
潞英石中结 (舞 )的貉合滴定

以二甲酚橙作指示剂
`

陈永兆 郑静宜 傅瑶娟

( 化学系 )

路 ( 始 ) 的格合滴定是从 19浏年开始
,

初期大都在 pH I一 6简柔用右接滴定或 回滴

法
, p H 值愈高

,

别以回滴法为宜
,

可避免璐的水解
。

J
.

S
.

F ir tz 等 〔’ 〕提出以茜素花色素

R C (人 11: a r o l 。了a n o n e R C )及埃络着 R ( l忍r i o o h r o n 飞e o y a n i n e R ) 在 PH I
.

3一 1
.

5及 70 一

90
O

c进行滴定或以标准路回滴剩余的 E rD r A
,

干扰离子很多
,

其中有铁
、

处
、

锑 ( l )
、

锡
、

甄
、

鸽
、

却
、

硫酸根
、

磷酸根
、

氟离子等
。

G
.

B e

6n rj ee 〔2〕采用对磺基苯偶氮变色酸

( S P A D N s) 在 lP f2
.

2一 2
.

4进行携的滴定
,

离子干扰与上相若
。 ,

;.( W
.

C
.

M ll n er 等 〔勺 刘提

出在 pH S一 6以水杨酸作指示剂用标准铁溶液滴定煮沸后放冷的剩余的 E D lr’ ;A 此法适

宜于滴定劲一铃合金中的路
。

及后 .1
.

B
.

S w ee t er 等 〔叼 与M ll en
r
等 〔勺 分别提 出 在 p H 4

.

o

用光度法确定耗点
,

以提高格点的敏镜性 ; 后者更提出可 用二苯异握肘酸钾 ( be n OZ ll y d
-

or xa m at e) 作指示剂 ( pH Z
.

3)
,

干扰较少
。

另一回滴法是在 pH Z 以硫瞬为指示 剂
,

用标

准秘溶液回滴 〔6〕
,

干扰离子也多
,

格点亦不够明显
。

在强酸下滴定始可提高选择性
。

M lls ll 等 〔7〕提出在 0] 多 盐 酸介盾中以铬媒染料

s( 山 or m ea llz or l 即作指示剂
,

滴定煮沸后的舞溶液
,

以保征镌离子成 rZ O什离子与 E D T A

成 1 :l 格合物
,

但未作干扰离子的藏肪
。

n o o y 。姗
B反盆等 〔句 lRJ 建栽在 1

.

5一 2
.

ON盐 酸 下

以对稍基苯玉1马氮邻苯二酚作指示剂以及 r oP o m朋
a
等 〔9〕在 2

.

O N 盐酸介盾中采用胭脂杠

酸或路黑 T 为指示剂以作播的滴定
,

由于酸度高
,

p H 效应关系
,

干扰离子极少
。

卢国

仪等〔10 〕进一步研究 or IP 。瓜。筋所提出的方法
,

并应用千携英石中携 ( 贻 ) 的胳合滴定
。

K沙 b1 和 护ir ib H n 〕 首先提出二甲酚橙—
一

用于酸性介质中的良好指示剂
,

并建蔽

在 IM稍酸介质中滴定镌
。

其后
,

K in n u
en n[ I Z〕在 PH I一 2用此指示剂并以标准秘溶液回滴

法侧定铃
,

虽获得明显格点
,

但失去能在强酸度下滴定舞的有利因索
。

M il en
r
等 〔1 3〕也利

用二甲酚橙如 l划 ib l 等建蔽在 IM稍酸介质中乘热进行携的滴定
,

发觉近籍点时
,

二甲酚

橙分解
,

耗色逐渐消褪
,

侧定枯果偏低
,

因而提出在路近滴定完成 前
,

以氨 水 中 和 豹

80 杯的命酸然后继箱滴定
,

但拮果仍偏低
。

这样处理
,

也失去在高酸下滴定的有利因素
。

. 本文曹在 196 2年 u 月南京召开的中央道属高等院校学术报告会上宜歌
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鉴于二甲酚橙确是酸性介质中一个良好指示剂
,

