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光电比浊法在线测定表面处理槽液中硫酸含量

马艳子１ꎬ王岩１ꎬ唐俊榕２ꎬ麦嘉琪２ꎬ聂洪港１ｂꎬ赵美萍∗１ｂ

(１.北京大学 ａ.化学国家级实验教学示范中心ꎻｂ.化学与分子工程学院ꎬ北京　 １００８７１ꎻ
２.上海飞机制造有限公司ꎬ上海　 ２０１３２４)

摘要:开发了一种新型光电比浊法ꎬ用于在线快速准确测定表面处理槽液中的硫酸含量ꎮ 该方法通过特定分散剂结合原

位光谱测量技术ꎬ实现了对悬浊液体系吸收光谱的连续监测ꎮ 利用含 ＥＤＴＡ 的醋酸￣醋酸钠缓冲溶液ꎬ有效消除了

Ｃｅ(Ⅲ)等金属离子可能的干扰ꎮ 方法线性范围为 ０􀆰 ０４~ ０􀆰 １１ ｇ / Ｌꎬ检测限为 ０􀆰 ００４ ｇ / Ｌꎮ 与传统的重量法相比ꎬ对实际

样品时检测的相对误差<２􀆰 ５％ꎮ 方法无需样品预处理ꎬ使用在线进样装置直接对样品进行取样检测ꎬ测定总时长不超过

２０ ｍｉｎꎬ可广泛用于生产现场表面处理槽液中硫酸含量的在线快速分析ꎮ
关键词:硫酸ꎻ表面处理槽液ꎻ硫酸钡光电比浊法ꎻ光纤光谱ꎻ原位快速检测
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程师ꎬ主要研究方向为实验技术ꎮ
通讯作者:赵美萍ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｍｐｚｈａｏ＠ ｐｋｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 阳极氧化是提升铝及其合金耐腐蚀性和确保

其疲劳性能的关键表面处理技术ꎬ其中硫酸法阳

极氧化尤为普遍ꎮ 经过多年的技术优化与改进ꎬ
这一工艺已经融合了硼酸、铈盐等重要成分ꎬ形成

了一种高效的阳极氧化方法[１ꎬ２]ꎮ 根据硫酸阳极

氧化的工艺规范[３]ꎬ由于电解过程中槽液中的游

离硫酸浓度会逐渐减少ꎬ为了维持其浓度不低于

最低工艺要求ꎬ实时补充变得至关重要ꎮ 因此ꎬ开
发一种适用于这类槽液中硫酸根含量的在线测定

方法显得尤为必要ꎮ
目前ꎬ 硫酸根含量的测定方法包括重量

法[４]、容量法[５]、电化学法[６￣９]、离子色谱法[１０]、光
度法[１１￣１５]和光电比浊法[１６] 等ꎮ 重量法虽然适用

于常量分析且结果可靠ꎬ但因涉及过滤干燥等操

作ꎬ难以实现在线转化ꎮ 容量法和电化学方法

(涵盖电位法、电导法、库伦法)以及间接光度法

等非直接测定方法ꎬ操作步骤繁琐ꎬ且易受背景离

子的干扰ꎮ 离子色谱法和直接光度法虽然测量范

围精确、操作流程简洁ꎬ但存在试剂、设备及耗材

使用寿命较短的问题ꎮ 相较之下ꎬ光电比浊法以

其反应的简单直接性ꎬ以及通过光度测量易于反

映硫酸根含量的特点ꎬ已成为广泛应用的方

法[１７ꎬ１８]ꎬ非常适合发展为在线测量技术ꎮ
尽管已有文献报道了多种光电比浊法用于测

定实际样品中的硫酸根含量ꎬ但多数研究仍以离

线测定为主ꎬ主要针对低浓度样品ꎮ 在测定过程

中ꎬ每组待测样品需要经过较长时间反应后ꎬ才能
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进行 悬 浊 液 吸 光 度 的 测 量ꎬ 以 获 得 稳 定 结

果[１６￣２１]ꎮ 仅有少数研究利用光电比浊法结合流

动注射技术在线测定了湿法磷酸工艺中的高含量

硫酸[２２ꎬ２３]ꎮ 本研究则采用浸入式光纤探头ꎬ原位

采集沉淀反应过程中的实时光谱ꎬ以实现更为简

洁的流路设计和程序控制ꎮ 针对已优化的硫酸￣
硼酸￣铈阳极氧化槽液工艺配方[２４ꎬ２５]ꎬ本研究建立

了一种无需前处理ꎬ快速在线分析槽液中硫酸含

量的方法ꎬ旨在为阳极氧化工艺提供更为高效、准
确的在线监测手段ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡｖａＳｐｅｃ￣ＮＸＳ２０４８ＣＬ 型光纤光谱仪(ＡｖａＬｉｇｈｔ￣
ＤＨＣ 型光源ꎬ可变光程浸入式透过探头ꎬ荷兰爱

万提斯科技有限公司)ꎻＬＭ０Ｂ 型精密蠕动泵(南
京润泽流体控制设备有限公司)ꎻＲＣＴ Ｄｉｇｉｔａｌ 型
磁力搅拌器(德国 ＩＫＡ 公司)ꎻｉｃｏｏｌｅｒ￣２００３ 型加热

