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分光光度法和光度滴定法联合测定湿法炼锌
流程中钴渣浸出液中锌钴镍

刘　锦,张　旭∗ ,沈庆峰,张云彭,林　严
(昆明理工大学冶金与能源工程学院,云南昆明６５００９３)

摘　要:湿法炼锌流程中钴渣浸出液中含有高浓度的 Fe２＋ 和 Mn２＋ ,用分光光度法测定 Co２＋

和 Ni２＋ 时,Fe２＋ＧEDTA 会严重干扰Co２＋ 和 Ni２＋ 的测定;在用光度滴定法测定Zn２＋ 和Co２＋ 合

量时,Ni２＋ 对二甲酚橙指示剂具有封闭作用,Mn２＋ 亦与 EDTA 螯合,导致滴定结果偏高.为

消除Fe２＋ 和 Mn２＋ 对Zn２＋ 、Co２＋ 和 Ni２＋ 测定的干扰,实验进行氧化分离Fe２＋ 和 Mn２＋ 预处理,
在 NaAc/Hac缓冲体系下,以EDTA 作显色剂用分光光度法测定Co２＋ 、Ni２＋ .在波长４６６nm
处,Co２＋ 的线性范围为５０~５００mg/L时与吸光度呈线性,相关系数R２ 为０􀆰９９９２;在３８４nm
处,Ni２＋ 的线性范围为５０~５００mg/L时与吸光度呈线性,相关系数R２ 为０􀆰９９９８.根据分光

光度法测出 Ni２＋ 物质的量,加入１􀆰１倍的丁二酮肟以除去 Ni２＋ ,用二甲酚橙为指示剂,EDTA
鳌合Ｇ光度滴定法测定Zn２＋ 、Co２＋ 合量,扣减 Co２＋ 含量得出Zn２＋ 含量.选取４个锌湿法炼锌

流程中钴渣浸出液实际样品,按照实验方法中的分光光度法测定 Co２＋ 和 Ni２＋ ,光度滴定法测

定 Zn２＋ 、Co２＋ 合 量,Zn２＋ 、Co２＋ 和 Ni２＋ 测 定 结 果 的 相 对 标 准 偏 差(RSD,n＝６)均 不 大 于

０􀆰７０％,加标回收率分别为９９􀆰５９％~１００􀆰４１％、９９􀆰６９％~１００􀆰６４％、９９􀆰９２％~１００􀆰０８％.
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　　湿法炼锌副流程回收系统中产出的净化渣经稀

硫酸浸出后所得钴渣浸出液中含有大量Zn、Co、Ni,
研究表明,在酸性硫酸盐体系中,Zn只能以Zn２＋ 的

形式存在,Co、Ni以 Co２＋ 和 Ni２＋ 的形态存在;而

Co３＋ 、Ni３＋ 仅在碱性或氨性条件下存在[１].通常

Zn２＋ 的质量浓度为２０􀆰０~１００g/L,Co２＋ 的质量浓

度为６􀆰０~３０g/L,Ni２＋ 的质量浓度为０􀆰５~５􀆰０g/L,

Fe２＋ 和 Mn２＋ 的质量浓度为０􀆰５~１􀆰０g/L.对于上

述溶液,需 进 行 氧 化 分 离 Co２＋ 、Ni２＋ ,使 溶 液 中

Zn２＋ 返回炼锌系统中得以回收,同时为确定分离

Co２＋ 、Ni２＋ 所需试剂的加入量需要对溶液中Zn２＋ 、

Co２＋ 、Ni２＋ 进行测定.

　　湿法炼锌生产中常用分光光度法测定Co２＋ ,齐
妍洁[２]等使用亚硝基R盐测定硫酸锌溶液中Co２＋ ,
此方法仅适用于微量钴的测定.Zn２＋ 的常量测定

方法通常为滴定法[３Ｇ７],当溶液中Fe２＋ 、Ni２＋ 浓度高

时,对指示剂有封闭作用,常需进行分离后进行滴

定;Co２＋ 虽然不干扰指示剂,但是滴定所得结果为

Zn２＋ 和 Co２＋ 合量.对于不含 Zn２＋ 的高浓度 Co２＋

和 Ni２＋ 的测定,除滴定法外,还可以采用分光光度

法.AdelaBermejoＧBarrera[８]等用EDTA与Co２＋ 、

Cu２＋ 螯合,在pH 值为３~１２时采用分光光度法测

定溶液中高浓度Co２＋ 、Cu２＋ .陈闽子[９]等在氨性体

系中用 EDTA 与 Ni２＋ 螯合,采用分光光度法测得

Ni２＋ ,但此法不适用于含Zn２＋ 样品.上述常用方法

表明,现有分析方法无法满足生产需要,急需一种快

速、低成本的分析方法,对复杂样品中的高浓度

Co２＋ 、Ni２＋ 、Zn２＋ 进行测定.

