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氨三 乙酸在鳌合滴定中的应用

1
.

氨三乙酸的滴定选择性 与用于翎的测定

陈永兆 罗宗铭
奋

摘 要

氨三乙酸 ( N T A ) 的金属赘合物的稳定性比 E D T A 的减弱很大
,

以往在赘合滴定

中不受重砚
。

但从 P H S 一 6
,

N T A 金 属赘合物的表观稳定常数 看 来
,

在锰
、

蝠
、

钻
、

锌
,

镍
、

跄
、

酮和跌 ( I )中只有胡和跌的赘合物是大于1 0 7 ( 晃表 1 )
,

这可使有一定

数量的前六种金属存在而不干扰铜或铁的滴定
。

本拭殷靓实以路 天 蓝 S 为指示剂
,

在

P H 5
.

2以 N T A 滴定酮时
,

可容静有15 毫克的锰
,

3 毫克的蝠
,

1 毫克的姑或锌
,

0
.

1 5

毫克的镍和 0
.

5毫克的粉不干扰滴定 ; 扮大于 0
.

5 毫克时可用硫酸掀隐蔽
。

如在相同条

件下以 E D T A 滴定胡
,

除少量锰外
,

其余金属是不允静存在的
。

执样琢T A滴定铜的选择

性很高
,

E D T A 是无法获得的
。

拐和踢 ( VI ) 的干扰可用氟化纳隐蔽
,

数和铁 ( I )的

干扰尚无适当办法消除
。

青栩合金中的胡可用 N T A 道接滴定
,

既快速而又准确
。

氨三乙酸 ( N T A )与乙二氨四乙酸 ( E D T A )的格合性能早为 .G Shc w a r z e ln 〕 a
hc 研

究
。

由于前者为四价参合剂
,

与金属离子所形成的龄合物的稳定性远逊于 E D T A
,

因此在赘合滴定中未受声祝
。 1 94 “年

,

G
·

cS h w ar ` “ “
ab

“ h 等 〔` ’ 曾提出以 N l
、

A 的二

铆盐与金属离子格合后
,

用硷滴定反应所释出的一个氢离子
,

效果比用 E D T A 胜
。

.

此后 N T A应用于为数有限的金属离子的滴定
,

如铝
r Z〕 、

钻 ( I )和铅 〔3 〕
、

铁 ( l ) 〔 ` 〕 、

酮 〔 4一 6 ’ 、

辐
、

鲜和镍
〔 ” ’ 与现 〔7 ’ 。

熟知参合物的稳定性受溶液的酸度
、

其他格合剂等存在的影响
,

其表观稳定常

数可从下式针算
:

10 夕K , I , , = 10夕
凡

, 一 l o g a 一 10夕口

万二 , 为金属龄合物的 ( 艳对 ) 稳定常数
, a 和 口分别为酸效应系 数与格合效应系数

( 包括水解效应系数 )
。

在塾合滴定中
,

如被滴定的金属离子的浓度为 0
.

砚M
,

而

滴定视差为 0
.

3多
,

lRJ 要求金属爵合物的表观稳定常数 》 1护 ( 如毅差为 0
.

〕多 lHJ 为

10
” )

。
E D T A之所以甚至能用于滴定硷土金属和镁离子

,

由于参合物有 相 当 高的

稳定性
,

适当控制条件
,

其表观稳定常数能达到上述要求
。

至于 N T A
,

它 的金属

斟合物的稳定性此 E D T A的减弱很天
,

在微酸性溶液中就已侧出的稳定常数推 算
,

本文于 19 65年 9 月 15 日收到
。

布 衡阳矿冶工程学院进修教师
。
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只有敛和铜能被 N T A滴定
,

表 1列出N T A和 E D T A的金展参合物 在 P -IJ S 至 6 周的

表观稳定常数的对数值
,

级作此较
。

表 I 在 P H S 至 6 N T A及 E D T A奢合物的表观稳定常数 (未考虑格合效

应
、

即只 月二 1 、

M Y 二 E D T A 斟合物
,

M X 二 N T A 赘合 物
,

K 值及 10 9与值从文献
〔 ’ , 8 , 9 〕获得

。

叮
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审砚表 1
,

在 P H S 一 6 周 E D T A的金属赘合物的表观稳定常数除 A g + 、

M g+ 2和

硷土金属外均大于 1护
,

因此必然互相干扰滴定
。

至干 N T A
,

只有敛和 铜 的表观稳

定常数是大于 1 0 7 · 5 ( K
’

= 1护
· 5 时

,

滴定簇差为 0
.

