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摘　要　采用Ｎａ２ＥＤＴＡ返滴定法测定铜镍合金中的镍含量，用柠檬酸钠、硫代硫酸钠和酒石酸作掩蔽

剂，丁二酮肟沉淀分离，以二甲酚橙为指示剂，加入过量的Ｎａ２ＥＤＴＡ，用氯化锌标准溶液返滴定，能很好

地分离铜及其他杂质的干扰。方法用于测定铜镍合金中的镍含量，测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ，狀＝

９）为０．０４６％～０．２４％，加标回收率为９９．３％～１０１％。能够满足日常样品的检测要求。
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前言

铜镍合金里含有铜和镍，有金属光泽，铜和镍又

是无限固溶，从而形成连续的固溶体，他们之间不论

彼此的比例是多少，而恒为ɑ单项合金。当铜镍合

金里随着镍的含量上升，铜镍合金的颜色会越来越

偏向白色。另外，铜镍合金呈现的颜色为银白色，所

以铜镍合金也称为白铜。

铜和镍含量较高，测定方法一般为 Ｎａ２ＥＤＴＡ

滴定法，而镍铜合金化学分析方法是利用电解法除

铜，除铜过程比较繁琐，而本文是利用柠檬酸钠、硫

代硫酸钠和酒石酸作掩蔽剂，丁二酮肟沉淀分离，加
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入过量的Ｎａ２ＥＤＴＡ，用氯化锌标准溶液返滴定
［１］。

