
第 6卷

第 l 期

无 锡 轻 工 业 学 院 学 报
J O U R N人 LO F T H E WU ! XI N S T 件( 了T E O F IG LH T I N D U S T 皿y

V o l
.

6

9 8 7 1N o .

1

硼 酸 锌 中硼 的 快 速 测 定

陈 冰 陆 晶
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在硼酸盐中硼含量的测定中
。

由于重金属离子的干扰
,

以往通常采用使硼转变为硼酸甲

醋来蒸馏分离或利用碳酸盐
、

硫化物沉淀分离金属离子等方法
,

消除金属离子的干扰
。

但是

此类方法分离手续繁杂
,

样品分析时间冗长
。

1[,
2

,3l

为使硼含量测定达到快
、

准的要求
,

我们选用 8一羚基哇琳 (简称 O X ) 为掩 蔽剂
,

在不

分离金属离子的情况下
,

以氢氧化钠溶液为滴定剂
,

采用电位滴定法直接进行硼含量的测定
。

该法具有简单易行
、

快速准确之特点
。

O X 能与许 多金属离子结合形成稳定络合物
。

此类络合物稳定常数大
,

能在较大 p H 范

围内稳定存在阁
。

利用这种特性
,

选作为硼含量测定过程中重金属离子的掩蔽剂 以 消 除 干

扰
。

二
、

实 验

1
。

仪器

Z D一 2 自动电位滴定仪 (上海雷磁仪器厂 )

2
。

试剂

氢氧化钠 ( A
、

R )
, 4% ; 盐酸 ( A

、

R ) 6 nr o l / 1
, o

.

l m o l / l
;
氢氧化钠准标溶液 ( A

、

R )

O X一乙醇溶液 ( A
、

R ) ; 甘露醇 ( A
、

R )
。

3
。

分析方法

称取硼酸锌试样 0
。
2 0 0 0 克

,

加入盐酸溶液 (6 m ol 1/ ) 溶解样 品
,

加 水 50 毫 升
,

用 4%

氢氧化钠溶液调节 p H 值为 3~ 5 ,

加入 O X 一乙醇溶液略过量
,

用氢氧化钠溶液滴定 至 p H

值为 7
.

0
。

加入甘露醇适量
,

用标准氢氧化钠溶液滴定至 p H 值为 8
.

0 ,

再加入 1
.

0 克 甘 露

醇
,

此时若 p H 值下降则再用标准氢氧化钠滴定至 p H 值为 8
.

0
。

反复进行上述操作直到 p H

值
,

在半分钟内稳定不变即为终点
。

三
、

实验条件选择

1
.

滴定起始 p H值

硼酸锌用盐酸溶液溶解后
,

硼以硼酸形式存在
。

用碱中和过量的酸
,

则硼酸处于游离状

态
。

由于硼酸电离常数甚小 ( 5
.

7 、 10
’ `“ ) 61t

,

当用碱中和过量酸时
,

等当点前后 p H 值 有一
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明显变化
,

由此可以确定起点 p H 值
。

比较纯硼酸溶液和硼酸一O X一 Z n 络合物混合溶液起点 p H 值突跃范围 (见图 1 )
,

可看

出后者 p H 值突跃范围较前者小
,

约在 6
.

0一 8
.

0 之间
,

但二者皆含有相同 的 p H 值 突跃变

化区间 (约为 6
.

5一 7
.

5 之间 )
。

据此
,

可以确定滴定起点 p H 值为 7
。

O
。

加入 O X 的量不影响

起点 p H 值确定
。

2
.

滴定终点 p H 值

游离硼酸加入甘露醇等强化剂后
,

其电离常数增大 5[]
,

放出质子
,

可用标准氢氧化钠定

量滴定
。

等当点前后体系 p H 值必有一明显突跃范围
,

由此可确定终点 p H 值
,

由 图 2 可看

出无论纯硼酸溶液或是混合溶液终点 p H 值皆为 8
.

