
绿柱石中皱的砷酸盐容量法测定

陈永北 黄均惠

( 化学系 )

碌柱石中旅含量的测定过去常藉 8一翔基喳琳
、

单宁
、

颧截飘剂等等预先分离招
、

毅
、

貉
、

甄等干扰元素
,
然后在滤液中进行侧定〔1〕 。

芝样把各种分离方法与测定配合起

来
,

往往需要怒烦复民操作和大量的时简
。

乙二胺四乙酸被应用于分析化学后
, `

铱的分

析工作
, 不瑞在手糟的商化或者是时周的节省方面都获得大大的改善

。

例如利用乙二胺
四乙酸二纳盐 ( 以下筒称 E D T A ) 掩蔽铝

、

欣
、

络
、

铃
、

镍
、

钻
、

数
、

携等元素
,
可直

接从溶液中使敛成氢氧化物阵幻或磷酸敏粒阵 5
·

司沉淀而侧定披
。

后者具有重大实际意

义
,
被孰为测定皱的最好的重量法

。

B
.

r
.

r oP 扣班此
a等川发展了 R

.

iA r ol id 〔8〕所提出的使披成砷酸敏戮沉淀
,
最后用碘

量法滴定其中 A S O ; `

根离子的简接侧定破的方法
,
而以 E D T A为隐蔽剂进行侧定合金中

的扯含量
,
并硒定最适当的沉淀条件是必酷酸盐为援冲剂

,

推持溶液的 P H值在弓
.

2以下

进行
,
樱加热熟化

,

砷酸皱裁便斡变为晶状沉淀
。

艇贰肺荻明
,
仅一次沉淀

,
破的捐失

不超过 1呱的相对值 ( 溶液中的过量 E D T A不应超过 2一 3 毫升 1学 J )
。

飘肺趁程
,

我

们也发党 E D T A 的用量须洽当
,
过量的巧呱 E D T A榕液超过 3 毫升时

,

毁差 ( 负 ) 会随
E D T A 的用量增加而增高

。

如果用量得当
,
侧得桔果极接近磷酸披裁重量法

。

但是
, 由

于砷酸敏教吸附砷酸根离子很紧
,

洗滁鼓为困难
,
芝是本祛的最大缺点

。

关于熔矿方面
,

提出了各种方案
。

G
.

H
.

O sb or n 〔刃 提出椽柱石样品与碳酸钠的重

量比例应为 1
:
2

,

在 80 00 一 12 0 0
O

c 简炼融半小时
,

而 J
.

L
.

H u

gn et 明〕等剧散为此例应是

1 : 2
.

2
,

在82 0士 10
“

c 下熔融 2 小时最佳
,
否则效果不好

。

我们党得级氢氧化幼熔矿时
,

过滤除去二氧化砂费时
,

且由于吸附所弓I起的捐失也大
。

用氟化纳熔融使用较高的温度
( 在 10 00

o

e 左右 ) 才能达到 目的
。

我 frj的意晃与 Ad o e f o A g u i l o F e r u 【1 0 1 一样
, 用氟

化氢钾作为熔剂最佳
,

在 700 一 80Q
”

c 下熔融 10 分钟就可以
, 对时简的节省及工作的便利

都有好处
。

在使用磷酸敏拨重量法确定所用的硫酸破溶液的滇度时
,
我俩也发党只焦磷酸皱换

算为氧化敏的化学因数
, 不用 0

.

2 63Q 的理箭值而采用实峨换算因数 0
.

255 士 0
.

0抬 lL l 〕更

为恰当
。

实 脸

( 了 )标
一

浪致挤液
:

用分析今之B e S O 4

拭 剂

·

4 1
一

几O配制
,

每毫升豹含 B e O 1
.

5毫克
。

用磷

酸址旅舀量认校准 口2 〕。
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( 2 ) E D T A二纳盐溶液
:

15多̀

( 3 )酷酸— 酷酸拉援冲液 :
60 克 N H . A C溶于 100 毫升水中

,

加入 0
.

36 毫升冰酷酸
。

( 4 )联笨胺溶液
:

( 0
.

邸` ) 0
.

5克联笨胺溶于少量酷酸中
,

加 水 稀释至 100 毫升
。

( 5 )教氰花剑溶液
:

20 毫升 1多̀ K : 〔F e ( e N )
6〕中加入5毫升飞% K

。 〔F e ( e N )
。〕,

加

水稀释至 10 0毫升
。

似上均采用分析腌歌剂
。

11 试 脸

( ! ) E D T A用量的就服
:

i) 准确吸取标准硫酸披溶液 25 毫升
,

加水 20 毫升
,

喂硫酸 2 毫升
, 50叮稍酸拉溶

液 20 毫升
,

20 必神酸纳溶液 25 毫升
。

再加入不同量的 15% E D T A 榕液
,

以 1:1 氨水逐滴

加入至出砚浑浊挫橙拌不消失为 止 ,
然后慢慢加入 20 毫升 1邸断的醋酸裁

, 加热煮沸使沉

淀斡化为晶状
。

过滤
,
只 , 哪稍酸拉溶液洗滁沉淀至滤液中不大现砷酸根为止 ( 用硝酸

叙愉查 )
。

用 1:3 热盐酸将沉淀溶入有磨砂塞子的三角瓶中
, 手{似 1 :3 盐酸稠至总体积构

为 1印毫升
。

冷却
,

加入 3 克碘化铆
,
放置 5 分钟

,

用标准硫代硫酸钠溶 液 滴定 ( 用淀

粉液作指示剂 )
。

所得桔果兄表 1 。

ii ) 合成藏样中E D T A用量的确定与对沉淀的影响— 按 i) 法所拯截脸
,

但 加入根据

我俏视有的碌柱石的光谱分析粘果的主要杂盾元素 (有 lA
、

F e
、

M g
、

Z n 、

p b )
。

格合杂厦

离子所需的 E D T A用量
,系根据事先加入过量的 E D T A溶液

,

然后用标准氯化锌溶液回滴

效剩的 E D T A (以致氛化卿一联苯胺指示桩点 )
,

而豁算出来的
。

表 2 列出此部分的拮果
。

表 1
.