铜镍合金中有少量的铁、铅、钴、锌、镍、砷、锑、锡、铋

和氧等杂质，此方法主要消除高含量铜的干扰，用硫

代硫酸钠主要掩蔽铜、酒石酸、柠檬酸掩蔽杂质，用

丁二酮肟乙醇溶液主要沉淀分离镍，从而准确地测

定铜镍合金中镍的含量。

１　实验部分

１１　主要试剂与设备

氟化氨（分析纯）、氯化铵溶液（３００ｇ／Ｌ）、酒石酸

溶液（３００ｇ／Ｌ）、盐酸（１＋１）、氨水（１＋１）、硝酸（２＋

３）、硫酸（１＋１），柠檬酸钠溶液（３００ｇ／Ｌ）过滤后使

用，硫代硫酸钠溶液（２００ｇ／Ｌ）过滤后使用，丁二酮

肟乙醇溶液（１０ｇ／Ｌ），二甲酚橙指示剂（５ｇ／Ｌ），电

热恒温水浴锅。

ＥＤＴＡ标准滴定溶液［犆（Ｈ２Ｙ２
－）＝０．０３ｍｏｌ／Ｌ］：

称取Ｎａ２ＥＤＴＡ（Ｃ１０Ｈ１４Ｏ８Ｎ２Ｎａ·３Ｈ２Ｏ）于１Ｌ大

烧杯中，加热溶解，冷却至室温，移入５Ｌ试剂瓶中，

以水定容，放置２４ｈ后进行标定。

氯化锌标准溶液：称取金属锌２．４０００ｇ，于５００ｍＬ

烧杯中，缓慢加入５０ｍＬ盐酸（１＋１），低温加热溶

解，冷却至室温，调节ｐＨ＝５左右，移入１０００ｍＬ

容量瓶中，以水定容。

镍标准溶液（１ｍｇ／ｍＬ）：称取１．００００ｇ金属

镍，加入２０ｍＬ硝酸（２＋３），加热溶解完全并蒸至

稠状，加入１０ｍＬ硫酸（１＋１），加热蒸至冒三氧化

硫白烟，冷却。用水冲洗表皿及杯壁，再加热蒸至冒

三氧化硫白烟，冷却。加水约１００ｍＬ，加热使盐类溶

解，冷至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水定容。

Ｎａ２ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定：移取３０．００ｍＬ

Ｎａ２ＥＤＴＡ标准溶液４份，于５００ｍＬ烧杯中，加水

至１５０ｍＬ左右，滴加氨水（１＋１）调至ｐＨ＝５左右，

加入１０ｍＬ乙酸乙酸钠缓冲溶液、１０ｍＬ硫代硫酸

钠、２ｍＬ氟化氨、加３～４滴二钾酚橙为指示剂，用

氯化锌标准溶液滴定至溶液由黄色变为橙红色，即

为终点。

按式（１）计算 Ｎａ２ＥＤＴＡ标准滴定溶液对镍的

滴定浓度犆：

犆＝

犿
Ｍ
×犞３

犞４
（１）

式中：犆为Ｎａ２ＥＤＴＡ标准滴定溶液对镍的滴

定系数，ｍｏｌ／Ｌ；犿 为称取金属锌质量，ｇ；犞３为标定

时消耗氯化锌标准滴定溶液的体积，ｍＬ；犞４为标定

时所加入Ｎａ２ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，ｍＬ。Ｍ

为锌的摩尔质量，ｇ／ｍｏＬ，平行标定４份，结果保留

４位有效数字。

１２　实验方法

称取２．００ｇ试样（分筛样品按分筛后的质量比

合称，精确到０．０００１ｇ）样品置于４００ｍＬ缩口烧杯

中，以少量水润湿，缓慢加入４０ｍＬ硝酸（２＋３），盖上

表面皿，待剧烈反应停止后，置于电热板上低温加热

使其完全溶解，取下。用水洗涤表面皿及杯壁，加入

２ｍＬ溴饱和溶液，置于电热板上低温蒸至溴完全挥

发无残留，取下，冷至室温［２］。

将其移入２５０ｍＬ容量瓶中（如有残渣，需过

滤）用水洗涤烧杯及表面皿，用水稀释至刻度，摇匀。

移取２５．００ｍＬ试液于５００ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ

酒石酸溶液，２０ｍＬ柠檬酸钠溶液，加热煮沸，缓慢

加入５０ｍＬ硫代硫酸钠溶液，用氨水溶液调节溶液

ｐＨ＝８～９，在慢慢不断搅拌下加入４０ｍＬ丁二酮

肟乙醇溶液，置于７０ ℃电热恒温水浴锅上保温

３０ｍｉｎ。

用中速定量滤纸过滤，用热水吹洗表面皿及杯

壁２～３次，并洗涤沉淀８～１０次。用盐酸（１＋１）溶

解，溶解到原烧杯中。溶解完全后，用热水和盐酸

（１＋１）交替洗净。

将烧杯盖上表面皿置于电热板上蒸至小体积，

加入５ｍＬ硝酸，２ｍＬ高氯酸。蒸至近干，取下，加

