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高锰酸钾滴定法中草酸钡沉竣完全的研究

陈永兆 周逸樵

( 化 攀 系 )

前 言

用容量法测定泌的方法之一
,
是使泌成节酸滚沉溅

,

将母液滩出梭
,

加水加熟水

解
,
使成竣性草酸泌

,

然徒遏谊洗泽
,

用酸将沉溅滚解
,

似镖雄高锰酸钾浓液滴定

所析出的草酸
,
捉高锰酸钾的消耗量

,

徒而补算出秘的成份
。

此方法是 助 iu r 〔 1」在

187 8 年提出的
。

其梭
,
在 18 8 2 年

,

M u i r 典 R o b b S 仁1〕
等改以一定量的 草酸夕11

(K
: C 。 O ` .

H Z O ) 焉沉沉州
,

在西合酸存在下
,

生成 B i : (C 址O , )。
·

{I
。 C : O ;

夜联梭
,

用镖

举高锰酸抑溶液滴定剩解的草酸钾浓液
。

以
_

卜所祀载的都是基于秘能舆草酸形成锥

溶的化合物
,
其不同之虑

,

在放前者是川高锰酸押溶液滴定苹酸秘沉淀所析 出的 华

酸雕子
,
而梭者则滴定剩陈的草酸乡P

。 19 0 2 尔 W
o r w i e k 典 K y l e 〔 , ,

提 出不! 1用

M iu r 之方法以测定秘破中之秘
。

秘的重徒分析方法有使秘沉溅成 iB 0 0
,

iB 0 .1

iB P O ,

等
, 方法维校浦举破

,

但费峙洲颇畏
。

至淤高鱿酸剑滴定法举雄度维不及

重聂法之高
,

但费恃较短
,

cS ot t 〔“ 〕
曾提出此法用淤

一

:I 巢分析 卜,
是有足构的哗催

度的
。

丘明楼
仁̀ 〕
曾作泌的重是分析法 ( H CI 沉泌法舆 K l 沉溅法 ) 舆高鱿酸 :lllj 滴定

法测定破样中的秘的比较拭验
,

提出高锰酸钾滴定法所花峙简枝烦 (豹一关完成、 1[

差额校小
。
口前一些分析草位是探用

,
几鱿酸钾滴定似洲定秘碳中秘的成份

,

了!飞整有

峙赞餐桔架不很一致
,

方祛不钩快速
。

我侧以秘的含造是促浓解 草醒秘沉醚所析出

的草酸雕子而催定
,
假如沉溅不完全

,

或者草醒共沉设遇多
,

是食影响分析桔果的
。

捉 M u i r 舆 R
o b b s 〔 1〕 的研究

, 草酸秘 〔 B i Z (C
Z
O ; )。 〕能舆草酸夕l, 〔 K

:
C : O

` .

H , O 〕

生成搜签
,

今此法所探用的沉溅例不是高草酸御而是草酸或草酸毅
,

维可能不成俊
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签
,
但草酸的共沉撇一定不能避免

,
共沉溅的多寡

,
是视乎草酸秘沉溅舆母液共存

峙简多少而决定
。

在规定的方祛中
,

草酸或草酸按加入梭
,

加熟至沸豹五分肺
,

静

故
,

用倾注法分去降液
,

然徒加水加熟水解
,
使成酸性草敌晚 iB (O H ) C

: O
;

沉泌
,

文献上未有提及草酸泌沉撇的陈化峙简
。

谊株
,

我们 f占静在草酸秘沉淀筱典叶液接

腼降简的久暂
,

可能宫影
「

响分析桔果
。
因此我佣逃行草酸秘沉醚徒擦制陈化峙简

,

然徒退行徒一部分析工作之研究
,

似奴察草酸泌的沉似完全程度
,
捉而找出最趟宜

的除化峙简
,
以捕现行方法

_

L一些分析倏件之不足
。

至淤探求秘的快速分析方法
,

另作研究
,

以后再提 出
。

心 -

实 耽

1
.

拭朔的配制典镖定

( l) 镖举秘溶液— 精催稚取稍艘秘 iB ( N O 。 )。
·

S H : O
,

分析钝
,

北京拭例研

究所出品 ) 23
,

2 8 00 克
,
以 15 毛升溃硝酸使之溶解

,
倾注敖 1升容量瓶巾

,
然徒以

每升含有 35 毛升谈砧酸的蒸踢水洗滁凑杯及释至刻度
。

砒酸秘的钝度是预先用磷酸

秘重量法
仁5〕
测定

,

含 B i ( N O a )。
·

S H : O 焉 9 7
.

4 5拓
,

仓p相岔于含 B i 4 2
.

0 0%
。 、
汁

算拮梁
,
锤毛升

_

L述溶液合 iB 9
.

7 79 毛克
。

(2 ) 镖举高锰酸押 i齐液—
0

.

I N 左右
, 用草酸焉墓卒物资以镖定之

。 L“ j

( 3 ) 其他拭例 : N H
;
O H ( 1: 3 ) ; H C I ( l : l ) ; H : 5 0

;

( l : 3 )

N a O H ( 0
·

3~ O
·

4 N ) 作检定草酸泌沉溅洗滁是否完全之用
。

2
.

