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［摘　要］　锌电解液中硫酸和锌离子含量直接影响到锌的纯度及产品质量，目前电解液中硫酸和锌离
子含量的检测均依赖于离线检测，自动化程度较低，联合测定装置的研究应用较少。本文对光度滴定在

线检测系统进行了介绍，并通过优化检测参数，利用吸光度突变对硫酸和锌离子含量进行测定。在取样

速度为３０ｍＬ／ｍｉｎ、取液后等待时间２ｓ的条件下，可保证样品取样精度；锌离子测定采用ＥＤＴＡ络合滴
定，以二甲酚橙作为指示剂，用量为０２ｍＬ，六次甲基四胺缓冲溶液用量为５０ｍＬ，在５２５ｎｍ波长下对锌
离子测定；硫酸测定采用酸碱滴定，以甲基红－次甲基蓝指示剂，用量为０２ｍＬ，控制在４２０ｎｍ波长下测
定，通过指示剂颜色变化判定滴定终点。试验结果表明，以优化后的试验条件运行，利用光度传感器采

集信号，根据吸光度突变判定滴定终点方法可行，试验中分别对标准样品进行稳定性测试，实际值与认

定值基本相符，表明装置及方法准确可靠，按照方法进行实际样品精密度（ｎ＝７）及加标回收率测试，并
对比人工离线检测，其精密度整体ＲＳＤ＜１２％，加标回收率分别为９８４％ ～１０１％和９９１％ ～９９８％。
使用ｔ检验证明，仪器测试结果与人工检测并无差异性，该装置可实现自动化分析，操作简单，分析项目
同时进行，可满足在线连续生产检测需求。

［关键词］　电镀锌溶液；硫酸测定；锌离子测定；在线滴定分析系统；光度滴定；酸碱滴定；自动化
分析

［中图分类号］　ＴＦ０３；ＴＦ８１３　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２４）０５００６００８
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２４．０５．００９

［收稿日期］２０２４０１２０　［修订日期］２０２４０２２１

［录用日期］２０２４０２２６　［出版日期］２０２４１００１

［第一作者］李莹莹，硕士，工程师，主要从事理化分析、无机前处理

及光谱质谱分析方面的工作。

［基金项目］浙江省尖兵领雁计划（２０２２Ｃ０３１６２）。

　　锌电解液的主要成分为硫酸锌、硫酸和水，并含
有微量金属离子［１］。电解溶液中硫酸和锌离子含

量直接影响到锌的纯度及产品质量［２］，目前电解液

中各参数的检测主要依赖于离线检测，虽精确程度

较高，但具有一定的滞后性，测试结果只能代表瞬时

变化，无法实时反映整个生产过程的工艺变化情

况［３］。因此实时监测电镀锌溶液中硫酸和锌离子

含量，对于电镀锌生产工艺控制有着极其重要的意

义。随着信息技术的发展，可利用智能制造集成系

统及设备监控技术，减少生产线上人工的干预，准确

及时采集生产数据，提高生产可控性，满足电镀锌高

速、连续化生产的要求。

电镀锌生产工艺中硫酸的测定方法常采用酸碱

滴定法［３］，利用氢氧化钠进行酸度的滴定；而锌离

子的测定方法较多，石镇泰等［４］及严煜等［５］对锌离

子含量测定分别采用了 Ｘ射线荧光光谱及电感耦
合等离子体光谱仪，虽精确度较高，但容易受到光谱

干扰影响数据准确度，且无法进行酸度测定。电镀

锌溶液中锌离子检测通常采用 ＥＤＴＡ络合滴
定［６－７］，以二甲酚橙作为指示剂，根据 ＥＤＴＡ、二甲
酚橙与锌离子间的络合系数的高低，通过二甲酚橙
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颜色的变化判断出滴定终点。目前针对硫酸和锌含

量同时测定的仪器相关研究较为有限，华
!