入２滴硫酸，洗涤表面皿及杯壁，至电热板上煮沸，

取下。

溶液用氨水（１＋１）调节至ｐＨ＝５左右，加入

２５ｍＬ乙酸乙酸钠缓冲溶液，加入１０ｍＬ硫代硫酸

钠，２ｍＬ氟化氨，冲洗杯壁，加水至１５０ｍＬ。加入

１０～３０ｍＬＮａ２ＥＤＴＡ标准溶液，加３～４滴二钾酚

橙为指示剂，加入过量的Ｎａ２ＥＤＴＡ，用氯化锌标准

溶液进行反滴定［２４］。

镍含量计算公式为见式（２）：

ωＮｉ＝
（犆１犞１－犆２犞２）×５８．６９×犞总

犞５×犿
＋犠犖犻×１００

（２）

式中：犆１为 Ｎａ２ＥＤＴＡ 标准滴定溶液的浓度，

ｍｏｌ／Ｌ；犆２为氯化锌标准滴定溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

犞１为Ｎａ２ＥＤＴＡ标准滴定溶液所消耗的体积，ｍＬ；

犞２为氯化锌标准滴定溶液所消耗的的体积，ｍＬ；犞总

为试液的总体积，ｍＬ；犞５为分取试液的体积，ｍＬ；

ωＮｉ为光谱测得的镍的质量分数；犿 为试料的质量，

ｇ；５８．６９为镍的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。所得的计算结果

３６
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表示至小数点后两位。

２　结果与讨论

２１　沉淀时狆犎值的选择

本实验用镍标准溶液测定的回收率来确定沉淀

的ｐＨ值，当ｐＨ在８～９时，镍和丁二酮肟乙醇溶

液完全沉淀，与钴、铜、铁、锰、钼、铬、钨、等元素分

离，移取２０ｍｇ镍标准溶液（１ｇ／Ｌ）分别调节至不同

的ｐＨ 值，加入３０ｍＬ丁二酮肟乙醇溶液，按实验

方法进行测定，得到镍的含量见表１。

表１　铜镍合金中镍的狆犎值选择

犜犪犫犾犲１　狆犎狏犪犾狌犲狊犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狀犻犮犽犲犾

犻狀犮狅狆狆犲狉狀犻犮犽犲犾犪犾犾狅狔

ｐＨ值 测得镍量／ｍｇ

４ １９．７９

５ １９．８３

６ １９．８５

７ １９．８６

８ ２０．０５

９ ２０．０１

１０ ２０．１５

表１结果表明，当丁二酮肟镍沉淀ｐＨ＜７时测

得镍的含量偏低，在ｐＨ 值大于１０时，实验测得的

镍含量偏高，故而将丁二酮肟沉淀镍的ｐＨ 值在

８～９，以确保实验结果的准确性。

２２　丁二酮肟用量的选择

主要分离合金中的钴、铅等元素，丁二酮肟乙醇

溶液加入量过少，不能使镍沉淀完全，结果偏低；加

入过多则比较浪费试剂。为考察丁二酮肟乙醇溶

液加入量对镍的沉淀分离效果选择最佳用量，移

取２０ｍｇ的镍标准溶液（１ｇ／Ｌ）分别加入不同量

的丁二酮肟乙醇溶液，沉淀分离镍并进行测定，结

果见表２。

表２　铜镍合金中丁二酮肟加入量的选择

犜犪犫犾犲２　犛犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狋犺犲犪犮狅狌狀狋狅犳犱犻犿犲狋犺狔犾犵犾狔狅狓犻犿犲

犻狀犮狅狆狆犲狉狀犻犮犽犲犾犪犾犾狅狔

丁二酮肟用量／ｍＬ 测得镍量／ｍｇ

１０ １９．７０

１５ ２０．０９

２０ ２０．０８

３０ ２０．１１

４０ ２０．１１

５０ ２０．１０

６０ ２０．０８

７０ ２０．０９

表２结果说明，加入２０ｍＬ丁二酮肟乙醇溶液

可以将２０ｍｇ镍沉淀完全。铜镍合金的镍含量一

般小于２５％，所以加入３０ｍＬ丁二酮肟乙醇溶液可

以把样品中的镍沉淀完全。可根据镍的大概含量来

计算，１ｍｇ镍需加入６～７ｍＬ为宜。

２３　沉淀保温温度的选择

移取含２０ｍｇ的镍标准溶液，采用不同的保温

温度来测定镍的含量，测定结果见表３。

表３　铜镍合金中沉淀保温温度的选择

犜犪犫犾犲３　犛犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狆狉犲犮犻狆狋犪狋犻狅狀犺狅犾犱犻狀犵

