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沉淀分离犈犇犜犃滴定法测定铜闪速

冶炼烟尘中的锌量

刘君侠　陈冉冉　万 双　李先和
（阳谷祥光铜业有限公司，山东 聊城２５２３２７）

摘　要　称取０．５ｇ试样，用盐酸、硝酸、硫酸分解，铅以硫酸铅沉淀的形式分离。以过硫酸铵为氧化

剂，氨性溶液中沉淀分离铁、锰等共存元素，加氟化物掩蔽铝、硫脲掩蔽铜，调节溶液ｐＨ＝５．０～６．０，加

入碘化钾消除镉的干扰，以二甲酚橙为指示剂，用ＥＤＴＡ标准溶液滴定。将沉淀物重新溶解，用原子吸收

光谱法测定其中的锌量。在０．２％～１０．０％范围内结果重现性良好，重复测定７次，相对标准偏差（ＲＳＤ）

在０．３２％～０．７６％，样品加标回收率为９９．４％～１００％。方法的准确度和精密度可以满足分析需求。
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前言

铜冶炼烟尘中元素组成复杂，主要有铜、硫、铁、

铅、锌、锡、铋、镉、砷等，测定烟尘中各元素的含量对

有价金属的回收利用及环境保护有着重要意义。其

中，对于铜冶炼烟尘样品中锌的测定方法有电感耦
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合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法
［１］、ＥＤＴＡ

