
·  36 · 橡胶科技市场 2011年第9期 

炭黑中痕量卤素含量的测定 
邓江华，昌慧娟 ，王 进 ，姚智平 

(湖南株洲时代新材料股份有限公司，湖南 株洲 412007) 

摘要：建立艾士卡剂混合熔样一硝酸汞滴定法以测定炭黑中痕量卤素含量。将炭 

黑样品和艾士卡混合剂混合后放人马弗炉熔融 ，使样品中以化合物形式存在的卤素 

转化为卤化物，然后用热水浸取，在乙醇一水溶液中用强电离的硝酸汞标准溶液将卤 

素离子转化为弱电离的卤化汞；通过二苯偶氮碳酰肼指示剂与过量的二价汞离子生 

成紫红色络合物来判断终点，最后计算出炭黑中卤素的含量。试验表明，该方法测得 

卤素的检出限为 0．06 mg·L ，相对标准偏差小于 2 ，样品加标回收率为 95 ～ 

105 。该方法重复性好，线性范围宽，操作简单，不受设备等条件的限制 ，已成功应 

用于炭黑 中痕量 卤素 的测定 。 
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环保已经 日益受到各国的关注，与之相关的 

法律、指令和标准不断推出。卤素化合物因其阻 

燃功能得到广泛应用，但是卤素化合物的危害也 

是众所周知的，有机卤化合物可致癌，而且其低生 

物降解率会导致其在生态系统中累积；一些挥发 

性的有机卤化物对臭氧层有极大的破坏作用，会 

对环境和人类健康造成严重影响；因此卤素化合 

物被列为对人类和环境有害的化学品，禁止或限 

量使用 。欧盟 RoHS指令等 已经 限制一些 卤素 

物质在电器设备中的使用。推行无卤产品已经有 

很长一段时间了，而且其用量在持续增长 。很多 

知名制造商都 为环保原材料建立 了绿色通道政 

策。炭黑作为橡胶用重要补强剂，其用量约为橡 

胶用量的4O 9／6～5O 9／6，因此为了控制橡胶制品中 

的卤素总含量，测定并严格控制炭黑中卤素的含 

量是非常必要 的。 

测定卤素含量的方法主要有高温燃烧法、高 

温燃烧水解法、艾士卡剂分解试样沉淀滴定法和 

离子选择电极法；沉淀滴定法又分为佛尔哈德法 

和莫尔法。这几种方法均为国际标准化组织推荐 

的方法。但是高温燃烧法滴定时相对误差较大， 

不适合用于低卤素含量样品的测定；而高温燃烧 

水解法需要安装一套专用设备 。近年来 ，原子吸 

收光谱法(AAS)、离子色谱法(Ic)、高效液相色谱 

法(HPLc)及电感耦合等离子体质谱法(IcP_Ms) 

等也被尝试使用，但因仪器问题这些方法在大多 

数实验室中并未得到普及。经过不断摸索和试 

验，本工作建立了艾士卡剂混合熔样一硝酸汞滴定 

法测定炭黑 中卤素含量 的方法 ，现简介如下。 

1 实验 

1．1 试剂 

氧化镁，分析纯；无水碳酸钠，分析纯；艾士卡 

混合剂，将氧化镁和无水碳酸钠研磨至粒径小于 

0．2 mm，按 2：1(质量 比)的 比例 混匀 制 备 。 

(1+1)硝酸溶液 ；硝酸溶液 ，浓度 1 mol·L～。 

氯化钠标准溶液[C(NaC1)一0．1 mol·L ]： 

准确称取在 500 600℃条件下灼烧至恒质量的 

基准氯化钠5．8440 g，精确至 0．0002 g，置于烧杯 

中，加少量水溶解，将溶液全部移人 1000 mL容 
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量瓶中，加水至刻度 ，摇匀 。 

