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极弱酸碱固定 pH 滴定法研究

徐 刚 薛 育 成 *

摘 要

本 文对极弱酸碱固定 pH 滴定法的原理
、

方 法和应用进行 了讨论
。
已 用本法浏 定

4一

氛基安替比林和氛化按
,

获得 满意结果
。

相对标准偏差 0
.

21 %和 0
.

17 %
,
回收率

9 9
.

3一 9 9
.

9%
。

固定 p H 滴定法是利用极弱酸碱在水溶液中部分去质子化或质子化的非完全反应进行滴

定的一种极弱酸碱新型分析方法
。

已有人将它用于测定硫酸钠
〔 ` 〕 ,

硼酸和醋酸钠
〔 2 ’ 。

本文

对极弱酸碱固定 p H 滴定法的原理
、

方法作进一步讨论
,

并用本法测定 4 一

氮基安替比林和氯

化钱
,

相对标准偏差分别为 0
.

21 % 和 0
.

17 %
,

回收率 9 9
.

3一 9 9
.

9 %
。

利用弱酸弱碱部分去质子化或部分质子化反应进行滴定的方法
,

主要是线性滴定法
〔 3 ’ ,

该法的计算十分繁杂
,

需用计算机
,

还需知道弱酸弱碱的离解常数
。

本文报导的方法所用仪

器简单
,

操作方便
,

不必 已知被滴酸碱的离解常数
,

也不需知道滴定剂浓度
。

在所选的固定

p H 值
,

只要有 40 %以上的被滴酸碱去质子化或质子化
,

就可获得准确的分析结果
,

适用于

极弱酸碱的测定
。

比线性滴定法有明显的优点
。

原 理

弱酸 H A 和弱碱 A
一

的去质子化或质子化反应可统一表示为
:

去质子化
H A 二二二 , 二二二竺 A

一 + H
十

质 子 化

(酸 ) (碱 )

H A 的去质子化常数
: K

。 二
〔H

+

〕 〔A
一

〕

〔H A 〕
( 1 )

溶液中弱酸的分布系数 ( 被滴定弱碱的质子化百分数 )
:

s n ` 〔H A 〕

〔H A 〕 + 〔 A
一

〕
( 2 )

哥
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将 (1 )
、

( 2)结合
,

得到

乙n *
〔H

+

〕
〔H

十

〕十 K
。 ( 3 )

溶液甲弱碱的分布系数 ( 被滴定弱酸的去质子化百分数 )
:

5
`

将 ( l )
、

( 4 )

_ 〔A
一

〕
〔H A〕 + 〔A

一

〕

结合
,

得到

_ K
二

〔 H
+ 〕 + K

a

( 4 )

( 5 )

由 (3 ) ( 5 ) 两式可见
,

只要溶液温度和离子强度保持一定
,

那么
,
乙。 `

和 6 ^ 一

就只与弱

碱或弱酸性质及溶液 p H 有关
,

而与弱酸或弱碱的浓度无关
。

当用强酸或强碱滴定至某一固

定 p H 值时
,
乙H `

和 乙
A 一

就是只决定于弱碱或弱酸性质的常数
。

而且
〔H A 〕

〔H A 〕 + 〔A
一

〕

〔 A
一

〕

_ 强酸滴定剂消耗的摩尔数 _ 、

一 一 一飞二̀ 瓜不二石 石云瓜蔽云压压丁石豆厂〔二丽刃
一

一 一 V皿 A

做凋正钩佩幽厚小致
一

_ 强碱滴定剂消耗的摩尔数
〔H A 〕 + 〔A

一 〕 被滴定弱酸的摩尔数

当滴定剂浓度固定不变时
,

= 乙A -

各 = 滴定剂消耗体积

被滴定弱酸或弱碱的摩尔数

因此
,

用强碱 (酸 )滴定某弱酸 (碱 )至固定 p H 值时
,

滴定剂消耗体积与被滴定弱酸 (碱 )的摩

尔数呈线性关系
。

据此
,

可用标准曲线法对未知溶液进行定量分析
。

而且
,

在所选固定 p H

值
,

只要有 40 % 以上的被滴酸 (碱 ) 去质子化 (质子化 )
,

就可得到准确结果
。

酸 (碱 )离解常

数小至 10
“ ` “

的极弱酸 (碱 )
,

也可用本法滴定
。

实 验 部 分

一
、

仪器与试剂

p sH 一 2型酸度计 (上海第二分析仪器厂 )

玻璃电极
,

饱和甘汞电极 (上海电光器件厂 )

氢氧化钠
、

氯化钾
、

4 一 氨基安替比林 ( A A T P )
、

氯化按均为分析纯

Z M 氯化钾作总离子强度调节剂

二
、

实验方法

1
。

4 一 氨基安替比林 ( A A T )P 的滴定

于 2 0
。

0 0 m l K C I ( ZM ) 和 1 0
.

0 0 m l N a O H ( IM ) 混合溶液中
,

分别加入 0
.

0 0 . 、
1 0

.

0 0
、

2 0
。

0 0
、

3 0
。

0 0
、

4 0
.

0 0 m 1 0
.

2 M A A T P ( 1 : 1 乙醇配制 )溶液
,

加水至 1 0 0m l
,

用 I M H C I溶

液滴定
,

记录 p H~ V二 数据
。
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2
.

氯化按的滴定

于 2 0
.

0 0mC l K I ( ZM ) 和 2 0
。

0 0mC l H I ( IM ) 混合溶液中
,

分别加入 0
.

0 0 . 、
5

.

0 0
、

1 0
。
0 0

、
1 5

。

0 0
、

2 0
。
0 0

、
2 5

。

0 0 m 1 0
.

