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用亚硝酸翻去叙的微里定钾法

朱 兆 夏 于 天 仁

中圃科翠院土多研究所

在目前所常操用的定钾法中
,

如亚稍酸钻钠法  
,

 
、

磷翎酸法 
、

酒石酸法阁
、

六
一
稍基二苯胺法 加   〕等

,

户 雕子典沉搬刻生成沉溅
,

影誉钾的

测定
。

而一般所用的爆灼去鞍法
,

不但手擅麻烦
,

增加操作峙简
,

且容易引起熟差
。

较商便的加 蒸聆去孩法〔  必需镇先将
, , , ,

等潍子除去
,

以免聆生沉瑕
。

及 用稍微遏量的 去毅 」, 但

是殖趣量的 夕 仍筑遏谧除去
,

手擅上业不筒翠
。

在分析化擎上
,

有畴亦用甲醛
,

使典 广 雕子桔合成
‘
而不影粤钾的侧定〔旧

,

是在土壤中速效性钾的侧定峙
,

更焉常用
。

但 玩
。

在酸性溶液中能再行分

解成 , 及
,

其反瞧式焉 广不立 浏, 刃
,

而沉殿 峙
,

一般都须在酸性溶液中淮行
,

加速了
。

的分解
,

不能逮到去

孩的目的
。

我们在分析植物中的钾峙
,

靛用亚稍酸钠去毅
,

然筱用稍酸钻和亚稍酸幼作沉

渔刻,
,

蒸至糊肥
,

在特简上较境灼去级法精短了 以上
,

且避觅了由龄冗畏

的分析步赚所引起的羡差
。

一 方 法 原 理

亚稍酸雕子封龄毅雕子是犷
峨

侗氧化刻
,

可以典之起反鹰而形成游潍熊氮
。

在

反磁遏程中
,

犷 其中 篇负三值 失去三佃雷子
,

而 其中 篇正三值

得到三佃雷子门

沪 一
。

十

一

另一方面
,

在用亚砒酸钻钠沉锻钾的峙候
,

篇了保橙溶液中有足量的幼
,

以使
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沉殿的粗成 固定 , ,

需耍加入钠雕子
。

因此
,

亚稍酸钠的加入可似满足

殖雨方面的需耍
。

但亚稍酸雕子在酚隆溶液中可被酸所分解

呵 一 ‘ ,

壬

卫

,

捉反准式可以看出 由朴 被酸所分解
,

不能全部舆 广 起反

礁 本身分解程度受溶液酸度的影智 由朴 的分解
,

消

栽卜 部分酸
,

而使溶液的酸度降低
。

因此
,

所需加入的亚稍酸幼量
,

礁较舆
‘
化合所需的赏量篇高

。

焉 了诚

少 的分解
,

溶液酸度不宜趋高
。

在本法所用的植物消化液中去毅峙
,

由龄亚稍酸幼本身的分解而渭耗了溶液

的酸
,

使 上升
,

而有
, ,

凡
,

伍 等谬状沉锻出砚
,

影馨

钾的沉殿
。

是踵干提作用可用加撑檬酸的方法除去 
,

因焉薄檬酸可典
,

等

麟子形成夜雕子
,

避免谬状沉锻的走生
。

二 分 析 手 精

一〕 献闯的配裂

亚稍酸钠溶液 溶解不含钾的亚砒酸钠 加 克龄 毫升水 中
,

遏滚援盼

龄棕色藏刻瓶中
。

, 稍酸钻溶液 溶解不含钾的
·

刃 肠 克朴 的毫升水中
,

遏遗

援
,

加冰醋酸 又 毫升
,

塞聚瓶塞
。

酒精溶液 外 艘覆
。

·

‘
溶液 艇常用

‘

镖定之
。

刃
‘
溶液 爵出典

‘的此率
,

且常校正之
。

,

撑檬酸溶液 每毫升溶液含撑檬酸 毫克
。

植物消化液的契悄 华榷地解植物构 克朴小三角瓶中
,

放一小漏 斗
,

加

‘
毫升

,

毫升
,

毫升
,

摇匀援在雷热板上徐徐加热
,

勿使氧化氮逸出遏快
。

至有白色设湮放出晗 如液艘燮黑
,

 再加  数毫升
,
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稚植加熟
