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铁氰化钾电位滴定法测定粗制氢氧化钴中钴
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摘　要:锰会干扰电位滴定法对钴的测定,而粗制氢氧化钴中锰含量较高(质量分数达８％),
因此,将电位滴定法应用于测定粗制氢氧化钴中钴时,需要考虑锰的干扰.实验通过对 HG/T
４５０６—２０１３工业氢氧化钴中钴标准检测方法的前处理阶段做出改进,用盐酸溶解样品后,在

含磷酸的溶液中用高氯酸将锰(II)氧化为锰(III),再用氟化氢铵络合掩蔽锰(III)从而消除了

锰的干扰.在氨性环境中,用过量的铁氰化钾将钴(II)铵络离子氧化成钴(III)铵络离子,再用

钴标准滴定溶液返滴定过量的铁氰化钾,最终建立了电位滴定法测定粗制氢氧化钴中钴的方

法.参照粗制氢氧化钴中锰与钴的质量比,配制锰与钴的质量比在１３７％~５２０％范围内的

粗制氢氧化钴模拟样品,按照实验方法进行测定,钴的回收率在９９％~１０１％之间,这说明锰

对钴测定的干扰可忽略.将方法应用于粗制氢氧化钴的检测,相对标准偏差(RSD,n＝１５)为

０１９％~０２６％,加标回收率为９９％~１０４％.采用实验方法测定粗制氢氧化钴实际样品,测

得结果与电位滴定法Ｇ电感耦合等离子原子发射光谱法相结合所测得的结果基本一致.
关键词:粗制氢氧化钴;钴;锰干扰;电位滴定法

文献标志码:A　　　　文章编号:１０００Ｇ７５７１(２０１８)０６Ｇ００６１Ｇ０５

收稿日期:２０１７Ｇ１１Ｇ０３
作者简介:黎　承(１９７６—),男,工程师,研究方向为分析化学、生产过程控制;EＧmail:chengli１１６８＠１６３．com

　　粗制氢氧化钴作为钴系列化工产品的生产原

料,可用于精制为标准工业氢氧化钴、钴锂二元电

池、以及众多钴系列产品.由于其是粗制化学品,销
售时主要以钴金属量为交易依据,钴金属价格曾一

度达到６０多万元(人民币)/t.因此准确测定粗制

氢氧化钴中钴的含量对其生产工艺控制,及交易双

方计价关系重大.

　 　 钴 的 检 测 方 法 主 要 有 原 子 吸 收 光 谱 法

(AAS)[１]、亚硝基 R 盐可见光分光光度法[２]、Co
(III)ＧETDAＧCPC三元配合物体系光度法[３]、１Ｇ亚硝

基Ｇ２Ｇ萘酚沉淀重量法[２]、电位滴定法[４Ｇ６].电位滴定

法因具有检测速度快、干扰少、适于批量样品测定的

特点受到广泛关注.国家标准 GB５１２４３—１９８５[７]

和行业标准 HG/T４５０６—２０１３[８]分别采用电位滴

定法测定了硬质合金和工业氢氧化钴中的钴.张

伟[９]发现锰会干扰电位滴定法对钴的测定,先采用

电位滴定法测定钴锰合量,再采用电感耦合等离子

原子发射光谱法(ICPＧAES)测得锰量,然后将二者

结果相减得到样品中钴的含量,最终建立了电位滴

定法和ICPＧAES相结合测定钴渣中钴的方法.粗

制氢氧化钴中锰含量较高(质量分数达８％),因此,
将电位滴定法应用于测定粗制氢氧化钴中钴时,需
要考 虑 锰 的 干 扰.本 文 参 照 行 业 标 准 HG/T
４５０６—２０１３用盐酸溶解样品后,加入磷酸和高氯酸

冒烟１０min,将锰(II)氧化为锰(III)后再用氟化氢

铵掩蔽锰(III)从而消除了锰对测定的干扰,最终实

现了电位滴定法对粗制氢氧化钴中钴的测定.

１　实验部分

１１　主要仪器与试剂

　　T５０自动电位滴定仪及配套 DMi１４０ＧSC氧化

还原电极(梅特勒Ｇ托利多).

