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摘 要: 采用正交设计优化法研究了硫酸+ 焦硫酸钾湿法熔融(化学法)分解碳氮化钛, 以较少的实验次数确定了

蒸馏分离和试样分解的最佳分析条件,通过条件实验,建立了相应的分析方法, 测定结果与惰气熔融热导法一致。
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Abstract:The experimental conditions of the neutral titrat ion method for determining the nitrogen content in

Ti( CN) after wet process fusion inH2SO4+ K2S2O7 and dist illat ion separation were invest igated by orthogonal de-

sign opt imizationmethod, and the analytical method was developed. The determination results are consistent with

those obtained by thermal conductivity method after fusion in inert gas.
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0  引言

  碳氮化钛是由碳化钛和氮化钛形成的连续固溶
体,由于其具有高熔点、高硬度、化学性质稳定等特

点,在强化硬质合金和金属材料的耐磨、耐腐蚀、耐

高温等方面得到了广泛应用
[ 1]
。其中氮含量的多少

是考察该材料的重要指标。目前, 针对碳氮化物、氮

化物中氮含量的测定方法有惰气熔融热导法、酸溶

蒸馏滴定法、直接碱溶蒸馏滴定法
[ 2]
和碱直接熔融

滴定法[ 3]。惰气熔融热导法的分析速度最快, 但需

要昂贵的仪器和标样,分析成本高;由于碳氮化钛不

与氢氧化钠溶液反应, 故不能采用直接碱溶蒸馏滴

定法来测定;碳氮化钛与氢氧化钠固体在熔融状态

下能反应生产氨气, 但该分析方法受装置的限制, 测

定一个试样的时间过余冗长, 不适合批量测定。综

上所述,本文采用分析成本低,又适合批量分析的化

学法来测定碳氮化钛中的氮含量。实验中,采用硫

酸+ 焦硫酸钾湿法熔融分解试样, 并应用了研究多

因素多水平的正交设计优化法[ 4] , 以较少的实验次

数确定了蒸馏分离和试样分解的最佳分析条件, 建

立了相应的分析方法。

1  实验部分
1. 1  主要试剂及蒸馏仪

实验使用试剂纯度为分析纯, 分析用水为二次

离子交换水。

焦硫酸钾。

硫酸(Q1. 84 g/mL)。
氢氟酸(Q1. 15 g/ mL)。
硼酸溶液( 2% )。

氢氧化钠溶液(约 50%) :称取 500 g 氢氧化钠,

溶于800mL水中, 加数粒锌粒 ,加热煮沸10min, 取
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下冷却,捞出残余锌粒,用水稀释至 1 000 mL, 混匀,

贮于塑料瓶中。

氨基磺酸标准溶液: 称取 9. 70 g 氨基磺酸, 置

于500 mL 烧杯中, 加水溶解, 移入 2 000 mL 容量瓶

中,用水稀释至刻度,混匀。其准确浓度用基准无水

碳酸钠标准溶液标定。

甲基红- 次甲基蓝混合指示剂: 称取 0. 125 g

甲基红和 0. 083 g次甲基蓝,溶于 100 mL 乙醇中, 贮

于棕色瓶内。

氮标准溶液:称取3. 818 9 g光谱纯NH4Cl(预先

在烘箱中于105 e 下干燥 1 h) , 配制成 1 000 mL 溶

液,此溶液 1 mL 含 1. 00 mg氮。

硫酸铵溶液:称取 9. 434 8 g 硫酸铵(预先在烘

箱中于 105 e 下干燥 1 h) , 配制成 1 000 mL 溶液,

此溶液1 mL 约含 2 mg氮。

1. 2  实验方法

称取 0. 1 g试样,精确至 0. 000 1 g,于 250 mL 锥

形瓶中,加入 4 mL 硫酸、7 g 焦硫酸钾, 在高温电炉

上加热熔融冒烟 15 min 后, 取下冷却后可见瓶底还

有少量不溶颗粒,于是向瓶内加入约 10 mL 水,滴加

10~ 15滴氢氟酸,低温加热继续溶解, 冒硫酸烟后,

再提高炉温熔融冒烟 15 min以上, 取下冷却, 加入

约50 mL 水,再加热溶解盐类,冷却后备蒸馏。

将分解试样得到的溶液倒入蒸馏瓶中, 通冷却

水,然后将装有 30 mL 硼酸溶液及 4滴混合指示剂

的锥形瓶置于冷凝管的下端, 使液面浸没管口;再将

约40 mL 氢氧化钠溶液缓慢倒入蒸馏瓶中(避免中

和反应过于剧烈,以致溶液冒出) , 以约 8 mL/ min的

速度通气蒸馏, 当锥形瓶中的溶液体积大约 130 mL

时,降低锥形瓶, 使溶液离开冷凝管口, 打开三颈瓶

上的橡胶塞,这时冷凝管中残留的液体自动放出,用

少量水冲洗冷凝管口, 取下锥形瓶,用氨基磺酸标准

溶液滴定, 溶液由亮绿色变为玫瑰红色即为终点。

按分析步骤随同做空白实验。其计算公式如下:

N (%) =
c @ ( V- V0) @ 01014 00

m
@ 100

式中  N ) 试样中N含量, % ;

V ) 滴定试样消耗氨基磺酸标准溶液体积,mL;
V0 ) 滴定随同试样空白消耗氨基磺酸标准

溶液体积, mL;

c ) 滴定用氨基磺酸标准溶液的摩尔浓度;

mol/ L;

m ) 试样质量, g。

2  结果与讨论

2. 1  蒸馏分离的正交设计实验

影响蒸馏分离和吸收氨的因素有蒸馏速度

( A)、氢氧化钠溶液体积( C) ,硼酸溶液体积( B)和馏

出液体积( D) , 各因素的水平见表 1 中括号内的数

值。采用四因素三水平正交实验 L9( 3
4
)安排了 9次

实验,每次用移液管向蒸馏瓶中定量加入硫酸铵溶

液 20 mL,测定馏出液中的氮量( 实验中未测定相应

的空白值 ) , 采用直观分析法确定各因素的最佳水

平值,正交实验结果见表 1。

从表 1中的极差 R 值可见: RB> RA> R C> RD,

说明所列实验条件中因素 B对蒸馏分离和吸收测定

氮量的影响最大, 应严格控制,本实验取 30 mL;因素

A次之,取8mL/ min;因素C和因素D的影响小,取中

间水平。最后确定的实验条件组合是蒸馏速度 8

mL / min, 硼酸溶液30 mL, 氢氧化钠溶液20 mL, 馏出

表 1  蒸馏分离的正交实验方案及结果
Table 1 Results and scheme of distillation separation orthogonal test

序号 蒸馏速度/ mL#min- 1 硼酸溶液体积/ mL 氢氧化钠溶液体积/ mL 馏出液体积/ mL 氮量/mg

1 A 1( 8) B1( 10) C1( 10) D 1(80) 39.54

2 A 1 B2( 20) C2( 20) D 2(100) 39.89

3 A 1 B3( 30) C3( 30) D 3(120) 40.03

4 A 2( 6) B1 C2 D 3 39.54

5 A 2 B2 C3 D 1 39.74

6 A 2 B3 C1 D 2 39.96

7 A 3( 4) B1 C3 D 2 39.18

8 A 3 B2 C1 D 3 39.68

9 A 3 B3 C2 D 1 39. 75
K 1 39. 82 39. 42 39. 72 39. 68

K 2 39. 75 39. 77 39. 72 39. 68

K 3 39. 54 39. 91 39. 82 39. 75

R 0. 28 0. 49 0. 09 0. 07

注: K i 为相应因素 i 水平条件下测得氮量的平均值; R为K 值极差,下同
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液100 mL。

