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Na2EDTA滴定法测定粗二氧化碲中铅含量
张 园
（福建紫金矿冶测试技术有限公司 厦门分公司，福建 厦门 361101）
摘  要  建立了用氢溴酸消除锑、砷、锡干扰，用硫酸将铅形成硫酸铅沉淀，再用EDTA络合滴定法测定粗二氧化碲中铅量的方法。试样用硝酸、盐酸溶解，用硫酸沉淀铅，氢溴酸消除锑、砷、锡的干扰后，过滤分离其它共存元素，以乙酸-乙酸钠缓冲溶液溶解硫酸铅沉淀，在pH=5.0～6.0时，以二甲酚橙作指示剂，用Na2EDTA溶液滴定溶液中铅含量。实验结果表明，氢溴酸加入量为15 mL，酒石酸加入量为10 mL，沉淀体积为50～60 mL，沉淀时间1 h以上时，方法相对标准偏差(RSD)在0.10%～1.1%，加标回收率为97.1%～102%，满足粗二氧化碲中铅量的生产控制检测要求。
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Determination of Lead in Crude Tellurium Dioxide by Na2EDTA Titration Method
ZHANG Yuan

(Xiamen Branch of Fujian Zijin Mining and Metallurgy Testing Technology Co., Ltd., Xiamen, Fujian 361101，China)
Abstract   A method for the determination of lead in crude tellurium dioxide was established: the interference of antimony, arsenic and tin is eliminated by hydrobromic acid, and lead is precipitated by sulfuric acid, then the content of lead in tellurium dioxide is determined through EDTA complexometric titration method. The sample is dissolved by nitric acid and hydrochloric acid, lead is precipitated by sulfuric acid. The interference of antimony, arsenic and tin is eliminated by hydrobromic acid, then other coexisting elements are separated by filtration. Lead sulfate is dissolved in acetic acid sodium acetate buffer solution. The content of lead in the solution is titrated with Na2EDTA solution using xylenol orange as indicator at pH=5.0—6.0. The results indicate that the amount of hydrobromic acid and tartaric acid added is 15 mL and 10 mL respectively, the precipitation volume is about 50 to 60 mL and the precipitation time should more than 1 hour. The relative standard deviation (RSD) of the method is 0.10%—1.1%, and the recovery rate of standard addition is 97.1%—102%. The method meets the requirements of the detection of lead content in crude tellurium dioxide during the production control.
Keywords Na2EDTA ; titration; crude tellurium dioxide; lead
前言
地壳中碲的丰度很小，几乎无独立矿床，绝大部分碲元素伴生于铜、铅等重金属矿藏中。铜阳极泥是火法炼铜过程提碲的主要原料，在火法炼铜过程中，铜精矿伴生的元素碲大部分随金银进入阳极泥。铜阳极泥经卡尔多炉熔炼工艺处理回收有价元素，处理过程中产生的文丘里泥回收金、银时需要先除碲，在除碲的过程实现资源综合利用，生产出大量碲的氧化物，称之为粗二氧化碲，其含有主元素二氧化碲及铜、铅、砷、锑、铋、硒等杂质元素，金、银等贵金属元素。
企业在铜阳极泥中综合回收有价元素，实现资源综合利用成为行业趋势，但是新工艺新技术的应用生产的产品目前没有相应的产品标准和检测标准。国内虽然有碲和二氧化碲的产品标准和检测方法，但是由于生产工艺不同，导致其中杂质元素含量不同，无法套用碲和二氧化碲方法标准。
粗二氧化碲样品中主要共存元素有碲、铅、硒、锑、铜、砷、铋，在铅的检测过程中，其它共存元素均对铅产生正干扰[1-8]。本文采用氢溴酸消除锑、砷、锡干扰，硫酸冒烟除去大部分碲、硒，硫酸铅沉淀能使铅与铜、铁等金属离子分离，再用EDTA络合滴定法，实现了粗二氧化碲中铅量的测定。
1  实验部分

1.1  主要试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。

金属铅(ωPb≥99.99%)、盐酸、硝酸、硫酸、氢溴酸、抗坏血酸、无水乙醇、硫酸（5+95）、硫脲饱和溶液、酒石酸溶液(200 g/L)、二甲酚橙溶液(5 g/L)。
乙酸-乙酸钠缓冲溶液(pH≈5.5)：称取375 g无水乙酸钠固体，溶于水中，加入50 mL冰乙酸，用水稀释至2 000 mL，混匀。

1.2  标准溶液的配制与标定
铅标准储备溶液(2 mg/mL)：称取2.000 0 g金属铅(ωPb≥99.99%)于250 mL烧杯中，加30 mL硝酸(1+3)，加盖表面皿，加热溶解完全，微沸驱逐氮的氧化物，取下，冷至室温，移入1 000 mL容量瓶中，以水定容至刻度，摇匀。

