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微 量 浩 的 鳌 合 滴 定
*

洪水昔“ 强孝松
(中国科学技术大学)

借鳌合滴定直接或简接滴定铭已有抨远 [l] ,

但有关微量铭的报告不多
。

最近有用苏

洛路紫 R (c
.

1
.

169 ) 和苏洛铬黑 6 B N (c
.

1
.

2 01 )作指示剂分别滴定低至 10 和 20 微克

菇
,

其撰差较大 (分别为 + 8
.

0 务及 十 6
.

0 多)
。

为寻找更灵敏的赘合滴定微量错的方法
,

故

比较各种道接滴定菇的金属指示剂
,

郎格著 (c
.

1
.

88 3 )
、

埃路蓄 R (c
.

1
.

7 2 2 )
、

铬天蓝

s (C
.

1
.

7 23 )
、

酸性铬蓝 K
、

芭偶氮
、

苏木精
、

茜素杠 S一亚甲基蓝
、

2
,

4 一二硝基苯偶氮邻苯

二酚
、

4 一(丫
一
稍基苯偶氮)邻苯二酚

、

甲基百里酚蓝
、

二甲酚橙
、

2一狸基
一4 一磺基蔡

一
偶氮

一简

苯二酚
、

络黑 T (c
.

1
.

2 03 )
。

井找出只有后五种指示剂可用于微量错的滴定
,

其中尤以

甲基百里酚蓝和二甲酚橙最为适宜
,

其胳点敏锐
。

文中还报告惜上述后五种指示剂作微量拮的赘合滴定的适宜酸度及可漏 定 的 最 低

限
,

以及惜甲基百里酚蓝和二甲酚橙作指示剂时
,

若干离子的干扰及其消除
。

实 输 部 份

就剂及仪器
:

菇的标准溶液
:
以 ZN 盐酸溶解 0

.

3 , 3 3 克八水合氯化氧菇(苏联
,

分析种 )
,

移入 1 00

毫升容量瓶中
,

并以 ZN 盐酸稀释至刻度
,

8[] 得每毫升合 1
.

0 毫克错溶液
。

其他较稀溶液

(每毫升舍 1
.

0 ,

10 .0 及 10 0 微克菇 )均由此溶液以 ZN 盐酸稀释而得
。

E D T A 标准溶液
:
先配制每升舍 3

.

7 2 1 克二水合乙二胺四乙酸二钠盐(0
.

01 M )
,

糙稀

释为 0
.

0 0 1 , 0
.

0 0 0 2 和 0. O0 o 0 5M 溶液
。

分别以氯化氧错标准溶液
,

用二 甲酚橙作指示剂

按常法标定
,

并求其滴定值
。

甲基百里酚蓝及二甲酚橙 (c he m aP ol 厂 )均为与一百倍稍酸钾研磨均匀的固体粉末
。

赊于磨 口棕色瓶中
。

4 一(4’
一
硝基苯偶氮)邻苯二酚(按照已知方法合成 [s] )

, 2 一狸基科
一
磺基蔡

一
偶氮

一简苯二

酚 (北京贰剂厂
,

指示剂钝品)分别为 0
.

1 % 酒精和水溶液
,

赊于棕色滴瓶中
。

铬黑 T (上海华美药房
,

分析钝)固体与一百倍重氯化钠研磨均匀
,

肝子棕色瓶中
。

所用水均为二次蒸馏水
,

其余未列贰剂告为分析钝
。

微量滴定管
:

(
a

) 5 毫升
,

刻度为 0. 01 毫升 ; (b) 10 毫升
,

刻度为 0. 02 毫升
。

微量菇的滴定
:
挫实睑敲明

,

用于常量菇的鳌合滴定之指示剂
,

如 苏木精 [4]
、

铬著

R 〔5 ’
、

路天蓝 S 〔6 〕的胳点荫色变化均不明显
。

在 ZN 盐酸介厦中
,

格著
、

酸性铬蓝 K
、

茂偶

一九六三年九月十三日收到
。

此系张孝松毕业萧文(一九六三年度)的一部份
。

现在中国科学院化学研究所
。
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氮
、

茜素杠 , 亚甲基蓝
、

2 , 斗一二稍基苯偶氮邻苯二酚指示剂的释点不够敏镜
,

均 不 适于

作错的微量滴定之用
。

甲基百里酚蓝
、

二甲酚橙 [v1
、

4 一(4
, 一
稍基苯偶氮)简苯二酚[s1

、

2 一狸

基
一 4 一磺基蔡

一
偶氮

一简苯二酚[a]
、

铬黑 T[
9 ]作指示剂可用于菇的微量滴定

,

其通用步肆如

下 :

置氯化氧错溶液 (含 1一40 0 微克 )于 50 毫升瓷增竭中
,

借稀盐酸铜节至适宜酸度后
,

加热至近沸
。

撇加入适量指示剂
,

趁热以前述 E D T A 溶液滴定
,

近胳点时
,

再加热至近沸
,

撇滴定至格点
。

以同量指示剂空白作参比溶液
。

在全部滴定中
,

溶液温度宜保持在豹

9 0 0 0

适宜酸度的选择
:
每一测定取 40 0 微克菇

,

步舔如前述
,

借盐酸稠节至不同酸度后
,

加热至近沸
,

继加入指示剂
,

趁热用 0
.

