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水合肼还原重量法测定银

廖庆华  张  萌  唐劲松  陈芸平

(云南省有色地质测试中心,昆明 650216)

摘  要  样品经过硝酸分解后, 用过量的氨水分离铅、铁、铝等金属离子, 用 EDT A 掩蔽铜、锌和其他残

留的金属离子, 水合肼作还原剂,将银还原成单质沉淀, 过滤,洗涤, 灼烧,恒重。该方法用于实际样品测

定,结果与其他方法测定值一致,误差均在允许范围内; 分别对银含量为 21 54% 和 101 00%的样品重复

测定 12次, 相对标准偏差( RSD)分别为 11 50%和 01 64% , 此方法适用于 1%以上银含量的测定。
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Determination of Silver by Hydrazine Hydrate Reduction

Using Gravimetric Method
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Abstract  After samples w ere decomposed by nit ric acid, the m etal ions of lead, iron and alumina w er e

separated w ith excess amm onia so lut ion. T he ions of cupper, zinc and other residue metals w er e screened

by EDTA. H ydr azine H ydrate w as used as a reduct ion r eagent to reduce silv er ions to fo rm precipitat ion o f

silver elementary substance. Af ter f iltering, w ashing and sintering, constant w eight of the sample w as ob-

tained and measured. T he m ethod is suitable fo r ex am ining r eal samples. The result w as consistent w ith

that measured by other analy tical m ethods. The erro r w as w ithin the per mit ted value. T he samples w hich

have 2. 54% and 101 00% of silver w ere examined for 12 t imes, g iv ing the relat ive standard deviat ions

( RSD) of 11 50% and 01 64% , respect iv ely . T he m ethod is suitable for determination o f silver w ith concen-

tration more than 1% .
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1  前言

高含量银的测定常用火试金法、滴定法、氯化银

重量法等[ 1-7] 。火试金法需要专门高温设备, 能耗

高,分析流程长,对环境污染大。滴定法, 无论采用

何种沉淀剂, 都必须预先分离,且终点不易观察。我

们改进了工业方法 [ 8] ,用过量的氨水分离 Pb、Fe、A l

等金属离子, 用 EDTA 掩蔽 Cu、Zn 和其他残留的

金属离子, 用水合肼作还原剂, 将 Ag 还原成海绵

银,以此测定铅银合金、铅阳极泥、银物料等样品中

高含量的银。方法简便、快速、准确、可靠,而且不需

要专门的仪器。

2  实验部分

21 1  试剂

硝酸,盐酸, 氨水, 水合肼, 乙二胺四乙酸二钠

( EDT A)均为分析纯。

21 2  实验方法



准确称取1~ 5 g 样品(精确至010001 g)于250 mL

烧杯中,加入10~ 20 mL硝酸,盖上表面皿,加热溶解至

体积5 mL 左右,用 20 mL 水吹洗杯壁,在不断搅拌下

加入 30 m L 氨水, 微沸后取下稍冷, 趁热用中速滤

纸过滤,滤液用 400 m L 烧杯盛接。用氨水( 1+ 9)

