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隐蔽剂在鳌合漏定中的应用

V
.

以苹果酸隐蔽软 (刀 )和软数矿等钦的测定

陈永兆 扎聘颜 高作深 “ 李绍全
`

( 化学系 )

摘 要

本文进一步发现苹果酸能浩蔽大量款 (在 PH S
.

5阴 )
,

并能浩蔽认滴 定跌或铭
,

傅

数干扰铁或铝的滴定得以消除
。

苹果酸亦能定 量 置换格合以的 E D T A
,

可用二甲酚橙

为指示剂以稍酸扮滴定所释出的 E D T A从而侧得跃量
。

不为苹果酸隐蔽的离子如 rZ +4
、

F
e + “ 、

C u + 2 、
N i+ 2 、

C
o + ? 、

Z n + 2 、
C d + 2 、

A l
;` 3 ( < 2 毫克 )

、 M n + 2
( < 1 毫克 ) 以及

P +b
’
等不干扰饮的置换滴定

,

使侧定扶的选择性相当高
。

曹用此法以 测 定数铁矿
,

软

跌合余和鱿白粉中的魏
,

粘果与标准方法相将
。

脸为一筒便而又快速 新 法
。

此外
,

也

发现苹果酸与乳酸 ( 在 P H S
.

5 〔 “ 〕和 PH 3
.

5 〔 7 〕以 P A N为指示剂
,

硝酸胡为滴 定 剂 ) 有

相似的除蔽跃的能力
。

在研究乳酸
、

苹果酸和廿油酸的隐蔽性能时
,

我俏 发 现 三者均 隐 蔽锡
〔 7 〕和

孰
〔 2 ’ 。

木文证实苹果酸能隐蔽大量钦 ( VI )
,

井能定量置换 jT
一

E D T A鳌合物的 E D T A
,

凡不为苹果酸所隐蔽的元素如族
、

必
、

敛
、

二价金属和少量绍等不干扰认的滴定
,

使侧定钦的选择
J

拌盼目当高
。

铝和钦的三D T A赘合物的隐定性相差不大
,

相互干扰滴定 ;铁 ( 111 )与 E D T A貉合

较为稳定
,

必然干扰钦的滴定
,

而大造钦亦会防碍铁的滴定
。

P ir ib l等 〔 3 〕以有三乙

醉胺下 用氢氧化纳沉淀趴而与武和铝 分离
,

溶解沉捉后滴定钦
。

至于幼干扰摺的滴

定
,

有借铜铁试剂沉淀
〔今〕
或氯仿萃取

〔 5 , “ 〕分离钦 ( 和铁 ) 然后滴定 貂
,

今 用苹果

酸以隐蔽趴
,

使不 用分离就能滴定铁或貂
,
更

r

可作铁执的莲箱滴定
,

这使方法蛟为蔺

便
。

曾试以苹果酸置换滴定钦跌矿
、

趴佚合
·

金和执白粉中的缺
,

方法快速而又相当

准确
,

似比挫典的氧化还原法筒 单
。

本文于 1 9 6 5年 8 月1 5日收到
。

,

第 I 报见 《化学学报 》 196 5年第 5 期 ; 第 l
、

W报待发表
。

带 奋 1 9 6 4年毕业生
。
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(一 )试剂 与仪器

( 1 )标准硫酸认溶液
: 侮毫升含认豹 2 毫克

。

取二水合草酸挪钦 ( 分 析 扼
,

英

国 B
.

D
.

H
.

) 14
.

8克
,

加入 1 : 1硫酸 1 2 0毫升 ; 煮沸至无气袍发生 为 汗: ,

过滤后以水

稀释至 1升
。

取部分试液 (豹 10 毫克认 )拜加入 2 毫升 3肥
。
过氧 化氢和过址巨D T A

,

漪至 p日 5
.

