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摘 要

涂料酸价电位滴定法是一种新的 涂料酸价测定方法
。

它具有操作简便
、

测试速度 快和准确度高等

特点
。

该方法的应用解决 了深色涂料酸价 难于测定的间题
。

一
、

前 言

目前 国内外对涂料产 品酸价的测定
,

除在

工5 0 3 6 8 2中提到可用电位法 (尚未形成标准
,

也未给出具体测定方法)外
,

其余均采用指示剂

法
。

我国对清油
、

油基清漆
、

醇酸清漆和有机

硅清漆等酸价的测定
,

采 用H G Z一56 9-- 77 中的

混合溶剂法和 G B 1 98 1一80 电工绝缘有溶剂漆

试验方法
。

指示剂法是在试样中加入混合添加

剂和酚酞指示剂
,

然后以氢氧化钾乙醇溶液滴

定
,

直至溶液呈粉红色
,

并于10 秒钟内不消失

即为终点
。

当漆的颜色较深时
,

需增加试剂
,

加入氯化钠饱和水溶液
,

还要加热
。

试验过程

较为繁琐
,

试样会干扰指示剂终点颜色的变化
,

给试验结果带来人为误差
。

通过反复试验和探索
,

自行设计和制造了

笔式氧化汞电极
,

建立了一种新的用 电位滴定

测定涂料酸价的方法
。

这种方法在国内外的标

准试验方法中尚未采用
。

电位滴定测定法是通

过被测溶液中指示电极的电位变化来指示滴定

终点
。

由于不是通过指示剂颜色的变化来确定

滴定终点
,

从而解决了深色涂料酸价难以测定

的问题
,

消除了指示剂法因判断指示剂颜色变

化所产生的人为误差
,

使试验结果更为准确可

靠
。

试验表明
,

该方法具有操作简便
、

测试速

度快和准确度高等优点
。

电极
,

以滴定过程 中的电位变化来指示滴定终

点
。

其参比电极是一个特制的氧化汞电极
。

在

滴定过程 中其电在的数值保持固定不变
,

并刚

好等于等当点时醒氢酿电极的电位
‘

1
.

酿氢酿电极的工作原理

将铂电极浸入含有醒氢醒的溶液中
,

即构

成酿氢醒电极
—

一个氧化还原电极
.

酿氢酿在溶液中离解为等分子的苯酿和氢

酿
:
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由此可见
,

醒氢酿电极的 电位随氢离予浓

度的变化而改变
.

在滴定过窿甲
,

,

它反映了氢

离子浓度的变化
,

是氢离子的指示电极
。

2
.

氮化汞电极的土作原理

氧化汞 电极为电位固定不变的参比电极
,

其电极电位应与被测溶液等当点时醒氢醒电极

的电位相等
。

氧化汞电极的电极反应
:

H g + Z O H
尸举= 已H g O 晶+ H落O + 2

.

e

其电极电位
:

E = E
。
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二
、

基本原理

本方法是通过浸在被测溶液中酮氢醒指示

因液态汞
、

水和晶体氧化汞的浓度均可视
为 1

,

故由此可得
:
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因 〔O H
产
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·

,

故氧化汞的

电极电位固定不变
,

作为醒氢醒电极的参比电
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三
、

测试结果及其数据处理
1

.

试样编号和洲定结果

用电位滴定法对 8 批醉酸清漆和清油的酸

价进行了测定
,

其试样编号和测定结果列于表

1 和表 2
。
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酸酸 价
,
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9 3 6 1 7
。
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.
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。
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。
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。
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5
。

5 1 5 5
。

5 4 5 5
.

5 4 4 5
.

4 8 2 5
。

5 4 4 5
. 5 3 5 5
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5 9 2

3
。

7 0 0 3
。
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7 0 9 1
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。
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2
.

标准偏位和贡复性

各试样酸价的重复标准偏差S r :
定

,

测试数据列于表 5
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计

算结果列于表 3
。

3
.

