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滴定法测定再生锌原料中铁

吴雪英!魏雅娟!刘晓玲!江
!

荆!王子燕

"中国检验认证集团广西有限公司!广西防城港
&%7""#

#

摘
!

要!使用过氧化钠
'

氢氧化钠为混合熔剂!在镍坩埚中于
&&"[

熔融样品
#&J03

!经热水提

取
'

盐酸酸化后!在氨性介质中沉淀铁并与锌&铜&镍分离$沉淀经盐酸溶解!控制溶液的
V

A

值为
#6#

"

#6C

!以磺基水杨酸为指示剂!在溶液温度为
;"

"

7"[

时!使用
I@Z2

标准溶液滴

定铁!从而建立了采用
I@Z2

滴定法测定再生锌原料中铁的方法$干扰实验表明!沉淀分离

后试样中的共存元素均不干扰铁的测定$实验方法用于测定再生锌原料样品中铁!结果的相

对标准偏差"

E?@

!

!F##

#为
"6!!G

"

#6!G

*样品经碱熔处理后!使用
I@Z2

滴定法和重铬

酸钾滴定法分别测定铁含量!两种方法的测定结果相吻合$

关键词!碱熔*

I@Z2

滴定法*再生锌原料*铁

文献标志码!

2

!!!!

文章编号!

#"""';&;#

"

!"#$

#

"&'""&%'"&

收稿日期!

!"#&'"$'!<

作者简介!吴雪英"

#<7!H

#!女!硕士!工程师!主要从事分析检测研究工作&

I'J+0,

$

;&C#<$;#C

#YY

M1:J

!!

再生锌是由废旧铝和废锌合金材料或含锌的废

料!经重新熔化提炼而得到的锌合金或锌金属!是金

属锌的一个重要来源!主要成分为锌+铁+铅!还掺杂

有镉+砷+锑+氟+铜等杂质元素'在交易中铁作为计

价元素!具有较好的回收价值!并且铁含量也直接影

响了生产工艺的技术参数!因此测定再生锌原料中

铁是非常必要的'通常铁的测定方法有滴定法(

#'!

)

+

分光光度法(

%

)

+电感耦合等离子体原子发射光谱

法(

C'$

)等'目前再生锌原料中铁含量的检测鲜见报

道'

T

射线荧光光谱法检测大量再生锌原料的成分

显示!再生锌中铁的质量分数在
&G

"

%&G

范围内!

所以滴定法比较适用'铁的滴定法通常有硫酸铈滴

定法(

;

)

+三氯化钛
'

重铬酸钾滴定法(

7

)

+

I@Z2

滴定

法(

<

)等'硫酸铈滴定法精密度较差&重铬酸钾滴定

法!虽然正确度较高!但铬
$

是有毒物质!对环境造

成污染&

I@Z2

滴定法测定铁是目前比较成熟的方

法!而且对环境无污染!具有正确度高+精密度好+运

用范围广等特点'

由于再生锌原料来源复杂而且含碳量较高!致

使样品的消解比较困难'本方法使用过氧化钠
'

氢

氧化钠混合熔剂高温熔融处理样品!在氨性介质中

沉淀铁与干扰元素分离!沉淀用盐酸溶解!以磺基水

杨酸为指示剂!在溶液温度为
;"

"

7"[

时!用
I@'

Z2

标准溶液滴定铁!建立了
I@Z2

滴定法测定再

生锌原料中铁的分析方法!结果满意'

%

!

实验部分

%&%

!

主要试剂

铁标准溶液$

!6""J

/

%

JP

!称取
#6C!<;

/

三

氧化二铁基准试剂于烧杯中!加入
!"JP

盐酸!低

温加热溶解完全"溶液不能沸腾#!冷却后移入
&""

JP

容量瓶中!加入
%"JP

盐酸!定容!摇匀&

I@Z2

标准滴定溶液$称取
#"6""

/

I@Z2

"

]

#"

A

#C

Q

!

