
苹果酸和甘油酸对驾 (VI )的隐蔽

及踢的鳌合摘定

陈永兆 李文义 陈兴娜

( 化 学 系 )

踢 ( Vl )易于水解
,

在酸性介厦中与 乙二胺四乙酸二钠 盐 (以下筋称 E D T A )格合

相当稳定
,

但参合物的稳定常数还未侧得
,

一般是用回滴祛滴定
。

拐 的 隐 蔽有提

出用2
,

于二硫基丙醇〔 l 〕或 2
,
3一二硫基丙烷 磺酸纳〔 2, 3 1

,

隐蔽后作钙 和 镁或鳃和

胡的滴定
。

H
.

M
.

OI p H cT 〔 4 〕曾似酒石酸隐蔽踢 ( W )而作贻
、

辞
、

拓或铜 的滴定
。

J
.

D u b s k y 〔5 〕么氟化影隐蔽踢 ( VI )而滴定踢 ( I )
,

而 I
J .

J
.

O t t e n d o r f e r【6 〕具IJ以 氟 化

扬置换出与踢格合的 E D T A而作翻的周接滴定
。
道至 目前为

.

止
、

能作叙的隐蔽 剂为数

不多
,

翻的参合滴定简未有充分研究
。

在初步就墩中
,

我俩发觉
a 一疑基攒酸中如苹果

酸 ( H O O C
一

C H ( O H )
·

C H Z ·

C O O H )和甘油 酸 ( H O
一

C日 : ·

C H ( O H )
·

C O O H )对 易于

水解的元素如针
、

秘
,

踢
、

抵
、

锑等有相当张的格合能 力
,

但在酸性溶掖中只就隐蔽踢

( VI ) ( 踢 ( I )只能部分隐蔽 )
、

软 (VI )和娣 ( V )
。

在 磕性溶液中可献隐蔽族
、

貂和锰
。

本文着重介貂以苹果酸和甘油酸隐蔽踢 ( VI )的研究 成果
。
两种鞋共建酸对铅

、

鲜
、

捅
、

铜
、

针
、

镍
、

等胳合极弱
、

无隐蔽作用
。

献脆征明
,

在有上远离子的溶液中
,

只 E D T A 格

合后
, 用苹果酸或甘油酸能将格合揭的 E D’ r A定量她置换出 来

,

这样大大提高滴定

踢的选择性
。

曾应用此法作踢基或铅基合金牛踢的侧定
,

方法快速而又相当淮确
。

实 脸 和 尉 输

1
.

裁剂及仪器

( 1 )0
.

OSM E D T A溶液
:

按常法习铬黑 T 为指示剂
,

用标准氧化斜溶 液标定
。

( 2) Q
.

OSM标准叙溶液
: 取一定量的四 氯化踢榕掖 (含误盐酸 7 一 10 呱 )

,

加 入过

量的 E D r A
,

在 p日 5
.

9级二 甲酚橙为指示剂
:

用标淮贻溶液滴定剩余的 E D T A
。

从实

际渭耗的 E D T A补算拐的含量
。

( 3力
.

OSM标准贻溶液
:
按常法似二甲酚橙为指示剂

,

用标淮 E D T A溶液标定
。

( 4) 其他离子溶液如舞
、

银
、

剑
、

铜
、

针
、

镍等为 O
.

IM
.

,

用稍酸盐或氯化 物配
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制
,

以适当奢合滴定首接或回滴法确定其浓度
。

( 5) 10 肠苹果酸溶液
:

D L一M a,il c Aic d
,

4 极品
, L

.

p
.

C
.

分装
,

上海市向群中学

化学拭剂厂出品
。

就剂含跌量
;荡

,

参考 aL gn e an d lK ie n[ 叼法精制— 将苹果酸溶

于热的丙酮中 ( 10 克苹果酸豹用的毫升 )
,

乘热过滤
。

在热滤液中加入四氯化碳至

有明显分层为止 ( 每 13克苹果酸构需30毫升 )
.

