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碱熔酸浸试样 – 碘量法测定铜冶炼白烟尘中的铜
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摘要　建立碱熔酸浸试样 – 碘量法测定铜冶炼白烟尘中铜的方法。采用氢氧化钾 – 硝酸钾混合溶剂熔融试样，

用盐酸浸取，以溴消除砷、锑等元素的干扰，用碘量法测定铜的含量。对滴定条件及共存元素的干扰和消除进行了验

证，从而确定了最佳测定条件。实验最佳条件：4 g 氢氧化钾和 0.5 g 硝酸钾混合溶剂；马弗炉温度 650 ℃；样品称样

量 0.300 0 g ；硫代硫酸钠标准溶液浓度 0.02 mol／L。采用该实验条件，铜冶炼白烟尘中的铜测定结果相对标准偏差

在 0.37%～0.83% 之间 (n=10)，样品加标回收率为 98.30%～101.40%。该方法分析时间短，测定结果准确可靠，具有良

好的精密度，可用于铜冶炼白烟尘中铜的测定。
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Determination of copper in white dust from copper smelting by alkali fusion 
acid leaching sample–iodometric method
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Abstract　A method of determination of copper in white dust from copper smelting by Alkali fusion acid leaching 

sample–iodometric method was established. Potassium hydroxide–potassium nitrate mixed solvent was used to melt the 
sample, hydrochloric acid was used to extract, bromine was used to eliminate the interference of arsenic, antimony and 
other elements, and the content of copper was determined by iodometry. The titration conditions and the interference 
and elimination of coexisting elements were verified, and the best determination conditions were determined. The 
optimum conditions were as follows: 4 g potassium hydroxide and 0.5 g potassium nitrate mixed solvent; muffle furnace 
temperature 650 ℃ ; sample weight 0.300 0 g; sodium thiosulfate standard solution concentration 0.02 mol ／L. Under the 
experimental conditions, the relative standard deviation of copper in white dust from copper smelting was between 0.37% 
and 0.83%(n=10), and the recovery rate of samples was 98.30%–101.40%. The method has the advantages of short analysis 
time, accurate and reliable results, and good precision. It can be used for the determination of copper in white dust from 
copper smelting.
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铜冶炼白烟尘是在铜冶炼过程中较易挥发元

素随烟气经收尘系统产生，其组成成分较为复杂，通

常含有铜、铅、锌、砷、镉、铋及少量的贵金属金和银 
等［1］。现阶段铜冶炼白烟尘中有价元素回收成为热

点，深入研究铜冶炼白烟尘的化学性质并实现有价

元素综合回收利用具有十分重要的意义［2–4］，因此

准确测定铜冶炼白烟尘中的有价元素意义重大［5–9］。

铜作为铜冶炼白烟尘主要有价元素之一，价值较高，

准确测定铜冶炼白烟尘中铜含量，可以为铜冶炼白

烟尘综合回收和贸易结算提供依据。

测定铜的方法一般有原子吸收分光光度法

(AAS)［10］、荧光光度法［11］、X 射线荧光光谱法［12］、

电感耦合等离子体发射光谱法［13］、碘量法［6，14］、电

解法［15］及直读光谱法［16］。常量铜的测定一般采用
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碘量法、电解法和直读光谱法。

