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摘  要：研究大量硫代硫酸根离子对摩尔法测定 Cl–干扰的消除方法，建立向样品中加硝酸使硫代硫酸根离子转变成

单质硫沉淀和二氧化硫气体，消除氯离子测定过程中硫代硫酸根离子干扰的方法，确定最佳操作条件．该方法精密度及

准确度均较好，并已应用于硫化黑工艺废液提取硫代硫酸钠过程中 Cl–的检测． 
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Elimination Methods of Thiosulfate Anion Interference in Chloride  

Ion Determination 
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(Tianjin Key Laboratory of Marine Resources and Chemistry，College of Marine Science and Engineering， 
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Abstract：The elimination method of thiosulfate anion interference on the chloride ion determination utilizing Mohr meth-

ods was investigated. To add the nitric acide to sample and turn the thiosulfate anion to the form of sulphurite precipitation

and the sulfur dioxide gas. The interference of the thiosulfate anion on the chloride ion determination was eliminated and the 

optimum operation condition was obtained. The precision and accuracy of the method was good and the method was applied 

to determination of chloride ion in extraction of the thiosulfate sodium from the wastewater in the process of the Sulfur Black 

dyes. 
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常量氯离子的测定方法有摩尔法、佛尔哈德法和

法杨司法．这三种方法均要使用硝酸银标准溶液，样

品中存在硫代硫酸根离子、硫离子时会与银离子发生

络合或沉淀反应，严重干扰氯离子的测定，有人采用

加入硝酸铜沉淀剂、加过氧化氢或过硫酸钾氧化剂的

方法，消除硫离子及硫代硫酸根离子的干扰[1–4]，但这

些措施对于硫化黑废液这种含大量硫代硫酸根离子

的样品效果很差．本文研究了大量硫代硫酸根离子

对摩尔法测定 Cl
－

干扰的消除措施，建立了向样品中

加酸使硫代硫酸根转变成单质硫沉淀和二氧化硫气

体的消除硫代硫酸根离子干扰的方法，产生的二氧化

硫气体加热蒸发去除，单质硫沉淀可不经分离直接进

行样品滴定．在硫化黑废液提取硫代硫酸钠工艺过

程中，需要先蒸发分离掉母液中的大量氯化钠，再进

一步蒸发结晶出大苏打[5]，因此掌握氯离子浓度的变

化对控制工艺过程进行非常重要，本文建立的测定氯

离子的方法，消除了大量硫代硫酸根离子的干扰，并

成功应用于硫化黑废液提取硫代硫酸钠工艺过程中

氯离子的测定． 

1 实验部分 

1.1 方法原理 

  在酸性条件下硫代硫酸根离子会与酸发生反应： 

   2

2 3
S O

- +

2H+
2

S SO= +↓ ↑+
2

H O           (1) 

反应后蒸发去除二氧化硫气体，便可消除硫代硫酸根
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离子的干扰．将溶液调至 pH 呈中性，用摩尔法测定

氯离子含量． 

1.2 原料与试剂 

实验样品：生料液、蒸发锅成料液、结晶锅成料

液，由天津中盐制盐工程技术研究院提供． 

氯化钠，基准试剂，天津化学试剂厂；硝酸银、硫

代硫酸钠、硝酸等均为分析纯试剂，天津化学试剂厂． 

1.3 分析方法 

准 确 移 取 样 品 溶 液 或 样 品 稀 释 液 25,mL 于

250,mL 锥形瓶中，加入约 50,mL 蒸馏水，加入 2,mL

浓硝酸，摇匀静置 10,min，在电炉上加热沸腾，蒸至锥

形瓶中剩余液体 20,mL 左右，冷却后加 1 滴酚酞，用

2,mol/L 氢氧化钠调至溶液呈红色，用 2,mol/L 硝酸调

至红色消失，再补加 2 滴，加少量碳酸钙固体，加入 3

滴 10%铬酸钾指示剂，用 0.1,mol/L 硝酸银标准溶液

滴定，刚出现红色时为滴定终点． 

2 结果与讨论 

2.1 干扰机理及消除方法选择 

向含硫代硫酸根离子溶液中加入银离子会发生

如下反应： 

   2 + 2 3

2 3 2 3 2
2S O +Ag =[Ag(S O ) ]- - -              (2) 

