
隐蔽剂在鳌合滴定 中的应用

皿
.

拟矾土和 硅酸盐等钦铝铁的连续鳌合滴定

- -

一以苦杏仁酸和氟化物为怠蔽剂

陈永北 张大经 陈焕光 杨发景
.

肖礼吉
.

( 化学系 )

梁树权 〔` ) 、

翁吉生 “ 〕 曾 综 述 硅酸盐中铁铝钦的快速分析方法
。

有以过 氧化

氢络合钦在 p H 3
。
5以过量 E D T A 〔3 〕或D C T A “ 〕络合铁铝钦后用铜溶液滴定多余的

E D T A 而得合量 , 前一文献在另两份溶液中分别比色测定铁和钦
,

后一文 献 则以

氟化钱隐蔽钦和铝后滴定铁并以过氧化氢法比色测定钦 , 铝则均以减差法求得
。

任

继平 〔“ 〕测定高铝耐火材料的铁铝钦时是先以磺基水杨酸为指示剂在 p H I
.

5滴定铁
,

继加入过氧化氢和过量 E D T A 以络合钦和铝后
,

以锌溶液回滴而得钦 铝合量
,

最

后用比色法测定钦
,

铝又以减差法求得
。

这些方法都不能在同一溶液中测定铁铝钦

且铝总是以减差法求得
,

误差都归于铝
。

为了消除钦干扰铝的滴定
,

蒲希比等 〔“ 〕提

出以三 乙醇胺隐蔽铁和铝
,

用氢氧化钠沉淀钦
,

分离后在沉淀中滴定钦
,

滤液中滴

定铁和铝
。

以往由于缺乏只能隐蔽钦而不隐蔽铝的试剂
,

使连续络合滴定铁铝钦尚

不可行
。

我们曾以苦杏仁酸为钦 ( F )的隐蔽 剂 川
,

在 p H 2
.

5至 7
.

0 间能 隐 蔽 钦 , 在

p H S
.

5有始
、

铁
、

铝
、

翅
、

稼
、

汞
、

铅
、

铜
、

镍
、

钻
、

锌
、

镐及少量锰存在下
,

苦

杏仁酸能定量置换络合钦的 E D T A (如在 p H 3
.

0置换
,

则尚有社
、

饰
、

斓
、

希土和

较多的锰不干扰 )
。

苦杏仁酸最大的优点在于它不能隐蔽铝
。

我们成功地利用 它 隐

蔽钦作铝矾土中铝的快速滴定新法 〔3 〕。

本文进一步研究联合使用苦杏 仁 酸
、

氟 化

筱和氟化钾作铝矾土和硅 酸盐中钦铝铁的连续络合滴定
。

实 验 部 分

( 1 )

主要试荆

标准铁溶液
:
称取 0

.

5 0 0 0克光谱纯三氧化二铁
,

以少许水湿润后加入 20 毫

. 1 9 7 8年分析化学寡业毕业生
。
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升 1: 1盐酸
,

低温加热溶解
,

冷却后稀释至 50 。毫升
。

( 2 ) 标准铝溶液
:
称取 0

.

5 2 9 3克光谱纯金属铝
,

加入 20 肠氢氧化钠溶 浓 10 毫

升
,

低温加热使溶解
。

继加入 15 毫升浓盐酸
,

煮沸至溶液澄清透明
,

冷却
,

稀释至

1 升
。

( 3 ) 标准钦溶液
: 称取 3

.

72 克二水合草酸钦钾 (分析纯 )
,

加入 :1 1硫酸40 毫升
,

加热至三氧化硫逸出一段时间
。

冷却
,

以 0
.

5N 硫酸稀释至 50 0毫升
。

用 硝 酸秘于

p H I
.

6以二甲酚橙为指示剂
,

络合滴定法标定
。

( 4 ) 0
.

0 2 5 0 0和 o
.

o 1 0 0 o M标准锌溶液
: 以 9 9

.