滴定法［２］。ＩＣＰＡＥＳ法适用于含量小于５％样品的

测定，ＥＤＴＡ 滴定法测定含量范围较广。但是在

ＥＤＴＡ滴定法中，铜、铝、铁、铅、锰、镉等元素可能

会对锌的测定产生干扰。为了消除测定锌时各干扰

元素的影响，可以采用沉淀分离和直接掩蔽两种方

式。沉淀分离的方式使得锌与杂质元素分离较彻

底，但沉淀杂质可能吸附少量锌；直接加掩蔽剂操作

较为简便，但对于组成复杂的样品来说掩蔽效果难

控制。某些ＥＤＴＡ滴定法测定锌精矿和锌矿石的

方法中采用沉淀分离铁、铅、锰，然后掩蔽剂掩蔽其

他干扰离子的方式测锌［３］；丁爱梅等研究了直接掩

蔽法消除铜、铁、铅、镁、铝、锰等干扰的影响［４］。由

于镉与锌位于同一副族，两者原子序数相近，化学性

质相似，在溶液ｐＨ＝５～６时，镉和锌可与ＥＤＴＡ

同时络合。铜冶炼烟尘中镉的含量在０．２％～５％，

采用ＥＤＴＡ滴定法测锌时，镉的影响不可忽略。

通过考察样品分解方式、干扰元素影响的消除、

指示剂的选择、滴定酸度等溶样条件，用碘化钾掩蔽

镉，ＥＤＴＡ标准溶液滴定锌，同时采用原子吸收光

谱法测定滤渣中的锌量以减少检测过程中锌含量的

损失。该方法结果重现性良好，基本满足生产需要。

１　实验部分

１１　主要试剂

抗坏血酸、氟化氢铵、硫酸、高氯酸、无水乙醇均

为分析纯，王水（现用现配），氟化钾（２００ｇ／Ｌ），硫酸

铁（１００ｇ／Ｌ），过硫酸铵（１００ｇ／Ｌ），碘化钾（５００ｇ／Ｌ），

乙酸乙酸钠缓冲溶液（ｐＨ＝５～６），二甲酚橙（２ｇ／Ｌ）。

洗涤液：将２５ｇ氯化铵溶于水中，加入５０ｍＬ

氨水，用水稀释至５００ｍＬ混匀。

ＥＤＴＡ标准滴定溶液（约为０．０１０ｍｏｌ／Ｌ，按照

ＧＢ／Ｔ６０１—２０１６标定），锌标准溶液（１ｍｇ／ｍＬ，

１０％ＨＮＯ３介质）。实验用水为二次蒸馏水。

１２　仪器

ＡＡＳ２型原子吸收光谱仪［美国赛默飞世尔科

技（中国）有限公司］，附有锌空心阴极灯。

１３　实验方法

１．３．１　试样处理

称取０．５ｇ试样，加入少量的水湿润，加入１０ｍＬ

盐酸，加热溶解５～１０ｍｉｎ，加入１５ｍＬ硝硫混酸（７＋

３），继续加热溶解冒硫酸烟至呈湿盐状，取下放冷。

若试样含硅较高，可在样品中加入０．５ｇ氟化氢铵；

对含碳较高的样品，可加入１～２ｍＬ高氯酸除碳。

随同做空白实验。

１．３．２　锌的分离

加２０ｍＬ硫酸（１＋９），盖上表面皿，加热溶解

盐类，稍冷，冲洗表面皿及杯壁稍冷，过滤到２５０ｍＬ

烧杯中，以蒸馏水冲洗原烧杯及沉淀物各３～４次，

滤渣保留在滤纸上。在滤液中加入３～５ｇ氯化铵，

用氨水中和至沉淀出现并过量２０ｍＬ，加入１０ｍＬ过

硫酸铵溶液，加热煮沸约１ｍｉｎ，取下稍冷，加１０ｍＬ

氟化钾溶液、５ｍＬ氨水、１０ｍＬ无水乙醇，搅拌均匀

后趁热过滤到２００ｍＬ容量瓶中，以洗涤液冲洗烧

杯及表皿３次，冲洗沉淀物６～７次，冷却后以水定

容，滤渣保留。如烧杯底部有氢氧化铁沉淀时，用少

量的盐酸溶解后加入氨水中和，再过滤到容量瓶中。

１．３．３　滴定

移取５０．００ｍＬ溶液于５００ｍＬ锥形烧杯中，加

入１ｇ抗坏血酸，溶解后加入碘化钾溶液，加入３～４

滴二甲酚橙指示剂，用硝酸（１＋１）中和至溶液由微

红色变为黄色，再用氨水（１＋１）中和至溶液由黄色

变为微红色，加入１０ｍＬ饱和硫脲溶液和２０ｍＬ乙

酸乙酸钠缓冲溶液，立即用ＥＤＴＡ标准溶液滴定

至溶液由微红色至亮黄色，即为终点。

１．３．４　滤渣中锌的测定

１．３．４．１　滤渣溶解

将分离后的沉淀物和滤纸返回原烧杯中，加入

１５ｍＬ硝酸、５ｍＬ高氯酸、３ｍＬ硫酸，加热分解沉

淀，并冒尽硫酸烟，取下冷却后，加入２０ｍＬ王水，

加热溶解并蒸至１５ｍＬ取下稍冷，以水冲洗表皿及杯

壁，加热煮沸溶解盐类，取下冷却后转移到１００ｍＬ容

量瓶中。以水定容，摇匀后干过滤，滤液用原子吸收

光谱仪测定。ＥＤＴＡ滴定所得锌量与原子吸收光

谱法测得锌量之和即为样品中锌的含量。

１．３．４．２　工作曲线绘制

配制０、２．５、５．０、１０．０、２０．０、５０．０ｍｇ／Ｌ的锌

标准溶液系列，使用空气乙炔火焰，于原子吸收光

谱仪波长２１３．９ｎｍ处，以锌的浓度为横坐标，吸光

度为纵坐标，绘制工作曲线。

