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摘 要 z探讨了用电位满足法分别测定二丁基缓产物宁格氏试剂含量和总氯含量格氏试剂 C， H， MgCl 在政

民水溶液中水解.采用电住满定法远行含量测定 z 总氯测定是将有机氯在 N~OTT 和 C. TT ， OTl 的混合溶液作

用下水解为口 然后进行测定测定结果的相对标准偏差为 0~2.2 % .m标准加入法做回收丰实验结呆在

95. 2 % ~'08. ~%之间
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二γ基绞广泛应用予有机合成，可舍l备齐格

勒纳塔催化剂 11 -2 1 也可直接用作脂肪族聚瑜的催

化剂【巧 合成二丁基绞包括两步(1)在无水乙隧

中全美粉与氯丁垃反应，生成格氏试亦IJ C. H. MgCl ; 

(2) (与 H ~ MgCl 与 γ基但反应生成二丁基搓，嚣情

除去乙麟，得到二丁基锐的己兢洛液凹 由 Hl.会

造成催化剂中4和设备腐蚀，必须严格控制 二了

基辑产品中的氧含量.分析合成方法在况，第 一 步

反应的主要副反应是 Wurtz 反应，生成的 MgClz
不注辈子正己蝇，第二步反应生成的 LiCl 也不溶于

正己埠，肉此产物中的氯由两部分组成， C， Hg 

Mg口和乱丁坑

皇L离子含量的删定常采用比浊法、离子色谱

法和电位滴走法其中比法法操作繁琐，结果不稳

定 . 离于色谱法虽然适合制定水样中微量的且离

于含量，制量精庄品，但是分析成本较高，统难椎

广普及$而也住满定法既适用于常量分析，也适用

?微量分析，选择性好，元需主盎的前处理，故作

者选择也住〉商定法格氏试剂 C~ H 9 MgCl 加入峻

性水溶液中，其中的氯变成口，采用电住满足法

进行含量制定，总氯制定先将氯丁坑在 NaOH 和

C~ TI, OTl的混合溶液作用下水解为 C1 .然后遂

行酬定【0'

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

配制 0.01 mol . L ' NaCl 标准榕液·准确称

收稿日期， 2009 - 02 - 11 

取子抽0-胁。℃的烧王恒重的基准 NaClO. 584 4 g , 

用革饱水浴解，将溶液转入 1 000 mL 容量瓶中，

则芷储水稀挎至刻庄

配制 0.0 1 rnol • L ' AgNÜ;， 标准溶液称取

A区N03 1. 70 K 溶于水，定在于 i ωo mL 棺色容量

瓶中周 0.01 mol • L - 1 NaCl 标准榕液标定

配制 19. L ' ~且丁娓标准溶液准确称取 1 g 

分析纯 l 氯丁就(准确豆 O. 000 2 时直子烧杯

中，加入分析纯甲醇浓解，将溶液转入 1 000 mL 

容量瓶中，用甲碍稀释至刻皮，格匀，备用

待剧样品为质量分数 14 %二丁基链的正己R

浓液，实栓宝合成，外观为淡黄色透明液体，对样

品制得的乙烯聚合用催化剂同国外同类产品进行

了催化性能比较，催化剂章含效卒与进口催化剂

相当，达到应用要求

ZJ)-2A 型电位漓定仪，上海大哥仪器公司生

产 ;216 型银电极、21 7 型饱和甘示电极，上海电尤

器材厂生产 s磁力搅拌加热器，况义市英峪华仪器

r 生产.

