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一���� 体 系 中 铁

与 ����含 量 测 定���

一一 � � 尸萃取分离容量法

化工系 赵梦月 何大超

��� �����一����络合物在工业上的应用越来越广 泛
。

除迅速发展的����络合铁脱

硫法外
，
在锅炉用水处理及锅垢的洗除上

， ����的应用在国内外也在迅速发展
。

这些工作

液的基本组成都是��� ���������络合物
。

因而近 年来对于该体系的分离与分析方法 已成

为众所关注的课题
。

过去对该体系组 成的测定 多采用沉淀分离法 〔 �〕 ，
手续较

�

繁
，
另外当��� ��含量高时

沉淀不完全 〔�〕 ，
影响分析的准确度

。

���对��� ��的萃取性能早有报导
，

石森富大朗 〔�〕 及斯皮克 ���������〔们 发现
，

���在 �� ���溶液中对��� ��的萃取系数大于 ���
，

并随酸度的增加
，

萃取系数有所增大
。

当���浓度为 �� 时
，
苹取系数可为 ��“ ，

对�
����的萃取率可 达��

�

���肠
。

但 是至今 对

��一����体系中的铁的���萃取还未见有报导
。

����
可定 量地将��� ��氧化为�《 ��〔的

。
��� “ 一

��
� 一

表示����的酸 根 �中 的 络

合态的铁更易为氧化剂所氧化 �����
一

���� �

一 �� ��� 伏低于 �
’

说
�·
���卜 一 �� ��伏 ��

����本身在一定条件下较难被氧化 〔�〕 。

本文研 究了�
���

定量氧化���
�一

为���
一

而���� 不艘氧化的条 件
�

并 找 到 了��� 从

�����一����系统 中定 量地萃取�
。
�亘�的条件

� 同时研究了���对����的萃取性能
。

从

而提出了��� �络铁脱流工作液中总铁与����的���策 取 分离及容量测定方法
。
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、

主 要 试 剂
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�肠���苯溶液
。

处理方法
�

将���和苯等体积混合
，
然后 用 含 有 浓 度 为 �场

����
和 。

�

�� � ����� ，
的等体积混合溶液萃取洗涤 一 次

，

再用浓度为�。男������溶液洗涤 二

一��—



次
，
用水洗至中性

。

�用过的萃取剂也可用此法再生 �

重铬酸钾定铁法的全部试剂

����络合滴定��
�十
的全部试剂

﹃‘�

二
、

实验方法与结果

�
。

����卜����中�
����的萃取性

�

将一定量的浓盐酸放入分液漏斗中
，
再加入���� ���萃取剂

。

然后加入等摩尔的 ��� �

与����
。

振摇一分钟
，
待分层后

，
宁出水相

。

有机相用����水分 三 次反 萃 取
，
而后向反

萃取液中加入����
�

将�
��十

还原成�
�� � ，

按�
����� �

法现定手续则定 反萃取液中铁合量
。

结

果如表 �所示
。

���对����卜����中���宜�的萃取 表 �
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从表 �结果可 以摘出
，
在盐袄

『

“ 戈大于 ��时
， ���可将���

一

中的铁定 量 萃取 �实验

所得的萃取率可 以满足工业分析要求 �
。

�
�

���对����的萃取性

准确吸取�
����

，

��� ����于分液漏斗中
，

加入一定量的浓盐酸
，

再加入�
恤���� 笨

萃取剂
，
振摇一分钟

，
待分层后

，
将水相分至锥形瓶 中

，
有机相 用 ��������浓度与萃取

时相同 �洗涤
，
洗液与水相合并

。

然后向锥形瓶中加入�����
��

，
用����小心调节�� 近

中性
。

再加入 ���三 乙爵胺及����氛性缓冲洛液
。

加入����标准�矿
斗

溶液
，
滴加 三滴铬黑

�溶液
，
用标准����溶液滴至兰色

。

计算其中����含量
。

结果如表 �所示
。

���对����的萃取性 表 �

���浓度�

�初始浓度 �

���� ��

加入量检出量�误

毛 ��

�
�

��

一 �
�

��

一 �
�

��

从实验结果看出
， ���对���� 的萃取

能力是很差的
，
在酸度小于 � � 时

，
可 以

认为���不萃取����
。

�
。

����对����的氢化性

准确吸收 ��� �
�

��� ���八于锥形瓶

中
，
加入一定的酸或碱和一定 量 的 �

���，

摇匀之
。

加水����
，
调��近中性后再 加 入

���的三 乙醉胺及��山�氛性缓冲洛液 ���

� ���
。

加入 ����标准 �� 盔
‘

洛液及 �滴格

�������

一��一



����

对����的氛化性 表 �
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冰 剧刀�八里�

�俪 入 号嘛�山 县�很 兰
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一
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一

一

�
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�

二‘ �二竺�
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‘
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·
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黑�溶液
。

