
隐蔽剂在罄合滴定中的应用
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1
.

锡精矿中踢的络合滴定

一以乳酸为隐蔽剂一

陈永兆 谢锐明 陈佩玲 禅观河

( 化学系 )

锡的测定
,

特别是矿石中锡的测定常用碘量法
。

有关碘量法测定锡的干扰问题
、

提

高准确度问题
,

以及应用络合滴定法等
,

周伯劲 〔 ’ 〕已有总结
。

利用络合滴定法测定锡是较为快速而又准确的方法
.

以往 报导
,

多适宜于纯锡或合

金中锡的测定
。

由于矿石成分较为复杂
,

滴定其中的锡尚缺乏有效办法
。

通过试验
,

我

们曾发觉乳酸 〔么 )对锡 ( F )有较强的络合能力
,

在铅
、

锌
、

铜
、

秘
、

镐
、

镍
、

钻
、

锑等离子

存在下乳酸能定量置换络合锡的 E D T A
,

已成功地应用于测定锡基或铅基合金中的锡
,

以及合金中铜
、

锡
、

铅的连续滴定 〔 3 〕
。

本文改进上述方法
,

使用乳酸也能快速
、

准确地

测定锡精矿中的锡
。

实 验 部 分

一
、

试荆

1
.

标准锡溶液
:

准确称取 1克纯锡 ( 9 9
.

9 8肠 广州冶炼广出品 )
,

在水 浴 上加

热溶于 50 毫升 1 :
1盐酸中

,

以 7 一 10 肠盐酸溶液稀释至 1升
,

每毫升含锡约 1毫升
。

2
。

0
.

0 2 0 0 0M锌溶液
,

以 9 9
.

9 9肠纯锌配制 ,

0
.

0 2 0。。M E D T A溶液
,

以标准锌溶液标定 ,

。
.

0 2。。。M戏酸铅溶液
,

用标准 E D T A溶液标定
.

3
.

二甲阶橙的纯化 与配制
:

取 0
.

65 克市售二甲酚橙
,

用 50 毫升水溶解
。

加 2 毫升

浓盐酸沉淀杂质
,

过滤
,

以 2肠盐酸洗沉淀四次
,

滤液以 1 ,
5氨水中和至 p H 6左右

,

稀释

至 10 0毫升
。

此溶液约为。
.

5肠
。

由于分离了半二甲酚橙等杂质
,

提纯后的二甲酚橙指示

终点极为明显
,

溶液可使用一个月
。

4
.

p H S
.

4六次 甲基四脍缓冲液
:

取 30 克六次甲基四胺溶于 100 毫升水中
,

用 1
: 1盐

酸调至 p H S
.

4
.

5
.

1 : 4乳酸或乳酸钠溶液
:

调至 p H S
.

4待用
.

分析纯而又无色的可直接使用
.

粗

. 第租报见本刊 1盯 9 , 4
,
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。
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品带棕色
,

含有微量铁等杂质
,

要真空减压蒸馏
,

收集 120 一 12 5 。
八 4毫米馏份 ( 沸点为

12 2 。

八 4毫米 )
。

也可侧定粗乳酸或乳酸钠的杂质含量
。

其方法为
:

取 10 毫升 o
.

ZM 硝酸

铅溶液分别加入 。 、
5

、

10
、

15
、

20 毫升 1 , 4乳酸
,

以二甲酚橙为指示剂用标准 E D T A

溶液滴定
。

比较有与没有乳酸的滴定结果
,

便可求出乳酸含杂质金属相当于 若 干 毫 克

锡
。

本试验用粗品乳酸 ( 广州试荆厂 )
,

经测定
,

结果列于表一
。

表一 乳酸含杂质金属的测定结果

1 ,
4乳酸用量

(毫升 )

耗 0
。

0 2 0 4 2 M E D T A

(毫升 )

杂质金属所耗的

E D T A (毫升 )愉
)二二

~

0
。
0 2 4

0
。
0 7

0
。
1 2

0
。

1 7

,土,J二J甲.nU八U
ó
门
ó

口
.

…
5

10

1 5

。
4 5

。
4 6

9
。
4 8

9
。
5 0

9
。
5 2

每次滴定 1 0
.

00毫升 O
.

O1 93 OM硝酸扮溶液

本法是用乳酸置换络合锡的 E D T A
,

用铅溶液滴定释 出的 E D T A从而计算 锡 量
。

如乳酸含杂质金属
,

会消耗一些释出的 E D T A而使结果偏低
。

多次试验
,

如使 用 未 经

真空蒸馏的乳酸
,

则结果总是偏低 , 加回表一的校正值后
,

结果就准确
.

