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丁二酮肟沉淀分离
<R!&G

滴定法测定

含镍锌物料中锌

江
!

荆#

!魏雅娟"

#

!邬景荣#

!龚
!

琦!

!伍斯静#

!钟贵远#

"

#5

中国检验认证集团广西有限公司!广西南宁
;%"!!!

&

!5

广西大学!广西南宁
;%"!!!

#

摘
!

要!用
FXV1

滴定法测定锌!当溶液中镍质量浓度高于
"5!;

#

.

'

GS

时!对二甲酚橙#

RB

$

指示剂有封闭作用!从而影响终点判断"而向溶液中加入
!

倍于镍量的丁二酮肟沉淀分离镍!

从而消除镍元素对滴定终点的干扰!在分离镍后的溶液中加入
;

.

碘化钾掩蔽镉!用
FXV1

标准溶液直接滴定锌含量!滴定终点现象正常"按照实验方法对模拟样品试液中锌进行测定!

回收率在
<<5"!]

!

#""5!=]

之间"实验方法用于测定两个含镍锌物料样品中锌!结果的相

对标准偏差#

[DX

!

;i##

$小于
#]

!与氢氧化钠沉淀分离
&FXV1

滴定法测定锌的结果相

一致"

关键词!镍%锌%丁二酮肟%锌精矿%含锌物料

文献标志码!
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K09G

!!

含锌物料作为锌源的一类含锌混合物!来源较

为复杂!多来自于冶炼过程产生的烟尘'废渣等!其

中锌的质量分数为
="]

!

$"]

!是锌冶炼行业的重

要原料!物料中锌含量的准确测定对冶炼生产工艺'

过程有着重要的意义(目前!一般测定锌的方法主

要有
Q̀

%

V6#;#5#E!"#!

>锌精矿化学分析方法第

#

部分$锌量的测定 沉淀分离
P*

!

FXV1

滴定法和

萃取分离
P*

!

FXV1

滴定法?'

TD

%

V%!"E!"#=

>锌

精矿?'

TD

%

V=$#5#E!"#%

>混合铅锌精矿化学分析

方法 第
#

部分$铅量与锌量的测定 沉淀分离

P*

!

FXV1

法?和原子吸收光谱法)

#&!

*

(标准方法中

滴定法分别考虑了铁'锰和铅对滴定锌的干扰!并采

取了相应的措施消除干扰!而文献)

%&<

*在上述标准

方法的基础上!在分离效果'镉干扰掩蔽'锰元素干

扰消除方面做了研究和改进&原子吸收光谱法虽然

在实验周期方面有所缩短!但在测定样品中高含量

锌时!还是
FXV1

滴定法的测定结果其精密度和正

确度更高(

含锌物料成分复杂!不同于正常的含锌矿物!因

此使用
FXV1

滴定法测锌时遇到了不少问题(如!

测含有镍的含锌物料中锌时!因指示剂被镍封闭!而

无法正确指示终点导致结果准确性极差(现有资料

中!在镍干扰方面的研究非常少!仅锌精矿中锌的测

定方法)

#"

*中提到了镍元素的干扰!并以自行合成的

"

&XVĈ 1

"氨荒丙酸铵#掩蔽锌精矿中铜'镉'镍'钴

和铅!结果显示该试剂对铅和镉的掩蔽效果很好!但

仅研究了镍量相对于锌量较小的人工合成试样!对

所测实际样品中是否含镍'对镍的掩蔽效果如何!未

见系统的报道!可见该方法中
"

&XVĈ 1

主要用于

消除铅和镉的影响!而在镍元素干扰方面的问题仍

然没有得到很好的解决(研究表明!当溶液中镍质

量浓度大于
"5!;

#

.

%

GS

时!对指示剂有封闭作用!

影响终点判断(本法在分离其他杂质元素的基础

上!用丁二酮肟对镍的进一步沉淀分离!从而消除镍

对指示剂的封闭干扰!在分离镍的条件下也同时消

除了铁和锰等的干扰(反应方程式为$

-

!$

-



江荆!魏雅娟!邬景荣!等
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丁二酮肟沉淀分离
&FXV1

滴定法测定含镍锌物料中锌
5

冶金分析!

!"#$

!
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"

##

#$

$!&$$

$

!

实验部分

$%$

!

仪器和工作条件

B

W

)/G*;%""X?

电感耦合等离子体原子发射光

谱仪"美国
(̂Z/2&F+G(-

公司#(

_Ĉ&1FD

工作条

件$发射功率为
#%""U

&雾化气流量为
"56S

%

G/2

&

辅助气流量为
"5!S

%

G/2

&冷却气流量为
#;S

%

G/2

&

溶液提升量为
#5;"S

%

G/2

&轴向观测(分析线为

P/

0

!%#5$"=2G

(

$%9

!