目前铜冶炼白烟尘中铜含量的测定并无相关

国家标准，相关报道也较少。孔凡丽等［4］采用盐酸、

氢氟酸、硝酸、高氯酸及硫酸分解试样，碘量法测定

铜冶炼烟尘中铜含量。但笔者在实际测定过程中发

现，采用酸溶解试样，易发生喷溅，导致结果稳定性

较差，故建立了采用氢氧化钾 – 硝酸钾混合溶剂熔

融试样，以盐酸浸取，采用溴元素消除砷、锑等元素

的干扰，碘量法测定铜含量。该方法测定结果稳定，

精密度较好，分析时间短，可用于铜冶炼白烟尘中铜

的测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

马弗炉：10–12 型，最高温度为 1 200 ℃，上海

东星建材试验设备有限公司。

电子天平：NE104T／02 型，分度值为 0.1 mg，
梅特勒 – 托利多 ( 上海 ) 有限公司。

电热板：ML–3.6–4 型，北京科伟永兴仪器有限

公司。

乙酸 – 乙酸铵缓冲溶液：pH 5，称取 150 g 乙酸

铵，置于 500 mL 烧杯中，加入 200 mL 水和 167 mL
冰乙酸，溶解后，用水稀释至 500 mL，混匀。

硫代硫酸钠：分析纯，烟台市双双化工有限公

司。

重铬酸钾：基准 (PT) 试剂，天津市凯通化学试

剂有限公司。

碘化钾、淀粉：分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司。

溴：分析纯，四川西陇科学有限公司。

淀粉溶液：0.5%，称取 0.5 g 淀粉于 100 mL 烧

杯中，加 10 mL 热水调成糊状，加 90 mL 沸水加热

煮至清亮，混合均匀，现用现配。

硫氰酸钾溶液：10%，称取 20 g 硫氰酸钾于 400 
mL 烧杯中，加入 200 mL 水溶解，再加入 4 g 碘化钾

溶解，然后加入 4 mL淀粉溶液，滴加碘溶液 (约 0.04 
mol／L) 至溶液恰好呈蓝色，再用硫代硫酸钠标准

滴定溶液滴定至蓝色刚好消失。

硫代硫酸钠标准溶液：约 0.02 mol／L，称取 25 
g 硫代硫酸钠和 0.5 g 无水碳酸钠，加入适量煮沸过

的冷水溶解，稀释至 5 000 mL，混匀，放置半个月后

过滤备用。

1.2　硫代硫酸钠标准溶液标定

准确称取 0.030 0 g 已在 120 ℃干燥至恒重的

基准重铬酸钾，置于 500 mL 碘量瓶中，加入 20 mL
水和 1 g 碘化钾，轻轻振摇使之溶解。再加入 10 
mL 硫酸溶液 (1+8)，摇匀，放置暗处 10 min 后，加入

120 mL 水稀释。用硫代硫酸钠标准溶液滴至溶液

呈浅黄绿色，再加入 2 mL 淀粉指示剂，继续滴定至

蓝色消失而显亮绿色，反应液及稀释用水的温度均

不高于 20℃。随同标定做空白试验。

按式 (1) 计算硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际

浓度。
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式中：c——硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度， 
                     mol／L ；

m1——称取的基准重铬酸钾的质量，g ；

M1——基准重铬酸钾的摩尔质量，M1=294.19  
  g／mol ；

V1——消耗的硫代硫酸钠标准溶液体积， 
  mL ；

V0——空白实验消耗的硫代硫酸钠标准溶液 
 体积，mL。

1.2　实验方法

称取 0.300 0 g 白烟尘于镍坩埚中，加入 4 g 氢

氧化钾和 0.5 g 硝酸钾，搅拌混匀，放入预先升温至

650 ℃的马弗炉中，3 min 后关闭炉门，熔融 15 min，
取出稍冷，浸于预先加入 10 mL 蒸馏水的 400 mL
玻璃烧杯中，慢慢加入 15 mL 的盐酸溶液（1+1），浸
取样品，若溶液不透明，再加入盐酸溶液（1+1），直
至溶液透明为至，洗净坩埚，取出。

将玻璃烧杯中溶液转移至 300 mL三角烧杯中，

置于电热板上低温加热 3～5 min，取下，加入氟化氢

铵 0.1 g 和 2 mL 溴，摇匀，盖上表面皿，置于电热板

上低温蒸至近干。取下稍冷，用 30 mL 蒸馏水洗涤

表面皿和烧杯内壁，置于电热板煮沸 2 min，使可溶

性盐类溶解，取下，冷却至室温。

加三氯化铁溶液 (10%)5 mL，滴加乙酸铵溶液

(30%) 至溶液红色不再加深后，再加入 3 mL 乙酸 –
乙酸铵缓冲溶液，然后加入氟化氢铵饱和溶液至红

色消失并过量 1 mL，摇匀。加入 2 g 碘化钾，快速

摇动溶解，立即用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定至

浅黄色，加入 2 mL 淀粉溶液，继续滴定至浅蓝色，

加入 5 mL 硫氰酸钾溶液，剧烈摇晃。再滴定至蓝

色消失即为终点。

随同试样做空白。
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按式 (2) 计算铜的质量分数。
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式中：w(Cu)——铜的质量分数，% ；

