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EDTA滴定法结合酸碱滴定法用于碱液中锌、
锡的联合测定以及游离碱的测定
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摘　要:目前,EDTA 滴定法测定碱液中锌含量已经应用于碱法炼锌工业,碱液中锡含量多采

用碘量法测定;而 EDTA 滴定法联合测定碱液中锌和锡的研究应用较少.试验提出了以

EDTA 滴定法联合测定碱液中锌和锡,同时利用酸碱滴定法测定碱液中游离碱.EDTA 滴定

法是以EDTA 为螯合剂,络合碱液中锌和锡,以 六 次 甲 基 四 胺 作 为 缓 冲 液 调 节 溶 液pH 值

至５~６,以氟化铵作为锡的释放剂,将锡解蔽、释放,以硝酸铅反滴即可求出锡含量,同时根据

硝酸铅的差值即可求出碱液中锌含量.酸碱滴定采用双指示剂法,用锡含量和消耗盐酸量即

可求出游离碱(以氢氧化钠表示).按照实验方法测定碱液中锌、锡和氢氧化钠,测定结果的相

对标准偏差(RSD,n＝５)不大于２％;加标回收率为９４％~９９％.
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　　锌是中国重要的战略性矿产资源,被广泛应用

于汽车、建筑、船舶、医药、印刷、纤维等多个领域,多
年来中国一直是世界上最大的锌生产国和消费国.
中国的锌资源主要由氧化锌矿、氧化锌灰、氧化烟

尘、硅酸锌矿以及镀锌钢板等构成[１],然而,随着中

国工业化发展对锌消耗量的迅速增加,加上硫化锌

精矿资源的日趋枯竭,国内锌矿资源已不能完全满

足生产的需求[２].因此,从低品位氧化矿、含锌废物

等二次锌资源中回收锌已成为研究和应用的热点.
对于低品位氧化矿及碱溶性的含锌废物,碱法处理

具有一定的技术经济优势[３],赵由才[４Ｇ５]等提出的碱

浸—净化—电解的工艺已逐步实现工业化生产.然

而,在碱液浸出过程中,有可能造成锡的混入,对电

解回收锌过程造成抑制作用,研究发现锡质量浓度

在１００mg/L以下对电解回收锌的抑制作用可以忽

略不计[６].因此,快速、准确、方便地测定可能存在

大量锡杂质的碱液中锌、锡和游离碱对碱法炼锌工

艺具有至关重要的作用.

　　目前,碱液中锌的测定主要采用EDTA 络合滴

定法[７Ｇ８],以二甲酚橙为指示剂,用EDTA 标准溶液

滴定 使 溶 液 由 酒 红 变 成 亮 黄 色 即 为 终 点,根 据

EDTA消耗量求出锌含量.碱液中锡的测定多采

用EDTA螯合滴定法[９]、铝粉Ｇ碘量法[１０],碘量法滴

定锡其密封性不能全程保证,从而导致试验结果误

差;在测锡过程中会消耗大量铝粉、盐酸和碳酸氢

钠,从而造成试剂浪费及检测成本升高;且整个滴定

过程缓慢,耗费时间.当碱液中同时存在锌和锡且

需要同时测定锌和锡时,单独测定锌和锡的 EDTA
络合 滴 定 法 已 不 适 用.为 此,本 文 提 出 了 采 用

EDTA滴定法联合测定含锌锡碱液中锌和锡,以

EDTA为螯合剂,络合碱液中的锌和锡,用六次甲

基四胺溶液作为缓冲液,以二甲酚橙为指示剂,用硝

酸铅溶液进行反滴,用两次硝酸铅溶液的消耗量来

计算碱液中锌和锡的浓度.同时根据锌、锡在碱性

溶液与盐酸的化学行为以及碱液中锌和锡的质量浓

度,通过盐酸滴定反应以酚酞和甲基橙为指示剂来

测定碱液中游离碱(以氢氧化钠表示),结果满意.

