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滴定法测定镍镁合金中镍和镁

陆娜萍!年季强!张良芬!顾
!

锋

"江苏省"沙钢#钢铁研究院!江苏张家港
!#;$!;

#

摘
!

要!建立了
?\U1

络合滴定法测定镍镁合金中镍和镁含量的分析方法"试样以硝酸%滴

加盐酸溶解!分取一定体积的试液!加柠檬酸掩蔽铁离子!以丁二酮肟沉淀镍!用硝酸和高氯酸

破坏沉淀剂!以紫脲酸铵作指示剂!用
?\U1

标准溶液滴定镍含量$同时!另取部分试液!以铜

试剂预先分离镍基体!并以盐酸羟胺%氰化钾%三乙醇胺等掩蔽剩余干扰离子!以铬黑
U

为指

示剂!用
?\U1

标准溶液滴定镁含量"对沉淀剂进行探讨!结果表明!测定镍时!加沉淀剂丁

二酮肟与其络合沉淀!选择性好$而测定镁时!选择铜试剂络合沉淀基体镍和其他干扰离子!滤

液可直接用于镁离子的测定!干扰少"对镍镁合金样品中镍%镁含量进行多次平行测定!相对

标准偏差&

MG\

!

#J$

'分别为
"5!%I

"

"5;:I

和
"5:$I

"

"5<"I

"并模拟镍镁合金的主要成

分及含量合成试样溶液进行测定!结果与理论值一致"将方法应用于镍镁合金实际样品分析!

结果与参照方法结果一致"

关键词!镍镁合金$镍$镁$乙二胺四乙酸二钠&

?\U1

'$滴定法

文献标志码!
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!!!!

文章编号!
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"
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#
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收稿日期!
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作者简介!陆娜萍"
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#!女!硕士!工程师!主要从事冶金分析工作)
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!!

镍镁合金是由金属镍和金属镁通过高温熔炼手

段得到的中间合金"二元合金#!一般镍质量分数为

:"I

"

<"I

!镁质量分数为
#"I

"

%"I

!同时含

有少量的碳(硫(铁(铝(铜(锰等元素*目前!镍镁合

金在电力(冶金等行业有广泛的应用*镍镁合金可

用作镍氢电池负极材料,

#&!

-

!而冶金上主要作为球化

剂,

%&=

-

!可用于生产轧辊的工作层和芯部!以改变石

墨状态(增加轧辊的硬度*因此!对镍镁合金中镍(

镁等主成分的准确检测尤为重要*

目前!还没有镍镁合金的国家标准分析方法*

通常!高含量镍的测定主要采用丁二酮肟重量法和

?\U1

滴定法,

;&$

-

*这两种方法都需先使镍元素沉

淀分离后再测定!但重量法需经过多次灰化灼烧至

恒重后称量!步骤冗多且耗时较长*高含量的镁测

定主要采用
?\U1

或
?SU1

滴定法,

:&6

-

*目前已

有文献,

<

-报道了
?\U1

滴定镍镁合金中高含量镁

的分析方法!但此方法的称样量相对较少!且对高含

量镍的测定方法也未做讨论*本文在测定镍镁合金

中镍含量时!

V/

!e与丁二酮肟络合生成沉淀!从而

与
c(

%e

(

1+

%e

(

E,

!e

(

'2

!e等离子分离!以硝酸和高

氯酸破坏沉淀剂!以氨
&

氯化铵缓冲溶液控制溶液

N

]

值在
#"

左右!紫脲酸铵做指示剂!用
?\U1

标

准溶液准确滴定镍含量)在测定镁含量时!分别进行

了丁二酮肟和铜试剂沉淀分离镍基体对比试验!确

定了采用铜试剂沉淀分离基体镍及
c(

%e

(

1+

%e等干

扰离子!再以盐酸羟胺(氰化钾(三乙醇胺等做掩蔽

剂!以铬黑
U

做指示剂!

?\U1

标准溶液滴定镁含

量!从而建立了
?\U1

滴定镍镁合金中高含量镍(

镁的分析方法*

$

!

实验部分

$($

!

主要仪器与试剂

钙标准溶液$

#@

.

%

@̂

!称取
!5=<:!

.

预先经

#";a

干燥的基准碳酸钙"

5J<<5<;I

#!置于
!;"

@̂

烧杯中!加
!"@̂

水!加
!"@̂

盐酸至完全溶

解!煮沸除去二氧化碳!冷却!移入
#"""@̂

容量瓶

中!以水稀释至刻度!摇匀)镍标准溶液$

"5:;"!

@

.

%

@̂

!称取
"5%:;#

.

纯镍"

5J<<5<<I

#!于
!;"

@̂

烧杯中!加入
!"@̂

硝酸"

!e%

#!盖上表皿!微

热溶解!冷却后移入
;""@̂

容量瓶中!用水稀释至

刻度!摇匀)镁标准溶液$

#@

.

