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炭黑吸碘值测定原理的讨论

周 胜

(化工部曙光橡胶工业研究所 51 4。。 ) 4

摘要 从炭黑的结构分析了炭黑的吸附性质及其对碘的吸附过程
,

由此对国标 G B / T 37 80
.

1一 91

规定的炭黑吸碘值测定方法进行了讨论
,

着重对试验温度
、

标准溶液浓度及取样量的规定进行
`

” 述
,

认

为国标方法主要 用于炭黑表面含极性官能 团很少的炉法炭黑的吸碘值测定
。

要使测得的炭黑吸碘值与

低温氮吸附法测得的炭黑比表面积相一致
,

碘溶液浓度 ( 1 / 21 2 )应为 0
.

O4 7 3m ol
·

L 一 ’
。

关键词 炭黑
,

吸碘值
,

炉法炭黑
,

吸附性质

炭黑 的 比表面积是炭黑 的重要性质之

一
。

由于炭黑 的吸碘值与其比表面积有很大

的相关性
,

且测定其碘吸附是一种设备简单
、

操作速度快和费用低廉的试验方法
,

因而广

泛用于炭黑的质量控制
。

由于炭黑的吸碘过

程是个非常复杂的过程
,

这个过程与炭黑 比

表面积
、

表面孔隙的分布性及碘和炭黑的相

互作用有关
,

故 G B / T 3 7 8 0
.

1一 91 炭黑吸碘

值测定方法 (下简称 国标方法 ) 中对温度
、

吸

附质浓度
、

称样量和平衡时间等都作了规定
,

领会这些规定对准确地测定炭黑吸碘值是有

实际意义的
。

本文试图从理论上对国标的规

定进行分析
,

望同行指正
。

者温度 ( 2 7士 2 ) C
,

相对湿度 ( 6 5士 5 ) %
。

2
.

2 操作步聚

(1 ) A 法
。

取适量炭黑试样置于 12 5 C

烘箱中干燥 hl
。

按表 1 规定
,

称取已干燥炭

黑 试 样于 离 心 管 中
,

加 人
: ( 1 / 21

2
) -

0
.

o 4 7 3 m o l
·

L 一 `
的碘溶液 2 5 rn L

,

加塞振荡

l m in
,

立即进行离心分离
。

吸取 20 m L 清液于

碘量瓶中
,

用 c ( N a Z
S

Z
O

。
) = 0

.

O 3 9 4 m o l
·

L 一 `

的硫代硫酸钠标准溶液滴定至终点
。

同时做

一项空白试验
。

表 I A 法炭黑试样称取 t

吸碘值范围
,

g
·

k g 一 ’

试样量
, g

0
.

0 ~ 1 3 0
.

9

1 炭黑结构与吸附性的相关性

经现代分析方法证实 lj[
,

炭黑中的碳原

子是以 sP
’

杂化轨道键合成大
7r 电子平面共

扼体系
,

键长 0
.

1 4 2n m
,

键角 120
“ ,

碳层面无

规重叠成晶子
,

这些微准石墨晶体再结合成

同心取向的粒子和聚集体
,

晶子周围含有不

饱和的自由键
,

使得碳原子的力场没有呈饱

和状态
,

即尚有剩余价力
。

炭黑的这种结构赋

予了它能吸附其他分子的能力
。

1 3 0
.

9 ~ 2 8 0
.

9

2 8 0
.

9~ 5 2 0
.

9

) 5 2 0
,

9

0
.

5 0 0 0

0
.

25 00

0 12 50

0
.

0 6 2 5

2 国标吸碘值测定方法简介

2
.

1 试验条件

温度 ( 2 3士 2 ) C
,

相对湿度 ( 5 0 士 5 ) %
,

或

(2 ) B 法
。

取适量炭黑试样置于 1 25 C

烘箱中干燥 h1
。

按表 2 称取已干燥炭黑试样

于 离心管中
,

加人
c ( l / 2 12 ) = 0

.

O4 7 3m o l
·

L 一 ’
的碘溶液 4 Om L

,

加塞振荡 l m in
,

立 即进

行离心分离
。

吸取 25 m L 清液于碘量瓶中
,

用

。 ( N a Z
S

Z
O

3
) 一 0

.

o 3 9 4 m o l
·

L 一 `
的硫代硫酸

钠标准溶液滴定至终点
。

同时做一项空白试

验
。

从上面的操作步骤来看
,

A 法和 B 法是

一致的
,

只是试样称取量
、

加人碘溶液体积数

和吸取清液的体积数不同而已
。
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表Z B法炭黑试样称取t

吸碘值范围
.