拭验方法 二

第一部份— 按照 S e o t t , 5 S t a m d a r d M e t h o d s o f e h e m i e a l A n a l y s i s 所

盆截的方法
〔“ 〕 ,

控制除化 n寺简
,

似颧察草酸秘的沉泌情况 ;

第兰部份—
固定除化峙简

,

用不同量的秘
,

只似察秘的沉溅情况 ;

第三部份— 在草酸秘沉撇援
,

用 N H
I
O I J

,

中不11至 P H
、

之川l
,

( 似 甲墓

橙作指示例 ) 然徒擦制限化峙简
,

似奴察草酸秘沉醚情况
。

目的在放探求更有利于草酸秘的沉沁的倏件
。

率催吸取概举稍酸秘溶液若干毛升韭注入 250 m l 烧怀中
,
加入 100 毛升蒸圈水

,

韭加人的 4 克草酸
,
授拌徒

,

加热至沸的 5 分敛
,

然梭按照预定陈化峙阴静假
。

放

置垠
,

用倾注法将清液猫出
,

加入熟蒸端水豹 50 毛升
,

加热至沸
,

稍静置
,
又用
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倾注法遇眼
,

然徒再舫留在烧杯中的机撇加水 50 毛升
,
加熟水解

,

如是逃行水解

四次
。

水解堆
,

牌沉瑕搏入滤器
_ _

卜 ,
似熟水洗滁沉撇

,
至滤液不呈酸性反赚焉止

。

(取 10 一 15 毛升谧液
,

加 2 滴酚酞
,
加入 1 滴 0

.

03 N N a O H
,

如呈粉杠颜色
,

郎可

停止洗滁 )
。

洗堆
,
书盛遏似之烧杯放放漏斗之下

,
以 5 毛升 H CI ( :1 1) 牌 iB (O H .)

C 。 O `
沉撇溶解

,

以 100 毛升蒸铭水分次洗滁唯器
,

韭加熟使全部沉沁溶解
。

加入 4

滴酚酞
,
aJ N H `O H ( l

: l ) 中不11
,

然梭加入 15 毛升 H Z S O ` ( l : 3 )
,

在水浴
_

L加热

至 70
“
一 8 0

“
C

,

用镖举高锰酸押溶液滴定至胳默
。

阴淤第三部分的试输
,

是在草酸泌沉沁谈
,
l6J 以甲悠橙焉指示例

,

以 N H ` O H

( :1 1) 中和
,
至溶液呈黄色

,

然彼按照折定 l川川放假
,

且梭手值
,
典

_
L述相同

。

墓本反愿 二

Z B i ( N O a
’

a +

Z B一2 ( C ZO ; ) 3

B i (O H ) C ZO `

2 1丈M n O 4

3日 ZC ZO 堪 一 I弓i: ( (二20
退 )。 + 6 II N O 3

△
Z H ZO 一 Z B i (0 11 ) C ZO ; 二 + H ZC: O J

3日C l 一 I ,一(二13 + 日: C ZO ; + 11 , O

S H ZC ZO连+ 3 112 5 0 ; 一 K Z SO ; + M n SO
; + 8日 20 + I o C 0 2

臂 暇 桔 果

表一
、

按照 S e o t t s S t a n d a r d M e t h o d s o f C h e m i c a l A n a l y s i s 所祀载之方法

所得的拮果
。

K M n O , 的溶液的浪度爵 0
·

0 6 9 4N

每毛升 气二二 0
.

0 1 0 13 克 B s

l又M n o ; i客飞夜的 n 3量

毛升

2 1
.

0 1

2 4
.

2 5

B l 的 t}飞11定 炭
克

0
.

2 4 8 2

妙的沉珊程度
%

9 9
.

4 5

0
.

2 4 5 6 10 0
.

4 8

2 4
.

8 0

2 5
.

0 ( )
流

一…
2 5 3 3 …

1 0 2
.

7 8

1 0 3
.

5 8

ō一
2

一

一
。

一
”

一
克

一
ó
一
ù

一
ù

圆一
、

陈化峙尚舆草酸秘的沉淀程度的瀚保 ( 捉表一番出 )
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表 2
.

固定除化峙简焉 24 小峙
,
鲍更 iB 样的用量所得的拮果

。

征毛升 0
.

12 1 3 N KM n O ,
浓液 气片 0

.

0 12 6 7 克 B i

}
B ! 白勺 “ 量

{

”乙发 l“ 匕口̀ }飞” …巡i… i宣止i竺i ,

}一
二! ; 一一

,J
`

性一 {一望一卜
毛廿

}
一

州鳖
-

一胜i
-

-

一二吧
6

兰 {一
4

竺

卜
一竺i少i垫,一 止 i 一

一

厂三望竺王兰…一二巴

}一兰竺 Z 一三圣-一…一竺生…卫竺
l
一

坚
` 5 2̀ l ` )

·

。 9 3 9̀ … 2 5
·

。`”
.

“ ’ 的 几̀”定 最

…
B’ 的” L溅`旱度

一 1
.

