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有机化合物中氮
、

澳元素的

微量自动分析
*

朱叔韬 杨秀林 胡裕杰
(中国科学院上海有机化学研究所)

本文报导了有机化合物中氯
、

嗅元素的微量自动分析法
.

通过使用椭圆形的氧瓶和装在同

一瓶中的银 电极
,

使样品 (3 ~ 5 毫克)燃烧
、

吸收和库仑滴定能连续进行
.

每次测定约 5 分钟
.

测定误差小于 0
.

5 %
.

有机化合物中氯
、

嗅元素的微量分析
,

通常采用氧瓶分解及二苯基卡巴踪为指示剂的

硝酸汞滴定法
〔主,

.

但系手工操作
,

而且当存在对指示剂有干扰的金属离子时
,

测定就难以

进行
.

我们在 19 74 年进行了改进并制成了将氧瓶分解和银电量法相结合的氯
、

嗅元素自

动分析仪
.

近年来国外在这方面也有所报导
.

其一是改进氧瓶燃烧技术
,

如改进燃烧瓶的设计

或利用液体泵使吸收液流经检定系统
,

再结合电量法进行测定味
”,

.

其二是采用在氧气流

下燃烧管分解的方法
,

用硝酸银 自动滴定喝
‘, ,

或通过臭氧化处理的碘化银后
,

用硫代硫酸

钠自动滴定[6]
,

或用自动电量滴定
〔了, “,

.

其三是在氮气下高温裂解
,

再用气相色谱检定所

生成的氯化氢 [9]
.

本法的特点是把燃烧分解和电量测定放在同一系统中进行
.

氧瓶做成椭圆形式
,

作

为电极的四根银丝 (二根作工作电极
,

二根作指示电极)倒装于瓶底
.

瓶 中吸收液使电极

完全浸没
,

吸收液在瓶中靠机械振动实现循环
.

样品用通电后炽热的铂螺旋丝燃烧分解
,

在吸收液迅速吸收的同时
,

生成的氯或澳离子
,

即可由银 电极恒电流电解生成的银离子

滴定
:
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一 e
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A 酮l杏

滴定终点用双金属 电流法指示
.

当指示 电流达到预定值时
,

控制器就切断电解电源

和时间计数器
.

恒定的电解 电流与时间的乘积即为电量
.

再按法拉弟电解定律计算样品

中氯或澳的含量
.

实验装置的示意图如图 1 所示
.

经实验表明
,

本法适用于有机化合物中氯或澳的微量测定
,

分析误 差小于 0
.

5 %
,

每

次测定约 5 分钟
,

同一吸收液可连续使用 20 次以上
.

本法也能用于碘的测定
,

分析误差

小于 1 多
.

,
19 77 年 1 0 月 2 5 日收至{1

.



1 08 3 6 卷

点点火电源源
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!

图 1 实验装置示意图

实 验

试剂

1
.

峭 酸一醋酸混合液 硝酸 50 毫升加冰醋酸 800 毫升
,

并用蒸馏水稀释到 1 升
.

2
.

O
.

01 N 氮乳化钠溶液
.

3
.

2 多硫酸腾 溶液 称取 2 克硫酸麟
,

溶于 10 0 毫升水中
.

4
.

明胶溶液 称取明胶 6 2 0 毫克
,

加于 1 00 毫升水中
,

加热溶解至透明
,

冷却
,

贮于

冰箱中
.

6
.

氛化钾溶液 每毫升约含 0
.

5 毫克氯化钾
.

实验装里

1
.

氮瓶和 电极 如图 2一A 所示
,

氧瓶容积为弱O~ 4 00 毫升
.

在瓶底磨 口中安装如

图 2 一B 所示的 电极
.

瓶上部磨 口中
,

装有样品固定支架和点火装置如图 2刃
.

2
.

电子浏量 系统

(1) 电解电源
:

采用集成运算放大器构成恒电流源 (图 3 )
.

输 出电 流 5 ~ 2 0 毫安
,

稳定度小于 0
.

1 界
.

(2) 检测
、

控制器
:

用双金属电极指示法指示终点
.

检测电极电压为 100 ~ 20 0 毫伏
.

在电解过程中
,

由于溶液电导的变化
,

检测电极电流也发生变化
,

它通过一只运算放大器

放大
,

当达到给定的终点值时
,

电压比较器翻转
,

由比较器推动的继电器 电路便切断电流

源和电子计数器
.

检测
、

控制器的原理如图 4 所示
.

(3 ) 电量计测电路
:

由于采用恒电流电解
,

电流用 U Jg 电位差计校正
.

电量计测转

化为计测电解时间
.

计测电路由频率为 1 00 赫的时钟信号发生器和五位 电 子 计 数 器 组

成
.

3
.

机械振动 装兰 用 140 0 转/分的马达
,

经过机械减速装置
,

带动氧瓶作往复运动
.

振动频率为 1 4 0 次 / 分
,

振幅为 2
.

5 厘米
.

分析操作

将仪器装置好后
,

在氧瓶中加硝酸
一
醋酸混合液 4 毫升

、

0
.

01 N 氢氧化 钠 20 毫 升
、

水 2 0 毫升
、

明胶溶液约 3 毫升及硫酸麟溶液 2 毫升(测定氯时可不加)
.

