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电位滴定法测定酸性镀锌溶液中氯化锌浓度

王晓红*，李 建
（安泰科技股份有限公司北京空港新材分公司，北京 101318）

摘要：通过采用EDTA为滴定剂，钙电极为指示电极，双盐桥甘汞电极为参比电极，实现了酸性镀锌溶液中氯化锌含

量的自动电位滴定。向待测液中加入Ca-EDTA（乙二胺四乙酸二钠钙）作为置换剂，增大了滴定终点时的电位突跃。

实验考察了电极的种类、滴定剂预加体积、滴定剂的最大增量和最小增量、pH缓冲溶液和Ca-EDTA的加入量等对测

定结果的影响，确定了最佳实验条件。本方法与手动滴定法的比对实验结果表明：两种测试方法测量数据基本一

致。自动电位滴定方法准确可靠，测量过程简便快速，可以满足日常镀液分析的测定需求。
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Determination of Zinc Chloride in Acid Zinc Electroplating Solution by

Automatic Potentiometric Titration

WANG Xiaohong*，LI Jian
（Advanced Technology and Materials Co. Ltd. ，Beijing 101318，China）

Abstract：The automatic potentiometric titration of zinc chloride content in acid zinc plating solution

was established by using EDTA as titrant，calcium electrode as indicator electrode and double salt

bridge calomel electrode as reference electrode. The potential jump at the end of titration was increased

by adding Ca-EDTA（disodium calcium ethylenediamine tetraacetate）to the solution to be measured as

a displacement agent. The effects of the type of electrode，the pre-added volume of titrant，the maxi‐

mum and minimum increment of titrant，the addition of pH buffer and Ca-EDTA on the determination

results were investigated，and the optimum experimental conditions were determined. The results of

comparison experiment between this method and manual titration method showed that the measured

data of the two methods were basically consistent. Therefore，this method was accurate and reliable，

the measurement process was simple and fast，and can meet the measurement needs of daily analysis of

plating solution.

Keywords：Zn2+；zinc chloride；automatic potentiometric titration；acid zinc electroplating

电镀主盐含量的测试是电镀溶液维护的常规项

目，为了确保电镀生产过程的顺利进行，必须定期对

镀液进行主盐含量的测试。

目前，电镀锌溶液中氯化锌含量的测定方法主

要有EDTA滴定法［1-2］，分光光度法［3］，试剂盒快速测

量法［4］，火焰原子吸收法［5］及自动电位滴定法［6］。

EDTA 滴定法为：镀液中加入合适的金属离子掩蔽

剂，以铬黑 T 为指示剂，在 pH=10 条件下，用 EDTA

标准溶液进行滴定，当溶液颜色从紫色变为蓝色即

为滴定终点，通过 EDTA 溶液的消耗量计算镀液中
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氯化锌的含量。该测试过程的准确性易受到操作者