　　氯化铵Ｇ柠檬酸铵Ｇ氨水混合溶液:取１０００g氯

化铵、１０００g柠檬酸铵溶解于６００mL 水中,加入

１０００mL氨水,定容于２０００mL棕色容量瓶中,摇

匀;硝酸(１＋１);磷酸Ｇ高氯酸混合酸(体积比为

１∶１);氟 化 氢 铵 溶 液:２００g/L;金 属 钴 (wCo ＞
９９９５％);钴标准滴定溶液:２０００mg/mL,准确称

取２００００g金属钴(钢铁研究总院,北京纳克分析

仪器有限公司,wCo≥９９９５％),加入２０mL硝酸(１＋
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１),低温溶解后,加入１０mL 硫酸(１＋１),蒸至冒白

烟,取下冷却,用水冲洗表面皿及杯壁,加热溶解盐

类,冷却后移入１０００mL容量瓶中,以水定容;金属

锰(钢铁研究总院,北京纳克分析仪器有限公司,

wMn＞９９９８％);铁氰化钾标准溶液:００４７mol/L,
称取３１００g铁氰化钾溶于３００mL水中,用４G 玻

璃砂芯漏斗过滤后,以水定容于２L棕色容量瓶中,
摇匀,放置２４h后标定,暗处保存,超过一周重新

标定.

１２　实验方法

１２１　实验机理

　　用盐酸溶解粗制氢氧化钴后,加入磷酸和高氯

酸,在设置电热板温度４００℃下,冒烟１０min.在含

磷酸的溶液中用高氯酸将锰(II)氧化为锰(III).因

酸性溶液中,磷酸根和氟离子使锰(III)稳定[１０],再
加入氟化氢铵将锰(III)络合掩蔽.然后在氯化铵Ｇ
柠檬酸铵Ｇ氨水混合溶液的氨性环境中,加入铁氰化

钾标准溶液将钴(II)氧化为钴(III),过量的铁氰化

钾以钴标准滴定溶液返滴定至电位突跃终点,以此

测得钴量.

１２２　铁氰化钾标准溶液的标定

　　移取２０００mL铁氰化钾标准溶液置于５００mL
高型烧杯中,加１００mL氯化铵Ｇ柠檬酸铵Ｇ氨水混合

溶液,在不断搅拌下加入１０００mL钴标准滴定溶

液,加水至约３２０mL,在搅拌下用钴标准滴定溶液

滴定至突跃终点,记录钴标准滴定溶液的消耗体积

V１(mL),按式(１)计算K 值.

　　　　２０K＝V１＋１０ (１)
式中:K 为滴定１mL铁氰化钾标准溶液所消耗的

钴标准滴定溶液体积,mL;V１ 表示滴定铁氰化钾标

准滴定溶液所消耗钴标准滴定溶液的体积(mL).

１２３　实验方法

　　称取１０００g粗制氢氧化钴样品置于２５０mL
锥形瓶中,加入１５mL盐酸加热溶解后,冷却并定

容于１００mL 容量瓶中,摇匀,此为溶液 A;移取

１０mL样液 A置于原锥形瓶中,加入１００mL磷酸Ｇ
高氯酸混合酸,在设置电热板温度４００℃下冒烟

１０min,取下空气放置稍冷却,加水 至 约 ２００mL
并摇匀,在不断搅拌下立即加入１００mL氟化氢

铵溶液,此为溶液 B(控制溶液 B的放置时间在

１h之内).

　　加１００mL氯化铵Ｇ柠檬酸铵Ｇ氨水混合溶液至

５００mL烧杯中,并准确移取２０００mL铁氰化钾标

准溶液加入,在不断搅拌下将溶液 B全部倒入,用
水洗涤锥形瓶内壁,将洗涤液一并倒入烧杯中,加水

至３５０mL,开启自动电位滴定仪,立即在搅拌下用

钴标准滴定溶液滴至电位突跃终点,记录钴标准滴

定溶液的消耗体积V２.

１２４　结果的计算

　　按照式(２)计算钴的质量分数.

　　　　wCo＝(２０K－V２)×２/m (２)
式中:wCo为样品中钴的质量分数,％;V２ 表示滴定

样品溶液所消耗钴标准滴定溶液的体积(mL);m
表示样品量,g.

２　结果与讨论

２１　冒烟时间

　　考察了冒烟时间对测定的影响.称取１０００g
粗制氢氧化钴样品置于２５０mL锥形瓶中,按照实

验方法,分别在冒烟时间为１~１７min时试验了其

对钴测定结果的影响,结果如表１所示.试验表明,
随着加热冒烟时间延长,钴含量测定结果逐步降低,
在７~１２min时数据基本稳定,当冒烟时间超过

１２min后,溶液会变成粘稠状,加水不断摇动后溶液

会浑浊,测定结果随着冒烟时间的增加而降低.分

析其原因可能是,刚开始是冒烟时间短,液面不平

静,氧化时间不够,锰(II)没有完全氧化为锰(III),
后续锰(II)会参加与铁氰化钾标准溶液的氧化还原

滴定,从而使得钴测定结果偏高;加热冒烟时间过

长,磷酸在强热时会脱水,依次生成焦磷酸、三聚磷

酸和偏磷酸[１１Ｇ１２],其与钴会反应生成难溶的焦磷酸

盐,如焦磷酸钴,最终使得有部分钴未能参与络合滴

定反应从而使得钴测定结果偏低.实验选择加热冒

烟时间为１０min.

