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1．前言

金锡合金具有强度高，抗氧化性能好，抗热疲劳和蠕变性能优良，熔点低，流动性好等特点，使其成为光电子封装的最佳焊料，随着光电子器件的快速发展，对金锡焊料的需求也越来越大。银合金中常量锡的测定采用容量法，文献[1、2]用加入氟化物的方法测定锡量；文献[3]用差减的方法测得锡量；复杂物料中锡的测定用碘酸钾滴定[4]。银合金中锡量的测定，我国已有行标[1]，标准适用于AgCuSn合金中锡含量的测定，测定范围为15%～25%；锡铅焊料中锡量的测定【5】采用的是碘化钾滴定法，测定范围为0.40%~97.0%.；锡酸钠中锡量的测定【6】采用的是碘化钾滴定法，测定范围为35.00％～44.00％；二氧化锡中二氧化锡量的测定【7】采用的是碘化钾滴定法，测定范围为>95％；锡精矿、钨精矿中锡量的测定【8、9】也采用的是碘化钾滴定法。碘化钾滴定锡量的方法是一氧化还原的分析方法，在含金合金中不适用。金合金中常量锡的测定国内尚未见报道。在络合测定方法中金的存在影响锡量的测定，因此需要分离金。我们用亚硫酸还原金为金属金，消除金的干扰，采用氟化物容量分析法测定锡量。实验结果表明，所拟定的分析方法适用于金锡合金中15%～95%锡量的测定。本方法的准确度及精密度均能满足要求。本方法选择性好、易于掌握、操作简便。
2. 实验部分

2.1 试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和一次蒸馏水或相当纯度的水。

2.1.1 六次甲基四胺。

2.1.2 盐酸（ρ1.19 g/mL）。

2.1.3 硝酸（ρ1.42 g/mL）。
2.1.4 亚硫酸（ρ1.03 g/mL）。
2.1.5 盐酸溶液（1+1）。
2.1.6 盐酸溶液（1+4）。

2.1.7 盐酸溶液（2+98）。

2.1.8 混合酸：4单位体积的盐酸（3.2）与1单位体积的硝酸（3.3）相混合。用时现配。

2.1.9乙二胺四乙酸二钠[Na2EDTA·2H2O(简写作EDTA)]溶液（0.026 mol/L）。

2.1.10  氟化铵溶液（100 g/L）。

2.1.11 锡标准溶液：称取1.00 g金属锡(质量分数不小于99.99 %)，精确至0.0001 g，置于250 mL烧杯中，加入50 mL盐酸（2.1.2），盖上表面皿，低温加热至完全溶解。冷却后，用盐酸（2.1.6）冲洗表面皿及烧杯壁，移入已盛有约500mL盐酸（2.1.6）的1000mL容量瓶中并用盐酸（2.1.6）稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含1mg锡。

2.1.12二甲酚橙溶液（2 g/L）。

2.1.13硝酸锌标准滴定溶液[c（Zn2+）=0.008 mol/L]。
2.1.13.1 配制：

称取4.760 g硝酸锌，于250 mL烧杯中，加100 mL水溶解，转入2000 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。

2.1.13.2 标定：标定与试料的滴定平行进行。

移取10.00 mL锡标准溶液三份分别置于250 mL烧杯中，加入10 mLEDTA溶液，摇匀，边摇动边加水至100 mL，盖上表面皿，置于电炉上加热至微沸，加入3 mL亚硫酸，微沸约20 min，取下，冷却后，用水冲洗表面皿及烧杯壁，再缓慢加水至100 mL。用六次甲基四胺调pH 5.8，加入4滴二甲酚橙溶液，用锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为红色为终点，不记数。
向溶液中加入20 mL氟化铵溶液，盖上表面皿，在电炉上加热至40℃～60℃，取下放置15 min，用水冲洗表面皿及烧杯壁，用盐酸（2.1.5）调至pH 5.8，用硝酸锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为红色为终点。

平行标定三份，所消耗的硝酸锌标准滴定溶液体积的极差值不应超过0.05mL，取其平均值。

按式（1）计算硝酸锌标准滴定溶液的实际浓度：
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式中：

c——硝酸锌标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每毫升（mol/mL）；

c0——锡标准溶液的浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；

V1——移取锡标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V2——标定时，滴定锡标准溶液所消耗硝酸锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

