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一
、

前
一��一

目

盐湖天然卤水及加工工艺中的各种类型

卤水
，
中常量钾和硫酸根的测定

，
通常采用

四苯硼钾和硫酸钡重量法
，
或者容量法

。

这

些方法操作烦琐
，
费工费时

，
远不能满足科

研和生产的需要
。

温度滴定法基于四苯硼钠与钾离子
，
氯

化钡与硫酸根离子沉淀反应的热效应
，
指示

滴定起始点和终点
。

两者都是放热反应
，
当

滴定剂加到试样中时
，
反应体系的温度突然

上升
，
终点过后反应终止

，
体系的升温速率

突然减小
，
即指示出反应的终点

。

如果以反

应体系温度变化对消耗滴定剂的体积作图
，

则得到温度滴定曲线
。

在固定滴定剂浓度
，

滴定速度和记录图运行速度条件下
，
以标堆

试样中待测成份含量对滴定曲线上滴定起始

点和终点之间距离作图可得到通过零点的工

作曲线
。

未知试样待测成分可根据滴定剂消

耗量在工作曲线上查找或计算
。

�
�

������� 曾用温度滴定法快速测定 肥

料中的钾 ， �
�

�
�

���
�
在��� 用该法 测 钾

时曾指出
，
为消除铁离子的干扰

，
可将试样

溶液调至 �� � ��
。
����������等人将钾以

氟硅化钾 �
�
���

。
形式进行溶液滴定

，
因干

扰元素太多
，
尚无实用价值

。

温 度 测 定 法

测定硫酸根
，
许多作者根据不同的试样

，
做

过大量工作
。

�
�

�
。

�������� 等人 ���提

出硫酸钡沉诧物的化学计量取决 于 试 样 溶

液中乙醇的浓度
，
当乙醇浓度大于���

�
�
�

时
，
可以获得精密的结果

。

本工作采用对照法测定钾和硫酸根
，
操

作简便
，
提供结果迅速

，
每分析一次试样

，

包括处理数据在内约��分钟
。

钾的测定下限

�
�

�毫 克���毫升� 硫酸根的测定下限�
�

�毫

克八�毫升
，
数据相对标准偏差约 ��

。

可

以作为盐湖卤水中
，
中常量钾和硫酸根的快

速分析方法
。

二
、

实 验

�
�

主要试剂
�

��� ��〔�����
。
�
�〕溶液�

�� �����溶液，
�

���标准溶液
�
用优级纯经 二 次 重 结

晶
，
以四苯硼钾重量法标定后

，
配成�

令
��

�

�

毫克�毫升溶液作为储备液， �����
‘
标准溶

液
�

用 ���
“
�烘过的优级纯无水的 ��

�
���

以硫酸钡重量法标出后
，
配成 ��厂��毫克�

毫升作储备液
。

�
，

仪器和工作条件
�

���仪器
�
��一 �型温度滴定快速分

析仪
，
间并用 ���一���� 型 长图记录器

�一 �� 十 �毫伏��上海自动化二厂�
。

用��毫

升圆口烧杯作非保温型滴定槽
。

用 ��� ���

毫米马氏瓶或 ���毫升高位槽作为匀速滴加

滴定装置
。

���工作条件
�

测定方式
�
双热敏电阻对照法



热敏电阻
� �� 。 � ����欧姆�上海�

电桥电压
�
� ��

�

�伏

滴定速度
� ��〔����

�
。
�
�」溶液�

�

��毫

升�分钟，

����
�
溶液�

�

��毫升�分钟
，
图纸 运 行

速度
� ���毫来�分钟

，

输出电压增益
� �

�
�

工作曲线的绘制
�

将 ���或 �����
‘
标准溶液�含�

�

分别

为�
�

�， �
�

�， �
�

�
，
��

�

�和��
�

�毫克
，
或 含

��
‘ 一�

�

�
，
��

�

�
，
��

�

�
，
��

�

�
，
��

�

�和��
�

�

毫克�及其它必要的试剂加到滴定槽中
�

保

持总体积为��
�

�毫升或��
�

�毫升
。

对照用滴

定槽加人同量蒸馏水�该水是与滴定剂
、

试样

在一样的温度环境中放置 �
。

按��一 �型

温度滴定快速分析仪的操作 程 序
，
以���

������
。
�。 ��〕溶液滴定��

或以 �� ����
�

标准溶液滴定��
‘ “ 。

从滴定曲线上求出 �。
�

并以待测成分的含量对 �。
。

作图
，
分别绘 出

工作曲线
。

未知试样的测定按同样的操作进

行
，
求出��后

，
从工作曲线上查待测成分含

量
，
或者预先求出工作曲线的 平 均 斜 率万

�滴定度�
� �

啥

或��厂含量 � ���
。

数据列于表���
。

其他千扰离子 的 实 验 表

明
，
含量为�

��倍的��
��， �。 ��和 ��

� �� �

倍的��， ��倍 ��朴均不干扰�
十

的测定
。

���精密度实验
�
取含�

十

��
。
�毫 克 标

准溶液
，
�次连续测定

，
�值列于表���相

对标准偏差�
�

��
。

���试样分析
�

取不同类型的盐湖卤水

测定钾含量
，
结果如表���所示

。

�
�

硫酸根的测定

���工作曲线数据列于表���
。

当试样

介质为氨碱性时
，

滴定曲线的终 点 非 常 敏

锐
，

但在盐湖卤水中经常含有 ��
�一 ，

它 与

��朴生成沉淀物
，
干扰 ��

‘ �
的测定

�

本 文

选择在酸性介质��� � ��中滴定 ��犷
，
然

而滴定终点不十分明晰
。

若同时于试样中加

无水乙醇
，
则明显地改善了终点

。

按 ����

�����的建议无水乙醇在试样中的含量超 过

�����
� ，
可获精密的结果

。

本工作的试验

表明
，
��毫升试样含 �毫升无水乙醇就足以

改善终点的指示
。

三
、

实验结果和讨论

�
�

钾的测定

���滴定曲线如图 �所示
。

试样介质为

中性或酸性
。

当含量低于 �
�

�毫克
，
滴定曲

线终点指示钝化
，
引起 �测量上的较大误差

，

其原因是反应速度慢
，

总的反应热小
。

工作

曲线数据列于表 �中
，

在�
十
�

�

�一��
�

�毫克

八�毫 升范围内获得良好的直线
。

���用 ��〔����
�

。
�
‘ 〕 滴定卤水中钾 ，

主要干扰是 ���十 � 在中性介质中�
� ，
��犷

同时存在时
，
测定结果系 �

�

和 ��
‘ 十
的含

量
。
���� 的千扰仅借助调正试样溶液成 碱

性的方法并不能完全消除
。

本法在含 ��犷

试样溶液中各加�
�

�毫升�� ���� 和甲醛
，

可以有效地排除与�
�

同量的 ����的干扰
，

�����

了了
’’

