
EDTA 滴定法是测定质量分数在 1% 以上氧化
钙的常用方法. 经多次试验发现，在镍矿石中由于大
量镍元素的存在，镍在一定程度上消耗 EDTA，用常
规的 EDTA滴定氧化钙的方法基本行不通，终点很难
看清［1-6］，而且针对镍矿石中测定氧化钙的方法鲜有

文献可查. 近几年，随着大型仪器的迅猛发展，多采
用电感耦合等离子体发射光谱法、原子吸收光谱法、
X射线荧光光谱仪等来测定，但对于镍矿石中较高含
量的氧化钙，用传统的容量法还是必不可少的. 本文
改进镍矿石的溶样方法，采用分离部分干扰元素，将

镍元素以可溶盐状态存在于滤液中，在弱碱性溶液中

加饱和草酸铵溶液，将氧化钙提取出来，在 pH=12.5
的溶液中以 EDTA标准溶液滴定镍矿石中氧化钙的
含量，彻底消除镍对 EDTA的影响.本法简便快速，结
果令人满意.

1 实验部分
1.1 主要试剂和标准溶液
盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸、氯化铵、氢氧化铵、草
酸铵饱和溶液、盐酸羟胺、氯化钾、盐酸（1+1）、硝酸（1+
1）、硫酸（1+1）、氯化铵（50 g/L）、三乙醇胺（1+1）、氢氧
化钾（300 g/L），以上均为分析纯（AR）.甲基橙指示剂
（1 g/L），络黑 T指示剂（5 g/L），甲基红指示剂（1 g/L），
钙黄绿素，实验用水为去离子水（15 MΩ以上）.碳酸钙
（GR），金属镍粉（AR），金属锌粒（AR）.钙黄绿素混合
指示剂：称取 0.1 g钙黄绿素和 5 g氯化钾，研细混匀，
储存于磨口瓶中，使用时取少许粉末即可.

pH=10缓冲溶液：称取氯化铵 54 g溶于水中，加
入浓氢氧化铵 350 mL，移入 1 L容量瓶中，用水稀释至
刻度，摇匀.
氧化钙标准溶液 ρ（CaO）=1 g/L［1］：称取 1.7848 g
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经 105~110℃烘干 2 h的高纯碳酸钙（CaCO3），置于

400 mL烧杯中，加 10 mL水，在加盖表面皿后沿杯嘴
慢慢加入 20 mL盐酸（1+1），待全溶后，加热沸腾以逐
除二氧化碳，取下，用水冲洗表面皿和杯壁，冷却至室

温，移入 1 L容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀.
镍标准溶液 ρ（Ni）=1 g/L：称取金属镍粉 1.0000 g

于 150 mL烧杯中，加入硝酸（1+1）10 mL左右，溶解蒸
发至小体积，冷却至室温，再加入硫酸（1+1）20 mL，蒸
发至冒白烟为止.冷却后，小心用水稀释至 200 mL左
右，再冷却至室温，移入 1 L容量瓶中，用水稀释至刻
度，摇匀.
锌标准溶液 ρ（Zn）=1 g/L：称取金属锌粒 1.0000 g

于 200 mL烧杯中，盖上表面皿，用水将锌粒浸没，从杯
嘴加入盐酸（1+1）10 mL溶解（如酸不够可补加），溶后
稀至 100 mL，用水冲洗表面皿和杯壁，加热煮沸，冷却
至室温，移入 1 L容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀.

