
隐 蔽 剂 在 鳌 合 滴 定 中 的 应 用

皿 以D TC A为鳌合剂在 p H为 4时丙二酸隐蔽铝的性能

陈永兆 陈焕光 箱志辉 王绍恩

( 化学系 )

摘 要

本文研究了以 D C T人为鳌合剂
,

丙二酸在 p H值为 4 时隐蔽铝的性能
,

并用 D C T A一丙

二酸隐蔽法间接滴定铝
。

除发现铁
、

肚
、

牡
、

错
、

韧
、

诩
、

镍
、

钻
、

锌
、

铅和盆等金属离子

可共存外
,

还允许有大量钙
、

镁 ( 30 。毫克以上 ) 共存
,

特别适宜于含大量钙
、

撰 的 样品中

侣的快邀测定
.

我们在文 〔1〕中曾根据理论与实验首次证明
,

以环已烷二胺 四乙酸 ( D C T A ) 为鳌

合剂时
,

在 p H S
.

5丙二酸只能隐蔽铝 , 用 D C T A一丙二酸隐蔽法间接滴定铝时错
、

牡
、

锡
、

钦
、

铁
、

希土
、

钻
、

镍
、

铜
、

锌
、

锡等三十种金属离子不干扰
,

方法的选择性特别

高
,

比现在常用的 E D T A一氟化物置换滴定铝的方法妈
3 , `〕优越得多

。

本文进一步研究

丙二酸在 p H 3
.

5至 4
.

0时对铝的隐蔽性能
,

并用 D C T A一丙二酸隐蔽法间接滴 定铝
,

除

发现铁
、

钦
、

社
、

错
、

秘
、

铜
、

镍
、

钻
、

锌
、

铅和锰等金属离子可共存外
,

还允许有大

量钙
、

镁 ( 3 00 毫克以上 ) 共存 ( 在 p H S
.

5滴定只允许 5 毫克钙和 6 毫克镁存 在 l() )
。

这使本法能在含大量钙和镁的试样中进行铝的快速测定
。

(一 ) 主要试荆 ( 未经说明的试荆均为分析纯 )

( 1 ) 0
.

0 2 0 0 0 M秘基准溶液
: 称取经烘干的 B i

Z
O 3

( 9 9
.

9 9肠 ) 2
.

3 2 7 9 克
,

用 2 0 毫 升

l : 3 H N O :
加热溶解

,

以 1 : 1 00 硝酸溶液稀释至 500 毫升
。

( 2 ) 0
.

o Z M D C T A标准溶液
:

称取D C T A 7
.

0克和 N a O H I
.

5克
,

以水加热 溶解
,

冷却后用水稀释至 1 升
。

以二甲酚橙为指示剂舀用基准秘溶液标定
.

( 3 ) o
.

02 M硝酸秘溶液
:

称取 iB ( N O 3
)
。 ·

6 H
Z
O 9

.

7克
,

用与配制秘基准溶 液相同的

方法配成 1 升
。

以二甲酚橙为指示剂
,

用 D C T A 标准溶液标定
。

( 4 ) 铝标准溶液 ( 1 毫克八 毫升 )
:

配制方法见文献〔1〕
.

( 5 ) 10 肠丙二酸溶液
,

用 N a
O H调至 p H约为 4

。

醋酸一醋酸钠缓冲溶液 ( p H 3
.

5租

4
.

。 )
。

0
.

4肠二甲酚橙水溶液
。

. 本文 1 9 8 3年 3月收到
,

赖志辉和王绍恩是本校 1 9 8 2年毕业生
.
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( 二) 丙二咬对铝的陇蔽能力的试验

文献 〔 1〕中在p HS
.

3 一5
.

7试验丙二酸的隐蔽性能时
,
是以锌为参考离子

,

隐蔽铝后

用 D C T A滴定锌离子
,

观察锌的回收量而判别其隐蔽性能
。

本试验用秘溶液
,

在 p H 3
.

5

和 4
.

0时 B is
+

极易水解
,

不能用直接滴定法作丙二酸隐蔽铝的试验
,

只能用 回 滴 法 ( 由

于铜和丙二酸的络合物的稳定常数高达 10
7

· “ 7 ,

故铜不宜作为参考离子 )
,

具 体 步骤如

下
:

在烧杯中加入一定量的铝和丙二酸
,

摇匀后放置 5 分钟
.

