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摘 要

本文提出了用双混合指示剂测定混合碱中碳酸盐和碳酸氢盐含量的方法
。

由于第一

个终点使用了 �酚酞
、

甲酚红
、

百里酚兰� 三种指示剂�所以终点颜色的转 变 较 为 明

显
，
外观效果比其它方法有所提高

，
第二个终点是使用甲基红和澳甲酚绿两种指示剂

，

它比单独使用甲基橙或甲基红颜色的变化鲜明
，
终点容易判断

，
应用此法对不同含量的

人工合成样品以及天然碱矿作了大量测定
，
所得结果较为满意 �本法曾用电位法作了对

比�
，
此法手续简单

，
适于工业生产上应用

。

、
目� 舀

关于碳酸盐和碳酸氢盐混合物的测定
， ‘

经典的方法是双指示剂法
，
此法是应用酚酞

和甲基橙两种指示剂
，
采取二步滴定的方法

，
即第一步先以酚酞为指示剂

，
用标准酸溶

液滴定到碳酸氢盐终点 ����
�

�左右�然后再以甲基橙为指示剂继续用标准 酸 滴 定 到

� ���
。
���

� � �
�
�� 终点

，
��在 �左右

。

根据化学反应的计量关系和滴定 所 消 耗

标准酸的体积
，
可以算出混合物中二者的含量

。

此法优点是简单
、

快速
，
缺点是精确度

不高
，
产生误差的主要原因是第一个等当点不易确定

。

因为�
����

�

具有较大 的 缓冲

作用
，
它可以在颇大的浓度范围内保持��近似恒定值 ����

�

�左右� 即在第一个 等 当

点没有明显的��突跃
，
此现象可在实验中观察到

，
例如

，
以酚酞为指示剂用标 准 酸滴

定碳酸根至碳酸氢根时
，
仅当��一���的碳酸根变为碳酸氢根时

，
红色即消退得非常浅

淡
，
但继续滴定

，
直到加人 �一���过量的酸时

，
溶液仍不能完全变为无色 ① ，

在 这

种情况下
，
要想准确的确定终点是非常困难的

，
滴定误差较大

，
为了解决这个难题

，
前

人曾做了大量工作
，
但到 目前为止

，
尚没发现任何一种指示剂

，
其灵敏度能以正确的指示

这个终点
。

而 目前行之有效的方法
，
仍是根据实际经验

，
如运用参比溶液

，
改善终点颜

色的观察方法等一些具体方法
，
来提高测定结果的准确度

，
例如用一个纯碳酸氢钠 �包

含同样量指示剂如酚酞�作为比较标准
，
但是

，
即使如此

，
终点的确定仍很困难

，
测定

�
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结果的准确度仍较差
，
但在一般分析结果要求不高的情况下

