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含有多种硫化合物的亚硫酸钠样品定量测定分析

张  蔓 *，胡 立

（浙江医药股份有限公司昌海生物分公司，绍兴 312300）

摘 要：目的 为准确定量分析含多种硫化合物（亚硫酸氢钠、亚硫酸钠、硫酸钠和氯化钠）的亚硫酸钠样品，

为工业生产和质量控制提供科学依据。方法 综合采用 pH 测量、滴定法、沉淀法和氯离子选择电极法。通过

pH 测量和缓冲溶液理论计算亚硫酸钠含量，并用滴定法验证 ；利用氧化沉淀法和酸性沉淀法分别测定总硫量

和硫酸钠含量 ；采用氯离子选择电极法测定氯化钠含量。结果 结果表明，亚硫酸钠含量为 9%，总硫含量为

15.2%，硫酸钠含量为 9.0%，亚硫酸氢钠含量为 6.2%，氯化钠含量为 1.7%。结论 实验方法准确可靠，重复性好，

标准偏差小于 0.1%。本研究成功实现了复杂样品中多种硫化合物的准确定量分析，为亚硫酸钠的工业应用和质

量控制提供了准确的技术手段，未来可进一步优化方法以提高灵敏度和选择性。
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0  引  言

亚硫酸钠（Na2SO3）是一种重要的化工原料，通常作

为还原剂、漂白剂或防腐剂广泛应用于造纸、纺织、食品

加工和制药等行业。由于其在工业生产中的多功能性，准

确测定亚硫酸钠的含量对于保证产品质量和安全性至关

重要。

在实际生产和研究中，亚硫酸钠的样品可能含有多种

硫的化合物，如亚硫酸氢钠（NaHSO3）、硫酸钠（Na2SO4）

和氯化钠（NaCl），这些化合物的存在使得亚硫酸钠的定量

分析变得复杂。此外，亚硫酸盐类化合物在空气中容易氧

化，这进一步增加了分析的难度。

传统的亚硫酸钠定量分析方法包括滴定法、分光光度

法和电化学方法 [1-2]。由于样品含多种硫化合物且亚硫酸

盐易氧化，分光光度法难以区分吸收特性，电化学法难以

准确分析复杂氧化还原行为。本文采用的 pH 测量、滴定

法、沉淀法和氯离子选择电极法具有准确性高、操作简

便、成本低、选择性好等优势，能有效区分和定量分析样

品中的多种硫化合物及氯离子，尤其适用于复杂样品和易

氧化物质的分析。

本研究旨在通过综合运用 pH 测量、滴定法和沉淀

法，对含有多种硫化合物的未知亚硫酸钠样品进行定量分

析。通过精确控制实验条件和采用先进的分析技术，本文

旨在提高亚硫酸钠含量测定的准确性和可靠性。此外，本

研究还将探讨样品中其他硫化合物的含量，为工业生产和

质量控制提供科学依据。

1  材料与方法

1.1  实验材料

含有多种硫化合物的亚硫酸钠样品（工厂样品）、标

准盐酸溶液（0.05 mol/L，国药集团化学试剂）、甲基红指

示剂（阿拉丁生化科技）、双氧水（30%，国药集团化学试

剂）、硝酸钡溶液（0.1 mol/L，天津博迪化工科技）、稀盐

酸（2 mol/L，国药集团化学试剂）、氯离子选择电极、双盐

桥饱和甘汞电极、TISAB（总离子强度缓冲剂，上海阿拉

丁生化科技）。

1.2  实验方法

1.2.1 亚硫酸钠含量的定量

（1）pH 测量：准确称取 3.2 g 的未知样品（估算溶液浓

度约为 0.1 mol/L），并在 250 mL 的容量瓶中配制成溶液。

使用 pH 计准确测定溶液的 pH 值（实验中为 6.27）。

（2）缓冲溶液理论计算：可以根据精确 pH 值理论上计

算出 Na2SO3 的量。具体方法如下：因为其为一缓冲体系，

所以根据公式计算如下：「H+」= Ka2［(C－C 碱 )－「H+」

+「OH-」］ /［C 碱 +「H+」 －OH-」］，含量 = CVM/ 所

称质量，实验测得 Na2SO3 含量。

（3）滴定法测定：使用标准盐酸溶液（0.05 mol/L）滴定

Na2SO3，以甲基红为指示剂。滴定终点为溶液由黄变为
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红。根据标准盐酸的用量可以定出 Na2SO3 的准确含量。因为