,

加强热数分益以使脱矽
,

此待所除液艘主耍篇硫酸
,

豹 一 毫升
,

溶液

感呈白色或稻黄色
,

用水稀释
,

趣浦
,

用稀 洗滁
,

举稚地稀释到 毫

升
。

溶液亦可作
, , ,

等元素侧定之用
。

二 分析步赚

取植物渭化液 毫升朴 毫升爆杯中
,

加棒檬酸溶液 毫升 是峙溶液的酸

度豹焉
,

加入 溶液 毫升
,

用玻棒掩匀
,

盖好表面玻璃
,

置朴低温

雷熟板上加热至 左右
,

用玻棒微微掩勤 〔勿将表面坡璃取下
,

保持此温度至

棕色的 氧瞪不誉生焉止
。

用少量蒸馏水 冷表面玻璃及杯壁上的液瞪洗入臻

杯内
,

取去表面玻璃
,

低温蒸登至的 毫升
,

取下
,

置龄水浴溺上
,

待麓杯内的温度

蓬朴水浴溺的温度 豹镇一分妓
,

此峙境杯内溶液麟孩澄清
,

若浑镯不清
,

 再加

入棒檬酸溶液 毫升
,

掩勤
,

最筱漪整榕液瞪倩至豹 毫升
,

加入醋酸 滴
,

溶液 0. 6 毫升
,

然援滴加 N
aN O :溶液 1. 6 毫先随加随掩

,

加完筱再粗植

掩拌至黄色沉锻崔生 (赏钾量较少峙
,

不能立刻走生沉搬
,

此特只需掩至然氧饱赞

生盈止)
。

在水浴锅上蒸聆至糊状 (接近糊肤峙
,

液艘表面凝拮一唇桔晶
,

瞧待常

掩勤)
,

取下放冷筱
,

加蒸翩水钓 3 毫升
,

橙勤使遏量的献刻溶解
。

若遏量献刻未全

部溶解
,

在遏滤峙可觅到杠色的知小桔晶用铺有石棉的微量漏斗抽氧遏浦
,

用35 外

酒精溶液洗揍杯钧三次
,

每次的 1一 , 毫升
,

然援用每次豹 1毫升蒸馏水洗凑杯的

早次
,

将酒精完全洗去
,

再用水洗漏斗一次
,
或用遏滚棒遇滤闺

。

将沉搬速 同石

棉移入原境杯内
,

加水最多 30 毫升左右 (砚所需用的 K N 臼0 ‘
植镇而定

,

使滴定

的最筱瞪磺不超遇 钓 毫升左右
,

不低龄 30 毫升左右)
,

根攘沉搬的多少加入遭量

的 K M nO ‘ 液
,

再加 1: 1 的 场50
。
1 毫升

,

迅速加熟至 80
O
C 以上 (勿使沸腾)

,

取下微加掩勤
,

使漂朴液面及猫龄杯壁的沉搬全部被 K M
nO ‘

氧化
。

在加熟遏程

中
,

若紫色有全退的肺象
,

礁即再加入少量 K M no ‘
。

由微量滴定管加一定量的

H 刃刃
‘
溶液

,

使紫色退去
,

再用 K M no ‘
完成滴定

,

滴定温度准在 80o C 左右
。

( 三) 针算

滴定反磨式如下

6K ZN
aC o (N O Z)。 + 1 1 K M

n
O
‘+ 1 4 H

Z
S O

‘~ - - 争S C
o
S O

‘+ g M
n S O

;

+ Z M
n
( N O

s
)
2 + S N

a
N O

a + 2 1 K N (〕3 + 14 H
20

即10K 消耗 11K M
nO 4, 因此可算出每 1毫升 0

·

0 1
N K

M

n

O

‘三 0
.
0 7 1 毫克 K

。

毅
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V = K M nO ;糖用量(毫升)
,

V
‘
= H

Z
C
Z
O
‘用量(毫升)

,

r 一每 1 毫升 H ZC刃
‘
相赏朴 K M nO ‘ 的毫升数

,

N = K M
n

O
; 的误度

,

剧K (毫克)= (V 一 V ,r ) x o
·

0
7

1
x

N

0

.