.2 9扩)
,

因此可容静有一定量锰
、

姑
、

镍
、

斜
、

锅
、

始等存在而不千扰铜或跌的滴定
,

这样不须借助于隐蔽或 分离方

法而使滴定的选择性提高
,

故 N T A 的格合能 力 虽远逊于 E D T A
,

但 根据上远考

虑
,

lHJ 有时 N T A 又此 E D T A 优胜了
,

基于此
,

我们级 N T A 为滴 定 剂
,

作铜的选

探滴定
,

井能道接应用于滴淀青多同中的铜
。

以下的桔果靓明推断是正确
。

此外估针

到么 N T A 滴定铁
、

赴
、

秘
、

路等 离子
,

其选择性亦将提高
,

将淮值进行献磁
。

实 脸 部 分

( 一 ) 贰剂及仪器
:

( 1 沁
.

仍M N T A 溶液
:

利用氨三乙酸微溶于水的性厦而精制
。

称取 N丁A 三劲

盐 ( 三粗
、

上海就剂厂 ) 2 5克
,

加热溶于50 毫升水中
,

冷至30 一4 0o c ,

慢慢加 入浓

盐酸到溶液的 p H达 1
.

5 左右
,

此时氨三乙酸析出
。

冷却
,

以 布 氏 漏斗将沉淀滤

出
,

用热水豹 25 0 毫升分次洗净沉淀
,

在 n O
O

c 下烘干
,

得氨三 乙 酸 豹功克
,

取

8
.

8克
,

似 10 0毫升含有氢氧化钠 3
.

5克的水溶解
,

用稍酸碉至豹 p H 6 ,

并以 p L6I 的水

稀释至 1升
。
此制备溶液是以六次 甲基四胺推持在 p H S

.

2井以貉天蓝 S 为 指示剂
,

用标准铜溶液标定
。

( 2 )0
.

05 M E D T A溶液
:

级路黑 T 为指示剂用标淮舜溶液标定
。

( 3 ) 0
.

仍 M 稍酸铜溶液
:

在 p H 5
.

2 ,

似路天蔚 S 或似 1一 ( 2 一毗咤基偶氮 )

一 2 一蔡酚
,

P A N 作指示剂用标准 E D T A 溶液标定
。

( 4 )0
.

4%貉天蓝 S ( 英国 B
.

D
.

H
.

厂 ) 水溶液
。

( 5 ) 10 多六次甲基四胺援冲液
,

在 p H 豁上只 1 : 2稍酸稠至 pH S
.

6左右
。

( 6 )各种离子溶液以相应的格合滴定法标定
。

所有就剂
,

除越明外均为国产分

析种
。

水是以一次蒸翩水通过强酸型阳离子交换树脂的去阳离子水
。

( 7 ) 24 一 T 型 p H 补
,

上海雷磁仅器厂出品

( 二 ) 滴定方法
:

取标准铜溶液 10 毫升〔 含铜构 15 毫克 )
,

加水 70 毫升
,

六次甲基四胺溶液 12 毫

升
,

在 p H针上以 1 : 2硝酸稠至 pH S一 6 ,

加 2一 4滴铬天蓝 S 指示剂
,

么 N T A 溶液

滴定至溶液由蓝袒过暗灰碌至黄淡椽色
。

如作干扰离子贰麟
,

lBJ 于铜后加入相应的

阳离子溶液井按上法滴淀
,

滴淀总体积为 90 一 1 00 毫升
。

表 I 列出在 p H 4
.

7至6
.

4以路天莆 S为指示剂
,

用铜溶液标定 N T A 溶掖的桔果
。

P
.

w he be r 〔曦’
必路天蓝 S 及紫脉酸按均可作为 N T A 滴定铜的金属指示 剂

,

熟 为前

者宜于在沁 5
.

5一 6
.

0
,

而后者 lRJ 宜于在 p H S一 5
.

5
。

我俏发觉前者可 在 p H S
.

o一 6
.

2

应用后者刻宜在 p H S
.

5一 6
.

0
,

桩点均相当明显
,

但在不同的 p H 下侧得 N了A 的淡
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度且用路天蓝 S 作指示剂较为精密
,

相对偏差在 0
.

