
。
� �
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环 境

度下
,

在相同条件下进行的等浓度测量
,

电极

斜率 �
、

液接电势 凡 和标准电极电位变化趋

于最小
,

所以在以往的标准添加法中
,

由于 �

的变化
,

或由于 � 的测量和校正的误差
,

以及

由于 △� 测量的误差而引起的对测量结果的

影响
,

在本方法中则大为减少
�

系统误差也

不影响定量结果
�

�� � 在直线图法中
,

误差大的数据偏离

直线
,

易于发现
�

�� � 选取适当的 几 � �
�

值和 �
二 ,

使方

法的相对误差可大幅度减少
�

理论分析和实

验证明
,

当 � ,

取 � � � �
, �

,

� �
二

的 值 选 在

�一 �� 之间时
,

可使浓度的相对测量误 差在

�
�

�一 �
�

�并内
�

在一般情况下
, � �

�� 作图 法 的 �
二

和

�
‘

� �抓直均取 � ��
,

对于 班 和 �
。

的同样的测

量误差
,

等电势法引起的浓度相对测量误差

科 学 � 卷 , 期

只相当于 � �� 。 作图法误差的 工一上
,

所以
� �

等电势法的准确度优于 � �

�� 作图法
。

�
�

作图与线性回归分析

测 量 数据 经 过 作 � 一

��  代 � 曲线 和

侧
一 �

,

直线图
,

很容易地即可求出试液的浓

度值 �
二 �

如果 � 轴每小格代表 �
�

�� � ,

� ,

或

斌 轴每小格代表 �� �� �� 
,

那么作图 可 准 至

�� 眨 ��
,

则 些
� 、 �� � �

�

�
二

同样
,

也可根据最小二乘法原理
,

使用可

编程序的计算器
,

对测量数据进行线性回归

分析
�

结果表明 � 等电势作图法和线性回归

的结果比较一致
,

如表 � 所示
。

参 考 文 献

� �� 松下冤
, 石川德久 , 同田膀

,
日本化学会瑟�化学 乏工

桨化学�
, � �� �� �

, �� � �� � � � �
�

库仑法测定水中溶解氧
�

雷志芳 严辉宇
�中国科字院环境化学研究所 �

一
、

引 言

水中溶解氧是天然水质的指标之一
,

是

水质的重要物理化学参数
,

对天然水中的水

生物有着特殊的意义
�

因此在湖泊生物学
、

梅洋学
、

在评价饮用水
,

工业水源
、

水体污染

及自净作用上是不可缺少的研究项目
�

测定

水中溶解氧的方法很多
,

有光度法�� 
、

酶流动

注射分析法 〔� , 、

悴灭发光法
贬�� 、

极谱法〔�� 、

阳极

溶 出伏安法
‘习 、

膜电极法
� �

恒电位库仑法 ��一 ��

等电化学方法
�

恒电位库仑法某些操作需要

隔绝空气
,

测定前电解池需要通 从 除氧
,

电

极面积大且较复杂
�

最经典的方法是 � �� ���
�

提出来的滴定法
,

经完善后作为标准方法延

用到今天
� � ,

与其它方法比较
,

此法较准确可

靠
,

但操作不方便
,

体积较大
�

作为惯常分

析
,

工作量较大且指示终点不易�� 断
�

本文提

出了以电生碘为中间体的恒电流库仑滴定法

测定水 中溶解氧
�

双铂电极电流法指示终点
,

钡�定了各种典型水样
,

获得了满意的结果
。

二
、

仪 器 与 试 剂

�
�

在 。一 �� � � 内可调的恒流源

市售的电器元件可组成终点指 示 系统
,

微安表 ��拼� � � � �
,

毫伏表 ��一 � � ��
�
�

,

甲

命

该课题得到国家科学基金资助
�

“ 环境监测分析方法 �� �� � ��
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电池
,

电解池用 �� 一 �� �� 的锥形瓶
�

发生

电极面积为 � � � �

澎 的 铂 片
�

对 电 极 为

�� � � �
·

� �砰 的铂片
,

并置于底部为垂熔 玻

璃管中
,

其电解质为 �� 多 � � � � 的硫酸
�

指

示电极为 � 个平行放置的 �
�

� � �
�

� � �
�

的铂

片
,

指示电极间应加 � � � � 的电压
�

电磁搅

拌器
�

�
�

硫酸锰溶液

称取 � � � � 四水硫酸锰溶解于水中
�

过

滤后稀释至 ���

�
�

碱性碘化钾溶液

称取 � � � � 氢氧化钠溶解于 � � �一� � � � �

水中
,

另称取 � � � � 碘化钾溶于 � �� �� 水中
,

待氢氧化钠溶液冷却后
,