　　由于EDTA与Zn２＋ 和Co２＋ 的螯合物稳定常数

接近,加之 Ni２＋ 对二甲酚橙指示剂有干扰[５],如果

使用EDTA滴定法时不分离Ni２＋ ,则无法用于含高

浓度Co２＋ 、Ni２＋ 的溶液中Zn２＋ 的测定.基于上述

原因,实验提出了使 用 EDTA 分 光 光 度 法 测 定

Co２＋ 和Ni２＋ ,再沉淀分离Ni２＋ 后、EDTA鳌合Ｇ光度

—５２—
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滴定法测定Zn２＋ 和 Co２＋ 合量,从而建立了测定硫

酸盐溶液中高浓度Zn２＋ 、Co２＋ 和 Ni２＋ 的方法.在

除去 Fe２＋ 、Mn２＋ 后的溶 液 中 一 次 测 定 出 Co２＋ 、

Ni２＋ ,同时为后续 Ni２＋ 的分离及 Zn２＋ 的测定提供

了基础.

１　实验部分

１􀆰１　实验原理

１􀆰１􀆰１　Fe２＋和 Mn２＋的分离

　　在一定酸度、温度下加入过硫酸铵氧化Fe２＋ 和

Mn２＋ ,使 Mn２＋ 转化为 MnO２ 沉淀,Fe２＋ 转化为

Fe３＋ 形态存在于氧化后液中,同时避免 Co２＋ 、Ni２＋

的氧化,然后使用氨水调节溶液 pH 值为 ４􀆰０~
４􀆰５,使 Fe３＋ 沉淀,干过滤后除去溶液中 Fe２＋ 和

Mn２＋ .过硫酸铵除Fe２＋ 和 Mn２＋ 反应方程式如下:

　S２O２－
８ ＋２Fe２＋ ＝２Fe３＋ ＋２SO２－

４ (１)

　２H２O＋S２O２－
８ ＋Mn２＋ ＝MnO２↓＋２SO－

４ ＋４H＋

(２)

　Fe３＋ ＋３OH－ ＝Fe(OH)３↓ (３)

１􀆰１􀆰２　EDTA分光光度法测定Co２＋和Ni２＋

　　EDTA作为最广泛应用于螯合滴定分析的配

体能与大部分常见金属离子在常温下发生螯合反

应,其中部分离子如 Cu２＋ 、Co２＋ 、Ni２＋ 等有色离子

螯合物具有较非螯合态离子更深的颜色,而 Zn２＋Ｇ
EDTA 螯合物无色.经测定后 Co２＋ＧEDTA,Ni２＋Ｇ
EDTA 吸收波长具有互不干扰波段,可在单一溶液中

测定两元素吸收波长即完成Co２＋ 、Ni２＋ 同时测定.

１􀆰１􀆰３　CuＧEDTA电位指示配位滴定法

　　对于纯物质体系,在溶液中加入 Cu２＋ＧEDTA,
测定金属离子从Cu２＋ＧEDTA 中置换出 Cu２＋ ,随着

EDTA的加入,达到终点时,Cu２＋ 重新被螯合,游离

Cu２＋ 的浓度变化被CuISE探测到,从而得到终点,
反应方程为:

　　Me２＋ ＋Cu２＋ＧEDTA＝Cu２＋ ＋Me２＋ＧEDTA
　　Cu２＋ ＋EDTA＝Cu２＋ＧEDTA
　　该终点位于CuＧISE电极测试值变化率的最大

点,即一阶微分图形的峰值,这一指示方法的精密度

高于使用滴定仪控制的光度滴定法,适用于较高要

求的纯溶液浓度标定.

１􀆰１􀆰４　光度滴定法测定Zn２＋和Co２＋合量

　　由于 Co２＋ 和 Zn２＋ 对 EDTA 螯合常数相近,

EDTA酸效应曲线上也处于相近位置,故选择二甲

酚橙作为Zn２＋ 和 Co２＋ 合量的滴定指示剂.在pH
５􀆰５时,二甲酚橙ＧZn２＋ 的紫红色络合物在５７０nm

波长附近有最大吸收波长,在滴定完成时该络合物

完全分解变为黄色,选择光度电极光源波长５７４nm
为探测波长,溶液颜色的变化由该光度电极转化为

一个电压信号,软件自动记录EDTA 滴定液滴定体

积与电压信号变化如图１所示.

图１　Zn２＋ＧEDTA光度滴定曲线

Fig􀆰１　PhotometrictitrationcurveofZn２＋ＧEDTA

　　根据文献[１０],此类图形应以折点作为等当点.
经实验证实在该溶液中含有较高含量Co２＋ 时,在该

终点的Co２＋ 回收率为１００％,因此可使用该方法进

行Zn２＋ 和Co２＋ 合量测定.

１􀆰２　仪器与试剂

　　UVＧ２６００紫外Ｇ可见分光光度计(日本岛津公

司);Titrando８０９自动电位滴定仪(瑞士万通仪器

公司):Metrohm 光度电极 ６􀆰１１１５􀆰０００、Metrohm
铜离子选择性电极６􀆰０５０２􀆰１４０、Metrohm 氯化银参

比电极６􀆰０７２６􀆰１００、Metrohm复合铂电极６􀆰０４５１􀆰１００.

