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摘要：贵金属合金电镀废水中硫酸根离子的准确测定具有重要意义。研究建立了一种基于重

量法的贵金属合金电镀废水中硫酸根离子的分析方法，通过一系列条件优化实验，确定了以盐酸羟

铵作为去除干扰的试剂，以及盐酸羟铵用量、氯化钡用量、取样量等。在最佳条件下，本方法加标回

收率为９９．３３％～１０１．０７％，测定结果的相对标准偏差为０．２７％～３．４２％，加标回收率和精密度
满足分析测试需求。
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引　言

电镀工艺近些年来发展极为迅速，应用领域也十

分广泛［１］。例如：在金属表面电镀一层耐腐蚀材料

用于防腐；在眼镜、皮带、手表等日用品表面镀金、银

用于装饰；在普通材料表面电镀一层其他材料用于改

变材料性能等。随着电镀工艺的发展，其所带来的环

境污染也是不能忽视的［２］。电镀中镀件漂洗、废槽

清洗、设备冷却、首饰冲洗、缸废液处理等过程会产生

大量废水，这些废水成分较为复杂，一旦处理不好，会

严重污染生态环境，危害人类健康［３－４］。

电镀过程产生的电镀废水中含有大量的硫酸盐，

若不加以处理直接排放，一是会造成水资源浪费；二

是会严重污染环境。因此，准确测定电镀废水中的硫

酸根离子非常重要。目前，对于硫酸根离子的分析方

法主要有浊度法、原子吸收光谱法、ＩＣＰ光谱法、分光
光度法、容量法及重量法等［５－１０］。重量法具有检测成

本低、检测速度快、操作简单、准确度高、测量范围广等

优点，尤其对于较高浓度硫酸根离子的检测，具有良好

的适用性。本文采用重量法测定贵金属合金电镀废水

中的硫酸根离子，并优化了实验条件。本方法已申请

国家标准并获批［１１］，将于２０２４年１０月１日正式实施。

１　实验部分

１．１　设备与试剂
微量天平：ＸＡ－１０５型梅特勒 －托利多，感量

０．０１ｍｇ。
马弗炉：龙口市电炉制造厂，≤１３５０℃，可调。
恒温水浴锅：上海力辰邦西仪器科技有限公司，

允许误差±１℃。
盐酸羟铵，盐酸，氨水，无水乙醇，氯化钡，硝酸

银，均为分析纯。

１．２　废水来源
黄金首饰电镀、钟表电镀（黄金）、眼镜电镀（黄

金）、服饰配件电镀（黄金）废水，以及加工过程中产生

的废水，如镀件漂洗水，废槽清洗液，设备冷却水，冲洗

首饰、地面水等混合水，统称为贵金属合金电镀废水。

１．３　实验步骤
１）移取适量贵金属合金电镀废水于２５０ｍＬ烧

杯中，加水至１５０ｍＬ。加入０．５ｇ盐酸羟铵，使用盐
酸或氨水调节ｐＨ值至３．１～４．４，加入３５ｍＬ无水乙
醇，用玻璃棒搅拌均匀。

２）将烧杯置于加热板上加热至近沸，取下，过滤
沉淀。在不断搅拌下快速加入过量１０％氯化钡溶液，
之后加入少量定量纸浆，在水浴锅中于６０℃ ～７０℃
保温２ｈ，冷却至室温。
３）用慢速定量滤纸过滤，用热稀盐酸（１＋９９）洗

涤烧杯和沉淀数次，再用热水洗涤滤纸和沉淀至无氯

离子为止（用硝酸银溶液检查）。

４）将沉淀连同滤纸转移至已烘干至恒质量的瓷
坩埚中，先低温灰化，再于８００℃灼烧３０ｍｉｎ。取出
瓷坩埚放置于干燥器中，冷却至室温，称量。

２　结果与讨论

２．１　取样量
前期探索实验过程中发现，当最终得到的恒质量

固体量较少时，测定结果相对标准偏差较大，准确度较

差。为提高测定结果的准确度和精密度，减少天平称量
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及实验操作过程中带来的系统误差，实验考察了贵金属

