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自动电位滴定技术精确测定铜矿石中高含量铜的方法研究

赵怀颖１，吕庆斌２，巩爱华１，孙红宾１，马新荣１

（１．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７；　２．北京市计量检测科学研究院，北京 １０００２９）

摘要：铜矿石中百分含量铜的分析通常采用手动目视滴定法，该方法借助化学指示剂判定终点，存在终点判

断和人为操作等误差，精密度、可靠性相对较差。基于此，本文建立了精确测定铜矿石中高含量铜的分析方

法，采用智能型自动电位滴定仪自动判定终点，高分辨加液器精确控制硫代硫酸钠标准溶液加入量至０．００１
ｍＬ，并且通过加大碘化钾用量使得滴定中产生的碘化亚铜被高浓度的Ｉ－溶解，消除对碘的吸附影响。本法
应用于铜含量为 ２４．２％ ～５９．０９％的铜精矿、黄铜矿、铅黄铜国家标准物质分析，相对标准偏差（ＲＳＤ，
ｎ＝１０）＜０．３％，极差仅为０．１３％、０．２１％、０．２９％，优于手动目视滴定法。本法提高了铜矿石分析的自动化
程度，适用于精确测定铜含量大于０．５％尤其是１０％以上的铜矿石。
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当前我国对铜的需求不断增加，而矿产开采中对

于矿物质的准确测定十分重要，关系到矿产的价值以

及开采利用。铜含量分析技术发展的趋势之一就是：

力求提高分析方法的准确度、灵敏度和分析速度，对

传统化学分析方法进行改进，利用新的化学原理

等［１－２］。目前，常用的铜含量分析技术有原子吸收光

谱法（ＡＡＳ）、电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＯＥＳ）和容量法。ＡＡＳ法测定铜的范围为０．００１％～
５％，ＩＣＰ－ＯＥＳ法多用于测定中低含量铜（０．０５％～
１０％）［３］，而高含量铜往往采用容量法［４－６］。容量法

适用于测定铜含量大于０．５％的铜矿石，尤其适用于
１０％以上铜含量的测定。目前实验室容量分析多采
用手动滴定法，借助化学指示剂来判定终点，对分析

人员的素质要求较高，需在终点的判断上有丰富经

验，在读数、滴定、记录、计算等步骤中不产生“过失误

差”［７］。再者，矿石品质的不同会造成样品溶液基体

千差万别，尤其当基体溶液颜色与滴定终点颜色相近

时，终点难以判断，精密度和可靠性相对较差。因此，

有必要寻求一种更准确的测定矿石中高含量铜的分

析方法，而自动电位滴定技术就可以满足这一需求。

电位滴定是根据滴定过程中指示电极电位的突

跃确定滴定终点的电容量分析方法，智能型自动电位

滴定仪具有仪器设备简单、自动化程度高、准确度好

等优点，近年来其研究热点主要集中在两个方面：一

是生命科学和食品科学研究［８－１０］；另一是利用电位

滴定对电极反应实时跟踪和数字计算的特点，用于电

化学反应、晶体表面特性以及常数等研究［１１－１３］。虽

然电位滴定技术在国外鲜有应用于矿石矿物分析，但

在我国愈来愈受到广大分析工作者的关注，新方法新

技术的研究常有报道［１４－１９］。

本文主要以铜矿石标准物质 ＧＢＷ０７１６６（铜精
矿）、ＧＢＷ０７２６８（黄铜矿）、ＧＢＷ（Ｅ）０２００１５（铅黄
铜）为研究对象，借鉴手动滴定分析碘氟法、碘量法

