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摘要:建立了自动电位滴定法准确测定热镀锌助镀剂中氯化铵含量的方法ꎬ探讨了自动电位滴定法测定热镀锌助镀剂中氯

化铵含量的复合掩蔽剂 Ａ 用量、复合掩蔽剂加入的介质条件和滴定起始 ｐＨ 对滴定突跃的影响ꎮ 进行了相应的方法学验证ꎮ
结果显示ꎬ对于氯化铵含量为 １０ ｇ / Ｌ 的助镀剂在体系介质 ｐＨ 为 ５~６ 时加入复合掩蔽剂 Ａ 溶液 １５ ｍＬ、体积比为 １ ∶１的甲醛水

溶液 ５ ｍＬꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液自动电位滴定仪滴定ꎮ 方法学验证显示ꎬ线性回归方程为 ｙ＝ ０􀆰 ９３４ ９ｘ－０􀆰 ０４３ ２５ꎬｒ２ ＝ １ꎬ
氯化铵在 ５~４０ ｇ / Ｌ 范围内与氢氧化钠消耗量呈良好的线性关系ꎻ重复测定 ６ 次ꎬ样品加标回收率范围在 １００􀆰 １％ ~１００􀆰 ８％ꎬ表
明该方法的准确度高ꎮ 不同人员和仪器 ７ 次测定消耗 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠的 ＲＳＤ 值(ｎ ＝ ７)为 ０􀆰 ２８％ꎬ氯化铵含量的 ＲＳＤ 值

(ｎ＝ ７)为 １􀆰 ２８％ꎬ实验结果符合国家标准要求(ＲＳＤ<５％)ꎬ测定结果没有显著性差异( ｔ＝ １􀆰 ３２９ꎬＰ>０􀆰 ０５)ꎮ
关键词:热镀锌ꎻ助镀剂ꎻ复合掩蔽剂ꎻ自动电位滴定仪
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　 　 热浸镀锌是长期以来在钢铁镀锌中应用最为广

泛的一种工艺[１]ꎮ 镀层因具有较好的耐腐蚀性、厚
度及表面形态可控制、工艺简单、成本较低等优点ꎬ
已成为钢铁防腐的有效方法[２]ꎮ 要获得较好的热

浸镀锌层ꎬ制件的前处理非常重要ꎮ 主要工艺流程

包括预镀件－碱洗脱脂－水洗－酸洗除锈－水洗－溶剂

助镀－烘干－热浸镀锌－冷却－后处理等工序ꎮ 其中

溶剂助镀工序是热镀锌工艺中的重要环节ꎬ起着举

足轻重的作用ꎬ是指将碱洗酸洗之后的镀件浸入助

镀液中ꎬ在镀件表面得到一层均匀的助镀盐膜的过

􀅰７４２􀅰
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程ꎮ 这层盐膜能够清除镀件表面氧化物并保护镀件