１　实验部分

１１　试剂

　　盐酸(１＋１);氨水(１＋１);六亚甲基四胺缓冲溶

液:称取３００g六亚甲基四胺,加水溶解后,用水稀
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释至１L;乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶液:称取２００g结晶乙

酸钠,加水溶解后加入１０mL冰乙酸,用水稀释至

１L,摇匀;甲基橙指示剂:称取０１g甲基橙溶于

１００mL水中,摇匀;二甲酚橙指示剂:称取０５g二

甲酚橙溶于１００mL 水中,摇匀;溴甲酚绿乙醇溶

液:２g/L,称取０２g溴甲酚绿溶于１００mL９５％乙

醇中,摇匀;甲基红乙醇溶液:１g/L,称取０１g甲基

红溶于１００mL９５％乙醇中,摇匀;溴甲酚绿Ｇ甲基红

混合 指 示 液:移 取 ３０mL 溴 甲 酚 绿 乙 醇 溶 液 和

２０mL甲基红乙醇溶液,混匀;氟化铵;氢氧化钠;氧
化锌;锡酸钠;碳酸钠;丙三醇:１０％;锌标准储备溶

液:１０００g/L,准确称取０１０００g高纯锌粉,加入

２０mL盐酸常温溶解,冷却,转移至１００mL容量瓶

中,定容,摇匀;锡标准储备溶液:５０００g/L,准确称

取０５０００g高纯锡粉,加入２０mL盐酸加热溶解,
冷却,转移至１００mL容量瓶中,定容,摇匀.EDTA
标准溶液:００５mol/L,称取１８６１２gEDTA,用水

加热溶解,冷却,转移至１０００mL容量瓶,定容,摇
匀;硝酸铅标准溶液:００１mol/L,称取３３１２１g硝

酸铅,用水溶解,转移至１０００mL容量瓶,定容,摇
匀;盐酸标准溶液:０５mol/L,移取４５mL盐酸,加
水稀释至１０００mL,混匀.

　　实验所用试剂均为分析纯;实验用水为去离

子水.

１２　溶液标定

１２１　EDTA标准溶液的标定Ｇ锌标准溶液标定

　　用移液管准确吸取１０mL锌标准储备溶液,置
于２５０mL锥形瓶中,加５０mL水并摇匀,滴加２~３
滴甲基橙指示剂,用氨水(１＋１)调至黄色,加入

１５mL乙酸Ｇ乙酸钠缓冲溶液,滴加２~３滴二甲酚橙

指示剂,用EDTA 标准溶液滴定至溶液由紫红色变

成黄色为终点,记录EDTA 溶液滴定体积VEDTA.

　　　　f(Zn/EDTA)＝
１００００×１０

VEDTA
(１)

式中:f(Zn/EDTA)为１mLEDTA 相当于锌的质量,g/L;

１００００为锌标准溶液的质量浓度,g/L;１０为锌标

准溶液的体积,mL;VEDTA为消耗 EDTA 标准溶液

的体积,mL.

１２２　硝酸铅标准溶液的标定ＧEDTA 标准溶液

标定

　　用移液管准确吸取５mLEDTA 标准溶液,置
于 ２５０mL 锥 形 瓶 中,加 ５０mL 水 并 摇 匀,加 入

１５mL六次甲基四胺缓冲溶液,滴加２~３滴二甲酚

橙指示剂,用硝酸铅标准溶液滴定至溶液由黄色变

为紫 红 色 为 终 点,记 录 硝 酸 铅 标 准 溶 液 滴 定 体

积VPb１.

　　　　f(Zn/Pb)＝
f(Zn/EDTA)×５

VPb１
(２)

式中:f(Zn/Pb)为１mL硝酸铅相当于锌的质量,g/L;

f(Zn/EDTA)为１mLEDTA相当于锌的质量,g/L;５为

EDTA标准溶液的体积,mL;VPb１为消耗硝酸铅标

准溶液的体积,mL.

