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摘 要

提出并研究了使用 1
,

10
一

二氮杂菲分光光度法测定沉淀法白炭黑中铁含量的分析方法
。

其具体步骤为
:

首

先用氢氟酸处理试样
,

使沉淀法白炭黑 (二氧化硅 )转化成四氟化硅气体逸出
。

而后在 p H 为 4 ~ 5 条件下
,

用盐

酸羚胺处理剂将残留液中的三价铁离子还原成二价铁离子
,

加人 1
,

10
一

二氮杂菲显色剂 (与二价铁离子反应可

生成橙红色络合物 )
,

再用分光光度法测定其中的铁含量
。

实验表明
,

本方法原理可靠
,

分析步骤简便
,

抗铜
、

锰

离子干扰性强
,

精密度与准确度较高
。

关键词
:

沉淀法白炭黑
,

1
,

10
一

二氮杂菲
,

分光光度法
,

铁含量

1 前言

随着我国钢丝子午线轮胎及工程机械轮

胎的大力发展
,

沉淀法白炭黑的应用前景看

好
。

但白炭黑中微量金属对橡胶制品的老化

性能有影 响
,

因此通过完善白炭黑产品监测

手段来加强生产工艺质量管理至关重要
。

按国家标准
〔`〕
规定

,

沉淀法 白炭黑 中对

加速橡胶制品老化的有害元素铜
、

锰
、

铁含量

控制指标分别为 3。
、

50 及 l 0 0 0 m g / k g
,

测定

方法均采用原子吸收光谱法
。

由于该仪器价

格昂贵
,

在国内白炭黑生产企业与橡胶行业

中普及率很低
,

给这些元素的含量测定带来

困难
,

阻碍了沉淀法白炭黑国家标准的贯彻

实施
。

为此笔者拟另辟蹊径
,

试用分光光度法

测定上述元素的含量
,

本文专门讨论铁含量

的测定方法
。

用分光光度法测定试样中铁含

量常用的显色剂有 向红菲罗啦
、

苯基
一

2
一

毗陡

基酮肪
、

1
,

1 0
一

二氮杂菲
、

4
一

( 2
一

毗咤偶氮 ) 间

苯二酚
、

2
,

2` 一

联毗陡
、

7
一

碘
一

8
一

经基喳 琳
一

5
一

磺

酸
、

硫氰化按及磺基水扬酸即等
。

目前在各种

标准及资料
〔 3一 5

·
7〕
中

,

l
,

1 0
一

二氮杂菲与盐酸

经胺合用于铁含量的测定应用很广
,

方法较

成熟
,

为此本文提出用 1
,

1于二氮杂菲分光

光度法测定沉淀法白炭黑中铁含量的新方法

供参考
。

2 试验

.2 1 方法及原理

在硝酸介质中用氢氟酸处理试样
,

使白

炭黑中的二氧化硅转化为四氟化硅气体逸

出
,

残余物用稀硝酸溶解
,

在 p H 约 4
.

5 的条

件下用盐酸轻胺将三价铁离子还原为二价铁

离子
,

用 1
,

1 0
一

二氮杂菲显色
,

在 5 1 0n m 波长

下
,

用分光光度计测定橙红色显色液的吸光

度
。

.2 2 适用范围

本方法适用于铁含量低于 1 0。。m g / k g
,

铜含量低于 30 m g / k g
,

锰含量低于 50 m g / k g

的沉淀法白炭黑样品中铁含量的测定
。

2
·

3 试剂和溶液

三氧化二铁
,

光谱纯
;
硝酸溶液 工

,

1 + 1

( V + V ) ;
硝酸溶液 I

,

1 + 5 ( V + V ) ;
氢氟酸

,

4 0% ( m /m ) ;
缓冲溶液 ( p H = 4

.

