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间接碘量法测定氧化铝生产流程样品铝酸钠溶液

中硫离子)硫代硫酸根和亚硫酸根

马兵兵!苏中华!弥海鹏!王亚森!邓
!

雄

"重庆市计量质量检测研究院!重庆
="""!"

#

摘
!

要!通过控制不同的条件!先在铝酸钠溶液中加入过量的碘!使碘分别与铝酸钠溶液中的

硫离子&硫代硫酸根和亚硫酸根反应!再用硫代硫酸根标准溶液返滴定过量的碘!最后!通过差

减法得到硫离子&硫代硫酸根和亚硫酸根各自的含量!从而建立了间接碘量法测定铝酸钠溶液

中硫离子&硫代硫酸根和亚硫酸根的方法"同时!运用碘酸钾与碘化钾在中性条件下不发生化

学反应而在酸性条件下可反应生成碘的特性!在中性条件下使用基准碘酸钾与过量碘化钾配

制了碘标准溶液!在实际测试时!只需通过向样品溶液加酸及碘标准溶液即可得到定量的碘!

避免了由碘性状不稳定所带来的含量变化问题"将实验方法应用于不同生产流程中铝酸钠溶

液#高压溶出液&粗液&种分母液$进行测定!

;

次平行测定硫离子&硫代硫酸根和亚硫酸根结果

的相对标准偏差分别为
"5$6]

!

"56!]

&

"5!$]

!

"5==]

&

"5%6]

!

"5:=]

"按照实验方法

对
%

种合成铝酸钠标准溶液中硫离子&硫代硫酸根和亚硫酸根进行测定!测定值均和理论值

相符"

关键词!间接碘量法%铝酸钠溶液%硫离子%硫代硫酸根%亚硫酸根%返滴定
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"gg

K09G

!!

铝酸钠溶液为工业上拜耳法)

#

*生产氧化铝的主

要中间产物(在生产铝酸钠溶液的过程中!矿石中

的硫化物会一起溶解进入铝酸钠溶液!随着反应温

度的升高及反应时间的增长!会进 一 步 生 成

P*

!

D

!

B

%

'

P*

!

DB

%

及
P*

!

D

)

!&%

*

(硫在铝酸钠溶液中

的富集对氧化铝生产造成诸多不利影响)

=&:

*

$各种形

态的硫会造成碱耗增加&

D

!E造成溶液中铁增加!影

响最终氧化铝品质&

D

!E和
D

!

B

%

!E引起钢材设备的

严重腐蚀&溶液中的
D

!E和
DB

=

!E会使种分分解率

下降!使溶出设备和蒸发设备结疤(所以!准确地测

定铝酸钠溶液中
D

!E

'

D

!

B

%

!E

'

DB

%

!E

!对指导氧化铝

生产显得特别重要(

目前!对
D

!E

'

D

!

B

%

!E

'

DB

%

!E这
%

种形态硫同时

测定的方法有碘量法)

6&<

*

'分光光度法)

#"

*

'电化学分

析方法)

##

*和离子色谱法)

#!

*

!而对铝酸钠溶液中这
%

种形态硫同时测定的方法主要采用碘量法)

<

!

#%

*

(文

献)

<

!

#%

*均采用直接碘量法测定
D

!

B

%

!E

!滴定终点

为由无色变为浅蓝色(考虑到终点颜色变化为由无

色到浅蓝色时颜色变化较为不明显!使得终点观察

较为困难!本文先加入过量碘!再采用硫代硫酸钠标

准溶液返滴定过量的碘来间接测定
D

!

B

%

!E

!该方法

的终点颜色变化为由深蓝色变为无色!终点判断较

为容易(另外!本文运用
Z_B

%

与
Z_

在中性条件下

可以稳定存在并不发生化学反应!而在酸性条件下可

反应生成碘的特性!在中性条件下使用基准
Z_B

%

与

过量
Z_

配制了碘标准溶液!在实际测试时!只需通过

向样品溶液加酸及碘标准溶液即可得到定量的碘!避

免了由纯碘性状不稳定)

#=

*所带来的含量变化问题(

与文献)

<

!

#%

*直接使用由碘单质配制的碘标准溶液

的方法相比!该法进一步提高了测定的正确度(

$

!

实验部分

$%$

!

试剂

乙酸锌溶液$

;"

.

%

S

!称取
;"

.

