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0 引言

目前，铜冶炼烟尘中铅的测定没有相应的国家或行

业标准分析方法。目前铅的检测方法主要有：原子吸收

光谱法（AAS）[1]、原子荧光法（AFS）[2]、电感耦合等

离子体发射光谱法（ICP-AES）[3-4]、EDTA 滴定法 [5]、X

射线荧光光谱法（XRF）[6] 等。

根据国内企业生产情况统计，铜冶炼烟尘铅含量一

般在 0.5%~52% 之间。其中杂质元素砷、锑、锡都会影

响铅量的准确测定，探究硫酸铅分离 -EDTA 滴定法测

定铜冶炼烟尘中 5.0%~52% 范围内的铅，实验结果表明，

方法准确度高，精密度好，完全能满足铅冶炼烟尘生产

控制分析的要求。

1 实验部分

1.1 主要仪器和试剂

抗坏血酸、氟化氢铵、盐酸、硝酸、氢溴酸、无水乙醇、

硫酸（1+1）、硫酸（1+24）、硫酸（1+49）、硝硫混酸（7+ 

3）、硝酸（1+1）、酒石酸溶液（200g/L）、硫氰酸钾

溶液（50g/L）、乙酸 - 乙酸钠缓冲溶液（pH5.5）、巯

基乙酸溶液（1+99）( 现配现用）、二甲酚橙溶液（5g/L）。

乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）标准滴定溶液 [c(Na2 

EDTA) ≈ 0.015mol/L] 的配制和标定按以下步骤进行：

1.1.1 配制

称取 5.60g 乙二胺四乙酸二钠于 500mL 烧杯中，加

入 50mL 热水溶解，冷至室温，移入 1000mL 容量瓶中，

用水稀释至刻度，混匀，放置三天后标定。

1.1.2 标定

移取四份 25.00mL 铅标准贮存溶液，分别置于 500mL 

三角烧杯中，加 50mL 水和 2 滴二甲酚橙溶液，用氨水

（1+1）中和至微红色，加入 50mL 乙酸 - 乙酸钠缓冲溶液，

用乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液，滴定至溶液由红色

转变为亮黄色，即为终点。

铅标准贮存溶液：称取 1.0000g 金属铅（WPb ≥ 99.99%） 

于 250mL 烧杯中，加入 20mL 硝酸（1+4），盖上表面

皿，置于电热板上，低温加热溶解至完全，煮沸驱除氮

氧化物，取下，冷至室温。移入 500mL 容量瓶中，加入 

10mL 硝酸，以水稀释至刻度，混匀，此溶液 1mL 含

2mg 铅。

1.2 实验方法

称取 0.2~0.3g 试料置于 250mL 的烧杯中，用 5mL 水

润湿，加入 0.2g 氟化氢铵和 10mL 盐酸，低温加热 3min~ 

5min。加入 5mL 硝酸，继续加热，加入 10mL 硫酸，于

电热板上继续高温加热至冒浓白烟至试液体积约 5mL 

左右，小心加入 5mL 水和 5mL 氢溴酸，摇匀，低温加热 

至冒浓白烟，取下，冷却。加入 10mL 硫酸（1+1）和 5mL

氢溴酸，摇匀，再次低温加热至冒浓白烟 1min~2min， 

取下，冷却。沿杯壁加入 10mL 酒石酸溶液和 50mL 硫

酸（1+24），煮沸 3min~5min，使可溶性盐类溶解，取下，

冷却，加入 10mL 无水乙醇，摇匀，静置 1h。用慢速定

量滤纸用倾泻法，用硫酸洗涤烧杯 2 次和沉淀数次，直

至用硫氰酸钾溶液检查滤液无红色出现为止，将滤纸放

入原烧杯中，加入 50mL 乙酸 - 乙酸钠缓冲溶液，盖上

表面皿低温煮沸 3min~5min，待硫酸铅完全溶解后，取 

下。洗涤表面皿及杯壁，用水稀释溶液体积至 100mL 左

右，冷却。加入 0.1g 抗坏血酸和 2 滴二甲酚橙溶液，搅

匀，边搅拌边加入 1mL~2mL 巯基乙酸溶液，立即用乙

二胺四乙酸二钠（Na2EDTA）标准滴定溶液滴定溶液由

红色转变为亮黄色即为终点。

2 结果与讨论

2.1 砷、锑、锡元素对测定铅含量的干扰试验

取一定体积的铅标准贮存溶液于一组 250mL 烧杯

