
盐湖饱和氯化镁卤水综合利用工艺中大量

锉存在下常量镁的容量分析方法

本所三室
、

四室 翟宗玺 王建中 张惠玲

摘 要

在大量根存在下
，
� � ��络合滴

定法测定镁，， 受到铿的严重干扰
。

本法

的特点系于滴定液中加入正丁醇一无水

乙醇混合液
，
有效地抑制 了担的干扰

，

用�� ��滴定时终点清晰
。

重金属杂

质元素的干扰采用铜试剂一甲基异丁基

甲酮体系革取分离
，
效果良好

。

方法适

用于快速滴定 �一��毫克镁
，
允许两倍

于镁量 以下的钗存在
。

方法的相对标准

偏差 �
。

��
。

量重金属元素可采用铜试剂一甲基异丁基甲

酮体系进行络合萃取
，
以与镁

、

锉分离
。

分

离之后的水相以醇混合液抑制铿的干扰
，
用

� � ��滴定镁
。

方法的相对标准偏差约为

�
�

��
。

可作为含锉卤水中镁的快速分 析 方

法
。

二
、

实验和结果

一
、

前
一乞边

目

在盐湖饱和氯化镁卤水综合 利 用 工 艺

中
，
卤水中常量镁的分析

，
通常采用 � � �

�络合滴定法
。

由于在工艺过程中卤水中铿

及其他杂质被富集
，
卤水的颜色逐渐呈深褐

色
，
油状

，
使镁的滴定受到严重干扰

。

锉的

存在
，
尤其是锉量较大时

，
镁的滴定数据偏

高
，
因为在滴定镁的条件下

，
铿亦与� � �

�络合
，
消耗 �� ��

，
同时使镁的滴定终

点变色不清晰
。

一些重金属元素的存在也干

扰滴定
。

排除它干扰的一般方法多见于采用

阳离子交换分离
，
操作冗长

，
较为费时

。

本工作注意到正丁醇和无水乙醇混合液

存在下
，
对锉具有抑制其千扰的作用

。

较大

�
。

试剂和溶液�试剂均为分析纯�
�

���缓冲溶液
�
称取 ��克 ��

���溶于

少量离子交换水 �以下简称水�中
，
加 �� 毫

升 ��
�

�写��
‘�� 溶液

，
用水稀 释 至 ����

毫升
，
该溶液 �� � ��

。

���络黑 �指示剂
�

称取 �
。
�克络黑�

溶于 �� 毫升缓冲溶液中
，
用 ���乙醇稀释

至����毫升
。

����
�

��� � � ���乙二胺四乙酸二

钠�标准溶液
�

称取 约 �
�

�克� � � �试 剂

溶于少量水中
，
用水稀释 至 ����毫 升

。

准

确称取 约 ��� 毫 克 ����
‘ ·

���
�三 份

，

分别溶于约 �� 毫升水中
，
加 �� 毫升缓冲溶

液
，
加水至体积为 ���毫升

，
加 �� 滴 络 黑

�指示剂
，
溶液呈紫红色

，
用该 � � ��溶

液滴定至终点
，
溶液呈天蓝色

，
读取消耗�

� � �溶液毫升数
，
按下式计算当量浓度

�

� 二�����
�

���

�—称取 ����
�·

���� 的毫克 数



�—消耗� � ��毫升数

���
·
��—����

‘ ·
��

�
�毫克当量值

���标准镁溶液
，
标准钙溶液

�
分别由

�����
�

����和 �����
配 成

，
用 � � ��

标准溶液标定
。

���标准铿溶液
�

由 �儿��
�

配成
。

其他溶液按常规配制
。

�
�

铿对镁滴定的干扰
�

在锉存在下
，
� � ��络合滴定镁

，
将

受到锉的干扰
，
滴定终点不 清 晰

，
结 果 偏

高
，
如表 �所示

。

�
�

正丁醇一无水乙醇混合液对抑 制 锉

表 �

加 入 镁 量
�毫克�
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担 衬 镁 测 定 的 干 扰
�
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朴

终点为稳定的天蓝色时再读数
。

干扰的作用
�

取一定量标准镁和铿溶液
，
加 �

�

�毫升

正丁醇
，
分别 加 �

。
�

、
�

�

�
、
�

�

�
、
�

·

�
、
�

·

�

和 ��
�

�毫升无水乙醇
，
加水至体积约为���

毫升
，
加 �� 滴络黑 �指 示 剂

，
用 �� ��

标准溶液滴定至终点
，
计算镁的测定值

，
列

于表 �
。

从表的数据说 明
，
�

�

��毫 克 镁
，

�
·

�一��
· 。 毫克铿 存 在

，
加 �

·

��毫 升 正 丁

醇
，
�

·
�一��

�

�毫升无水乙醇
，
镁测定值 的

相对误差均在 �
�

�� 以内
。

在实验中选用加

�
·

�毫升正丁醇
，
��

�

�毫升无水乙醇
，
因为

这样的比例较其他比例
，
终点颜色突变更鲜

明
。

�� 正丁醇一无水乙醇混合液对镁 测 定

表 �

无水乙醇
�毫升�

�
�

��毫克镁
、
�

�

�毫升正丁醇
、

不 同量 乙醇甘抑制银干扰的效果

了上
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测值镁定克毫
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、，矛
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的影响
�

取一定量镁标准溶液
，
其他操作不变

，

加 �
�

�毫升正丁醇
，
不同量无水乙醇

，
滴定

后计算镁值
，
列于表 �

。

结果表明
，
随无水

乙醇量的增加
，
镁值有偏低 趋 势

。

镁 量 不

同
，
偏低趋势是一样的

。

无水乙醇在��
�

�毫



表 � �
�

�毫升正丁醇
、

不 同量 无水 乙醇甘镁刚定的影响
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升左右为宜
。

�
�

在铿存在下
，
铝和钙对镁测定 的 影

响
�

铝离子对 � � ��滴定镁有干扰
。

在滴

定镁的碱性 介 质 中
，
铝 形 成 �����

�
�沉

淀
，
它吸附 ��

十 十 ，

使镁的滴定数据严重 偏

低
。

采用盐酸经胺和三乙醇胺可以掩蔽铝的

干扰
。

在实际试样中有时存在少量钙
，
铿对

钙的滴定观察不出明显的影响
。

滴钙
、

镁总

量时仍须用醇来抑制锉的千扰
。

结果列于表

�和表 �
。

�� 络合萃取分离重金属杂质
�

在工艺过程中被浓缩后的卤水如含有较

多量重金属杂质
，

则影响镁的滴定一通常的

情况是滴定无终点
。

本工作中采用在酸性条

件下用铜试剂�二乙基二硫代氨基甲酸钠 �一

甲基异丁基甲酮体系萃取重金属杂质元素
。

该体 系 可 以 萃 取 �� �����
、
�� ����

、

��

����
、
����� �

、

������
、
����� 、 、

������
、

� ���� �
、
������

、

���� �等
。

取一定量镁
、

铿标准溶液
，
于 ���毫升

分液漏斗中
，
分别加入一定量铁

、

钠溶液及

表 � 经掩蔽后铝对镁测定的影响
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钙 量 �毫克� �镁侧定值
�毫克� �相对误差���

�
一

��

�
一

��

�
。
��

�
。
��

�
。
�

�
。
�

�
一

�

�
一

�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。 ，�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

� �
。
�

�

十 �
。
�

�



杂质元素溶液
。

加水稀释至约 �� 毫升
，
加 �

滴甲基红指示剂
，
用稀氢氧化按溶液和 � �

盐酸溶液
，
调至指示剂刚刚变红

，
这时溶液

的 �� 约为 �
�

�
。

加 �毫升 �� 铜试剂
，
��

毫升甲基异丁基甲酮
，

摇荡 �分钟后加 �一

��滴 �����溶液
，
摇荡 �分钟

，

待分层后

放出水相
，
用约 �� 毫升水洗涤有机相三次

，

将洗水与水相合并
，
加醇类抑制铿的千扰后

，

用 � � ��滴定
。

结果良好
，
如表 �所示

。

�� 试样分析

表 �列出了几种实际卤水试样的分析结

果
。

一种是经过萃取分离重金属杂质后
，
加

表 � 铜试 剂— 甲基异丁基 甲酮 的苹取效果
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表 � 试 样 分 析 结 果

试 样 编 号 �经萃取分离后滴定镁测定值
，
��’ …未经萃取直接滴定镁测定值

， ‘� ’

，

�
�

· “ � … �
· ‘ ，

“ … “ ·
�� � “ ·

��

� � ���� … 无终点
’

� … ‘�� “ … 无终点
’

… �

于
� � …

�

二
�

·

犷
�

…
“

月
�
川

��

… 平终
�

烹〕 …
��二
�

�

件
已经滴入了大量过最的试剂仍不显示终点硕色

。

醇类抑制锉的千扰 ， 另一种不经萃取直接加

醇类抑制锉的干扰
。

实验结果发现
，
有的试

样不经萃取杂质干扰较大
，
终点突变不清晰

。

还对实际试样进行了镁增量法回收试验
，
结

果满意
。

对一个试样进行了��次滴定试验
，

单次测定相对标准偏差 为 �
�

��
。

三
、

结 论

�
�

本方法系将通常的 �� ��滴 定 镁

的容量法加以改进后应用于大量铿存在下滴

定镁
。

所测定镁量在 �一��毫克为宜
。

铿量

�



可允许在二倍镁量以下
。

�
�

正丁醇一无水乙醇混合液对于 抑 制

锉的干扰是有效的
。

在无铿存在 下 应 用 本

法
，
镁的测定值略有偏低

。

�
�

本法相对标准偏差不大于 �
�

��
。

它有助于终点颜色突变的清 晰
。

加 入 量 再

大
，
情况亦相同

，
过大时它与水 溶 液 不 混

溶
。

�
�

根据实验观察到
，
直接滴 定 时

，
混

合杂质共存限量要求很小
，
单个杂质元素共

存允许量较大
，

但后者并无实际意义
。

四
、

讨 论
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在试样分析的实践中发现
，
合 成 卤

水与实际卤水差异很大
。

与实际卤水基本组

成相似的合成卤水为无色透明溶液
，
而实际

卤水为黄色或深褐色
，
油状

。

实际卤水中可

能还含有其他有机成分
。

对于实际卤水
，
取

样时间不同
，
结果有差异

。
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，
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�
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�� � ���������� ��� �������� ��

�
���� ������� �� � ������� ��
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�

�
�
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�
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�

��� �
。
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“
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。
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�
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�
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。
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�
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�
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。
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