1. 2 实验方法

1. 2. 1 电位漓定法制定格民试剂含量 在

250 mL烧杯中加入 50 mL 革情水和:-l mI 浓，首

酸，用取得器取 5 tnl 二丁基绞溶液缓慢加入到现

政溶液中插入廿系也板和银也板，将烧杯直于磁

力搅拌器上，在均匀搅拌下周硝酸银标准溶液滴

定，记录消耗的硝酸银溶液的体租及对应的电位

值在滴定终点前后，每加入 0. 05 mL 硝酸银，记

录一次电位位，观察电位吏跃，继续满足至电位基
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本元主化为止 农 1 氯了坑千扰实验结呆

1. 2. 2 也位滴定法分析忌氯含量 在 250 mL锥 Tab1c 1 l -ChlOTOburanc imCTfcrcnçç cxpCTirn(川 rCS lI1r fOT 

形视中加入 50 tnl 革饱水和3 tnL永硝酸，将银形

瓶放入冰水浴中，丹l取样器取 5 时， 二丁基绞溶液

缓慢加入到硝酸溶浪中混合均匀将银形税中的

态波加入到辈有电动搅拌器、温度计和回流冷圾

营的 250 rnT 三口烧瓶中，然后加入 20 rnT. c,. l I:; OT T 

和 20 m l 质量分数为 20 %的 NaOH 溶浪，搅拌均

匀，加熟 ，反应一定时间后周稀硝酸调节 pH 值为

弱酸性 ，插入甘系也板和银也板，进行也位漓定

样品中 C1 的质量分数按下式计耳

ι VX 15. 4S 
Cl = w 

式中口为样品中 U 的质量分数， mg ' g ;(; 

为 AgNOl溶泼的浓皮 .mol . L- 1;V 是到达终占

所周 AgN03溶液的体积 ， mL ;W 是样品睛量 . .

2 结果与讨论

2. 1 E-V 构线

电位滴定法是利用电极也位和浓度之间的关

系未确定物质含章，即向试液中滴加已知浓度的滴

定Jl'J硝竣银，使之发生反应 CI +Ag ' = AgCl ↓，并

在满足过程中监酬电压的变化，根据反应达到等

当点时 (Ag+) 离于永度的主变所引起的电压 (E)

的"吏跃"来确定满足终是，从而进行走量分析【"'

以 AgN<)，这液滴走 o . 01 mo1 • L I NaCl 这浅的

正 V 曲线女p 罔 i 所示

450 

350 
>
E 
r.tl 2到)

'50 

o 4 ~ 12 16 
V(AgNO,)/m L 

因 l 电位满定 FV 曲线

FÎg. 1 T hc E-V curvc of 严ltcnttomctnc ntratωn 

2. 2 酬定格民试剂含量的干扰实验

二了基绞样品中有少量氯丁坑，因此需要考

察且丁跑是否对格氏试剂含量制定产生干扰取

一定量的标准 NaCl 溶液，向其中加入 1 mL 1 氯

丁挠、 50 mL 草帽水和 3 mL 硝簸 ， 然后也住满足

分析 C1 -含量，结果如在 1 所示

由在 1 可知，氯γ蝇不会对格氏试Jl'J含量制

定产生干扰，在明在弱酸性条件下氯丁坑中的氯

极少变成 Cl 而进入溶液中

( ; rÎgnnrd reagent 

实峻 NaCl取样 1 氯T就 调碍 NaCl 回收

房号 量/mmol 加入量ImL 量/mmul 等/%

0. 250 。 0. 254 101. 6 

z 0. 250 。 0. 245 98. 0 

3 。.250 0. 248 99.2 

4 。.250 0. 250 1 00 . 。

2.3 格民试剂含量的制定结果

在 2 中样品的格氏试剂含量为 2267 mg ' L- 1, 

测定结果的相对标准偏革为 2 . 2 % ，具有较好的精

密度.