冷却循环控温泵(深圳勒普拓仪器技术有限公

司)ꎻＪＣＭ￣７０００ 型台式扫描电镜系统(日本电子株

式会社)ꎮ
无水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４ꎬ９９􀆰 ９５％)、醋酸(ＨＡｃꎬ

３６％)、醋酸钠(ＮａＡｃꎬ９９􀆰 ０％) (北京市通广精细

化工公司)ꎻ乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡＮａ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ
９９􀆰 ５％ꎬ华中海威(北京)基因科技有限公司)ꎻ浓
盐酸 ( ＨＣｌꎬ ３６􀆰 ５％)、 氯 化 钡 ( ＢａＣｌ２ 􀅰２Ｈ２Ｏꎬ
９９􀆰 ５％)(国药集团化学试剂有限公司)ꎻ十六烷

基三甲基溴化铵(ＣＴＭＡＢꎬ９９％ꎬ安徽泽升科技股

份有限公司)ꎻ 七水合氯化铈 ( ＣｅＣｌ３􀅰７Ｈ２Ｏꎬ
９９􀆰 ９９％)、硼 酸 ( Ｈ３ＢＯ３ꎬ ９９􀆰 ９９％)、 ＤＬ￣苹 果 酸

(９９􀆰 ５％)(上海麦克林生化科技股份有限公司)ꎻ
六水合氯化铝(ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９􀆰 ９９％ꎬ美国赛默飞

世尔科技公司)ꎻ无水乙醇、丙三醇(西陇科学股

份有限公司)ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎬ实验用水

为去离子水ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

在酸性环境中ꎬＢａ２＋作为沉淀剂ꎬ专一地与溶

液中的 ＳＯ２－
４ 反应ꎬ生成溶度积(Ｋｓｐ)为 １􀆰 １×１０－１０

(２５ ℃)的 ＢａＳＯ４ 沉淀ꎮ 在过量的 Ｂａ２＋作用下ꎬ溶
液中的 ＳＯ２－

４ 能够完全转化为沉淀ꎬ形成均匀分散

的 ＢａＳＯ４ 颗粒ꎮ 这些颗粒在溶液中对光产生吸

收和散射作用ꎬ从而导致悬浊液的吸光度显著增

加ꎮ 通过精确控制沉淀生成的条件ꎬ确保溶液中

ＢａＳＯ４ 颗粒的粒径分布一致性ꎬ可以确立硫酸根

含量与吸光度之间的定量关系ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １ 　 主要试剂配制

分散剂:称取 １􀆰 ５ ｇ ＣＴＭＡＢ 溶解于 １２５ ｍＬ
乙醇 /丙三醇混合溶液(Ｖ(乙醇) ∶Ｖ(丙三醇)＝ ４ ∶
１)中ꎬ然后转移至 ２５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ用去离子水

定容ꎮ
缓冲溶液:分别称取 ４１􀆰 ０１ ｇ ＮａＡｃ 固体、

０􀆰 ７４４ ８ ｇ ＥＤＴＡＮａ２􀅰２Ｈ２Ｏ 固体、量取 ８３􀆰 ５ ｍＬ
３６％的醋酸及 ５０ ｍＬ 分散剂ꎬ加水溶解至 ５ Ｌꎬ得
到 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ 为 ４􀆰 ７ 的缓冲溶液ꎮ 硫酸标准

溶液:２􀆰 ００ ｇ / Ｌꎬ称取 ０􀆰 ７２４ ２ ｇ Ｎａ２ＳＯ４ 固体溶解

转移至 ２５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ随后加入 ８５０ μＬ 浓盐

酸ꎬ用上述缓冲溶液定容ꎮ
滴定液:０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＢａＣｌ２ 溶液ꎬ称取 ６􀆰 １１ ｇ

ＢａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 固体溶解转移至 ２５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ用
去离子水定容ꎮ

另配制 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ ＣｅＣｌ３ 溶液、０􀆰 ０４５ ｍｏｌ / Ｌ
ＤＬ￣苹果酸溶液、０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ３ＢＯ３ 溶液及 ０􀆰 ０４
ｍｏｌ / Ｌ ＡｌＣｌ３ 溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 样品测定

标准曲线样品测定步骤: 准 确 移 取 ０ ~
３􀆰 ００ ｍＬ ２􀆰 ００ ｇ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 标准溶液ꎬ体积间隔

０􀆰 ２５ ｍＬꎬ泵入相应体积缓冲溶液ꎬ使待测液体积

为 ５０􀆰 ０ ｍＬꎮ 光纤探头浸入该溶液中ꎬ在一定转

速的搅拌下ꎬ测量此时光谱作为参比ꎮ 随后ꎬ以
０􀆰 ０２ ｍＬ / ｓ 滴速向待测溶液中滴入 １􀆰 ２ ｍＬ ＢａＣｌ２
溶液ꎬ从滴入沉淀剂起ꎬ每隔 ５ ｓ 记录一次光谱ꎬ
采集 ３ ｍｉｎꎮ 测试结束后ꎬ排出废液并用去离子水

