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摘 要: 阐述了折光率法与电导率法测定稀土废水中高浓度氯化铵的原理和方法。在恒温和低悬浮物浓度条件下, 折

光率与氯化铵质量浓度线性关系良好;当保持外界条件不变时, 氯化铵质量浓度在 5 000 m g /L ~ 60 000 mg /L与电导率显

著相关。经 t检验, 两种方法与银量法差异均不显著, 且操作简单,准确快速, 适用于水处理过程中的现场实时监测。
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Abstract: Determ inat ion of h igh contentAmmonia Chloride in the rare earth w astew aterwhere there is little

suspendedm atter by conductometr ic and refractometric analysis is described. t test ( compared w ith Silver nitrate

titration) had been done. The tw o methods have the advantages of simpler operation accura te and quickness, so it

is suitab le for routine ana lysis o f product in situation.
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在稀土工业中,稀土的分离皂化工艺及生产碳

酸稀土的过程中会产生大量高浓度的氯化铵

(NH4 C l)废水,其测定常采用离子色谱法、银量法、

电位滴定法和流动注射法
[ 1]
。离子色谱法灵敏度

高,需对样品进行预处理,较适合于净水中微量物

质的检测;银量法滴定终点不易判断; 电位滴定法

电极表面易玷污,且氯电极有光敏作用, 需在避光

处测定;流动注射法也存在准备工作繁琐、耗时等

缺点, 均不适合现场实时测定。今采用折光率法与

电导率法快速测定水样中的 NH4C ,l结果准确, 精

密度好,且测定仪器小巧, 操作简单, 可用于生产一

线实时监测监控。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

WYT - 4型手持式糖量计,福建泉州光学仪器

厂; DDS- 11C型电导率仪,电极 DJS- 1,上海雷磁

仪器厂; NH4C l、AgNO3、NaC l均为分析纯。

1. 2 方法原理

1. 2. 1 折光率法

光线在两种不同交界面发生折射现象,遵守折

射定律。若光线从光密介质进入光疏介质,改变入

射角可使折射角为 90 , 此时的入射角称为临界

角
[ 2]
。糖度折光仪基于临界角原理工作, 在相同

的外界条件及低悬浮物浓度情况下,溶液浓度与折

射率存在一定的比例关系,通过测定样品的折射率

可获知溶液浓度。

1. 2. 2 电导率法

在外加电场作用下, 电解质溶液的导电过程通
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过溶液中所有离子的迁移进行。电解质溶液在两

