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摘要 提出了用 Pb( N 0 3 ) 2 一 ET DA 络合滴定法侧定硫黄纯度的分析方法
。

试样经处理转化为硫酸根
,

用

铅离子标准溶液沉淀
,

再以二甲酚橙为指示剂
,

用 E D T A 标准溶液滴定滤液中过量的铅离子
,

间接求得硫黄

纯度
。

该法操作简便
,

分析时间短
,

试验结果的精密度比二硫化碳溶解法高
,

试样分析获得了满意结果
.

关扭词 Pb( N 0 3 ) 2一 E D T A 络合滴定法
,

硫黄纯度
,

侧定
,

二硫化碳溶解法

硫黄是橡胶工业中常用的原材料
,

其纯

度的测定方法有
:

差减法
、

重量法及二硫化碳

溶解法 1[]
。

差减法是用扣除杂质含量 (包括水

分
、

灰分
、

有机物
、

酸及砷的含量 )的方法来计

算硫黄纯度
,

较为麻烦和费时
;
硫酸钡重量法

一般要经过沉淀
、

陈化
、

过滤
、

洗涤
、

灼烧
、

称

重等操作步骤
,

且对沉淀的环境及洗涤
、

灼烧

都有严格的要求
,

也较麻烦图
;
二硫化碳臭味

浓
、

毒性大
、

污染环境
,

对操作者健康有不利

影响
。

本文提出硫黄纯度的一种简便分析方法

—
P b ( N O

3

)
2一 E D T A 络合滴定法

。

该法是

把黎兰馨 3j[ 提出的 P b ( N O
3
) 2一 E D T A 络合滴

定法测定水中硫酸根离子含量的原理应用到

硫黄纯度分析上
,

具有操作简便
、

分析时间

短
、

精密度高等优点
,

适用于原材料进厂时的

质量控制分析
。

1 实验

1
.

1 实验原理

硫黄与氢氧化钠作用
,

生成硫化钠及硫

代硫酸钠
,

用双氧水氧化生成硫酸钠
,

在 p H

值为 2一 3 的乙醇介质中
,

用硝酸铅沉淀硫酸

根
,

沉淀过滤后
,

调整滤液的 p H 值约为 6
,

加

人 p H 值为 6 的乙酸
一

乙酸钠缓冲溶液
,

以二

甲酚橙作指示剂
,

用 E D T A 标准溶液滴定过

量的铅离子
,

从而间接求出硫黄纯度
。

该方法

的反应历程如下
:

4 5 + 6N a o H 一全爷 N a Zs Zo 3+

ZN a ZS + 3 H ZO

N a ZS + 4 H 20 2

ee
N a Z SO `

+ 4 H ZO

N a ZS ZO 3
+ ZN a 0 H + 4 H : 0

ee
ZN a Z SO

`
+ S H ZO

N a ZS O ` + P b ( N O
3

)
:

一
P b S O

`

告+ ZN a N O s

P b Z+ + Y
4一

ee
P b Y Z一

1
.

2 试荆

所用试剂均为分析纯
,

所用水均为蒸馏

水或同等纯度的水
。

氢氧 化钠
, 5% ;

双氧水
,

3 0 %
;
硝酸

,

1 + 4 ;
氨水

,

1 + 1 ; 乙醇
, 9 5 %

;
酸

化 乙醇
,

1 + 4 [ s o o m L ( 1 + 4 ) 乙醇溶液加

l m L l( + 4) 硝酸溶液酸化〕 ; 乙酸
一

乙酸钠缓

冲溶液
,

p H 一 6( 称取乙酸钠 1 0鲍
,

溶于水
,

加人 5
.

7 m L 冰乙酸
,

稀释至 l 0 0 0 m L )
;
甲基

橙 19
·

L 一
` ;
二甲酚橙 g2

·

L 一
` ;铬酸钾

,

5 09
·

L 一
` ;
抗坏血酸

,

固体 ; 硝酸铅标准溶

液
, c ( P b

Z+
) = 0

.

3 m o l
·

L 一
` ; E D T A 标准溶

液
, 。 ( E D T A ) = 0

.

l m o l
.

L 一 ` 。

L 3 实验操作

称取烘去水分的试样 0
.

5一 0
.

6 9
,

准确

至 0
.