H2SO3 为两步分步电离，第一步电离常数为 1.4×10－2，第二

步为电离常数为 6 × 10－8。根据理论计算可以采用利用指

示剂的变色范围来分步滴定，区分 Na2SO3 和 NaHSO3，

以确定 Na2SO3 的含量 [3]。

1.2.2 样品中总硫量及硫酸钠量的测定

分别用移液管准确移取 25.00 mL 的样品溶液两份置

于烧杯中。

（1）氧化沉淀法：一份加入过量的双氧水促使亚硫酸盐

及亚硫酸氢盐充分氧化，反应半小时左右使其反应完全。

然后把足量的 0.1 mol/L 的硝酸钡加热至沸，趁热用滴管

逐滴加入到样品溶液中，并不断搅拌，使硫酸钡充分沉

淀。待沉淀作用完毕，在上层清液中加入硝酸钡 1~2 滴，

观察是否有白色沉淀生成，以检验沉淀是否完全。在水浴

中加热沉化半小时，放置冷却后过滤。取定量滤纸两张，

按角度折好放入漏斗中，以去离子水润湿过滤，过滤后用

水洗涤沉淀 2~3 遍。取一坩埚在 800~850 ℃ 下马弗炉中

灼烧半小时，恒重后记下坩埚的质量。将盛有沉淀的滤纸

折成小包放入已恒重的坩埚中，在酒精灯上灰化充分后放

入 800~850 ℃ 的马弗炉中灼烧 1 h，取出置于干燥器内冷

却称量，第二次灼烧 10~15 min，冷却，准确称量直至恒

重。此步所得数据应为 25 mL 样品溶液中所含硫全部转化

为硫酸根而沉淀成硫酸钡的总量（A）。

（2）酸性条件下的沉淀法：另一份中加入足量的稀盐

酸（本实验中采用 2 mol/L）使亚硫酸盐及亚硫酸氢盐充分

分解，然后在此酸性条件下加入硝酸钡，方法同上，直至

上层清液中没有沉淀出现为止。然后对沉淀进行灰化灼烧

至恒重，方法同上。此步所得应为 25 mL 样品溶液中所含

硫酸根而转化为硫酸钡的量（B）。由 B 可以推算出原样品

中硫酸根的含量，经过计算含量约为 12%。注意此样品由

于在空气中比较容易氧化，所以配成溶液后须立即测定，

此含量随着时间的放置其浓度加大，且变化值较大。根据

A、B 的量，第一步所测得的 Na2SO3 的量，可以计算出

NaHSO3 含量。

1.2.3 样品中氯离子的定量

本实验因为氯离子含量较低，所以采用氯离子选择电

极来测定其含量 [4-5]，方法如下。

①标准溶液配制：精确称量 14.61 g 高纯度 NaCl 置

于烧杯中，加入适量的去离子水使其完全溶解。将溶解后

的溶液转移至一个 250 mL 的容量瓶中，配成 1.0 mol/L 

的 NaCl 标准溶液。②标准溶液稀释：使用移液管准确移

取 5 mL 上述标准溶液，其放入 100 mL 的容量瓶中。向

容量瓶中加入 10 mL TISAB，然后用去离子水稀释至刻度

线，充分摇匀。将稀释后的溶液全部转移到一个 150 mL

的干燥烧杯中，随后插入电极，开启搅拌器，待电极电

位稳定后，记录下电位值 E1。③样品溶液配制：精确称