能抬出由打变亮黄的明显格点
,

我俩拭

用干路英石中舞的滴定
。

在拭脆过程
,

亦发觉在强酸介盾及煮沸后的溶液滴定时二甲酚

橙逐渐褪色
,

影响籍点判断
,

虽桩点前补加指示剂
,

拮果仍是偏低
。

考虑到 ZOr
. 离子

才与 l忧 l)r’ A l :1 格合
,

将溶液煮沸使Z r十 4
棘变为 rZ O . 离子是必要的

,

但在高酸度与近沸

溶液滴定
,

二甲酚橙必然分解
,

影响桩点观察而致拮果偏低 我们改将溶液煮沸后冷却

至室温才进行滴定
。

拭娥征明
,

方法是可靠
,

既保征二甲酚橙不致分解
,

又能使准确度

提高
。

在拭啦期简
,

得知 rP i ibl 〔14 〕曾揣及二甲酚橙在水溶液中的分解情况
,

以新配制

的溶液煮佛不分解
,

甚至在 6 0o C加热数 日也不变
,

但在有稍酸
,

氢氧化纳或有强氧化剂

如 H Z
O

Z、

C e( S O
4
)

2 、

P b仇等存在时
,

煮沸后能使分子中的氨耳乙酸基团分解出二氧化碳

而成甘氨酸基团
,

因而失去金属显色 ( m e at ll “ hr
o m i习 性盾

,

只余下合成母体的甲酚缸

的性能
。

这能明我们的处理
,

对二甲酚橙不致受破坏使籍点较明显
,

是有一定好处的
。

实 脸 部 分

献 剂

1
.

稍酸播溶液— 分析钝
,

配成的 0
.

05 M溶液
,

用苦杏仁酸重量法〔均 侧定其浓度
。

2
.

标准 ED T A溶液— 豹 0
.

肠M
,

以貉黑
r

r 为指示剂及用标准僻溶液标定
。

3
.

0
.

5呱二甲酚橙水榕液一

一捷克出品
。

4
.

稍酸及盐酸一 均分析钝
,

用比重补溯}定其含酸量
。

5
.

各种离子溶液
,

均用分析钝拭剂
,

’

配成侮毫升含离子 10 毫克
。

拭 脸 极 过

( l ) 煮沸后滴定

取 20 毫升标准鹤溶液
,

以水稀释至0B 毫升
,

分别以盐酸 ( 1 1一拓 N ) 及稍酸 ( ] 3
.

9 5

入 ) 稠至溶液的酸度从 l 至 2
.

5 N ,

煮沸后加入 4 滴二甲酚橙指示剂
,

即以 E D T A 溶液

滴定至紫杠色变为黄色后
,

将溶液重新煮沸
,

再加入 2 滴指示剂乘热再滴定
。

如是重复

一二次至煮沸后再加指示剂不呈杠色为止
。

桔果见表 1 。

表 l 有沸后 印滴定所得的桔果

}
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乘热滴定过程
,

发现二甲酚橙逐渐褪色
。

用盐酸或用稍酸为酸化荆
,

桔 果 均 偏 低

( 构 2 怀 )
,

征明乘热滴定是有阴跟的
。

此外用硝酸获得更明显的籍点
,

与 h ib U 等提

出用稍酸为宜的见解相符
。

以下拭载曹多次拭用盐酸
,

均籽点不佳
,

末将桔果列入
。

( 2 ) 煮沸后冷却至室温滴定

取 2 0毫升标淮铃溶液
,

以水稀释至80 毫升
,

加入浓稍酸至所需 的 酸 度 及 4 滴指示

剂
,

以 l弓D T A 滴定至溶液呈黄色
,

随即加热煮沸 2 分钟
,

指示剂褪色
,

冷却至室温
,

重

新加入 4 滴指示剂
,

再滴定至颜色变亮黄
。

如是再煮沸
,

冷却
,

加指示剂再滴定
,

至煮

沸
,

冷却后加入指示剂溶液不现杠色为止
。

一般煮沸一至二次即达格点
。

桔果见表 2
。

表 2 考沸后冷却至室温滴莞的结果

2 r 0 2 测得量
胳 点 情 况

m g }

黄

明显

上上上上上

淡氮同同同同同

橙黄
,

不明显

橙黄
,

不明显

4785238680即n7872838384 7494
.

84858585
一

稍 酸 浓 度

N

0
。

5

} 2 1 0 2 力日入量

{
-

一一里旦一
1 84

·

7 4

} 跳
。
7 4

7474747474747484848484848484

自n

8
nU
257n甘2月匀..

……
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Ji222

从上拮果看来
,

由 1
.

5一 l
.

