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硅铝炭黑的化学成分分析

李志澄
(河南轮胎厂

,

焦作 4 5 4 1 5 9 )

摘要 采用系统分析方法
.

对不同产地
、

不同品种的硅铝炭黑 ( S A )C 的化学成分进行分析
·

结果表

明硅铝炭黑主要含有表面水
、

挥发分 (结合水及有机物等 )
、

碳
、

二氧化硅
、

三氧化二铝
、

三氧化二铁及二

氧化钦等组分
。

本系统分析方法具有试样用量少
·

能准确定量
,

分析结果可靠等特点
。

关锐词 硅铝炭黑
·

化学成分
,

系统分析方法

硅铝炭黑 (S A C ) 是 80 年代初 由江苏省

煤研石综合利用研究所 以煤研石为原料开发

的一种新型补强性填料
。

以后
,

有以黑页岩为

原料经改性剂处理的改性硅铝炭黑 ( M S A C )

问世
。

国内学者曾对 s A C 的结构川及流变
-

力学性能 2j[ 进行研究
,

发现该填料含有
a -

51 0 : 、

高岭土及类石墨晶体结构
,

表面带有活

性经基
,

存在晶格缺陷
。

S A C 与 S B R 的结合

程度及弹性效应 (膨胀化 ) 介于半补强炉黑

( S R F ) 与碳酸钙之间
。

应用试验表明
,

S A C

可部分替代软质炭黑用于橡胶制品〔3一幻
,

具

有原料丰富
、

价格低廉
、

混炼胶加工性能 良好

等特点
,

并能显著降低胶料成本
,

有一定的应

用价值及开发前景
。

但迄今为止
,

对 S A C 材

料化学成分的分析未见详细报道
。

本文参照

硅酸铝填料化学成分的系统分析方法图对不

同产地
、

不同品种的 S A C 样品定量分析其组

分与含量
,

提出一整套行之有效的化学分析

方法
。

1 实验

1
.

1 表面水含量的测定 (烘箱法 )

称取试样 (深色样品 g1
,

浅色样品 0
.

5 9 )

置于 洁净经灼烧的瓷增涡中
,

在 1 05 ℃烘箱

内加热 1一 h2
,

冷却后称量
。

表面水质量百分含量 ( X
l
)按下式计算

。

X
l
( % ,岁生濡二坐

\ ` 0 0 ( 1 )

式中 m :

— 加热前试样及增涡的质量
,

g ;

胡 2

— 加热后试样及钳祸的质量
,

g ;

m

— 试样的质量
,

g
。

1
.

2 灼烧减 t 的测定 (灼烧法 )

将 测完表面水的柑祸置于 ( 9 。。士 2 5) C

高温炉中灼烧 h2 以上
,

冷却后称量
。

灼烧减 量质量 百分 含量 ( X
Z
) 按下式计

算
。

X
Z
( %卜

望气些
X ` 0 0 ( 2 ,

式中 m
3

— 灼烧后试样及柑祸的质量
,

g
。

灼烧减量物质包括样品中有机物
、

结合

水
、

碳及无机盐分解产物等
,

由具体样品决

定
。

1
.

3 二叙化硅含 , 的测定 (硫酸氢钾重量

法 )

在测完灼烧减量的增祸 中加 g5 硫酸氢

钾
,

搅匀
,

再用 g2 硫酸氢钾铺盖于表面
,

置于

高温炉 中
,

在 6 50 一 7 00 C 温度 下熔 融 30 一

4 0 m in
,

反应完全后冷却
,

加适量沸水浸取熔

块并移人烧杯
,

加 10 m L 盐酸 (1 + 5
,

v + v )

于增祸中加热溶解残余物并转人烧杯
,

洗净

柑祸
,

合并洗液
,

加热至熔块分散溶解
。

溶液用定量滤纸过滤于 2 5 o m L 容量瓶

中
,

定量转移沉淀
,

用水洗涤烧杯及沉淀至滤

液中无氯离子
。

将沉淀移人铂柑祸
,

炭化滤

纸
,

移人 9 00 C 高温炉灼烧 h1 以上
,

冷却后

称量
。
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铂柑祸中加 Zm L 硝酸 ( l+1
,

v + v ) 及

s m L 氢氟酸
,

加热至干涸
。

依同样程序再处

理一次后
,

移入 9 00 C 高温炉灼烧 h1 以 上
,

冷却后称量
。

铂 柑 祸 中加 g3 硫 酸 氢 钾
,

于 6 50 一

7 0 0 ℃高温炉 中熔融残渣
,

用沸水浸取
,

再用

s m L 盐酸 ( 1 + 5
,

V + V )溶解后移人 2 5 Om L

容量瓶的滤液中
,

用水定容至刻度
,

以备测

铁
、

铝
、

钦氧化物含量
。

二 氧化硅质量百分含量 ( X
3

)按下式计

算
。

X
3
( % , 一 塾轰里生

\ 1 0 0 ( 3 )