对颜色变化的判断及滴定速度的控制等因素影响。

分光光度法测定时，需向溶液中加入合适的显色剂，

并使用分光光度计在特定的波长下测定溶液中锌离

子的含量。此方法测量过程繁琐不利于镀液日常测

量的应用。而试剂盒测试的准确度低，火焰原子吸

收法设备采购成本高，导致这两种测试方法的应用

无法推广。

现已有文献报道有关锌离子含量的电位滴定

法。乐薇等［6］采用铜离子选择电极为指示电极，Cu-

EDTA 为置换剂，实现了溶液中锌离子和镁离子的

分步滴定。但铜离子电极使用过程中存在电极电位

下降，电位突跃不稳定等问题，容易导致滴定终点判

定的准确性下降。本文介绍了一种采用钙离子电极

为指示电极的自动电位滴定仪进行锌离子浓度的测

定方法。该方法与铜离子电极电位滴定法相比，具

有滴定终点电位突跃高，电极稳定性好等优点。

1 实验原理

实验采用钙离子选择电极为指示电极，EDTA

为滴定剂，加入 3.0 mL Ca-EDTA 络合物，以指示电

位变化。其原理为：在未达到终点时，Ca-EDTA 中

的 Ca2+被 Zn2+取代而对钙离子电极响应，产生相应

电位，达到等当点时，Ca2+与最后加入的EDTA络合，

Zn2+浓度发生突跃变化，相应的电位也发生突跃变

化，从而指示反应终点。

2 测试方法

2.1 仪器与测试条件

采用 ZDJ-4A 型自动电位滴定仪（上海精密科

学仪器有限公司出品）、指示电极为 402 型钙电极、

参比电极为 217 型双盐桥甘汞电极。具体测试条

件：滴定剂预加体积为 2.0 mL，滴定剂最大增量为

0.2 mL，搅拌速度为20 r/min。

2.2 试剂

0.05 mol/L EDTA滴定液：称取分析纯乙二胺四

乙酸二钠（C10H14N2O8•2H2O）20.00 g，以水加热溶解

后，冷却，稀释至1 L。

标准镀液：准确称取分析纯氯化钾 240.00 g，溶

于水中，加入氯化锌 60.00 g，硼酸 30.00 g，搅拌溶解

后加入 8.0 mL 主光亮剂和 25.0 mL 副光亮剂，转移

至 1000 mL容量瓶中，加水定容，摇匀。此标准镀液

中所含光亮剂和副光亮剂为开缸标准浓度。

标定溶液：准确称取分析纯金属锌 0.4000 g 于

150 mL烧杯中，以少量 1∶1（水和盐酸体积比）盐酸

加热溶解，冷却后移入 100.0 mL 容量瓶中，加水稀

释至刻度，摇匀；

0.05 mol/L Ca-EDTA 溶液：称取乙二胺四乙酸

二钠钙（C10H12CaNa2N2O8•4H2O）22.3165 g，以水加热

溶解后，冷却，定容至1 L。

pH=10缓冲溶液：称取 54.00 g分析纯氯化铵至

200 mL水中，加入 350 mL氨水（相对密度 0.89），加

水稀释至1 L。

2.3 测定步骤

2.3.1 EDTA滴定液的标定

准确吸取标定溶液 5.00 mL至 100 mL烧杯中，

加水 40 mL，加入 3.0 mL 浓度为 0.05 mol/L 的 Ca-

EDTA 溶液，加入 pH=10 缓冲溶液 3 mL，放入磁力

搅拌子，设定搅拌速度 20 r/min进行搅拌，插入钙电

极和参比电极，开始滴定，滴定结束后记录滴定剂消

耗的毫升数V 标。

2.3.2 空白滴定

用 5.00 mL 水代替滴定溶液按 2.3.1 步骤滴定，

记录滴定剂消耗的毫升数V 空白。

2.3.3 EDTA滴定液浓度计算

EDTA滴定液浓度按照公式（1）计算：

cEDTA =

m锌

100
´ 5´ 1000

(V标 -V空白)´ 65.38
（1）

式中：cEDTA为EDTA滴定液的浓度，mol/L；m 锌为分析

纯金属锌的重量，g；V 标为滴定标定溶液时消耗

EDTA滴定液的体积，mL；V 空白为滴定空白溶液时消

耗EDTA滴定液的体积，mL。

2.3.4 镀液测定

准确吸取冷却至室温的锌镀液 10.00 mL 置于

100.0 mL容量瓶中，加水定容，混匀。

准确吸取稀释后镀液 5.00 mL 于 100 mL 反应

烧杯中，依次加入 40 mL水、3.0 mL浓度为 0.05 mol/

L的Ca-EDTA溶液以及 pH=10的缓冲溶液 3 mL，放

入磁力搅拌子。按仪器主要参数设定实验方法，插

入钙电极和参比电极，滴定结束后记录 EDTA 滴定

剂消耗毫升数V 样。

2.3.5 镀液中氯化锌含量计算

电镀液中氯化锌浓度按公式（2）计算：
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c氯化锌 (g/L)=
M氯化锌 ´ cEDTA ´(V样 -V空白)´稀释倍数