EDTA标准溶液 c（EDTA）=0.01 mol/L：称取 3.72 g
乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA二钠盐），溶于 1 L水中.
标定：准确量取20 mL锌（1 g/L）标准溶液于250 mL

烧杯中，加入氯化铵-氢氧化铵 pH10缓冲溶液10 mL，
滴加络黑 T指示剂（5 g/L）7 d 左右，用 EDTA 液滴定
至纯蓝色为终点.
1.2 实验方法
准确称取 0.5000 g试样置于聚四乙烯坩埚中，加
几滴水湿润样品，加入 15 mL盐酸低温溶解，3～5 min，
加 5 mL硝酸，10 mL氢氟酸，加 3 mL高氯酸蒸至烟冒
尽，再加 3 mL高氯酸反复两次蒸至烟冒尽，冷却.加入
10 mL 盐酸（1+1），溶解盐类，趁热转入 400 mL 烧杯
中，保持体积为 150 mL左右，加入 5g氯化铵，用氢氧
化铵中和至氢氧化铁沉淀并过剩 5 mL，煮沸 2～3 min，
立即用定性滤纸过滤，用氯化铵（50 g/L）热溶液洗涤
烧杯和沉淀.在滤液中加 2 d甲基橙指示剂（1 g/L），用
盐酸中和至酸性再过剩 2 mL，加入 20 mL草酸铵饱和
溶液，用氢氧化铵中和至碱性再过量 2 mL，加热煮沸，
在低温处放置 1 h，用定量滤纸过滤（慢速），用温水洗
烧杯及沉淀，用水将沉淀冲洗于原烧杯中，加入 10 mL
盐酸溶解沉淀，用水稀至 100 mL左右，煮沸，冷却.加
入盐酸羟胺 0.2 g，加入 3 mL三乙醇胺（1+1），搅匀.加
1 d甲基红指示剂（1 g/L），用氢氧化钾(300 g/L)调至黄
色出现，并过量 15 mL，使 pH≥12.5，加入钙黄绿素混
合指示剂，用 0.01 mol/L EDTA标准溶液滴定至溶液的
荧光色消失为止.

2 结果与讨论
2.1 镍对氧化钙的影响
在 20 mg标准氧化钙溶液（1 g/L）中加入不同量的
标准镍（1 g/L），按常规 EDTA滴定氧化钙的方法进行
操作，其干扰情况见表 1.

表 1结果表明，测定溶液中存在 0.1 mg镍时就会
使氧化钙的测定结果偏低，随着镍量的增加，镍也在消

耗 EDTA.在 0.5 mg镍存在时不但使氧化钙的回收受
影响，而且封闭终点.所以镍矿石中即使有少量镍的存
在都会影响 EDTA络合滴定氧化钙.
2.2 镍在弱碱中的反应机理
镍在过量的氨性溶液中会形成镍氨络合离子，此

络离子比较稳定，会以一种可溶的状态保存在滤液中，

在此条件下镍对氧化钙的提取没有影响.镍在弱碱性
溶液中反应方程式为：

Ni2++2NH3·H2O=Ni（OH）2+2NH4+

Ni（OH）2+6NH3·H2O=［Ni（NH3）6］2++2OH-+6H2O
2.3 草酸钙沉淀的形成
试验证明加入饱和草酸铵时，用氢氧化铵中和形

成碱性溶液有防止草酸根水解的作用，在热的碱性溶

液中沉淀既可得到较大的晶粒，又可减少杂质吸附，容

易过滤洗涤.试验表明沉淀剂加入完毕后，保持温度在
50～60℃效果最佳.陈化可得到较大、较完整的晶粒，
使沉淀变得更加纯净，在加热和搅拌下，陈化时间选择

1 h为宜.这样能加快反应，使得草酸钙沉淀迅速形成.
2.4 饱和草酸铵沉淀剂用量对结果的影响
在 20 mg标准氧化钙溶液（1 g/L）中加入不同量的
饱和草酸铵沉淀剂，用 EDTA滴定氧化钙.其结果见
图1.
从图中可看出，加入 10 mL饱和草酸铵时，氧化钙
的回收率偏低.随着饱和草酸铵量的增加，氧化钙的回
收率也在增加.当饱和草酸铵加入 20 mL之后，氧化钙
的回收率基本稳定.为了节省滴定时间和试剂用量，本
实验选择 20 mL用量.