合金电镀废水取样量对测定结果的影响，如表１所示。
表１　取样量实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｖｏｌｕｍｅ

样品

编号

ρ（ＳＯ２－４ ）／

（ｇ·Ｌ－１）

取样量／

ｍＬ

恒质量固体

理论值／ｇ

回收率／

％
ＲＳＤ／％

３０ ０．０３ ９９．０９ １．４９

１＃ １ ５０ ０．０５ ９９．７６ ０．９３

１０ ０．１ ９９．６２ ０．３７

３０ ０．３ １０１．１７ ０．４８

２＃ １０ ５０ ０．５ １００．４９ ０．９１

５ ０．２５ ９９．２９ ０．５２

１０ ０．５ ９９．３５ ０．８３

３＃ ５０ ２０ １ １０２．２８ １．３６

５ ０．５ １００．０９ ０．６７

４＃ １００ １０ １ １０３．３５ ２．０８

　　由表１可知：当最终得到的恒质量固体理论值
小于０．０５ｇ时，实验过程中样品转移及清洗等操作
对测定结果影响较大；当最终得到的恒质量固体理

论值大于０．５ｇ时，在灼烧过程中，较多的硫酸钡粘
在滤纸上，增加了灼烧时间。综合考虑，所取样品

中硫酸根离子量宜控制在０．０５～０．５ｇ。实验开始
前，先取适量待测样品，缓慢滴加氯化钡溶液至不再

产生沉淀。根据加入的氯化钡溶液含量，预测定硫酸

根离子含量，再选择合适的取样体积。

２．２　干扰元素去除
贵金属合金电镀废水中通常含有大量的银、铁、

铜等干扰元素，易导致测定结果偏高。移取自配制试

料１０ｍＬ（硫酸根离子质量浓度为３０ｇ／Ｌ），分别选用
酒石酸、草酸、柠檬酸、盐酸羟铵去除干扰。每个实验

平行测定６次，测定结果如表２所示。

表２　干扰元素去除实验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ

试剂名称
测定结果／ｍｇ

平行１ 平行２ 平行３ 平行４ 平行５ 平行６ 平均值
标准偏差 ＲＳＤ／％

酒石酸　 ３２１．２１ ３２１．４４ ３２５．７０ ３１２．９８ ３２２．２７ ３２４．１８ ３２１．３０ ４．４２ １．３８
草酸　　 ３４７．２７ ３５８．９６ ３６６．２５ ３５５．５４ ３６９．１８ ３５３．５３ ３５８．４６ ８．１７ ２．２８
柠檬酸　 ３４２．４３ ３３３．１８ ３２８．５４ ３３９．１８ ３３５．５７ ３３０．０４ ３３４．８２ ５．３４ １．５９
盐酸羟铵 ２９８．７３ ３０２．１１ ３００．９９ ２９７．３６ ２９９．８２ ２９８．７５ ２９９．６３ １．７２ ０．５７

　　由表２可知：酒石酸、草酸、柠檬酸、盐酸羟铵均
有去除干扰元素的作用，但相比较而言，盐酸羟铵的

去除效果最佳。故选用盐酸羟铵作为本方法的干扰

元素去除试剂。

２．３　盐酸羟铵用量
移取自配制溶液１０ｍＬ（硫酸根离子质量浓度为

３０ｇ／Ｌ），盐酸羟铵用量分别为０．２ｇ、０．３ｇ、０．４ｇ、
０．５ｇ、０．６ｇ、０．７ｇ、０．８ｇ、０．９ｇ、１．０ｇ、１．５ｇ。每个
实验平行测定６次，结果如表３所示。

贵金属合金电镀废水中含有大量的铁、铜等干扰

元素，盐酸羟铵加入量不足时，干扰元素去除不完全，

最终生成的沉淀中含有较多干扰元素，导致测定结

表３　盐酸羟铵用量实验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅｄｏｓａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