洗净沉淀,往滤液里加入过量的乙二胺四乙酸二钠

(视样品成分而定,约 5~ 15 g) , 加热至微沸,不断搅

拌下小心加入 5 mL 水合肼( 1+ 4) ,用水浴保温至

溶液澄清,滴加数滴水合肼( 1+ 4)检查银沉淀是否

完全,若有沉淀产生, 需继续加水合肼至银完全沉

淀,水浴保温至溶液澄清。用慢速定量滤纸过滤,先

以氨水( 1+ 9)洗净沉淀, 然后用水洗净( NH +
4 ) , 再

用 H Cl( 1+ 9)洗涤两次,最后用水洗涤 3~ 5次(洗

净 Cl- ) , 将沉淀和滤纸一起转移到垫有几层滤纸的

瓷坩埚中在马弗炉中灰化, 650 e 灼烧至恒重,计算

样品中银的含量。

3  结果与讨论

31 1  分离概要

含银样品经过 H N O3 溶解成为溶液中的 Ag
+

,

加入氨水并过滤。Pb、Fe、Al等形成氢氧化物沉淀

被滤除;而 Ag+ 转化为[ A g( NH 3 ) 2 ] + 进入滤液中,

滤液中还存在[ Cu( NH 3 ) 4 ] 2+ 、[ Zn( NH 3 ) 6 ] 2+ , 加

入 EDT A 与其形成的络合物很稳定( logCuY 3- =

181 8, lo g ZnY 3- = 161 3) , 而 Ag 与EDTA形成的络

合物不稳定( logAgY 3- = 71 3) , 因而可以用 EDTA

掩蔽 Cu、Zn, 加入水合肼可将 [ Ag ( NH 3 ) 2 ]
+
中的

Ag 还原,而 Cu、Zn与 EDTA 形成的络合物并没有

被破坏仍留在溶液中, 从而达到分离的目的。若是

分离不干净, 则沉淀不容易洗涤, 沉淀颗粒小易穿

滤。

31 2  还原剂

水合肼有很强的还原性, 其 E0 [ N 2H 4 #H2 O] + /

N2= ) 1116V, E0 [Ag(NH3 ) 2 ] + / Ag= + 01377 V,因此

反应很容易进行。实验表明,在含有[ Ag( NH 3 ) 2 ] +

氨性溶液中, 过量 EDTA 存在的条件下加入水合

肼, 仍可将 Ag 还原, 形成褐色沉淀, 还原时间

20~ 30 min, 对 Ag 的还原率大于 991 9%。如果将

溶液加热至沸, 则在 5 min以内即可还原完全。

31 3  灼烧温度
灼烧海绵银的温度不宜太高, 不能超过 700 e 。

超过 700 e 并长时间灼烧,海绵银有融结的现象, 体

积缩小变硬,且坩埚层会吸收 Ag 呈黄色,所用坩埚

的底部要光滑, 灼烧前宜铺几层滤纸,方便灼烧后沉

淀扫出而直接称量。

31 4  氨浓度对还原结果的影响

经过试验表明, 因酸会消耗大量水合肼, 在用硝

酸溶样后加入氨水中和时, 氨水必需过量, 使 A g+

转化为[ Ag ( NH 3 ) 2 ] + ,其氨浓度的高低对还原条件

并不影响,见表 1。

表 1  氨浓度对 Ag沉沉的影响

Table 1  The effect of the ammonia concentration on silver precipitation

溶液中 NH 4
+ 的浓度/ ( m ol#L- 1) 01 2 01 3 01 4 01 5

Ag 沉淀回收率/ % 991 98 1001 01 991 99 991 99

31 5  分离后残留银的检查

在对氨水分离后的残渣和水合肼沉淀后的滤液用

原子吸收分光度计进行检查
[ 2]

,其残余量均< 1 mg,对

测定结果不影响。

31 6  准确度和精密度

取 2个 Ag 的样品分别平行称取 12 份进行分

析,由表 2结果可见,其测定值与参考值基本符合,

RSD为 01 64% ~ 11 50% ,符合地矿实验室质量管理

规范[ 9]。

4  结语

用水合肼还原重量法测定样品中的银, 方法简

单、快捷、准确,其准确度和精密度均满足要求。

表 2  方法的准确度和精密度
Table 2 Evaluation of the accuracy and

precision of the method

样品编号
分次测定值

w ( Ag) / %
平均值 参考值

RSD/

%

21 49 21 54 21 61

Ag ) 1
21 51 21 59 21 52

21 54 21 55 11 50
21 57 21 54 21 50

21 57 21 51 21 52

91 98 91 89 101 01

Ag ) 2
101 11 101 00 101 05

91 98 101 00 01 64
91 94 91 88 91 96

91 99 91 99 91 95

  此方法还可用于对高含量银的提纯, 如果杂质

没有分离完全和洗净,则沉淀颜色不是银灰色,而是

夹杂黑色或者其他颜色, 可将沉淀用 H NO 3 溶解后
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进行二次沉淀,进一步分离提纯。
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