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使用寿命� �个月
。
以此电极指 示

，

用�

����电位滴定� �� ��
一�����百

，
���

�
作图法处

理结果
，
回收率��

�

�一����
，

变动系数 �
�

��
。

以����和硫酸亚铁铰消除�
一 、
���和���万的干

扰
，
常见 的阴阳离子无显著影响

。

可用于高氯酸

盐测定
。

高氯酸根离子选择电极以三一向红菲绕

琳高氯酸亚铁或三一邻菲绕琳高氯酸亚铁为

活性材料的性能较优
，

典型的是 ���� ���一

��电极 ’‘ ，“ �。

已用一些季钱盐制成了高氯 酸

根电极
，

但性能不甚理想
‘卜 “ ，。

本文报导 以

高氯酸三庚基十六烷基钱为活性材料
，

邻苯

二甲酸二辛醋等为增塑剂制成的���不���

膜电极
，

其线性响应范围通常有�� ” 一 � �

�。 “ 已
� ���不

，

选择性类似或稍优于以三一邻

菲绕琳高氯酸亚铁的���万电极
，

并以此电极

指示
，
用氯化十六烷基三甲基钱�������

电位滴定���百
，

此法已用于一些高氯 酸 盐

产品测定
。

一
、

实 验 部 分

�一�仪器和试剂

�
�

仪器
�

测量电位用丹麦 ���一�� 型

��计�精度�
�

�毫伏�
。

参比电极用���型 饱

和甘汞电极�上海电光 厂�
，
外 盐 桥 用 � �

��
��

�

以���一 �型 ��计�上海二分厂�测

定试液��
。

��试剂
�

澳化三庚基十六烷钱
，
上海有

机所供应
。

�� ��
�
���

�

标准溶液
�

称 取 ���
�

��，

克分析纯的��
�
���

�

溶于水
，

稀释至 �升
。

由此液连续稀释制得稀标准 溶 液
。

或 者 由

����
‘
稀释

，

标准硷液�钠或按的�中 和 得

���不标准液
。

其他试剂常规法配制
。

�二�电极的制备

�
�

活性物质的转型
�

称适量嗅化三庚基

十六烷基铁以氯仿溶解
，
使成���溶液

。

于

分液漏斗中相继用一倍量的 �� ������
�
�
�

溶液振荡转型
，

直到水相无 ��一�����
。
检

验无沉淀�
。

将有机相通过干滤纸过滤 于 小

烧杯中
，

真空千燥
，
得到高氯酸三庚基十六

烷基钱
。

�
�

���膜的制备
�

��毫克活性 物 质 溶

于�
�

�克增塑剂后加人 �毫升 �����四 氢

工��



吠喃溶液
，
混匀后注人小��毫米的玻璃环内

的水平玻璃板上
，

自然蒸发二天后得到有弹

性的均匀的���薄膜
。

�
。

电极的安装
�

用打孔器从上述膜中切

下 小��毫米的圆片
，
以���四氢吠 喃 溶 液

粘于有机玻璃电极杆端面
，

干燥后注入内充

液 �����饱和的��
一 “
� ��

�
���‘ � ��

一 “
�

�����
，
以�������作内参比电极

。

组 装

成的电极浸泡于 ��
“ “
� ��

‘
���‘

溶液中数

小时
，
以去离子水洗净备用

。

电极不用时宜

干放保存
，

这可增长使用寿命
。

�三�电极性能

测量电池是

�������
、 、 ���饱和的

写嘿��������
膜 �试液 ��� ��

�� �饱和甘汞电极

�
�

响应特性和温度影响

不同温度时
，
电极在 �� ‘���‘

溶液 中

的响应曲线见图 �
。

��℃时，
以邻苯二甲酸二

辛醋增塑的电极线性响应范围 �一 � � ��
一 “

�
，

可利用到 � 又 ��
一 �
�

，
��

一 ‘
一��

一 “
�范

围内响应斜率
�

为��
。
�毫伏�����百

。

随着温

度的增高
，

��
“ �
一��

“ “
�间电位差减小

，
��

℃以下 ，
线性范围可达 � � ��

“ “
�

。

斜率随

温度的变化与理论值接近
。

电极内阻随温度

的提高而降低
，
见图 �

。

三种增塑剂的响应曲线类似
，
但以邻硝

基苯十二烷醚或磷酸三庚醋增塑 的 电 极 在

�� ��
‘
���

�

溶液中的响应电位偏低
，
故在

分析工作中少用
。

�

最小二乘法求斜率
，
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�
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图 � 不同温度下的响应曲线 图 � 电极内阻