6 )
,

1 0 0 9 无

水 乙 酸钠溶于 适量水
,

加 1 00 m l 冰乙 酸
,

加

水至 50 Om l
,

摇匀
;
盐酸经胺溶液

,

1 0 0 9 / L ;

1
,

1 0
一

二氮杂菲 (邻菲罗琳 ) 溶液
,

29 / L ;
铁标

准溶液 I ( 1 0 0林g / m l )
,

称取 0
.

1 4 3 09 三氧化

二铁 (预先经 1 05 C 烘干 )
,

精确至 。
.

l m g
,

加
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3 Ol m硝 酸溶 液 I
,

加 热煮沸
,

冷却后 移 人

I 0 0 0m l 容量瓶
,

加水至刻度并混匀
;
铁标准

溶液 I ( 1 0胖g / m l )
,

吸取 1 0
·

Om l 铁标准溶液

I 于 l o o m l 容量瓶中
,

加 sm l 硝酸溶液 n
,

再加水至刻度并混匀 (此溶液临用时配制 )
。

2
.

4 仪器

分光光度计
,

可调波 长至 5 1 0n m
,

配有

l om m 吸收池 ;
分析天平

,

精度为 0
.

l m g ;
铂

柑祸
,

3 0 或 50 m l ;其他为常用玻璃量器及用

具
。

.2 5 分析步骤

.2 .5 1 标准曲线的绘制

按表 1 规定
,

分别吸取铁标准溶液 I 于

S Om l 容量瓶中
,

加人 sm l 缓冲溶液及 l m l 盐

酸轻胺溶液
,

混匀并放置片刻再加 sm l l
,

1 。
-

二氮杂菲 溶 液
,

加水 至 刻度 并 混匀
。

停放

20 m in 后分别移人 10 m m 吸收池
,

以空 白溶

液 (不加铁标准溶液 )作参比溶液
,

于 5 1 0n m

波长处
,

在分光光度计上测吸光度
。

表 1 铁标准溶液系列

序号
标准溶液 E 体积 铁的浓度

m l 尸g / n l
l

含铁量

;
.

:
::

一一
7 2 0

.

0 4
.

0 2 0 0

以 s om l 标准溶液中的含铁量恤 g ) 为横

坐标
,

相应的吸光度为纵坐标
,

绘制标准 曲

线
。

.2 .5 2 试样溶液的制备

称取约 g1 试样
,

精确至 。
.

l m g
,

于铂增

祸中
,

加 3一 sm l 硝酸溶液 工湿润试样
,

缓缓

加人 l om l 氢氟酸
,

在电炉上用小火加热至

不 冒白烟
、

残余物恰好干涸
。

冷却后加 s m l

硝酸溶液 I
,

搅拌加热至残余物溶解
。

将溶液

过滤于 50 m l 容量瓶中
,

用少量水分 3一 5 次

洗涤增祸及滤纸
,

滤液与洗液合并于容量瓶 、

加水至刻度并混匀
。

.2 .5 3 试液吸光度的测定

吸取 10
.

Om l 待测样品试液于 s o m l 容

量瓶 中
,

按 2
.

5
.

1 规定的步骤 显色 后停放

ZOm i n
,

移人 I Om tn 吸收池
,

于 5 1 o n m 波长

处
,

以空白溶液作参比
,

测定吸光度
。

.2 6 结果的表示和计算

查标准曲线
,

求得与试液吸光度对应的

含铁质量 (拼g )
。

以毫克 /千克 (m g / k g )表示试

样的铁含量
,

按下式计算
。

铁含量 ( m g k/ g ) 一 ( m
l

/ m ) 火 5

式中 阴 1

— 从标准 曲线上查得试液的含

铁质量
,

拼g ;

m

— 试样的质量
,

g
。

铁含量以 m g / k g 计与以 拼g /g 计数值相

同
。

从待测样品试液中吸取 的体积若不是

I Om l
,

以 V 表示
,

则该系数应改为 5 0/ V
。

铁含量结 采应 准确至 l m g /k g
,

按数值

修约规则
〔6〕
修约

。

以两次平行试验结果的算

术平均值报结果
。

.2 7 精密度

平行试验结果 的平 均相对偏差应小于

2%
。

.2 8 注意事项
’