75 N 稍酸下煮佛后冷却至室温才滴定能获得准确的桔果
,

以后的拭服将柔用 1
.

不 N 稍酸浓度
。

冷却后才滴定二甲酚橙不受分解
,

因而使格点易于

判断
。

曹拭以硫酸稠至 1
.

7 5 N 如上法进行滴定
,

有絮状沉淀出现
,

加热至近沸 时 沉 淀 溶

解
,

但格点不明显
,

且桔果偏低
,

可能硫酸根与爵胳合之故
。

( 3 ) 舞的滴定范围

分别在 1
.

S N 及 1
.

75 N 稍酸溶液 中
,

取不同量的鹤
,

煮沸后冷却至室温才进行滴定
。

桔果见表 3
。

111
。

5 N H N 0 333 、 1
。

7 5 N H N 0 333

222 r 0 2 加入量量 2 r 0 2侧得量量 2 r 0
.

2 加入量量 2 r 0 2侧得量量

mmm ggg m g
...

m ggg m ggg

忍忍
。

188888888888888888888888888888888888888888888888
4444

。

3555 22
.

06 } 22
.

1888 22
。

0666

6666
。

骆骆 4 4
。

06
’

4 4
0

3555 4 4
。

4222

8888
。

7000 翁
.

56 66
。

5333 66
。

666B

11110
。

999 88
.

62 88 .7 。 、、 88
。

7888

1111110
。

0 110
。

999 110
。

3
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氧化舞含最从 ” 至 9 0毫克时均可进行滴定
。

含 lo 一 25 毫克氧化给的溶液煮沸一次便

可达修点
,

耗点亦明显
。

25 至 9 0毫克的要煮沸二次
。

大于 9 0毫克的要多次煮沸
,

由于稍

酸散失多
,

须补充以达 1
.

5一 1
.

7 5 N 酸 度
,

但籽点不够明显
,

_

且桔果稍偏低
。

所有滴定

过程
,

加表皿盖着
,

以减少稍酸蒸发捐失
。

( 4 ) 其他元素对舞的滴定的影响

根据光糟华定量分析
,

我俩所柔用的舞英石含 有 相 当量的锡
、

叙
、

磷
,

少量铭
、

铁
、

钙
:

鱿
、

数
、

处
、

绷及幼等稀土元素
,

与痕量的敏和铜等
。

以硷法熔融矿样
,

用水

提取
,

锡
、

佳
、

铭及磷酸根等将留在溶液中而 与氢氧化龄分离
。

在含有 66
.

” 毫克的 rZ 仇

椎持 1
. `

7,S N H N O ,的溶液中
,

发现下列离子不干扰 :

B i. ( 1 2毫克 ) M g . ( 1 5 0毫克 ) C o 任 ,

M n 开
,

C+6
`

用H ZO :
还原 ( 各 5 0毫克 ) N i . ( 3 0毫克 ) T h + 4 、

L .a ( 各 4 0毫克 ) F e . 、
S n 朴 ( 各 2 0毫克 ) T i+ 4 、

P b . ( 各 1 0毫克 )
J

干扰离子有 S n +4
,

P O ; 王 、

C
ZO广

、
F 一

、

酒石酸根等
。

曾在 6 6
.

5 3毫克的Z r O Z
溶液中加入M g什

,

S n + 2 ,

B i.
,

M n气 T i+ ` ,

L。 ,
,

C+6
今,

A I价

等离子各 10 毫克
,

eF .Z O毫克
,

P伊 5 毫克
,

加 2 滴 30 呱 H ZO Z后
,

如上法滴定
。

二次侧得

拮果为 66
.

65 及 6 6
.

4 6毫克
,

另外在上远情况下多加 S n +4 5 毫克
,

得相同精果
,

但格点不

够明显
。

拭墩征明
,

在 1
.

7 5 N 稍酸介盾中
,

有上远离子存在时
,

可不用分 离 而进 行舞的滴

定
。

( 5 ) 矿样分析

( 甲 ) 以氢氧化钠 + 过氧化钠为熔剂

置 8 克氢氧化钠于镍堵竭内
,

低温融化
,

冷却后称入豹 0
.