2儿之内 ( 表 I 未列出紫 眠 酸叙

作指示剂的拮果 ) ,
且络天蓝 S的水溶液相当稳定

,

保藏一月还可作应用
,

紫眠酸

公虽与固体氯化钠混合使用
,

但易吸水而变厦
。
因此以后的实麟只选用路天蓝 s 作

指示剂
。

从酸效应
,

p H 愈低
,

参合物的稳定性愈差 ( 冤表 I )
。

为 了 使 C u
一N T A 参

合物有足够的稳定性而又使其他离子能较天量 存在 而 不 干 扰 铜 的 滴 定
,

迭择

p H S
.

2一 5
.

3作为必后的实敲的酸度是较有利的
。

以 E D T A 滴定铜时
,

P AN 为
。

一良好指示剂
,

但以 N T A滴定铜时就不桃使用
,

C u
一 P A N 格合物的 lo g K 等于 16

〔 ’ ” ) ,

而 C u
一N T A 的 lo g K 只有 12

.

96
,

前 者更为

稳定
,

使 N T A 不可能夺取 C u一 P A N 的铜离子
,

因而无法显 出 鹤 点 变 化
,

由于

N T A 的金属赘合物的稳定性此 E D T A 的相差很大
,

因此能用于 E D T A 滴定的指示

剂
,

未必能用于 N T A 滴定的
。

表 111 列出锰
、

捅
、

钻
、

鲜
、

镍
、

铃等影响 N T A 滴定铜的粘果
。

从精果 看 来
,

p H S
.

2 似铭天蓝 S 为指示剂
,

用 N T A 道接滴定铜时
,

可容辞下列离子存在 而不干

扰 ( 以簇差少于 0
.

5%豁 ) ,
绿 ( 15 毫克 )

,

捅 ( 3毫克 )
、

钻或舜 ( 1毫克 )
、 ,

踩 ( 0
.

15

毫克 )
、

抬 ( 0
.

5毫克 )和大量的镁 (硷土金属应相同 )
。

这些阳离子的存在量 与它们的

N T A 赘合物在 p H S
.

2的表观稳定常数有关 (参看表 I )
,

常数愈小
,

可容豁存在量愈

大
,

例如 M
n
一 N T A 赘合物的表观稳定常数只有 10 ’ · 9 3 ,

所只能容辞有 15 毫克 的锰

存在
,

而 P b一N T A 赘合物的表瑰稳定常数为 1沪
·

g , ,

有0
.

5毫克以上的铅时
,

已使

滴定翎的筷差过大 了
。

曾以 E D T A在 p H 5
.

2 有上述元素存在下滴定铜
,

发觉除容

卉有小量锰 ( l
`

5毫克 ) 外
,

微量的捅
、

钻
、

鲜
、

镍或铅均干扰 滴 定 ( 即与铜一同

被滴定 )
。

从表观稳定常数考虑是不难理解的
,

因在此 p H 下
,

土述离子的 E D T A

赘合物的表观稳定常数均大于 10 7 ,

故以 E D T A 滴定铜
,

上述离子不允许存在
。

表 I 在不同 p H下以O
.

04 0 80 M如溶液侧得 N T A的澄度 ( 每次滴定取

N T A溶液 5 毫升
,

以路天蔚 S作指示剂 )

士生二…二画些吵
二竺一卜竺` 立卫色
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一二二一
~
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一
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-

一
,

业一卜一
一

兰卫巨竺一一- 一卜二竺
-

一
-

一 垦一
一竺一卜一一

一竺望兰一一
一

一卜一
一

生一
一

一
一

.

j l
-

一
-

二哩一卜一
一兰燮些竺一- 一一}一竺生一一色一

一

一

二止一{— 三竺巴一- - - ` {一进
-

一
一j l 一

.6 4 】 .0 肠45 1 ,

} 籽点施长
,

不明显

.
2 次滴定的平均值

,

余为三次
。
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表 111 在 p H 5
.

2以 N T A滴定翎时锰
、

福

在量的拭骸
。

、

钻
、

斜
、

镍
、

贻等容卉存

奢

1
.

1杆
5

.

4

7
.

5

1
.

0帝
帝于

3
.

0

5
.

0

0
.

8
.

…
2

.

8

其其 他 离 子 加 入 量量 胡
,

毫 克克 改 差差

毫毫 克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克 加加加 入 量量 侧 得 量量 毫 克克 %%%

MMM n + , 1
,

666 18
.

74 18
.

8 000 + 0
.

0666 + 0
.

3 222

777
.

888 18
.

74 18
.

7 444 士QQQ 土OOO

1115
.

7111 18
.

74 18
.

6 888 一 0
.

0 666 一 0
.

3 222

1118
.

8 5... 18
.

74 18
.

6 222 一 0
.

