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碘量法连续测定选矿废水中的铜铁
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针对选矿废水中的铜离子和铁离子!在滴定铜离子含量的基础上!向滴定液中继续加入三氯化

铝溶液作为解蔽剂将铁离子解蔽!此时溶液呈深棕色!以硫代硫酸钠标准溶液继续滴定铁!溶液深棕色

消失转为奶白色即为滴定终点!避免了单独滴定铜铁含量的麻烦!且在滴定铁离子含量时无需除铜"经

实验验证!对选矿废水中铁含量进行滴定与重铬酸钾滴定铁含量的结果一致!相对误差小于
">#<?

!加

标回收率在
@A>B#?

!

$#$>@?

!相对标准偏差#

CDE

!

(F$#

$在
#>!B?

!

$>A?

"方法精密度高!重现性

好!简便快捷!可以满足选矿废水中铜%铁含量的测定要求"
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引言

选矿废水中常常需要对铜离子和铁离子的含量

进行测定!通常采用电感耦合等离子体发射光谱法

#

2%\H5[D

$%原子吸收光谱法等!但对于高含量离子

的测定!溶液因需稀释!可能引入系统误差!因此滴

定法在高含量离子的测定中!应用较为广泛"目前!

测定铜离子的方法以碘量法最为经典(

$H!

)

!也是国家

标准#
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*

X$!<A<>$

+
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$采用的方法!铁离子的

测定方法有硫代硫酸钠滴定法(

A

)

%重铬酸钾滴定法

#

IV

*

X=Z<#>A

+

"##Z

$及
[EX5

滴定法(

=

)等"但这

些方法均无法满足铜铁离子含量同时测定的需求!



且在以重铬酸钾法滴定铁离子含量时还需将铜离子

除去!较为麻烦"在以经典碘量法对铜离子含量测

定的基础上!对铁离子的含量进行滴定!节省了大量

的时间!避免了很多不必要的麻烦!且经实验验证!

该方法满足选矿废水中铜%铁离子同时测定的需要!

可以用于选矿废水中铜%铁离子的测定"
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实验部分

$&$

!

主要试剂

乙酸铵溶液#

R

NFA

$'称取
@#

3

乙酸铵置于

!##8L

烧杯中!加入
$##8L

冰乙酸和
$A#8L

水!

搅拌溶解!稀释至
<##8L

!混匀!待用"

饱和氟化氢铵'在不断搅拌下向纯水中加入氟

化氢铵直至不再溶解为止"

碘化钾溶液#

A##

3

*

L

$'称取
A##

3

碘化钾于
$

###8L

烧杯中!加水溶解!溶解后稀释至
$###

8L

!混匀!转移至棕色瓶中贮存!待用"

淀粉溶液'称取
A

3

淀粉于
$###8L

烧杯中!

以少量水润湿后!加入沸水使其溶解!稀释至
$###

8L

!混匀!待用"

硫氰酸钾溶液'于
!##8L

烧杯中称取
$#

3

硫

氰酸钾!以
$##8L

水溶解!加入
"

3

碘化钾溶解后

加入
"8L

淀粉溶液!以约
#>#!8,0

*

L

的碘溶液滴

加至恰好蓝色!再以硫代硫酸钠标准溶液滴至蓝色

恰好消失"

氯化铝溶液#

<##

3

*

L

$'称取
<##

3

三氯化铝与

$###8L

烧杯中!加水至三氯化铝溶解!稀释至
$

###8L

!混匀!待用"

铜标准储备溶液#

">### 8

3

*

8L

$'准确称取

$>#

3

#精确至
#>###$

3

$铜片于
A##8L

的锥形瓶

中!加
!#8L

硝酸溶解!加盖表面皿!低温使其溶

解!以水冲洗表面皿及杯壁!冷却至室温!将此溶液

转移至
A##8L

容量瓶中!稀释至刻度!摇匀!备用"

硫代硫酸钠溶液'于
$###8L

烧杯中称入
$##

3

硫代硫酸钠#

;/

"

D

"

G

<

,

AN

"

G

$!同时加入
A##8L

无水碳酸钠溶液!将此溶液转移至
$#L

的棕色试剂

瓶内!以冷却后的煮沸蒸馏水定容至刻度!静置两

周!使用时过滤!混匀!静置
"&

"

$&.