2. 2  氮的回收率和称样量的确定

用移液管抽取不同体积的氮标准溶液于蒸馏瓶

中,采用正交设计中确定的实验条件,测定氮标准溶

液的回收率。选取绝对氮量回收率高的范围, 并根

据生产中碳氮化钛的氮含量, 计算确定实验中的称

样量。氮标准溶液的回收率实验结果见表 2。

表 2 氮标准溶液的回收率
Table2 Recovery ratio of nitrogen standard solution

N加入量/mg N测定值/mg N回收率/ %

    5. 00     5. 01    100. 20

10. 00 9. 99 99. 90

20. 00 19. 94 99. 70

30. 00 29. 83 99. 43

40. 00 39. 66 99. 15

  从表 2可见,当氮加入量在5. 00~ 20. 00 mg时,

氮的回收率最高,在 99. 7%~ 100. 20% ,生产中碳氮

化钛的氮含量大约在 5% ~ 16%, 所以, 确定实验的

称样量为 0. 1 g。

2. 3  试样的分解实验

称取 0. 100 0 g 碳氮化钛试样三份(N含量约为

1419%) ,分别采用方法 1: 稀硫酸+ 过氧化氢低温

加热分解; 方法 2:浓硫酸+ 焦硫酸钾高温冒烟熔融

30min; 方法 3: 浓硫酸+ 硫酸钾高温冒烟熔融 30

min的方法进行实验, 其中方法 1和方法 2能将试样

分解完全, 测定 N 含量分别为 1417%、1418%, 而方
法3在 30 min内只能部分分解试样,测定 N含量为

1215%。显然方法 3分解试样的效果不如前两种方

法。由于方法 1分解试样时需不断加入大量过氧化

氢,不易操作, 所以, 确定采用方法 2即浓硫酸+ 焦

硫酸钾分解碳氮化钛, 即采用四因素三水平正交设

计 L9( 3
4
)安排了 9次实验。由于只考虑了两种试剂

(浓硫酸和焦硫酸钾)的用量和分解时间这三个因

素,所以正交表中第 3因素为空白,其中浓硫酸用量

为 2、4、6 mL,焦硫酸钾用量为 4、7、10 g,分解时间为

10、30、50 min,实验结果见表3。

从表 3中极差 R 值可见,它们之间的差异很小,

这说明熔样条件任意组合对结果的影响都不大,最后

取每个因素的中间水平为熔解试样的条件,即浓硫酸

4 mL,焦硫酸钾 7 g,高温冒烟熔融至少 30min。

在分解实验中发现得到的溶液中都存在少量不

溶于水的颗粒,为将试样分解完全,按 1. 2节实验方

法,滴加氢氟酸,最后得到的溶液清亮无残渣。

2. 4  标准加入回收实验

为验证方法的准确性而进行了回收实验。称取

0. 100 0 g 碳氮化钛试样 6份分别置于锥形瓶中,有

5个瓶中分别加入 1. 00、2. 00、5. 00、10. 00和 15. 00

mL氮标准溶液, 1个瓶不加氮标准溶液, 在规定的

条件下按实验方法操作,进行加标回收实验,结果见

表 4。由表 4可见,氮的加入量在 1. 00~ 15. 00 mg,

其回收率在 99. 46%~ 100. 50% ,能满足高含量氮的

分析要求。

2. 5  精密度实验

称取 2个碳氮化钛含量不同的试样各 5份, 进

行精密度试验,结果见表 5。从表 5可见, 5次平行

测定的标准偏差分别为 0. 026%、0. 028% ,相对标准

偏差分别为 0. 344%、0. 193% ,能满足高含量氮的分

析要求。

表 3  试样分解的正交实验方案及结果
Table 3  Results and scheme of sample resolution orthogonal test

序号 浓硫酸体积/mL 焦硫酸钾质量/ g 分解时间/min 测得氮含量/ %

1 A1( 2) B1( 4) D 1( 10) 14.79

2 A1 B2( 7) D 2( 30) 14.84

3 A1 B3( 10) D 3( 50) 14.85

4 A2( 4) B1 D 3 14.82

5 A 2 B2 D 1 14.82

6 A 2 B3 D 2 14.90

7 A3( 6) B1 D 2 14.82

8 A 3 B2 D 3 14.85

9 A 3 B3 D 1 14.82

K 1 14. 83 14. 80 14. 81

K 2 14. 85 14. 82 14. 84

K 3 14. 82 14. 86 14. 84

R 0. 03 0. 06 0. 03
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表 4  标准加入回收率
Table 4  Recovery ratio of standard addition

N加入量/mg N测定值/mg N回收率/ %

    0    7. 510

1. 00 8. 515 100. 50

2. 00 9. 507 99. 85

5. 00 12. 502 99. 84

10. 00 17. 466 99. 56

15. 00 22. 429 99. 46

2. 6  分析方法对比

随机抽取 6个生产试样, 分别采用化学法与热

导法两种分析方法, 对试样中的氮进行测定, 结果见

表6。

以本文化学法结果为 x 轴,热导法结果为 y 轴,

求得两种方法之间的线性回归方程为 y = - 0. 165 6

+ 1. 014x , R
2
= 0. 999 3, 采用偏倚的校正方法来检验

这两种方法之间是否存在系统误差, 其统计原理和

表 5  分析结果的精密度
Table 5 Accuracy of analytical results %

试样编号 N测定值 平均值 标准偏差 相对标准偏差

3 ) 675 7. 47, 7. 47, 7. 53, 7. 48, 7. 52   7. 49 0. 026 0. 344

6 ) 520 14. 90, 14. 86, 14. 91, 14. 95, 14. 91 14. 91 0. 028 0. 193

表 6 方法对比结果
Table 6  Comparison of analytical results

for samples    %

试样编号 化学法 热导法 差值

4 ) W385    6. 27    6. 18 + 0. 09

3 ) 675 7. 49 7. 44 + 0. 05

5 ) 217 14. 39 14. 43 - 0. 04

6 ) 131 13. 77 13. 70 + 0. 07

6 ) 129 14. 20 14. 42 - 0. 22

6 ) 520 14. 91 14. 86 + 0. 05

计算过程见文献[ 4]。计算得到截距 a 和斜率 b 的统

计量分别为 t a= 1.026, t b= 1. 072。查 t 分布表,在显著

性水平A= 0. 05与相应自由度 f = 4时的临界值 t0. 05, 4

= 2.776,统计所得的 t a、t b 均小于该临界值,说明两种

分析方法之间没有系统误差,即结果是一致的。

3  结论

  ( 1)将优化法运用到条件选择实验中,以较少的

实验次数获得了试样分解和蒸馏分离的最佳分析条

件。建立了湿法熔融- 蒸馏分离- 中和滴定测定碳

氮化钛中氮含量的分析方法,用偏倚的校正方法检

验得出化学法和惰气熔融热导法的测定结果之间无

系统误差。

( 2)浓硫酸介质中, 加入硫酸钾只能提高浓硫酸

的沸点,而加入焦硫酸钾时,其在高温下既能生成硫

酸钾来提高浓硫酸的沸点,又能在熔体中生成直接

与样品接触,对矿物有很强分解能力的硫酸酐, 所以

在浓硫酸湿法熔融分解碳氮化钛时, 加入焦硫酸钾

的分解效果优于硫酸钾。
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