１􀆰３　试剂及标准溶液

　　CuＧEDTA 指示剂:称取 １􀆰６８gEDTA,加入

１􀆰２５g五水硫酸铜,用水溶解后,定容至１００mL.

　　EDTA标准滴定溶液(a):用于Zn２＋ 和Co２＋ 合

量的滴定,配制方法同国标方法 GB/T６０１—２００２.
准确称取３０􀆰０mg基准级ZnO(精确至０􀆰１mg)溶
于１０mL水,加入１􀆰０mL盐酸完全溶解后,用氨水

调节至中性,加入１０mLNH３􀅰H２O/NH４Cl缓冲

溶液(pH１０)及１􀆰０mLCuＧEDTA 指示剂.以 等

量滴定方法(METU),滴定速度“慢”,电极设置

为ISEelectrode滴定至等当点,计算.标定浓度为

０􀆰０２００６mol/L.

　　EDTA标准滴定溶液(b):用于分光光度法测

定 Ni２＋ 和Co２＋ .准确称取６７􀆰６５gEDTA,加少量

水完全溶解后定容至１L.移取上述溶液１􀆰００mL,
标定方法同 EDTA 标准滴定溶液(a)标定方法,标
定浓度为０􀆰２００１mol/L.

　　Zn２＋ 、Co２＋ 、Ni２＋ 单元素标准溶液:分别称取

２１􀆰９８g七 水 合 硫 酸 锌、２３􀆰８２g 七 水 合 硫 酸 钴、
—６２—
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２２􀆰３８g六水合硫酸镍,加少量硫酸酸化,分别加水

定容至５００mL.移取上述溶液各１􀆰００mL,标定方

法同 EDTA 标准滴定溶液 (a)标定 方 法,Zn２＋ 、

Co２＋ 、Ni２＋ 标定质量浓度 分 别 为 ９􀆰７７１、１０􀆰０７２、

１０􀆰０２５mg/mL.

　　Fe２＋ 标准溶液:１００mg/L,称取０􀆰２７gFeSO４,
加少量硫酸酸化,定容至１L.

　　NH３􀅰H２O/NH４Cl缓冲溶液(pH１０)、NaAc/

HAc缓冲溶液(pH５􀆰５):按国标方法 GB/T６０３—

２００２配制.

　　二甲酚橙溶液:２􀆰０g/L,称取０􀆰２g二甲酚橙溶

于水,稀释至１００mL.

　　丁二酮肟乙醇溶液:１０􀆰０g/L,称取１􀆰０g丁二

酮肟溶于乙醇,用乙醇定容至１００mL.

　　硫酸(ρ约为１８􀆰３mol/L),过硫酸铵(固体).

　　如无特殊说明,所有试剂均为分析纯,实验用水

为去离子水.

１􀆰４　实验方法

１􀆰４􀆰１　分离Fe２＋和 Mn２＋

　　准确移取１０mL待测样品于１００mL烧杯中,
加入１０mL硫酸、１０􀆰０g过硫酸铵,控制反应温度为

８５℃、反应时间为６０min,反应完成后,加氨水调节

pH 值为３􀆰５~４􀆰０,冷却后将带有铁和锰沉淀的溶

液定容于１００mL容量瓶中,备用.

１􀆰４􀆰２　EDTA分光光度法测定Co２＋和Ni２＋

　　将１􀆰４􀆰１中所得溶液,经中速定性滤纸干过滤

后,准确移取１０mL滤液于１００mL容量瓶中,加入

２０mLNaAc/Hac缓冲溶液,２０mLEDTA 标准滴

定溶液(b),加水定容.用１cm 石英比色皿,以试剂

空白作为参比液,在４６６nm 处测定 Co２＋ＧEDTA 吸

光度,在３８４nm 处测定 Ni２＋ＧEDTA 吸光度.根据

校准曲线计算出Co２＋ 、Ni２＋ 含量.

１􀆰４􀆰３　分离Ni２＋

　　将１􀆰４􀆰１所得溶液,经中速定性滤纸干过滤后,
准确移取１０mL 滤液于１００mL 烧杯中,按１􀆰４􀆰２
中测定 Ni２＋ 物质的量的１􀆰１倍加入丁二酮肟乙醇

溶液,反应温度为８０℃、反应时间为３０min,冷却后

将带有镍沉淀的溶液完全转移至１００mL容量瓶,
定容.

１􀆰４􀆰４　EDTA光度滴定法测定Zn２＋和Co２＋合量

　　将１􀆰４􀆰３中所得溶液,经中速定性滤纸干过滤

后,准确移取１０mL 滤液于１００mL 烧杯中,加入

２０mLNaAc/HAc溶液,１~２滴二甲酚橙指示剂,
加入水至体积约５０mL,在滴定仪上以等量滴定

(METU)模式,滴定速度设置为“慢”,电极设置为

metalelectrode滴定至折点,将等当点评估关闭,开
启折点评估功能,反复修改折点评估参数,直到BP
点尽量靠近图形折点.以此点为滴定等当点计算

Zn２＋ 和Co２＋ 合量后,从中减去１􀆰３􀆰２中测得的Co２＋

量即为Zn２＋ 含量.

