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摘 要：报道了以银电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电极，在丙酮—氨水介质中，用硝

酸银电位滴定法测定黄原酸钾的含量，滴定终点敏锐，方法简便、准确，相对标准偏差低于

% #’%(（) * ’）。
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在碱性条件下，01" 和醇反应所生成的有机

盐总称黄原酸盐。黄原酸盐用于制药、橡胶硫化

促进剂及矿物浮选收集剂等［!］。黄原酸钾又称乙

基黄原酸钾、乙基二硫代碳酸钾（234566789 :5);
4<3=>)54>54>， 234566789 >4<?@ :5)4<3=>)54> ）、

0A&0A"+011 B，分子量 !,% # "C，为白色或微黄色

结晶或结晶性粉末［!］，是 D# 0# E>76> 于 !F"" 年首

先用 B+A、01" 和 0"A’+A 合成的。在分析化学

中，黄原酸钾用来测定硫化氢与硫化铵组的金属，

也用于测定生物碱，沉淀蛋白质［"］。黄原酸钾的

含量通常用四苯硼钾重量法间接测定［&］，该法手

续繁琐，测定结果缺乏准确性。文献［$］采用示波

滴定法间接测定黄原酸钾的含量，本文报道了用

丙酮分离试样中的共存干扰物质并在丙酮—氨水

介质中用硝酸银电位滴定法测定黄原酸钾的含

量，滴定终点敏锐，方法简便、准确，相对标准偏差

低于% #’%(（) * ’），可满足实际生产应用的需要。

! 测定原理

黄原酸钾在中性及弱碱性条件下解离出黄原

酸根离子，银离子与其生成难溶性沉淀，利用硝酸

银标准溶液滴定黄原酸根离子，根据滴定中银离

子电位的突跃来指示终点，测定样品中黄原酸钾

的含量。
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" 实验部分

" #! 仪器与试剂

" #! #! 仪器

HA1 / &0 型精密酸度计（上海雷磁仪器厂），

"!, 型银离子选择性电极（上海电光仪器厂）；"&"
型饱和甘汞电极（上海电光器件厂）

" #! #" 试剂

.=I+& 标准溶液（% # %$%% 93@·J/ !）；I50@（基

准试剂，上海化学试剂一厂）；黄原酸钾（中国医药

集团上海化学试剂公司 .K 级；盐城黄海化工厂

工业级）；丙酮（.K）；氨水（.K）；去离子水。

" #" 实验方法

准确称取约 % #!%%% = 在不高于 ,% L下烘干

的黄原酸钾试样于 !%% 9J 干燥烧杯中，加入 !% M
!’ 9J 丙酮，搅拌使样品完全溶解，干过滤于另一

!%% 9J 烧杯中，用 !% M !’ 9J 丙酮充分洗涤滤纸，

往烧杯中加入 $% 9J 蒸馏水，! # % M " # % 9J 氨水，

插入银离子选择性电极和饱和甘汞电极，在磁力

搅拌下用 % #%&’% M %# % $’% 93@·J/ !.=I+& 标准溶

液滴定，记录其消耗的体积及对应的电位值，采用

一级微商法处理绘制滴定曲线并确定滴定终点。

& 结果与讨论

& #! 实验条件的选择
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! "# "# 滴定剂及其浓度的选择

黄原酸钾可与硫化氢与硫化铵组的金属，如

铜、银、镍、汞、钼等生成难溶于水的沉淀，从而可

在化学分析中用作这些离子的沉淀剂［$］，根据该

性质，试验中分别选用了铜、银、镍等离子的标准

溶液为滴定剂，采用电位滴定法测定黄原酸钾，结

果表明，其中选用 % " % !%% & %" % ’%% ()*·+, #银标

准溶液为滴定剂时可得到敏锐的滴定终点并具有

良好的重显性，试验中采用 % " % -%% ()*·+, #银标

准溶液为滴定剂。

! "# "$ 溶液 ./ 的影响

酸碱介质对黄原酸盐稳定性的影响很复杂，

一般地，碱可以稳定其水溶液，而酸性介质则使其

迅速分解，在中性水溶液中缓慢分解。有研究报

道，在 ./ 值高于 #% 或低于 0 时，分解加速，而在

0 & #% 之间，可稳定 $- 1［#］。黄原酸钾水溶液呈

弱碱性（./!2），试验中，当直接在黄原酸钾的水

溶液中滴定时，滴定灵敏度下降，测定结果偏低，

事实上，在滴定过程中即有微量的硫醇逸出。当

在 3% (+ 反应溶液中加入 # " % & $ " % (+ 氨水，可

满足样品稳定的 ./ 值范围，且滴定终点敏锐，重

现性好。

! "$ 共存离子的影响

工业黄原酸盐产品中除生产中原料带进的各

种杂质（包括残存的游离碱）及机械杂质外，还有

因不 同 时 间 及 程 度，在 空 气 中 暴 露 而 产 生 的

45$6、45$67-、45$67! 及空气氧化产物黄原酸酯二

硫化物等，黄原酸盐的化学性质比较活泼，其分

解、氧化及水解的产物很复杂，在测定中要一一地

分析并排除这些反应产物的干扰是不现实的。根

据试验表明，对测定干扰较大的物质为残存的游

离碱及 45$6、45$67-、45$67! 等无机盐。根据黄

原酸钾及这些无机盐在丙酮中溶解度的差异，采

用丙酮为溶剂溶解试样并分离，可得到较满意的

测定结果。

! "! 精密度试验

用上述方法对不同批次的同一黄原酸钾样品

进行 精 密 度 试 验，方 法 相 对 标 准 偏 差 均 小 于

% "’%8。

! "- 电位滴定曲线

电位滴定图见图 #。可见滴定至终点时的突

跃很明显，这说明滴定中 9:; 和 </!</$7<66, 的

离子浓度稍有变化即可得到很高的响应（9:; 离

子电位值变化），表明该方法的灵敏度和准确度很

高。

图 # 电位滴定曲线

!"#$# %&’()’"*+ ’"’,*’"&) #,*-.

