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重最法测定敏虽然淮确
,

但费时
,

手被繁复
,

应用比色法进行侧定
,

近年来 已广泛

地拭峨
,

一般多是应用在测定低含量的披
,

现藏提出一个能侧定较高含量披的方法
。

G
.

H
.

O s bo rn 等 l[] 曾用硼砂在拍堵坍中熔矿
,

用碱提取
,

过滤后在硼酸一氢氧化

纳介质中
,

用对一稍基苯偶氮甲苯二酚为显色剂
,

进行光度法比色测定
。

F ol loc k 2t] 提

出用氟化纳熔矿
,

以硫酸除氟离子后
,

在酒石酸的碱性溶液中
,

加入上远显色剂进行比

色
。

有建簇在教柑坍中用过氧化钠熔矿
,

过滤除去残渣
,

在弱碱性落液中硼酸援冲剂存

在下
,

加人了 E D T A二钠盐及上远显色剂进行皱的比色侧定 31[
。

G
.

H
.

O sb or n[ 1] 等提

出显色时溶液的碱度极为重要
,

范围颇窄
,

如碱度不够高
,

不能显色
,

但过高时显色剂

本身呈棕色
。

根据文献 1z[
,

我俩发觉在硼酸援冲液环境中颜色不显
,

可能由于 碱 度 不

够
,

加 入酒石酸用刚果杠拭抵以稠节溶液的碱度 lHJ 无色
,

再加人 3 毫升 20 另 N a OH ( 在

5 0毫升溶液中 )
,

发觉亦影响披的显色
。

又用铁柑竭熔矿时
,

氢氧化铁沉淀过多
,

吸附

大
,

影响侧定
。

因此本法以妒姗竭用 K H F :
熔矿

,

用热水提取后使呈碱性
,

过滤除去少

量的氢氧化铁等
,

后以 E D T A 为掩蔽剂然后加入显色剂进行比色
。

曾用本法来侧定披

精 6)t’
,

并与磷酸艘鼓重量法 141 比较
,

拮果良好
。

实 脆 部 分

工
.

仪器 : 单光 电池比色针 ( 英国 U in “ m 厂出品 )
,

l o m 比色槽
。

药品 : ( 1 )标准披溶液 : 准确称取 B es O ; .

4H Z
O ( 二粗

,

北京拭剂厂 ) 溶于 0
.

1呢

H ZSO 、中
,

使每毫升含 0
.

25 0 9 eB .O

( 2 )显色剂 : 称 0
.

05 克对稍基苯病氮甲苯二酚 ( B
`

D
.

H
.

, oP t t es .t er a
ge nt )溶于

10 克 N a O H溶液中
,

充分搅拌
,

过滤
,

用水稀释到 50 0 o L

( 3 ) 5 呱乙二胺四乙酸二钠盐溶液

( 4 ) 1 呱
,

2 0多 N a OH 溶液

( 3 ) H 28 O , : 比重 1
.

84
,

配成 l : 1 的溶液

( 6 ) K H F : 固体

n
.

彼的显色条件的拭监 :
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( 一) 显色剂与披格合的稳定性 :

在:5 0毫升容量瓶 中
,

加 4 毫升标准披溶液
,

10 毫升 1弓D T A 二纳盐溶液
,

用刚果杠拭

抵稠节 p H
,

使刚变为无色
,

加 3毫升 2 0呱 N a O H 及 10 毫升显色剂
,

稀至刻度
,

在不同

时简下测定其光密度
。

桔果见表 ( 一 )

l{
、

1
.

阴 只口 下剧

表 ( 一 )

3 小 五了寸

0
。

26 0 O
。
2 60

2 4 小 11
、

1
·

0
。

2 6 5

颜色稳定
,

放置 3 小时后
,

(二二 )显色剂用量

按 (一 )法分别加 入表 ( 二

光密度不变
,

放置 24 小时后
,

光密度基本上仍不改变
。

) 所列的显色剂量
,

然后测定光密度
,

桔果如下 :

表 ( 二 )
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·
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·
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·
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·
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显