%

@̂

!称取
#5$;6!

.

预先经
6;"a

灼烧
%"@/2

并冷至室温的基准氧化

.

!$

.



陆娜萍!年季强!张良芬!等
5?\U1

滴定法测定镍镁合金中镍和镁
5

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

#

#$

$!&$$

镁置于
#;"@̂

烧杯中!加入
#"@̂

盐酸"

#e#

#溶

解!移入
#"""@̂

容量瓶中!用水稀释至刻度!摇

匀)铁(铝(铜(锰标准溶液"钢研纳克检测技术有限

公司#$

#"""

#

.

%

@̂

)

?\U1

标准溶液$

"5"#;@9+

%

^

!

称取
;56

.

?\U1

于
!""@̂

水中!在电炉上低温

加热!冷却!移入
#"""@̂

容量瓶中!以水稀释至刻

度!摇匀!并以
#@

.

%

@̂

钙标准溶液标定)柠檬酸溶

液$

;"

.

%

^

)氰化钾)盐酸羟胺)三乙醇胺"

#e!

#)丁

二酮肟溶液$

#"

.

%

^

乙醇溶液)铜试剂$

#"

.

%

^

!现

用现配)铜试剂洗液$

!

.

%

^

)紫脲酸铵指示剂$称取

#

.

紫脲酸铵及
#""

.

氯化钠研磨!研细并均匀后贮

存于磨口瓶中)铬黑
U

指示剂$称取
#

.

铬黑
U

与

#""

.

氯化钠研磨!研细并均匀后贮存于磨口瓶中)

甲基橙指示剂$

!

.

%

^

)硝酸)硝酸"

#e#

#)盐酸)高氯

酸)氨水"

#e<<

#)氨
&

氯化铵缓冲溶液$

N

]#"

!称取

$:5;

.

氯化铵溶于水!加浓氨水
;:"@̂

!以水稀释

至
#^

!摇匀*

实验所用试剂除特殊说明外均为分析纯!实验

用水为蒸馏水*

$(%

!

实验方法

$(%($

!

试样的溶解

准确称取
"5!"""

.

试样!置于
;""@̂

烧杯

中!盖上表皿!加入
%;@̂

硝酸"

#e#

#加热溶解!滴

加
!"

滴盐酸!待试样完全溶解后!冷却!移至
!;"

@̂

容量瓶!用水稀释至刻度!混匀!定容*此试液

作为测定镁(镍的储备液*同时做空白试验*

$(%(%

!

镍含量的测定

分取
#""5""@̂

储备液于
;""@̂

烧杯中!加

入
!"@̂

柠檬酸溶液!加入
#

滴甲基橙指示剂!以

氨水中和试液至弱碱性"

N

]6

#!再以乙酸调节试液

至微酸性"

N

];

"

$

#!加热试液至
:"

"

6"a

!缓缓

加入丁二酮肟溶液!按每
#;@

.

镍加
#"@̂

丁二酮

肟溶液的量加入!并过量
;@̂

使镍沉淀完全!稍放

置!趁热以中速滤纸过滤!并以氨水"

#e<<

#洗涤沉

淀及滤纸各
!

"

%

次!将滤纸连同沉淀置于
;""@̂

锥形瓶中!加入
!;@̂

硝酸(

;@̂

高氯酸!加热至

冒高氯酸烟!并蒸发至近干!取下稍冷加
$"@̂

水!

加热使盐类溶解*待试液冷却后加
;@̂

氨
&

氯化铵

缓冲溶液!适量紫脲酸铵指示剂!以
"5"#;@9+

%

^

?\U1

标准溶液滴定至试液由黄色变为紫色为终

点!记取读数为
@

#

*

$(%(=

!

镁含量的测定

分取
;"5""@̂

储备液于
!;"@̂

烧杯中!以氨

水调节
N

]$

"

:

!边搅拌边加入
!"@̂

铜试剂!摇

匀!放置
%"@/2

!中速滤纸过滤于
;""@̂

锥形瓶

中!以
!

.

%

^

铜试剂洗液洗涤烧杯及沉淀
%

"

;

次*

于滤液中投入一小片刚果红试纸!以氨水调节至刚

果红试纸呈红色!加
"5#

.

盐酸羟胺(

"5#

.

氰化钾!

;@̂

三乙醇胺!

#"@̂

氨
&

氯化铵缓冲溶液!加入适

量铬黑
U

指示剂!以
"5"#;@9+

%

^?\U1

标准溶液

滴定至试液由暗红色变为亮蓝色为终点!记取读数

为
@

!

*

$(=

!

结果计算

V/

和
'

.

含量按照式"

#

#("

!