２　结果与讨论

２􀆰１　分光光度法测定Co２＋、Ni２＋ 及光度滴定法测

定Zn２＋、Co２＋合量的影响因素讨论

２􀆰１􀆰１　Co２＋、Ni２＋与EDTA 螯合物的吸收波长选择

　　为了探究EDTA与Co２＋ 和 Ni２＋ 形成的螯合物

吸收 曲 线 的 特 征,分 别 配 制 含 Co２＋ 、Ni２＋ 均 为

３００mg/L标液,按１􀆰３􀆰２方法分别显色,EDTA 与

Co２＋ 和 Ni２＋ 螯合物的吸收光谱见图２.结果表明,

Co２＋ 在４６６nm、Ni２＋ 在３８４nm 处出现最大吸收峰

值.虽然 Ni２＋ 在５８６nm 处也出现吸收峰,但该吸

收峰较宽,且与Co２＋ 吸收峰存在部分重叠.故分别

选择３８４nm、４６６nm 为 Ni２＋ 、Co２＋ 测定波长,灵敏

度高,且可避免Co２＋ 和 Ni２＋ 的互相干扰.

图２　Co２＋ＧEDTA和Ni２＋ＧEDTA吸收光谱

Fig􀆰２　AbsorptionspectraofCo２＋ＧEDTAandNi２＋ＧEDTA

２􀆰１􀆰２　EDTA用量对Co２＋和Ni２＋吸光度的影响

　　在６个容量瓶中,均加入２０mLNaAC/HAc缓

冲溶液和一定量Co２＋ 标液(约０􀆰５１２７mmol),再分

别加入不同量 EDTA 标准滴定溶液(b),加入量分

别为 Co２＋ 完全螯合时,EDTA 用量的 ０􀆰７、０􀆰９、

１􀆰０、１􀆰１、１􀆰３、１􀆰５倍,加水定容并混匀后,按１􀆰４􀆰２
方法测定对应吸光度,绘制 Co２＋ＧEDTA 吸光度与

EDTA用量的相关性曲线.再采用同样方法绘制

Ni２＋ＧEDTA吸光度与 EDTA 用量的相关性曲线,
如图３所示.

　　由图３可以看出,当溶液中加入过量 EDTA
(EDTA为 Ni２＋ 物质的量的１􀆰１倍及以上)时,Co２＋

和 Ni２＋ 吸光度保持稳定.经计算,此类钴渣浸出液

中最高Zn２＋ 、Co２＋ 和 Ni２＋ 的物质的量之和不大于

１􀆰３９３mmol.因此,每次测定时,加入２０mLEDTA
—７２—
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图３　EDTA标准滴定溶液(b)对Co２＋ 和

Ni２＋ 吸光度的影响

Fig􀆰３　EffectofEDTA(b)dosageonthe
absorbanceofCo２＋ andNi２＋

(b),物质的量为４􀆰０mmol,显著大于配位总容量,
可确保EDTA足量.

２􀆰１􀆰３　Zn２＋对Co２＋和Ni２＋吸光度的影响

　　赵景波[１１]研究发现 Zn２＋ＧEDTA 为无色螯合

物,在 NaAc/HAc缓冲体系中不产生吸收值.为验

证这一结论,配制１􀆰０g/LZn２＋ 溶液(此类钴渣浸出

液中Zn２＋ 质量浓度通常低于１００g/L,经样品预处

理后,对溶液中Co２＋ 和 Ni２＋ 进行测定时,比色皿中

实际Zn２＋ 质量浓度低于１􀆰０g/L),按１􀆰４􀆰２方法显

色,所得Zn２＋ＧEDTA 吸收曲线如图４所示.结果

表明,在３００~１１００nm 波长范围内Zn２＋ＧEDTA 无

吸收值,结论与文献一致.因此溶液中存在的Zn２＋

不会对Co２＋ 、Ni２＋ 的测定产生影响.

图４　Zn２＋ＧEDTA的吸收曲线

Fig􀆰４　AbsorptionspectracurveofZn２＋ＧEDTA

２􀆰１􀆰４　螯合物稳定性

　　按实验方法显色后,立即测定,吸光度达到最

大,说明Co２＋ 、Ni２＋ 与 EDTA 标准滴定溶液(b)迅
速生成螯合物;溶液放置２４h后再测定,吸光度值

无明显变化,说明螯合物在２４h内稳定.

２􀆰１􀆰５　pH值对Co２＋和Ni２＋吸光度的影响

　　AdelaBermejoＧBarrera[８]等在不同 pH 条件

下,对Co２＋ＧEDTA吸光度的影响作了详细的研究.

