
第11卷第2期

2 0 1 7年6月

材料研究与应用

MATERIALS RESEARCH AND APPLICATl0N

V01．11，NO．2

Jun．2 0 1 7

文章编号：1673—9981(2017)02—0135—06

铜一钢复合材料中锌含量的测定
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摘要：采用先加盐酸、分步滴加过氧化氢及补加硝酸的方式溶解铜一钢复合材料，然后在溶解液中加入

氟化铵、硫脲以掩蔽大部分的铁离子及铜离子，在稀酸介质中锌与硫氰酸铵形成络阴离子后用4一甲基一2

戊酮萃取分离，除去溶解液中的铬离子、锰离子、镍离子和铝离子后，用六次甲基四胺缓冲溶液反萃取锌

离子到水相中，再加入氟化铵、硫脲以掩蔽残留的铜离子、铁离子和铝离子，以二甲酚橙为指示剂，用乙

二胺四乙酸标准滴定溶液滴定，就此建立了铜一钢复合材料中锌含量测定的试验方法，并用该方法测定

铜一钢复合材料中锌含量．结果表明，该法准确度及精密度较高，其中RSD为0．45％～1．85％，加标回收

试验的锌回收率为96．0％～103．5％．
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近几年，铜一钢复合材料已成为国内金属复合材

料领域中的新生力量，产品已经被消费市场不断的

采纳应用．由于该复合材料中化学成分的检测没有

相应的检测标准，也没有可以直接借鉴的国外标准，

因此不利于铜一钢复合板带产品在市场中应用推广

及标准化生产及产业链的形成．

萃取分离法中EDTA滴定测定锌含量的方法

在硫化锌精矿、铜及铜合金、铁矿石、锌矿石及锌精

矿中有较多的应用及报道[1书]．本实验的试样为铜一

钢复合材料，其外层金属为黄铜、基层为碳钢材料，

用盐酸、过氧化氢加硝酸将其溶解后的溶解液中铜、

锌、铁、锰、铬、镍等离子的含量较高．本文通过试验

确定了溶解铜一钢复合材料的方法，优化了硫脲、氟

化铵、硫氰酸铵的加入量，很好地消除了铜、镍、铁、

锰、铬等元素对锌测定的干扰，经精密度测试及加标

回收试验验证，本文所用的方法准确度高、精密

度好．
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1 试验部分

1．1 试验材料

试验试样为铜一钢复合材料(表1)，其外层金属

为黄铜、基层为碳钢材料，其覆层及基层金属成分分

别列于表2和表3．

表1试验材料

Table 1 Experimental materials
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表2覆层金属材料的成分