118.69——锡的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。

2.2 实验方法

移取10.00 mL锡标准溶液于250mL烧杯中，加入10 mLEDTA溶液，摇匀，边摇动边加水至100 mL，盖上表面皿，置于电炉上加热至微沸，加入3mL亚硫酸，微沸约20 min，取下，冷却。用六次甲基四胺调至pH 5.8，加入4滴二甲酚橙溶液，用锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为红色为终点，不记数。
向试液中加入20 mL氟化铵溶液，盖上表面皿，在电炉上加热至40℃～60℃，取下放置15 min，用水冲洗表面皿及烧杯壁，用盐酸（2.1.5）调至pH5.8，用硝酸锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为红色为终点。

3. 结果与讨论

3.1 选择调节pH的试剂

实验中锡量为10.16 mg，采用六次甲基四胺或氨水（1+1）来调节pH值，结果见表1、表2。

表1 六次甲基四胺调pH的试验
	PH
	终点溶液情况
	测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)
	相对误差（%）

	5.0
	终点稍敏锐    溶液较清亮
	10.11
	0.05
	-0.49

	5.5
	终点敏锐      溶液清亮
	10.17
	0.01
	+0.10

	5.8
	终点敏锐      溶液清亮
	10.17
	0.01
	+0.10

	6.0
	终点敏锐      溶液清亮
	10.16
	0
	0

	6.2
	终点微返      溶液清亮
	10.20
	0.04
	+0.39

	6.5
	终点微返      溶液较清亮
	10.23
	0.07
	-0.69


	表2 氨水（1+1）调pH的试验
PH
	终点溶液情况
	测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)
	相对误差（%）

	5.0
	终点较敏锐      溶液清亮
	10.09
	0.07
	-0.69

	5.5
	终点较敏锐      溶液清亮
	10.13
	0.03
	-0.30

	5.8
	终点较敏锐      溶液清亮
	10.14
	0.02
	-0.20

	6.0
	终点微返        溶液清亮
	10.18
	0.02
	+0.20

	6.2
	终点微返    溶液清亮，多搅动逐渐变混浊。
	10.01
	0.15
	-1.48

	6.5
	终点不敏锐   溶液逐渐变混浊
	—
	—
	—

	注
	氨水（1+1）需慢慢加入，稍有不慎溶液即变混浊。


锡在酸度低的溶液中较容易水解，虽在实验中采用先加入EDTA络合锡，但在用氨水（1+1）调pH时比用六次甲基四胺容易发生水解。固选用六次甲基四胺调节pH。

3.2  测定终点PH的影响

取10.16 mg的锡量，调节溶液的pH值为5.0～6.8，进行实验，结果见表3。
表3 pH的影响

	PH
	终点颜色变化
	测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)
	相对误差（%）

	5.0
	黄逐渐变红    终点稍敏锐
	10.20
	0.04
	+0.39

	5.5
	黄→红        终点敏锐
	10.18
	0.02
	+0.20

	5.8
	黄→红        终点敏锐
	10.16
	0
	0

	6.0
	黄→红        终点微返
	10.16
	0
	0

	6.2
	黄→红        终点微返
	10.18
	0.02
	+0.20

	6.5
	黄逐渐变红    终点返
	10.11
	0.05
	-0.49

	6.8
	溶液微浑浊
	—
	—
	—


溶液在pH5.5～6.2时可以准确测定锡含量。选定在pH5.8进行终点观测。

3.3 硝酸、盐酸量的影响

实验中锡量为10.16 mg并含约2mL盐酸，蒸小体积后进行试验，加入一定量的硝酸、盐酸量，Sn的测定结果见表4、表5。
表4  硝酸量试验
	硝酸量(mL)
	加入EDTA，再慢慢加入

