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锆化合物中氧化锆含量的测定，通常的方法是采用苦杏仁酸

重量法[1]和 EDTA络合滴定法[2]两种。重量法测定的准确度较高，
但过程繁琐，耗时、耗能，所用试剂有毒、有气味，分析成本较高，
不能满足工业生产中快速分析的要求。EDTA络合滴定法，由于
采用 EDTA的标定物的不同，分析结果差别较大；同时由于锆存
在严重水解和聚合作用，如果滴定条件控制不当，将使得 EDTA
消耗量降低以及产生多次返色现象，从而使测定结果不准确[3]。
文章对硫酸锆[Zr(SO4)2·4H2O]中氧化锆的含量分析和滴定条
件进行了研究，采用重量法与容量法相结合，先用重量法测出硫

酸锆中氧化锆含量，再以此标定 EDTA标准溶液的滴定度，然后
以 EDTA络合滴定法测定硫酸锆中氧化锆的含量，该方法与重量
法比较，操作简便、分析速度快、准确度较为满意，适用于工业过
程的一般分析。

1 实验部分

1.1 主要试剂与仪器
四水硫酸锆（化学纯），氧氯化锆，氧化锌（高纯），乙二胺四

乙酸二钠，盐酸，氨水，苦杏仁酸，盐酸羟胺，酚酞，二甲酚橙等所

用试剂均为分析纯。

EDTA标准溶液：0.02 mol/L，称取约 9.03 g乙二胺四乙酸二
钠，精确至 1mg，置于 250 mL烧杯中。加入 150 mL水，在电炉上
加热溶解，冷却至室温，移入 1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻
度，摇匀。
1.2 EDTA标准溶液滴定度的测定[4]

同时称取 4份约 3 g四水硫酸锆试样（精确至 0.1mg），置于
300 mL烧杯中，加少量水和 10 mL（1+1）盐酸溶液，低温加热至
试料溶解，冷却后移人 250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
用移液管分别移取 50 mL过滤后的上述溶液，置于 250 mL

烧杯中，用水稀释至 100 mL。以下操作按 GB/T 2590.1—1981第 3
章从“加人 3滴 1 %酚酞溶液……”开始，至“……在 900℃高温
炉中灼烧至恒重”为止。用苦杏仁酸重量法测定锆铪氧化物合量
质量分数。取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定
结果的极差值不大于 0.2%。
用移液管分别移取 15 mL上述溶液，置于 250 mL烧杯中。以

下操作按化工行业标准 HG/T 3786- 2005第 4章从“加 4滴酚酞
指示液……”开始，至“……并且煮沸后不再变红为终点”为止。
按公式(1)计算 EDTA标准溶液的滴定度 T（单位为 g/mL，保留 4
位有效数字）:
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T=mW(15/250)
V×100 = 6×10

- 4
mW

V
(1)

式中: m为称取硫酸锆的质量，g；W为按重量法测出硫酸锆
氧化锆含量的质量分数，%；V为标定中消耗 EDTA标准溶液的
体积，mL。
1.3 氧化锆含量的测定
准确称取约 3 g四水硫酸锆（精确至 0.1mg），按 1.2方法配
制 250 mL硫酸锆试液。用移液管吸取 10 mL过滤后的硫酸锆试
液，置于 250 mL锥形瓶中，加水 100 mL，以 6 mol/L HCl溶液调节
溶液 pH0～0.3，加 0.2 g盐酸羟胺，加热煮沸 2 min，加 2滴二甲酚
橙（2 g/L），趁热以 0.02 mol/L的 EDTA标准溶液滴定至溶液由
紫红色变为亮黄色。反复煮沸滴定，直至煮沸后的溶液亮黄色保
持不变即为终点。按公式(2)计算硫酸锆中氧化锆的质量分数：

ZrO2(%)= VT
m×(10/250)×100= 2500VT

m
(2)

式中：T为以硫酸锆标定 EDTA标准溶液的滴定度，g/mL；V
为滴定时消耗 EDTA标准溶液的体积，mL；m为称取的硫酸锆试
样的质量，g。

2 结果与讨论

2.1 滴定酸度的影响
滴定酸度对测定有很大影响，酸度过低，锆容易水解析出 Zr

(OH)4沉淀，使溶液变浑浊，直接影响着终点的判断和测定结果。
酸度过高，将使指示剂变色不敏锐，滴定终点较难判断。文章以
6mol/L的 HCl溶液调节试液酸度，按实验方法对络合滴定的最佳
酸度进行了试验，试验结果如表 1所示。

从表 2可以看出，滴定酸度控制在 pH 0～0.3时，终点明显，
准确度较好。酸度在 pH≥0.4时，返红次数多，终点不明显，测定
结果偏低。本文选用加入 6mol/L的 HCl溶液 25mL。
2.2 滴定温度的影响
在强酸的条件下，锆在水溶液中的离子形态主要是[ZrO]2+，

