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摘 要

本文研究了在碱性介质中电生一价银作为库仑滴定剂的条件
。

实验结果表明
,

用金属银为发生阳

极
,

在�� � 鉴夏气化钠溶浪中 以红�脆尤作为电生银离子的络合剂
,

当电流密度在乐�一犯毫安�厘米
�
范

围内
,

电生一价银的电流效互钾可以接近��� 多
�

用双银电极安培法指标终点
,

当指示阳极与指示 阴极

面积之比为�
� �时

�

测定�� �一 ��� 微克氰的平均误差约为士��  多
�

测定�� �微克氰时
,

误差为士�多
�

佩化物的分析方法有容最法
、

比色法及电化学分析法等
�

在库仑滴定中
,

日前主要是

以电生次浪酸根为库仑滴定 斤�的佰 �匕流库仑乳解让法
〔卜。

�

,
�

盗类方法濡要产招牢洲�� 溶 液的

解
一

哺址
,

而且由于电且
�

的没是校活做的了。素
,

能与许多了曲哄� 无机化台物反抓
,

六实 际应

用中干扰较严业
�

� �妙七�玩、 �。� 等
〔。 曾提出以电生二价未为库仑滴定刊测定 从化物的方

沙
�

他们在 �� � 的磷酸盐级冲洛液中
,

以金未齐为发生电极
,

电生二 价 乘 离
��“测 定了

。
�

�韶一 �
�

�� 毫克的氰
,

平均误差士 。
�

�终
�

他们发现在上述条件下
,

若采用直接滴定法
,

由

于滴定曲线与等当点不一致
,

致使结果严垂偏低
,

因而必须采用予滴定法
�

由于金汞齐电

极须要经常更新
,

使用不便
,

而且招致汞的污染
,

因而此法很少应用
�

银量法测定氰化物是一个较好的方法
,

适用范围较广
�

硝酸银容量法主今仍 作 为工

业例行分析的标准方法
�

因此
,

研究电生银离子的库仑滴定法测氰有一定的意义
�

在文献

〔� �中也曾提到电生银离子测氰的问题
,

但他们发现在他们的条件下 测 定 的 结 果不理

想
�

月。� � �等〔。在 孙 � �
。

一� � 。
。
熔盐中电生银离子测定了氛化物

�

他们也曾提到在水

溶液中测定氰化物用安培法指示终点重现性很差
,

但并未说明试验的条件
�

我们 研 究了

在碱性介质中
,

以金属银为发生阳极
,

电解产生银离子滴定氰化物的各种条件
�

结果表明

龙 �
�

�� 氢氧化钠溶液中以 �� ��氨作为银离子的络合剂
,

在选择适当的指示终点方 法时
,

电解产生银离子直接滴定氰化物可以获得满意的结果
�

一
、

实 验 部 分

�
�

仪 器

� � � �「枣�匕流库仑仪�木所自制少
, ‘��供 �

�

�一� �补西安�
‘工电流

,

水份度达�
�

� �知
�

� � � 毫安表 址程 �一�� 皂安
,

四档
,

精度 ��  级
, �

巨海第二电表厂产品
�
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� � � 微安表 址程 �一�� 级微
,

