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要!试验提出了一种用间接碘量法测定稀土硫化物中硫含量的方法"稀土硫化物易与盐酸

反应生成硫化氢!而硫化氢气体易和碘反应!故用已知浓度和用量的碘标准溶液完全吸收硫化

氢气体!再用已知浓度的硫代硫酸钠标准溶液滴定出未反应的碘标准溶液!从而间接计算出稀

土硫化物中硫含量%通过溶剂的选择'碘标准溶液用量及反应摇动时间的研究!确定了适宜的

反应条件%结果表明!在稀土硫化物中硫质量分数为
#"\

"

!;\

时的最佳反应条件是"用盐

酸作为反应溶剂!

"5#B9+

(

R

碘标准溶液用量为
%;BR

!反应开始至滴定前的剧烈摇动时间为

!B/2

%采用实验方法对稀土硫化物中具有代表性的
D(

!

E

%

'

EB

!

E

%

及
R*

!

E

%

这
%

种样品中的硫

进行了测定!结果的相对标准偏差#

?ES

!

%h##

$小于
#\

%测定结果与高频红外吸收法及硫

酸钡重量法的测定值基本相符%

关键词!稀土硫化物&硫&间接碘量法
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#!$K09B

!!

稀土硫化物是一类结构复杂(性能丰富(应用广

泛的功能材料!在无机颜料(热电材料(光学材料及

磁性材料等领域有着独特的优势和广阔的应用前

景!是近年来国际上研究热点之一)

#

*

'常用稀土硫

化物为三硫化物!一般生产工艺为稀土元素与硫单

质高温合成)

!

*

!但合成过程中常伴有单硫化物(多硫

化物等杂相!因此稀土硫化物中硫含量的测定对其

生产和质量控制具有重要意义'

稀土硫化物属于高新材料!目前对其硫含量的测

定没有相应的国家标准方法!研发生产中一般参考高

频红外吸收法)

%

*及硫酸钡重量法)

A

*测定'由于仪器

检测范围的限制!测定高含量硫时!常需减少称样量

或用溶剂稀释!这会引入较大误差导致测定结果不稳

定&重量法操作比较繁琐!实验流程长!不适用于快速

分析)

;&$

*

'而且稀土硫化物里常伴有少量合成反应中

未反应完全的单质硫杂质!采用高频红外吸收法及硫

酸钡重量法测定的结果中包含稀土硫化物中硫离子

及杂质单质硫的含量!因此测定结果一般偏高'

碘量法是应用比较广泛的一种方法)

:&<

*

!在测定

硫含量中也见报道)

#"

*

!且其测定的多为硫离子含

量!可以避免稀土硫化物中单质硫杂质含量对结果

的影响'本文针对稀土硫化物中具有代表性的

D(

!

E

%

(

EB

!

E

%

及
R*

!

E

%

这
%

种样品!经溶剂选择(碘

标准溶液用量(反应摇动时间等条件试验!确定了一

种间接碘量法!用于测定其中的硫含量!结果令人满

意!可用于日常生产分析'

%

!

实验部分

%&%

!

仪器与试剂

碘化钾溶液$

#""

.

%

R

&淀粉溶液$

#"

.

%

R

!取
#

.

淀粉用
#"BR

冷水调匀!搅拌加入
<"BR

煮沸过的

水!继续煮沸
;B/2

!冷却备用&硫代硫酸钠标准溶

液$称取
!$

.

硫代硫酸钠"

N*

!

E

!

_

%

A

;M

!

_

#!溶于

#"""BR

水中!加入
"5!

.

碳酸钠!缓慢煮沸
#"

B/2

!冷却到室温!转移到棕色瓶中!放置两周!再用

基准重铬酸钾标定&碘标准溶液$称取
%;

.

碘化钾!

加
#""BR

水溶解!再加
#%

.

碘溶解后用水稀释至

#"""BR

!摇匀!保存于棕色具塞瓶中'

硫代硫酸钠标准溶液的标定$称取
"5#;

.

"精确

至
"5"""#

.

#基准重铬酸钾"

#!"Y

烘至质量恒定

后冷却#!置于碘量瓶中!加入
!;BR

水溶解!再加
!

.

碘化钾及
!"BR

硫酸"

#fA

#!摇匀!于暗处放置

#"B/2

'加
#;"BR

水!用配制好的硫代硫酸钠标

准溶液滴定'近终点时加
%BR

淀粉溶液!继续滴

/

#$

/
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定至溶液由蓝色变为亮绿色'同时作空白试验'计

算硫代硫酸钠标准溶液的浓度为$
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式中$
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N*

!

E

!

_

%

为硫代硫酸钠标准溶液的浓度!

B9+

%

R

&

-

为重铬酸钾的质量!

