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一四苯硼钠滴定钾

潘胜天 高 鸿

7南京大学 化学系9

摘 要

提 出 了一个用 四苯硼钠 在交流示波极谱图上的切 。 来指示终点的侧 定常量

钾的容量方法
∃

方法 快速
、

准确
,

干扰很少
。

前 言

四苯硼纳 70 : 一 4 ; <9 是测定钾的最佳 试剂
∃

经过不断研究
,

人们提出了许多用四 苯

硼钠测定钾的方法
,

包括重量法和容量法 〔�〕
∃ =

一厂

四末硼钠重量法测钾虽然有准确度高
,

干扰少等优点
,

但手续繁杂费时二由子没有合

适的终点指示剂
, ,

以及 > 一 4 ;< 有一定的溶解度
,

容量法测钾不能采用
‘

直接滴定的方法
、

常用的方法有二种
、
第一种方法是将 > 一4 ;< 沉淀溶解于丙酮溶液

,

滴定溶液中的 4 ;< 离

子
∃

它需要将沉淀与溶液完全分离并洗涤干净
,

几乎与重量法没有太大钓差别
∃

第二种方
、

法是加入过量的0 。一4 ;< 使钾沉淀完全后
,

稀释至一定体积
,

干过澎部分溶液
,

用银盐或

季馁盐清定滤浓中的 4 ;<离子
∃

4 :? :≅ ΑΒ #Χ : 。
ΑΒ ? 。 进一步捷出聚乙烯砒咯烷 酮 7;! ;9

能防止>
一
4 ; < 与季铁盐的相互作用

,

在溶液中加入适量的 ;! ;后
,

可用季按盐溶滋直接

滴定过量的4 ;<而不必将> 一 4 ;<沉淀过滤〔6〕
∃

% Δ
:Ε

≅ Δ ≅ Φ Ε 和 + Δ ΒΓ ∀ ‘ Φ Β 〔�〕也提出用氯化

十二烷基毗陡直接反滴定过量的 4 ;<
∃

但是上述滴定方法很容易受到样品中的成分 对反

滴定试剂的干扰〔�〕、 有色物质和沉淀都可能使滴定方法失败
。

因此
,

人们还在 不断研究

新的方法
,

包括各种电化学方法
,

例如电导滴定〔Η 〕
,

高频滴定乓Ι 〕
,

龟位滴定 〔ϑ〕和 安培

滴定 〔Κ 〕等
∃

这些方法不怕有 色物质和沉淀的干扰
∃

但是它们不是视式滴定法
,

需 用 作

图法确定终点
,

不如指示剂法方便
,

例如用安培滴定法进行一次滴定就需 6一 � 小时〔Κ 〕
∃

示波极谱滴定法具有终点直观
,

方法快速
,

设备简单
,

应用广泛等 特 点 〔 一 拍〕
。

四

苯硼钠在交流示波极谱图上有敏锐的切 口
,

是一个很好的示 波极谱滴定剂
。

四苯硼钠示

波滴定法测钾
,

方法简便快速
,

共存元素干扰很少
,

其准确
、

精密度讨写畜量法比美
∃

本文子�5 Λ 年�6 月�ϑ 日收到
∃
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仪 器 与 试 剂

