５０

６ ２０ ３ ２０．４５

７ ２０ ４ ２０．８５

８ ２０ ４ ２０．９２

实验结果表明，当试样中铜含量小于２ｍｇ时，

铜对测定结果没有影响，铜含量大于等于３ｍｇ时

对测定结果产生明显的正干扰，需要用铁粉置换去

除铜的干扰。本次实验用ＩＴＯ粉末中铜含量远远

低于２ｍｇ，所以不干扰测定。

２．３．３　锑干扰实验

移取２０ｍＬ锡标准溶液，置于一组３００ｍＬ锥

形瓶中，分别加入不同含量的锑，按照实验方法操

作，测定锡含量，测定结果见表５。
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表５　锑干扰实验

犜犪犫犾犲５　犃狀狋犻犿狅狀狔犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狋犲狊狋

序号 加入锡／ｍｇ 加入锑量／ｍｇ 测得锡量／ｍｇ

１ ２０ ３ ２０．０３

２ ２０ ３ １９．９６

３ ２０ ４ １９．８５

４ ２０ ４ ２０．１０

５ ２０ ５ ２０．４４

６ ２０ ５ ２０．５２

７ ２０ １０ ２０．８７

８ ２０ １０ ２０．７５

在盐酸中锑形成比较稳定的ＳｂＣｌ３－６ 络阴离子，

使锑（Ⅲ）的氧化电位进一步降低，使试样中分散状

的金属锑不仅可溶于热盐酸中，在加热的条件下还能

较快地将锡（Ⅳ）定量还原成锡（Ⅱ），在常温下也能将

锡（Ⅳ）定量还原成锡（Ⅱ），导致金属锑缓慢消耗碘酸

钾。在滴定过程中，随着锡（Ⅳ）浓度的增加，金属锑

间接消耗碘酸钾越多，引起结果偏高越显著。实验

结果表明，当试样中锑含量小于５ｍｇ时，不干扰测

定；５～１０ｍｇ时还原产生的金属锑间接消耗碘酸钾

产生正干扰，需要用铁粉置换消除锑的干扰，本次实

验用ＩＴＯ 粉末中锑含量低于５ｍｇ，所以不干扰

测定。

２４　样品精密度实验

按照实验方法对试样进行１１次测定，精密度考

察结果见表６。

实验结果表明，本方法测定锡相对标准偏差为

０．４２％～０．６７％，方法精密度好。

２５　加标回收实验

在试样中加入适量的锡标准溶液，按实验方法

进行测定，结果见表７。

表６　样品分析结果

犜犪犫犾犲６　犛犪犿狆犾犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊（狀＝１１） ／％

样品编号 测定结果 平均值 标准偏差 相对标准偏差

１９０６５４ＰＩｎ１１０８００４ ６．９４ ６．９４ ６．９０ ６．９５ ６．８５ ６．９２ ６．９０ ６．９４ ６．８３ ６．９２ ６．８６ ６．９０ ０．０４１ ０．５９

１９０６５６ＰＩｎ１１１２００２ １２．８５ １２．９６ １２．８０ １２．９３ １２．９３ １２．８５ １２．８７ １２．９０ １２．８２ １２．８０ １２．８６ １２．８７ ０．０５４ ０．４２

２０００９７ＰＩｎ０３２０００１ ８．３４ ８．３６ ８．４９ ８．４０ ８．４１ ８．３５ ８．４７ ８．４３ ８．３２ ８．４６ ８．４２ ８．４０ ０．０５６ ０．６７

锡标准样品 ３．９８ ４．０１ ３．９６ ４．００ ３．９９ ４．０３ ３．９７ ４．０２ ３．９８ ４．００ ３．９９ ３．９９ ０．０２１ ０．５３

表７　样品加标回收实验

犜犪犫犾犲７　犛犪犿狆犾犲狊狆犻犽犲犱狉犲犮狅狏犲狉狔狋犲狊狋

样品号 试样量／ｇ 试样含锡量／ｍｇ 加入锡量／ｍｇ 测得锡量／ｍｇ 回收锡量／ｍｇ 回收率／％

１９０６５４ＰＩｎ１１０８００４ ０．２００８ １３．８６ １０ ２３．９２ １０．０６ １０１

１９０６５６ＰＩｎ１１１２００２ ０．２００２ ２５．７７ ２０ ４５．９２ ２０．１５ １０１

２０００９７ＰＩｎ０３２０００１ ０．１９９９ １６．７９ ２０ ３６．７５ １９．９６ ９９．８

实验结果表明，按照实验方法进行测定，样品的

加标回收率在９９．８％～１０１％，满足分析的要求。

３　结论

建立了用锌粉氢氧化钠熔融，盖氏漏斗作为还原

装置，碘酸钾滴定法测定ＩＴＯ粉中锡的方法。相对标

准偏差为０．４２％～０．６７％，加标回收率在９９．８％～

１０１％，精密度符合分析要求，方法准确可靠。
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