0
1

.

三
.
精 榷 度

由龄本法探用稍酸韶及亚稍酸钠分朋加入
,

因 此侧定的精催度典所用裁割的

种粹舆否有很大的朋傈
。

取已知钾量的溶液用上述分析方法侧定
,

桔果列朴表 1o

教 1 已知 K 且的潮定桔果

所用 K 量 (毫克)
{

, 得 K 量 (毫克) 艳封款差 (毫克) } 相黝歌差 (形)

0
.
51 6

0
一

5 1 6

0

.

5 1 6

0

一

5 1 7

0 .4 9 8

0

.

5 3 4

+
0

.

0 0 1

一 0
.
0 1 8

十0
.
0 1 8

+ 0 .2

一3. 5

+ 3
.
5

十0
.
0 3

十0
.
0 1

一0
.
0 3

十2
一

9

+ 1

.

0

一 2 .9…06
弓工,区�1no八jnJnU�11甘nU

…
dlJI月1

+ 0

.

0 4

+ 0

.

0 2

十0
.
02

+ 1. 6

+ 0
.
8

十0. 8

0白�日�nU丹匕八匕拍匕

…
仑22888

�勺口O口O

…
O臼O自
2

5
.
1 5

5
.
1 5

5
.
1 7

5
.
1 4

+ 0
.
0 2

一0
.
01

+ 0
一

4

一0. 2

+ 0
_
08

一0
.
02

+ 0
.
0 5

+ 1
.
0

一0. 3

+ 0
.
6

四犯198.8.8.4441Jll�

…
8只�一吕

1 2
.
2 1

1 2君1

12
.
21

12
一

2 0

1 2

.

2 5

1 1

.

9 1

一0
.
01

+ 0
.
04

一0
.
2 0

一 0
一

1

十 0. 3

一么5

14
.
65

14
.
65

14
.
13

14
.
04

一 0
.
5 2

一0
.
6 1

一 3. 6

一4. 2

按 K ZN aC o (N O Z)。 的分子式针算
,

0

.

5 毫升 C
o (N O s):溶液谨能典 16

.
6毫克

K 化合
。

由就嫩宁可以看出
,

K 量高愚 1性毫克以上峙
,

沉搬不完全
,

故其侧定绳圃

在 0. 5一12毫克之简
。

艳纷筷差一般在士0. 05 毫克以下
,

相野羡差期随 K 量之诚少

而增大
,

K 量焉 0. 6 毫克峙最大羡差篇士3. 6肠
,

K 量篇么6毫克峙最大改差焉1. 6沁
。
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用上法侧定植物中含 K 量典境灼去按而用一般亚稍酸钻钠澎
l」所测得的拮果

此较列朴表乳

我 2 雨翻方法翻定植物含钾且桔果的比鼓(用植物渭化液 6毫形

植植 物物 镜灼去按
,

亚硝酸姑角法法 本方法(毫克))) 相 差(毫克))) 用本法测得的的
(((((三涸平均值〕 (毫克))))))) 平均值 (毫克)))

首首 藉藉 2
.
5777 2

.
5444 一0

.
0 333 2

一

5 666

么么么么5444 一0
.
0 33333

2222222
.
6 000 + 0

.
0 33333

水水 稠稠 1
.
7444 1

一

7 333 一0
.
0 111 1

.
7 555

1111111
.
7 555 + 0

.
0 11111

1111111
.
7 777 + 0

一

0 33333

燕燕 姿姿 0
一

7 777 0

.

7 999 十0
.
0 222 0

.
8 000

0000000
.
8 111 + 0

.
044444

0000000
.
7 999 + 0

.
0 22222

大大豆及苔子子 2
.
0222 2

.
0222 0

.
0000 2

.
0111

混混合漾品品品 2
.
0000 一0

.
0 22222

取上述植物消化液 5 毫升
,

加入一定量的钾
,

其侧出百分率列朴表 3o

表 3 植物中加入镶维铆的测出百分率

植植 物物 加入钾量(毫克))) 测得钾量(毫克))) 测出的加入钾量量 测 出 百 分 率率
(((((((((毫克))) (rec

overy)(多)))

首首 范范 2
.
5888

{
5
.
1 666 2

.
6000 100

.
888

22222
.
5888 5卫444 2

.
6 888 1 0 3

.
888

22222
.
5 888 5

.
2 000 2

.
6444 1 0 2

一

333

水水 稻稻 2
.
5888 4

.
3444 2

.
5999 100

一

444

22222

.

