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摘　要：利用氨水与锌、铜形成络合离子，与铅、锡生成沉淀的特性将锌、铜与铅、锡分离。实验了 ＥＤＴＡ滴定锌、
铅、锡的酸度、硫脲及氟化铵的加入量及缓冲溶液等对测定的影响，实验结果表明，ＥＤＴＡ滴定锌时，溶液酸度 ｐＨ
值为４５～５０时，滴定的选择性较高；测定铅、锡时，溶液酸度ｐＨ值为５０～６０时，滴定终点颜色变化敏锐，加入
磺基水杨酸可以规避共存离子的干扰。本方法的测定范围为０５０％ ～２０％，对锡青铜样品中锌、铅、锡进行分析，
其相对标准偏差均小于２．０％，加标回收率在９７％～１０３％之间。
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　　锡青铜一般用于制造弹性铜合金元件，为了提
高铸造性能，铜中添加 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｓｎ等元素改善产品

耐磨性、可切割性［１］，有效准确地测量锌、锡、铅含

量是锡青铜质量控制的重要环节之一。
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一般铜合金中锌、锡、铅含量的分析方法有化学

滴定法、原子吸收光度法、氢化物原子荧光光谱法、

电感耦合等离子体原子发射光谱法、Ｘ射线荧光光
谱法［２］、光电直读光谱法［３］等。原子吸收法和氢化

物原子荧光法适用于测定含微量锡的样品；电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定时，铜的谱线会对

锌、锡、铅谱线产生影响；Ｘ射线荧光光谱法、光电直
读光谱法虽然分析速度快，但是要求试样与制作曲

线的标准样品基体必须匹配，否则测定结果准确度

低。

虽然已有化学滴定法测定锡青铜中锌、铅、锡的

报道，但不是 ３个元素的连续测定。文本采用采
ＨＣｌ、ＨＮＯ３混合酸溶解样品，氨水分离后 ＥＤＴＡ连
续测定锌、锡、铅，对锡青铜进行大量的实验，不仅缩

短了分析时间，而且节省大量的药品，同时本方法具

有较高的精密度与准确度。

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

锡青铜标准物质：材字６７８（各元素认定值依次
为Ｚｎ５２５％、Ｓｎ５６９％、Ｐｂ３２５％）、ＺＱＳｎ３－１２－５
（各元素认定值依次为 Ｚｎ１２３２％、Ｓｎ３０２％、Ｐｂ
５００％）、ＺＱＳｎ４－４－４（各元素认定值依次为 Ｚｎ
３１１％、Ｓｎ３６４％、Ｐｂ３７０％）、ＺＱＳｎ５－５－５（各元素
认定值依次为Ｚｎ４２３％、Ｓｎ４９５％、Ｐｂ４７４％）；盐
酸（１＋１）：盐酸与水的体积比为１∶１；盐酸 －硝酸混
酸（盐酸：硝酸：水的体积比为１∶１∶３）；六次甲基四胺
溶液：３００ｇ／Ｌ；磺基水杨酸溶液：２００ｇ／Ｌ；硫脲溶液：
２００ｇ／Ｌ；氟化铵溶液：２００ｇ／Ｌ；碳酸钠溶液：５０ｇ／Ｌ；
乙酸 －乙酸铵缓冲溶液：取 １３６ｇ乙酸铵溶解于
５００ｍＬ高纯水、加入４０ｍＬ乙酸，再用高纯水稀释至
１Ｌ；氨水（１＋１）：氨水与水的体积比为 １∶１；
氨水－氯化铵洗液：２ｇ氯化铵、５ｍＬ氨水，用水稀释
至５００ｍＬ；ＥＤＴＡ标准溶液：００１５００ｍｏｌ／Ｌ，称取
５６３ｇＥＤＴＡ基准试剂，加０５ｇ氢氧化钾，用水溶解
后过滤于１０００ｍＬ容量瓶中，并稀释至刻度，此溶液
浓度约为００１５００ｍｏｌ／Ｌ，用时用碳酸钙滴定溶液
（ｃ＝００１５００ｍｏｌ／Ｌ）标定其准确浓度；硝酸铋标准
溶液：００１５００ｍｏｌ／Ｌ，称取７２８ｇ硝酸铋基准试剂，
用６ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶解稀释至１０００ｍＬ容量瓶中，用时
用ＥＤＴＡ滴定溶液（ｃ＝００１５００ｍｏｌ／Ｌ）标定其准确
浓度。锡标准溶液：１０ｍｇ／ｍＬ（国家标准物质中
心）；铅标准溶液：１０ｍｇ／ｍＬ（国家标准物质中心）；