[ZrO]2+极易发生聚合反应：2[ZrO]2+→[ZrO]24+。因此，在用 EDTA滴
定前，必须加热煮沸数分钟，以防止[ZrO]2+聚合，并减少终点的返

色现象[5]。
在合适的酸性条件下分别将滴定温度控制在室温 (25℃)、

70℃和煮沸后维持在 90℃以上进行滴定试验(如表 2所示)，结果
发现溶液在室温(25℃)、70℃滴定时，返红数次多，终点不明显，测
定结果偏低。选择溶液加热煮沸在 90℃以上立即滴定，一般返红
一次或两次，终点明显，分析速度快、准确度较高。

2.3 共存离子的影响
在高酸度下测定锆时，一般的阳离子如 Al3+、Ca2+、Mg2+、Zn2+、

Fe2+和 Ti4+等均不干扰测定。Fe3+的存在会影响终点观察并封闭
指示剂。因此，在滴定时可加入少量盐酸羟胺，以消除 Fe3+的干
扰。
2.4 不同标定物的容量法与重量法的对比分析
按照 1.3氧化锆含量的测定方法，分别以基准氧化锌、氧氯
化锆和硫酸锆作为标定物，标定 EDTA标准溶液的浓度或滴定
度，再测定硫酸锆中氧化锆含量，并与苦杏仁酸重量法进行对比

分析，结果如表 3所示。
由表 3可知，采用以基准氧化锌作为标定物来标定 EDTA标

准溶液的浓度时，其测定结果偏低；以氧氯化锆作为标定物时，由

于氧氯化锆不含铪，而硫酸锆又含有铪，从而使测定结果稍偏低；

而选用以硫酸锆作为标定物时，其测定结果比较接近重量法结

果，两者绝度误差仅为 0.10%，结果较为满意。
2.5 测定方法的前提条件[2]

以硫酸锆作为标定物的容量法是以苦杏仁酸重量法为基础，

先以重量法测定硫酸锆的氧化锆含量，再以此标定 EDTA标准溶
液的滴定度。由于生产原料、制备工艺和生产设备的不同，不同企
业生产的四水硫酸锆，其氧化锆含量亦有所不同，大致在 32%～
34%之间。所以，采用本方法的前提条件是：相同原料、相同工艺、
相同生产设备生产的同一批次样品。离开了该前提条件，所测定
结果的准确性和可靠性会受到影响。若不作严格的分析要求，也
可采用氧氯化锆作为标定物的容量法测定，但仲裁法测定还需采

用苦杏仁酸重量法。

表 1 滴定酸度对结果的影响

0 1.47 - 多次返红，溶液浑浊，终点极不明显

5 0.77 - 多次返红，溶液浑浊，终点很不明显

10 0.56 56.25 多次返红，溶液浑浊，终点不明显

15 0.40 93.44 两次返红，终点为橙黄，较明显

17 0.34 98.41 两次返红，终点为橙黄，较明显

20 0.28 99.67 一次返红，终点为亮黄色，较明显

25 0.20 99.67 一次返红，终点为亮黄色，较明显

30 0.11 100.57 一次返红，终点为亮黄色，较明显

35 0.06 100.36 一次返红，终点为橙黄色，较明显

40 0.01 99.88 一次返红，终点为橙黄色，较明显

50 - - 变色不敏锐，终点为橘黄色，难判断

70 - - 变色不敏锐，终点为橘黄色，难判断

加入 6mol/L
HCl体积 /mL

溶液酸

度 /pH值
回收率 /% 现 象

滴定温度 /℃ W(ZrO2)/% 现象

25 12.55 多次返红，溶液浑浊，难判断

70 26.85 多次返红，溶液浑浊，不明显

90 33.14 一次返红，溶液澄清，较明显

表 2 滴定温度对结果的影响

表 3 EDTA容量法与重量法测定结果

注：1#，2#，3#分别代表以氧化锌、氧氯化锆和硫酸锆作为标定物。

32.94 32.92 32.87

33.04 32.98

33.05 33.03 33.12

33.15 33.09

33.13 33.11 33.14

33.23 33.17

EDTA络合滴定法

测定值 /% 平均值 /%
绝对误

差 /%

苦杏仁酸

重量法 /%
序号

1#

2#

3#

32.95 33.32 0.37

33.09 33.25 0.16

33.16 33.26 0.10
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3 结 论

(1) EDTA络合滴定法滴定锆时，滴定的酸度和温度对测定有
影响。酸度过低或过高，均影响测定结果。控制滴定初始酸度在
pH 0～0.3，煮沸后再测定，准确度较高，结果较满意。

(2)以硫酸锆作为标定物，采用容量法和重量法相结合的方法，
具有简便、快速，试剂安全性好的优点，既减少了每批产品使用重
量法繁琐耗时的弊端，又提高了容量法测定的准确性，现已作为化

工行业标准 HG/T3786- 2005的一种分析方法得到了应用。
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红外光谱法代替热重法对烟炱负荷趋势进行监测。
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