.

&

#

为硫代硫酸钠溶液的体

积!

BR

&

#

"

为空白试验中硫代硫酸钠标准溶液体

积!

BR

&

9

#

%

$b

!

D-

!

_

:

为以
#

%

$b

!

D-

!

_

:

为基本单元的

摩尔质量!

A<5"%

.

%

B9+

'

碘标准溶液的滴定$用滴定管准确移取
#"5""

BR

碘标准溶液置于已装有
#;"BR

水的碘量瓶中!

然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定!滴至淡黄色后加

%BR

淀粉溶液!继续滴定至蓝色消失'计算碘标准

溶液的浓度为$

6

C

!

$
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式中$
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C

!

为碘标准溶液的浓度!

B9+

%

R

&

6

N*

!

E

!

_

%

为硫

代硫酸钠标准溶液的浓度!

B9+

%

R

&

#

N*

!

E

!

_

%

为硫代硫

酸钠标准溶液的体积!

BR

&

#

C

!

为碘标准溶液的体

积!

BR

'

实验所用试剂均为分析纯&实验用水为去离

子水)

##

*

'
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!

原理

稀土硫化物易与盐酸反应生成硫化氢"见式

"

#

##!而在酸性条件下!硫化氢气体易和碘反应生成

碘化氢和硫沉淀"见式"

!

##!故用已知浓度和用量的

碘标准溶液完全吸收硫化氢气体!再用已知浓度的

硫代硫酸钠标准溶液滴定出未反应的碘含量"见式

"

%

##!从而间接计算出稀土硫化物中的硫含量'
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实验方法

称取
"5#

.

"精确至
"5"""#

.

#试样于
%""BR

碘量瓶中!用滴定管准确滴加
%;5""BR

碘标准溶

液"根据硫含量可适当调整为
!;

"

;"BR

#!缓慢滴

加
#"BR

盐酸"

#fA

#"边滴加边摇动碘量瓶#!盖上

瓶塞!剧烈摇动
!B/2

!用硫代硫酸钠标准溶液滴定

至淡黄色后!加
;BR

淀粉溶液!继续滴定至蓝色消

失!即为终点'样品中硫含量的计算公式为$

5

E

h

"
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#

#

#
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#
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#
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式中$
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#

为碘标准溶液的浓度!

B9+

%

R

&

#

#

为碘标准

溶液的体积!

BR

&

6

!

为硫代硫酸钠标准溶液的浓

度!

B9+

%

R

&

#

!

为滴定消耗硫代硫酸钠标准溶液的

体积!单位为
BR

&

9

"

#

%

!E

#为以"

#

%

!E

#为基本单

元之摩尔质量!

#$5"%

.

%

B9+

&

-

为样品的质量!

.

'
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结果与讨论

:&%

!

溶剂的选择

稀土硫化物可与盐酸(硝酸反应生成硫化氢'

因硝酸具有氧化性!对后续滴定反应有一定影响!因

此实验选用盐酸作为溶剂'

:&:

!

碘标准溶液用量的选择

硫化物中硫含量较高!因此!在预加碘标准溶液

时需适当过量'称取
"5#

.

"精确至
"5"""#

.

#试

样!按照
#5%

实验方法进行碘标准溶液用量的选择

试验!结果见表
#

'

表
%

!

碘标准溶液用量的选择

A/@*3%

!

A.3-.+(-3+2/6+871+2(+C(7391/7C/0C9+*81(+7

样品

E*B

V

+(

碘标准溶液体积

d9+,B(9W/9O/2(4)*2O*-O49+,)/92

%

BR

N*

!

E

!

_

%

标准溶液滴定体积

d9+,B(9WN*

!

E

!

_

%

4)*2O*-O

49+,)/92)/)-*)/924)*2O*-O

%

BR

测定值或实验现象

@9,2O9-(]

V

(-/B(2)*+

V

J(29B(292

5

%

\

D(

!

E

%

!;

碘量过少!释放
M

!

E

气体!无法继续实验

%; #<5!: !A5<#

;" %A5%# !A5<$

EB

!

E

%

!;

碘量过少!释放
M

!

E

气体!无法继续实验

%; !"5!" !%5$;

;" %;5!! !%5$<

R*

!

E

%

!;

碘量过少!释放
M

!

E

气体!无法继续实验

%; #<56; !A5!6

;" %A56; !A5!<

!!

由表
#

可知$碘标准溶液用量过少时会释放反 应不完全的
M

!

E

气体!导致无法进行测定&而碘标

/

!$

/
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!"#$

!

%$

"

!