9
·

kg 一 `

试样量
,

g

0
.

0 ~ 1 3 0
.

9

13 0
.

9 ~ 2 8 0
.

2 8 0
.

9 ~ 5 2 0
.

> 5 2 0 9

0
.

8 0 0 0

0 4 0 0 0

0
.

2 0 0 0

0
.

10 0 0

3 炭黑吸碘值测定原理的讨论

3
.

1 炭黑吸附碘的动态过程

炭黑吸附碘是碘作为吸附质
、

炭黑为吸

附剂 的吸附过程
。

在碘溶于碘化钾溶液中
,

碘

分子和碘离子共同存在
,

如下式
:

1
2
+ I一 ;

=
二二二之

1
3 -

碘是非极性分子
,

炭黑的结构使之具有 吸附

碘分子的能力
。

在较低碘溶液浓度下
,

吸附等

温线属于 L a n g m ur i 单分子层 吸附类型川
,

理想的吸附是炭黑的表面应该光滑均匀
,

当

碘分子碰撞到炭黑表面上时
,

其中一部分就

被吸附而放出吸附热
,

但是碘分子只有碰撞

到尚未被吸附的空白表面上时才能发生吸附

作用
。

当炭黑表面上 已盖满一层吸附碘分子

之后
,

炭黑本身具有的不饱和力场得到 了饱

和
。

已吸附在炭黑表面上的碘分子
,

当其热运

动的动能足以克服碳原子力场的位垒时
,

可

重新回到碘
一

碘化钾溶液相
。

所以碘分子在炭

黑表面上的吸附是碘在炭黑表面吸附和解吸

两种相反过程达到动态平衡的结果
。

从上可知
,

炭黑吸附碘的能力既与炭黑

本身性质有关
,

又与碘分子的热运动有关
,

而

且又是吸附和解吸反复进行着
,

最后达到平

衡的结果
。

为此
,

在国标规定的方法中
,

为使

炭黑能充分接触碘溶液
,

并能对碘起充分的

吸附作用而更易达到动态平衡
,

特别规定 了

振荡时间和离心分离
。

4
.

2 温度
、

标准溶液浓度和称样量规定的意

叉

由于炭黑 在合适浓度 的碘溶液 中
,

其吸

附等温线属 L an g m盯 i 单分子层吸 附类型
。

假设 m 。

代表当炭黑表面上吸满单分子层时

的吸附量
,

m 代表碘平衡浓度为
` 时的实际

吸附量
,

则炭黑吸附碘的等温过程可表示如

下 [3〕 :

c / m = ( 1 / m
o a ) + c / m

。
( 1 )

a
为吸附系数

,

它随温度和吸附热而变化
,

可

用下式表示
:

a = a o e Q /灯 ( 2 )

式中
a 。

— 标准状态下的吸附系数
;

Q— 吸附热
;

R

— 气 体 常 数
,

8
.

3 1 4)
·

K 一 ` ·

m o l丁
1 ;

T

— 温度
,

K
。

对于放热吸附来说
,

当温度升高时
,

吸附

系数
a
降低

,

吸附量相应减小
;
反之

,

则增加
。

而炭黑吸附碘属于放热吸附
,

所 以温度升高

时
,

测得 的吸碘值是减小的
;
温度下降时

,

测

得的吸碘值是增大的
。

从上面分析可知
,

温度对炭黑吸碘值测

定的影响是不容忽视的
。

为了消除温度对吸

碘值的影响
,

使测试结果具有可 比性
,

且能真

实地表示炭黑 比表面积
,

国标规定 了试验的

温度条件是很有必要的
。

式 ( 1) 还可写成
:

m = a 脚 o e / ( 1十 a c ) = a m o c n

( O < n < 1 ) ( 3 )

从上式可看出
,

在达到满单分子层吸附量之

前
,

炭黑吸附碘与吸附后的碘平衡浓度有关
,

且与溶液中碘的平衡浓度成正 比
,

实验证实

了这一结论 2[]
。

附图为碘在炭黑表面上的吸

附等温曲线
。

从附图中可看到三种情况
:

① 当吸附后

的碘平衡浓度很低或吸附很弱 时
,

ac 《 1
,

则

m 一 a o co
,

m 与
`
成直线关系

;②当吸附后的

碘平衡浓度适中时
,

m 一 a m oc
” ,

即 m 与
。

成

指数函数关系
; ③当吸附后 的碘平衡浓度足

够高
,

或吸附很强时
,

ac 》 1
,

则 m 一 m 。 ,

即 m

与
`
无关

。

要想测定炭黑的吸碘值
,

只要选附图中

等温曲线的一点浓度来测定即可
。

但测定吸

碘值主要 目的是表征炭黑 比表面积
,

即要求
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.
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碘平衡浓度 (一 / 2 1: )
,

m o 一/ L

附图 碘在炭黑表面上的吸附等温曲线

1一 m 一 a 从 o e ; 2一嫩 一 m o 挤

3一 m = a m o c / ( l + a c ) = a . o沙

每千 克炭黑吸附碘的克数同低温氮吸附法

( B E T ) 测得的炭黑比表面积的平方米数值相

一致
,

也就是 g
·

k g 一 `

相当于 m
, ·

k g 一 ` 。

由于

碘的浓度影响吸碘值
,

碘溶液浓度不同得到

不 同的吸碘值
,

那么要问碘的浓度是多少时
,

才能使测得的吸碘值与低温氮吸附法测得的

炭黑比表面积两者相一致?据报道 2[]
,

炉法炭

黑在碘浓度 ( 1 / 2 1
2
) 为 0

.

o 4 7 3m o l
·

L 一 ` ,

碘

化钾与碘的 比例为 9
.

5 , 1 的溶液中
,

一克的

吸碘值相当于一平方米低温氮吸附表面积
,

在这种条件下测得的吸碘值可直接表示炭黑

的 比 表 面 积
,

所 以 国 标 方 法 规 定 了 在

测定时加人的碘标准溶液浓度 ( 1 / 2 1
:

)为

0
.

0 4 7 3 m o l
·

L 一 ` 。

由于定量 的碘加人到炭黑中时部分被

吸附
,

会使最后的碘溶液浓度降低
,

而恰恰是

吸附之后 的碘平衡浓度影响炭黑的吸碘值
,

为此
,

作者认为
,

要使炭黑的吸碘值与低温氮

吸附测得的比表面积相一致
,

理想的吸附状

态是
:

当吸附与解吸达到平衡时
,

碘溶液的平

衡浓度应 由 。
.

o 4 73 m ol
·

L 一 ’

降为某一定值
。

这一定值由碘在某种炭黑表面吸附的等温曲

线根据低温氮吸附的表面积来决定
,

即 g
·

k g 一 `

相当 m
Z ·

k g 一 `
的碘平衡浓度 ` 我们的实

验证实了此碘平衡浓度并不是达到饱和吸附

时的平衡浓度
,

所以那种认为测 定时必须使

加人的碘质量满足单分子层饱和吸附显然是

不对的
。

由于炭黑的种类很多
,

比表面积 (也可说

是吸碘值 )相差很大
,

按标准要求加人一定数

量的碘溶液之后
,

如规定称样量都一样
,

则吸

附后的碘平衡浓度可能不在所要求的浓度范

围之内
。

为了使 吸附后的碘平衡浓度为某一

定值
,

即所测的吸碘值 g
·

k g 一 `

相当于 m , ·

k g 一 ’

时的平衡浓度
,

必须根据吸碘值的大小

来决定称样量
。

国标方法依吸碘值的范围规定了不同的

称样量 ,我们分析了它们的吸附情况
,

见表

3
。

从表 3 中可知
,

A 法和 B 法完全一致
,

两

种方法对某一吸碘值范围的炭黑
,

吸附后的

碘平衡浓度都相同
。

还进一步知道
,

所有不同

吸碘值范围炭黑所规定的称样量
,

最后碘平

衡浓度 ( l / 2 1
2
)都在 0

.

0 2 5 2一 0
.

o 4 7 3m o l
·

L 一 ,

之间
。

当吸碘值范围大于 6 5
.

49
·

k g月

时
,

吸附后的碘平衡浓度 ( 1 2/ 12 ) 在 0
.

0 2 5 2一

0
.

o 3 7 o m o l
·

L 一 `

之间
;
当小于 6 5

.

