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摘　要:采用拜耳法利用高硫铝土矿生产氧化铝时,矿石中的硫在溶出后主要以S２－ 和S２O２－
３

等形式进入生产过程中的铝酸钠溶液,对生产造成一系列的危害.实验通过设计的特殊装置,
在含硫的铝酸钠溶液中添加氯化亚锡的盐酸溶液,以氮气为保护气体和载体,生成的硫化氢气

体与醋酸镉溶液反应生成硫化镉沉淀,再采用间接碘量法测定S２－ 含量;加入硝酸银溶液生成

硫代硫酸银、亚硫酸银和硫酸银沉淀,再添加氨水溶解亚硫酸银和硫酸银沉淀,根据硫代硫酸

银水解后的硫化银沉淀量计算S２O２－
３ 含量.试验研究了氮气流速、氨水加入量和淀粉指示剂

加入量对测定结果的影响.实验方法用于测定３种模拟铝酸钠溶液中 S２－ 和 S２O２－
３ ,S２－ 和

S２O２－
３ 的回收 率 均 为 ９５％,S２－ 和 S２O２－

３ 测 定 结 果 的 相 对 标 准 偏 差(RSD,n＝５)分 别 为

０􀆰１２％~０􀆰３４％和０􀆰２７％~０􀆰５７％.按照实验方法对３份贵州某铝厂拜耳法生产氧化铝过

程铝酸钠溶液中S２－ 和S２O２－
３ 进行测定,S２－ 和S２O２－

３ 测定结果的RSD(n＝５)分别为０􀆰２８％~
０􀆰３５％和０􀆰３２％~０􀆰４６％,加标回收率为９４％~９５％.
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　　采用拜耳法利用高硫铝土矿生产氧化铝时,矿
石中的硫会转化为 S２－ 、S２O２－

３ 、SO２－
３ 和 SO２－

４ ,造
成生产过程中的铝酸钠溶液中离子复杂,从而导致

碱耗增加、设备腐蚀以及产品质量降低,因此测定铝

酸钠溶液中硫含量至关重要[１Ｇ４].

　　铝酸钠溶液中硫含量的测定,关键在于S２－ 和

S２O２－
３ 这两种低价态硫的测定,而采用电感耦合等

离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[５]和电化学分析

法[６]测定时结果不稳定,因此目前仍然主要采用化

学湿法分析[７].现有的化学湿法[８Ｇ１１]先测定全硫和

其他价态的硫,根据差量法间接测定出铝酸钠溶液

中S２－ 含量,因此其他价态硫测定的误差影响S２－ 的

测定结果,而且操作复杂;测定S２O２－
３ 含量,需要先

采用甲醛溶液掩蔽SO２－
３ ,而甲醛对人体有一定的

危害,且掩蔽效果并不稳定.

　　本文通过设计的特殊装置,添加氯化亚锡的盐

酸溶液,以氮气为保护气体和载体,生成的硫化氢气

体与醋酸镉溶液反应生成硫化镉沉淀,再采用间接

碘量法测定铝酸钠溶液(含 S２－ 、S２O２－
３ 、SO２－

３ 和

SO２－
４ )中S２－ 含量,并考察了氮气流速对测定结果

的影响;采用硝酸银溶液作为沉淀剂,添加氨水溶解

亚硫酸银和硫酸银沉淀,根据硫代硫酸银水解后的

硫化银沉淀量计算S２O２－
３ 含量,避免了甲醛的有毒

性和不稳定性;并考察了氨水加入量和淀粉指示剂

加入量对测定结果的影响.方法应用于实际生产过

程中S２－ 和S２O２－
３ 的测定,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　实验原理

　　S２－ 含量的测定是在设计的特殊装置中,采用

氯化亚锡的盐酸溶液使S２－ 以硫化氢气体逸出[１２],
氯化亚锡可以保证在酸化时生成的硫化氢气体不被

—８２—
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氧化.为保证硫化氢气体被快速吸收,避免流通中

被氧化,用氮气运送与醋酸镉反应,再采用间接碘量

法滴定,主要涉及的反应如下:

　　S２－ ＋２H＋ →H２S↑
　　H２S＋Cd２＋ →CdS↓＋２H＋

　　CdS＋I２→S↓＋Cd２＋ ＋２I－

　　２S２O２－
３ ＋I２→S４O２－

６ ＋２I－

　　测定S２O２－
３ 含量时,采用醋酸酸化,添加醋酸

镉溶液分离 S２－ ,加硝酸银溶液使 S２O２－
３ 、SO２－

３ 、

SO２－
４ 沉淀[１３];再用氨水溶解,硫代硫酸银水解为硫

化银沉淀,根据硫化银沉淀量可计算S２O２－
３ 含量.

主要涉及的反应如下:

　S２－ ＋Cd２＋ →CdS↓
　２Ag＋ ＋S２O２－

３ →Ag２S２O３↓
　２Ag＋ ＋SO２－

３ →Ag２SO３↓
　２Ag＋ ＋SO２－

４ →Ag２SO４↓
　Ag２SO３＋４NH３􀅰H２O→[Ag(NH３)]２SO３＋４H２O
　Ag２SO４＋４NH３􀅰H２O→[Ag(NH３)]２SO４＋４H２O
　Ag２S２O３＋H２O→Ag２S↓＋H２SO４

１􀆰２　实验试剂

　　采用分析纯试剂,按照 GB/T６０１—２０１６配制

碘标准滴定溶液,c１＝０􀆰０２mol/L;硫代硫酸钠标准

滴定溶液,c２＝０􀆰０１mol/L;甲基橙指示剂:１g/L;
氯化钡溶液:１００g/L;淀粉溶液:５g/L;硝酸银溶

液:５０g/L;２０％醋酸.

　　含硫模拟铝酸钠溶液:按照文献[１３]所述方法

配制铝酸钠溶液(氢氧化钠质量浓度为５３􀆰６６g/L,
氧化铝质量浓度为１２９􀆰１４g/L),分别加入定量的硫

化钠、硫代硫酸钠、亚硫酸钠和硫酸钠标准溶液.氯

化亚锡的盐酸溶液:称取１２g氯化亚锡(SnCl２􀅰

２H２O),溶解于５０mL盐酸中,转入１００mL容量瓶

中定容,混匀备用;醋酸镉溶液:称取１５g醋酸镉

[(CH３COO)２Cd􀅰３H２O],溶解于少量水中,加入

２５０mL冰醋酸,转入１０００mL容量瓶中定容,混匀

备用.

　　实验用水为蒸馏水.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　S２－含量测定方法

　　测定S２－ 的装置示意图见图１.取２mL待测溶

液加入锥形瓶(６)中,另取一组空白样,随同进行实

验.在吸收瓶(８)、气体洗涤瓶(１)和(９)中加入足量

醋酸镉溶液,通氮气将装置内空气排尽.调节氮气

流速为９０mL/min,将５０mL氯化亚锡的盐酸溶液

慢慢从分液漏斗(２)加入锥形瓶中,等锥形瓶(６)加

热沸腾３０min后,继续通氮气１０min,保证气体洗

涤瓶(９)中的溶液为无色.卸开接收器(７),用水冲

洗接收器,加入过量、定量的碘标准滴定溶液,用硫

代硫酸钠标准滴定溶液滴定,近终点时加淀粉指示

剂３mL,继续滴定至溶液蓝色消失为终点,由式(１)
计算出S２－ 质量浓度ρT１(g/L),测定值为５份溶液

的平均值.

　　ρT１＝[(V１－２V２)×０􀆰０００１６]/０􀆰００２ (１)
式中:V１ 为加入的碘标准滴定溶液体积,mL;V２ 为

消耗的硫代硫酸钠标准溶液体积,mL;０􀆰０００１６为

１mL０􀆰０１mol/L硫代硫酸钠标准溶液相当于S２－

的质量,g/mL;０􀆰００２为待测溶液体积,L.

