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稀土氧化锌中锌及稀土含量的连续测定法

李志澄
( 河南轮胎厂

·

焦作 斗5 4( ) t , 3 )

摘要 研究 了稀土氧化锌中锌及稀土含量的连续测定方 法
。

用抗坏血酸
、

磺基水杨酸及硫睬在微酸

性介质中分别掩蔽铁
、

铝及铜离子
;

在 p H 一 5
.

5 的六胺缓冲溶液中用 E D T A 标准滴定溶液滴定至二甲

酚橙指示剂变色侧定锌及稀土总量
:

继用氛化钱置换出与稀土元素络合的 E D T A
·

用锌标准溶液测得稀

土含量
。

此方法具有原理可靠
、

操作简便
、

测定快速
、

结果准确等特点
。

关健词 稀土氧化锌
·

E D T A 标准滴定溶液
.

置换
·

连续测定方法

稀土氧化锌是近年问世的新型活性助

剂
。

投人市场以来它正逐步得到橡胶行业的

认可
,

据称其活性优于普通氧化锌且成本较

低
。

该助剂是锌与稀土化合物的复合材料
,

其

具体组成情况 (包括化合物的实际存在形式
、

含量及复合形式 )未见披露
,

对稀土元素含量

的测定也是一个新课题
。

为此
,

笔者对此助剂

进行了研究
,

设计了测定主要成分 (锌及稀土

氧化物 )含量的一种快速简便的络合滴定分

析方法
。

这种方法可为该产品质量的监测提

供方便
。

1 实验

1
.

1 方法提要及原理

用抗坏血酸
、

磺基水杨酸及硫脉在微酸

性介质中分别掩蔽铁
、

铝及铜离子
;
在 p H -

5
.

5 的六胺缓冲溶液中
,

用 E D T A (乙二胺四

乙 酸二钠 ) 标准滴定溶液滴定至二 甲酚橙指

示剂变色
,

以测定锌及稀土总量
;
继用氟化钱

置换出与稀土元素络合的 E D T A
,

用锌标准

溶液测得稀土含量
。

1
.

2 试剂及溶液的配制

备用分析纯以上试剂
、

蒸馏水或同等纯

度的水
。

试剂及溶液的配制
:

①抗坏血酸 ;②磺基

水杨酸
;③硫脉 ; ④氟化按 ;⑤盐酸 ;⑥盐酸溶

液 (1 + 5
.

V + V 及 1十 1
,

V + V ) ; ⑦氨水溶液

(1 + 1
.

V + V ) ; ⑧二甲酚橙指示液 咖一 2 9
·

L
一 ’ ) ; ⑨六胺缓冲溶液 ( p H 一 5

.

5
.

称取 1。鲍

六亚甲基四胺溶于适量水
,

加 20 m l
才

盐酸
,

稀

释至 50 0m I
J ,

必要时过滤后备用 )
。

1
.

3 标准滴定溶液的配制及标定

①锌标准滴定溶液 ( e z n Z ,

= 0
.

o 2 5 0 0 rn o l

·

L
一 `

)
。

称取 2
.

0 3 4 59 ( 精确至 0
.

l m g ) 经

9 0 o C 高温灼烧过的基准氧化锌
,

加 10 m l
,

盐

酸溶 液 (l 十 1
,

V 十 V )
,

加 热溶解 后 移 人

l 0 0 0 m L 容量瓶中
,

定容至刻度
。

② E D T A 标

准滴定溶液 ( C E二、 一 。
.

02 5 m ol
·

L 一 `
)
。

配制
:

称取约 .9 59 乙二胺四 乙酸二钠溶于适量热

水
.

移人 10 0 Om L 容量瓶 中
.

定容量刻度
。

标定
:

准确吸取 25 m l
才

锌标准滴定溶液

于锥形瓶中
,

滴加氨水溶液至白色浑浊出现
,

滴加盐酸溶液 l( + 5
,

V 十 V )至浑浊恰好消失

并过量 2 滴
。

加 l o m I
J

六胺缓冲溶液及 2 滴

二甲酚橙指示液
,

用上述 E D T A 标准滴定溶

液 滴定 至 黄 色
,

用 下 式计 算浓 度 ( m ol
·

I
』 一 l

)
。

0
.

0 2 5 0 0 火 2 5
.

0 0
L 一

—
V

式中 c 一 E D T A 的浓度
,

m ol
·

L 一 ’ ;

V一 E D
`

r A 的用量
,

m I
J 。

1
.

4 测定步骤

1
.

4
.