” 呱金属锌溶于 1 : 1盐酸后配制而

成
。

( 5 ) o
.

02 5M E D T A溶液
,

以标准锌溶液标定
。

( 6 ) 10 %苦杏仁酸
、

氟化按和氟化钾溶液
:
均用水溶解后

,

调至 p H S
.

5并稀释

至 1升
。

( 7 ) 二甲酚橙的纯化与配制
:

称取 0
.

65 克二甲酚橙于 50 毫升水中
,

加 2毫升浓盐

酸使杂质沉淀后过滤
,

用 2肠盐酸洗涤沉淀 4次
,

用 1 : 5氨水 中 和 至 p H S一 6 ,

稀 释

至 1 00 毫升待用
。

此溶液约为 0
.

5肠
。

因此法分离了半二甲酚橙等什质
,

使终点极昵

显
,
能使用一个月

。

二
、

枕铝铁的连续滴定

在确定苦杏仁酸只能隐蔽钦而不能隐蔽铁和铝后
,

我们认为连续滴定钦铝铁成

为可能
。

曾试在 p H I
.

5以磺基水杨酸为指示剂滴定铁后
,

加入过量 E D T A络合铝和

钦
,

把多余的 E D T A滴定后先以苦杏仁酸置换络合钦的 E D T A
,

继以氟化按 置 换

滴定络合铝的 E D T A
。

这样可以分别计算铁铝钦的含量
,

但结果不够理想
。

铁的结

果往往偏高
,
而铝的结果偏低

。

文献 〔“ , ` “ 〕 曾发表过相类似的方法
,

我 们 认 为这

些方法是有缺陷的
。

熟知铁 ( l )与 E D T A 络合缓慢
,

且未有滴定铁的良好指示剂
,

因此多沿用磺基水杨酸
,

但此指示剂变色缓慢
,

易引起误差
,

如铝含量高时
, ,铁的

结果偏高
。

我们曾试用 N一苯甲酞一 N一苯胶 (祖试 剂 )
,

在 p H I
.

5 滴 定铁
,

终点

变 化 敏 锐
,
且 可容许较大量铝存在

。

可惜它与钦反应成沉淀
,

因此有钦时不能用

作铁的指示剂
。

鉴于上述原因
,

我们制定了下列方法
,

较能准确地测定铁而又适合

于高低含量的铝和钦
。

具体步骤如下
:

取表所列 的二氧化钦
、

三氧化二铝和三氧化二铁量
,

加入过量的 0
.

o 25 M E D T A

溶液 ( 30 至 60 毫升
,

约多于络合三者的 50 肠 )
。

调至 p H 3
.

5 ,

加热煮沸 10 分钟
。

冷却
,

调至 p H S
.

5
,

加入 10 毫升 p H S
.

5乙酸盐缓冲液
,

用冰冷至 20 ℃以下
,

加入三滴二甲

酚橙
,

用 o
.

0 25 M标准锌溶液滴至紫红色终点 (不记读数 )
。

立即加入 10 肠苦 杏仁酸

溶液 10 毫升 (若二氧化钦含量在 5毫克以上
,

可加热煮沸 5分钟 )
,

放置 15 分钟
,

补加

两滴二甲酚橙
,

用标准锌溶液滴定至橙红色终点
。

记录锌溶液的毫升数( V
:

)
,

可 计

算钦的含量
。

继加入 10 肠氟化按溶液 20 毫升
,

加热煮沸 10 分钟
,

冷却至室温
,

又补
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加两滴二甲酚橙
, 用标准锌溶液滴至橙红色不褪为终点

,

记录锌溶液的毫升数V
: ,

可计算铝的含量
。

最后加入标准锌溶液 10
.

