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电导滴定法快速测定不同水中硫酸根的含量
`

顾鸿语 王遵尧

(盐城工学院化学工程系
,

盐城
,

22 4 0 0 3)

摘 要 采用电导法
,

用氛化顿标准溶液滴定水样中硫酸根的含全
,

对浏定结果的影响 因素进

行 了探讨
。

本方法浏定的回收率在 98 % ~ 10 2%之间
,

装工简单
,

试样浏定时间仅需几分钟
,

准

确度较高
,

适用于海水
、

卤水
、

自来水
、

深井水
、

雨水和部分工业度水等硫酸根含全的测定
。
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引 言

水中硫酸根含量的高低对其使用的性能影响越来越引起人们的关注
,

若含量高
,

它将直接

减小水的电阻而增加腐蚀性
,

间接地涉及到硫酸盐还原菌的循环和生物腐蚀的传播
,

另外
,

水

中可溶性的硫酸盐与水泥中游离石灰作用生成硫酸钙
,

转化为膨胀性坎德拉 ( C an dl ot )盐 (也

称为灰矾土 )
,

也会与水泥中的铝酸盐转换为坎德拉盐
,

其猛烈地膨胀 (膨胀系数 2 ~ 2
.

5 )
,

使

水泥剥蚀
、

强度减小1[]
。

德国拟定 了评价水中硫酸根对标准类型混凝土的侵蚀性时使用的限

值 2j[
。

现行的测定水中硫酸根的各种方法中
,

浓度较高时 ( 如海水和 卤水 )采用硫酸钡重量法
,

浓度较低时采用比浊法
、

比色法 3[,
`〕和示波滴定法 s[]

。

本文采用氯化钡标准溶液滴定
,

电导法确

定终点
,

方法快捷
,

准确度高
,

不受水样的浑浊度
、

色度等影响
,

适用于海水
、

卤水
、

自来水
、

深井

水
、

雨水和部分工业废水中硫酸根的测定
。

1 实验部分

1
.

1 仪器和药品

电导率的测定采用 D D S一 1 ZA 型数字电导率仪
,

测定相对误差小于 5 x lo
一 ` ,

21 6 型电

导电极经 K C L 标准溶液标定
,

电导池常数为 0
.

7 6 38
。

氯化钡为分析纯试剂
,

配成溶液后采用

硫酸钡重量法标定的浓度是 0
.

1 0 o 3m ol / L
。

用于测定 回收率的硫酸钠溶液用硫酸钡重量法标

定的浓度是 0
.

1 0 0 8m g / L
。

采用半微量滴定管滴加标准溶液
。

1
.

2 样品来源

雨水
:

一九九六年九月八日收集于江苏省盐城市
;

自来水
:

一九九六年八月二十五 日江苏省盐城市自来水厂生产
;

深井水
:

一九九六年九月三 日采于盐城工学院深井房
;

海水
:

一九九六年四月二十日采于江苏省启东黄海边
;

卤水
:

一九九六年三月十日采于江苏省射阳盐场
。

收稿日期
: 1 9 9 6一 1 0一 2 0
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1
.

3墓本原理和实验方法

吸取一定量的的水样于烧杯中
,

置于磁力搅拌器上
,

插入电导电极
,

先在静止的状态下用

半微量滴定管滴加氯化钡标准溶液 0
.

2 0山二 L
,

B a , +

和 5 0
; ’ 一

反应生成 B a S O
; ,

3 0 5 后一边搅拌

一边滴加氯化钡标准溶液
,

同时测定加入不同体积的氯化钡标准溶液时水样的电导率
,

随着氯

化钡标准溶液不断加入
,

B aS O
;

沉淀不断生成
,

此时溶液中 lC
一

增加
,

5 0
; 2一
减少

,

lC
一

增加的

摩尔数近似等于 5 0
。 ’ 一

减少的摩尔数的 2 倍
,

因此
,

溶液的电导率变化很小
。

在化学计量点附

近
,

由于溶液中 5 0
4’ 一
浓度较小

,

[ B
a , + 〕有所增加

,

溶液的电导率也有所增加
。

在化学计量点

后
,

基本无 B a SO
4

沉淀生成
,

加入的 B a
1C

2

溶液使溶液的电导率提高
,

溶液的电导率上升较

快
。

表 1 是用 0
.

