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用铜离子选择电极格合滴定微量招
.

林文如 莫金坦 沈玲玲
(化 学 系 )

铜离子选择电极在 E D T A络合滴定 中 的 应 用 已有报导 〔`一幻 ,

一般 采用C
:
( I )一

万D T A作指示剂
,

用 E D T A标准液滴定或用铜溶液回滴过量的 E D T A
,

测定 某 些金属离

子
,

但尚未见其用于微量铝的络合滴定
。

用两价金属离子溶液滴定 E D T A (回滴过量的 E D T A类似 )
,

以离子选择电极指示电

势
,

假设滴定前后体积不变
,

则根据金属离子浓度的变化
,

从 N e r sn t方程可求出相应的

电势
。

等当点前
:

_ 〔M Y〕
K M : 〔Y〕
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根据N e r n s t方程 ( 2 5 oC )
,
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1|对某金属离子来说 K lly 是固定的

,

当〔M Y〕确定 (即侧定
.

的最低浓度 )

( 2 )

( 3 )

( 4 )

后
,

·

龟势突

. 本文 19 82年 3 月收到
,

沈玲玲系1 , 81 属毕业生
,
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跃的大小和等当点电势就决定于几
、 a 夕、 。 ,

尤其是夕
M 、 a y对电势突跃的影响较 大

,

有

必要进行实验和研究
,

找出适宜的实验条件
,

以利于低含量金属离子的测定
.

本文对用 C铲
斗

离子回滴的方法测定铝时
,

用铜离子选择电极指示滴定终点的电势突

跃及口
、 、

a y等对电势突跃的影响进行了研究
,

在此基础上建立了微量铝的测定方法
。

用

该法测定天然水中微量铝不需富集与分离
,

灵敏度可达 2 7 p p b
.

一
、

主要仪器及试 剂

p H一 S一 2型酸度计
,

饱和 K cl 甘汞电极
,

电磁搅拌器
,

GS P 一 7 6
~

01 型铜离子选择电

极及自制的铜选择电极 〔6〕 .

二
、

溶液的 p H时 电势突跃的影响

图 1 表明
,

实验结果基本上与 ( 3 )式一致
,

即酸效应系数
a y越大

,

即 p H越小
,

电 势

突跃范围就越小
。

在等当点之前
,

对应于不同的 p H值
,

电势相差较大
,

而在 等 当点之

后则相差较小
。

这是由于在 ( l) 式中等当点前电势变化受 a y的影响
,

而在 ( 2 )式中等当点

后电势变化则不受 a y的影响
。

图 1 滴定曲线在电势突跃之前的电势变化率比图 2 的小
,

由 此 可见
,

用 C扩
十

滴 定

E D T A比用E D TA 滴定 c 犷
十

(用 c :
( 1 1) 一 E刀TA 作指示剂类似 )更容易观察 滴定终点

.

图

1 滴定曲线的电势突跃比图 2稍大
,

这是由于电极的
“
记忆

”
效应等因素的影响

.

从图

3 可见
,

对于相同的滴定误差即 p H 7时。 = 士2帕时
,

曲线 1 的电势突跃 ( 84 毫伏 )比 曲线

I ( 56 毫伏 )大
。

这说明用 C犷
+

滴定 E D T A更有利于低含量的测定
.

(
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标准 :齐液 ( 毫了卜) 卜D T A标准溶液 ( 赶升 )

图 I C 护
十

滴定E D T人溶液时 p H值的影响 图 2 E D T A滴定C矿
十

时 p H 值的影响

三
、

溶液 p H付等当点 电势的影响

由表 1 可知等当点的电极电势随 p H 的增加而降低
,

这与 ( 4 )式的名乙 降低等当点电
一

-
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’
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’
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1

势也降低的结果相符
.

所以进行自动滴定时
,

最好通过实验确定终点电势
。
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表 1 溶液 p H甘等当点电势的影响

PPP HHH 3
.

0
! 3

.

444 4
.

000 5
。

000 5
。
444 6

。

000

等等当点电极电势 (毫伏 ))) e l
.

5 : 4 6
.

000 22
。
555 一 s

·

5 }
一

.14
555 ~ 2 8

。
555

一用 1
。

0 0 x 1 0
一 3

M C u Z+

滴定 5毫升 1
.

0 0 x i o
一 3

M E D T A
,

0
.

o i M N a A C
一

H A C
,

30
O

C
.

四
、

隐蔽剂时 C
u Z十

滴定E D T A 电势突跃的影 响

由图 4 可知
,

不同隐蔽剂对电势突跃的影响差别甚大
,

并使电势突跃减少
,

这是由

于式 ( 3 )中夕
M
的影响

。

本文选用了影响较小的 N H ; F和苦杏仁酸作隐蔽剂
.