表面在浸镀之前不被氧化ꎻ同时活化镀件表面ꎬ提高

锌液对镀件的润湿能力ꎬ从而提高镀层对工件的附

着力[２]ꎮ 常用的助镀剂主要成分为氯化锌和氯化

铵按一定比例组成的混合溶液ꎬ称为铵锌助镀剂ꎮ
助镀剂的使用已有上百年的历史ꎬ因此关于助镀剂

的浓度、使用温度、ｐＨ 控制的研究报道已硕果累

累[３－６]ꎮ 例如助镀剂浓度应该控制在 ２００ ~ ４００ ｇ / Ｌ
最为适宜ꎬ铵锌配比建议采用 １􀆰 ２~１􀆰 ６ꎬ或高或低都

会影响最终镀件的质量ꎮ 但是目前国内镀锌行业对

助镀剂中铵锌助镀剂浓度及铵锌配比还是仅仅依靠

检测经验判断ꎬ其中对于铵锌助镀剂中氯化铵浓度

的监测仍然依靠国标方法[７]ꎮ 此方法只适用于纯

氯化铵溶液或干扰因素较少的体系ꎮ 而铵锌助镀剂

是除了氯化铵和氯化锌之外ꎬ还会有少量 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋

和其他杂质金属离子存在的复杂的混合体系ꎬ金属

离子的存在会干扰氯化铵含量的测定ꎬ造成测定结

果不准确ꎮ 同时现有方法耗时长ꎬ不能适时反馈助

镀槽内浓度变化情况ꎬ造成助镀槽内铵锌浓度更新

缓慢ꎬ直接影响镀锌质量和生产成本ꎮ 因此建立准

确的助镀槽内氯化铵浓度的检测方法迫在眉睫ꎮ 本

方法开发了新的复合掩蔽剂 Ａꎬ应用自动电位滴定

仪ꎬ具有精密度良好、准度高和操作方便快捷等

特点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器试剂

ＺＤＪ－４Ｂ 自动电位滴定仪ꎬ２３１－０１ ｐＨ 玻璃电

极ꎬ２３２－０１ 参比电极ꎬＴ－８１８－Ｂ－６ 温度电极(上海

雷磁)ꎬ电子天平(梅特勒)ꎮ
氢氧化钠(天津奥普升化工有限公司)、氯化铵

(西陇科学股份有限公司)、氯化锌(上海麦克林生

化科技股份有限公司)、复合掩蔽剂 Ａꎬ试剂均为分

析纯ꎮ
待测助镀剂样品取自邯郸市正大制管有限公司

和邯郸宏达制管集团股份有限公司ꎬ编号为 ９－１、９－
２、１２－１、１２－２、６ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＮａＯＨ 标准溶液配制与标定

参照 ＧＢ / Ｔ ６０１—２００２[８]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 标准溶液的配制

按质量比氯化锌 ∶氯化铵 ＝ １ ∶ １􀆰 ２ 的比例配制

锌铵标准混合溶液ꎮ 精确称取氯化铵 ２５􀆰 ０００ ０ ｇ、
氯化锌 ２０􀆰 ８３３ ３ ｇ 置于 ２５０ ｍＬ 容量瓶中并稀释ꎬ加

去离子水至刻度作为母液ꎮ 分别移取母液适量体积

配置成氯化铵浓度分别为 ５、１０、２０、４０ ｇ / Ｌ 的标准

混合溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 样品测定

复合掩蔽剂 Ａ:由配位剂 ａ 和 ｂ 按一定比例

混合ꎮ
准确移取 １０ ｇ / Ｌ 的锌铵标准溶液 ５ ｍＬꎬ加入适

量的甲醛水溶液(体积比为 １ ∶１ꎬ下同)ꎬ适量去离子

水ꎬ以饱和甘汞电极为参比电极ꎬ玻璃电极为指示电

极ꎬ用 ＮａＯＨ 标准溶液进行滴定ꎮ 待体系 ｐＨ 变化

到一定值时ꎬ停止滴定ꎬ向体系中加入一定量的复合

掩蔽剂 Ａ 溶液ꎬ继续滴定ꎬ记录体系 ｐＨ 的变化ꎬ绘
制滴定曲线ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 复合掩蔽剂 Ａ 加入量

准确移取 １０ ｇ / Ｌ 的锌铵标准溶液 ５ ｍＬꎬ加入过

量的甲醛水溶液ꎬ使氯化铵能够完全反应ꎬ加入不同

量的复合掩蔽剂 Ａ 溶液ꎬ用 ＮａＯＨ 标准溶液进行滴

定ꎬ记录体系 ｐＨ 的变化ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—０ ｍＬ 掩蔽剂 Ａꎻ２—５ ｍＬ 掩蔽剂 Ａꎻ３—９ ｍＬ 掩蔽剂 Ａꎻ
４—１５ ｍＬ 掩蔽剂 Ａꎻ５—１７ ｍＬ 掩蔽剂 Ａ

图 １　 １０ ｇ / Ｌ 锌铵混标溶液中掩蔽剂 Ａ
不同用量的探讨

助镀剂是氯化铵和氯化锌及添加剂的混合溶

液ꎬ镀件在助镀剂中的助镀过程中组分也会溶入助

镀剂中ꎬ因此待测样品是铵根离子、锌离子、Ｆｅ３＋、
Ｆｅ２＋及其他杂质离子的多组分混合溶液ꎮ 由图 １ 可

看出随着滴定剂 ＮａＯＨ 的加入ꎬ体系的 ｐＨ 会不断

增大ꎬ溶液中金属离子开始逐渐发生水解ꎬ并且随着

氢氧化钠的滴加ꎬ金属离子也会不断地络合氢氧根

离子ꎬ最终造成滴定突跃的延迟甚至没有突跃ꎬ滴定

终点难以判断ꎬ检测结果偏高等现象ꎮ 随着掩蔽剂

Ａ 加入量的不断增大ꎬ铵根离子测定过程的突跃范

围随之增大ꎮ 因为掩蔽剂 Ａ 的加入能够很好地络

合 Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋ 以消除对铵根离子测定的影响ꎮ
表现为当掩蔽剂 Ａ 加入量为 １５ ｍＬ 时ꎬ突跃范围至