１２３　硝酸铅标准溶液的标定———锡标准溶液

标定

　　用移液管准确吸取５mL锡标准储备溶液,置
于２５０mL锥形瓶中,加入１０~１５mLEDTA 标准

溶液,同时吸取１０mL 丙三醇,加热使其微沸,待冷

却至室温加入１５mL六次甲基四胺缓冲液,滴加２~
３滴二甲酚橙指示剂,用硝酸铅标准溶液滴定至溶

液由黄色变为红色,记录硝酸铅标准溶液的耗量(不
计读数).同时在溶液中加入约１５g氟化铵,摇匀

静置１０min,继续用硝酸铅标准溶液滴定至黄色变

为稳定的红色为终点,记录第２次滴定消耗硝酸铅

标准溶液滴定体积VPb２.

　　　　f(Sn/Pb)＝
５００００×５

VPb２
(３)

式中:f(Sn/Pb)为１mL硝酸铅相当于锡的质量,g/L;

５００００为锡标准溶液的质量浓度,g/L;５为锡标准

溶液的体积,mL;VPb２为第２次滴定消耗硝酸铅标

准溶液的体积,mL.

１３　实验方法

１３１　试液的配制

　　在工业生产过程中,一般碱性溶液中碱质量浓

度控制在１００~３００g/L,锌质量浓度在８~４０g/L[８].
本法设置初始氢氧化钠质量浓度约为２００g/L,锌质

量浓度约为１０g/L,鉴于微量锡元素对后续电解工

艺的影响选取锡质量浓度约为 ５００mg/L.称取

２１２２g氢氧化钠,１２４g氧化锌,０１２g锡酸钠,

１５g碳酸钠溶于１００mL烧杯,待溶解完全后定容

于１００mL容量瓶.

１３２　测定

１３２１　锌、锡的测定———EDTA滴定法

　　用移液管准确吸取５mL１３１试液至２５０mL
锥形瓶中,滴加盐酸(１＋１)至沉淀刚好溶解,用移液

管准确加入２０mLEDTA 标准溶液,同时加１０mL
丙三醇,加热至微沸,冷却至室温后加入１５mL六

次甲基四胺缓冲液,滴加２~３滴二甲酚橙指示剂,
用硝酸铅标准溶液滴定至溶液从黄变红,记录硝酸
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铅标准溶液消耗量为V１,在溶液中加入１５g氟化

铵,静置１０min,再用硝酸铅标准溶液反滴至溶液由

黄变为稳定的红色为终点,记录反滴时消耗的硝酸

铅标准溶液体积V２.

　　ρSn＝
f(Sn/Pb)×V２

５
(４)

　　ρZn＝
(２０×

f(Zn/EDTA)

f(Zn/Pb)
－V１－V２)×f(Zn/Pb)

５
(５)

式中:ρSn为溶液中锡的质量浓度,g/L;ρZn为溶液中

锌的质量浓度,g/L;f(Sn/Pb)为１mL硝酸铅相当于

锡的质量,g/L;f(Zn/Pb)为１mL硝酸铅相当于锌的质

量,g/L;V１ 为第１次消耗硝酸铅标准溶液体积,

mL;V２ 为第２次消耗硝酸铅标准溶液体积,mL.

１３２２　游离碱的测定———酸碱滴定

　　用滴定管准确吸取２mL１３１试液于２５０mL
锥形瓶中,加入１０mL水摇匀,滴加２~３滴酚酞指

示剂,用盐酸标准溶液[１１]滴定至溶液由粉红色变为

无色为终点,读取消耗盐酸标准溶液体积V３,接着

在溶液中滴加２~３滴甲基橙指示剂,继续用盐酸标

准溶液滴定至溶液由黄色变为橙色为终点,加热煮

沸,继续滴定至变橙,读取消耗盐酸标准溶液体

积V４.

　　ρNaOH＝
４０
２ V３－V４－２×ρSn×２

１１８７
æ

è
ç

ö

ø
÷ ×cHCl (６)

式中:ρNaOH为溶液中氢氧化钠的质量浓度,g/L;V３

为第１次消耗盐酸标准溶液体积,mL;V４ 为第２次

消耗盐酸标准溶液体积,mL;ρSn为溶液中锡的质量

浓度,g/L;cHCl为标准盐酸的浓度,mol/L.

