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5 一 Br一 PA DA P作为杨的指示剂的研究

陈永兆 陈焕光 程玉奇 黄洛华

(化学系 )

2
一

(5一澳
一 2一毗睫偶氮 )

一
5一二乙氨基苯酚 (简称5一 B r一

P人 DA P) 作为光 度 显 色 剂已

有报导
,

但尚未见有用作金属指示剂
。

我们初步试验 发现 5一 B r 一 P A D A P 作 为 秘的指

示剂最好
.

在 p H I至 3
,
5
一
B r一 P A D A P 呈金黄色

,

与 秘 络 合 呈 紫红色
, 用 E D T A滴

定秘时有明显的终点突跃
,

可与常用的二甲酚橙 (X O )和邻苯二酚 紫 ( P V ) 媲美
。

它能

用于 目视滴定常量秘 ( p H I
.

5一 2
.

0) 和分光光度滴定微量秘 ( p H I
.

o一 1
.

5 )
。

实 脸 和 讨 论

一
、

仪器与试剂

72 1型分光光度计和以其为主体改装的光度滴定仪 〔`〕
.

0
.

0 2 0。。M 标准锌 溶液
,

以

9 9
.

9 9肠的锌片配制
.

o
.

02 M E D T A溶液
,

用标准锌溶液标定
.

每毫升含 秘 1 或 2 毫克

的标准秘溶液
, 以 9 9

.

9 9肠的 iB :
O

: 配制
.

o
.

00 5M 5一 B r一 P A D A P乙醇溶液
.

二
、

5一 B
: 一 P A D A P作为秘的指示剂的灵教度和敏锐性

以 5一 B r 一 P A D A P作为秘的指示剂时
,

终点时由紫红色突跃为 金黄 色
,

颜 色 差 异

大
,

故终点灵敏
。

我们在 p H I
.

0一 3
.

。从波长 4 00 一 6 o on m 绘制 5 一 B r 一 P A D A P 及 其秘络合物的吸收曲

线
,

发现在上述 p H下在波长 5 9 On m有较大的△ A (秘
一
5
一
B r 一 P A D A P 络合物的吸光度减

去 5
一

B r 一 P A D A P的吸光度 )
。

在 p H 3
.

0一 1
.

5 , △ A足够大
,

也即反衬度大
,

目 视 终点

灵敏
.

为了提高滴定的选择性
,

以选择 p H I
.

5一 2
.

。为宜
.

在 p H I
.

25 和 1
.

0, 滴定 的 选

择性将更高
,

但乙 A较小
,

目视滴定难于判断终点
,

如用分光光度滴定
,
则能 准确滴定

微最秘
。

当指示剂络合物人H的组成比为 1 ` 111 寸
,

其稳定常数为 (略去电荷 )
:

K 、 , - 〔M l 〕

〔M 〕 〔 I〕
( 1 )

当M D }
.
的M有 5 0肠为 E D T A络台

,

〔M均 = 〔l〕
,

颜色发生转变
。

从式 ( 1) 可知

p M 转变

在一定 p H下
, p M 转变

= 一 19〔M 〕转变 = lg K 川

二 lg K 二
,

( 2 )
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即在颜色转变点金属 M的浓度的负对数 ( pM转变 )等于该指示剂络 含物的表观 稳 定常数

(I又二
,

)。勺对
·

数
.

K二
,

值愈少;
,

也即 p M 转变 值愈少、
,

指示剂愈灵敏
.

当 p M 转、 值 与 等当

点时的 p M 等值愈接近
,

则终点愈敏锐
,

滴定误差愈小
.

我们 以连续变化浓度法测得秘
一 5一 B r 一 P A D A P络合物的组成比为 1 : 1 ,

并计算 出络

合物的表观稳定常数
,

得出 p M 转变 分另11为 5
.

5 9 ( p H I )
、

6
.

5 4 ( p H r
.

5 )和 6
.

8 2 ( p H Z )
.

还

计算出以 E D T A滴定 10 一 “
M秘溶液时等当点前后的 p M值

.

将计算结果列于表 1 ,

并列入

X O和 P V相应的 p M 转变 〔2〕 ,

以资比较
.

从表 1可见
,

作为秘的指示剂
, 5 一 B r 一 P A D A P

的 p M 转变 比 X O 和 P V 的大
,

且更接近 p M 等
,

在 p H I
.

5和 2
,

5 一 B r 一 P A D A P 的 p M 转变 落

在等当点附近的 p M突跃范围内
。

因此
,

可 以从理论上预见
, 5 一 B r 一 P A D A P作为秘的指

示剂
,
不但灵敏

,
而且终点变色敏锐

,
滴定误差较小

,

比 X O和 P V胜
.

表 1 以 E D T A滴定 10
“ “
M 的秘

,

等当点前后 的 p M 和 5
一
B卜 P A D A P

、

X O 及 P V 的 p M转变 位

p M转变 (“口l g K二
, )

( PM等 )

6
。
7 7

7
。
7 2

8
。

62

XXX 000

54

81

3
。
8

4
。
5

三
、

以 5一 B r 一 P A D A P为指示 剂分光光度滴定微圣松

按表 2 取不同量的秘置于滴定池中
,

加水 30

毫升
,

在 p H计上以 I M醋酸钠或硝酸调至 p H I
.

5

或 1
.

0
.

加入 5
一
B r 一 P A D A P ( p H I用 0

.

0 5 毫 升
,

p H I
.

5用 0
.

0 2 5毫升 )
.

