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碘化(N, N
一

二甲澎氢化毗咤盟用作把的定性分析贰例
*

容厦新** 王 夔
(北京臀鬃院化鬃教研粗)

M Ill er 等
!‘’
曹用氧化二甲基苯基节基按作铂雕子的定性分析献例 ; 同峙也可以偷

定二值把雕子
,

但是霓敏度都不高(2 S T )
,

韭且其他铂族敲子有干援
。

W h ite m or e 等
L, ’

曹以澳化四乙墓按作铂族雕子的颖微桔晶反愿
。

在酸性溶液中氧把酸根易舆大陨敲子

生成沉殿
,

因此用一些季按雕子作沉殿例是可能的
。

K ru m ho lz 舆 W at z
ek 阁 曹比较遇氮推瑕化合物以及它们舆碘代乙烷所成的季按

镬势秘雕子的反庶霆敏度
,

澄明季按嚷此相愿的推瑕酸颧化合物的霓敏度高五十倍左

右
。

因此
,

佑补推瑕含氮化合物的季按镬野愉定其他陨雕子的露敏度也曹增高
。

再别

把雕子舆氮格合的能力很强
,

因此摆择以氮推瑕化合物的季按望来拭把
。

作者用氮雄瑕化合物合成一些季按组
。

考虑到生成物的溶解度舆生色因素
,

根檬

K y皿 b 6 e p r t4 1 的见解
,

利用金属敲子舆氮推瑕生成格嚷以榆 出孩金属敲子待
,

所攫择的

第二粗份在卤及颠卤蹂子中以碘和硫氰酸根焉最好
,

碘化物的溶解度亦最低
。

作者用碘甲烷分别舆毗咤
、

氢化毗咤
、

唆琳
、

叮哇
、

匹拉米董
、

奎寥
、

赘酸
、

辛可寥等

作用而得的季按镬
,

野把雕子的作用都好
,

而以氢化毗咤衍生物具有很好的献例性能
。

在水溶液中碘化 (N
,

N
一

二甲基)氢化毗咤嚷舆二值耙雕子作用待
,

视把量的多少

生成黑或棕色沉殿
,

反愿露敏度是 0
.

2T (l : 200
,

0 0 0 )
,

抵上黯滴献输之霓敏度篇 0
.

o o 6 T

干提雕子跟有秘
、

汞 (1 1)
、

银(I)
、

铂 (IV )等
,

但在抵上莲行默滴分析峙
,

即使干援雕子典

偷 出雕子此例限度相赏大仍可愉出 0
·

02 T 的把
。

铂雕子干馒可以用磷酸根除去
,

而反

磨露敏度规乎燕改燮
。

业且也贰敏遇在二十五侗踢雕子混合物中不用分敲其他隘敲子

而在抵土作默滴分析待可以直接偷出 0
.

00 奸 把敲子
。

宣 脆 部 分

(一 )碘化 (N
,

N
·

二甲荃 )氢化毗咤 (I )的合成
: 在碘 甲烷中滴加氢化叽咤

,

反鹰猛

* 19 5 7 年一月二 日收到
。

‘ * 现在北京大肇化季系
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烈
,

朋始有白色固艘桔晶生成
,

加入氢化毗咤待圣部碘甲烷作用完全俊
,

加入少郭酒精
,

掩匀
,

遇滤
。

所得固髓用酒精重拮晶
,

得白色拮晶
,

在具空中乾燥
。

放置待桔晶表面上

稍带黄色
,

最好拧放在棕色瓶中
。

此拮晶溶趁水
,

微溶粉酒精中
。

分析所得桔晶含碘

52
.

79 %
,

理箫量焉 52
.

69 %
。

一般使用 1 % 敲剩(I) 的水溶液
。

如贰横含铂雕子磨使用含磷酸根的 l % 贰刻溶

液
。

(溶 1 克 I龄 1 00 毫升鲍和的磷酸氢二钠溶液 )
。

‘二 )碘化 (N
,
N

·

二甲基 )红化毗咤舆金皿雌子的作用
:
以雕子浪度篇每毫升十毫

克 (惟 Pt (IV )
,

A u( IH )
,

U O
:

++
,

Tl
十 的渡度焉每毫升一毫克 )的下列敲子

*

贰嗽敲藏蒯

舆雕子的作用
。

N a + ,

K + ,

N H ; + ,

M g + + ,

B a + + ,

S r + + ,

Ca + + ,

A 13 +
,

C r 3 + ,

M n + + ,

Z n + + ,

F e + + ,

F e 3 + ,

C o + + ,

N i+ + ,

U O
Z+ + ,

A u 歼
,

A s 3 + ,

S n 4 + ,

燕反患
,

而下列雕子有反愿
:

A g 十
,

Pb+
十 ,

Tl +: 浅黄色沉溅 ; C u ++
,

F e 3十 :
棕色 ;

S b
3

+: 黄色沉锻 ; P铲+ :
棕色沉溅

,

量少峙杠色溶液 ;

H g+ +: 黄色沉溅
,

渐燮杠 ; P d ++
“ 黑色沉殿

,

量少峙递棕色浑镯 ;

Bi 3+ :
橙杠色沉搬 ; C d+

+ “ 白色沉殿
。

反患在默滴板上莲行
,

其中以把 (H )和翔麟子的反愿拮果焉最明顾
,

铂 (IV )次之
。

$lI 定

在默滴板上榆出疽三核敲子的霓敏度是
:

B 1
3 + 0

.

IT (1 : 1 0 0
,

0 0 0 )

Pt4 + Z T (l : 20
,

0 0 0 )

Pd + + 0
.

2 T (l : 2 0 0
,

0 0 0 ) : 在滤抵J : 0
·

0 0 6 了(l : 2 0 0
,

0 0 0 )

(三 )金属雌子的干援
: 由砖贰剩分子中含有碘潍子

,

因此
,

所有能生成葬溶碘化物

的麓子以及截 (11 1)等都有作用
。

跟然如此
,

在默滴板上莲行分析峙
,

在一定的澄度比

例 内
,

仍可榆出把麓子
。

疽些雕子干搔界限滇度比例翘NlJ 定如下表所列
:

麟 子

P d + 十 : A g 十

P d ++
: P b + +

P d什
: H g + 十

P d什
: B i+ + +

P d ++
: C u + +

P d ++ : F e +
++

P d ++
: T I+

P d ++
: S b+ + +

P d 平+ : C d + +

比例限度 (Pd + + :
M

e
)

1 : 5 0

1 : 10

1 : 10

1 : 1

1 : 10 0

1 : 10 0

1 : 10

l : 10 0

1 : 10 0 0

榆出 P d 十十 的盛敏度
(在影滴板上 )

0 4 丫

0
.

4 丫

0
.

4 丫

4 丫

0
.

4 下

0
.

4 丫

0 4 了

0
.

4 了

0
.

4 下

一
- -

一一
~

一
-

~

一
“
亚禾

、

亚踢逻原把(1 1)雕子成金鹰把
,

故不能同畴存在
,

实徽中所用的肥和铂是 P tCI 扩和 P d CI
。=
跟子

。
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榆定把 (H )待
,

溶液是中性或酸性都可以
,

但不能在氨性或含大量氰化物
,

因焉犯

(11 )舆试倒的生成物曾溶解在其中
。

在常兑的险雕子中(草酸根
、

亚硫酸根
、

酉昔酸根
、

氯

酸根
、

硝酸根
、

氟
、

氧
、

澳敲子
,

偏硼酸根
、

硫酸根
、

酒石酸根
、

榕檬酸根
、

揣酸根
、

硫氰酸

根
、

亚稍酸根
、

硫代硫酸根和碳酸根)富把的滇度很少峙
,

只有援四者有干馒
。

亚截氰根

及截氰根的颜色也有干援
。

(四 )核定把峙除去挑
、

汞 (1 1 )
、

拍 (IV )的干援
:
在默滴板上莲行犯的愉定待

,

磨毅

法增加榆定耙的干摄此例限度
。

1
.

除去铂 (IV )雕子
:
赏有大量磷酸根

、

酒石酸根或棒檬酸根峙 (舆铂 (IV )形成比

较稳定的籍敲子 )
,

贰酬就不容易舆铂 (IV )起作用
,

其中以磷酸根的效果篇最好
。

在一

滴偎度焉每毫升 1 毫克的铂 (IV )雕子溶液中
,

加入一滴鲍和磷酸氢二钠溶液俊
,

再加

一滴试例即热作用 ;把知 (IV )雕子的量增加一倍峙
,

也要挺遇五分葱之援始兑有拯道的

粉杠色出现
。

磷酸根货贰例舆犯雕子的作用影馨拯小
,

即使把雕子滇度稀至 0. 0 05 毫

克 /毫升峙
,

只需在加入贰倒三十秒嫂俊即有浇棕色浑镯 出现
。

疽漾澄明了大量磷酸

根封偷出把(工I) 的霎敏度燕多大影馨(0
.