表１　冒烟时间对钴测定结果的影响

Table１　Effectofsmokingtimeonthedeterminationresultofcobalt

冒烟时间

Smokingtime/min
１ ３ ５ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３ １５ １７

测定值

Foundw/％
３５．６５ ３４．３８ ３２．１５ ３１．８２ ３１．６７ ３１．７０ ３１．６３ ３１．６０ ３１．６２ ３０．７１ ２９．５６ ２８．７０
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２２　氯化铵Ｇ柠檬酸铵Ｇ氨水混合溶液中氨水的体积

分数

　　固定氯化铵和柠檬酸铵的质量浓度为５０g/L,
分别在氨水体积分数为２０％~８０％范围配制了５种

氯化铵Ｇ柠檬酸铵Ｇ氨水混合溶液.按照实验方法,称
取１０００g粗制氢氧化钴样品置于２５０mL 锥形瓶

中,考察了５种氯化铵Ｇ柠檬酸铵Ｇ氨水混合溶液对滴

定曲线的影响,结果见图１.从图１可以看出,氨水

体积分数越大,滴定突跃越明显;氨水体积分数为

５０％~８０％时,滴定突越增大的趋势基本保持一致.
考虑到氨水过多污染环境,实验选择氨水体积分数

为５０％,即以５gＧ５gＧ５０mL比例配制氯化铵Ｇ柠檬酸

铵Ｇ氨水混合溶液,并定容到１００mL.

图１　 氨水体积分数对滴定曲线的影响

Fig１　Effectofdifferentammonia
volumesontitrationcurves

２３　溶液B的放置时间

　　按照实验方法,通过加入氟化氢铵溶液将锰(III)

络合掩蔽得到溶液 B,由于锰(III)在水溶液中会缓

慢的发生歧化反应生成锰(II)(见式(３)),而锰(II)
会与铁氰化钾反应从而对测定造成干扰.因此试验

考察了溶液B的放置时间对钴测定结果的影响.

　２Mn(III)＋２H２O→Mn２＋ (aq)＋MnO２＋４H＋

　　　　　　　　　　　　　　　　K≈１０９ (３)

　　在溶液B的放置时间为０５~１００h范围内进

行试验,结果见表２.表２数据表明,当放置时间为

１５h之内时,测定结果稳定;当放置时间超过１５h
后,测定结果 随 着 放 置 时 间 的 增 加 而 逐 步 升 高.
因此,加完氟化氢铵溶液后需要尽快开始自动电

位滴定,实际操作中,控制溶液B的放置时间在１h
之内.

表２　放置时间对钴测定结果的影响

Table２　Effectofstoragetimeoncobalt
determinationresults

试验编号

TestNo．
放置时间

Storagetime/h
测定值

Foundw/％
１ ０．５ ３１．７１
２ ０．６ ３１．６２
３ １．０ ３１．６６
４ １．５ ３１．７３
５ ３．０ ３２．１２
６ ５．０ ３２．６２
７ １０．０ ３２．７０

２４　精密度试验

　　按照实验方法,对粗制氢氧化钴样品做精密度

试验,结果如表３所示.

表３　精密度试验

Table３　Precisionexperiment

样品编号

SampleNo．
测定值

Foundw/％
平均值

Averagew/％
相对标准偏差

RSD(n＝１５)/％

QC１＃
３１．６５,３１．６８,３１．７１,３１．７５,３１．６１,３１．７８,３１．５８,３１．６２

３１．５６,３１．７４,３１．７３,３１．６２,３１．５１,３１．５３,３１．６６
３１．６５ ０．２６

QC２＃
３５．２３,３５．３５,３６．１６,３５．２８,３５．３０,３５．１２,３５．２６,３５．２９

３５．２０,３５．１８,３５．３８,３５．２８,３５．２２,３５．２５,３５．３０
３５．２５ ０．１９

２５　模拟样品的测定

　　粗制氢氧化钴中锰的质量分数一般为８％以内,
钴约３５％,也就是粗制氢氧化钴中锰钴的质量比约

为２２８％,称量不同质量的钴金属和锰金属混合

配制氢氧化钴模拟样品.由于钴金属和锰金属为

颗粒状,故称量的质量不强求为整数,最终所配制

氢氧化钴模拟样品中锰与钴的质量比在１３７％~
５２０％范围内.按照实验方法对上述模拟样品进行

测定,用实验方法测定值除以理论值计算得到钴的

回收率,结果见表４.由表４可见,钴的回收率在

９９％~１０１％之间,这说明粗制氢氧化钴中锰对钴测

定的干扰可忽略.
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表４　粗制氢氧化钴模拟样品中钴的测定结果

