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才 � � 克� 分
�

此时
,

可算出单位体积钢毛的

卷 � 期

最大捕集量 、��
�

一李
·

。,

尸阴

� 丝
� �� �

�� 克 �厘米
”� 通水时允许的 进 水 平均 浓 度

� � 进水 一
� � �� �

·

叮�
� � ·

人� �

� � 夕

� � �

捕集 磁 性 颗 粒 的速 率 茗� �� , �

� � � 水 � � � 二 �� 克 �分
�

毫克� 升 �

�� �
进水 一

式中 �凡
�

—
固体悬浮物 � � 重 �公斤 ��

氏
—

钢毛重�公斤� � 甄
—

钢毛密度�克�

厘米今� 人

—
填充层厚度 �厘米 � � �

—
填

充率�沁� �
�

—
通水时间�分� �

。

—
通水

流速�米 �小时� � �

—
分离器每分钟处理水

量�升
一

� 分�
�

计算结果与试验结果基本相符
�

说明根

据单位体积钢毛最大捕集量和对出水固体悬

浮物 �� 含量的要求
,

可预估工艺流程各项参

数的范围
,

从而有利于高梯度磁分离工艺过

程的控制
�

热轧钢废水是完全可行的
�

它具有处理速率

高
、

出水 � � 含量低
、

设备占地面积小等优

点
�

如何有效地使用高梯度磁分离器
,

关键在

于选择合适的聚磁基质及其填充方式
�

正如

本文讨论中所指出的那样
,

可以根据处理对

象的粒度及磁化率来确定处理流速
、

磁场强

度和钢毛的线径
�

通过测定钢毛的 �� 最大描

集量及所要求的出水 �� 含量
,

来预估处理工

艺流程的效果及各个参数的值
�

以上这些计

算和预估方法是否适用于其他废水 的处 理
,

还需要大量的试验结果来验证
,

从而作出定

量的分析
�

这些都有待于今后的深入研究
�
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累积性库仑法测定二氧化硫