中，分别加入一定量的砷、锑、锡，调节 pH 值，直接

进行滴定，通过实验，在滴定时加入一定量的 As、Sb，

当 As、Sb 含量高时，对滴定结果影响不大，但滴定时

终点变色后又返回红色。Sn 含量高时，滴定终点酒红色

变为黄色，亮黄色终点不明显，滴定结果偏高。但实际

情况，高含量 As、Sb、Sn 在实际溶样过程中易发生水

解，是否对实验产生影响，进一步进行了实验，测定结

果见表 1。
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表 1　As、Sb、Sn 的干扰试验（n=3）

Pb 量（mg） 加入的干扰元素及量 测得铅量

15.00 As15mg 14.99

15.00 As50mg 14.84

15.00 As100mg 14.66

15.00 Sb15mg 14.70

15.00 Sb50mg 14.55

15.00 Sn20mg 15.27

由于铅冶炼原料中一般会伴生砷、锑、锡等元素，

而锑元素在低酸度下易水解，夹杂于硫酸铅沉淀中，砷，

锑的质量分数大于 0.5% 时，会对铅产生干扰。锑在溶

液中产生乳白色浑浊物，特别是质量分数达到 2% 以上

时，由于浑浊物对杂质元素的吸附导致沉淀洗涤效果差，

且滴定时终点变色后又返回红色，多数情况结果偏低，

而锡易水解，夹杂在硫酸铅沉淀中不易除去，部分锡和

硫酸铅会一起存在于滴定缓冲体系中参与反应，使测定

结果偏高。

因此排除干扰的方法是：在硫酸冒烟后，分 2~3 次

加入氢溴酸，冒烟挥发除去砷、锑。并适当增加沉淀硫

酸铅的酸度。

2.2 其余元素的混合干扰试验

根据前期对国内铜冶炼企业烟尘的调研，烟尘中主

要存在的元素为 Cu、Zn、Mg、Ca、Cd 等，分取一定体

积铅标准贮存溶液于一组 250mL 烧杯中，分别加入上述

元素的最大量，按试验方法进行测定，测定结果见表 2。

表 2　其余主要元素的混合干扰试验（n=3）

Pb 量
（mg）

加入的干扰元素及量
测得
铅量

15.00
Zn50mg、Cu100mg、MgO10mg

Al5mg、CaO20mg、Cd35mg、Ni2mg、
Si2mg、Te0.5mg、Au0.2mg、Ag0.2m、Se1mg

14.92

由表 2 可见，按本试验方法进行，上述元素均不干

扰测定。

2.3 精密度实验

表 3　精密度实验

样品
名称

铂测定值
平均值

/%
标准

偏差 /%
相对标准
偏差 /%

YH-1
5.79、5.95、5.70、5.74、
5.69、5.89、5.76、5.81、

5.96、5.94、5.90
5.83 0.10 1.75

YH-3

33.12、33.34、33.30、
33.24、33.23、33.19、
33.30、33.35、33.27、

33.13、33.50

33.27 0.11 0.32

选取 2 个铜冶炼烟尘试样，按实验方法进行 11 次

独立测定，结果见表 3。由表 3 可知，试样的相对标准

偏差在 0.32%~1.75%，方法精密度较好。

2.4 加标回收实验

选取 2 个铜冶炼烟尘试样，按实验方法的分析步骤

进行铅的加标回收实验，结果见表 4，由表 4 可以得到

加标回收率在 98.2%~100.4%，满足方法准确度要求。

表 4　加标回收实验
样品
编号

样品含铅量
/mg

加入铅量 /
mg

测得铅量 /
mg

回收率 /
%

YH-1 17.40 10.00 27.22 98.2

17.38 20.00 37.45 100.4

YH-2 40.18 20.00 60.08 99.5

40.25 40.00 80.23 99.9

3 结语

采用酸溶，氢溴酸除去砷、锑、锡杂质元素，硫酸

铅分离 -EDTA 滴定法测定铜冶炼烟尘中铅量，该方法

准确度和精密度较好，完全满足铜冶炼生产控制检测的

要求，同时可为复杂物料中高含量铅的测定提供方法参

考。
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