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用 x 射线衍射法测定硫化橡胶中

的无机物含量

徐涎伟
( 化工部曙光橡胶工业研究所 54 10 0 4)

摘要 介绍用 X射线衍射法定量测定硫化橡胶中无机物含量的原理和步骤
。

实验一般误差仅为千

分之几
,

最大误差为士 1%
。

此法操作方便
,

既可定性
,

又可定量
,

在同一张衍射图上就可测算出硫化橡胶

中无机物各组分的含量
。

关健词 硫化橡胶
,

无机物含量
,

X 射线衍射法
,

定量测定

硫化橡胶中无机物含量的定量测定
,

目

前一般采用化学分析法和原子吸收光谱法
。

化学分析法操作繁杂
,

且往往需要使用氰化

钾作掩蔽剂
,

既费时费事
,

周期又长
; 原子吸

收光谱法虽然可测至 1。一 6

级的含量
,

但测得

的只是某种离子或元素的量
,

而不是某种无

机物的量
。

当然还可以用极谱法
,

但目前很少

用
。

本工作对用 X 射线衍射法定量测定硫化

橡胶中的无机物含量作一探讨
。

射强度 (I
c

) 和待测组分最强峰的衍射强度

( I
,

)
,

I
`

与 I
。

之 比即为 K
, 。

凡一Xc

)八一八一产产
I一I五一cI五一cI

=ù=K

1 实验原理

胶料中的无机配合剂经混炼和硫化后便

成了硫化橡胶中的无机物
。

这些无机物绝大

多数是以晶体形态存在的
。

将这些无机物转

变成灰分时
,

它们也绝大多数是结晶化合物
,

且往往是多相体系
。

因此
,

可采用 X 射线多

晶衍射法测定其含量
。

X 射线多晶衍射法定量
,

主要有外标法
、

内标法
、

基体冲洗法等 l[,
’ 〕。

本研究采用基体

冲洗法进行定量
。

其方法是
:

首先求取各待测

组分的参比强度
,

然后用参比强度通过公式

进行定量计算
。

求取参比强度 ( K
,

)的方法如

下
:

选定刚玉 a(
一

1A
2
O

3
)作为参比物

,

然后将

待测组分的纯净物与刚玉 以 1 , 1 的质量 比

( 即 X
、
/ x

。

一 1) 混合均匀
,

用 X 射线衍射
,

作

出衍射图
,

在同一图中求出刚玉最强峰的衍

式中 X
,

— 待测组分的质量分数
;

x
c

— 刚玉的质量分数
;

五
“

— 待测组分 i 纯样衍射时最强峰

的衍射强度
;

c0I — 纯刚玉衍射时最强峰 ( 1 1 3) 的

衍射强度
;

产 , ,

— 待测组分的质量吸收系数
;

产 ,

— 刚玉的质量吸收系数
。

求出各待测组分的参比强度 K
I ,

K : ,

K
3

… K
` ,

就可通过实验
,

再利用公式进行定量

计算
。

对于双组分体系
,

其计算公式为
:

l
“ 气 1

-
- 一

目一闷
一一二 ; ~ - - - 气二-

人
,

1
,

1 十 苏井
.

节
八 2 1 1

( 2 )

式中 X
I

— 体系中第 1组分的质量分数
;

1 1

— 体系中第 1 组分最强峰的衍射

强度
;

1 2

— 体系中第 2 组分最强峰的衍射



橡 胶 工 业 9 9 4 1年第 4 1卷

强度
。

对于多组分体系
,

其中某一组分的质量

分数 ( X
,

) 可用下式计算
:

( 3 )
入一cIXc一凡

一一

在多组分体系中
,

如有某些无定形组分
,

则无定形组分的总量 ( X 沪可用差减法来求

出
:

X , 一 1 一 艺戈 ( 4 )

上述的 X , ,

X
` ,

X w
仅是对灰分而言的各

组分的含量
,

而它们在硫化橡胶 中的含量还

需进一步换算
。

其换算方法是
:

第 1 步
,

求出硫化橡胶中的灰分含量

( Y )
。

可按下式求出
:

v = 竺里止二二丛 x 1 0 0 ( 5 )
刀之

式中 m
l

— 柑祸的质量
;

m
Z

— 柑祸与灰分的质量
;

m

— 样品的质量
。

第 2 步
,

将各组分在灰分中的含量换算

成在胶样 中的含量 ( Z
`
)

,

即

Z
,

一 Y
·

X
;

( 6)

X
`
可以是上述的 X

l ,

X
`

或 X 切 。

2 实验

2
.