分析纯乙酸锌

-

#=

-
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于
;""GS

烧杯中!加水溶解后移入
#S

试剂瓶中!

加
;5"GS

冰乙酸抑制水解&淀粉指示剂$

;5"

.

%

S

!

称取
"5;

.

淀粉于
!;"GS

烧杯中!加
#"5"GS

冷

水调匀!搅拌加入
<"GS

煮沸过的热水!继续煮沸
;

G/2

!冷却后盛于
#""GS

试剂瓶备用&甲醛溶液$质

量分数为
%$]

&氨水$质量分数为
!6]

&

P*

!

D

标准

溶液$

"5"#"" G9+

%

S

!称取
!5="#6

.

P*

!

D

.

<O

!

B

!稀释溶解定容于
#S

棕色容量瓶中!用碘标

准溶液标定&

P*

!

DB

%

标准溶液$

"5"#""G9+

%

S

!称

取
#5!$"=

.

无水
P*

!

DB

%

!稀释溶解定容于
#S

棕

色容量瓶中!用碘标准溶液标定&冰乙酸!无水乙醇!

碘化钾!氢氧化钠!氢氧化铝(

Z_B

%

和
P*

!

D

!

B

%

.

;O

!

B

为基准试剂!其余试

剂均为分析纯!实验用水为去离子水!氢氧化铝和铝

酸钠溶液取自中国铝业重庆分公司生产流程(

$%9

!

标准溶液配制与标定

碘标准溶液$

"5"";""G9+

%

S

!称取
"5%;$:

.

在
#";b

烘干的基准
Z_B

%

和
#"

.

分析纯
Z_

!用水

溶解稀释于
#S

棕色容量瓶中定容摇匀!此溶液

Z_B

%

浓度为
"5""#$$: G9+

%

S

!相当于
%

"

_

!

#为

"5"";""G9+

%

S

的碘标准溶液(需要说明的是!在

中性条件下!

Z_B

%

与
Z_

可以稳定存在并不发生化

学反应!故在测试开始前!因未加乙酸!碘标准溶液

中的碘元素还是分别以
Z_B

%

和
Z_

的形式存在!此

时并未有碘单质产生!可避免碘单质因性状不稳定

而导致的碘含量细微变化(在测试开始后!因加入

了乙酸溶液!在酸性条件下基准
Z_B

%

与
Z_

可定量

生成碘单质并参与反应(

P*

!

D

!

B

%

标准溶液$

"5"#""G9+

%

S

!称取
!5%!

.

基准
P*

!

D

!

B

%

.

;O

!

B

!

"5!

.

分析纯碳酸钠!用煮

沸冷却后的水溶解并稀释于
#S

棕色容量瓶中!

摇匀(

P*

!

D

!

B

%

标准溶液的标定$取
#;5"GS

冰乙酸

加入已加有
#""GS

水的碘量瓶中!移取
!"5""GS

碘标准溶液!用
P*

!

D

!

B

%

标准溶液滴定至淡黄色!

加
!5"GS

淀粉指示剂!继续滴定至蓝色刚好消失!

滴定体积为
-

"

GS

#!则
%

"

P*

!

D

!

B

%

#

i!"k!k

"5"";""

%

-

!单位为
G9+

%

S

(

$%A

!

实验原理

在酸性条件下!基准
Z_B

%

和
Z_

反应可定量生

成碘单质(通过控制不同的条件!先在铝酸钠溶液

中加入过量的碘!使碘分别与铝酸钠溶液中的
D

!E

'

D

!

B

%

!E

'

DB

%

!E反应!再用
P*

!

D

!

B

%

标准溶液返滴定

过量的碘!最后!通过差减法得到
D

!E

'

D

!

B

%

!E

'

DB

%

!E各自的含量(第
#

步!在所取铝酸钠溶液中

加入过量的碘标准溶液!用
P*

!

D

!

B

%

标准溶液返滴

定过量的碘单质从而测定了
D

!E

'

D

!

B

%

!E和
DB

%

!E

合量(第
!

步!在所取铝酸钠溶液中加入乙酸锌溶

液!使乙酸锌与铝酸钠溶液中
D

!E反应生成
N2D

沉

淀(考虑到过量
N2

!@会与铝酸钠溶液中
BO

E反应

生成的
N2

"

BO

#

!

沉淀!而
N2

"

BO

#

!