5后
,

以砧酸龄溶掖作回滴法标定
。

曾以剑铁斌剂重量法此佼
,

相对澳盖

在 0
.

1粥内
。

( 2 ) 0
.

以 M铁 ( 111 )溶液
: 以九水合稍酸铁配制拜 用标准 E D T A 游液标定

。

( 3 )标准铝溶液
: 每毫升含铭钓 2 毫克以 2克金属貂条 ( 99

.

9厂 )溶于 10 一20 毫

升的 5 0冤氢氧化钠中
,

以硝酸中和至 p H I一 2 后 稀释至 1 升
。

( 4 ) p卜15
、

5六次 甲某四胺援冲淋液
: 取20 0克固体 溶于 1升水 中

,

在 iP
一

I补上调

至所需 lP i位
。

( 5 )其余所用的 1 0 %苹果酸溶液 及苹果酸的精制方法
,

标准 E l刀
’

A
、

砒酸铃
、

二 甲酚橙及其他离子溶液与所 用仪器等与文献
〔 ` “ 〕相同

。

(二 )以苹果酸隐蔽认 ( VI )的试麟

取一定量的钦溶液
,

加入20 毫升 10 拓苹果睡溶液
, 15毫升 0

.

盯 M 厂D T A和 3 0毫

升水
。

以 :1 1氨水在 p H荆
一

上稠至 p H S
.

5 ,

加 入 10 毫升 p H S
.

5的六次 甲共 四 胺 援神溶

掖和六滴 0
.

4 肠二甲酚橙溶液
。

以 .0 0 5 M 稍酸错溶液滴定溶液中的游离 E D T A至黄色

变为紫耗色
。

籍点明显
,

滴定后的总体积为 1 00 一 12 0毫升
。

桔果列于表 ]
.

。

表 1
.

以苹果酸隐蔽钦的试嫩
(每次滴定加 入 1 5

.

2 5毫升 0
.

倒 61 5 M E D T A溶液 )

橱 { 隐蔽量 E D T A回收量

升一1一1
21o3e号 { 毫 克 { 毫 升

、
才护.11
.洲了l;
|J

z

l
.

se
.

sese
se.

sese…甲̀
3
t了
09

nU,ùó日260
..

…
000
八U
O一十一十十

3 3
.

8

3 5
.

7

1 5
.

2 8

1 5
.

3 1

汉 差 {

—
} 籽 点

’

}青 况

毫 升 {
_ _

’ 百 …

十 0
.

0 7

“
{

O

黄变紫杠
,

明显

同 上

黄变杠色
,

有假籽点出现

胳点拖长蛟难判断

65101匕2222
.

…
55ù口ú为,ù,二J土,土3尸004.

…
35,土6

,土
1

黄变杠
,

显明

格点拖关
,

蛟难钊断

1234一56789

附注 : 第 1 一 4 号滴定后总体积为 1 6 0一 1 80 毫升
,

其余为 100 一 1 20 毫升
。

本报告各表所列的精果均为两次滴定的干均值
。
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从表 1桔果得知
:

使 用呈 0毫升苹果 酸 溶 液( 已 J I Z克 )
,

如滴定后的总体积为

10 0一 12 0毫升时
,

能隐蔽 3 3毫克的钦
,

如体积为 16 0一 1 8 0毫升时则只能隐蔽 10毫克

因苹果酸浓度降低了构三芬之一
,

使隐蔽能力降低
。

伪钦址大时 ( 豹为 3 0毫克 )
,

簇差逐潮向正号增大
,
卫

_

有股籍点出现
,

放置片刻溶液义呈 黄色
,

}川有微 量 E D T A

为认格合
,

但继植滴定可得到稳定牲点 ( 2 二珍钟以上 )
。

如认童超过 3 5毫克时
,

IH[

耙点难于钊断了
。

曾武用 10 毫升苹果酸
,

发觉只能隐蔽构 1 5毫克的认
。

有苹果酸存在下
,

以砧酸错滴定 E D T A时
,

趁点由黄变浅叙肛色
,

如 无苹果酸

lnJ 为亮紫肛色
,

均属显明
,

桔果一致
。
苹果酸会与错微弱格合

,

使籍点颜色稍淡
,

但证实不防碍错的滴定
。

(三 )以苹果酸隐蔽认滴定招

于含铝和 汰的溶放中
,

加入20 毫升 10 呱
一

苹果酸
,

.15 毫升 0
.