式 中 m
屯

— 氢氟酸处理前铂柑祸及内容

物质量
,

g ;

m
。

— 氢氟酸处理后铂柑祸及 内容

物质量
,

g
。

必要时用硅铝蓝光度法补测滤液中二氧

化硅含量
,

与 ( 3) 式结果合并
。

L 4 三氧化二铁含最测定 (邻菲留琳光度

法 )

L .4 1 标准曲线绘制

吸取 6 份空 白溶液〔配制方法
:

称取 1 09

硫酸氢钾加 1 5 m L 盐酸 ( 1 + 5
,

V + V )
,

溶解

后稀释至 2 5 o m L 〕
。

每份 V ( m )L (深色样品

I Om L
,

浅色样品 s m L )分别置于 S Om L 容量

瓶中
,

用刻度吸管分别加人铁标准溶液 ( p -

0
.

1 9
·

L 一 `
)

: 0
.

0 0
,

0
.

5 0
,

1
.

0 0
,

1
.

5 0
,

2
.

0 0 和

.2 50 m L, 按 1
·

.4 2显色并测吸光度
,

以铁含

量 ( m g ) 为横坐标
,

相应 的吸光度为纵坐标
,

绘制标准 曲线
。

L .4 2 试样吸光度的测定

吸取 V ( m L )滤液 (前 1
.

3 中滤液 V 量同

1
·

.4 1) 于 50 m L 容量瓶
,

加 1 滴对硝基酚指

示 液 ( p = 19
·

L 一 `
)

,

滴加氨水 ( 1 + 1
,

V + V )

至黄色
,

再滴加盐酸 (1 + 5
,

v + V )变无色且

浑浊消失
。

加 s m L N a A c 一H A c
缓冲液 ( p H 、

4
.

6) 及 l m L 盐酸经胺溶液 ( p一 10 09
·

I
J 一 `

)
,

停放 s m in 后加 s m L 邻菲缪琳溶液 (夕一 29
·

L 一 `
)

,

用水定容至刻度
,

停放 20 m in
。

吸取 V ( m L ) 空 白 溶 液 ( 同 1
.

4
.

1) 于

50 m L 容量瓶中
,

依次加人等量与上相 同的

试剂
,

用水定容至刻度
,

制成试剂空白溶液
。

在 分光 光度计上 于 5 1 0n m 波 长下 用

1 0 m m 吸收池
,

以试剂空 白溶液参比测定试

样显色液的吸光度
。

在标准曲线上查得铁含

量 ( m g )
。

三 氧 化二铁质量百分含量 ( X
;

)按下式

计算
。

二
4

( %卜
(

杀
x l

·

4 3 f ) 又 1。。 ( ` ,

式 中 m’ — 标 准 曲线上 查得 的铁含量
,

m g ;

f — 体积换算系数 ( f 一 25 OV 一 `
)

。

1
.

5 二氧化钦含最测定 (过氧化氢光度法 )

1
.

5
.

1 标准曲线绘制

吸取 6 份空 白溶液 ( 同 1
.

4
.

1 )
,

每份

20 m L
,

分别置于 50 m L 容量瓶内
,

用刻度吸

管分别加 人二氧化钦标准溶液 ( p ~ .0 19
·

L 一 `
)

:
0

.

0 0
,

2
.

0 0
,

4
.

0 0
,

6
.

0 0
,

8
.

0 0 和

10
.

00 m L
,

按 1
.

5
.

2 显色并测吸光度
。

以二氧

化钦含量 ( m g ) 为横坐标
,

相应吸光度为纵坐

标
,

绘制标准 曲线
。

1
.

5
.

2 试样吸光度测定

准确吸取 20 m L 滤液置于 50 m L 容量瓶

中
,

加 l m L 硫酸 ( 1 + 1
,

V + V ) 及 l m L 磷酸

( 1 + 一
,

v + v )
,

再加 l o m L 过氧化氢溶液 ( l

+ 30
,

v + v )
,

用水定容至刻度
,

停放 15 m in
。

吸取 Z Om L 空 白溶 液 ( 同 1
.