7 一 9 仪器
一

Μ ,
一

少
厂

‘

示波极谱滴定的装置见义献亡功〕
∃

容量瓶
、

移液管和滴定曹均经过校正
∃

7 二 9 试剂

�
∃

钾标准溶液
Ν

称取一定量优级纯氯化钾 7 � 6 Λ ℃ Ν洪至恒重9
,

溶解于蒸馏 水 中
,

配成每毫升含钾 6一 Ι 毫克的溶液
∃

其浓度可由称量值计算
∃

6
∃

蛇 7 )9 溶液
Ν

由分析纯琉酸亚蛇 7 � 6 Λ℃ 烘 � 小 时 9 溶 于 蒸 馏 水 中 配 成 约

�
∃

Ι 又 �。
一 Ο

0 溶液
。

�
∃

四苯硼钠溶液
Ν

将 6Λ 克 0 : 一 4 ;< 溶于 Η ΛΛ 毫升蒸馏水中
,

加入适量新制备 的 氢

氧化铝沉淀
,

滴加几滴 Λ
∃

)0 的 钾溶液
,

用 0 : − & 溶液调节溶液 Π & 至  一5 ,

放 置 �Λ

分钟
,

过滤得 0 :
一 4 ;<清液 7 如开始过滤所得溶液浑浊

,

须重新过滤 9
。

用蒸馏水稀至

约� Λ Λ Λ毫升
,

储藏于塑料瓶
‘

电避光保存
,

倪制好的溶液放置Η 小时后再使用
∃

这样配制的四苯硼钠溶液在数周之内稳定
∃

女民发现溶液挥浊或有强烈的苯气珠
,

表

示溶液有部分分解
。

测 定 方 法

〔一 9 方法大意

由于 > 一4 ;< 沉淀有一定溶解度 7>
。 Π 气 � , 6 Θ � Λ

一 “ ,

6Ι ℃巾9
,

用 0 : 一 4 ; < 直接 滴

定钾时
,

=

在等当点之前就出现 4 ;< 的切
=

口
∃

因此只能用间接滴定法
,

即在被测的 含 钾

溶液中加不过量的万
“一4 ;< 溶液

,

使钾沉淀完全
,

稀释至一定体积
,

千 过 滤
·

部 分 溶

液
, 用蛇 7 ) 9溶液滴定滤谁中过量的 4 ;<

∃

∃

、

在微酸性和碱性介质中 4 ;< 和 4� 7 )9 在 ? ∋ Ρ?Σ “ Τ 7万 9 曲线上都有切口
。

考虑到

在碱性介质中容易排除杂质离子的干扰, 而且图形更好看
、
所以沉淀和 滴定 都 在 碱 性

丈; &幽 � 69 的 0 : − & 一0 : ∗ 。
溶液中进行 7 图 � 9

。

。

父
较多

决
眯

勺勺
终点 终点后Υ #ς 过Σ

图)
;&

三 招的 0 : ∀ 耳
一
0 :∗ Φ 介质中

,

4# 7 ) 9滴定 4 ; < 7上部为阳极支9

7二 9消定步骤

取 0 : 一 4 ;< 溶液 6 Ι
∃

Λ。毫升于 �ΛΛ 毫升容量瓶中
,

用蒸馏水稀至刻度
,

摇 匀
∃

准 确

地取不同量的稀释后的 0 : 一 4 ;<溶液于 � ΛΛ 毫升烧杯中
,

加入6Ι Ω 0 : − & 溶液 。
∃

Ι毫升
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表 � 用 4 )7 ) 9滴定 0 : 一4 ;<

0 : 一4 ;< 7Ξ #9

4 #7) 9 7Ξ #9

4 #7) 9Ρ 0
: 一4 ;<

�
·

。∀

Ψ
Ι

·

。Λ

�
Κ

·

。。

Ψ
�Λ

·

Λ Λ

6
·

Ι  

Ψ
Μ

·

6Ι

Ζ
Ι

·

5 Ι

[
 

·

Ι �

。
·

 ϑΛ

�
。

·

 Ι Λ
�
。

·

二Λ

Ζ
。

·

 Ι ‘

和 0 : ∗ Φ Λ
∃

Ι 克 7约半匙 9
,

加入蒸馏水至

总体积为ΗΛ 一 ΙΛ 毫升
,

用 4 #7 )9 溶 液滴

定至4 ;< 的切 口消失为终点
。

计 算 与 �

毫升 0 : 一4 ;< 相当的4 #7 ) 9溶液的 毫 升

数
。

表 � 列举 了一组数据
,

说明滴定的精

密度是好的
。

取一定量钾标准溶液于 � ΛΛ 毫升 容量瓶中
,

加入 6Ι Ω的 0 : Λ & 溶液�毫升
,

准确加入

已知过量的 0 : 一 4 ;< 溶液
。

稀至刻度后摇匀
,

放置�Λ 分钟
,

干过滤部分溶液于 6Ι 毫升容

量瓶中 7 漏斗和容量瓶预先烘干 9
,

将6Ι 毫升滤液全部移入 � ΛΛ 毫升烧杯中
,

加入 0 : ∗ Φ

Λ
∃

Ι克
,

加蒸馏水至总体积为 ΗΛ 一 ΙΛ 毫升
,

用蛇 7 )9 溶液滴定 至 4 ;< 切 口 消 失 为 终

点
。

计算公式

> 7Ξ ∴ 9 ] 73
Β
⊥ 一 Η 3

,
9 欠 4

其中 3
通 ] 加入的 0 : 一 4 ;< 溶液的毫升数 Μ ⊥ 二

与 � 毫升 0 : 一 4 ;< 相 当 的 4� 7 )9

的毫升数
,

3
, ] 滴定过量的 4 ;< 消耗的 4 )7 ) 9 的毫升数 , 4 ] 4 )7 ) 9 溶液对钾 的 滴

定度
,

> 7Ξ ∴ 9 Ρ 4 )7Ξ #9
∃

7 三 9 方法的准确度和精密度

取含钾量为 Η一� ΛΛ 毫克的氯化钾溶液
,

作了近 Ι_ 次测定
,

平均相对误差 为 Λ
∃

� Ω
,

其中仪三次测定的相对误差大于 � Ω 7 这时钾量小于�� 毫克 9
。

详见表 6 及表 � ‘

表 6 测定钾的结果

⎯茄霭歇砌
一

Ψ
一

滩漏噜漏汤汗氛潇一蔽满狱
”

