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金属气门嘴铜锌含量的快速测定方法

李文娟
(辽宁轮胎厂 12 2 0 0 9 )

摘要 在生产企业中要求快速
、

准确地测定内胎金属气门嘴中铜锌含量
,

以满足生产需要
。

本方法是在

同一试液中用碘量法测定其中的铜含量之后
,

再加氰化钾将铜
、

锌离子掩蔽
,

又加甲醛把锌离子解除掩蔽
,

用

络合滴定法测定其中的锌含量
。

这种连续测定同一试液中的铜
、

锌含量的方法
,

可提高工效 3 倍
。

关键词 气门嘴
,

轮胎内胎
,

铜锌含量分析
,

碘量法
,

络合滴定法

前言

金属气门嘴是轮胎内胎的主要部件
。

内

胎质量的好坏与气门嘴同胶垫的粘合牢固程

度密切相关
,

而气门嘴与胶垫的粘合性能是

以硫化过程中在粘合界面上生成铜硫化物为

基础的
。

气门嘴与胶垫的粘合除了胶料的组

分和加工条件之外
,

更为重要 的是气门嘴中

的金属成分和其表面状态
。

黄铜气门嘴中的

铜
、

锌含量分别为 62 %一 65 %
,

35 %一 38 %
,

同时还含有少量 的锡
、

铅
、

铁等杂质
。

气门嘴

的铜锌 比直接影响到它与胶垫的粘合性能
,

因此
,

为了使气门嘴和胶垫能很好地粘合
,

以

保证内胎质量
,

准确
、

及时地分析出气门嘴中

的铜
、

锌含量对生产是很有必要的

1 实验部分

1
.

1 实验原理及方法提要

从气门嘴上取下少量试样
,

加盐酸和过

氧化氢溶液溶解 后
,

以氨水调 节试液 的 p H

值
,

加氟化钱控制试液的酸度在 p H 一 3
.

2一

4
.

。
,

用碘量法滴定铜后 的试液中再加进抗坏

血酸
、

酒石酸按
、

氰化钾
,

使之在不加热的情

况下能掩蔽住 F e 3 +
对指示 剂铬黑 T 的封闭

作用
。

酒石酸钱能在 p H 一 10 时掩蔽 s n Z+ 。

在

测定 Z n Z+
时会出现 C u Z+ 的干扰

,

所以加氰化

钾以掩蔽 C u Z十 ,

同时也能掩蔽 Z n 之一 使之生

成氰化物
。

加 甲醛将生 成 的锌氰 化 物 Z n

( C N 滩
一

破除掩蔽
,

此 时控制 p H 一 1 0
,

再用

E D T A ( 乙二胺四乙酸二钠 )标准溶液滴定锌

离子
。

1
.

2 试剂与溶液配制

本实验使用的试剂与溶液配制如下
:

盐酸 (密度 1
.

19 M g
·

m
一

3
)

,

30 %过氧化

氢溶液
,

氨水 (密度 0
.

g M g
·

m
一

3
)

,

氟化钱
,

硫

代硫酸 钠溶液的 浓度 C ( N 。 2 5 2 0 3 , 一 0
.

l m o l
·

L
一` ,

E D T A 溶液的浓度 (C E DT A ) 一 0
.

05 m ol
·

L
一` ,

10 9
·

L
一
,

的淀粉溶液
,

8鲍
·

L
一 `
的碘化钾

溶液
,

2 0 09
·

L
一

,

的硫氰酸钱溶液
,

指示剂铬

黑 T
,

2 0鲍
·

L `
的酒石酸按溶液

,

1。。 g
·

L
一

1

的氰化钾溶液
,

抗坏血酸
,

50 % ( v 十 v ) 甲醛

溶液和氨
一

氯化铰缓冲溶液 ( p H 一 1。 )
。

M n 一

E D T A 溶液
:

取浓度为 0
.

05 m卜 L `

硫 酸 锰 溶 液 3 O m L
,

加 水 l o o m L
、

抗 坏

血酸 0
.

3 9
、

酒石酸按溶液 2
.

sm L 和缓冲溶

液 10 m L
,

以 0
.

1 9 铬 黑 T 为 指 示 剂
,

用

E D T A 标准溶液滴定到蓝色为终点
。

L 3 铜锌含量的测定方法

L .3 1 铜含量测定

称 取 约 1 9 经 粉 碎 的试 样 ( 精 确 到

O
·

0 0 0 29 )
,

加盐酸 Z O rn I
J

和 过 氧 化 氢 溶 液

I O rn L 以溶解试样
。

试液加热煮沸 1一 Zm i n
,

如果试样没完全溶解
,

则再加 l m L 过氧化氢

溶液
,

再次加热煮沸
,

驱除出试液中的小气泡

(系多余的过氧化氢 )
。

把试液取下冷却后
,

移

人 2 50 m L 容量瓶中
,

加水稀释至刻度
。

待用
。

从 容 量 瓶 中 吸 取 50 m L 试 液
,

置 于
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积
,

m L ;

m

— 试样的质量
, g ,

0
.