等［８］针

对电镀锌溶液中锌离子和硫酸联合测定装置进行研

究，通过不断加入氢氧化钠利用电位变化进行判断，

且需要预先加入一定体积氢氧化钠，针对在线浓度

实时变化的样品，无法估算溶液浓度，使得加入体积

无法准确测定，同时也无法规避溶液中其他离子的

干扰，测定项目逐一分析，无法很好满足生产线在线

自动检测要求。施振岩［２］从电位法角度对在线检

测装置进行研究，但其使用的电极易损坏且需要经

常维护，可能会增加在线检测成本。

鉴于此，本文主要从解决目前电镀锌行业仪器

自动化程度低，检测时效性差等问题出发，应用在线

分析系统，采用酸碱滴定及络合滴定法，以不同波长

的灯源为指示光源，根据溶液中电压的变化反映出

吸光度的变化，利用吸光度的骤变实现对硫酸及锌

离子含量测定。通过优化试验条件及仪器运行参

数，可实现锌离子及硫酸含量同时分析，该方法在一

定程度可避免光谱干扰及基体影响，同时减少人工

操作引入误差，控制滴定步长以提高测试精确度，且

不受样品浓度变化限制，自动运行实现样品实时监

测，极大提升样品检测时效性，通过方法验证及实际

样品测试，可对湿法炼锌过程液中硫酸和锌离子进

行准确测定，该系统可完全应用于生产线进行实时

监测，较好满足电镀锌高速、连续化生产的要求，实

现自动化分析。

１　光度滴定在线分析系统
１１　光度滴定在线分析系统介绍

在线滴定自动化分析系统是针对目前企业对于

监控产品生产过程变化调整工艺参数需求研发的分

析系统，其基于光度滴定及电位滴定原理及分析技

术，研发并设计了远距离循环取样装置、定量试剂加

入模块、自动滴定分析模块、自动清洗排废模块，在

循环取样保证实时取样的同时实现样品分流，进入

各自分析单元，实现同步分析，可进行光度滴定法及

比色法分析，模拟人眼机器视觉识别终点，将溶液颜

色变化转变为精确数字量输出，图形化数据实时监

控自动上传，警示灯反映实时状态，多点位实时监

测，目前在化工、稀土、电镀等领域已投入实际应用。

１２　光度滴定在线分析系统分析过程
光度在线滴定分析系统分析过程如下：①方法

配置，根据实际的分析需求，配置相关试剂及方法参

数，包括取样体积、稀释体积，滴定体积及滴定停止

等条件；②取样及稀释，启动滴定分析系统，通过蠕
动泵带动样品传输循环，通过样品分流实现不同项

目同时测定，对样品进行稀释，管路中存留的样品或

试剂部分通过清洗注射器后吸取纯水进行排出，然

后根据方法流程设定依次自动加入相关试剂及指示

剂；③滴定，由注射泵抽取一定体积滴定标液（根据
样品浓度范围确定），以一定的速率加入滴定杯中，

根据吸光度突变识别滴定终点；④排废及清洗，滴定
完成后，滴定杯中的液体通过蠕动泵排至废液桶，注

射泵抽取纯水（往复多次）至滴定杯，搅拌清洗完成

排至废液桶中。每一步骤完成后均会对相关器件及

管路进行清洗，以防止影响后续分析。

２　试验介绍
２１　试验仪器及试剂
２１１　仪器及工作条件

ＳＵＰＥＣ５５００型在线滴定分析仪（杭州谱育科技
发展有限公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水处理系统（默克化
工技术（上海）有限公司）；ＢＳＡ１２４型电子天平（德
国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ科学仪器有限公司）。
２１２　试验试剂

试验用到的试剂：氢氧化钠标准溶液（０９９９７
ｍｏｌ／Ｌ，上海阿拉丁生化科技股份有限公司）、乙二
胺四乙酸二钠标准滴定分析液（０１９９６ｍｏｌ／Ｌ，上海
阿拉丁生化科技股份有限公司）、氟化钠（分析纯，

南京化学试剂股份有限公司）和抗坏血酸（分析纯，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司）、过氧化氢（优

级纯，永华化学股份有限公司）及六次甲基四胺（分

析纯，西陇科学股份有限公司）、硫脲（分析纯，西陇

科学股份有限公司）。

试验用到的指示剂：甲基红－次甲基蓝和二甲
酚橙，均来自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

试验用到的标准溶液：锌离子标准溶液（１０ｍｇ／
ｍＬ，广州和为医药科技有限公司）；硫酸标准溶液
（１／２Ｈ２ＳＯ４２０４０ｍｏｌ／Ｌ，广州和为医药科技有限公
司）。