１－（－２吡啶偶氮）－２－萘酚（ＰＡＮ）溶液：５ｇ／Ｌ，乙
醇为溶剂；二甲酚橙溶液：２ｇ／Ｌ；实验用水为高纯水。
１．２　实验方法

分别称取１．０００ｇ锡青铜标准样品以及锡青铜
１＃试样于３００ｍＬ烧杯中，加入２０ｍＬ盐酸－硝酸混
酸，在电热板上低温溶解，冷至室温，用水冲洗杯壁，

保持体积４０ｍＬ左右，用氨水（１＋１）调节溶液酸度
至ｐＨ值为５，再过加１５ｍＬ。加３ｍＬ５０ｇ／Ｌ碳酸
钠溶液，加热煮沸 １０ｓ，取下稍冷、过滤，用热
氨水－氯化铵洗液（约５０℃）洗涤烧杯３次将沉淀
全部转移至漏斗，再洗涤沉淀及至无明显蓝色。

空白试样：称取相同的高纯铜按上述方法同步

操作，做随批空白。

溶液１：上述滤液中加入２５ｍＬ盐酸（１＋１）将
铜氨络离子全部溶解后，冷至室温后转移至２５０ｍＬ
容量瓶中，用水稀释滤液、定容，用来测定锌。

溶液 ２：用水将上述沉淀洗至原烧杯中，加
２０ｍＬ盐酸（１＋１）溶解后，移入２５０ｍＬ容量瓶中，
稀释、定容，用来测定铅、锡。

１．２．１　锌的测定
取５０ｍＬ溶液１于３００ｍＬ烧杯中，调节溶液酸

度ｐＨ值为４５～５０，加入２００ｇ／Ｌ硫脲溶液掩蔽铜，
加入２０ｍＬ乙酸－乙酸铵缓冲溶液控制溶液酸度，加
入５滴２ｇ／Ｌ二甲酚橙指示剂，用 ００１５００ｍｏｌ／Ｌ
ＥＤＴＡ标准溶液滴至亮黄色，记录消耗体积Ｖ。

　　ω（Ｚｎ）＝
ＴＺｎ／ＥＤＴＡ×（Ｖ－Ｖ空白）×ｆ×１００

ｍ （１）

式中：ＴＺｎ／ＥＤＴＡ为ＥＤＴＡ对Ｚｎ的滴定度，即单位体积
ＥＤＴＡ标准溶液相当于 Ｚｎ的质量，ｇ／ｍＬ；ｍ为锡青
铜称样量，ｇ；ｆ为分液比；Ｖ为锡青铜样品消耗ＥＤＴＡ
标准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ空白 为空白试样消耗 ＥＤＴＡ
标准溶液的体积，ｍＬ。
１．２．２　铅、锡的测定

取５０ｍＬ溶液２于３００ｍＬ烧杯中，调节溶液酸
度ｐＨ值为０５～１０，加入１０ｍＬ２００ｇ／Ｌ硫脲溶
液掩蔽铜，加入２０ｍＬ００１５００ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ标准溶
液（记Ｖ总），加热煮沸，取下冷至室温，再调节溶液
酸度ｐＨ值为５０～６０，加入２００ｇ／Ｌ六次甲基四
胺溶液，加５滴 ＰＡＮ指示剂，用００１５００ｍｏｌ／Ｌ硝
酸铋标准溶液滴至红色，记录消耗体积（记Ｖ１），此
为过量的 ＥＤＴＡ量。继续加入 ２００ｇ／Ｌ氟化铵溶
液，再用００１５００ｍｏｌ／Ｌ硝酸铋标准溶液滴至红色
终点，记录消耗体积（记Ｖ２），此为锡的合量。

１９
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ω（Ｓｎ）＝
ＴＳｎ／ＥＤＴＡ×（Ｖ２－Ｖ２空白）×ＦＥＤＴＡ／ＢｉＮＯ３×ｆ×１００

ｍ （２）

式中：ＴＳｎ／ＥＤＴＡ为ＥＤＴＡ对Ｓｎ的滴定度，即单位体积
ＥＤＴＡ标准溶液相当于 Ｓｎ的质量，ｇ／ｍＬ；ｍ为锡青
铜称样量，ｇ；ｆ为分液比；Ｖ２为锡青铜样品消耗硝酸
铋标准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ２空白 为空白试样消耗硝酸
铋标准溶液的体积，ｍＬ；ＦＥＤＴＡ／ＢｉＮＯ３为比对系数，即
１．００ｍＬ０．０１５００ｍｏｌ／Ｌ硝酸铋标准溶液相当于
ＥＤＴＡ标准溶液毫升数。