5M N H
`
C l溶液

,

加水至 1 0 0m l
,

用 I M N a O H 溶液

滴定
,

记录 p H一 V .
数据

。

.

空白溶液

二滴定剂体积 ( m l)

结 果 与 讨 论

一
、

滴定曲线
:

见图 1和图 2

b e d e

布一一丫r 一一俞一
.

一肠
。 , 犷喻-吉嘴犷嘴犷喻

一嘴犷、
。·

图 1 4一 氛基安替比林 ( A A T )P 滴定曲 线

a
.

K C I + N
a
0 H

b
.

K C I+ N a
0 H + Zm M A A T P

e
.

K C I+ N a
0 H + 4 m M 人 A T P

d
.

K C I+ N a O H + 6m M 人 A T P

e
.

K C I+ N
a
O H + sm M A A T P

图 2 N H
`
C l 滴定曲 线

a
.

K C I+ H C I

b
.

K C I+ H C I+ 2
.

s m M N H
一C I

e
.

K C I + H C I+ 5
.

o m M N H
一
C l

d
.

K C I+ H C I + 7
.

s m M N H 一C l

e
.

K C i+ H C I+ 1 0
.

0 m入1 N H
一
C i

f
.

K C ]+ H C I+ 12
.

5 m M N H一 C i

二
、

滴定剂体积与被滴定弱酸弱碱摩尔数的关系

由图 1 可见
, p H > 6

,

空白与 4一氨基安替比林滴定曲线完全重合
, 4一 氨基安替比林的

质子化完全可以忽略
,

这段滴定对 4 一 氨基安替比林的测定没有价值
,

所消耗 H CI 体积为空

白值
。

p H < 6 ,

由于 4一氨基安替比林浓度不同
,

滴定曲线呈现差别
。

滴定时
,

可 记 录 p H

4 ~ 2 间的实验数据
,

见图 3
。

由图 3 可见
,

在 p H 3
。
5 一 2

.

5
,

滴定剂消耗体积与 4一氨基安

替比林的摩尔数成正比关系
。

选取 p H 3
。
0 作为固定 p H 值

,

在图 3 中确定 p H = 3
.

0 时各 4

一

氨基安替比林含量所消耗的 H C I体积
,

用 H C I消耗体积对 4一 氨基安替比林摩尔数作图
,

得到一条非常好的直线
,

见图 5
。

直线的相关系数
r = 0

.

9 9 9 9 9 7 ,

稍微偏离原点
,

作者认为

是由于空白滴定有实验误差所造成
。
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用 以定量分析的固定 p H值
,

应在 各二 `
或 缸

一

大于 40 %
,

但滴定曲线还未变平之前的

范围内选择
。

a h 几 d

4
。

0

a b e d e

..了矛夕百
`
。

`

//
卢

洲

!!
`

矛了了/
I

!
l
.J口l,I口

/
3

。

5 l l

1 0
.

5

工
。 1 0

“̀ù.3

工d

9
。

5

2
.

OL

O

O 5

2 4 6 8 1 0

5 2 0 2 5

V
、

.
,
(托除空白)

V H C x (扣除空白 )

图 3 不同含量 A A T P 的滴定 曲线 图 4

Z m 人I

6 m 入I

4 m M

s m 、 T

不 同含量 N H
`
C l 滴定曲线

a
.

2
.

s m M b
.

5
.

o m M

e
.

7
.

5 m M d
.

1 0
.

0 m M

e
.

12
.

5 m M

研||以||叫||引

工日目。
-ZA

10se

一日
z。11

卜

4 6 8

A A T P 口 M

2
.

5 5
.

0 7
.

5 1 0
.

0 12
.

5

N H
.
C I m M

H C I 消耗体积与 A A T P 含量

的关系

PH = 3
.

0

相关系数 ~ 0
.

9 9 9 9 9 7

图 6 N a 0 H 消耗体积 与 N H
;
C I含量

的关系

P H = 1 0
.

0

相关系数 = 0
.

仑9 9 9 9 5

合成试样分析结果
:

见下表

图或
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合 成 试 样 分 析 结 果 表

率
、声

收男回
试 样 名 称

力日
,

入
、

L g j

量 实 测 量
( g )

相对标准偏差
( 拓 )

O臼甲.J,民U
.

…
O即O臼O口O臼0.0甘O臼O甘

4 一氨基安替比林 0
.

2 1

几O通ó
. .工,̀民J口口ó扮贾U

一”nUnU内U
.

…
J.人J`立考,么毛.人斤̀ù̀ō了叮̀050505肠

no斤且丹O介n
.

…
0.0臼O叮O甘O口O曰O臼O臼

氯 化 钱

0
.

4 8 14

0
.

4 8 14

0
.

4 8 14

D
.

4 8 1 4

0
.

4 7 7 9

0
.

4 7 98

0
.

4 7 9 5

0 4 7 9 3

0
.

17

四
、

若 已知试样的大致含量
,

也可用单标准法计算未知酸 ( 碱 ) 含量
。

单标准法包括三

次滴定
,

即空白

V
二

m
!

= 一
v

, 一

m
· ’

、

与试样含量相近的标准溶液和试样
,

且都滴定至同一 p H 值
。

计算公式为

m
。

和 m
:

代表标准溶液及试样摩尔数
,

V
。

和 V
二

代表扣除空白后标准溶液及

试样消耗的滴定剂体积
。

五
、

本法不需知道滴定剂浓度
,

只需保持溶液温度和总离子强度恒定及整个滴定过程使

用同一浓度的滴定剂
,

省去 了标准溶液的标定手续
,

也避免了标定引入的误差
。
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