0 6 5 3 5

— 与 1
.

0 0 m L E D T A 标准

滴定溶液相当的以克表

示的锌的质量
。

在此需要指 出
,

如果试液呈现紫红色
,

说

明铜气 门 嘴 中含有铅
,

此 时 可 用 E D T A

( (C ~
,一 0

.

o l m ol
·

L
一`

) 的标准滴定溶液滴

定试液呈蓝色后
,

再加甲醛至继续滴定试液

不变为紫色为终点
,

也可测定 出试液中的锌

含量
。

铅含量在 1%以下
,

对本法测定结果无

影响
。

2 结果与讨论

本实验结果列于表 1 , 2 中

表 1 同一气门嘴试样连续测定和

各元素分离测定铜锌含工 %

连续测定 ( A 法 ) 分离测定 (B 法 )

zn一2049344036
测定次数

,矛甲
口,̀,口一了八jnJ,J丹j内」

40
n611

口d连
`口JA
孟

S Oo m L 碘量瓶中
,

滴加氨水至开始有混浊现

象为止
,

然后加 3 9 氟化按
、

2 0 一 3 o m L 水
、

2 5m L 碘化钾溶液
,

停放 Zm in 之后
,

用硫代

硫酸钠标准溶液滴定至淡黄色
。

然后加人淀

粉溶液 s m L
,

再次滴定至试液蓝紫色突然消

失为终点
。

计算公式如下
:

铜 % = C
·

V
·

0
.

0 6 3 5 7
·

1 0 0 /m

式中 C

— 硫代硫酸钠标准滴定溶液的浓

度
,

m o l
·

L
一 ` ;

V

— 硫代硫酸钠标准滴定溶液消耗

的体积
,

m L ;

m

— 试样的质量
,

g ;

0
·

0 6 3 5 7

— 与 1
.

o om L 硫代硫酸钠

标准滴定溶液相当的以

克表示的铜的质量
。

L .3 2 锌含里测定

在上述滴定铜后 的试液 中相 继加人

sm L 酒石酸钱
,

0
.

2 9 抗坏血酸
,

用氨水调节

试液的 p H 值近于 9 ,

加氨
一

氯化按缓冲溶液

l om L 及氰化钾溶液 15 m L (每加一种试剂之

后均须充分振摇试液 )
。

最后加 M n 一

E D T A

溶液 1 0 m L
、

铬黑 T O
.

19
。

此时的试液应显蓝

色
,

可立即加 l o m L 甲醛溶液
,

并剧烈振摇至

试液呈现紫红色
,

迅速用 E D T A 标准滴定溶

液滴定至蓝色
,

直到往试液中加进甲醛不变

为紫色为终点
。

计算公式如下
:

锌% = C
·

V
·

0
.

0 6 5 3 8
·

1 0 0 / m

式中 C

—
E D T A 标准滴定溶液的浓度

,

m o l
·

L
一
1 ;

V

—
E D T A 标准滴定溶液消耗的体

C u

6 2
.

4 3

6 2
.

2 4

6 2
.

4 3

6 2
。

3 5

6 2
.

3 6

3 7
.

3 7
.

3 7
.

3 7
.

3 7
.

魏
C u

6 2
.

5 3

6 2
.

4 3

6 2
.

5 8

62
.

2 0

62
.

4 4

对铜含量 A
,

B 方法差异作显著性检验
,

得
s ~ 0

.

1 3 5
,

n l + n Z一 2 ~ 6 , t = 一 0
.

8 38
, t o

.

。 5 = 2
.

4 5
, t o

.

9。一 3
.

7 1
, t o

.

o s和

ot
.

。9
皆大于

t
值

;
对锌含量 A

,

B 方法差异作显著性检验
,

得

s = 0
.

1 0 2
, n 王+ n Z一 2 = 6

, t = 0
.

6 9
, t o

.

9 5 = 2
.

4 5
, t o

.

g g = 3
.

7 1
,

ot
.

。5
和 0t 9。

也皆大于 t 值
。

所以
,

A
,

B 两方法不存在显著性

差异
。

表 2 同一气门嘴试样分别加入不同 , 铅测得的铜锌含 t

测定 P b z% P b 0
.

5% P b 0
.

4%

次数 C u % Z n% e u % Z n环 C u % Z n%

1 62
.

2 0 3 7
.

6 3 6 2
.

17 3 7
.

5 3 6 2
.

2 0 3 7
.

5 7

2 62
.

2 9 3 7
.

4 5 6 2
.

2 5 3 7
.

5 3 6 2 3 0 3 7
.

60

3 62
.

2 9 3 7
.

5 4 6 2
.

17 3 7
.

6 2 6 2
.

2 5 3 7
.

5 5

又 6 2
.

2 6 3 7
.

5 4 6 2
.

2 0 3 7
.

5 6 6 2
.

2 5 3 7
.