冷 却 并放 置 24 小时 只上 ( 时简愈

长
,

枯晶愈完全 )
,

用布氏漏斗过滤
,

并必少辞四氯化碳洗滁桔晶
,

在的
一 1的

。 C下

千燥 2 小时 ( 必要时可重粘晶一次 )
。

以 10 克精制苹果酸溶于 1的毫升冰 中
,

用氨

水锢至p H S
.

5简待用
。

( 6) 10 %廿汕酸溶液
:

取 10 毫升甘油酸 ( 上海飘制厂出品 ) 溶于 10 〕毫升水中
,

用氨水稠至p H S
.

5简待用
。

翅歌脸
,

甘油酸含有痕量铁
,

但每次滴定前加入少辞抗

坏血酸
,

lRJ 不影响批点
,

故未作扼化
。

( 7) 酷酸
一
酷酸纳援冲溶液

:

溶解 174 克酷酸纳于小量水中
,

加入 6 毫升冰酷酸
,

稀释至 ! 升
,

以 pH补拜用氨水稠至所需的 p H值
。

( 8) 0
.

5呱二 甲酚橙溶液
。

(9 ) 2 4一 T型 p H针
,

上海雷磁仪器厂出品
。

( 10 )本默脸所用的就剂
,

除远明外
,

均为国产分析碗品
。

所用的水是以一次蒸

筋水通过强酸性阳离子交换树脂的去阳离子水
。

1
.

么苹果酸或甘油酸隐蔽拐 ( VI )的就徽

理初步歌蛾
,

确定苹果酸或甘油酸对贻
、

辞
、

辐等离子
.

未有隐蔽作用
,

因此以

滴定贻为鑫考而就跪隐蔽锡 ( VI )的条件
。

樱歌脆后确定如下步砚
:

加 10 毫升苹果酸或甘油酸于含有一定量铅和踢的溶液 中
,

只奶毫升水稀释
。

以
2

,

4
一
二稍基苯酚为指示剂 ( 2

,

-4 二稍基苯酚为 单色酸硷指示荆
,

p H < 2
·

6 时 为 无

色 4
.

6时为黄色 ) ,
先用 1 :4 氦水中和至溶液的黄色渭失较慢

,

继用鲍和酷酸纳溶液

脚至黄色
。

加入 10 毫升酷酸盐援冲液
,

少量抗坏血酸和2滴 0
.

6% 二甲酚橙溶液
。

用

0
.

OSM E D T A溶液滴定至黄色移点
。

粕果列于表 1 和表 2
。

表 1
.

且苹果酸隐蔽踢 ( VI )后滴定始的拮果

+ 0
.

0 4

+ 0
.

04

+ 0
.

】1

十 0
.

0 8

+ 0
.

04

+ 0
.

45

踢踢 ( IV )加入量量 纷加入量量 毅侧得量 ( b)))))))))))))

毫毫克克 毫克克 毫克克 毫克克

444 444 80
.

7 333 8 0
.

7 555 + 0
.

璐璐
555 SSSSS 8 0

.

7 888 十 0
.

0333

66666666 8 0
.

7888 十 0
.

0999

77777777 8 0
.

8444 十 0
.

0 666

88888888 8 0
.

8 111 十 0
.

0333

99999999 8 0
.

7888 + 0
.

3 666

1111 00000 8 1
.

0 1
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十 0
.

0 8

+ 0
.

04

一 0
.

0 5

0

+ 0
.

04

0

+ 0
.

0 4

佣仍04昭03.0.0.00.00.0+十一一十8178社佗72邓78nnUnù000088888QOOn

附注
:

(的此值为滴定后用 p H尉洲得
,

滴定前加入 p H S 和 p H S
.