二
、

锡精矿 中锡的滴定

准确称取 。
.

5克矿样
,

置于预先置有 2 克氢氧化钾的银柑锅中
,

加过氧化钠 5 克
,

混

匀后再覆盖 1克
,

置千 45 0℃茂福炉中
,

升温至 700 ℃
,

熔融 20 分钟
.

取出稍冷
,

用 80 毫升

水浸取
,

以 1肠盐酸洗净增祸
,

加入 30 毫升浓盐酸以溶解氢氧化物
.

以 1肠盐酸稀释至 25 。毫

表二 放置时间对乳酸分解 S n

一 E D T A蟹合物 的影响

加入乳酸和 80 一 90 %粉

放置时间 (分钟 )

0

5

15

20

30

6 0

测得踢量

(毫克 )

4
。
4 7

7
。
8 3

9
。
9 3

10
。
5 9 1 0

。

6 0

10
.
6 0

1 0
。
6 0

每试验加人 10
.

58 毫克踢
,

用乳酸10 毫升

升待用 (有A g C I沉淀
,

可吸取清液滴定 )
。

吸取上述制备液 10 至 25 毫 升
,

加 入 过 量

o
.

02 M E D T A溶液 (约过量 50 肠 )和水30 毫升
,

用

饱和的六次甲基四胺溶液在 p H计上调 至 p H S
.

4 ,

加入 10 毫升 p H S
.

4的六次甲基四胺缓冲液和两滴

二甲酚橙
,

以 0
.

02 M 硝酸铅滴定至紫红色 (不记

读数 )
.

加入半滴 E D T A 以消除过量 的 铅
.

继加

入 10 毫升 1
.

4乳酸溶液 (取 25 毫升制 备 液 的加 20

毫升 )和等于置换络合锡的 E D T A 的 80 一 90 肠的

硝酸铅
,

并放置 20 分钟使置 换完全 (参 阅表二 )
.

最后 以硝酸铅溶液滴定至紫红 色终点
.

从消耗硝

酸铅溶液的体积与其克分 子浓度
,

便可计算出锡

量 (如用粗乳酸
,

要加校正值 )
.

结果列于表三
。
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,
一

二 锡精矿是昆明冶金研究所的标样
,

含锡量 52
·

89 呱
.

我们测得的平均值为52
·

88 肠
,

准

确度与情密度均佳
,

可以开创用乳碳置换商之犷石中锡的析方法
,

操 乍上比碘量法简便
.

表三 浏 定 锡 精 矿 中 锡 的 结 果

取制备液

( 毫升 )

耗 0
。

0 18 82 M扮液

( 毫升 )

1 : 4乳酸用最

〔毫升 )

测 得 锡 量

( 毫克 )

精矿含踢量

( % )
附 注

10
。

0 0

12
。

5 0

4
。
7 0

5
。

8 8

5 2
。

85

5 2
。

8 4

2 5
。

0 0 1 1
。

7 6 5 2
。

9 0

10
。

0 0 4
。

70

10
。

0 0 4
。
7 0

5 2
。

8 5

5 2
。

85

25
。

0 0 1 1
。

75 5 2
。

8 6

用 10和 2 0

毫升乳酸

分别加入

0
.

07和 0
.

1 7

毫克踢的

校正值
.

25
。

0 0

2 5
。

0 0

1 1
。

78

1 1
。
7 6

10
。

5 0 + 0
。
0 7 = 10

。

5 7

13
。

1 4 + 0
.

0 7 = 13
。
2 1

2 6
。
2 8 + 0

。

1 7 = 2 6
。

4 5

1 0
。

5 0 + 0
.

0 7 = 10
。

5 7

1 0
。
5 0 + 0

。

0 7 = 10
.

5 7

2 6
。

2 6 + 0
。
1 7 = 2 6

。
4 3

2 6
。

3 2 + 0
。

1 7 = 26
。
4 9

2 6
。

28 + 0
。

1 7 = 2 6
。
4 5

5 2
。

9 8

5 2
。

9 0

ǐnù八“八Unù八ùn.八UO1
占1几
2
,l, .一,自,目2

平均值 5 2
·

88

标准毅差 士。
.

05

附注
: ①熔融四次标样作以上滴定 ,

每结果是 2 至 6 次平行滴定的平均值
.

