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铅电解原料工业硅氟酸中硫酸根的快速测定

肖晓辉

（湖南株洲冶炼集团质量保证部，湖南 株洲# >’!%%>）

# # 摘要：用硝酸钾溶液沉淀硅氟酸根离子，分离大量的基体，滤液与氯化钡在保护剂的作用下，形成硫酸钡悬浊
液，用分光光度计于波长 >>% AB处测定其吸光度。方法的表观摩尔吸光系数为 ’8 & C ’%$ 2·B67 ?’·9B ?’，测定

范围为 %8 %> D %8 >E F G 2。应用于铅电解原料工业硅氟酸中硫酸根的测定，结果与重量法基本一致，& 次测定的
相对标准偏差小于 &H，加标回收率为 I&8 $H D ’%’8 &H。
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# # 工业硅氟酸（简称新酸）是作为铅电解时溶解粗铅所
用的溶解试剂，其中的硫酸根与铅离子生成硫酸铅沉淀不

被溶解，降低了电解液中铅的浓度。因此，工业硅氟酸中硫

酸根的含量直接关系到铅电解溶液的质量和电铅的产量，

以及电解时可能产生的堵槽问题。及时、准确地提供硫酸

根含量的数据，可以为生产提供操作性的指导，以便采取相

应的措施。测定硫酸根的方法有重量法、滴定法、比浊法、

光度法、离子色谱法等［’ ? E］。重量法测定硫酸根手续繁琐，

离子色谱法又需要设备。文献［’ ? !］介绍的比浊法多用于
测定水样中的硫酸根，基体简单、干扰少。本文用比浊法测

定铅电解原料工业硅氟酸中硫酸根，以硝酸钾沉淀硅氟酸

根离子，分离出大量基体，滤液与氯化钡形成硫酸钡悬浊

液，用分光光度计于波长 >>% AB 处测定其吸光度，通过
计算求得硫酸根的含量。方法简便快速，结果可靠。

=> 实验部分
=? => 仪器及主要试剂

&!’ 型分光光度计（上海精密科学仪器有限公司）；
\]^ ?’*型原子吸收分光光度计（北京第二光学仪器厂）。

硫酸根标准储备液：称取经 ’%$ _烘烤 ! O、干燥器中
冷却至室温的优级纯 +!4)> &8 !$$% F，溶于水，定容在 ’%%%
B2容量瓶中，摇匀。此溶液含 > F G 2 4)! ?

> 。

硫酸根标准溶液：用硫酸根标准储备液，水逐级稀释，

配制 !% BF G 2的 4)! ?
> 标准溶液。

保护剂：无水乙醇 ?丙三醇，以体积比 $ ‘ ’ 配制。
饱和 +-)@ 溶液，$% F G 2 JL*7! 溶液，$% F G 2 -L,9

溶液，E B67 G 2 a-)@。

=? @> 实验方法
移取 !% BF G 2 4)! ?

> 标准溶液 $8 %% B2 于 !$ B2 容量
瓶中，加入 E B67 G 2 a-)@ !8 % B2、$% F G 2 -L,9 溶液 $8 %
B2、保护剂 !8 % B2、$% F G 2 JL*7! 溶液 !8 % B2（每加入一种
试剂均需要摇匀），以水定容，混匀。放置 ’% BMA。
倒出部分试液于 @ 9B 吸收池中，以试样空白为参比，

于 &!’ 分光光度计在波长 >>% AB处测定其吸光度（比浊）。

@> 结果与讨论
@? => 硝酸钾沉淀硅氟酸
在酸性溶液中，有大量钾盐存在时，硅氟酸可生成硅氟
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酸钾沉淀，借此分离大量的基体。一般情况下，硅氟酸含量

*!"#。实验表明，在 $ %&硅氟酸溶液中加入 ’" ( )" %&
饱和 *+,! 溶液，原子吸收分光光度法测定其滤液中不含

* -，在滤液（沉淀干过滤且不进行洗涤）中再次加入 $ %&
饱和 *+,! 溶液，又有沉淀出现；在 $ %& 硅氟酸溶液中加
入 !" %&饱和 *+,! 溶液，原子吸收分光光度法测定滤液

中 * -的含量有". $ ( ). " / 0 &，重新加入 ". $ %& 硅氟酸又
有沉淀出现，说明此时硅氟酸已经分离完全。本实验选择

饱和 *+,! 溶液的用量为 !$ %&，以确保基体完全分离。
!" !# 试剂用量的选择
实验表明，1 %23 0 & 4+,! 加入体积为 ’. " ( 5. " %&，$"

/ 0 & +678溶液用量为 ! ( 5 %&，保护剂用量为 ’. $ ( !. $
%&，$" / 0 & 96:3) 溶液用量为 ’. $ ( ;. " %&时，测定的吸光
度保持稳定。本实验选取 1 %23 0 & 4+,! 用量). " %&、
$" / 0 &+678溶液用量 $ %&、保护剂无水乙醇 <丙三醇用量
). " %&、$" / 0 & 96:3) 溶液 ). " %&。
!" $# 保护剂和稳定时间
实验表明，不加入保护剂，测定 96=,; 的吸光度需要放

