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硫酸根分析技术及应用现状

冉广芬　马海州
(中国科学院青海盐湖研究所,青海　西宁　810008)

摘　要:就近年来硫酸根检测分析技术及应用现状作一综述, 并着重对重量法 、滴定法 、原子吸收法 、光度

法 、荧光法 、离子色谱法 、离子选择电极法 、ICP-AES法测定硫酸根进行了评述, 为在医药 、食品 、化工生产和

环境监测方面的应用提供了依据。

关键词:硫酸根;分析;方法

中图分类号:O657　　　　文献标识码:A　　　　文章编号:1008-858X( 2009) 04-0058-05

1　前　言

硫在地壳中的重量百分含量为 0.052%,

它在自然界中以单质硫和化合态硫两种形态出

现 。天然的硫化合物包括金属元素的硫化物和

硫酸盐两大类。在天然的硫酸盐中以石膏和芒

硝为最丰富。硫酸及硫酸盐被广泛应用于化

工 、冶金 、电解 、印染 、造纸 、选矿 、农药等行业及

实验室 。一般地下水 、地面水中均含有硫酸盐 。

水中少量硫酸盐对人体健康没有什么影响,但

水中硫酸根含量过高,不仅使水生植物的新陈

代谢作用受影响,而且被人体摄入后,会引起腹

泻及肠胃炎等疾病。石油化工生产中含硫气体

经物理化学变化, 形成的硫酸是造成酸雨危害

的一种主要因素 。在化工生产中,许多介质 、产

品中都含有一定量的 SO
2-
4 , SO

2-
4 的含量对产

品质量也有直接影响。由此, 硫酸根含量的测

定越来越引起人们的关注, 检测硫酸根就显得

尤为重要。

2　硫酸根分析方法

测定硫酸根的方法很多, 有重量法 、滴定

法 、分光光度法 、离子色谱法 、比浊法 、电感偶合

等离子发射光谱法等。近代科学技术的发展给

阴离子的分析已带来了巨大的突破, 本文就硫

酸根检测分析技术及应用现状作一综述。

2.1　重量法
[ 1]

硫酸盐和氯化钡在强酸性溶液中生成白色

沉淀,经灼烧恒重后,根据硫酸钡的准确重量计

算硫酸盐含量 。基于以下反应:

Ba
2+
+SO

2-
4 BaSO4↑。

重量法是测定 SO
2-
4 的经典方法, 方法成

熟, 适用范围广, 准确度高, 耗时较长。测定

SO
2 -
4 时,沉淀 BaSO4生成的晶粒大小与相对饱

和度有关, 溶液的酸度 、氯化钡溶液的加入速

度 、搅拌等都有适宜的条件要求 。在溶液浓度

为 0.04mol/L, 酸度 0.05mol/L, 沉淀剂过量

20% ～ 30%时, 经陈化可得到理想的结果。样

品中含有悬浮物 、二氧化硅 、亚硫酸盐等会使结

果偏高, 铁 、铬等使结果偏低 。

2.2　滴定法

1)EDTA容量法测定硫酸根
[ 2-4]

　在酸性

溶液中, 加入适量的氯化钡—氯化镁标准溶液,

使试样中的硫酸根生成难溶的硫酸钡沉淀, 过

剩的钡 、镁离子及试样中的钙 、镁离子以铬黑 T
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为指示剂,在 pH≈10缓冲溶液中, 用 EDTA标

准溶液滴定,间接测定硫酸根。在滴定反应中,

镁离子存在能使滴定终点清晰, 灵敏度提高 。

因此, 测定硫酸根时, 向溶液中加入一定量的镁

溶液。如试样中镁含量很高时, 即 Mg/Ba>2,

可不加入镁盐,如卤水 、光卤石等样品中硫酸根

离子的测定 。滴定硫酸根离子时, 由于硫酸钡

沉淀的存在会吸附指示剂,可以在近终点时,补

加 2滴铬黑 T指示剂, 使终点易观察 。曲启恒

等加入乙醇有效地降低硫酸钡沉淀的溶解度,

亦使终点易观察,结果偏差小于 2.5%, 乙醇加

入量以总体积 20% ～ 30%为宜 。本方法适宜

Cl
-
/SO

2-
4 >6∶1(摩尔比 )的盐样和卤水样。

2)茜素红容量法测定硫酸根
[ 5-6]