R

7

Q+

!

*

!A

!

R

#于烧杯中!加入约
C""JP

!加热溶解完全即

可!冷却后过滤!移入
#P

容量瓶中!定容!摇匀!放

置
%X

后标定&洗液$称取
!&

/

氯化铵溶于
&""JP

沸水中!加入
!"JP

氨水!混匀&磺基水杨酸溶液$

#""

/

%

P

&硝酸&硫酸&高氯酸&盐酸&盐酸"

#\#

#&盐

酸"

#\##

#&氨水&氨水"

#\#

#&过氧化钠&氢氧化钠&

氯化铵&氟化铵'

除另行说明!实验所用试剂均为分析纯&水为

符合
=̀

%

Z$$7!

,

!""7

规定的三级以上蒸馏水'

%&8

!

实验方法

称取
"6#&

"

"6!"

/

"精确至
"6"""#

/

#试样置

于预先加有
#

/

过氧化钠和
#

/

氢氧化钠的
%"JP

镍坩埚中!再覆盖
#

/

过氧化钠'将镍坩埚置于马

弗炉内!从低温升至
&&"[

并保持
#&J03

!取出!冷

却'擦净坩埚底部!将镍坩埚放入
!&"JP

烧杯中!

,

%&

,
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/
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/
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9

4

I@Z2*0*.+*0:3J)*L:X6()*+,,-.

/

01+,23+,

4

505

!

!"#$

!
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"

&

#$

&%'&;

盖上表面皿!缓慢加入
&"JP

沸水!待反应平缓后!

用热水洗净坩埚!加入
!"

"

!&JP

盐酸!

C

"

&

/

氯

化铵!搅拌!加入氨水"

#\#

#至氢氧化铁沉淀完全并

过量
&JP

'将烧杯置于电热板上!加热微沸
#

"

!

J03

!取下!用快速定量滤纸过滤!用热洗液洗烧杯

及沉淀各
%

"

C

次!水洗烧杯及沉淀各洗
#

次'

将沉淀用热盐酸"

#\#

#溶解于原烧杯中!用热

水及热盐酸"

#\#

#交替洗至滤纸为白色"此时体积

约
;&JP

#'加入氨水"

#\#

#至氢氧化铁絮状沉淀

出现!再加入
#"JP

盐酸"

#\##

#!加热至
;"

"

7"

[

!加入
#JP

磺基水杨酸溶液!用
I@Z2

标准滴定

溶液滴定至溶液由棕红色变为黄色为终点'

%&9

!

结果计算

称取
"6"&

/

"精确至
"6"""#

/

#三氧化二铁"基

准试剂#置于预先加有
#

/

过氧化钠和
#

/

氢氧化钠

的
%"JP

镍坩埚中!再覆盖
#

/

过氧化钠!以下操作

同实验方法'同时做空白试验'

按式"

#

#计算单位体积
I@Z2

标准滴定溶液相

当于铁的质量"

6

#'

6

'

%

"

(

"6$<<C

"

#

0

"

"

"

#

#

然后按式"

!

#计算试样中铁含量$

&

>)

%

G

'

6

(

"

"

!

0

"

"

#

%

(

#""

"

!

#

式中$

6

为单位体积
I@Z2

标准滴定溶液相当于铁

的质量!

/

%

JP

&

"

"

为空白溶液消耗
I@Z2

标准溶

液的体积!

JP

&

"

#

为标定时消耗
I@Z2

标准滴定

溶液的体积!

JP

&

"

!

为试液所消耗
I@Z2

标准溶

液的体积!

JP

&

&

>)

为试样中铁的质量分数!

G

&

%

"

为三氧化二铁的质量!

/

&

%

为试样的质量!

/

'

8

!

结果与讨论

8&%

!

样品分解条件试验

8&%&%

!

