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硫化物预处理方法研究及测定中的质量保证
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摘要：针对水和废水中硫离子的特点，设计制作了测定硫化物的酸化—吹气—吸收预处理装置，并验证了该

装置对硫化物的回收效果，简化了原来的预处理方法。总结分光测定过程中注意的若干事项，确定了最佳实

验条件，使该方法具有更准确、简便、快速的特点。
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当水样存在悬浮物或浑浊度高、色度深时，用氮

气作载气来吹气是测定废水中硫化物的经典方法，

但存在诸多不足，所需设备较繁琐，尚需氮气钢瓶、

水浴锅等，且在测多个样品时，用此方法预处理时受

到很大局限，因为一个氮气钢瓶出气口通过两次三

通管后，也只能同时吹 E 个水样，且多次分流会产生

气流不均匀。针对这些问题，采用砷化氢发生器改进

而成的硫化物预处理装置产生的氢气代替氮气作载

气，具有简便、快速、准确度高的特点，该方法的加标

回收率能达到 8#W X "#CW之间，有较高的应用价值。

在亚甲基兰分光光度法测定硫化物时，由于硫

离子较不稳定，易被氧化，本文就测定过程中各种影

响因素进行探讨和总结，确定了最佳实验条件，提高

了测定方法的精密度及准确度。

> 实验部分

> 4> 原理

利用锌粒与酸反应置换出氢气，氢气再与水样

中的硫化物反应生成硫化氢并吹气吸收至吸收液

中，再用分光法或碘量法（质量浓度 Y " ;I Z [ 时）测

得水中硫化物含量。

> 4? 主要仪器装置和试剂

+@ 主要仪器装置。硫化物预处理发生装置（改

进后）（图 "），9!" 分光光度计。

"—"C#;[ 锥形反应瓶；!—!C;[ 大气采样多孔吸收瓶；

A—玻璃连接管。各接口均为标准玻璃磨口

图 > 硫化物预处理装置

;@ 主要试剂。A \ " ]-3 溶液（表示 A 份体积的

浓 ]-3 溶于 " 份体积的蒸馏水中，下同）无砷锌粒

（"# X !# 目），#^"W氢氧化钠溶液，硫酸铁铵溶液，

0，0!二甲基对苯二胺溶液。以上试剂均为分析纯。
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表 ! 不同酸度测定硫化物含量

质量控

制样品 !
（"#·$% &）

浓 ’()*+ 浓 ’,- & .&’,- ( .&’,- / .&’,-
空白 !

（"#·$% &）

空白 !
（"#·$% &）

样品 !
（"#·$% &）

回收率 !
0

空白 !
（"#·$% &）

样品 !
（"#·$% &）

回收率 !
0

空白 !
（"#·$% &）

样品 !
（"#·$% &）

回收率 !
0

空白 !
（"#·$% &）

样品 !
（"#·$% &）

回收率 !
0

12(1 1213 121/ 12&4 31 121( 12&( 41 121( 12&5 65 121+ 12&3 71
1251 12&1 121+ 12/7 63 121& 12// 44 121/ 12+1 31 121/ +241 7(
&211 1217 121/ 126+ 6+ 121& 125+ 5+ 121( 1243 43 121/ 1274 74
5211 12&1 121+ +2&1 3( 121( (271 53 121( /231 64 121+ 52&1 &1(
&121 12&( 121+ 32+1 3+ 121& 5241 54 121/ 32+1 3+ 121/ 725( 75

! 8" 预处理方法中最佳实验条件的选择

! 8" 8! 不同酸度的选择

用不同种类、不同浓度的酸溶液作空白实验及

硫化物质量控制样品的回收率实验，再用分光光度

法或碘量法（质量浓度 9 & "# ! $ 时）测定硫化物含

量，结果见表 &。

由表 & 可知：

#$ 用浓 ’()*+ 会使空白值升高，产生正干扰。

%$ 用浓 ’,- 时，由于开始反应较剧烈，吹气速

度太快，造成 )( % 来不及完全被吸收，致使回收率

下降。

&$ 用 & .&’,- 和 ( .&’,- 时，由于酸度不够，造成

吹气速度太慢，)( % 不能完全充分反应，回收率不能

达到标准。

’$ 用 / .&’,- 溶液吹气，回收率在 710 : &1(0
之间，结果令人满意。

综上所述，选取 / .&’,- 溶液为最佳实验条件 8
! 8" 8( 锌粒的选择

#$ 经实验发现，用锌粉反应速度极缓慢，用大

粒锌粒测定平行性差，用 &1 : (1 目规格的锌粒还原

效率高，测定平行性好。

%$ 用 ( # 锌粒已能满足反应所需，为使锌粒足

够过量，选取 / # 锌粒。因此，选取 / #&1 : (1 目锌粒

为最佳实验条件。

! 8" 8" 吸收容器的选择

向硫化物预处理发生装置的反应瓶里移入稀释

后的硫化物质量控制样品，将反应瓶与导气管连接

好，分别采用两种分析方法：

#$ ; 方法：用 &51 "$ 锥形瓶作吸收瓶，反应完

毕，将吸收瓶的溶液移入 51"$ 比色管中进行分析。

%$ < 方法：用 ( 个多孔吸收瓶进行串联 ( 次吸

收，吹气完将 ( 个吸收瓶一同移入 51 "$ 比色管进

行分析。

;、< 两种分析方法均用硫化物质量控制样品作

为校准点（真值）进行质量控制，二者测定结果见表 (。

从表 ( 可以看出，用 ; 方法由于一次吸收不够

完全，而使结果偏低；用 < 方法测定结果与真值相

比，相对误差均小于 50；因此选择用 < 方法。

表 ( 不同吸收容器测定硫化物含量

序号

; 方法 < 方法

测定值 !
（"#·$% &）

真值 !
（"#·$% &）

相对

误差 ! 0
测定值 !