一

卜一竺一
-

_卫三竺竺
.

…一
.

19竺竺 _

( )
.

1 0 1 3 1 0 3
.

5 5

0
.

15 1 7 弓 0 3
.

4 ()

( 1
.

? 53 3 l ( ) 3
.

58 离 .

表 3
.

在草酸秘沉沁徒
,
以甲基橙作指示例

,

用 N l人O H 中和
,

然梭控制随化峙

简所得的桔果
。

K M r1O `
溶液的渡度焉 0

.

0 9 6 9 4 N

B 1 r l勺 耳义 肠t

克

0
.

2 4 4 5

沉溅 l;屯化 {1子t落11

小几导
l叹八、: 1 0 ; `

伙了容 j [玉敏

毛升

匕 1 1)
,

弓沮.!定童
从上

B i 的溅沉程度
幅

15 分旅 2 4
.

己8 ( )
.

2 4 70 1 0 1
.

0 6

吸)
.

2 4 4 5 2 2 4 5 3 0
.

2 4 8 5 l ( ) 1
.

6 5

0
.

2 4 4 5 2 4
.

6 0 0
.

2 4 9 2 10 1
.

95

0
.

2 4 4 5 2 4
.

8 5 0
.

2 5 1 8 1 0 3
.

门()

0
.

? 4 4 5 2 5
.

( 10 L)
.

2 5 3 3 1 0 3
.
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捉表 1
,

可似着出节酸秘的沉撇舆除化峙简是有很大蹦保
。

在除化峙阴 不 足

暗
,

秘 沉搬是不全完
,

使桔 果遇低
。

在蔺献宵输降
,

分将沉股援郎遏滤的谧液放置

一夜
, 明服地看出有相赏多的草酸秘桔品留淤盛器之底

,

道更足殉说明在草酸秘沉

搬俊
,

郎逃行水解是不洽堂
,

必然引起桔果遇低
。

但是除化峙简遏畏
,

草酸共沉溉

遏多
,
似致桔果遏高

。

捉表 2 ,
可似着出秘的取作分析量维有很大的不同

,

但都艇

遇廿四小峙的放贵
,
其桔果均超遇理谕量 .3 5% 左右

,

道沈明有 .3 5% 以
_

L的草酸

共沉淀所致
。

表 2 的桔果更可以那明表一的桔果的可靠性
,

亦郎草酸秘的沉撇舆除

化峙 l荀有直接阴保
。
阎 1题示了百份之一百的秘的沉撇峙

,

陈化峙阴是栖近三小峙

半
。

我们韶焉放置三小峙半
,
秘可能沉搬不完全

,
但草酸的共沉淀

,

使正负睽差互
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相抵消而得出理葡值百份之一百的桔果
。
因此

,
我们建俄在用高锰醒押滴定法测定

秘待
,

试揉加入草酸俊
,
愿放置三小峙半

,

然援牌母液倾 出淮行水解
。

是株
,

不镯

分析的不一致性可以免除
,
而 且更可以举雄地接近员宵位

一

r
。

至放待草酸秘沉漱徒
,
以甲基橙作指示例

,

用氢氧化效中和然援控制陕化峙 l幻

的方法
,

捉膏验桔果盖明此法是不迪用的
, 因焉蹼然立刻滤去母液

,
却不抬只陈化

峙简
,
草酸的共沉溅亦不少

,

便桔果超遇理瑜量百份之一百以
_

L
。

我们韶玲在酸性

溶液中
,
草酸霭雕出来的大都是 H C拘

` 一
雕子

, 只有梅少部分是 C Z

.O ” 雕子
,

因

此草酸泌的沉溅要费一些峙简
,

才能完全沉撇
,

同峙 C
昌
O犷 摊子存在淤溶液中不

一

多
,

故被吸附的也不多
。

但富溶液艇焉近中性峙
,

溶液中挑规乎只有 C
.

O’ “ 雌子
,

因此草酸娜的沉淀快
,
而 C Z O , 雕子的被吸附也更甚

。

在育验遏程中
,
我俨似察

到
,
省溶液被氢氧化按

,

卜和晗
, `昂状的草酸秘沉沁逐渐醚成有些腰肤臂

,
使洗滁典

遏该均戚困摊
。

道更歌明 C 马O ` “

雕子之被吸附更焉服重所致
。

德之
,

在草酸秘沉

溅俊
,

用氢氧化按中和溶液
,
原意冀能赫脱限化峙阴

,

使沉溅完全
。

膏编蔽明
,

因

草酸共沉搬遏份服重
,

使郎使将沉撇遏滤而桔 染亦遇高
,

而月
_

也分到洗滁典遏设都

癸生困雏
,

故燕推蔫之借位
。

至土 弓五
即口 口口

.

捉研究桔果
,

我俩韶焉在探用 S e o t t ,。 5 1“ n d a r d M e t h o d s o f c l, e m i c a l A n a l y s i s

一奋所记戴的 W
a r w ic k 舆 K y址 的高锰酸押滴定法测定泌峙

,
在草酸沉淀梭

,
愿

放置三小待半才逸行水解
,
是含使分析桔果更接近殡膏位的

。
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