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高温合金中硼的测定
,

常用姜黄素光度法
、

次甲基兰 光度法和 离 子选 择电极 法 等
,

而

H P T A 法
,

使用并不普遍
,

究其主要原因
,

在

于该法不稳定
,

重复性差
,

酸度影响大
.

因此
,

虽然方法自1 9 7 4年国内就有介绍
,

但是用于高

温合金中硼的测定
,

则很少
.

几年来
,

我们针

对H P T A 法测定高温合金中的 硼存在的 问题
,

进行了一些工作
,

现提出一点粗浅看法
.

H P T A (全称l一经基
一4 一对甲 苯 胺 基一

葱

醒 ) 测定合金中的硼
,

摩 尔吸 光系数为 9
.

o x

10 ’、 1
.

l x 10
‘,

特效 性好
,

在常见 合金元素

中
,

除铬(砚)
、

钒(V )有干扰
,

可加亚铁消除
,

其它元素
,

均无干扰
,

测定范围广宽 (0
.

0 0 1 ~

0
.

05 呱 )
,

实践证明
:

只要控制好酸度 (采用

1
.

25 + 1的硫酸作补加酸 )
,

并消除硝酸根的影

响
,

H P体味侧定高温合金中的硼可以获得满
意的结果

, ;
而且分析程序简单

、

快速
.

溶解盐类
.

移入25 m L容量瓶中
,

冷却
,

以水稀

释至刻度
,

摇匀备用
.

着 色溶液
:

分取试液 sm L 置于50 m L两用

瓶中
,

加浓硫酸20 m L
,

摇匀
,

加H P T A 5 m L
,

静置 30 m in
,

用 Zc m 比色皿以试剂 空 白为参比

溶液
,

在 6。。n m 波长处测其吸光度
,

减去试样

空白吸光度
,

用工作曲线或标钢计算硼的含量
.

试样空白
:

分取 试 液s m L置于 50 m L两用

瓶中
,

加浓硫酸 Zo m L
,

(2
.

2 5 + 1) 硫酸 sm L
,

摇匀
,

静置30 m in
,

以水为参比液
,

用Zc m 比色

皿于6 0 o n m 波长处测其吸光度
.

注
:

(1) 硫酸应准确加入
,

(2 )so m L两用瓶应烘千使用
,

如第一 次用
,

应先用硫酸浸泡以后
,

再洗涤烘千
;

(3) 磷酸冒烟应仔细观察 (稍大一点好 )
,

过

大
,

盐类难溶
;

(4 )操作应尽量保持一 致
。

一
、

验试方法

1
.

主要试剂

硫酸
:

密度 1
.

84 及 1
.

25 + 1的溶液
.

硫酸亚铁按溶液
: 6肠 (现配 )

.

H P T A 溶液
: 0

.

0 15 肠
,

称 取 H PT A 试齐d

0
.

0 7 5 9
,

溶 于so m L浓硫酸中
,

加(r
.

2 5

+ l) 的硫酸 45 o m L
,

摇匀
.

2
.

分析程序

称取试洋0
.

2 0 0 0 ~ 0
.

5 0 0 0 9
,

置于 带磁盖

(反盖) 的 100 m L 的石英烧杯 中
,

加硝
、

盐混

酸 15 一 20 m L
,

低 温下 使试样 溶 解
.

加 磷酸

10 m L
,

继续加热冒烟
,

稍冷
,

以少量水洗盖
,

继续加热
,

第二次冒烟
,

取下
,

加入 (1
.

25 +

l) 硫酸 sm L
、

6肠硫酸亚铁钱溶液3 m L
,

摇匀
,

二
、

试验与讨论

1
.

显色酸度

这是影响该法测定的最重要原因之一
H PT A 的显色酸度为28 ~ 2 9 N

,

酸度对显

色的影响
,

见表1和图 1
.

试验结果表明
:

显色的酸度范围比较窄
,

在实际分析中
,

显色液的酸 度在28 至29 N
.

因

此
,

如何控制好酸度
,

非常重要
.

选择好补加酸
,

这是控制实际酸度的重要

手段之一 显色液的实际酸度
,

应避免在允许

酸变范围的两端
,

这样
,

酸度的影响
,

相对说

来
,

就要小些
.

我们按照分析程序
,

选用 (1
.

25

+ l) 和 (1 + l) 的 硫 酸 作补 加酸 (包括 配

H P T A )
,

则酸度计算比较如表2
。



表 1 H P T A在不同酸度下形成显色液的吸光度

显色液中酸量 m L . 2 0
.