Table４　Determinationofcobaltincrudecobalthydroxidesimulatedsamples

样品编号

SampleNo．
样品组成

Samplecomposition
锰钴质量比

MassratioofMntoCo/％
理论值

Theoreticalvaluew/％
测定值

Foundw/％
回收率

Recovery/％
１ ０．２２４２gCoＧ０．０３０７gMn １３．７ ８７．９６ ８８．５４ １０１
２ ０．２６７１gCoＧ０．０４４５gMn １６．７ ８５．７２ ８５．９１ １００
３ ０．３１０６gCoＧ０．０６１２gMn １９．７ ８３．５４ ８３．３５ １００
４ ０．３３０６gCoＧ０．０８１７gMn ２４．７ ８０．１８ ８０．１８ １００
５ ０．２８６７gCoＧ０．０５０２gMn １７．５ ８５．１０ ８５．６３ １０１
６ ０．３８３６gCoＧ０．１００５gMn ２６．２ ７９．２４ ７９．３２ １００
７ ０．３８５０gCoＧ０．２００１gMn ５２．０ ６５．８０ ６５．４６ ９９

３　样品分析

　　称取１０００g粗制氢氧化钴样品,按照实验方法

进行测定,并加入２０００mg/mL钴标准滴定溶液做

加标回收试验,同时采用文献[６]方法做方法对照试

验,结果如表５所示.

表５　粗制氢氧化钴样品中钴的测定结果

Table５　Determinationofcobaltincrudecobalthydroxidesamples

样品编号

SampleNo．
测定值

Foundw/％
加标量

Addedw/％
测得总量

Totalfoundw/％
回收率

Recovery/％
其他方法[６]测定值

Foundbyothermethodw/％
１＃ ３１．６８ １０．０ ４２．１２ １０４ ３１．８０
２＃ ３１．７１ １５．０ ４６．５２ ９９ ３１．６６
３＃ ３１．７５ ２０．０ ５２．１２ １０２ ３２．０２
４＃ ３１．６１ ２５．０ ５６．３５ ９９ ３１．７９
５＃ ３１．７８ ３０．０ ６２．３５ １０２ ３２．０４
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Determinationofcobaltincrudecobalthydroxideby
potassiumferricyanidepotentiometrictitration

LICheng１,HEHuangＧhai２,WEIMingＧgui１

(１．LaSinoＧCongolaiseDesMinesS．A．,Beijing１０００３９,China;２．ChinaRailwayResources
MKM MinesCo．,Ltd．,Kolwezi,Congo)

Abstract:Manganesecouldinterferewiththedeterminationofcobaltbypotentiometrictitration．Sincethe
contentofmanganese(massfractionupto８％)incrudecobalthydroxidewasrelativelyhigh,theinterferＧ
enceofmanganeseshouldbeconsideredduringthedeterminationofcobaltincrudecobalthydroxidebypoＧ
tentiometrictitration．Thepretreatmentofstandarddeterminationmethodforcobaltinindustrialcobalt
hydroxide (HG/T ４５０６Ｇ２０１３)was modified．After dissolvingthesample with hydrochloricacid,

manganese(II)insolutionwasoxidizedtomanganese(III)byperchloricacidinthesolutioncontaining
phosphoricacid．Manganese(III)wascomplexedandmarkedbyammoniumbifluoridetoeliminatetheinＧ
terferenceofmanganese．Inammoniaenvironment,cobalt(II)Ｇammoniumcomplexionwasoxidizedtocobalt
(III)Ｇammoniumcomplexionbyexcessivepotassiumferricyanide．Then,theexcessivepotassiumferricyaＧ
nidewasbackＧtitratedbycobaltstandardtitrationsolution．Consequently,adetermination methodof
cobaltincrudecobalthydroxidebypotentiometrictitrationwasestablished．Accordingtothemassratioof
manganesetocobaltincrudecobalthydroxide,thesimulatedsampleofcrudecobalthydroxidewaspreＧ
paredwiththemassratioofmanganesetocobaltinrangeof１３７％Ｇ５２０％anddeterminedaccordingto
theproposedmethod．Therecoveriesofcobaltwerebetween９９％and１０１％,whichindicatedthattheinＧ
terferenceofmanganesecouldbeignored．Theproposedmethodwasappliedtothedeterminationofcrude
cobalthydroxide．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝１０)werebetween０１９％ and０２６％,and
therecoveries werebetween９９％ and１０４％．Theactualsamplesofcrudecobalthydroxide were
determinedbytheproposedmethod,andtheresultswerebasicallyconsistentwiththoseobtainedbypoＧ
tentiometrictitrationcombinedwithinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry．
Keywords:crudecobalthydroxide;cobalt;interferenceofmanganese;potentiometrictitration
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