9
一

谕
误

痴厂「
一

而摸氨奋了
一

一Λ
∃

�

一 Λ
∃

�

ς Λ
∃

�

一 Λ
∃

6

一 Λ
∃

Λ ϑ

一 Λ
∃

Λ ϑ

十 Λ
∃

6

ς Λ
∃

�

ς −
,

6

ς Λ
∃

Η

十 Λ
∃
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∃

Λ 6
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∃

Λ6
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∃
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∃
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∃
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∃
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6 Ι
∃

Λ �

6 Ι
∃

Λ �

� Λ
∃

Λ �

� Λ
∃

ΛΚ

� Ι
∃

Λϑ

�Ι
∃

Λϑ

一 Λ
∃

ΛΛΙ

一 Λ
∃

ΛΛ Ι

十Λ
∃

Λ �

一 Λ
∃

Λ6

一 Λ
∃

Λ �

一 Λ
∃

Λ �
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∃

ΛΗ

ς Λ
∃

ΛΚ

ς Λ
∃
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∃

�6

ς Λ
∃

ΛΙ
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∃
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∃
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一 Λ
∃

� Λ

����Η5钧创布Λ Λ ΗΗΗΗϑΙ筋�Λ�Λ�Ι巧邓6Λ����Η�Η�乳Ι�

表6中钾标准液的浓度为 6
∃

Λϑ Ι Ξ ∴ Ρ Ξ #Μ � 毫升 0 : 一4 ;< 溶液相当于 �∃ �5 毫升4 #7)9

溶液
Μ 4 )7 ) 9溶液对钾的滴定度为 ∀

∃

Ι Κ 6 Ι Ξ ∴ Ρ Ξ #
∃

4 )7 ) 9溶液的滴定度是由取 已 知 量

的钾
,

按上述测定方法测得的
。
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表 � 测 定 钾 的 结
,
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∃
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∃
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Μ
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∃

吟
‘
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∃

仲尹⎯ 甲钾⎯
二

一
⎯ 吁卜

∃

一7 四 9 干扰试验

从原理上讲
,

干扰本法测定的离子有二类
Ν
一是能与 0 : 一 4即 产生沉淀的 离 子 Μ

二是在 0 : ∀ & 一 0 : ∗ Φ
溶液中

,

在示波极谱图上靠近 4 ;< 切 口的位置上能产生 盯口 的

离子或能使 4 ;< 的示波极谱图形严重变形的离子
∃

第一类物质中
,

% Ε 卜 ,
/ ≅

’

卜 ,
% ≅ ‘ ,

& ∴ ’ ς

在一般分析钾的样儡 中很少 存 在
Μ ∗ 扩

,

0 &文的干扰很容易消除
∃

第二类物质中
,

许多二价
、

三价的金属离子在碱性介质中生成沉淀
,

在干过滤时除

去 Μ 在碱性介质中有较大溶解度的金属离子可以在滴定前加入 ∋ ⊥’’Υ ∗ 来消除其 干 扰
∃

但 ∋ ⊥ 4 ∗ 不能加入过多
,

否则在接近滴定终点时
,

4 ;< 的切口变化不明 显
∃

合 适 的
⎯

∋ ⊥ 4 ∗ 加入量可以从示波极谱图上干扰离子的切 口消失或图形恢复正常来判断
多 也 可

以由络合指示剂的变色来控制
,

如在含 Ο α ”
‘

卜

的溶液中
,

先将滤液用醋酸调节 Π & 为 Ι ,

加入二 甲酚橙指示剂
,

滴加 ∋ ⊥ 4 ∗ 至指示剂变色
,

再加入 0 : − & 溶液使 Π & “ � 6
。

各种离子存在时测定钾的结果见表 Η ‘ 测定是在钾标准溶撅中加入二定量时其他离

子
,

按前面钾标准浓厕定方法进行的
∃

由表 Η 可知
,

实际上本法受到其他阳离子的予扰

很少
,

常用无机酸阴离子% #
一 ,

0 − 云
,

Ι Λ 夏
,

; −窗均不干扰侧定一
’
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戮
“干 ,

2 Γ
“ ς

在量大时干扰测定
,

因为 ∋ ⊥ 4 ∗ 与 <Β
”

’