严 辉 宇 朱 样 岩
�中国科学院环境化学研究所�

一
、

概 述

测定大气中二氧化硫
,

目前的主要方法

是将其吸收在溶液中而后进行测定
�

早期测

� � � 是用碘量比色法�‘� ,

�� � � 年 �
� �� 报道

了盐酸副品比色汇” ,

随后对此法做了不少 改

进 ���
,

基于库仑法如文献 �� 一� �
�

本工作的 目的是建立一种累积性
,

简易

快速的 �� �

测定方法
�

用 �
�

�对 � � �� � � �
� �

�� � �
�

缓冲溶液作吸收液
,

直接电生 ��
�

滴

定
�

优点是二氧化硫在四氯汞钠溶液中形成

较稳定的络合物
,

可长时间采样
,

测定范围广
�

本法测定 � 微克 ��
�

平均误差 � 士 �多
,

�
�

� 微克 ��
�

平均误差 � 士 斗�
�

检测下限

为 �
�

�� 毫克 �立方米 �采样 �� 分钟�
�

� � � 的

� �
�

不影响测定
, � 倍于 �� �

的 � � �

量只

使 �� 结果降低 �
�

� 外
�

少量 � 声不干扰测定

�因与溶液中汞离子形成 � �� 沉淀�
,

主要干
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扰物为臭氧和较大量的硫化氢
,

可用适 当的

过滤器消除
�

但在一般大气中测定二 氧 化

硫
,

上述干扰物质的影响均可忽略
�

本方法适用于实验室研究及空气中二氧

化硫的监测
�

二
、

测 定 原 理

图 � 中虚线内为库仑池
,

工作电极的阳

极和两个指示电极均为 币�
�

� � � 长 �� � � 的

缀缀缀

退退退
卿卿卿
���口���
闷闷卜 ���

一怕丝
�其中一个为
工作电极

,

另

两个为指示

电极�

图 � 电解池

图 � 库仑滴定示意图

铂丝�双股拧成�
,

阴极以铂丝作接点
,

用砂心

玻璃套管使与阳极隔开
�

滴定时
,

工作电极

电生 ��
� �

� � �一 一 � � � � � �

与滴定液中的 ��
�

发生氧化还原反应 �

��
�
� � � � � ��

�� 一 �� 犷十 � � �一 � � � �

由上反应可知
,

每个 ��
名

消耗一个 ��
� ,

根据

法拉第电解定律
�

�
� � �

�
� ��

� � � � � �

在恒 电流情况下
,

即可从滴定时间 ,
�秒 �求

出 砰
�。 �

量
�

式中 附
� � �

为 ��
�

测得量 �产� �

� 为工作电流 �产� �
�

� 为 �仇 的分子量 ��� �
�

。 表示电子转移数 �� �
�

三
、

实 验 部 分

�一 � 仪器和试剂

�
�

库仑仪 ��一� 数字 ��
�

测 定 仪
,

环

境化学研究所研制
�

�
�

电解池 见图 � ,

它既是滴定 池 又 是

一个吸收管
,

滴定时利用空气搅拌代替电磁

搅拌器
�

底部的微 孔 玻 璃 的 曝 气 压 力 以

� �一 �� 毫米汞柱为宜
�

�
�

�
�

�� 四氯汞钠磷酸盐缓冲溶液 � �

为 �
�

称取 � �
�

� 克 � �� �
� , � �

�

� 克 � ���, �
·

� �

克 K H ZPq 和 1
.
4 3 克 N aZH P q

·

Z
H

Z

O 溶 于

1升蒸馏水中
.

4
.
澳化钾 二级品 (西安化学试剂厂出

品)
.

5
.
二氧化硫渗透管 灌封有液态二氧化

硫聚四氟乙烯渗透管
.
使用时将其置于蛇形

预热管 中
,

预热管 放 在 恒 温水浴中
,

保持

25 士 0. 1℃
.
用采气泵或压缩空气钢瓶将 积

余在预热管中的二氧化硫预先驱尽
,

空气进

人预热管前经过活性炭和粒状氢氧化钠过滤

器净化
.
标定时将蛇形预热管的出口 端与滴

定池(即吸收管)相接
,

以 500 毫升/分的流速

采样
、

滴定
.

6
.
亚硫酸氢钠溶液

,

称取 0 5 克 N
aH s几

溶于 100 毫升 0
.
IM 四氯汞钠溶液中

,

放置过

夜(最好置于冰箱中)
,

用定量滤纸过滤
,

准确

取 10 毫升上述溶液
,

按碘量法标定
.
然后用
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.
IM 四氯汞钠溶液将部分已标定的溶 液稀

释成 2拜9 5 0 2/毫升或更大的含量
.
以上两种

溶液置于冰箱中保存
,

浓溶液二周
,

稀溶液一

周
,

浓度基本不变
.

(二) 滴定方 法

1
.
取 4一 , 毫升电解液于滴定池中(预先

取 知 毫升 o
.
IM 四氯汞钠缓冲液与 5 克澳化

钾混合)
,

向滴定池通人干净空气搅拌
,

以恒

电流进行空白滴定
.
然后加人 1 毫 升 已 知

科 学 3 卷 3 期

sq 含量的四氯汞钠一亚硫酸氢钠溶液
,

通值

电流滴定至终点
.
滴定结果与碘量法吻合

,

见表 1.

2
.
取 5毫升上述电解液于滴定池中

,

按

1法滴定空白后
,

从预热管中采集渗透管中

渗透出的二氧化硫
,

滴定结果见表 2
.

表 2 二氧化硫的库仑滴定(渗透管法)
.

采气时间

(nl i
n
)

渗透率

(拜9 5 0
2
/m
in
)

钡叮得结果

(邵50
:
/m in)

表 l 二级化硫的库仑滴定 (N
:H So Z法) …

。
.
57 ;

}
。
.
56 5

}

加入 N a H S(),

溶液 ( m l)

滴定电流

(拜A )

测得 50 : 量

(产g )

标准偏差

(% )

0 。

8
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4

0

.

8
7

4

0

。

8 7
斗

O
。

8
7 4

0

。

8
5

0

0

,

8 3
7

0

。

8
6
4

平均 0
.857

1 号渗

透管

0
.25

0
.25

0
。

2
5

0

.

