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磷酸铵镁沉淀法测定聚马来酸酐

氨化体系中的铵离子

张行荣"

!

张淑芬#

(

!

"

北京矿冶研究总院 矿物加工科学与技术国家重点实验室"北京
"$$#?$

$

#

大连理工大学 精细化工国家重点实验室"辽宁 大连
""?$"#

#

摘
!

要
!

通过甲醛法*四苯硼钠沉淀法以及磷酸铵镁沉淀法$

N5O

%测定模拟体系中铵离子含量!分析

比较确定了聚马来酸酐$

ON5

%与氨气反应产物中铵离子的测定方法!即利用磷酸氢二钠和氯化镁结合

铵离子形成磷酸铵镁沉淀!并通过凯式定氮法确定体系中铵离子含量"结果表明!
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D

值为
EB$

时!铵离

子测定得到了较好的结果!测定平均值为
@B@$88,0

)

3

!测定平均误差为
#B"]

!方法有很好的精密度和

准确度!能够满足实际测试要求"
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年首先证实了马来酸酐能

进行均聚反应"聚马来酸酐$

ON5

%问世以后!应用

范围越来越广泛"

ON5

因主链上含有大量羧酸

酐!结构特殊!性能优异!是一种用途广泛的功能高

分子化合物"

ON5

与氨气反应同时生成酰胺和羧酸

铵盐!活性基团酰胺同聚丙烯酰胺一样可以进行氮羟

甲基化以及一系列的反应"为了方便进一步改性!需

确定酰胺含量"由于直接测定聚合物中酰胺含量比

较困难!故测定铵离子含量成为一间接的途径"

测定铵的方法颇多!有碱蒸法*甲醛法'

#
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*电位

滴定法*氨电极法'
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*分光光度法'
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*离子色谱

法'
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*毛细管电泳'
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*核磁共振'
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*四苯硼钠沉淀

法'

"$F""

(等"这些方法一般用来测定水质中*空气中

铵的含量!其应用环境一般为无机环境体系!但对于

复杂有机体系来说!铵离子的测定有许多不确定的

影响因素!尤其是对弱有机酸铵盐来说更是如此"

鉴于核磁共振法仪器昂贵造价高!且实验室不具备

离子色谱法和毛细管电泳来测定铵离子!考虑到成

本问题!本文旨在探求一种化学分析方法来测定铵

离子含量"碱蒸法是利用铵离子和强碱反应蒸出氨

气的原理来测定铵离子含量!由于本体系在强碱作

用下!酰胺发生水解会对铵离子检测造成误差"同

样!分光光度法也存在此类问题"磷酸铵镁沉淀

法'

"#

(一般常用于废水除氮!将其用作铵离子分析尚

未见报道"通过对比甲醛法*四苯硼钠沉淀法*磷酸

铵镁沉淀法测定模拟体系中铵离子结果!确定了一

种适合本体系测定铵离子的化学分析方法!即利用

磷酸氢二钠和氯化镁结合铵离子形成磷酸铵镁沉

淀!通过凯式定氮仪来测定聚合物中铵离子含量"
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标准溶液 $

$B" 8,0
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%*四苯硼钠溶液

$

$B"8,0
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%*磷酸氢二钠$分析纯%*氯化镁$分析

纯%*乙酸*丙烯酰胺$

558

%*聚丙烯酰胺$

O558

%*

水解聚马来酸铵盐$自制%*聚马来酰胺酸$自制%"
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仪器

凯式定氮仪$

ZUdFE<#$

!北京通润源机电技术

有限公司%*元素分析仪$
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测定方法
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甲醛分析法

称取
$B"

3

$精确至
$B$$$"

3

%样品置于
#@$8\

锥形瓶中!加入
@$8\

水!溶解后加入
#

滴甲基红

指示剂!用
;/>D

标准溶液滴定溶液由红色到黄色

$不计
;/>D

用量%"加
@8\

甲醛$

"b"

%!放置
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!再加入
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滴酚酞指示剂!用
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标准溶液滴

定!记录所消耗体积$
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四苯硼钠沉淀法

称取
$B"

3

$精确至
$B$$$"

3

%试样溶解于
"$$8\

水!加入乙酸至石蕊试纸恰呈酸性!搅拌下逐滴加入

"$8\

四苯硼钠溶液$

$B"8,0

)
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%"搅拌
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后!

静置使沉淀完全"过滤!用水洗涤!在
"$@g

干燥至

恒重$
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磷酸铵镁沉淀法

称取产品
$B@

3

$精确至
$B$$$"

3

%!溶解于
@$8\

水中!调节
L

D

值!然后加入
"BA@

3

磷酸二氢钠!再

滴加含
$BEE

3

的氯化镁溶液!沉淀过程中保持
L

D

值不变!加料完成后!继续搅拌反应
"@8'(

!过滤!

用去离子水洗涤
#

!

!

次!于
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干燥
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至恒重!

