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锡酸钠中锡的测定方法
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摘要:分别采用直接盐酸酸化、EDT A 络合、NH4F 置换、硝酸铅返滴定法和锡酸钠行业标准中氧化

还原滴定法测定了锡酸钠中的锡,并对这两种测定方法进行了误差分析。结果表明返滴定法较之还

原滴定法具有更小的系统误差, 操作上也更为简便易行, 值得广大同行借鉴。
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1　前　言

锡酸钠广泛应用于电镀、颜料行业,由于该产品

一般是在强碱性条件下结晶而成, 故其中含有小于

5%的 NaOH。在行业标准中[ 1] ,采用的测定方法是

氧化还原滴定法,即在样品盐酸溶液中加入铝片使

锡酸盐还原为二价锡, 然后用碘标准溶液滴定。该方

法存在的问题是二价锡易被空气中的氧所氧化,在

还原和滴定的整个过程中需使用盖氏漏斗和碳酸氢

钠以隔绝空气,才能得到较为准确的测定结果。作者

在 Na2SnO 3产品的生产检验中,参照铅锡焊料中锡

的分析方法 [ 2] , 通过大量的实验证实直接采用盐酸

酸化、EDT A 络合、NH4F 置换、硝酸铅返滴定法测

定锡酸钠中的锡可以得到理想的分析结果, 且可避

免行业标准中氧化还原滴定法的繁琐操作及难以控

制的缺点,方法简便易行。

2　实验部分

2. 1　主要试剂

0. 1 mol/ L 碘标准滴定溶液; 盐酸( 1+ 1) ; 铝

箔;饱和碳酸氢钠溶液; 5 g/ L淀粉指示液; EDTA

溶液(约 0. 5 mol/ L ) ;二甲酚橙指示剂( 5 g/ L ) ; 硝

酸铅标准滴定溶液; 六次甲基四胺; NH4F(以上试剂

均为分析纯)。

2. 2　实验方法

2. 2. 1氧化还原滴定法

称取 5 g 样品(精确至 0. 000 2 g ) ,置于200 mL

烧杯中,加入少量水溶解(必要时可用小火微加热) ,

移入 250 mL 容量瓶, 冷却, 用水稀释到刻度, 摇匀

(溶液甲)。准确吸取 10 mL 溶液甲,置于 500 mL 锥

形瓶中,加 90 mL 水和 30 mL 盐酸, 再加入 1 g 铝

箔(捏成小团后加入) ,用盖氏漏斗塞口,盖氏漏斗内

放适量饱和碳酸氢钠溶液,先用小火加热,待有黑色

海绵状物析出后再逐步升高温度,加热至沸进行还

原,待铝箔及作用析出的海绵状锡溶解完全, 溶液呈

澄清时取下冷却。将盖氏漏斗中的碳酸氢钠溶液倾

入锥形瓶中, 加入 3 mL 淀粉指示液( 5 g / L ) , 立即

用碘标准滴定溶液[ c ( 1/ 2 I2) = 0. 1 mol/ L ]滴定。

2. 2. 2返滴定法

准确吸取 2. 2. 1中的溶液甲 5 mL 于 250 mL

锥形瓶中,加约 3 mL 盐酸( 1+ 1) ,使形成的沉淀刚

好溶解, 加入 10 mL 约 0. 5 mol / L 的 EDT A 溶液、
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蒸馏水 60 mL, 加热至微沸, 冷却,加入 15 mL 30%

的六次甲基四胺缓冲液, 3 滴二甲酚橙指示剂

( 5 g / L ) ,用 Pb( NO 3) 2标准溶液滴定至溶液从黄色

到红色,然后再加入 2 g NH4F,放置约 10 m in, 再用

Pb ( NO 3) 2 标准溶液滴定到黄色变为稳定的红色为

终点。根据返滴定时消耗的Pb( NO 3 ) 2的体积, 计算

出 Sn的含量。

3　结果与讨论

3. 1　分析结果

分别采用氧化还原法和返滴定法对不同批次的

Na2SnO 3产品进行了测定,其结果见表 1

表 1　两种分析方法的比较

批　次 1 2 3 4

氧化还原法测定的

Sn 的质量分数( % )
36. 90 37. 74 36. 99 37. 82

返滴定法测定的

Sn 的质量分数( % )
36. 98 37. 87 37. 00 37. 94

　　从表 1可以看出, 两种方法得到的结果基本吻

合,但氧化还原法的结果普遍偏低。

3. 2　系统误差分析

3. 2. 1 氧化还原法的误差来源

该方法的误差来源有两个, 其一是在酸化时,锡

酸钠与盐酸反应容易产生偏锡酸沉淀,且该沉淀难

以被HCl溶解。

该沉淀的产生,使 Sn 离子的数量减少, 直接导

致测定结果偏低。

其二是还原后的 Sn
2+ 在滴定时易与空气中的

O 2 反应生成 Sn4+ ,从而使滴定时 I2 量的减少导致

测定结果偏低。

3. 2. 2返滴定法的误差来源

该方法的误差来源也有两个,第一个与 3. 2. 1

中的第一个误差来源相同,但由于滴定时 pH 值控

制在 5～6,故难以产生偏锡酸沉淀,几乎不会影响

测定结果。

第二个系统误差来源是金属离子的干扰。众所

周知, 在氟化物返滴定中, 只有和 Sn
4+ 性质类似的

Al
3+与 EDTA 的络合物能够被氟化物置换,存在严

重干扰;其它金属离子与 EDT A 的络合物则不能被

氟化物置换, 因此不存在干扰, 而 Na2SnO 3 产品中

几乎不含 Al
3+
,所以该方法存在较小的系统误差。

4　结　论

从上述可知, 返滴定法测定的 Na2SnO 3 中的

锡, 比行业标准中氧化还原的测定方法存在更小的

系统误差,操作上也更为简便易行,值得广大同行借

鉴。

参考文献:

[ 1]　《化工商品检验手册》编委会 . 化工商品检验手册

[ M ] .北京: 化学工业出版社, 1996. 453-456.

[ 2]　大学化学实验改革课题组 . 大学化学新实验 [ M ] . 杭

州:浙江大学出版社, 1990. 77-79.

小辞典

次磷酸( H3PO 2 )——磷的含氧酸, 其中磷为正一价,它的盐类为 M
Ⅰ
H 2PO 2、M

Ⅱ( H2PO 2 ) 2(其中 M
Ⅰ、M

Ⅱ代表

一价、二价正离子)。

亚磷酸——其中磷为正三价,有正亚磷酸( H3PO 3 ) ,焦亚磷酸( H4P2O 5 )和偏亚磷酸( HPO 2)。

氨( NH3)——氮的氢化物。

铵——从氨衍生所得的 NH4
+称铵离子, 它的盐类称铵盐,如氯化铵( NH4Cl) ,氨与酸作用可得到相应的铵

盐。

胺——NH 3中部分或全部 H 被烃基取代而成的有机化合物。

酯——由醇和酸相互作用失去水后生成的有机化合物。

烯——指一类有机化合物, 其中碳-碳为双键结构,如乙烯( H2C= CH2 )。

碌　碌
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