上海第二电表厂产品
�

� � � 滴定池 � �毫升的烧杯
,

阳极为直径 �� �毫米的银棒
�

阴极为铂 丝
,

置 于 底部

为垂熔玻璃的玻璃管内
,

与阳极隔开
�

阴极电解液为�
�

�� 氢氧化钠溶浪
�

指示电极为直

径 �
�

�毫米的银棒
�

仪器装置如图 �
�

�
�

试 剂

� � � 电解质溶液 由�� �刃 氢氧 化 钠和

�
�

�卫氨组成 二所用试剂均为分析纯
�

� � � 硝酸银标准溶液称取经在 ���
“

� 干

燥二小时的硝酸银�分析纯
,

北京化工厂出品�

�
�

� ���克溶于蒸馏水中
,

加二滴硝酸
,

放入 �。。�

毫升棕色容量瓶中并用蒸馏水稀至刻度
,

摇匀
�

此溶液为�
�

� �� �万 硝酸银标准溶液
�

� � � 氰化钾标准溶液 称取分析纯的氰

化钾 ��  � � � 克溶于��� 毫升 �
�

�� � 氢氧 化 钾

中
�

� 毫升为 � 毫克的 �� 一 ,

其准确浓度 用标

准硝酸银溶液在使用前进行标定
�

低浓度的氰

化钾标准溶液由此溶液稀释至所需浓度
�

�
�

实验步骤与计算

� ��� �

图 � 仪器装置示意图

�
�

恒流源� �
�

电解池 � �
�

辅助电极 � �
�

发生

阳极 � �
�

指示阴极� �
�

指示阳极� 了
,

计时器 �

�
�

微安表� �
�

电磁搅拌器
�

取 � 毫升含氰化物溶液 �视含��
一
量而定 �于滴定池中

,

加入�� 毫升电解质溶浪
,

插入

电极
,

指示电极两端加
·

� � �毫伏外加电压
,

在电磁搅拌下进行恒电流库仑滴定
�

在 等 当点

前后记录电生时间与指示电流
�

由滴定曲线求得终点滴定时间
�

根据法拉 第 定 律 计算

��
一

含量
�

��
一

�� � �勺二
舌� � �

�

� � � � � ��� �

� � � � 了火 �

式中‘为滴定时间�秒�
,
盛为慎电流�毫安�月汗为取样体积 �毫升�

�

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

银离子络合剂
—

氨的浓度的选择

在酸性或中性介质中
,

电解产生银离子的电流效率很容易达到 � �。厂
�

但在高 � � 条

件下
,

从银阳极电生银离子
,

由于生成氢氧化银
,

进而它又转变为氧化银
,

使得电生银的电

流效率远远低于 ��� 万
�

为了保证电生银离子的电流效率为 ��� 州
,

我们曾试验了各种银

的络合剂
,

结果表明氨的效果比较好
�

为求得氨的适量浓度
,

在 。
�

�万 氢氧化钠碱性 条件

下
,

我们做了如下试验
�

在电解池中
,

先分别加入 ��
�

�毫升
,

�� 毫升
,

��
�

�毫升
,

�� 毫升
,
了

�

�毫升的蒸馏水
,

然后

加入�� 氢氧化钠溶液�
�

�毫升
,

再分别加入 ��氨水。
�

�� 疮升
,
。

�

�奄升
,
� 毫升

,
�

�

�毫升
,
�

毫升
,

最后加入每毫升含��
一 �� �

�

�微克的� �� 标准溶浓 � 毫升
,

总体积 为 场 奄升
,

使氨

的浓度分别为�
�

� �形
,
。
�

�卫
,
。

�

�卫
,
。
�

�卫
,
�卫

�

以选定的外加电压和指示电极面积进行库

仑滴定
�

结果见表 �
,
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由表 � 可以看出
,

在�
�

�万氢氧化钠溶液中
,

氨的浓度必须在。
�

�卫 以上
,

才能保证电生

银离子的电流效率达 ��� 另
�

考虑到氨的挥发性及其具有刺激性气味
,

以及在高浓度氨的

溶液中
,

过终点后指示电流变化不如在低浓度氨中显著
�

因此我们认为在 。
�

�万一�
� � �

溶液中
,

用 电生银离子滴定氰化物时
,

络合剂氛的浓度采用 �
�

�卫较好
�

表 � 氨的浓度选择试验

白勺

入

浓

� � �

度

量

�

�� 
� ��

�

�

电 流

� �

��凄
�

�

�

�� �
�

�

�� �
�

�

� �
�

�

�
�

�

�� �
�

�

�

���
�

�

�� �
�

�

� � �
�

�

�

���
�

�

� � �
�

�

���
�

�

� �

�� �
�

�

�

���
�

�

�土�
�

�

� ��
�

�

一廿�����

��
忍��

�住��附‘��� 
叫囚叫网(sap帕

间间率时时效定论定

氨加恒滴理滴

2
.
终点指示方法

我们采用双银电极安培法指示终点
.
考查了外加电压和指示电极面积对终点指示的

影响
.
结果表明

,

用此法指示终点时
,

外加电压以土50 至200 毫伏较为适宜
.
当外加 电压为

100 毫伏时
,

滴定曲线的后半部分线性较差
,

指示电流变化也较小
,

而且终点时间略低子理

论值
,

若外加 电压高于 250 毫伏
,

指示电流不太稳定
,

且在终点附近拖尾现象比 较 严重
.