5 的援冲

溶液

(的均为两个滴定桔果的平均值

(的有 17 5毫克的踢 :.-1J
,

招 点此其他的差
,

加入大至 15 毫 升 苹 果

酸
,

无多大好处
。

表 2 必甘打11酸隐蔽锡 ( VI
、

,

后滴定铃的桔果

始加入量

毫克

扮侧得量

毫克

此肠10030709000000十十+十+16600

7 5
.

0 1
.

11 (
a )

·

04 (
a

)

+ 0
.

07

+ 0
。

07

十 0
.

1 4

+ 0
.

04

十 0
.

1 0

一 0
.

17

82n9

份佗75鸭份74

量)入(b旧片乙482604)
盆汽ù00
lJ月1
22V

宝切l,1
23通
óū舒6

附注 : ( a) 4个滴定桔果的平均值
,

余为 2 个桔果的平均值

( b) 有6 2
.

4毫克的踢
,

胳点不够敏跳
,

如不熟习
,

不易钊断桩点

(
c

)滴定后溯得的 P H值从 4
.

8到 5
.

6都有
。

lP 于 5 以下胳点为橙黄
,

以 Pl ls
.

4一 5
.

5 最 明

显
,

格点黄色
。

有 3 0毫克以上的踢
,

滴定时的 p H均在5
.

4之简
。

扒就阶桔果看来
,

不箭用苹果酸仰甘油酸
, 滴定时的 p H 值以 5

.

5左右为宜
,

既

能隐蔽较多量的锡
,

也能使滴定铃的招点明显
。

踢易水解
,

故稠
一

片p H时要得当
,

倘一艇水解
,

实娥便 告失败
。

宜先用氨水中

和夭部份的破
,

再用鲍和醋酸纳稠节
。

2
,

4 一
二稍基苯酚为单色 指示剂

。
p H > 4

.

6时

星黄色
,

正适合末实麟用
,

因能指示出所需的 p H值
,

而颜色又不响影滴定
。

全用赔

酸钠中和
,

可避免锡有水解之虞
,

但醋酸盐对铅亦有格合能力
,

过多时会使滴定铅

的桩点拖长
,

响影颇大
。

故以先用叹水中和溶液中大部的酸然后以鲍和酷酸钠溶液

胸节 p H才为适 当
。

从表 1 和表 2 的拮果看来
,

苹果酸比甘油酸对锡 ( VI )有更强的格 合 能 力
。

在

p H S 左右
,

苹果酸能隐蔽豹 10 〕毫克的锡
,

相在州 5
·

犷时
,

可 提 高 至 1印 毫 克左

右
。

至于甘油酸在 p H S
.

任简只能隐蔽 50毫克的锡
,

有 60 毫克的招点巳 不 明 显 了
。

拭
幻

浏叹峨
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祖总的靛来
,

两利
’

a 一
经基攒酸对踢 ( VI )有相 当弦的格合 能力

,

能隐蔽每 10 0毫升中

有 50毫克的锡已足应付一般滴定了
。

两 种经签攒酸 ( 苹果酸需挫耗化 ) 有痕量的敛 ( l ) 存在
,

滴定前宜加入少齐

抗坏血酸
,

使招点不受响影
。

1
.

铅
、

辞
、

辘
、

秘
、

铜
、

针
、

镍等存在下踢的滴定— 以苹果酸或甘油酸置

挽出与踢 ( VI )格合的 E l )’r A
。

从上实峨
,

肯定了苹果酸或甘汕酸能隐敬大量的魏 ( VI )
,

从而靓明它俏对锡有

很张的格合能力
。

歌脆指出它俏能将与翻格合的 E D T A定量她置换出来
,

使能 在有

龄
、

辞等离子下周接滴定锡
。

怒就麟制豁如下步骤
:

加一定量的 0
.

0 5M E D T A榕液 ( 12 一25 毫升 )于含有已兔量的踢 ( VI )和错
、

鲜
、

抓等离子溶液中
。

如上祛以2
,

4一二稍墓苯酚为指示荆
,

用氮水及鲍和酷酸钠溶液稠

至黄色
。

加入 10 毫升 p H S
.