１．气体洗涤瓶,接通氮气,内装醋酸镉溶液;２．分液漏斗,

内装氯化亚锡的盐酸溶液;３．连接器;４．冷凝管;５．减速

接合器;６．锥形瓶,内放待测液;７．接收器;８．吸收瓶,

内装醋酸镉溶液;９．气体洗涤瓶,内装醋酸镉溶液.

图１　测定S２－ 的装置示意图

Fig􀆰１　SchematicdiagramdeviceformeasuringS２－

１􀆰３􀆰２　S２O２－
３ 测定方法

　　移取１０mL待测溶液于锥形瓶中,另取一组空

白样,随同进行实验.滴入２~３滴酚酞指示剂,加
一定量的２０％(V/V)醋酸至溶液变无色.加过量

醋酸镉溶液沉淀分离S２－ ,过滤后加过量硝酸银溶

液反应１５min.加入氨水使沉淀溶解,过滤后将滤

渣放入质量为 m１ 的恒重坩 埚 内 在 电 炉 上 加 热

５min,在７５０~７８０℃ 氩气保护的马弗炉中灰化

３０min,冷却后称量恒重坩埚的质量m２,空白样恒

重坩埚灰化前后质量变化量为 Δm,根据硫化银沉

淀量,由式(２)计算出S２O２－
３ 质量浓度ρT２(g/L),测

定值为５份溶液的平均值.
—９２—
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　　ρT２＝[(m２－m１－Δm)×０􀆰４５５３]/０􀆰０１ (２)
式中:m２ 为灰化后恒重坩埚的质量,g;m１ 为恒重

坩埚的质量,g;Δm 为检测空白样的恒重坩埚变化

的质量,g;０􀆰４５５３为硫化银转化为S２O２－
３ 的系数;

０􀆰０１为待测溶液体积,L.

２　结果与讨论

２􀆰１　氮气流速

　　氮气作为载体运送硫化氢气体与醋酸镉溶液反

应,流速影响S２－ 的测定结果.移取２mL含硫模拟

铝酸钠溶液,通氮气４０min,不同氮气流速对S２－ 测

定结果的影响如图２所示.

图２　氮气流速对测定S２－ 的影响

Fig􀆰２　EffectofN２flowrateondeterminationofS２－

　　由图２可知,随着氮气流速的增加,S２－ 测定值

先增大后减小,相对误差先减小后增大.氮气流速

由 ３０mL/min 增 加 到 ９０mL/min,S２－ 测 定 值 由

２􀆰０３g/L增大到２􀆰１１g/L,相对误差由９􀆰４０％减小

到５􀆰２７％;当氮气流速为１５０mL/min时,测定值减

小到２􀆰０１g/L,相对误差增大到９􀆰６７％.分析认为

氮气流速增大,减小了硫化氢气体因与器壁的充分

接触而附着的损耗,可以被吸收瓶内的醋酸镉溶液

吸收,间接碘量法的测定结果也逐渐增大;若流速过

大,硫化氢气体流速也过大,未能充分被醋酸镉溶液

吸收而排出装置外,导致测定结果降低.因此,本法

中设定氮气流速为９０mL/min.

２􀆰２　氨水加入量

　　氨水可溶解亚硫酸银和硫酸银沉淀,加入量影

响S２O２－
３ 测定结果.移取１０mL含硫模拟铝酸钠

溶液,考察了不同氨水加入量对S２O２－
３ 测定结果的

影响,如图３所示.