肠 M E D
一

f A和 3 0毫 升

表 2 以萍果酸隐蔽以滴定豁的精果

数力̀ }入

{
` 侧得

量毫克 ;量毫克

… 视
{
差

;
}

—
}

—
J 胳

…毫 克 } % {

点 情 况

( a) 此加人量为 5
.

00 毫克

4
.

8 0

4
.

9 7

4
.

9 9

5
.

0 1

5
.

0 1

5
.

0 3

5
.

0 1

4
.

5 3

一 4
.

一 0
.

一 0
.

+ 0
.

+ 0
.

+ 0
.

十 0
`

黄变紫杠
,

明显
,

稳定豹 2 分钟

上上上上上同同同同同

,止35

艇生点扛色
,

2 0秒内褪完
,

勉强可 $lJ 断

胳点难判断

八U八曰ùO八口
ǎ曰éné八énùnù6222九DZ

J往
ó

9l

2003010101030147

Jllh10,一O,山J12
八03

( b) 郊加 入量为 10
.

00 毫克

黄变紫杠明显
,

20 秒内褪完

上上上上同同同同

9
,

9 9

…
一 0

·

0 1

1 0
·

。 3

…
+ 。

·

。 3

1 0
·

。 2

…
+ 。

·

。 2

”
·

” 9

…
一 。

·

。 1

”
·

9 9

…一
。

·

0 1

9
·

9 5 1
一 U

·

0 5 扛色
,

15 秒内褪完
,

蛟难$lJ 断

ōUCC,000
,山321土1ǔ
一O

- ..

…
nU000
CUnó

一+牛一一」

l
lee

.

es

l
eees

l
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)据加入量为 15
.

0 0毫升

上上上同同同

一 2
.

1 3

一 0
.

6 0

一 0
.

2 0

+ 0
.

4 7

+ 1
.

1 3

黄 (带橙 )变征
,

明显
,

13 秒内褪完

10秒内褪完

修点难判断

29
on
7
t了
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éno
, Iǔon

é
00
ó

0一一ù卜+9168盯07打
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水
。

如
_

卜法稠至PI 七
.

5后
,

加热煮佛 3一 5分钟
。

冷至宝温
,

加入 10 毫升援冲溶液和

六滴二 甲酚橙
,

以稍酸错滴定剩余 E D T A 至紫杠色怒点
。

滴定铝的黯果列于 2 。

果酸对绍有一定的格合能力
,

放置一段时周
,

能稍 将 格合貂 的 E D T A 置换
,

使招点褪色
。

表 2 精朵指出
,

同是用 2 0毫升 10 男苹果酸
,

招量愈多 ( 5 至巧毫升 )
,

桩点褪色愈快 ( 从 2 分至 13 秒 )
。

以 20 毫升的苹果酸
,

在 5
、

1 0和巧毫克的貂中分

别能隐蔽犯
、

筋和 2份苍克的认 ; 认量少时
,

产生负睽差
,

因游离的苹果酸校多
,

影响

粼就大
。

体系中反应平衡校为复杂
,

滴定绍时
,

苹果酸籍合招会产生负麟差
,

从隐

蔽不完全有可能产生正筷差 ; 条件适当时
,

正负筷差有可能抵此
。

从实瑜粘果
,

以

10 毫克貂中有 3 至 2 5毫克认最为洽 当
,

籍点只能稳定2 0秒
,

但拮果最准确
,

偏差亦

最少
。

乳酸亦能隐蔽认滴定摺 ( 见第 I 报 〔 2〕 )
,

但效果以 用苹果酸稍胜
,

因乳 酸格

合绍校强之故
。

臂试作认和铝的还袖滴定
,

QIJ 在含跳和铝的溶液中加入过 量 E D T A
,

在 IP书
.