八写姗à公东豁护

图 3 滴定曲线 (电势突跃部份 ) 图 4 隐蔽剂对铜滴定 E D T A 电势突跃的影响
滴定视差 e 二 士 2 % (两虚线间 ) I无隐蔽剂

.

I 加入 o
.

I M K F和 o
.

i M N H
4
F (各 1毫升 )

I 加入 O
.

I M苦杏仁酸 1毫升

F加入 O
.

I M丙二酸 1毫升

V加入 0
.

I M乳酸 1毫升

五
、
回收率试验

1
。

N .H F的用量和酸度对 A ls
辛

回收率的影响

实验结果表明
,

lA
“ +

浓度为 1 0
“ ” M时

,

当N H
`
F / lA (重量比 )大于 50

,

N H .F 就 能 隐

蔽 A 13
十 ,

达 1 0 0 0时
,

N H
`
F还不会隐蔽 F o 3 十 ,

所以采用 N H
。 F隐蔽 A I

3十

作A 18
+

的间接测定

时
,

F 。 “ 十

不干扰测定
。

p H 4
.

o一 6
.

4
,

lA
“ +

的回收率可达 100 肠
, p H大于 6

.

4回收率显著下降
,

而且测定重现

性差
.

这可能是由于 p H大争6
.

4时
,

lA
“ 十的表观稳定常数下降

,

而 C砂 `
的表观稳定常数上

升
,

使得 K。。 》 K 月ly
,

C价
`

置换了部分 lA ( 互 )
一 E D T A中的 IA

, 十 .

为寸测定微量 A户
+ ,

要

求电势突跃尽可能大
,

厮以本文采用 p H “ 5
.

8
.

2
.

共存离子的影响
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表 2 共存离子时 A 1
3 +

的回收率影响

AAA 13
+

加入量量 共存离子含置置 A 1+3 回收率率

((( P P二 ))) ( p p瓜 ))) ( % )))

··

B a Z+ 2 000 10 111

MMM g Z士 5000 10 000

ZZZ n Z + 5
。

000 10 111

MMM n Z +

2
.

555 10 111

CCC a Z+ 5 000 1 0 000

NNN i Z + 5
.

000 10 000

CCC d Z+ 2
。

000 1 0000

CCC o Z+ 5
。

000 1 0 111

PPP b
Z +

6
。

000 1 0000

SSS n Z +
5

。

000 1 0555

SSS n 4+
5

.

000 1 0000

FFF e 3+ 1 111 1 0111

TTT i 4 +

2
。

000

常见离子共存时 A ls
+

的回收率实验见表 2
.

实验表明
,

B a , + 、
C a Z小 、

M g Z小 、

F e 3 + 、

Z
n Z ` ,

N i “
+ 、

e o , + 、

C d
Z ` 、

p b Z十 、

S
n , + 、

S n ` +

等基本上不干扰测定
.

若有大量的 M n 卜

存在时使滴定终点不明显 , iT
` +

使回收率偏高
,

可用苦杏仁酸川 消除iT
` +

的干扰
,

在水

中一般 T i’ +

含量较低可以不考虑 ( 见表 3 )
,

S n’
十

同样被 N H声隐蔽
,

但在本方法的具

体条件下 其表观稳定常数降低到不起干扰作用
.

表 3
一

+ 五种常见 离子共存时 A 13 +

的回收率实验

A I ’
十

加入量

( p p nt )

共 存 离
·

子 含 量
*

。

( p p m )

A 13
+

测定量

( P P m )

平均回收

率 (% )

回收率标准

偏差 ( % )

on
ù+3+3

5
。

39

2 +

0

。

50
,

B a z +
4

。
0

,

.

50
,

H g
Z十

0
.

0 0 50

.

10
,

C o Z+ 1
.

0

.

10
,

N i Z +
0

.

1 0

一

0 10
,

Z n Z+
1

.

0

…一全兰` …兰…一三些
一

一
三些-

…一上竺篇匕三些
一
-

一全竺一卜
一

竺1

J
; 一民..sp

; ; ·

}
/ 1 “ “

1 01 士 1
。

0

er.OUCFPC

C d Z +

C a Z十

A g
十

S n 劝+

叼臼

10
,

M g Z个 1
.

0

o
’ .

0 01 0 ,

M n Z’

O
。

1 0
。 厂

0一 10

巾

参照污水中最大允许浓度及生活欲用水质标准来确定 〔” 〕
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L

3
、

回收率试验

实验结果见表 4
。

表 4 A I
“ 十的回收率

.