　　由图３可知,随着氨水加入量的增加,S２O２－
３ 测

定值逐渐增大,相对误差逐渐降低.氨水加入量从

５mL 增 加 到 ２０mL,测 定 值 由 １􀆰１６g/L 增 大 到

１􀆰２２g/L,相对误差由１０􀆰０１％减小到５􀆰０３％;当氨

图３　氨水添加量对测定S２O２－
３ 浓度的影响

Fig􀆰３　EffectofammoniaadditionondeterminationofS２O２－
３

水加入量为２５mL时,测定值增大到１􀆰２３g/L,相
对误差减小到５􀆰０２％;若继续增大氨水加入量,对
正确度的提高作用不大.主要原因是测定过程中加

入硝酸银溶液生成稳定的硫代硫酸银、亚硫酸银和

硫酸银沉淀,利用氨水溶解亚硫酸银和硫酸银沉淀

而不能溶解硫代硫酸银的性质测定S２O２－
３ 的含量,

随着氨水加入量的增多,沉淀物被溶解后有更多剩

余的氨水促进硫代硫酸银水解生成硫化银沉淀,计
算出测定结果的相对误差越小,正确度越高.因此,
本法选择氨水的加入量为２０mL.

２􀆰３　淀粉指示剂加入量

　　相关研究表明[１０],淀粉指示剂的加入量对测定

结果有一定的影响.在测定S２－ 过程中,分别加入

１􀆰０~４􀆰０mL淀粉指示剂进行试验.结果发现,当
淀粉指示剂加入量为３~４mL时,溶液为深蓝色,
滴定终点颜色变化明显.过多的淀粉指示剂对溶液

中的离子吸附作用强,影响测定结果.因此,本法选

择淀粉指示剂的加入量为３mL.

３　样品分析

３􀆰１　模拟铝酸钠溶液

　　 根据实验方法对 ３ 种模拟铝酸钠 溶 液 (含

１􀆰５６g/LSO２－
３ 、２􀆰７０g/LSO２－

４ )中S２－ 和S２O２－
３ 进

行测定,结果如表１所示.

　　由表１可知,S２－ 和S２O２－
３ 的回收率均为９５％,测

定值的相对标准偏差(RSD)分别为０􀆰１２％~０􀆰３４％和

０􀆰２７％~０􀆰５７％.S２－ 测定值比理论值偏低是因为

部分硫化氢气体依附在玻璃仪器器壁的损耗使测定

值较小;S２O２－
３ 测定值比理论值偏低的原因是去除

S２－ 时过滤损耗一部分S２O２－
３ ,同时 Ag２S２O３ 水解不

—０３—
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表１　模拟铝酸钠溶液中硫含量

Table１　Determinationresultsofsulfurcontentinsimulatedsodiumaluminatesolution

样品

Sample
组分

Component
理论值

Theoretical/(g/L)
测定值

Found/(g/L)
平均值

Average/(g/L)
回收率

Recovery/％
相对标准偏差

RSD(n＝５)/％

１＃
S２－

S２O２－
３

２．２２
１．２９

２．１０,２．１０,２．１０,２．１１,２．１１
１．２２,１．２２,１．２３,１．２３,１．２３

２．１０
１．２３

９５
９５

０．３４
０．５７

２＃
S２－

S２O２－
３

３．１５
２．３８

２．９８,２．９８,２．９８,２．９９,２．９９
２．２５,２．２６,２．２７,２．２７,２．２７

２．９８
２．２６

９５
９５

０．２４
０．４４

３＃
S２－

S２O２－
３

４．３５
３．８６

４．１２,４．１３,４．１３,４．１３,４．１３
３．６６,３．６６,３．６７,３．６８,３．６８

４．１３
３．６７

９５
９５

０．１２
０．２７

完全,得到的 Ag２S沉淀量较小,经计算后含量偏低.

３􀆰２　生产过程中铝酸钠溶液

　　按照实验方法,取３份贵州某铝厂拜耳法生产

氧化铝过程铝酸钠溶液样品进行测定,并进行加标

回收试验,结果如表２所示.