的样品分解优势，结合电位滴定技术特点，建立了采

用硫代硫酸钠标准溶液，自动电位滴定精确测定铜

矿石中高含量铜的分析方法，通过优化实验条件

（试样分解方法、试剂加入量及加入时间、反应体积

及温度等）获得了明显的、稳定的电位突跃终点，并

对存在的干扰进行研究，最大程度地保证了方法的

重复性和稳定性。

１　实验部分
１．１　仪器

Ｔｉｔｒｏｌｉｎｅａｌｐｈａｐｌｕｓ全自动多功能滴定仪（德国

—２７６—



Ｓｃｈｏｔｔ公司），指示电极为 Ｐｔ６２８０电极，参比电极为
Ｂ２９２０＋电极。

磁力搅拌仪。

１．２　主要试剂
除特别注明外试剂均为分析纯，水为新鲜去离

子水。

淀粉溶液（５ｇ／Ｌ）：指示剂。
硫酸高铁铵溶液（１００ｇ／Ｌ）。
乙酸铵溶液（５００ｇ／Ｌ）：用于调节溶液的ｐＨ值。
氟化铵溶液（２５０ｇ／Ｌ）：与铁（Ⅲ）形成稳定的

配合物，从而消除铁的干扰。

碘化钾溶液（５００ｇ／Ｌ）：与铜（Ⅱ）作用生成碘
化亚铜和碘，定量析出的碘用硫代硫酸钠标准溶液

滴定。

硫氰酸钾溶液（２５０ｇ／Ｌ）。
硫代硫酸钠标准溶液：称取６．２０ｇ硫代硫酸钠

（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ），溶于１０００ｍＬ新煮沸冷却的去
离子水中。为使溶液稳定，加入０．５～１．０ｍＬ三氯
甲烷和０．１ｇ碳酸钠，移入有塞棕色试剂瓶中保存，
放置一周后标定。

１．３　硫代硫酸钠标准溶液的标定
（１）手动目视滴定标定：移取２５．００ｍＬ铜标准

溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）置于１００ｍＬ烧杯中，加入数滴
硫酸高铁铵溶液，滴加乙酸铵溶液至乙酸铁红色出

现，加入氟化铵溶液至乙酸铁红色消失并过量

２ｍＬ，加入碘化钾溶液２ｍＬ，用硫代硫酸钠标准溶
液滴定至淡黄色，加入淀粉溶液１ｍＬ及硫氰酸钾溶
液２ｍＬ，继续滴定至溶液蓝色消失即为终点。

（２）自动电位滴定标定：移取２５．００ｍＬ铜标准
溶液（１．００ｍｇ／ｍＬ）置于１００ｍＬ烧杯中，加入数滴
硫酸高铁铵溶液，滴加乙酸铵溶液至乙酸铁红色出

现，加入氟化铵溶液至乙酸铁红色消失并过量

２ｍＬ，加入碘化钾溶液５ｍＬ，用硫代硫酸钠标准溶
液滴定至电位突跃为终点。

１．４　实验步骤
称取０．１～０．５ｇ烘干试样（精确至０．０００１ｇ，

称样量视铜含量而定）于 １００ｍＬ烧杯中，用水润
湿，加１０ｍＬ盐酸，加盖表面皿，置于电热板上加热
数分钟分解试样，取下稍冷，加５ｍＬ硝酸，继续加热
使试样完全分解（如分解不完全，可补加盐酸５ｍＬ、
硝酸３ｍＬ）。加５０％硫酸５ｍＬ，继续蒸发至冒白烟
并保持５ｍｉｎ。冷却，用水冲洗烧杯壁，再加热冒白
烟５ｍｉｎ，取下冷却。加水２０ｍＬ并加热使铜盐溶
解，用乙酸铵溶液中和至乙酸铁红色出现并过量

０．５ｍＬ（样品中铁含量不高时可适当补加数滴硫酸
亚铁铵溶液），以下步骤同自动电位滴定标定过程。

２　结果与讨论
２．１　试样分解方法

本方法先用盐酸处理，分解试样中的氧化矿物，

同时使硫、砷等元素逸出，然后加硝酸分解硫化矿

物，若发现有残存不溶物，加氢氟酸或氟化铵处理。

对于硫、砷及碳含量高的试样，先将试样在 ５００～
５５０℃灼烧后，再加酸分解，避免大量硫的析出。
２．２　硫代硫酸钠标准溶液标定方式的比较

两位实验员分别采用手动目视滴定和自动电位

滴定对同一瓶硫代硫酸钠标准溶液进行４次重复标
定，按ＧＢ／Ｔ６０１—２００２《化学试剂标准滴定溶液制
备》的要求计算单人极差和双人极差，结果见表１。
由于手动滴定受制于人眼对颜色变化的敏感程度，