#$

$#&$A

准溶液用量为
%;

和
;"BR

时!测定结果基本一致'

因此在硫质量分数为
#"\

"

!;\

时!加
%;BR

碘标

准溶液即可得到满意的分析结果!本实验选择碘标

准溶液用量为
%;BR

'

:&;

!

反应摇动时间试验

称取
"5#

.

"精确至
"5"""#

.

#试样!按照
#5%

实验方法进行!加入盐酸"

#fA

#后进行反应摇动时

间试验!结果见表
!

'

表
:

!

不同反应摇动时间的测定结果

!

A/@*3:

!

!31306(7/1(+70398*19+2C(223037103/-1(+71(635

'

\

样品

E*B

V

+(

反应摇动时间
?(*0)/92)/B(

%

B/2

" ! ;

D(

!

E

%

!;56: !A5<A !A5<$

EB

!

E

%

!A5"# !%5;; !%5A6

R*

!

E

%

!;5AA !A5!6 !A5!<

!!

由表
!

可知$加入盐酸"

#fA

#后直接测量和剧

烈摇动后测量结果有差异!剧烈摇动可使反应更加

完全!结果相对准确!摇动
!

(

;B/2

后!测定结果基

本一致'故实验选择反应摇动时间为
!B/2

'

:&<

!

精密度试验

方法应用于
D(

!

E

%

(

EB

!

E

%

及
R*

!

E

%

这
%

种样品

中硫含量的测定!结果见表
%

'由表
%

可以看出$测

定结果的相对标准偏差"

?ES

!

%h##

#均小于
#\

'

表
;

!

硫化稀土中硫的测定结果"

!Y%%

#

A/@*3;

!

!31306(7/1(+7+298*28020+60/033/01.98*2(C3

样品

E*B

V

+(

测定值

@9,2O5

%

\

平均值

1X(-*

.

(

5

%

\

?ES

%

\

D(

!

E

%

!;5""

!

!;5"!

!

!A5:6

!

!A56!

!

!A5:6

!

!A5<$

!;5!#

!

!A5::

!

!;5"%

!

!A5<A

!

!A56%

!A5<! "5;$

EB

!

E

%

!%5;;

!

!%5$:

!

!%5A6

!

!%5$A

!

!%5$$

!

!%5;6

!%5:;

!

!%5;$

!

!%56;

!

!%5$<

!

!%5$6

!%5$; "5A%

R*

!

E

%

!A5A6

!

!A5%:

!

!A5#6

!

!A5!;

!

!A5%<

!

!A5!:

!A5!#

!

!A5!<

!

!A5!"

!

!A5#;

!

!A5!A

!A5!6 "5A#

;

!

样品分析

分别使用实验方法(高频红外吸收法及硫酸钡

重量法对
D(

!

E

%

(

EB

!

E

%

及
R*

!

E

%

这
%

种样品中硫含

量进行测定!结果见表
A

'由表
A

可见$本法比高频

红外吸收法及硫酸钡重量法测定结果偏低'分析其

原因!稀土硫化物合成过程中有未反应完全的单质

硫杂质!采用高频红外吸收法及硫酸钡重量法测定

结果中包含稀土硫化物中硫离子及单质硫的含量&

而单质硫不与盐酸反应!因此本法测定结果仅为稀

土硫化物中硫离子含量!所以较高频红外吸收法及

硫酸钡重量法结果偏低'但同一样品使用这
%

种方

法测定的所有结果!其相对标准偏差均小于
#\

!测

定结果基本一致'

表
<

!

稀土硫化物样品中硫的结果比对

A/@*3<

!

G+6

>

/0(9+70398*19+298*280(70/033/01.98*2(C3

样品

E*B

V

+(

本法测定值

@9,2O8

3

)J/4B()J9O5

%

\

"

%h##

#

高频红外吸收法测定值

@9,2O8

3

J/

.

JW-(

c

,(20

3

/2W-*-(O

*849-

V

)/92B()J9O5

%

\

"

%h$

#

重量法测定值

@9,2O8

3.

-*X/B()-

3

5

%

\

"

%h$

#

?ES

%

\

"

%h!%

#

D(

!

E

%

!A5<! !;5!6 !;5%$ "5<%

EB

!

E

%

!%5$; !%56; !%5;; "5$A

R*

!

E

%

!A5!6 !A5$" !A5:! "5<%

<

!

结语

本方法单样测定时间仅需
#"B/2

!实验周期

短!且对实验室配置条件要求较低!测得结果仅为稀

土硫化物中硫离子含量!排除杂质单质硫的影响!可

基本满足工业生产及科研分析稀土硫化物样品中硫

含量的测定'但稀土硫化物合成工艺复杂!掺杂各

异!用途多样!本方法测定稀土硫化物中硫含量的普

适性(标准样品选择(试样掺杂成分对测定结果的影

响有待深入研究'
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