前处理方法的选择

矿产品中金属元素的检测通常采用酸溶的方式

进行前处理!但是由于再生锌原料来源和基体比较

复杂!含碳量高!致使样品的溶解比较困难'本方法

选用两个典型的再生锌原料样品进行前处理方法的

考察$试样
2

"

&

>)

F;G

"

7G

!锌+铅等杂质元素含

量较高#和试样
`

"

&

>)

F#7G

"

#<G

!含碳量较高#'

对试样分别采用酸溶和碱熔处理后!使用
I@Z2

滴

定法测定铁含量!结果见表
#

'结果表明!采用酸溶

体系分解试样虽然能挥发除去试料中大部分有机物

和碳!但仍有部分黑色的不溶物存在!无法完全溶解样

品!造成分析结果偏低&而用过氧化钠作为氧化剂经高

温熔融样品!酸化后的溶液非常清亮!所有的酸不溶物

都被溶解'因此本实验选用碱熔方式进行熔样'

表
%

!

前处理方法对铁测定结果的影响

'()*+%

!

'B+@C3*0+CD+13

-

.+/.+(/,+C/,+/B1H1CH+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13@.1C

项目

B*)J

分解方法

@)1:J

V

:50*0:3

J)*L:X

实验过程

Ie

V

).0J)3*

V

.:1)55

实验现象

Ie

V

).0J)3*+,

V

L)3:J)3:3

测定值
>:-3X&

%

G

2 `

酸溶

氟化铵
'

盐酸
'

硝

酸分解

称取
"6!"

/

试样置于
!&"JP

三角烧杯中!用少量水润湿!

加入
"6&

"

#6"

/

氟化铵+

#"JP

盐酸+

#"JP

硝酸!加热溶

解!低温蒸至近干'

试液中浮有大量黑色碳

质!且爬璧现象严重'

;6;&

;6;7

#76&;

#76<$

氟化铵
'

硫酸
'

硝

酸
'

高氯酸分解

称取
"6!"

/

试样置于
!&"JP

三角烧杯中!用少量水润湿!

加入
"6&

"

#6"

/

氟化铵+

&JP

硫酸+

&JP

硝酸+置于电热板

上加热冒三氧化硫白烟!加入
!JP

高氯酸!继续加热至近

干!取下冷却'

样品大部分溶解完全!烧

杯底部仍有少量黑色残

渣'

;6"C

$6<%

#;6"!

#;6#;

灼烧样品
'

氟化

铵
'

盐酸
'

硝酸分

解

称取
"6!"

/

试样置于
&"JP

瓷坩埚中!放入马弗炉内!从低

温升至
&""[

并保持
&J03

!取出!冷却'将灼烧后的试样转

移至
!&"JP

三角烧杯中!用少量水润湿!加入
"6&

"

#6"

/

氟化铵+

#"JP

盐酸+

#"JP

硝酸!加热溶解!低温蒸至近干'

样品基本溶解完全!烧杯

底部仍有少量黑色残渣'

;6C<

;6$"

#;6#%

#;6!$

碱熔 过氧化钠

称取
"6!"

/

试样置于预先加有
!

/

过氧化钠的
%"JP

镍坩

埚中!再覆盖
#

/

过氧化钠!放入马弗炉内!从低温升至
&&"

[

并保持
#&J03

!取出!冷却'擦净坩埚底部!将镍坩埚放入

!&"JP

烧杯中!盖上表面皿!缓慢加入
&"JP

热水!待反应

平缓后!用热水洗净坩埚!加入
!"

"

!&JP

盐酸'

试样溶解完全!加酸后试

液清亮'

;67%

;6<!

#76$$

#76;&

8&%&8

!

碱熔坩埚的选择

为了去除样品中有机物且使铁充分氧化!本方

法选择过氧化钠为氧化剂!分别用刚玉坩埚+银坩埚

和镍坩埚进行样品的熔融分解试验'结果表明!使

用刚玉坩埚时!熔出大量的铝进入溶液!加入盐酸酸

化后!生成的氢氧化铝胶体!使得氢氧化铁沉淀过滤

,

C&

,
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!"#$

!