２　结果与讨论

２１　酸碱滴定过程化学行为分析

　　在用盐酸滴定含锌、锡碱液时,溶液体系中会发

生如下反应:

　NaOH＋HCl→NaCl＋H２O (７)

　Na２Zn(OH)４＋２HCl→Zn(OH)２↓＋２NaCl＋
　　　２H２O (８)

　Na２Sn(OH)６＋２HCl→Sn(OH)４↓＋２NaCl＋
　　　２H２O (９)

　Na２CO３＋HCl→NaCl＋NaHCO３ (１０)

　Zn(OH)２＋２HCl→ZnCl２＋２H２O (１１)

　NaHCO３＋HCl→NaCl＋CO２↑＋H２O (１２)

　　酸碱滴定一共发生了两级反应,反应(７)(８)(９)
(１０)是一级反应,以酚酞为指示剂,溶液由粉红色变

为无色为终点,滴定终点pH 值为８３１;反应(１１)
(１２)是二级反应,以甲基橙为指示剂,溶液由黄色变

为稳定的橙色为终点,滴定终点pH 值为３８９.在

酸碱滴定过程中锌酸根先在一级滴定过程中与盐酸

反应生成Zn(OH)２ 沉淀,然后Zn(OH)２ 在二级滴

定过程中与盐酸反应生成ZnCl２
[８];而溶液中的锡

酸根在一级反应过程中,也会与盐酸反应生成

Sn(OH)４ 沉淀,但是在二级滴定过程中Sn(OH)４
与盐酸不参与反应(根据溶度积常数可得Sn(OH)４
在pH 值大于１２５时,就会沉淀完全).工业生产

过程的碱液中可能会混杂着碳酸钠,因此,在计算溶

液中碱浓度时,需要考虑锌酸根、锡酸根和碳酸钠对

盐酸消耗的影响.

２２　Sn４＋在不同pH条件下的存在形式

　　锡在不同pH 条件下有不同的存在形式,锡的

电位－pH(EＧpH)图见图１.从图１可知,在碱性

条件下锡主要以Sn４＋ 形式存在,当pH＜８时,锡存

在形式以Sn(OH)４ 沉淀为主,且根据金属完全沉

淀时要求金属离子浓度小于１０－５ mol/L,Sn(OH)４
溶度积常数为１０×１０－５６,[OH－ ]＝[１０×１０－５６/

１０－５]０２５ ＝１８×１０－１３,[H＋ ]＝Kw/[OH－ ]＝
１０－１４/(１８×１０－１３)＝５６×１０－２,pH＝－lgα(H＋ )＝
１２５.从计算结果可知,当pH＞１２５时,Sn４＋ 就会

完全沉淀,因此在一级反应过程中,Sn４＋ 会与盐酸

反应生成Sn(OH)４ 沉淀,而 在 二 级 反 应 过 程 中

Sn(OH)４ 不会与盐酸反应,因此在酸碱滴定过程中

要考虑Sn４＋ 在一级反应过程中消耗盐酸量.

图１　锡的EＧpH图

Fig１　EＧpHdiagramoftin

２３　碳酸钠对酸碱滴定的影响

　　一般氧化锌矿中存在碳酸钠且碳酸钠含量会随

着不同氧化锌矿成分不同而有所不同,但是即使氧
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化锌矿中存在着碳酸钠,从酸碱滴定过程中化学分

析的行为可知,碳酸钠在反应过程中存在着(１０)和
(１２)两级化学行为,并且两级化学行为化学计量比

为１∶１,因此(１０)反应消耗的盐酸与(１２)消耗的盐

酸相抵消,碳酸钠对采用酸碱滴定法测定游离碱的

结果不造成任何影响.

２４　盐酸用量的影响

　　锌锡滴定过程中,滴加盐酸(１＋１)调节碱液

pH 值时,一定要使沉淀刚好溶解即可,不能滴加过

量盐酸(１＋１),一旦盐酸用量过多就会破化 EDTA
和金属络合物的体系,使滴定过程中二甲酚橙指示

剂维持在黄色而不会变成红色,从而造成试验的失

败,具体见表１.表１是在盐酸用量不同的条件下,
溶液体系的变色情况,从表１可以看出,当沉淀溶解

后,继续用塑料滴管滴加盐酸(１＋１)时,随着盐酸用

量的增加,二甲酚橙指示剂趋向于不会再变色.当

初始锡质量浓度为０５g/L、盐酸用量超过４０滴时,
二甲酚橙不会变色;当初始锡质量浓度为５g/L、盐
酸用量超过３０滴时,二甲酚橙就不会变色.这可能

由于Sn(OH)４ 沉淀在pH＜１的条件下才能溶解完

全,因此锡浓度较大时,当沉淀溶解完全,已经处于

pH＜１的环境下.因此盐酸用量相对较少就会使

体系变化,导致指示剂不变色.因此不管初始锡浓

度多少,在碱液体系中,当沉淀溶解完全后,用塑料

吸管再补加５~１０滴盐酸(１＋１)即可.