00 毫升
,

4 M氟化钱溶液 10 毫升
,

和 20 肠

氟化钾溶液15 毫升 ( 如体积太大
,

可加入固体氟化铁和氟化钾 )
,

搅拌均匀后加热

煮沸两分钟
,

冷却至室温
,

在有白色 K 。 F e F 。
微晶下用标准 E D T A {溶液滴定剩余的

锌至黄色终点
。

记录 E D T A 溶液用量 ( V
:

)
,

可计算铁的含量
。

结果列于表一
。

表一 铁铝铁的连 续滴定结果

“
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附注
:

① 第 10 至 12 号有 . 者三氧化二铝的测定植是用滴定度箭算的
,

抬果更准确
。

② 第 1 至 9 号款验铝的 ifflJ 定是用锌溶液滴定氟化钱置换出的 E D T A 的体积和

克分子浓度舒算的
,

改差较大
,

且总是负视差
。

③ 所有测定值是两次平行滴定的桔果
。

其计算方法如下
:

( 1 ) T IO
Z

的测得量 (毫克 ) = V : ·

M
·

7 9
.

。

V :
为标准锌溶液滴定苦杏仁酸置换络合钦的E D T A 的毫升数 , M为锌 溶 液 的

克分子浓度
。

( 2 ) A l
: O 。的测得量 (毫克 ) = V Z ·

T z 。 / A z: 0 3

v
Z

为标准锌溶液滴定氟化钱置换络合铝的 E D T A的毫升数
。

T nz / 1A
2

ao 为锌溶

液对三氧化二铝的滴定度
,

以每毫升锌溶液相当于若干毫克的三氧化二铝
。

为了消

除系统误差 (包括试剂的什质金属离子 )
,

使用滴定度计算较为准确
。

其求法是取光

谱纯三氧化二铝 3 0
.

00 毫克 (可加二氧化钦和三氧化二铁各5
.

0毫克 )加水 20 毫升
,

标

准 E D T A 50 毫升和苦杏仁酸 10 毫升
,

调至 p H 3
.

5 ,

煮沸 10 分钟
,

冷却后调 至 p H S
.

5
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并加乙酸盐缓冲液 01毫升
,

以二甲酚橙为指示剂
,

用锌溶液滴定至紫红色终点
,

不

记读数
。

继加入 10 肠氟化按溶液 10 毫升
,

加热煮沸 10 分钟
,

冷却后用锌溶液滴定
。

从 30
.

00 毫克三氧化二铝所消耗的锌溶液量便可求出每毫升锌溶液相当于若干毫 克

三氧化二铝
。

( 3 ) F e : O
:

的测得量 (毫克 ) 二 ( V
` 一 V 。

) M
·

7 9
.

5 5

M为 E D T A的克分子浓度 , V
3

为滴定剩余锌的 E D T A 溶液的 毫 升 数 , V 4
为

E D T A溶液滴定 1 0
.

00 毫升标准锌溶液的毫升数
。

为了消除置换滴定铁 的 系 统 误

差
,

包括氟化物中所含金属什质
,

我们采用连续滴定钦铝铁的相同方 法
,

在没有铁

铝钦存在下
,

用 E D T A滴定 1 0
.

00 毫升标准锌溶液
,

得 V
4

毫升
,

( V
` 一 V 。

)为 氟 化

钾置换络合铁的 E D T A的毫升数
。

从表一的结果看来
,

钦的置换滴定极为准确
。

铝用滴定度计算因消除了系统误

差
,

亦极准确 ( 见表一第 10 至 12 号试验 )
。

第 1 至 9 号试验
,

三氧化二铝的结果不

是用滴定度计算
,

而是以标准锌溶液滴定氟化钱置换出络合铝的 E D T A 的毫升数

与其克分子浓度而计算
,

结果均偏低
,

相对误差在 一 1
.