２　结果与讨论

２１　样品溶解

使用１５ｍＬ盐酸、２０ｍＬ硝硫混酸可使大部分

样品溶解完全。对含硅较高的样品，不容易溶解完

全，沉淀中包裹较多的锌，可在样品中加入０．５ｇ氟

化氢铵，有助于样品溶解；对含碳较高的样品，分离

锌时溶液颜色较深，影响滴定终点的观察，可在蒸至

７６
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冒浓白烟时取下，放冷，加入１～２ｍＬ高氯酸，继续

加热至近干。选取某硅、碳含量较高的样品，称取四

组平行样做对照实验，分别按照以下条件进行样品

溶解：条件ａ，仅加入１５ｍＬ盐酸、２０ｍＬ硝硫混酸

溶解样品；条件ｂ，加入１５ｍＬ盐酸、２０ｍＬ硝硫混

酸、０．５ｇ氟化氢铵溶解样品；条件ｃ，加入１５ｍＬ盐

酸、２０ｍＬ硝硫混酸、冒浓烟后加１～２ｍＬ高氯酸；

条件ｄ，加入１５ｍＬ盐酸、２０ｍＬ硝硫混酸、０．５ｇ氟

化氢铵、１～２ｍＬ高氯酸，其余按正常步骤操作。计

算ＥＤＴＡ滴定所得锌的含量，及 ＡＡＳ测得沉淀中

锌的含量。实验现象及数据如表１所示，实验表明，

样品含硅、碳较高时加入０．５ｇ氟化氢铵、１～２ｍＬ

高氯酸可使待测元素锌充分溶解并且有利于终点

判断。

表１　样品溶解条件实验

犜犪犫犾犲１　犛犪犿狆犾犲犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狋犲狊狋

溶解

条件
实验现象

ＥＤＴＡ

滴定值／％

沉淀

检测值／％

ａ
样品溶解不完全，滤液蓝灰色，

滴定终点颜色变化不敏锐
５．３８ ０．３２

ｂ
样品溶解较完全，滤液蓝灰色，

滴定终点颜色变化不敏锐
５．５５ ０．２０

ｃ
样品溶解不完全，滤液澄清，

滴定终点颜色变化较敏锐
５．４２ ０．３０

ｄ
样品溶解较完全，滤液澄清，

滴定终点颜色变化较敏锐
５．６０ ０．１２

２２　共存离子干扰实验

２．２．１　铁、铅、铝离子的干扰及分离实验

铅以硫酸铅沉淀的形式分离，铁、锰、铋、铝、锡

等离子在氨性溶液中生成氢氧化物沉淀，而锌、铜、

镉、钴、镍则与氨形成配合物离子仍留在溶液中，利

用此性质采用氨水沉淀分离法分离铁、锰、铅及大部

分铝。此时氢氧化铁起共沉淀剂的作用，当试样含

铁量较低时，需在加氨水沉淀之前补加适量的

ＦｅＣｌ３溶液，使铁含量保持２０～３０ｍｇ为宜。

２．２．２　锰的干扰及分离实验

在铵盐氨水存在下，Ｍｎ２＋沉淀不完全，需加氧

化剂将 Ｍｎ２＋氧化成水合二氧化锰而沉淀完全，与

锌分离。采用过硫酸铵作为氧化剂，通过检验滤液

中锰离子的含量验证过硫酸铵加入量对锰离子的分

离效果影响。结果如表２所示，实验证明，过硫酸铵

溶液加入体积在１０ｍＬ以上时对锰的分离效果

较好。

表２　过硫酸铵用量实验

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊狅狀狋犺犲犱狅狊犪犵犲狅犳

犪犿犿狅狀犻狌犿狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲

过硫酸铵溶液体积／ｍＬ ２ ５ １０ ２０

滤液中锰的浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） １０ ５ ＜１ ＜１

２．２．３　镉的干扰及掩蔽剂用量实验

铜闪速冶炼烟尘样品中锌的质量分数最高在

１０％左右，镉的质量分数最高为５％，铜的质量分数

最高可达４０％。按照称样量０．５ｇ，分取比５０∶２００

计算，此时待滴定溶液中各共存元素的最大量分别

为：锌１２．５ｍｇ，镉６．２５ｍｇ，铜５０ｍｇ。

参照样品中锌、镉最高含量配制一系列含锌

１５ｍｇ、镉７ｍｇ的溶液，按本方法操作，加入不同体

积的碘化钾溶液（５００ｇ／Ｌ），测得锌的结果如表３所

示。实验结果表明，碘化钾（５００ｇ／Ｌ）加入体积在

３０ｍＬ以上基本可以消除镉的干扰。

表３　碘化钾用量实验

犜犪犫犾犲３　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊狅狀狋犺犲犱狅狊犪犵犲狅犳狆狅狋犪狊狊犻狌犿犻狅犱犻犱犲