0 ,

说明 O X一 Z n 络合物及 O X 的存在对

滴定无影响
。

图 1 确定起点 p H 值滴定 曲线

注
:
曲线 工一纯硼 酸容液

曲线 亚一加 入 O X和 Z n “ 十 ;

O X
:
Z n = 5 : 1 (摩尔比 )

曲 线 l 一加入 O X和 Z n “ 十 ;

O X : Z n = 1 1 : 1 (摩尔比 )

(横座标数值仅说明比例关 系

不代表真实数位 )

图 2 确 定终点 p H 值滴定曲线

注
:
曲线 IV一纯硼 酸溶液

曲 线 V一加 入 O X 和 Z n Z十 ,

O X
:
Z n = 5 : 1 (摩 尔比 )

曲线 V l一加 入 O X 和 Z n “ 十 ,

O X : Z n = 1 1 : 1 ( 摩尔比 )

(横座标数值仅说明 比

9,l 关 系不代表真实值 )

3
.

O X 的加入 t

在实验中发现
,

随着 O X 加入量不断增加
, p H 呈下降趋势

,

然后达到某一稳定 值
。

认

为这是开始时 O X 与金属离子络合不断放 出 H
十 ,

从而使 p H 值下降
。

反应式如下
:

护 \ / \ 护 \ / 飞
Z n , + + 【 11 { 笃 ! 1 1+ 2玉{

十

飞 / \ 厂 、 / \ 厂
} N ! N

O H O 杏
\ Z n

/ 2

当 Z n “ 完全与 O X 形成络合物
,

则 p H 趋于稳定
,

由此推断
:

加入 O X 至 p H 值 稳定不

变则可认为 O X 已足量
。

O X 可以固体形式直接加入
,

但因 O X 难溶于水
,

与金属离子络合达到平衡所需时间 较
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长
。

采用 OX一醇溶液则可解决上述问题
。

乙醇加入不影响测定
。

四
、

结果分析

1) 为考核本法对分析结果的准确度
,

在一定量的硼酸锌 (无锡大众化工厂产品 ) 中 加入

标准硼酸 ( A
、

R )进行回收试验
。

结果见表 1

表 1 回收试验

试 样 重 ( g )

加入标准硼酸 ( m g )

滴定标准硼酸所耗
0

.

2 1连IM N a o H溶液体积 ( m l )

测定硼酸含量 ( m g )

回 收 率 ( % )

、o
·

4 0 0 0…o
·

4 0 0 0! o
·

4 0 0 0

{5 0 `
·

” ” ` 2
·

5

0
。

4 0 0 0

2 3 6
。

5

O
。

4 0 0 0

2 3 1
。

3

0
。

4 0 0 0

2 6 0
。

6

8 8 4 4
。

2 8 ! 3 3
。

5 3 3 2
。

8 3 3 6
。

9 3

0

8 1

3 1 2

9 9

2 3 6

1 0 0

7

0 8

O
。

4 0 0 0

2 0 9
。

6

2 9
。

6 6

2 0 9
。

2

9 9
。

8 3

2 3 1
.

6 …2 6 0

` “ ”
·

` 3

…
” ”…

0八110口叮̀no口

口d

n
ù八U八“ù

平 均 误 差 ( % ) 0
。

10

为检验该方法测定结果的再现性
,

采用纯硼酸 ( A
、

R )加入一定比例的氧化锌 ( A
、

R )进

行 B
Z
O 3
含量测定

。

结果见表 2

表 2

编 号

精密度试验

毕
B

争 } 介9
气m g ) { 灭m g )

V N a O H

…( m l
、
0

.

1 0 7 6 ( M )

B
:
0 3

( % )

个别测定量

偏 差

标准偏差

( % )

OJ八09口月怪1一几óJl从J内bCOQln甘,土八UO八UCUC
甘n甘nà畜土

. .. .

……
n
ón甘0
ǎ”ùnU八甘nU八曰八UO

一一一一一

J侠月任OLItJQ曰八匕八O叮泌OOQ口nOJ比Q自9自八OQ自nJ,dQ臼1土
.