表１　不同盐酸用量对指示剂变色的影响

Table１　Effectofdifferenthydrochloricacid
dosageoncolorchangeofindicator

盐酸(１＋１)用量(沉淀溶解后)
Dosageofhydrochloricacid(１＋１)
(Afterdissolutionofprecipitation)

二甲酚橙变色情况

Discolorationofxylenolorange

ρSn＝０５０g/L ρSn＝５０g/L

１０滴 变红 变红

１５滴 变红 变红

２０滴 变红 变红

３０滴 变红 变红

４０滴 变红 未变

５０滴 未变 未变

２５　实际工业中可能干扰离子的影响

　　在碱液中,大多数金属元素不会进入溶液中;而
铅离子会进入碱液中并干扰测定,在工业上碱液除

杂时加入硫化钠可将 Pb２＋ 质量浓度降至１０mg/L
以下,从而可以清除Pb２＋ 对测定的干扰[７],在锌、锡
和铅的碱性体系中,硫化钠会与铅反应生成沉淀,

NaPb(OH)３＋Na２S→PbS↓＋３NaOH,硫化钠也

会与锌反 应 生 成 沉 淀,Na２Zn(OH)４＋２Na２S→
ZnS↓＋４NaOH,而硫化钠与锡会生成硫代锡酸根

(SnS４－
４ ),Na２Sn(OH)６＋４Na２S→Na４SnS４＋６NaOH,

因此硫化钠对锡不产生任何影响,但可能会对锌的

测定造成影响.

　　根据热力学平衡常数值,可以求得Pb(II)和Zn
(II)络合物的平衡浓度,[Pb(OH)－

３ ][S(II)]＝
４８７２８８×１０－１６[OH－]２＋６８３７６２×１０－１５[OH－ ]３,
[Zn(OH)２－

４ ][S(II)]＝９９３７７４×１０－１１[OH－ ]３＋
１３９４４６×１０－９[OH－ ]４,工业生产碱浸液中氢氧化

钠质量浓度一般控制在２００g/L左右,即[OH－ ]＝
５mol/L,求得有[Pb(OH)－

３ ][S(II)]＝８６６８８４×
１０－１３,[Zn(OH)２－

４ ][S(II)]＝８８３９６０×１０－５,从

Pb(II)和Zn(II)在碱液体系中的平衡常数关系式中

可知,Pb(Ⅱ)比Zn(Ⅱ)有更低的平衡浓度,这表明

硫化铅比硫化锌更难溶,因此只要合理控制硫化钠

的加入量就可以彻底去除碱液中Pb(II),而溶液中

Zn(II)不会沉淀析出.赵由才等[７]研究了相同碱液

体系下硫化钠的加入量和铅的质量比值关系式,当
硫化钠的加入量为铅的１８５倍时,Pb(II)的去除率

能达到９９９％,而Zn(II)的去除率为００％.而一

旦溶液中存在大量铝离子时,本方法就不适用于锌、
锡的 联 合 测 定;而 阴 离 子 如 Cl－ 、NO－

３ 、SO２－
４ 、

SiO２－
３ 等对测定均无影响.