然后用凯式定氮仪测定铵离子含量"
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结果与讨论
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甲醛法

甲醛法滴定原理是&甲醛与铵盐反应生成定量

的质子化的六次甲基四胺酸$
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;/>D

标准溶液

滴定六次甲基四胺$
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滴定过程中发现测定结果误差较大!所以本文

以几种模拟体系为例!探讨了体系中各组分或基团

对测定结果的影响!结果如表
"

所示"
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表
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!

甲醛法测定铵离子验证测定结果

M=D42$

!

MK2;2,J47,"8!272;6#-=7#"-"8=66"-#J6#"-,

<#7K7K2H";6=4!2K

B

!2627K"!

!!!!

"#
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(
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Q$
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模拟体系组分 测定值 理论值 相对偏差)
]

丙烯酸铵盐
` ` "$B<= ""B#= !B?

乙酸铵
` ` "#B!? "#BEE =B<

乙酸铵
558 ` "#B?@ "#BEE #B?

乙酸铵
O558 ` "#B@= "#BEE !B@

乙酸铵
`

乙酸
"!B#" "#BEE "BA

乙酸铵
O558

乙酸
"AB$E "#BEE !"B?

乙酸铵
` ON5 "@B"< "#BEE "AB=

乙酸铵
O558 ON5 "@B#A "#BEE "AB?

` `

丙烯酸
$B!E $ `

` ` ON5 !B"A $ `

` ` ON5

铵盐
<BA! AB#$ #"B#

!!

由表
"

可以看出!单独测定有机弱酸铵盐时!其

测定误差在允许范围内#当往体系中加入
558

!

O558

或乙酸时测定误差也不明显!但当往乙酸铵

中加入
O558

)乙酸!

O558

)

ON5

或
ON5

时!测

定误差达到
!"B?]

!

"AB?]

和
"AB=]

!这说明酸和

酰胺的同时存在会影响甲醛法的测定结果#当体系

中只有丙烯酸或
ON5

时测定误差也都较大"若以

ON5

作为空白实验!这样测得
ON5

铵盐的结果为

@BA=88,0

)

3

!与理论值$

AB#$88,0

)

3

%相比!误差

达
#"B#]

"其可能原因是弱酸弱碱盐
ON5F

铵盐溶

液形成了一个缓冲体系!从而导致了滴定结果的偏

差"所以甲醛法测定铵离子不适合本体系"
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四苯硼钠沉淀法

自从
T'77'

3

于
"E=E

年 合 成 了 四 苯 硼 钠

$

;/FCOR

%试剂以后!其被广泛应用于钾的测定"据

报道!铵盐也能与四苯硼钠生成难溶性沉淀$四苯硼

铵溶解度为
"B$A_"$

`=

8,0
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实验表明!

;D

=

b在强酸或弱酸条件下均能与四

苯硼钠形成四苯硼铵白色悬浮状沉淀"此沉淀在酸

性介质$

L

Dh=

%和中性介质$

L

Dh?

!

A

%中置于水浴

上加热直至沸腾
@8'(

也不溶解!没有氨气逸出"

用四苯硼钠沉淀聚马来酸铵盐中的铵离子!然

后滤取沉淀!干燥称重!计算铵离子含量"测定结果

如表
#

所示"

表
.

!

V=0M>C

沉淀法测定结果

M=D42.

!

MK2;2,J47,"8!272;6#-=7#"-"8=66"-#J6#"-,<#7K7K2V=0M>C627K"!

样品 质量)
3

沉淀)
3

测定值)$

88,0

/

3

`"

% 理论值)$

88,0

/

3

`"

%

相对偏差)
]

"

/

$B""! $B!$$ AB<< #̀B<

#

/

$B""# $B!$? <B"" <B"" $

!

/

$B""$ $B#E# AB<A !̀B$

水解
ON5 "B$$$ $ $ $ $B$

!!

表
#

表明沉淀法对于测定聚马来酸铵盐中的铵

离子是可行的!并且水解
ON5

对测定影响不大"

但所要测定的目标体系中同时含有铵盐和酰胺!所

以需要考虑酰胺的影响"取提纯后的聚马来酸酰胺

$B"

3

或聚丙烯酰胺
$B#

3

$

=E]

%溶于
@$8\

水!加

入四苯硼钠溶液后立刻产生沉淀!这说明体系中酰

胺与四苯硼钠亦形成沉淀!因此这种方法也不适合

本体系"

.&'

!

磷酸铵镁沉淀法

磷酸铵镁沉淀法是一种新型的*高效的含氨氮

废水处理技术!其最大特点是在废水高效脱氮的同

时!可对营养元素氮*磷进行有效回收!实现资源的

再生!其依据是&

N

3
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=
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副反应&

!N

3

#b

bO>

=

!̀

b"#D
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#
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其中磷酸铵镁在强碱性条件下不稳定!极易释

放出氨气!基于磷酸铵镁的这一显著特点!再利用凯

式定氮法测定释放出来的铵离子!从而测得
ON5

氨化产物中的铵离子"由于所测体系中含有酰胺!

