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纯银巾银的百分含量测定是一般电器工厂对
一

进厂纯银材料的主要检查项 目
。

我室原沿用

哈尔滨电表厂提供的侧定方法—硫氰酸钱滴定法
。

该方法仅适用于中低含量的银合金中银

量的测定
,

对于 以上含银量的测定
,

即使在控制操作条件尽量严格的情况下
,

仍 难

免存在一定的误差
,

且其误差经常超出国标误差范围
,

给纯银的分析带来了困难
。

目前
,

对

于高纯银中银含量的测定较为理想的方法是原子光谱吸收法
,

但一般电器工厂实验室尚不具

备这一分析手段
。

为此
,

实验者参考有关资料
,

对电解银及纯银中残量银 十主量银的测定方

法进行了研究
。

经反复实验
,

取得了比较理想的结男
。

实验证明
,

该方法能有效控制侧定误

差保证在纯银材料所规定的误差允许范围以内
,

从而保证了测定结果的可靠性与准确性 , 对

电器工厂
,

尤其是继电器行业工厂纯银材料的分析具有一定的实际意义
。

测定原理

置换光度法测定纯银中银量的基本原理是 利用定量的氯化钠将样品中的主银量以氯化

银的形式沉淀分离
、

而残余的银则与铜试剂一铜一三氯甲烷萃取剂反应
,

置换该三元体系中

的铜
,

根据残银置换出等量的铜引起的显色溶液吸光度的减少
,

通过纯银检量线求出
。

然后

根据残银量 置换铜 求出氯化钠标准溶液对银的滴定度
,

进而计算出样品中的主银量 最

后将残银量与主银量相加
, 即可得出所测样品中银的百分含量

。

试验

仪器与试剂

型分光光度计或 型分光光度计
。

硝酸 溶液
,

硫酸 溶液 ,

氯化钠饱和溶液 称取优级纯氯化钠 克
、

溶于
。

毫升的蒸馏水中
,

混匀备
用
。

氯化钠标准溶液 吸取氯化钠饱和溶液 毫升于 毫升容量瓶中定容
, 摇 匀

,

备用
。

铜试剂一铜一三氯甲烷萃取剂

称取电解铜 。。克于 毫升锥形瓶中
,

用硝酸 毫升溶解
。

驱



尽氮的氧化物
,

蒸干后加入 毫升硫酸溶解盐类
,

蒸干至冒烟
。

冷却后
,

用水溶解盐类
、

移

榕液于 毫升分液漏斗中
,

加水稀至 毫升
。

用氨水调节 值 》
,

加入铜试剂 。

榕液 。毫升
,

摇匀 加入 毫升三氯甲烷 分析纯 溶液
,

剧烈振荡 分钟
。

分层后 ,

有机相移入于棕色磨 口瓶中
,

如此反复 一 次
,

但必须保证水相中仍有过量的铜存在
。

只

有这样
,

才能保证有机相中铜与铜试剂等量
。

合并铜试剂一铜一三氯甲烷溶液 加入少量无

水硫酸钠
,

摇匀
、

避光保存
。

使用时
,

用三氯甲烷溶液将此母液吸光度调整至 一。
。

」

测定时将其准确调至 即可
。

经验方法是 吸取母液 毫升
,

以 毫 升 纯

三氯甲烷溶液稀释
。

纯银标准溶液 称取标准纯银 克
, 以硝酸 。

毫升
、

低温溶解
。

驱尽氮的氧化物 , 稍冷
,

移溶液于 毫升容量瓶中
,

定容
。

摇匀
,

备用
。

此溶液含银 微克 毫升
。

型分光光度计的波长选择试验

资料提供的仪器是 型分光光 度 计
,

其
,

选择波长为
,

而一般工厂常用的是 型

分光光度计
。

资料指出
,

以 型分光光度计代

替 型分光光度计
、

需进行波长选择试 验
。

并且所选择的波长除波峰外尚存在波峰平台
。

试验者选取定量的银 微 克
,

按 方 法 操

作
。

从
、 、 、 、 、

凌
、

等不

同波长进行比色试验
、

发现当波长在 时
,

减曲线出现波峰
,

且有波峰平台
,

见图 所示
。

从图 可以看出
,

当波长选择在 。时
,

吸

光度最小为 一
,

而在 时 虽 有 平

匆 够匆 行切 冲冲
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图 波峰 曲线选择

台
,

但吸光度并非最小
。

因此以选择波长 为宜
。

图 说明 。 型分光光度计 可 以 代

替 型分光光度计进行银量比色测定
。

使该方法对一般工厂实验室更具有实用的广泛性
。

铜试剂一铜一三氯甲烷萃取剂稀释调整吸光度试验

新配制的铜试剂一铜一三氯甲烷萃取剂色泽为黄褐色
,

其在 二波长处的 吸 光 度 为
。

资料介绍
,

在进行银铜置换比色时
,

此萃取剂用作参比溶液
,

其吸光度应控制在

左右
。

为此应以纯三氯甲烷对三体系萃取剂进行稀释
。

以三氯甲烷为参比液将其吸光度调至