沉淀量远大于

N2D

沉淀量!会吸附大量离子!影响测定!故在加入

乙酸锌后需加入浓氨水使其与
N2

"

BO

#

!

沉淀发生

络合反应从而避免
N2

"

BO

#

!

沉淀的生成(过滤除

去
N2D

沉淀后!用与第一步相同的间接滴定法测定

铝酸钠溶液中
D

!

B

%

!E和
DB

%

!E合量(第
%

步!向过

滤除去
N2D

沉淀的滤液中加入甲醛溶液!因甲醛可

以和
DB

%

!E反应生成稳定的羟基甲基磺酸钠!从而

掩蔽滤液中的
DB

%

!E

!再用同样的间接滴定法测定

D

!

B

%

!E含量(实验过程中发生的主要化学反应

如下$

_B

E

%

@;_

E

@$O

@

i%_

!

@%O

!

B

"

#

#

D

!E

@_

!

i!_

E

@D

"

!

#

!D

!

B

!E

%

@_

!

iD

=

B

!E

$

@!_

E

"

%

#

DB

!E

%

@_

!

@O

!

BiDB

!E

=

@!_

E

@!O

@

"

=

#

$%C

!

实验方法

$%C%$

!

O

9[

)

O

9

"

A

9[和
O"

A

9[合量的测定

用移液管移取
!"5""GS

铝酸钠溶液"称为原

液#于
#""GS

容量瓶中!定容至刻度摇匀!这称之

为一次稀释液(取
!"5""GS

一次稀释液"相当于

原液
=5""GS

#再次稀释定容到
#""GS

!这称之为

二次稀释液(取
!;5""GS

该二次稀释液"相当于

#5""GS

原液#置于已盛有
#""GS

水'

!"5""GS

碘标准溶液'

#;5"GS

冰乙酸的
;""GS

碘量瓶中!

边加边摇至析出的氢氧化铝沉淀完全溶解!盖上瓶

盖放置于暗处约
%G/2

!用
P*

!

D

!

B

%

标准溶液滴定

过量的碘!待溶液出现淡黄色时!加入
!5"GS

淀粉

指示剂!继续滴定至蓝色变浅时!满滴快摇!一滴一

滴添加!直至蓝色消失为终点!滴定用去的
P*

!

D

!

B

%

标准溶液体积为
-

#

"

GS

#(

$%C%9

!

O

9

"

A

9[和
O"

A

9[合量的测定

移取
!"5""GS

一次稀释液于
#""GS

容量瓶

中!加入
#"5"GS

无水乙醇减缓
D

!

B

%

!E被空气中氧

气氧化!充分摇匀!加
;5"GS

乙酸锌溶液沉淀
D

!E

!

摇匀!加入
;5"GS

氨水溶解
N2

"

BO

#

!

沉淀!充分

摇匀!定容至刻度(用双层慢速滤纸'干燥漏斗滤去

沉淀!取
!;5""GS

滤液"相当于
#5""GS

原液#加

入盛有
#""GS

水'

!"5""GS

碘标准溶液'

#;5"GS

-

!=

-
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!"#$

!

%$

"

##

#$

=#&=;

冰乙酸的
;""GS

碘量瓶中!边加边摇!盖上瓶盖放

置于暗处约
%G/2

!用
P*

!

D

!

B

%

标准溶液滴定过量

的碘!待溶液出现淡黄色时!加入
!5"GS

淀粉指示

剂!继续滴定至蓝色变浅时!满滴快摇!逐滴添加!直

至蓝色消失为终点!滴定用去的
P*

!

D

!

B

%

标准溶液

体积为
-

!

"

GS

#(

$%C%A

!

O

9

"

A

9[含量的测定

移取
#5=5!

中沉淀分离后的滤液
!;5""GS

加入

到已盛有
#""GS

水'

65"GS

甲醛溶液和
#;5"GS

冰

乙酸的
;""GS

碘量瓶中!边加边摇!最后加
!"5""

GS

碘标准溶液!盖上瓶盖放置于暗处约
%G/2

!用

P*

!

D

!

B

%

标准溶液滴定过量的碘!待溶液出现淡黄色

时!加入
!5"GS

淀粉指示剂!继续滴定至蓝色变浅

时!满滴快摇!逐滴添加!直至蓝色消失为终点!滴定

用去的
P*

!

D

!