３　样品分析

３１　重现性试验

　　按照实验方法对碱液中锌、锡和氢氧化钠进行

测定,结果见表２.从表２可以看出,锌、锡和氢氧

化钠测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝５)都不大

表２　试液中锌、锡和氢氧化钠的测定结果

Table２　Determinationresultsofzinc,tinandsodiumhydroxideinsample

项目Item 测定值 Found/(g/L) 平均值 Average/(g/L) RSD/％ ９９％置信区间

Zn ９．５６,９．５２,９．５８,９．６２,９．５９ ９．５７ ０．３８ (９．５０,９．６５)

Sn ０．４８０,０．４８０,０．５０３,０．４８４,０．４９１ ０．４８８ ２．０ (０．４６８,０．５０７)

NaOH １９２．１,１９２．１,１９２．３,１９０．５,１９２．８ １９２．０ ０．４６ (１９０．１,１９３．７)

—７５—
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于２％,且所测值均在９９％置信区间中.因此本方

法精密度和正确度均得到充分保证,完全能满足工

业生产和试验研究的控制需求.

３２　加标回收试验

　　在含锌、锡碱液中分别加入锌、锡标准溶液和氢

氧化钠固体(加入值均换算成１００mL溶液中的质量

浓度)进行加标回收试验,测定结果如表３所示,由
表３可知,碱液中锌和锡的加标回收率都能达到

９９％以上;而氢氧化钠回收率稳定在９５％左右,是由

于氢氧化钠固体在空气中极易潮解且易容易与空气

中二氧化碳反应生成碳酸钠,所以造成氢氧化钠加

标回收率较锌和锡相对偏低.

表３　采用EDTA滴定法结合酸碱滴定法测定锌、

锡和氢氧化钠加标回收试验结果

Table３　TheresultsofthestandardrecoverytestbyEDTA
titrationcombinedwithacidbasetitrationinsimultaneous
determinationofzincandtininalkalinesolutionaswell

asdeterminationoffreealkali

项目

Item

测定值

Found/
(g/L)

加入量

Added/
(g/L)

测定总量

Total/
(g/L)

回收率

Recovery/
％

Zn
９．９４
９．９４

１０．００
２５．００

１９．８３
３４．７８

９９
９９

Sn
０．５０３
０．５０３

０．５００
１．００

０．９９９
１．４９８

９９
１００

NaOH
１９１．９
１９１．９

１４．５７
４２．５２

２０５．６
２３２．５

９４
９５
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ApplicationofEDTAtitrationcombinedwithacidbasetitrationin
simultaneousdeterminationofzincandtininalkalinesolution

aswellasdeterminationoffreealkali
SUNBinＧbin,TONGJun,LU Hui,JIANGJiaＧchao∗

(SchoolofEnvironmentScienceandSpatialInformatics,ChinaUniversityofMining& Technology,

Xuzhou２２１１１６,China)

Abstract:Atpresent,thedeterminationofzinccontentinalkalinesolutionbyEDTAtitrationmethodhas
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beenusedinalkalinezincsmeltingindustry,whilethecontentoftininalkalinesolutionisusuallydeterＧ
minedbyiodometry．However,therearefewreportsonthesimultaneousdeterminationofzincandtinin
alkalinesolutionbyEDTAtitrationmethod．ThesimultaneousdeterminationofzincandtininalkalinesoＧ
lutionbyEDTAtitrationwasproposed．Meanwhile,thecontentoffreealkaliinalkalinesolutionwasdeＧ
terminedbyacidbasetitration．InEDTAtitrationprocess,EDTA wasusedaschelatingagentforthe
complexationofzincandtininalkalinesolution．ThepHofsolutionwasadjustedto５Ｇ６usinghexamethylＧ
enetetramineasthebuffersolution．AmmoniumfluoridewasselectedasthereleasingagentforthedeＧ
maskingandreleasingoftin．Thenthecontentoftinwasobtainedbybacktitrationwithleadnitrate．The
contentofzincinalkalinesolutioncouldbecalculatedaccordingtothedifferencevalueofleadnitrate．The
doubleindicatormethodwasemployedinacidbasetitration．Thecontentoffreealkali(expressedinsodiＧ
umhydroxide)couldbecalculatedusingthecontentoftinandtheamountofconsumedhydrochloricacid．
Thecontentsofzinc,tinandsodiumhydroxideinalkalinesolutionweredeterminedaccordingtotheexＧ
perimentalmethod．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝５)ofmeasuredresultswerelessthan２％．
Therecoverieswerebetween９４％and９９％．
Keywords:EDTAtitration;acidbasetitration;alkalinesolution;simultaneousdeterminationofzincand
tin;freealkali
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