%$

"

&

#$

&%'&;

速度极慢!虽然可以使生成的氢氧化铁沉淀与氢氧

化铝胶体分离!但是操作繁琐!检测周期加长&而使

用银坩埚和镍坩埚时熔出的少量银和镍都与氨生成

络合离子!与氢氧化铁沉淀能达到有效分离'而由

于银坩埚成本较高!所以本实验选择镍坩埚进行

熔样'

8&%&9

!

熔剂的选择

经实验发现!过氧化钠可以完全熔解样品'但

是由于过氧化钠的熔点较高"

C$"[

#!因此需要较

高的熔样温度!而温度越高!对坩埚的腐蚀也会越严

重&过氧化钠中加入较低熔点的氢氧化钠"熔点为

%#7[

#!不仅可以降低过氧化钠的熔点!也可以减

轻高温对坩埚的腐蚀程度'因此本方法选择过氧化

钠
'

氢氧化钠混合熔剂熔解样品'

实验还考察了过氧化钠与氢氧化钠的质量比对

测定结果的影响'称取
"6!"

/

"精确
"6"""#

/

#试

样
2

于镍坩埚中!加入
%

/

不同的熔剂进行试验!以

下操作同实验方法!结果见表
!

'结果表明$过氧化

钠与氢氧化钠质量比为
!D#

时!熔样效果最佳&当

混合试剂中氢氧化钠的比例增大时!由于氧化剂过

氧化钠的减少!致使样品不能完全被氧化!导致测定

结果偏低'因此!本方法选择加入
%

/

过氧化钠
'

氢

氧化钠混合熔剂!过氧化钠与氢氧化钠质量比

为
!D#

'

表
8

!

熔剂对铁测定结果的影响

'()*+8

!

'B+@C3*0+CD+133*0T1CH+/+.,@C(/@1C

.+A0*/A13@.1C

熔剂
>,-e

实验现象

Ie

V

).0J)3*+,

V

L)3:J)3:3

测定值

>:-3X&

%

G

Q+

!

R

!

盐酸酸化后!溶液清亮
;6;!

!

;67C

%

Q+

!

R

!

D%

Q+RA

F!D# 盐酸酸化后!溶液清亮
;67$

!

;67"

%

Q+

!

R

!

D%

Q+RA

F#D# 盐酸酸化后!有黑色不溶物
;6;<

!

;6;"

%

Q+

!

R

!

D%

Q+RA

F#D!

Q+RA

盐酸酸化后!有黑色不溶物

盐酸酸化后!有黑色不溶物
;6%7

!

;6;"

;6%;

!

;6C%

8&%&:

!

碱熔温度的选择

本实验还考察了熔融温度对结果的影响'分别

称取
"6!"

/

试样
2

和
`

置于预先加有
#

/

过氧化

钠和
#

/

氢氧化钠的
%"JP

镍坩埚中!再覆盖
#

/

过氧化钠'分别在
&""

+

&&"

+

$""

+

$&"[C

个温度条

件下熔融样品
#&J03

'以下操作同实验方法'结

果表明!温度对测定结果影响不大!但是随着温度的

提高!镍坩埚的腐蚀会越来越严重'因此本方法选

择熔融温度为
&&"[

'

8&%&<

!

碱熔时间的选择

为了确定最佳的熔融时间!分别称取
"6!"

/

试

样
2

和
`

置于预先加有
#

/

过氧化钠和
#

/

氢氧化

钠的
%"JP

镍坩埚中!再覆盖
#

/

过氧化钠'在

&&"[

下!分别熔融样品
#"

+

!"

