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硫酸铈滴定法测定高铋铅中锑
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摘　要:准确测定高铋铅中杂质元素含量对电解精炼生产技术条件控制具有重要意义.实验

对高铋铅中锑含量的测定进行了探讨.采用硝酸Ｇ酒石酸混酸溶解样品,用硫酸碳化酒石酸,
硝酸除碳,以硫酸联胺作还原剂将锑(V)还原为锑(III),然后在盐酸介质中,加磷酸掩蔽高价

铁离子,加热试液至８０~９０℃,以甲基橙、亚甲基蓝为指示剂,以硫酸铈标准溶液进行滴定,建

立了硫酸铈滴定法测定高铋铅中锑的方法.干扰试验结果表明,高铋铅中的共存元素(铅、铋、
铜、银、锡、铁、砷、金)对锑的测定无影响.采用实验方法对高铋铅实际样品进行精密度和加标

回收试验,测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝９)为１􀆰０％~１􀆰２％,加标回收率为９９％~
１０２％.样品经酒 石 酸Ｇ硝 酸 混 酸 处 理 后,分 别 使 用 硫 酸 铈 滴 定 法 和 火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法

(FAAS)测定锑含量,两种方法的测定结果相吻合.将实验方法应用于高铋铅实际样品中锑

的测定,并经过实验室间比对试验,结果满意.
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　　含铋量高于１０％(质量分数)以上的粗铅俗称

高铋铅 (高铋粗铅),一 般 铅 质 量 分 数 为 ５０％ ~
８５％,铋质量分数为 １０％ ~４０％,银质量分数为

０􀆰１％~３􀆰５％,锑质量分数小于８％,铜质量分数小

于５％,同时含有少量的锡、铁、砷、碲及微量金等元

素[１].如果采用传统的粗铅电解工艺处理该类高铋

铅合金,会造成电解精炼生产技术条件难以控制,不
能产出高品位电铅.各大冶炼厂都在探寻一种回收

银、铋、锑,同时产出高品位电铅的电解精炼新工

艺[２Ｇ４].因此,准确测定高铋铅中锑含量指导工艺条

件的改进是非常有必要的.

　　测量锑的方法有滴定法[５Ｇ７]、分光光度法[８Ｇ９]、电
感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[１０]、电
感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)[１１Ｇ１２]、原子吸收光

谱法(AAS)[１３]和原子荧光光谱法(AFS)[１４]等.目

前,还没有高铋铅中锑量测定的国家标准方法,也鲜

见有相关文献报道;冶金行业标准 YS/T２４８􀆰３—

２００７«粗铅化学分析方法 锑量的测定 火焰原子吸

收光谱法»中采用火焰原子吸收光谱法(FAAS),而
该方法的测定上限是４􀆰０％(质量分数),并不适用

于高铋铅中锑量的测定;另可查询到的滴定法测锑

的文献大都是应用于矿石和渣料中,且溶样条件和

样品处理过程不适用于此类铅铋合金中锑的测定.
本文采用硝酸Ｇ酒石酸混酸溶解试样,加入硫酸、硝
酸,将碳消化完全后以硫酸联胺作还原剂,用亚甲基

蓝Ｇ甲基橙作指示剂,建立了硫酸铈滴定法测定高铋

铅中锑量的方法.方法用于生产中高铋铅的批量测

定,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

　　盐酸;盐酸(１＋１);硫酸;硫酸(１＋１);硝酸;硝
酸(１＋３);硝酸(５＋９５);磷酸;硫酸联胺;酒石酸;酒
石酸Ｇ硝酸混酸:称取１００g酒石酸,溶于１０００mL
硝酸(１＋３)中;甲基橙指示剂:１g/L,称取０􀆰１g甲

基橙,溶于７０℃水中,用水稀释至１００mL;亚甲基

蓝指示剂:１g/L,称取０􀆰１g亚甲基蓝溶于５０mL无

水乙醇中,用水稀释至１００mL;硫酸铈标准溶液:

c(Ce(SO４)２􀅰４H２O)＝０􀆰０２５mol/L,称取１０􀆰１g
硫酸铈,置于１０００mL烧杯中,加入３０mL硫酸,搅
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拌均匀,在电炉上逐渐升温加热溶成糊状,冒硫酸白

烟约２０min,取下冷却,加入２８０mL硫酸(１＋１),再
缓缓加入４００mL水,搅拌溶解至清亮,冷却,移入

１０００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,混匀.