将两种溶液合并
、

混

合
,

用水稀释至 � �
,

若有沉淀则放置过夜倾

出上清液
,

贮于塑料瓶中
,

用黑纸包裹避光
�

�
�

�
�

�� � � � � � 硫代硫酸钠标准溶液

称取 �� � 五水硫代硫酸钠溶于 � � 煮沸

冷却后的蒸馏水 中
,

加入 �
�

� � 氢氧化钠
,

贮

于棕色瓶中
�

此溶液临用前稀释 �� 倍
,

并用

�� �� � � � � 一 ,
� �� � � 重铬酸 钾 标准 溶 液 标

定
。

,
�

碘化钾溶液

�� � � � �蒸馏水中溶有 � � � 碘化钾
,

加

人一粒硫代硫酸钠固体
,

使该溶液中还原剂

为微量
,

供调电解液到等当点用
�

所用试剂均为分析纯试剂
�

三
、

结 果 与 讨论

�
�

溶解氧 �� � � 与电量的关系

化学处理后水样中的氧已定量地将 其中

的碘离子氧化成碘分子
,

取一定量的此溶液
,

加人适当过量的硫代硫酸钠
,

以电解产生的

碘滴定过量的硫代硫酸钠
�

根据法拉第电解

定律
,

电解任何一克当量的物质需要 � , � � �

的电量
,

所以

� � ��� � �� � � � 少垫�兰以自二 兰鱼少犯
� � � � � �� � � � �川�� � �

式中 � ,

为加人的硫代硫做钠 被 电 生碘

科 学
·

”
。

滴定的时间
� � � 为过量的硫代硫酸钠被电 生

碘滴定的时间
�

� 为电流强度
�

� 为所加样

品之体积
�

� � � � � 为法拉第常数
�

�
�

电生碘的电流效率

我们以铂电极为发生电极
�

双铂电极电

流法指示终点
�

观察了发生电解质碘化钾的

浓度
,

电解液的酸度以及发生电流的密度对

电生碘的电流效率的影响
�

实验结果表明
,

在电解液的酸度较 低的 情 况 下 ��
�

� �� 一 �
�

�

� �� � � �
,

当碘化钾浓 度 高 于 �
�

� � � 压 时
,

电生碘的电流效率可以在电流密度比较宽的

范围内达到或接近 ��� 务
�

�
�

共存离子的影响及消除

在溶解氧测定的标准方法中主要千扰物

质是亚硝酸盐
、

铁离子和亚铁离子
�

试验表

明 �
�

� � � � 一‘ � � � � 的二价铁离子不影响库

仑法测定水中的溶解氧
,

而 在 化 学 方 法 中

�� � � �� 一, � �� � � 就会引起负 �肠的偏差
�

对

于 �� � �犷
‘

亚硝酸盐的影响在库仑方法中

� �� 叠氮化钠可完全消除
。

三价铁离子对库

仑法测定溶解氧有影响
,

但加人 �
�

� � �饱和

焦磷酸钾溶液并用磷酸酸化就 可 消 除 �
�

� �

� � 一 ‘ � �� � � 三价铁离子引起的干扰
�

侧得结

果见表 �
�

�
�

样品分析

水样采集后
,

用虹吸法 将样 品 转 移 到

� � � � �锥形瓶中
,

然后将移液管插人液面下
、

依次加人 �
�

� �� 硫酸锰溶液及 � �� 碱 性 碘

化钾溶液
,

盖好瓶塞
,

勿使瓶内有气泡
�

颠倒

混合 �� 次
,

静止
,

待沉淀降到一半时再颠倒

几次
,

分析时打开瓶塞
,

加人 �一 �
�

� �� 浓硫

酸�需要时加浓磷酸�
,

使沉淀完全溶解
,

放置

暗处 � � ��
�

取 �� � �碘化钾电解液于锥形瓶 中
、

加

人 � � � � � �� � � 的硫酸
、

加人搅拌子
,

在磁

力搅拌的情况下以电生碘库 仑 滴定 到 等 当

点
�

在此电解液中准确加人 � � �硫代硫 酸

钠标准溶液
,

缆续滴定至终点
�

所需时间为
� ,

�此值不必每天测
,

只测出稳 定 值 即可 �
�
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千扰元素的影响及消除

千扰物质 测定方法
干扰物质浓度

��
《、
�� �

」

�又 � �
一 ‘ 穿肖除 方法

」� 〕测定值
���

�
�� � � � �� 一 �

相对偏差

�� �

一
�

一
�

一
�

一
�

一
�

� 一��

� � ��
库仑法

���� �
�

�
。

� �  

�
。

� � �

�
。

� � �

�
。

� � �

�礴
。

乡

� �
。

�

�
。

�

化学法 �
。

冲� 】 �一—
�

,

�

一
�

一
西

一
.
一
._
一
_1

一
1:::nn门

N () 万
库仑法

16 * :

2 .553

2 .622

2 。

9

戒
) 斗

2
‘

5 ; 9 0

.