ω（Ｐｂ）＝
ＴＦｂ／ＥＤＴＡ×［（Ｖ１＋Ｖ２－Ｖ２空白）×ＦＥＤＴＡ／ＢｉＮＯ３］×ｆ×１００

ｍ
（３）

式中：ＴＰｂ／ＥＤＴＡ为ＥＤＴＡ对Ｐｂ的滴定度，即单位体积
ＥＤＴＡ标准溶液相当于Ｐｂ的质量，ｇ／ｍＬ；Ｖ总 为加入
ＥＤＴＡ体积，ｍＬ；ｍ为锡青铜称样量，ｇ；ｆ为分液比；
Ｖ１、Ｖ２为消耗硝酸铋标准溶液的体积，ｍＬ；ＦＥＤＴＡ／ＢｉＮＯ３
为比对系数，即１００ｍＬ００１５００ｍｏｌ／Ｌ硝酸铋标
准溶液相当于ＥＤＴＡ标准溶液毫升数。

２　结果与讨论
２．１　锌含量的测定
２．１．１　溶液酸度的选择

分取 ５０ｍＬ标 准 样 品 ＺＱＳｎ３－１２－５、
ＺＱＳｎ４－４－４溶液１各３份，用氨水（１＋１）分别调
节溶液酸度 ｐＨ值为 ４５、６０、７０，加入 ２０ｍＬ
２００ｇ／Ｌ硫脲溶液、２０ｍＬ乙酸 －乙酸铵缓冲溶液，
加５滴二甲酚橙指示剂，用 ＥＤＴＡ标准溶液滴至亮
黄色。结果发现：当溶液酸度 ｐＨ值为４５时，滴定
至终点１０ｍｉｎ后溶液出现浑浊；溶液酸度 ｐＨ值为
６０时，滴定至终点５ｍｉｎ后溶液出现浑浊（当Ｚｎ２＋

浓度约为０１ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ＞６０时，Ｚｎ２＋开始水解）；
溶液酸度ｐＨ值为７．０时，滴定至终点不到１ｍｉｎ溶
液就出现浑浊。故实验选择调节溶液酸度 ｐＨ值为
４５～５０。
２．１．２　硫脲加入量的确定

分取 ５０ｍＬ标 准 样 品 ＺＱＳｎ３－１２－５、
ＺＱＳｎ４－４－４溶液１各３份，用氨水（１＋１）调节溶
液酸度 ｐＨ值为 ４５，分别加入 １０ｍＬ、１５ｍＬ、
２０ｍＬ、２５ｍＬ２００ｇ／Ｌ硫脲溶液，然后按上述方法继
续操作，得出加入２００ｇ／Ｌ硫脲溶液的量少于１５ｍＬ
时，锌测定结果偏高，说明硫脲没有将铜全部掩蔽，

干扰了锌的测定。实验确定加入２０ｍＬ２００ｇ／Ｌ硫
脲溶液。

２．２　铅、锡的测定
２．２．１　溶液酸度的确定

铜离子会干扰铅、锡的测定，且铅、锡离子易水

解，虽然前期已经通过沉淀分离的方法将大量铜去

除，但是需要掩蔽溶液中残留的微量铜离子，而掩蔽

铜离子需要在酸性溶液中进行，按两种方式调节溶

液酸度。

方式１：分取５０ｍＬ标准样品 ＺＱＳｎ３－１２－５、
ＺＱＳｎ４－４－４溶液２各３份，用氨水（１＋１）先将溶
液酸度调节至 ｐＨ值为 ０５～１０，加入 １０ｍＬ
２００ｇ／Ｌ硫脲溶液，加入 ２０ｍＬ００１５００ｍｏｌ／Ｌ的
ＥＤＴＡ标准溶液，煮沸、冷却后，再分别调节溶液酸
度ｐＨ值 ５０、６０、７０，再按上述实验方法继续操
作。当溶液酸度为 ｐＨ值为５０、６０时，测定铅、锡
时溶液透明清澈，终点易观察，两个标准物质的 Ｓｎ、
Ｐｂ测定结果分别为３０１％、４９６％，２９５％、５００％
及３５９％、３６４％，３５９％、３６２％，与标准物质的
认定值一致；ｐＨ值为７０时，测定铅时溶液虽然透
明，但终点不易观察。