   2 +

2 3 2 2 3
S O +2Ag =Ag S O

- ↓                (3) 

   
2 2 3 2 2 2 4

Ag S O +H O=Ag S+S+H SO           (4) 

反应开始不形成沉淀，之后出现沉淀并且沉淀颜

色发生如下变化：白色→黄色→深黄→棕色→黑

色．因此硫代硫酸根的存在严重干扰氯离子的测

定．前人报道的加过氧化氢或过硫酸钾氧化剂消除

硫代硫酸根离子干扰的方法[1–3]，都是针对样品中存

在的少量硫代硫酸根离子及硫离子干扰的消除．实

验过程中尝试采用这些方法消除大量硫代硫酸根离

子对氯离子测定的干扰，在加过氧化氢实验中，采取

了增加加入量、增大酸度、反应后加热分解等有利于

消除干扰的措施，但当加入铬酸钾指示剂时溶液都变

绿，说明硫代硫酸根离子未能完全消除．加过硫酸钾

实验中，虽然指示剂变色正常，但滴定结果相差很

大．总之，加过氧化氢和加过硫酸钾氧化剂法都不能

消除大量硫代硫酸根离子的干扰．本文提出的加酸

法，经初步实验，指示剂颜色变化正常且结果重现性

较好，故对该方法进行系统研究． 

2.2 消除干扰实验条件选择 

  实验所用样品为浓度约为 0.1,mol/L 的氯化钠溶

液和浓度均为 0.1,mol/L 左右的氯化钠与硫代硫酸钠

的混合溶液. 

2.2.1 硫沉淀的影响 

取氯化钠溶液 10,mL，直接用硝酸银滴定；取 2

份氯化钠与硫代硫酸钠的混合溶液(氯化钠溶液

10,mL+硫代硫酸钠溶液 10,mL)，按分析方法消除硫

代硫酸根离子干扰，在用硝酸银滴定之前，一份过滤

除去单质硫，另一份不过滤．结果见表 1．不过滤的

试样测得结果与氯化钠溶液结果相比，相对误差为

0.91%，结果一致，说明单质硫存在不影响氯离子测

定．过滤的试样应该彻底把单质硫分离出去，但测得

结果却比氯化钠溶液测得结果低 12.2%，且 3 次数据

平行性不好，其原因应为过滤时硫沉淀的吸附及包藏

导致氯离子损失．因此，该方法可不分离单质硫． 

表 1 硫沉淀对氯离子测定的影响 

Tab.1 Effect of element sulfur precipitation on determina-

tion of chloride ion 

样品 
消耗硝酸银 

体积/mL 

相对偏差/ 

% 

相对误差/

% 

氯化钠溶液 8.78 0.56 – 

混合溶液(过滤) 7.71 4.41 12.20 

混合溶液(不过滤) 8.70 0.61  0.91 

  注：混合溶液指氯化钠与硫代硫酸钠混合溶液. 

2.2.2 静置时间的影响 

  分别取氯化钠与硫代硫酸钠的混合溶液进行蒸

发前的静置时间实验，结果见图 1，加酸后立即蒸发

会使结果偏低，静置 5,min 后结果稳定，本文选取静

置 10,min． 

 

图 1 静置时间对氯离子测定的影响 

Fig.1 Effect of standing time on determination of chloride 

ion 

2.2.3 酸种类及加入量的影响 

从消除干扰的反应看，加入硝酸、硫酸、盐酸等都

可以，但加盐酸会引入氯离子，加硫酸形成的硫酸银

微溶于水，都会影响测定，因此本实验选用硝酸．硝

酸加入量对氯离子测定的影响见表 2．加入硝酸少于

0.5,mL 时，滴定过程中溶液颜色变化不正常，说明硫

代硫酸根离子未完全去除．加入 1～3,mL 结果均可，

本实验确定加入硝酸 2,mL． 
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表 2 硝酸加入量对氯离子测定的影响 