2 弓

油仍
。

化学法 {
*

} }* 3

(){)

库仑法
I了e Z +

7
。

辛J

2
,

5 吕l

2
.
5 9 7

2
。

5 9 4

0

。

6

0

.

5

化学法 0 。

3 5 7 一 2
。

I

*

,

饱和焦磷酸钾 2
.sm l并磷酸酸化 * 2 0

.
巧 m 时/L 的叠氮化钠溶液 1二 l *

,
。
.
2 5 0 01 / L 的叠 氮化钠溶液 3m l

表 2 库仑法与标准法的相关性

样
.
钻来源 库 仑 法 标 准 法

取样昆
( m l)

测得 D O 植
(m

〔,
l /

I
) 只 l。一 ‘

取样 敲
(m l)

测得 D O 植
(m

‘,
l /

L
) 丫 10 一 弓

库仑生/一一
标准法

( % )

一一_
l

_

1

一
名

一
l一
一一

---~一-目~ ~ 目 . ‘户. 叫. ‘
二次蒸馏水

日来水

陶然
」

于水样

}l 坛水干丫

后海水样

北海水样

丑之渊潭水样

动物园水生物池水

紫竹院荷花池

昆明溯子汀花池

5 ,

0 0

多
,

0 0

5

。

0 0

5

.

0 0

5

.

0 0

5

。

0 0

5

。

0 0

5

。

0 0

亏
。

0 0

5

。

0 0

2

。

浮2 8

1
。

5 0
6

2

。

3 8 7

2

。

7 3 4

2

。

3 5 6

2

。

2 7 2

2

。

2 1 9

l

。

5 弓6

2
。

2 7 吕

2
,

4 O
f

,

) 0 0

1 0 0

了0 0

1 0 0

1 0 0

l {1 0

1 0 0

1 0 0

1 n o

』(、葺1

2
.
4 1 3

1
。

夺7 2

2
。

3 5 6

2

。

7 1 9

2

。

3 3 8

2

。

2 2 5

2

。

2 3 4

l

。

5 2 8

2

。

2 5 9

2

.

3 7 5

1 0 0

.

5

1 0 2

。

3

1 0 ]

。

l

1 0 0

。

6

1 0 ()

。

8

l
理1 2

。

1

9 9

。

3

1 0 ! 8

1
!〕0

。

8

1 0 1

。

l

表 3

l)0 (m
‘
l
/
L ) 丫 10 一 今

精密度

J了号 21 一 22
(
s
) 厅 号

, ,
一 z,

(

s

)
I ) O

( m
‘、
I /

I
) 丫 10 一娜

1 2 5
。

9

1 2 7

.

6

1 2 7

。

0

1 2 8

。

l

1 2 7

。

l

3

。

2 6 2

3

。

3 0 5

3

。

2 9 0

3

。

子19

3
。

2 9 4 1 0

1 2 卜
。

4

] 2 9

。

0

1 2 名
。

3

1 2 7

。

9

1 2 7

.

5

3

。

3 2 5

3

.

3 4 0

3

。

3 2 5

3

.

3 1 3

3

.

3 0
3

平 均值

二互
J.3卫S K 卫O 一 今

士2
.22 丫 1 0 一‘

:

士 0
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,
: 一 l 一 p二~ 1 一

exp [一 o
.
36)黔

7‘,

1

计算的全效率 端 一 90 81 沁
,

北京煤矿设计

院的实测值 刃; 一 90
.
4外〔3] .

两者的相对 误

差

△刀
9 0 8 1 一 90

、

4

9 0

.

4

一 0. 44肠

上面从三个方面对相似旋风除尘器基本

关系式进行了验算
.
验算结果表明

,

无论是

实验室试验
,

还是工程应用 ;无论是自己的试

验数据
,

还是外单位的试验数据
,

计算值和实

测值均很相近
·

这禅明相似旋风除尘器基本

关系式可以应用于工程实际
.

相似旋风除尘器基本关系式的应用
.

