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摘要:　研究了用四苯硼化钠在水溶液中沉淀铷的影响因素 ,如沉淀剂用量、溶液体积、 pH

值、温度和不同含量的锂、钠氯化物以及硫酸盐。提出了重量法测定铷的条件和步骤。本法可适用

于铷盐混合溶剂体系中溶度的研究。
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在自然界中 ,铷作为典型的稀有元素 ,很难形成具有一定规模的矿床 ,它总是和其它元素

共生。如光卤石、锂云母和硼铯铷矿等
[1 ]
。此外 ,地热水、卤水中也含有铷的化合物。从不同的

分析对象出发 ,人们采用过许多方法进行铷的分析 ,我们已作过系统的总结。概括地说 ,通常在

铷含量很低时采用光谱方法。近年来又发展了一些新的仪器分析方法 ,例如 ICP- AES
[2 ]
、 ICP

- M S
[ 3]、 PIX E

[4 ]、中子活化分析 [5 ]、X—射线荧光光谱
[6 ]等。这些方法对于不需要进行元素分

离的快速分析很适用 ,尤其是用于铷的微量及半微量分析。然而对于铷的反应和性质研究往往

是在高浓度或中等浓度下进行 ,此时仪器分析产生的误差较大 ,因此重量法比上述仪器分析方

法更具有优势。重量法与放射性方法相比较 ,其结果是相近的 [ 7]。由文献可知 ,四苯基硼盐可以

作为铷盐的理想沉淀剂
[8 ]

,原因是四苯硼化铷沉淀在水中具有极小的溶解度 , 100mL水中仅

溶解 0. 378μg四苯硼化铷。本文就是以四苯硼化钠作为沉淀剂 ,利用重量法来分析铷 ,详细研

究了对此反应的影响因素 ,确定了重量法测定铷的条件和误差。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

RbCl( A. R) ,上海化学试剂采购供应站试剂厂出品。

1% NaB( C6 H5 ) 4溶液。取 10g NaB( C6 H5 ) 4 ( A. R,上海试剂一厂生产 )溶解于水中 ,稀释至

1000m L,转入棕色瓶中 ,放置过夜 ,使用前过滤。

NaB( C6 H5 ) 4饱和溶液。 取 3～ 4g NaB( C6 H5 ) 4沉淀于 1L水中 ,强烈振荡并放置过夜 ,使

用前过滤。
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其它常用试剂皆为分析纯试剂。

Sar to rius电子天平 (精度± 0. 0001g )。

1. 2　实验方法

取一定量 ( 10— 20mg )试样于 100mL烧杯中 ,加 1滴 1%甲基红指示剂 ,用 2mol· L
- 1的

HCl溶液调节到酸性 ,再加入 1∶ 100的 HAc 1mL。在不断搅拌下滴加 1% NaB( C6 H5 ) 4试剂

(每 mg Rb
+
= 0. 45mL试剂 ) ,在 2min左右加完。沉淀在室温放置约 10min,用事先恒重过的

No. 4玻璃砂芯坩埚进行抽滤 ,以 RbB( C6 H5 ) 4饱和溶液进行沉淀的定量转移并洗涤沉淀到无

Cl- 1 (用 AgNO3检查 ) ,最后沉淀物于 120°C烘至恒重。

2　结果与讨论

分别在不同的沉淀剂用量、不同的试液体积、不同 pH值、不同温度、不同浓度锂和钠的氯

化物以及硫酸盐的条件下沉淀铷 ,实验结果分别列于表 1—表 6中。

表 1　过量沉淀剂对沉淀结果的影响

Table 1　 Effect o f ov erdo se o f precipita te on precipita tion

No
沉淀剂过量

百分数 (% )

沉　淀　量

( g )

Rb+

加入量 ( mg ) 测出量 ( mg )

相对误差

(% )

1 0 0. 1249 26. 56 26. 4 - 0. 69

2 5 0. 1254 26. 56 26. 5 - 0. 29

3 20 0. 1255 26. 56 26. 5 - 0. 21

4 30 0. 1255 26. 56 26. 5 - 0. 21

表 2　溶液体积对沉淀结果的影响

Table 2　 Effect o f solution volume on precipita tion

No
体　积

( m L)

沉　淀　量

( g )

Rb+

加入量 ( mg ) 测出量 ( mg )

相对误差

(% )

1 21. 18 0. 1255 26. 56 26. 5 - 0. 19

2 42. 36 0. 1254 26. 56 26. 5 - 0. 30

3 63. 54 0. 1253 26. 56 26. 5 - 0. 38

4 84. 72 0. 1249 26. 56 26. 4 - 0. 68
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表 3　 pH值对沉淀结果的影响

Table 3　 Effect o f pH on precipitation

No p H
沉　淀　量

( g )

Rb+

加入量 ( mg ) 测出量 ( mg )

相对误差

(% )

1 1. 0- 1. 5 0. 1254 26. 56 26. 5 - 0. 30

2 3. 0- 4. 0 0. 1254 26. 56 26. 5 - 0. 30

3 5. 0- 6. 0 0. 1252 26. 56 26. 4 - 0. 45

4 7. 0- 8. 0 0. 1254 26. 56 26. 5 - 0. 30

表 4　温度对沉淀结果的影响

Table 4　 Effect of tempera ture on precipitation

No
温　度

(°C)

沉淀重量

( g )

Rb+

加入量 ( mg ) 测出量 ( mg )

相对误差

(% )

1 1. 5 0. 1256 26. 56 26. 5 - 0. 19

2 17 0. 1255 26. 56 26. 5 - 0. 19

3 30 0. 1257 26. 56 26. 6 0. 11

4 40 0. 1256 26. 56 26. 5 - 0. 19

表 5　不同浓度锂、钠氯化物对沉淀结果的影响

Table 5　 Effec t o f lithium and sodium Chlo ride with different concentra tion on precipitation