5

煮沸 3 一 5 分钟后
,

以错溶液滴定剩余的 E D T A
。

此时得认铝合量
,

继 加 入苹果

酸以置换格合从的 E D T A
,

又用错溶液 滴定 而 得趴童
。

绍在 2 毫 克 以内
,

趴为

1 一 1 5毫克时
,

第二枪点稳定一分钟
,

桔果相当淮确
。

如铝超过 2 毫克时
,

RJJ 第二

怒点不够稳定
,
引起簇差很大

,

使
.

方法有很大的局限性
。

( 四 ) 以苹果酸隐蔽钦滴定铁 ( 皿 ) 及铁与钦的傅植滴定

1
、

在不同 p H 下以苹果酸隐蔽钦而滴定铁的武脆

铁 ( 111 ) 的应接滴定 ( 以磺酸水楼酸为指示剂 )
,

一般以 在 p H 0
.

8一 2
.

0最为

适宜
。

初步试腕
,

发觉苹果酸能防止铁的水解
,

义不影响铁的滴定
,

且 有 它 存在

时
, p H 桩增高至 4

.

5 ,

政接滴定铁仍有明显的箱点与准确的斜
、
果

。

因此 碱碗在 p日

1
.

8至 4
.

0苹果酸隐蔽执滴定铁的效果
。

于一定量铁和不同 胜趴的溶液中
,

加入相 当汀
二

90 肠铁量的 E D T A
,

以水稀释至

加毫升
一

,

又加 入 10 毫升 10 形苹果酸
。

以稀氨水及舫酸刹节至所需 PI 江后
,

那入 15滴

10 几磺基水楼酸
。

加热至 10
“

一 50
”

c
,

再加入 1 5滴指示剂
,

在 携拌下 用 E D T A 滴定至

移檬黄色
。
招点前 再加入 10 滴指示剂

,

使变色明显
。

(滴定后的总体积为 7 0一 80 毫升 o)

桔果列于表 3 。

有苹果畦时以 E D T A 滴定族
,

招点拖长
,

不够灵敏
,

因 铁 ( 兀 ) 先 与 苹梁酸

籍合之故
。

今先加入相当于 9 0 %铁量的 E汀 r A 然后加苹果酸
,

使大部分救为 E D T A

籍合然后再滴定
,

则秘点不受影响了
。

付试以貉天蓝 S
、

趴铁贰剂
、

乙酚丙酮
、

C u 一 P A N等作为滴定铁的 指示剂
,

发觉

苹果酸对指示剂 格合物有影响
,

使怒点不明显
。

因此只能以磺墓水楼酸作指示剂
。

表 3 的桔果砒明以 10 毫升 10 多苹果酸隐蔽跃
,

在 lP l 1
.

8至 4
.

0都可滴定铁
。

在

p H 1
.

8只能隐诚 18 毫克的认
,

而在 p H 4
.

0则能 隐 蔽 4 8毫 克 ( 在 p H 2
.

1 , 2
.

4 , 2
.

7及
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3
.

0
,

隐蔽量分别为 2 6 ,

31
, 3 5和 4 0毫克的钦 )

。

lP l 位愈高
,

钦
一

苹果酸 格合物受

酸效应影响愈少
,

稳定性愈大
,

因此隐蔽量亦隘之而大
。

氯离子对滴定铁的怒点有影响
,

因能与铁 ( 皿 )成氟胳阴离子
,

既使溶液基校深的

黄栋色
,

又稍降低 F e 一 E D T A垫合物的稳定度
。

基于此
,

应以砧酸稠节 p H值为宜
。

曾裁在 p H 1
.