加入一定量 的 D C T A 溶液

和适量的水 (使终点时体积约为 1 00 毫升 )
。

用饱和醋酸钠溶液调至 p H 4 ( 或 3
.

5 )
,

加入

p H 4 ( 或 3
.

5 ) 的缓冲溶液 10 一 15 毫升和 5 滴二甲酚橙溶液
,

用标准硝酸秘溶液 滴 定至

黄变橙红色终点
.

根据消耗标准秘溶液的用量可计算 D C T A溶液的回收量
,

以 观 察丙

二酸对铝的隐蔽能力
。

根据下式计算
:

几 cT , =
.T 几` ,

V cD T月
为D C T A溶液的回 收 毫升

数
,

V : i为滴定时所耗的秘溶液的毫升数
,

T为每毫升秘溶液相 当于若千毫 升 D C T A 溶

浓
。

结果列于表 1
。

表 1 丙二酸隐蔽铝 的能力的试验 ( p H 4 )

F14444444一999999913353

一ù一1占月土̀1. .上

加入招量

(毫克 )

1 0%丙二酸

(毫升 )

0
·

02 M D C T A (毫升 )
犷 a `

加入 测得 . 1 差值

台6,
.
几UO甘ùón甘,̀曲O虎Ot了丹O介h,.丹O

.

……
OU丹才nóOJ工舀八tUlOU0.八甘O甘O甘nUQó.

……
左通ù一ó月马J任巴d月4n.八甘n臼nù八甘.Unù内Un甘0

n.UUn”n甘
.

……
翻勺一ó巴曰一b口勺,口一ó

5

8

1 5

2 5

3 0

3 5

4 0

5

5

10

1 0

10

1 5

1 5

一 0
。

0 2

一 0
。

03

0

一 0
。

0 1

一 O
。

05

0

一 0
。

03

扮00甘一b几J厅̀曲01勺,U恤U内O,OJJ心U,目
.

……
5

10

1 0

1 O

15

15

1 5

1 0
。

0 0

1 0
。

0 0

一 0
。

04

一 0
。

0 1

一 0
。

0 5

一 0
。

0 7

一 O
。

0 3

一 0
。

04

一 0
。

16

丹0QUdOlUJ了丹O性月O曰OUQUO口O甘O口n6
.

……
nU八曰ùOù八曰n一nùn..U八Un即

..

…
n甘八U人Unùnù,上,且1上,二嘴工一bsn

ù.ó.匕Oùnó

1占,上,上OJd

O口O甘的Ot了O口一衬ùOnU入à
.

…
一 0

。

04

一 0
。

0 8

一 0
。

04

一 0
。

1 0

内00自内O几ljùO甘OJOUQU.

…
J从左
J`
在ù性月目.上目.上目.上. .孟nùnù八Un一ǐO八曰八曰ùn甘.

…
ùóō匀ù匕比」

,111,1曰
.

1

5

1 0

1 0

2 0

10

1 0

15

l 5

. 均为两次滴定的平均值
.

计论
:

1
。

丙二酸和 D C T A对铝都有络合能力
,

但丙二酸强得多
.

两者共存时 D C T A 必然
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降低铝一丙二酸络合物的稳定性
,

使丙二酸隐蔽铝的能力降低
。

从表 2 可知使用 1 克丙

二酸有 5毫升 0
.

02 M D C T A共存时可以隐蔽25 毫克的铝
,

而有 15 毫升 D C T A 时只能隐

蔽 5 毫克的铝
。

用 1
.

5克或。
.

5克丙二酸也有类似情况
。

所以用丙二酸隐蔽铝用回滴法滴

定其他金属离子时
,

以使用不超过 10 毫升的过量 0
.

0 2 M D C T A溶液为宜
,

使丙 二 酸隐

蔽铝的能力不致下降太多
。

表 2 D C T A存在圣时丙二酸隐蔽铝 的影响

丙丙 二 酸 用 量量 存在 0
。

02 M D C T A量量 隐 蔽 铝 量量

(((克 ))) (毫升 ))) (毫克 )))

111
。

555 555 4 000

11111 000 3 OOO

11111 555 1000

111
一

000 555 2555

11111 000 1000

11111555 555

000
。

555
、 555 888

11111 000 555

11111555 555

2
。

曾试在 p H 3
.

5 进行隐蔽试验
,

发觉丙二酸的隐蔽能力与在 p H 4
.