1222 一 0
.

6 333

CCC d + , 3
.

999 1 4
·

6 0 { 1 4
·

6 222 + 0
.

0 222 十 0
。

1222

333
.

555 14
.

6 0 1 1 4
.

7 222 + 0
.

1 222 + 0
.

8 000

CCC o + ,
0

.

222 1 1
。

4 000 1 1
.

4000 士OOO 士 000

111
.

222 1 1
.

4 000 1 1
.

4 555 + 0
.

0 555 + 0
.

4444

111
.

4帝帝 11
.

4 000 1 1
.

4777 + 0
.

0 777 + 0
.

6 1
,,

ZZZ n ” 1
.

000 1 4
.

6 000 14
,

6 222 十 0
.

0222 + 0
.

1 444

111
.

222 1 1
.

5 000 1 1
.

5999 十 0
.

0 999 十 0
.

7EEE

111
.

444 1 1
.

6 000 11
.

6 222 + 0
.

1222 + 1
.

0」」

NNN i
+ 2 0

.

1 555 1 1
.

5 000 1 1
.

5222 + 0
.

0222 + 0
.

扮扮

000
.

3 000 18
.

7 444 18
。

9 333 + 0
.

1999 + 1
.

0444

PPP b + 2 0
.

5 000 11
.

3 000 1 1
.

3 444 + 0
.

0 444 + 0
.

3〔
...

000
.

6 000 11 `3 000 1 1
.

4222 + 0
。

1222 + 0
.

1芝;;;

111
.

1杆杆 14
.

6 000 1 4
.

6222 + 0
.

0222 + 0
.

1刁
;;;

555
.

444 14
.

6 000 14
.

5 333 一 0
。

0 777 一 0
.

4〔;;;

777
.

555 14
.

6 000 1 4
.

5000 一 0
.

1000 一 0
.

6〔...

人人计 3 1
.

0帝
帝于于

11
.

4 777 1 1
.

4 555 一 0
。

0 222 一 0
.

1777

333
.

000 11
.

4 777 1 1
.

4 777 土000 士 000

555
.

000 11
.

4777 1 1
.

4 000 一 0
。

0 777 一 0
.

6111

SSS n + 4 0
.

8
.

…… 19
.

0000 19
.

0 222 十 0
.

0 222 + 0
.

1〕
...

222
.

888 19
.

0000 19
。

0 444 十 0
.

0 444 + 0
.

2 111

444
.

111 1 1
.

4555 11
。

2 666 一 0
,

1 999 一 1
.

6 (;;;

MMM g + +
·

3 5666 14
。

6 000 14
.

6 222 + 0
.

0 222 + 0
.

1摧lll

ZZZ n + 2 0
.

72
,

P b+ 2 1
.

0777 1 8
.

9 999 18
。

9000 一 0
.

0 999 一 0
。

1老{{{

SSS n + 4 1
.

111 11
.

3 444 11
.

3 999 + 0
.

0 555 十 0
.

4超lll

77777
.

5 888 7
。

5 666 一 0
.

0 222 一 0
,

2 (;;;

SSS n + 2 0
.

9 6
,

P b + 2 1
.

0777 18
.

9 999 18
,

9 555 一 0
。

0 444 一 0
.

:2 黔黔

SSS n + 4 1
.

111 1 1
.

3 444 1 1
.

3 222 一 0
.

0 222 十 0
.

艺尸尸

拼 桩点开始施长
。

种 1
.

1毫克以上的铅加人 2
.

0一 3
.

5克N a : 5 0 4 ·

10 H 2 0以隐蔽之
。

带 . 帝 加入 0
。

1 5一 0
.

22克 N a
F隐蔽A I+ 3

杆料 用 0
.

3一0
.

45 克N a F隐蔽 S+n 4
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以 N T A 滴定铜有大于 0
.

卢毫克的始时
,

可用硫酸钠隐蔽
,

但铅多于 5 毫克时
,

由于所生成的硫酸铅沉淀过多
,

既吸附铜离子使桔果偏低
,

且使怒点反复变化
,

不

易确定
,

至于只 E D T A 滴定铜时
,

由于 E D T A 能将硫酸铅沉淀溶解
,

消 耗一部分

似格合铅
,

使桔果大为偏高
,

故用 E D T A 滴定铜时
,

不撰以硫酸 根 消 除 铅 的 干

扰
。

铝和锡 ( W )均干扰 N T A 或 E D T A 滴定铜
,

且前老封阴路天费 S 指示剂
,

使

用氟化钠可将之隐蔽而消除干扰
。

但氟化纳用量过多时
,

会使怒点拖长 (见表 l )
。

在 E D T A 滴定中
,

乳酸为锡 ( W ) 的良好隐蔽
〔 ” 〕 ,

但以 N T A 滴 定铜时
,

不桃以

乳酸隐蔽锡
,

因乳酸对铜有弱格合能 力 ( l叩尤 = 2
.