4
.

1) 置 于

50 m L 容量瓶 中
,

依次加人与上相同等量试

剂
,

用水定容至刻度
,

制得试剂空白溶液
。

在分光光度计上
,

于 4 2 0n m 波长下
,

用

30 或 50 m m 吸收池
,

以试剂空 白溶液参比
,

测定试样吸光度
。

在标准曲线上查得二氧化

钦含量 ( m g )
。

二 氧化钦质量百分含量 ( X
S
) 按下式计

算
。

X
S
( % ) - (

赢
又 1 2

.

5 ) 只 1 0 0 ( 5 )
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式 中m
即

— 标准曲线上查得的二氧化钦

含量
.

mg
。

1
·

6三氛化二铝含 .测定( 氨水沉淀法 )

准确 吸收I O om L滤液于烧杯中
,

加 109

氯化按
,

加热溶解并浓缩 至 5 0一 6 o m L
,

加 3

滴中性红指示液 ( p一 1 9
·

L 一 `
)

,

滴加氨水 l(

+ 1
,

V + V )至黄色
,

加 50 m L 水煮沸 (若溶液

返红
,

补加氨水至黄色 )
。

用定量滤纸过滤
,

用硝酸按溶液 (P 一 20 9

·

L 一 ’
) 冲洗烧杯及沉淀

,

定量转移沉淀
,

继

续洗至滤液中无氯离子检出
。

将沉淀移 人瓷增竭
,

炭 化滤 纸 后移 人

9 0 。℃高温炉灼烧 h2
,

冷却后称量
。

三氧化二 铝质 量百分含量 ( X
6
) 按下式

计算
。

炉
,

在 ( 8 5 0 士 2 5) ℃温 度下 保持通 氮灼烧

10 一 15 m in
,

将石英管移出管式炉
,

继续通氮

l o m in
,

撤去氮气取出石英舟
,

移人干燥器冷

却 Z Om in 后称量
。

将石英舟重新放人石英管
,

在空气介质

中于 ( 8 50 士 25 ) ℃温度下在管式炉 中灼烧至

碳完全氧化 (约 20 一 30 m in) 后取 出石英舟
,

冷却后称量
,

碳含量 ( X
7
)按下式计算

。

X
7
( % , 一 竺需竺

只 10 0 ( 7 )

式中 m s

— 通 氮灼烧后试样及石英舟的

质量
,

g ;

m g

— 空气中灼烧后试样 及石英舟

的质量
,

g
。

X
6
( % ) 一 [望旦二 塑 2

了沪建

X 2
.

S X I OO

一 ( X
;

+ X
S ) ] X 1 0 0 ( 6 )

式中 从 6 -

一沉淀及柑塌的质量
,

g ;

。 :

一柑祸的质量
,

g ’

x
4

— 三氧化二铁含量
,

% ;

x
:

— 二氧化钦含量
,

%
。

1
.

7 碳含量测定 (管式炉热解法 )

称取 0
.

2 0一。
.

2 59 试样置于石英舟中
,

移 人石英管通高纯氮气 10 m in (氮气流 量

25 0一 3 0 0 m L
·

m in 一 `
)

,

将石英 管插人 管式

2 结果与讨论
.2 1 硅铝炭黑分析结果

取 3 个样 品 ( 1 ”

浅色样品由化工部北京

橡胶工业研究设计院提供
; 2 “

与 3 “

深色样品

分别 由山西阳泉与河南武涉生产 )按本方法

测定
,

测定结果及精密度 叉 (平均相对偏差 )

见表 1
。

试验表明本系统方法设计合理
,

平行

试验精度良好
,

适于各种硅铝炭黑的化学成

分分析
。

表 1 硅铝炭黑分析结果及精密度 %

项 目 表面水 灼烧减量 二氧化硅 三氧化二铝 二氧化钦 三氧化二铁

z 尽样品 1
.

8 8 4
.

4 7 4 9
.

4 0 4 1
.

3 8 1
.

15 1
.

7 5

测定值 1
.

8 9 4
.

4 7 4 9
.

0 8 4 1
.

5 4 1
.

19 1
.

7 7

平均值 1
.

8 8 4
.

4 7 4 9
.

2 4 4 1
.

4 6 1
.

17 1
.

7 6

叉 0
.