开动振动器
,

将

检测器的指示电流读数调节到满刻度的 5 ~ 2 0 外时
,

加 1 毫升氯化钾溶液于氧瓶中
,

进行

电解
.

当到达预定终点时
,

若自动停止电解
,

则表示仪器正常
,

即可进行样品分析
.

通氧后
,
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图 4 检测
、

控制器原理图

将包有样品的滤纸或胶纸固定在样品固定支架上
,

通电点火
.

启动振动器及电解开关直

至电解终点
.

按下式计算氯或澳的含量
.

X ,
、需

二

霎磊丽
‘

1oo ”

I 为电解电流(毫安); D 为计数 ; f 为被测元素的原子量 ; 习为每秒计数 ; W 为样品

重量 (毫克)
.

分析结果

在表 1 ~ 3 中分别例举 了几个标准样品和一些实例的分析结果
.

表 1 1一氧一2
,

4 一二硝基苯的多次分析结果(级
,

17
.

5 1界)

编编号号 样 品 重 量量 分析值 (% ))) ’ 差 (% )

⋯⋯⋯
编号号 样 品 重 量量 分析值(% ))) 误 差 (% )))

(((((毫克 》》》》》 (毫克)))))))

11111 5
.

2 6 555 1 7
.

1 333 一 0
.

3 888

{
777 4

.

0 3 666 1 7
.

3 333 一 0
.

1 888

22222 3
.

9 8 222 1 7
.

4 888 一 0
.

0 333
⋯

”” 3
.

7 4 999 1 7
.

4 333 一 0
.

0 888

33333 3
.

9 0 777 1 7 3 888 一 0
.

1 333
1

”” 4
.

4 7 999 1 7
.

3 111 一 0
.

2 000

44444 5
.

0 0 777 1 7
.

4 000 一 0
.

1 111

⋯::::
4

.

6 9 666 1 7
.

4 777 一 0
.

0 444

55555 3
.

8 8 000 1 7
.

2 999 一 0
.

2 22222 4
.

1 2 000 1 7
.

3000 一 0
.

2 111

66666 4
.

2 0 555 1 7
.

6 333 + 0
.

1 22222222222

表 2 几个标准样品的分析结果

样样 品 名 称称 分 子 式式 理 论 值值 件件 叉(% ))) E (% ))) S (% )))

(((((((卤素% )))))))))))

竿竿基异硫眠氯氯 Cs H loN , S H CIII 17
.

4 999 999 1 7
.

7 555 + 0
.

2 666 0
.

1 888

氯氯代苯甲酸酸 C lq H ‘仪力HHH 2 2
.

6 555 1333 2 2
.

5 666 一 0
.

0 999 0
.

2 000

111 一氛
一2

,

4-- 二硝基苯苯 口q H :
(N场)

,, 1 7
.

5 111 1111 1 7
.

3 888 一 0
.

1 333 0
.

1 777

111 一浪
一4

一

硝基苯苯 B r
q 氏N O ,, 39

.

5 111 777 3 9
.

5 222 + 0
.

0 111 0
.

2 777

邻邻碘苯甲酸酸 工汤瓦《X X )HHH 5 1
.

1 777 1555 50
.

8 333 一 0
.

3 444 0
.

4 000

:

一一分析次数 ; 刀

—理论值与实测平均值之差 ;

一碰
离差

(
: 一

了襄平
; 二
一铡黝值 ; 二

一靴撕
值)

.

阮



2 期 有机化合物中抓
、

澳元素的微量自动分析 11 1

表 3 一些实例的分析结果

样样 品品 计 算 值值 实 测 值值

(((((卤 素 % ))) (卤 素 % )))

CCCl q H 4以叉〕HHH 2 2
.

6 555 2 2
.

5 8
,

2 2
.

7 000

qqq
o P拍一城为场朋试卫卫 5

.

4 000 5
.

0 5
,

5
.

1 555

KKK ,
R C」‘‘ 3 4

.

1777 3 4
.

9 5
,

3 4
.

4 444

cccl (O H ,
)sO HHH 2 1

.

5 666 2 1
.

6 0
,

2 1
.

4 666

CCCH漪H ‘0 口) 卫卫 20
.

7999 2 1
.

1 9
,

2 0
.

8 555

FFF . q N , Clll 2 1
.

0 444 2 1
.

2 6
,

2 1
.

3 555

CCCs H i 7 0 111 2 3
.

8888 2 3
.

6 0
,

2 3
.

8222

BBB rO H ,咙H4 O( )eH ... 3 0
.

3 999 3 0
.

5 111

BBB r
q H 弓

仪刃HHH 3 9
.

7 555 3 9
.

44
,

3 9
.

8 999

CCCH 。(OH ,
)刃H ~ 刃H CH , C场B rrr 4 1

.

8 111 4 2
.

1 6
,

4 2
.

6 222

工工C马刃玛C氏(X) N H ,, 3 9
.

5 444 3 9
.

7 5
,

3 9
.

2 111

马马F?
伪妮(场凡I)

。。 3 1
.

6 999 3 1
.

3 2
,

3 1
.

0 111
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