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碘量法测定铜精矿中铜含量的空白试验探讨
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摘　要：通过干扰物质电极电位与Ｅ（Ｉ２／Ｉ－）相比较，将碘量法测铜含量标定空白误差的来源分
为三个类型，分析了不同干扰类型对测试结果的影响，通过标定空白计算得出不同干扰类型对
测试结果造成偏离的原因不仅与样品空白、标定空白有关，还与标定硫代硫酸钠标准滴定溶液
所消耗的标液体积及样品滴定所消耗的标液体积有关。从标定空白误差的来源和标定空白计
算两个角度探讨ＧＢ／Ｔ　３８８４．１－２０００碘量法空白试验的局限性，仅扣除样品空白而不扣除标
定空白不能有效消除干扰元素对测试结果的影响，而且测试结果既可能正偏也可能负偏。
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　　国家标准方法ＧＢ／Ｔ　３８８４．１－２０００《铜精矿化
学分析方法 铜量的测定》规定要测定样品空白，
但标定硫代硫酸钠标准滴定溶液时没要求测定空

白［１］。由于硫代硫酸钠标准滴定溶液的标定过
程、样品测定以及空白测试过程基本一致，如果样
品空白能够产生空白值，那么标定硫代硫酸钠标
准滴定溶液时同样也可能产生空白值，即具有标
定空白。本文从空白误差的来源和扣除标定空白
的计算两个角度分析干扰类型及其对测量结果造

成的影响，并用实验验证。得出扣除标定空白并
真实扣除样品空白得到的铜含量才能正确反映试

样的实际铜含量。

１　标定过程中空白误差的来源

由于试剂不纯或变质而导致碘量法测铜含量

产生空白的原因可分为三类：１）溶液中存在物质
能够氧化碘化钾生成单质碘；２）直接与硫代硫酸
钠反应；３）与生成的单质碘反应。

１．１　Ｓ２Ｏ３２－和Ｉ２ 的标准电极电位［２］

在酸 性 溶 液 中，Ｓ２Ｏ３２－ 可 以 被 氧 化 为

Ｓ４Ｏ６２－、ＳＯ３２－、ＳＯ４２－以及还原为Ｓ，电极电位分
别是０．０８Ｖ、０．４０Ｖ、０．５０Ｖ、０．８８Ｖ，Ｉ２ 还原为Ｉ－

的标准电极电位为０．５４Ｖ。尽管实际反应电位
和标准电极电位不一致，但仍能说明其氧化还原
趋势。由于实际电极电位很难得到，在进行理论
分析时仍然采用标准电极电位［３］。

１．２　第１类型干扰
这类物质指其标准电极电位大于０．５４Ｖ，能

把Ｉ－氧化为单质Ｉ２。该类物质导致的空白值Ｖ０，

Ｖ０＞０，标定硫代硫酸钠标准滴定溶液时由于带
入同样的含有此类物质的试剂，就会多消耗标液，
即产生标定空白，但由于国标方法中对此不要求
测定，因此计算出的硫代硫酸钠标准滴定溶液浓
度就会比实际低，用该标液浓度计算得到的铜含
量必然偏低。属于这类的干扰物质有很多，比如
试剂中可能含有的Ｃｕ２＋或者碘化钾试剂可能存
在的碘酸钾等。

１．３　第２类型干扰
这类物质有２种可能：１）标准电极电位稍小

于０．５４Ｖ，不会把Ｉ－氧化为单质Ｉ２，实验过程中
却有可能跟硫代硫酸钠反应；２）干扰物和硫代硫
酸钠发生络合反应，以至于该部分硫代硫酸钠不
能参与还原碘。进行空白试验时，该类物质没有
导致新单质碘生成，所以不会令加入的淀粉指示
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剂显蓝色，即表观上没有空白值，但实际却消耗了
硫代硫酸钠标准滴定溶液，故Ｖ０＞０。这种情况
比较复杂，对测试结果可能造成或正或负的偏差。

１．４　第３类型干扰
这类物质也分为２种情况：１）电势小于０．５４

Ｖ很多，该物质不会把Ｉ－氧化为单质Ｉ２，却有可
能还原溶液中的碘；２）对碘的吸附等作用致使碘
不能被充分还原［４］。这类空白不易测量，实际上
应为负值，即Ｖ０＜０，对测试结果可能造成或正或
负的偏差。