1 试液制备

称 取 约 1 9 试 样 ( 精 确 至 0
.

l m g ) 于
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I OOm L烧杯中
,

加 1 5m L 盐酸 ( l + l
,

V + V )

及适量水
,

加热溶解后过滤于 2 5 om L 容量瓶

中
,

定容至刻度备用
。

L .4 2 锌及稀土总 , 的测定

准确吸取 25 m L 试液于 2 5 o m L 锥形瓶

中
,

滴加氨水溶液至白色浑浊出现
,

滴加盐酸

溶液 l( 十 5
,

V + V ) 至浑浊恰好消失并过量 2

滴
。

依次称取并加人 .0 2 9 抗坏血酸
,

0
.

29 磺

基水杨酸及 0
.

2 9 硫脉 (每加人一种固体试剂

摇溶后再加第二种试剂 )
。

加 15 m L 六胺缓冲

溶液及 2 滴二 甲酚橙指示液
,

用 E D T A 标准

滴定溶液滴定至黄色
。

L .4 3 稀土含 t 的测定

继 1
.

4
.

2 在滴完总量 的锥形 瓶 中加人

1 9 氟化按
,

摇动至全溶稍停放
,

用锌标准滴

定溶液滴定至紫红色
。

L .4 4 分析结果的表示及计算

锌及稀土含量分别以氧化锌及氧化斓的

质量百分含量表示
,

并按下式计算
。

Z n O (% )

准滴定溶液相当的氧化

斓的质量
,

g ;

10 — 体积换算系数
。

1
.

4
.

5 注释事项

( l) 除按 1
.

4
.

1 制备试液外
,

也可采用下

述方法 制备试 液
:

在柑祸中称取试样
,

于

80 0 C 以上温度下灼烧后用盐酸溶解
,

不必过

滤移人 25 0m L 容量瓶中
,

定容至刻度备用
。

( 2) 由于本方法是连续滴定
,

必须严格掌

握两次滴定的终点
,

否则两个测定结果相互

影响
。

( 3) 用锌标准滴定溶液滴定至终点
,

停放

后紫红色渐褪属正常现象
,

一般以滴至明显

的紫红色且 3 05 不褪色为准
。

为改善终点色

泽的稳定性
,

可用铅标准滴定溶液替代
,

因为

铅与 E D T A 络合稳定常数大于锌
。

( C
I V I

一 C
ZV Z X 0

.

0 8 1 3 8 X 1 0 )

刀 2
只 1 0 0

L a Z
O

3
( % ) =

C ZV Z 火 0
.

1 6 2 9 只 1 0

脚
X 1 0 0

式中 C l

—
E D T A 标准滴定溶 液实际浓

度
,

m o l
·

L
一 ` ;

V l

—
E D T A 标准滴定溶液消耗体

积
,

m L ;

C
Z

— 锌标准滴定溶液实际 浓度
,

m o l
·

I
J 一 ’ ;

V Z

— 锌标 准滴 定溶 液 消耗体积
,

m I
J ;

m

— 试样质量
,

g ;

O
·

0 8 1 3 8

— 与 1
.

o o m L 浓 度 为

l
·

0 0 0m o l
·

L
一 `

的

E D T A标准滴定溶液相

当的氧化锌的质量
,

g ;

O
·

1 6 2 9

— 与 l
·

Oo m L 浓 度 为

1
·

o o om o l
·

L
一 ’
的锌标

2 结果与讨论

.2 1 分析方法的选择

锌含量可用 E D T A 直接滴定法测定
。

常

用 p H ~ 5一 6 六胺缓冲溶液
、

二 甲酚橙指示

剂及 p H 一 10 的氨缓冲溶液
、

铬黑 T 指示剂

两个络合体系
。

据文献 1[] 介绍
,

从斓到错稀 土元素的

E D T A 鳌合物的稳定常数逐渐增大 ( lg K 。

= 1 5
·

5
,

l g K L 。丫 = 1 9
·

8 )
,

其差异不 足以分别

滴定
,

但稀土总量则可在 p H 一 5一 10 的缓冲

溶液中滴定
。

可在微酸性介质中用 E D T A 直

接滴定法测定稀土含量
,

指示剂选用二 甲酚

橙及铀试剂为好
;
也可用 回滴法测定

,

即 p H

一 4一 10 的缓冲溶液
、

P A N 指示剂用铜标准

溶液回滴
,

以及 p H 一 10 的氨缓冲溶液
、

铬黑

T 指示剂用镁标准溶液回滴
;
也可用置换滴

定法测定
,

利用氟离子置换络合稀土的 E D
-

T A
,

即可在有铁及过渡元素存在下滴定稀

土
,

这样就省却了分离手续
。

方法是加人过量

的 E D T A
,

络合溶液中的所有阳离子
,

在 p H

一 5
.

