
自动电位滴定法测定脱硫系统中氯化物

宋晓红，高　姗，杨　杰，马东伟

（河北省电力研究院，石家庄０５００２１）

摘　要：应用自动电位滴定法，在总离子强度缓冲溶液存在的情况下，在ｐＨ５的微酸性水溶液

中，用０．０５ｍｏ１·Ｌ－１硝酸银标准溶液作为滴定剂，测定了脱硫系统样品中氯化物含量。试样用水

浸取溶出氯化物，共存亚硫酸盐的干扰采用在近中性条件下加入过氧化氢煮沸至无小气泡产生予

以消除，对试样的预处理方法以及各项影响测定的参数等做了试验并予以优化。方法用于测定脱

硫废水、脱硫浆液和脱硫石膏样品中氯化物，加标回收率在９５．７％～１０２．０％之间，相对标准偏差

（狀＝５）在１．２％～５．９％之间。
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　　随着湿法烟气脱硫工艺的普及，燃煤电厂每天

都会产生大量的脱硫石膏及一定量的脱硫废水。为

了保证脱硫系统的正常运行及确保脱硫石膏的品质

合格，需要及时测定脱硫浆液、石膏及废水中的氯化

物含量（以下简称脱硫系统氯化物）。测定脱硫系统

中氯化物含量的方法主要参考ＪＣ／Ｔ１０７３－２００８

用硫氰酸铵容量法测定氯离子含量，ＧＢ／Ｔ３０５０－

２０００用电位滴定法在乙醇水溶液中测定氯化物含
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量，以及用铬酸钾作指示剂用硝酸银滴定法直接测

定氯离子含量［１］。目前尚无脱硫系统氯化物含量的

国家标准测定方法。

对于湿法脱硫系统，由于受脱硫工艺参数的影

响，湿法脱硫系统待测物通常呈现土黄色到黑褐色

不同程度的颜色，且湿法脱硫系统组成复杂，影响测

定的成分较多。采用上述各方法会出现滴定终点颜

色不明显、滴定终点误判或不出现滴定终点的现象；

试验中使用剧毒物质对人体危害也较大。

本工作提出向待测样品溶液中加入一种总离子

强度缓冲溶液，采用硝酸银电位滴定法测定脱硫系

统中氯化物含量。
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１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ｍｅｔｒｏｈｍ７９４ Ｔｉｔｒａｎｄｏ 自动电位滴定仪；