石的援冲溶液和 2 滴二 甲酚橙溶液
。

用 0
.

0三M 铅溶液滴定

剩余的 E D T A至紫粗
.

色招点 ( 称为第一耙点
,

不用昆录葡数 )
,

并加 入 半滴 E D’ f A

溶掖以消除微妙量的错
。

糙加入 10 毫升苹果酸或衬
一

油酸和勉量的 稍 酸错溶液 (工匕苹

果酸或廿汕酸武换出的 E D T A豹多 5 毫升 )
。

放置 15 一 20 分钟
。

加入 少 补 抗 坏血

酸
,

10毫升摆冲溶液和 1一 2滴二甲酚橙溶液
,

用 E D丁几滴定至种黄色招点 ( 称 第三

招点 )
。
办置换出的E D T A乳算出锡的含量

。

粘果分别列于表 3 和表 4
。

以苹果酸或甘油酸置换出与踢格合的 E D T A
,

表观上似可用标准稍酸铃榕 液滴

定
,

但就跳靓明是不可桃的
。

因为 E D T A与苹果酸或甘汕酸同时竞争夺取 我 ( VI )

离子
,

使置换反应不桃进行到底
。

么龄溶液滴定时
,

紫杠色 山现 后 摇 动下又斡 回

黄色
,

虽反复滴定
,

不易获得正确枪点
。

因此本祛似加入苹果酸或甘汕酸后
,

雄加

入过量的稍酸铅溶液
,

并放置 I F一 20分钟
,

使翻与苹果酸或甘油酸格合 后
,

释往
.

的

E D T A义与铅格合
,

艇一段及应时简
,

溶液中只有剩余的铅
,

才 只 E D T A滴定
,

拄

点就极明 显了
。

滴定仍似推持在 p H S
.

5左右为宜
,

置换出 E D T A后
,

须再一 次 加入

10 毫升援冲掖
,

只保靓溶液的酸度变化不大
,

使滴定铅的招点良好
。

如上所述
,

应小心用氨水及鲍和酷酸纳溶液中和溶液的过多的酸
,

避免叙的水

解
。

租榕腋中有相当量的酷酸纳
,

会与贻格合
,

故第一个招点的紫杠色放置后会褪

去
.

为 了正确判断第一个招点
,

近等当点时
,

必须控制 适 当 的滴定速度
,

不就太

快
,

也不就同断稍久
,

以斗等速度逐滴加入硝酸错溶液
,

至溶液呈 税 明 显杠色为
.

止
.

本部分就墩先么铅为参考离子
,

即在一定量的铅下
,

加人不同量的踢
,

以观察

苹果酸或廿汕酸利用本置换法就作翻的尚接滴定的量
。

从表 3 及表 4 的桔果
,

可以

石出用苹果酸能置换滴定 50 毫克且内 ( 10 0毫升溶液中 ) 的踢
,

过多时 虽用 15毫升的

苹果醉
,

粉果稍有偏低 ( 置换不完全 )
,

而用甘油酸能置换滴定的毫克的踢
,

相对
.

睽差都是在土 0
.