图 � 钾或硫酸根的温度滴定曲线

�。 ， �
。 �
滴定起始点和终点 � 时间�秒�或 ��，

�
。 �
滴定起始点和终点 � 横坐标距离�毫米�

���在 �毫升无水乙醇存在下的酸性介

质中
，
对��毫克 ��厂进行了干扰试 验

，
结

果表明
，

大量 ��
� ，
�

� �，
��

� �，
��

� �，
��

�

�等离子存在下
，
没发现干扰� 而 ���一 ，

��窗

的存在使测定结果偏高
，

如表���所示� 和

��厂等量的 ��
十�，
使测定结果偏高

。

��倍

以上 �
十

的存在
，
测定结果有偏高的趋势

，

而 ��
书

的存在消除�
十

偏低的趋势
。

通常夭



然卤水中
，
同时存在较大量 �

� ，
��

价
故不

影响分析结果
。

�
�

精密度实验和试样分析结 果 列 于 表

���和���
。

表 �

�
干

毫克��� 毫升

�毫米

���一

毫克���毫升

�毫米

刚定钾和硫酸根的工作曲线数据

�
。
�� �

。
� �

一

� ��
。
� ��

。
�

��
一

� ��
。
� ��

�

� ���
。
� ���

。
�

��
。
� ��

�

� ��
。
� ��

。
� ��

。
�

﹂︸�一�

��
。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
�

当变动滴定剂加入速度
，

滴定剂浓度和

记录图纸运行速度时
，
重新绘制工作曲度

。

如绘制工作曲线和测定试样用相同浓度的滴

定剂溶液
，
则滴定剂的浓度不必标定

。

表 � 甲醛—氮氧化钠甘 ���� 离子干扰的抑制作用

取氛化钾标准溶液作试样

加甲醛
，
�� ���� 各 �

�

� 毫升
�� 毫升 �

�

标准溶液
加入��

‘ 辛 �毫克� �
，
�毫米� �

千

的定值 �毫克�

�
���

。
�毫克

，
�� ���

。
�毫米

�
�
�� 毫克

�
�

�
�

�
。
� 毫克

�
。
� 毫克

�
。
�

��
。
�

�
。
�

�
。
�

���
。
�

���
。
�

��
。
�

��
�

�

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

取实际卤水 �
�

�毫升
，
共含 �

十�
�

�� 毫克
，
稀释至��

�

�毫升作为试样
。

试样 �空白� 加 甲 醛
，
�� ���� 各 �

�

� 毫 升

��毫米� 试样
，
��毫米� 加 ��一� �毫克� ��毫米� �

十

测定值
，
�毫克�

��
。
�

���
。
�

���
。
�

���
。
�

��
。
�

��
。
�

�
。
�

�
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

���
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

表 � 硝 酸根和亚峭酸根对硫酸根测定的干扰

取 �� 毫 克 ���

加 ����

�
，
�毫米�

相对误差

加 ���
�

�
，
�毫米�

相对误差

�毫克� �
。
� �

。
� �

一

� �
�

� �
。
� ��

。
�

��
。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ���

一

�

��� � �
。
� � �

。
� � �

。
� 十 �

。
� 十 �

。
�

�毫克� ��� �
。
� �

一

� �
。
� �

。
� ��

一

�

��
。
� ��

。
�

���

��



表 � 精 密 度 试 验 数 据

含 �
十 ， ��

。
� 毫克标准溶浓

，
�� 次连续测定的 �值 〔毫米�

���
。
�，

���
。
��

���
。
�

，

���
。
�

，

���
�

�
，

���
。
�

，

���
。
�土 �

。
�

���
。
�，

���
。
�
�

���
。
�

相对标准偏差 。 �

��

���
。
�

， ���
。
��

��
。
�
�

��
。
�，

��
。
�

，

含 ���一 ��
� 。毫克的标准溶液

，
��次连续测定的 �值 �毫米�

��
。
�

， ��
�

�，
��

。
�

，
��

。

匀
，

��
。
�

，

��
。
�，

��
�

�
，

��
。
�

，
��

。
�，

��
。
�

，

��
。
�

，
��

。
�

，
��

。
�， ��

。
�

，
��

。
�

��
�

�士 。 �

� 相对标准偏差 。 。
��

��
。
�

，

��
。
�

，

表 � 实 际 卤 水 试 样 分 析 结 果

样
温度滴定法钾测定值

毫克�毫升
重 量 法 钾 测 定 值���

毫克�毫升
相对误差 �

︸勺通﹄一勺通
︸八�勺白丹匕曰��
��孟
�

连﹄
��

……
品“甘�上，上，人，几，上�
﹄
������一一一几匕内������

︸︸�����
上
�����
﹃��上行了厅‘

��

……
��白
�任���‘
﹄”︸九�，曰���自�自

���丹�����������������
�乙，口︸匕﹄︸口��，上﹄���月乙，口，曰，臼�自�口盛任内�，上，曰���︸一﹄﹃����

试 样
温度滴定法 ��犷 测定值

毫克�毫升
重量法

，
��，� 测定值

毫克�毫升
相对误差 �

曰了�‘��乙��怪吐�口勺自����
��

�
�

﹃�上��啥乃月了�口�口�任︺互一匕︸﹄叮‘�，︺一迸勺
︸，曰一了丹匕丹匕

��

…
�上丹了��︸匕月了���������卜口� �

� �

� �

� �

� �

� �

� �

���
。
�

���
。
�

���
。
�

���
。
�

一 �
。
��

一 �
。
�

一 �
。
�

� �
。
�

一 �
。
��

� �
一

��

� �
。

��

以重量法的测定结果为计算相对误差的

标准
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�
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�
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�
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�
。

�
。

��
，
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，
��

����
，
����

�

����
� ，
���

�

�
�

�
。

�������
，
�

。

�������
，
�

�

�
�

�����
，
�

。

�
。

����
�

���
�

�������
�

����
，

���������

�
。

�
。

�
。
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�
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�
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温度滴定快速分析仪的

研制
”
������

�
�
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