２２　试验样品
样品取自某有色金属生产公司电镀锌溶液，样

品保存于聚乙烯瓶中。
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２３　试验方法
２３１　硫酸含量测定

取样１ｍＬ于滴定杯中，加入５０ｍＬ纯水，加入
１ｍＬ过氧化氢（Ｖ∶Ｖ＝１∶１）溶液，０２ｍＬ甲基红－次
甲基蓝指示剂，使用０９９９７ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠标准溶
液滴定至溶液由淡红色变为绿色，即为滴定终点。

同时取上述样品，以同样试验方法进行人工手

动滴定。

２３２　锌离子含量测定
取样２ｍＬ于滴定杯中，加入２５ｍＬ纯水，依次

加入１０ｍＬ氟化钠（４０ｇ／Ｌ）溶液，１０ｍＬ饱和硫脲溶
液，１０ｍＬ抗坏血酸（５０ｇ／Ｌ）溶液后，加入０２ｍＬ二
甲酚橙指示剂，加入５０ｍＬ六次甲基四胺缓冲溶液
（ｐＨ＝５～６），使用０１９９６ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ标准溶液滴
定至溶液由淡紫色变为淡黄色，即为滴定终点。

同时取上述样品，以同样试验方法进行人工手

动滴定。

２４　试验原理
锌离子采用络合滴定法进行，在 ｐＨ＝５５条件

下，二甲酚橙与试样中的锌离子形成比较稳定的紫

红色配合离子，使溶液呈现紫红色，采用ＥＤＴＡ－２Ｎａ
标准溶液滴定时，ＥＤＴＡ能与 Ｚｎ２＋形成更稳定的无
色离子，将指示剂变为游离态，使得溶液变为亮黄

色［９］。锌离子浓度计算方法见式（１）。

ρＺｎ＝
Ｃ１Ｖ１６５３８
Ｖ２

（１）

式中：ρＺｎ为锌离子浓度，ｇ／Ｌ；Ｃ１为乙二胺四乙酸二
钠标准滴定分析液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ１为乙二胺四乙酸
二钠标准滴定分析液消耗体积，ｍＬ；Ｖ２为取样体积，
ｍＬ；６５３８为锌的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。

硫酸采用酸碱滴定法进行，以甲基红－次甲基
蓝为指示剂，在氢离子和氢氧根离子的作用下，引起

结构变化，使溶液呈现不同的颜色。根据指示剂在

酸性条件下呈紫色，在碱性条件下呈绿色的颜色变

化［１０］，指示滴定终点。硫酸浓度计算方法见式（２）。

ρＨ２ＳＯ４＝
Ｃ１Ｖ１４９．０４
Ｖ２

式中：ρＨ２ＳＯ４为硫酸浓度，ｇ／Ｌ；Ｃ１为氢氧化钠标准滴
定分析液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ１为氢氧化钠标准滴定分析
液消耗体积，ｍＬ；Ｖ２为取样体积，ｍＬ；４９０４为１／２
硫酸的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。
２５　数据分析

采用夏皮洛－威尔克检验方法（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）

进行正态性检验，当 ｐ值小于显著性水平（通常
００５），可拒绝原假设，在此基础上，使用学生 ｔ检验
（Ｓｔｕｄｅｎｔｓｔｔｅｓｔ）方法衡量两变量间的相互依赖程
度，以此比较不同分析方式对结果产生的差异性。

本研究中使用的所有统计检验的显著性水平均设置

为 ５％，除非另有说明，否则所有呈现的相关性均应
假定显著性。

３　结果与讨论
３１　光度滴定在线分析系统关键参数优化
３１１　测定波长的选择

光度滴定是根据滴定溶液在滴定过程中光度发

生改变，形成突变点，依赖于滴定前后电压值来反映

滴定终点［１１］。在此过程中，对于光颜色及光波长的

选择尤为重要，如若波长选择不合适，会导致仪器测

定灵敏度降低且稳定性较差。为此根据溶液指示剂

变色后的颜色进行波长选择，通过使用不同波长的

光源测定溶液变色前后的电压差值来进行最佳波长

的选择。不同波长终点前后电位差值见表１，可看
出，硫酸吸收波长为４２０ｎｍ时电位差值最大，吸收
强度最高，故试验中硫酸含量测定波长为４２０ｎｍ；
锌离子含量测定波长为５２５ｎｍ时，吸光度响应值最
好，故试验选择５２５ｎｍ作为最终的吸收波长。