①氢氟酸为强腐蚀性有害试剂
,

使用时

务必注意环境通风及有关人身安全事项
。

②用氢氟酸加热处理试样忌用猛火
,

一

则避免溶液剧沸溅 出损失
,

二则避免过度蒸

干使残余物 (硝酸盐 ) 分解
,

给下一步酸溶带

来困难
。

③为保证显 色 时 p H 值稳定 在 .4 5 左

右
,

溶解残余物的硝酸溶液浓度不能大于硝

酸溶液 l 之规定
,

用量也不能随意增加
。

④为避免酸不溶性杂质混人显色溶液
,

在任何情 况下均应按 2
.

5
.

2 规定过滤并洗

涤
。

⑤为保证在铁含量高低不等的情况下
,
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用 1
,

1 0
一
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试液的吸光度在 0
.

2 ~ 0
.

8 之间
,

允许改变吸

取待测样品试液的体积
,

同时在结果计算时

相应变更计算系数
。

⑥对于铁含量大于 1 0 0 0 m g / k g 的试样
,

可将试样称取质量减至 0
.

59
,

其余测定步骤

不变
。

致
,

因此试样中存在 50 m g k/ g 的锰对铁的测

定无明显干扰
。

表 2 铜铁共存溶液的吸光度

铁标准溶液

m l

铜标准溶液

rn l

铁铜质量比
试液吸光度

功 / m

3 结果和讨论
3

.

1 共存元素对铁含量测定的干扰情况

据报导 2[,
’ 〕 ,

使用 1
,

1 0
一

二氮杂菲在 p H

一 2 ~ 9 的水介质中测定铁含量
,

C u “ + 、

N i “ +
、

C o Z+ 、

S n ` + 、

C r 3 +
等会产生干扰

。

C u Z + 、

N i
Z+ 、

C o Z+ 可与该显色剂形成有色络合物
。

针对白

炭黑样品
,

本工作主要考察铜
、

锰共存离子对

铁含量测定的干扰情况
。

3
.

1
.

1 铜铁离子共存时的干扰情况

取铁标准溶液 I 与铜标准溶液 ( 1 0拼g /

m l) 按表 2 规定变量混合于 50 m l 容量瓶
,

按

相 同方法显 色
,

分别测定吸光度
,

结果见表

2
。

应该指出
,

按本方法
,

19 试样制成的待测

试液稀释 5 倍后显 色
,

2
·

5
、

5
·

O
、

10
·

O
、

1 5
·

O
、

2 0
.

om l 铁标准溶 液 I 的 含铁质量 相 当于

1 2 5
、

2 5 0
、

5 0 0
、

7 5 0
、

z 0 0 0 m g / k g 的试样 铁 含

量
。

同理 0
.

3 0
、

0
.

6o m l 铜 标准溶 液 ( 1 0拼 g /

m l) 的含铜质量相当于 15 及 30 m g k/ g 的试

样铜含量
。

试验表明
,

在铁含量相同的一组试液中
,

在含铜
、

不含铜及铜含量不等的情况
一

下
,

试液

的吸光度基本吻合
,

因此在本方法的条件下
,

30 m g k/ g 的铜含量对 1 25 m g ,k/ g 以上的铁含

量的测定无显著干扰
。

3
.

1
.

2 锰铁离子共存时的干扰情况

取铁标准溶液 l 与锰标准溶液 ( 1 0拜 g /

m l) 按表 3规定变量混合于 50 m l容量瓶
,

按

相同方法显色
,

分别测定 吸光度
,

结果见表

3
。

同样 在本方 法 中 1
.

o m l 锰 标准 溶液

( 10拼g / m l) 的含锰质量相当于 50 m g k/ g 的试

样锰含量
。

表 3 结果表明含锰及不含锰的试

液在铁含量相 同的一组 内其吸光度基本一

:
,

:
.