1 参比强度的求取

在基体冲洗法中
,

首先必须求取待测组

分的参比强度
,

其求法在前面已略有所述
。

但

本实验的参 比物选用 的是
a 一 51 0

2 ,

即用 a -

5 10
:

代替了
a 一 A 12O

3 。

现以求取 Z n O 的参比

强度为例说明如下
:

用分析天平称取 Z n O
、 a -

51 0
:
(均可用工业品 )各 19 ,

放在玛瑙研钵中

进行研磨
,

混合均匀
,

在选定的 X 射线衍射

条件下作出衍射图
,

图中必须包括
a 一51 0

2

和

Z n o 的最强峰
。

如果最强峰受另一相的其它

峰干扰
,

则需要包含有不受干扰的次强峰
。

在

同一张图上
,

用峰高乘以半高宽法分别测量

出 a 一 51 0
:

和 Z n O 不受干扰的最强峰或次强

峰的面积
,

这个面积就代表
a 一51 0

:

定量峰的

衍射强 度 (I
。

) 和 Z n o 定 量峰的衍射强度

( I
`
)

。

样品要反复研磨
,

反复作图计算
,

取 3一

5 张图的 I
。

和 I
,

值平均
。

I
,

与 I
。

之比即为

Z n O 的参 比强 度
,

见式 ( 1 )
。

其 它物质 如

C a C O
3 ,

M g O
,

B a SO
4

等也依照此法将 K
,

一

一求出
。

2
.

2 待测组分衍射峰强度比值的测定

一种组分在衍射中可有多个衍射峰
,

甚

至几十个衍射峰
。

在双组分和多组分定量中
,

用作定量的最强峰或次强峰往往受到其它组

分衍射峰的干扰
。

为此
,

可用待测组分纯物质

(工业纯 即可 )分别作出 2夕角从 5一 60
“

的衍

射图
,

计算出图中各峰的面积
,

以最强峰面积

为 1 0 0
,

其它峰的面积一一与最强峰面积相

比
,

就可以计算出各衍射峰强度 ( )I 与最强峰

强度 ( I
。
)的比值

。 a 一 5 10
: ,

Z n O
,

M g O
,

C a C O
3 ,

C a S O
`

等都要分别作图
,

求出各自的峰强度

比值
,

列表备用
。

虽然 A S T M 粉末衍射卡片

中也列出此表
,

但还是以 自作自用为好
。

2
.

3 硫化橡胶中无机物含量的测定

称取 3一 g6 (视灰分含量多少而定 )硫化

橡胶置于已灼烧 ( 5 50 ℃ )恒重的柑祸内
,

在电

炉上炭化至无烟后
,

转人高温炉
,

在 55 O C下

灼烧完全
,

在干燥器中冷却至室温
。

再称取柑

涡与灰分的量
,

直至恒重
,

按式 ( 5) 求出硫化

橡胶中灰分的含量
。

用分析天平准确称取一定量 的灰分 (如

1 9 )置于研钵内
,

再称取一定量 的
a 一 51 0

:
(如

0
.

39 )加人研钵内
,

充分研磨
,

混合均匀
,

然后

压片
,

衍射作图
。

用峰高乘以半高宽法分别计

算 出各定量组分最强峰和
a 一

51 0
2

最强峰的

面积
,

作为定量强度 I
,

和 I
C 。

每个测试样品

均要在同一条件下作图 3一 5 次
,

分别计算
,

再将计算结果取平均值
。

2
.