　　硫酸铈标准溶液的标定:称取０􀆰０５００g金属锑

(纯度不小于９９􀆰９９％),置于５００mL锥形瓶中,加

入２０mL硫酸,加热溶解清亮后,继续加热至冒浓

白烟５~１０min,取下冷却.加入０􀆰６g硫酸联胺,用
少量水吹洗瓶壁,加热至锥形瓶口以下无白烟,取下

冷却.用少量水吹洗瓶壁,沿瓶壁缓慢加入４０mL
水、５􀆰０mL磷酸,摇匀,煮沸取下,立即加入４０mL
盐酸(１＋１),滴加４滴甲基橙指示剂、４滴亚甲基蓝

指示剂,保持溶液温度为８０~９０℃,用硫酸铈标准

溶液滴至溶液的红色消失,突变亮蓝色为终点.随

同标定做空白试验,按式(１)计算硫酸铈标准溶液对

锑的滴定度T.同时标定４份,其极差值偏差不大

于０􀆰４０％,若未达到需重新标定,取算术平均值.

　　　　　T＝
m０

V１－V０
(１)

式中:T 为单位体积硫酸铈标准溶液相当于锑的质

量,g/mL;m０ 为金属锑的质量,g;V１ 为滴定锑溶液

所消耗硫酸铈标准溶液的体积,mL;V０ 为空白试验

所消耗硫酸铈标准溶液的体积,mL.

１􀆰２　试样

　　因目前国家标准物质库中没有高铋铅合金标准

物质,因此本次实验选用的８个高铋铅试样均为实

际生产样品,如表１所示,由湖南金旺铋业股份有限

公司提供,锑量参考值是采用硫酸铈滴定法[５]测定

９次的平均值,铋量参考值是采用EDTA 法[１５]测定

９次的平均值,铅量参考值是采用EDTA 法[１６]测定

９次的平均值,铁量参考值是采用火焰原子吸收光

谱法[１７]测定９次的平均值.

表１　高铋铅试样中各元素含量

Table１　Contentofeachelementin
bismuthＧrichlead　　 　 　 w/％

试样编号

SampleNo．
Bi Pb Sb Fe

GBQＧ１ １０．５２ ８３．０２ ４．０１ ０．２１
GBQＧ２ ２１．１６ ７２．７４ ５．０８ ０．０３
GBQＧ３ １９．７８ ７２．２７ ６．１７ ０．０９
GBQＧ４ １１．５４ ８０．４５ ６．８２ ０．０６
GBQＧ５ １２．０８ ７８．９５ ７．７１ ０．０６
GBQＧ６ １８．１８ ７８．３３ １．３８ ０．１１
GBQＧ７ １６．４９ ７７．６７ ５．６６ ０．０４
GBQＧ８ １９．９２ ７２．５４ ３．２７ ０．０８

１􀆰３　实验方法

　　将高铋铅试样加工成最大边长不超过３mm 的

样屑,用磁铁除去加工时带入的铁屑,用０􀆰４５mm
标准筛过筛,试样分为筛上、筛下两部分,分别称量

筛上和筛下的质量,然后根据筛上和筛下的质量计

算得到筛上和筛下部分各占试样的比例[１８].