其测定结果在很大程度上依赖于操作者的技术水平

和实践经验，此外还存在对滴定速度的把握和读数

的误差，单人极差超过了国标要求的０．１５％，双人
极差更是达到０．６１％，超过国标要求的０．１８％。而
自动电位滴定法由仪器自动控制滴定速度和溶液加

入量，自行判断终点并进行记录，较大程度地避免了

人为因素的影响，无论是单人极差还是双人极差都

很容易满足国标中对标准溶液标定的要求，而且测

定重复性得到了有效保障。

表 １　手动目视滴定和自动电位滴定标定结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｂｙｍａｎｕａｌｖｉｓｕａｌ

ｔｉｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｕｔｏｍａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎ

滴定方式 实验员
铜含量

（ｍｇ）

４次测定消耗
的标准溶液

（ｍＬ）

４次测定的
滴定度

（ｍｇ／ｍＬ）

单人极差

（％）
双人极差

（％）

手动

目视

滴定

１ ２５．００

１３．２０ １．８９３９
１３．１８ １．８９６８
１３．２０ １．８９３９
１３．１５ １．９０１１

０．３８

２ ２５．００

１３．１６ １．８９９７
１３．１２ １．９０５５
１３．１４ １．９０２６
１３．１３ １．９０４

０．３０

０．６１

自动

电位

滴定

１ ２５．００

１３．２６２ １．８８５１
１３．２６５ １．８８４７
１３．２５７ １．８８５８
１３．２７０ １．８８３９

０．１０

２ ２５．００

１３．２５８ １．８８５７
１３．２６９ １．８８４１
１３．２６９ １．８８４１
１３．２６４ １．８８４８

０．０８

０．１０
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２．３　硫氰酸钾加入时间的确定
碘氟法测定铜时，滴定过程中产生的碘化亚铜

沉淀会吸附碘，使测定结果偏低，因此除了加入碘化

钾，还会在接近滴定终点时加入硫氰酸钾，使碘化亚

铜转变为溶解度更小的硫氰化亚铜，从而消除其对

碘的吸附，而且硫氰酸钾的加入在碘化钾用量不足

时可改善电位突跃。但硫氰酸钾不宜过早加入，否

则Ｃｕ２＋会与 ＳＣＮ－反应生成 Ｃｕ（ＳＣＮ）２，使测定结
果偏低，所以硫氰酸钾只能在接近滴定终点时加入。

而样品中铜含量高低不同，消耗硫代硫酸钠标准溶

液量也不同，硫氰酸钾的加入时间不易控制。

实验分取 ４份铜标准溶液，加入碘化钾溶液
２ｍＬ，分别在自动电位滴定消耗不同量的硫代硫酸
钠标准溶液时，补加硫氰酸钾溶液，测定结果见表

２。可见如果硫氰酸钾的加入时间控制不当，会使标
定的精密度降低，测定结果的重复性和稳定性得不

到保障。

表 ２　硫氰酸钾加入时间对标定结果的影响
Ｔａｂｌｅ２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅａｄｄｅｄｔｉｍｅｏｎ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

铜含量

（ｍｇ）
硫代硫酸钠

消耗量（ｍＬ）
消耗标准溶液

（ｍＬ）
铜的标定结果

（ｍｇ／ｍＬ）
单人极差

（％）

２５．００ ０．００ １２．６８５ １．９７０８
２５．００ ３．００ １２．７５７ １．９５９７
２５．００ ５．００ １２．７９５ １．９５３９
２５．００ ９．００ １２．９１７ １．９３５４