1 0 o 3m ol / L aB 1C
2

溶液滴定 Z o o m L 自来水样的实验数据和结果
,

根据二次微

商法 6j[ 确定的终点为 v aB a :
一 0

.

9 63 m L
,

硫酸根含量的计算公式为
:

5 0
; ’ 一

( m g / L ) 一 V 、 e 12 X C、 a : X M 、 ) ` , 一 X 1 0 0 0 / V 。 品

式中 C aB a :

是 B a 1C
2

标准溶液的浓度 ( m o l / L )
,

M so 厂
一

是 5 0
; ’ 一

的分子量
,

v 。 品
是水样的体积

( m L )
,

由此可计算出自来水水样中 5 0
; 2一

的含量为 47
.

3m g / L
。

表 1 用 。
.

l o o 3in ol / L 的 B a 1C
2

溶液滴定 200 m L 自来水的电导率和二次微商处理结果

B a C L :
加人量

( m l )

0
.

0 0 0

0
.

2 0 0

0
.

3 0 0

0
.

4 0 0

0
.

5 0 0

0
.

6 0 0

0
.

7 0 0

0
.

8 0 0

0
.

9 0 0

1
.

0 0 0

1
.

1 0 0

1
.

2 0 0

电导率 k

( 1 0 一 25 ·

m 一 ’ )

△ k

( 1 0 一 25 ·
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在化学计量点前等量地加入 B a CI
:

标准溶液
,

在用二次微商法处理数据时
,

可用 △`
代替

△刁△v ,

用 △扩 代替 △扩 /△
Z v ,

简化数据处
.

理过程
,

提高处理速度
。

用 。
.

l o o s m g / L 的氯化钡标准溶液滴定时
,

雨水 和 自来水取样 ZOo m L
,

深 井水 取样

1 00 m L
,

海水
、

卤水和含 5 0
; 2 一

较高的工业废水定量稀释至 5 0
;
卜的含量为 100 ~ 2 00 m g / L

,

取

1 0 o m L 滴定为宜
。

2 结果与讨论

2
.

1 晶核对测定结果的影响

根据实验发现
,

在测定自来水
、

深井水和放置后的雨水时
,

如果在滴定开始时一边搅拌一

边滴加 B a CI :
标准溶液

,

溶液的电导率呈线性上升
,

没有突跃
,

溶液在短时间内没有 B aS O
;

沉

淀生成
,

放置一段时间后会突然生成 B a S O
4

沉淀
。

这是由于水样比较清洁
,

固体微粒较少
,

生

成 B a SO
;

沉淀时主要依靠均相成核作用
,

在过饱和度较小的情况下
,

均相成核作用不明显
,

晶

核形成速度很慢
。

为此滴定开始时
,

使水样静止
,

加入少量的 B a CI
:

标准溶液
,

使溶液局部过
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浓
,

静置 3 0 5
,

依靠均相成核作用生成 B a S O
;

沉淀
,

再一边搅拌一边滴加 aB cl
:
标准溶液

,

从而

避免生成过饱和溶液
。

在测定河水
、

新收集的雨水
、

海水和卤水时
,

由于其中含有相对较多的固

体杂质
,

不会生成过饱和溶液
。

2
.

2 水样 p H 值的影响
’

通常
,

海水
、

卤水和地表水呈中性
,

雨水呈弱酸性
,

地下水呈弱碱性
,

这些水样中溶解的

C O
Z ,

电离生成 C O
3 ,一 ,

可能与 B a , +
反应生成 aB CO

3

沉淀而干扰树定
,

但在 p H = 7 时
,

C O : , 一

的

分配系数为 4
.

s x 1 o
一 ’ ,

C 0
3 2一

的浓度很小
,

不会干扰滴定
。

笔者以深井水为例
,

用盐酸或氢氧

化钠溶液调节水样的 p H 值
,

用本方法测定其硫酸根的含量
,

以比色法 3[] 为参照值
,

计算测定

值的绝对误差见表 2
。

表 2 调节深井水水样在不同的 p H 时的测定的误理 ( m g / L )

PPPHHH 3
.

000 4
.

000 5
.