􀅰８４２􀅰
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最大ꎬ干扰离子对滴定终点的影响最小ꎮ 并且再增

加掩蔽剂 Ａ 的量ꎬ滴定突跃及滴定曲线与 １５ ｍＬ 用

量的结果类似ꎮ
２􀆰 ２　 复合掩蔽剂 Ａ 加入体系介质的影响

准确移取 １０ ｇ / Ｌ 的锌铵标准溶液 ５ ｍＬꎬ加入过

量的甲醛水溶液ꎬ使氯化铵能够完全反应ꎬ在不同的

滴定阶段加入复合掩蔽剂 Ａ 溶液 １５ ｍＬꎬ用 ＮａＯＨ
标准溶液进行滴定ꎬ记录体系 ｐＨ 的变化ꎮ

由图 ２ 可知ꎬ滴定前加入复合掩蔽剂 Ａ 溶液与

在体系达到 ｐＨ 为 ５ ~ ６ 时加入复合掩蔽剂 Ａ 溶液

存在明显区别ꎮ 滴定前加入复合掩蔽剂 Ａ 溶液使

得滴定突跃提前ꎬ且突跃范围变小ꎬ滴定突跃不易辨

识ꎬ易造成滴定结果不准确ꎮ 当滴定使体系介质 ｐＨ
达到 ５~６ 时再加入复合掩蔽剂 Ａꎬ滴定突跃范围增

大ꎬ滴定突跃明显ꎮ 由此可见复合掩蔽剂 Ａ 在体系

介质 ｐＨ ５~６ 时对体系中杂质离子的络合掩蔽效果

最好ꎮ

１—先加掩蔽剂 Ａꎻ２—后加掩蔽剂 Ａꎻ３—先加掩蔽剂 Ａ
滴定曲线一阶导数ꎻ４—后加掩蔽剂 Ａ 滴定曲线一阶导数

图 ２　 １０ ｇ / Ｌ 锌铵混标溶液中掩蔽剂 Ａ
添加介质条件探讨

２􀆰 ３　 滴定起始体系 ｐＨ 的影响

准确移取氯化铵浓度为 １０ ｇ / Ｌ 的铵锌混标溶

液 ５ ｍＬ 置于滴定杯中ꎬ加入不同量的甲醛水溶液ꎬ
然后加水至 ３０ ｍＬꎬ在 ｐＨ ５~６ 时加入 １５ ｍＬ 复合掩

蔽剂 Ａꎬ用 ＮａＯＨ 标准溶液进行滴定ꎬ记录体系 ｐＨ
的变化ꎮ

由图 ３ 可以看出ꎬ对于测定 １０ ｇ / Ｌ 铵锌混标溶

液ꎬ甲醛的用量对滴定体系的滴定起始 ｐＨ、滴定突

跃范围和滴定终点都有影响ꎮ 由式(１)可计算出甲

醛的理论用量ꎬ按过量原则甲醛过量 １ 倍 ＮＨ＋
４ 确保

完全转化为(ＣＨ２) ６Ｎ４Ｈ
＋和 Ｈ＋ꎬ对于测定 １０ ｇ / Ｌ 铵

锌混标溶液应加入甲醛 １􀆰 ３ ｍＬꎮ 当加入甲醛量为

１􀆰 ３ ｍＬ 时滴定体系的起始 ｐＨ 为 ５􀆰 ８ꎬ由一阶微分

可知其突跃范围较小为 ０􀆰 ７２ ~ ２􀆰 ４１ꎬ突跃点 ｐＨ 为

９􀆰 ８５ꎬ终点误差为 ２􀆰 ９％ꎻ当加入甲醛量为 ２􀆰 ５ ｍＬ 时

滴定体系的起始 ｐＨ 为 ４􀆰 ４６ꎬ突跃范围略微增大为

２􀆰 １７~６􀆰 ３０ꎬ突跃点 ｐＨ 为 ８􀆰 ８８ꎬ终点误差为 ２􀆰 ８％ꎻ
当加入甲醛量为 ５ ｍＬ 时滴定体系的起始 ｐＨ 为

４􀆰 ０６ꎬ突跃范围为 １􀆰 ３６~８􀆰 ０６ꎬ达到最大ꎬ突跃点 ｐＨ