在 2 也位满定分析格氏试剂结果

Tablc 2 Dctcrmination rcsuhs of potcntÎomcτcr ntratton 

fOT Grignard TcagcTIt 

"品取样

适/mL
测定结果尺n ，g - L- ') 平均值 标准偏差;Yo

Z 212 2268 Z 271 221 6 
:; 2267 2. 2 

2315 22B 2327 2315 

2.1 总氧量酬定中水解条件的选择

且丁坑中的氯水解为 C1 与水解条件密切相

关，影响水解车的因素有水解温度、水解时间、且

草U~离于浓度等 )';'(lg . L- 1l 氯丁皖标准溶液

进行水解实验，确定水解的最佳条件

2.4 . 1 水解时间 准确移取 1 氯了兢标准溶液

5 mL，按照 L 2. 2方法处理梓准这液，控制水解温

度为 50 "c、 NaOH 的加入量为 20 mL.考事水解

时间对水解卒的帮响，结果如，因 2 所示

K
U

乃

Z

M
宵
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R

65 20 到丁 斗。 当。<iO 有丁

价nm

阁 2 水解时间对水解李伪影响

Fig. 2 t:ffect of hydroJy si岛 time on hydrolysis rale 

由国 2 "f知 ， 当水解时间为 60 min 时，水解己

元全，水解丰达到 95% ; 继续延长水解时间，水解

卒元明显变化，拔选排水解时间为 60 mm 

2.4 . 2 水解温度 准确移取 1 乱了兢标准溶液

5 mL，控制水解时间为 60 min , NaOH 加入量为

20 mL，考察水解溢庄对水解丰的影响，结采如罔

3 所示
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因 3 水解温度对水解宰的影响

Fig. 3 Effcct of nydrolysis tcmpcraturc 00 nydrolysis ratc 

由国 3 可知，随着水解温度的升高，水解率逐

渐增加， 50~60 .C 时水解丰最高 s 当温度高于

60 .C ，水解丰逐渐降低，这是 l 氧丁住在温度高时

捍在拌造成的挑选择水解温度为 50 .C 

2 .4. 3 氢轧根离子浓度 准确移取 1 氯了民标

向在 3 .. r知，本万法的相对标准偏差在 0 -

1. 9 %之间，具有较好的精密度实验中以

0 . 01 川01 . L 1 硝酸银进行也往滴定， 0.1 1111 即

能产生超过 50 mV 的吏跃，据此计算检出限为

7 mg . L - 1 

2.6 总氯含量酬定及加#回收实验

取 5 rnL 二了基绞样品进行加标回收实验，结

果如在 4 所示由在 4 可知，该方法的回收卒在

95.2%~ l08 . 1%之间

在 4 样品总氯测定结果

I'nbJe 4 l)etermin.1l的n results of IOlal chJorine conlent of 

随mple~

样品总"'含量I~ 加标量1m， 测定量I~ 回收中/Yo

1. 92 9. 98 108. 4 

7.29 ( ,, = 5) 3. 84 10. 60 9川5.2

5. 7唱 12.57 9们6 . 3
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国 4 OH 浓度对水解丰的影响

Fig. 4 ιHect of rυH 丁 on hydrolysis rate 

由罔 4 可知，当 OH 浓度为1. 0 mol . L - 1 

时，水解学达到最高 s继续增大 OH 浓度，结果元

明显变化.故选择。TT 浓度为 100rr】01 • 1, I 

2 . 5 总氯量制定的准确庄和精密度

准确移取 25 rnT. 浓度为 1 g . L ' 1 乱丁坑标准

浓液，用甲醇稀释至阳时，得到l浓度为 O.5g o L '

的 I 氯丁炕标准溶液分别取 5 mL 浓皮为

1 10:"' L - 1 , 0.5 g • L- 1 的 l 且丁拉标准榕液 ，接照

1.2.2 方法处理标准溶液，做 4 次平行实验，结果

如在 3 所示

农 3 总氯含量测定的准确度和精密度

T~b1c:3 ACCU T<lcy and pTι:C1IoH<川 of dct.CTTni Tl ~rion of tor~l 

chlorine cont创H

持样来皮/ 平"剥定地果/ 平均值/ 相叶#准

C"'g -L- ') C"'g ' 1.- 1) 。ug ' 1.- ' ) 偏差/归

955 958 
1 000 川 u 

96~ 978 

4ω '81 
50C m 1. 9 

m m 

综合考虑二丁基链的合成万法，用电住满足

法分<1 剧定二丁基级产品中C. H. MgCl 含量和品

或含量.结果在明 : a. 制定方法可行，准确庄和精

密度均较好，可用于生产过程和产品质量的控制 s

h 该方法的检剧下限低，酬是范因宜; ，仪器简

羊，分析成本低，且操作手续易掌握
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Determination of chlorine content in dibutylmagnesium 