8
,

不加入苹果酸
,

但有 4
.

6毫克的钦而作铁的滴定
,

桔果 偏高韵

10 男
。

倘 p H 值增高时钦的干扰更为严重
。

这进一步证明以苹果酸隐蔽钦滴定铁的

优越性
。

表 3
.

在不同 p H下以 10 毫升苹果酸隐蔽款滴定铁的拮果

( 加入铁量为 19
.

81 毫克 )

PPP HHH 加入数量量 侧得跌量量 改 差差

毫毫毫克克 毫克克克克克克克克克克克克克 毫毫毫毫毫 克克 %%%

111
.

888888888888888 1 9
.

9 000 十 0
.

0 999 十 0
.

理55511111 4
、

444 1 9
.

9 222 十 0
.

1 111 十 0
.

5 666

11111 8
.

000 1 9
.

9 333 + 0
.

1 222 + 0
.

6 111

22222 1
.

666 1 9
.

9 888 + 0
.

1 777 十 0
.

8 666

222222222 4
.

0
争争争争争争争争争争争争争争争争争争争争争争

222
.

111111111111111 1 9
.

9 222 十 0
.

0 111 + 0
.

0 55522222 4
.

000 19
.

7 666 一 0
.

0 555 一 0
.

2 555

22222 6
,

333 19
.

8 666 + 0
.

0 555 + 0
.

2 555

222222222 8
.

7案案案案案案案案案案案案案案案案案案案案案案

222
.

444444444444444 1 9
.

8 666 十 0
.

0 555 d
一

0
.

2 55522222 7
.

555 1 9
,

8 777 十 0
.

0 666 + 0
.

3 000

33333 1
.

111 1 9
.

6 555 一 0
.

1 666 一 0
.

8 111

333333333 4
.

7
余余余余余余余余余余余余余余余余余余余余余余

222
.

777777777777777 1 9
.

7 888 一 0
,

0 333 一 0
.

5 111222222222 3
.

333 1 9
.

8 666 + 0
.

0 555 月
一

0
.

2 555

333
.

000 2 8
.

222 1 9
.

7 999 一 0
.

0 222 + 0
.

1 000

33333 0
.

555 1 9
,

7 444 一 0
,

0 777 一O
,

3 555

33333 2
.

888 1 9
.

7 666 一 0
.

0 555 一 0
.

2 555

33333 4
。

777 1 9
,

7 333 一 0
.

0 888 一 0
.

4 000

33333 5
.

1
书书书书书

333333333 5
.

111 1 9 7 999 一
0

.

0 222 一 0
.

1 000

444
.

000 4 0
.

000 1 9
,

7 000 一 0
.

1 111 一 0
.

5 666

44444 3
.

333 1 9
.

6 666 一 0
.

1 555 一 0
.

7 666

44444 6
.

8带带 1 9
.

6 555 一 0
.

1 666 一 0
.

8 111

44444 7
.

999

一一喃
.7 6 }}}

一 0
.

0 555 一 0
.

2 555

77777 1
.

8
果书书

1 9
.

6 444 一 0
.

1 777 一 0
.

8 666

77777 8
.

6
书书书

1 9
.

4 666 一 0
.

3 555 一 1
.

7 777

,

胳点不够明显
,

但可判别
,

共余籽点是明显的
。

, ,

籍点不明显
,

滴定后放置数分沛
,

溶液为酒枉色
。
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2
.

铁和执的使祯滴定

取一定量的铁 ( 皿 )和认 ( W )
,

加入过量 E D T A
,

似水稀释至 5 0一 6 0毫升
。

洲 至

p H~ 2
.

5 ,

煮沸 2 0分坤
,

使趴 ( 正 )
一

与E D T A定最格合
〔 2 ’ 。

冷却后
.