　　由表２可知,S２－ 和S２O２－
３ 测定结果的RSD(n＝

表２　实验生产过程铝酸钠溶液中硫含量

Table２　Determinationresultsofsulfurcontentinsodiumaluminatesolutionofactralproductionprocess

样品

Sample
成分

Component
测定值

Found/(g/L)
相对标准偏差

RSD(n＝５)/％
加标量

Added/(g/L)
测定总量

Totalfound/(g/L)
回收率

Recovery/％

１＃
S２－

S２O２－
３

１．１４
０．４３

０．２８
０．３２

０．５０
０．２０

１．５３
０．６０

９４
９４

２＃
S２－

S２O２－
３

１．１４
０．４３

０．３５
０．４６

１．００
０．５０

２．０２
０．８９

９４
９５

３＃
S２－

S２O２－
３

１．１４
０．４３

０．３１
０．３６

２．００
１．００

２．９９
１．３７

９５
９５

５)分别为０􀆰２８％~０􀆰３５％和０􀆰３２％~０􀆰４６％,加标

回收率为９４％~９５％.相对于模拟铝酸钠溶液中硫

含量,实际生产过程中的铝酸钠溶液样品由于含有

的物质很复杂,导致测定结果偏低,但能满足生产控

制分析需求.
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DeterminationofS２－andS２O２－
３ insodiumaluminatesolution

producedduringaluminaproductionbyBayerprocess

YUANJingＧjiu１,２,CHENChaoＧyi∗１,２,MAOXiaoＧhao１,２,LIJunＧqi１,２,LANYuanＧpei１,２

(１．SchoolofMaterialandMetallurgy,GuizhouUniversity,Guiyang５５００２５,China;２．GuizhouProvinceKey
LaboratoryofMetallurgicalEngineeringandProcessEnergySaving,Guiyang５５００２５,China)

Abstract:DuringtheproductionofaluminafromhighＧsulfurbauxitebyBayerprocess,thesulfurinoreenＧ
tersintosodiumaluminatesolutionintheformofS２－andS２O２－

３ ,whichcauseaseriesofharmtotheproＧ
duction．Aspecialdevicewasdesigned．Thestannouschloridesolution(inhydrochloricacidmedia)was
addedintosulfurＧcontainingsodiumaluminatesolution．Nitrogenwasselectedastheprotectiongasand
carrier．Thegeneratedhydrogensulfidegascouldreactwithcadmiumacetatesolutiontofromcadmium
sulfideprecipitate．ThenthecontentofS２－ wasdeterminedbyindirectiodimetry．ThesilvernitratesoluＧ
tionwasaddedtoformsilverthiosulfate,silversulfiteandsilversulfateprecipitates．Thenammoniawater
wasaddedtodissolvesilversulfiteandsilversulfateprecipitates．ThecontentofS２O２－

３ wasdeterminedacＧ
cordingtotheamountofsilversulfideprecipitatefromthehydrolysisofsilverthiosulfate．Theinfluenceof
nitrogenflowrate,ammoniawaterdosageandstarchindicatordosageonthedeterminationresultswasinＧ
vestigated．TheproposedmethodwasappliedforthedeterminationofS２－andS２O２－

３ inthreetypesofsimＧ
ulatedsodiumaluminatesolution．TherecoveriesofS２－ andS２O２－

３ wereboth９５％．Therelativestandard
deviations(RSD,n＝５)ofdeterminationresultsforS２－ andS２O２－

３ were０􀆰１２％Ｇ０􀆰３４％ and０􀆰２７％Ｇ
０􀆰５７％,respectively．ThecontentsofS２－andS２O２－

３ inthreesodiumaluminatesolutionsamplesinalumiＧ
naproductionbyBayerprocessinanaluminumfactoryofGuizhouProvinceweredeterminedaccordingto
theexperimentalmethod．TheRSDs(n＝５)ofdeterminationresultsforS２－ andS２O２－

３ were０􀆰２８％Ｇ
０􀆰３５％and０􀆰３２％Ｇ０􀆰４６％,respectively．Therecoverieswerebetween９４％and９５％．
Keywords:sodiumaluminatesolution;sulfideion;thiosulfate;aluminaproductionbyBayerprocess
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