SONG Cn1ng , WV G"ang-wen • , TAO Ling-Ylln ,ZIIrJ Sha o-k!m , WEl Cheng-lin ,ZllU Yan ,LIU Xllun 

( Hubci Kcy Laboratory of Novcl Chcmical Rcactur and Grccn ChcmÎcal Tcchnulogy. 

Wuhan Insrirurc of Tcdmology. Wuhan ~ 3007 ~ . China) 

Ahstract: This papcr s l udicd thc contcnt detcrmination of (;rignard rcagcnt and total chlorinc hy 

阴nent且川netnc tJτration in dibutylmagnesium. T he concentrat ion of Grignard reagent C~ H 9 MgCl was 

det盯mined by potentiometrÎc titratÎon after it was hydrolyzed in acîdic 1I4ueou s solution. The sample 

W IlS <l dded inlO lhe rn ixt ure SOlulioIl of N !l O Tl-Ct TI,OIT .aher chlorine dnmged ÎnlO Cl , t hen the lül{l l 

chlorinc dClcrmination was carricd o u t. Thc rclativc standard dcviation of detcrmination rcsults was 0 

2. 2 % ,and the recovery range was 95 . 2 % - 108.1 % through the method of s t andar d addition 

Key words; dibut ylmagnesium ; gr ignard reagent; potenttomet ric tttratton; total chlorine 

本文编钟张局

食

(上接第 6 页〉

Th曲目tical studies of the relationship between the hydroxyl gr咽up structure 

and Brønsted acid strength in the isomorphously substituted MFI zeolite 

11 N llang ' , Wll Gui-ying 2 ， Wll γ'uan-xin ' ,GUO .l ia ' ， 1. 1 γ'ong-dan " 

O. Key Laboratory for Green Chemical l'rocess of Mi山stry of Education. School of 口lenlical and l'harmao四tical Engineering 叼

Wuhan InstÎtutc of Tcchnology. Wulum 430074; 

2. School of Chemicnl nnd Malerial~ Engineering. Huang~hi 】nSlitule of Technology . Huang~hi 435003 . Chinn; 

3. sc七四 1 of Chemical Engineering. Tia叫 in University . Tianjin 300072 .China) 

Abstract , T he Brφnsted (Br) acid sites have important influence on the acttvity of the M FI cat alyst. The 

!l b ini t io !l nd d臼 Isity funclion!ll theoTY sirnul!l lions weTe c!lTried Oul to i n"白U阳te lhe HT !lcid stTenglh of a serie~ 

of d usters Ihat approximates a c,8la lytic acid sitc wi thin isom时phously suhstitutoxl MFI. The calcu lations 

were performed with the 2T bridged hydroxyl cluster m odels ( T1 2-021 H-Si where T 12 = Al.Ga ,H) 

and terminal silanol groups. The proton affinity , the d且 stance of OH bond , the charge on the vroton , the 

ionicily of the Ü J[ bond , lhe Tel !l l ive eleclTophi l icily , as well !l S N TI" adsoTption en eTgy aTe good 

indicator of acid s trc ngth. i1 is ohscrv叫 that with t he RBL YP mcthoι1 and DN P hasis sel , t hc simulation 

results predict that acid strengt h increases in the order Si(OH)<日(OH)臼<Ga(OH)Si<Al(OH)Si

Key words; MFI ;Brønsted;acid stren区th ;ab Înitio; DFT 
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