�
�

选择性

采用分别溶液法测定选 择 系 数
，
除 了

�
一 、
� ��不和��百为��

一 合�外
，
其余为 ��

一 “

�
。

结果如表 �
。

由表 �可知
，
采用的三种
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增塑剂对选择性无显著影响

�
�

响应时间

电极在 ��
“ “
� ���

���
�

溶液中
，

达到

稳定电位值 士 �
�

�毫伏时
，

静态测定需 �� 秒

钟
� ��

一 “

一
。 一 ��时一般为 �分钟

。

在��
一 ”
或 ��

一 “
� ������

‘
溶液中

，

使

���百浓度增高��倍测定电极的动态 响 应
，

达到稳定值 士�
�

�毫伏的时间均小于��秒
。

�
�

电极的稳定性和重现性

��
�

�时
，

电极连续��小 时 浸 入 ��
“ “
�

��
‘
���

�

溶液中测量电位
，
电位漂移在 士 �

毫伏内
。

用电 极 反 复 � 次 测 定 ��
“ “
一����

‘
�

�� ‘����

溶液的电位
，

计算标准 偏 差 �
，

结果如表 �
。

�
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��影��旬

��对��
一 “
� �� ‘���

�

溶液的电位影响

见图 �
。

由图 �可知
，
��在 �一 �范围内

，

响应电位稳定
。
���不浓度降低时

，

使 电 位

稳定的��范围略有缩小
。

��
一�川 。�‘

本 五 � � � � �� “

图 � ��值影响

�四 �应 用

�
�

�����‘�，指出
，

能以 �����等 作

为���不和��不的沉淀滴定剂
。

我们 以 上 述

的���不电极指示
，

用 �����或 �����

�嗅化十六烷基三甲基钱�电位滴 定 ���不
，

����作图纸法求终点
。

�
。

试剂

。 �

�� �����
�

��克氯化十六烷基 三

甲基钱溶于 �升水中
。

以标准高氯酸盐溶液

类似分析方法标定
。

也可用 �����代 替 �����
，
不 过

�����只能配成 � � ��
一 “
�溶液��

。
�克溶

于热水中
，
稀释到 �升�

，

并在��
“
�以 上 使

用
，
温度低时易析出沉淀

。

如在 � � ��
一 “
�

�����溶液中加人少量����粉 末
，

振 荡

��分钟静置后通过双层致密滤纸 过 滤 得 清

液
，

转成的�����液
，
即使在��

�

�也不会

析出沉淀
。

�
�

分析方法

取一定量试液
，
准确稀释至��毫升

，

摇匀

后全部转移到���毫升干烧杯中
，

浸人电极
，

电磁搅拌下进行滴定
。

根据初始电位�
。 ，

由

��了



���万电极的响应曲线�图 ��可估得���不的

浓度
。

以浓度比其大��倍以上的�����溶

液滴定
，

每次加人�
�

�毫升
，

记录相应 平 衡

电位�
，、

��
· ·

一
，

电位变化在��一�� 毫 伏

间
，
有 �一 �个数据即可结束滴定

。

�
�

条件试验

���滴定曲线和适用范围

以��
�

�� ��
一 “
� �����滴定 �

�

��火

��
一 “
� �� ‘

���
�

溶液
，

通常的电位滴定 曲

线与�
���作图纸作图见图�

� 、
�

。
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浏脚锄

周心加

哪、
门

匕十十
� 、 �

寸寸岌蕊赢
右

图�� 滴定曲线������
�

��� ��
一 “ � ���万

以一�
�

�� ��
一 么� �����滴定�

图�� ����
作图纸法�同

� �

实验表明
，
随着���百浓度的 下 降

，
方

法误差增大
。
���不浓 度� � � ��一 �

，
变

动系数� 士�
�

��� ���不浓度����
‘
�

，
则

� 士�
�

��
。

�����影响

以��
�

�� ��
一 “
� �����滴 定 �� 不

同的�
�

�� � ��
“ “ � ���二溶液的 结 果 见 表

�
，
试液��在 �一 �范围内变化对结 果 无

显著影响
。

故对一般高氯酸盐样品
，

不需控

制��
。

表 � 不 同 �� 的 试 液 的 滴 定 结 果

试 液 �� 值 … �
�

“ � �平均值

消耗�����毫升数 �
。
�� �

。
�� � �

。
��

…一卜
一︷，�一�

�

�一︻子内�一
�

一六」一

���共存离子的影响

常见的阳离子如��
十 、
�� 十 、

�
� 、

��么
� 、

��“ 十

等在浓度不甚高时不干扰滴定
。

以 �
�

�� ��
一 “
� �����滴 定 �

�

���

��
一 �� ���二 时

，
��

一 ‘
� ��

一 、
