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氧 瓶 燃 烧 法 半 微 量 测 定

聚 氯 乙 烯 的 氯 含 量

李 曼孚 王海华 陈发捷 招锡津

(化 学系 ) 皿

摘 要

氧瓶燃烧法侧定有机物中的卤素
,

具有仪器商单
、

桔果准催
、

操作方使 等 一系列

优点
,

在微量分析中已粳得到广泛采用
。

木文研究了它在半微量测定 聚 氯乙烯等的氯

含量的应用
,

确定了分析改差小于士 0
.

3% 的侧定方法
。

提出了用汞液 滴定法测定氛离

子时
,

采用 1 : 1 的嗅酚蓝 ( 浓度 0
.

05 % )
、

二苯 卡 巴肤 ( 浓度 0
.

5% ) 粗成 的 指示

剂 ; 它具有明显
、

突跃的滴定格点
。

氧瓶燃臻法
t ’ 〕 〔 “ 〕侧定有机物中的卤素

,

由于桔果淮确
,

仪 器 简 单
,

操 作方

便
, 已翘得到广泛使用

。

此法侧定氯时
,

将样品在充满氧气和盛有碱性过氧化氢溶

掖作为吸收剂的氧瓶中燃燎
,

待分解物被完圣吸收后
,

侧定吸收 掖 中 的 氯 离 子

量
。

麦克唐钠 ( M ac D on al d ) 〔 3 〕对于氟离子各种容量侧定方法进行了此蛟
, 指 出用

汞掖滴定法最为优越
。

其原理是二价的汞离子与卤素离子生成水溶性 难离解的卤化

汞
,

到越怒点时
,

拉量的汞离子与指示剂生成有色的格合物
。

基于此原理
,

测定时

采用稍酸汞为滴定剂
,

二苯卡巴赊为指示剂
。

滴定在80 % 左右的乙醇溶液中进行
,

滴定前溶液的 p H值用稍酸稠节至 3
.

6土 0
.

5范围内
,

能使招点明显
,

测 定 桔 果 准

确
。

王昌益等
〔今〕采用误精吸收溶液的操作方法

,

节构了乙醇用量
,

使廷方法 满 意

地用于微量分析中
。

氧瓶燃爆法侧定高分子化合物的氛含量的报导不多
〔 ” 〕 ,

同时一般微量 测 定方

法常受投备限制还不易推广
, 因此

,

研究它在半微量范围内侧定有机物
、

聚氛乙烯

等的氯含量的应用
,

具有一定的实际意 义
。

半微量侧定聚氯 乙烯等聚合物的氯含量
,

关键在于保征样品在燃烧过程中的分

本文于 19 6 5年 2 月2 6日收到
。
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解完全
,

以及用汞液滴定法侧定氯离子时
,

如何获得明显的移点
,

使侧定桔果
:

淮确
。

采用上述微量分析操作及其改进方法往往不易得到满意的桔果
。

为此
,

我俏对汞液

滴定在半微量分析中的使用条件作了较群糊的研究
, 对指示剂的使用提出了改进

,

对样品的燃爆完全简题也进行了研究
,

使氧瓶燃爆法能涌意她用于侧定聚氯乙烯等

的氛含量
。

实 验 部 分

工
.

仪器
:

( 1 ) 50 0 毫升氧瓶
:

用同样体积硬厦碘瓶改制
,

在磨 口塞子下端熔接带有铂片

的铂蒜
,

或者用粹成圈蓝状的拍林
。

茹林的大小为直径 0
.

5一 1毫米
,

距离粕片或圈

蓝的长度豹 4 一 6 厘米
。

铂片厚度 0
.

05 毫米
,

大小为 2
.

0 x 1
.

5平方厘米
,

并用小针

穿 孔
,

如图 1
。

( 2 )半微郧嘛
平

:

咸量 0
.

02 毫克
。

一
一

.

( 3 )酸度舒
:

国产 T 2 5
型

,
精 度 士 0

.

1

格 {3 P H
。

( 4 )微量滴定管
:

10 毫升
,

刻度0
.

.05 毫

升
。

1
.

献剂
:

( 1 )2
, 4 一 二稍基氯苯

:

分析饨
。

( 2 )对 一氟苯 甲酸
:

分析饨
。

( 3 ) 氛化节硫脉
:

分析腌
:

( 4 ) 氯化纳
:

分 析 种
,

含 量 不 小 于

9 9
.

8呱
。

啥

图 1 氧瓶

明卜

( 5 ) 95 多乙醇
:

化学种乙醇加少许硝酸银桔晶重蒸绍而得
。

( 6 )二次燕韶水
。

( 7 ) 6 拓双氧水
。

( 8 ) 0
.