表 1 镍对氧化钙的干扰情况
Table 1 Interference of nickel on the measurement of

calcium oxide

w（CaO）/mg 加 w（Ni）/mg 测 w（CaO）/mg 回收率/% 备注

20 0.00 20.02 100.1 终点清晰

20 0.10 19.81 99.05 终点清晰

20 0.20 19.73 98.65 尚可分辨

20 0.50 17.43 87.15 终点封闭

20 1.00 14.91 74.55 终点封闭
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表 3 样品分析结果及回收试验
Table 3 Sample analysis results and recovery test

样品号 原值 测定值 加入量 加标测定值 回收率 相对误差

1# 10.23 10.31 1.96 12.21 101.0 0.78

2# 6.50 6.44 1.96 8.45 99.49 -0.92

3# 4.78 4.70 1.96 6.72 98.98 -1.67

4# 2.52 2.56 1.96 4.53 102.6 1.59

5# 1.69 1.65 1.96 3.64 101.5 -2.42

注：样品标准称取固体碳酸钙（G R）18 mg 换算成氧化钙为 10 mg. 占
样品含量的 1.96%.数值单位：%.

n=10.

2.5 干扰元素的去除
镍矿石中一般硅铁铝的含量较高，它们的存在直

接影响钙的提取.首先采用氢氟酸赶硅，再加高氯酸赶
氟脱水，过滤，使硅能完全分离出去.再用氨水中和至
氢氧化物沉淀将铁铝等金属离子滤出.
矿样中如果硫含量较高时，应预先灼烧，将大部分

硫去除，然后加入盐酸溶样产生硫化氢气体,排出剩余
的硫.如果样品中有少量铬存在时，按此方法溶矿不受
影响，但铬含量高时，要采用碱溶法消解样品.
2.6 碱性溶液中钙试剂对滴定的影响
用氢氧化钾代替氢氧化钠，可避免钠离子与钙黄

绿素产生荧光，影响滴定终点颜色的变化，使终点更利

于观察.
2.7 方法的性能试验
按试验方法测定空白试样 10次，回收率和精密度

试验结果见表 2.
空白试验证明本方法的标准偏差符合其允许范

围.
2.8 样品的准确度
按本方法分析，对 5个经电感耦合等离子体发射

光谱仪测得的样品分析结果进行比对.用标准加入法
测定氧化钙的回收率.结论见表 3.

由表 3可知，本方法的测定值与原值相比，符合允
许误差的要求. 而且本方法能准确测定质量分数在
1%以上的氧化钙的含量.对于高含量氧化钙样品采用
减少取样量的方式进行.试验证明本方法的回收率在
98.98%~102.6%.结果令人满意.
为确保分析结果的准确度和精密度，应同批做空

白试验.

3 结论
试验表明，在镍矿石中通过提取氧化钙将镍钙完

全分离，并将主要干扰元素进行分离，这样有利于草酸

钙沉淀的完全形成，消除了大量干扰元素对 EDTA络
合滴定的干扰，使 EDTA络合滴定氧化钙的终点更敏
锐，达到样品测试的要求，结果更准确，可靠.
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图 1 饱和草酸铵用量试验
Fig. 1 Saturated ammonium oxalate content test

表 2 方法的回收率和精密度
Table 2 Recovery and precision of method

样品号 加入量/mg 测定值/mg 平均值/mg 平均回收率/% RSD/%

1 10 9.84，9.78，10.08，10.12，10.05，9.93，10.07，9.92，10.05，9.97 99.8 99.8 1.12

2 10 9.69，9.80，9.73，9.89，10.09，10.06，9.54，9.79，9.85，9.88 98.3 98.3 1.59

3 10 10.05，10.01，9.85，9.77，10.03，10.15，9.68，9.52，9.76，10.20 99.0 99.0 2.11
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