，

尚可应用
。

为了不使用参比溶液
，
而增加指示剂终点变色的敏感性����

���② 提出 利 用 混 合

指示剂��体积�
�

��百里酚兰和 �体积�
�

��甲酚红组成�
，
来指示�

����。
的等当点

，

此指示剂在碳酸盐溶液中呈紫色
，
接近等当点变为兰色

，
终点为玫瑰色

。

再加酸则变为

橘黄色
。

我们重复了这个实验
，
发现随着酸的加人

，
颜色由紫色逐渐变为玫瑰色

，
等当

点则变为灰兰色
，
等当点前后有一个较长的颜色过渡

，
即颜色由灰兰过渡到黄绿色

，
再

到橘黄色
，
等到溶液变为橘黄色时

，
酸已过量太多

，
在此过渡区内颜色的变化是不明显

的
，
尤其在分析品位较高的天然碱矿 �有时由于试液微浑

，
不透明�终点颜色变化不甚

明显
，
测定误差仍较大 �常在百分之几�

。

根据以上存在的问题
，
我们实验用酚酞

、

甲酚红
、

百里酚兰
、
��滴 �

一

�的酚酞和

�滴�
�

��的百里酚兰和 �滴�
�

��的甲酚红�作为碳酸氢根终点的指示剂
，
此混合指示

剂在碳酸盐溶液中呈紫色
，
随着酸的加入

，
颜色逐渐消退 �呈玫瑰色�

，
终点时

，
溶液

呈非常浅淡的玫瑰色 �几近无色�
，
滴定中由于酚酞的存在作红色衬底

，
所以颜色的变

化较为明显
，

但开始滴定时
，
仍需用一个标准来作对照

，
但稍加练习后

，
则不需参比溶

液
，
而可以有把握的确定滴定终点

，
侧定结果的精确度比其它方法有所提高

。

对于第二个等当点 ���
� 十 �

���
，
我们是采用混合指示剂�甲基红和嗅甲酚绿�

，

此混合指示剂早先 由 �。 。
��

�⑧提出
，
用在水样中少量碳酸盐的测定

，
但 对 含 量 高 的

样品未曾应用
，
我们应用此混合指示剂于天然碱的分析

，
经过多次实验效果较好

，
此指

示剂在碳酸盐溶液中呈兰绿色
，

终点时溶液由暗黄转变为红色
， ���

�

�左右
，
颜色变化

鲜艳
，
容易观察

，
应用此混合指示剂要注意

，
在等当点附近必须剧烈摇动

，
以使生成的

��� �这时��
�

在溶液中呈过和状态�逸出
，
使颜色转变明显

。

另外应该指出 在 混 合

指示剂中
，
各种指示剂的配比和用量

，
对终点颜色转变有很大关系

，
我们通过实验确定

了最合适的指示剂配比
，
详见表 工

。

二
、

实 验 部 分

�一�主要仪器和试剂

�
�

仪器
�
�����一 �型自动电位滴定计

��� ���一 �型酸度计

���型玻璃电极

���型甘汞电极

�
�

试剂
�

���酚酞
� ��酒精溶液

��� 甲基红
� �

�

��酒精溶液

��� 甲酚红
� �

�

��酒精溶液

���百里酚兰
� �

�

��的���的酒精溶液

���澳甲酚绿
� �

�

�酒精溶液

��� 标准盐酸溶液
� �

�

���

���碳酸钠固体
�

分析试剂
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���碳酸氢钠固体
�

分析试剂

�二�实验项目

�
�

指示剂的配比和用量的选择
�

用�
�

���标准盐酸溶液滴定碳酸钠和碳酸氢钠混合物 �溶液体积约 ��� 毫升�
，
采

用不同配比的混合指示剂做实验其结果见表 �

表工
、

取��毫升试液
，
用标准酸溶液滴定

，
来用表

一

内所列指示荆

滴滴 定定 混合指示剂的成分和和 终点时颜色色 消耗标准酸酸 电位法所用标标

程程 序序 用量 �按滴数计
，

每每 的外观效果果 的 体 积积 准 酸 的 体 积积
�����毫升��滴����� ������ ������

酚酚酚酞酞 甲酚红红 百里酚兰兰兰兰兰
�����滴数����滴数��� �滴数���������

第第一个个 ��� ��� ��� 一一 ��
。
�一��

。
��� ��

。
�一��

。
���

等等当点点点点点
�

终点为浅红色
，
颜色

�������

������
���������

转变不朋显显显显

��������������������������������������������������������������������������

������� ��� ��� 终点为浅玫瑰色
，
颜色色

�

��
。
�一��

。

�����

转转转转转转明显
，
但结果较高高高高

������� ��� ��� 终点颜色是由橙变为为 ��
。
�一��

。
�����

橙橙橙橙橙橙黄
，
不易判断断断断

������� ��� ��� 终点颜色是由粉红变变 ��
。
�一��

。

�����

橙橙橙橙橙橙
，

转变不明显
，
不不不不

易易易易易易判断断断断

������� ��� ��� 终点为浅玫瑰色
，
容容 ��

。
�一��

。
�����

易易易易易易判断
，
测定结果与与与与

电电电电电电位法接近近近近

������� ��� ��� 终点为浅灰兰色
，
容容 ��

。
�一��

。
�����

易易易易易易判断
