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自动电位滴定法测定化肥硫酸铵中游离酸含量方法研究改进
张俊龙
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[摘　要]对自动电位滴定法测定化肥硫酸铵中游离酸含量的方法进行了研究改进。以国标法为对照，优化的条件为：把

人工滴定改为仪器自动滴定，利用SET模式，人工设定pH，利用氢氧化钠标准溶液，把滴定终点pH设定为5.5，加液速度为max.

ml/min，最小加液体积为0.01ml，搅拌速度10r· s-1，等待时间1分钟。该方法用于氨法脱硫副产品硫酸铵中游离酸的分析，

快速，数据准确、可靠，相对标准偏差（n=5）在0.1%-0.42%之间，测定值与手工滴定值相符，减小了人工滴定微量弱酸时颜

色变化不明显，终点不易判断而出现的误差。
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氨法脱硫工艺以工业合成氨为原料，回收烟气中的 SO2，

保护环境的同时还生产具有高肥效的硫酸铵副产品。硫酸

铵中杂质含量是衡量产品质量的重要指标；游离酸的主要

来源是硫的氧化物与水反应生成的亚硫酸、硫酸等，其含量

对产品质量影响较大。国家标准或行业标准采用化学分析方

法对游离酸进行分析，过程繁琐。前人利用精密度酸度计，

人工滴定分析游离酸；本方法采用瑞士万通自动电位滴定仪

进行分析，设定固定pH值，通过酸碱滴定，测定公司生产硫

酸铵中游离酸含量，滴定体积精确到0.001ml，通过与国标

法对比，结果准确、可靠，此方法解决了在游离酸很低的情

况下，指示剂变色不明显的缺点，可满足游离酸含量分析需

要。

1 测定原理

选用适当的指示电极和参比电极与被测溶液组成一个工

作电池，随着滴定剂的加入，由于发生化学反应，被测离子

的浓度不断发生变化，因而指示电极的电位随之变化，引起

pH值的变化找到滴定终点。采用自动电位滴定分析仪测定硫

酸铵中的游离酸，本质上是酸碱滴定。

2 实验部分

2.1 仪器及试剂

848型自动电位滴定仪器（瑞士万通）；6.0262.100 复

合pH电极；

氢氧化钠标准溶液0.1000mol/L；

标准PH缓冲液（pH4.14，pH6.86）

pH为5.5的分析用水  取1000ml水，加入盐酸或氢氧化

钠，用电位滴定仪调节pH至5.5。

2.2 试验方法

硫酸铵中游离酸本质上是氢离子，用氢氧化钠标准溶液

作为滴定剂，pH复合电极作指示电极，采用SET模式，设定终

点pH5.5，自动指示终点。

主要化学反应：H++OH-→H20

试验过程为：连接自动电位滴定装置，用pH4.14，

pH6.86的标准缓冲溶液校验设备，使之达到精确稳定的工作

条件。准确称取硫酸铵样品10g，精确至0.01g，置于100ml塑

表 1 滴定条件对分析结果的影响

样号
自动寻找突跃点

测定值ω（H2SO4）/%

人工设定PH

测定值ω（H2SO4）/%

国标法测定值

ω（H2SO4）/%

031101

0.0138 0.0122 0.0123

0.0142 0.0123 0.0124

0.0140 0.0123 0.0124

0.0136 0.0125 0.0122

031201

0.0311 0.0283 0.0285

0.0305 0.0288 0.0286

0.0315 0.0287 0.0288

0.0296 0.0286 0.0288
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表 2 准确度试验

样号
本法测定值

ω（H2SO4）/%

手工测定值

ω（H2SO4）/%
相对误差/%

031301 0.2050 0.2030 0.98

031302 0.0855 0.0856 0.35

031303 0.0645 0.0644 0.16

031304 0.0146 0.0145 0.68

031401 0.0352 0.0353 0.28

031402 0.3400 0.3420 0.59

031403 0.0955 0.0958 0.31

031404 0.1280 0.1270 0.78

表 3 重现性与精密度试验结果（n=5）

样号
测定

次数

本法测定值

ω（H2SO4）/%

平均值

ω（H2SO4）/%
精密度/%

031608

1 0.0653

0.0655

0.33

2 0.0654 0.15

3 0.0658 0.42

4 0.0656 0.12

5 0.0654 0.18

料滴定杯中，加入50mlpH为5.5的分析用水，置于滴定仪转盘

上。设定好仪器主要参数即可开始分析。计算公式为：

ω（H2SO4）（%）=0.1*ep1*4.9/10.0

其中ep1指到达滴定终点时消耗氢氧化钠体积，10.0为称

取样品质量，其余为换算系数。

2.3滴定终点的方法选择

瑞士万通848型自动电位滴定仪器可采用电位突跃自动寻

找终点法和人工设定终点pH法，在同等条件下，考察了两种

方法对样品测定的影响，并与手工测定结果进行对照，结果

见表1。

由表1可知，在不考虑滴定误差时，仪器模式选择为自动

寻找突跃点，测定结果偏高，选择人工设定pH时，测定结果

与国标法测定值相吻合，因此选择人工设定终点pH法。

2.4方法的准确度试验

按试验方法取本厂8个生产样品，在同等试验条件下，采

用人工设定终点pH法及手工滴定法测定，并将两种方法测定

结果进行对照，计算相对误差，结果见表2。

由表2可知，8个样品的本法测定结果与手工法测定结果

相对误差均小于1%，证明此方法的准确度可靠。

2.5方法的重现性与精密度试验

按试验方法取本厂一个生产样品，在同等试验条件下，

采用人工设定终点pH法及国标法滴定法测定，并将两种方法

测定结果进行对照，计算平均值和精密度，结果见表3。

由表3数据可知，5次试验平均值0.0655%，精密度在

0.12%-0.42%之间，重现性良好，为证明该方法分析稳定性较

好，可用于硫酸铵常规分析。

3 结论

3.1称取10.0g样品，加入pH为5.5的分析用水，置于自动

滴定仪上，使用0.1000mol/L的氢氧化钠标液作为滴定剂，可

以准确的分析出游离酸结果。

3.2经过多次验证，本方法准确度精密度高，仪器分析稳

定性好，能够解决化学法分析游离酸调配试剂用水时速度缓

慢，滴定颜色变化不明显的缺陷，分析效率大大提高。
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