表１　不同波长滴定终点前后对应的电位差值
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｖａｌｕｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｅｎｄｐｏｉｎｔｏｆｔｉｔｒａｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

分析波长／ｎｍ 锌离子电位差／ｍｖ 硫酸电位差／ｍｖ

３９０ ０３３６ ０１８０

４２０ ０４９２ ０２７８

４５０ ００６８ ００４１

５２５ ０５５５ ０２６６

５９０ ０３９２ ００９１

６６０ ００２８ ０００３

３１２　仪器参数优化
对于在线自动化分析系统，整体处理单元在对

实际样品进行分析时，需要对取样泵泵速进行优化

调整，因为泵速过快过慢都会对取样效果产生影响，

为此，也就需要调整适配注射器取样后的等待时间，

以保证样品传输最佳效率。由蠕动泵带动样品不断

分流循环，注射泵取样速度一般为５０ｍＬ／ｍｉｎ，不设
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取液后等待时间。由于样品中硫酸含量较高，样品

黏度较大，以默认参数运行，会导致取样不完全，影

响测定结果。为此，对取液速度、取样后等待时间和

取样方式进行调整，提高取样精度，优化参数见表

２。经过验证发现，注射泵取液速度为３０ｍＬ／ｍｉｎ，
取样后等待时间为２ｓ，采用只取中间段进行分析的
方式，可适合试验所需取样体积。

表２　仪器相关参数优化条件试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｒｅｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

取样速度／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

等待

时间／ｓ

取样体积／ｍＬ

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

５０ ０ ０８５２ ０７９６ ０８３７ ０７９９ ０８５４

５０ ２ ０９１３ ０９０４ ０９１７ ０９２６ ０９４５

３０ １ ０９５８ ０９６９ ０９７３ ０９６８ ０９７６

３０ ２ ０９９８ ０９９７ ０９９５ ０９９６ ０９９７

２０ ２ ０９９６ ０９９８ ０９９７ ０９９８ ０９９６

３０ ２ １９９７ １９９８ １９９７ １９９６ １９９７

３１３　方法参数优化
在实际生产工艺中，电镀锌溶液中会混杂着铁、

锰、铜等干扰元素，影响测定结果，为此，需要通过加

入掩蔽剂掩蔽铁、铜等离子，保证数据的准确性。此

外，为使指示剂更好显色，需要选择合适的指示剂用

量及稳定溶液内的ｐＨ值所需的缓冲液用量，为此，
以锌离子标准溶液（１０ｍｇ／ｍＬ）及硫酸标准溶液
（９９９６ｇ／Ｌ）为基准样品，用以确定最佳指示剂用
量、缓冲液用量及滴定步长，从而实现试样的准确

测试。

３１３１　指示剂用量
对于光度滴定法来说，指示剂加入量对整个试

验起着至关重要的作用，过多或是过少都会影响光

度传感器的灵敏度［１２］。若指示剂量过少，则溶液颜

色较浅，到达滴定终点时颜色突变不明显；若是指示

剂用量较多，溶液颜色较深，影响溶液的透光率，影

响滴定终点的判断。本试验针对二甲酚橙指示剂和

甲基红－次甲基蓝指示剂的用量进行了考察，结果
见图１，两种滴定剂用量均分别为０１ｍＬ、０２ｍＬ、
０５ｍＬ和１ｍＬ。数据显示，硫酸和锌离子的测试结
果中，指示剂０２ｍＬ的测试结果更准确，稳定性更
好，而０１ｍＬ颜色识别不太明显，而０５和１ｍＬ颜
色较深影响了终点的判断，导致测试结果稳定性及