Table 2 Composition of cladding meta

表3基层金属材料的成分

Table 3 Composition of base metal

1．2试剂

试验所用试剂为4一甲基一2戊酮、过氧化氢(p一

1．11 g／mL)、盐酸(1+1)、硝酸(1+1)、及储存于塑

料瓶中的氟化铵溶液(浓度为200 g／L)、硫脲溶液

(浓度为100 g／L)、硫氰酸铵溶液(浓度为500

g／L)、二甲酚橙溶液(浓度为2 g／L)．

缓冲溶液的制备：称取150 g的六次甲四胺溶

于水中，然后加入30 mL的盐酸，再用水稀释至500

mL，混匀．

洗液的制备：取10 mL的硫氰酸铵溶液后加入

4 mL的盐酸，加水稀释至100 mmL，混匀．

锌标准溶液[7]：称取0．5000 g的纯锌(锌的质

量分数不小于99．95％)置于150 ml烧杯中，然后加

入10 mL的硫酸溶液，冷却，移人500 m1容量瓶中，

用水稀释至刻度，混匀，1 mL的此溶液中含锌

1 mg．

乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液[8]：

称取7．445 g的乙二胺四乙酸二钠溶于约200 mL

的热水中，然后将其移人2000 mL容量瓶中，用水

稀释至刻度，混匀．移取10．00 mL的锌标准溶液于

250 mL烧杯中，加约70 mL的水和20 mL的缓冲

液，3～5滴的二甲酚橙溶液，用乙二胺四乙酸二钠标

准滴定溶液滴定至溶液由紫红色变为黄色即为终点，

计算乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液的实际浓度．

1．3试验方法

1．3．1铜一钢复合材料的溶解

将试料置于500 mL锥形烧杯中，加盐酸10

mL，分4次滴加过氧化氢，每次2 mL(每加一次须

摇动片刻)，微热至试料溶解完全(溶液透明无杂

质)．盖上表面皿，煮沸，以除尽过量的过氧化氢，冷

却．如果试样不能完全溶解时，需加入10 mL的硝

酸，溶解完全(溶液透明无杂质)后煮沸，以除去氮的
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氧化物．最后将试液浓缩至2 mL，冷却．

1．3．2锌含量的测定

将试液移人125 mL分液漏斗中，加入20 mL

的氟化铵溶液，如出现混浊补加4 mL盐酸．然后移

取30 mL的硫脲溶液，加水至70 mL左右，混匀，再

加入10 mL的硫氰酸铵溶液和20 mL的4一甲基一2

戊酮，震荡2 min，待静置分层后弃去水相，于有机

相中移人15 mL的洗液和5 mL的氟化铵溶液，震

荡1 min，待静置分层后弃去水相，将有机相移人

250 mL烧杯中，用50 mL水分次洗涤分液漏斗，洗

液并入主液中，再加入20 mL的缓冲溶液，激烈搅

拌1 min后加入5 mL的氟化铵溶液和5 mL的硫

脲溶液及3～5滴的二甲酚橙溶液．最后用乙二胺四

乙酸二钠标准滴定溶液滴定，直至溶液由红色变为

黄色，此时即为终点．

锌的含量按下式计算：

c(V2一V3)×65．38×10—3让fZn=——
mO

式(1)中：c一乙二胺四乙酸二钠滴定溶液的实际浓

度，mol／；V。一测定时所消耗乙二胺四乙酸二钠滴

定溶液的体积，mL；V。一测定空白时所消耗乙二胺

四乙酸二钠滴定溶液的体积，mL；m。一试料的质

量，g；65．38一锌的摩尔质量，g／m01．

2结果与讨论

2．1 溶样方法

溶样方法的选择，一方面要将复合材料全部溶

解掉，另一方面要求溶样的速度合适，且产生的溶解

液对后续检测过程没有干扰．

分别称取0．20 g的试料置于500 mL锥形烧杯

中，加入少量水润湿，采用硝酸、盐酸+过氧化氢、盐

酸+过氧化氢+硝酸的溶解方案进行样品的溶解，

溶解结果列于表4．

表4不同溶样方法及结果

Table 4 Different dissolution methods and results

由表4可知，为了铜一钢复合材料的溶解，采用

先加盐酸，再逐步加过氧化氢，为使基体金属完全溶

解再加入硝酸的方式．该溶样方式能使试料完全溶

解，且耗时较短．

仅用硝酸溶解试样，硝酸会与铁反应生成

Fe3十，由于基体中大量的铁存在，会将部分Fe抖还

原成Fe抖，所以溶液中同时存在Fe3+和Fe2+两种

离子，Fe2+与后面试验中加入的氟化铵不能形成稳

定的络合物，而能与硫氰酸铵形成稳定的铁氰化铁

络合物嘲，导致消耗了部分硫氰酸铵，从而影响了锌

的萃取．另外，铁氰化铁络合物进入萃取液中，其颜

色干扰了锌的终点的判定．采用先加盐酸再加过氧

化氢及硝酸的方式，铁与盐酸反应生成Fe2+，再被

强的氧化剂过氧化氢和硝酸氧化成Fe3+，从而消除

了Fe2+的影响，同时强的氧化剂也加速了反应

速度．

2．2共存元素的干扰消除

试样中铜、锌、铁、锰、铬、镍等元素含量较高，同
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时还存在少量的铝等元素．经盐酸、过氧化氢加硝酸