00 lM E D T A 标准溶液滴定
。

各种指示剂的酸度 /筷

差曲拔兄 图 1 。

由图 1 可兄
,

各种指示剂的适宜盐 l

酸酸度范围略有不同
,

兹按允爵 士 3 多

视差范围
,

从图 1 中之曲钱找到数种指

示剂用于滴定微量菇的适 宜 酸度 范 围 味

(表 l)
。

其中以 甲基百里酚蓝的酸度允
瑙

静范围为最竟
,

次为二甲酚橙及路黑 T ,

豁

而以 4 一(丫
一
稍基苯偶氮 )邻苯二酚为最

窄
。

_

且在 0
.

IN 盐酸中后者与氧菇离子

不显色
,

而路黑 T 与氧错离子形成暗棕

色沉淀 ;在 3 N 盐酸中
,

表 1 中前三种指

示剂与氧姑离子不显色
,

后两者虽与氧

铭离子显色
,

但怒点不明显
。

在实喻条

件下
,

怒点变化的敏镜度按表 1 中之次

序依次递减
。

[ H C I]
,
N

图 1 数种指示剂在不同
0

—
甲基百里酚蓝 ;

硝基苯偶氮)邻苯二酚 ;

二甲

酸度的殷差

酚橙 ; 。

—
4一(4一

▲

—
2一翔 基

一4 一磺基蔡
一偶氮

一
简

苯二酚 ; x

—
路黑 1’.

表 1 数种金属指示剂鳌合滴定微量舞的比较

指 示 剂 名 称
适宜酸度范围}适宜温度范围}适宜结量范围

N 盐酸 I ℃ 微克
相对教差范围

%
籍点颜色变化

甲基百里酚蓝

二 甲酚橙
4 一臼

‘一
硝基苯偶氮)邻苯二酚

2
一

翅基
一
4
一

磺基蔡
一偶氮

一简苯二酚

络黑丁

0
.

0 5一2
.

3

0
.

5一2
,

2

1
.

5一2
.

3

1
.

0一2
.

4

0
.

8一2
.

5

5 0一9多

5 0一9多

多O一9 5

5 0一9 5

6 0一9 5

3一斗0 0

5一4 0 0

5 0一4 0 0

5 0一4 0 0

5 0一4 0 0

一 0
.

6至十 0
.

8

一 2
.

0至+ 1
.

8

一 1
.

2至十 1
.

1

一 1
.

9至一 0
.

1

一 1
.

0至 一 0
.

1

蓝至淡黄

缸至淡黄

粉杠至淡黄

玫瑰叙至棕

蓝肇至玫瑰杠

4 0。微克以上 的量未试脸
。

剔习川洲州
l

州洲一
*

温度的影响
:
实肺步墩如上

,

唯在不同温度 (用电热板保温)滴定
。
由拮果得知

,

上述

指示剂在室温下 因滴定作用援慢
,

以致胳点变化不敏镜
,

如改在 50
。

以上时滴定
,

所得拮

果均在微量滴定允静簇差范围内
。

而路黑 T 须在 6 0 “ 以上 (表 l)
。

各种指示剂测定菇量的范围
:
实膝步骤如上

,

唯改变错量
,

分别以 前远不 同浓 度
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E D T A 溶液滴定之
。
由实盼拮果得知

,

用各种指示剂滴定菇时
,

可测的下限不尽相同
,

上

限 HlJ 规定在 斗00 微克错 (表 1 )
。

以 甲基百里酚蓝和二甲酚橙作指示剂时
,

可分别滴定 3

及 5 微克错
,

其簇差范围分别为 一0. 6 至 十 0. 8 及 一 2. 0 至 + 1
.

8 %
。

对于滴定微量姑以

甲基百里酚蓝较二甲酚橙为优
,

因将点由蓝色变为淡黄色较为敏镜
。

其余三种指示剂的

桔果兑表l ,

滴定下限均为 50 微克菇
。

共存离子之影响
:
实髓步蹂如上

,

唯在每一测定中错量均取 10 0 微克
,

分别加入各种

离子和隐蔽剂
,

以盐酸稠节至适宜酸度(兑表 l) 后
,

撇以 0
.

0 0 0 2M E D T A 溶液漏定
。

由桔

果得知
,

在实盼条件下
,

甲基百里酚蓝和二甲酚橙仅与氧错离子和铁 (m )形成有色格合

物
,

但借适量的盐酸狸胺还原至二价敛
,

虽有 5 毫克尚不干扰菇的滴定
。

其他离子的允静

量(以毫克豁 )为铜(11)
、

锰(11)
、

金吕(111)
、

希土(111 )
、

秘(111)
、

路(v l)
、

胡 (v l)
、

釉 (v l)各为

,
.

0 :钦 (Iv )和红各为 1 0
.

0 :踢 (Iv ) 0
.

2 ;钒 (v ) 2
.

7 ;瑞(v l)0
.

3 ;硝酸根 1 0
.

0 :硫酸根 5 0
.

0 : 酒

石酸钾纳和柠檬酸按各为 民。均不干扰微量错的滴定
。

而微克量的氟离子
、

草酸根
、

磷酸

根
、

抗坏血酸和过氧化氢产生严重的干扰
,

应预先除去
。

志蒯 : 本工作承中国科学院化学研究所供抬研究便利
,

梁树权教授关怀及审简定稿
,

瑾此志榭
。
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