AAA 1+3 测定量量 回
、

、

收 率 }平均回收率率
iii

( p p哟哟 (% )
1

(% )))

555
。

3999 1公OOO 9 9
。

777

555
.

3 999 1 0 00000

一一六于
一一一云于

,,,

一一岑份份 - 毛井-----
勺勺 一乙石石 甘了一 bbbbb

0
。
5 3 9

…二三二
{ 0

.

5 3 9

…
。

·
5 3 ,

,

{

…
。 ·

5“ 3

1110 333

1110 000

1110 000

1110 333

1110 000

1110 333

10 0 一 士 2
。

9

000
。

53 999 10 000

000
。

55 333 10 333

000
。
5 1 333 9 5

。
2 111

000
`
0 2 7 000

nnn n 9 7 nnn、、 矛 . ,声 J d 昌 、 户户

一子一一八八 八 n J 丹丹丹
VVV . U` 任 OOO 廿 U 一 UUU

000
。
0 2 9 777 1 1 000

000
。

027 000 10 000

000
。

0 29 777 1 1000

{

士 6
。

9

* 用酸化的二次蒸留水加入已知量的 A 护
十 ,

测得 A p
企

的回收率
.

六
、

天然水中微量 A 1+8 的刚定
_

吸取 10
.

00 毫升水样
,

加入 5
.

00 毫升 10
一 ` M E D T A ( 过量 )

,

加热搅拌数分钟
,

加

入 I M醋酸钠 1毫升
,

调节 p H对石
.

8 ( 用精密试纸 ), 用 1
.

00 x l。 “ ` M标准 C
u Z斗

溶液缓慢

滴定
,

用铜离子选择电极作指示电极和甘汞电极作参比电极的电势差突跃确 定 滴 定终

点
,

消耗 C u “ 十

溶液体积 V
,

另吸取 1 0
.

00 毫升上述水样
,

加入 SM N H
`
F 0

.

5毫升
,

搅拌后加入 I M醋酸钠 1毫升
,

搅拌均匀后加入 5
.

0 0毫升 10
一 4

M E D T A
,

调节 p H、 5
.

8 ,

用 z
.

o o x z o
一 4

M标准 C o Z+

i言

依缓慢滴定
,

消耗 C u 孟干

溶液体积 V
: .
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按下式求得水中A la
+

的含量
。

( V
: 一 V

l

) x 〔C u Z+

〕 x M
J , s +

种
A al

千

的含量 ( p p m ) 二

一
, 切 二 ~

、 -t 二一
,

V 样 x 1 0 0 0

_ ( V
: 一 V

:
) x l

。

0 0 x 1 0
一 4 x 2 6

.

9 8

1 0
。

0 0 x 1 0 0 0

月

( 或 2 滴 ) 记下电势和体积
,

连续数次 ( 至电势变化率稍变小为止 )
, 乙E
然后根据箫

确定终点
。

为了使电极响应好
,

电势突跃大
,

最好在每次低浓度测定之后
,

用湿滤纸擦

电极表面
。

对不同天然水样和标准石英砂进行测定结果见表 5 和表 6
。

表 5 天然水 中 A 1+3 的浏定

试试
:

样样 A 13十含量量 平 均 值值 标准偏差差

((((( p p过 ))) ( P Pm ))) ( P P m )))

自自自 0
。
1 7555 0

。

17 222 士 0
。

00 666

来来来来来来来来来来来

水水水 0
。

1 62222222

00000
。

1 75555555

00000
。
1 75555555

00000
。

17 5555555

探探探 0
。

39 111 0
。

39 444 山 0
。

0 0666

江江江江江江江江江江江
水水水 0

。

39 1111111

号号号号号号号号号号号

00000
。

39 7777777

00000
。

39 1111111

00000
。
40 5555555

00000
。

39 1111111

...

珠 一一 0
。

49 999 0
。

4 8888 士0
。

0 1 999

江江江江江江江江江江江水水 万万 0
。
49 7777777

00000
。
49 9999999

翻

. 用光度滴定测定的结果是。
.

49 却 p o
.
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表 6 海南石 英砂的 Al 刀
。
含量浏定

.

含量 (% )
平均含量

.

} ( % )

2
。

36 1 2
。

3 3 } 2
。
3 6 ! 2

。

3 8 】 2
。

3 4 】 2
。

3 5 1 士0
。

0 2

. 海南石英砂是广州市商检局提供
.

该样握全国13 个单位用 E D T A 氟化物取代容全法

测定的平均值为2
.

30 %
,

其中某省测得的值为 2
.

36 土。
.

04 %
.

本实验是取相当于 6 毫克试样

的分析试液进行测定 ( 每份试液加 I M 0
.

4毫升苦杏仁酸隐蔽钦 )
。
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