卜

的络合物在示波极谱图上 4 ; <

切
Μ

口 附近产生切 口
,

所以不能用 ∋ ⊥ 4 ∗ 男是消除干扰
,

2 Γ
“十

量大时
,

使示波极谱图形收

缩而干扰测定
∃ =

表 Η 千 扰 七

使 用 的

化合物

加入
Μ

离#
子景

7巾 ∴ 9
‘

加人钾是

7仍 ∴ 9

测得钾量

7Ξ ∴ 9

相对误差

7形9
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1
5
土
, 4上/且弓/
曰4上/工1
6一//性4人

加入离子

种类

7 8 习 9

∗ 往 仑干

: ; , 提

< 工+ 斗

  ) 雾
5

7 ∃ = 9

7红> ? ≅ 。 Α 。

∗ ; ∗ Β Χ

: ; ∗ / �

< Β∗ Β +

? ; Δ Ε三) +

7 // ∗ Β ,

∗ Δ ∗ 18

? Β∗ Β 。

ΦΔ ∗ /+

∗ Γ ∗ Β ,

∗ & ∗ Β ,

= ∃ >二1Χ

: Η > ? ≅ +
Α

+

Ε ∃ = 十

Ε Ι∗ /+
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4
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4
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一 )
4

+

一 )
4
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一 )
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/
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4
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/

一

卜)
,

/
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4

�

9 )
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9 )
4
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十9斗斗宁十于9)土Κ%&∃妇
百

。∗卜Φ∗∗=ΦΚ�口

Λ Ι Χ 十 ΛΙ >? ≅ 。 Α
。

/幻华

/ ) )

�!
4

∀ #

�李 ∀#

�令
4

# )

飞

� ! Μ#

十) 、)!

一 )
4

!

小 Β,

小 厅

今 Β ,

杏淀沉

加)
4

/ 父
Ν Ο Π < =扭1

加)
4

/厄
ΝΟ Π 八 几Θ1

> 五 Α 闪长岩中钾的测定
’

」

称取 /
4

) )) 克或。
4

 )) 克样乱 > / � ) ℃烘 +小时 Α置于铂血中
,

加入 Ρ Φ /) 毫升
,

低温慢慢

加热
,

直至样品分解完全 > 一 般要重复添加 Ρ Φ =一 + 次 Α ,

加入 / Σ Β Ρ
。
 )

、 �毫升
,

蒸

干至有浓 白烟冒出为止
4

取下冷却后
,

加 / Σ / Ρ ? 。。 / 毫升
,

用蒸馏水 吹 洗 铂 皿
,

加

热使盐类溶解
,

将溶液 移 入 / )) 毫 升 烧

杯中
,

加热煮沸数分钟
,

冷却 后 转 移 入

/时毫升容量瓶中
,

用 。Τ 的 ? 二≅ Ρ 溶液

中和至 0 Κ> ≅ ΡΑ
。

沉淀完全
,

并过 量 1 毫

升
,

使溶液 Υ Ρ‘ /� ,
准确加入已知 过 量

的 ? ; 了6卫: 溶液
,

使钾沉淀完全
,

稀 至

刻度后摇匀
4

以下干过滤和用Π 1> Β Α溶液

滴定步骤与钾标 准溶液测定的操作相同
。

测定结果列于表  
‘

Β ς次测定的均方根偏

胜为。
4

) / + ,

本法测得结果与管理样 的 原

数据一致
,

说明本法的准确度和精密度是

好的
。

表  闪长岩中钾的测定结果

原 结 、 ·

Ω, 、品重 > 8 Α
/
、。得钾 >。 8。Ξ万

”) >Τ ’

�/��汉�!���)
门(八Ψ八;∗(口口∃乃

+
4

� +荡

� ϑ
4

ϑ 

� ϑ Μ�

�ϑ
4

∀Μ

� ϑ
4

# /

� ϑ
4

Μ �

� ϑ
4

 !

�ϑ
4

Μ  

/+
4

+ !

/ +
4

+ Μ

/+
4

+ Μ

+
4

��

红������
令&今口八;+

)Ο)溯))))))))))))))) )) )) ))

为江苏省地质局管理样数据
4

> 六 Α 优级纯邻苯二甲酸氢钾中钾的测定
Ζ

称取 Δ
,

� )) 克样品 > / �) ℃烘 + 小时 Α 置于/ )) 毫升烧杯中
,

加蒸馏水微热溶解后转
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表 ϑ 邻苯二钾酸氢钾中钾的测定结果 移入 � ΛΛ 毫升容量瓶中
,

加6 Ι Ω 0 : − & 溶

液 � 毫升
,

使溶液 夕&声 � 6 ,

准确加入
一

已

知过量的0 : 一 4 ;<使钾沉淀完全
,

稀至刻

度后摇匀
∃

以下干过滤和 用 4 )7) 9滴定的

步骤与钾标准液测定的操作相同
∃

测定结

果 7表 ϑ 9 与理论计算值相符
。
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