5 888 4

.

3 222 2

.

5 777 9 9

.

666

22222

.

5 888 4

.

3 111 2

.

5 666 9 9

.

222

苔苔子典大豆豆 2
.
5888 4

.
6444 2

.
6333 101

一

999

混混合像品品 2
.
5888 4

.
5 777 2

.
5666 99

.
222

22222
.
5888 4

.
5888 2

.
5777 99

一

666

由上远桔果可以看出
,

用本法测定植物中的含钾量待
,

其桔果典用灼续去跌亚

稍酸钻钠法相符
,

而加入一定量的钾援
,

其测出百分率一般也在2 沁的羡差羁阅内
。

同暗也可蹬明
,

植物中的 Fe
,

A l
,

C
a ,

M
g

,
P 封精果没有影警

。

是一默典 K邸
e萨。及

K OTp , p o解6〕的枯果相符
。
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四
.
衬 希

1.亚砒酸钠去筱畴的像件及用t 用亚稍酸钠去毅待
,

由龄其自身被酸所分

解
,

故用量瞧较典毅化合所需的赏量篇高
,

此默典裁墩桔果相符
。

就麟方法如下
:
取水稻渭化液 5 毫升

,

加入禅檬酸溶液 i毫升
,

其穗酸度豹焉

0. 1
5N

,

加入一定量的漂举 卜旧
‘+ ,

加入 N
aN O :溶液 1. 6 毫升

,

攫拌
,

温熟
,

至棕色二

氧化氮氧瞪 (所形成的 N O 立即被空氧氧化而生成) 不再曹生焉止
。

取其一滴朴

白磁板上
,

加一滴奈氏靛刻 (N es sle
r 祀age nt )

,

若不走生黄色
,

即表示然 N H
4+
雕子

存在
。

桔果焉 N aN O : 溶液 1. 6 毫升在酸度焉 0. 1咖 峙
,

能逐去 N H
‘+ 雕子 8毫克

。

取草诀明渭化液 5 毫升(含 N H
‘十

0. 肠毫克)
,

按上项献磁同漾庭理
,

唯不再另

加入 N H
4+ ,

需用 N 五N O
, 1

.
1 毫升始能将 N H

4+
完全除去

。

典上述献段方法相同
,

唯以不同酸度的 H CI 溶液 5 毫升代替植物渭化液
,

加

入 8毫克孩
,

其酸度 由中性至 0. 5N 不等
,

桔果篇酸度愈高
,

氧抱曹生愈快
,

逐丝速

度也愈快
。

在 pH 篇 7 的溶液中
,

需将溶液蒸至近乾方能将毅完全逐去
,

此峙跌量

雕高愚 20 毫克暗
,

仍能逐去
。

、

亚稍酸在强酸性溶液中分解很快
,

因此在逐 N H
‘+
峙

,

酸度不宜遇强
。

植物渭

化液的酸度祝消化峙所加的 H 声0
4
的量和最援的强热晗简及洗液的 H C I浪度而

定
,

豹焉 0. IN 一0. 5N
。

如酸度遇高
,

窿遭赏地中和之
。

但如亚稍酸幼用量超遇 1. 6 毫升畴
,

剧使侧定桔果燮高
。

魏4 亚荫酸助用且封潮定皓果的影扭

逐 N l公 + 特加入
亚硝酸幼最(毫升)

加入 K , 〔‘克,

}

““ K , (毫克,

}

, , (” ,

0

+ 1
.
2

0

�U几口n甘月O内O月D

…
20自20八U

�11�no八D丹匕

…
O曰O自仑.勺

5
曰O

…
JI曰111

+ 2

.

3

+ 2

.