②翻精矿的成份为 ( % )
:

踢 52
.

89
,

铁 13
.

75
,

粉 5
.

切
,

砷 1
.

44
,

铜 。
.

15
,

翅
。

.

02
,

娜 O
。
0 0 8

,

二氧化硅 。
.

46
,

三级化二铝 。
.

32
,

氧化钙 。
.

16
,

氧化摸 。
。

06
.

讨 论

第一报 〔里 ) 《 以乳酸置换滴定锡基或铅基合金中的锡 》 一文曾确定铅
、

锌
、

锡
、

铜
、

镍
、

钻
、

秘
、

锑等不千扰
。

本文进一步提出铁
、

砷和一定量的铝不干扰 (结果见表四 )
。

表四 铁铝砷存在下丑换滴定锡的结 果

加加 入 里里 摄 ` 毫克 ’
{{{

附 注注

(((毫 克 )))))))))))))))))))))))))))
加加加入 ,

}}}
测得量

}}}}}
333

.

333 10
。

0666 10
。

0666 终点明显显
铁铁铁 10

。

0 666 1 0
。

0 888 终点稍差
,
超过 555

555
。

0000000 毫克终点难判断断

000
。

3333 10
。

0 666 10
。

0555 铝过多有影响响

铝铝 0
。

5444 10
。

0 666 10
。

155555

111
。

444 10
。

5 888 11
。

088888

砷砷 1
.

777

}
` 。

·

5888 10
。

5 888 砷无影响
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在滴定合金中的锡时
,

加乳酸置换络合锡的 E T D A后
,

要加入过量的铅以络合释放

出的 E D T A
,

使置换反应达于完全
。

乳酸本不能置换络合铁的 E D T A
,

不干扰滴定
,

但

当铁共存时
,

由于溶液中未有过量 E D T A 以抑制铁一 E D T A 络合物的铁的离解
,

使痕量

铁能与二甲酚橙络合呈红色而阻塞终点
。

因此本法改为加乳酸后加入等于乳酸置换出络

合锡的 E D T A的 80 一 9 0肠的铅
,

使溶液尚有剩余的 E D T A
,

抑制了铁一 E D T A 络 合 物

的 离解
,

从 而 使 终 点 不 受阻塞
,

放置 20 分钟后
,

可用铅溶液滴定至终点
.

我们曾试

于 10 毫升标准锡溶液中分别加入高至 5 毫克的铁按上法滴定
,

发觉有多至 3 毫 克 的 铁

( 相当于矿样中含铁约 15 肠 )
,

终点极明显
,

如超过 5 毫克时终点就难于判断了
。

铝与乳酸弱络
.

在加入乳酸置换络合锡的 E D T A 时 它 也 会 慢慢置换 络 合 铝的

E D T A
。

如铝量过多时会使结果偏高
。

经试验
,

10 毫升标准锡中有 0
.

3毫克的 铝 ( 相 当

于矿样含铝 1
.

2呱 ) 不影响滴定
,

过多
,

测锡的结果随之偏高
.

砷离子不与 E D T A络合
,

理应不千扰滴定
。

曾于 10 毫升标准锡中加入 1
.

7毫克的 砷

( 相当于矿样含砷 8
.

5肠 ) 也不影响
.

总结多次条件试验
,

发觉铁
、

秘
、

铅
、

铜
、

锌
、

钻
、

镍
、

锡
、

砷
、

锑及少量铝不干

扰本法的滴定
。

这正适合于锡精矿中锡的测定
。

曾试用铁柑竭熔融精矿
。

由于用过氧化钠熔样
,

铁增竭被侵蚀
,

带下了 不 少 铁离

子
,

因而使滴定终点不好
。

也曾用瓷柑竭熔融
,

由于增飒内壁的瓷釉被侵蚀
,

带下不少

铝离子
,

使测定结果偏高
。

两种增墒均不宜使用
。

氟化钾或钱对锡 ( 那 ) 有很强的络合能力
,

能置换络合锡的 E D T A
,

但也能置换络

合铝和铁的 E D T A
,

因此如铝和铁与锡共存时
,

就使结果偏高 , 且本法测定过程
,

由于

溶液有大量氯离子
。

.

如以氟化物为隐蔽剂
,

用铅滴定时会产生氟氯酸铅沉淀而使实验无

法进行
。

故只有用乳酸才能置换滴定矿石中的锡
.
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