5 7

对加人 1% P b和不加 P b的铜含量测定结果差异作显著性检验
,

得
s ~ 。

.

0 64
, t = 2

.

71
, n = 3

.

t0
.

。5 = 4
.

30
,

ot
.

。。 = 9
.

93
,

ot
.

9 5和 ot
.

, ,
皆大于

t
值

;
对加 1% P b 和不加 P b 的锌含量测定结果差异作显著性检验

,

得
s 一 。

.

0 90
, t一 2

.

50
, n 一 3 ,

ot
.

, 。

一 .4 3, 0t
.

” 一 .9 9.3 0t
.

95和 0t
.

99也皆大于 t值
。

这说明加人 1写以下含量的铅
,

对铜锌测定结果无显著差别
。
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( 1) 文献川介绍
,

在此方法中规定滴定锌

离子前加氨水至淡蓝色
,

但因淡蓝色没有滴

定颜色突变现象
,

故每次难以得到固定的 p H

值
,

试验的重现性不好
。

本方法中规定用氨

水调节 p H 值等于 9
,

因在此值时的 log K m y

最

大图
,

与 E D T A 络合最为完全
,

而实际上 在

络合反应 中又产生出 H + ,

使试液酸度增大
,

所以要加 p H 一 10 的缓冲溶液
,

使试液中的

p H 值略高些
,

以抵消产生的 H +
的酸度

。

( 2) 指示剂铬黑 T
,

实验证明其最适宜的

p H 值为 9一 10
.

5
,

所以本方法规定在滴定锌

离子之前把试液调节至 p H 一 9 是有理论和

实验根据的
。

( 3) 从表 1
,

2 测得的数据
,

用化学分析数

据 t 检验方法得出结论
,

A
,

B 两种方法的测

定结果无显著差异
,

证明本方法准确可靠
。

( 4 )加 M n 一
E D T A 溶液须在滴定锌离子

破坏掩蔽之前加人
,

这样才可使滴定终点保

持数分钟之久而对指示剂不掩蔽
,

可使终点

明显川
,

易于观察
,

使实验结果准确可靠
。

3 结论

用本方法测定内胎金属气门嘴中铜锌含

量可提高工作效率 3 倍
,

并可达到工业分析

的准确度和满足生产急需的快速分析的要

求
。
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“

双星
”

鞋出口再坐头把交椅
以生产

“

双星
”

牌运动鞋而闻名遐迩的青

岛双星集团公司
,

在连续 4 年出 口创汇连年翻

番的基 础上
,

1 9 9 3 年 又实现创汇 3 8 0 0 万美

元
,

名列全国同行业之首
。

1 9 9 3 年 以来
,

双星集 团在
“

上高档产 品
,

创国际名牌
,

当世界名厂
,

在巩固北美
、

日本等

传统市场的同时
,

开拓欧洲
、

中东和南美市场
,

南北协调
、

东西结合
、

淡季不淡
”

的战略思想指

导下
,

大步挺进 国际市场
。

1 9 9 3 年先后派出了

九批 3 .0 多人次
,

分别参加了在美国
、

德国
、

南

非和阿联酋等国举办的国际鞋业博览会
,

了解

国际市场的特点
、

需求和先进的工艺技术情

况
。

在国际上正式注册
“

双星
”

商标
,

并加人了

国际商标保护组织
。

继建立美国
、

香港经营分

公司后
,

又分别向欧洲
、

独联体
、

中东等地派驻

外经人员
,

到国际市场安营扎寨
。

他们充分发

挥热硫化鞋 出口优势
,

为美国 E S O 公司生产

的皮帮 C V O 运动鞋
,

一举打入高档鞋类超级

市场和拥有 2 5 0 0 家连锁店的美 国 J C P E N T

公司连锁商店
,

仅此种鞋 1 9 9 3 年便出 口 4 00

万双
,

创汇 1 4 0 0 多万美元
。

同时
,

双星集团又

首次打破不能大批量生产出 口高档冷粘运动

鞋的历史
,

40 多万双高档达堡斯达冷粘运动

鞋于年前漂洋过海
,

销往美国
,

使双星产品的

出 口档次又迈上了一个新的台阶
。

“

双星
”
已被美国 CJ P E N T 公司等评为质

量信得过工厂和质量免检产品
。

去年底
,

他们

又拿到了生产世界一流名牌凯斯热硫化运动

鞋的出口订单
,

这种鞋生产工艺复杂
,

质量要

求高
,

以往经销这种鞋的外商
,

只从韩国和 台

湾省订购
,

当该公司了解到双星产品的高品质

后
,

主动与双星取得联系
,

并以双方共同宣誓

的形式达成协议
,

随着第一批 5 万双凯斯鞋

的即将出口 和今年 20 0 万双的订单
,

必将为双

星的出口工作掀开一页新的篇章
。

目前
,

双星集团 80 写的生产线用来生产

出 口产品
。

1 9 9 4 年出口 目标是创汇超过 4 0 0 0

万美元
。

(摘 自《中国化工报 )))


