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复合氧化铜粉中铜、氧化亚铜、氧化铜组分的测定
氧化还原滴定法和差减法
1 范围
本文件描述了氧化还原滴定法和差减法测定复合氧化铜粉中铜、氧化亚铜、氧化铜组分的测定的方法。
本文件适用于复合铜基材料、有机硅甲基、苯基单体合成用铜基催化材料中三组分（即：铜－氧化亚铜－氧化铜，又称 Cu-Cu2O-CuO）的测定。测定范围：铜（Cu）含量：0.10%-10.00%，氧化亚铜（Cu2O）含量：40.00%-93.00%，氧化铜（CuO）含量：5.00%-45.00%。
2 规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
[bookmark: OLE_LINK2]GB/T 8170-2008 数值修约规则与极限数值的表示和判定
3 术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4 原理
根据下述化学反应方程式（1、2和3），可以通过滴定时高锰酸钾溶液的使用含量计算出样品中氧化亚铜和铜的总含量，根据反应方程式（4）可以通过滴定时高锰酸钾溶液的使用含量计算出样品中氧化亚铜的含量，并通过公式（5）算得其中氧化铜的含量，即得该样品中的三组分。


wCuO=100-wCu2O-wCu
式中：
wCuO ——氧化铜的质量分数，%；
wCu2O ——氧化亚铜的质量分数，%；
wCu ——铜的质量分数，%。
5 化学试剂
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
5.1 硫酸（ρ=1.84g/mL）。
5.2 磷酸（ρ=1.69g/mL）。
5.3 乙腈。
5.4 硫酸（1+1）。
5.5 硫酸铁溶液（200g/L）：称取200g硫酸铁（Fe2(SO4)3）于1000mL烧杯中，加入700mL水，加热溶解，冷却后移入1000mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.6 硫酸锰溶液：将30mL硫酸（5.1）缓缓加入100mL水中，冷却后加入30mL磷酸（5.2），混匀，加入20g硫酸锰（MnSO4），移入200mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
5.7 硫酸（8+92）。
5.8 [bookmark: OLE_LINK3]高锰酸钾标准滴定溶液[≈0.04mol/L]，按如下步骤进行配制和标定：
a）配制：称取1.26424g高锰酸钾溶解于1000mL水中，低温煮沸片刻，在暗处放置24h，过滤，贮存于棕色瓶中，保存至暗处，标定后使用。
b）标定：称取0.10g（精确到0.00001g）已于105℃~110℃电烘箱中干燥至恒量的工作基准试剂草酸钠，溶于100mL硫酸（5.7）中，用高锰酸钾标准滴定溶液滴定，近终点时加热至约65℃，继续滴定至溶液呈淡粉色，并保持30s。同时做空白试验。
高锰酸钾标准滴定溶液的实际浓度，按公式(6)计算：
       .................................................................(6)