量 11.5 g 待测样品置于烧杯中，并加入适量的去离子水使

其溶解。将溶解后的溶液小心转移至一个 100 mL 的容量

瓶中，并用去离子水定容至刻度线，充分摇匀后得到样品

溶液。④样品溶液稀释：使用移液管准确移取 50 mL 上

述标准溶液，其放入 100 mL 的容量瓶中。向容量瓶中加

入 10 mL TISAB，然后用去离子水稀释至刻度线，充分摇

匀。将稀释后的溶液全部转移到一个 150 mL 的干燥烧杯

中，随后插入电极，开启搅拌器，待电极电位稳定后，记

录下电位值 E2。⑤计算得到氯离子浓度。计算公式为：

E = K－2.303RT × lgC(Cl-)/nF，式中 R = 8.314，F = 96486，

n = 1，T = 273+t，再计算样品中 NaCl 的含量。

2  结果与分析

2.1  亚硫酸钠含量的定量

实验中发现 pH 值随时间的延长变化较大，例如一个

小时后变为 6.10 左右。这可能是由于配成溶液后更不稳

定，易被空气氧化。从 pH 值和该样品的成分分析可知：

因为 NaOH 与 NaHSO3 不能共存，初步试验分析该样品

中 NaHSO3 含量较高且溶液的 pH 值为酸性，可知该样品

中几乎不含 NaOH，可能含有 NaHSO3、Na2SO3、NaCl、

Na2SO4，此体系为一缓冲液体系。

通过 pH 测量和缓冲溶液理论计算，我们得到了亚硫酸

钠的初步含量。随后，通过滴定法进一步验证了亚硫酸钠的

含量。两种方法的结果基本一致，表明实验方法准确可靠。

对比试验表明，甲基红指示剂在亚硫酸钠滴定中更为适合，

而双氧水作为氧化剂在氧化亚硫酸盐时更为高效 [1,6]。

pH 测量与缓冲溶液理论计算：初始 pH 值为 6.27，

表明样品溶液呈弱酸性。根据缓冲溶液理论，样品中可能

含有较高比例的亚硫酸氢钠（NaHSO3），因为亚硫酸氢根

（HSO3
-）在溶液中部分电离，导致溶液呈酸性。通过缓冲

溶液公式计算得到的 Na2SO3 含量约为 9%，这一结果为后

续滴定法提供了理论基础。

滴定法验证：滴定法测得的 Na2SO3 含量与缓冲溶液

理论计算的结果存基本一致。通过多次重复滴定实验，我

们发现滴定结果的重复性较好，标准偏差小于 0.1%，表

明滴定法具有较高的准确性和可靠性。

对比试验结果分析：使用甲基红和酚酞两种指示剂进

行滴定试验，结果表明甲基红指示剂更适合亚硫酸钠的滴

定分析。酚酞指示剂由于变色范围较宽，在亚硫酸钠滴定

中容易导致终点判断不准确，从而引入较大误差。

对比双氧水和过硫酸钾作为氧化剂的试验结果表明，

双氧水在温和条件下即可完全氧化亚硫酸盐，而过硫酸钾
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需要更高的温度和更长的反应时间。此外，过硫酸钾可能