0 0 01 9 ,

用 1 00 m L 的 乙 醇润 湿
,

加人
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s o mL 氢氧化钠溶液
,

在水浴上加热溶解
,

冷

却后
,

搅拌下缓慢加人 25 m L 的双氧水
,

再在

水浴上加热
,

待氧化完全后
,

煮沸以除去过量

的双氧水
,

冷却后稀释成 25 o m L 溶液
。

移取 50 m L 试液
,

加人 20 m L 的乙醇及 2

一 3 滴甲基橙指示剂
,

用硝酸溶液及氨水溶

液反复调整试液至红色刚刚出现
,

再加人过

量硝酸溶液 2一 3 滴
,

此时试液的 p H 值为 2

一 3
。

搅拌下准确加入 20 m L 的硝酸铅标准溶

液
,

加热煮沸 s m in
,

冷却后
,

用较致密的滤纸

过滤
,

用酸化乙醇溶液洗涤至滤液无铅离子

为止 (可用铬酸钾溶液检验 )
。

将滤液蒸发至约 70 m L
,

用氨水溶液调

至白色沉淀刚刚出现
,

加人 20 m L p H 为 6 的

乙酸
~

乙酸钠缓冲溶液
、

0
.

59 抗坏血酸及 2一

3 滴二甲酚橙指示剂
,

用 E D T A 标准溶液滴

定至试液由紫红色变为亮黄色为终点
。

L 4 分析结果的计算

硫黄纯度按下式计算
:

X %
( c 1

V
I
一 e Z

V
Z
) X 0

.

0 3 2 0 6

5 0
刀2 入 二二气二

乙匕 U

X 1 0 0

式中 X

— 硫黄纯度
,

%
;

c l

— 硝酸铅标准溶液浓度
,

m ol
.

L 一 1 ;

V
l

— 硝酸铅标准溶液加人量
,

m L ;

: 2

—
E D T A 标准溶液浓度

,

m ol
·

L 一 1 ;

V
Z

—
E D T A 标准溶液消耗量

,

m L ;

m

— 试样质量
,

g ’

0
.

0 3 2 0 6

— 每毫摩尔硫黄之克数
;

5 。 / 2 5 0

— 稀释倍数
。

此
,

必须加人过量的双氧水使氧化完全
,

而过

量的双氧水则通过加热煮沸除去
。

2
.

2 硝酸铅用 l 对实验结果的影响

用铅离子沉淀硫酸根离子时
,

作为沉淀

剂的硝酸铅
,

其用量应控制在试验中硫酸根

离子的 1
.

5一 2 倍闭
。

若用量过多
,

由于盐效

应的影响
,

硫酸铅的溶解度增大
,

滤液中铅离

子增加
,

实验结果偏低
;
若用量过少

,

硫酸根

离子沉淀不完全
,

也导致实验结果偏低
。

2
.

3 试液的酸度对实验结果的影响

硫酸铅沉淀在 p H 值为 2一 3 的乙醇介

质中溶解度最小 5j[
。

随着 p H 值增大
,

硫酸铅

在水中的溶解度也增大
,

从而导致实验结果

偏低
。

因此
,

该法的准确度依赖于硫酸铅沉淀

时试液的酸度
,

必须严格控制
。

.2 4 干扰因素的消除

在 p H 值为 6 的缓 冲溶液介质 中
,

以

E D T A 标准溶液滴定铅离子
,

硫黄试样中微

量的铁有干扰
。

为消除干扰离子的影响
,

高价

铁离子可用抗坏血酸还原予以消除
。

.2 5 分析结果的精密度试验

为考察本方法的精密度
,

对同一样品进

行多次分析
,

并将其结果与二硫化碳溶解法

测得的结果进行了对比
,

见附表
。

2 结果与讨论

2
.

1 双氧水用 , 对实验结果的影响

加人双氧水的作用是将生成的硫化钠
、

硫代硫酸钠氧化成硫酸钠
,

若加人的双氧水

不足量
,

氧化反应不完全
,

加人硝酸铅溶液

时
,

会有黑色的硫化铅沉淀
,

而硫代硫酸铅仍

以溶液形式存在
,

从而导致实验结果偏低
。

因

附表 样品分析结果及两种分析方法结果对比

试验结果 络合滴定法 二硫化碳溶解法

X 铸 99
.

76 9 9
.

90 9 9
.

70 9 9
.

6 5 9 9
.

6 7 99
.

7 0

99
.

7 5 99
.

8 7 9 9
.

82 9 9
.

3 8 9 9
.

4 5

误差分析

平均值 9 9
.

7 5 9 9
.

5 5

标准偏差 。
.

09 0
.

16

变异系数 0
.

9%。 1
.

6%0

平均偏差 。
.

07 0
.

14

相对平均偏差 0
.

7编 0
.