用不同盈的 E D T A 所侧得的拮果

原 含 B
e o ( m g ) 加入 1 5% E D T A (二 l ) 侧 出 B

e o ( m g ) 误 差 (相对 ) %

盯盯3782份昭001347一一ù一ù一.12.OD.8197637034触32323331315710玛28282828282834跳34343434

有 . 者为三个侧量咭果的平均值
,

其余为二个的平均值
。

表 2 有其他离子存在时
,

用不同量的 E D T A所测得的拮果

(每号实瑞加入 A 12 O 3
7 1

.

6 6m g
,

F e ZO 3 35
.

83 m g
,

Z n O 7
.

17m g
,

P b O 7
.

17 m g
,

及M g O 3 5
.

83 m g
带 .

)

原 含 B
e

O ( m g ) 过量 1 5% E D T A ( m l ) 侧 出 B
e

O ( m g ) } 视 差 (相对 ) %

4 4
.

1 3

4 1
.

5 4

4 1
.

4 5 .

3 9
.

2 8

+ 6
.

6 7

十 0
.

3 1

+ 0
.

0 3

一 6
.

1 5

0
Jl37

JI`1JlJl4444.

…
,上
`
l劝1Jl上

4444

鼻
. 者为 4 个测量精果的平3匀值

,

共余为二个的平均值
。

M扩十 离子在上述条件下是不与 E D T A 格合的
。
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从表 了所列数据看出
,

E D T A 的用全对披的测笼有影响的
。

用 量 愈 多 , 负睽差愈

*
,

趁是由于皱与 E D T A格合虽极弱
,

但用量过多时
,

必使沉淀不完全
。

飘麟枯果
。

用不

超过 3毫升的 15 肠的 E D T A溶液
,
殷差在千份之七以内

,

表 2 拮果也可似进一步证明
。

表 2 扮明有杂盾离子存在时
,

只加足够与杂厦离子格合的 E D T A 会使粘果 偏 高扑

多
。

因此有 2一 3 毫升的 E D T A过量是必要但不能过多的
。

歌此较两表
,
有杂质离子存

在比无杂厦离子所得的拮果 ( 均有 3 毫升 E D T A过量 ) 更接近具实值而且是正簇差
,

廷

可桃由于披为 E D T A妨碍沉淀与杂厦离子共沉淀相互抵消之故
。

( 2 )绿柱石矿样的测定

准确称取和研拭样豹 0
.

5克置干铂增蝎中
,
加入豹 4 一 5 克氟化氢卿

,

混匀
。

用小

火加热凝桔
,

然后将蜡嫡移于茂福电炉中
,
在 70 护一80 0

“
c 熔融至透明为止 ( 豹袒 5 分

钟 )
。

取出冷却
,

加入 5 一 6 毫升澄硫酸
,
媛援加热

,

待剧烈作用停止
,
然后张烈加热

值至不再有硫酸醉出现为 止
。

冷却后
,

置于 40 0毫升烧杯中
,

加入团毫升水并加热浸出
。

洗净柑娟及盖
,

加入 10毫升 飞: 1 盐酸
,

糙葫加热至熔块完全溶解为止
。

最后按照 ( ! )

中所远方法侧定其中披的含量
。

测定犷样所需的 E D T A量系用下认确定
:

按上法熔融另一份矿样并制成溶液
,
加入巧必的 E D T A豹 15毫升 ( 一般足够格合犷

样中的杂厦离子并有过量 )
。

加热至 30 一 40
O

C ,

似酚酞作指示剂
,

用氨水中和至杠色 出

砚
,
再用稀盐酸滴至杠色恰褪

,

然后加入 10 毫升醋酸一醋酸稼援冲液
。

煮佛 3 芬钟
,
冷

却
,

加入 1毫升联苯胺溶液及 了毫升数氨化铆溶液作指示剂
, 用氛化鲜标准溶液滴定至

黄椽色变蔚色为止
。

此外巧肠的 E D T A溶液也用同法准确标定
。

根据上远两次滴定
,

便

可舒算出每0
.

5克矿样所需 E D T A级格合杂厦离子既数量
,
然后每次侧定再多加 2

。

5毫升

过量的 E D T A
。

从实麟中侧得椽柱石中破的含量与磷酸敏稼重量法 〔1 2〕此校
,
列为表 3

。

表 3 矿 样 测 定 拮 桑
, 酸 盐 容 , 法 , 得 B e“ (% )

…
, 酸 盐 二 , 法 测 得 B e” (% ,

2884430叮̀自.

…
叫勺6工n工n28乃18盯5目n门D门n

平 均 值 5
.

2 3 6
.

8 4

摘 耍

( )I 用 E D T A格合干扰元案
,

似神酸盐沉淀简接容量法测定糠柱石中破的含量
,

可

级获得满意的桔果
,
但 E D T A用量必须事先确定

,
并息过量 2

.

5一3毫升 ( 15吓 )为宜
,
否

助不能获得准确拮果
。

( 2 )此祛较一般常用方法快
,

但洗除沉淀所吸附的砷酸根较难且费时
,

狂待进一步

改进
。
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( 3 )木祛精密度较好但重视性校差
,
可能由于擦制沉淀时溶液的 P H 值及沉淀吸附

神酸根程度不同
,

洗滁不尽一致有关
。
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