由表 ( 二 ) 可见显色剂量增加
,

光密度增大
,

因此显色剂量应严格控制
。

本法是在

50 毫升比色液中准确加入 10 毫升
,

担拭瀚在释林石的敏含量范围内
,

此量是适当的
。

本显色剂固体状态时是杠棕色
,

曝于空气中或受热后呈黑褐色
,

配成溶液后呈黄棕

色
,

在两星期内基本上稳定
,

两星期后色变浅
。

( 三 ) 溶液碱度变化的影响 :

侧定方法如 ( 一 )
,

不同之处只按表 ( 三 ) 加入不同量的 20 必N a
ol 王溶液

。

表 ( 三 )
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_
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_ _ _
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。
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从表 ( 三 ) 可见溶液碱度为影响显色的主要因素之一
。

而阔节好比色液的碱度是一

关键性的周题
。

当加 入 2
.

0一 3
.

0毫升 N a O且时光密度最大
,

而且比较稳定
,

即在此碱度范围内显 色

最好
,

所以本法决定采取加 人 3 毫升 20 买N a O H 的碱度
。

在采取本法碱度之前
,

曾以孔雀椽作指示剂调节溶液碱度
,

但孔雀冻不隐定
,

难控

制所加的碱量
,

后改用硼酸加氢氧化袖作援冲液
,

此时 p H等于 10
,

但仍不显色
。

因此用上法 ( 即用加入20 肠 N a
OH 3 毫升 )

,

这时的 p H在 1 1
.

5一 12
,

显色最 好
。

( 四 ) 乙二胺四乙酸二钠盐用量的影响 :

也按 ( 一 ) 法加入不同量的 E D T A 二纳盐溶液作拭城
。
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表 ( 四 )

EEE D T人一 ZN aaa 333 ! `̀ 555 666 777 1 000

((( m l ))))))))))) 000 000

DDD

}}}
000 000 000 0

。

00 5555555

由表 ( 四 ) 可见其用量对披的显色无影响
,

至于在分析过程 中
,

应用多少毫升
,

刘

砚歉样中共存元素的量而决定
,

本法采用 10 毫升
。

( 五 ) 测定范围

在50 毫升容量瓶中加表 ( 五 ) 的标准被量及 10 毫升 E Dr r A二纳盐溶液
,

也按 ( 一 )

法测定光密度
。

( 未五 )

标 准 级 量

( m g )

D

二}竺…燮…竺…竺…二…二}
-

o
,

0 55 } 0
·

08 0 } ”
·

10 0 …”
·
1 3 1 } 0

·

148 } ”
·

166 } ”
·
178 :

·

: …竺
。 】8 5 { 0

一
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从图一发觉光密度与不同的标准破量所得的曲筱斜率是良好的
。

在 50 毫 升 比 色 液

中
,

含eB o 0
.

5一 l
·

125 毫克
,

符合皮尔定律
,

所以本法适用于较高含量的测定
。

0
、

沙

份崎.l0岭只以OQ

.0t , 亦一一
。
洲

” -

一奋与
`一一戈能黔~ 沐丽

图

(六 ) 干扰离子 :

( i ) Fb
、

C a 、
Z n等在碱性溶液中大部分成为沉淀除去

,

余下的能 与 E D T A二钠 盐

格合
,

不起干扰
。

ii( ) F e
、

M n
、

M g
、

1r’i
、

rZ 在碱性溶液中能生成氢氧化物沉淀而滤去
。

如果碱性很强时
,

A +I “
成 A I仇留在溶液中

,

当拐的最就是披量的 10 倍
,

(在正常情况下是不可能的 )
,

粗过

多次测定
,

桔果也只稍为偏高
。



76 中 山
`

大 学 学 报 1 9 6 3 年

ii( i )据一般文献敲为 C u +2 的存在干扰严重
,

本法测定拮果敲为在碱性条件下大部分

能成 C u( OH )
:
沉淀滤出

,

溶于碱中的微量铜
,

与 E D T A 格合
,

使溶液呈微蓝色
,

对比

色不利
。

现所用的释柱石含铜量极微
,

在分析矿样的过程 中
,

观察不到有干扰
。

i( v) 硅的存在据文献献为会使拮果偏高
,

但在本法中采用 K H F :
熔矿

,

用H
ZS O ;