3

+ 2

一

3

自0nD抢O丹O口0月n

…
o 222n�nU6月O月n
…
2012nU汽U八U八U�U�11�

…
20自O自

+ 3. 1

十2
.
3

十 4
.
2

8丹O‘1月匕丹匕月」

…
222八U丹Un

U

2.62.62.6

�
Un
U�11�nU一IIU八U

…
QUCQC口
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用前法分解植物峙
,

每 5毫升渭化液含 N H 4+ 量一般在 0. 6毫克以下
。

焉了

保橙所加入的 N aN O : 能将毅完圣去除
,

业使溶液中有足量的幼敲子以使沉搬成

分稳定而又不致影誉枯果燮高起觅
,

故探用 1
.
6毫升(豹相赏龄 l克)

。

2

.

捧橄酸用童 根攘 Cur tm ~
及 D ub in 的籍果。

针算
,

5 毫升渭化液加人

撑檬酸 5 毫克畴
,

可使 4毫克 Al
+++

或 7毫克 Fe
++十

在 N H
‘
O H 蛤性溶液中不

走生沉锻
,

而一般植物消化液 5毫升中 Fe
+++ ,

Al

+ + + 的含量都不致超遏是佃数

值(除非在收割植物峙有大量土壤混栽)
。

因此
,

6 毫克穆檬酸用量已足够使Fe
+++

及 A I+ ++ 不致形成沉锻
,

影榔钾的侧定
。

在本法中
,

所加入的少量撑檬酸封朴测定桔果没有影榔
,

我们曹加入 8 毫克摔

檬酸
,

鹭测定仍熟影睿
。

3

.

沉橄刚的加入方式捞测定拮果的影扭 一般所探用的亚稍酸钻幼法中
,

都

将稍酸幼及亚稍酸钠预先按一定此例混合田
,

或直接取桔晶亚稍酸钻幼配裂成溶

淤旧
,

然援用作 K 的沉溉刻
,

沉搬峙献液中的 N a
,

K 分子此率保持肠以上
,

以使

沉溅中的 N a 典 K 之比篷到1
:匹12, 141

.

我仍用镖举 K 掖加入不同量的 N 司呵0 2, 然梭按燕乾方法tl3 侧定
,

其桔果列龄

表 5
。

我 5 亚礴酸角加入t 创翻定桔果的形, (亚稍酸枯幼作沉破翔)

~

·

、升)
{ ,

K
。

毫克)
}

,
。、
+ 1.9
+ 2.3
+ 1.9

吸U
4
此口拍匕月O月D么么2.0.50.50.5

加入 K 最 (毫克)

2
.
58

2
.
58

2
一

5 8

2

.

5 8

2

.

5 8

1

.

0

1

一

0

2

.

6 9

2

一

6 9

+
4

。

2

+ 4

.

2

+ 1 0

一

5

+ 6

,

2

+ 7.
8

857478
歌之之n��n甘�0

…
仑岔8 2八巴一H�叹甘口勺口勺么么2.

由表 4 及表 5 可以看出
,

直接 加入亚稍酸钻钠掀刻的侧定桔果典籍稍酸钻及

亚稍酸幼先援分别加入的侧定枯果相差甚大
。

前者在逐 N H
‘+ 特加入 N

aN O :篇

1
.
0 毫升 (钓篇 0. 6 克)峙

,

殷差已篷十4 肠, 而援者逐 N H
‘+
降加入的 N

aN O :量垂

么0 毫升 (豹篇 1汾克)峙
,

视差谨 十 2 .3 外
。

藏暇瞪明
,

在未加入 co (
N o a):溶液以前

,

逐 N H
盛十
峙所加入的扭量 N aN O ,
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礁使之完全分解
,

否助侧定桔果胳耍增高
。

榆欲遏量的 N a]呵O ,

是否已握完圣分解
,

可加入雨滴 H A
e,

盖上表面玻璃
,

微

熟之
,

若晃棕色氧瞪登生
,

是焉 N
aN O : 存在之橙

,

瞧即再加入数滴 H A
e ,

加熟至棕

色氧艘不再登生篇止
。

此峙所加入之数滴 H A c 封朴侧定桔果辗影粤
。

4

.