��潭

一 、
��

一 “

� ���
、

����
，
��

一 “ � ��牙和 ����分 别

共存时无显著影响
。

当分 别共存���
“ � �

一 、

��不
、

��不或� ��二时
，
则干扰严重

。

若试液中含有�
一

�一 � � ��
，

则加 人 少

量����粉末
，
经搅拌后测定

，

可消除 �
一

的

干扰
。

如含有���二�一�
���

，
则加入少量 硫

酸亚铁按
，

搅拌后测定可消除� ��不的干 扰
。

如有���
，

则先后加人����
�·

���
‘
�
����

和

����粉末搅拌
，
可消除其干扰

。
��万易 水

���



表 �

������‘
加 入 量 ���

收

回 收

试

量 ���
苦 回 收 率 ���

尸�
�

﹄��
八���� �八�八曰��，上，上���

。
��又 ��

一 �

�
。
��只 ��

一 �

�
。
��� ��

一 �

�
。
��� ��一 �

�
。
��� ��

一 �

�
。
��� ��

一 �

�
。
��� ��

一 �

�
。
��� ��

一 �

解
，
通常不存在

。

���方法的回收率和精密度

取��份�
�

��� ��
一 �� ���不溶液以 � �

��
一 “
� �����滴定

，
����作图纸法求出

回收率见表 �
。

表 �

终点
，
结果如表 �

。

精 密 度 试 验 ��
�

��� ��
一 �
� ���二�

一内�一沼任

型
草奥口牛斗斗件日终 点 毫 升 数 �

�
·
���

�
·
�� 】�

·
��
�
�

·
���

�
·
�� 】

“ ��
�

“
�

“
�

‘�
�平均

�
�

�� �
。
�� �

。
�� �

一

�� �
。
��

标 准 偏 差 �
。
��� 矿万一氮藏后

�
�

样品分析

称适量产品�����
�
或������

‘
�
�，
以水

表 �

溶解
，

定容
。

分取定量试液稀 至 �� 毫 升
，

以�����标准溶液滴定
，

结果如表 �
。

析 结 果

产 品 名 称
�
取 样 量 ‘克，

�
测 定 结 果
�高氯酸盐含量�� 测 定 次 数

�
。
������

�
�

������
��

。
�士 �

。
�

一取一

样一…一…
高 氯 酸 镁

�
�

������

�
�

���八��

结 论
参 考 文 献

�
�

以三庚基十六烷基高氯酸按为活性物

质
，
邻苯二甲酸二辛醋增塑的���不���膜

电极具有测量范围宽
，

选择 性 良 好
，
响 应

快
，
重现性和稳定性较好等特点

。

电极使用

寿命一 �个月
。

�
。

能以此电极指示
，
��� � 作图纸法 确

定终点
，
常温下用�����电位滴定高氯酸

盐
。

此法简便快 速
，

对� � � ��
一 ‘
� ���不

，

方法误差一 。 �

��
，

��〕 �
�

�����������了�� ����
，
���

�

���� � ����������
，
�

�

���
，
����

����� �����
，
����

�

〔���
�

������ � ，

�
������ ����

���一�������� � ����������
， �

�

��
，

��
，
��������一������

，
����

�

〔�〕 �
�

�����
， �� ��

，
�� ��

�

����
�

����
，
���

，
��� ������

�

��〕 �
�

����
，
����

�

����
，
��

，
����

������
。
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����
�、

������和���的组成变化与�
�

射线分析基本上一致
，

我们认为所建立的分

析方法简单快速
，
适用于由水氯镁石制取无

水氯化镁和氧化镁过程中����
�、

������

和���的测定
，
经过应用实践表明 该 方 法

是可靠的
。

�二�我们得到了水氯镁石
、

二水氯化镁

和碱式氯化镁在不同条件下热分解的固相和

气相组成的对应关系
，

及固相中克分子比关

系
。

�三�水氯镁石脱水反应和热分解反应迅

速并同时进行
，

在�
�

气气氛中和空气中热分

解结果不同
，

在�
�

气流小的情况下
，
����

�·

��
��和����

�一 ��
�
�都不易分解完全

。

�四�碱式氯化镁易于分 解 为 ���
，
但

在分解的同时放出的���又会与碱式氯化镁

作用形成����
�

放出水汽
，

表明碱式氯化镁

在电解熔触槽中分解时产生水份是不能忽视

的
。

实验条件下得 出 了 ������在 ���一

���
“
�下的综合反应式

。

五
、
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