Ｍｅｔｒｏｈｍ复合银电极；磁力搅拌器。

总离子强度缓冲溶液：称取硝酸钾１００ｇ置于

烧杯中，加乙酸５０ｍＬ，加去离子水稀释至５００ｍＬ，

用４０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液调节ｐＨ至５，用去离子

水稀释定容至１Ｌ。

氯化钠标准溶液：称取预先在１６０℃下干燥

２～４ｈ的基准氯化钠２．９２２１ｇ，溶于少量水中，定

容至１Ｌ容量瓶中，摇匀，配成０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１氯化

钠标准溶液。

硝酸银标准溶液：称取硝酸银８．５ｇ，用水溶解

并稀释至１Ｌ，摇匀后存放于棕色玻璃试剂瓶中，用

氯化钠标准溶液标定其准确浓度。

所用试剂为分析纯，水为去离子水。

１．２　试验方法

１．２．１　硝酸银标准溶液的标定

移取０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１氯化钠标准溶液５．００ｍＬ

两份，置于２５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬ总离子强度

缓冲溶液，稀释至１００ｍＬ。

放入搅拌棒，将烧杯放在电磁搅拌器上，插入复

合银电极，使电极浸入溶液中，在中速搅拌下（不溅

失，无气泡产生）用硝酸银标准溶液进行电位滴定，

记录到达滴定终点时消耗硝酸银标准溶液体积犞，

同时做空白试验，记录空白溶液消耗硝酸银标准溶

液体积犞０。按下式计算硝酸银标准溶液浓度

犮ＡｇＮＯ３：

犮ＡｇＮＯ３ ＝（０．０５×５）／（犞－犞０）

１．２．２　样品处理方法

待测样品为固体石膏时，先将样品过６１ｍｍ标

准试验筛，然后在干燥箱中于４５℃烘干１～２ｈ直

至恒重。称取烘干后的石膏试样１０ｇ与纯水

６０ｍＬ制成悬浮液，搅拌加热后，用砂芯玻璃坩埚或

慢速滤纸过滤，并用热的去离子水冲洗坩埚或滤纸。

将滤液静置冷却后加去离子水至１００ｍＬ。待测样

品为脱硫浆液或废水时，直接按以下步骤测定。

移取２０．００ｍＬ滤液（或适量的脱硫浆液、废水

样品）于１００ｍＬ烧杯中，加入少量碳酸钙至溶液

ｐＨ为７左右，加入过氧化氢１ｍＬ，摇匀，静置１ｍｉｎ

后，搅拌加热保持溶液微沸至不再产生小气泡为止，

以除去多余的过氧化氢，取下冷至室温。

加入总离子强度缓冲溶液１０ｍＬ及适量水至

溶液体积约５０ｍＬ，用硝酸银标准溶液进行电位滴

定，记录消耗硝酸银标准溶液的体积犞１，同时做空

白试验，记录消耗硝酸银标准溶液的体积犞０。

２　结果与讨论

２．１　总离子强度缓冲溶液的选择

由于氯化银在有机试剂中的溶解度比其在水中

的低，因此所得电位滴定曲线较水中的突跃更加明

显［２］。在不加入总离子强度缓冲溶液的条件下，分

别以水、水乙醇、水丙酮为介质进行试验，结果表

明：在上述３种介质中，滴定曲线终点电位突跃都不

稳定，开始测定时就显示滴定终点到达（即出现虚幻

等当点），且常出现多个滴定终点，导致无法准确确

定终点。尤其在脱硫浆液的测试中，这种现象更加

明显。

考察了加入总离子强度缓冲溶液５，１０，１５ｍＬ

时对滴定结果的影响，结果表明：加入总离子强度缓

冲溶液１０ｍＬ时，包括对脱硫浆液测定在内，试样

均可获得稳定的测试结果，保证了滴定终点的重复、

稳定性。

２．２　等当点识别判据值的选择

在进行电位滴定时，通常需要根据不同的滴定

反应选择适宜的仪器的等当点识别判据值（ＥＰＣ），

试验分别考察了ＥＰＣ为５，１０，２０，３０时对滴定结果

的影响，结果表明：加入总离子强度缓冲溶液时，几

种ＥＰＣ都能取得良好的测试结果，均未出现“虚幻

等当点”，试验选择ＥＰＣ为２０。

２．３　搅拌速度的选择

考察了搅拌速度对滴定结果的影响，搅拌速度

太慢，电极表面吸附反应产生的沉淀使电极响应灵

敏度降低，电极平衡速度慢，终点推后；搅拌速度太

快，电极表面产生气泡，同时易使溶液溅出烧杯外。

结果表明：搅拌速度在７２０～１４４０ｒ·ｍｉｎ－１时，分

析结果较好。试验选择搅拌速度为８００ｒ·ｍｉｎ－１。

２．４　不同样品前处理方法的选择

２．４．１　脱硫废水

脱硫废水的ｐＨ值通常在６～９之间，可不用碳

酸钙调节酸度；同时由于其悬浮物含量及亚硫酸盐

含量均很低，所以无需过滤也不必加入过氧化氢消

除干扰，直接移取适量试液，加入总离子强度缓冲溶

液进行测定。

２．４．２　脱硫浆液

对于脱硫浆液，若ｐＨ值在６～７之间，可不用
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碳酸钙调节酸度；若ｐＨ值小于６，则应用碳酸钙调