B

%

标准溶液体积为
-

%

"

GS

#(

$%D

!

结果的计算

根据
%

步滴定消耗的
P*

!

D

!

B

%

标准溶液体积!

可以计算铝酸钠溶液中
%

种低价硫各自的含量!计

算结果单位为
.

%

S

!计算公式如下$

#

"

D

!

B

!E

%

#

i

)

!k%

"

_

!

#

k!"E%

"

P*

!

D

!

B

%

#

k-

%

*

k

##!

"

;

#

#

"

DB

!

/

%

#

*

%

"

P*

!

D

!

B

%

#

:

"

-

%

/

-

!

#

:

6"

%

!

"

$

#

#

"

D

!

/

#

*

%

"

P*

!

D

!

B

%

#

:

"

-

!

/

-

#

#

:

%!

%

!

"

:

#

式中$

#

"

D

!

B

%

!E

#'

#

"

DB

%

!E

#'

#

"

D

!E

#分别对应试样

中
D

!

B

%

!E

'

DB

%

!E

'

D

!E的质量浓度!

.

%

S

&

%

"

_

!

#为碘

标准溶液的浓度!

G9+

%

S

&

%

"

P*

!

D

!

B

%

#为
P*

!

D

!

B

%

标准溶液浓度!

G9+

%

S

&

-

#

'

-

!

'

-

%

分别为
%

步滴定

所消耗的
P*

!

D

!

B

%

标准溶液体积!

GS

&

##!

为

D

!

B

%

!E的摩尔质量!

.

%

G9+

&

6"

为
DB

%

!E 的摩尔质

量!

.

%

G9+

&

%!

为
D

!E的摩尔质量!

.

%

G9+

(

$%F

!

铝酸钠合成溶液的配制

称取一定量的氢氧化钠于
#S

烧杯中!加水搅

拌溶解!再加入一定量的氢氧化铝!加热使氢氧化铝

溶解!最后再分别加入一定量的
P*

!

D

'

P*

!

D

!

B

%

和

P*

!

DB

%

标准溶液(

9

!

结果与讨论

9%$

!

冰乙酸用量

氧化铝生产各个流程铝酸钠溶液中
P*

!

B

和

1+

!

B

%

的含量不尽相同!每个生产厂家都各有差异(

因为铝酸钠溶液中碱和氧化铝的含量对冰乙酸用量

的影响很大!且酸度不够时!会影响
Z_B

%

与
Z_

的

定量反应!即影响碘单质的生成(故实验选择配制

碱浓度较大的铝酸钠溶液来考察冰乙酸用量对测定

的影响!其中
P*

!

B

的质量浓度为
!6"5"

.

%

S

'

1+

!

B

%

为
#;"5"

.

%

S

!

D

!E

'

D

!

B

%

!E

'

DB

%

!E 分别为

#5!6

'

=5=6

'

%5$"

.

%

S

"

P*

!

B

'

1+

!

B

%

'

D

!E

'

D

!

B

%

!E和

DB

%

!E含量均大于常见生产流程铝酸钠溶液中各自

浓度#(移取
!;5""GS

合成铝酸钠溶液二次稀释

液!分别加冰乙酸
;5"

!

!"5"GS

进行试验(结果

发现!当冰乙酸加入量为
;5"

!

#"5"GS

时!析出的

氢氧化铝较难溶解&当冰乙酸加入量为
#!5"GS

时!析出少量氢氧化铝沉淀!摇动片刻或通过加热!

析出的氢氧化铝可以溶解&当冰乙酸加入量大于

#;5"

!

!"5"GS

时!氢氧化铝不易析出(溶液酸度

过大时!

P*

!

D

!

B

%

容易分解成亚硫酸和硫以及
_

E容

易被空气中氧气氧化)

#=

*

!会造成分析误差增大!所

以冰乙酸添加量不易太大(实验选择加
#;5"GS

冰乙酸(

9%9

!

淀粉指示剂用量

淀粉指示剂应在滴定至近终点时加入!如果过

早地加入!淀粉会吸附较多的碘单质!使滴定结果产

生误差)

#=

*

!故实验选择在滴定至溶液变淡黄色时加

入淀粉指示剂(选择
!5#

节中合成的铝酸钠溶液试

验!加入
#5"

!

;5"GS

淀粉指示剂进行试验(结果

发现!当淀粉指示剂加入量为
!5"

!