因此我们选用15 0毫伏作为指示系统的外加电压
.

在实验过程中
,

我们发现
,

两个洛示电极而积的比例对终点的J片示有明显的 形 响
.
为

此我们在。1 /V 一 N
二。H 和0

.
2卫一N 叮

:、
的杯翠浪中

,

沛
.
入 12 G微克C N

一 ,

考察了指示电极的狱

衫以万滴定终点的关系
,

结果见卜12
.

渐一 了{万一
.~
15厂

.

书石一成万丽无丽于丙衣补

�叫引捌烈司成刁节,汀t

图 2 固定指示阴极的面积
、

改变指示

阳极面积时的滴定曲线

l习召 rll滴定曲线 以 ),
又2 少

,
又3 )

,

又4 J
,

灭5 ) 分 别 表示 指 示 阳 极 面 积 为 托m
n代

30I n m “,

60 二m
, 、

90 1ll m

“ ,

1 98 m m
“指示阴极面

积都为28 m m
“,

发生电流2
.
00 毫安

,

加 入 C N
一量

为 126微克
,

理论滴定时间为11了秒
.

从图 2可以看出
,

当指示阴极的面积 固定

时
,

改变阳极的面积
,

随若阳极而积的增 大
,

终

点时间逐渐增长
.

若固定指示阳极面积不变
,

改变指示 阴极

的面积
,

则终点时间将随着阴极面积的增 大而

减少
,

结果见表 2
.

IIIII 1444 2888 6555 8333

666000 6000 6000 6000 6000

888.666 4333 2.111 1111 0.了了

111 1 8 555 1 1 7
.
666 1 1 777 1 1 6

.
666 1 13

.
666

生生1了了 唯 动叮叮 门 门咋咋 性 弓 叮叮 j 嘴叮叮
占占占 占 扭扭 山 儿 吕吕 二 1 几几 二 二 石石

山土述试验可以看出
,

采用双银电极安培法指示终点时
,

指示电极面积比例与终点任旨

示有一定的关系
.
根据我们的实验结果

,

当指示阳极的面积与指示阴极面积的比例为2
:1
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时
,

终点指示的时间与理论时间相一致
.
若阳极与阴极的面积比例小于2

:1, 滴定 的 终点

时间将偏低于理论值
.
如果二者比例大于会

:1时
,

则终点时间将会略高于理论值
.

此外
,

在测定过程中
,

指示电极表面有时会发生钝化
,

造成指示电流 变 小
,

灵敏 度降

低
,

严重时会影响测定的准确度
.
为消除钝屁

,

可在, : 3的稀硝酸中浸 6 秒钟
,

然后用蒸馏

水冲洗干净
,

电极可恢复原来灵敏度
.
若钝化严重

,

可用酒精棉球轻擦电极 表 面
,

使电极

清洁光亮
.

{

我们也试用过金电极指示终点
,

结果与北述情况相类似
.
但用双铂电极指示终点时

,

在等当点前后电流变化很不明显
.

}

3
.
氢氧化钠浓度对滴定效率的影响 }

我们保持0. 2卫 氨的浓度不变
,

改变溶液的 pH
,

研究了氢氧化钠浓度对滴定效率的影

响
.

在滴定池中分别加入蒸馏水 12
.
9m l, 1 0 扭1

,
8

.

6 m l

,
了m l及3万氨水 lm l

,

再 分 别 加入

IN 一N
ao H O

·

1 6 m l

,

3 m l

,
4

·

5 m
l

,

6 m l

,

最后加 入 1“
‘
1 标 准 K C N 溶 液 (每毫 升 含 C N

-

124
.
1微克)

,

总体积为 16m l
,

这样配制的溶液
,

N
a

O H 的浓度分 别为 。
.
01 万

,

。
.
2了

,
。
.
3万

,

0

.