!

实验原理

样品经处理后!加入乙酸铵调整酸度!加入氟化

氢铵与铁形成络合物!达到掩蔽铁的目的!利用铜离

子与碘化钾之间的反应!以淀粉为指示剂!以硫代硫

酸钠溶液对铜离子进行滴定"在滴定铜离子含量

后!加入三氯化铝溶液解蔽溶液中的铁离子!以硫代

硫酸钠标准滴定溶液滴定样品中的铁含量"

$&'

!

实验方法

移适量溶液于锥形瓶中!加入
A8LN;G

<

!在

电热板上低温处加热至近干!取下稍冷!用水冲洗表

面皿及杯壁!加水至
!#8L

!冷却!待滴定&向烧杯中

加入乙酸铵溶液至红色并过量
<

!

A8L

!加入饱和

氟化氢铵溶液至红色消失并过量
$8L

!摇匀!再加

入
A8L

的碘化钾溶液!迅速以硫代硫酸钠标准溶

液滴定至浅黄色!加入
"8L

的淀粉溶液!滴定至蓝

紫色消失!加入
A8L

的硫氰酸钾溶液!观察蓝紫色

是否返回!若返回!滴定至蓝紫色刚好消失即为终

点"以此计算样品中铜含量"在上述溶液中!加入

"#8L

解蔽剂三氯化铝溶液!摇匀!静置
A8'(

!使

铁离子完全解蔽!此时溶液呈深棕色!以硫代硫酸钠

标准滴定溶液滴定至深棕色消失转至奶白色!即为

滴定终点"以此计算样品中铁含量"

$&1

!

标定

移取三份
"#>##8L

的铜标准储备溶液于
A##

8L

锥形烧瓶中!加入
A8LN;G

<

!在电热板低温

处加热至近干!取下稍冷!用水冲洗表面皿及杯壁!

加水至
!#8L

!冷却至室温"按实验方法进行标定!

并以式#

$

$对硫代硫酸钠标准溶液的实际浓度进行

计算'

2

8

2

#

,

9

$

)

,

9

"

#

$

$

式中'

2

+硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度!

8,0

*

L

&

2

#

+铜标准储备溶液浓度!

8

3

*

8L

&

9

$

+铜标准储备溶液的体积!

8L

&

9

"

+标定时消耗的硫代硫酸钠标准滴定溶液

的体积!

8L

&

)

+铜的摩尔质量!

3

*

8,0

"

$&/

!

选矿废水中铜%铁含量的计算

样品中铜%铁含量的计算公式如式#

"

%
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式中'

!

#
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+溶液中铜的含量!

3

*

L

&

!

#

])

$

+溶液中铁的含量!

3

*

L

&

9

$

+消耗的硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积!

8L

&

9

"

+测定时!滴定铁离子所消耗的硫代硫酸钠

标准滴定溶液的体积!

8L

&

9

#

+测定时!滴定空白试液所消耗的硫代硫酸
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钠标准滴定溶液的体积!

8L

&

9

+移取试液的体积!

8L

)

+摩尔质量!

3

*

8,0

&

2

+硫代硫酸钠标准溶液的实际浓度!

8,0

*

L

"
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结果与讨论

.&$

!

氯化铝加入量的选择

配制含有一定浓度的铜%铁离子的样品溶液!向

滴定铜含量后的样品溶液中分别加入
A

!

$#

!

$A

!

"#

!

"A8L

的氯化铝溶液#

<##

3

*

L

$!在滴定过程中发

现!在加入
A

!

$#

!

$A8L

后的溶液!溶液在未到达滴

定终点时深棕色已经消失呈黄色!无法滴至终点"

加入
"#

!