　　按筛上、筛下比例称取２􀆰０g(精确至０􀆰０００１g)
试样,置于３００mL烧杯中,加入５０mL硝酸Ｇ酒石酸

混酸,加热至试样分解完全,煮沸,驱除氮的氧化物,
取下冷却.将试液转移至１００mL容量瓶中,用水

定容,摇匀,静置.移取２５􀆰００mL试液置于５００mL
锥形瓶中,用少量水吹洗瓶壁,加入２０mL硫酸,置
于电炉上加热至酒石酸碳化,逐滴加入硝酸至碳消

化完全,继续加热至冒浓白烟５~１０min,取下冷却,
溶液呈无色或浅黄色(铁高时).加入０􀆰６g硫酸联

胺,用少量水吹洗瓶壁,加热至锥形瓶口以下无白

烟,取下冷却.用少量水吹洗瓶壁,沿瓶壁缓慢加入

４０mL水、５􀆰０mL磷酸,摇匀,煮沸取下,立即加入

４０mL盐酸(１＋１),滴加２滴甲基橙指示剂、２滴亚

甲基蓝指示剂,保持溶液温度为８０~９０℃,用硫酸

铈标准溶液滴定,近终点时补加２滴甲基橙指示剂、

２滴亚甲基蓝指示剂,继续滴至溶液的红色消失,以
突变亮蓝色(铁高时为黄绿色)为终点.

１􀆰４　分析结果的计算

　　按式(２)计算锑含量.

　　wSb/％＝
T×(V２－V３)􀅰V４

m􀅰V５
×１００ (２)

式中:wSb为锑的含量,％;V２ 为滴定试液所消耗硫

酸铈标准溶液的体积,mL;V３ 为滴定空白溶液所消

耗硫酸铈标准溶液的体积,mL;V４ 为试液定容体

积,mL;V５ 为试液分取体积,mL;m 为试样的质

量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶样条件

　　 溶解铅合金试样主要采用的试剂有:(a)硝

酸[１６]、(b)盐酸Ｇ硝酸、(c)硝酸Ｇ酒石酸[１９Ｇ２１].采用硝

酸溶样难以使试样溶解完全,有大量的白色沉淀产

生;采用盐酸Ｇ硝酸溶样,虽然可将试样溶解完全,但
在定容过程容易产生水解现象;采用硝酸Ｇ酒石酸混

酸溶样,试样溶解完全,且定容过程无水解现象.考

虑到过量的酒石酸会增加碳化时间,试验对不同浓

度酒石酸的溶样效果也进行了比较.结果表明:采
用１００g酒石酸溶于１０００mL硝酸(１＋３)配制混
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酸,当其用量为４５~５５mL时,试样溶解完全,定容

过程无水解现象.因此,本法选用１００g酒石酸溶

于１０００mL硝酸(１＋３)的混酸溶样.

２􀆰２　还原剂

　　分别选用滤纸和硫酸联胺作为还原剂将锑(V)
还原为锑(III),按照实验方法对GBQＧ６号高铋铅试

样和 GBQＧ７号高铋铅试样进行锑量的测定,GBQＧ６
号高 铋 铅 试 样 ７ 次 试 验 的 测 定 平 均 值 分 别 为

１􀆰４０％、１􀆰３９％,GBQＧ７号高铋铅试样７次试验的

测定平均值分别为５􀆰６５％、５􀆰６９％,采用两种还原

剂测定的结果基本一致.但是在试验过程中发现,
采用滤纸还原时,溶液变黑,至少要加热４０min以

上暗色才完全消失,如果滤纸加入过量,所需时间更

长且可能还有少量碳残留,从而影响滴定终点的判

定;而选用硫酸 联 胺 作 为 还 原 剂,还 原 时 间 约为

１５~２５min,且无碳残留,滴定终点明显.因此,本
法选用硫酸联胺作为还原剂.