式中：
m ———草酸钠的质量，单位为克(g)；
V1 ———测定时消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升(mL)；
V2 ———空白试验消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升(mL)；
133.9985 ———草酸钠的摩尔质量，单位为克每摩尔(g/mol)。
6 样品
6.1 样品粒度应不大于50μm。
6.2 样品应在60℃~80℃真空干燥箱中干燥2h，并置于干燥器中冷却至室温备用。
7 试验步骤
7.1试料
7.1.1 氧化亚铜与铜含量的测定时称取0.5g~0.8g样品，精确到0.0001g。
7.1.2 氧化亚铜的测定时称取0.5g样品，精确到0.0001g。
7.2空白试验
随同试料做空白试验。
7.3平行试验
平行做三份试验。
7.4测定
7.4.1 氧化亚铜与铜含量的测定
7.4.1.1 将试料（7.1.1）放入100mL的容量瓶中，试料质量记为m1。在不断搅动下加入85mL硫酸铁溶液（5.5），盖上表面皿，在磁力搅拌器上，控温80℃，搅拌至试料充分溶解，间或摇动容量瓶，使漂浮在杯壁上的试料完全溶解，冷却至室温，用水稀释至刻度，混匀。
7.4.1.2 分取25.00mL溶液转移至500ml锥形瓶中，加入5mL磷酸（5.2），20mL硫酸锰溶液（5.6），其中硫酸锰溶液预热至60℃，用高锰酸钾标准滴定溶液（5.8）滴定滤液中Fe2+，当颜色变淡粉色，并保持30s，为滴定终点，记录此时高锰酸钾标准滴定溶液用量V3。	Comment by ss: 是加入的就是温热的溶液吗？如果是的话修改为“20mL余热至65℃的硫酸锰溶液（5.6）”
7.4.2 氧化亚铜的测定
7.4.2.1将试料（7.1.2）放入100mL容量瓶中，试料质量记为m2。加入50mL乙腈（5.3），30mL硫酸（5.4），在磁力搅拌器上，控温40℃，搅拌摇动到试料完全溶解，冷却至室温，用乙腈（5.3）稀释至刻度，混匀。
7.4.2.2 分取25.00mL溶液转移至500ml锥形瓶中，在磁力搅拌器上，用高锰酸钾标准滴定溶液（5.8）滴定溶液中Cu+，当颜色变淡粉色，并保持30s，为滴定终点，记下此时高锰酸钾标准滴定溶液用量V5。由于Cu+不稳定，试料溶解后需尽快完成滴定，放置时间最长不超过2小时。
8 试验数据处理
铜和氧化亚铜的总含量、氧化亚铜含量、铜含量、氧化铜含量分别以其的质量分数计，依次按公式（7）至（10）计算：
wCu+Cu2O=×100................................................(7)
wCu2O=×100......................................................(8)
wCu=（wCu+Cu2O-wCu2O）×................................................(9)
wCuO=100-wCu2O-wCu...........................................................(10)
其中：
c———高锰酸钾标准滴定溶液的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V3———Cu和Cu2O合量测定时，滴定试液所消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V4———Cu和Cu2O合量测定时，滴定空白溶液所消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V5———单独测定Cu2O含量时，滴定试液所消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V6———单独测定Cu2O含量时，滴定空白溶液所消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
k1———Cu2O和Cu合量测定时取样体积与定容体积的比值；
k2———Cu2O含量测定时取样体积与定容体积的比值；
m1———Cu2O和Cu合量测定时的试料质量；
m2———单独测定Cu2O含量时的试料质量；
MCu2O———氧化亚铜的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）[MCu2O=143.09g/mol]；
MCu———氧化铜的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）[MCuO=63.55g/mol].
平行做三份试验，计算结果表示至小数点后二位，取其平均值。平行测定结果的极差值应不大于1mL，否则需要重新测定。
9 精密度
9.1重复性
在重复性条件下获得的三次独立测试结果的测试值，在表1或表2给出的平均值范围内，这三个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%。重复性限（r）按表1或表2数据采用线性内插法或外延法求得。精密度试验原始数据见附录A。
表1 氧化亚铜和铜合量重复性限（r）
	wCu +Cu2O /%
	69.78
	95.35
	85.62

	r/%
	0.20
	0.21
	0.20


表2  氧化亚铜重复性限（r）
	wCu2O/%
	67.69
	92.33
	83.70

	r/%
	0.25
	0.37
	0.29


9.2再现性
在再现性条件下获得的三次独立测试结果的测试值，在表3或表4给出的平均值范围内，三个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%。再现性限（R）按表3或表4数据采用现行内插法或外延法求得。
表3 氧化亚铜和铜合量再现性限（R）
	wCu +Cu2O /%
	69.78
	95.35
	85.62

	R/%
	0.29
	0.22
	0.23


表4  氧化亚铜再现性限（R）
	wCu2O/%
	67.69
	92.33
	83.70

	R/%
	0.38
	0.40
	0.35


10 试验报告
试验报告至少应包括以下内容：
a） 试验对象；
b） 本文件编号；
c） 试验结果；
d） 与基本分析步骤的差异；
e） 试验中观察到的异常现象；
f） 试验日期。

附录A
（资料性附录）
精密度试验原始数据
对复合氧化铜粉3个不同水平样品在重复性条件下独立测定20次，氧化亚铜与铜合量、氧化亚铜含量的精密度试验原始数据见表A.1-1。
表A.1 精密度试验结果
	样品编号
	Cu(wt%)和Cu2O(wt%)合量
	Cu2O(wt%)