２　扣除标定空白的计算

２．１　计算公式
硫代硫酸钠标准滴定溶液浓度按式（１）计算：

ｃ＝ ｍＤ
Ｍ×（ＶＤ－ＶＤ０）

（１）

样品铜含量按式（２）计算：

ｗ（Ｃｕ）／％ ＝ｃ×
（ＶＳ－ＶＳ０）×Ｍ
ｍＳ

×１００

（２）
将式（１）、式（２）合并，得扣除标定空白实际铜

含量的计算公式：

ｗ（Ｃｕ）／％ ＝ｍＤ×
（ＶＳ－ＶＳ０）

ｍＳ×（ＶＤ－ＶＤ０）×
１００ （３）

式（４）是按国标短碘量法测定铜含量的计算
公式，没有ＶＤ０。

ｗ（Ｃｕ）／％ ＝ｍＤ×
（ＶＳ－ＶＳ０）
ｍＳ×ＶＤ

×１００ （４）

式中：

ｃ：硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度，

ｍｏｌ／Ｌ；

ｍＤ：标定硫代硫酸钠标准滴定溶液用的铜
量，ｇ；

ＶＤ：标定硫代硫酸钠标准滴定溶液时所消耗
硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，ｍＬ；

ｍＳ：样品的质量，ｇ；

ＶＳ：滴定样品溶液时所消耗硫代硫酸钠标准
滴定溶液的体积，ｍＬ；

Ｍ：铜的毫摩尔质量，０．０６３　５５ｇ／ｍｍｏｌ；

ＶＳ０：滴定样品空白溶液所消耗硫代硫酸钠标
准滴定溶液的体积，ｍＬ；

ＶＤ０：标定空白溶液所消耗硫代硫酸钠标准滴
定溶液的体积，ｍＬ。
样品空白和标定空白实验过程基本一致，为

了便于计算，假设ＶＤ０＝ＶＳ０＝Ｖ０，Ｖ０ 远小于ＶＤ

或ＶＳ。

２．２　第１类干扰扣除标定空白的计算
对第１类而言，将式（４）减去式（３）得到测量

结果（国标）与实际结果的差值Δｗ（Ｃｕ）／％，差
值可化简为式（５）。

Δｗ（Ｃｕ）／％ ＝ ｍＤ×（ＶＳ－ＶＳ０）
ｍＳ×ＶＤ

×１００－

ｍＤ×（ＶＳ－ＶＳ０）
ｍＳ×（ＶＤ－ＶＤ０）×

１００ ＝ ｍＤ×（ＶＳ－Ｖ０）
ｍＳ ×

（１
ＶＤ
－ １
ＶＤ－Ｖ０

）×１００ （５）

Ｖ０ ＞０，所以Δｗ（Ｃｕ）／％ ＜０，不扣除标定
空白的式（４）计算结果一定小于扣除标定空白的
式（３）计算结果，即测量结果会偏低，空白数值越
大，偏低幅度越大。

２．３　第２、３类干扰扣除标定空白的计算
对第２类、第３类，由于两种空白都不能检

测，式（４）中样品空白项ＶＳ０＝０，将式（４）减去式
（３）得到测量结果（国标）与实际结果的差值。差
值可简化为式（６）。

Δｗ（Ｃｕ）／％ ＝ｍＤ×ＶＳｍＳ×ＶＤ
×１００－

ｍＤ×（ＶＳ－ＶＳ０）
ｍＳ×（ＶＤ－ＶＤ０）×

１００＝ ｍＤ×
（ＶＤ－ＶＳ）×Ｖ０

ｍＳ×ＶＤ×（ＶＤ－ＶＤ０）×

１００ （６）

从式（６）可以看出，测量结果和实际结果的差
值可正可负。对第２类物质，Ｖ０＞０，当标定所消

耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积ＶＤ 大于样品

滴定所消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积ＶＳ
时，产生正偏差，即测量值比实际值偏高；反之产

生负偏差。对第３类物质，Ｖ０＜０，当ＶＤ＞ＶＳ 时，

产生负偏差，即测量值比实际值偏低；反之产生正

偏差。当ＶＤ＝ＶＳ时，由第２类、第３类物质造成
的偏差为零。

２．４　扣除标定空白实际铜含量计算公式的简化
从式（３）可以得出，当标定所消耗硫代硫酸钠

标准滴定溶液的体积ＶＤ 等于样品滴定所消耗硫

代硫酸钠标准滴定溶液的体积ＶＳ 时，可以简化

为ｗ（Ｃｕ）／％ ＝ｍＤｍＳ ×
１００，样品实际铜含量为标

定硫代硫酸钠标准滴定溶液用的铜量与样品重量

的比值。
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３　实验与讨论

依据ＧＢ／Ｔ　３８８４．１－２０００短碘量法对铜精矿
标样ＹＳＳ０２１－２００４（ｗ（Ｃｕ）／％＝２１．６９％）进行试
验，并随同标定硫代硫酸钠标准滴定溶液做标定
空白试验，分别得到样品空白测试溶液、样品测试
溶液、标定空白测试溶液及标定测试溶液。
选取 ２．０ ｍＬ　０．８ ｍｇ／ｍＬ 铜溶液 （１．５％

