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四苯硼钠电位滴定法测定环境水样中硫酸根
�

殷学锋 张 晓东
�山东省环境保护科学研究所�

环境水样中硫酸根的测定
,

通常采用重

量法 与比浊法〔�� ,

但重量法操作繁琐
,

比浊法

误差大
,

实用中受到限制
�

我们在四苯硼钠 电位 滴 定 钡
【刀 的 基 础

上
,

进一步探讨了用反滴法测定环境水样中

硫酸根的方法
�

实验说明
,

本法适应范国宽
,

硫酸根含量从 ��
�

� 群� 至 �� � � 都能测定 � 方

法精密度好
,

准确度好
,

硫酸根离子 �
�

� �斗� �

时变动系数为 �
�

� 外
,

与重量法比较
,

误差仅

一 �
�

� 外 � 选择性好
,

常见阴离子均不干优测

定 � 操作简单
,

硫酸钡沉淀完全后几分钟内即

可完成实样分析
�

应用于雨水
、

自来水
、

泉

水
、

湖水
、

河水
、

污水中硫酸根的侧定
,

均获得

满意结果
�

本文还讨论了滴定介质的选择 � 校正滴

定度的方法
、

干扰及排除方法 � 对反滴法 �一�� 影

响结果精密度的因素亦作了初步探讨
�

实 验

一
、

仪器

四苯硼酸根离子选择电极 自制

� �� 型饱和甘汞电 极 �盐 桥 充 �
�

� � ��

� �� � �

� � � �� �� � �� � � � � � � � 自动电位滴定 仪

使用 �
�

弓� � � �滴定管
,

精度 �
�

��� 一� �
�

二
、

试剂

�
�

硫酸根标准 溶 液 用 �� �℃ 干 燥 � �

光谱纯硫酸钠制备含硫酸根 ��
�

” � � � � �贮

备液
,

稀溶液由此逐级稀释制得
�

�
�

钡标准溶液 用分析纯氯化钡知备含

钡 ��
·

�� � � � � � 贮备液
,

其准确浓度 可用硫

酸钡重量法校正
,

稀溶液由 此 逐 级 稀 释 制

得
�

�
�

聚 乙二 醇 ��  � � � � 配 制 �� 多 和

� 多水溶液
�

�
�

滴定剂 按文 献 �� 配制 � �� � � �� 四

苯 硼 钠 水 溶 液
,

�
�

�� � �� 一 � � � 及 �
�

�� �

�� 一 , � �� 由此逐级 稀 释 制得
�

在 �
�

�� � ��

�� �
。一
�
� � 。一 � �

�� � 介质中分别测定它对 钡

的滴定度 � � �� � ��
�

所用试剂均为分析纯
�

三
、

操作步骤

�
�

四苯硼钠滴定 度 的 标 定 �
�

�� � � ��

� � � �� 的标定 � 移取 �
,

��
�

� �
。

�弓
�

� �
,

� �
�

� �
,

, �
�

� � � � 硫酸 根 标 准 液
,

川 人 � � � � 二 。�

� � � 和 � � � �斗
�

� � � � � � � � 钡洛液
,

加热点

沸
,

待沉淀完全后
,

冷却并转移到 �� � � 容

量瓶中定容 � 干过滤后
,

用 � � � �移液管取其

滤液于测试杯中
,

加人 � �� �
� � �

,

�� � �。多

��� � � � �
,

插人电极
,

用键盘输人稳定胜诣

令 � 一 � �
,

滴定速度选 � � ��
�

� � ��
, � �� �

,

至

温下进行滴定
�

根据消耗滴定剂的体积计算

它的滴定度
�

�
�

� � � �� 一 � � � � 和 �
‘

�弓 � �� 一 ,

� � �

�
� � �� 的标定 �

取硫酸根和钡的系列稀择

液及 �多 �� � � � � � 按上述步骤进行
�

� 木文 曾于 � �  亏年离 子选择 电极国际讨论会交流
。
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�

样品分析 根据样品浓度移取一定体

积的水样
,

选用适当浓度的滴定剂
,

重复上述

步骤进行滴定
�

如阳离子 ��
, � 、

��
’� 、

� � 广

等 含量较高
,

可用阳离子交换 树 脂 除 去 干

扰
�

结 果 与 讨 论

一
、

滴定介质的选择

不同介质中四苯硼 根 电极 对 � �� 一 和

祥离
一

子
�� � 。、卜 �护

�

的响应特性曲 线 示 于 图

�
�

结果表明 � �� 电极对 � �� 一 呈亚能斯

特响应
,

除在柠檬酸钠介质中响应斜率较低

��� � �

� 外
,

在其它介 质 中 均 约 为 � � � � �

�� � 聚乙二醇及其衍生物能与 � 扩
千

形 成祥

离子 � � 。 � 一� � , � �‘」,

电极对阳离子 � � 。 � 一 �护
�

在 � � �� 一� 至 � � 一 � � � 范围内呈良好线性 响

应
,

这是由于
�
��

� 一 �护
十

是一个亲脂性较 强

的样离子所至
,

但其响应斜率大于能斯特响

应
,

约为 � � � �
�

�� � 阴离子对 � � 一

测定

的干扰均不大
,

其干扰顺序为 �
���

一

� ��
�

� � �

一� �
一

� � �一 � � � 十

对 � � � � 一 �扩
�

的测

定稍有干扰
�

考虑到硫酸钡在盐酸介质中沉

淀可抑制弱酸根的干扰
,

而氯化钠和硝酸钠

无缓冲能力
,

磷酸二氢根在 �� 高时有可能

科 学 � 卷 � 期

与钡形成沉淀
,

故选择 �
� � � 一 � �

�� 
一
� � � 沐

系作为滴定介 质
,

并 选 用 �
�

�斗� �� �� � � �
�

� � 。 十 �
�

�� � 进行滴定
�

二
、

滴定度的校正

不同介质中滴定 � � � 钡离子所 需 滴 定

剂的体积示于表 �
�

结果说明 � 在相同离子

强度的介质中消耗滴定剂的体积大 致 相 同 �

离子强度越大
,

消耗滴定剂体积越多
�

我们

曾测定了在 �
�

� � � � � � � � �
� �

�

� 咚� � � �
� � �

与 �
�

� � � � �
� � � ,

� �
�

� � � � � � � � � 介质中

消耗 � � � �� 的体积
,

结果分别为 �
�

� �� �� 一

� � 和 �
�

�斗� � � �� � � �
,

由此 可见引起终 点

位置变化的原因是由于离子强度的变化而不

是这些离子本身的干扰
�

表 � 不同介质中滴定 � � � 钡消耗
�

�

� � � � � 一
,

� � � � � � � � 毫升数
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离子浓度 (P x)

图 l 电极在不 同介质中对 T P B

的响应特性 曲线
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N
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C i
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.

设加人钡 冕为 W B
。 ,

四苯硼钠对钡的滴

定度为 几
。

/
T 尸B

,

当硫酸根含量 为 W oo
;
时

消耗滴定剂的体积为 V TP
: ,

则 w
SO;
一0. 699 6

W
B
一 0

.
699 6T B。

/
T p B

·

V
T P e

¹

,

津
50;
与F
TPe

应呈线性 关 系
.
我 们 在 0

.
以 m ol (N

aA 。+

N
o
CI 十 H A c) 介 质 中

,

测 定 了 w so
;
和

V TPI: 的关系示于图 2
.
理论上回归直 线 l ,

2

,

3 的斜率应依次相差 10 倍
,

但实际
__
!坏肖有

出人
,

这可能是由于沉淀反 应 中 的 内 在 误

差 匕5, 所致
.
因此

,

我们对三种浓度滴定剂分

别进行标定
,

这样可以减少侧定误差
.
由于
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表 3 K 十

对测定的影响(硫酸根加人 昆 1
.
2如

, n g

)

一
。
.忿
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.
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图 2 不 同硫酸根含量与消耗滴定剂量的关系
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四
、

影响结果精密度的因素

假设在多次平行测量中 甲
B。
和 八

。

/
T P B

的变化很小
,

它们引入的误差可忽略不计
,

从

¹ 式可以得到分析结果的标准偏差
.