乙二胺四乙酸二钠标准溶液[c(Na2EDTA)≈0.010 mol/L]：称取3.72 g乙二胺四乙酸二钠于300 mL烧杯中，加水微热溶解，冷却至室温，移入1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，放置三天后标定。

EDTA标准溶液的标定：分取10 mL铅标准储备溶液4份，分别置于250 mL烧杯中，加入50 mL乙酸-乙酸钠缓冲溶液，搅拌，加入0.1 g抗坏血酸，加水稀释至100 mL，搅拌后，加入3~5滴二甲酚橙溶液，用EDTA标准溶液滴定至溶液由红色变成亮黄色为终点。随同试样做空白实验。

1.3  实验方法
称取0.2~0.4 g试样(精确至0.000 1 g)置于250 mL烧杯中，加水润湿后加入20 mL盐酸，加盖表面皿，于电热板上加热溶解10 min，加入5 mL硝酸加热至完全溶解，取下稍冷加入5 mL硫酸，加热至冒浓白烟，稍冷加5 mL氢溴酸，挥发砷、锑，重复挥发3次，继续冒白烟至小体积，取下冷却，加10 mL酒石酸溶液，摇匀，用水吹洗表面皿及杯壁并加至50～60 mL，于电热板上加热微沸10 min，取下，放置1 h以上。

溶液用慢速定量过滤，用硫酸(5+95)溶液洗涤烧杯及沉淀各5次，水洗涤烧杯和沉淀各1次，弃去滤液，将滤纸连同沉淀一起移入原烧杯，加入50 mL乙酸-乙酸钠缓冲溶液，加热煮沸5 min，玻棒搅拌使沉淀完全溶解，取下稍冷，加水至150 mL。加入5 mL饱和硫脲溶液、0.1 g抗坏血酸，搅拌溶解后，滴加2滴二甲酚橙指示剂，用EDTA标准滴定溶液滴定至溶液由紫红色变为亮黄色为终点。
2 结果与讨论
实验所用粗二氧化碲样品来自国内某大型铜冶炼厂，样品中主要元素含量范围见表1。
表1 粗二氧化碲的主要成分
Table 1  Main components of crude tellurium dioxide

	元素
	Pb
	Cu
	TeO2
	As
	Sb
	Bi
	Se

	含量范围/%
	5~25
	0~0.2
	60~99.5
	0~0.5
	0~5
	0~0.5
	0.1~10


2.1 溶样方式选择
粗二氧化碲样品中主要共存元素有碲、硒、锑、铜、砷、铋，对铅的滴定均存在干扰。高含量锑在溶解样品的过程中易水解，影响铅量的测定；铋在硫酸冒烟过程中生成硫酸铋，在用水稀释沉淀过程中部分硫酸铋水解产生不溶于水的碱式硫酸铋，和硫酸铅共沉淀，硫酸铅铋溶解于乙酸-乙酸钠缓冲溶液后铋与EDTA标准滴定溶液络合，对铅量的测定造成正干扰。采用氢溴酸消除锑、砷、锡干扰，硫酸冒烟除去大部分碲、硒，硫酸铅沉淀能使铅与铜、铁等金属离子分离。因此，实验选择盐酸+硝酸+硫酸+氢溴酸溶解样品。
2.2 氢溴酸加入量实验

为了考察氢溴酸消除锑、砷、锡等干扰，移取10.00 mL铅标准溶液，分别加入2倍最大干扰量(按0.4 g称样量，溶液中最大干扰量：Te 320 mg，Sb 20 mg，Se 40 mg，Cu 8 mg，As 20 mg，Bi 20 mg)，按实验方法进行测定，分别加入不同量的氢溴酸，实验结果见表2。

表2 氢溴酸加入量实验

Table 2  Test result of different amount of hydrobromic acid added

	氢溴酸加入量/mL
	5(一次)
	10(两次)
	15(3次)

	铅测定结果/mg
	18.75
	19.32
	20.04


实验结果表明，当分银渣样品中锑含量高时，需反复加氢溴酸3次以上才能彻底地消除锑的干扰，剩余的锑加酒石酸络合的方法消除。

2.3 酒石酸加入量实验

为了考察酒石酸对铋等干扰元素的掩蔽效果，移取10.00 mL铅标准溶液，分别加入2倍最大干扰量(按0.4 g称样量，溶液中最大干扰量：Te 320 mg，Sb 20 mg，Se 40 mg，Cu 8 mg，As 20 mg，Bi 20 mg)，按实验方法进行测定，分别加入不同体积的酒石酸，实验结果见表3。