主要试剂

锌
0

标准储备溶液$

;5"G

.

%

GS

!称取
#5!;""

.

"精确至
"5"""!

.

#高纯锌粒于
;"GS

小烧杯中!

加
#;5"GS

盐酸溶解!冷却后转移到
!;"GS

容量

瓶!定容!摇匀&铁
-

标准储备溶液$

#"G

.

%

GS

!称

取
#5"

.

"精确至
"5"""!

.

#高纯铁于
;"GS

小烧杯

中!加入
#;5"GS

硝酸溶解!冷却后转移到
#""GS

容量瓶!定容!摇匀&镍
0

标准储备溶液$

!""G

.

%

S

!

称取
"5!6#6

.

三氧化二镍"光谱纯#用硝酸"

#@#

#

溶解!冷却后用
;]

"

-

%

-

#硝酸定容至
!;"GS

容量

瓶中!摇匀&

P/

0

标准工作溶液$

;"G

.

%

S

!由镍
0

标

准储备溶液经
;]

"

-

%

-

#硝酸逐级稀释而成&洗涤

液$称取
!5"

.

氯化铵溶于
#""GS

热水"约
:"b

#

中!加
%

!

=

滴氨水!混匀&过硫酸铵$

!""

.

%

S

&乙酸
&

乙酸钠缓冲溶液$

#;"

.

乙酸钠溶于水中!加入
#6K"

GS

乙酸!用水稀释至
#"""GS

!混匀&氟化钾溶液$

!""

.

%

S

&硫代硫酸钠溶液$

#""

.

%

S

&硫酸$

#@<

&盐

酸$

#@#

&氨水$

#@#

&硫酸铁储备溶液$

#""

.

%

S

!称

取
#""

.

硫酸铁溶解于
#"""GS

硫酸"

#@<

#中&

FXV1

标准滴定溶液$

"5";"G9+

%

S

!称取
#65$

.

FXV1

!加
!""GS

水!于
#""b

电热板上溶解!冷至

室温!移入
#"""GS

容量瓶中!定容!摇匀(

FXV1

标准滴定溶液标定$准确称取
%

份

"5#"""

.

金属锌"纯度为
<<5<<]

#置于
=""GS

烧

杯中!加入
#"5"GS

盐酸"

#@#

#!盖上表皿!低温溶

解!取下放冷!加入
!"5"GS

水'

#5"GS

铁标准储

备溶液'

"5#

.

抗坏血酸'

#

滴甲基橙指示剂!用氨水

"

#@#

#和盐酸"

#@#

#调至溶液恰变红色!加入

!"5"GS

乙酸
&

乙酸钠缓冲溶液'

;5"GS

氟化钾溶

液!

#"5"GS

硫代硫酸钠溶液!混匀!滴加
!

滴二甲

酚橙指示剂!用
FXV1

标准滴定溶液滴定至溶液由

紫红色变为亮黄色为终点!随同标定作空白试验(

按式 "

#

#计算单位体积
FXV1

标准滴定溶液相当

于锌的质量
B

$

B

*

9

#

-

#

/

-

"

"

#

#

式中$

B

为单位体积
FXV1

标准滴定溶液相当于锌

的质量!

.

%

GS

&

9

#

为样品的质量!

.

&

-

#

为标定时消

耗
FXV1

标准滴定溶液的体积!

GS

&

-

"

为空白试验

消耗
FXV1

标准滴定溶液的体积!

GS

(

!!

取
%

次标定结果的平均值为
B

!

%

次标定结果

的极差值应不大于
"5""""";

.

%

GS

!否则重新

标定(

实验所用水均为去离子水&试剂均为分析纯&含

镍锌物料样品由中国检验认证集团广西有限公司提

供!编号为
""#!"!=#;

和
""#%"""#<

(

$%A

!

实验方法

$%A%$

!

样品溶解

称取
"5!"

.

"精确至
"5"""#

.

#含镍锌物料样

品
%

份"其中
#

份用于镍的测定#!于
!;"GS

烧杯

中!少量水润湿(加入
!"

!

!;GS

盐酸!盖上表面

皿!

:"b

加热溶解
;

!

#"G/2

(加入
65"GS

硝酸!

继续加热溶解
"5;A

(加入
;5"GS

硫酸"

#@#

#沉

淀铅!

#;"b

加热至冒浓白烟后!再加入
#

!

!GS

高

氯酸除有机物!蒸干至无烟冒出(取下放冷(加入

!"5"GS

硫酸"

#@<

#!盖上表皿!加热溶解盐类!稍

冷!用水吹洗表皿及烧杯壁(

$%A%9

!

镍的测定

取其中
#

份!用水稀释至
#"""GS

!混匀!备

用(干过滤!取滤液!用电感耦合等离子体原子发射

光谱法"

_Ĉ&1FD

#测定滤液中镍(

$%A%A

!