２􀆰３　滴定温度

　　 以 硫 酸 联 胺 作 为 还 原 剂,按 照 实 验 方 法 对

GBQＧ８号高铋铅试样选择不同滴定温度分别进行

了５次试验,结果见表２.表２数据表明:滴定时试

液温度低于７０℃时,反应速度较慢,滴定终点颜色

变化不是很明显,有延迟,测定值偏高,且相对标准

偏差(RSD,n＝５)偏高;滴定时试液温度为７０~
９０℃时,反应速度较快,终点颜色变化明显,测定值

表２　滴定温度对锑测定结果的影响

Table２　Effectoftitrationtemperatureonthe
determinationresultsofantimony

滴定温度

Titration
temperature/℃

测定值

Found
w/％

RSD
(n＝５)/

％

试验现象

Experimental
phenomenon

５０ ３．６９ ４．３ 反应速度较慢,终点模糊

６０ ３．５８ ３．６ 反应速度较慢,终点模糊

７０ ３．２９ １．３ 反应速度较快,终点清晰

８０ ３．２７ ０．８２ 反应速度较快,终点清晰

９０ ３．２７ ０．８６ 反应速度较快,终点清晰

９５ ３．１０ ４．１ 反应速度较快,终点清晰

基本一致,RSD在１􀆰０％左右;滴定时试液温度高于

９０℃时,反应速度较快,终点颜色变化明显,但是测

定值偏低,且 RSD也增大,这是因为温度过高容易

造成指示剂局部破坏.因此本法选择在滴定时将试

液加热至８０~９０℃.

２􀆰４　盐酸(１＋１)加入量

　　按照实验方法对 GBQＧ１号高铋铅试样溶解后,
分别加入不同体积盐酸(１＋１),再按照实验方法滴

定,结果见表３.由表３可见,当盐酸(１＋１)加入量小

于３０mL时酸度过低,部分锑可能水解,导致测定值

偏低甚至滴定终点无突变现象;当盐酸(１＋１)加入量

为４０~５０mL时可得到清晰的终点;而盐酸(１＋１)
加入量大于６０mL时,酸度过高则滴定不在等当点

变色导致测定结果偏离.因此本法选择盐酸(１＋１)
加入量为４０mL.

表３　盐酸(１＋１)加入量对锑测定结果的影响

Table３　Effectofadditionamountofhydrocloricacidon
thedeterminationresultsofantimony

盐酸(１＋１)体积

VHCl(１＋１)/
mL

测定值

Found
w/％

试验现象

Experimental
phenomenon

２０ 终点模糊

３０ ３．２１ 终点模糊

４０ ３．９６ 终点清晰

５０ ４．０１ 终点清晰

６０ ４．１５ 终点清晰

２􀆰５　共存元素干扰试验

　　为了准确测定共存元素对锑的影响,分别移取

４份５􀆰００mL１０mg/mL锑标准溶液,再加入不同

质量的共存元素标准溶液,置于３００mL烧杯中,按
实验方法进行处理,结果见表４.结果表明,在试验

条件下,８００mg 铅、２００mg 铋、２５mg 铜、１２􀆰５mg
银、１０mg锡、０􀆰７５mg铁、２０mg砷、０􀆰０２５mg金,对
锑量的测定无影响.高铋铅中共存元素与锑的质量

比均未超过上述比例[１],因此,使用本法时以上共存

元素不影响锑的测定.

表４　共存元素对锑测定结果的影响

Table４　Effectofinterferenceelementsonthedeterminationresultsofantimony

mSb/mg mPb/mg mBi/mg mCu/mg mAg/mg mSn/mg mFe/mg mAs/mg mAu/mg
测定值

Found/mg
回收率

Recovery/％

５０．００

０
４００
６００
８００

０
５０
１００
２００

０
５
１０
２５

０
５
７

１２．５

０
５
７
１０

０
０．４
０．６
０．７５

０
５
１０
２０

０
０．０１０
０．０２０
０．０２５

５０．００
４９．９７
５０．０４
４９．９３

１００．０
９９．９
１００．１
９９．９
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２􀆰６　精密度和加标回收试验

　　按照实验方法对５个高铋铅试样平行测定９

次,同时加入锑标准溶液随同试样处理进行加标回

收试验,结果见表５.