#计算*

5

"

V/

#%

I

(

"

@

#

&

@

"#

#

7

.

7

;65$<

-

7

#""5""

!;"

7

#""

"

#

#

5

"

'

.

#%

I

(

"

@

!

&

@

"!

#

7

.

7

!=5%!

-

7

;"5""

!;"

7

#""

"

!

#

式中$

@

#

为滴定试液中镍消耗
?\U1

标准滴定溶

液的体积!

@̂

)

@

"#

为滴定空白试液中镍消耗
?\U1

标准滴定溶液的体积!

@̂

)

@

!

为滴定试液中镁消耗

?\U1

标准滴定溶液的体积!

@̂

)

@

"!

为滴定空白

试液中镁消耗
?\U1

标准滴定溶液的体积!

@̂

)

;65$<

为镍的摩尔质量!

.

%

@9+

)

!=5%!

为镁的摩尔

质量!

.

%

@9+

)

.

为
?\U1

标准溶液的浓度!

@9+

%

^

)

-

为称样量!

.

*

%

!

结果与讨论

%($

!

溶样条件的选择

称取
"5!"""

.

镍镁合金样品!对溶样条件进

行了选择和优化*试验发现!单纯加入盐酸难以使

样品溶解完全*考虑到镍镁合金是由金属镍和金属

镁通过高温熔炼而得!根据合金较易溶于氧化性酸

的特性!实验选择硝酸进行溶样!并对不同浓度硝酸

的溶样效果进行比较!发现与硝酸相比!硝酸"

#e#

#

对样品的分解速度较快*采用硝酸"

#e#

#分解试样

的过程中!滴加少量盐酸!可大大地缩短溶样时间*

试验也尝试采用加入盐酸溶样!滴加少量硝酸的方

法!虽然也可将试样溶解!但反应过程相当缓慢!耗

时较长*硝酸"

#e#

#的用量试验表明$当其用量为

!;

"

%;@̂

时!样品溶解完全!测得镍(镁含量最大

且稳定!因此!实验优先选用硝酸"

#e#

#并滴加少量

盐酸溶样*

%(%

!

指示剂选择

在
#5!5%

节!分别试验了铬黑
U

指示剂和酸性

.

%$

.
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铬蓝
g&

萘酚绿
T

混合指示剂对
?\U1

滴定镁时!

终点的指示效果*结果表明!铬黑
U

(酸性铬蓝
g&

萘酚绿
T

混合指示剂都可指示滴定终点的到达!但

采用酸性铬蓝
g&

萘酚绿
T

混合指示剂时!溶液由暗

红色变为灰绿色!变色十分缓慢)而采用铬黑
U

指

示剂!溶液由紫红色变为纯蓝色!终点变化清晰且敏

锐*故选用铬黑
U

作为镁的滴定指示剂*

%(=

!

测定镍的沉淀剂选择

丁二酮肟是
V/

!e的专属沉淀剂!丁二酮肟中
=

个氮原子以正方平面的构型分布并与
V/

!e配位络

合!生成鲜红色的难溶螯合物沉淀*对高含量镍的

分析!常用方法为丁二酮肟沉淀
&?\U1

滴定法和丁

二酮肟重量法*但重量法需将沉淀烘干(灼烧!反复

灼烧恒重!步骤较多!过程繁琐*而若采用
?\U1

络合滴定镍!则
?\U1

对镍的络合稳定常数高!选

择性好!干扰影响程度小*本实验在柠檬酸掩蔽

c(

%e等离子后的氨性溶液中!将丁二酮肟沉淀
&?\&

U1

滴定法应用于分析镍镁合金样品!其测定结果

与丁二酮肟重量法的测定结果基本一致*同时考虑

方便操作!优先选用丁二酮肟沉淀
&?\U1

滴定法*

%(?

!

测定镁的沉淀剂选择

镁和镍都能与
?\U1

进行络合反应!镁与
?\&

U1

的络合稳定常数为
65:

!镍与
?\U1

的络合稳

定常数为
#65$!

!相差较大*但当镍(镁共存时!为

了准确测定镁含量!需先分离
V/

!e

*本文在
#5!5!

节试验了丁二酮肟络合分离
V/

!e后的滤液!用于以

?\U1

直接络合滴定镁*试验发现!在分离基体镍

后的滤液中!加入铬黑
U

指示剂后!溶液呈蓝色!此

为铬黑
U

指示剂自身颜色)另取
!@̂ #@

.

%

@̂

镁

标准溶液!加入
;@̂

丁二酮肟溶液作对比试验!加

入铬黑
U

指示剂后溶液呈蓝色*由此可知!丁二酮

肟与镁的络合能力比铬黑
U

与镁的络合能力强!且

溶液中的
'

.

!e被滤液中的丁二酮肟完全络合!以致

加铬黑
U

指示剂后!溶液中没有游离的
'

.