000 6
.

000 7
.

000 8
。

000 9
.

000 1 0
。

000 11
.

000

CCCO 盖
一
分配系数数

2
.

3 5 X 1 0 一 1 222 2
.

3 5 X 1 0一 1000 2 2 6 X 1 0一 888 1
。

6 5 X 1 0一 心心 4
.

5 X 1 0一 555 5
。

4 X 1 0一 444 5
。

5 X 1 0 一 333 5
。

3 X 1 0一 留留 5
。

6 , X 1 0一 111

测测定结果果 9 111 1 1 111 12 888 1 2 777 1 2 444 1 3 666 1 4 111 16999 24 666

绝绝对误差差 一 3 888 一 1 888 一 111 一 222 一 555 lll 1 222 4 000 11777

从表 2 可见
,

水样的 p H < 5 时
,

测定结果偏低
; p H > 9 时

,

测定结果偏高
,

此时水样中的

C O
3 ’ 一

的浓度较大
,

与 B a ,十
反应生成 aB C O

:

沉淀使终点滞后
,

形成正误差
。

因此
,

本方法测定

适宜的 p H 在 5 ~ 8
。

2
.

3 回收率的测定

添加不同体积的 0
.

l o 0 8m g / L N a Z
s O

;

于 2。。m L 自来水水样中
,

测得的回收率在 98 %一

1 0 2%之间 (见表 3 )
。

表 3

0
。

0 0

0
.

0 0

9
.

5 0

测定自来水水样时的回收率

加入 N a Z SO ` ( m L )

相当加入 so 笼
一 ( m g )

5 0 釜
一
测定量 ( m g )

回收率 (写 )

2
.

4 与其它方法的比较

1 0
。

0 } 2 0
.

0 } 3 0
.

0 1 4 0
.

0

2
。

0 0

1 1
.

4 7

9 8
.

5 0

4
.

0 0

1 3
.

4 2

9 8
.

0 0

6
.

0 0

1 5
.

6 2

1 0 2
.

0 0

8
.

0 0

1 7
.

4 5

9 9
.

4 0

5 0
.

0

1 0
.

0

1 9
。

3 6

9 8
。

60

将本方法对各种水样平行测定 5 份
,

其平均值与其它方法进行了比较
,

海水
、

卤水和深井

水与硫酸钡重量法 比较
,

深井水
、

自来水和雨水与比浊法和比色法 3[] 比较
,

结果见表 4
.

表 4 各种测定方法测定结果的比较 ( g / L )

} 本方法 } 硫酸钡重量法 } 比浊法 } 比色法

海水

卤水

深井水

自来水

雨水

2
.

7 4 7

5 0
.

3 3

0
.

12 4

0
.

0 4 73

0
.

0 2 54

2
,

723

5 0
.

4 8

0
.

10 8 0
.

1 1

0
.

0 4 0

0
.

0 30

0
.

129

0
.

0 46 3

0
.

0 24 3

从表 4 可见
,

本方法测定海水和卤水的结果与硫酸钡重量法接近 ;深井水的测定结果与比

浊法和 比色法接近
,

但与硫酸钡重盘法相差较大
,

这是由于深井水中 5 0
4 , 一

浓度较小
,

采用硫

酸钡重量法测定的误差较大 ; 自来水和雨水的测定结果与比浊法和比色法接近
。

(下转第 18 页 )
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声于丸

图 4改进后后悬挂示意图

通过上述改进设计
,

实现了将后悬挂系统的联体后桥最大后移量控制在 sm m 左右
,

彻底

解决了制动系统中出现
“

自行
”

制动现象
、

换档系统出现的换档困难和易脱档现象
、

传动系统中

V 带易磨损现象以及联体后桥中离合器轴易弯曲断裂的现象
。

通过对 T Y 一 9 50 型三轮运输车换档
、

后悬挂系统的改进设计
,

使该车结构更加优化
,

质量

和使用性能有很大的提高
,

取得了较好的经济效益和社会效益
。

(上接第 32 页 )

3 结论
本方法测定的回收率在 98 %一 1 02 %之间

,

水样适宜的 p H 值在 5 ~ 8
,

不受水样的浊度和

色度的影响
,

测定时间短
,

准确度高
。
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