4编

从附表可 以看出
,

两种分析方法的试验

结果基本一致
。

与二硫化碳溶解法相 比
,

P b

( N O
3
)

2 一

E D T A 络合滴定法结果的标准偏

差
、

平均偏差
、

相对平均偏差比二硫化碳溶解
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法小
,

说明络合滴定法的重现性比二硫化碳

溶解法好
,

精密度比二硫化碳溶解法高
。

因此

可以认为
,

络合滴定法用于硫黄的纯度分析

是完全可行的
。

于硫黄进厂时的质量控制分析
。

3 结论

( 1 ) P b ( N O
3
) 2一 E D T A 络合滴定法 比差

减法
、

重量法所需的时间短
,

操作简便
。

( 2 ) P b ( N O
3
)

2一

E D T A 络合滴定法 比二

硫化碳溶解法试验精密度好
。

( 3 ) P b ( N O
3
)

2一 E D T A 络合滴定法适合
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19 9 4 年世界合成橡胶消耗量将回升
C H E M I C A L M A R K E T I N G

R E P O R T E R
” 1 9 9 4 年 2 月 2 1 日 7 页报道

:

据国际合成橡胶 生产者协会 (I IS R P )

称
,

由于经济衰退
,

1 9 9 3 年全球合成橡胶消

耗量下降了 6 % 以上
,

降至 9 0 2
.

7 万 t
。

其中

中欧 和 独联体降 幅较大
,

各 下 降 13 %和

3 7%
,

西欧则下降了 5
.

3 %
。

尽管 1 9 9 3 年世

界合成橡胶消耗量下降较为明显
,

但并非所

有地区都呈下降趋势
。

北美和亚洲的计划经

济国家分别增长了 4 %和 6% ;
拉美增长 了

2
.

2 %
;
中东和非洲各增长 了 1

.

8%
。

据 n s R P 预测
,

1 9 9 4 年全球合成橡胶消

耗量将增加 4
·

1%
,

达到 9 4 0 万 t
。

1 9 9 5 年将

达到 1 1 0 0 万 t
。

预计从 1 9 9 4 年到 1 9 9 8 年
,

乳

聚和溶聚丁苯橡胶将占全世界合成橡胶总消

耗量的 29 %
,

年递增 3
.

3 % ; 丁苯橡胶消耗量

将由 2 6 5
.

5 万 t 增至 3 0 8
.

4 万 t ;
经基丁苯胶

乳将由 1 4 4
.

5 万 t 增加到 1 69
.

1 万 t ; 聚丁二

烯橡胶将由 1 4 5
.

6 万 t 增加到 1 6 9
.

6 万 t ,

年

递增 4
.

3% ; 乙丙橡胶将由 61
.

3 万 t 增至

7 1
.

1 万 t ;
氯丁橡胶将由 2 5

.

2 万 t 增至 3 9
.

3

万 t ;丁睛橡胶将由 28
.

6 万 t 增至 32
.

9 万 t
。

热塑性弹性体将由 1 9 9 3 年的 76
.

8 万 t 增加

到 1 9 9 8 年的 1 0 3
.

1 万 t
,

年递增 6%
。

(郭秀春编译 许炳才校 )

废 旧轮胎铺路面大有可为

美国每年抛弃的废轮胎约 2
.

5 亿一 3 亿

条
,

日本也有 1 亿多条
。

废轮胎的大量堆积
,

会繁殖许许多多的蚊子
,

而且一旦着火
,

就很

难扑灭
,

还会污染大气
。

因此
,

美
、

日
、

法等汽

车大 国对处理利用好废轮胎非常重视
。

日
、

法两国的多年研究表明
,

处理废轮胎

的最好办法是将其粉碎
,

当作铺路材料
。

首先

用特殊方法除去废轮胎中的钢丝和纤维帘

线
,

再将其切割成手掌般大小的橡胶片
,

接着

再磨成细小的胶粒
,

最后将这种胶粒与配合

的材料一起混人沥青或水泥中
,

就成了铺路

材料
。

虽然和普通的沥青路面相比
,

混有废轮

胎颗粒的路面的成本要高出 30 %一 50 %
,

但

其耐久性要高 2 倍
,

路面修铺的频率将大幅

度减小
。

这种路面的主要优点
:

破坏路面上的

冰块
,

这种路面发软
,

汽车本身的重量可使路

面上冻结的冰层破碎
;
滑移阻力增大

,

减少侧

滑
,

提高安全性
,

提高路面的耐龟裂性
;
降低

汽车行驶噪声
;
提高雨天时路面可见度

,

因这

种路面有废轮胎屑而发黑
;
路面有弹性

,

减轻

车辙下陷
。

专家们认为
,

用废轮胎屑做铺路材料大

有可为
。

(摘 自《上海汽车报 》
,

1 9 9 4
,

5
,

2 9 )