碘化钾加入体积／ｍＬ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

锌的测定值／ｍｇ １６．３０ １５．５４ １４．９８ １５．１０ １５．０７

测量相对误差／％ ８．６７ ３．６ －０．１３ ０．６７ ０．４７

２．２．４　铜的干扰及掩蔽剂用量实验

配制一系列含锌１５ｍｇ、铜５０ｍｇ的溶液，按本

方法操作，加入不同体积饱和硫脲溶液，测得锌的结

果如表４所示。实验结果表明，饱和硫脲加入体积

在１０ｍＬ以上结果误差较小。

表４　硫脲用量实验

犜犪犫犾犲４　犜犺犻狅狌狉犲犪犱狅狊犪犵犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

硫脲加入体积／ｍＬ ２ ５ １０ １５

锌的测定值／ｍｇ １５．６０ １５．１５ １５．０５ １４．９５

测量相对误差／％ ４．０ １．０ ０．３３ －０．３３

２３　抗坏血酸用量实验

铁、锰离子沉淀后，溶液中仍然残存有少量的

铁、铝离子和大量的铜、镉、镍离子。铁、铝离子选择

用过量的氟化物掩蔽；加入抗坏血酸还原Ｃｕ２＋，碘

化钾掩蔽镉，硫脲掩蔽铜、镍等离子。其中，加入抗

坏血酸是为了避免高价态金属离子氧化碘化钾，应

当保证其用量足够还原氧化性金属离子，抗坏血酸

的用量实验如表５所示。根据实验，本方法选择抗

坏血酸加入量为１ｇ。

８６



第２期 刘君侠，等：沉淀分离ＥＤＴＡ滴定法测定铜闪速冶炼烟尘中的锌量

表５　抗坏血酸用量实验

犜犪犫犾犲５　犃狊犮狅狉犫犻犮犪犮犻犱犱狅狊犪犵犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

抗坏血酸用量／ｇ 实验现象

０．５
加入抗坏血酸后，溶液蓝色变浅；加入碘化钾后生成黄色沉淀，加硫脲后沉淀消失，溶液无色，滴定时易返色，终点

突跃不明显

１．０
加入抗坏血酸后，溶液由蓝色变黄绿色或黄色；加入碘化钾后生成白色沉淀，加硫脲后沉淀消失，溶液无色，滴定终

点容易判断

２．０
加入抗坏血酸后，溶液由蓝色变黄褐色；加入碘化钾后生成白色沉淀，加硫脲后沉淀消失，溶液呈灰色，滴定终点不

容易判断

２４　滴定酸度及指示剂的选择

滴定锌常用的指示剂有二甲酚橙（ｐＨ＝５～６）、

铬黑Ｔ（ｐＨ＝１０）、１（２吡啶偶氮）２萘酚（ＰＡＮ，

ｐＨ＝５．５）。文献
［５］指出，ＰＡＮ的用量直接影响滴定

终点；铬黑Ｔ为指示剂时，溶液中的钙、镁离子会对结

果造成影响。本方法以二甲酚橙为指示剂，根据指示

剂自身特性，调节ｐＨ值为５～６，滴定终点突跃明显。

２５　精密度实验

选取４个样品，按照实验方法进行分析，分别进

行７次独立测定。结果显示重现性良好，如表６所示。

表６　精密度实验

犜犪犫犾犲６　犘狉犲犮犻狊犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊 ／％

样品编号 检测结果 平均值 参考值 ＲＳＤ

１＃ ２．２１ ２．２３ ２．２４ ２．１９ ２．２３ ２．２２ ２．２２ ２．２２ ２．２０ ０．７４

２＃ ５．０５ ５．０７ ５．０８ ５．０２ ５．０４ ５．０２ ５．０３ ５．０４ ５．００ ０．４７

３＃ ７．０６ ７．０７ ７．０１ ６．９４ ７．０３ ６．９４ ６．９８ ７．００ ６．９０ ０．７６

４＃ １０．８６ １０．７５ １０．８３ １０．８２ １０．８０ １０．７９ １０．８２ １０．８１ １０．８８ ０．３２

２６　加标回收实验

按表７中所列数据，分别向样品中准确加入一

定量的锌，按照实验方法操作，加标回收率在

９９．４％～１００％，结果准确。

表７　加标回收实验

犜犪犫犾犲７　犛狋犪狀犱犪狉犱犪犱犱犲犱狉犲犮狅狏犲狉狔犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

样品编号 本底值／ｍｇ 加入量／ｍｇ 测定值／ｍｇ 回收率／％

１＃
３５ ５０ ８４．７ ９９．４

３５ ７０ １０５．３ １００

２＃
５０ ５０ １００．２ １００

５０ １００ １４９．８ ９９．８

３＃
７５ ７５ １５０．３ １００

７５ １５０ ２２４．９ ９９．９

３　结论

用沉淀法分离烟尘样品中的铁、锰、铅，氟化钾

掩蔽铝，碘化钾掩蔽镉，硫脲掩蔽铜，以二甲酚橙为

指示剂，ＥＤＴＡ滴定样品中的锌，并由原子吸收光

谱法测得滤渣中的锌进行补正，经多次实验，重复性

良好，结果满意。
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