加沉戮却畴献液艘境封赞测定拮果的影督 拭嫩桔果列龄表 6
。

戮 6 沉报畴拭液妞摘粉浏定始果的影钾

}}}
沉, ”, , (毫升 ,, 加入 K 量 (毫克))) 测得 K 量 (毫克))) 敲 差 (形)))

11111 2
.
6000 2

.
6000 000

11111 2
.
6000 2

.
6 555 + 1

.
999

11111 2
.
6000 2

.
6888 + 3

.
111

33333 2
.
6000 2

.
6222 + 0

.
7777

33333 2.6 000 2
.
6000 000

33333 仑
.
6 000 2. 6 000 000

66666 之6000 2
.
6333 + 1.222

66666 2
.
6000 2

.
5333 一2

一

777

}}}

: 。。 2
.
6 000 2

一

6 777 + 2

.

7

}}}

由表 6 可以看出
,

沉搬峙的艘梢在 1一10 毫升跪圆内
,

黝龄WlJ 定拮果然朋著影

粤
。

由龄沉锻峙艘覆的不同
,

沉搬的颜色亦有所不同;艘梢由 1增至10 毫升峙
,

沉

溅的颜色由淡黄色逐渐加深至漫棕黄色
,

但封侧定桔果辗颖著影誉
。

6

.

注惫事值

(1) 蒸登至疑糊状待
,

准随峙加以橙拌
,

以免由朴表面一屠蒸乾而使桔果增

高
。

同峙亦不宜蒸至趋乾
,

以放冷援不凝桔成魄篇度
。

(幻 蒸至糊状取下放冷筱
,

最好随即遇滤
,

以免吸收空氧中的氨使桔果增高
。

若必需放置特
,

礁置龄空的乾燥器中
,

以典空氧隔艳
。

( 3) 沉瑕粗遇滤洗礁以筱
,

瞧即准行滴定
,

以觅亚稍酸钻钾钠沉锻被室氧氧

化
,

使测定枯果降低
。

(
4

) 遏谧漏斗上石棉的铺法
—

在微量漏斗 (直褪钓 2一3 厘米) 的颐部先塞

一小圈坡璃棉
,

然筱倾入用 K M 到0
‘及 H CI 虞理遇的石棉愚液

,

用蒸镭水冲洗数

次
,

所铺石棉不宜遏厚
,

以沉锻不透遇焉度(豹 1 毫米)
。

大量的石锦使滴定籍默的

稚定聆生困蒸
。
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用亚稍酸钠去鼓的微量定娜法

,

邓

(6) K M nO 4 在熟酸性溶液中容易分解
,

掩勤遏割峙分解更快
,

因此盛有

K M nO ; 及沉殿的续杯礁迅速使温度上升
,

避觅 加熟畴简遏是及剧烈的掩勤
。

K M

n
o
‘
不再退色待

,

其遏量度礁豹焉 0. 的N K M
nO ; 1一习毫升

,

大量的 K M
llO ‘在

熟情况下 自行分解
,

崔生黑色或棕色 M n 0
2,
使 K M nO ‘ 用量增加

。

若不足 1 毫升

峙
,

溶液中 N O犷 有被空氧氧化之弊
。

五
.
桔 篇

1.在测定植物中的钾量以前
,

如欲筒化去按手痕
,

就必筑徙避免灼续和遏滤二

步着手;另一方面
,

所加的藏割又需不致影督钾的侧定
。

亚稍酸根是一佃氧化刻
,

能将毅根氧化篇游雕熊氮
。

在一般用亚稍酸粘钠法定钾的晗候
,

焉了保持溶液中

钠雕子典钾雕子的此例超遏一定数值以得到固定粗成的沉搬起觅
,

往往加入氯化

钠以增加钠雕子的遵度
。

亚稍酸钠的作用
,

礁敌符合疽雨方面的需耍
。

本献麟蹬

明
,

揖幢推断是可能的
,

亚稍酸钠是可以作篇测定钾前的去按刻的
。

2

.

用亚稍酸幼去敛的峙候
,

由朴 pH 值上升
,

而有 Fe 等沉锻登生
。

加入摔檬

酸筱
,

由龄腹雕子的形成
,

可避免是核现象
,

所加入的棒檬酸也不影咨钾的沉锻
。

3

.

用本法除去丝
,

然筱沉殿钾
,

由朴省去了灼烧和遏该的手值
,

而使分析峙简

精短了
1
八以上

。

在植物渭化液中
,

由龄毅量很少
,

本法是可以探用的
。
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