8 2 8 」2 1
.

3 2 5 } 2 1
.

8 2 8 2 2
.

3 2 8 {
2 2

8 2 8 { 2 3
.

3 2 8 一2 3
.

8 2 8 1 2 4
.

3 2 8 2 4
.

8 2 8

酸 度

吸光度

2 oN { 2 5
.

eN 1 Z e
.

Z N 2 6
.

8 N 2 8
.

0N 2 8
·

“N }“9
·

“N
}

“9
·

”N

0
.

1 7 2 } 0
.

1 7 8 } 0
.

1 5 4 0
。

1 8 8

2 7
.

4 N

0
。

1 9 0 1 9 3 1 0
.

1 9 2
’

0
.

1 9 3 { 0
.

1 9 1

份
显色液中的硫酸量 = 分取试液中的酸量 十 显色剂中的酸量 + 加显色液的硫酸量

.

图 1 酸度一吸收曲线

表 2 采用 (1
.

2 5 + 1 )硫 酸 和 (z + z)硫酸

对显色液酸度的影响

积的硫酸和水混合后
,

绝不能简单地按 1 + 1 -

2来计算体积
。

2 00 m L硫酸和20 o m L水混合后
,

它们的实 际体积 不是 4。。m L
,

而是 3 70 m L左

右
.

我们应该根据混合溶液实际体积来计算溶

液的酸度
,

从而可以避免因酸度误差而给测定

带来的影响
.

这一点往往容易被忽视
.

2
.

阴离子的影晌 (对CI
一

和 NO
: 一

的 试软)

取M 17 试样 10 份
,

试样分解冒烟后
,

一

分别

加入不同量的 Cl
一

和N O
。一 ,

然后按分析程序进

行测定
,

结果 见表 3和表4
.

、

块遭丸擎⋯
(1

一j
(1

一
’

二
作

。 * , \翌量 \ }酸作补加酸
,

}补加 酸
, .

既不 你
一、

、汉冬} !

犷授黔
“

1

0.6 肠

⋯
0.5 43

表 3 C I
一

的影响

〔C I一〕 1 元
Z X { Z X

吸光度 0
.

3 4 5

10 一 ,
M

0
.

3 3 5

2 X

10 一 6 竹

0
.

3 4 2
‘

10 一 5 珑 J 10 一 ‘M

。
.

3 3 5

{
。

.

3一s

表 4 N O
3 一

的影响

2 3
.

8 2 8

2
.

9 4 4

2 3
.

峨7 8

〔N O : 一
〕 { 元

2 X

1 0 一 ‘竹

2 X

1 0一 s 迈

2 X

10 一 4 M 1 0 一吕从

吸光度 { 。
.

3 36 6汤奋}
一

而川一i赢蔽
.

苞
.

含一

{
约 , ,

·

5”

约2 8
.

1 7

.
为 2 5 o m L H : 5 0 一+ Z o o m L H : O混合

;

二 为 Z o o m L H Z S O 一+ Z oo m L H : O混合
.

表 2 数据说明
,

无 论是 用 (1
.

2 5 + l) 或

(l + l) 硫酸 作补加 酸
,

其显 色液的 酸 度
,

虽 然都 在28 ~ 29 N之间
,

但是
,

一 个 在28 ~

2 9N的 中间
,

一个则处于28 N附近
。

这样
,

相对

说来
,

前者受酸度变化的影响
,

就要 少些
,

而

后者
,

不稳定程度则必然要大些
.

因此我们采

用 (2
.

2 5 + l) 的硫酸作补加酸
.

由于各种溶液的密度不同
,

混合后所形成

的混合溶液的密度也必然不同
,

因此
,

当等体

试验表明
,

显 色液中〔C1
一

〕高达2 x 10-
毛

M

对测定结果无影响
,

〔N O
。一

〕即
‘

使2 x lo
一 ’

M 也

会使吸光度显著增高
; 〔N O

。一
〕越大

,

增高越明

显
,

最后 破坏了H P T A 和硼的 显色
.

因此
,

N O 3 一

是造Jjx 结果不隐
、

不准的另一重要原因
.

为了消除N O
3 一

的影响
,

我们采用磁增涡盖 (翻

过来) 代 替 表面皿
,

盖 住石英烧 杯进 行操作

(防止烧杯和盖相接处残留硝酸 )
,

同时采用

两次冒烟的办法
.

几年来
,

生产实践证明
:

H P T A 法
,

如果

控制好酸度
,

又避免硝酸根离子的干扰
,

该法

不但简单
、

快速
,

而且稳定和准确
.