为 ８􀆰 ２９ꎬ终点消耗 ＮａＯＨ 体积为 ９􀆰 ３６０ ｍＬꎬ正好确

保氯化铵完全转化ꎬ并且加入 １０ ｍＬ 的甲醛溶液的

实验结果与加入 ５ ｍＬ 甲醛溶液类似ꎬ滴定剂体积也

没有相应增大ꎮ 重复测定 ３ 次显示加入 ５ ｍＬ 甲醛

溶液消耗 ＮａＯＨ 的体积数有良好的重现性(表 １)ꎮ
甲醛法测定铵根离子的含量化学方程式如下ꎬ铵根

离子与甲醛完全反应的摩尔比为 ３ ∶２ꎬ取本文中选

用的 ３７％甲醛溶液稀释 ２ 倍进行实验ꎬ根据化学方

程式进行计算ꎬ当取甲醛水溶液进行反应时ꎬ要使

１０ ｇ / Ｌ 的标准溶液中所有铵根离子全部转化为六

亚甲基四铵阳离子和氢离子ꎬ需要消耗甲醛水溶液

０􀆰 ６７５ ｍＬꎮ 再者考虑到单个助镀剂的浓度应该控制

在 ８０~２００ ｇ / Ｌ 的水平ꎬ总浓度控制在 ２００~４００ ｇ / Ｌꎬ
实验过程中加入 ５ ｍＬ 甲醛水溶液完全可以满足助

镀剂中氯化铵含量的测定ꎮ
６ＨＣＨＯ ＋ ４ＮＨ ＋

４ 􀪅􀪅 (ＣＨ２) ６Ｎ４Ｈ
＋ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ３Ｈ ＋ (１)

(ＣＨ２) ６Ｎ４Ｈ
＋ ＋ ＯＨ － 􀪅􀪅 (ＣＨ２) ６Ｎ４ ＋ Ｈ２Ｏ (２)
Ｈ ＋ ＋ ＯＨ － 􀪅􀪅 Ｈ２Ｏ (３)

１—１􀆰 ３ ｍＬ 甲醛溶液ꎻ２—２􀆰 ５ ｍＬ 甲醛溶液ꎻ３—５􀆰 ０ ｍＬ 甲醛溶液ꎻ
４—１０􀆰 ０ ｍＬ 甲醛溶液ꎻ５—１􀆰 ３ ｍＬ 甲醛溶液滴定曲线一阶导数ꎻ
６—２􀆰 ５ ｍＬ 甲醛溶液滴定曲线一阶导数ꎻ７—５􀆰 ０ ｍＬ 甲醛溶液

滴定曲线一阶导数ꎻ８—１０􀆰 ０ ｍＬ 甲醛溶液滴定曲线一阶导数

图 ３　 １０ ｇ / Ｌ 铵锌混标溶液中甲醛水溶液

加入量探讨

表 １　 １０ ｇ / Ｌ 锌铵混标溶液中加入 ５ ｍＬ 甲醛溶液滴定

终点消耗 ＮａＯＨ 体积 ｍＬ

甲醛溶液体积 第一次 第二次 第三次

５ ９􀆰 ３６０ ９􀆰 ３４９ ９􀆰 ３５２

３　 分析方法方法学验证

３􀆰 １　 分析方法的线性

精确移取 １􀆰 ２􀆰 ２ 配制的氯化铵浓度分别为 ５、
１０、２０、４０ ｇ / Ｌ 的标准混合溶液各 ５ ｍＬꎬ采用 １􀆰 ２􀆰 ３

􀅰９４２􀅰
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方法进行测定ꎬ记录消耗体积ꎮ 以标准氯化铵浓度

为横坐标ꎬ相应的消耗氢氧化钠的体积为纵坐标ꎬ线
性拟合并进行回归分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 标准曲线图