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狀犮狅狆狆犲狉狀犻犮犽犲犾犪犾犾狅狔

温度／℃ 测得镍量／ｍｇ

４０ ２０．３７

５０ ２０．４０

６０ ２０．１３

７０ ２０．１５

８０ ２０．３１

表３结果说明，当铜镍合金的沉淀保温温度低

于５０℃和高于８０℃时，测定结果偏高，保温温度控

制在６０～７０℃时结果相对于比较稳定，因而选择

６０～７０℃。

２４　硫代硫酸钠加入量的选择

主要加入硫代硫酸钠来掩蔽铜，移取含２０ｍｇ

的镍标准溶液，分别往里加入不同体积的硫代硫酸

钠，测定结果见表４所示。

表４　铜镍合金中硫代硫酸钠加入量的选择

犜犪犫犾犲４　犛犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲

犮狅狀狋犲狀狋犻狀犮狅狆狆犲狉狀犻犮犽犲犾犪犾犾狅狔

硫代硫酸钠用量／ｍＬ 测得镍量／ｍｇ

３０ ２０．３１

４０ ２０．２５

５０ ２０．０８

６０ ２０．１０

７０ ２０．１１

表４结果说明，当硫代硫酸钠的加入量在３０～

４０ｍＬ时测得的镍量结果偏高，硫代硫酸钠不能完

全掩蔽掉铜。当硫代硫酸钠的加入量大于５０ｍＬ

时就可以能掩蔽大多数铜的干扰，所以硫代硫酸钠

最少加入量为５０ｍＬ。实验中分两次加入硫代硫

酸钠溶液：第一次如表４所示加入５０ｍＬ硫代硫

酸钠溶液掩蔽大多数铜；在第二次调节ｐＨ值时又

加入硫代硫酸钠溶液，把未完全掩蔽掉的铜继续

掩蔽进行滴定，从而进行两次掩蔽铜可以达到很

好的效果。

２５　保温时间的选择

移取含２０ｍｇ的镍标准溶液，采用不同的保温

时间来测定镍的含量，测定结果见表５。

４６
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表５　铜镍合金保温时间的选择

犜犪犫犾犲５　犛犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳犺狅犾犱犻狀犵狅犳犮狅狆狆犲狉狀犻犮犽犲犾犪犾犾狅狔

保温时间／ｍｉｎ 测得镍量／ｍｇ

１０ １９．９８

２０ ２０．１０

３０ ２０．０６

４０ ２０．００

５０ ２０．０５

表５结果说明，保温时间对丁二酮肟镍的影响

不是很大，保温时间１０ｍｉｎ时沉淀颗粒比较细，过

滤时间较长。方法选择保温时间为３０ｍｉｎ。

２６　精密度实验

采用３个样品的铜镍合金进行９次测定，测定

结果如表６所示。

表６　精密度实验

犜犪犫犾犲６　犜犺犲狆狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋（狀＝９） ／％

样品编号 测定值 平均值 标准偏差 相对标准偏差

１＃ １０．８９ １０．９１ １０．９７ １０．９５ １１．００ １１．０５ １０．８７ １１．０３ １０．９０ １０．９５２ ０．００５ ０．０４６

２＃ １５．３４ １５．２５ １５．３９ １５．４０ １５．２５ １５．３０ １５．３７ １５．３４ １５．３９ １５．３２６ ０．０２５ ０．２２

３＃ ２２．４４ ２２．４１ ２２．５５ ２２．５０ ２２．４６ ２２．３８ ２２．５２ ２２．４２ ２２．３８ ２２．４５ ０．０３０ ０．２４

测定铜镍合金中镍含量的相对标准偏差为

０．０４６％～０．２４％，能够满足日常样品的检测要求。

２７　加标回收实验

按照本实验方法，分别向同一样品中加入不同

量的镍标准溶液进行加标回收实验，测得结果见

表７。

表７　加标回收实验

犜犪犫犾犲７　犜犺犲狉犲犮狅狏犲狉狔狋犲狊狋

样品编号 原镍量／ｍｇ 加入镍量／ｍｇ 测得镍量／ｍｇ 回收率／％

１＃ １０．８９ １０．００ ２０．８２ ９９．３

１＃ １０．８９ ２０．００ ３０．９０ １００

２＃ ２２．５５ １０．００ ３２．６６ １０１

２＃ ２２．５５ １５．００ ３７．５１ ９９．７

实验表明，铜镍合金中测定镍的加标回收率在

９９．３％～１０１％，满足日常样品的测定要求。

３　结论

本方法经过分离，用Ｎａ２ＥＤＴＡ 返滴定法测定样

品能够很好地分离杂质，方法简便快捷，结果准确度和

精密度高，加标回收率在９９．７％～１００％，结果较满意。
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