+

%"

+

$"J03

'实验发

现!碱熔时间为
#"J03

时!酸化后的溶液呈透明的

淡蓝色!即样品已经熔解完全&随着熔样时间的延

长!酸化后溶液的蓝色逐渐加深!这意味着因坩埚腐

蚀而进入溶液中的镍越来越多&同时结果表明!熔样

时间在
#"

"

$"J03

时!测定结果一致'因此本方法

选择碱熔时间为
#&J03

'

8&8

!

滴定条件试验

8&8&%

!

滴定酸度对试验结果的影响

采用
I@Z2

标准溶液滴定铁!以磺基水杨酸为

指示剂!是基于在不同的
V

A

值条件下!铁
(

能与磺

基水杨酸形成不同的络合物'文献(

#"

)表明!在

V

A

值为
#6%

"

!6"

时!磺基水杨酸与铁
(

能形成红

紫色络合物&若
V

A

小于
#

时!铁
(

和磺基水杨酸的

络合能力减低!且
I@Z2

与铁
(

不能定量络合&若

V

A

值太大!铝+铁易水解而产生浑浊!影响滴定'

为了确定最佳的滴定酸度!以试样
2

进行条件试

验!通过改变盐酸"

#\##

#加入量!来控制溶液的酸

度!结果见表
%

'结果表明!盐酸加入量对测定结果

影响比较大!随着酸度的增加!测定的结果呈先增大

后减小的趋势&当加入体积在
7

"

#!JP

!即滴定前

溶液
V

A

为
#6#

"

#6C

时!结果比较稳定'因此本方

法选择加入
#"JP

盐酸"

#\##

#'

表
9

!

滴定酸度对铁测定结果的影响

'()*+9'B+@C3*0+CD+13/@/.(/@1C(D@H@/

J

1C

H+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13@.1C

盐酸"

#\##

#

加入量

2XX0*0:3+J:-3*

:UA],

"

#\##

#%

JP

滴定前

溶液
V

A

V

Ab+,-)

9)U:.)*0*.+*)X

滴定后

溶液
V

A

V

Ab+,-)

+U*).*0*.+*)X

测定值

>:-3X

&

%

G

C

$

#6$$

#6&#

#6&&

#6C&

;6;&

;6;#

7 #6%& #6!& ;6;$

#" #6!# #6#% ;67#

#! #6#& #6"$ ;67!

#&

!"

#6"%

"6<!

"67$

"6&7

;6$C

;6C#

8&8&8

!

滴定温度对试验结果的影响

I@Z2

与铁
(

的络合反应在常温下反应速度

较慢!需要加热才能准确滴定'为了选择合适的滴

定温度!移取
$

份
#"6""JP!6""J

/

%

JP

铁标准溶

液"即铁质量为
!"J

/

#于烧杯中!加入
C

"

&

/

氯化

铵!搅拌!加入氨水"

#\#

#至氢氧化铁沉淀完全并过

量
&JP

'以下操作同实验方法!结果见表
C

'结果

,

&&

,



SOT-)'

4

03

/

!

SIBf+'

8

-+3

!

PBOT0+:',03

/

!

)*+,6@)*).J03+*0:3:U0.:303.)

/

)3).+*)XK031.+WJ+*).0+,

9

4

I@Z2*0*.+*0:3J)*L:X6()*+,,-.

/

01+,23+,

4

505

!

!"#$

!

%$

"

&

#$

&%'&;

表明!滴定溶液温度低于
&"[

!因为反应较慢!滴定

终点拖延较多!造成结果和回收率偏高&

$"[

起终

点才敏锐!回收率稳定'考虑到测定高含量铁时

I@Z2

标准溶液用量大或者室温很低!滴定终点温

度会比起点温度低很多!因此本方法选用滴定温度

为
;"

"

7"[

'

表
:

!

滴定温度对铁测定结果的影响 "

#S8

#

'()*+:

!

'B+@C3*0+CD+13/@/.(/@1C/+,

-

+.(/0.+

1CH+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13@.1C

滴定前溶液温度

Z)J

V

).+*-.)