:
5

.

0

1 0
.

0

1 0
.

0

1 0
.

0

1 5 0

O
.

O
.

O
.

0
。

1 5
.

0

1 5
.

0 :
.

:
20

.

0

20
.

0

20
.

0

0

O
.

D
.

/

1 25 / 1 5

12 5 / 30

/

2 5 0 / 15

2 5 0 / 3 0

/

5 0 0 / 1 5

5 0 0 / 3 0

/

7 5 0 / 1 5

7 5 0 / 3 0

/

1 0 0 0 / 1 5

1 0 0 0 / 3 0

0
.

1 0 8

0
.

1 0 6

0
.

10 7

0
.

2 0 5

0
.

2 0 6

0
.

2 0 2

0
.

4 0 0

0
.

4 0 2

0
.

4 0 6

0 5 9 0

0
.

5 90

0
.

5 9 1

0
.

78 0

0
.

78 2

0 78 0

表 3 锰铁共存溶液的吸光度

铁标准涪液 锰标准溶液

m l

铁锰质量比
试液吸光度

, n / m

:
.

:
1 0

.

0

I U
.

0

O 了 0
.

1 0 3

.

0 1 2 5
了 50 0

.

10 0

O / 0
.

2 0 5

.

0 2 5 0 5 0 0
.

20 0

0 / 0 3 93

.

0 5 00 / 5 0 0
.

3 9 7

.3 L 3 铁铜锰离子共存时的干扰情况

考虑到实际样品中三种元素的共存情

况
,

取铁标准溶液 I 变量与铜
、

锰 标准溶液

(浓度均为 1 0拼g /m l) 混合于 50 m l 容量瓶中
,

按相 同方法显色
,

分别测定吸光度
。

表 4 的结

果表明
,

同一组试液中
,

三种离子的混合试液

与纯铁试液的吸光度基本一致
。

由此证实同

时含有 30 m g / k g 的铜及 50 m g / k g 的锰 的试

样
,

用本方法测定铁含量可获得较准确的结

果
。

.3 2 显色的 p H 条件及缓冲溶液浓度的选

择
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表 4铁铜锰共存溶液的吸光度 表 5显色停放时间对吸光度的影响

铁标准溶液 铜标准溶液 锰标准溶液 试液吸光度

ml l m ml

停放时间 吸光度

标准溶液
`

试样溶液 1井

试样溶液 2
“

:
’

:
10

.

0

10
.

0

o0

0
.

10 3 1 5

0
.

10 2 60

0
.

2 0 5 30

0
.

2 0 65 4

0
.

3 9 3 60

0
.

2 3 9 90

2 10

0
.

20 5

0
.

20 5

0
.

20 5

0
.

2 0 6

0
.

20 5

0
.

20 5

0
.

2 0 6

0
.

0 4 4

0
.

0 4 4

0
.

4 41

0 0 44

0
.

41 4

0
.

4 41

0
.

4 40

0
.

0 5 6

0
.

5 60

0
.

2 5 6

0
.

5 60

0
.

650

0
.

2 5 6

0
.

2 5 6

滩
几
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用 1
,

1于二氮杂菲分光光度法测铁含

量
,

试液酸度可控制在 2~ 9
,

一般常用 p H -

4 一 6 范围
,

本方法先用原始 p H 值为 .4 6 的

乙酸钠
一

乙酸缓冲体系
。

由于制成的试液 ( 2
.

5
.