0的差别不大
,

但终点突跃以在 p H 4较为明显
,

故选用 p H 4为宜
。

3
。

曾试验在以丙二酸隐蔽铝后调至 p H 4才加入 D C T A 溶 液然后滴定
.

按 这一操

作程序
,

可使丙二酸隐蔽铝的能力增加
,

因铝一经与丙二酸络合
,

D C T A 的影 响便减

少
。

例如
,

使用 1
.

5克丙二酸
,

有 5毫升 D C T A 溶液时可隐蔽 70 毫克铝
,

如按前面所提

出的步骤
,

即加入 D C T A后才调高至 p H 4
,

则只能隐蔽40 毫克的铝
.

但是如果有其他金属

离子共存时
,

不先加D C T A就调高 p H
,

有些离子便会水解
。

因此
,

本法是先加入丙二

酸
,

放置 5 分钟
,

加入 D C T A
,

然后才调高 p H
。

(三 ) O C T A一丙二酸隐蔽法间接滴定铝

曾在 p H 4用 D C T A络合铝后 以丙二酸置换与铝络合的 D C T A 以测定铝
,

虽 经 长时

间放置或煮沸
,

置换反应仍不完全
,

因此制订了 D C T A 一丙二酸隐蔽法
,

具 体 步 骤如

下
:

取含铝溶液 A
、

B两等份
.

于 A 溶液中加入 V ,
毫升 。

.

02 M标准 D C T A 溶 液 ( 络合铝

和其他金属离子后仍有适当过量 )
。

于 B溶液中加入 10 至 15 毫升 10 肠丙二酸溶 液以隐蔽

铝
,
摇匀

,

放置 5 分钟
,

加入 D C T A溶液V
B
毫升 ( 以能络合溶液中的其他金 属 离子后

过量不超过 10 毫升为宜 )
。

用饱和醋酸钠溶液或 l : 1氨水将两份溶液调至 p H 4
,

分别加

人醋酸钠缓冲液 10 毫升和二甲酚橙溶液 4 滴
。

用标准秘溶液滴定 A溶液至黄变橙红 色为
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终点
,

消耗秘溶液为V , 了
毫升 , 滴定 B溶液至黄变橙 色为终点

,

消耗秘溶液为 V 。尹
毫升

。

根据两次滴定
,

用下式求出铝的含量
:

铝毫克数 =

〔(
M ·

… V一 M
· ` V二)

一

(
M ·

… V一 M
· ` V二)〕

` 2 6
·

” 8

M cD。 和M
: `分别为标准 D C T A和秘溶液的摩尔浓度

,
2 6

.

9 8为铝的原子量
.

铝的 测定结

果列于表 3
。

表 3 D C T A一丙二酸隐蔽法浏定铝 的结果

加入铝量 }10 %丙二酸 (毫升 )
.

一
.

坚燮 -

阵{上”
·

0 0

{
”

}
工0

”
·

0 0

}
“

}
’ 0

’ o
·

0 0

}
”

}
’ 5

10
·

00 } 0 } 1 5

李半黔
甲

…遭擎掣
一

…
二二 }兰兰

~

}二生}兰兰
一

}
1 0

’
0 0

{
’ o

’
0 0

}
” ·

5 3

1
。

’
0 8

}
’ 0

’
0 0

{
` 0

·
0 0

}
“ ·

5 3

1
9

·
1 0

{
“ o

·

0 0

}
` 0

·

00

} “ 0 0

】
g

·

0 9
}

“ 0
·

0 0
{

1 0
·

0 0 } 1
·

0 0
1

” ·
0 8 }

测得铝

(毫克 )

差值

(毫克 )

4
。

9 6

4
。

97

9
。

9 7

9
一

96

一 0
。

04

一 0
。

03

一 0
。

03

一 0
。

04

注
:

M D e T ^ = 0
.

01 9 5 6 M
,

M a s = 0
.

0 2 1 4 9 M
.

(四 ) 其他金属离子存在下对铝的洲定的影晌

操作步骤和计算如 (三 )
。

只是在两份溶液中加入一定量的其他金属离子
。

B 液如铝

量为 5 毫克时用 5 毫升 10 肠丙二酸溶液隐蔽
,

为 10 毫克则用 10 毫升
.

结果列于表 4
。

讨论 :

1
.

F
e “ 一 D C T A络合物为黄色

,

铁量超过 20 毫克时溶液的底色过深
,

使终 点变为

橙黄色
,
不易判断

。

2
.

过氧钦离子与 D C T A络合呈深黄色
.