（"#·$% &）

真值 !
（"#·$% &）

相对

误差 ! 0
& 12(1 12(( % 72& 12(& 12(( % +25
( 12/3 12+1 % 521 12+& 12+1 (25
/ 1271 &21( % &&23 &211 &21( % (21
+ +24+ 52(1 % &123 521( 52(1 % /25
5 7234 &12+1 % 52( &12(+ &12+1 % &25

! 8) 预处理样品实验步骤

取 51"$ 水样或适量水样稀释至 51 "$（含硫量

小于 /1!#），置硫化物预处理装置的反应瓶中，加入

/ # 无砷锌粒，于反应瓶中迅速加入 &1 "$/ . &’,- 溶

液，立即塞好导气管管口，接口用标准玻璃磨口。导

气管出口置于 ( 个串联好的已有 (1"$12&0氢氧化

钠的水溶液中进行二次吸收。吹气 / : 5"=> 后导气

管出口冒泡渐平稳，随着反应的进行，冒泡速度逐渐

趋缓，吹气 51"=> 后取下导气管。

! 8* 作校准曲线的质量保证

! 8* 8! 注意事项

#$ 配制硫化钠标准使用液时，先量取 +11"$?’
值为 &1 : &( 的水于 511"$ 棕色容器瓶中，再加入硫

化钠标准贮备液，一定要边振荡边成滴状加入，不能

成流水状加入。加入到 ?’ 值为 &1 : &( 并含 ( "$
乙酸锌"乙酸钠溶液的水溶液中，让氢氧化锌沉淀逐

渐转化为更稳定、更难溶的硫化锌沉淀。

%$ 往吸收液中加入标准溶液时，须沿比色管壁

徐徐加入，并即用水冲洗稀释至约 /1"$。

&$ 往比色管壁缓慢加入 5 "$@，@"二甲基对苯

二胺溶液，要立即密塞并缓慢倒转 & 次。要一根比

色管加完密塞并倒转后再加下一根比色管，否则会

使硫化氢逸出造成损失而使结果偏低。

’$ 加入 &"$ 的硫酸铁胺溶液也需沿管壁缓慢

加入并立即加塞摇匀。

+$ 室温若低于 (1A, 的情况下，可适当延长显

色时间至 (1"=>。

, $ 经 大 量 实 验 发 现，用 51 "$ 比 色 管 代 替

&11"$比色管无显著性差异。用 51"$ 比色管测定，

线性、重现性均良好，所有药品用量较用 &11 "$ 比

色管时用量减半。
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! !" !# 校准曲线的绘制

取 " 支 #$%& 具塞比色管，各加入 ’$%& 乙酸锌

—乙酸钠溶液，分别取 $($$，’($$，)($$，*($$，+($$，

#($$，,($$%& 硫化钠标准使用液（#($$%- . &）移入各

比色管，加水至约 *$ %&，沿比色管壁缓慢加入 # %&
/，/!二甲基对苯二胺溶液，立即密塞并缓慢倒转 ’
次，再加入 $(# %& 硫酸铁胺溶液，立即密塞并充分

摇匀，放置 ’$ 0 )$ %12 后，用水稀释至标线，摇匀。

使用 ’3% 比色皿，以蒸馏水作参比，在波长为 ,,#2%
处测量吸光度，同时测空白试验。

以测定的各种标准溶液扣除空白试验的吸光度

为纵坐标，对应的标准溶液中的硫离子的含量（"-）

为横坐标绘制校准曲线。

! !" !$ 精密度和准确度实验

将质量浓度为 #($$ %- . & 的硫化钠标准使用液

按改进后方法同时绘制 # 条校准曲线，并分别测定

质量控制样品。

以上测定结果见表 *。

表 $ " 次平行测定的校准曲线及质量控制样品测定结果

序号
线性回归

方程

相关

系数

保证值 .
（%-·&4 ’）

测定值 .
（%-·&4 ’）

’ ! 5 $(’+#" 6 $($$’ $(777* $()7+ 8 $($)$ $()9$
) ! 5 $(’#*" 4 $($$) $(7779 $()7+ 8 $($)$ $(*$+
* ! 5 $(’+9" 6 $($$) $(777# $()7+ 8 $($)$ $()7,
+ ! 5 $(’+," 4 $($$) $(777" $()7+ 8 $($)$ $()",
# ! 5 $(’#$: 6 $($$) $(777+ $()7+ 8 $($)$ $(*$)

注：相对标准偏差 ’()9;。

! !" !% 小 结

从上述分析结果可以看出，严格按照上述各注

意事项分析测定即可获得良好的线性反应，# 次测

定相关系数 # 都大于 $(777，各斜率之间变化不大，

质量控制样品测定值均在保证值范围内，且 # 次的

测定值相对标准偏差都小于 );，表明精密度和准

确度均令人满意。

# 结 论

&’ 经实验，利用改进后的硫化物预处理装置进

行样品预处理，吹气效率高，大大提高了硫化物回收

率，并具有简便、快速的特点，适用性强。

(’ 绘制曲线时，用 #$%& 比色管代替 ’$$ %& 比

色管 分 析，既 节 约 了 药 品 用 量，又 减 少 了 化 验 室

污染。

)’ 分析比色过程中严密把握每一个细小的步

骤，就能获得较高的精密度和准确度。
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