25 至 一 2%之间
。

因此必须

用滴定度计算才能抵消系统误差
。

蒲希比等 〔” ’ 提出氟化按能隐蔽钦和铝而不隐蔽铁
,

而氟化钾既能 隐 蔽 钦和

铝
,

又能隐蔽铁使成为白色的 K a F e F 。
微晶

,

但未曾试过用氟 化钾置换 络 合 铁的

E D T A
。

我们试图以氟化钾置换络合铁的 E D T A 而作铁的间接滴定
。

结果
,

如王

庆官等 〔 ` 2 ’
所发现的一样

,

要先加入一定量的标准锌溶液
,

然后加入氟化钾
,

以促

使置换反应迅速进行而达于完全
。

我们用测定钦铝铁的相同步骤以标定锌溶液的浓

度
,

以抵消系统误差
,

使低含量的铁也能获得准确结果
。

钦铝铁的测定是分别以隐蔽剂置换滴定的
,

误差没有相互补充
,

所以精密度和

准确度均佳
,

三氧化二铝高至 70 毫克
,

二氧化钦 3 毫克
,

三氧化二铁少至 l 毫克
,

测出的结果均好
。

本法在 p H 3
.

5加热煮沸使钦铝铁与 E D T A稳定络合后
,

维持溶液的 p H S
.

5作全

部置换滴定
,

最后 p H只升高约 0
.

2单位
。

本法不能用铅为滴定剂
。

为了使氟化钾迅速置换络合铁的 E D T A
,

要加 入过

量的金属以络合释出的 E D T A
,

如加入硝酸铅
,

则溶液中巳有氯离子和氟离子
,

生

成氟氯化铅沉淀
,

使置换滴定铁成为不可能
。

所以本法必须用锌溶液滴定
。

曾维持

溶液的 p H在 3
.

5至 4
.

0间用硝酸铜为滴定剂
,

由于连续滴定钦铝铁过程所生成的蓝

色 C u 一 E D T A较多
,

使 P A N 的终点难于判断
。

也试用硝酸秘为滴定剂
,

为 了防止

匆水解而使秘溶液含多量酸
,

滴定时溶液的酸度难于控制
,

使终点不佳
,

均放弃使

用
。

苦杏仁酸 ( 10 肠 ) 的用量为 5 毫克的二氧化钦用 8 毫升 ; 5 至 10 毫克的用 10 毫

升 , 10 毫克以上的用 20 毫升
,

使置换反应完全
。

置换滴定铝的氟化钱用量也要恰当
,

用量过少
,

会使结果偏低
,

过多则影响终
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点判断
。

01 毫克以下的三氧化二铝用 01 肠氟化钱溶液 01 毫升
,

20 至 40 毫克的用 20 毫

升
,

40 毫克以上的用 30 毫升
。

置换络合铁的 E D T A时
, 5 毫克的三氧化二铁用 4 M 氟化钱 10 毫升和 20 肠氯化

钾 15 毫升
,

10 毫克以上的用氟化钱 10 毫升和氟化钾 20 毫升
。

三
、

铝矾土和硅酸盐中钦铝铁的连续滴定

( 1 ) 熟矾土中钦铝铁的连续滴定

称取 0
.

5 0 0 0克矿样于铂柑竭内
,

用硼酸钠和碳酸钠混合熔剂熔融
,

具 体 步 骤

见文献 〔 8〕
。

熔融后熔块用硫酸一硝酸溶解
,

定容为 2 50 毫升
。

取 25 毫升按第二节进

行钦铝铁的连续滴定
。

( 2 ) 硅酸盐和铝土也可用氢氧化钠熔融
,

其优点是使用较低的熔解温 度
。

方

法是称取 0
.