清洗ꎬ清洗液排净后注入下一组溶液进行测量ꎬ光
纤探头与烧杯相对位置保持不变ꎮ

实际样品的测定:取 ２􀆰 ５０ ｍＬ 样品ꎬ用缓冲溶

液准确稀释 ２５ 倍后ꎬ再各取 １􀆰 ５０ ｍＬ 稀释样品ꎬ
泵入缓冲溶液ꎬ使待测液体积为 ５０􀆰 ０ ｍＬꎬ按测定

标准溶液方式测量吸收光谱ꎮ
采用光纤光谱仪测量体系光谱时ꎬ用氘卤钨

图 １　 测得探头浸入参比溶液时的氘卤灯谱

Ｆｉｇ.１　 Ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ￣ｈａｌｏｇｅｎ ｌａｍｐ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ ｗａｓ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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灯作为光源ꎮ 测量参比溶液时ꎬ保证适当灯谱强

度ꎬ见图 １ꎬ对应积分时间设置为 １５０ ~ ２００ ｍｓꎬ取
１０ 次平均ꎮ 探头光程调至约 ８ ｍｍꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 影响因素分析

向 １００ ｍＬ 烧杯中加入相同体积 Ｈ２ＳＯ４ 标准

溶液以及一定含量的待考察物质ꎮ 泵入相应体积

去离子水或缓冲溶液ꎬ使待测液体积为 ５０􀆰 ０ ｍＬꎮ
此时ꎬ反应液中硫酸含量为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎮ 按测定样品

相同方式测量吸收光谱ꎮ
取上述反应悬浊液 １０ ｍＬ 进行离心ꎬ固液分

离得到 ＢａＳＯ４ 沉淀ꎬ用去离子水充分洗去可溶

盐ꎬ再加入 １ ｍＬ 去离子水超声分散ꎬ取 １ ~ ２ 滴

悬浊液滴至铝箔上挥干ꎬ进行扫描电镜( ＳＥＭ)
测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 分散剂的作用

在进行测定时ꎬ玻璃容器表面和探头可能会

吸附新生成的 ＢａＳＯ４ 沉淀ꎬ在线清洗时若未及时

清除ꎬ将影响后续沉淀生成的条件和探头测量灯

谱的强度ꎬ降低测量的精度ꎮ 这种污染主要源于

玻璃表面的羟基与 Ｂａ２＋的结合ꎬ可以通过对玻璃

表面进行疏水修饰来避免沉淀的吸附ꎮ 但频繁的

冲洗可能会破坏疏水层ꎮ 本文通过向待测液中加

入含有表面活性剂 ＣＴＭＡＢ、乙醇和丙三醇的分散

剂ꎬ有效防止了 ＢａＳＯ４ 在玻璃表面生长和吸附ꎮ
同时ꎬ该分散剂的加入还有助于 ＢａＳＯ４ 沉淀在溶

液中均匀分散[１９ꎬ２６]ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ加入分散剂会

对生成的 ＢａＳＯ４ 悬浊液的吸收光谱产生一定影

响ꎬ但在 ６６０ ~ ７５０ ｎｍ 波长范围内的吸收光谱相

对稳定ꎬ可以选择这个范围内的波长进行光度

分析ꎮ

图 ２　 硫酸钡悬浊液在添加和未添加分散剂条件下的

吸收光谱对比图

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂａｒｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ

另一方面ꎬ考察了在两种条件下进行沉淀反

应对探头性能是否有影响ꎮ 这反映在测量新生成

悬浊液的吸收光谱后ꎬ再次测量无色透明参比溶

液的灯谱强度ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ如果不添加分散剂ꎬ
探头测量的灯谱强度在 ３ 次测量后开始显著下

降ꎮ 相反ꎬ如果添加了一定量的分散剂ꎬ探头每次

测量得到的灯谱强度基本保持稳定ꎬ没有衰减的

迹象ꎬ同时烧杯内壁也没有沉淀附着ꎬ这表明该分

散剂在避免探头和容器污染方面发挥了显著作

用ꎮ 因此ꎬ通过这种创新的分散剂的使用ꎬ使得利

用浸入式探头对 ＢａＳＯ４ 悬浊液吸光度进行在线

测量成为可能ꎮ

图 ３　 不同条件下(添加与未添加分散剂)参比

溶液的灯谱强度随测量次数的变化趋势

Ｆｉｇ.３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｍｐ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ)

２􀆰 ２ 　 杂质的干扰与消除

２􀆰 ２􀆰 １ 　 干扰因素分析

已知 优 化 的 表 面 处 理 槽 液 中 除 含 有 约

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的待测硫酸ꎬ还添加了约 ０􀆰 ０４５ ｍｏｌ / Ｌ
ＤＬ￣苹果酸、０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ 硼砂及 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 铈

盐ꎬ此外ꎬ随阳极化过程ꎬ可能会有铝离子不断释

出[２５ꎬ２７]ꎬ因此分别向含有 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 硫酸待测液中

额外加入 ０􀆰 ０４５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＬ￣苹果酸溶液、０􀆰 ０６
ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ３ＢＯ３ 溶液、０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｅＣｌ３ 溶液、
０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＡｌＣｌ３ 溶液ꎬ各 １００ μＬꎬ以及上述溶