会引入其他杂质离子，影响后续的沉淀反应。

2.2  总硫量及硫酸钠量的测定

通过氧化沉淀法和酸性条件下的沉淀法，我们成功地

测定了样品中的总硫量和硫酸钠含量。这两种方法的结合

提供了一个全面的硫含量分析。对比试验表明，硝酸钡在

酸性条件下形成的硫酸钡沉淀更为纯净，且沉淀量测定更

为准确。

氧化沉淀法：通过加入双氧水将亚硫酸盐和亚硫酸氢

盐完全氧化为硫酸根离子，随后加入硝酸钡生成硫酸钡

沉淀。沉淀量的测定结果表明，25 mL 样品溶液中总硫

量对应的硫酸钡沉淀量为 0.50 g。根据硫酸钡的摩尔质量

（233.39 g/mol）计算，总硫含量约为 15.2%。这一结果包括

了样品中所有硫化合物的总和。

酸性条件下的沉淀法：在酸性条件下，亚硫酸盐和亚

硫酸氢盐分解为 SO2 气体逸出，只有硫酸根离子与硝酸钡

反应生成沉淀。沉淀量的测定结果表明，25 mL 样品溶液

中硫酸根对应的硫酸钡沉淀量为 0.30 g。计算得到硫酸钠

的含量约为 9.0%。结合氧化沉淀法的结果，可以推算出

亚硫酸氢钠的含量约为 6.2%。

对比试验结果分析：使用硝酸钡和氯化钡作为沉淀剂

进行对比试验，结果表明硝酸钡在酸性条件下形成的硫酸

钡沉淀更为纯净。氯化钡在酸性条件下可能会部分溶解，

导致沉淀量的测定不准确，从而影响最终结果 [1,4]。

2.3  氯离子的定量

采用氯离子选择电极法，我们准确测定了样品中的氯

离子含量。这种方法对于低浓度氯离子的定量分析具有很

高的灵敏度和选择性。对比试验验证了该方法的准确性和

可靠性。

氯离子选择电极法：通过标准溶液和样品溶液的电位

值测量，计算得到样品中氯离子的浓度为 0.05 mol/L。根

据样品溶液的体积和浓度，计算得到氯化钠的含量约为

1.7%。该方法的灵敏度较高，能够检测到低浓度的氯离

子，且不受其他离子的干扰，表现出良好的选择性。

对比试验结果分析：为了验证氯离子选择电极法的准

确性，还采用了传统的银量法进行对比。结果表明，两种

方法测得的氯离子浓度基本一致，但氯离子选择电极法的

操作更为简便，且不受样品中其他离子的干扰，具有更高

的选择性和准确性 [7-8]。

2.4  结果的综合分析

通过对样品中亚硫酸钠、硫酸钠、亚硫酸氢钠和氯化

钠的定量分析，得到了以下结论：甲基红指示剂、双氧水

氧化剂和硝酸钡沉淀剂在亚硫酸钠定量分析中表现出更高

的准确性和可靠性。氯离子选择电极法对于低浓度氯离子

的定量分析具有较高的灵敏度和选择性，适合用于复杂样

品中氯离子的检测。

3  讨论与结论

本研究旨在定量分析含多种硫化合物的亚硫酸钠样

品，综合运用 pH 测量、滴定法和沉淀法等多种方法，测

定样品中各类物质的含量。研究结果表明，通过 pH 测量

和缓冲溶液理论计算，结合滴定法验证，亚硫酸钠含量约

为 9%，重复性好，标准偏差小于 0.1%。氧化沉淀法测得

总硫含量为 15.2%，酸性沉淀法测得硫酸钠含量为 9.0%，

进而推算出亚硫酸氢钠含量为 6.2%。氯离子选择电极法

测得氯化钠含量为 1.7%，灵敏度高且不受其他离子干扰。

本研究成功实现了复杂样品中多种硫化合物的准确区

分与定量分析，为工业生产和质量控制提供了科学依据。

研究中使用的滴定法和沉淀法操作简便、成本低廉，且不

受样品中其他杂质的干扰，具有较高的准确性和可靠性。

氯离子选择电极法则展现了对低浓度氯离子的高灵敏度和

选择性，适合复杂样品中氯离子的定量分析。未来可进一

步优化方法以提高灵敏度和选择性，探索更多复杂样品的

分析策略，同时研究样品在空气中氧化程度对分析结果的

影响，为工业应用提供更全面的技术支持 [9-10]。
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