!e与铬黑
U

络合!而使溶液直接显示铬黑
U

的自身蓝色*

因铜 试 剂 具 有 与
V/

!e

(

E,

!e

(

EP

!e

(

E9

!e

(

1

.

e

(

]

.

!e

(

F8

!e

(

T/

%e

(

c(

%e等离子生成沉淀!从而

使重金属离子与
'

.

!e

(

E*

!e

(

1+

%e等碱土元素离子

及稀土分离的特性!故实验中采用铜试剂预先将高

含量的
V/

!e

(

c(

%e

(

E,

!e等离子沉淀分离!滤液直接

用于镁的定量分析*试验表明!选择铜试剂沉淀分

离基体镍!消除了镍的干扰!保证了镁测定结果的准

确度*

%()

!

掩蔽剂的选择及加入量

镍镁合金中的干扰杂质主要有铁(铝(铜(锰等!

这些杂质在合金中的质量分数小于
#I

*柠檬酸与

酒石酸具有类似的掩蔽作用!但柠檬酸在近中性溶

液中可掩蔽多种金属离子!在
#5!5!

节中!在沉淀

分离镍之前!预先加入
!"@̂

柠檬酸溶液用于掩蔽

c(

%e

(

1+

%e

(

E,

!e等离子!防止其与丁二酮肟生成沉

淀!影响测定结果*在
#5!5%

节!在分离镍基体的滤

液中加入三乙醇胺(盐酸羟胺(氰化钾掩蔽
c(

%e

(

1+

%e

(

E,

!e

(

'2

!e及剩余的
V/

!e

!进一步保证了镁

测定结果的准确度和精密度*

%(L

!

精密度试验

选取
!

个镍镁合金样品!按照选定的实验方法

对试样中的镍和镁分别进行
$

次平行测定!结果见

表
#

*由表
#

可见$镍测定结果的相对标准偏差

"

MG\

#为
"5!%I

"

"5;:I

)镁测定结果的
MG\

为

"5:$I

"

"5<"I

*

表
$

!

镍镁合金中镍$镁的测定结果

*+,-.$

!
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样品编号
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N

+(V95

元素

?+(@(2)

测定值

c9,2P5

%

I

平均值

1Q(-*

.

(5

%

I

相对标准偏差"

#J$

#

MG\

%

I

#

*

V/ :<5:<

!

6"5:$

!

6"56<

!

6#5#"

!

6"5$;

!

6"56% 6"5$: "5;:
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.

#;5;%
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#;5$!

!

#;56"

!

#;5=:

!

#;5==
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#;5== #;5;; "5<"
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:65!"
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!
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:65!$ :65=" "5!%
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!

#$56<

!

#:5#%

!
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!

#:5"=

!

#$56" #$5<= "5:$
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样品分析

镍镁合金中镍质量分数为
:"I

"

<"I

!镁质量

分数为
#"I

"

%"I

!同时含有少量的碳(硫(铁(铝(

铜(锰等元素!这些杂质在合金中的质量分数远小于

#I

*分别分取
!

份
#""5"" @̂

镍标准溶液和

#"5""@̂

镁标准溶液于
!;"@̂

容量瓶中!配制合

成样品标配
&#

和标配
&!

溶液"镍和镁的参考值分别

为
665!=I

(

##5:$I

#!其中在标配
&!

中分别补加

!5""@̂

铁(铝(铜(锰标准溶液用于模拟合成样品

标配
&!

中干扰离子!然后按
#5!5!

和
#5!5%

定量分

析测定镍(镁含量*另取编号为
%

*

的实际样品!按

.

=$

.
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滴定法测定镍镁合金中镍和镁
5

冶金分析!
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!
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"
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$!&$$

实验方法分别测定镍(镁*同时!分别采用参考方

法,

#"&##

-

"镍采用重量法!镁采用铜试剂分离
?\U1

络合滴定法#进行方法对照试验!结果见表
!

*

表
%
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合成镍镁合金样品中镍$镁的测定结果
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N
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对照方法测定值
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3

092)-*4)
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&# 665"# ##5:= 665## ##5:#
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&! 665#: ##5:% 665"= ##5:;

%

*

<"5%% <5$: <"5=; <5$=
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结语

采用硝酸(滴加盐酸加热溶样!分取溶液加柠檬

酸去除干扰离子后!以丁二酮肟沉淀镍!沉淀处理后

即可分析镍含量)部分溶液通过加入铜试剂(盐酸羟

胺(氰化钾(三乙醇胺等分离去除主量和微量元素干

扰后可定量分析镁)镍(镁均以
?\U1

络合滴定!从

而实现镍镁合金中镍(镁的联合测定*方法满足测

定实际样品中镍(镁的准确度和精密度要求*
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