，
测定结果与与与与

电电电电电电位法接近近近近
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续上表

混合指示剂的成 终点时颜色的外观效

果

卜
耗标准
叫妙

法所用州
�的 体 积 �准酸的严体

·

仁
一

笠止生
第二个等当点

���� � � ���

�����

�����

终点颜色由橙变红
，

容易观察

终点颜色由黄绿变橙色
��

。

�一��
。
�

有突变
，
但色调不好 ��

。
�

终点颜色由暗黄变为

红色
，
较明显

终点颜色由青色变为

红色

��
。
�一��

。
�

��
。

�一��
。
�

由表 �看出第一个等当点 ������
。 �

，
三种指示 剂的 比 例 以 � � � � �较好

，
测定

结果与电位法最接近
。

关于第二个等当点 ��� � 十 � �
��所用混合指示剂 �甲基红 和

澳甲酚绿� 的比例
，
表内所列的四种情况均可

，
对侧定结果均无明显的影响

，
我们实验

巾确定用 � � �的比例
，
颜色转变明显

，
结果与电位法一致

。

�
�

天然碱矿的分析

分析溶液的制备
�

准确称取碱矿分析试样�����克
，

加少量蒸馏水溶解 �不断 搅 拌

��一��分钟
，
使溶解完全�

，
然后过滤于���毫升容量瓶中

，
�如试液不太 浑浊

，
可 以

不过滤�备用
。

测定手续
�
用移液管吸取此试液��

�

��毫升于���毫升锥形瓶中
，
加人酚酞 �滴

，
甲

酚红 �滴
，
百里酚兰 �滴

，
用 。 �

�����标准盐酸滴定到浅玫瑰色 �近乎 无 色� 即为 终

点
，
设用去标准酸的体积为�

�

毫升
，
为便于观察

，
锥形瓶下面必须放一白瓷板作衬托

，

再加甲基红 �滴
，
嗅甲酚绿 �滴

，
继续用标准盐酸溶液滴定到红色 �黄红�终点

，
终点

附近必须用力摇动
，
使过量的��

�
从溶液中逸出

，
颜色发生突变

。

设第二步消耗的体积

为�
�

毫升
，
碳酸根和碳酸氢根的含量可按下式计算

�

��� �一�
� ��� 一 � ，

�义 ����� �
�

���

�
。
�

� ���

��
，

� 二 一

丝
里兰

�

丛透旦兰
�

鱼丝鱼 义 ���

�
。
�

���，—标准盐酸溶液的浓度
。

以下对三个碱矿样品
，
分别作了��次测定

，
所得结果见表 ���

、
���

、
��
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表��
�

表内列出了使用混合指示荆法测定�
，
的数据 ���个平行结果�

����

平 均 值
单次测定的偏差

����

�， ���� 体法与电位法
电位法测得值�的差 值 ���

一叭平
样号

�
�
����

混合指示剂法

�
。

��
，

�
。

赶

�
。
��

�
。
�� 一 �

。

��

���月﹃�往﹃�甘八匕八甘�︺��
︸“�

��

…
八��八”�
︸﹄
�十十��一自尸�户，，，

八七八�
�望八匕丹�

︸
日八�八日八���

��

…
八������︺�︸

一一�一一

��
﹄

�﹄勺������甘只�
�

…
八���口�八�

，�尹�尹，
砚日�︺��八�只︶��﹄名��

�

…
� ·

……
…，

��

莽 �

“

…�
…��

� ’

…��

�
。

��

一 �
。

��� � �
。
��

一 �
。

��， 一 �
�

��

� �
。

��
， �

�

��

� �
。

��� 一 �
。
��

�
。

��， �
。

��

�
。

�� 一 �
。

��

八�工从口八曰一﹄�六��上�口八���﹄日︸
��

…
八��自八�自���

�尸������
二����只�
︸“���一城︼�甘

�
�
可�口�

��

…

��
。
��

� �
。

��一 � �
�

��

一 �
。
��� � �

。
��

� �
。

��， � �
。

��

一 �
。

��
， � �

。
��

一 �
�

��� � �
�

��

一�������
﹃
�

�

任一匕八�八�八�
��

…
，上��上，工﹃�上‘�几﹃‘�，��山，�，土

�矛�尹�矛�矛�尸
�甘
︵“︸八曰人︸”︸��八���八匕︸﹄口门匕

��

…

表���
�

表内列出了使用双混合指示荆测得�
�

教据 ���个平行结果�

� �
����

混合指示剂法

�� ����

平 均 值

单次测定的偏差

����

� �
����

电位法测得值

本法与电
位法的差价

����

样号

一�上一八�︸一��一乙�︸一�︺一︷�一一��一灿一月︸一︸勺︸一�一�土�︵��一�︸一，上一�﹃一一叮‘�一八�，��︸汀八匕�山一月生�几月生八�八、�工一�甘�﹄姚��︸�”一�︸�︸，占口�，﹂�����︸����一�
︸�，�甘�︸�甘甲一，上了占�目�土�曰一�任�任八匕刀���只