将 滴定池里于光 度 滴定

仪内
,

在波长 5 9 O n m
,

用 E D T A 滴定至吸光度

恒定
。

以消耗的 E D T A的体积为横 坐 标
,

吸光

度为纵坐标
,

绘制光度滴定曲线
, 以外推法求出

终点
。

典型的滴定曲线见图 1
,

测定结果列于表

2
。

从图 1 和表 2 可见
,

滴定曲线的转折点十分

明显
,

结果也准确
,

A

! \

\
.

丫~ 一
、

0
.

94 0晚分

.

9 0 卜 0 0

EDT人斑针

图1 微量秘的光度滴定曲线
p H I

.

o
,

加入秘 2 00
.

0“ g
,

测得 1 99
·

2料g
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表2 光度滴定微量秘 的结果

加加入秘量量 勺名̀常 百匕田 p n 甲 A 物也也 测得秘量量寸寸寸l月 2心刀 I 门 〕习 ` 户 .
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1
。
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。

0
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。

0
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。

0
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。

0

2
。
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1
。

23 8

0
。
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0
。
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0
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。
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。
0 } 0

。
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0
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0
。
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0
。
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0
。
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0
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0
。
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0
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4
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3
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四
、

以 5
一

B
r 一 P A D A P 为指示 剂目视滴定常量松

取不同量的秘于烧杯中
,

加水至约 50 毫升
,

用 I M醋酸钠小心中和至 p H I
.

5或 2
.

0 ,

加 1滴5
一

B
r 一
P A D A P

,

用 E D T A 滴定至紫红突变为金黄色为终点
.

结果列于表 3
.

从 表

3可见滴定结果准确
。

表 3 滴定常量秘 的结果
_ _

}力
。入秘量

p H

}
`m g ,

.

{
5。 ·

0“

{
“ 0

`

” o

` ·
5

…
` 0

.

“ o

…
5

·

0 0

1 1
·
0 0

…
2”

· “ 。

1
} 1 0

·
0 0 一

2
’

。

}
5
·

“ ” ’

}
” 。 0

消耗 E D T A溶液

m l { M

测得秘量*

( m g )

碘差

绝对 ( m g ) ]相对 (耳 )

内hù几O
`
q八U八曰,上八Uō日八曰nU

. .

…
n甘óU几日ùó1人氏口O自112 3

。

6 8

9
。

4 5

4
。
7 4

2
。
3 6

0
。

4 8

7
。
4 6

3
。

81

1
。

9 1

0
。

39

…
。 . 。1。1 4

}
}
}

+ 0
。
1 6

+ 0
。

0 3

+ O
。
0 4

0

O

+ 0
。

3 2

+ 0
。

1 5

+ 0
。

4 0

0

0

0
。

0 1 2 5 3

+ 0
。
0 1

一 O
。

0 2

0

+ 0
。

02

+ 0
。
0 5

一 0
。
2 0

0

+ 2
。

0

`l又ù09
自nùO口八甘八U

.0

:
八访O1J0司

.

1,ú

. 每个结果均为两次滴定的平均值
.

调节 p H时宣用醋酸钠或碳酸氢钠
, 以防止镑水解

.

在60 一 70 毫升体积中
,
秘 量 不
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宜超过5 0毫克
,

如秘量过大
,

秘易水解
.

用 5
一

B r 一 P A D A P作为秘的指示剂
,

目视滴定终点极为敏锐
,

结果准确
.

曾与 X O 和

I
’
V 作比较

,
X O 终点为红变亮黄色

,
I, V为蓝变紫转黄色

,

终点突跃稍 逊
.

价 在 p fJ :l
、

4和 5) 月秘回滴 E D
’

f A
,

用 5 一 B r 一 P A D A P作指示剂
,

终点为黄变紫红色
,

极 为敏 锐
,

结

果也准确
。

在 p H I
.

5以 5 一 B卜 P A D A P为指示剂
,

滴定 10 毫克的秘时
,

20 毫克的 P b
、

A l
、

Z n 、

C d
、

Y
、

C
e或 5毫克 C r “ 十

不干扰
.

F e 3十

和 C u ’ 十

可用抗坏血酸还原
,

后者并用硫脉络合就

可消除其千扰
.

C o
和 N i可用邻二氮菲隐蔽

.

H g Z十

可用抗坏血酸还原为 金属汞
.

引 、 + “可

用氟化馁隐蔽
,

但氟离子过多时会影响铭的结果
.

T h
、

W和 M 。
干扰滴定

.

曾试以 5
一
B卜 P A D A P为指示剂

,

用 E D T A滴定武德合金 的秘 (含 iB 约 4 5 肠
,

还有

S n 、

C d
、

P b及微量的 is
、

M g
、

Z n 、

A g
、

C u和 A l等 )
.

试样用硝酸 溶解后
,

加硝酸钱

煮沸
,

滤去偏锡酸
,

滤液稀释至一定体积
,

分取部份试液
,

调至 p H I
.

5
,

加邻二氮菲和

硫腮
,

加 -5 B r 一 P A D A P后用 E D T A 滴定
.

终 点 突 跃 极 为 敏 锐
.

平 行 测 定 结 果 为

4 5
.

22 肠
、

4 5
.

09 肠和 4 5
.

16 肠 ; 加入 5
.

00 毫克秘
,

回收得 4
.

96 毫克
.

可见精密度和 准确

度都是好的
.

也试用 P V作指示剂
,

终点敏锐性属一般
;
用 X O作指示剂

,

终点 变色缓慢
.
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