由图 ４ 得线性回归方程为 ｙ＝０􀆰 ９３４ ９ｘ－０􀆰 ０４３ ２５ꎬ
Ｒ２ ＝ １ꎮ 由此表明ꎬ氯化铵在 ５ ~ ４０ ｇ / Ｌ 范围内呈良

好的线性关系ꎮ
３􀆰 ２　 分析方法的回收率和精密度

采用样品加标实验来验证方法的准确度ꎬ精密

移取编号为 ９－１、９－２、１２－１、１２－２、６ 的稀释样品各

５ ｍＬꎬ取浓度为 ５ ｇ / Ｌ 氯化铵标准溶液 ５ ｍＬ 进行加

标ꎬ按照上述方法处理溶液ꎬ采用自动电位滴定仪进

行测定ꎬ每个样品重复测定 ６ 次ꎮ 样品加标实验结

果见表 ２ꎮ 由表中可以看出ꎬ样品加标回收率范围

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同批号助镀槽内样品的回收率与精密度

样品编号 ９－１ ９－２ １２－１ １２－２ ６

１ ９９􀆰 ９ １０２􀆰 ３ ９９􀆰 ８ １００􀆰 ２ ９９􀆰 ５

２ １０１􀆰 ６ １０１􀆰 ４ ９９􀆰 ５ １００􀆰 ８ ９９􀆰 ６

３ １００􀆰 ９ １００􀆰 ７ ９９􀆰 ９ １００􀆰 ４ １００􀆰 ３

４ １００􀆰 ６ １００􀆰 ５ １００􀆰 ２ １００􀆰 ２ １０１􀆰 ２

５ １０１􀆰 １ ９９􀆰 ８ １００􀆰 ４ ９９􀆰 ９ １００􀆰 ２

６ １００􀆰 ４ １００􀆰 ２ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ９

平均回收率 / ％ １００􀆰 ８ １００􀆰 ８ １００􀆰 ０ １００􀆰 ２ １００􀆰 １

相对误差 / ％ ０􀆰 ６ ０􀆰 ９ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６

相对标准偏差 / ％ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ６２

在 １００􀆰 １％~１００􀆰 ８％ꎬ回收率测定结果表明该方法

的准确度很高ꎮ
采用不同仪器(自动电位滴定仪ꎬ型号 ＺＤＪ－４Ａ

和 ＺＤＪ－４Ｂ)ꎬ不同分析人员准确量取 ７ 份 ９－１ 样品

加标 ５ ｇ / Ｌꎬ５ ｍＬꎬ测定 ７ 次ꎮ 检测结果表明ꎬ７ 次测

定消耗 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠的 ＲＳＤ 值 ( ｎ ＝ ７) 为

０􀆰 ２８％ꎬ氯化铵含量的 ＲＳＤ 值(ｎ ＝ ７)为 １􀆰 ２８％ꎬ实
验结果符合国家标准要求(ＲＳＤ<５％)ꎬ表明 ２ 种仪

器测定结果没有显著性差异( ｔ ＝ １􀆰 ３２９ꎬＰ>０􀆰 ０５)ꎬ
该检测方法的重现性良好ꎮ

４　 结论

采用掩蔽剂 Ａ 来消除热浸镀锌助镀剂氯化铵

监测过程中 Ｚｎ２＋的干扰ꎬ为其提供了一条准确、快速

的监测方法ꎬ更新现有的测定热浸镀锌助镀剂氯化

铵含量的方法ꎬ很大程度上保证镀锌质量、节省

成本ꎮ
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赢创位于亚洲的蛋氨酸扩产项目顺利完工

　 　 赢创位于新加坡的蛋氨酸 ＭｅｔＡＭＩＮＯ®生产基地扩产

项目目前已提前顺利完工ꎮ 经过 ２０２３ 年第四季度及 ２０２４
年第二季度的短暂停产后ꎬ新加坡 ＭｅｔＡＭＩＮＯ®生产基地

现已再度满负荷运转ꎬ并新增了 ４ 万 ｔ / ａ 的产能ꎬ使总产

能增至 ３４ 万 ｔ / ａꎮ
通过一系列工艺提升举措ꎬ赢创进一步优化了蛋氨酸

生产线ꎬ将额外产生的蒸汽用于基地发电ꎮ
作为赢创在新加坡裕廊岛的合作伙伴之一ꎬ林德集团

设计、建造并运营了一座九兆瓦的碱性电解装置ꎬ这也是

新加坡迄今安装的最大型号ꎮ 该装置使赢创可使用绿氢

生产蛋氨酸 ＭｅｔＡＭＩＮＯ®ꎬ体现了赢创对于可持续发展和

减少环境足迹的承诺ꎮ
与扩产前相比ꎬ赢创在新加坡基地生产的蛋氨酸

ＭｅｔＡＭＩＮＯ®产品的碳足迹减少了 ６％(范围 １＋范围 ２＋范
围 ３)ꎮ (方圆)
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