4 衍射条件

仪器
:

理学 D
一

SC X 射线衍射仪
;
辐射

:

C u K
。

( N i 滤波 ) ;强度
: 3 5 kV

,

1 5m A ;
检测器

:

盖 格计数管
,

1 2 0 0 V ;
发射狭缝

: 1
“ ;
接收狭
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缝
: 0

.

3m m ;扫描速度
: 2

。 ·

m i n一 ’ ;纸带速度
:

Z o m m
·

m i n一 ` ;
放大比率

: 1 0 0 0或 Z o o o e p s。

3结果与讨论

按定量要求
,

第一步必须作出各待测组

分的参比强度和各自衍射峰的强度比值
。

这

些数据分别示于表 1 和 2
。

表 1 几种物质的参比强度 (以 -a is o
:

作参比物 )

物质名称 K `

-a S i0 2 1
.

0 0 00

C a S O ; 1
.

1 20 5

Z n O 0
.

8 73 3

M g o 0
.

7 5 2 2

C a C O 3 0
.

7 8 2 5

aB S O ` 0
.

3 8 4 8

表 2 几种物质自身各峰的强度比

物质名称 项目 数 值

Z n O

:
8

1:
3 4

.

5

4 9
.

5 5

6

3 6
.

3

1 0 0
.

0 0

5 6
.

6

4 8
.

34

699
内bCJI卜妇咬尸
忆,J
.。

OU

4.2
,

ù:.19.)4

曰妇ùùd卜n

6 2
。

9

4 4
.

5 311百11且I

C a C 0 3

2

3 0
.

0

l
。

3 7

1 0

6 6
.

4

8
.

0 9

2

:
6

;; :
`

i:

5

3 6
.

0

1 6
.

0 0

3 9
.

4

24
.

0 5

7

4 3 2

2 1
.

2 0

4 7
。

4

3 8
.

3 6

.ù口且1..1

C a S O

1

2 3
.

0

1 2
.

6 4

9

4 8
.

4

2 6
.

9 7

1

2 3
.

0

4
.

9 3

9

4 3
.

4

6
.

5 5

1

3 6
.

9

8
.

6 0

1

2 0
.

0

5
.

6 9

9

3 1
.

6

2 1
.

7 5

l 7

4 4
.

1

7
.

6 3

1

2 0
.

9

2 2
.

3 2

10

5 6
.

6

4
.

8 0

2

2 5
.

5

10 0
.

0 0

10

4 5
.

6

2
.

4 9

2

3

31
.

8

6 2
.

9 8

l 1

68
.

0

3 9
.

2 0

3

29
.

3

10 0
.

0 0

l 1

57
.

4

12
.

6 8

3

3 1
.

4

10
.

8 4

1 1

4 6
。

8

4 1
.

4

6
.

6 9

949

M g O

3 8几5

1
。

3 4

B a S O 2

2 0
.

5

10
.

9 1

l 0

3 2
.

8

18
.

0 4

l 8

4 7
.

1

3
.

5 6

2

2 6
.

7

10 0
.

0 0

2
.

4 8

3

4 3
.

0

1 00
.

0 0

3

2 2
.

8

1 3
.

18

4

3 2
.

0

3
.

6 0

1 2

4 8
.

8

1 0
.

4 4

4

6 2
.

3

5 2
.

6 8

卜 5 10

l 1

3 6
.

3

6
.

4 1

l 9

4 9
.

1

7
.

5 5

3

4

2 3
.

6

2
.

3 7

1 2

3 8
.

8

5
.

5 2

2 0

5 1
.

1

2 1
.

9 6

4

5

3 6
.

4

7
.

3 6

l 3

5 2
。

4

1 2
.

2 3

5

7 4
.

7

6
.

5 8

5

2 4
.

9

1 0 0
.

0 0

13

3 9
.

2

5
。

3 1

2 1

5 2
.

2

10
.

0 3

5

4 0 7

5
.

7 1

6

38
.

7

8
.

7 6

l 4

5 5
.

4

9
.

9 5

6

7 8
.

6

15
。

7 8

6

2 5
.

9

82
.

9 2

14

4 0
。

8

9
.