准确度略差。

图１　硫酸和锌离子标准溶液在不同体积指示
剂下的测试结果

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｎｄｚｉｎｃｉｏｎ
ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

　

３１３２　缓冲溶液用量

为适应指示剂变色范围，溶液的 ｐＨ值稳定较
为重要，酸碱滴定突变较为明显，几乎不需要考虑溶

液的ｐＨ值；二甲酚橙指示剂变色范围为 ｐＨ值５～
６，为保证溶液中 ｐＨ值稳定，缓冲溶液的作用不可
或缺。

在ＥＤＴＡ与锌离子发生络合反应过程中，溶液
中Ｈ＋的量不断增多，若缓冲溶液的量不足，无法稳
定溶液中的ｐＨ值，从而影响到指示剂变色，导致终
点判断存在问题，若缓冲溶液用量过多则会造成试

剂浪费且增加废液处理成本。因此，以锌离子标准

溶液（１０ｇ／Ｌ）为基准样品，进行缓冲溶液用量的确
定。由于缓冲溶液在３０ｍＬ以内溶液 ｐＨ值仍不足
满足指示剂变色范围，故不进行比较。图２表明，缓
冲液体积为３５ｍＬ和４０ｍＬ测试结果并不稳定，而
在５０ｍＬ和６０ｍＬ缓冲溶液条件下，锌离子标准溶
液测定浓度分别为９９８３ｇ／Ｌ和９９７９ｇ／Ｌ，测试结
果较为稳定，故选择缓冲溶液用量为５０ｍＬ。

·３６·　２０２４年１０月第５期　李莹莹等：光度滴定在线分析系统测定锌电解液中硫酸及锌离子含量




图２　锌离子在不同体积缓冲溶液中测试结果
Ｆｉｇ．２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｚｉｎｃｉｏｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｏｌｕｍｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
　

３１３３　滴定步长
滴定步长指的是滴定剂每一次滴定的单滴体

积［１３］。由于光度滴定法依赖于吸光度的变化来进

行终点确定，滴定步长过大或过小，均会影响终点识

别，需根据具体情况进行优化。常规的滴定步长为

００２５ｍＬ即可满足硫酸测定需求；但随着滴定剂的
逐滴加入，锌离子溶液的吸光度变化较小，影响仪器

对滴定终点的识别，为增大吸光度变化，可将滴定剂

浓度增大或更改滴定步长，但增大滴定剂浓度可能

会导致数据偏差较大，故将滴定步长增加至 ００４
ｍＬ和００５５ｍＬ进行试验，结果见表３。增大滴定
步长可以实现增大吸光度变化，从数据稳定性及准

确性角度出发，滴定步长为００４ｍＬ能够准确判别
滴定终点，而滴定步长为００５５ｍＬ可能导致测试结
果偏高，故将滴定步长确定为００４ｍＬ。

表３　不同滴定步长滴定终点前后吸光度变化值
Ｔａｂｌｅ３　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅ
ｅｎｄｐｏｉｎｔｏｆｔｉｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｔｒａｔｉｏｎｓｔｅｐｓ

测定

项目

滴定

步长

滴定终点吸光度变化值（Ａｂｓ）

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

硫酸 ００２５ ０１１７ ０１４６ ００９６ ０１０５ ０１０８

００２５ ０００８ ０００７ ０００５ ０００４ ０００６

锌离子 ００４０ ００１８ ００２０ ００１５ ００１７ ００１６

００５５ ００２２ ００２１ ００２４ ００２１ ００２３

３２　分析方法技术评价
３２１　精密度及准确度验证

分别采用标准样品和实际样品进行精密度和准

确度验证，将样品连续运行７次，以测试结果评价测
试精密度，以标液结果评价准确度，精密度整体

ＲＳＤ＜１２％，准确度均在标准范围内，具体测试结
果见表４。数据表明，测试结果准确可靠。

表４　硫酸和锌离子含量精密度测试结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｎｄｚｉｎｃｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ ｇ／Ｌ