溶解试样后，在溶解液中先加人大量的氟化铵、硫脲

以掩蔽大部分的Fe3+和Cu2+，然后加入硫氰酸铵，

溶液中的锌离子与硫氰酸盐在稀盐酸介质中形成络

阴离子，其可被4甲基一2戊酮萃取，少量的Fe3十和

Cu2+与Zn抖一起被萃取到有机溶剂中，溶解液中的

Cr2+，A13+，Mn2+和Ni2+都不被萃取留在水相中而

弃去．用pH为5．5的六次甲基四胺缓冲溶液将有

机相中的锌返萃取到水相中，水相中残留的少量的

Fe3十，Cu2+，A13十和Ag+分别用氟化铵、硫脲掩蔽．

经过多次的屏蔽、萃取分离，锌的分离可达到较好的

选择性，消除了杂质元素的干扰[1≈’5’9|．

2．2．1氟化铵用量的选择

试样H65／DC04／H65的覆层金属比率为

7．41％，基层所占比例较大，溶解后的溶液中Fe3+

的含量较高，因此选用该材料确定氟化铵的用量．加

入氟化铵主要是掩蔽Fe¨[1⋯，氟化铵中的F一与

Fe3+及A13+形成氟的配合物FeF。3_和A1F。卜，当

氟化铵的用量不足时，Fe3+不能很好的被掩蔽，

Fe抖会与后续的硫氰酸铵反应，生成血红色的硫氰

化铁络合物[Fe(SCN)。]3_”，以及其它的硫氰化铁

络合物E4,8,11-123．Fe3+含量越高生成的络合物的量越

多，会消耗后续的硫氰酸铵而影响锌离子与硫氰酸

铵的反应，进而影响锌的萃取率．

称取0．20 g样品，按分析方法仅改变氟化铵用

量，其他条件不变进行复合金属锌的测定，结果列于

表5．由表5可知，氟化铵的用量选用20 mL较适

宜，能很好地掩蔽Fe3+．

表5不同量氟化铵的试验结果

Table 5 Experimental results of different amounts of ammonium fluoride

2．2．2硫脲用量的选择

加入硫脲的目的是为了掩蔽Cu2+的干扰‘11]，

H65／Q345／H65材料中的覆层金属占17．80％，覆

层所占比率较大，溶解后的溶液中Cu2+的含量较

高，因此选用该材料进行试验以确定硫脲的最佳

用量．

在试液中加入硫脲，Cu2+被硫脲还原成Cu+，

Cu+再与硫脲形成配合物而掩蔽．硫脲用量不足时，

没有掩蔽的Cu2+与SCN一络合形成络阴离子，导致

被萃取而进入有机相中，这一方面要消耗一定量的

硫氰酸铵而影响锌的萃取率，使得检测结果偏低，另

一方面Cu2+与SCN一络合形成络阴离子而进入到

有机相中，从而影响有机相的颜色，干扰锌测定终点

的判定口1|．

称取0．20 g样品，按分析方法仅改变硫脲溶液

用量，其他条件不变进行复合材料中锌含量的测定，

结果列于表6．由表6可知，当硫脲的用量为30 mL

时，萃取效果较好．

表6不同量硫脲的试验结果

Table 6 Experimental results of different amounts of thiourea

2．2．3硫氰酸铵用量的选择

硫氰酸铵的作用主要是在一定的酸度下与锌形

成形成络阴离子，然后被4甲基一2戊酮萃取，硫氰酸

的加入量对锌的络阴离子是否萃取完全有影响．100

mL的溶解液中硫氰酸盐的加入量保持在4％～5％

时，萃取效果较好，萃取率较高[1。2]．通过试验发现，

当硫氰酸铵的用量为10 mL时，有较好的萃取

效果．

2．3加标回收试验

称取0．20 g的H65／Q195／H65样品，分别加

入0．1，0．2，0．3，0．4 mg的锌，在最优条件下按分析

方法进行测定，结果见表7．从表7可以看出，采用

该方法测定，锌的回收率在96．0％～103．5％之间，

符合分析要求．

2．4精密度

为考察该法的精密度及稳定性，将5种不同的

铜一钢复合金属材料独立地进行11次测定，测定结果

列于表8．由表8可知，该方法精密度高、稳定性好．
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表7铜-钢复合金属材料加标回收测试结果