84

2 2

55
.

0

1 1
.

1 6

6

4 2
.

5

8
.

1 4

7

2 6
.

9

4 5
.

6 4

l 5

4 2
.

7

3 7
.

0 8

8

2 8
。

8

3 8
.

52

1 6

4 3
。

0

3 3
.

70

3 6 6

1 2 14

3 9
_ 5

8
.

2 8

4 5
_ 9

4
。

7 9

5 0
.

2

1 5
。

7 7

注
: I 为衍射峰序号

, I 为 26 角 (度 )
, 1 为 I I/ 。

。

表 l 和 2 只列出了一些无机配合剂的数

据
,

其它无机配合剂的 K
`
和 I I/

。

值
,

也可以

用同样的方法测出
。

有了 K
,

和 I I/
。

值
,

就可

以进行方法研究了
。

研究的程序是
,

将常用的
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无机配合剂用分析天平称取一定的量
,

按双

组分或多组分配合
,

充分研磨
,

混合均匀
,

作

图
、

计算
,

将计算出的各组分的值与用天平称

取配合的值相比较
,

就可以证明方法的可行

性和可靠性
。

双组分和多组分的测定结果分

别示于表 3 和 4
。

表 3 中 Z n o 测定值没有列

出
,

此值可用差减法算出
,

也可用式 ( 2) 计算

出
。

表 3 双组分混合样的测定结果

组别 配合剂名称 配合值
,

% 测定值
,

% 绝对误差
,

% 相对误差
,

%

Z n O 2 5
.

0 0

C a C 0 3 7 5
.

0 0

Z n O 8 5
.

0 0

C a SO 4 1 5
.

0 0

Z n O 3 5
.

0 0

M g O 6 5
.

0 0

Z n o 2 5
.

0 0

B a S O 4 7 5
.

0 0

7 5
.

1 8

1 5
.

4 0

6 3
.

7 2 一 1
。

2 8 一 1
.

9 7

7 5
.

6 8

表 4 三组分混合样的测定结果

组别 配合剂名称 配合值
,

% 测定值
,

% 绝对误差
,

% 相对误差
·

%

一 0
.

0 6

一 0
.

0 9

一 0
.

1 2

1
.

5 4

1 4 3

0
.

4 2

一 0
.

0 3

一 0
.

3 5

1
.

10

0
.

9 9

0
.

0 1

一 1
.

0 0

一 0 , 40

一 0
.

20

一 0
.

30

7
.

7 0

2
.

0 3

4 2 0

一 0
.

1 5

一 1
.

17

2
.

20

4 9 5

0
.

0 3

一 2
.

0 0

左
`11
84
OJq自月了尸乃
0
0甘1止0OéOé只ù廿注

L

连Od几11Qù00
..

……
妞

…
44OJI去飞上néO“Qé11000口11左

通八J,目一了1111,目巴Jg月勺JA
且

néóUn曰八曰né八én八U000000000
nUǎUO八曰九日00......

……
rJ巴JO八UCéóUOCé0八UCUO

, .ù
连

LJ住勺自一了,人Qé勺J户Jg曰六j工JJZ n O

C a C O 3

M g O

Z n O

C a C O 3

C a S O 略

Z n o

C a C 0 3

aB S O 4

Z n o

C a C O 3

白炭黑

表 3 和 4 的测定值分别由式 ( 2) 和 ( 3) 计

算出
,

白炭黑是无定形物质
,

其测定值用式

(4 )算出
。

从表 3 和 4 的测定值来看
,

结果是

令人满意的
。

这些测定值只是将配合剂在研

钵中混合而进行测定的结果
,

而将这些配合

剂混炼到胶料中再进行测定
,

这才是本研究

的真正目的
。

为此
,

设计混炼了 4 个胶样
,

其

测定结果如表 5 所示
。

表 5 中的测定值是在测得衍射强度之

后
,

利用表 1 和 2 的数据并应用式 (2 )一 ( 6)