氯化钠标准溶液FC(NaC1)一0．02 mol·L ]： 

将 0．1 mol·L 氯化钠标准溶液准确稀释至所 

需浓度。 

硝酸汞标准滴定溶液{CF1／2Hg(NO~) ]约为 

0．1 rml·L- )：称取17．13 g硝酸汞[Hg(NQ)2· O]， 

置于烧杯中，加入 1 mol·L-1硝酸溶液7 mL，加 

少量水溶解，必要时过滤，移入 1000 mL容量瓶 

中，加水至刻度 ，摇匀。 

硝酸汞标准滴定溶液{C[1／2Hg(NO。)z]约 

为 0．02 mol·L }：将0．1 mol·L 的硝酸汞标 

准滴定溶液准确稀释至所需浓度，稀释时应适量 

补加 0．1 mol·L 的硝酸溶液，以防止硝酸汞 

水解 。 

溴酚兰指示液 ：1 g·L-1乙醇溶液。二苯偶 

氮碳酰肼指示 液：5 g·L 乙醇溶液。指示液变 

色不灵敏时应重新配置。 

1．2 仪器 

电子分析天平，瑞士梅特勒一托利多公司产 

品；微量滴定管，分度值为 0．01或 0．02 mL；马 

弗炉，带有热电偶高温计，并可调节温度，通风 

良好 。 

1．3 试验方法 

1．3．1 样品制备 

试验用样品经研磨后粒径小于 0．2 mm(全 

部通过 6O目标准筛)。 

1．3．2 硝酸汞标准滴定溶液的标定 

用移液管移取 5 mL氯化钠标准溶液，置于 

锥形瓶中，加 5 mL水、3O mL乙醇、2滴溴酚兰指 

示液，并滴加 1 mol·L叫硝酸溶液直至试液由蓝 

变黄，再过量 2～3滴；加入 1 mL二苯偶氮碳酰 

肼指示液，用相应浓度的硝酸汞标准滴定溶液滴 

定至试液的颜色由黄色变为紫红色。 

同时做空白试验。 

硝酸汞标准滴定液的浓度按下式计算： 

C—C V ／( —v0)。 

式 中：C——硝 酸汞 标准 滴定 液 的浓度， 

mol·L一 ： 

C ——氯化钠标准溶液的实际浓度，tool·L～； 

— —

移取氯化钠标准溶液的体积，mL； 

V——滴定所消耗的硝酸汞标准滴定溶液的 

体积 ，mL； 

V。——滴定空白试验溶液所消耗的硝酸汞 

标准滴定溶液的体积，mL。 

1．3．3 炭黑样品中卤素含量的测定 

准确称取粒径小于0．2 mm的空气干燥炭黑 

样 2 g(精确到 0．0002 g)，放人内盛 3 g(精确到 

0．1 g)艾士卡混合剂的坩埚中，混匀，再用 2 g艾 

士卡混合剂覆盖，将坩埚放人马弗炉内，半启炉 

门，使炉温逐渐由室温升至(680±20)℃，并在该 

温度下加热 3 h。将坩埚从马弗炉内取出，冷却 

至室温，将坩埚中的灼烧物转入 250 mL烧杯中， 

用5O～600 mL热水冲洗坩埚内壁，将冲洗液倒入 

烧杯中。用倾泻法以定性滤纸过滤，用热水冲洗 

残渣2～3次，然后将残渣移人漏斗中，用热水仔 

细冲洗残渣和滤纸，应控制最后滤液体积约为 

110 mL。 

在滤液中加入 3滴溴酚兰指示液，滴加(1+1) 