测定项目 标准值 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５ 样品６ 样品７ 均值 ＲＳＤ％

硫酸标液 ９９９８ ９９９６ １０００２ ９９９６ ９９９２ ９９９４ １０００１ ９９９７ ９９９７ ００４

硫酸（样品） — １６７３７ １６４８６ １６３８９ １６３９８ １６５０５ １６５９６ １６４２５ １６５０５ ０７６

锌离子标液 １０００ ９９８ ９９７ １００１ ９９６ １００１ ９９８ ９９４ ９９８ ０２６

锌离子（样品） — ５１１５ ５１５２ ５１５ ５１９１ ５１１８ ４９９５ ５１１１ ５１１９ １２０

３２２　样品加标回收率验证
为进一步验证方法的准确性及可靠性，针对样

品溶液中硫酸和锌离子含量的测定分别进行低、中、

高３个不同浓度的加标试验，已知硫酸标准溶液浓
度为１／２Ｈ２ＳＯ４２０４０ｍｏｌ／Ｌ，锌离子标准溶液浓度
为１０ｍｇ／ｍＬ，进行加标回收率测试，结果见表５。数
据显示，加标回收率分别为 ９８４％ ～１０１％和
９９１％～９９８％。

３３　硫酸和锌含量在线检测准确性验证

在线滴定分析系统能够实现自动取样、传输及

表５　样品加标回收率测试结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

测定项目
取样体

积／ｍＬ

标液体

积／ｍＬ

加标量／

１０－３Ｎ

测定量／

１０－３Ｎ

加标回

收率／％

０８５ ０８７ ２５６ １０１

硫酸 １ １６５ １６８ ３３４ ９８４

２４５ ２５０ ４１５ ９８６

４５０ ０６９ ０８４ ９９４

锌离子 ２ ９８０ １５１ １６５ ９９１

１４３ ２２０ ２３５ ９９８
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分析，为验证方法可行性、结果准确度及仪器运行稳

定性，将上述锌电解液样品一分为二，一部分用于在

线滴定系统全流程运行，一部分用于手动滴定，结果

见表６。采用ｔ检验方法检验二者间的系统差，硫酸
和锌离子两种滴定方式数据并无显著差异性（ｔ＝－
０１０９４，ｐ＝０９１４７；ｔ＝－００８９５５，ｐ＝０９３０１），表
明测试结果准确可靠。此外，在生产过程中样品浓

度不断变化，为验证该分析系统能够较好的用于实

际生产，在仪器在线取样的同时，由人工直接在同一

时间取样现场分析，时间间隔为２ｈ，试验共进行７
组，结果见表７。两种方式对于硫酸及锌离子的结果
测定并无明显差异（ｔ＝－００２１１９，ｐ＝０９８３４；ｔ＝
－００２６４１，ｐ＝０９７９４），且准确度和稳定性较好，
该系统可以完全代替人为操作实现自动化分析。

表６　实际样品测定对比结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

测定序列
硫酸／（ｇ·Ｌ－１） 锌离子／（ｇ·Ｌ－１）

在线滴定 人工滴定 在线滴定 人工滴定

样品１ １６７３７ １６７７５ ５１１５ ５１２６

样品２ １６４８６ １６５０２ ５１５２ ５１２５

样品３ １６３８９ １６３９３ ５１５０ ５１４７

样品４ １６３９８ １６４０５ ５１９１ ５２０２

样品５ １６５０５ １６４９３ ５１１８ ５１２５

样品６ １６５９６ １６５８９ ４９９５ ５００８

样品７ １６４２５ １６４３２ ５１１１ ５１１９

均值 １６５０５ １６５１３ ５１１９ ５１２２

ＲＳＤ％ ０７６ ０８１ １２０ １１３

表７　实际样品在线测定对比结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｎｌｉｎｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