7小 ’ 2 〕 )
,

产生格 合效 应
,

使

C u一N T A 赘合物的表观稳定常数小于 10 7 ( p H 5
.

2 ), 既使 N T A与铜不能 定量格

合
,

又不能有怒点突跃
。

址 ( W ) 和跌 ( 丁 )均干扰铜的滴定
,

如有过氧化氢时
,

铁与铜一同被滴定
。

在 E D T A 滴定中亦能似乳酸隐蔽认 ( W )
,

但在 N T A 滴定中
,

如上理由不能用乳

酸隐蔽认
。

焦磷酸纳可以隐蔽敛
,

但对铜亦有相当强的格合能力
,

氟化钠能消除敛

( 正 ) 对貉天蓝 S 的封阴作用
,

但不能将跌完全隐蔽 ; 三乙醇胺在 p 日 5
.

2 又不能

隐蔽跌 因此偷未有适 当办法以消除认和敛对 N T A 滴定铜的干扰
。

从且上斌麟
,

确证以 N T A 滴定铜有相当高的选择性
,

如以 E D T A 为滴定剂是

无祛获得的
,

从 N T A 滴定铜所允开的金属存在及其数量
,

估豁 H T A 可 西 接 滴定

酮合金中的铜而不须将铜覆先分离
,

以下级青铜合金中铜的滴定为例
,

得么证实
。

( 三 ) 青铜合金中铜的侧定
:

就青铜合金中含锌
、

铃和踢先作合成献样的拭嗽
,

以氟化纳隐蔽后
,

加入过量

的 N T A
,

用标淮铜溶液滴定剩余的 N T A
,

采用回滴法 ( 即加入过量 N T A 后
,

用

酮溶液回滴 ) 既可保靛拐不水解
,

又能使耀点校敏跳
,

所得拮果列于表 111 末二项
。

至于合金的分析方法制舒如下
:

难确称取合金豹 0
.

12 克
,

以 3一 4 毫升 1 : 1稍酸溶解
,

继加入 1 :1 盐酸 8 毫

升
,

必要时加热
,

此时析出的偏羲酸亦榕解
。

将溶液棘入 1 00 毫升容量 瓶中
,

并稀

释至刻度
,

此时每毫升含嗣豹 1毫克
,

吸取制备溶掖 10 毫升
,

加水70 毫升
、

氟化纳

.0 15 克和标准 N T A 溶液 5 毫升 ( 似有一毫升过量的 N T A 为 宜
,

过 多 lRJ 回滴时消

耗铜亦多
,

影响怒点判断 )
,

如上述滴定方法一样
,

稠节 p H 及加指示剂后
,

峨标

淮酮溶液滴定剩余的 N T A
,

至溶液由黄浅释色至暗灰色为移点
。

标准青铜合金成分
:

C u
84

.

44 多
,

p b 2
.

99 一3
.

00 %
。

Z n 6
.

43 拓
,

S n 6
.

00 多 ( 粽字 60 任号
,

上海材料研究所出品 )

侧得拮果
:

C u 8 4
.

5 1士 0
.

07 多 ( 7 次卿定桔果的平均值及其标准偏差 )
。

以上每一次滴定
,

溶液中有铜构 1 0毫克
,

龄 豹 0
.

36 毫克 ( 不发隐蔽 )
,

舞初
0

.

8毫克
,

踢豹 0
.

7毫克 ( 用氟化纳隐蔽 )
。

根据表班的就腕精果
,

铅
、

辟和踢均不

超耸容静存在范围
,

故能以 N T A 直接滴定铜而不须分离
,

这使方祛既 快速而又淮
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确
。

曾就以 E D T A 为滴定剂
,

如上法滴定铜
,

桔果
,

必和辞与铜一 同 滴 定
,

使拮

果偏高豹 9 另
。

这进一步靓明以 N T A 滴定铜的优越性
。

爹

〔 1 〕

妙

〔 2 〕

〔 3 〕

〔 4 〕

L S 〕

〔 6 〕

〔 7 〕

〔 8 〕

〔 9 〕

〔10〕

〔1 1〕

〔1 2〕
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