分离及滴定

样品溶解后!加水至
$"GS

左右!加入
%

!

;

.

氯化铵!再加入
;5"GS!""

.

%

S

过硫酸铵溶液氧化

二价锰!用氨水调节至沉淀"

'2B

!

和
\(

"

BO

#

%

#完

-

%$

-
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!"#$

!

%$

"

##

#$

$!&$$

全!再加入
!

倍于镍物质量的丁二酮肟以沉淀镍!

#!"b

加热微沸
#

!

!G/2

!趁热用快速定性滤纸过

滤!用热的洗涤液洗涤烧杯和沉淀各
!

!

%

次!滤液

收集于另一烧杯中(为降低丁二酮肟镍沉淀中所包

夹锌
0

!需对收集到的沉淀溶解后再次沉淀!即在漏

斗上将滤纸上的沉淀用热盐酸"

#@#

#洗涤至溶样烧

杯中!用氨水调节
W

O

值至
6

!

<

!再加入上述等量

的丁二酮肟再次沉淀镍(

#!" b

加热微沸
#

!

!

G/2

!取下冷却至室温!经原滤纸过滤!将滤液定量

收集于上述的同一滤液烧杯中(将滤液煮沸并浓缩

至体积约
#""GS

!取下放冷(加入
"5#

.

抗坏血

酸!进一步掩蔽可能未除尽的铁!

#

滴甲基橙指示

剂!用氨水"

#@#

#调节至刚好黄色!再用盐酸"

#@#

#

调至溶液恰变红色!加入
;5"

.

固体碘化钾掩蔽

镉)

;

*

!再加入
!"5"GS

乙酸
&

乙酸钠缓冲溶液'

;5"

GS

氟化钠溶液!

#"5"GS

硫代硫酸钠溶液!混匀(

滴加
!

滴二甲酚橙指示剂!用
FXV1

标准溶液滴定

至溶液由紫红色变为亮黄色为终点(

$%A%C

!

结果计算

锌含量的计算方法见式"

!

#$

!

N2

%

]

*

B

:

"

-

%

/

-

!

#

9

:

#""

"

!

#

式中$

B

为单位体积
FXV1

标准滴定溶液相当于锌

的质量!

.

%

GS

&

-

%

为滴定锌时消耗
FXV1

标准滴

定溶液的体积!

GS

&

-

!

为空白试验消耗
FXV1

标

准滴定溶液的体积!

GS

&

9

为样品的质量!

.

(

9

!

结果与讨论

9%$

!

镍量对指示剂的影响

镍的存在对二甲酚橙指示剂有明显的封闭作

用(为考察镍对二甲酚橙指示剂的影响情况!进行

如下实验$在
#"GS

不同质量浓度的镍标准溶液

"

W

O

值为
;

!

$

#中!加入
!

滴二甲酚橙指示剂!观察

溶液颜色变化!结果见表
#

(结果表明!因镍离子质

量浓度很低!加指示剂之前!几乎观察不到溶液中水

合镍离子的绿色!接近无色&加指示剂后!当镍离子

的质量浓度不大于
"5!;

#

.

%

GS

时!溶液为二甲酚

橙的亮黄色!这表明指示剂未被镍离子封闭&而当镍

离子的质量浓度不小于
"5%"

#

.

%

GS

时!溶液为镍

与二甲酚橙形成配合物的颜色"紫红色#(因此!需

要用丁二酮肟沉淀法沉淀分离镍离子!以消除镍离

子对指示剂的封闭!目标是将溶液中镍离子的质量

浓度降低至
"5!;

#

.

%

GS

以下(

表
$

!

镍离子质量浓度对指示剂的影响

&'()*$

!

R55*/3054./W*).04-'22/04/*438'3.040404=./'308

#

"

P/

!@

#%

"

#

.

%

GS

#

加指示剂前

溶液颜色

VA(09+9-9L)A(

49+,)/928(L9-(

*MM/2M/0*)9-

加指示剂后

溶液颜色

VA(09+9-9L)A(

49+,)/92*L)(-

*MM/2M/0*)9-

结论

C920+,4/92

"5;"

近无色 紫红 封闭

"5="

近无色 紫红 封闭

"5%"

近无色 紫红 封闭

"5!;

近无色 亮黄色 不封闭

"5!"

近无色 亮黄色 不封闭

"5#"

近无色 亮黄色 不封闭

9%9

!

镍量的测定

使用本法测定含镍锌物料中锌时!首先需要确

定样品中镍含量!进而确定沉淀剂丁二酮肟的用量!

为此采用
_Ĉ&1FD

测定试液中镍量(按
#5%5#

溶

解含镍锌物料样品后!将溶液转移至
#""GS

容量

瓶中!定容!摇匀(移取
=5""GS

上述溶液到
;"5""

GS

容量瓶中!定容!摇匀(使用
_Ĉ&1FD

测定溶

液中镍!见表
!