- 分析应用

准确称取烘干的黄原酸钾试样约 % " # %%%:，
同试验方法操作，采用一级微商法处理确定滴定

终点并计算试样中黄原酸钾的含量，测定结果见

表 #。

表 # 样品分析结果（= > ’）

/*0+( # 1)*+2’"3 ,(45+’4 &6 4*7-+(4（) > ’）

样品 测定值 ? 8 平均值 ? 8 @6A ? 8 酸碱滴定法 ? 8 沉淀滴定法 ? 8
# 0-"0$ 0-"0’ 0’"-$ 0-"2B 0’"$! 0’"%2 %"$’ 0’"#! 0’"%$
$ 02"#3 02"!’ 0B"32 02"%’ 02"!$ 02"## %"$2 02"#3 02"%3
! 0’"3! 0’"$’ 0’"!- 03"$# 0’"’3 0’"3% %"-% 0’"’! 0’"!-

注：酸碱滴定法及沉淀滴定法结果为相应试样的 ’ 次平行测定结果的平均值。
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扩散，只能部分的起到阻碍作用，所以 !" 有的存

在于涂层的缺陷处，有的存在于涂层与基体结合

面附近。

试样 ##（ $%&’() 涂层封孔）由于有封孔剂的

隔绝作用，从而大大减轻了涂层热腐蚀。图 * 的

（+）图可以明显的看到封孔剂层有 ", 元素的存

在，可以推断是在涂层表面形成了较致密的硅铝

系列化合物保护层，但是我们从热腐蚀增重曲线

可以看出，在试验的中后期其腐蚀增重率有所加

快，这是与其保护层长期使用后逐渐失效有关。

试样 &（-,./&’./）的涂层中缺陷较少涂层致

密，再加上有大量的铬的存在，铬能优先氧化形成

致密的 &’012 来阻止金属离子的向外扩散，防止

了涂层中金属元素的硫化，而只形成 -,、&’ 的氧

化物，从而试样 &（-,./&’./）所受到热腐蚀较轻

微，同时这也是试样 & 不太符合热腐蚀的硫化

———氧化模型第二步的原因。

* 结论

采用涂层保护后材料抗硫酸盐腐蚀的能力大

大加 强，特 别 是 用 亚 音 速 火 焰 喷 涂 制 备 的

-,./&’./ 涂层具有很好的抗硫酸盐腐蚀的性能。

采用火焰线材喷涂制备的 $%&’() 涂层具有一定

的抗硫酸盐腐蚀的作用，需要涂刷封孔剂才能达

到较好的效果，但长时间使用后由于封孔剂的慢

慢失效其防护效果将会有所下降。
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7(-8 9:;，<=-8 >?@;ABC,D;A，>E(- 7@;ABF,;
（<%G@’HI%;H DJ !@’,;% !%+?@;,+@) K;A,;%%’,;A ，"+?DD) DJ K;%’AL @;M NDO%’ @;M K;A,;%%’,;A ，7:?@; P;,Q%’R,HL DJ S%+?;D)DAL，E:F%,
7:?@; *2//T2，&?,;@）

<61"*-."：-,./&’./ @;M $%&’() @’% HOD U,;MR DJ +D@H,;A I@H%’,@)R O?,+? @’% :R%M JD’ G’DH%+H,D; DJ FD,)%’ H:F%R，O?DR% G%’JD’I@;+% ,;
?DH +D’’DR,D; ’%R,RH@;+% @’% RH:M,%M ,; +DIG@’,RD; O,H? 3/08 FD,)%’ RH%%) 4 S?% ID’G?D)DAL @;M ,;A’%M,%;H DJ +D’’DR,D; G’DM:+HR O%’% %CB
G)D’%M FL "K! @;M K<" @;@)LR%R4
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<61"*-."：( ;DQ%) I%H?DM JD’ M%H%’I,;@H,D; DJ GDH@RR,:I %H?L) C@;H?DA%;@H% ,; @+%HD;% 6 @IID;,@ I%M,@ FL GDH%;H,DI%H’,+ H,H’@H,D;，
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Q%)DG%M4 S?% H%RH +D;M,H,D;R O%’% ,;Q%RH,A@H%M4 S?% %CG%’,I%;H@) ’%R:)HR :;M%’ DGH,I@) +D;M,H,D;R R?DO%M H?@H H?% I%H?DM O@R R,IG)%、J@RH
O,H? U%%; H,H’@H,D; %;M GD,;H 4 =H ?@R F%%; @GG),%M HD M%H%’I,;% GDH@RR,:I %H?L) C@;H?DA%;@H% O,H? R@H,RJ@+HD’L ’%R:)HR，H?% ’%)@H,Q% RH@;M@’M
M%Q,@H,D;R M,M;’H %C+%%M /4./[ 4
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