加 入10 毫升 IP诬 5
.

6

的六次 甲从四胺援冲溶液 ( 此时溶液的 p l
一

工一 5
.

3 )
。

以冰将溶液冷却至 20
O

c以下
,

加入 2 滴二甲酚橙
,

以错溶液滴定至橙杠色招点 ( 得铁钦合量 )
。

继即加入 1 5毫升

0] 多苹果酸溶液
,

放赶 5 分钟后
,

以铅溶液滴定扑加入过量 3 0外
,

以捉进苹果酸我换

耕合趴的 E D’ r A
,

立即 义以 E D T A溶液滴定剩余的错至黄色批点
。

从越换出的巨O T A

可补算款量
。

两粗怒点均属明显
,

桔果列于表 4 。

滴定铁钦合量后
,

须立即加入苹染酸以籍合钦
,

溶液 有 游 离 E D T A便旱 碗价

色
,

有利于以后招点突跃
。

如苹果酸加入过迟
,

则微量钦会与二甲酚橙形成稳定的

橙抓色貉合物
,

封阴了指示剂
,

以后就难于进行滴定
。

加入苹果酸及放催 5 分钟后
,

如以错溶液滴定释出的 E D T A
,

招点反复 变化
,

因俄换反应不完全
,

故加入过量错
,

使置换反应完全
。

但加入过量龄以格合炭换的

E D T A后
,

又须立郎用 E O T A滴定剩余的错
,

才有明显的黄色招点
。

如放匙片 刻才

滴定
,

lR] 招点是晤橙色
,

不够明显
,

因溶液中未有多余 E D T A
,

微离解的狱 ( 拼 )袒

一段时尚会与二 甲酚橙格合成校稳定的暗橙色格合物之故
。

从表 4 桔果税明
,

使用 15 毫升 10 肠苹果酸溶液
,

在 p ll 5
.

3洲
,

可莲系彭商定21 一

4 2毫克的铁和 1一 17 毫克的钦
,

精果是相当准确
,

提供侧定上述二元素的新方法
。

表 4 铁钦的速箱滴定桔果 ( 用 15毫升 10 男苹果酸溶液 )

、 息 古 }
: : :

一

, 、 { :
l: 、 、 。

-

坐全…){…一一红
一

竺竺坚二一
-

{
~

l{i
户
户

全i {二

止
~

型 i二任生
es一

…一 乎全
口

1
.

~

-

兰竺一…竺坐一
几

…一 i卫i一 }一兰理
- {一兰 i生 }二二 ,生

一

翌竺一 {一竺胜一卜
~

二兰一
一

{
5

.

7 3 一

…兰竺
一

}
一

竺生
三士三望一 ;一二至兰 -

-

{一 些七
一

;一 竺少
一

卜
一卜

鲜
`

}
一

兰兰
一…少二{…生一…一里二竺竺一

一

卜
一

尘三兰一 {一二旦兰{兰
一

一…
一

二卫二里星
一

卜
二竺三生

-

4 2
·

3 6 } 4 2
·

2 9 1 1
·

1 4 … 1
·

2 1 } 一 O
·

0 7 1 + o
·

0 7

队注 : 苹果酸虽趣精制
,

但乃有微量市金属
,

1 5毫厅苹果酸溶液消才即
.

。丁毫石

的 0
.

皿 9 5 4 M E D T 八
。

计算认量附已 扣除此察白

(
一

I: ) 有扶
、

此
、

伽
、

镍
、

此等存在 卜认的同士翻衍定

龄
、

铜
、

探
、

赫等离子如狱一样不为苹果酸隐蔽
,

因此 下干扰钦的滴定
。

方认

是在已有于扰元索的钦溶液中
,

加 入过量 E D T A和 ,30 夸升水
,

如前利罕 p H 5
.

5 ,

煮

沁 号
一

5 分钟
。

冷至宝温后加 入 1。毫升 p日 5
.