Co２＋ＧEDTA的吸光度值随着pH 的增大逐渐增大,
当pH 到达４􀆰０及以上,吸光度不再发生变化.本

实验按相同实验方法在不同pH 值条件下对 Ni２＋Ｇ
EDTA的吸光度进行了测定,结果见图５.结果表

明,Ni２＋ＧEDTA 吸光度随着 pH 值的增大逐渐增

大,当pH 值到达３􀆰０及以上,吸光度不再发生变

化.其吸光度变化曲线如图 ５(Ni２＋ 、Co２＋ 均 为

３００mg/L,EDTA用量为４􀆰０mmol).因此,显色体

系的pH 应大于４􀆰０.

图５　不同pH值下Co２＋ＧEDTA和 Ni２＋ＧEDTA
的吸光度变化曲线

Fig􀆰５　AbsorptionspectrachangecurveofCo２＋ＧEDTA
andNi２＋ＧEDTAondifferentpH

　　本法在滴定Zn２＋ 和Co２＋ 合量过程以及分光光

度法测定 Co２＋ 和 Ni２＋ 过程中,为简化所使用的试

剂,使 用 的 NaAc/HAc缓 冲 溶 液 均 为 常 规 滴 定

Zn２＋ 方法中NaAc/HAc缓冲溶液(pH５􀆰５),且滴定、
分光光度测定均使用２０mLNaAc/HAc缓冲溶液.

２􀆰１􀆰６　共存离子对测定的影响

　　EDTA 与 Fe２＋ 形成螯合物的吸收曲线如图６
所 示.从 图 ６ 可 以 看 出,当 Fe２＋ 质 量 浓 度 为

１􀆰０mg/L时,Fe２＋ＧEDTA 在４６６nm 处的吸光度为

０,说 明 Fe２＋ＧEDTA 对 Co２＋ 的 测 定 无 干 扰;在

３８８nm 处的吸光度值为０􀆰７８,说明Fe２＋ＧEDTA 对

Ni２＋ 的测定存在严重干扰.继续降低Fe２＋ 的浓度,
当Fe２＋ 质 量 浓 度 不 大 于 ０􀆰０７５mg/L 时,Fe２＋Ｇ
EDTA在３８８nm 处吸收度值为０.由于本法所有

测试液中 Fe２＋ 质量浓度均大于０􀆰０７５mg/L,因此

需对样品进行预分离Fe２＋ .

　　５００mg/LFe２＋ＧEDTA、５００mg/LCo２＋ＧEDTA、

５００mg/L Ni２＋ＧEDTA 和 ５００mg/L Mn２＋ＧEDTA
吸收曲线见图７.从图７可以看出,Mn２＋ 在３００~

图６　不同浓度Fe２＋ＧEDTA的吸收曲线

Fig􀆰６　Absorptionspectraofdifferent
concentrationFe２＋ＧEDTA

—８２—
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图７　Fe２＋ＧEDTA、Co２＋ＧEDTA、Ni２＋ＧEDTA和

Mn２＋ＧEDTA的吸收曲线

Fig􀆰７　AbsorptionspectracurveofFe２＋ＧEDTA,Co２＋ＧEDTA,

Ni２＋ＧEDTAandMn２＋ＧEDTA

１１００nm 间无吸光度值,对Co２＋ 和 Ni２＋ 的分光测定

过程中 无 影 响,但 在 光 度 滴 定 过 程 中,Mn２＋ 与

EDTA螯合,影响Zn２＋ 和 Co２＋ 合量的判定.经过

过硫酸铵氧化沉淀分离Fe２＋ 和 Mn２＋ 后,采用火焰

原子吸收光谱法测定滤液,残余在溶液中Fe２＋ 质量

浓度低于０􀆰０７５mg/L,对分光光度法和光度滴定法

均无干扰;滤液中 Mn２＋ 质量浓度低于０􀆰０１mg/L,
对滴定无干扰.对除Fe２＋ 和 Mn２＋ 后液按１􀆰４􀆰３方

法除去溶液中 Ni２＋ 后,再按１􀆰４􀆰４方法进行Zn２＋ 、

Co２＋ 加标回收试验,结果如表１.Zn２＋ 回收率为

９９􀆰６７％,Co２＋ 回收率为１０１􀆰５４％,说明体系中过剩

的过硫酸铵对后续EDTA螯合无影响.

表１　除Fe２＋ 、Mn２＋ 后液Zn２＋ 、Co２＋ 加标回收试验

Table１　RecoverytestofZn２＋ andCo２＋insolution
afterremovingironandmanganese

离子

Ion

本底值

Original/
mmol

加入量

Added/
mmol

测定总量

Totalfound/
mmol

回收率

Recovery/
％

Zn２＋ ０．１２５９ ０．１４６０ ０．２７４２ １０１．５８
Co２＋ ０．０８５７ ０．２１７１ ０．３０２１ ９９．６８

２􀆰２　校准曲线和检出限

　　在６个１００mL 容量瓶中加入２０mL NaAc/

HAc缓冲液、２０mLEDTA标准溶液(b),再分别加

入Co２＋ 和 Ni２＋ 标液,此标准溶液系列中 Co２＋ 和

Ni２＋ 质量浓度分别５０、１００、２００、３００、４００、５００mg/

L.按１􀆰３􀆰２操作后,以质量浓度为横坐标,吸光度

为纵坐标,分别绘制Co２＋ 、Ni２＋ 的校准曲线.