分析

时间

硫酸／（ｇ·Ｌ－１）
在线

滴定

人工

滴定

相对

偏差／

％

锌离子／（ｇ·Ｌ－１）
在线

滴定

人工

滴定

相对

偏差／

％

０６：００ １７５０３ １７５４７ ０２５ ４５５２ ４５１７ ０７７

０８：００ １６２７５ １６２０１ ０４６ ４９２８ ４９４７ ０３８

１０：００ １５８３９ １５８２２ ０１１ ４８７４ ４９１２ ０７７

１２：００ １６５６７ １６５９８ ０１９ ４７８２ ４７３４ １０１

１４：００ １６９５２ １６８９５ ０３４ ５２５５ ５２８９ ０６４

１６：００ １７９８１ １８００１ ０１１ ５０７９ ５００１ １５６

１８：００ １８２５７ １８１７９ ０４３ ４６３７ ４６７７ ０８６

４　结论
本文对光度滴定在线检测系统的分析过程及原

理进行了介绍，并通过优化取样速度、等待时间等仪

器参数和指示剂用量、缓冲液用量，滴定步长等方法

参数，利用吸光度突变确定酸度和锌离子含量，该方

法不仅提高了测试的精确性，也提高了分析的时效

性，实现了快速自动检测酸度和锌离子含量。

１）在取样速度设定为３０ｍＬ／ｍｉｎ、取液后等待
时间２ｓ的条件下，可保证样品取样精度；锌离子含
量的测定方法采用 ＥＤＴＡ络合滴定，以二甲酚橙作
为指示剂，用量为０２ｍＬ，六次甲基四胺缓冲溶液
为５０ｍＬ，在５２５ｎｍ波长下对锌离子测定；硫酸含量
测定采用酸碱滴定，以甲基红－次甲基蓝指示剂，用
量为０２ｍＬ，控制在４２０ｎｍ波长下测定，通过指示
剂颜色变化判定滴定终点。

２）通过对标准溶液分析及稳定性测试，重复性
相对标准偏差为 ００４％ ～１２０％，加标回收率为
９８４％～１０１％，表明本研究方法测定酸度及锌离子
重复性好，系统稳定，可靠性较高。

３）经过对比试验分析，在线检测系统与人工离
线检测数据相比并无显著差异性。采用光度滴定在

线检测系统不仅检测所需时间短、精确度高，还可实

现自动化在线实时检测，稳定精确地控制生产工艺

过程参数，最终实现高质量、高经济效益的目的，适

用于电镀行业、稀土行业等系统化多点实时检测分

析领域，具有较好的应用前景。
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深化绿色低碳铝标准体系及评价流程 铝行业可持续发展未来可期

为促进绿电铝的消纳，推进铝行业以绿色低碳为底色和特征的高质量发展，中国有色金属工业协会和中

国有色金属学会于６月２７日发布了团体标准Ｔ／ＣＮＩＡ０２４５—２０２４《绿色低碳铝评价导则及追溯指南》，该标
准于９月１日实施。为响应国家政策，满足行业要求以及适应市场需要，中国有色金属工业协会绿色产品评
价中心（以下简称评价中心）依据该标准，完善了相关评价流程，制定了材料清单。目前，绿色低碳铝评价的

全部准备工作已经就绪，自１０月８日起，铝行业相关生产企业可向评价中心提交绿色低碳铝评价申请。
全国有色金属标准化技术委员会主任委员、评价中心主任马存真介绍，绿电铝和再生铝均具备鲜明的绿

色低碳属性，促进二者的融合发展是中国铝工业绿色低碳发展的必由之路。根据该标准的定义，绿色低碳铝

是指绿电铝原料与再生铝原料在熔铸环节结合而成的首个商业铝产品。绿色低碳铝相关标准的制定，厘清

了绿色低碳铝的概念，解决了许多在市场中无法解决的问题。绿色低碳铝评价将优先聚焦市场需求迫切、外

贸压力严峻、减排贡献突出、数据收集完整、产业链供应链带动明显的铝产品。

据中国有色金属工业协会统计，２０２３年，我国绿电铝理论产量超过１０００万ｔ、再生铝产量达到９５０万ｔ，
中国铝工业已具备了绿电铝和再生铝融合发展的良好基础和条件。开展绿色低碳铝评价，可为市场提供具

备足够信誉背书的绿色低碳铝产品，满足国内相关应用领域迅速增长的绿色低碳铝需求。同时，也将为中国

铝产品进军国际市场、应对绿色贸易壁垒提供充分依据，进一步增强中国铝产品在国际市场上的话语权和竞

争力。

（资料来源：中国有色金属报）
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