待测液体积

= 272.6´ cEDTA ´(V样 -V空白) （2）

式中：cEDTA为EDTA滴定液的浓度，mol/L；V 样为滴定

待测液消耗EDTA滴定剂的体积，mL；V 空白为滴定空

白溶液时消耗EDTA滴定液的体积，mL。

3 结果与讨论

3.1 电镀添加剂的影响

本公司酸性镀锌溶液中加入的添加剂有主光亮

剂和副光亮剂两种。实验中，按照比例混合后进行

实验。结果表明两种添加剂的加入量为规定浓度的

2倍时，未发现明显影响。

3.2 镀液主盐的影响

酸性镀锌溶液中含有氯化锌、氯化钾和硼酸三

种主盐，这三种主盐均不含有 Ca元素，且氯化钾和

硼酸与 EDTA 不发生化学反应，对于测试过程无

影响。

3.3 杂质离子的影响

电镀溶液中常见的杂质离子有 Cu2+、Fe2+、Al3+、

Pb2+。实验表明，这 4种杂质离子对于锌离子的络合

滴定有严重干扰。少量的 Fe2+和 Al3+可通过加入三

乙醇胺进行掩蔽［7］。

3.4 电极的选择

指示电极可以选择钙电极配合 Ca-EDTA 或者

铜电极配合 Cu-EDTA 进行锌离子的滴定。经实验

验证，滴定至等当点时，钙离子电极较铜电极电位突

跃高。同时，铜电极的电极电势随着实验次数及使

用时间的延长，电极电势逐渐降低，导致滴定终点时

电极电位变化较钙电极的低。

图 1为铜电极和钙电极电位滴定曲线。钙电极

每次测定之前，须活化1 h后使用。实验中选择钙电

极作为指示电极。217型双盐桥甘汞电极为参比电

极，使用前向电极中注满饱和硝酸钾溶液，且多次测

试后须及时更换新液。

3.5 滴定剂预加体积的选择

为了缩短滴定总时间，滴定开始后，向反应烧杯

中加入一定体积（大于最大增量）的滴定液。考虑到

镀液中氯化锌浓度随着生产过程的进行会有一定的

波动，设定预加液体积为2.0 mL。

3.6 滴定剂最大增量的选择

滴定剂最大增量的选择关系到滴定过程的消耗

时间和滴定终点判定的准确度，实验考察了最大增

量对实验时间和滴定终点的影响，标准镀液中氯化

锌含量为 60.00 g/L，数据见表 1 所示。表中相对误

差按照公式（3）计算。结果表明，随着最大增量的增

大，测定结果的相对误差有所增大。在确保准确性

的基础上，为了缩短滴定时间，本实验选择 0.2 mL

为滴定剂的最大增量。

相对误差=
氯化锌测定结果-氯化锌标准值

氯化锌标准值
´

100 % （3）

式（3）中：氯化锌标准值为60.00 g/L。

3.7 滴定剂最小增量的选择

实验考察了滴定剂的最小增量对于滴定时间及

滴定终点的影响 ，标准镀液中氯化锌含量为

60.00 g/L，如表 2所示。随着最小增量的增加，滴定

终点变化不大。因此，为了提高滴定效率，本实验最

终选择0.02 mL为滴定剂的最小增量。
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图1 铜电极和钙电极电位滴定曲线