表3 酒石酸加入量实验结果

Table 3  Test result of different amount of tartaric acid added

	酒石酸加入量/mL
	5
	10
	15
	20

	铅测定结果/mg
	17.51
	19.99
	19.94
	19.94


实验结果表明，酒石酸5 mL结果偏低，10 mL以上测定结果差别不大，因此选择加10 mL酒石酸作为掩蔽剂。
2.4 沉淀体积实验

分取20.00 mL铅标准溶液于250 mL烧杯中，按拟定的实验方法进行测定，分别加入不同量的蒸馏水，实验结果见表4。

表4  沉淀体积实验

Table 4  Experiment of different precipitation volume

	沉淀体积/mL
	50
	60
	70
	80

	铅测定结果/mg
	39.93
	39.93
	39.45
	39.50


由表4可知，沉淀时体积在50～60 mL时，测定结果与理论值基本一致，沉淀体积在7～80 mL时，结果较理论值偏低。因此，实验选择沉淀时体积控制在50～60 mL。

2.5硫酸铅沉淀时间实验

分取20.00 mL铅标准溶液于250 mL烧杯中，按拟定的实验方法进行测定，沉淀后分别放置不同的时间，实验结果见表5。

表5  沉淀时间实验

Table 5  Experiment of different precipitation time

	沉淀放置时间/h
	0.5
	1
	2
	3

	铅测定结果/mg
	39.60
	39.93
	39.93
	39.98


由表5可知，放置1 h后沉淀基本完全，且达到稳定，实验选择沉淀放置1 h以上过滤。

2.6 干扰实验

移取5、25 mL铅标准溶液，使样品中铅量为10 mg和50 mg。分别加入2倍最大干扰量(按0.4 g称样量，溶液中最大干扰量：Te 320 mg，Sb 20 mg，Se 40 mg，Cu 8 mg，As 20 mg，Bi 20 mg)，按实验方法测定铅含量，实验结果见表6。

表6 共存元素干扰实验

Table 6  Test result of interference of coexisting elements

	共存元素
	共存元素含量/mg
	10 mg铅测定结果/mg
	50 mg铅测定结果/mg

	Te
	650
	9.71
	50.16

	Sb
	40
	9.85
	50.06

	Se
	80
	9.61
	50.21

	As
	40
	9.80
	50.07

	Bi
	40
	9.95
	51.40

	Cu
	16
	9.71
	49.97

	混合共存元素
	Te(650 mg)+Sb(40 mg)+Se(80 mg)+Cu(16 mg)+As(40 mg)+Bi(40 mg)
	9.61
	50.69


由表6可见，采用本方法以上干扰均可消除。
2.7 准确度实验

为了考察实验的准确度，选取了3个代表样品，按照拟定的实验方法进行加标回收实验，实验结果见表7。

表7 加标回收实验结果

Table 7  Test result of standard addition recovery experiment
	样品名称
	本底铅含量

/mg
	加入铅量

/mg
	测得总量/mg
	加标回收率/%

	铅试验样1#
	14.18
	10.00
	23.89
	97.1

	
	14.08
	20.00
	34.36
	101

	铅试验样3#
	45.25
	10.00
	55.30
	100

	
	45.19
	20.00
	65.53
	101

	铅试验样4#
	41.31
	10.00
	51.35
	102

	
	41.47
	20.00
	61.82
	102


由表7可见，加标回收率为97.1%~102%，可以满足粗二氧化碲中碲含量的测定。

2.8 精密度实验

选取5个粗二氧化碲样品按照实验步骤进行精密度实验，结果见表8。

表8 精密度试验结果
Table8  Test result of pecision experiment(n=7)
	样品编号
	分析结果/%
	平均值/%
	SD/%
	RSD/%

	铅试验样1#
	3.45  3.50  3.52  3.49  3.56  3.55  3.55
	3.52
	0.040
	1.1

	铅试验样2#
	11.23  11.26  11.28 11.33  11..32  11.35  11.35
	11.30
	0.047
	0.41

	铅试验样3#
	14.80  14.96  14.96  15.02  15.05  15.04  15.02
	14.98
	0.086
	0.58

	铅试验样4#
	20.38  20.38  20.44  20.40  20.43  20.46  20.44
	20.42
	0.032
	0.16

	铅试验样5#
	24.53  24.50  24.47  24.52  24.53  24.53  24.54
	24.52
	0.024
	0.10


实验数据表明，该方法的精密度较好，相对标准偏差在0.10%～1.1%，满足测定要求。

3 结论

采用氢溴酸消除锑、砷、锡干扰，用硫酸形成硫酸铅沉淀，再用EDTA络合滴定法测定粗二氧化碲中铅量的方法。样品测定的相对标准偏差在0.10%~1.1%，样品加标回收率在97.1 %~102%。本方法结果准确度高、精密度好，满足粗二氧化碲中铅量的生产控制检测要求。
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