表５　精密度和加标回收试验

Table５　Testforprecisionandrecovery
试样编号

SampleNo．
测定值

Foundw/％
相对标准偏差

RSD(n＝９)/％
加标量

Addedw/％
测得总量

Totalfoundw/％
回收率

Recovery/％
GBQＧ１ ３．９６ １．２ １．００ ４．９８ １０２
GBQＧ２ ５．１０ １．１ ２．００ ７．１２ １０１
GBQＧ３ ６．１５ １．０ ３．００ ９．１３ ９９
GBQＧ４ ６．９２ １．０ ４．００ １０．７８ ９９
GBQＧ５ ７．７４ １．０ ５．００ １２．７９ １０１

３　样品分析

　　采用实验方法测定５个高铋铅试样中的锑量,
并将试样送至其他实验室进行验证,测定结果见表

６.同时试样经过硝酸Ｇ酒石酸混酸处理后采用火焰

原子吸收光谱法进行比对试验,结果见表６.

表６　高铋铅试样中锑的测定结果

Table６　Determinationresultsofantimonyin
bismuthＧrichlead　　　　 　w/％

试样编号

Sample
No．

测定值

Found

验证值∗

Proficiencytestingresults

１ ２ ３

FAAS
(n＝３)

GBQＧ１ ３．９６ ４．０２ ３．９７ ３．９８ ４．０８
GBQＧ２ ５．１０ ５．１２ ５．１１ ５．０８ ５．１３
GBQＧ３ ６．１５ ６．１７ ６．１２ ６．１５ ６．１１
GBQＧ４ ６．９２ ６．８７ ６．９８ ６．９１ ７．０５
GBQＧ５ ７．７４ ７．７８ ７．７５ ７．７６ ７．６６

　　注:∗ 验证值１、２、３分别由广西中检检测技术服务有限公司、

锡矿山闪星锑业有限公司质量检测中心、广东省工业

分析检测中心提供,方法验证均采用本法.
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DeterminationofantimonyinbismuthＧrichleadby
ceriumsulfatetitrationmethod

XIELei１,２,YANGTianＧzu∗２,YANGHuaＧdong１,ZHANGZhuoＧjia１

(１．NationalQualitySupervisionandInspectionCenterofPreciousMetalandHeavyNonferrousProducts(Hunan),

Chenzhou４２３０００,China;２．SchoolofMetallurgyandEnvironment,CentralSouthUniversity,

Changsha４１００８３,China)

Abstract:TheaccuratedeterminationofimpurityelementsinbismuthＧrichleadwasofgreatsignificanceto
thecontrolofproductiontechnologicalconditionsforelectrolyticrefining．Thedeterminationofantimony
inbismuthＧrichleadwasdiscussed．ThesamplewasdissolvedwithnitricacidＧtartaricacidmixture．Then
thetartaricacidwascarbonatedwithsulfuricacidfollowedbyremovingcarbonwithnitricacid．ThehydraＧ
zinesulfatewasusedasreducingagenttoreduceantimony(V)toantimony(III)．InthemediumofhydroＧ
chloricacid,thephosphoricacidwasaddedtomaskhighＧvalenceironions．Thesolutionwasheatedto８０Ｇ
９０℃andthentitratedwithceriumsulfatestandardsolutionwithmethylorangeandmethyleneblueasthe
indicators．Thus,adeterminationmethodofantimonyinbismuthＧrichleadbyceriumsulfatetitrationwas
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established．Theresultsofinterferenceexperimentsshowedthatthecoexistingelements(Pb,Bi,Cu,Ag,

Sn,Fe,AsandAu)inbismuthＧrichleadhadnoinfluenceonthedeterminationofantimony．Theproposed
methodwasappliedfortheprecisionandrecoverytestsofactualsamplesofbismuthＧrichlead．Therelative
standarddeviations(RSD,n＝９)werebetween１􀆰０％and１􀆰２％,andtherecoverieswerebetween９９％
and１０２％．AfterthesamplewastreatedwithtartaricacidＧnitricacidmixture,thecontentofantimonywas
determinedbyceriumsulfatetitrationmethodandflameatomicabsorptionspectrometry(FAAS)．ThedeＧ
terminationresultsoftheabovetwomethodswereconsistent．Theexperimentalmethodwasappliedtothe
determinationofantimonyinactualsampleofbismuthＧrichlead,andtheresultsweresatisfactorybyinterＧ
laboratorycomparisontest．
Keywords:bismuthＧrichlead;ceriumsulfate;titrationmethod;antimony
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