2 7 0
.

0 0 0
.

32 0
.

1 9 1
.

7 1 0
.

5 7

2 #

样品 0
.

80 4 2
.

6 8 3 1
.

8 7 2 2
.

7 6 0
.

7 8 0
.

8 9

测定值 0
.

7 9 4 2
.

64 3 2
.

0 5 2 2
.

9 4 0
.

7 7 0
.

8 6

平均值 0
.

80 4 2
.

6 6 3 1
.

9 6 2 2
.

5 5 0
.

7 8 0
.

8 8

叉 0
.

62 0
.

0 2 0
.

28 0
.

3 9 0
.

6 4 1
.

7 0

3 #

样品 2
.

7 9 6 4
.

9 1 7
.

8 3 4
.

1 2 0
.

0 1 3 3
.

3 0

测定值 2
.

7 5 6 4
.

9 6 7
.

90 4
.

2 5 0
.

0 2 6 3
.

3 7

平均值 2
.

7 7 6 4
.

9 4 7
.

8 6 4
.

1 4 0
.

0 1 4 3
.

3 4

叉 0
.

7 2 0
.

0 4 0
.

4 5 0
.

3 6 1 0
.

7 1
.

0 5
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2
.

2 系统分析方法及结果的检验

归一法是系统分析方法中可靠性及测定

结果准确性较高的检验方法
。

本工作对 3个

样品填密分析
,

对每一样品系列 6 项测定值

(表 1) 求总含量
,

检验结果见表 2
。

氧化物含量 ( 1 3
.

88 %及 1
.

80 % )估算碳酸盐

分解出的二氧化碳含量约 14 %
,

不考虑有机

物的存在
,

灼烧减量中结合水含量约 5 %
。

1 “

浅色样品不含碳
,

灼烧减量基本上反映 了结

合水含量
。

表 2 6 项测定值总含 t

试样 外 观 单次总含量

%

平均总含量

z 抹 土黄色粉末 10 0
·

0 3 9 9
·

9 4 9 9
·

9 8

2 #

灰黑色粉末 10 0
.

0 5 9 9
.

7 8 9 9
·

9 2

3 #

灰黑色粉末 8 2
·

9 6 8 3
·

1 5 8 3
·

0 6

1 ”

与 2 “

样品总含量逼近 10 0 %
,

与理论

总含量吻合
,

说明本方法项 目设置合理
,

结果

可信
。

3 “

样品 6 项总含量 (8 3
.

06 % )偏离理论

值较远
,

说明另有组分漏检
。

在滤液中用络合

滴定法补测钙
、

镁氧化物
,

结果氧化钙含量

1 3
.

8 8 %
,

氧化镁含量 1
.

80 %
,

8 项总含量 为

98
.

74 %
,

基本接近理论值
。

2
.

3 对硅铝炭黑分析结果的分析

从表 1 看出深色与浅色样品化学成分含

量的区别在于前者灼烧减量相当大
,

而硅
、

铝

氧化物含量低
,

含有大量碳是造成深色样品

灼烧减量大的主要原因
。

用管式炉热解法测

定 2 “

与 3 ”

样品碳含量分别为 3 2
.

9 3 %与

4 5
·

97 %
。

灼烧减量的含义因试样组成而异
,

如果试样中不存在高温可分解物质 ( 如碳酸

盐 )
,

那 么灼烧减量扣除碳含量
,

剩余部分以

结合水为主 (也可能包括少量有机物 )
,

2 ”

样

品属此类情况
。

值得一提的是 3 ”