2) 酸度较高
,

按惯例
,

应先用稀碱溶液预中

和至溶液 p H 值接近缓冲溶液原始 p H 值
,

然

后再加人缓冲溶液
。

预中和的终点控制常用

指示 剂加人法 ( 内指示 ) 与 p H 试纸点试法

(外指示 )两种方法
,

在分光光度法中使用指

示剂在中和终点时不能引进任何颜色 (应无

色 )
,

暂时找不 到合适的指示剂供使用
;
若用

p H 试纸外指示终点又势必造成体积本来就

不大的试液损失
,

为此采取加大缓冲溶液中

缓冲物质浓度
,

提高缓冲溶液的缓冲容量的

办法来解决
。

具体方法是
:

取消预中和步骤
,

直接在酸性试液中加人一定量 的缓冲溶液
,

达到稳定并控制 p H 值的 目的
。

本方法配制

的 s o o m l 缓冲溶液中含有 1。馆 无水 乙酸钠

及 l o o m l 冰 乙酸
,

按 2
.

5
.

2一 2
.

5
.

3 步骤操

作
,

加人缓冲溶液后根据理论计算原始 p H

值 (4
.

6) 的下降值小于 .0 2P H 单位
,

可 以满

足测定要求
。

3
.

3 显色停放时间的选择与显色液的光学

稳定性

显色停放时间的选择取决于显色反应速

度及显色溶液的光学稳定性
。

考察标准溶液

与试样溶液在不同停放时间下 的吸光度
,

表

5 的结果表明
,

从 1 5 一 1 2 Om i n
,

橙红色显色

液的吸光度几乎不变
,

光学稳定性优良
。

一般

资料介绍显色液停放时间为 10 ~ 15 m in
,

本

方法选择 Z o m i n
。

`

此标准显色溶液 SOm l 中含有 sm l 铁标准溶液 皿
。

.3 4 试样实测结果及精密度

对七个不同产地的沉淀法白炭黑试样按

本方法测定铁含量的结果见表 6
,

试验表明
,

该方法精密度较高
,

且测定过程中无异常情

况
。

表 6 试样实测结果及精密度

序号
测定值

m g / k g

平均值 平均相对偏差

m g / k g %

1
.

3 3

1
_

6 1

0
.

5 0

:
.

;;

:
`

::

4 结论

①应用 1
,

1年二氮杂菲分光光度法测定

沉淀法白炭黑中铁含量获得成功
,

试验证明
,

本方法原理可靠
,

操作简便
,

抗铜
、

锰干扰性

强
、

精密度较高
。

②分光光度法测铁含量可作为原子吸收

光谱法的一种补充
,

以满足不具备原子吸收

光谱测试条件的实验室对沉淀法白炭黑中铁

含量测定的需求
。

③本方法经济
、

实用
,

实验室投资少
,

便

于推广使用
。
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模块
,

因此在跟踪执行时
,

每个单元的源代码

被加载到编辑器中
。

使用覆盖后
,

调试器在

I D E 中自动处理它
,

在编译器
、

编辑器和调试

器之间来回切换
。

5 结论

从上述对皮鞋植及其展平面 ( C A D ) 设

计的综合分析可 以看出
,

微机辅助设计方法

与传统的手工经验设计方法相 比较
,

有很多

改进之处
。

其特点表现在以下几个方面
:

①帮样设计实现平面化
,

所设计植面展

平图经检验后证实能较好地贴服于植面上不

起皱
,

其底边曲线能与植底边轮廓相吻合
,

符

合平面设计的要求
,

完全摆脱了经验设计的

范畴
,

不需再在三维植体空壳上进行设计
;

②通用性广
,

适用于皮鞋
、

胶鞋
、

运动鞋
、

塑料鞋等相应的鞋植设计及其展平设计
;

③设计效率高
,

设计人员只需将设计参

数输人到 电脑
,

就能由电脑完成所有的设计

步骤
;

①采用微机辅助设计
,

能精确地确定各

设计部位点
、

定位点
、

线的位置
,

打印输出的

设计图精确度高
;

⑤ 皮鞋设计工程化
,

得到的展平 图为进

一步的帮样平面设计提供基础
。
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