5 的六胺缓冲溶液中以铅或锌溶液 回

滴
,

继 而加人 氟化 钱用铅溶液滴定释 放 的
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E D T A 而得稀土总量
。

锌及斓在微酸性介质中的表观稳定常数

见表 1
,

两者的 l g K M
,

丫
接近且都大于 8

,

可共

同准确滴定
。

表 I M
一
E D T A 鳌合物的裹观稳定常数 (对数值 )

P H 一 6

: : :;
.

锌斓

综上所述
,

可选择 p H 一 5
.

5 的六胺缓冲

溶 液 以 二 甲酚 橙指示 终点
,

锌 与稀 土 被

E D T A 共同滴定求得总量
,

继用氟化钱置换

释放出络合稀土的 E D T A
,

以锌或铅标准溶

液滴定求得稀土含量
。

试验表明
,

在不分离的

情况下采用上述连续滴定法测定锌与稀土含

量的方案在理论和实践上都是可行的
。

有人建议用过量的氮水沉淀分离法分离

锌与稀土 (稀土形成氢氧化物沉淀
,

锌形成锌

氨络离子进人滤液 )
,

然后滴定滤液中的锌
。

此方法在理论上是成立的
,

但在实际操作中

由于无定形沉淀有吸附作用
,

预期的分离 目

的很难达到
,

且手续繁琐
,

故未予采纳
。

使用二 甲酚橙时
,

务必考虑解除溶液中

共存的少量铁
、

铝
、

铜
、

钻与镍离子对指示剂

的封闭
,

此方法对前 3 种元素分别采用抗坏

血酸
、

磺基水杨酸及硫脉掩蔽
,

而钻与镍在试

样 中存在的可能性极小
,

可不予考虑
。

2
.

2 报化铁用一的选择

氟化钱是置换滴定法 的关键试剂
,

其用

量直接关系到稀土含量测定结果的准确性
,

继而影响锌含量的准确结果 ( 见 L .4 4 )
。

稀

土元素以斓为代表
,

置换及滴定反应如下
:

L a Y
一
+ 3 F一 L a F

3

令十 Y
` -

Z n Z丰
+ Y

` -
= Z n Y

Z -

表 2 列举了氟化铰变量时稀土含量 ( 以

氧化斓计 )的测定结果及终点情况
。

试验表

明
,

氟化钱用量在 0
.

59 以上时
,

结果基本一

致但终点颜色稳定性差异颇大
;
氟化钱用量

小于 19 时
,

终点不易确定
、

重现性差
、

色泽易

褪
。

从方法的可操作性出发
,

选用 19 为宜
。

表 2 不同报化铁用 t 对比试验结果

项 目
氟化钱用量

,

g

0
.

8 1
.

0

氧化斓测定值
.

% 17
.

5 0 1 7
·

7 6 1 7
·

84 1 7
·

7 8

终点情况 褪色快 褪色较快 褪色慢 褪色慢

2
.

3 方法的精密度及实测结果

选用两个样品
。

氧化锌及氧化斓多次测

定结果及精密度见表 3 和 4
。

试验表明
,

此方

法测定结果 良好
,

适用于工业分析
。

表 3 饭化锌含 t 测定值及精密度 %

样品编号 6 次平行测定值 平均值 标准偏差 变异系数

l # 4 7
.

5 6 4 7
.

5 4 4 7
.

5 4

4 7
.

5 3 0
.

0 2 5 0
.

0 5 2

4 7
.

5 3 4 7
.

5 1 4 7
.

4 9

2
林

2 9
.

0 2 8
.

9 8 28
.

9 7

2 8
.

9 4 0
.

0 4 7 0 1 6

2 8
.

94 2 8
.

9 0 28
.

8 8

表 4 权化翻含 . 测定值及精密度

样品编号 6 次平行侧定值 平均值 标准偏差 变异系数

l #
1 7

.

8 7 1 7
.

8 7 1 7
.

8 1

17
.

8 2 0
.

0 4 1 0
.

2 3

1 7
.

8 1 17 7 9 1 7
.

77

2 # 1 4
.

8 4 14
.

8 3 14
.

8 2
14

.

7 7 0
.

0 6 6 0
.

4乌

1 4
.

7 2 1 4
.

7 1 14
.

7 0
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3结论

稀土氧化锌中锌 及稀土含量的连续测定

法建立在可靠的试验原理基础上
,

采用快速

简便的分析步骤
,

成功地解决 了在多种元素

共存条件下毋需分离
、

一次取样连续测定的

问题
。

试验证明
,

此方法适合于稀土氧化锌主

要成分的工业分析及内在质量的有效监测
。
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,
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、
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、

用途广
,
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造价仅为进口设备的 1 / 1 0
。
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、
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方
、
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