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摘　要　在盐酸介质中, 硫酸根离子与过量的钡离子反应, 生成BaSO 4沉淀, 离心分离后, 过量的Ba2+

经吡咯烷二硫代甲酸铵( APDC)和二乙氨基二硫代甲酸钠( DDT C)螯合, 调节pH, 用甲基异丁酮( M IBK )萃

取后, 用石墨炉原子吸收光谱法测定有机相中剩余钡的吸收信号, 从而间接测得海水中的硫酸根离子,校

准曲线线性范围为0. 2—12�g·mL - 1,相关系数 r= 0. 998。对实际水样重复测定9次的相对标准偏差为6.

9% ,加标回收率为93. 8%—103%。方法简便、快捷、重现性好,测定结果令人满意。
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1　前言

硫酸根离子是海水中的主要阴离子之一。目前测定水中硫酸根离子的方法有离子色谱法
[ 1]
、铬

酸钡分光光度法
[ 1]
、硫酸钡重量法

[ 1]
和铬酸钡间接原子吸收法

[ 1]
等。海水介质复杂,给离子色谱法

测定带来很大的不确定性; 铬酸钡分光光度法适合于清洁水样的分析;硫酸钡重量法是一经典方

法,准确度高, 但操作步骤繁琐,同时检出限较高。用火焰原子吸收法测定SO 2-
4 是经常采用的方

法[ 1, 2]。但用石墨炉原子吸收法测定海水中的SO
2-
4 鲜有报道, 本文用间接石墨炉原子吸收法对实际

海水样品进行测定,结果令人满意。

2　实验部分

2. 1　原理

在盐酸介质中, 利用硫酸根离子与过量的钡离子反应生成硫酸钡沉淀,离心分离后, 溶液中过

量的Ba2+ 经吡咯烷二硫代甲酸铵( APDC)和二乙氨基二硫代甲酸钠( DDTC)螯合,用乙酸氨缓冲溶

液调节pH 5—6后,用甲基异丁酮( M IBK)萃取,经石墨炉原子吸收法测定有机相中的钡,间接求出

硫酸根离子的含量。

2. 2　主要仪器及试剂

Varian-220z型偏振塞曼原子吸收分光光度计(美国瓦里安技术公司)。

钡空心阴极灯[美国威格拉斯(北京)有限公司]。

钡标准溶液( 200�g/ mL) (上海计量研究院) , 将钡标准溶液( 1000mg / L )用超纯水稀释, 得

200�g / mL 的钡标准溶液,置于100mL 容量瓶中,定容,摇匀。

硫酸根标准溶液: ( 100�g / mL)取0. 0740g Na2SO 4( A R)用超纯水溶解,定容至500mL, 置于聚



乙烯瓶中。

盐酸( 1+ 1) : (国药集团上海试剂厂, AR)用超纯水1∶1稀释至200mL。

氨水( 1+ 1) : (国药集团上海试剂厂, AR) , 用超纯水1∶1稀释, 当天配制。

　　吡咯烷二硫代甲酸铵( APDC)

和二乙氨基二硫代甲酸钠( DDT C)