(

表
9

!

样品中镍的测定结果 "

!YD

#

&'()*9

!

!*3*8-.4'3.048*2>)32054./W*).42'-

1

)*2

样品编号

D*G

W

+(P95

#

"

P/

#%

"

#

.

%

GS

#

!

"

P/

#%

"

#

.

%

.

#

相对标准偏差

[DX

%

]

""#!"!=#; !5%#

#5#$k#"

%

"5:$

""#%"""#< !5;#

#5!$k#"

%

#5%

9%A

!

丁二酮肟的用量

丁二酮肟用量太少!无法保证镍完全沉淀!用量

太多不仅浪费试剂!且因氨性丁二酮肟容易变黄!影

响滴定终点(为考察丁二酮肟对镍的沉淀分离效

果!并选择最佳用量!进行如下条件实验$根据样品

中镍的测定结果!配制
#""GS

W

O

值为
<

!

#"

的氨

性含镍量为
!;"

#

.

的模拟液!分别加入不同量丁二

酮肟"见表
%

#沉淀镍(将沉淀的镍分离后!用
_Ĉ&

1FD

测定溶液中残留镍量!见表
%

(

表
A

!

丁二酮肟沉淀分离后溶液中镍的残留量

&'()*A

!

J*2.=>')'-0>43054./W*).420)>3.04

'53*8

1

8*/.

1

.3'3.0405(>3

7

)3E0W*304*

;

"丁二酮肟#

j;

"

P/

#

"5; #5" #5; !5" !5;

#

"

P/

#%"

#

.

%

GS

#

"5:# "5%" "5!% "5#6 "5##

!!

结果表明!当丁二酮肟与溶液中镍的物质的量

比为
#5;

时!溶液中残留镍的质量浓度降低至
"5!;

#

.

%

GS

以下(本方法选择丁二酮肟与溶液中镍的

物质的量比为
!

!为了使镍沉淀得更彻底!其比值可

-

=$

-



江荆!魏雅娟!邬景荣!等
5

丁二酮肟沉淀分离
&FXV1

滴定法测定含镍锌物料中锌
5

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

##

#$

$!&$$

以比
!

再增加
;]

!

#"]

(

9%C

!

模拟样品液中锌的测定

为了验证本方法的可行性!配制了一系列含镍'

锌和铁的模拟溶液!体积均为
#""GS

!按照实验方

法对模拟溶液中镍进行分离后!用
FXV1

滴定法测

定分离后的锌!结果见表
=

(

表
C

!

模拟溶液中锌的测定结果"

!Y$$

#

&'()*C

!

!*3*8-.4'3.048*2>)3205U.4/.42.->)'3*=20)>3.04

模拟液组成

C9G

W

94/)/929L4/G,+*)(M49+,)/92

9

"

P/

#%

#

.

9

"

\(

#%

G

.

9

"

N2

#%

G

.

锌的测定值

\9,2M9L

H/20

%

G

.

回收率%
]

[(09Y(-

3

="" !"5"" ;"5"" ;"5#! #""5!=

#""" !"5"" ;"5"" =<5:6 <<5;$

!""" !"5"" ;"5"" =<5;# <<5"!

="" !"5"" #""5" <<5;6 <<5;6

#""" !"5"" #""5" #""5"! #""5"!

!""" !"5"" #""5" <<5#: <<5#:

A

!

样品分析

按照实验方法测定两个含镍锌物料样品中锌!

并将测定结果与使用氢氧化钠沉淀分离
&FXV1

滴

定法测定锌)

$

*的结果进行比对!结果见表
;

(

表
D

!

锌物料中锌量的测定

&'()*D

!

!*3*8-.4'3.0405U.4/.4U.4/<(*'8.4

;

-'3*8.')

样品

D*G

W

+(

方法

'()A9M

测定值

\9,2M9LH/20

!

%

]

[DX

"

;i##

#%

]

""#!"!=#;

本法
;65;! "5#%

氢氧化钠沉淀

分离
&FXV1

滴定法
;65%; !5%

""#%"""#<

本法
=:5;$ "5!#

氢氧化钠沉淀

分离
&FXV1

滴定法
=:5;# %5!

C

!

结语

在含镍锌物料实际检测过程中!如不分离掩蔽

镍的干扰!滴定终点现象异常!难以控制(上述结果

表明!本法适用于含镍的锌物料样品!且具有更高的

精密度(在以往的含锌原料研究中!因镍含量非常

低!对滴定法终点现象变化的影响不明显!故而往往

容易忽略镍的影响!随着原料来源的不断变化!样品

呈现出复杂和多样性!干扰元素的针对性分离!对滴

定法的改进有重要意义(
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