液等体积混合后的溶液 ４００ μＬꎬ模拟槽液样品加

入反应池后ꎬ各成分的浓度比例ꎬ以考察采用比浊

法测定时ꎬ背景成分的干扰ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ在开始滴加沉淀剂后的 １ ｍｉｎ

内ꎬ反应体系中的悬浊液吸光度迅速达到稳定状

态ꎮ 由于持续搅拌ꎬ未观察到因聚沉导致的吸光

度下降ꎮ
在 ３ ｍｉｎ 时ꎬ记录各组反应的吸光度值ꎬ如

图 ４、５ 所示ꎬ在去离子水作为沉淀反应介质的条

件下ꎬ无论是添加还是未添加分散剂ꎬ作为阳极氧

化封闭剂的 Ｃｅ(Ⅲ)对测定的影响最为显著ꎮ 对
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图 ４　 沉淀反应过程中悬浊液吸光度随时间的变化

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

于沉淀相同量的硫酸ꎬ当存在 ０􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｅ
(Ⅲ)离子时ꎬ其在 ７００ ｎｍ 处的吸光度比未添加

Ｃｅ(Ⅲ)的空白组高出约 ２０％ꎮ 其他槽液背景组

分ꎬ如苹果酸、硼酸以及可能在阳极氧化过程中释

放的铝离子ꎬ对测定的影响相对较小ꎬ不超过

５％ꎮ 与添加了所有背景组分的实验组相比ꎬ
７００ ｎｍ 处的吸光度同样比空白组高出 ２０％ꎬ这表

明在没有特殊控制措施的情况下ꎬ硫酸根含量测

定的主要干扰因素是槽液中存在的三价铈离子ꎬ
需要采取针对性的消除措施ꎮ

图 ５　 不同背景组分存在下ꎬ沉淀反应后悬浊液的

吸光度比较

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 Ｃｅ(Ⅲ)干扰消除原理

通过对比不同条件下悬浊液稳定时的吸收光

谱(图 ６ａ)ꎬ可以观察到ꎬＢａＳＯ４ 沉淀体系中是否

存在 Ｃｅ(Ⅲ)对吸收光谱有显著影响ꎮ 在含有

Ｃｅ(Ⅲ)的体系中ꎬ各波长下的吸光度普遍高于不

含 Ｃｅ(Ⅲ)的体系ꎬ这表明 Ｃｅ(Ⅲ)的加入导致了

ＢａＳＯ４ 悬浊液中颗粒粒径的变化ꎮ 通过对沉淀离

心得到的粉末进行扫描电镜(ＳＥＭ)分析(图 ６ｂ)ꎬ
发现在稀释硫酸溶液(ｐＨ ２􀆰 ７)中缓慢滴加 ＢａＣｌ２ 溶

液ꎬ可以产生尺寸相对一致的圆片状 ＢａＳＯ４ 颗粒ꎮ
具体来说ꎬ未添加 Ｃｅ(Ⅲ)的条件下得到的沉

淀颗粒平均粒径为 ５􀆰 ６５ μｍ(相对标准偏差 ＲＳＤ

　 　 　 　 　 　

图 ６　 ａ.在不同背景条件下ꎬＢａＳＯ４ 悬浊液稳定

状态下的吸收光谱ꎻｂ.相应沉淀颗粒的

扫描电镜(ＳＥＭ)
Ｆｉｇ.６　 ａ.Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＳＯ４ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ

ｉｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｓｔａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎻ
ｂ.Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ)

ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

为 ５􀆰 ６４％ꎬｎ＝ １０)ꎬ而添加 Ｃｅ(Ⅲ)的条件下得到

的沉淀颗粒平均粒径较小ꎬ为 ３􀆰 ６８ μｍ(ＲＳＤ 为

３􀆰 ７２％ꎬｎ＝ １０)ꎬ且颗粒形貌更趋向于方形ꎮ 这些

结果揭示了颗粒尺寸对散射能力的影响:当颗粒

尺寸远大于入射光的波长时ꎬ例如微米级颗粒ꎬ散
射能力随颗粒尺寸的增加而增强ꎬ但增幅并不显

著ꎮ 此外ꎬ对于含有相同物质的量的 ＢａＳＯ４ 悬浊

液ꎬ颗粒尺寸越小ꎬ颗粒数量越多ꎮ 由于颗粒数量

的增加导致散射程度的提高占主导地位ꎬ这会减

少悬浊液的透光率ꎬ从而使吸光度增加ꎮ
与 Ａｌ(Ⅲ)等金属离子不同ꎬＳＯ２－

４ 对镧系锕系

金属离子ꎬ特别是 Ｃｅ(Ⅲ)ꎬ表现出一定的配位亲

和力ꎮ 例如ꎬ在 ２５ ℃时ꎬＣｅ(Ⅲ)与 ＳＯ２－
４ 形成的

配合物 ＣｅＳＯ＋
４ 的生成常数 Ｋ ｆ１达到 １０３􀆰 ４[２８]ꎮ 根据

ＬａＭｅｒ 模型[２９]ꎬＣｅ(Ⅲ)与 ＳＯ２－
４ 的结合在晶核形

成的初期阶段降低了体系的过饱和度ꎬ延长了溶

质浓度维持在成核期的时间ꎬ从而促进了更多晶

核的形成ꎮ 随着 Ｂａ２＋的持续滴加ꎬ溶质浓度进一

步增加ꎬ体系进入晶体生长期ꎬ最终形成了粒径相

对一致且尺寸较小的晶粒ꎮ 此外ꎬＣｅ(Ⅲ)与 ＳＯ２－
４

的配位作用也对晶粒形貌的调整和颗粒尺寸的均

匀性产生了影响ꎮ 如图 ６ｂ 所示ꎬＣｅ(Ⅲ)的加入

使得生成的 ＢａＳＯ４ 片状颗粒更趋向于方形ꎬ且尺

寸更加均匀ꎮ 为了屏蔽 Ｃｅ(Ⅲ)对 ＢａＳＯ４ 生成颗
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粒大小的影响ꎬ可以向反应体系中添加具有配位

作用且不引起其他干扰的配体ꎮ 本实验选择乙二

胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ)作为金属配合剂ꎮ 根据不

同金属与 ＥＤＴＡ 配合的酸效应曲线ꎬ 要实现

ＥＤＴＡ 对 Ｃｅ(Ⅲ)的有效配合ꎬ需要将体系调至

ｐＨ ４􀆰 ５ 以上[３０]ꎮ 为了避免实际测试中金属发生

水解ꎬ本实验采用 ｐＨ 约为 ４􀆰 ７ 的醋酸￣醋酸钠缓

冲体系ꎬ其浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ 选择这一浓度既能

满足对测试范围内不同量硫酸加入时的缓冲需

求ꎬ又能避免盐效应对 ＢａＳＯ４ 沉淀的影响[３１]ꎮ 通

过这种策略ꎬ可以更精确地控制 ＢａＳＯ４ 的沉淀过

程ꎬ从而获得理想的颗粒特性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３ 　 反应体系 ＥＤＴＡ 浓度的确定

在确定了分散剂和缓冲体系的适宜加入条件

后ꎬ向待测液中加入了不同体积的 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＥＤＴＡ 缓冲溶液和混合背景组分ꎮ 随后ꎬ比较了

在沉淀剂滴入待测液后第 ３ ｍｉｎ 所得悬浊液的吸

收光谱变化ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ随着体系中 ＥＤＴＡ 浓

度的逐步增加(０、０􀆰 ０８、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
７００ ｎｍ 以下波长范围的吸收光谱整体呈现增高

的趋势ꎮ 对于 ７００ ｎｍ 以上的波长范围ꎬ吸收光谱

起初增高ꎬ但当体系中 ＥＤＴＡ 浓度超过 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ光谱开始降低ꎬ并且光谱形状发生变化ꎮ 在

３００~６００ ｎｍ 范围内ꎬ开始逐渐显现出明显的波峰

并伴随蓝移现象ꎬ这暗示了随着 ＥＤＴＡ 含量的增

加ꎬ沉淀体系中生成的颗粒形貌发生了变化ꎬ颗粒

粒径减小ꎮ 同时ꎬ 当体系中 ＥＤＴＡ 浓度达到

０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ无论体系是否包含背景组分ꎬ测
定的吸收光谱基本一致ꎬ这表明在此浓度下添加

ＥＤＴＡ 能够有效消除背景干扰ꎮ

图 ７　 不同浓度 ＥＤＴＡ 待测液沉淀所得悬浊液的

吸收光谱(实线:添加有背景成分(Ｃｅ、硼酸、苹果酸、
Ａｌ)ꎻ虚线:不含背景成分)

Ｆｉｇ.７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＤＴＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ (Ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ:ｗｉｔｈ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ａｄｄｅｄ (Ｃｅꎬｂｏｒｉｃ ａｃｉｄꎬｍａｌｉｃ ａｃｉｄꎬＡｌ)ꎻＤａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ:

ｎｏ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ)

此外ꎬ从沉淀剂加入开始ꎬ监测悬浊液在

７００ ｎｍ 处的吸光度变化ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 随着

ＥＤＴＡ 浓度的增加ꎬ光谱达到稳定所需的时间变

长ꎬ这反映出在特定的 ｐＨ 和低浓度 ＥＤＴＡ 条件

下ꎬＥＤＴＡ 主要通过吸附作用抑制了 ＢａＳＯ４ 的成

核过程[３２]ꎮ 因此ꎬＥＤＴＡ 的添加量应控制在适宜

范围内ꎬ避免过量ꎮ

图 ８　 含有不同浓度 ＥＤＴＡ 及相同背景组分时所得

悬浊液吸光度随时间的变化

Ｆｉｇ.８　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ｗｉｔｈ
ｔｉｍｅ ｗｈｅｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＥＤＴＡ

ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

离心处理上述悬浊液( ｃＥＤＴＡ ＝ ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
图 ９ 分别展示了不含背景组分以及含有背景组分