c——硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度，

mol／L ；

V2——试料消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液体

积，mL ；

V3——试样空白消耗的硫代硫酸钠标准滴定

溶液体积，mL ；

M2——铜的摩尔质量，M2=63.55 g／mol ；
m2——称取的试料质量，g。

2　结果与讨论

2.1　溶样方式选择

白烟尘采用酸溶解，易发生喷溅，导致结果极

不稳定。故本法采用碱熔酸浸进行样品溶解，为了

验证各溶剂的溶样效果，采取了如下 4 种方式进行

溶样。

方法 1 ：称取 0.300 0 g 白烟尘于镍坩埚中，加

入 4 g 过氧化钠，搅拌混匀，放入预先升温至 600 ℃
马弗炉中，3 min 后关闭炉门，熔融 10 min，取出稍

冷，浸取于预先加入 10 mL 蒸馏水的 400 mL 玻璃

烧杯中，慢慢加入 15 mL 的盐酸溶液（1+1），浸取样

品，若溶液不透明，再加入盐酸溶液（1+1），直至溶

液透明为至，洗净坩埚，取出。

方法 2 ：称取 0.300 0 g 白烟尘于镍坩埚中，加

入 4 g 氢氧化钾和 0.5 g 过氧化钠，搅拌混匀，放入

预先升温至 600 ℃马弗炉中，3 min 后关闭炉门，熔

融 10 min，取出稍冷，浸取于预先加入 10 mL 蒸馏

水的 400 mL 玻璃烧杯中，慢慢加入 15 mL 的盐酸

溶液（1+1），浸取样品，若溶液不透明，再加入盐酸

溶液（1+1），直至溶液透明为至，洗净坩埚，取出。

方法 3 ：称取 0.300 0 g 白烟尘于镍坩埚中，加

入 4 g 氢氧化钾和 0.5 g 硝酸钾，搅拌混匀，放置于

电热板上，低温驱除水分，待溶剂呈熔融状态后，

移入 600 ℃马弗炉中，逐渐升温至 650 ℃，熔融 10 
min 后，取出，稍冷，浸于预先加入 10 mL 蒸馏水的

400 mL 玻璃烧杯中，慢慢加入 15 mL 的盐酸溶液

（1+1），浸取样品，若溶液不透明，再加入盐酸溶液

（1+1），直至溶液透明为至，洗净坩埚，取出。

方法 4 ：称取 0.300 0 g 白烟尘于镍坩埚中，加

入 4 g 氢氧化钾和 0.5 g 硝酸钾，搅拌混匀，放入预

先升温至 650 ℃马弗炉中，3 min 后关闭炉门，熔融

15 min，取出稍冷，浸取于预先加入 10 mL 蒸馏水的

400 mL 玻璃烧杯中，慢慢加入 15 mL 的盐酸溶液

（1+1）中，浸取样品，若溶液不透明，再加入盐酸溶

液（1+1），直至溶液透明为至，洗净坩埚，取出。

4 种不同的溶剂及溶样方式下铜的测定结果及

溶样时间见表 1。
表 1　不同溶样方式下铜的测定结果与溶样时间 (n=5)

样品
编号

测定值／% 溶样时间／min
方法 1 方法 2 方法 3 方法 4 方法 1 方法 2 方法 3 方法 4

1 11.89 11.93 11.94 11.87 15 15 30 15
2 9.25 9.20 9.19 9.23 15 15 30 15
3 10.46 10.46 10.42 10.39 15 15 30 15