2
5

( J

。

2
5

O

。

2
5

吸1
.
2 5

0
.
2 5

O
。

2
5

0

。

2
5

0

.

2 5

0

。

2
5

l 0

l
0

1 0

1 0

1 0

U

.

8
7

4

0

。

8
7 4

0

.

8
7 4

U

。

8
7

4

0

。

8
7 4

0

。

8
5
4

0

.

8
7 0

0

。

8
7

4

0

。

吕6 8

平均 0
·

8
6 7

1 号渗

透曹

1

(J·
4

5 8

}—0.458 {0.45710。 4 5 0

0

。

魂斗6

0
.
4 5 9

2 号渗

透管n,�了

口O八j�、nL)门�通
月

n“尸,n目乃八nUI
.6.7.7.8.8

…9…7
值1111-l-1111均

平

000000000000000000000000

0
。

4 4 7

0

。

4
5 6

平均 0
.
书4

八科
8
00000口qU了一、哎少一j二少�、21�夕

44
.
4
.
月,‘仔
古份

……
00000�U

nU八曰
0
�U自U
0
Un八U

2
,‘,‘,山
22
,‘,‘

* 渗透管 由中国计量科学院供应
.

(三) 实验结果

1
.
溶液的 pH 值对二氧化硫吸收率的影

响

不同 PH 的吸收液吸收二氧化硫效果见

图 3
.
为了使吸收液可以在较高二氧化硫浓

度下连续使用
,

我们选用 pH 一 6 的吸收液
.

2
.
澳化钾浓度对滴定的影响

澳化钾浓度大于 0
.
5M 时

,

滴定结果近于

标准值(见图 4)
.
选用 IM 浓度较为理想

.

3
.
吸收液温度对吸收二氧化硫的影响

用不同温度的吸收液吸收 50 2,

结果见

图 5
,

吸收液温度高至 40 ℃
,

二氧化硫的吸

收效果基本不变
.
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表 3A 硫化氢的千扰情况

吸收时间{加入 H
ZS

(m i
n
) 量 (群g )

渗透率
(拜9 5 0

2
/

误差

(% )

标准渗透率为0
.458

0
.
345

0
.
350

0.355

十 1
。

5

十 Z
。

夕

50切加200.0.0.0.
�旧已、NO场找�并邻叠

0。 3 4
3

0

.

3
4 5

0

。

3 4 4

一 O
。

6

0

.

1 0

似
,

J

.

es

~

一
.Lesse6。 0 7

.

0

一 0
。

3

5 次平均值

5 次平均值

5 次平均值

出现白色沉淀

加过滤器

加过滤器

加过滤器

0,‘4nUCUn“0

IL11.内jl,

�日日门U八IJn曰�日n�,‘,�
222
,�,�

P H

图 3 p H 值对 50 ,

的吸收效果

十 10

(
2
) 二氧化氮

实验结果见表 3B
.
7 倍于二氧化硫的二

氧化氮
,

使结果降低约 3 多
.
但从在大气中

的二氧化硫与二氧化氮 的 比例看
,

可以不考

虑二氧化氮的干扰
.

表 3B 二氧化氮干扰情况

�次�翎咄

钡d得 50

~ 10

通人 N O Z 量

(科g ) (
群g

)

00000

一一 0
。

333

一一 1
。

444

一一 1
。

444

一一 1
。

777

一一 1
。

OOO

一一 3
。

333

-二�夕�、��二�二夕亡�、5

石了
勺

一布七了一下勺一一为F
一
- 一斌了

~

K卫r(M )

2
nlf月,白,立

22

‘

任

图 4 K B r 用量对滴定的影响

图中所指误差 为加人量与测得量之差
,

斗1 0

�次勺驭翎

~ ]O

( 3 ) 臭氧

臭氧是一种强氧化剂
,

干扰二氧化硫测

定
.
必要时可加过滤器消除

*.
但一般空气中

臭氧含量极微
,

可不考虑其影响
.

温度 (℃ )

图 5 吸收液温度对吸收 50 2 的影响

4
.
干扰实验与去除

(l) 硫化氢 :

实验表明
,

少量的硫化氢不影响二氧化

硫的滴定
,

超过 10 微克的硫化氢
,

则 产 生

H gs 沉淀而影响滴定终点
.
必要时可用过滤

器
*
去除

,

结果见表 3A
.