盐酸羟铵用量／

ｇ

测定结果／ｍｇ

平行１ 平行２ 平行３ 平行４ 平行５ 平行６ 平均值
标准偏差 ＲＳＤ／％

０．２ ３８３．８３ ３８０．２９ ３９０．１９ ３７７．９７ ３８２．２６ ３７９．１２ ３８２．２８ ４．４２ １．１６
０．３ ３５３．５３ ３５７．１８ ３４２．９３ ３４６．２８ ３５１．９４ ３５５．０２ ３５１．１５ ５．４６ １．５５
０．４ ３１９．９６ ３２２．２１ ３２５．１７ ３１８．９８ ３２３．９４ ３２６．６９ ３２２．８３ ３．００ ０．９３
０．５ ３００．１８ ２９８．７３ ２９７．６９ ２９９．３８ ３０２．１８ ３００．６４ ２９９．８０ １．５７ ０．５２
０．６ ２９８．８３ ２９７．３５ ３００．１９ ３０２．１３ ３０１．２２ ３００．９３ ３００．１１ １．７５ ０．５８
０．７ ３０２．１１ ３０１．７２ ３０２．１６ ２９９．３８ ２９８．１６ ３０３．０８ ３０１．１０ １．９０ ０．６３
０．８ ３０１．０２ ２９６．１６ ２９６．０９ ２９９．１８ ３００．２１ ２９９．６５ ２９８．７２ ２．１０ ０．７０
０．９ ２９７．９２ ２９８．６１ ３０１．１２ ３０１．２７ ３００．０４ ３００．１６ ２９９．８５ １．３４ ０．４５
１．０ ２９７．３８ ２９９．８３ ３０４．１３ ３０２．３１ ３０３．１７ ３００．１７ ３０１．１７ ２．５０ ０．８３
１．５ ３００．２９ ３００．７６ ２９８．３２ ３００．２６ ３０１．９７ ２９６．０３ ２９９．６１ ２．１１ ０．７０

果偏高。由表３可知：当盐酸羟铵加入量≥０．５ｇ时，
测定结果平均值及相对标准偏差均满足分析方法要

求。本着节约试剂的原则，盐酸羟铵用量选择０．５ｇ。

２．４　氯化钡用量
移取自配制溶液１０ｍＬ（硫酸根离子质量浓度为

３０ｇ／Ｌ），缓慢向溶液中加入氯化钡溶液至不再产生
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沉淀时，再分别加入已加入氯化钡溶液用量 ５％、
１０％、１５％、２０％、２５％、３０％的氯化钡溶液。每个

实验平行测定６次，结果如表４所示。
由表４可知：氯化钡用量对测定结果影响不大。

表４　氯化钡用量实验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂａｒｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｄｏｓａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