100mL水后溶液的情况
	 测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)
	终点测定情况

	5
	溶液清亮
	10.26
10.24
	0.12

0.15
	终点不敏锐

	4
	溶液清亮
	10.20
10.18
	0.04
0.02
	终点不敏锐



	3
	溶液清亮
	10.16
10.16
	0

0
	终点敏锐



	2
	溶液清亮
	10.10
10.12
	0.02

0.02
	终点敏锐



	1
	溶液微浑浊
	—
	—
	终点不敏锐

	近干
	溶液浑浊
	—
	—
	


表5 盐酸量试验
	盐酸量(mL)
	加入EDTA，再慢慢加入

100mL水后溶液的情况
	 测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)
	终点测定情况

	10
	溶液清亮
	10.18

10.16
	0.02

0
	终点敏锐

	5
	溶液清亮
	10.18

10.18
	0.02
0.02
	终点敏锐

	4
	溶液清亮
	10.16

10.16
	0

0
	终点敏锐

	3
	溶液清亮
	10.16
10.16
	0

0
	终点敏锐

	2
	溶液清亮
	10.14
10.14
	0.02

0.02
	终点敏锐

	1
	溶液微浑浊
	—
	—
	终点不敏锐

	近干
	溶液浑浊
	—
	—
	


表6  盐酸、硝酸共存试验
	盐酸量(mL)
	硝酸量(mL)
	加入EDTA，再慢慢加入

100mL水后溶液的情况
	 测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)
	终点测定情况

	1
	0.5
	溶液清亮
	10.14
10.16
	0.02
0
	终点敏锐

	2
	1
	溶液清亮
	10.16

10.16
	0

0
	终点敏锐

	4
	1
	溶液清亮
	10.16

10.18
	0

0.02
	终点敏锐

	8
	2
	溶液清亮
	10.16

10.16
	0

0
	终点敏锐

	10
	2
	溶液清亮
	10.18

10.18
	0.02

0.02
	终点敏锐


因我们溶解试样时加入了盐酸和硝酸的混合酸，若减少到一定酸量会使锡水解或使测定结果偏低，若盐酸和硝酸能共存最好。通过上述试验结果看出，硝酸过多影响终点的观察，而盐酸多溶液清亮且终点敏锐，但调PH时使用过多的六次甲基四胺形成盐效应，终点不敏锐。100mL溶液体积中含1mL～10mL盐酸和0.5～2mL硝酸时，测定锡量基本不影响，也不影响终点观察。
3.4 氟化铵溶液的用量实验

取10.67 mg、21.33 mg、32.00 mgSn，加入不同量的氟化铵溶液，进行实验方法，结果见表7。

表7 氟化铵溶液的用量

	加入Sn量（mg）
	加入氟化铵溶液量（mL）
	终点测定情况

	测得Sn量 (mg)
	绝对误差(mg)

	10.67
	5.0
	终点敏锐
	10.65
	0.02

	
	10.0
	终点敏锐
	10.64
	0.03

	
	15.0
	终点敏锐
	10.68
	0.01

	
	20.0
	终点敏锐
	10.66
	0.01

	
	30.0
	终点不敏锐（返）
	10.78
	0.11

	21.33
	5.0
	终点不敏锐（返）
	21.27
	0.06


	
	10.0
	终点稍不敏锐
	21.33
	0

	
	15.0
	终点敏锐
	21.35
21.36
	0.02

0.03

	
	20.0
	终点敏锐
	21.37
21.30
	0.04

0.03

	
	30.0
	终点不敏锐（返）
	—
	—

	32.00
	5.0
	终点不敏锐（返）
	—
	—

	
	10.0
	终点不敏锐（返）
	31.86
	0.14

	
	15.0
	终点稍敏锐
	32.02

32.04
	0.02

0.04

	
	20.0
	终点敏锐
	31.95

31.96
	0.05

0.04

	
	30.0
	终点不敏锐（返）
	32.18
	0.18


加入15mL～20mL的氟化铵溶液，放置约15min后可以准确测定锡含量。选定

加入20mL氟化铵。

3.5 加入氟化铵溶液后放置的时间实验

取10.67 mgSn，加入20 mL氟化铵溶液，放置不同的时间，进行Sn量的测定，结果见表8。
表8 静置的时间影响

	放置的时间（min）
	终点测定情况
	测得Sn量(mg)
	绝对误差(mg)

	0
	终点不敏锐（返）
	—
	—

	5
	终点不敏锐（返）
	10.57
10.57
	0.10

0.10

	10
	终点稍返
	10.71
10.70
	0.04

0.03

	15
	终点敏锐
	10.67
10.65
	0

0.02

	20
	终点敏锐
	10.70
10.67
	0.03
0

	30
	终点敏锐
	10.69

10.65
	0.02

0.02

	60
	终点敏锐
	10.64

10.65
	0.03
0.02


放置时间不短于15 min，终点敏锐；加入氟化铵溶液，放置15 min。溶液微热后测定终点比不加热只放置15 min终点敏锐。选定加热至40℃～60℃，放置时间不短于15min，进行实验。 