4怀级内
,

淮确度相当高
。

此外发 觉 无色离子如耸
、

捅
、

秘等不干
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一
_ _

_ _ _ -- - - 一~ ~~ 一一~ ~ ~ 一~一

扰滴定
,

可容郭较大量的存在
。

至于铜
、

姑和镍等离子
,

山于与 E D T A胳合呈深颜色
,

不能有太多 存 在
,

否剧

招点难以判断
。

用两种径基攒酸
,

霸的含量以少于 6 毫克为宜
,

第一个招点为 椽 变 紫 蔽色
,

第二个榷 点为紫变黄椽色
。

钻的含量必 10毫克以内为宜
,

由于 E D T A龄 合 物 为深

玫瑰色
,

过多时响影第一个招点判断 ( 黄橙变橙扛色 )
。

镍宜于 8 毫克似内
,

有 10

毫克时
,

第一个招点为称变橙黄色
,

第二个招点为晤打变称色
,

招点亦好分辨
。

至于娣 ( V )既不与 E D T A格合
,

又为苹果酸或廿汕酸所隐做
,

实 际 不 干 扰滴

定
。

粽合上述研究精果
,

苹果西鑫或廿油酸可拟在蛟大量的错
、

砰
、

筛
、

秘和锑与少

量的铜
、

针和嗅下
,

定量地遇换出与踢 ( VI )格合的 E D T A
,

这使滴定踢的选挥 性提

高
。
下节

,

介貂似本法作标推踢共合金或铃墓合金中翻的滴定
,

得可靠粘果
,

进一

步掇靓本 祛的准确性
。

表 3 铅
、

耸
、

锅
、

郁
、

铜
、

针
、

镍等共存下踢的滴定桔果— 似苹果酸遣换出

与踢格合的 E D T A
。

共 存 离 子 ( 毫克 ) 踢加入量
踢侧得量 (

“
)

换 差

一翅邵此朋8741朋朋淡朋倪4174犯肚阳灯给给

,一0000010000000000000毫 克 …毫 克

飞82邻侣

毫 克

5
.

7 2

.60..1218.24.30..1717..2223.16..2227..1717

竺…州州州州回州洲
99 }一 {一 …一 {一 }一 }一 {一

.

99 }一 }一 …一 {一 ;一 }一 }一
99 }一 }一 {一 }一 {一 }一 }一 …
99 }一 }一 {一 {一 }一 {一 {一 {
“ 9

·

7

}一 {一 {一 {一 }一 }一 …一 }
“ 9

、
7

】一 {一 1一 }一 {一 卜 卜 }
“ 9

·

7

}
5

·

“
…
14

·

”
}一 }一 }一 {一 {一 }

“ 9
·

7
}
5

·

”
{
` 4

·

2

}一 !一 }一 }一 )一 】
“ .9 7

}
”

·

”
}14

·

“
}一 I一 }一 }一 {一 }

29
·

7

1
”

·

”
{
` 4

·

艺

卜 {一 1一 {一 1一 }
4 ,

·

s

}一 1一 1
”

·

4
{一 }一 }一 】一 }
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附注 : (
a

)沂有测得量为两个滴定的平均值
,

( b) 加入拐魁升苹果酸
,

拮 果仍是偏队
。
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表 4
.

必
、

斜
、

锅
、

红
、

扣
、

金七
、

镍等共存下锡的滴定拮果— 以甘川
.

酸置换

出与魏格合的E D T A
。

共 存 离 子 ( 毫 克 踢力。入量…赐“ 得量 换 差
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VI
.

甄墓合金或铃基合金 中踢的滴定— 似萃果酸或甘淮酸置换出与踢格合的

E D T A
。

称取叙基合金 0
.

r克
,
加热馆于 l r毫升淡盐酸和 5一 10毫升豹荡过氧化氢

「

从 蒸

发至 10 一 1万毫升么破坏多余的冠氧化氢后
,

倾入 25 Q毫升容量瓶中
,

`

洗净烧杯后
,

以

水布释至2印毫升
。

取上越制备溶液 10毫升
,
加入一笼量的 E D T A后

,

可 按 第 l 部

分的方法进行叙的测定
。

如为铃基合金
,

每次滴定是称取 0
.