4万(0
.
IN 上面已做过试验)

.
在选定的条件下

,

进行库仑滴定
,

结果见表 3
.

实验结果表明
,

氨的浓度为0
.
2肛时

,

N
二
O H 的浓度从 0

.
01 万一。

.
3 N

,

用电生银库仑滴

定氰化物其滴定效率都接近1。。多
.
当N “ O 只

、

浓度高于 0. 3N 时需增加氨的浓度
,

否则滴

定效率显著偏低
.

表 3 N aO H 浓度对滴定效率的影响

洲{ 一一口4.电流密度与电生银离子电流效率的关系
本实验的银离子不是由发生电解质产生的

,

而是从银阳极自身氧化来产生的
,

因此不

能利用常规的 电流一电极电位关系曲线求得电流效率
.
为了研究在碱性溶液 中

,

由银阳

极电生银离子的实际电流效率
,

我们在o
.
IN 一N :O H 和 0

.
2卫氨的溶液作为支持电解质的

条件下
,

以恒电流电解产生一定量的银离子
,

记录电生时间
,

然后加入稍过量的氰 化 钾标

准溶液使它与电生的银离子作用
,

剩余少量的氰化钾 (约相当于加入总 量 的 5 拓)再以恒

电流继续电解至终点
.
从加入氰的皿所需的理论滴定时间和实际滴定时间计算电生银的

电流效率
.
改变电流密度进行不同试验

,

结果如表 4
.

实验结果表明
,

在0
.
IN 一N aO H 和0. 2卫氨的支持电解质中

,

电流密度在D
.
6、10 m A /

。n l
气电生银的电流效率都很接近1。。兔

.

5. 氛化钾纯溶液的测定
在电解池中加入巳配好的支持电解质溶液 15 m l

,

然后再加入不同虽的经 标 定 过的

K C N 标准溶液
,

在电磁搅拌下进行库仑滴定
,

结果见表 5
.
由表 6可以看出

,

应用此法测
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表 4 电流效率与电流密度的关系

电 流 密 度

0从A /
c刀1
勺

加 入 CN 一

(拼幻

。
.
1

}

恒 电 流

(犯A )

O 1

理 论 时 间

钾
。
心 …

终终 点 时 间 电 流 效 率

(多)

93
.
7

几�勺自OUt‘nUO甘

:

,

…

一““八nUO口OUO口甲‘n月八“nnll甘�O助O朋O曰11币11

2 了3
.
6

2了3
.
4

2 23

土11
.
6

112
,

7

土13
.
7

1 1 3
.
了

9 4
.
2

2 2 2
.
3

1 1 1
.
2

1 12
.
8

立主4

11连
.
8

9 6
.
2

一匕.
�“1人n自Q‘目n�勺扣n

一‘一l
勺乙勺‘扮nn.1�八八�只UJ任n口n

U
n
�
1
台h�曲O‘任,一叮‘q�n乙n‘n“nllCu

1
一J,一,
.勺U八n的O

目n
口

n“J.八d二UnHnUnU

Jl于
�n曰J住

定100 微克以
.
匕的C N

一 ,

平均误差约为士。
.
2厂

,
1 微克C N

一
平均误差约为士2牙

.

由于银与氰化物络合能力很强
,

银电极浸人含氰化物的溶液中
,

C N
一
可 能 与 银 自发

地发生反应
.
因此测定时操作应力求迅速

.

表 5 抓化钾纯溶液的测定

明
.
人 N 一
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.
共存离子的影响

在上述条件下
,

在含 C N
一
0

.

拓 牺克的溶液中
,

分别加入不同量的其它离子
,

然后进行
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:
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库仑滴定
,

结果见表 6
.
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样品分析

被测样品中若含有悬浮物或沉淀物时
,

首先应将样品进行过滤
.
若含 有 S卜

,

在溶液
pH 值大于11 的条件下

,

用碳酸铅沉淀除去
.
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,
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,

在电磁搅拌下进行

库仑滴定
,

样品分析结果见表 7
.
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