样品组成最

复杂
,

定性分析表明该样品加稀酸冒大量气

泡
,

估计含有相当多的钙
、

镁碳酸盐
,

按钙
、

镁

3 结论

本文提供了硅铝炭黑化学成分分析的系

统分析方法
。

本方法设计合理
、

试样用量少
、

精密度与准确度 良好
。

用总量归一法可检验是否有组分漏检现

象
,

对不 同产地
、

不 同品种 的样 品需 具体分

析
,

区别对待
。
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我国胶鞋行业现状及今后发展的预测

沈但理
( 上海市胶鞋研究所2 0 0 0 5) 1

摘要 论述了我国胶鞋行业的现状
。

我国 已成为世界最大的胶鞋生产国和出 口国
。 “

八五
”
期间胶

鞋行业产业结构发生了较大变化
。

胶鞋企业向集团化
、

公司化发展
,

其分布由城市移向农村
、

由劳务成本

高的地区向劳务成本低的地区转移
, “
三资

,

企业数量逐步扩大
。

在生产技术上胶鞋行业已形成了以热硫

化工艺为主
,

冷粘
、

注塑
、

模压和浇铸等多种工艺并举的局面
。

在产品品种上
,

高
、

中档鞋比例超过 1 4/
。

关锐词 胶鞋
,

现状
,

发展
,

述评

1 我国胶鞋行业现状

胶鞋工业是橡胶工业的重要组成部分
。

改革开放以来
,

我国的胶鞋工业取得了巨大

的进展
,

总体水平的提高超过了历史上任何

一个阶段
。

目前我国胶鞋产量 已居世界首位
,

已成为世界主要的胶鞋 出口国
。

据胶鞋协会

1 9 9 2 年的不完全统计
,

全国现有具有一定规

模的胶鞋厂约 3 28 家
,

其中化工系统所属的

县以上胶鞋厂 1 63 个
,

轻工系统 26 个
,

工贸

合营 23 个
,

司法系统 3 个
,

解放军总后军工

企业 6 个
,

外商独资企业 21 个
,

合资企业 35

个
,

其它均属乡镇企业
。

目前我国胶鞋的年生

产能力约 13
.

5 亿双
,

实 际产量 为 9
.

1 亿一

.9 3 亿双
。

从业职工约 30 余万人
,

年产值约

70 亿元
。

胶鞋生产年耗胶约 18 万
t ,

出口换

汇每年约 6
.

55 亿美元
。

1 9 9 2 年全 国胶鞋产

量 达 9 0 4 1 7 万 双
,

占我 国
“

四 鞋
”

产 量 的

33
.

7 % ; 总产值约 70 亿元
,

占橡胶工业总产

值 的 20
.

6 % ;
胶 鞋 出 口 3

.

7 亿双
,

创 汇 约

.6 55 亿美元
。

L l 目前的生产状况
“
七五

”
以来

,

随着我国社会主义市场经

济的确立
,

胶鞋行业的竞争越来越激烈
,

使得

整个行业发生了较大的变化
,

在生产上 主要

表现在以下几个方面
。

L L I 胶鞋产 t 继续稳步上升
“
六五

”

期间
,

我 国胶鞋产量增长速度较

快
,

增长率达 5 9
.

6 %
。

进人
“

七五
”
以后

,

增长

速度开始放慢
,

增长率为 30
·

6 %
,

但 1 98 6 年

的胶鞋产量只比 1 9 8 5 年增加了 17
.

9 %
。 “
六

五
”

期间
,

我国胶鞋产量呈直线上升趋势
,

而
“
七五

”

期间则呈下抛物线性增长
,

即 1 9 8 6 年

和 1 9 9 0 年产量 最高
,

1 9 8 7 年和 1 9 8 9 年次

之
,

1 9 8 8 年产量最低
,

进入
“

八五
”
以后

,

胶鞋

产量增长缓慢
,

1 9 9 3 年估计仅 比 1 9 9 0 年增

长 了约 1 %左右
。 “

八五
”

前 3 年
,

我国胶鞋产

量 的增长趋 势是 1 9 9 1 年最 高
,

为 9 2 9 9 6 万

双
,

比 1 9 9 0 年增长了 3
.

6 %
。

1 9 9 2 年和 1 9 9 3

年则基本保持在 9 亿双左右
。

进人 90 年代后

我国胶鞋产量徘徊不前的原因有多个方面
,

m a n u f a e t u r e s w a s a n a l y s e d b a s e d o n t h e s y s t e rn a t ie a n a ly s i s
.

T h e r e s u l t s s h o w e d t h a t t h e a l u -

m i n u m s il ie a t e s w e r e e o rn p o s e d o f s u r f a e e m o is t u r e , v o l a t il e m a t t e r s ( b o u n d e d w a t e r a n d o r g a n i e

m a t t e r )
, e a r b o n , s i li e a , a l u m i n u rn o x id e

.

i r o n 一e o x id e a n d t i t a n i u m d i o x i d e e t e
.

T h e s y s t e m a t i e

a n a l y s i s f e a t u r e d l e s s t e s t p i e e e s , e o r r e e t q u 。 ,、 t it a t io n a n d r e li a b le r e s u lt s
.

K e y w o r d s a lu m i n u m s i li e a t e , e o rn p o s l : ` o n , s y s t e m a t ie a n a l y s is