时所得沉淀颗粒的 ＳＥＭ 图ꎮ 表明两种条件得到

了粒径一致的米粒形硫酸钡颗粒ꎮ 前者形成颗粒

长 ３􀆰 ０７ μｍ ( ＲＳＤ ＝ ２􀆰 ９４％ꎬ ｎ ＝ ５) 宽 １􀆰 ３５ μｍ
(ＲＳＤ＝ ２􀆰 ４８％ꎬｎ ＝ ４)ꎬ后者形成颗粒长 ３􀆰 ０２ μｍ
(ＲＳＤ＝ ２􀆰 １０％ꎬｎ ＝ ５)宽 １􀆰 ２６ μｍ(ＲＳＤ ＝ ３􀆰 ０２％ꎬ
ｎ＝ ４)ꎬ反映出生长修饰剂 ＥＤＴＡ 在 ＢａＳＯ４(０１１)
面上的强相互作用[３２] “拉平”了对沉淀颗粒生成

的其他影响ꎮ 该结果也和吸收光谱保持一致ꎮ

图 ９　 体系含有 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ 时沉淀颗粒的

ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 方法抗 Ｃｅ(Ⅲ)干扰能力检测

根据 ２􀆰 ２􀆰 １ 的实验结果ꎬ发现测定过程容易

受到表面处理槽液中三价铈离子的干扰ꎮ 在 ６ 种

不同的沉淀条件下(１.去离子水ꎻ２.去离子水＋分
散剂ꎻ３. ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ ＋分散剂ꎻ４. ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ

９８
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ＨＡｃ￣ＮａＡｃꎻ ５. ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣ＮａＡｃ ＋ 分 散 剂ꎻ
６. ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ＋０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣ＮａＡｃ＋分
散剂)ꎬ向待测液中加入了不同体积的 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｅＣｌ３ 溶液ꎬ并在其他条件保持不变的情况下ꎬ测
定了在滴加沉淀剂后第 １５０ ｓ 时悬浊液在 ７００ ｎｍ
处的吸光度ꎮ 图 １０ 展示了实验结果ꎮ 结果显示ꎬ
与无缓冲条件下的反应测定相比ꎬ采用 ＥＤＴＡ￣缓
冲的优化方法(曲线 ６)能够显著减少 Ｃｅ(Ⅲ)存
在及其浓度变化带来的干扰ꎮ 通常ꎬ在表面处理

槽液中ꎬ铈的添加量不会超过 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ[２４ꎬ２５]ꎮ 因

此ꎬ这种优化方法适用于实际样品中硫酸根含量

的定量检测ꎮ

１.去离子水ꎻ２.去离子水＋分散剂ꎻ３. ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ＋分散剂ꎻ
４. ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣ＮａＡｃꎻ５. ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣ＮａＡｃ＋分散剂ꎻ

６. ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ＋０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣ＮａＡｃ＋分散剂

图 １０　 不同沉淀条件下ꎬ随体系 Ｃｅ(Ⅲ)含量的增加ꎬ
所得 ＢａＳＯ４ 悬浊液吸光度的变化

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＢａＳＯ４

ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｃｅ(Ⅲ) ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ

此外ꎬ从图 １０ 中还可以看到ꎬ即使不使用

ＥＤＴＡꎬ仅采用醋酸￣醋酸钠缓冲体系作为沉淀环

境(曲线 ４)ꎬ也能在一定程度上抵抗 Ｃｅ(Ⅲ)的干

扰ꎮ 这可能是因为体系中浓度较高的醋酸根离子

能够与 Ｃｅ(Ⅲ)形成配位ꎬ从而抑制 ＣｅＳＯ＋
４ 的生

成ꎮ 使用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 醋酸作为沉淀环境的实验

(曲线 ３)也表明ꎬ如果醋酸根离子的浓度不足ꎬ将
无法有效抑制 Ｃｅ(Ⅲ)含量增加对 ＢａＳＯ４ 生成沉

淀的影响ꎮ 同时ꎬ对于仅使用水或醋酸￣醋酸钠缓

冲体系作为沉淀环境的体系ꎬ分散剂的加入(曲
线 ２、５)也会在一定程度上影响测定结果ꎮ 而优

化方法则显示出对 Ｃｅ(Ⅲ)含量变化的高抗干扰

性ꎬ这表明 ＥＤＴＡ 不仅通过配位作用减少了干扰ꎬ
还通过控制沉淀过程来调节颗粒的形貌和尺

寸ꎬ对实际样品体系的定量检测起到了至关重

要的作用ꎮ
２􀆰 ３ 　 反应时间与检测波长的确定

通过观察图 ８ 中随时间变化的待测悬浊液吸

光度曲线ꎬ发现加入一定量的 ＥＤＴＡ 后ꎬ由于其抑

制作用ꎬ沉淀颗粒的生长被延缓ꎬ导致悬浊液的吸

光度需要经过一段时间才能稳定下来ꎮ 但借助浸

入式探头的实时监测能力ꎬ可以在反应开始后的

特定时刻统一测量吸光度ꎬ从而制定出标准工作

曲线ꎮ 进一步地ꎬ根据实验所用的光源灯谱(图
１)以及在优化条件下得到的悬浊液吸收光谱(图
７)ꎬ可以选择 ６５０ ~ ７５０ ｎｍ 波长范围内的合适检

测波长ꎮ 通过详细记录并分析在优化条件下得到

的悬浊液在一段时间内的吸收光谱变化ꎬ确定在

滴加沉淀剂后第 １２０ ｓꎬ在 ７５０ ｎｍ 处测量吸光度ꎬ
这样可以获得既具有合适测量范围又保持良好线

性的标准工作曲线ꎮ
２􀆰 ４ 　 其他反应条件对检测结果的影响

以往的研究并未记录反应温度对硫酸根离子

(ＳＯ２－
４ )含量测定的显著影响[２３]ꎮ 为了验证本实

验方法对环境温度变化的适应性ꎬ在 １５、２０、２５ 和

３０ ℃这 ４ 个不同的温度点进行了测定ꎮ 测量结

果分别为 ０􀆰 ６５６、０􀆰 ６４２、０􀆰 ６５１ 和 ０􀆰 ６４３ꎬ这些数据

在一定范围内的小幅波动表明ꎬ在常规的表面处

理工作温度(１５~３０ ℃)下ꎬ本实验的检测方法对

测定结果的影响可以忽略不计ꎮ
此外ꎬ还探讨了反应过程中不同搅拌速度对

测定结果的潜在影响ꎮ 实验结果显示ꎬ随着搅拌

速度的增加ꎬ悬浊液的吸光度有轻微的提升ꎬ但变

化幅度并不显著ꎮ 综合这些实验结果ꎬ可以得出

结论:在实际样品检测过程中ꎬ只要保持反应温度

和搅拌速度的一致性ꎬ就可以确保测定结果的稳

定性和可靠性ꎮ
２􀆰 ５ 　 实际样品的检测

采用上述优化条件ꎬ即室温下使用含有特效

分散剂和 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣
ＮａＡｃ 缓冲溶液作为反应介质ꎬ分别向其定量加入

硫酸标准溶液并定容ꎬ以 ０􀆰 ０２ ｍＬ / ｓ 滴速向待测

图 １１　 测定硫酸含量的标准工作曲线

Ｆｉｇ.１１　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ

０９
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溶液中滴入 １􀆰 ２ ｍＬ ＢａＣｌ２ 溶液ꎬ在第 １２０ ｓ 时测

量生成悬浊液 ７５０ ｎｍ 处的吸光度ꎬ得到测定硫酸

含量的工作曲线ꎬ如图 １１ 所示ꎮ 结果表明方法

的线性范围为 ０􀆰 ０４ ~ ０􀆰 １１ ｇ / Ｌꎬ方法检测限为

０􀆰 ００４ ｇ / Ｌꎮ
与采用光电比浊法作为测定样品硫酸根含量

基本方法的文献工作相比(表 １)ꎬ本文所采用的

方法更适合直接测定硫酸含量较高的溶液样品ꎬ
且无需等待较长稳定时间所制得工作曲线即可具

有良好线性ꎮ 进一步取工业表面处理槽液样品

１~３ꎬ利用图 １１ 获得的工作曲线对样品中的硫酸

含量进行检测ꎮ 同时为评估方法测定结果的准确

性ꎬ另各取 ４􀆰 ５０ ｍＬ ３ 份样品ꎬ采用重量法测定其

硫酸含量ꎬ并进行结果比对ꎬ见表 ２ꎮ
表 １ 　 与已报道文献方法(比浊法)工作曲线范围对比注

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｒａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｔｈｏｄｓ (ｔｕｒｂｉｄｉｍｅｔｒｙ)

线性范围 光程 / ｃｍ 分散剂 / 稳定剂成分 检测波长 / ｎｍ 测定时间 / ｍｉｎ 参考文献

１􀆰 ０~２０ ｍｇ / Ｌ ３ ＮａＣｌꎬＨＣｌꎬ甘油ꎬ乙醇 ４２０ １ [１６]

２０~２００ ｍｇ / Ｌ １ 明胶 ４０５ ２０ [１８]

０~３０ ｍｇ / Ｌ ３ ＮａＣｌꎬＨＣｌꎬ甘油ꎬ乙醇 ４２０ １７ [１９]

０􀆰 ３３~０􀆰 ８３ ｍｇ / Ｌ １０ 甘油ꎬ乙醇 未给出 １５(５０~６０ ℃) [２０]

２~２４ ｍｇ / Ｌ 未给出 聚乙烯醇ꎬ柠檬酸 ４４０ １５ [２１]

５~４０ ｇ / Ｌ 未给出 ＰＥＧꎬＥＤＴＡ ６８０ 未给出 [２３]

４~３６ ｍｇ / Ｌ ２ ＣＴＭＡＢꎬＨＣｌ ７００ １~２２ [２７]

４０~１１０ ｍｇ / Ｌ ０􀆰 ８ ＣＴＭＡＢꎬ甘油ꎬ乙醇ꎬＮａＡｃ￣ＨＡｃꎬＥＤＴＡ ７５０ ２ 本文

　 　 注:文献采用流动注射法ꎬ给出线性范围浓度为进样浓度ꎮ

表 ２ 　 ２ 种方法测定结果比对

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ (ｎ＝ ３)