用标准���� ��
�

��� �滴 至 兰

色
。

结果如表 �所示
。

从实验结果可 以看 出
，

在酸性条件下
，

����可被�
���
氧化

，
而在碱性 介 质 里

，

����基本上不被�
���
所 氧化

。

�
�

过氛化氮定盆氧化 ��� �一

为 ���
�

的条件

准确吸取等摩尔的�
�� ‘

与����于分液

漏斗中
，
用���或����调节酸度后加 入 一

定量的�
�� �。

加入����萃取剂
，
振摇 一 分

钟
，
将水相分至锥形瓶中

，
用实验 �的方法

测定水相中的����含量
。

有机相用����水

分三次反萃取
，
然后用�

����� ，
法测定其中铁含量

。

实验结果如表 �所示
。
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对��� �一

的级化
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从 以上实验结果可 以看 出
，

在碱性介质中
，

微量的�
���

可将���
�一

定量地氧化为��� � 七

同样条件下
，
����

对����氧化轻微
。

但�
�� �
量太大也可使卫���破坏

。

上面 四个实验结论如下
�
���可定量地萃取�

��
一

中的 �����而 不 萃 取 ���� �
微 量

����
可 以定量地将�

�� “ 一
氧化成为�

�� �一而不氧化����
。

这就为 ��� 萃取 法 分离�
����

���一����体 系
·

中铁与����
，
进而测定它们的含量莫定 了蓦础

。

三
、
� � � � 络铁法脱硫工作液中� � � �

与全铁的测定

取 ���工作液于分液漏斗中
，

滴加����至沉淀出 现
，
加 �

�

哪�
���

��至��滴 �据其中

述厚性物质�
�� ��一

等含量而定 �
，
混合均匀

。

加入���� ���一笨溶液 及 ����浓���
，
振摇

一��—



、 分钟
，
静止分层

，
分出水相

，

有机相用 ��������洗涤两次
，
洗涤液与水相合 并

。
用实

验 �的方法测定水相中����含量
。

有机相用����水分三次反萃取
，
合并反萃取液

，
加入��

��浓���
，
用�

����� ，
法测定其中铁含量

。

结果如表 �所示
。

工作液中����与��含盆测定结果 表 �

工作液 ����含量 �毫摩尔数 � 铁含量 �毫摩尔数 �

号 数 �体 萃取法 沉淀法 沉淀法
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一
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，门���曰���曰������ ‘ ���，��匕�旧���������月���� �

� 一闷������������������

从分析结果可 以看 出
，

萃取法与沉淀法测得结果基本一致
。

其 中 萃 取法测得铁含量较

高
，
这是因为沉淀法对��� ��沉淀不完全 〔�〕

一

而使结果偏低
。

萃取法测得的���� 含 量低

于沉淀法
。

这是由于工作液用硬水配制其中含有较多的钙镁
，
沉淀法可以分离一部分钙镁

，

而萃取法不能分离钙镁
，

它们仍留在水相中
，
因此萃取法所 测 的����结果偏低

。
但误差仍

在工业生产中间
‘

控制允许范围之内
，

四
、

讨 论

�
�

在 �� ���中
， ���可定量萃取���

一

中�����
，
在 �一 �� ���中�����以

�����二 ����形式进入有机相
。
��

�

〕

�
�

���作为萃取剂优点很多
，
该试剂萃取系数大

，
一次萃取即可 使��� ��较 完 全分

离
�
该试剂没有气味

，
易于再生

， ���溶介度小 ��
�

�克�升水 �
，
���损失小

。

���如果处理不好
，
会使��的收率降低

，
有时使分层困难

。

这可能是由于经使用后由于

���的作用分解为二丁墓磷酸 ����� � 〔�〕 ，
该化合物的存在会使��的反萃困难

，
因它和

金属形成的络合物很稳定
。

该化合物还是一种乳化剂
，
造成分层困难

。

因此无论新的���还

是用过的���必须经过处理
。

处理过程中
， � ����� �

可 以将还原性杂质 �醇醛等 �氧化掉
，

而碱洗可以除出酸性杂质����等
。

这样处理的���已能满足一般的分析要求
。

如 果要研究

萃取机理还要更进一步减压蒸馏
。

�
�

在相当大的酸度范围内
， ���对����萃取量极少

。

这也可能是由于����中含有

极性键所致
。

这种性质为���萃取法分离�����与����提供了根据
。

�
�

���卜中�����很 易被�
�� �
定量氧化为��� ��

， � �� �
用量可 以远远低于化学计算

量
，

这可能是�
，��
氧化��� ���

�一

时诱导了氧气对��� ��的氧化作用 〔们 〔��〕 。

这种诱导

作用的存在
，
对工作液的分析十 分有利

，
一方面 � ，��

用量可 以减到很 少
，
另外又可避免

� ���
对����的氧化

。

—��一



�
�

碱性介质中纯����与在�
�� �一

中的����基本上都不被少量的�
���
氧化

。

而在酸

性介质 中�
�� �

可 以氧化����
。

这可从�
���
的电极电位得 到 解 释

�

� ���十 ��
十

� ��

一 ��，� �
� ��。 �

�。
�。 一 十���

了伏
，
�，。 ，

��
“ 一 �帕

一 �
’ 。 �。 �

���

一��
·

��伏
。

显 然

在酸性介质中�
���
是强氧化剂

，
而在碱性介质中其氧化能力较弱

。

�
�

���萃取分离法与沉淀测定工作液中全铁与����合量结果基本一致
。
但操作时伺

可以缩短
。 ·

另外当测定��� ��含量较高的溶液时
，
可能萃取法更为 准 确

。

因����的存在

��� ��沉淀不完全
，
致使沉淀测定铁结果偏低

。

�
�

测定����时
，
用铬黑�为指示剂 ��� ���不能消除��

� 十

�� ��的 干 尼
。

因此换用

能在较低��使用的指示剂
，
结果可能更准确

。

�����
�

� �
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