　在酸性

乙醇—水溶液中,加入过量的 BaCl2标准溶液,

以茜素红作指示剂,用 Na2SO4标准溶液滴定过

剩的 Ba
2 +
,间接测定 SO

2 -
4 含量 。终点时, SO

2 -
4

可使 Ba
2 +
—茜素红在 BaSO4沉淀表面生成的

红色物质消失,终点明显。茜素红作为酸碱指

示剂, pH>3.7茜素红紫色影响终点观测, pH

<2.0, 不生成 Ba
2+
—茜素红, 故 pH以 2.0 ～

3.7为宜。此方法不适用 Ca
2+
含量高的试样,

因大量 Ca
2+
存在会使 SO

2-
4 与 Ca

2 +
形成 CaSO4

沉淀, 而影响测定结果 。该法是一种可满足生

产需要的快速分析方法。

3)铬酸钡容量法测定硫酸根
[ 7]
　铬酸钡

溶解于稀盐酸,但硫酸钡则不能溶解,所以在试

样中加入过量铬酸钡的稀盐酸溶液就生成下列

反应:

2BaCrO4 +2SO
2-
4 +4H

+

　　　2BaSO4↑+H2Cr2O7 +H2O。

将处理后的试样进行中和及过滤 。此时加

入碘化钾及盐酸,释放相当量的碘:

H2Cr2O7 +6KI+12HCl

　　　2CrCl3 +3I2 +6KCl+7H2O。

然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定 。该方法

操作繁琐,使用药剂较多, 应用较少。

4)盐酸联苯胺容量法测定硫酸根
[ 8-9]

　在

酸性溶液中,盐酸联苯胺和硫酸根生成难溶的

硫酸联苯胺沉淀,沉淀经过滤并溶于沸水中,以

酚酞为指示剂,用标准氢氧化钠溶液滴定至终

点 。测定 0.1gSO
2-
4 , 相对误差小于 ±5%时,

共存离子 Al
3+
、 Zn

2+
、 Fe

3+
、 Mn

2+
含量小于

100 mg, Ni
2+
、CO

2+
含量小于 120mg, 对测定无

影响 。该方法简便 、快速 、干扰小, 可用于生活

污水 、工业废水 、地表水等中的硫酸根测定。

5)电导滴定法测定硫酸根
[ 10 -13]

　电导滴

定法在容量分析中,以测量指示电极电位突越

来确定滴定终点的方法 。电导滴定法常用于测

定浑浊溶液或终点不易观测时所采用 。电导率

是度量电解质溶液电导能力的物理量,在一定

范围内,溶液中单位体积内参加导电的离子的

数目越多,导电能力越强,导电率的值越大。当

把 BaCl2溶液滴加到卤水中时,卤水中的 SO
2-
4

与 Ba
2 +
发生如下沉淀反应:

BaCl2 +SO
2 -
4 BaSO4↑+2Cl

-
。

当超过滴定终点时, 加入 BaCl2溶液, 使

导电离子数目增加, 溶液的导电能力增强, 实

现硫酸根含量的测定。该方法测定的回收率在

98% ～ 102%之间, 试样适宜的 pH值在 5 ～ 8,

不受样品的浊度和色度的影响。可用于海水 、

卤水 、工业废水 、 地表水等中的硫酸根测定 。

2.3　原子吸收法测定硫酸根
[ 13 -16]

原子吸收光谱法特别适宜分析微量和痕量

金属和半金属元素,是在待测元素特定和独有

的波长下,通过测量试样所产生的原子蒸汽对

辐射光的吸收, 来测定试样中该元素浓度的一

种方法。利用原子吸收光谱法测定离子的报道

较多,但大多数是针对阳离子的测定, 而对阴离

子的测定报道很少 。候占忠利用 SO
2 -
4 与 Ba

2+

反应生成 BaSO4沉淀, 原子吸收法测定溶液中

剩余的 Ba
2 +
量, 间接测定 SO

2-
4 的含量。该方

法沉淀完全,损失少,操作简便 、迅速, 具有良好

的选择性和灵敏度,适宜地面水和饮用水的分

析。孙智敏等利用硫酸根与铬酸钡悬浊液反应

释放出铬酸根, 以原子吸收光谱法测定溶液中

游离的铬酸根, 间接测定硫酸根 。该法可用于

企业常规分析和快速测定。

2.4　光度法

1)光度比浊法测定硫酸根
[ 1, 17 -19]