０．８６

２．４　碘化钾溶液的用量
实验中发现，当向Ｃｕ２＋试液中加入足够量的碘

化钾时，碘化亚铜沉淀会被高浓度的 Ｉ－溶解。土黄
色悬浊液转变成红棕色溶液，所发生的反应为：

ＣｕＩ＋Ｉ－→ＣｕＩ－２，这时用硫代硫酸钠标准溶液滴定，
不需用硫氰酸钾来消除因碘化亚铜沉淀吸附碘而产

生的误差。

实验分取２５．００ｍｇ铜标准溶液，不加硫氰酸钾
溶液，分别加入２、５、１０ｍＬ碘化钾溶液进行滴定，实
验发现只加入２ｍＬ碘化钾溶液时，无明显的电位突
跃终点，如图１ａ所示。加入５ｍＬ和１０ｍＬ碘化钾溶
液时均能获得如图１ｂ所示的明显的电位突跃终点，
滴定结果分别为１３．２５９ｍＬ和１３．２４９ｍＬ，并无明显
区别，所以初步选择碘化钾溶液的加入量为５ｍＬ。

另称取铜含量在１．１５％ ～５９．０９％范围的各类
铜矿石国家标准物质进行验证，在样品溶液中加入

碘化钾溶液５ｍＬ，均能得到类似图１ｂ的滴定曲线，

图 １　加入不同体积碘化钾溶液的滴定曲线
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ｉｏｄｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

而且测定结果准确度均较好（见表３），所以最终确
定加入５ｍＬ碘化钾溶液直接滴定。

表 ３　加入５ｍＬ碘化钾溶液时标准物质分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗｉｔｈ５ｍＬ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍｉｏｄｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

标准物质

编号

矿物

名称

称样量

（ｇ）
滴定读数

（ｍＬ）

铜含量（％）

标准值 测定值

ＧＢＷ０７２３３ 铜矿石 ０．４４５６ ２．７６５ １．１５ １．１７
ＧＢＷ０７１６９ 铜矿石 ０．５２２９ １５．５０４ ５．４９ ５．５９
ＧＢＷ０７１７０ 铜矿石 ０．４１０７ ２７．９８５ １２．５９ １２．８４
ＧＢＷ０７１６６ 铜精矿 ０．１６４２ ２１．３７６ ２４．２ ２４．５４
ＧＢＷ０７２６８ 黄铜矿 ０．２１２１ ３７．６７６ ３３．３０ ３３．４８

ＧＢＷ（Ｅ）０２００１５铅黄铜 ０．０７３９５ ２３．２３０ ５９．０９ ５９．２１

２．５　滴定体积和温度
本方法的反应物浓度对反应速度有较大影响，增

加溶液体积就降低了Ｃｕ２＋和Ｉ－的浓度，会使反应速
率变慢，滴定终点的电位突跃降低。因此，应控制滴

定开始体积在３０～４０ｍＬ之间为宜。另外，为了防止
Ｉ－被氧化，在加碘化钾溶液前，溶液需冷却至室温。
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２．６　方法正确度和精密度
采用国家标准物质 ＧＢＷ０７１６６、ＧＢＷ０７２６８和

ＧＢＷ（Ｅ）０２００１５（铜含量范围２４．２％ ～５９．０９％）验
证本研究建立的硫代硫酸钠自动电位滴定法，并与

传统手动目视滴定的正确度和精密度进行比较。

分别采用两种方法对３个标准物质独立分析测
定１０次，其中，手动目视分析前处理同本方法，滴定
过程同手动目视滴定标定步骤，分析结果见表４。手
动目视滴定和自动电位滴定测定结果相对误差均较

小，正确度较好，但是自动电位滴定的精密度要优于

手动目视滴定，３个标样测定的相对标准偏差（ＲＳＤ）
＜０．３％（ｎ＝１０），１０次测定结果的极差（最大值与最
小值之差）分别为０．１３％、０．２１％、０．２９％，远小于手
动目视滴定的０．５８％、０．５２％和０．７８％，尤其是对于
高含量铜样品的测定，极大地避免了人为操作误差，