方式２：分取４份５０ｍＬ标准样品ＺＱＳｎ４－４－４
溶液２，用氨水（１＋１）先将溶液酸度调节至溶液刚
出现蓝色，再分别加入３ｍＬ、４ｍＬ、５ｍＬ、６ｍＬ盐酸
（１＋１），加入１０ｍＬ２００ｇ／Ｌ硫脲溶液，加入２０ｍＬ
００１５００ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ标准溶液，煮沸、冷却后，再
按上述实验方法继续操作。当加入 ３ｍＬ盐酸
（１＋１），测定铅、锡时溶液透明清澈，终点易观察，
锡、铅的测定结果为３５８％、３６７％；加入４ｍＬ盐
酸（１＋１）时滴定铅的终点不易观察；加入 ５ｍＬ、
６ｍＬ盐酸（１＋１）时，测定铅时溶液浑浊，终点不易
观察。

由于方式２时调节酸度至溶液刚出现蓝色不好
掌握，所以采用方式１调节溶液酸度。
２．２．２　硫脲加入量的确定

因为溶液中残留微量铜离子，而铜离子干扰锡、

铅的测定，所以需要用掩蔽剂将铜离子掩蔽以消除

铜的影响。在铜、铅、锡离子共存的溶液中，常用的

既能掩蔽铜离子又不影响铅、锡离子存在形态的掩

蔽剂有硫脲、菲罗林、钛铁试剂、甘氨酸、ＤＤＴＣ、
Ｓ２Ｏ

２－
３ 、ＳＯ

２－
３ 等，通过实验比对，本方法采用硫脲做

铜的 掩 蔽 剂。分 取 ３份 ５０ ｍＬ标 准 样 品
ＺＱＳｎ４－４－４溶液２，用氨水先将溶液酸度调节至

２９
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ｐＨ值为 ０５，分别加入 １０ｍＬ、２０ｍＬ、３０ｍＬ
２００ｇ／Ｌ硫脲溶液，按实验方法测定铅、锡含量，３份
溶液中铅的测定值分别为３５７％、３５９％、３５９％、
锡测定结果分别为 ３６２％、３６５％、３６８％，说明
１０ｍＬ２００ｇ／Ｌ硫脲溶液能将溶液中的微量铜离子
完全掩蔽，如图１。

图１　硫脲加入量对测定结果影响

２．２．３　六次甲基四胺对测定的影响
分取４份５０ｍＬ标准样品 ＺＱＳｎ４－４－４溶液

２，用方式１调节溶液酸度后，煮沸、冷却，分别加入
１０ｍＬ、１５ｍＬ、２０ｍＬ、２５ｍＬ２００ｇ／Ｌ六次甲基四胺
溶液，按上述实验方法继续测定。当加入 １０ｍＬ、
１５ｍＬ六次甲基四胺溶液时，滴定至锡的终点颜色
为棕黄色，终点颜色突变不明显，而且大约３０ｓ后，
棕黄色逐渐返回为黄色；当加入２０ｍＬ、２５ｍＬ六次
甲基四胺溶液时，滴定至锡的终点颜色为红色，标准

物质 ＺＱＳｎ４－４－４的锡、铅测定结果分别为
３５７％、３５８％及 ３６２％、３６６％。通过实验结果
得到：当进行滴定时，加入２０ｍＬ２００ｇ／Ｌ六次甲基
四胺溶液能控制溶液的酸度在滴定时保持不变。

２．２．４　氟化铵的量对测定的影响
分取４份５０ｍＬ标准样品 ＺＱＳｎ５－５－５溶液

２，按上述已经确定的实验方法，分别加入 ５ｍＬ、
１０ｍＬ、１５ｍＬ、２０ｍＬ２００ｇ／Ｌ氟化铵溶液，后测定锡
含量，结果表明，加入５ｍＬ２００ｇ／Ｌ氟化铵溶液即
可将Ｓｎ－ＥＤＴＡ中的锡完全取代而释放出锡。综合
考虑试样中锡含量情况，本方法确定加入 １０ｍＬ
２００ｇ／Ｌ氟化铵溶液。
２．２．５　其他共存离子的影响

一般锡青铜成分中锌、锡、铅含量均小于１５％，
其他常见杂质镍小于 ０１％、铝、铁小于 ００５０％、
锰、锑、铋小于００２０％。在０５ｍｇ／ｍＬ的锡－铅混
合标准溶液中加入一定量的镍、铝、铁、锰、锑、铋离