Tab.2  Effect of addition quantity of nitric acid on deter-

mination of chloride ion 

硝酸加

入量/mL 
0 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0 6.0

硝酸银

体积/mL 
– – 8.55 8.85 8.79 8.75 8.60 8.42

2.2.4 加热蒸发程度的影响 

加热蒸发的目的是除去反应产生的 H2SO3，若溶

液中存在 H2SO3同样会干扰氯离子的测定．表 3 是实

验获得的加热蒸发程度对测定的影响情况，本实验用

蒸发时间这一参数表征蒸发程度，由于电炉的加热功

率、锥形瓶所处的位置不同都会影响蒸发效果，因此

本实验通过调整电炉功率，控制当蒸发5,min 时，锥形

瓶内溶液体积减少 1/2．由表 3 可见，当蒸发时间过短

时(小于 2,min)无法滴定，其现象为开始沉淀不明显，

而后终点难以判断且沉淀逐渐变黑．蒸发时间超过

7,min 时，滴定终点变色虽然正常，但硝酸银消耗体积

明显减少，所以加热时间以控制在 3～6,min 为宜． 

表 3 加热蒸发程度对氯离子测定的影响 

Tab.3 Effect of the degree of evaporation on determination 

of chloride ion 
加热时间/min 溶液体积蒸出率/% 硝酸银体积/mL 

1 10 – 

2 20 – 

3 30 8.70 

4 40 8.69 

5 50 8.75 

6 60 8.77 

7 70 3.55 

8 85 1.70 

9 100 0.05 

2.3 方法评价 

对 2.2 中所使用氯化钠溶液采用摩尔法测定其

中氯离子含量(标准值)，氯化钠与硫代硫酸钠的混合

溶液采用本文建立的方法消除干扰后测定氯化钠溶

液中氯离子含量(样本值)，对测定结果进行样本均值

与标准值之间显著性差异检验． 

硝酸银标准溶液滴定度为 3.477,5,g/L，10,mL 氯

化钠溶液消耗硝酸银标准液体积 8.77,mL，则标准值

为 3.050,g/L；对混合溶液测定 9 次，消耗硝酸银标准

液体积分别为 8.75、8.62、8.73、8.85、8.79、8.75、8.60、

8.69、8.77,mL，计算得样本均值为 3.035,g/L，标准偏

差为 0.079,84，t,=,0.56，对于常量分析选取置信度水

平 P,=,0.80，查 t 值表[6]得：t(0.80)=1.38，由于 t≤t(0.80)，

说明消除干扰后的测定值与标准值不存在显著性差

异，本文建立的方法测定结果是可靠的．因此本方法

可用于大量硫代硫酸根存在下氯离子的测定． 

2.4 样品分析 

用该方法对硫化黑生产废液提取硫代硫酸钠过

程中的生料液、蒸发锅成料液、结晶锅成料液进行分

析，结果见表 4，样品加标回收率较好，分析测试结果

与由相图分析预测结果相吻合． 

表 4 样品检验结果 

Tab.4 Determination result of sample 

样品 Cl
－

质量浓度/(g·L
-1) 平均加标回收率/%

生料液   39.36  99.5 

蒸发锅成料液   69.11  97.8 

结晶锅成料液  116.40 101.1 

3 结 语 

(1) 建立了通过加酸使 2

2 3
S O

− 转变成单质硫沉淀

和二氧化硫气体，以消除 2

2 3
S O

− 对摩尔法测定 Cl
-

干扰

的方法，反应产生的二氧化硫需加热蒸发去除，单质

硫沉淀对氯离子测定无影响． 

(2) 消除硫代硫酸根离子对氯离子测定的干扰

的操作条件确定为：若样品溶液体积为 20,mL，则加

浓硝酸 2,mL，加酸后静置时间 5,min，加热蒸发时间

3～6,min(溶液体积蒸出率 30%～60%)． 

(3) 在置信度为 80%时该方法的测定结果可

靠．该方法已在“利用硫化黑生产废液提取硫代硫

酸钠”的工艺研究中得到应用． 
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