1女的氯样
,

用 5 尊升渡盐酸
,

2绝升渡硝酸

和 5邃升 30 肠过氧化氢加热溶解井蒸去部分洽液后
,

即可按第 l 部分的方法进行踢

的侧定
。

如称样过大
,
蒸发时可能有氯化铃拮晶析出

,

呀日加入 E D T八微 热后
,

会全

翻;榕解
。

锡的滴定拮果觅表 感
。

抓豁果看来
,

似 苹果醉或甘油酸将与魏貉合后的 E D T A

吨
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置换出米而作叙的武摇滴定
,

方法既快速而又淮确
。

进一步靓实苹果酸及廿 fltI 酸在

奢合滴定 中的新用途
。

表 5 锡夕加艾左合篆合金 中魏的滴定粘果
。

标标 准 合 金 牌 号号 原合锡锡 侧 得 量 %%%

量量量%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

角角角角 苹 果 酸酸 用 甘 油 酸酸

个个个个 别 值值 平均伯伯 个 别 值值 平均值值

踢踢基合金
,

粽字61 1号号 8 2
.

999 8 2
.

9 2 留
·

9 222 82
.

8 444 8 2
.

C 7 8 2
。

9 111 83
.

000

SSS b 10 : 6 3% C u 5
.

93 % A s 0
.

53 %%%%% 8 2
.

8 5 8 2
.

8 55555 sqt
.

0 5 8 2
.

8 44444

8888888 2
.

8 55555 8 3
.

1 0 63
.

0 55555

88888888888 3
。

3 55555
lllllllllllllll

踢踢基合金
,

材字 6 13号号 7 5
.

000 7 4
.

9 1 7 3
.

0 222 75
.

0 555 7 4
.

8 0 7 5
.

礴。。 7 5
.

1 111

PPP b g
.

邵 % S b 12
.

8 6% A s 0
.

06%%%%% 7 3
.

0 2 7 6
·

0 22222 74
.

9 0 7 3
.

e 55555

CCC u 2
.

48 % B i 0
.

0 44%%%%% 7 3
.

2 888888888

瀚瀚基合金
,

材字 6 14 号号 7
。

0000 6
。

9 1 6
.

9 666 6
.

9 000 7
.

2 3 6
.

8 222

{
7

.

。。。

PPP b 78
.

5% Sb 14
.

2 3% C u 0
.

0 65%%%%% 6
.

g G 6
.

8 66666 7
.

1 9 7
。

133333

AAA s 0
.

05 % B i 0
.

0 17%%%%% 6
.

88 6
.

8 44444 6
。

9 22222

444
.

8222 4
.

7 7 4
.

7 111 4
.

7 222 4
.

8 1 4
.

田田

44444
.

74 4
.

7 22222 4
.

50 4
.

6 666

44444
.

翁翁翁 4
.

6 222

以上标准合金为机械制造与工艺科学研究院材料研究所出品
。

摘 要

’

本文介招苹果酸和廿油酸作为参合滴定的新隐蔽荆
,
能 隐 赦 踢 (毋 )

、

鱿和涕

( 魏 ( 11 )只能部分隐蔽 )
。

在 p H S
.

厂简
,

用 10 毫升 10夕̀苹果酸能隐蔽 150 毫克以下的踢
,

对 龄 的滴定无影

响
。

伺量的甘汕酸亦能隐做印毫克似内的锡
。

二名均可孰为魏 (VI )的良好隐蔽剂
.

在有裁
、

铃
、

封
、

锅
、

秘
、

铜
、

镍
、

针和锑的溶液中
,

以适量 E D T A将所有阳离

子格合后
,

苹果酸或甘批酸能只将与锡格合的 E D T A置换出来
。

用过量的标准贻溶

液格合置换出的 E D T八井放置巧一 20 分钟后
,

可用 E D T A滴定剩 余 的错
。

从实际置

换出的E D T A便可荆
一

算踢的含量
。

应用此沙以滴笼魏基合金或贻基合金中的踢
,
得

满意桔果
。

熟提供效有高选挥性而又快速滴定毅的方法
。

附注
:

本实肠山李文义和陈兴娜二同学于 1963 年上进行毕业希文时所作
,

李研

究苹果酸
,

陈研究甘汕酸
,
将只者研究拮果合井写成此文

。