　　Co２＋ 校准曲线线性回归方程为A＝０􀆰０００２４５ρ＋
０􀆰００３０５,相关系数R２＝０􀆰９９９２.Co２＋ 质量浓度在

５０􀆰０~５００mg/L之间符合朗伯比尔定律,计算表观

摩尔吸光系数ε＝１４􀆰６０L/(mol􀅰cm).Ni２＋ 校准

曲线线性回归方程为A＝０􀆰０００２０９ρ＋０􀆰００２２２,相
关系 数 R２ ＝０􀆰９９９８.Ni２＋ 质 量 浓 度 在 ５０􀆰０~
５００mg/L之间符合朗伯比尔定律,计算表观摩尔吸

光系数ε＝１２􀆰４６L/(mol􀅰cm).

　　Co２＋ 和Ni２＋ 检出限为吸光度值为０􀆰０１时,Co２＋

和Ni２＋ 所对应的质量浓度[１２],通过线性回归方程得

到Co２＋ 的检出限DLCo２＋ ＝０􀆰０１/０􀆰０００２４５＝４０􀆰８２mg/

L;Ni２＋的检出限DLNi２＋ ＝０􀆰０１/０􀆰０００２０９＝４７􀆰８５mg/L.

２􀆰３　光度滴定法测定Zn２＋ 和Co２＋ 合量的加标回

收试验

　　经过实验调整滴定参数后,使用Zn２＋ 标准溶液

作为样品按１􀆰４􀆰４进行测定,回收率在９９􀆰５％~
１００􀆰０７％,可作为评估点使用.

　　在已知Zn２＋ 浓度条件下,加入定量 Co２＋ 标准

溶液,按照实验方法进行Zn２＋ 和 Co２＋ 合量光度滴

定回收试验,结果见表２.

　　取１􀆰００mL９􀆰７７１g/LZn２＋ 标准溶液按１􀆰４􀆰４
进行光度滴定,取０􀆰５０mL１􀆰３中９􀆰７７１g/LZn２＋

和０􀆰５mL１０􀆰０７２g/LCo２＋ 混合标准溶液按１􀆰４􀆰４
进行光度滴定.两次滴定过程所得图形及评估点如

图８和图９.

表２　光度滴定法测定Zn２＋ 和Co２＋ 的加标回收试验

Table２　RecoverytestofZn２＋ andCo２＋ byphotometrictitration

样品

Sample
Zn２＋ 加入量

AddedofZn２＋/mmol
Co２＋ 加入量

AddedofCo２＋/mmol
滴定总量

Totalfound/mmol
Zn２＋ 回收率

RecoveryofZn２＋/％
Co２＋ 回收率

RecoveryofCo２＋/％
１ ０．０７３２ ０．０１７１ ０．０９０３ ９９．９９ ９９．９８
２ ０．０７３２ ０．０３４２ ０．１０７５ １００．０７ １００．１６
３ ０．０７３２ ０．０５１４ ０．１２４３ ９９．６３ ９９．４８
４ ０．１４６４ ０．００８６ ０．１５４８ ９９．８８ ９９．９４

２􀆰４　样品分析

　　按照实验方法１􀆰４对某湿法炼锌厂４个钴渣浸

出液进行测定,Zn２＋ 、Co２＋ 和 Ni２＋ 测定结果的相对

标准偏差(RSD,n＝６)均不大于０􀆰７０％,加标回收

率分别为９９􀆰５９％~１００􀆰４１％、９９􀆰６９％~１００􀆰６４％、

９９􀆰９２％~１００􀆰０８％,结果见表３和表４.

—９２—
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图８　Zn２＋ＧEDTA光度滴定曲线

Fig􀆰８　PhotometrictitrationcurveofZn２＋ＧEDTA

图９　Zn２＋ＧEDTA、Co２＋ＧEDTA光度滴定曲线

Fig􀆰９　Photometrictitrationcurveof
Zn２＋ＧEDTAandCo２＋ＧEDTA

表３　Co２＋ 和Ni２＋ 的精密度和加标回收试验结果

Table３　ResultsofprecisionandrecoverytestsofCo２＋ andNi２＋

样品

Sample
元素

Element

测定值

Found/
(mg/L)

平均值

Average/
(mg/L)

相对标准

偏差 RSD
(n＝６)/％

本底值

Background/
mg

加入量

Added/
mg

测定总值

Total
found/mg

回收率

Recovery/
％

１
Co２＋

Ni２＋
３０５．４６,３０１．３９,３０５．４６,３０５．４６,３０５．４６,３０５．４６
４７６．３１,４７６．３１,４７６．３１,４８１．１４,４７６．３１,４８１．１４