S N 和 0
.

0 5 N 稍酸
。

( 9 ) O
.

S N 和 O
.

05 N 氢氧化钠溶液
。

( 10 ) 0
.

0 5多浪酚蕾乙醇溶液
。

( n ) 0
.

5
.

%二苯卡巴赊的乙醇溶液
。

( 12 )粉末蔗糖
:

分析种
。

( 13 ) O
。

02 N 硝酸汞溶液
:

称取 3
.

5一 4
.

0克分析碗 H g( N O 3
)
2 ·

H ZO , 榕于5 0毫

升0
.

肠 N 稍酸中
,
稀释到 l 升

,

播 匀 后
,

静 置 24 小 时 ,
滤 去 叙 色 H g O 沉 淀

,

用标准氛化钠溶液进行标定
,

标定手擅和后面所远溶液中氯离子 的 侧 定 方 法 相

同
。
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1
.

分析方法的确立
:

( 1 )样品的分解
:

采用 5 0 0 毫升碘瓶改制成的氧瓶
,

用粕薄或簇成圈蕾状的如怒作夹持样品的容

器 ,
都能使样品分解完全

。

包扎样品的滤机大小为 3 x 2
.

5平方厘米
。

对于含 氛量

高的样品
,

可以在样品中渗入少静蔗糖粉末
〔 “ 〕或用较大的滤抵包扎样品

,

使 样 品

和滤抵更好接触
,

可必促使样品分解完全
。

( 2 )吸收溶液
:

我们采用碱性 H ZO :
溶液作吸收液 〔“ ’ ,

碱的量似能完全中和样品分解所生成的

H CI
,

并稍为过量为宜
。

其粗 成为 5 一 6 毫升 6 呱H ZO : , 2 一 3 毫升 0
.

S N N a O H
,

3 毫升蒸馏水
。

这样可保靓分解产物吸收完全
,

又方便于吸收液的 澄 棺 和中和操

作
。

( 3 )被侧溶液和指示剂民粗成
:

浓精吸收溶液至 8 一 10 毫升
一
,

加进 30 毫升乙醇后
, 用稍酸汞溶液滴定氛离子可

必得到明显稳定的怒点
。

拉份的浓精
, 因吸收液易冲出引起侧定不准

,

而且有固体

N a 0 H 析出抬中和操作带来很大的不便
。

指示剂采用二苯卡巴隙和澳酚蕾
,

用量比为 1 : 1 ,

通常可采用 3 一 5 滴
,

这样

讹得到突跃
、

明显的招点
,

如表一
。

二苯卡 巴膝必须在溶液呈酸性时加进
, 否剧得

不到可靠的招点
。

嗅酚蓝和二苯卡巴腺不同比例时
,

现察滴定招点的难易情况
:

嗅 醚
一

兰二…
竺…竺竺…一叫竺三进上翌邑二竺

一

)二竺
一

) 旦些 }
一

巡
一

卜兰堕
胳点明显程度 …明显 】最明显 …不明显 1不明显 }不明显

实尉采用 10 毫升 0
.

02 N 的 N a
CI 溶 陇

,

加 30 毫升乙醇和 0
.

8毫升 0
.

仍 N 稍酸恕

成被侧溶液
。

加迸不同比例的指示剂后
, 用 0

.

02 N 硝酸汞溶液滴定
,
视察滴定过程

招点颜色的变化情况
。

( 4 ) p H值对滴定桔果的影响
:

滴定氮离子的淮确度与被侧溶液的 p H 值有关
。

当稍酸 汞 滴 定 液 的 p H 值在

2
.

3一 2
`

5范围内时
,

被侧液的适宜的 p H 范围是 3
.

5土0
.

5 ,
此时滴定的最大睽差小

于士 0
.

3厂
。

过低的 p H值使分析桔果偏高
,

过高的 p H 值则使分析拮果偏 低
,

参看

图 2 桔果
。

图中表明用稍酸汞液滴定0
.

02 N N a
CI 溶液

,

在被侧液的 p H 为 3
.

5 士0
.

5

时 , 消耗滴定液的体积为 13
.

73 士 0
.

04 毫升
。
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858075131313

消耗硝酸汞量ǎ毫升à

1 3
.

70

2
.

S U 艺
.

U U 3
.

2 U 艺
.

4 0 3
.

6 0 3
.

80 4
.

0 0 4
.

20 4
.