5 0 0。克矿样置于银增墒内
,

滴加无水乙醇使样品润湿
,

加粒状 氢氧化

钠 4 克
,

放入高温炉中
,

先在 400 ℃灼烧 10 分钟
,

逐渐升温至 7 00 ℃
,

维持 30 分钟
,

取出冷却
,

将琳竭放入烧杯中
,

加沸水约 50 毫升
,

待熔块脱落后
,

洗净增墒
。

加浓

盐酸 20 毫升
,

微热至溶液澄清
,

冷至室温
,

定容为 2 50 毫升
。

取 25 毫升如上法滴定
。

如遇有少量氛化银沉淀 ( 放置片刻呈灰黑色 )
,

可过滤除去或取澄清溶液滴定
,

结

果列于表二
。

表二 铝土
、

硅 酸盐中钦铝 铁的连 续滴定结果

样 品
原 ifflJ 定 值 拓

T ; o :

)
A , 2 0 3

!
F e : 0 3

本 法 测 得 值 % 附 注

T ; o

小
1 2 0 ,

{
F ·

石}
f … … }

:
_

5 3
{

6 4
_

3 9 } 。
_

8 。
四 次 熔 样

2

!

…
l
es

. eses

es
、............,.....卜̀.护....... t........... ......胜.........月....

!
!!
.1
..

`̀ .
O JJJ b q

。
1 000 U

。

乃UUU

222
。

4 999 6 4
。
8 000 0

。
7 666

222
.

5 333 6 4
。

8 999 0
.

8 000

222
。
4 666 6 4

。

6 555 0
。
9 222

222
。

5 000 6 4
。
5 444 0

。
7 666

222
。
5 333 64

。

4 999 0
。
8 000

222
。

5 777 6 4
。

4 888 0
。

8 888

222
。
5 333 6 4

.

4 999 0
。
8 444

222
.

6 111 6 4
。
4 999 0

.

9 222

222
。
5 333 64

.

6 555 0
。

8 444

222
。
5 777 6 4

。
4 999 0

。
8 000

222
。
5 333 6 4

。

6 222 0
。
7 9
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搜表二

} 原 沮叮 定 值 耳
样 品 {

—
】T 10 ,

I
A , : 0 3

1
F e : 0 。

本 法 测 得 值 多

T IO :
A ,: 0 1

}
F e : 0 3 附 注

222222222
。

5 333 64
。

6666 0
。
7 999

222222222
.

5 111 64
。
7 666 0

.

7555

222222222
.

5 333 6 4
。

7 444 0
。
7 555

222222222
.

5 777 64
.

8 222 0
.

8333

222222222
.

5 333 64
.

7 444 0
。
7 555

222222222
.

5 111 6 4
.

6 666 0
。
7 999

222222222
.

5 333 6 4
。

7444 0
。
7 999

平平 均 值值 2
。
5 333 6 4

.

6 444 0
.

8 111

标标 准 豁墓 差差 士 0
。

0333 士 0
.

1333 士 0
.

0 555

BBB O 2 555 2
.

0 777 4 9
。

9 222 13
.

1 333 2
。

0 444 5 0
.

1222 11
.

9 555

铝铝 土土 ( 1
。
8 7 ))) ( 5 0

。

34 ))))) 2
.

0 222 5 0
。

0999 1 1
。

9 111

22222222222
。

0 666 5 0
.

1 222 1 2
。

0 111

22222222222
。

0 777 4 9
.

8 999 1 1
.

9333

22222222222
.

0 777 4 9
.

8 999 1 2
.

0 666

22222222222
。

0 777 4 9
。

8 999 1 2
.

1 000

平平平 均 值值 2
。

0 555 5 0
.

0 000 1 1
.

9 999

标标标 准 改 差差 士 0
.

0 333 士 0
.

1 666 士 0
.

0888

000
。

4444 1 3
。

9 000 3
。
1 999 0

。
4 888 1 3

.

5 555 3
。

0 222

000
。

3 666 1 4
.

2333 3
。

2555 0
.

5 666 1 3
.

6666 3
.

1222

000
.

3555 1 4
.

1666 3
。

3 666 0
。

6 444 1 3
.

6 888 3
.

1 222

000000000
.

6 222 1 3
.

6888 3
.

0 888

000000000
.

6 444 1 3
。
5 555 3

.

3 444

平平 均 值值 0
。
5 999 1 3

。
6 222 3

。

1 444

标标 准 改 差差 士 0
.

0777 士 0
.