	1#-1
	69.59
	67.73 

	1#-2
	69.91
	67.78 

	1#-3
	70.08
	67.95 

	1#-4
	69.41
	67.17 

	1#-5
	69.44
	67.16 

	1#-6
	69.46
	67.21 

	1#-7
	70.01
	67.45

	1#-8
	69.94
	67.89

	1#-9
	69.78
	68.06

	1#-10
	69.82
	67.80 

	1#-11
	69.88
	67.79 

	1#-12
	69.78
	67.82 

	1#-13
	69.90
	67.67 

	1#-14
	69.97
	67.66 

	1#-15
	69.80
	67.79 

	1#-16
	69.75
	67.83 

	1#-17
	69.61
	67.60 

	1#-18
	69.96
	67.84 

	1#-19
	69.98
	67.74 

	1#-20
	69.56
	67.88 

	1#-平均值
	69.78
	67.69 

	1#-SD/%
	0.20
	0.25 

	1#-RSD/%
	0.29
	0.38 

	2#-1
	95.45
	92.33

	2#-2
	95.33
	92.26

	2#-3
	95.31
	92.63

	2#-4
	95.89
	93.15

	2#-5
	95.51
	91.95

	2#-6
	95.23
	92.65

	2#-7
	95.35
	92.49

	2#-8
	95.02
	91.78

	2#-9
	95.13
	91.89

	2#-10
	95.38
	92.32

	2#-11
	95.32
	92.40

	2#-12
	95.35
	92.36

	2#-13
	95.07
	92.01

	2#-14
	95.05
	91.88

	2#-15
	95.19
	91.90

	2#-16
	95.41
	92.32

	2#-17
	95.49
	92.20

	2#-18
	95.36
	92.42

	2#-19
	95.53
	92.84

	2#-20
	95.64
	92.89

	2#-平均值
	95.35
	92.33

	2#-SD/%
	0.21
	0.37

	2#-RSD/%
	0.22
	0.40

	3#-1
	85.68
	83.22

	3#-2
	85.43
	83.98

	3#-3
	85.94
	84.06

	3#-4
	85.47
	83.71

	3#-5
	85.66
	83.02

	3#-6
	85.68
	83.99

	3#-7
	85.37
	83.47

	3#-8
	85.12
	83.48

	3#-9
	85.52
	83.51

	3#-10
	85.65
	83.70

	3#-11
	85.60
	83.83

	3#-12
	85.48
	83.73

	3#-13
	85.77
	83.35

	3#-14
	85.91
	84.06

	3#-15
	85.84
	83.82

	3#-16
	85.65
	83.75

	3#-17
	85.72
	83.72

	3#-18
	85.51
	83.63

	3#-19
	85.85
	83.97

	3#-20
	85.61
	84.08

	3#-平均值
	85.62
	83.70

	3#-SD/%
	0.20
	0.29

	3#-RSD/%
	0.23
	0.35


表A.1-2 复合氧化铜粉中铜、氧化亚铜、氧化铜含量测定结果
	样品编号
	Cu(wt%)
	Cu2O(wt%)
	CuO(wt%)

	1#
	0.93
	67.69
	31.38

	2#
	1.34
	92.33
	6.33

	3#
	0.85
	83.70
	15.45
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oleObject1.bin
Cu++Fe3+→Cu2++Fe2+.......................................................(1)

Cu+2Fe3+→Cu2++2Fe2+....................................................(2)

8H++5Fe2++MnO4-→5Fe3++Mn2++4H2O........................(3)


8H++5Cu++MnO4-→5Cu2++Mn2++4H2O.............................(4)

CuO(%)=100%-Cu2O(%)-Cu(%).......................................(5)



image1.emf
Cu + +Fe 3+ → Cu 2+ +Fe 2+. .................................. .... ..... ... .... ....( 1 )   Cu+2Fe 3+ →Cu 2+ +2Fe 2+ ....................................................(2)   8H + +5Fe 2+ +MnO 4 - →5Fe 3+ +Mn 2+ +4H 2 O ........................( 3 )   8H + +5C u + +MnO 4 - →5 C u 2 + + Mn 2+ +4 H 2 O............. ..... ... ........( 4 )   CuO(%)=100% - Cu 2 O(%) - Cu(%) .......................................( 5 )  