4 0 犷且

图 2 1 0毫升N a CI 溶液的滴定值对P H值的依辍关系
。

1 一精果偏高
。

2 一挑杠色过早出现
,

桔果偏低
。

( 图 2 貌明 : 实脸用 10 毫升 0
.

02 127 N的N
a
GI 溶液

,

加进30 毫升乙醇
,

用不同量的0
.

05 N 硝

酸控制溶液的 P H值
。

加 5 滴澳酚蓝和 5 滴二苯卡巴腺作指示剂后
,

随 n[J 用 0
.

02 N 的稍酸汞液进

行滴定
,

测定各种 PH值下滴定所耗硝酸汞溶液的体科
。

)

今

W
.

样品的分析
:

量出 2 一 3 毫升 O
.

S N N a O H溶液
, 5 一 6 毫升 6多 H ZO :

溶液和 2 一 3 毫 升蒸

韶水
,

放进氧瓶中
,

作为吸收液
。

淮确称取含有 7 一 12 毫克氯的样品
,

用无灰滤机

包好
,

井在翔片
一

上固定好
。
依氧瓶燃焕技术 〔 ’ 〕 〔 7 〕

分解样品
。

燃 烘 拮 束 后
,

振播

5 一 10 分钟
,

置于台上放置豹 4 0分钟
,

并随时加只振荫
,

直至烟雾完蚕消失
。

赦置

时
,

可在瓶 口加少舒蒸馏水
,

有利于保靓磨 口的密封
。

吸收完成后
,

取出瓶塞
,

小

心用 10 毫升蒸韶水洗艇
:

瓶塞
、

劲林
、

粕片
。

然后
,

将吸收液加热煮沸除去多余的

H ZO : ,

井小心浓精至 8 一 10 毫升
。

冷却后
,

加 30 毫升乙醇
、

5 滴嗅酚 蓝
,

用 0
.

S N

H N O : 中和溶液
,

当溶液由蓝变为黄脉色
,

改用 0
.

05 N H N O 3稠至黄色
,

精确加入

心
.

7毫升 0
.

05 N H N O 3 。

加 5 滴二笨卡 巴脍
,

随即用 H g( N O a) 2
溶液滴定

,

籽点颜

色由黄色斡变为紫杠色
,

非常明显
、

突跃
。

用无灰滤机依上述操作进行室白分析
。

用上越方法侧定了基准物盾
,

分析簇差小于土 0
.

3多
。

对聚氨 乙烯的 分 析
,

偏

差小于 0
.

3肠
,

侧定值和用金属弹法分解裁样
,

佛尔哈德法侧定氯离子 所得桔果一

致
,

觅表二
。

表 二
:

分 析 拮 果

衡
箭 算 值

C l%

氧 瓶 燃 烧 法 金 属

测 定 值
C I%

视 差 %
侧 定 值

C I%

弹 法

视 差 %

氛 化 节 统 服 1 7
.

4 9

17
.

47

17
.

3 6

17
.

47

一 0
.

02

一 0
,

1 3

一 0
.

0 2
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’

C厦空干燥2 4小时
,

其理输含氯量依式子 于 CI 玩一 C H 于
。

求
出

。

己

氦 t 自黔
口 J p l】刀

1
.

充足的氧气是样品分解完全的先决条件
。

在半微量分析中由于样品蛟多
_

采

用5 00 毫升的氧瓶是必要的
。

含氨量高粒子又紧 密 的样品可用较大的滤抵包扎
,

井

尽量使样品铺得均匀
,

才能保荻样品燃爆完全
。

由于分析时采用碱性 H ZO :
溶 筱作

吸收收液
,

利用振摇时铂片的催化作用
,

或加热溶液都就使 H ZO : 分 解出氧
,

梢除

分解产物被吸收所产生的具室
,

使取出瓶塞不 咸困难
。

故不一定采用带有活栓此氧

气瓶
。

2
.

劲片制得的样品夹持器
,

使用方便
、

耐用
,

样品能分解完全
。

分解样品时
,

即使有时在茹片上残留少许碳黑
,

也不会影响分析桔果
。

如片的 厚 度 似 0
.

仍毫米

为宜
,

天小为 2 “ 1
.

5平方厘米
,
太厚或太大

,

翻片的热容过大
,
耗 热 量 大

,

不利

于样品的完全分解
,

太薄易损坏
。

呆用铂蒜制成跳圈蕾虽 不如前者 方 便
、

牢 固
,

但样品能和氧气更充分的接触
, 有利于样品的分解

,

这和余仲建 等
〔 8 〕 的 粘 果 一

致
。

3
.