0 777 士 0
。
1 444

护
甲

所有测定值是雨次平行滴定的结果
。

( i ) 秦皇岛熟土尚有
: 5 10 : 3 1

.

2 1%言C a o 0
.

2 3%
,

M g O 0
.

1 7多
,

N a : 0 0
.

0 9%

K : 0 0
.

16 %

( 2 ) B O 25铝土尚有
: 5 10 : 6

.

95 %
,
C a O 0

.

1 3%
,

M g O 0
.

0 6 %
,

M n O 0
.

2了%
, S

0
.

0 8%
, P 0

.

04 3夕石
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从表二的结果看来
,

测定铝矶土和硅酸盐中钦铝铁的结果是满意的
。

熟矾土标样是外贸部商检系统的检验室经大量分析工作
,

用统计分析方法确定

其标样成份的
。

我们特别多次熔融进行滴定钦铝铁
,

以检查本法的可靠性
。

所得结

果与标样所列的基本一致
。

曾于两份试液中各加入 5
.

00 毫克三氧化二铁进行连续滴

定
,

测得 F e : 0
3

为 0
.

80 肠 ( 扣除加入量后 )
,

与表三的平均值 0
.

81 肠极接近
。

可见

本法亦能准确测定低含量的铁
。

B O 2 5铝土和 B O 17 硅 酸 盐为广东省地质局 中心化

验室所赠的样品
,

有几个铁铝钦的测定数据可供参考
。

在测定 B O 2 5铝 土 和 B O 17

硅酸盐时
,

二氧化钦与三氧化二铝的结果均相近
,

但三氧化二铁的结果 比他们所测

得的低
。

我们认为本法所得较为准确
。

为了证明本法测定三氧化二铁的可靠性
,

我

们按冶金部部颁标准方法
,

分别称取 0
.

5 0 0 0克试样
,

用氢氧钾化熔融
,

用盐酸溶解

后直接用经典重铬酸钾法氧化还原滴定铁
,

结果测得
:

B 0 2 5铝土含F e : O
: 1 2

.

0 6肠

B 0 1 7硅酸盐含F e ZO
3 3

.

1 1肠

这些数值正与置换滴定法一致 ( n
.

” 肠和 3
.

14 肠
,

见表二 )
,

也是进一步说明本

法可以准确地测定高和低含量的铁
。

我们曾试用未经光谱纯三氧化二铁标定 的重铬

酸钾溶液 ( 即以广州试剂厂出产的分析纯重铬酸钾作标准 ) 来滴定上述两 种样品
,

计算结果得
:

B O 2 5铝土含F e :
O

。 1 3
.

2 2肠

B O 1 7硅酸盐含 F e :
O

。 3
.

4 2肠

这些数值接近原测定值
,

误差来源可能 由于未有使用基准重铬酸钾或未有用基准三

氧化二铁标定重铬酸钾溶液之故
。

在测定 B O 17 硅酸盐的二氧化钦中
,

我们测得的结果为 0
.

59 肠
,

比原测定值稍

高 ( 。
.

44 帕 )
。

我们曾于该试样 ( 25 毫升 ) 加入 4
.

7 28 毫克的准标二氧化钦
,

按上

法进行钦铝铁的连续滴定
。

测得二氧化钦 ( 扣除加入值后 ) 为。
.

59 肠 ( 两个结果的

平均值 )
,

正和整体的置换滴定的平均值一致
。

我们认为用苦杏仁酸置换滴定高低

含量的钦都会获得准确结果的
。

通过试验
,

我们认为利用苦杏仁酸和氟化物连续置换滴定钦铝铁的方法快速而

又准确
,

在四小时内可以滴定六个样品
。

因为是用置换滴定
,

不 为 苦杏仁酸 ( 见

〔 7 〕 ) 和氟化物隐蔽的金属离子是不会干扰测定的
。

本法适宜于铝土
、

硅酸盐
、

粘

土
、

水泥等钦铝铁的快速测定
。
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