
铅及铅合金分析方法

铜量的测定     Na2S2O3碘量法测定铜量
（草案）
1范围

本部分规定了Pb合金中Cu量的测定方法。

本部分适用于Pb合金中Cu量的测定。测定范围：1.0%～10.0%

2 方法提要

在PH值3.0～4.0的弱酸性溶液中，铜离子与碘离子作用生成碘化亚铜沉淀，并析出当量的碘，以淀粉为指示剂，用硫代硫酸钠标准溶液滴定至蓝色消失为终点，其反应如下：

                   2Cu2-++4I-—Cu2I2↓+I2
                 2Na2S2O3+I2—Na2S4O6+2NaI

砷、锑干扰，可用溴水挥发除去，加入氟化氢铵可掩蔽铁。

3   试剂

3.1 市售试剂

3.1.1 硝酸（ρ1.42g/ml）

3.1.2 硫酸（ρ1.84g/ml）

3.1.3 氨水（ρ0.90g/ml）
3.1.4 饱和溴水
3.1.5 碘化钾

3.2 溶液

3.2.1 硝酸(1+1)优级纯

3.2.2 硝酸(1+2)

3.2.3 硫酸（1+1）

3.2.4 硫酸（2+98）

3.2.5 氨水（1+1）

3.2.6 淀粉溶液：5g/L（称0.5g可溶性淀粉，用少量水调成糊状，加100ml沸水，充分搅拌，煮沸至透明，冷后使用，使用期两周。）
3.2.7 氟化氢铵（20%）

3.2.8 硫氰酸钾（KSCN）：200g/L(称取20g KSCN，加入100ml水溶解后，加入2～3gKI，全溶后，加入2ml淀粉溶液，滴加I2溶液刚出现蓝色，用Na2S2O3滴定至蓝色刚好消失。

3.3 标准溶液

3.3.1 配制Cu基准溶液

称取Cu基准（99.99%）3.0000g于400ml烧杯中，加入优级纯HNO3 （3.1.1）10~15ml，加热使其溶解，然后加入H2SO4（3.2.3）5ml蒸发至硫酸冒白烟，冷却后。小心加入100ml水加热使其溶解。（然后滴加NH3·H2O（3.2.5）使其中和并稍过量。煮沸驱尽过量的NH3·H2O，再加入醋酸40~50ml，加热稍沸，冷却）后移入1000ml容量瓶中，用水定容稀释至标线，摇匀。此溶液每毫升含Cu为0.003g。

3.3.2 Na2S2O3的配制

将（Na2S2O3·5 H2O）3.9708g置于少量水中溶解，加入Na2CO3 0.1g，用煮沸冷却后的水稀释至1000ml，摇匀。此溶液浓度为0.0160mol/L（放置一周后进行标定）。

    标定：用移液管移取五份Cu基准溶液（3.3.1）10.00ml于300ml锥形瓶中，加入KI 2g，用配制好的Na2S2O3滴定至微黄色，加入淀粉5ml（3.2.6），再滴定至微蓝色，加入10ml KSCN（3.2.8），继续滴定至蓝色消失即为终点。

   计算：T Na2S2O3/Cu =  EQ \F(G,V) ; 

         G—所取Cu质量10×0.003=0.0300g;

         V—滴定时消耗Na2S2O3毫升数。

 取五份标定结果的平均值，五份标定结果的极差不大于0.000005g/ml。

   注意：①每稀释1000ml Na2S2O3都应加Na2CO3 0.1g，这样可使其稳定。

         ②加氨水和醋酸加热时要特别小心，防止溶液溅出。

4  分析步骤

4.1 试料

  按下表称取试样，精确至0.0001g。

                            表1 试料及试剂加入量

	Cu量的质量分数

%
	试料量m/g
	硝酸（3.2.2）

加入量/ml
	定容体积

V0/ml
	分取体积

V1/ml

	1~5
	5.0000
	50
	100
	10.00

	5~10
	5.0000
	50
	250
	10.00


4.2  空白试验

随同试料做空白试验。

4.3 分析方法

4.3.1 将试料（4.1）置于500ml的烧杯中，按表1加入硝酸（3.2.2）盖上表面皿，低温加热至样品溶解完全，煮沸赶尽氮的氧化物，取下冷却至室温。用水吹洗表面皿及杯壁，将溶液移入100ml的容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

4.3.2 按表1分取溶液10.00ml于500ml的烧杯中，缓慢加入10ml硫酸（3.2.3），并不断搅拌，置于电热板上，加热至杯壁清亮时取下，稍冷，加入60～80ml水置于电热板上煮沸并保持体积40ml左右取下。室温放置1小时。

4.3.3 用慢速滤纸过滤，用硫酸洗液（3.2.4）洗烧杯2次，沉淀4次，用水洗烧杯1次，洗沉淀2次。

4.3.4 弃去沉淀将滤液放电热板上加热浓缩至尽干（驱赶硝酸根离子），取下稍冷，用水吹洗杯壁，加水60ml，5ml的饱和溴水（除砷、锑），加热溶解盐类并煮沸赶尽溴，取下冷却，用氨水（3.2.5）中和至蓝色出现，并过量5至7滴冷至室温。

4.3.5 加入5ml20%氟化氢铵溶液（3.2.7），调节PH3.0～4.0加2gKI摇匀，迅速用硫代硫酸钠标准溶液（3.3.2），滴定至淡黄色。（滴定时不能过度摇动），加入5ml的淀粉溶液（3.2.6），滴定至浅蓝色，加10ml硫氰酸钾（3.2.8），继续滴至蓝色消失为终点。

5  分析结果计算

按下式计算铜的百分含量：

                          T×(V2－V3)×V0
 Cu% =                        100

               m×V1
式中：T—硫代硫酸钠标准溶液对铜的滴定度，g/ml；

      V0—试液的定容体积，ml；

V1—分取试液的体积，ml；

      V2—滴定时消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml；

      V3—空白滴定时消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml；

m — 试样的质量，g；

分析结果保留三位有效数字。

6  精密度

6.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两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数据采用线性内插法获得：

表1 重复性限

	ω／％
	
	
	
	
	

	r／％
	
	
	
	
	


注：重复性（r）为2.8Sr，Sr为重复性标准差。

6.2  再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差不大于再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表2数据采用线性内插法获得：

表2 再现性限 

	ω／％
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注：再现性（R）为2.8SR，SR为再现性标准差。

7  质量保证和控制

应用国家级标准样品或行业级标准样品（当前两者没有时，也可用控制标样替代），每周或每两周校核一次本分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。