皿信界限

各试样酸价 测定结果的置信界限
:
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计算结果列于表 4
。

4
.

不同时间的l 复浏定

用本方法在不同日期对 4 批试样进行了重

复测定
,

所测结果均在确定的精密度之内
。

由

此可见
,

本方法不受时 间因素的影响
,

测试稳

1吕

11111 1 7
.

9 9 444 0
.

0 1 4 4 5 222 0
.

0 4 9 0 7 888 0
。

1 7 000

22222 1 4
。

6 6 222 0
。

0 0 2 1 4 555 0
.

0 1 8 9 0 888 0
。

0 6 555

33333 1 1
。

7 5 999 0
。

0 0 8 0 6 999 0
。

0 3 6 6 7 222 0
.

1 2 777

44444 9
.

3 6 888 0
.

0 0 0 1 7 666 0
.

C0 5 4 1 666 0
.

0 1 999

55555 7
, 7 3 222 0

。

0 0 3 7 9 999 0
。

0 2 5 1 6 333 0
.

0 8 777

66666 5
。

5 3 777 0
.

0 0 6 7 0 000 0
.

0 3 3 4 1 777 0
。

1 1 666

77777 3
.

7 4 444 0
.

0 0 7 5 3 999 0
.

0 3 5 4 4 777 0
.

1 2 333

88888 1
.

7 3 444 0
。

0 0 2 2 7 111 0
.

0 ! 9 4 5 555 0
.

0 6 7



表 4
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0
,

0 3 3 4 1 7 5
.

5 3 7 土 0
.

0 2 5 5
.

5 3 7 土 0
.

0 3 1 5
.

5 3 7 士 0
.

0 4 7

0
.

0 3 5 4 4 7 3
.

7 4 4 土 0
.

0 2 6 3
.

7 4 4 士 0
.

0 3 3 3
.

7 4 4 士 0
.

0 5 0

0
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.

4 1 777 7
.
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。

3 3 111 7
。
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.

2
。

888 7
,

3 8 111 7
.

4 8 666 7
。
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。
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。

2 3 777 了
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.

2 0 666 7
.
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.

士0
.

888 5
.

4 8 222 5
.

5 1 555 5
。

5 3 555 5
。

5 4 444 5
.

5 4 444 5
一

5 4 555 5
.

9 5 222 5
。

5 3 777

88888 4
.

1 0
.

1 000 6
.

4 8 444 5
.

4 8 999 5
.

4 9 000 5
.

4 9 444 5
.

4 9 000 5
,

5 4 333
,

5
.

5 8 222 5
。

5 1000

CCC OI一 了
一
444 8 5

。

1
。

2 666 4
.

e4 333 4
。

6 4 333 4
.

7 4 111 4
.

6 6 888 4
.

6 4 333 4
.

6 4 333 4
,

6 9 222 4
一

6 6 888

888888888888888 5
,

1
.

2 888 4
.

6 9 222 4
.

6 9 222 4
。

5 牙555 4
.

6 9 222 4
.

5 4 666 4
。

6 4 444 4
.

6 4 444 4
。

6 4 444
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.

1
.

3 111 4
.

2 6 777 4
.

1 7 555 4
。

2 5 333 4
.

1 7 888 4
。

2 7 555 4
。

2 4 000 4
。
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卜

4
.
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88888 5
。

2
.

111 4
.

1 8 台台 4
.

1 3 999 4
.

1 1 888 4
.

1 7 000 4
.