在半微量分析中
,

燃烘产物的吸收完全需时 4 0分钟且上
。

吸收时简短时
,
侧

定桔果偏低
。

同时
,

用汞液滴定社
;

侧定氛离子时
, 由于吸收液中氛离子含量较大

,

滴定前攫揣吸收溶液
,

使滴定到越招点前生成较高 澄 度 的 H g自
: 。

而 H g C I: 具有

一定的离解度
,

H g CI
: 离解生成的汞离子引起怒点之前出现桃杠色

,

使 推 点 不 突

跃
。

加进一定量的溟酚蓝
,

它在 p H小于 3
.

6时的黄色能够屏蔽桃杠色
〔 9 〕 ,

使 招点

突跃明显
,

但效多的浪酚赘也会使怒点不明显
。

4
.

滴定到达怒点时
,
被裁溶液 p H 值的丈小对于溯定淮确度起着 头的影晌

。

当
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被侧溶液采用一定比例的乙醇溶液
, p H 值为 3

.

5 士 0
.

5时 ;
稍酸汞溶液的 p H值和滴

定所消耗的稍酸汞体积
,

决定怒点时的 p H 植
。

因此 , 应使稍酸汞溶 液的 p日值接

近被侧溶液的 p H 值
。

一般 H g( N O 3 ) : 溶液的 p H 值应为 2
.

3一 2
.

5
。 p H 值 太 高

H g( N O 3
)
: 易水解

,

太低使侧定桔果偏高
。

滴定消耗的硝酸汞应控制在 10 一5j 毫升

范围内
。

桔 渝

1
.

确定了氧瓶燃煌法在半微量侧定聚氯乙烯及有机物的氯含量的分析方祛
,
它

具有操作筒单
,

怒点突跃
、

明显
,

耗醇量少等优点
。

分析敖差在 0
.

3呱 只内
,

适于

一般实酸室中使用
。

.

2
.

测定吸收溶液中的氧离子
,

当标淮稍酸汞溶液的 p H 值为2
.

35 一2
.

5 时
,

被 侧

溶液的适宜 p H 值为 3
.

5士0
.

5 。

浓精吸收液至 8 一 10 毫升
, 可

’

么节豹乙醇用量
,

操

作方便
,

并具有明显
、

稳定的怒点
。

3
.

提出用 1 : 1嗅酚蓝 (澄度 0
.

肠多 )
、

二苯卡巴脍 (滇度 0
.

5% )粗成的指示荆
,

得到了明显
、

突跃的怒点
,

使半微量分析方法得到满意的粘果
。

对于微盘分析
,

当

使用乙醇量较少
,

滴定剂消耗较多时
,

朵用这种粗成比的指示剂
,

同样 能 得 到明

显 , 突跃的怒点
。

致榭
:

在工作过程中
, 中南化学所分析粗同志曾抬予帮助

,

特此致榭
。
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n o 刀y M n K p o o n P e 八e 刀 e H且 e x 卫 o P a n o 卫 n B n H n 卫 x 卫 o P n 及a

M e T o及 o M e o袱树 e H n a B R n e 卫 o P o及 n o益 R o 卫 6 e

刀 H M a H一中y , B a H X a益一 X y a , q a H b 中a 一从 3 e ,

U 水 a o C H H一 U “ H b
.

P e 3 OI M e

y e T a H B 几 e H M e T o 仄 e o 水水 e H H 只 B K H e 兀 o p o 及H o 盆 K o 几 6 e 仄几只 a H a 几 H s a

C O仄e P水a H H只 X 江O P a B n o 兀 H B H H H兀 X 几 o P H及 e H O P r a H H lt e c R H X C o e仄H H e H H只 X
.

O以 H 6 K a a H a 兀 H 3 a M e H L m e 士 0
.

3%
, a T o 认 M e T o 及 M o 水 H o n P HM e H a班 s

0 6 从 q H班x 几 a 6 o P a T o P H只 x
.

fl P e及兀。汛 e H o IIP H M e H e H H e e M e m a H H o r o H H一

及H K a T o p a H 3 0
.

0 5% 一 H o r o P a e T B o p a 6 p o M巾e H o 江 o B o r o e H H “ 只 H

0
.

5拓 一 H o r o p a e T B o p a 及H巾e H H兀 k a 6 a 3 o H a B o T H o 班 e H HH I : 1 n p H T “ -

T P o 习 a H H H a H H o H a x 兀 o p a P T y T H反 M P a c T B o P o M
.

CM e山 a H H劲益 H H仄H K a T o P

双a e T B H及H y 拍 H e K a 任K o 一 o 6 P a s H y幻 K o H e q H y拍 T o q K y T H T p o B a H “ 只
.