　近来,

应用光度比浊法测定硫酸根引起重视 。表面活

性剂在分析化学中应用广泛, 在光度分析中尤
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为突出 。光度比浊法测定硫酸根, 关键是要选

择一个良好的表面活性剂作为分散剂, 分散剂

能吸附在液 —固界面上, 从而降低其界面自由

能, 对沉淀起很好的分散作用 。光度比浊法测

定硫酸根, 是利用 SO
2-
4 与 Ba

2+
反应生成

BaSO4沉淀, BaSO4细微沉淀结晶, 产生一定

的溶液混浊, 其混浊度与 SO
2 -
4 含量成线性关

系, 以此实现 SO
2 -
4 的测定。硫酸钡比浊法测

定硫酸根, 多采用甘油 、 明胶 、 吐温 80、 聚

乙烯醇等作分散剂。为了保证分析结果重现性

和准确性, 在测定过程中, 须严格控制电磁搅

拌时间 、搅拌速度 、 放置时间 、固体的粒度和

试剂加入顺序。此方法可应用于水质分析 、环

境保护检测 、盐湖卤水和盐中微量硫酸根的测

定 。对色度 、混浊度和硫酸盐含量高的样品不

宜采用此法 。

2)铬酸钡光度法测定硫酸根
[ 20-24]

　铬酸

钡光度法是间接测定硫酸根的方法, 是在稀盐

酸介质中 BaCrO4与 SO
2-
4 反应生成 BaSO4沉

淀,并定量置换出 CrO
2-
4 。溶液经煮沸, 并调节

酸碱度,除去 BaSO4及过量的 BaCrO4沉淀,滤

液呈现的黄色是 SO
2 -
4 所定量换出 CrO

2-
4 的颜

色 。滤液于 420 nm处以水作参比测 CrO
2-
4 的

吸光度,此方法在 8 ～ 120 μg/mL范围内符合比

耳定 律, 检 出限 为 4.0μg/mL, 回收 率在

97.0% ～ 103%。黄典文等将滤液中存在的

CrO
2 -
4 与溴邻苯三酚红反应生成黄色产物, 间

接测定出 SO
2 -
4 含量 。此方法在 0 ～ 25 μm/mL

范围内符合比耳定律, 表观摩尔吸光系数为

2.6×10
3
L/mol·cm,回收率在 97%以上。还有

将滤液中存在的 CrO
2 -
4 与二苯碳酰二肼反应,

间接测定 SO
2 -
4 含量 。此方法在 0 ～ 50 μg/mL

范围内符合比耳定律, 表观摩尔吸光系数为

2.8×10
4
L/mol·cm。该方法可用于雨水 、地下

水 、废水 、油田水及盐中硫酸根的测定 。

2.5　离子色谱法测定硫酸根
[ 25-29]

离子色谱法问世以来,一直是分析化学领域

中发展最快的分析技术之一。随着物理 、化学 、

计算机和材料科学的综合运用,离子色谱具备了

高效分离柱 、灵敏的温度补偿电化学检测器及耐

腐蚀的全塑系统,成为一种高分离度 、高选择性

和高灵敏度的分析方法 。它是利用离子交换的

原理,连续对多种阴离子进行定量分析。杨文英

用离子色谱法测定食盐中的硫酸盐,在 30μs和

100μs量程档 的线 性范 围分 别为 0.1 ～

25.0 mg/L和 0.5 ～ 120mg/L。方法的回收率在

93.3% ～ 104.0%。作为新技术的离子色谱法,

能同时测出几个 10
-9
至数百个 10

-6
数量级的多

种离子,具有操作简便 、多组分可同时测定 、线性

范围宽 、灵敏 、准确等优点, 广泛应用于环境 、水

文地质 、医药 、食品 、工业等领域中离子的分析。

2.6　荧光光谱法测定硫酸根
[ 30 -32]