节酸度。当浆液中悬浮物量较低，固体颗粒不粘附

在电极银环表面时，可不经过滤直接测定，否则应对

试液进行过滤后再滴定。

当浆液中氯化物质量浓度为２０ｇ·Ｌ－１时，

１．２ｇ·Ｌ－１半水亚硫酸钙（ＣａＳＯ３·１／２Ｈ２Ｏ）溶液

不干扰测定，可以不加过氧化氢消除干扰；超过此含

量时，则应加入过氧化氢消除其干扰。

２．４．３　脱硫石膏

脱硫石膏配制成的水溶液ｐＨ值通常在６～７

之间，可不用碳酸钙调节酸度。当石膏中氯化物含

量较高，取样量在１０ｇ以下时，通常不需过滤即可

测定；当氯化物含量较低，取样量较大时，通常需过

滤，取滤液测定；当石膏中氯化物含量很低时，可采

用标准加入法进行测定。石膏中亚硫酸盐含量通常

较低，可不加过氧化氢消除其干扰。

２．５　滴定终点的判断方法

仪器可以根据滴定过程中电位值发生突跃，电

位变化值（Δ犈）最大时判断为滴定终点。图１为添

加总离子强度缓冲溶液１０ｍＬ时，典型滴定曲线。

图１　典型滴定曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

由图１可见：电位发生了明显的突跃，可以非常

容易地判断终点。

２．６　方法的精密度

按试验方法分别对脱硫废水、脱硫浆液及脱硫

石膏样品中氯化物含量进行５次平行测定，结果见

表１。

表１　精密度试验结果（狀＝５）

犜犪犫．１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犲狊狋犳狅狉狆狉犲犮犻狊犻狅狀

样品
测定值

犿／μｇ

标准偏差

犿／μｇ

ＲＳＤ

／％

脱硫废水 ５４，５４，５６，５７，５８ １．７９ ３．２

脱硫浆液 １４８，１４９，１５０，１５２，１５２ １．７９ １．２

脱硫石膏 ３３，３３，３４，３７，３７ ２．０５ ５．９

２．７　方法的回收率

在样品中加入氯化钠标准溶液后，按试验方法

对氯化物总量进行测定，计算回收率结果见表２。

表２　回收试验结果

犜犪犫．２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犲狊狋犳狅狉狉犲犮狅狏犲狉狔

样品
测定值

犿／μｇ

标准加入量

犿／μｇ

测定总量

犿／μｇ

回收率

／％

脱硫废水 ５５．８ ５０ １０６．３ １０１．０

脱硫浆液 １５０．２ １００ ２５２．２ １０２．０

脱硫石膏 ３４．８ ３０ ６３．５ ９５．７

从表２可以看出：加标回收率在９５．７％～

１０２．０％之间，说明方法的准确度较好。
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关于开展材料成分、化验（检验）人员职业资格考核培训通知

　　材料成分、化验（检验）人员职业资格考核培训即将在南

京市开班。授课以应用为主线，理论为基础，内容实用，取材

广泛，涵盖材料成分，化验（检验）应知应会的全部基础专业

知识。

材料成分，化验（检验）人员职业资格培训分高级、中级、

初级三种，培训结束后经技术理论和技能操作考核，合格者

由劳动和社会保障部、国家局质量技术监督职业技能鉴定指

导中心颁发材料成分检验《职业资格证书》。培训考核地点

在南京市。

有关报名、考核等详情，可向南京计量测试技术成果应

用开发中心咨询。欢迎各企事业单位、大专院校、研究所，有

关单位积极报名。培训通知等有关资料，来电即寄。并可在

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈｉｎａｇｅｙａｎ．ｃｏｍ网上“信息发布”栏上查阅。

通讯地址：南京市解放路９号；邮政编码：２１００１６；联系

电 话：０２５８４４８０５０５，８４４８０５０６，８４４９０５０５；传 真：０２５

８４５８０９７２。 南京计量测试技术成果应用开发中心
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