1
.
应用相似特性可评价不同旋风除尘器

的性能
.
不同型号的旋风除尘器如何进行性

能评价
,

是工程界很关心的问题
。

应用本文

提出的关系式
,

在冷态试验的基础上
,

即可

对不同型号旋风除尘器的冷热态性能进行评

价
。

2

.

在冷态试验的基础上
,

可直接预测该

类型除尘器在任何运行工况下的性能
.
这样

可省去大量的现场测定工作
,

加快科研工作

的进程
.

3
.
使用者根据研制单位给出的某一特定

工况下的分级效率曲线 (或表达式)
,

可以较

精确地选出满足工艺或排放标准要求的除尘

器
.
避免粗略地估计

。

结论
1
.
通过理论分析和试验研究所导出的相

似旋风除尘器基本关系式
,

适用于在冷
、

热态

工况下运行的
、

不同类型的相似旋风除尘器
.

2
.
通过相似旋风除尘器基本关系式

,

设

计者只要有了模型除尘器在冷态下试验求得

的分级效率表达式
,

即可推算出该系列不同

尺寸的旋风除尘器应用于不同工况 (包 括 热

态)时的性能
。

这样可以避免大量的现场实

测工作量
,

直接预测出除尘器的性能
.
这就

为新型除尘器的研制
、

不同型号除尘器的评

价和旋风除尘器的选择计算 提供 极大 的 方

便
.

3
.
今后在研制新的旋风除尘器时

,

最好

把试验数据整理成下列分级效率方程式
:

刃i
= l 一 P 、 一 l 一

exp [一 。d 会]

同时说明试验研究的具体条件
.
这样使用者

就可以根据相似旋风除尘器基本关系式
,

淮

算出在其它工况下使用时的性能
.
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( 上接第 74 页》然后在此电解液中准确加人
l ml 硫代硫酸钠

,

然后加 5 m l样品溶液
,

滴

定至终点
,

所需时间为
, 2 ,

按上述公式算出样

品中的溶解氧
.
从表 2 可以看出本库仑法与

标准法所测得的结果是一致的
.

5
.
方法的精密度

我们采用了经过长时间 放置 的 各 种 水

样
,

北海水
,

昆明湖水
,

陶然亭水以及青龙桥

和后海水样的混合样品测定了方法的标准偏

差
.
其结果见表3

.
从表 3 可以看出该方法

的标准偏差小子 l铸
, 因此该法是比较理 想

的方法
。

参 考 文 献 {

成田巢一
,

H
a

六
、

K

o
o

k

一
N

a
m

,

L
o

w
、。 n F r

Ln
k { 日

本化学 会豁
,

3
, , 3。( 1 , 8 2 )

. }

o o s s o n B o ,

6
g

r
e

n
L

o r只
a , l

d
J

o z
, a , s o n G I I t‘

,

汪n
-

a z
.
e 无i、 汉e ta

,

1 4 5

,

1 0 1
(

1 9 吕3 )

.

A
.
H
.

3a
x
叩

。 B
,

凡 T. 即阴肥阳
,

从
·

八
Ha 拟1.

X “邢u u ,
3 7

(

1 0

「

)

,
1 7 5 3

(
1 9 8 2

)

.

G
r i f f i t h :

,

s

.

v

. 、、

J

a
e

k m

a
n

,

z

.

M

. ,

了a z召 n t 。
,

,
,

2 。,

( 1 9 6 2
)

.

廖 明 ;仰蜀薰
, 分析化学

,
1 1 (

3
)

,
2 0 7

(
1 9 3 3

)

.

K
e

i d
e

l

,

^

.

F

. ,
I 刀 J

z‘了才厅a l
a n d 刃月 g 矛刀

e ‘
ri
刀 g C 人廿

-

。矛
,

# 夕
,

5
2

(
‘)

,

4 9 0
(

1
9

6 0
)

.

H

.

A

.

K

o e T
P

o
M

H H
,
中

·

H

.

A 6
且y 几几 H H

,

几
.
A

·

且M盯p
“e B ,

3

.

T

.

B
a 双p e T几以 H o B a

,

从
.
A Ha泥 u r

·

X

u 滋n u
,

3 6
(

5
)

,

8 8 4

(

1 9 凡l )
.

K
ar lsso n R o n ald

, ’

l
o

rs
t e n s s o n

l

a r s
一
G

u n o a r
,

T
‘·

l
妞冲ta

,

2 1

,

9 5 7

(

1 9
, 4

)

.

[31[’]

{;{

, .J, .
J曰了口八

r.Jr.L