1 9 444 4
。

3 2 333 4
。

2 8 444 4
。

2 0 222

四
、

与指示剂法的对比试验

随着涂料工业的发展
,

国内外都建立 了相

应的标准试验方法
。

国内标准
:
G B 1 98 1一 8 0

、

G B 2 89 5一82 和 H G Z一 5 6 9一 7 7
。

国外 标准
:

国

际标准 15 0 3 6 8 2 一 8 3 (E )
、

美国A S T M D 1 6 3 9

一 8 3
、

日本 JI S K 00 7 0一66
、

法国N F T 3 0一

40 2 一75 和苏 联FO C T 2 2 3 0 4 一 7 7等
。

这 些现行

的标准试验方法均为颜色指示剂法
,

是 以指示

剂颜色的变化来确定滴定终点
。

其中15 0 3 6 8 2

虽然提到可用电位法侧定
,

但还未形成标准
,

也未给出具体测定方法
。

为了考察所建立的电

位滴定法和指示剂法的关系
,

对两者进行了对

比试验
。

测试结果列于表 6 :
A 代表指示剂法

,

B代表 电位滴定法
。

由此可见
,

电位滴定法和指示剂法的测定

结果是相当接近的
。

为了定量地确定两者之间

的关系
,

选用t检验法进行比较
。

当两种方法的测定次数相同时
,

则有
:
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表 6

井书琪一
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鑫
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式中
,

多(X
^
一灯)

’
+ 叉(X

。
一 X

。

)
“

Z n 一 2 〕
%

X
人

—
指示剂 法所 测酸价 的平均

值
,
X

:

—
电位滴定法所 测酸价的平均值

; n

—
测定次数

。

各试样的 t值
,

列于表 7
。

当Zn 一 2 = 1 2时
,

t。
.

。。 = 2
.

1 7 9
,

t 。
·
。。
=

3
.

0 55
,

均大于表7中计算所 得的 t值
。

标标祥祥 平行试 脸脸 平均值值 理论值值绝对偏差差 相对偏偏

差差差差差差差差差差差差差差
,

呱呱11111 1 22222222222

11111 0
.

6 6 111 0
、

6 6 888 0
。

6 6 444 0
.

6 5 777 0
.

0 Q777 1
。

0 777

22222 1
.

8 8 777 1
.

8 8 111 1
。

8 8 444 1
。

8 7 000 0
。

0 1 444 0
。

7 555

33333 3
.

4 5 222 3
.

4 7 999 3
.

4 6 666 3
.

5 0 555 一0
。

0 3 999 一 1
.

1 111

由此可见
,

所测结果的准确度很好
,

均在

土 i
、

5 帕以内
。

六
、

结论
表一l

蔽稼一之塑{系 X ”

⋯耳引三西诬牵妙匡画
士些些一

卜望竺⋯
一里里

~
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。

2 5 0 } 4
.

2 0 2 }0
.

0 7 6 6 9 6 ! 1
,

1 7 0

三个试样所用的指 示剂 法分 别为 H G Z一

“9中的乙醇法
、

混合溶剂法和溶剂抽出法
。

由

此可见
,

本方法与这三种指示剂法是等效的
,

不存在实质上差异
,

所测结果是一致的
。

五
、

准确度试验

选定两个纯有机酸 (基准试剂
:

苯甲酸
;

光谱纯
:

草酸 )
,

用 乙醇溶解在容量瓶中配制

成三个样品作为标样
,

进行酸价测定
,

其有关

数据列于表 8
。

1
.

本方法具有操作简便
、

测试速度快和准

确度高等特点
,

滴定终点指示清晰
、

灵敏
,

消

除了指示剂法因判断终点颜色所产生的人为误

差
,

解决了深色涂料酸价难于测定的问题
,

优

于国内外现行的颜色指示剂标准试验方法
.

2
‘

本方法的精密度和置信界限
,

达到了标

准试验方法的要求
,

在 15 0 5 6 5 2
一 5 3 (E )

、

G B

19 8 1
一

80 和 H G Z
一

“ 9 77 所规定的精密度之内
。

3
.

本方法与H G Z一56 9中乙醇 法
、

混合溶

剂法和溶剂抽出法等效
,

所测结果一致
,

不存

在实质性差异
;
适用于硝基

、

油基
、

醇酸
、

有

机硅清漆
、

清油以及稀释剂
、

脱漆剂等酸价的

测定
。

4
.

自行设计和制造的笔式氧化汞电极
,

使

用方便
,

质量稳定
,

可满足本方法的使用要求
,

填补了一项空白
。