原子荧光光谱法 (AFS)是介于原子发射光

谱 (AES)和原子吸收光谱 (AAS)之间的光谱分

析技术。主要用于金属元素的测定, 在环境科

学 、高纯物质 、矿物 、水质监控 、生物制品和医学

分析等方面有广泛的应用。

荧光分析法的突出优点是灵敏度高, 其测

定下限比一般分光光度法低 2至 4个数量级。

目前可用荧光法测定的元素已达 60多种。荧

光法测定硫酸根大多是利用锆 、钍与有机试剂

形成络合物, 在硫酸根离子存在时产生荧光增

强或减弱而进行测定。姚永进等研究了钪与桑

色素形成的络合物在紫外光照射下产生淡绿色

荧光,受硫酸根的影响而减弱,其荧光强度的降

低量与硫酸根浓度量呈线性关系 。适宜的测定

范围 0 ～ 1.6 mg/LSO
2-
4 。该法可应用于地热

水 、自来水 、泉水 、海水和一些分析纯化学试剂

中的微量硫酸盐的测定。邓军桂等研究了 TX

-100-硫酸钡微粒体系的荧光光谱特性,将其

用于硫酸根的分析。适宜的 SO
2-
4 浓度测定范

围在 2.0 ～ 80 μg/mL, 回收率在 97.0% ～

102%。

王修德等采用 X射线荧光法测定硫酸盐,

选择合适的条件,用钡盐沉淀过滤的方法实现

了可提取态的硫酸盐 XRF法快速准确测定。

沉淀过滤不仅消除了基体干扰, 而且使硫酸盐

得到富集,提高了分析灵敏度 。该方法可应用

于土壤 、雨水 、天然水和其它溶液中硫酸根的测

定。
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2.7　离子选择电极法测定硫酸根
[ 33-34]

离子选择性电极测定 SO
2-
4 研究较活跃 。

由 PVC和四氯苯醌酸钡制成的固体膜电极对

SO
2-
4 具有良好的选择性,可用于测定聚合物和

海水中的 SO
2 -
4 。测定范围 10

-1
～ 10

-4
mol/L。

固态硫酸盐镀锌电极对水中的 SO
2-
4 测定较灵

敏,响应时间约为 20 min。生物电极在 SO
2-
4 的

测定中也得到应用, Thiobaeillusferrooxidans首

先在氧电极表面上失活, Fe
2 +
和 SO

2-
4 通过一

层尼龙膜与细菌接触, Fe
2 +
氧化成 Fe

3+
, 同时

消耗溶解氧导致氧电极上的电流降低 。 SO
2-
4

的浓度可以加速 Fe
2+
的氧化, 从而加快氧的消

耗, SO
2-
4 的 浓 度与 电 流 的 降 低在 0 ～

200μmol/L的范围内具有很好的线性关系;响

应时间为30 min,温度为 30 ℃, pH为 2 ～ 3。

2.8　ICP-AES法测定硫酸根
[ 35-38]

ICP-AES法是以等离子体原子发射光谱仪

为手段的分析方法, 成为无机定性分析中一种

极其重要的手段 。等离子光谱法主要用于测定

金属元素和部分易激发的非金属元素 。可对溶

液样品或经化学处理能转变成溶液的样品中

70余种元素进行定性 、半定量和定量分析, 是

常量 、微量和痕量无机元素同时分析的理想方

法,已在盐湖卤水 、冶金 、地质 、生化 、环境 、医药

及法庭鉴定等方面获得广泛应用。由于其具有

检出限低 、准确度高 、线性范围宽且多种元素同

时测定等优点,因此, 与其它分析技术如原子吸

收光谱 、X-射线荧光光谱等方法相比, 显示了

较强的竞争力。电感耦合等离子发射光谱法测

定硫酸根, 是在试样中加入过量的 BaCl2-MgCl2

混合液,使 SO
2-
4 完全沉淀,过滤后,用 ICP-AES

法测定滤液中剩余的钡, 然后间接测定 SO
2-
4

的含量 。加标回收率在 98%。

3　结　语

综上所述,现今硫酸根的分析技术较为成

熟,方法较为全面,能对各种不同组分的含硫酸

根样进行分析。然而,由于经济条件不一,对一

些应用大型仪器测硫酸根的方法, 虽然手段先

进, 但在基层单位尚难普及 。随着科学技术和

经济建设的不断发展,简捷 、灵敏 、准确度高的

测定硫酸根分析技术 、方法, 将会不断完善和推

广普及。
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SulfateAnalysisMethodsandItsApplicationStatus

RANGuang-fen, MAHai-zhou

(QinghaiInstituteofSaltLakes, ChineseAcademyofSciences, Xining, 810008, China)

Abstract:Methodsofmonitoringanddeterminingsulfatesuchasgravimetricmethod, titration, atomic

absorption, spectrophotometric, fluorescencemethod, ionchromatography, ionselectiveelectrodemethod

andICP-AESarereviewed.Itcanprovidethebasisformedicine, food, chemicalproductionandenviron-

mentalmonitoring, etc.
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