……
O

:
八匕八O丹D丹b内b八D八b内b产O八O一匕

尸0101卜J工只Jl勺ùalìJl匕一勺O
八匕`6八DQ自
户a11月工J任Q自月性汽O斤才八匕奋任八匕00Od1

.11

... .

……
八U八b力性八U八U` .上no口JO

J

工一b八J八O八0CO八0CO八JO口几OC合2 0 2
。

1

2 4 3
。

3

2 3 1
。

3

2 0 4
。

1

2 0 2
。

3

2 1 0
。

7

2 2 4
。

7

2 3 4
。

8

2 1 3
。

9

2 3 4
。

1

1 0 0
。

0

1 0 0
。

1

1 0 0
。

0

1 0 0
。

0

1 0 0
。

0

5 0
。

0

5 0
。

0

5 0
。

0

5 0
。

0

5 0
。

0

0
。

0 7 0

试验结果表明
,

所测数据吻合度好
,

精密度符合要求
。

2) 理论上凡是能与 O X 在较宽 p H 值范围内形成稳定络合物的重金属
,

其硼酸盐都 可

用上述方法进行硼含量的测定
。

因此
,

我们对 C了
十 、

F e ” 十 ,

M
n “ 十 ,

等金属离子存在下进行硼酸回收试验
。

结果令人满意
。

(见表 3 )

C o Z + ,
A 13

十 ,
B i 3 + ,

P b 3 +
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表 3 各金属硼酸盐的回收试验

测 定 硼 酸 量 回 收 率
酸硼幼入

m

加
人I

n+

标 准 氢 氧 化 钠
体 积 (m l )

(0
。

1 0 4 8M ) (m g ) (% )

QU n

B13 + 1 3 6
。

1

1 63
。

0

… 2 5
。
1 2

2 5
。
1 5

1 2 6
。

1 3 6
。

9 9
。

8 5

9 9
。
9 1

M
nZ + 1 3 6

。

1 63
。

2 5
。
2 5

2 5
。
1 2

1 63
。

6

1 62
。

8

1 0 0
。

3 2

9 9
。

8 5

,曰1一

F e 3 + 1 6 3
。

1 6 3
。

2 5
。

1 3

2 5
。

18

1 6 3
。

0
、

9 9
。

9 1

1 6 3
。

2
「

1 0 0
。

0 4

一一

C 0 2 + 16 3
。
2

1 6 3
。

l

2 5
。

2 5

2 5
。

2 4

1 6 3
。

1 6 3
。

1 0 0
。

3 2

1 0 0
。

2 1

O口n甘

P b
“ + 1 6 3 2 5

。

1 2

2 5
。

1 5

1 6 2
。

1 6 3
。

八 13
+

1 6 3
。

1

1 6 3
。

O

1 6 3

2 5
。

1 0

2 5
。

17

9 9
。

8 5

9 9
。

9 1

9 9
。

7 2

1 0 0
。

0 0

C u Z + 1 6 3

1 6 3

2 5
。
1 5

2 5
。

1 2

1 6 2
。

6

1 6 3
。

1

1 6 3
。

0

1 6 2
。

8

9 9
。

9 1

9 9
。

8 5

五
、

讨 论

1 ) 卞方法适用于硼的常规常量分析
,

主要特点是快速
、

操作简便
、

结果可靠

2) 纯硼酸溶液和 O X一 Z n 络合物混合溶液起始 p H 值突跃范围的差异 (见图 1 )初 步 认

为是由于络合物的络合平衡以及过 量 O X 微弱电离影响所致
。

具体原因有待进一步探讨

3) 不文主要以硼酸锌为例讨论了木方法的适用性
。

对其它重金属硼酸盐中硼 含景 测 定

的 J仁广应 川
,

需要进一步实验验证

本项工 作得到 商少明 同志 大力协助
,

在此深表谢意
。
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