计算出来的
。

虽然经过了多次换算
,

其测定值

的最大绝对误差仅在 1%左右
,

而大多数的

绝对误差才千分之几
。

这说明这种方法是可

以使用的
。

从相对误差来看
,

含量小的组分误

差较大
,

这也是其它方法测定时的一种共有

缺陷
。

因为含量少
,

测定要求就更为严格
,

精

度要求也更高
,

如稍有误差
,

就会引起较大的

相对误差
。

如果含量很少
,

就不能用常规方法

来分析
,

只能采用微量分析法来分析了
。

X 射

线衍射法的最大局限性就是精度不太高
,

含

量少的组分难以准确测定
。

此外还要求测定

的样品是晶体
,

如果各组分都不是晶体的话
,

此法也就不适用了
。

要想获得准确性高的测

定结果
,

应注意以下几个方面的问题
。

( 1) 先作定性鉴定
。

要先将硫化橡胶的灰

分作一定性分析图
,

2夕角从 5
。

开始
,

一直衍
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表 5硫化橡胶中无机物的测定结果

胶号 配合剂名称 配合剂在胶中的含量
,

写 测定值
,

% 绝对误差
,

% 相对误差
,

写

1 Z n O 2
.

90 3
.

0 5 0
.

15 5
.

1 7

C a C 0 3 1 7
.

3 9 17
.

1 1 一 0
.

2 8 一 1
.

6 1

2 Z n O 2
.

90 3
.

1 7 0
.

2 7 9
.

3 1

M g o 1 7
.

3 9 17
.

12 0
.

2 7 1
.

15

3 Z n O 2
.

7 4 2
.

2 4 一 0
.

50 一 18
.

2 5

C a C 0 3 1 0
.

9 6 9
.

6 7 一 1
.

29 一 1 1
.

7 7

白炭黑 1 0
.

9 6 1 1
,

7 7 0
.

8 1 7
.

3 9

4 Z n o 2
.

4 7 2
.

3 2 一 0
.

1 5 一 6
.

0 7

C a C O 3 9
.

88 1 0
.

9 6 1
.

0 8 10
.

9 3

aB S O 4 1 9
.

75 1 9
.

8 2 0
.

0 7 0
.

3 5

射到 60
。

左右
,

从图中鉴定灰分是由何种物 的变化阁
,

要将变化物质的量用分子量计算

质组成的
。

如有无定形物质存在
,

则 2夕角在 式按 比例还原成原来的量
。

如果无机物只是
1 00 左右有一馒头状的包阁

。

确定灰分中所含 部分地起了变化
,

就应取其变化与未变化量

组分之后
,

再确定各组分的定量峰
,

最好选用 的总和
,

这才是原配方中使用该无机物的量
。

没有其它峰干扰的主强峰
。

如主强峰有干扰
,

如表 5 中的 3 号胶
,

配人的无机物只有 z n o
,

也可以选用次强峰
。

测得次强峰强度之后
,

要 C a C O
。
和 白炭黑

,

但在灰分的衍射图中
,

除

根据表 2 提供的数据
,

按 比例换算成主强峰 了上述 3 种无机物外
,

还可 以检出 C aS O
、 ,

的强度
,

才能代人式 ( 2) 或式 ( 3) 计算各组分 C aS O
、

是胶料在灼烧过程中由 C a C O
。

转化

的含量
。

当然也可以用有干扰的主强峰测得 而来的
。

在测定各无机物含量时
,

灰分中含

的强度来计算
,

但主强峰的强度必须减去干 C a C O
。

为 28
.

n %
,

C aS O
;

为 15
.

09 %
。

将

扰峰的强度之后才能用来计算含量
。

在计算 C aS O
4

的量 ( 巧
.

09 % )换算成 C a CO
。

的量
,

干扰峰的强度时首先要在衍射图上确定主强 则变为 n
.

09 %
,

n
.

09 %与 28
.

n %之和才

峰受到了几种峰的干扰
,

然后用表 2 所列的 是原配方中 C a C O
。

的用量
。

将该量乘以硫化

干扰物衍射的主强峰强度按 比例计算干扰峰 橡胶中灰分的 含 量 [见 式 ( 6 )〕
,

便可 测 得

的强度
,

将各种干扰峰的强度从待测组分主 C a C O
。

在 硫 化 橡 胶 中 的 百 分 含 量
,

即

强峰的强度中一一减去即可
。

9
.