4 9
·

k g
一 `

时
,

吸 附后 的 碘 平衡浓 度 在 0
.

0 3 7 0 一 .0

0 4 7 3 m ol
·

L 一 `

之间
。

事实上
,

每种炭黑吸附

碘
,

为了使其吸碘值相当于低温氮吸附的比

表面积
,

需要有相对应的碘平衡浓度
,

而这只

有在一定的碘吸附值之内
,

规定一个最佳称

样量才能做到
。

而 国标方法只是根据一定范

围的吸碘值规定了相 同的称样量
,

例如吸碘

值在 .0 0一 1 30
·

g9
·

k g 一
`
的炭黑

,

规定的称

样量为 0
.

5 0 0 0 9
,

笔者认为这是考虑到允许

误差之故
。

应 当指 出
,

硫代硫酸钠标准溶液是用来

滴定吸附平衡后剩余的碘溶液
,

它对炭黑的

吸附不会产生影响
,

如有影响也只是它的浓

度与碘的浓度相差较大时
,

滴定至终点会产

生体积误差
,

带来不准确的结果
。

所以在滴定

分析中
,

一般要求滴定剂与被滴定物质的溶

液浓度尽量接近
,

以减小实验误差
。

而从表 3

可知
,

在国标方法 中规定的称样量在吸附实

验后
,

其碘平衡浓度 ( 1 2/ 12
)往往在 0

.

0 2 52 一
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衰 3 .标规定的称样 t加入定 t映的吸附情况

吸碘值
, g

·

k g 一 ’
称样 t

, ` 加碘 t
,

m g 刹余碘 t
,

m g 吸附后腆浓度 (1 2/ 卜)
,

m ol
·

L 一 `

人 法

0
.

0 ~ 1 3 0 9

1 3 0
.

9 ~ 2 8 0
.

9

2 8 0
。

9 ~ 5 2 0
.

9

> 5 2 0
.

9

B 法

0
。

0 ~ 1 3 0
。

9

1 3 0
。

9 ~ 2 8 0
.

9

2 8 0
.

9~ 5 2 0
.

9

〕》
5 20

.

9

0
.

5 0 0 0

0
.

2 5 0 0

0
.

1 2 5 0

0
.

0 6 2 5

1 50
.

1

1 50
.

1

1 50
.

1

1 50
。

1

15 0
.

1 ~ 8 4
.

6

11 7
.

4 ~ 7 9
.

9

11 5
.

0 ~ 8 5
.

0

< 1 17
.

5

0
.

0 4 7 3~ 0
.

0 2 6 8

0
.

0 3 7 0~ 0
.

0 2 5 2

0
.

0 3 6 2~ 0
.

0 2 6 8

( 0
.

0 3 7 0

0
.

8 0 0 0

0
。

4 0 0 0

0
.

2 0 0 0

0
.

1 0 0 0

2 40
.

1

2 40
。

1

2 4 0
.

1

2 40
.

1

2 4 0
.

1 ~ 13 5
.

4

1 8 7
.

7 ~ 12 7
.

7

18 3
.

9 ~ 13 5
.

9

< 1 8 8
.

1

0 0 4 7 3 ~ 0
.

0 2 6 8

0
.

0 3 7 0 ~ 0
.

0 2 5 2

0
.

0 3 6 2 ~ 0
.

0 2 6 8

< 0
.

0 3 7 0

.0 O4 7 3 m ol
·

L 一 ’ ,

所以对硫代硫酸钠标准溶

液浓度的规定可放宽一点
,

而国标方法规定

此标准溶液浓度为 0
.

o 3 9 4mo 卜 L 一 ’ ,

似乎没

有必要
.

再说
,

要配制如此精确的标准溶液也

是很费力
、

费财的事
。

3
.

3 炭黑样品的千澡

炭黑试样必须经烘干除去水分
,

否则
,

测

得的吸碘值必定小于实际吸碘值
。

国标方法

规定炭黑试样必须在 1 25 ℃烘箱 中干燥 h1

后才能测定吸碘值
,

其 目的就是为了除去炭

黑试样的水分
,

当然也可能失去其它微量挥

发性物质
。

我们对几种炭黑进行了在不同温

度下烘干 h1 的失重实脸
,

结果列于表 4
。

裹 4 几种炭黑在不向通度下干姗 1七的失皿情况

项 目 N 2 2 0 N 3 3 0 棍气炭黑
天然气半

补强炭黑

比表面积

m Z .

k g 一 1 1 19 8 3 8 5 2 0

10 5℃失重
,

% 1
.