置 )" %>?以上才能稳定；加入保护剂后，只需要放置 $ %>?
吸光度就能达到稳定。试液若放置时间太长，96=,; 晶体

下沉太久会与瓶底黏结，不容易摇动起来，测定结果严重偏

低（测定前，要将试液摇动数下，混匀后测定）。本实验选取

显色稳定时间为 ’" %>?后开始测定。
!" %# 共存元素的影响
硅氟酸中常见的共存离子有 @A) -、73! -、@ <、:3 <、

+, <
! 、:,

) <
! 、BC

) -等。沉淀滤液中含有大量的 * -、+, <
! 。

由于硅氟酸中 @A) -、73! -含量较低，不会引起同离子效

应或盐效应，因而不影响 =,) <
; 的测定。

:,) <
! 的存在会严重干扰 =,) <

; 的测定，加入 4+,! 可

以破坏其与 96) -生成的 96:,! 沉淀而消除其干扰。

BC) -的存在可以使产品质量得以提高，但在分析 =,) <
;

时，由于 BC) -、96) -、=,) <
; 一起形成共晶沉淀而严重干扰测

定，可加入 +678予以消除。
实验表明，在 )$ %&试液中含有 ". "$ %/ @A) -、". "$ %/

73! -、". $ %/ :3 <、$ %/ @ <、". D / * -、’" / +, <
! 、$ %/ BC) -、

". $ %/ :,) <
! 不影响 =,) <

; 的测定。
!" &# 线性范围
分别移取含 =,) <

; "、)"、;"、D"、1"、’""、’)" !/ 的标准溶液
于)$ %&容量瓶中，加入 ). " %& 1 %23 0 & 4+,!，以下操作按

实验方法进行。以 =,) <
; 的含量为横坐标、吸光度为纵坐标，

绘制工作曲线。在 )$ %&体积中，=,) <
; 含量为 " ( ’)" !/，线

性关系良好，表观摩尔吸光系数 ! E’. F G’"$&·%23 <’·8% <’。
!" ’# 精密度和准确度
取两个试样，按照实验方法独立地平行测定 F 次，考核

其精密度（H=I）。表 ’ 结果表明，该分析方法的 H=I 小于
F#。用该法测定 =,) <

; 与重量法测定结果进行对照，其相
对误差小于 J $#，完全能满足生产要求。
!" (# 回收率
以贵溪新酸 5);"’ 为样本（测定值为 )$. 1; !/），取三

份试样，分别加入 $"、1"、’"" !/ =,) <
; ，测定值（!/）分别为

F;. $5、’"F. ’D、’)!. !"，计算其回收率为 5F. $# ( ’"’. F#。

表 ’K 精密度试验及分析结果对照
L6C3A ’K BMA8>N>2? OANO 2P OQA %AOQ2R 6?R 82%S6M>N2? 2P 6?63TO>863 MANU3ON

样品及
编号

!（=,) <
; ）0 #

重量法 本法分次测定值 平均值
H=I 0 # 相对误
差 0 #

贵溪新酸
5);"’ ". "5" ". "1DK ". "5’K ". "FDK ". "1’

". "15K ". "1’K ". "F5 ". "1! D. D" < ;. ;;

株化新酸
5)D’! ". ’’D ". ’’DK ". ’"; K ". ’"FK ". ’)’

". ’’1K ". ’"5K ". ’’! ". ’’! $. $" < !. ;$

浏阳新酸
5)$"5 ". ";F ". "$)K ". "$)K ". ";; K ". ";F

". "$’K ". "$’K ". ";D ". ";5 D. DD ;. )D

$# 样品分析
$" )# 分析步骤
移取 $. "" %&试样于 !"" %&聚四氟乙烯烧杯中，加入

饱和 *+,! 溶液 !$ %&，轻轻摇动，放置 ’" ( ’$ %>?。以中
速滤纸过滤，滤液以 ’"" %& 容量瓶承接，以饱和 *+,! 溶
液洗涤烧杯 ) 次、沉淀 ! 次，以水定容，摇匀。
分取上述溶液 $. "" ( ’". "" %&于 )$ %&容量瓶中，加

入 ). " %& 1 %23 0 & 4+,!、$. " %& $" / 0 & +678溶液、). " %&
保护剂、). " %& $" / 0 & 96:3) 溶液（每加入一种试剂均需要
摇匀），以水定容，混匀。放置 ’" %>?。
倒出部分试液于 ! 8%吸收池中，以随同试料空白溶液

为参比，于 F)’ 型分光光度计在波长 ;;" ?%处测定吸光度
（比浊）。从工作曲线上查出相应的 =,) <

; 量。
$" !# 分析结果的表述
按下式计算工业硅氟酸中 =,) <

; 的含量：

!（=,) <
; ）E "’ G #" G ’"

<D G ’"" 0（#) G " G #’）
式中，"’—自工作曲线上查得的硫酸根量（!/）；#"—试样
定容的体积（%&）；#)—移取试样的体积（%&）；"—试样的
密度（/ 0 %&）；#’—分取试样的体积（%&）。

%# 结语
以硝酸钾沉淀硅氟酸，分离出大量基体，于滤液中用氯

化钡与硫酸根形成硫酸钡悬浊液来测定铅电解原料工业硅
氟酸中硫酸根的含量，方法简便快捷，结果准确可靠，多年
来应用于生产实践，证明了该法具有较强的实用性。
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