5的援冲滚液和 3 滴二 甲酚橙
·

用错溶液
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滴定至紫肛色
。

继 即加入 2 0毫升苹果酸
,

放置20 分钟
,

再加 3 滴二甲酚橙
,

又以错

溶液滴定释出的 E D T A至杠或紫肛色 ( 如有大量铜为蓝紫色 )
。

刀、
果列于表 5 。

本 i武喻使用 20 毫升 10 多苹果酸和少于 1尔蕊克的趴
,

加 入苹果酸后放置20 分钟
,

促使它能定量护到烫格合狄的 E D T A
,

可以直接用砧酉史多普滴定
。

这与上述 跌执中滴定

款的方祛稍有差异之故
。

桔果表明有 10 毫克的结
、

21 皂克的铁
、

2 6毫克的铜
、

1 6毫克的 探
、

23 毫 克 的

钻
、

8 毫克的辞和 20 毫克的抓不干扰钦的滴定
。

有 2 毫克以下的铝不发生形响 ; 大

量错实际不于扰
,

因以沁酸错为滴定剂
。

貉 ( l )干扰滴定
,

因在热溶掖中 与 E D T A

形成深紫色格合物
,

影响怒点判断
。

锰 ( I )少于 1 毫克不干扰
,

量过大时
,

由于与

E D T A格合不够稳定
,

能为斜遇换
,

使第一招点夫有失跃
。

有 3 毫克左右的端不 干

扰
,

过多时有湍酸析出
。

磷酸根不能存在
,

因与钦形成沉淀
。

睑土金属和镁实际不

于扰
。

近 10 种元素不干扰钦的侧定
,

可见选择性之高
。

表 4 有铁
、

错
、

刻等存在下滴定趴的拮果

止一
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户

一

月
…二…二…
…兰

一

月
1

9
’

` ”

…
g

`

5 6

…

0 } 淡黄椽变紫杠
,

明显

一 0
.

0 9 深椽变紫杠
,

明显

+ 0
.

0 3 淡黄椽变紫杠
,

明显

+ 0
.

0 1 深椽变紫杠
,

明显

十 0
.

16
深椽变赘

,

有暇胳点
,

有辘励能钊断

(六 ) 趴铁矿
、

敛铁合金和缺 白粉中敛的侧定

机据以
_

L研究
,

就图以萍果酸置换赘合滴定含钦物料中的 趴
。

实 磁 证明敲法

是可行的
,

此视典的氧化还原法快速而又筒便
。

以下将拭样分解和溯定方法拮果列

出
。

1
.

钦铁矿

称取豹 0
.

5克试样 ( 挫 10 0
。
一 11 o0 C 烘干 1小时 ) 于磁堵蝎中

,

加入 1 0克焦硫酸

钾
,

混匀后
,

加入 10 一 20 滴渡硫酸
。

在喷灯上小火加热至无气 饱 发 生
,

然后升温

至 70
O

C以上并推持 10 一 1 5分钟
,

至熔融物呈暗肛色透明体
。

冷却
,

以 10 %热硫 l唆浸

取
,

滤出硅酸后
,
用 O

.

S N 硫酸稀释至2 5 0毫升
。

取 10 毫升制备溶液作 数 的侧定
。

_

上山i提出锰大于 1毫克时干扰钦的侧定
。

钦铁矿有含锰的
,

故须将之分离
。 工凤

10 毫升制备浓液以水稀释至 5 0毫升
,

加热煮沸后
,

以淡氨水中和至白色沉淀出现
,

继加入 2 0形六次甲基四 胺溶液至有大量沉淀后
一

再加 10 一加毫升
。

煮佛 5 分钟
,

使钦

和族沉徒完全而与锰分离
。

沉沈下降后过滤
,

用 2 拓硝酸娥洗滁并用热的 10 解硫酸

溶解后按 (五 )法进行认的置换滴定
。

2
.