子进行干扰实验。当相对误差≤±５％时，共存离子
锑含量不大于０５０％、铋、镍含量不大于００５０％、
锰、铝、铁含量不大于０１０％，不干扰锡、铅的测定。
加入５ｍＬ２００ｇ／Ｌ磺基水杨酸可使铋、镍、锰、铝、铁
的允许量提高至５％，所以样品中如含有００５０％～
５％的铋、锰、镍、铁、铝时可加入５ｍＬ２００ｇ／Ｌ磺基
水杨酸以消除铋、锰、镍、铁、铝对测定的干扰。

２．３　方法的检测范围
按照实验方法制备１１份试剂空白溶液，测定

锌、铅、锡后，计算３倍的标准偏差作为检出限，锌、
铅、锡的检出限分别为００４５％、００５０％、００５０％。
结合实际样品中锌、铅、锡的含量，本方法锌、铅、锡

的测定下限为０５％。
测定上限可根据滴定准确度和实际样品含量来

确定，本方法锌、铅、锡测定上限为２００％。
２．４　精密度实验

选择锡青铜１＃试样，在所选实验方法下，平行
制备１１份样品溶液，测定锡、铅、锌含量，进行精密
度考察。计算各组分测定结果的标准偏差（ＳＤ）及
相对标准偏差（ＲＳＤ），见表１。

表１　精密度试验结果 ％

元素 测定值（质量分数）
平均值

（质量分数）
ＳＤ ＲＳＤ

Ｚｎ １０．９６ １０．８８ １０．９２ １０．７６ １０．７９ １０．９４

１０．８５ １０．８２ １０．７６ １０．８２ １０．８８
１０．８５ ０．０７ ０．６５

Ｐｂ ４．２８ ４．１２ ４．０９ ４．２５ ４．１６ ４．１２

４．１７ ４．０８ ４．１１ ４．１９ ４．２１
４．１６ ０．０７ １．６

Ｓｎ ５．１６ ５．２１ ５．２４ ５．１４ ５．１６ ５．１８

５．２２ ５．０７ ５．１７ ５．１４ ５．１１
５．１６ ０．０５ ０．９８

３９
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２．５　准确度实验
选取３个锡青铜标准样品材字 ６７８、ＺＱＳｎ３－

１２－５、ＺＱＳｎ４－４－４进行准确度验证，并进行加标

回收实验，测定结果与认定值进行比对，结果如表２
所示。

表２　准确度和加标回收试验 ％

样品 元素
认定值

（质量分数）

测定值

（质量分数）

加标量

（质量分数）

测定总量

（质量分数）
回收率

材字６７８ Ｚｎ ５．２５ ５．３１ ５．００ １０．３８ １０３

Ｓｎ ５．６９ ５．６７ ５．００ １０．５２ ９７

Ｐｂ ３．２５ ３．０９ ５．００ ８．３４ １０２

ＺＱＳｎ３－１２－５ Ｚｎ １２．３２ １２．１３ １０．００ ２２．３９ １０１

Ｓｎ ３．０２ ３．１３ １０．００ １２．９８ １００

Ｐｂ ５．００ ５．０８ １０．００ １５．２６ １０２

ＺＱＳｎ４－４－４ Ｚｎ ３．１１ ２．９７ １５．００ １８．１５ １０１

Ｓｎ ３．６４ ３．５７ １５．００ １８．４２ ９９

Ｐｂ ３．７０ ３．６６ １５．００ １８．８４ １０１

３　结束语
容量分析是一种简单、快捷、准确度高的分析方

法。本方法使用氨水将锌、铜与锡、铅、铁、镍、锰、

铋、锑、铝分离，滤液分液后，２０ｍＬ２００ｇ／Ｌ硫脲可
掩蔽共存的铜离子，在 ｐＨ值为４５～５０时能够准
确测定溶液中锌含量。测定铅、锡时，加入１０ｍＬ
２００ｇ／Ｌ硫脲可完全掩蔽少量铜；样品中如含有
００５０％～５％的铋、锰、镍、铁、铝时可加入 ５ｍＬ
２００ｇ／Ｌ磺基水杨酸以消除铋、锰、镍、铁、铝对铅、锡
的干扰；控制溶液酸度ｐＨ值为５０～６０，标准物质
中铅、锡的测定值与认定值一致。锌、铅、锡这３种
元素的加标回收率均在９７％ ～１０３％之间，完全满

足锡青铜样品中０５０％～２０％锌、铅、锡的测定。
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