更好地保证了测定的重复性和稳定性。

２．７　干扰离子的研究
准确移取 ２５．００ｍｇ铜标准溶液，加入常见的

铅、镍、钼、钒等干扰离子，测定铜的回收率。实验发

现，铅和镍不干扰铜的测定；大于１００ｍｇ的钼才对
测定有影响，而目视滴定大于４０ｍｇ的钼，即产生钼
蓝影响终点观察，需预先灼烧除去大部分钼后再进

行测定。Ｖ（Ⅴ）能氧化碘化钾析出游离碘，严重干
扰测定，当Ｖ（Ⅴ）含量大于０．４ｍｇ时，铜的回收率
大于１０２％。Ａｓ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅲ）可将碘还原而使结果
偏低，当Ａｓ（Ⅲ）含量大于０．２ｍｇ，Ｓｂ（Ⅲ）含量大于
０．４ｍｇ时，铜的回收率小于９８％。只有在Ａｓ（Ⅲ）、
Ｓｂ（Ⅲ）分别氧化为Ａｓ（Ⅴ）、Ｓｂ（Ⅴ）后，在酸度较低
的情况下方可进行滴定，可在试样溶液中加入高锰

酸钾溶液至出现稳定的紫红色，将 Ａｓ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅲ）
氧化至Ａｓ（Ⅴ）、Ｓｂ（Ⅴ），然后滴加硫酸亚铁铵溶液
至粉红色刚褪去为止，除去过剩的高锰酸钾。

表 ４　铜矿石国家标准物质测定结果
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｕｉｎｃｏｐｐｅｒｏｒｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号
矿物名称 测定方式

铜含量（％）

测定平均值 标准值

相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

极差

（％）

ＧＢＷ０７１６６ 铜精矿
手动目视滴定 ２４．２６
自动电位滴定 ２４．２８

２４．２
　０．２６ ０．８ ０．５８
　０．３４ ０．２ ０．１３

ＧＢＷ０７２６８ 黄铜矿
手动目视滴定 ３３．３３
自动电位滴定 ３３．２９

３３．３０
　０．０９ ０．６ ０．５２
－０．０４ ０．２ ０．２１

ＧＢＷ（Ｅ）０２００１５ 铅黄铜
手动目视滴定 ５９．０６
自动电位滴定 ５９．０６

５９．０９
－０．０５ ０．４ ０．７８
－０．０４ ０．２ ０．２９

３　结论
采用智能型自动电位滴定仪，硫代硫酸钠标准

溶液作滴定液，建立了自动电位滴定准确测定铜矿

石中高含量铜的分析方法。本方法适用于铜含量大

于０．５％尤其是１０％以上铜矿石的测定，并且在一
定程度上降低了钼的干扰，适用于复杂基体样品的

直接分析测定。

通过与传统手动目视滴定对比试验表明，本方

法不仅使得硫代硫酸钠标准溶液的标定可轻易满足

国家标准ＧＢ／Ｔ６０１—２００２中对极差的要求，而且分
析铜含量 ２４．２％ ～５９．０９％的铜矿石国家标准物
质，１０次测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）＜０．３％，
极差小于手动目视滴定，还克服了手动滴定由于对

颜色敏锐程度把握不同导致的目视终点误差以及滴

定速度、搅拌速度、读数等不同造成的人为操作误

差，提高了矿石中高含量铜分析的客观性、稳定性以

及自动化程度，为矿石的开采和利用提供了更加可

靠的依据。
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ＺｈａｏＨ Ｙ，ＷｅｎＨ Ｌ，ＸｉａＹ Ｌ，ｅｔａｌ．Ａｃｃｕｒａｔｅ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｏｔａｌＩｒｏｎｉｎＯｒｅｓｂｙＡｕｔｏｍａｔｉｃ
ＰｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃＴｉｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔＰｏｔａｓｓｉｕｍ Ｄｉｃｈｒｏｍａｔｅ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１（３）：４７３－
４７８．

［１８］　郝会军，杨俐苹，金继运．自动电位滴定法测定土壤
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