认铁合金
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以 5 0毫升 1 : 4硫酸加热溶解豹 0
.

5克钦敛合金
,

滴加 1 : 1俏酸使榕液的紫色变

为黄色 ( 氧化 f i+3 为 iT +4 )
。

加热除去氮的氧化物
,

加入 20 毫升 1 : 8 硫酸后将析

出的硅酸滤出
,

井以 O
.

S N 硫酸洗潞滤器至滤液以过氧化氢检不出有认离 子为 止
。

最后以 O
.

S N 硫酸稀释至 2 5 0毫升
,

按试样含认鱼取 5 至20 毫升溶液 作 分析
。

21 号

铁铁合金含锰校低 ( 每次滴定钓有 0
.

1毫克锰 )
,

取制备溶液即可作跃的滴定 ; 但

京 1 01 号含锰过高
,

须如 认铁矿一样用六次甲基四 胺法将锰分离
。

3
.

认白粉

淮确称取构 0
.

3 克试样 ( 10 0一 1 10
“

c下洪于 1小时 )
,

以 1 5毫升浓硫酸和 10 克

硫酸稼加热溶解
,

冷却
,

以 0
.

S N硫酸烯释至 2 5 0毫升待侧定从用
。

拮果均列于表 6 。

用本法以侧定原材料中的认有相 当高的淮确度
,

所 llllJ 得的粘果几与二种标准合

金相符 ( 成份见表 6 附注 )
。

京 1 01 号标准认铁合铁含锰过高
,

虽 用沉淀 法 分 离

绿
,

似稍柳加一些有擅
,

但其实袒分离后
,

沉淀只有铁和幼
,

已作了跃铁的迹植滴

定
,

因标准样品未有狭的成份
,

故表 6 未有列出侧定铁的桔果
。

至于认白粉和认铁

矿的认曾由广州合成化工厂以鲜粒还原一高锰酸卿滴定法侧定
,

精果亦与 本 法 一

致
。

表 6 纸铁矿
、

幼铁合合
、

歇白粉中歇的侧定桔果

样样品名称称 样品重量量 侧 得 值 %%% 每次滴定取 X /2 50 毫毫

克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克克 升 制 备 溶 液液个个个个 别别 平 均均均

数数 跌 矿矿 0
.

5 19 222 T 10 2 4 9
.

4 4 4 9
.

4 4 4 9
.

4 333 4 9
.

4 444 x = 1 000

盆盆太白 粉粉 0
.

3 0 4 888 T i 0 2 9 8
.

8 6 9 8
.

70 9 8
.

7 000 9 8
.

7555 x = 1000

俞俞 4 1 9 号号号号号号
京京 10 1号标标 0

.

4 6 9 000 T 1 2 8
.

7 6 2 8
.

8 9 2 8
.

8 999 { 2 8
·

5 555 x = 1000

准准魏跌合 彼彼彼彼彼彼

2221 号标准狱狱 0
.

6 7 9 333 T 1 4 0
.

5 8 4 0
,

5 111 4 0
.

5 555
父 = 555

铁铁 合 余余余余余余

附注
:

( 1 )俞 41 9
一

号斜白粉和狱跌矿含 T 为 2 分别为 98
.

62 %和49
.

46 % 由广州合

成化工厂分析
,

蒙增拭样
,

能致翻
。

( 2 )京 10 1标准钦铁合金成分 : T i 2 8
.

8 0 %
,

M n 1
.

9 6%
,

5 1 5
.

6 2 %
,

C 0
.

0 8 %
,

5 0
.

0 1 7%

( 3 )21 京栋准从跌合余成分 : iT 4 0
一

34 %
,

M n 1
.

07 %
,

5 1 2
.

9 6 %
,

C、 , 1
.

3 7%

( 4 )表 6 桔果由 1 9 6 5年本校毕业生陈耀荣同志代分析
。
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