ＨＮＯ３ 介质）、２．０ｍＬ　０．０５ｍｇ／ｍＬ 碘酸钾和

０．７０ｍＬ硫代硫酸钠标准滴定溶液分别代表氧化
性、还原性干扰物质。干扰物以相同量分别添加
在滴定前的样品空白测试溶液、样品测试溶液、标
定空白测试溶液及标定测试溶液中。添加第１类
干扰物铜溶液或碘酸钾溶液的时机为当试验进行

至加入２～３ｇ碘化钾时，先添加干扰物，然后再
加入２～３ｇ碘化钾，摇动溶解，再继续按标准步
骤完成试验；添加第３类干扰物硫代硫酸钠溶液
的时机为：当试验进行至加入２～３ｇ碘化钾，摇

动溶解后，再加入干扰物硫代硫酸钠溶液，然后继
续按标准步骤完成试验，结果见表１。由表１可
以得 出，当 存 在 第 １ 类 干 扰 物 时，按 ＧＢ／Ｔ
３８８４．１－２０００短碘量法进行试验，不扣除标定空
白（即按式４计算）得到的测定值比认定值明显偏
低，扣除样品空白且扣除标定空白（即按式３计
算）得到的测定值与其认定值相吻合。当存在第

３类干扰物质时，应用国标法无法测得样品真实
空白值ＶＳ０，表观上没有空白值，即ＶＳ０为０．００
ｍＬ，按式４计算得到样品测定值为２１．５２％，其
与认定值２１．６９％的偏差为－０．１７％，按式３计
算时，真实的ＶＳ０和ＶＤ０就是人工添加第３类型干
扰物的体积，其为负值，ＶＳ０＝ＶＤ０＝－０．７０ｍＬ，
扣除样品空白且扣除标定空白（即按式３计算）得
到的测定值为２１．５８％，与认定值２１．６９％的偏差
为－０．１１％，可以看出真实扣除样品空白且扣除
标定空白时得到的结果与认定值更接近。

表１　干扰试验的空白值及样品测试结果比较

Ｔａｂｌｅ　１　Ｂｌａｎｋ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｔｅｓｔｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

项目

Ｉｔｅｍ

第１类（Ｃｕ２＋）

Ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｔｙｐｅ

第１类（ＫＩＯ３）

Ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｔｙｐｅ

第３类（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）
（Ｔｈｅ　ｔｈｉｒｄ　ｔｙｐｅ）

ＶＳ０（ｍＬ） ０．５６　 ０．５５
０．００（国标）（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｔａｎｄａｒｄ）

－０．７０（添加值）（Ａｄｄｅｄ）

ＶＤ０（ｍＬ） ０．５４　 ０．５３ －０．７０（添加值）（Ａｄｄｅｄ）

未扣除标定空白的测定值（ｗ（Ｃｕ）／％）

Ｆｏｕｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｂｌａｎｋ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
２１．２９　 ２１．３０　 ２１．５２

扣除标定空白的测定值 （ｗ（Ｃｕ）／％）

Ｆｏｕｎｄ　ｗｉｔｈ　ｂｌａｎｋ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
２１．６０　 ２１．６１　 ２１．５８

　　本实验中，未找到合适的第２类干扰物质作为
添加物，理论上其表现与第３类干扰物质相类似，
测量过程中存在第２、３类干扰物质时，准确完成样
品和标定空白误差的测定，还有待进一步研究。

４　结论

通过试验和理论分析得出：扣除标定硫代硫
酸钠标准滴定溶液的标定空白ＶＤ０后计算得到的
浓度才是和移取铜标液相当的硫代硫酸钠标准滴

定溶液的实际浓度。扣除标定空白并真实扣除样
品空白得到的铜含量才能正确反映试样的实际铜

含量。

ＧＢ／Ｔ　３８８４．１－２０００的长碘量法测铜含量同
样存在空白试验问题，应用本文观点亦有参考价

值。ＩＳＯ　１０２５８∶１９９４（Ｅ）标准中的空白测试当
空白值比较高时，该空白值不用来修正结果，而是
来检验过程中干扰元素的影响程度，然后来查找
原因［５］，这样做是因为加入试剂量每次可能不一
样，由此得到的空白值不具有可比性，因此，实际
测试试验保持每次加入滴定溶液中的试剂量基本

一致。
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