Fig.1 Potentiometric titration curves of copper electrode

and calcium electrode

表1 最大增量对滴定时间及滴定终点的影响

Tab.1 The effect of maximum increment on titration

time and end point

最大增量/

mL

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

耗时/min

2.13

1.68

1.48

1.48

1.43

ZnCl2含量/

（g∙L-1）

59.68

59.24

59.16

59.10

59.19

相对误差/%

-0.54

-1.26

-1.40

-1.51

-1.35
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3.8 pH=10缓冲溶液加入量的选择

在络合滴定中，体系的酸度对测定结果影响很

大［8］。一般选择的缓冲体系是氨性缓冲液，氨水用

量增加虽可增大体系 pH，但同时也会增大Zn2+的副

反应。因此，氨水用量控制不当，则达不到准确滴定

的目的。

本实验考察了不同体积缓冲液的加入对终点时

电位突跃的影响。如图 2 所示，随着加入的缓冲液

体积的增加，电位突跃减小，但当缓冲液加入量小于

2 mL时，溶液中产生氢氧化锌沉淀，导致溶液浑浊。

本实验选择缓冲液加入量为3.0 mL。

3.9 Ca-EDTA加入量的选择

Ca-EDTA作为置换剂加入滴定溶液中，可显著

提高电位滴定终点时的电位突跃。实验考察了

0.05 mol/L Ca-EDTA溶液的加入量对滴定结果及等

当点时ΔE/ΔV值的影响，标准镀液中氯化锌含量为

60.00 g/L，如表 3 中数据所示。随着加入反应烧杯

中的 Ca-EDTA 量的增大，终点时ΔE/ΔV 数值增大，

对氯化锌测量结果无影响。本实验选择 Ca-EDTA

加入量为3.0 mL。

3.10 分析准确度和精密度

实验对配制的标准镀液和电镀生产线正在使用

的两种镀液分别重复测定 11次，标准镀液中氯化锌

含量为 60.00 g/L，实验结果如表 4 所示。由表中数

据可知，标准镀液 11 次测定的相对标准偏差为

0.22 %。两种镀液样品 11 次重复分析的相对标准

偏差均不高于0.3 %。实验证实，该实验方法准确度

高和精密度良好，满足日常镀液分析要求。

表2 最小增量对滴定时间及滴定终点的影响

Tab.2 The effect of minimum increment on titration time

and end point

最小增量/mL

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

耗时/min

1.77

1.48

1.48

1.43

1.37

ZnCl2含量/（g∙L-1）

58.52

59.28

58.59

58.82

59.27

相对误

差/%

-2.47

-1.20

-2.35

-1.97

-1.22

表3 Ca-EDTA加入量对滴定终点的影响

Tab.3 The effect of the amout of Ca-EDTA

solution on titration end point

Ca-EDTA体积/

mL

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

ΔE/ΔV

334.5

412.3

431.7

456.1

486.9

ZnCl2含量/

（g∙L-1）

58.69

58.76

58.96

58.92

58.72

相对误

差/%

-2.19

-2.07

-1.73

-1.80

-2.13

表4 镀液样品分析结果

Tab.4 The test results of electroplating solution

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

平均值

标准偏差

RSD/%

标准镀液

V 滴定剂/mL

4.0278

4.0313

4.0238

4.0476

4.0318

4.0366

4.0408

4.0457

4.0497

4.0267

4.0358

4.0361

0.0088

0.22

ZnCl2含量/（g∙L-1）

59.08

59.13

59.02

59.37

59.14

59.21

59.27

59.34

59.40

59.07

59.20

59.20

0.13

0.22

镀液样品1

V 滴定剂/mL

6.6126

6.6079

6.6216

6.6151

6.6130

6.6026

6.6167

6.6134

6.6090

6.6235

6.6052

6.6128

0.0064

0.10

ZnCl2含量/（g∙L-1）

97.00

96.93

97.13

97.03

97.00

96.85

97.06

97.01

96.94

97.16

96.89

97.00

0.095

0.10

镀液样品2

V 滴定剂/mL

4.7003

4.6968

4.7057

4.6832

4.6757

4.6957

4.6862

4.7117

4.7097

4.6863

4.7214

4.6975

0.014

0.30

ZnCl2含量/（g∙L-1）

68.95

68.90

69.03

68.70

68.59

68.88

68.74

69.11

69.08

68.74

69.26

68.91

0.20

0.29
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3.11 实验结果比对

为了验证本实验方法测定结果的准确性，对已

知浓度的标准镀液（氯化锌含量为 60.00 g/L）分别

采用自动电位滴定法和手动滴定法［8］进行测定，实

验数据如表5所示。

由表 5 中数据可知，以上两种测试方法测量结

果一致，测量结果准确可靠。

4 结论

本实验用自动电位滴定仪测定了酸性镀锌溶液

中氯化锌的浓度。通过实验确定了指示电极种类、

滴定剂的预加体积、最大增量和最小增量等实验条

件。采用钙离子电极为指示电极，双盐桥甘汞电极

为参比电极，pH缓冲液调节溶液 pH，Ca-EDTA作为

置换剂，实现了酸性镀锌溶液中氯化锌含量的自动

滴定。改进了传统的手动滴定法，避免了因目视法

颜色判定不准确导致的测量误差。同时，通过钙离

子电极与铜离子电极选择实验，确定采用钙离子电

极作为指示电极，避免了铜离子电极因长期使用导

致的电极电位下降，电位突跃不明显等问题。通过

精密度实验和两种测量方法（自动电位滴定法和手

动滴定法）测定结果比对实验证实，本方法具有简

便、快速、准确以及精密度良好的优点，可用于日常

酸性镀锌溶液中氯化锌含量的分析及监测。
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图2 pH=10缓冲溶液加入量对电位突跃的影响

Fig.2 The effect of the amount of pH=10 buffer

agent on potential jump

表5 两种测试方法比对结果

Tab.5 Test results of two methods

序号

1

2

3

平均值

自动滴定/（g∙L-1）

59.28

59.50

59.46

59.41

手动滴定/（g∙L-1）

59.04

59.26

59.15

59.15

··25