No 盐
加入比例

( Rb+∶ Li+ )

沉淀重量

( g )

Rb+

加入量 ( mg ) 测出量 ( mg )

相对误差

(% )

1 LiCl 1∶ 10 0. 1259 26. 56 26. 6 + 0. 11

2 LiCl 1∶ 20 0. 1264 26. 56 26. 7 + 0. 53

3 LiCl 1∶ 50 0. 1283 26. 56 27. 1 + 2. 03

4 LiCl 1∶ 100 0. 1306 26. 56 27. 6 + 3. 84

5 NaCl 1∶ 50 0. 0129 2. 66 2. 7 + 2. 26

6 NaCl 1∶ 100 0. 0131 2. 66 2. 8 + 4. 14

7 NaCl 1∶ 200 0. 0131 2. 66 2. 8 + 4. 14

8 NaCl 1∶ 500 0. 0132 2. 66 2. 8 + 4. 89

9 NaCl 1∶ 1000 0. 0134 2. 66 2. 8 + 6. 39
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表 6　不同浓度锂、钠硫酸盐对沉淀结果的影响

Table 6　 Effect of lithium and sodium sulpha te with different concentra tion on precipitation

No 盐
加入比例

( Rb+∶ Li+ )

沉淀重量

( g )

Rb+

加入量 ( mg ) 测出量 ( mg )

相对误差

(% )

1 Na2 SO4 1∶ 50 0. 0131 2. 66 2. 8 + 4. 14

2 Na2 SO4 1∶ 100 0. 0134 2. 66 2. 8 + 6. 39

3 Na2 SO4 1∶ 500 0. 0137 2. 66 2. 9 + 8. 65

4 Na2 SO4 1∶ 1000 0. 0142 2. 66 3. 0 + 12. 78

5 Li2 SO4 1∶ 50 0. 0128 2. 66 2. 7 + 1. 50

6 Li2 SO4 1∶ 100 0. 0132 2. 66 2. 8 + 4. 89

7 Li2 SO4 1∶ 500 0. 0151 2. 66 3. 2 + 19. 92

8 Li2 SO4 1∶ 1000 0. 0178 2. 66 3. 8 + 41. 35

由表 1中实验结果可见 ,只有当沉淀剂四苯硼化钠溶液过量 5%以上才能将铷离子沉淀

完全。

由表 2的结果可以看出 ,随着反应体积的增大 ,沉淀反应的负误差增加 ,测得的结果偏低

是因为四苯硼化铷在水中也具有一定的溶解度。因此溶液体积对反应结果有明显的影响 ,沉淀

时要合理控制试液的体积。

表 3结果表明 , pH值在 1. 8～ 8. 0时氢离子浓度对沉淀结果的影响不大。

从表 4实验结果可以看出 ,反应温度对实验结果没有影响。但在实验过程中可以观察到 ,

随反应温度的升高 ,沉淀的颗粒增大 ,可能是胶溶体与沉淀混合在一起 ,形成一种絮状物 ,漂浮

于溶液表面。 这种沉淀便于转移、过滤和洗涤。

由表 5实验结果可以看出 ,随着加入盐量的比例增大 ,不管是氯化钠或是氯化锂对四苯硼

化钠沉淀铷的反应结果都是正误差。另外 ,从实验中还观察到 ,在加入沉淀剂的过程中 ,随着盐

浓度的增大 ,沉淀的颗粒也不断增大 ,盐的浓度在 50倍时沉淀呈雪花片状 , 100倍盐浓度时沉

淀浮于液面上 ,沉淀易于过滤和洗涤。其原因可能是由于这时候盐溶液的密度增大所致。该实

验说明随卤化物浓度增大 ,误差也增大。

由表 6结果可见 ,随盐溶液浓度增大实验误差明显增大且为正值 ,在阳离子相同的情况下

与同比例的氯化物相比硫酸盐对沉淀反应的影响比氯化物的影响要大得多。

本研究结果提供了以 RbB( C6 H5 ) 4重量法沉淀铷的测定条件和方法。方法的准确度在

± 0. 5%以内 ,精密度可达± 0. 3%。 在大量锂和钠离子存在下 ,不影响该方法的测定。 由于四

苯硼化钠也是钾离子的优秀沉淀剂 ,因此铷的样品中若含有钾离子时 ,可用本法沉淀总量钾

铷 ,再用原子吸收法测定钾含量 ,用总量扣除钾量即为铷含量。所以 ,四苯硼化铷重量法适用于

对铷化合物溶解反应和溶液化学性质的研究中纯化合物的测定。 我们已采用该法研究

Rb2CO3-C2 H5OH-H2 O三元体系 ,用以测定三相平衡时各相中 Rb2 CO3的含量 ,得到了较好的

结果。
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Study on Gravimetrical Determination of

Rubidium by RbB(C6H5 )4 Precipitation

YUE Tao , GAO Shi-yang , X IA Shu-ping

( The Second Part of Qinghai Institute of Salt Lakes ,Chinese Academy

of sciences , X i’ an　 710043, China )

Abstract: In this paper , the ef fects of solution volume、 pH、 tempera ture、 quanti ty of

precipi tant and the sodium o r Li thium chlo ride and sulfate on the precipitation quanti ty of

Rubidium tet rapheny lbo ron during quanti ta tive determination of rubidium have been studied

and prov iding the condi tions and methods of determination can be used in studying on

solvbili ty o f mix ed soluent system.

Key words: rubidium tet rapheny lbo ron; g rav imetric; condi tion experiment
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