,

钦量超过 3 毫克时
,

溶液黄色过深
,

亦使

终点不易判断
。

3
.

本法只允许 2 毫克的锰共存
,

因在 p H 4 M n 含干与 D C T A部分络合
,

故在近终点时

滴定速度 要慢一些
,

使秘能完全置换与 D C T A 络合的锰
,

以变色一分钟后颜 色不退为终

点
。

如果在 p H 3
.

6滴定
,

则可容 许 4 毫克的锰共存
.

4
.

有铜
、

镍
、

钻
、

锌和铝共存时
,

终点由黄色变橙红色是明显的
,

但 放 置几十秒

钟后逐渐退色
。

这是由于秘离子能置换为 D C T A 络合的上述离子
,

而这些离 子 又 能与

丙二酸络合 ( 它们的 l g K值在 10
“
至 10

”之间 )
,

使与二甲酚橙所形成的颜色逐 渐 退去
。

在接近终点时
,

注意充分搅拌
,

适当加快滴定速度
,

滴定至整杯溶液变色即为终点
,

这

时仍能得到满意的结果
。

5
。

本法的最大优点是允许大量钙和镁 ( 30 0毫克以上 ) 共存
,

使能适用于含钙镁高

的试样
。
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表 4 其他 离子存在下浏 定侣 的结果 ( p H 4 )

共共存离子子 铝 量 ( 毫克 ))) 附 注注

((( 毫克 ))))))))))))))))))))))))))))))))) 加加加入入 测得得 差值值值

FFF e 3 +
1 555 5

。

0 000 5
。

0 000 000 终点明显显

111 555 10
。

0 000 9
。

9 999 一 0
。

0111 . 表示最高共存量 (下同 )))
222 0 ... 5

。
0 000 4

。

9666 一 0
。

044444

TTT i 4 +
222 5

。

0000 4
。

9 999 一 0
。

0 111 加几滴 50 %H
Z O :::

333 ... 5
。

0000 5
。

0 000 00000

TTT丫
+

555 5
。

0 000 5
。

0 555 + 0
。

0 555 终点明显显

222 r 4 +

555 5
。

0000 5
。

0 333 + 0
。

0 33333

BBB 1 3 +
1 222 5

。
0 000 4

。

9 999 一 0
。

011111

CCC u Z +

555 5
。

0 000 5
。

0 000 000 终点明显
,

放置几十秒钟后会会

NNN i Z +

555 5
。

0 000 5
。

0 000 000 逐步退色色

CCC o Z+

555 5
。

0 000 5
。

0000 00000

777 n 2 +
555 5

。

0 000 4
。

9777 一 0
。

0 33333

ppp b 2 .

1 000 5
。

0 000 5
。

0000 00000

MMM n , + 2 ... 5
。

0 000 4
。

9888 一 0
。

0222 在 p H 3
。

6滴定定

444
...

5
。

0 000 4
。

9666 一 劝
。

044444

CCC a Z+

1 5000 5
。

0 000 4
。

9888 一 0
。

0222 终点明显
,

稳定定

333 0 000 5
。

0 000 4
。

9999 一 0
。

0 11111

MMM g Z +

30 000 5
。

0 000 5
。

0 000 00000

(五 ) 用本法浦定样品中的铝

( l) 棋合金中铝的浏定

准确称取。
.

5克试样
,

用 20 毫升 1 : 3盐酸加热溶解
,

冷却后稀释至 25 0毫升
。

吸取 25

毫升试液两份
,

隐蔽铝的一份加 1 克丙二酸
,

以下按 (三 )方法滴定铝
。

结果列于表 5
。

( 2 ) 铜合金中铝 的浏定

准确称取 0
.

35 克试样
,

用 12 毫升 2 : 1盐酸和几滴 30 呱H
:
O

:

加热溶解
,

煮沸至无小气

泡发生
,

冷却后稀释至 2 50 毫升
。

吸取 25 毫升试液两份 ( 每份含铜不超过 30 毫克为宜 )
,

分别加入 20 滴 5肠抗坏血酸和 20 毫升 10 肠硫腺溶液以隐蔽铜
,

隐蔽铝的一份加 1 克丙二

酸
,

以下按 (三 )方法滴定铝
。

结果同列于表 5
。

( 3 ) 水 泥熟料中铝 的浏定

准确称取 0
.