由表 1 可以看出，4 种不同的溶剂及溶样方式

下铜的测定结果基本一致，但过氧化钠对坩埚腐蚀

性较大，本着节省的原则，考虑采用方法 3与方法 4。
方法 3 中先要放在电热板上祛除水分，溶样时间较

长，方法 4 溶样时间较短，考虑成本等因素，最终选

择方法 4。
2.2　样品称样量选择

白烟尘是铜冶炼系统中的挥发产物，其组成较

为复杂，元素分布不均匀，故样品称样量对测定结果

影响较大。样品称样量少，缺乏代表性，使得测定

结果再现性较差；称样量过多，使得样品在碱熔时，

溶解不完全，测定结果再现性也会很差。因铜冶炼

白烟尘并未有国家相关标准物质，为此笔者选取了

1 个有代表性的试样，经过充分混匀、缩分，制得分

析试样。按照上述实验方法称取不同质量试样分

别进行测定，同时将该试样送至第三方检测公司进

行测定，分析结果见表 2。由表 2 可知，当称样量为

0.100 0～0.250 0 g 和 0.400 0～0.500 0 g 时，测定结果

再现性较差；称样量为 0.300 0～0.350 0 g 时，再现性

较好，测定结果准确度也比较高。因此选择称样量

为 0.300 0 g。
表 2　不同称样量下铜的测定结果

称样量／
g 测定值／% 平均值／

%
RSD／

%
外检测定
值／%

0.100 0 9.73，9.67，9.49，9.55
9.84，10.00，9.96，9.73 9.75 1.86 9.95

0.150 0 9.84，9.87，10.14，9.65
9.64，10.10，9.56，9.79 9.82 2.15 9.95

0.200 0 10.03，9.94，9.81，9.78
9.65，9.87，9.72，9.88 9.84 1.24 9.95

0.250 0 9.90，9.87，9.99，9.73
9.84，9.79，9.96，9.69 9.85 1.07 9.95

0.300 0 9.89，9.92，10.02，9.93
9.91，9.86，9.87，9.97 9.92 0.53 9.95

0.350 0 10.03，10.02，9.96，9.90
9.94，9.93，9.96，9.89 9.95 0.51 9.95
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称样量／
g 测定值／% 平均值／

%
RSD／

%
外检测定
值／%

0.400 0 9.82，9.87，9.89，9.66
9.59，9.74，9.76，9.62 9.74 1.16 9.95

0.450 0 9.67，9.77，9.79，9.54
9.84，9.83，9.51，9.78 9.72 1.32 9.95

0.500 0 9.95，9.77，9.63，9.74
9.84，9.70，9.83，10.02 9.81 1.31 9.95

2.3　钾离子对测定结果的影响

采用氢氧化钾和硝酸钾混合溶剂对试样进行

熔融，带来了大量的钾离子，为验证钾离子对测定结

果的影响，采用常规酸溶法进行 3 次对比实验，对比

结果见表 3。
表 3　酸溶法与碱熔酸浸法测定结果对比 (n=5)

样品编号 碱熔酸浸法测定结果／% 酸溶法测定结果／% 偏差／%
1 8.33 8.36 –0.03
2 9.41 9.37 0.04
3 9.84 9.80 0.04

在碱熔酸浸取试样后，在制得的溶液中加入不

同含量的钾，按试验方法同时进行对比试验，对比结

果见表 4。
表 4　钾对碱熔酸浸法测定结果影响

样品编号
测定值／

%
钾加入量／

mg
加入钾离子后
测定值／% 偏差／%

BYC–01 8.33
5
10
15

8.32
8.33
8.36

0.01
0

–0.03

BYC–02 9.41
5
10
15

9.43
9.45
9.39

–0.02
–0.04
0.02

BYC–03 9.84
5
10
15

9.80
9.83
9.88

0.04
0.01

–0.04

由表 3 和表 4 可知，钾离子对测定结果没有影

响。

2.4　干扰元素及排除

选取一个熔炼烟尘综合样，用 X 射线荧光光谱

法（XRF）进行半定量分析，结果见表 5。
表 5　熔炼烟尘综合样的 XRF 半定量分析结果

成分 含量／% 成分 含量／% 成分 含量／%
O 29.50 Ca 0.04 Mo 0.15
Na 0.10 Fe 1.23 Cd 1.19
Mg 0.94 Cu 9.09 Sn 0.14
Si 0.04 Zn 2.28 Sb 0.15
S 12.02 As 14.48 Pb 22.02
K 0.39 Rb 0.10 Bi 5.84

分析结果表明，熔炼烟尘中含量最高的元素为

氧，由高到低依次为铅、砷、硫、铜、铋、锌、镉、镁等元

素。其中对铜测定产生干扰的元素主要有砷、锑等

元素，可通过加入溴消除干扰［17］，为验证溴最佳加

入量，随机选择了一个外检样品进行了对比试验，对

比结果表 6。
表 6　溴加入量对比试验结果 (n=5)

