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四
、

通度的影晌
:

温度在 13 ℃ ~ 18 ℃时
,

钦 ( 那 )的回收率达最大值并能定量回收
。

五
、

共存离子的影晌
:

c
a ` 十 、

M g ` 十 、
z n Z + 、

C d {士
、

N i , 十 、

c
o : 十 、

C u 含+ 、
p b

, + 、
A l

, + 、

c
r , ’ 、

F ae
十 、

iB
3斗 、

Z
r ` +

等许 多离子不干扰钦 (万)的测定
,

稀土元素则严重干 扰
。

铝 ( l )的存

在使预滴定和测定的曲线都较一般的斜
,

等量的氯离子干扰不大
,

但大于此 量 则 严重

干扰
,

并在电极上生成不溶的氯化亚汞
,

使指示电极不稳定
,

电解池 中 存 在 大 量 的

急只卜
“

·

2毫克 /毫升环干扰测定
·

六
、

精密度和准确度
:

对于工0
.

86 微克的钦 ( W ) 6次测定的相对平均偏差为 0
.

4肠 ,

对于 4~ 35 微克钦 ( W )测定的相对误差为 0
.

1~ O
。

4肠
.

七
、

袱铁合金中钦的测定
:

钦铁合金溶解后
,

不经 分 离
,

直 接 测 定 钦 ( F )
,

对

于含钦
.

40
.

24 肠和 38
.

80 肠的二种标样六次测定的平均 结 果
,

前 者 为4 0
.

3 5肠
,

后 者为

2 8
。

8 2肠
。
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微量牡及饰
、

牡连续库仑络合滴定

莫金垣 林植青 吴梅英 何永斌 汤风庆

( 化学 系 )

现有牡 ( 万 ) 〔’ , “ 〕和饰 ( l ) 〔3〕的库仑络合滴定是用电生的 E D T A 或 F e
( l )一E D T A

来滴定
,

但选择性不高
。

本文研究了用电生汞 ( I ) 滴 定被柠檬酸置换出与 牡 络 合的

E D T A 和用苹果酸置换出肺 ( l )络合的 E D T A
,

实现了肺 ( 夏)
、

牡 ( W )连续库仑络合

滴定
。

实 验

一
、

仪器和试荆
:

恒电流源
,

计时器
,

电解池
,

双极化汞电极及 p H计等 〔“
, `〕

。

所用试剂全部为分析纯
。
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二
、

侧定步骤
:

( l) 牡的测定

于电解池阳极室中加入 0
.

8毫升电解溶液 ( 0
.

01 M H g ( I )一 E D T A 和 。
.

05 M 乙 酸

钠
, p H 二的

, 0
.

2毫升。
.

o 0 4 M E D T A和一定量的社标准溶液
,

开动电磁搅拌器 , 接通指

示电路
,

记下 p H计所示的电位差
,

断续接通恒电流电源和计时器
,

用汞阳极电生的汞 ( l )

回滴过量的 E D T A
,

并同时记下电解时间和相应的指示电极间的电位差
,

直 至终点电位

突跃
。

然后加入一定量的。
.

02 M柠檬酸溶液
,

待指示 电极间的电位差升至最高
,

重复上

述步骤
,

直至第二个终点电位突跃
.

画出两电位差—
时间曲线

。

于两曲线突跃的平行

部分中间求得电解时间
.

根据法拉第电解定律计算社量
.

( 2 ) 前 ( l )
、

牡 ( F )连续测定

同牡的测定步骤
,

仅于第一个终点电位突

跃之前
,

除加入一定量标准 社 ( F ) 溶 液外
,

还加入一定量的标准饰 ( l )溶液
,

当第一个终

点电位突跃后
,

把加入一定量柠檬酸改为加入

一定量 10 肠苹果酸
,

直至第二个终 点 电位 突

跃
,

然后才加入一定量 0
.

02 M柠檬酸溶液
,

再

重复上述步骤
,

直 至第三个终点电位突跃
。

画

出三条电位差— 时间曲线 (如右图 )
。

量取第

一
、

第二两曲线平行部分中间的肺 ( l )滴定时

间 ( t :
) 和第二

、

第三两曲线平行部分中间的社

( F )滴定时间 ( t :
)

,

分别按法拉第电解定律计

算得钟和牡量
.

t , :

铆的滴定时间
,

铆 ( l ) : 3 4
.

4 2微克
t : :

牡的滴定时间
,

牡 ( W ) :

57
。

40 微克

恒电流
: 5 00

.

1微安

结 果 和 讨 论

一
、

pH的影响
:

在 p H S
.

5~ 6
.

5之间
,

钦的回收率最大
,

且终点电位变化明显
。

二
、

柠糠酸用且的影响
:

柠檬酸的适宜用量是柠檬酸与牡的克分子比 ( M 穆 / M 壮 )

为 6 ~ 22
.

三
、

电流密度对 电流效率的影响
:

电流密度小于 3毫米 /厘米
“
能 达 到 1 00 帕电 流效

率
,

而能定量回收针
。

四
、

共存离子的影响
:

M g Z千 、

C a Z + 、
S r Z + 、

B a “ 十 、

C u 么十 、
P b Z十 、

Z n “ + 、

C d
Z十 ’
和 C

r s 十

等

不干扰杜 (那 )的测度
,

F e 3十 、

A ls
+ 、

C e “ +

等则严重干扰
。

当有稀土元素存在时
,

可加入适

量苯果酸隐蔽剂
,

肺
,

牡为 0
.

4 3 : 1~ 2 1
.

8
: 1 ,

均能很好地测定社
。

五
、

精密度
:

测定 71
.

68 微克牡五次的相对平均偏差为 0
.

34 肠
,

相 对 标 准 偏 差为

0
.

4 3肠
.

测定 1微克社的相对误差为 3肠
。

六
、

饰 ( l )
、

牡 ( 那 )的连续库仑滴定
:

按测定步骤 ( 2 )进行饰 ( l )
、

牡 (万 )的 连续

库仑滴定
,

结果见下表
。
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偷 ( l )
、

牡 ( F )连续序仑滴定

苹果酸

用 量

棒檬酸

用 最

钟 ( I ) 牡 (万 )

一对)

差一目恻是一相̀毅一对彭
一绝傲(器 )…(器 )

加入量

(微克 )

测得量

(微克 )

簇 差

相 对
( % )

加入最

(微克 )

测得 t

(微克 )
对彭绝微
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