硝酸溶液至呈黄色，再过量 3滴；加入 l1O mL无 

水乙醇溶液、1 mL二苯偶氮碳酰肼指示液，用适 

当浓度硝酸汞标准滴定溶液滴定至试液的颜色由 

黄色变为紫红色。 

同时做空白试验。 

以质量分数表示的卤化物含量按下式计算。 

以氯计 ： 

X=：=( 一 )C×0．03545×100／m。 

以溴计 ： 

X===(V—V0)C×0．07990×100／m。 

式中：X——卤化物含量(质量分数)， ； 

C——硝酸汞标准滴定溶液的浓度，mol· ； 

m——试样的质量，g； 

0．O3545——与 1．0 mL硝酸汞标准滴定溶 

液相当的氯的质量，g； 

0．O799O——与 1．0 mL硝酸汞标准滴定溶 

液相当的溴的质量，g。 
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2 结果与讨论 

2．1 精确度 

炭黑中的卤素主要是从原材料及生产过程中 

带入的，其含量极低。通过大量试验证明本文中 

提出的方法和步骤能较好地使样品中以各种形式 

存在的卤素转化为可溶解的卤化物，有效地克服 

了杂质离子的干扰。样 品和加标物质相对标准偏 

差分析显示，平均相对标准偏差均小于 2 (分析 

5次求平均值)。由此可见，用本方法测定炭黑中 

痕量卤素含量的精确度较高。 

2．2 检出限 

在与测定实际试样完全相同的条件下 ，重复 

1o次 空 白 试 验，测 定 值 的 标 准 偏 差 为 

0．02 mg·L 。在 9o 置信水平下，3倍标准偏 

差相对应 的被测组分的量即为分析方法的检出下 

限。本方法的检出下限为 0．06 mg·L 。 

2．3 回收率 

回收率是评估试验方法有效性及制样、检测 

过程中的损失和污染程度的重要指标。使用本方 

法对某种炭黑 中的卤素含量进行 了测定 ，并在样 

品中准确加入 4一溴苯 甲酸和 4一氯 苯 甲酸混合控 

制物，进行回收率试验，试验结果列于表 1。由表 

1可知，本方法的加标 回收率在 95 ～1 05 之 

间，表明该方法的测量准确度较高。 

表 l 加标 回收试验 结果 

测定值／ 标准加入量／ 加标测定值／ 回收率／ 
千 (mg·kg ) (mg·kg ) (mg·kg ) ％ 

2．4 试液 pH值的影响 

在微酸性溶液中以硝酸汞标准溶液进行滴 

定，硝酸汞与试液卤化物中的卤素离子生成难离 

解的卤化汞，滴定到稍过量的二价汞离子与二苯 

偶氮碳酰肼指示剂生成淡紫色络合物来指示终 

点。试液滴定的 pH范围即指示剂的变色范围， 

而汞量法中二苯偶氮碳酰肼指示剂的变色范围为 

3．0～3．5。因此 ，在试液 中待溴酚兰指示剂显色 

后，再过量加入(1+1)硝酸溶液 3滴 ，使试液的 

pH值在 3．0左右 。 

2．5 乙醇加入量的影响 

硝酸汞容量滴定法的溶液最佳 pH 值为 3．0 

左右 ，在此条件下加入 乙醇介质可有效提升二 卤 

化汞络合物的稳定常数，过量乙醇可以降低其溶 

解度。当溶液中卤素离子全部转化为 卤化汞后 ， 

微过量 的汞离子立即与加入溶液 中的二苯偶氮碳 

酰肼形成紫色的汞化物，因而可使测定限更低。 

为了获得最佳的乙醇加入量 ，在一种炭黑试液中 

加入不 同量的乙醇，就显色稳定性进行试验，结果 

如表 2所示。可以看出，滴定液中乙醇的体积分 

数在 6O 以上，即可形成满意的显色 突跃 ，并且 

显色稳定性好。本着适用与节省试剂的原则 ，选 

用乙醇溶液的体积分数为 6O 。 

表2 乙醇加入量与显色稳定性结果 

3 结论 

虽然二价汞离子试剂有毒，但是硝酸汞滴定 

液比硝酸银滴定液稳定，而且硝酸银滴定液须克 

服沉淀物吸附卤素离子造成反应迟缓的问题，因 

此本工作根据实际需要选用硝酸汞滴定液 。样液 

分析完毕，为了防止汞废液污染，废液需经妥善 

处理。 

经过不断摸索和试验，建立了用艾士卡剂混 

合熔样一硝酸汞滴定法以测定炭黑中卤素含量。 

试验结果表明，该方法测得 卤素的检出下限为 

0．06 mg·L1。，相对标准偏差小于 2 ，样品加标 

回收率为 95 ～105 。该方法重 复性好 ，线性 

范围宽，操作简单，不受设备等条件的限制，已成 

功应用于炭黑中痕量卤素的测定。 