溴加入量／mL 测定结果／% 外检结果／% 偏差／%
0.5 9.66 9.95 –0.29
1.0 9.77 9.95 –0.18
1.5 9.84 9.95 –0.09
2.0 9.93 9.95 –0.02
2.5 9.96 9.95 0.01
3.0 9.92 9.95 –0.03

由表 6 可知，当溴加入量为 2.0～3.0 mL 时，测

定结果趋于稳定，与外检测定结果一致，可消除砷、

锑等元素的干扰，为此选择溴加入量为 2.0 mL。
2.5　硫代硫酸钠浓度选择

白烟尘中铜的测定采用氧化还原滴定法，若硫

代硫酸钠标准溶液浓度大，在滴定终点阶段若控制

不好，多加半滴将会对测定结果带来较大误差，很难

控制滴定终点；若硫代硫酸钠标准溶液浓度过小，

在滴定过程中会增加消耗的标准溶液体积，因碘量

法测定铜最佳 pH 值范围为 3.5～4.5［18］，在滴定过程

中，若增加标准溶液消耗体积，可能会引起 pH 值变

动，酸度控制不到位，将导致铜离子不能完全定量反

应产生等量的单质碘，对测定结果带来影响。故选

择合适的硫代硫酸钠标准溶液浓度对测定结果的准

确度至关重要。采用一系列不同浓度的硫代硫酸钠

标准溶液对白烟尘 BYC–04 进行了多次测定，结果

见表 7。
表 7　不通慢速度硫代硫酸钠标准溶液下白烟尘中铜测定结果 (n=6)

硫代硫酸钠标准
溶液／(mol · L–1) 测定结果／% 平均值／

%
外检值／

%
偏差／

%
RSD／

%

0.010 8 9.84，9.87，9.86，
9.82，9.80，9.83 9.84 9.95 –0.11 0.26

0.020 3 9.93，9.90，9.92，
9.94，9.90，9.96 9.93 9.95 –0.02 0.18

0.031 1 9.88，9.91，9.94，
9.99，10.03，9.83 9.93 9.95 –0.02 0.73

0.040 5 9.84，10.05，9.97，
10.08，9.86，10.04 9.97 9.95 0.03 1.03

由表 7 可知，当硫代硫酸钠标准溶液浓度为

0.020 3 mol／L 时，分析偏差和相对标准偏差均最

小，测定结果也较为稳定，因此选择硫代硫酸钠标准

溶液浓度为 0.02 mol／L。
2.6　精密度试验

选定了 3 个外销白烟尘样品，按照实验方法进

行精密度考察，结果见表 8。由表 8 可知，该方法测

定结果的相对标准偏差为 0.37%～0.83%，说明该方

法精密度较好，能够满足检测要求。

续表 2
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表 8　精密度试验结果

样品编号 测定值／% 平均值／
%

RSD／
%

WXBYC–01 8.11，8.02，8.12，8.18，8.09
8.05，8.08，8.03，8.15，8.06 8.09 0.64

WXBYC–02 9.79，9.76，9.82，9.80，9.74
9.77，9.83，9.84，9.74，9.76 9.78 0.37

WXBYC–03 10.02，10.17，10.10，10.16，10.24
10.23，10.18，10.16，9.99，10.08 10.13 0.83

2.7　加标回收试验

对外销白烟尘 WXBYC–04 和 WXBYC–05 试

样进行加标回收试验，结果见表 9。
表 9　加标回收试验结果

样品编号 本底值／% 加入量／% 测得量／% 回收率／%

WXBYC–04 9.14

5
5
10
10

14.07
14.21
18.97
19.01

98.60
101.40
98.30
98.70

WXBYC–05 8.47

5
5
10
10

13.48
13.54
18.45
18.40

100.20
101.40
99.80
99.30

由表 9 可知，加标回收率为 98.30%～101.40%，

说明该方法准确度较高，能够满足检测要求。

3　结论

建立了碱熔酸浸 – 碘量法测定铜冶炼白烟尘中

铜含量的方法。以氢氧化钾和硝酸钾作为混合溶剂，

在 650℃马弗炉中进行熔融，盐酸浸取试样，碘量法

直接测定铜冶炼白烟尘中铜的含量。该方法用时较

短，测定结果准确可靠，精密度较高，能够满足检测

要求，避免了酸溶法在溶样过程中样品喷溅问题，可

用于测定铜冶炼白烟尘中铜的含量。
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