除

is F 4的方法
,

硅就不再存在千溶液中
。

( V )糠柱石的干扰离子以跌较多
,

在碱性条件下成 eF (O H )
3
沉淀除去

,

但 eF ( OH )
3

对披吸附
,

会使拮果偏低
,

所以需重沉淀一次
,

以消除吸附
。

也曾献用酒石酸先把叙格

合
,

但发现影响破的显色
,

(酒石酸亦与披格合了一部分 )
。

如果酒石酸加入量适当
,

既可

以与秩完蚕格合而除去干扰
,

又不影响披的显色
,

但对未知的矿样来表
,

酒石酸加入量

是难以估针的
。

班
、

矿样分析

标准曲技 : 参阴图 ( 一 )

实脆步璐 : 称 3 克 K H F Z
在如蜡竭内

,

加入 0
.

5克矿样
,

用小坡棒搅拌 均 匀
,

玻 棒

上的沾附物用少蔚K H F Z
洗 回到原堵竭内

,

再盖上薄层的 K H F Z ,

用小火加热至 没 有 气

泡发生
,

然后置干茂福炉内在84 o0 c保温 20 分钟
,

这时灰白色物变成白色带淡紫的熔块
。

以后分数次加 H 28仇加热除净H F ( 大豹共加 H
25 0 4 5 m l 至无白烟发生 )

,

至成黄 色干固

状
。

用 S Om l 热水浸提
,

后加 4 克 N a O且
,

这时白沉淀变为棕色
,

过滤到 25 0n
l l 容 量 瓶

中
,

沉淀用 1 呱 N a OH洗滁 3 次
。

另用 1 : I H 之s( 入溶解沉淀于原烧杯中
,

用水冲 洗 滤

纸
,

滤液用 N a O H沉淀
,

(用 20 怀 N a

ol 工检协沉汇是否完全 ) 用水稀至体积豹 60 m l
,

加 热

近沸
,

冷后过滤到原容量瓶中
,

用 1 外 N a O H洗沉淀后稀至刻度
。

吸取 2
.

SDI I上远制备溶液
,

加 E D T A二纳盐 10 m l
,

用 1 : I H Z SO
4视至刚果杠献袄刚

变蓝色
,

加 2 0多N a O H 3 m l
,

对稍基苯偶氮甲苯二酚 10 m l
,

以水稠 至 5 0 , ln
,

渊光密度
.

从工作曲技中查得 B e O的含最
。

拮果见表 ( 六 )

表 ( 六 )

遇
-
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一
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.
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。
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。
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艺b

月擎掣燮熬
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—

!

— 4—
一

}— 一
一…

—
一

磷酸撇叙重量扶 … 10
·

03
,

1 0
·

0 3 { 10
·

0 4 】王o
·
0 , . 1 0

·

0 9 … 1 0
·
0 6

_

_

艳对腆差

0
。

2%

从上桔果看来
,

本法比重量法稍偏高
,

但在允蔚范围内
,

而且能节省极多时同
,

实

有其优点
。

在采用本法熔矿之前
,

曹用镍堵坍加 N a O H 及瞬堵竭加 N a ZO Z
熔矿

,

但所得 的 氢氧

化物沉淀很多
,

对披吸附严重
,

虽翘重沉淀
,

桔果仍不好
,

而且过滤困难
,

浪费时简
,

所以改用拍柑坍加 K H F Z法熔矿
。
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精 兼

( i )因 为显 色的碱度范围狄窄
,

需严格控制
,

发觉拭液用刚果耗拭抵稠节酸度后
,

加入 3 毫升 2() 杯 N a O H最适宜
,

此时p月 = 11
.

5一 12 。

ii( )因显色剂本身有颜色
,

故其加入量需十分准确
,

本法以每 5 0毫升 中加 0] 毫升 为

恰当
。

O认)披与显色剂能立即形成格合物
, _

且颜色稳定
,

故能即测定或放置一段时尚后渊

定
,

工作方便
。

( iv )本法准确度亦高
,

且能测定高含量的披
。

( v )如能精减除 H F 的时简
,

此法更快速
,

可以从加入浓 H ZS认量及控制除 H F时 简

进行拭俞
,

以观察在何条件能使氟除尽
。
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