5 克矿样
。

以小火加热
,

逐

渐加大火焰
,

至柑竭底部呈暗杠色后
,

停止加热
,

冷却
,

加入一层过氧化钠
,

又以小火

加热至无气袍发生
,

加大火至熔融物澄清后
,

放入禺福炉熔融 ( 5 50 — 60 o0 c ) 钓 30 分

钟
。

取出冷却
,

以的 10 0毫升热水浸取
,

及用热水洗滁柑竭
。

过滤
,

先以 1 呱氢氧化钠
,

从以 1 另心酸毅溶液洗滁
。

将沉淀及滤抵一并移入原烧杯中
,

加 入一定量的硝酸
,

( 使

以后能擦制溶液稀释至 250 毫升时酸度为 1
.

7 5 N ) 加热溶解沉淀
。

过滤
,

以热水洗净滤

器等
,

滤液收集于 2 5 0毫升容最瓶中
,

稀释至刻度
,

留作下步滴定用
。

( 乙 ) 以硼酸纳 + 氢氧化钾作熔剂
口

放无水硼酸纳于镍柑墒中
,

称入矿样 .0 5 克
,

氯氧化钠 5 克
。

小火加热
,

至无气饱

逸出后
,

放入禺福炉内熔融 ( 5 50
”

一6O0o c ) 的2 0分钟
。

熔融物用水浸出
,

洗净柑竭
,

过

滤
。

先用 1 呱氢氧化钾后用 1 吓氢氧化鞍溶液洗滁 5 一 6 次
。

将沉淀及滤抵一并移入原

烧杯中
,

以后处理如上
。

( 丙 ) 路的滴定

自容量瓶中
,

吸取50 毫升溶液
,

加入适量砒酸
,

使稀释 后溶液的 硝 酸 浓 度为 1
.

补

N ,

煮沸后冷却至室温如上法滴定
。
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( 丁 ) 苦杏仁酸重量法校核

自容量瓶中吸取溶液 50 毫升
,

以苦杏仁酸重量法作铃的测定 lt s 〕。

以上所作数据
,

列

于表 4 。

从拮果看来
,

以二甲酚橙作指示剂
,

将溶液煮沸冷却后才进行滴定
,

其准确度与苦

杏仁酸重量法一致
。

由于熔矿后不需分离杂盾便可滴定
,

使方法快速
,

均 为 本 法 的优

点
。

表 4 始英石 中结 ( 铃 ) 的络合滴定的结果

编编 号号 侧 得 矿 样 中 Z r 0 2 的 含 量 %%%

11111111111111111111111111111111111111111111111

22222 N a 0 H 一 N a 2 0 z 熔 剂剂 硼 酸 一 K O H 熔 剂剂

33333333333333333333333333333333333333333333333

44444 重 量 法法 格合滴定法法 重 量 法法 格合滴定法法

55555555555555555555555555555555555555555555555

66666 4 0
。

7 666 40
。

6666 40
。

6555 4 0
。

222S

44444 0旧 666 40
。

6777 4 0
。

6999 4 0
。

6444

44444 0
。

5000 4 0
。

6444 40
。

5 333 4 0
。

4888

44444 0
。

2 333 4 0
。

05555555

444440
。

5 555 40
。

6 5555555

`̀̀

4 0
。

7 666 40
。

8 1111111

平平 均 值值 4 0
。

5 888 40
。

5888 40
。

5999 40
。

5 555

附藏 : 本研究成果曾安排在本年 ( 19 62 年 ) 分析专四粗实峨中
,

效果尚好
,

并握指

导教师以硼酸一氢氧化卸熔融作校对拭脆
,

三个平衡滴定拮果为 40
.

4 5 多
。

可见本法亦

有可取
。

桔 翁

在 1
.

5一 1
.

币 N 俏酸介质中
,

以二甲酚橙作指示剂
,

能准确地滴定 15 一 9 0 毫克的二

氧化镌
。

拭磁征明
,

将路溶液煮沸 2 分钟冷却后进行滴定
,

因指示剂不受破坏
,

此乘热滴定

获得更明显耗点与较准确精果
。

这种新的滴定方法
,

提供了格合滴定的可靠条件
。

在 1
.

75 N 确酸介质中进行铃的滴定
,

几乎铃英石中所共生的元素 ( 踢 (I V ) 除外
,

但碱法熔矿可与铃分离 ) 不于扰
。

这提供了快速侧定方法
。

与苦杏仁酸重量法相比
,

除

熔矿时简一样外
,

其他操作快 8 一 1 0倍
。

本法可算快速而又准确方法
。
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