一���������������一���������������一
一�口一，上叫一�︸一才任︸一﹄�︸一八�，一，土︷，曰�一心山八��卜���一叹���

工从�︸匕尸合工一臼匕产勺�二尸��一
�任孟住己�八���一 工����︷艺口���一八�八�八�八�八�工一��一�土，土，土，土一自�白��自叮自�︸一�︸八��甘八“竹了一一��人���比口产口︸一叹��匕才任口口��一月任�任��八�八��一�������

��一八�八︺��八甘乃�︸一，山嘴土，�，�，�一，口八乙自心�自，曰工一�一介�一由工一勺﹄﹄
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续表班

乃汀，口���几八��
﹄���︸几日︸��八��︸

��

…
�
︸

�八���八��一����甘，�八�八�﹄�︵城一�������
��

…
，几，�上，一�，����“�臼自��自�自

尹��声�夕���，

月任﹄“����
鹿��。�����甘���

…
，�曰�占，上��二�几，曰�自�自自�，曰

� � ��
。

��

� �
。

���

一 �
�

��，

� �
。

��，

� �
�

���

一 �
。
��，

��
。

��
� �

。
��

表��
�

表内所列数据是根据表 �
、
���对应的�

�， ��

求出

碳碳 酸 根 含 量量

的差
平均值

次测定
准 偏

单标

��

���
绝对值
���

相对值
���

���
一 �

�

平均

��

��

� 称 ��
。
��， ��

。

�

��
。
��一 ��

�

�

��
。
��， ��

。
�

��
。
��， ��

。
�

��
。
��� ��

。
�

��
。

��，
��

。
��

��
。
��

，
��

。

��

��
。
��

，
��

。
��

��
。

��
，
��

。
��

��
。
��

，
��

。

��

�
。

��
，
�

。

��

�
。
��一 �

。

��

�
。
��� �

。
��

�
。
��一 �

。
��

�
。

��一 �
。
��

��
。
��

，��
。

��

��
。

��
，
��

。

��

��
。
��

，
��

。

��

��
。
��，

��
。
��

��
。
��

，
��

。
��

��
。

��
，
��

。
��

��
。

��
，��

。
��

��
。
��

，��
。
��

��
。
��

，��
。
��

��
。
��

，
��

。
��

����
。
���� �

。
���� �

。
���

���
。

���� �
。

���� �
。
����

����
。
���� �

。
���� �

。

����

��
。
��

，
��

。
��

��
。
��，

��
。

��

��
。
��

，
��

。

��

��
。
��一��

。
��

��
。
��

，
��

。
��

绝绝对值值相对值值
������� �����

������ �
。
���� �

。
����

������ �
。
���� �

。
����
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三 结 果 讨 论

�
�

从表 且
、

�
、
��测定结果看出

，
混合物中碳酸盐和碳酸氢盐含量相差 不 能 太 悬

殊
，
否则测定结果的精密度不好

，
误差大

，
例如样品�

，
号测定结果的精密 度比 �� 和�

�

差
，
以�

�

的测定结果最好
。

�
。

本法适于常量分析
，
操作简便

、

迅速
，
适于工业生产中应用

，
如天 然 碱 矿 的分

析
，

使用效果较好
，

�本法对天然碱矿分析的结果
，
尚未考虑由于溶样时

，
盐的水解所

造成的副反应
。
�

�
�

第一个等当点前
，
滴定速度不应太快

，
否则

，
由于局部酸过量将和 碳 酸 氢 根作

用
，
生成��

�，
而导致高的结果

。

同时观察第一个等当点时
，
锥形瓶下要 放一 白 色 衬

托
。
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