去硫化氢和臭氧的过沁器制备方法:

(l) 0
·

, 克硫酸铜
,

o
·

5 克 620 1担体和 5 毫开 5 %

硼酸溶液混溶后置于红外灯下烤至近干 , 放置100 ℃
烘箱中 , 烘 1小时

.

(2) o
·

2 , 克二苯胺磺酸钠和 1克 6201 担体 , 用水
润湿后

,
1 0 0 ℃ 烘干

.

将上述两种过滤剂分两段装入玻璃管中
,

( 内径 0
.
4

厘米 , 长 10 厘米)
,

两头用玻璃棉固定 , 担体的长度
4一5 厘米

, 使用时将过滤管接在吸收管的入 口处
.

冬季空气干燥 , 过滤剂 中可加 2% 甘油或磷酸
.

少量的二氧化硫经过滤后
, 往往有较大的损失

, 因此
过滤有时得不偿失

.
文献报道

, 过滤器在使用前需

先通一段时间一定浓度的二氧化硫气体
.
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表 4 民用煤燃烧后的气体中二级化硫的测定

科 学 卷 3 期

钡钡」得序数数 本法测得 S仇仇 比色法侧得得 注注

(((((p pm ))) 50 :::::

(((((((pp :n)))))

lllll 0 。

2 斗斗 U
。

2 333 平行采样样

22222 0 。

3 222 O

。

4
111 平行采样样

33333 0 .7333 O 。

少333 平行采样样

呼呼呼 2
。

4 333
2

。

1
777 平行采样样

55555 6
。

0 000
5

.

6 66666

66666
8

.

3 555 6

.

8 8

,
8

.
9 33333

77777 9
。

3
000 1

0

.

8
2

, 9
.

5 44444

88888 6

。

2 222
6

.

1 9
,

5

.

9 22222

99999 3

。

0
000

2

.

3
8

,
2

.
9 88888

lll 000 0

。

1
888 U

·

2 3

,
0

.
3 888 煤中加有氧化剂剂

llllll 0
。

2 444
0

.

3 3

,
0

.
3 333 M

n
O 了

,
C l o 丁

、
C I O 了

、、
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一块蜂窝煤置于通风良好的炉 中 燃烧
,

炉子放在一间空荡的实验室中
,

并用电扇搅

动空气
.
采样管从窗户伸人

,

一天中不同时

间采样测定结果见表 4
,

与比色法结果 较接

近
.
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民用煤燃烧后排烟中二氧化硫的测定 [6 ]

广

北京市城近郊区地下水全硬度

总体的概率统计分析

黄 明 敏
(北京市水文地质总站 )

地下水化学成份的形成
,

经历 了复杂而

漫长的自然历史年代
,

受到多种多样偶然因

素的影响和制约
.
因此从统计学观点出发

,

可以把地下水的各种化学组份监测值看作随

机变量
.
从表面看这种随机变量似乎无规律

可循
,

其实不然
.
当观察了大量同类随机变

量后
,

就会发现一种呈现平均的稳定性规律
.

本文以地下水全硬度这 一随 机 变 量 为

例
,

通过随机抽样所获得的样本
,

来分析研究

北京市城近郊区一千余平方公里地下水体所

有部位的全硬度监测值(总体 )
.
所谓随机抽

样
,

就是要求每个个体(地下水体中的某个样

品)被抽到的可能性是相同的
.
显然这种抽

样的结果
,

使得取样点的空间分布是均匀或

比较均匀的
.
对任一随机抽取的地 下水 样

品
,

它的全硬度值
,

当然又是不确定的
.
在这

种前提下
,

本文通过样本(取之均匀布点的区

域水质监测资料 )
,

对本区地下水全硬 度 总

体
,

进行了分布函数的假设检验和参数估计
.

由统计推断和趋势预测的各种全硬度特征数

量在本区出现的概率
,

又可近似看成它们在

本区出现的面积百分数
.

一
、

地下水全硬度总体的统计推断

本区白 1973 年开始建立系统完 整 的地

下水水质监测网
,

每年的取样分析点数量(样