;5"GS

之间

时!溶液颜色即呈现深蓝色!滴定终点颜色变化明

显(考虑到淀粉对溶液中离子有吸附作用!加入量

不宜太大!实验最终选择淀粉指示剂加入量为

!5"GS

(

9%A

!

无水乙醇用量

由于氧气在乙醇的溶解度远大于在水中溶解

度!而
P*

!

D

!

B

%

不溶于乙醇!所以乙醇的加入可以

减缓
D

!

B

%

!E被空气中氧气氧化(选择
!5#

节中合

成铝酸钠标准溶液进行无水乙醇的用量试验(移取

!"5""GS

该合成铝酸钠标准溶液一次稀释液!选择

加入
%5"

!

#;5"GS

无水乙醇!按实验方法测定溶

液中
D

!

B

%

!E

(结果发现!当无水乙醇用量为
65"

!

#;5"GS

时!

D

!

B

%

!E 测定结果稳定且与理论值相

符!实验选择无水乙醇用量为
#"5"GS

(

9%C

!

氨水用量

移取
;5"GS

乙酸锌溶液于
!;"GS

烧杯中!加

入
#"GS%"

.

%

SP*BO

溶液!分别加入氨水
#5"

!

$5"GS

试验其对
N2

"

BO

#

!

沉淀的溶解效果(结

果表明!当氨水为
=5"

!

$5"GS

时!

N2

"

BO

#

!

沉淀

可被完全溶解(考虑到滴定需要在弱酸性环境中进

-
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行!氨水的加入会改变溶液
W

O

值!加入量不宜太

大!实验选择氨水用量为
;5"GS

(

9%D

!

甲醛溶液用量

选择
!5#

节中合成铝酸钠标准溶液进行甲醛溶

液的用量试验(移取
!;5""GS

该合成铝酸钠溶液

沉淀分离后的滤液!分别加
#5"

!

<5"GS

甲醛溶液

以考察甲醛溶液用量对
D

!

B

%

!E测定的影响!结果发

现!当甲醛用量为
;5"

!

<5"GS

时!

D

!

B

%

!E测定结

果稳定!且与理论值相符(为了能完全掩蔽溶液中

的
DB

%

!E

!实验选择甲醛用量为
65"GS

(

9%F

!

共存离子的影响

铝酸钠溶液的主要成分有
1+

"

BO

#

=

E

'

P*

@

'

BO

E

!其 他 离 子 有
CB

%

!E

'

DB

=

!E

'

D/B

%

!E

'

Z

@

'

C*

!@

'

\(

!@

'

C+

E

'

D

!E

'

D

!

B

%

!E和
DB

%

!E等)

#%

*

!除了
%

种低价硫外!铝酸钠溶液中具有氧化还原能力的离子

主要为
\(

!@

!而
\(

!@和碘单质不发生反应!不影响测

定(铝酸钠溶液中共存离子对测定的影响可忽略(

9%M

!

精密度试验

按实验方法对中国铝业重庆分公司不同生产流

程中
%

个铝酸钠溶液样品进行精密度试验!结果见

表
#

(其中!高压溶出液是由磨细的铝矿石'苛性碱

和石灰组成的原矿浆在高温高压下反应后形成的溶

液&粗液为原矿浆在高压溶出后经过稀释'沉降分离

除掉赤泥后还未净化的溶液&种分母液为粗液在添

加石灰过滤净化后的精液中添加氢氧化铝精种而析

出氢氧化铝后形成的溶液(

表
$

!

精密度试验结果
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样品
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W
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成分

C9G
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测定值

\9,2M
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平均值
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.

(

%

"

.

%
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#
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偏差
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"

;i;
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]
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9%S

!

正确度试验

配制
%

个铝酸钠合成溶液!并按实验方法对铝

酸钠合成溶液平行测定
%

次!结果见表
!

(

表
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!

铝酸钠合成溶液中硫离子)硫代硫酸根和亚硫酸根的测定结果"

!YA
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3,.02>)5'3*'4=2>)5.3*.420=.>-')>-.4'3*2

7

43,*3./20)>3.04

!!!!.

$

S
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D*G

W

+(
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P*

!

B

氧化铝

1+

!

B

%

成分

C9G
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92(2)

理论值

VA(9-()/0*+Y*+,(

测定平均值

1Y(-*

.
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#
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