4T )
,

就可能在铂 (IV )潍子存在待榆出犯(11 )
。

如果 P d+ +: P t4+ = 1 : 20 特
,

构一
,

二秒踵徒即兄有棕色潭镯
,

榆出限度是 Z T 。

如果

P d+ +: Pt 针 = 工: 5 0 峙
,

加入贰蒯俊拘三分撞刻出现浇棕色潭镯
,

愉出限度是 4 T 。

如燕

把而只有铂峙HlJ 放置很畏畴简援曹有拯浅粉杠色 出现
。

2. 秘和汞 ‘11) 的干馒
:
疽雨雕子舆献例生成物在谧镬酸中都能溶解

,

而把 (11)

典贰倒的生成物却不溶
。

因此有秘或汞 (H )峙可以用下法愉出把
:
取贰液一滴 放在

默滴板上
,

加 1一2 滴滇嚷酸
,

再加一滴贰例
,

如果把舆秘或汞 (H ) 的比例限度在下

列簌圃之内
,

则可以看到有棕色沉殿或潭镯
,

否则就只看到杠色 (秘 )或黄色 (正术 )

沉楷
。

P d+ +: B is+ 二 1 : I() 榆出限度 1 6 T

Pd+ +: H g ++ = l : 肠 偷出限度 (j. 4 T

(五)在曝排子混合物中不分麟其他踢隆子而道接愉出把
—

抵上默滴分析
。

分析方法
:
在 W ha t m a n l 鱿滤抵上摘加一滴贰例溶液 (如未知物中含有铜 (11 )

、

截(111 )暗HlJ 用含磷酸根的贰倒溶液 )
,

烘乾援
,

把贰抵放在 白磁板上
,

用毛糊管吸取少

量贰液
,

将毛蒯管管 口用力按在抵上
,

管中贰液慢慢流出
,

如有把雕子刻在中心虚有棕

色斑默
,

用毛耙管吸取蒸留水同漾用力按在原虑
,

可以使色圈馈散分雕
,

棕色斑默lllJ 更

焉明颗
,

如果金以 11) 量很少
,

要等待贰抵乾援就比较容易辨既
。

在所贰的道些情况下
,

其他险雕子舆献例的生成物都在外圈
。

下列各献子封榆出把〔H )的拮果如下
:
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霎 敏 度
_
_ _

榆 出 限 “
⋯

稀 释 限 ,“

P d + 十 : A g 十

P d + +: A g 十*

P d + + : Pb 干 十

P d 十+: H g 斗+

P d + + : B i吕个

P d + + : C u 斗+

P d ++
: F e : +

P d + 十 : T l+

P d + + : S b , +

P d + + : P t4 + * *

麟 子 比 例 限 度

1 : 5 0

1 : 1 0 0 0

1 : 1 0 0

l : 1 0

1 : 1 0 0

l : 10 0

1 : 10 0

1 : 10 0

1 : 10 0

1 : 10 0

0
.

0 1 丫

()
.

0 1 了

0
.

0 1 丫

0
.

0 2 丫

0
.

0 3 丫

0
.

0 2 7

0
.

0 3 丫

0
.

0 2 丫

0 0 2 丫

0
.

0 0 7 丫

l : 2 0 0
,

0 0 0

1 : 2 0 0
,

0 0 0

l : 2 0 0
,

0 0 0

l : 20 0
,

00 0

l : 20 0
,

0 0 0

1 : 2 0 0
,

0 0 0

1 : 2 0 0 0 00

1 : 2 0 0
,

0 0 0

1 : 2 0 0
,

0 0 0

1 : 2 0 0 0 0 0

如确大量叙郎子畴
,

先用滇塑酸沉搬
,

然俊再取试液献脸
。

在板上作色履分部畴
,

不用磷酸根也可以避免茹(IV )的影馨
,

龄 (IV )典贰刻在外圈形成紫扛色圈
。

含 N a+
,

K + ,

N H 4 + ,

M名++
,

Ca+
十 ,

S r十十 ,

B a+
十 ,

Pe+
+ ,

F e 3 + ,

2 12+ + ,

C r 3 + ,

A 1
3 + ,

B i3 +
,

C d + + ,

C u + + ,

H g + + ,

Pb + + ,

A g +
,

A u 3 +

二十五侗陨雕子的混合物中
,

鹰用上述方法可面接偷出
。。r

C o + + ,

N i+ + ,

M n + + ,

T l+
,

P t4+
,

P d + +
等

4030即10

光吸收率%

二僵把献子
,

反患露敏度业不降低
。

作者探用把
一 知

-

其他二十玉涸喝雕子按下列三侗不同浪度比例
: P d++

:

Pt 4+ :
其他踢麟子 = 1 : 25 :

50 ; 1 :
50

: 25 ; l ‘50
:
50

,

霓敏

度都是 0
.

0 0 6 了(l : 1 8 0
,

0 0 0 )
。

取把 ‘11) 敲子溶液 (0
·

肠 毫克/毫升 )用光雷比色针

(D r
.