３０４．７８
４７７．９２

０．６０
０．５５

３０．４８
４７．７９

２５．８２
４７．７５

５６．２２
９５．５０

９９．６９
９９．９２

２
Co２＋

Ni２＋
３３３．９７,３３３．９７,３３３．９７,３２９．９０,３３３．９７,３３３．９７
４２７．９７,４２７．９７,４３２．８０,４２７．９７,４２７．９７,４２７．９７

３３３．２９
４２８．７８

０．５５
０．５０

３３．３３
４２．８８

３７．７７
４２．９６

７１．２７
８５．８２

１００．４５
９９．９５

３
Co２＋

Ni２＋
４２３．５７,４２７．６４,４２７．６４,４２７．６４,４２３．５７,４２３．５７
５７３．００,５７３．００,５７７．８３,５７７．８３,５７７．８３,５６８．１６

４２５．６１
５７４．６１

０．５２
０．７０

４２．５６
５７．４６

３７．７７
５７．３０

８０．２３
１１４．７６

９９．７４
１００．００

４
Co２＋

Ni２＋
３７８．７７,３７８．７７,３７８．７７,３７４．７０,３７８．７７,３７４．７０
６２１．３３,６２１．３３,６２１．３３,６１６．５０,６２１．３３,６１６．５０

３７７．４１
６１９．７２

０．４８
０．３５

３７．７４
６１．９７

３７．７７
６２．０８

７５．７５
１２４．１

１００．６４
１００．０８

表４　Zn２＋ 的精密度试验和加标回收试验结果

Table４　ResultsofprecisionandstandardrecoverytestsofZn２＋

样品

Sample

测得值

Found/
(mmol/ml)

平均值

Average/
(mmol/ml)

相对标准

偏差 RSD
(n＝６)/％

本底值

Original/
(mmol)

加标量

Added/
(mmol)

测得总量

Totalfound/
(mmol)

回收率

Recovery/
％

１ ０．１００４,０．１０１２,０．１００９,０．１０１４,０．１０１０,０．１０００８ ０．１０１０ ０．３４ ０．１０１０ ０．０７３２ ０．１７４５ １００．４１
２ ０．１５８１,０．１５８７,０．１５９０,０．１５９２,０．１５８９,０．１５８８ ０．１５８８ ０．２４ ０．１５８８ ０．１４６４ ０．３０４８ ９９．７３
３ ０．０７６３,０．０７６２,０．０７６２,０．０７６１,０．０７６４,０．０７６０ ０．０７６２ ０．１９ ０．０７６２ ０．０７３２ ０．１４９１ ９９．５９
４ ０．２６６９,０．２６６６,０．２６６５,０．２６６５,０．２６７１,０．２６７０ ０．２６６８ ０．１０ ０．２６６８ ０．２９２８ ０．５６０１ １００．１７

参考文献:
[１]申泮文,曾爱东．无机化学丛书:第９卷[M]．北京:科学出

版社,１９９６．
[２]齐妍洁,张旭,沈庆峰,等．亚硝基 R盐分光光度法测定硫

酸锌溶液中的钴[J]．矿冶,２０１４,２３(４):９７Ｇ１００．
QIYanＧjie,ZHANGXu,SHENQingＧfeng,etal．DetermiＧ
nationofcobaltinzincsulfatesolutionbynitrosoRsalt
spectrophotometry[J]．Mining & Metallurgy,２０１４,２３
(４):９７Ｇ１００．

[３]刘和连,许方,黄海平．EDTA 络合滴定法测定黄铜中铜

和锌[J]．冶金分析,２０１５,３５(５):７０Ｇ７３．
LIU HeＧlian,XUFang,HUANGHaiＧping．Determination
ofcopperandzincinbrassbyEDTAcomplexometrictiＧ
tration[J]．MetallurgicalAnalysis,２０１５,３５(５):７０Ｇ７３．

[４]Sen R．Complexometricdeterminationofzincoxidein

glassandceramicmaterials[J]．Taylor& Francis,２０１４,

５(２１):８９Ｇ９２．
[５]孙彬彬,童俊,鹿慧,等．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[J]．冶金

分析,２０１８,３８(５):５４Ｇ５９．

SUNBinＧbin,TONGJun,LU Hui,etal．Applicationof

EDTAtitrationcombinedwithacidbasetitrationinsimＧ

ultaneousdeterminationofzincandtininalkalinesoluＧ

tionaswellasdeterminationoffreealkali[J]．MetallurgiＧ

calAnalysis,２０１８,３８(５):５４Ｇ５９．
[６]江荆,魏雅娟,邬景荣,等．丁二酮肟沉淀分离ＧEDTA 滴

定法测 定 含 镍 锌 物 料 中 的 锌 [J]．冶 金 分 析,２０１６,３６
(１１):６２Ｇ６６．

—０３—



刘锦,张旭,沈庆峰,等．分光光度法和光度滴定法联合测定湿法炼锌流程中钴渣浸出液中锌钴镍．
冶金分析,２０１９,３９(５):２５Ｇ３１

JIANGJing,WEIYaＧjuan,WUJingＧrong,etal．DetermiＧ
nationofzincinnickelＧcontainingzincmaterialsbyEDＧ
TAtitration[J]．MetallurgicalAnalysis,２０１６,３６(１１):６２Ｇ
６６．