3.6 亚硫酸沉淀金离子的实验

3.6.1 通过试验加入2 mL亚硫酸基本可以沉淀完全50 mg Au(Ⅲ)，含金离子的溶液，加入2mL亚硫酸通过微沸后能使溶液清亮且为无色溶液，便于滴定终点的观察。我们选加入3mL亚硫酸沉淀Au(Ⅲ)（亚硫酸具有还原性，尽量少加）。
3.6.2共存金离子的影响及消除
表9 共存金离子的影响及消除

	加入Au(Ⅲ)量

（mg）
	加入亚硫酸量

（mL）
	加入Sn量

(mg)
	测得Sn量

(mg)
	绝对误差

（mg）
	备注

	5
	
	10.67

21.33
	——
	——
	无终点

	0
	3
	10.67
16.00
21.33
	10.67
16.02
21.33
	0

0.02

0
	加入亚硫酸后微沸20min

	20
	3
	10.67
16.00
21.33
	10.66
16.00
21.32
	0.01
0
0.01
	加入亚硫酸后微沸20min，溶液清亮。

	40
	3
	10.67
16.00
21.33
	10.66

15.97
21.27
	0.01
0.03
0.06
	加入亚硫酸后微沸20min，溶液清亮。

	60
	3
	10.67
16.00
21.33
	10.65

15.96
21.28
	0.02
0.04
0.05
	加入亚硫酸后微沸20min，溶液清亮。

	80
	4
	10.67
16.00
21.33
	10.64
15.95
21.25
	0.03
0.05
0.08
	加入3mL亚硫酸后微沸20min，溶液微黄。固加入4mL亚硫酸微沸20min，溶液清亮。

	100
	4
	10.67
16.00
21.33
	10.69
15.93
21.23
	0.02
0.07
0.10
	加入4mL亚硫酸后微沸20min，溶液清亮。


溶液中含Au(Ⅲ)，影响锡量的测定，加入亚硫酸能使金(Ⅲ)沉淀，而加入3mL亚硫酸即使溶液中无金离子也不影响锡量的测定。随着金量的增加和锡的增加锡的量有所偏低，固在含金离子的溶液（需加亚硫酸沉淀金离子）中测定锡量最好控制锡量小于16mg。

3.7共存元素的影响实验

试验了存在下述元素时对锡测定的影响，结果如表10。
表10其它共存元素的影响
	加入M量（mg）
	加入Sn量（mg）
	测得Sn量（mg）
	绝对误差（mg）
	相对误差（%）

	Sb（Ⅴ）
	0.5

1.0

2.0
	10.45
	10.47
10.45
10.45
	0.02

0

0
	+0.19

0

0

	Ga（Ⅲ）
	2.0

5.0

10.0
	10.45
	10.47
10.44
10.47
	0.02
0.01

0.04
	+0.19

-0.10
+0.19

	Ni（Ⅱ）
	5.0

10.0

20.0
	10.45
	10.42
10.45

10.45
	0.03

0
0
	-0.29
0
0

	Cu（Ⅱ）
	5.0

10.0
	10.45
	10.44

10.47
	0.01

0.02
	-0.10
+0.19

	In（Ⅲ）
	30.0

50.0
	10.45
	10.47
10.44
	0.02
0.01
	+0.19
-0.10

	Pb（Ⅱ）
	10.0

20.0
	10.45
	10.47
10.44
	0.02
0.01
	+0.19
-0.10

	La（Ⅲ）
	5.0

10.0
	10.45
	10.44

10.47
	0.01

0.02
	-0.10
+0.19

	Ce(Ⅳ)
	5.0

10.0
	10.45
	10.47
10.44
	0.02
0.01
	+0.19
-0.10

	Cd（Ⅱ）
	1.0

2.0
	10.45
	10.47
10.45
	0.02
0
	+0.19
0


测定～10mgSn量，测定溶液中含2mgSb(Ⅴ)、10mgGa(Ⅲ)、20mgNi(Ⅱ)、10mgCu(Ⅱ)、50mgIn(Ⅲ)、20mg Pb（Ⅱ）、10mg La（Ⅲ）、10mg Ce(Ⅳ)、2mg Cd（Ⅱ）时，测得结果误差在允许范围之内。