9)U:.)*0*.+*)X

%

[

滴定后溶液温度

Z)J

V

).+*-.)

+U*).*0*.+*)X

%

[

测定值

>:-3X

%

J

/

回收率

E)1:b).

4

%

G

C"

&"

%;

C!

!"6$7

!"6C!

#"%6C"

#"!6#"

$" && #<6<C <<6;"

;" $% !"6"! #""6#"

7"

<"

$7

;7

#<6<7

!"6!&

<<6<"

#"#6!&

8&9

!

共存元素干扰试验

再生锌原料中的碳+硫可在碱熔时灼烧除去&

铜+锌可在氨水沉淀生成氢氧化铁沉淀时过滤分离&

钙+镁+铅在
I@Z2

滴定时!由于滴定酸度不同!其

影响可消除&碱金属元素钾+钠不干扰测定'

为了准确测定干扰元素对铁的影响!分别移取

$

份
#"6""JP!6""J

/

%

JP

铁标准溶液!置于
!&"

JP

三角烧杯中!加入试样中存在的干扰元素"见表

&

#'向烧杯中加入
C

"

&

/

氯化铵!搅拌!加入氨水

"

#\#

#至氢氧化铁沉淀完全并过量
&JP

!以下操

作同实验方法!结果见表
&

'结果表明!在试验条件

下!

7"J

/

铅+

C""J

/

锌+

C""J

/

镍+

C"J

/

铝+

C"

J

/

锰"与铁质量比分别为
CD#

+

!"D#

+

!"D#

+

!D#

+

!D#

#!对铁量的测定无影响'经
T

射线荧光

光谱法分析!再生锌原料中共存元素与铁的质量比

均不超过此比例'因此!在本方法中!这些共存元素

不影响铁的测定'

表
<

!

共存元素对对铁测定结果的影响

'()*+<

!

'B+@C3*0+CD+13@C/+.3+.+CD++*+,+C/A1CH+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13@.1C

%

>)

%

J

/

%

a9

%

J

/

%

N3

%

J

/

%

Q0

%

J

/

%

2,

%

J

/

%

(3

%

J

/

测定值

>:-3X

%

J

/

回收率

E)1:b).

4

%

G

!"6"" " " " " " !"6"" #""

!"6"" !"6"" !"6"" !"6"" &6"" &6"" #<6<; <<67&

!"6"" %"6"" C"6"" C"6"" #"6"" #"6"" !"6"" #""

!"6"" C"6"" #""6"" #""6"" #&6"" #&6"" !"6"% #""6#&

!"6"" $"6"" !""6"" !""6"" !"6"" !"6"" !"6"" #""

!"6"" 7"6"" C""6"" C""6"" C"6"" C"6"" #<6<; <<67&

9

!

样品分析

按照实验方法测定
$

个再生锌原料样品中铁!

进行精密度试验!结果见表
$

'样品经碱熔处理后!

使用
I@Z2

滴定法和重铬酸钾滴定法分别测定铁!

两种方法的比对结果见表
$

'

表
=

!

再生锌原料样品中铁的测定结果

'()*+=

!

!+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13@.1C@CA+D1CH(.

J

F@CD.(K,(/+.@(*

样品编号

?+J

V

,)Q:6

I@Z2

滴定法"

!F##

#

I@Z2*0*.+*0:3J)*L:X

平均值

2b).+

/

)&

%

G

相对标准偏差

E?@

%

G

重铬酸钾滴定法"

!F%

#

a:*+550-3X01L.:J+*)

*0*.+*0:3J)*L:X&

%

G

# C6<C #6! &6"!

! <6%$ "6;# <6%7

% #$6!$ "6%# #$6#7

C !#6;! "6%" !#6$$

&

$

!$6<C

%"67"

"6%C

"6!!

!$6<7

%"6;7
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