[７]孙淑媛,孙龄高,殷齐西,等．矿石及有色金属分析手册

[M]．北京:冶金工业出版社,１９９０．
[８]AdelaBB,PilarBB,FB M．Simultaneousdetermination

ofcopperandcobaltwithEDTAusingderivativespecＧ
trophotometry[J]．Talanta,１９８５,１１０(１１):１３１３Ｇ１３１５．

[９]陈闽子,李阿丹,佟琦．镍铁合金镀液中 Ni２＋ 含量的光度

测定[J]．冶金分析,２００２,２２(６):５４Ｇ５５．

CHEN MinＧzi,LIAＧdan,TONG Qi．PhotometricdeterＧ
minationofNi２＋ contentinnickelＧironalloyplatingbath
[J]．MetallurgicalAnalysis,２００２,２２(６):５４Ｇ５５．

[１０]LeoG,PeterAB,MarcusV K．Practicaltitration[EB/

OL]．２８Ｇ２９ (２００５Ｇ０５)[２０１８Ｇ１Ｇ２０]．https://www．metroＧ
hm．com/en/documents/８０２９５００３．

[１１]赵景波．浅议分析化学配位滴定法的教学要点[J]．安徽

化工(AnhuiChemicalIndustry),２０１８,４４(４):１１９Ｇ１２０．
[１２]中华人民共和国环境保护部．HJ１６８Ｇ２０１０环境监测 分

析方法标准制修订技术导则[S]．北京:中国环境科学出

版社,２０１０．

Determinationofzinc,cobaltandnickelincobaltresidue
leachingsolutioninzinchydrometallurgyby
spectrophotometryandphotometrictitration

LIUJin,ZHANGXu∗ ,SHENQingＧfeng,ZHANGYunＧpeng,LINYan
(FacultyofMetallurgyandEnergyEngineering,KunmingUniversityofScienceandTechnology,Yunnan６５００９３,China)

Abstract:Thecobaltresidueleachingsolutioninzinchydrometallurgycontainedhighconcentrationsof
Fe２＋ andMn２＋ ．DuringthedeterminationofCo２＋ andNi２＋ byspectrophotometry,Fe２＋ＧEDTAhadseriＧ
ousinterference．Ontheotherhand,whenthetotalcontentofZn２＋ andCo２＋ wasdeterminedbyphotoＧ
metrictitration,Ni２＋ hadblockingeffectofxylenolorangeindicatorandMn２＋couldchelatewithEDTA ,

resultinginhighertitrationresults．InordertoeliminatetheinterferenceofFe２＋andMn２＋ onthedetermiＧ
nationofZn２＋ ,Co２＋ andNi２＋ ,thepretreatmentofFe２＋ andMn２＋ wasconductedbyoxidizationseparaＧ
tioninexperiments．Co２＋andNi２＋ weredeterminedbyspectrophotometryusingEDTAascoloringreagent
inNaAc/HAcbuffersolution．TheconcentrationofCo２＋inrangeof５０Ｇ５００mg/LwaslineartotheabsorＧ
banceat４６６nmandthecorrelationcoefficientwasR２＝０􀆰９９９２．TheconcentrationofNi２＋inrangeof５０Ｇ
５００mg/Lwaslineartotheabsorbanceat３８４nmandthecorrelationcoefficientwasR２＝０􀆰９９９８．ThemoＧ
laramountofNi２＋ wasdeterminedbyspectrophotometry．ThenNi２＋ wasremovedbyadding１􀆰１timesof
dimethylglyoxime．ThetotalcontentofZn２＋ andCo２＋ wasdeterminedbyEDTAchelationＧphotometrictiＧ
trationusingxylenolorangeasindicator．ThecontentofZn２＋ wascalculatedbydeductingthecontentof
Co２＋ ．Fouractualsamplesofcobaltresidueleachingsolutioninzinchydrometallurgywereselected．The
contentofCo２＋andNi２＋ wasdeterminedbyspectrophotometryaccordingtotheexperimentalmethod．The
totalcontentofZn２＋ andCo２＋ wasdeterminedbyphotometrictitration．Therelativestandarddeviations
(RSD,n＝６)ofZn２＋ ,Co２＋ andNi２＋ werealllessthan０􀆰７０％．Thespikedrecoverieswere９９􀆰５９％Ｇ
１００􀆰４１％,９９􀆰６９％Ｇ１００􀆰６４％and９９􀆰９２％Ｇ１００􀆰０８％,respectively．
Keywords:cobaltresidueleachingsolutioninzinchydrometallurgy;zinc;cobalt;nickel;EDTA;spectroＧ
photometry;photometrictitration
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