6克试样于烧 杯中
,

加水约20 毫升
,

用玻棒将块粒搅碎
,

加 6 毫升 1 : 1盐

酸及 5 滴浓硝酸
,

加热溶解
,

冷却
,

稀释至 2 50 毫升
。

吸取 25 毫升试液两份
,

隐 蔽铝的

一份加丙二酸 1 克
,

以下按 (三 )方法滴定铝
。

结果列于表 6
。
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表 5 镁合金和钢合金中铝的浏定结果

样样品名称称 本法测得A l %%% 标准值值 差值值 附 注注

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA l %%% A ! %%%%%个个个 别 值值 平均值值值值值

BBB y 2 40 2一111 5
。

74
,

5
。

7 8
,,

5
。

7 666 5
。

8 111 一 0
。

0 555 其它成份含量 ( % )
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铸铸造拱合金金 5
.
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,

5
。

7 8
,,,,,

Z n Z
。
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,

5 1 0
.
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,

F e 0
.
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。
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,

5
。
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.
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,
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.
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,
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9
.
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。
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一

0222 其它成份含量 ( % )
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铜铜 合 金金 1 0
。

0 1 ,
9

。

92 ,,,,, 5 1 0
。
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,

F e 4
.

3 4
,

M n o
。
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.
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.

9000000000 Z n 0
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,

N i 4
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, S n 0

.

1 7
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.

05 3
,

P b o
。

0 5 3
,

P o
。

1 1
,,

余余余余余余余量为 C uuu

( 4 ) 硅 酸盆和侣土中铝的浏定

准确称取 0
.

5克试样于银柑锅 中
,

用氢氧化钠熔融
,

沸水洗脱
,

硝酸溶解
,

稀 释至

2 5 0毫升
。

硅酸盐取 25 毫升试液两份
,

隐蔽铝的一份加 l 克丙二酸 , 铝土取 10 毫升试液

两份
,

隐蔽铝的一份加 1
.

5克丙二酸
。

以下按 (三 )方法滴定铝
。

结果同列于表 6
。

表 6 水泥熟朴
、

硅酸盆和铝土中铝的测 定结果

} 本 法 测 得 A 卜0 3
% } * , 11

,

妥华 口 义 , 砚扒, f 刃 沼刁、 目月习
.

户丁

什
口口
们叨

、
l

—
l

一…一…瞥~ }燮
一

5
·

2 ` , 5
·

2 7
,

{ } l
1 5

·

3 1
,

5
·

3 3
,

l } }

附 注

水泥熟料}
5

· ’ `
,

5
·

3 3
,

! 5
。

3 0
,

5
。

3 5

5
。

3 0 0
。

0 42

是广州水泥厂一般样品
,

原

测得 (终 ) : C a O 6 5
.
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,

A 12O 3
5

.
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用苦杏仁酸置换 法 测 得含

T IO : 0
.

2 7
,

换算成A 12 O 3

为

0
.

1 7
,

故 样 品 含 A l : 0 3

为

1 }
,

{ )
.
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·

3 9

0
nonbOUOq.1

…
13

。

9 3
一
1 3

。
9 5

-

13
。

9 0
,

1 3
。
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,

1 3
一

9 2
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。

9 2 0
。

02 1

是广东地质局管理样
,

原测

得 A 120 3
%

: 1 3
.

9 0
,

1 4
.

2 3
,

14
.

1 6
,

是三个不同单位的分

析结果

4 9
。

8 1
,

4 9
。

9 7
,

4 9
.

8 5
,

5 0
。

0 7
,

4 9
。

7 2
,

5 0
。

03

49
。

9 1 0
。

1 4

。
9 2

。
3 4

是广东地质局管理样
,

原测

得 A l : 0 3
%

: 4 9
.

9 2
,

5 0
.

34
,

是两个不同单位的分析结果

ù匕
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从以上测定结果看
,

利用 D C T A一丙二酸隐蔽法可以测定 复 杂 物 质中高 低含量

的铝
, 比沉淀分离法闰 或常用的 E D T A一氟化物置 换 滴 定 法简便

、

快速
、

准确
。

在

p H S
。

5用此法测定铝的优点是选择性十分高
,

但钙
、

镁分 别 仅 能 允许 5 和 6 毫 克 共
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存 (̀〕 , 本试验是在 P H 4进行
,

可容许有大量钙
、

镁 ( 30 。毫克以上 )存在
,

故能直接侧定

含C a O高达 65
.

48 肠的水泥熟料的铝
。
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