67 %
。

(2 ) 仪器要稳定
,

加人参比物
a 一51 0

。

时
,

( 5) 计算要细心
。

该定量方法计算量较

要混合均匀
。

应先将仪器开启 ZOm in 后再进 大
,

颇为繁琐
,

稍有疏忽就易出错
。

如表 5 中

行实验
,

将
a 一 5 10

,

加人到样品中研磨
,

作图
,

的 4 号配方
,

加人了 Z n O
,

C a C O
3 ,

B a S O
` ,

在

然后放回研钵
,

继续研磨作图
。

反复研磨作图 胶料灼烧中
,

Z n o 和 B aS O
4

无变化
,

但部分

后
,

取出有代表性的图谱 3一 5 个
,

用来测量 C a C O
3

变成了 C a SO
4 ,

这样灰分中就有 了 4

计算
,

其平均值便是有代表性的数值
。

种组分
。

为了定量
,

又加入了 。 51 0
2 ,

这样用

(3 ) 要用已知配方试样多做实验
。

各个 来定量的主强峰就有了 5 个
,

这 5 个峰都要

计算峰的基线如何连接
,

干扰峰的量如何减 一一计算强度
。

由于组分多
,

用来定量的主强

法
,

这些都要多做实验
,

根据图形情况作出判 峰也容易受到其它组分的峰的干扰
,

还必须

断
。

一般情况是
,

干扰峰全重叠者
,

就要全减
;

计算出干扰峰的强度
。

将主强峰的强度减去

半重叠者
,

可半减
;
基本分开者可不用减去

。

干扰峰的强度才能用来定量计算
。

4 种组分

(4 ) 物质变化量的计算
。

在实验过程中
,

的含量全部算出才算完成一张图的计算
。

为

要考察硫化橡胶中无机物在胶料灼烧时形态 了保证准确性
,

一个样品至少应选 3 个图来
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进行测量计算
。

此外
,

还要将 C a SO
4

的量换

算成 C a C O
:

的量
,

再进一步按式 ( 6) 分别算

出 Z n O
,

C a C O
3 ,

B a S O
;

在胶中的含量
。

这一

连串的计算相 当繁琐
,

因此要特别细心
。

不过

80 年代以来的衍射仪都配带了数据处理机
,

可用来检索
、

查谱
、

处理数据等
,

这就为 X 射

线衍射法的定量工作提供了极大的方便
。
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橡胶助剂生产和应用技术交流会征文通知

中国化工学会橡胶专业委员会将于 1 9 9 5 年第二季度召开
“

橡胶助剂生产和应用技术交流

会
” 。

现将征文有关事项通知如下
:

( 1) 此次交流会论文以国内外橡胶助剂新品种
、

助剂生产新工艺和助剂应用新成果为主
,

重点是橡胶加工助剂
,

包括塑解剂
、

分散剂
、

均匀剂
、

增塑剂 (操作油 )
、

偶联剂等
,

也欢迎提供其

它助剂及特种橡胶用特种橡胶助剂的生产和应用论文
。

( 2) 此次交流会还需要一定比例有关橡胶助剂生产和应用现状及发展动态综述性的论文
。

( 3) 综述论文字数一般不超过 6 0 0 0 字
,

技术报告字数一般不超过 4 0 0 0 字
。

稿件一律用稿

纸书
·

写
,

字迹工整
,

用词规范
。

( 5) 技术交流论文截稿时间
: 1 9 9 5 年 3 月底

,

请自留底稿
,

论文寄学会秘书处
。

欢迎与橡胶助剂生产和应用有关的科研单位
、

大专院校
、

生产企业的科技人员踊跃投稿
。

地址 北京西郊半壁店化工部北京橡胶工业研究设计院

邮编 1 0 0 0 3 9

中国化工学会橡胶专业委员会

1 9 9 4 年 8 月