"A8L

的溶液则可正常滴定至终点!由此

可知!氯化铝的加入量至少应在饱和氟化氢铵加入

量的
<

倍以上才能达到完全解蔽铁离子的目的!根

据实验现象及结果!选择氯化铝溶液#

<##

3

*

L

$最佳

加入量为
"#8L

"

.&.

!

准确度实验

选取某选矿废水!将碘量法测定的铁含量与重

铬酸钾法测定的铁含量进行对比!结果见表
$

"

根据表
$

的测定结果可知!应用碘量法与重铬

酸钾法对样品中铁含量进行测定!结果无明显差异!

相对误差小于
">#<?

!准确度满足分析要求!可以

采用碘量法对选矿废水中铁含量进行测定"

表
$

!

不同方法滴定结果对比

H9A>6$

!

2"8

;

97#,"-":9-9>

B

3#C9>76,4>3,@#3E

!#::676-3863E"!,

"#

I

&

J

K$

$

样品 重铬酸钾滴定法 碘量法 相对误差*
?

$

#

$#>AA $#>$< ">#<

"

#

$$><< $#>@! $>B#

<

#

Z>Z@ Z>=" $>$Z

!

#

$<><A $<>$@ #>=#

.&'

!

加标回收实验

对某选矿废水
!

个样品进行加标回收实验!回

收率在
@A>B#?

!

$#$>@?

之间"

表
.

!

加标回收实验

H9A>6.

!

L6C"M67

B

36,3,":3E6863E"!

"#

I

&

J

K$

$

样品 测定值 加入量 测定总量 回收率*
?

$

#

$#>$< $#>## $@>@B @B>A#

"

#

$#>@! $#>## "#>A" @A>B#

<

#

Z>=" Z>## $!>ZA $#$>@

!

#

$<>$@ $<>## "=>## @B>A!

.&1

!

精密度实验

对某选矿废水!每个样品平行测定
$#

次!按照

实验方法!对废水中铜%铁含量进行滴定!结果见表

<

"由表
<

可以看出!方法的相对标准偏差在

#>!B?

!

$>A?

!满足分析要求"

表
'

!

方法精密度实验

H9A>6'

!

N76C#,#"-36,3,":3E6863E"!

#

!O$%

$ "#

I

&

J

K$

$

样品 测定项目 测定值 平均值
CDE

*

?

$

#

铜含量
A:ZA

!

A:Z#

!

A:B#

!

A:B"

!

A:ZB

!

A:=!

!

A:=$

!

A:@#

!

A:B"

!

A:Z=

!

A:Z= $:A

铁含量
$#:$<

!

$#:$=

!

$#:"A

!

$#:"#

!

$#:"!

!

$#:"=

!

$#:"<

!

$#:"!

!

$#:$@

!

$#:"= $#:"" #:!B

"

#

铜含量
=:A#

!

=:!"

!

=:!Z

!

=:=#

!

=:A!

!

=:!!

!

=:!B

!

=:="

!

=:!=

!

=:AZ

!

=:A$ $:$

铁含量
$#:@!

!

$#:B=

!

$#:Z@

!

$#:B#

!

$#:B$

!

$#:@"

!

$#:ZB

!

$#:Z=

!

$#:BZ

!

$#:Z@

!

$#:B< #:AZ

'

!

结语

在以碘量法滴定铜的基础上!向溶液中加入氯

化铝解蔽铁离子!此时溶液呈深棕色!继续以硫代硫

酸钠标准溶液滴定铁!溶液深棕色消失转为奶白色

即为滴定终点"以重铬酸钾滴定铁含量的方法为参

照!对样品中铁含量的滴定结果与之一致!相对误差

小于
">#<?

"以某选矿废水为例!加标回收率在

@A>B#?

!

$#$>@?

!样品的相对标准偏差#

&F$#

$在

#>!B?

!

$>A?

!满足分析要求!方法简便%快速!可

用于选矿废水中铜%铁含量的连续滴定"
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