L an ge 蔽
,

馨桑用比色补
,

蓝色滤光片 ) 测定舆本

贰州生成的颜色强度
。

拮果如圆 l
,

靓明它不遵循 B e
er

定律
,

不便用作比色贰例
。

5 10 1 6 2 0 2 5

丫P d (在 s m l
.

中)

摘 要

1
.

碘化(N
,

N
一

二甲基 )氢化毗咤嚷可以用作二僧觑敲子的定性分析献例
,

霓敏度在

默滴板上焉 0
.

2 T (l : 2 0 0
,

0 0 0 )
,

在抵上焉 o
·

0 0 〔; T (l : 2 0 0
·

0 0 0 )
。

2
.

铂潍子舆献蒯生成频似的棕色沉殿
,

但可以用加入大量的磷酸根除去其干摄
。

秘和汞 (H )雕子舆贰倒生成杠色沉搬
,

但可以用加入滇镬酸以消除之
。

A g+
,

Pb ++
,

Cu 十 + ,

F e 3 + ,

Ti
+ ,

S b 3 +
的干提比例限度及霓敏度也测定遏

。

3
.

用默滴色眉分析法
,

可以在包含二十五糠踢敲子 (包括秘
,

汞 (H )
,

铂 (IV ))的

混合物中面接偷出 0
.

0 06 T (1 : ls 认0 0 0) 的耙 (11) 雕子
,

各敲子封葬巴的浪度比例界限告

焉 l :
50

。
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1
.

N
,

N
一

D im e t hy lP ip e r id in iu m i o d id e 15 r e e o m m e n d e d a s a r e a g e n t f o r

P a lla d o u s i o n s
.

I n n e u tr a l o r a e i d i e s o lu t i o n ,

it f o r户5 a bla e k o r b r o w n

p r e e iP ita t e w ith Pa lla d o u s i o n s d e p e 卫d i n g o n th e a m o u n t o f th e la tt e r P r e s e n t
.

T h e s e n s it i v ity 15 0
.

2 2 ( i : 2 0 0
,

0 0 0 ) 0 11 t h e sp o t p la t e a n d o
·

0 0 6 了( l : 2 0 0
,

0 0 0 )

o n th e fi lt e r P a P e r
.

2
.

P t ( I V ) g iv e s a b r o w n p r e e i p ita t e w ith th e r e a g e n t s i m i la r to th a t

o f P d ( 11 )
,

b u t b y t h e a d d it io n o f a la r g e a m o u n t o f p h o s p h a t e ,

2 了 o f P d ( 11 )

心a n b e d e t e e t e d i n t h e p r e o e n e e o f P t ( I V ) o n t h e s p o t p la t e
,

th e Pr o P o r t io n

1im it b e in g P d : P t二 l : 2 0
.

B i (1 11 ) a lld H g (11 ) io n s a r e a ls o f o u n a t o in t e r f e r e w i th th e r e a c t io n
,

g i v in g a r e d o r y e llo w p r e e ip it a t e ,

b u t th e y a r e s o lu b le in e o n e e n t r a t e a

h y d r o 仁h lo r ie a e id
.

T h u s b y u s in g e o n e e n t r a t e d h y d r o e h lo r ie a e i d to d is s o lv e

th e p r e c ip ita t e s f o r ln e d
,

1 6 了 o f P d (11 ) in th e p r e s e n c e o f t e n t im e o o f it s

q u a l) t ity o f B i (11 1 ) i o n s ,
a n a o

·

4 了 o f P d (1 1 ) i n th e p r o s e n c e o f tw e n ty fi v e

t im e s of i ts q u a n t ity o f m e r e u r i e io n s e a n b e d e t e e t e d o n th e S Po t Pla t e
.

3
.

T h e P r o Po r t io n lim it o f s ilv e r ,

le a d
, e u P r ie

,

f e r r ie
,

t ha llo u s a n d a n
-

t im o n o u s 10 11 5 w ith Pa lla d o u s io n s a r e s t u d ie d
,

a n d th e id e xzt i fi e a t io n lim its

f o r P d (1 1 ) jn e a c h c a s e a r e g i v e n
·

4
.

U s in g s p o t t e s t o n fi lt e r Pa Pe r ,

it 15 Po s s ib le t o d e t e e t 0
.

0 0 6 T o f

P d (11 ) i n th e p r e s e n c e o f tw e n ty f o u r c a t i o r s ,

in c lu d i”9 B i〔11 1)
,

H g (1 1)
a n d p 七( I V )

,

th e p r o p o r t i o n I im its b e i n g l : 5 0
,