混合溶液(各10g / L )。

醋酸-醋酸钠缓冲溶液( pH=

5. 0)。甲基异丁酮( M IBK)。溴甲酚

绿指示剂。实验用水为超纯水。

2. 3　仪器参数

见表1。

表 1　仪器参数

干燥温度(℃) 80—120 干燥时间( s ) 45. 0

灰化温度(℃) 600 灰化时间( s ) 18. 0

原子化温度(℃) 2300 原子化时间( s ) 7. 0

净化温度(℃) 2500 净化时间( s ) 2. 0

波长( nm ) 553. 6 灯电流( mA ) 4. 0

光谱通带( nm ) 0. 5 进样量( �L ) 15

载气( Ar) ( mL·min- 1) 200

2. 4　实验步骤

在25mL 比色管中加入一定量的硫酸钠标准溶液, 再加入钡标准溶液15mL,边加边振荡,用超

纯水定容。调节pH= 3. 0, 水浴加热约20m in, 冷却静置至室温,离心分离后,将液体转入分液漏斗

中,加入溴甲酚绿指示剂,再加入HAc-NaAc( pH= 5. 0)缓冲溶液1mL, 用1+ 1氨水调节至溶液成

浅蓝色(此时pH= 5. 0左右) ,加1mL 螯合剂,摇匀,再加入2mL 甲基异丁酮( M IBK)萃取后,用石

墨炉AAS 测定有机相中的剩余Ba
2+ ,从而计算出硫酸根离子含量。

3　结果与讨论

3. 1　温度的影响

温度及加热时间对沉淀的形成有很大的影响。在盐酸介质中,室温时, 反应30min,只有少数白

色沉淀生成。水浴煮沸20min后看到大量白色沉淀。由此可见,加热条件下能加快BaSO 4沉淀的形

成,缩短沉淀时间(见图1)。实验表明水浴加热煮沸25min,有利于沉淀的形成(见图2)。

3. 2　酸度的影响

试液的酸度直接影响沉淀是否完全(见图3)。在中性条件下,硫酸钡的溶解度很小( pH= 5. 0—

8. 0) ;在酸性条件下,可以加大硫酸钡的溶解度,使其沉淀完全, 进行沉淀,如果酸度太低( pH= 4. 5

左右) , 沉淀中会包含碳酸钡、磷酸钡和亚硫酸钡沉淀, 使沉淀结果偏高;在碱性条件下( pH= 9. 0—

10. 0) , 会形成碱金属硫酸盐(特别是碱金属硫酸氢盐) ,会使沉淀结果偏低;干扰Ba
2+
的测定。

实验表明, 在pH≤3. 0时,此时生成BaSO 4 沉淀较多,并且稳定,本法为了萃取时容易调节酸

度,故取pH= 3. 0为最佳条件。
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图 3　100℃, BaSO4 的量-pH 关系图

3. 3　Ba
2+用量的选择

在实验中发现, Ba
2+ 用量太少, 不能完全沉淀海水中的

SO
2-
4 ; Ba

2+用量太多, 会导致产生误差; 实验表明, Ba
2+ 与SO

2-
4

的最佳比例为2∶1。

3. 4　校准曲线

分别取0、1. 25、2. 5、5. 0、10. 0、20. 0mL 钡标准溶液于25mL

比色管中, 加超纯水稀释至刻度, 加入溴甲酚绿指示剂, 加入

HAc-N aAc( pH= 5. 0)缓冲溶液 1mL,用 1+ 1氨水调节至溶液

成浅蓝色, 加入 1mL 螯合剂, 摇匀, 再加入 2mL 甲基异丁酮

( M IBK)萃取,得到的有机相中钡的浓度分别为 10. 0、20. 0、40.

0、80. 0、160�g / mL,用GFAAS 测定有机相中的Ba
2+ 。线性回归方程为y= 0. 01049x- 0. 004,相关

系数为 r= 0. 998。

3. 5　分析结果

取东海的某 4个站位的海水样品, 按本

实验方法进行测定。结果见表2。

3. 6　精密度

按实验方法对一东海海水样样品平行

测定9次, 平均值607mg/ L ,相对标准偏差6.

9%。

表 2　水样分析结果及方法回收率

样品
测得含量

( mg/ L)

加标量

(m g/ L)

测得量

( mg/ L)

回收率

( % )

A 1 483 90. 0 570 96. 7

A 2 692 120 807 95. 8

A 3 346 60. 0 408 103

A 4 706 130 828 93. 8

4　结论
( 1) 用石墨炉原子吸收法间接测定SO

2-
4 精度高,回收率达93. 8%—103% ,易于实际操作。

( 2) 能够跟钡盐生成沉淀的阴离子很少,因此,反应干扰离子较少, 但是如果溶液中含有SO 2-
3 、

PO
3-
4 和CO

2-
3 等会使结果偏高,本文在弱酸性条件下分离沉淀,完全能够消除这一干扰。
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Abstract　In hydrochlo ric acid solut ion, SO
2-
4 reacts with excess Ba

2+
to form BaSO4 , w hich

w as separated by centrifug e. In a pH4. 0 buf fered solut ion, surplus Ba
2+

was chelateded by

ammonium pyrr olidine dithiocarbamate ( APDC ) and sodium diethyl-dithiocarbamate ( DDTC ) ,

and ex tr acted w ith M IBK. T he barium in the org anic phase was measured by graphite furnace

AAS, and trace sulfate ranging from 0. 2 to 12�g·mL
- 1

in aqueous so lut ions w as determ ined

indirect ly w ith the relat iv e standard deviat ion of 6. 9% and the recovery of 93. 8%—103% . T he

method was applied to the determinat ion of SO
2-
4 in aqueous solutions w ith sat isfactory results.

Key words　Gr aphite Furnace AAS, Sea Water , Indir ect Determinat ion, Sulfate Ion.
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