2 6 1
.

5 8 1
.

7 9 0
.

2 4

1 1 5 ℃ 失重
.

环 1
.

4 0 2
.

0 2 2
.

9 2 0
.

2 2

1 2 5 ℃ 失重
,

% l
,

3 5 2
.

0 4 2
.

9 4 0
.

2 3

从表中可以看出天然气半补强炭黑在

1 05 ℃烘干 1h 就能完全除去水分
,

而其它三

种炭黑则不行
。

根据它们的比表面积和在各

种温度下的失重结果
,

可得出比表面积越大

的炭黑越难干燥
; 反之

,

则越容易干燥
。

3
.

4 炭黑吸碘值的评价

用炭 黑的吸碘值来表征炭黑 比表面积

时
,

要考虑到吸碘值的测定只适宜于表面光

滑
、

均匀的单分子层物理吸附
;
若炭黑的表面

及内部含有官能团及杂质
,

则对吸碘值测定

产生很大的影响
。

这些官能团主要有经基
、

竣

基
、

醋基
、

醒基
、

内醒基等
,

它们均含有电负性

很强的氧 原子
,

都属于极性官能团
。

在以水

为溶剂的碘溶液中
,

碘是非极性分子
,

水是极

性分子
,

根据相似相容原理
,

上述极性官能团

首先吸附极性较强的水分子而 占据一定炭黑

表面积
,

使碘不能在极性官能团区域内吸附
,

只能吸附在没有极性官能团的区域
,

导致炭

黑表面吸附既有碘分子
,

也有水分子
,

因而碘

的吸附不是满分子层吸附
,

使测试结果偏低
,

与用低很氮吸附法所测的炭黑比表面积结果

相差较大
。

这些极性官能团比较稳定
,

在

1 2 5℃热空气中不能除去
,

只有在隔绝空气下

高温加热才能被热裂解而释放出氢
、

一氧化

碳
、

二氧化碳等闭
。

这些极性官能团的数量随

炭黑挥发分含量成正弦分布
,

所以挥发分含

量越多
,

对炭黑的吸碘值影响越大
。

因此
,

炉法炭黑的表面含极性官能团少
,

挥发组分低
,

国标吸碘值测定方法适用于其

质量控制
,

而对于 S 系列炭黑
、

天然气槽法炭

黑及混气炭黑因含有大量的极性官能团
,

挥

发组分多则不适用
。

4 结语

炭黑的吸碘过程是碘在炭黑表面吸附和

解吸两种相反过程达到动态平衡的结果
。

吸

附量的大小与温度和碘溶液浓度有关
,

温度
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升高
,

吸附量减少
,

在未达到满分子层饱和吸

附时
,

吸附量与碘溶液的平衡浓度成正 比
。

要

使测得的吸碘值与低温氮吸附法的比表面积

相一致
,

理想状态的吸附条件是吸附质碘溶

液浓度 ( 1 / 2 12
) 为 0

.

O 4 7 3 m o l
·

L 一 ` ,

吸附平

衡后
,

碘溶液浓度应降为某一定值
,

即测得的

吸碘值 g
·

k g 一
`
相 当于 m

Z ·

k g 一 `

时的碘平衡

浓度
。

称样量的确定就是根据某一种炭黑的

吸碘值范围来考虑
,

使之吸附达到平衡后碘

溶液浓度在此值附近
。

炭黑表面吸附的水分

会使测得 的吸碘值下降
,

其干燥难易与比表

面积有关
,

比表面积越大
,

则越难干燥
。

国标吸碘值测定方法只适用于炭黑表面

光滑
、

均匀的单分子层物理吸附
。

若炭黑表面

含有极性官能团及杂质
,

则测得的吸碘值不

能真实地反映该炭黑的实际 比表面积
。

炭黑

中的水分及某些低温挥发组分可加热除去
,

但其中的官能团则不能除去
,

因而 国标吸碘

值测定方法主要用于含极性官能团很少的炉

法炭黑的质量控制
,

而不适用于含大量极性

官能团
、

挥发组分多的炭黑的质量控制
。
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