样品
原位光度法 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
重量法 /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

绝对误差 /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

相对误差 /
％

１ ５２􀆰 ８±０􀆰 ５ ５３􀆰 ０±０􀆰 １ ０􀆰 ２ －０􀆰 ４

２ ５２􀆰 ９±０􀆰 ６ ５３􀆰 ６±０􀆰 ２ ０􀆰 ７ －１􀆰 ３

３ ５０􀆰 ３±０􀆰 ７ ５１􀆰 ５±０􀆰 ３ １􀆰 ２ －２􀆰 ３

　 　 从表中结果可知ꎬ以采用重量法获得样品硫

酸含量的结果作为参考值ꎬ采用本实验工作提供

的检测方法所得结果的相对误差均小于 ２􀆰 ５％ꎬ
方法能够达到一般在线检测 ５％以内准确度的验

收要求ꎮ
此外ꎬ向样品 １ 添加硫酸标准溶液 ０􀆰 １ ~

０􀆰 ５ ｍＬꎬ按相同试验方法测定ꎬ计算加标回收率

为 １０１％~１０５％ꎬ在分析化学允许范围内ꎮ
２􀆰 ６ 　 工业表面处理槽液中硫酸含量的在线检测

在以上实验结果基础上ꎬ进一步对接自动进

样设备设计在线检测方案ꎬ图 １２ 为硫酸含量在线

检测流路示意图ꎮ 为减少稀释过程ꎬ采用高精度

微量定量环加入标液与样品溶液ꎬ图 １２ 中标准溶

液浓度变更为 ３５􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ
自动检测流程设计为:１)将标准溶液与缓冲

溶液共同注入至反应器ꎬ标样加入体积分别为

４０􀆰 ０、６０􀆰 ０、８０􀆰 ０ μＬꎬ缓冲溶液体积为 ３５􀆰 ０ ｍＬꎻ
２)恒定搅拌速度搅拌ꎬ测定此时溶液光谱为参

　 　 　 　 　 　

图 １２　 硫酸含量在线检测流路示意图

Ｆｉｇ.１２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｌｏｗ ｐａｔｈ ｆｏｒ ｏｎｌｉｎｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ

比ꎻ３)以恒定速度加入沉淀剂 １􀆰 ２ ｍＬ(１ ｍｉｎ 加

完)ꎬ从加入第 １ 滴起计时ꎬ记录第 ２ ｍｉｎ 时吸收

光谱 ７５０ ｎｍꎻ４)清洗ꎬ排净液体ꎻ５)重复步骤 １~４
进行标样测定ꎬ绘制标准曲线ꎻ６) 将槽液样品

４０􀆰 ０ μＬ 与缓冲溶液共同注入至反应器ꎬ缓冲溶

液体积仍为 ３５􀆰 ０ ｍＬꎬ按步骤 ２~４ 测定吸收光谱ꎬ
根据标准曲线计算硫酸含量ꎮ

用以上装置及适配的检测方法测定得到样品

１ 硫酸含量为 ５２􀆰 ６ ｇ / Ｌꎬ与重量法所得结果ꎬ相对

误差为－０􀆰 ７５％ꎬ也与手动加液检测结果基本一

致ꎮ 从开始标定到得到检测结果 总 时 长 为

２０ ｍｉｎꎬ满足在线检测时间要求ꎬ以实现实时补液

反馈ꎮ 相较于传统重量法以及其他离、在线硫酸

根含量检测方法ꎬ本工作开发的方法更针对于表

１９
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面处理槽液ꎬ其配套的自动加液检测装置设计简

洁ꎬ易于维护ꎬ适合进一步发展成为自动化在线检

测设备对接金属表面处理产线ꎬ成为工业智能化

管控的重要部件ꎮ

３　 结论

本文通过结合硫酸钡光电比浊法与原位光谱

检测技术ꎬ成功开发了一种适用于在线快速检测

金属表面处理槽液中硫酸含量的高效方法ꎮ 研

究揭示了槽液中 Ｃｅ(Ⅲ)对 ＢａＳＯ４ 沉淀颗粒形

态和尺寸的影响ꎬ这一发现对于提高测定准确

性至关重要ꎮ 通过在含有 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ￣ＮａＡｃ 缓冲溶液中进行沉淀反应ꎬ
本方法有效抑制了槽液中复杂背景成分的干扰ꎬ
确保了测定过程的准确性和重复性ꎮ 通过在反应

的第 １２０ ｓ 监测 ７５０ ｎｍ 处悬浊液的吸收ꎬ建立了

具有 ０􀆰 ０４~０􀆰 １１ ｇ / Ｌ 线性范围的标准工作曲线ꎬ
方法检测限为 ０􀆰 ００４ ｇ / Ｌꎮ 本方法不仅测定结果

稳定可靠ꎬ而且操作简便ꎬ易于实现在线流路的对

接ꎮ 通过加入分散剂ꎬ有效避免了沉淀物在原位

探头上的附着ꎬ从而显著降低了装置的运行和维

护成本ꎬ在对接工业自动化质控检测方面有着巨
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