氯化钡用量／

％

测定结果／ｍｇ

平行１ 平行２ 平行３ 平行４ 平行５ 平行６ 平均值
标准偏差 ＲＳＤ／％

０ ３０３．０３ ２９９．１６ ２９６．３６ ３００．０８ ２９５．６５ ２９９．９３ ２９９．０４ ２．７０ ０．９０

５ ２９９．９６ ２９８．７３ ２９６．１８ ３００．９２ ３０２．１１ ２９６．７６ ２９９．１１ ２．３３ ０．７８

１０ ３００．１５ ３００．１５ ２９６．８９ ２９８．９６ ３０３．１１ ３０１．８８ ３００．１９ ２．１８ ０．７３

１５ ３０１．４４ ２９９．６９ ３０５．２４ ３０１．２３ ２９７．８６ ２９９．３４ ３００．８０ ２．５４ ０．８５

２０ ３００．３５ ３０１．１９ ２９８．９８ ２９９．５３ ３０４．２５ ２９８．８７ ３００．５３ ２．０２ ０．６７

２５ ３０２．９４ ２９８．３４ ３０１．７７ ３００．５５ ３０３．１７ ３０１．２５ ３０１．３４ １．７７ ０．５９

３０ ３０５．２８ ３０３．１９ ２９９．９３ ３０２．１２ ３０２．１７ ２９８．２４ ３０１．８２ ２．４７ ０．８２

但是，在实验过程中发现，加入氯化钡生成沉淀的现

象不是很明显，较难确定反应终点。结合实践经验及

本着节约试剂的原则，无白色沉淀后再加入已加入氯

化钡溶液用量１０％的氯化钡溶液。
２．５　加标回收率实验

分别移取硫酸根离子质量浓度为５ｇ／Ｌ、２０ｇ／Ｌ、

５０ｇ／Ｌ的自配制溶液１０ｍＬ，向其中分别加入不同量
的硫酸盐溶液，按照已确定的方法进行实验，结果如

表５所示。
由表５可知，本方法加标回收率为 ９９．３３％ ～

１０１．０７％，加标回收率结果良好，可以满足检测需
求。

表５　加标回收率实验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｋｅｄｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓ

样品编号 ρ（ＳＯ２－４ ）／（ｇ·Ｌ－１） 加标量／（ｇ·Ｌ－１）
测定结果／（ｇ·Ｌ－１）

平行１ 平行２ 平行３ 平均值
加标回收率／％

２．５０ ７．４３ ７．５３ ７．４９ ７．４８ ９９．３３

１ ５ ５．００ ９．９５ １０．０３ ９．９８ ９．９９ ９９．７３

７．５０ １２．４７ １２．５８ １２．５１ １２．５２ １００．２７

１０ ３０．２１ ３０．０４ ３０．０７ ３０．１１ １０１．０７

２ ２０ ２０．００ ３９．８２ ４０．０９ ４０．１４ ４０．０２ １００．０８

３０．００ ５０．０６ ４９．９２ ４９．８３ ４９．９４ ９９．７９

２５．００ ７５．２６ ７５．０８ ７４．８８ ７５．０７ １００．２９

３ ５０ ５０．００ ９９．９３ ９９．７２ １００．１５ ９９．９３ ９９．８７

７５．００ １２４．３９ １２４．５３ １２４．９１ １２４．６１ ９９．４８

２．６　方法的精密度
按照本实验方法对６种不同质量浓度的贵金属

合金电镀废水中硫酸根离子分别进行６次平行测定，

结果如表６所示。
由表６可知，本方法测定结果的相对标准偏差为

０．２７％～３．４２％，方法的精密度满足检测要求。
表６　方法的精密度实验结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品

编号

ρ（ＳＯ２－４ ）／

（ｇ·Ｌ－１）

测定结果／（ｇ·Ｌ－１）

平行１ 平行２ 平行３ 平行４ 平行５ 平行６ 平均值
标准偏差 ＲＳＤ／％

４ ０．３９ ０．３９ ０．４１ ０．４２ ０．３９ ０．４２ ０．４０ ０．４０ ０．０１４ ３．４２

５ ２．８６ ２．７９ ２．８８ ２．９１ ２．７７ ２．７６ ２．８４ ２．８３ ０．０６２ ２．１８

６ １４．２９ １４．３３ １４．３７ １４．２７ １４．２０ １４．２８ １４．３１ １４．２９ ０．０５８ ０．４１

７ ２８．２８ ２８．１３ ２８．２５ ２８．３７ ２８．３１ ２８．３０ ２８．２４ ２８．２７ ０．０８２ ０．２９

８ ３７．０５ ３７．０２ ３７．０４ ３７．０９ ３７．２４ ３６．８７ ３６．９７ ３７．０４ ０．１２４ ０．３３

９ ６９．２３ ６９．４１ ６８．９０ ６９．１５ ６９．２０ ６９．３７ ６９．２９ ６９．２２ ０．１８５ ０．２７



１２０　　 安环与分析 　
　 黄　金

３　结　语

研究建立了一种贵金属合金电镀废水中硫酸根离

子含量的分析方法，该方法申请的标准已于２０２４年
３月１５日发布，１０月１日正式实施。本方法所取样
品中硫酸根离子量宜控制在０．０５～０．５ｇ；选择盐酸
羟铵作为去除干扰元素的试剂，用量为０．５ｇ；氯化钡
用量为已加入氯化钡溶液用量的１０％。本方法的准
确度及精密度良好，可用于贵金属合金电镀废水中硫

酸根离子含量的测定。
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