4．合金样品分析

4. 1 样品分析

按表11称取试样，精确至0.0001 g。

表11
	Sn的质量分数（%）
	试样量（g）

	15.0～25.0
	0.25

	＞25.0～45.0
	0.15

	＞45.0～75.0
	0.15

	＞75.0～95.0
	0.11


试料置于250mL烧杯中，加入10mL混合酸，盖上表面皿，低温加热至完全溶解。取下，冷却至室温,用盐酸（2.1.7）冲洗表面皿及烧杯壁，转入50mL容量瓶中（试样中Sn含量在15.0%～45.0%）或转入100mL容量瓶中（试样中Sn含量在＞45.0%～95.0%）并用盐酸（2.1.7）稀释至刻度，摇匀。 

移取10mL的试液置于250mL烧杯中，加入10mLEDTA溶液，摇匀，边摇动边加水至100mL，盖上表面皿，置于电炉上加热至微沸，加入3mL亚硫酸，微沸约20min，取下，冷却。

上述试液，用水冲洗表面皿及烧杯壁，再缓慢加水至100mL。用六次甲基四胺调pH5.8，加入4滴二甲酚橙溶液，用锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为红色为终点，不记数。

向溶液中加入20mL氟化铵溶液，盖上表面皿，在电炉上加热至40℃～60℃，取下放置15min，用水冲洗表面皿及烧杯壁，用盐酸（2.1.5）调至pH5.8，用硝酸锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为红色为终点。
表12 样品分析
	样品名称
	测得Sn量（%）
	平均测定锡量（%）
	极差（%）
	S（%）
	3S（%）
	r（%）
	RSD（%）

	AuSn20
	19.84

19.82

19.86

19.93

19.84

19.95

19.87

19.92

19.84

19.92

19.95
	19.89
	0.13
	0.0491
	0.15
	0.14
	0.25

	AuSn50

	49.95

49.83

49.83

50.01

49.84

49.93

49.85

49.97

49.79
49.95

49.93
	49.90
	0.22
	0.0719
	0.22
	0.20
	0.15

	AuSn90
	89.98

90.02

90.05

89.79

89.97

89.84

89.76

90.08

90.02

89.86

89.84
	89.93
	0.32
	0.1126
	0.34
	0.32
	0.13


4. 2 样品加标回收实验

 称取一定的合金试样，置于250mL烧杯中，加入10mL混合酸，盖上表面皿，低温加热至完全溶解。取下，冷却至室温,用盐酸（2.1.7）冲洗表面皿及烧杯壁，转入100mL容量瓶中，并用盐酸（2.1.7）稀释至刻度，摇匀。 

根据表12移取一定试液并加入不同量的锡标准溶液，按样品分析方法测定，进行加标回收实验，回收率在100.49%～99.51%。结果见表13。

表13样品加标回收分析
	样品名称
	样重（g）
	取液（mL）
	试液含Sn量（mg）
	加入标准Sn量(mg)
	测得Sn量(mg)
	测定标准Sn量(mg)
	回收率(%)

	AuSn20
	0.51234
	2.00/100
	2.04
	5.08
	7.14
	5.10
	100.39

	
	
	
	
	
	7.12
	5.08
	100.00

	
	
	
	
	10.16
	12.18
	10.14
	99.80

	
	
	
	
	
	12.16
	10.12
	99.61

	
	
	5.00/100
	5.09
	5.08
	10.15
	5.06
	99.61

	
	
	
	
	
	10.15
	5.06
	99.61

	AuSn50
	0.19740
	2.00/100
	1.97
	5.08
	7.05
	5.08
	100.00

	
	
	
	
	
	7.03
	5.06
	99.61

	
	
	
	
	10.16
	12.10
	10.13
	99.70

	
	
	
	
	
	12.08
	10.11
	99.51

	
	
	5.00/100
	4.93
	5.08
	10.03
	5.10
	100.39

	
	
	
	
	
	10.03
	5.10
	100.39

	AuSn90
	0.10855
	2.00/100
	1.95
	5.08
	7.01
	5.06
	99.61

	
	
	
	
	
	7.01
	5.06
	99.61

	
	
	
	
	10.16
	12.16
	10.21
	100.49

	
	
	
	
	
	12.13
	10.18
	100.20

	
	
	5.00/100
	4.88
	10.16
	15.04
	10.16
	100.00

	
	
	
	
	
	15.01
	10.13
	99.70


5  小结

氟化物析出法测定锡量方法准确、选择性好、便于掌握，而本方法在消除金的干扰的情况下，不经过滤分离进行测定，方法简便，快捷易于掌握适合于金合金中锡含量的测定。
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