电极间产生的电导电流的大小, 不仅与电压、溶液

中正负离子数、离子所带电荷数、离子移动速度有

关,而且与电解质强弱、电解质浓度、溶液温度、压

力、粘度等有关。在保持其他条件不变的情况下,

溶液的电导与电解质浓度有关
[ 3 ]
。

1. 3 试验方法

NH4C l经 100 ! 烘干 2 h, 置干燥器内冷却后,

精确定容, 配制 5. 00 g /L、10. 0 g /L、20. 0 g /L、

40. 0 g /L、60. 0 g /L、80. 0 g /L、100 g /L、120 g /L

NH4C l标准溶液,于室温 ( 17 ! )条件测定其折光

率,以折光率对 NH 4C l质量浓度绘制标准曲线。

同上配制 5. 00 g /L、10. 0 g /L、20. 0 g /L、40. 0 g /L、

60. 0 g /L NH 4C l标准溶液, 于室温 ( 17 ! )条件测

定其电导率, 以电导率对 NH 4C l质量浓度绘制标

准曲线。取西安某稀土生产厂家的稀土废水样,在

上述条件下测定其折光率和电导率, 同时以银量法

测定样品。

2 结果与讨论

2. 1 标准曲线

NH4C l溶液折光率标准曲线线性方程为: y =

1. 236 5x- 0. 541, r= 0. 999 8。

NH4C l溶液电导率标准曲线线性方程为: y =

1. 438 1x + 0. 285 2, r= 0. 999 7。在恒定温度下,

电导率 -浓度曲线是带两个拐点的复杂曲线, 但在

一定浓度范围内,其他因素的影响可以忽略不计,

电导率与浓度呈线性关系。试验表明, NH 4C l溶液

质量浓度在 5 000mg /L~ 60 000mg /L具有良好的

线性关系。而当水样中 NH4C l质量浓度大于

60 000 mg /L时, 则超出了电导率仪的测定范围,

须改用其他方法测定。

2. 2 精密度

取两份水样,用两种方法分别重复测定 5次,

折光率法的 RSD
[ 4]
为 0. 6%, 电导率法的 RSD为

0. 9%。

2. 3 方法的差异显著性分析

在相同的温度条件下,取 10份稀土废水样,分别

用银量法、折光率法和电导率法测定,结果见表 1。

将表 1中折光率法和电导率法的测定结果与

银量法测定结果进行 t检验,得 |t折光率法 | = 1. 166 5,

| t电导率法 | = 1. 095 6, 均小于 t0. 975 ( 9) = 2. 262 2, 可

知这两种方法与银量法差异均不显著。

表 1 稀土废水样中 NH 4C l的测定结果 g /L

样品号 银量法 折光率法 电导率法

1 2. 75 2. 74 2. 76

2 5. 84 5. 81 5. 83

3 7. 51 7. 45 7. 43

4 12. 2 12. 3 12. 2

5 14. 0 14. 0 14. 0

6 20. 6 20. 7 20. 7

7 29. 5 29. 7 29. 6

8 41. 2 41. 0 41. 0

9 49. 6 49. 8 49. 8

10 56. 5 56. 9 56. 8

2. 4 温度的影响

温度对电导率与折光率有一定的影响。资料

表明,溶液的浓度一定时,随着温度升高,电导率值

也会相应变大
[ 5 ]
; 而折光率值则随温度升高而下

降
[ 6]
。因此,应控制测定条件, 采取恒温措施, 确

保在同一温度条件下测定。该试验采用的糖量计

和电导率仪都带有温度补偿装置, 且在同一温度

( 17 ! )条件下测定,能减少温度变化带来的误差。

2. 5 悬浮物浓度的影响

悬浮物浓度较高时, 液体的折光率会发生改

变,影响测试结果。该试验所测的 NH 4C l废水本

身杂质较少,悬浮物浓度低,因而避免了此类误差

的产生。

3 结论

( 1)在恒温和低悬浮物浓度条件下, 折光率与

NH4 C l质量浓度线性关系良好, 经 t检验, 该方法

与银量法差异不显著。

( 2)当保持外界条件不变时, NH 4C l质量浓度

在 5 000mg /L ~ 60 000 mg /L与电导率显著相关,

经 t检验, 该方法与银量法差异不显著。

( 3)折光率法和电导率法方便、快捷, 干扰小,

且不改变水溶物的化学组成和含量,测定结果的误

差在稀土废水处理实际工程所要求的误差范围内,

精度可以满足废水处理过程中的现场监控监测。

因此,这两种方法可代替银量法测定稀土废水中高

浓度 NH 4C ,l在稀土行业实际生产、环保监控方面

具有良好的应用前景。
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方法重现性好。

2. 4 准确度

为了检 验方法的准 确性, 对 100 mg /L、

500mg /L、1 500 mg /L COD标准溶液分别测定 6

次,测定均值与理论值的相对误差分别为 1. 0%、

0. 4%、0. 5% ,均符合 ∃ 5%的测定要求,说明该方

法准确性较好。

2. 5 对比试验

取 5种水样, 分别用 MnSO4快速测定法与重

铬酸钾法作对比试验,测定结果基本一致。对比试

验结果见表 2。

3 结论

在保持标准测定方法与装置不变的基础上,用

MnSO4代替 Ag2 SO4作催化剂测定水中 COD,既降

低了分析成本, 又节省了测定时间, 而且精密度与

准确度也令人满意。该方法适用于江水、生活污

水、炼油废水、造纸废水等水样中 COD的测定。

表 2 对比试验结果

样品
MnSO 4快速测定法

/ (m g% L- 1 )

重铬酸钾法

/ (m g% L- 1 )

考核样 1 124 126

考核样 2 227 230

化工废水 723 710

餐饮业废水 190 196

某公司清洁下水 98 95
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