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为了工作上的方便
、

取一定量的萃取剂母液 毫升 逐次增加三 氯 甲 烷 的 数
量

,

直到萃取剂的吸光度为 时为止
。

此时把作为稀释剂的三氯甲烷数量记录下来
,

以

备工作时用
。

这样一来就大大缩短分析周期
,

给比色测定带来了方便
。

由于每次均用一定数

量的萃取剂
、

也相应减少了系统误差
。

实验数据如表
。

由表 看出
,

取 毫升萃取剂加入 毫升三氯甲烷进行稀释
、

吸光度值为
、

符合比色安水
。

纯银标准溶液 二 检量线绘制试验

吸取不同含量 二 毫克
,

毫克
,

毫克
,

毫克 的银标准溶液按方法要

求进行操作
, 测得其各自的吸光 度 值

,

在坐标纸上绘制曲线
。

这样的试验共进行

次
、

见图 所示
。

由图 可以看出
,

以第 次的试验最

为理想 , 其减曲线呈线性关系
。

这样通过

试验测得的标准样品和分析试样的吸光度

值后
,

即可在此曲线 」求出标样 或分析

试样 的残银合量
。

测定方法

漪取试样
,

标准纯银 各 儿 。 的 克 于

毫升烧杯中
。

加入 硝 酸 二

一
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图 吐次检量线 曲线

毫升 , 溶解驱尽氮的氧化物
。

冷却
,

移溶液于 毫升容量瓶中 以水稀至 毫升
。

准确加入氯化钠标准溶液 毫升
,

激烈

振荡
、

静置 分钟后 用水稀至刻度
。

摇振 分钟
,

清液十滤
。

吸取滤依 毫升于 毫 升

分液漏斗中
。

加水 毫升
,

准确加入铜试剂一铜一三氯甲烷萃取剂 毫升
,

萃取

有机相以脱脂棉滤于 工 比色皿中
,

在 型 或 型 分光光度计的
、

波长处
,

以

铜试剂一铜一三氯甲烷溶液为参比液 吸光度值为 测定吸光度
。

检量线的绘制 吸取纯银标准溶液 微克 毫升
, , , ,

毫 升 于

个 毫升分液漏斗中
。

加水至 毫升 准确加入 毫升铜试荆一铜一三氯甲烷溶液

以下按方法操作
,

以测得的吸光度绘制检量线 ① 减曲线
。

根据纯银检量线求出试样和标样中的残余银量
,

再由标准纯银样品求出氯化钠标准溶液

对银的滴定度 以滴定度求出样品中主银含量
。

最后将二者相加
, 即为该试样中银 的 总 含

盆

二 八 残 主叮
。

氯化钠标准洛液对银滴定度的求拄

假定标准银样品残银量为 微克
,

试样残银量为 微克
,

则 克样品中残银量分别

为

注

①由子该方法为银置换铜试荆一铜一三抓甲烷中的铜
, 因而残银里亦愈多

,

里换出的铜盆愈多
。

显色体系中铜最的置 换减少

导致吸光度值相应地逐渐变小
。

因此标准银的检里线为减曲线



标准纯银 二 微克
,

分析试样 二 微克
已知标准纯银含银为

, 。

故 。克标准纯银含银为 克即 微 克
。

。 微克 一 微克 微克即为 毫升氯化钠沉淀分离的主银量
。

氯化钠标准溶

液对银的滴定度即为

克 、 毫升
。

克 毫升

又
,

克测定试样中残银为 微克
、

则 克试样中总含银为 微克 十 微克 二

徽克
,

即为 克
。

由此可得测定样品中含银 百分含量 为
。

。

结论与讨论

依照上述方法
,

试验者采用标准纯银 二 为标准样品
,

以我室 一 招
、

一 两批纯银丝为试样进行试验
, 测得数据如表

。

表 置换光度法测定纯银 中银含量结 果

测 定 结
样品名 称

残 银 量
一

邀立鱼一
克样
而 一一
克样

一
十克样 一

主 银 量
徽克

纯银标样

一

果

克 中总银量
微克

吩

原含量 肠

一
硫帆酸钱滴定法

误差
务

。

。 。 一
。

一
。 。 十

。

由表 可 以看出
,

本测定
‘

方法与原硫氰酸钱滴定法相比较
,

具有分析误差小
、

准确度高

的优点
。

因此
,

该方法 目前是除原子吸收光度法外
,

测定纯银中银含量较为理想的方法
。

通过方法验证实验发现
,

置换光度法测定纯银中银含量在正常工作中应考虑以下两个问

题
,

并予以解决

标准样品检量线工作一段时间后
,

应及时重新绘制检量线
。

因为随时间或环境条 件 的变

化
,

作为参比液的三氯甲烷容易挥发而浓度变大
,

导致吸光度值增大
。

从而使检量线失准
,

引起测定结果出现误差 尤其在夏天更应注意

萃取振荡时
,

应注意分液漏斗内萃取液的外溢
,

以免测定结果变低
。

参 考 文

邹寅阳
、

尤德禄等 《理化检验 》化学分册 。