Table 7 Test results of copper‘steel composite materials 3 结 论
standard recovery test

(1)加入盐酸10 mL，分4次滴加过氧化氢，每

次2 mL(每加一次须摇动片刻)，并微热溶解直至试

料溶解完全，盖上表面皿煮沸，除尽过量的过氧化

氢，冷却．如果试样不能完全溶解时加入10 mL硝

酸使试样溶解完全，煮沸以除去氮的氧化物，将试液

体积浓缩至2 mL，冷却．上述方法能快速的溶解不

同厚度的铜一钢复合材料．

表8铜．钢复合金属材料精密度测试

Table 8 Precision test of copper—steel composite materials

(2)合理控制氟化铵、硫脲的加入量，能很好的

消除铜一钢复合材料中大量铜、铁离子锌检测的

干扰．

(3)加氟化铵、硫脲掩蔽大部分的铁离子和铜离

子，锌与硫氰酸铵在稀酸介质中形成络阴离子，用4一

甲基一戊酮一2萃取分离，除去铬离子、锰离子、镍离

子、铝离子后，用六次甲基四胺缓冲溶液，反萃取锌

离子到水相中，再加入氟化铵、硫脲掩蔽残留的铜离

子、铁离子、铝离子，以二甲酚橙为指示剂，用乙二胺

四乙酸标准滴定溶液滴定，建立了铜一钢复合材料锌

含量测定的试验方法．结果表明，该方法精密度好、

正确度高．
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Determination of zinc content in copper-steel composite material

CHEN Xiuqin

National Center of Quality Supervision&Testing for Copper-Lead—Zinc Product，Tongling 244000，China

Abstract：The copper-steel composite materials were dissolved by adding hydrochloric acid first，and

dropped the hydrogen peroxide step—by—step，adding nitric acid when the materials can not be dissolved．In

the solution by adding ammonium fluoride，thiourea mask most of the iron and copper ions．In dilute acid

medium，zinc and ammonium thiocyanate formed complex anions，extraction separation with 4-methyl-2一

pentanone．The chromium，manganese，nickel and aluminum ions in solution were removed．Adding six

methyl four amine buffer solution，the zinc ions were stripped back into the aqueous phase，added

ammonium fluoride，thiourea masking residues，iron，aluminum，copper ions，with xylenol orange as the

indicator。titration with EDTA standard titration solution．The determination method of zinc content in

copper—steel composites was established，and the content of zinc in copper—steel composites was determined

bv this method．The results show that the accuracy and precision of this method are high，among which

RSD is 0．45％一1．85％，and the recoveries of zinc are 96．0％-103．5％．

Key words：copper—steel composite material；zinc；extraction
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The analysis of microhardness testing of bonding force of

NiTi SMA thin fiires and PZT substrate

HE Xuankun。WANG Jingang

Center of Material Characterization of No．46 research institute of China Electronics Technology Group

Corporation，Tianjin 300220，China

Abstract：The NiTi SMA thin films were deposited on the surface of lead zirconate titanate ceramics(PZT)

by magnetron sputtering，and the bonding properties between the films and PZT were analyzed by

microhardness test．The results show that the bonding force of NiTi SMA film to PZT matrix is decreased

with the increase of the width of the deposited film．The NiTi SMA film with film width L<3 mm has a

film—bound capacity of 3 5 1 N／mm2，which iS 2 times higher than film width L≥3 mm．

Key words：microhardness；NiTi SMA thin film；PZT substrate；bonding force
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