故先对模拟体系进行了考察"

.&'&$

!

模拟体系中
5

G

值对测定结果的影响

磷酸铵镁沉淀法去除铵离子受
L

D

值的影响较

大"实验以
;D

=

%0

)

O558

溶液为模拟体系!其中

;D

=

%0

为
$B#

3

!

O558

溶液$

=E]

%为
"B$#

3

!考察

了不同
L

D

值下铵离子的去除效果!测定结果如表

!

所示"

表
'

!

5

G

值对模拟体系中铵离子去除率的影响

M=D42'

!

MK22882:7,"8

5

G"-7K2;26"3=4;=72,"8

=66"-#J6#"-,#-7K2,#6J4=72!,

B

,726

L

D ;D

=

b

)

88,0

理论值
;D

=

b

)

88,0

铵离子去除率)
]

A !B@# !BE= <EB!

< !B<# !BE! EAB#

E !B<! !BE= EAB#

"$ !B<? !BE! E<B#

"" #BA !BE! ?<BA

"# #B"# !BE! @!B@

#!
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!!!!!!!!!!!!!!!!

#$"!

年



!!

表
!

表明!在模拟体系$

;D

=

%0

)

O558

%中!

L

Dh<

!

"$

时测定效果最佳!测定误差在
!]

以内"

体系中仅
O558

存在时!相同条件下测定铵离子!测

定结果为
$

!这表明
L

D

值为
<

!

"$

时!酰胺的存在对

磷酸铵镁沉淀法测定铵离子结果几乎没有影响"

.&'&.

!

>9?

氨化聚合物体系
5

G

值对铵离子测定

的影响

对于
ON5

氨化聚合物体系来说!

L

D

值亦是很

重要的影响因素"表
=

列出了不同
L

D

值下的测定

结果"

表
S

!

聚合物体系中
5

G

值对铵离子测定结果的影响

M=D42S

!

MK22882:7,"8

5

G"-7K2!272;6#-=7#"-"8

=66"-#J6#-

5

"4

B

62;,

B

,726,

L

D

值 样品质量)
3

沉淀质量)
3

;D

=

b

)$

88,0

/

3

"̀

%

AB@ $B@$$ $BAA =BEA

<B$ $B@#$ $B<A @B"$

<B@ $B@$" "B$# @B=A

EB$ $B@"# "B$= @B@$

EB@ $B@#" "B$" @B$=

"$B$ $B@$# $BEE =B<$

""B$ $B@$# "B#$ =B#<

!!

表
=

显示体系在
L

Dh<B@

!

EB$

时铵离子测定

结果达到最大值
@B@$88,0

)

3

!与元素分析结果相

比较$

@B?#88,0

)

3

%!相对偏差为
#B"]

!并且其测

定环境$

L

DhEB$

%与模拟体系$

L

DhEB$

%基本一

致"为了验证实验操作的重现性!在
L

DhE

条件下

进行了三组平行实验!结果见表
@

"

表
/

!

聚合物体系中测定铵离子重复实验

M=D42/

!

MK2;2

5

27#7#322W

5

2;#62-7,"87K2!272;6#-=7#"-

"8=66"-#J6#"-,#-7K2

5

"4

B

62;,

B

,726,

L

D

值 样品质量)
3

;D

=

b

)$

88,0

/

3

`"

% 相对偏差)
]

EB$ $B@$= @B=< #B=

EB$ $B@$# @B@$ #B"

EB$ $B@$< @B@" "BE

!!

表
@

数据结果表明!该方法可操作性强!重现性

好!与元素分析结果$

@B?#88,0

)

3

%相比!测定相对

偏差约为
#]

"

对
L

DhEB$

的滤液进行了铵离子定性分析&即

采用纳氏试剂检测滤液中铵离子"结果表明&

L

Dh

EB$

的滤液在加入纳氏试剂后瞬间澄清!尔后慢慢

变浑浊!瞬间不显色这也恰好证明聚合物体系中铵

离子已基本去除干净!而之后慢慢显色是由于纳氏

试剂中的强碱导致部分酰胺水解产生的铵离子与纳

氏试剂显色所致"

'

!

结语

验证了常用方法$甲醛法和沉淀法%并不适合聚

马来酸酐氨化体系!在测定模拟体系中铵离子含量

时会造成较大的误差#并借鉴用于氨氮废水处理技

术的磷酸铵镁沉淀法用作铵离子测定!实验表明磷

酸铵镁沉淀法测定聚马来酸酐氨化产物中的铵离子

时受
L

D

值影响较大!当体系
L

DhEB$

时!测定效

果最佳!测得铵离子平均含量为
@B@$88,0

)

3

!平均

相对偏差为
#B"]

"
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