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在低压聚乙烯催化剂体系中
,

钦的含量和铝钦比值的大小
,

对催化剂的活性
,

催化荆效率以及树脂的分子量大小
、

分子量分布和密度等都有很大的影响 〔`
, “ ’ 。

另

一方面
,

树脂中含钦量也直接影响产品的色泽和电学性能
。

因此建立一套关于低压

聚乙烯体系中钦的测定方法
,

对于正确使用铝钦比例
,

进一步选择和控制生产条件

是很必要的
。

关于低压聚 乙烯体系中钦含量的测定方法
,

报导的不多 〔”
, ` , “ ’ 。

对于总钦的分

析
,

我们采用过氧化氢比色法
。

由于 目视比色法可以省去光电分光光度计等设备
,

根据我国多
、

快
、

好
、

省地建设社会主义的总路线
,

为适应石油化学工业大干快上

的新形势
,

我们对简易
、

快速的目视比色法测定低压聚乙烯高效催化剂和树脂中的

钦含量进行 了研究
,

提出了以酸性重铬酸钾溶液代替标准色阶的实验报告
,

解决了

过氧化氢比色法中存在的标准色阶容易过时变色的问题
,

建立了简易
、

快速的测定

钦的方法
。
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一 原 理

在一定的钦浓度范围内
,
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在酸性介质中形成黄色络合物 〔 IT O ( H
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2 ,

生成的黄色深度与钦浓度成正比例关系
,

符合于比耳定律
。

借以进行比

色的反应式为
。
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二 实 验 操 作

( 一 ) 试剂配制

1
、

过氧化氢溶液
: 3肠

,

新配制
。

如配制的时间过长
,

可用碘量法进行标 定
。

2 、

标准钦溶液
:
准确称取 1

.

5 4 5 4克草酸钦酚钾 〔K Z
T i o ( e

: 0
`

)
: 一 ZH

Z
O 〕于 1 0 0山 l

烧杯中
,

用 1 : 1硫酸 50 0 1溶解 (可稍加热 )
,

冷却
,

移至 5 00 m l容最瓶 中
,

用水稀释

至刻度
。

该溶液每毫升含。
.

5毫克钦
。

3
、

标准色阶及标准工作曲线
:
取一组 1 0 om l容量瓶

,

分别加入 2 o m 1 5呱的硫酸
,

并分别吸取标准钦溶液 1 , 1
.

1 , ]一 2 , … 2
.

5 , 2
.

6 , 2
.

8 , 3
.

0 m l于 10 o m l 容量瓶
,

分

别加入 3 肠的过氧化氢溶液 s m l
,

用 5肠的 H : 5 0
4

稀释至刻度
,

摇匀
,
静置 3分钟

。

分别倒 5 0 0 1溶液于 50 m l比色管中
,

剩下的溶液用 72 型分光光度计
,

在 42 Om u
波长处

分别测量其光密度
,

绘制标准工作曲线
。

4
、

重铬酸钾溶液代标准色阶
:
取分析纯的K 么

G
r Z

O
7
晶体

,

在 1 50 ℃烘 2小时
,

冷

却
,

配制成 0
.

I N的重铬酸钾溶液
。

取一组 S Om l比色管
,

先加入 40 1n ll 。多的 H : 5 0
` ,

后各加入适量的重铬酸钾溶液调至与标准色阶颜色相近
。

然后再用 10 肠 H
: 5 0

4

稀释

至近刻度
,

最后用微量重铬酸钾溶液调至与标准色阶颜色相同
。

( 二 ) 分析步骤

l
、

抓化镁载体催化剂中的含钦量
:
称 0

.

1克试样于 S Om l容量瓶
,

用 5肠的H
Z
S O

`

溶解并稀释至刻度
,

摇匀
,

取三个 50 m l 比色管
,
各先加 10 m l s帕的 H声 O

` ,

然后

各加 5
、
1 0

、

15 m l样品溶液
,

加入 3 m l3 肠的过氧化氢溶液
,

用 5 呱的 H
么5 0 4

稀释至刻

度
,
摇匀

,

静置 3分钟
,
进行比色

。

计算如下
:

,
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“ , 一 不万不丽
~ ’

下不
一 入 二 V ” 钾

式中 c一相应标准色阶的钦溶液浓度
,

m留m l , w一样品重量
,

克 , vl 一样 品 溶

液的总体积 , v Z
一加入比色管中的样品溶液体积

。
.、

,

一
、

言盆苦
2

、

高效催化剂产品树脂的微最钦
:

取 3个1 00 m l恒重瓷柑墒
,

加入 20 克左右树脂

样品
,

在 10 5~ 1 10 ℃烘箱中除水 2 小时
,

冷却
,

准确称取样品重量
。

然后置于马弗

炉中升温至 4 00 ~ 50 。℃ 炭化
。

待不冒烟后
,

加入约 2至 5克焦硫酸钾
,

升至 80 0℃灼

烧 2 0分钟
,
取出冷却

。

角 1 0肠的 H Z S O
4 1 o~ 2 0 m l 浸取熔块

,

移至 s o m l 比色管
。

加

入 3肠过氧化氢 3 m l, 用 5呱的 H: 5 0 `
稀释至刻度

,

进行比色
。

如果原有催化剂的理论效率在 10 万克PE /克 iT 以上的
,
则称取 20 ~ 30 克样品

。

常规催化剂生产的树脂
,

称量的样品减至 l ~ 2克左右
。

该法可测含钦几个至几十个 P PM的样品
。

三 结果和讨论

( 一 ) 高效催化剂中含钦量分析结果
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标准色阶法 关于比色分析
,

一般认为其误差在 1~ 10 肠 之 间
,

我们在实脸

中发现
,
对于含钦量比较恒定的高效催化剂的分析 , 只要适当地缩小各色阶之间的

浓度差
,
其相对误差可降到 3 肠

,

甚至更小
。

表 1列出高效载体催化荆 I A
、

I B 两

批样品的分析结果
。

从表中可见
,

I A和 I B两个样品在用目视和仪器两种不同的方法进行比色时
,

表 1 I A
.

I B
.

样 品 的 含 钦 量
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注
: . 目视是指标准色阶此色 二理论值按制备时的投料量箭

结果是一致的
。

其平均偏差大部分都在士 0
.

1左右
,
而且实际测定结果与理论值也

相符合
,

这可以满足工厂对钦分析工作的要求
。

1̀...II..we

,砧灰

O会

丸

2
.

代 色阶法 过氧化氢与四价钦形成络

合物的黄色并不稳定
。

我们曾用各种浓度的

标准溶液及样品溶液进行反复测试
。

从实验

上看
,

这些溶液在 24 小时内颜色比较稳定
,

而大部分溶浪在一天之后开始褪色
。

图 1作

出同一组溶被分别在新配制
、

放置 24 小时和

56 小时测得的光蜜度
。

从图可见
,
在 2 4小时

内测的光密度与新配制的光密度重迭
,

而在

“ 小时后测的光密度则开始减少
,

而且这种

变化在所配的浓度范围内并不具 有 线 性关

系
。

因此
,

如果用标准钦溶液制作色阶进行

目视比色
,
就会给工厂的经常分析操作带来

很大的麻烦
。

为了克服这个困难
,

我们研究

了使用代色阶进行目视比色的方法
。

C 了石, 吕布。`

图 1 一定谈度的标准溶液

在不同时背的光密度
+ 新配制

,

0 24 小时 △ 65 小时

éō ||日湘||
l
|ee
.

||

我们用酸性重铬酸钾溶液代替标准钦溶液制作代色阶
。

重铬酸钾溶液在酸性条

件下是非常稳定的
。

我们在不同时间里用新配标准色阶反复检查重铬酸钾溶液的变

化情况
。

结果见表 2。
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表 2 童格酸钾溶液在不 同时 间的稳定性

摆摆摆
初始谧度度 6小时后后 6天后后 3 0天后后 6个月后后

(((((相当于Tiii (相当于 T iii (相当于 Tiii (相当于 Tiii (相当于 Tiii

mmmmm g l s om l ))) m g /s om l ))) m g /s o m l ))) nr g /5 0m l ))) m g / s om l)))

111称代色管管 0
。

3 000 0
。

3 000 0
。
3 000 0

。
3 000 0

。
3 000

111 1奋代色管管 0
。

6000 0
。

6 000 0
。

6 000 0
。
6 000 0

。

6000

1119 * 代色管管 0
。

8 444 0
。

8 444 0
。

8 444 0
。

8 444 0
。

8 444

从表 3可见
,

在我们进行实验的半年时间内
,

重铬酸钾榕液的颜色不变
,

即相当于

标准色阶的钦浓度不变
。

这就使代芭阶具有很大的优点
,
解决了标准色阶变色的问

题
。

表 3列出用代色阶测定几批高效催化剂样品的分析结果
。

表 3 几批高效催化剂样品的总含伙量

理
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表中数据说明
,

代色阶的分析结果与理论值基本一致
,

因此代色阶的方法 是 可 靠

的
。

应注意的是重铬酸钾溶液的黄色毕竟与〔IT O ( H
: 0

2

)〕护 络 合 物 的黄色稍有差

别
,
但只要认真掌握其特点

,

误差就会减少到最低程度
。

( 二 ) 产品树脂中钦含量分析结果

为了分析产品树脂中的微量钦
,

我们配制了每毫升含钦 0
.

6。 ,

.0 75
, 。

.

90 … …

微克等一系列代色阶
。
在含钦量这样低和色阶之间的浓度间隔这样稠密的情况下

,

溶液颜色之间差别仍然能够分辨清楚
,
这说明目视比色是足够灵敏的

。

它可用于高

效催化剂的产品树脂中微量钦的分析
。

表 4 列出用代色阶分析几批产品的结果
,

可

见这一方法是完全符合要求的
。
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表 4
一

几批树脂的含钦量 (单位 P PM )
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