55吼 一 o
·

6 9 9 6 T

B

·

/ T p B s
,

»

S
v 为滴定的标准偏差

.

结果的变动系数

D so;_
5504 一

牙抵

0
.
6996 T 。。

/ T P B S
v

子工
厂、伪

回归线 l
,

2
,

3
}

r

} 李 0
.
999 7 ,

线性很好
,

因此

我们用钡标准溶液在此介质中标定其滴定度

~ Sv

V o 一 V TP。

不同浓度滴定剂测定 Sq
Z-

示于图 3
.
结果可知

,

浓度越大
,

的滴定曲线

终点突跃越

亦不会引人较大误差
,

T
B。

/
T P B 一

-

V 。 为滴定 W Ba 所需滴定剂毫升数
.

三
、

共存离子的影响

邵
B。

V
。

º
,

l

·

p
H 取硫酸根 l

.
25 0m g ,

加 B
:2+4
.
000

m g
,

沉淀完全后
,

用盐酸和氢 氧化 钠 调 节

pH
,

滴定结果 (表 2 ) 说明
,

p H 3 至 9 均合适
.

表 2 不同 pH 时的滴定结里

大
,

Sv 越小 (表 4)
.
但由¼ 式可知

,

测定结

果的精密度不但与 Sv 有关
,

还与被测硫酸根

含量有关
.
用浓的滴定剂滴定低含 量 硫 酸

根
,

由于 V 。 一 V TP 。

太小
,

D so

;

增加精 密

度反而差
.
正确地根据被测物的含量选择合

适的滴定剂浓度有利于提高测定精度
.
表 4

可供选用时参考
.

- 一里土
~

一{二}上}
一止{立一

i登整卜竺
T”B ( m , )

}
’
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2 0 ,
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’”7
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·

’”9
}
’

·

“0 ,

�>任�卿翻恻

2
.
阳离子 C 护+ 、

F
。3 + 等易在硫酸钡沉

淀时产生共沉淀
,

污水中的有机阳离子
“

,
7 ,亦

能被四苯硼钠沉淀
,

均能使结果偏低
.
大量

N H扩( > 10 PP m ) 存在时
,

对测定有干扰
.

这些干扰均可用阳离子交换树脂除去
.
滴定

剂较稀时 (2
.
75 x 10一 ,

m
o

l
)

,
K

+

不引起 严

重干扰 (表 3)
.

3
.
阴离子 在 H CI 介质中

,

硫酸 钡沉

淀反应对阴离子有很好的选择性
.
四苯硼根

离子电极选择性亦好川
,

干扰四苯硼钠 滴 定

钡祥离子的阴离子亦少
.

四苯硼 钠体积 (m U

图 3 不同浓度 N aT P B 的滴定曲线
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滴定过程中硫酸钡沉淀的溶介转化对精

密度有影响
.
实验中发现

,

转化与滴定剂浓度

有关
,

浓度越大
,

转化越明显
,

测定精密度亦
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表 4 三种浓度 N aT PB 测定 s伐
一
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表 s 水样测定与回收结果
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* 重址法分析结果 103
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重量法分析结果 286
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差
,

此时应将沉淀滤去
.
但使用 2 75 x lo

一 ,

m ol N
o

T P B 滴定时
,

沉淀转化很不明显
,

可

不必滤出
.

此外
,

D T S 8 3 3 电位滴定仪选择 K ~ 12

键盘输人稳定指令和使用 pH 档进 行 滴 定
,

均可提高低浓度测定时的精密度
.

五
、

样品分析结果

各种水样的分析与回收结果列于 表 5
.
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