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用离子选择性电极测定废水中的氟

武 奋

摘 要

本文叙述了用氟离子选择性电极测定废水中常
、

微量氟的方法
,

研究了其他离

子的干扰
,

并选择了适 当的掩蔽体系
�

方法的精密度为 士 � 务
,

回收率为 �� 一 � �� 外
�

测定结果与比色法较为一致
�

氟的分析
,

通常先以水蒸汽蒸馏
、

高温水

解或离子交换法等进行分离
,

然后再用比色

或容量法进行测定
�

这些方法一般手续 繁

琐
、

时间冗长
,

而且也不易掌握
�

� � � � 年
,

弗

朗特等人�� 首先制成了氟化斓单 晶 电极
,

并

将其用于直接测定饮用水中的氟
,

以及作为

以硝酸社等电势滴定氟的指示电极
�

其后
,

不少人对氟化斓单晶电极进行了大 量工作
,

并成功地用于各种氟化物
、

氧化物
、

玻璃
、

矿

石
、

水样及各种生物样品中氟的测定
〔�一尸

�

除

单晶电极外
,

还制成了多晶型和沉淀膜的氟

电极
�

与其他方法比较
,

电极法测定氟具有

简单
、

快速
、

测量范围宽
、

重现性较好等优点
,

因此很快得到了推广
�

我们为了改进现有的氟分析方法
,

参考

弗朗特等人的工作
,

自己制作了氟化铜单晶

电极
,

并在此基础上制定了直接电势法测定

废水中微量氟的方法
,

获得了较为满意的结

果
�

� �� 型饱和甘汞电极
�

�

仪器

�� �一� 型酸度计 �上海 第 二分析仪 器

厂 �

�
�

试 剂

�� 氟离子标准溶液
�
准确称取 �

�

� � � �

克在 ��� 一 � �� ℃ 烘箱中烘过 �一� 小时的氟

化钠
,

用水溶解
,

转入 � 升容量瓶中
,

用水稀

释至刻度
,

即为 �
�

� �� � 的氟离子标准溶液
�

由此溶液
,

依次用水稀释配制 � �一,

至 � � 一‘�

的溶液
�

所有溶液均贮于聚乙烯瓶中
�

相似地
,

亦可配制 �
�

�� 一 �
�

� � � � � 毫克�

毫升的氟离子标准溶液
�

�� � 离子强度络合缓冲溶液 �简称离子

液 �
� 将 � �� 克硝酸钠

、

� � 克柠檬酸钠
、

�� 克

氢氧化钠用水溶解
,

加入 ��� 毫升冰醋酸
,

然

后以冰醋酸或氢氧化钠溶液在酸度计上调节

溶液 � � 为 �
�

� 土 �
�

�
,

最后用水稀释至 � 升
,

即为含 �
�

�� 硝酸钠
、

。
�

�� � 柠檬酸钠的 � �

为 弓
�

, 土 �
�

� 的离子液
�

�� � 络合缓冲液 ��邵�
� 将 � � 克 �

,

� �

环己烷二胺四乙酸 �� �� � � � 溶于近 � �� 毫

升水中
,

逐滴加人 �� 多氢氧化钠溶液使其全

部溶解
,

然后加人 � �� 克硝酸钠和 � �� 克柠

檬酸钠
,

用盐酸和氢氧化钠调 节 为 � � �� 。,



最后用水稀释至 � 升
�

�
�

氛离子 电极的制作与性能

电极结构如图 �
�

主要性能指标为 �

测量范围
� � � 一�一 � � 一�� �一 �见图 � ��

响应斜率
� �� 一�� 毫伏 � ��

一 �� ℃� �

� � 范围 � �一 � � �对于 � � 一‘��一�
, �一

�
�

� �对于 � � 一�� �一� �

内阻
� � � 兆欧 �

重现性
� 士 � 毫伏 �

响应时间
� �一 �� 分钟

�

�
�

其他 离子讨电极测量的影响

据报导
,

除氢氧根离子外
,

其他阴
、

阳离

子均无明显的电极响应 ��,
��

�

但由于某些和

氟离子生成稳定络合物或沉淀的阳离子 �如

铝
、

铁
、

错
、

钙等�
,

能改变溶液中自由氟离子

的浓度
,

导致电势值大大增加
,

因此严重影响

氟的测定
�

我们分别观察了一些阴离子和阳离子对

电极测定的影响
�

结果表明
,

在 �� � �� �
�

和
� � 为 �一� 的介质中

,

当 � �� 浓度为 �丁
毛

�

时
,

至少可允许存在 �� � 倍�按克分子比计 �

的 �� 一 、

� � �一
、

�
� �犷

、

� � 一
、

�以一 、

柠檬酸盐
、

酒石酸盐
,

� � � 倍的 �以一 、

� �� 孟一
、

� � �  
,

� � �

倍的 �以一 , � �� 倍的 � �。�一和 � �� 倍的 � � 矛
�

阳离子对侧定的影响的试验结 果 列于 表 �
�

表 � 阳离子对测定氟的影响

图 � 氟离子电极结

构示意图
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由表 1 可见
,

在常见阳离子 中
,

A1 3+

、

Fe 3+

、

c
a 汁 等均有明显干扰

,

但柠檬酸钠的存在可

增大其允许量
.
考虑废水样品的实际情况

,

我们还详细观察了钙
、

铝两元素对测定氟的

影响
.
在 0. IM 柠檬酸钠介质中

,

当 2弓毫升

溶液中含 25 微克氟时
,

可允许 2, 毫克的钙

3002D0100

(书砌�闷
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- 一 2 3 4 , 6 7

一 log C

图 2 氟离子电极在纯 N aF 溶液中

的响应曲线 (20 ℃)
火一一活度: 0—

浓度
.



和 12 5 微克的铝存在
.
当氟量降 至 4 微克

时
,

所允许的钙和铝的量分别为 12 毫克和

120 微克
,

这说明氟浓度愈低
,

允许的其他阳

离子的相对倍数愈高
.
因此

,

适当地稀释样

品可以获得较好的结果
.

5
.
几种掩蔽体系的比较和选择

从上面的实验结果可知
,

在用氟电极测

定样品 中的总氟量时
,

必须选 用某些络合剂

来消除阳离子的干扰
.
我们重点考虑对铝的

掩蔽效果
,

对几种络合剂混合溶液进行了比

较
,

结果示于图 3
.

由图 3可见
,

离子液的 掩 蔽 效果 不 如

cBS
,

后者在用于测定 10一 3一10
一 ,

M 的 F 一 时
,

AI 3+ 浓度不超过 10一啊 基本上不千扰测 定
.

但鉴于一般废水样品中铝等 阳 离 子 含 量 很

低
,

故除特殊情况需采用 C Bs 外
,

用离子液作

掩蔽体系均可得到满意的结果
.

3d.序

钓20早翻�扣勺
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映10一 16

二舀 1 0 一
,

1 0 刁

铝浓度 (M )

图 3 几种掩蔽体系对铝的掩蔽效果的比较

测最溶液体积为 50 毫升
.
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样品分析

(1) 标准曲线的绘制 :分别移取含 0
.
00 2

至 1 毫克氟的氟离子标准溶液于一 系 列 知

毫升容量瓶中
,

加 20 毫升离子液
,

用水稀释

至刻度
,

用氟电极为指示电极
,

2
12 型饱和甘

汞电极为参比电极
,

在 pH s
一2 型酸度计上测

定电势值 E (电磁搅拌
,

平衡时间不超过 10

分钟)
,

并在单对数座标纸上作 E 一 log c 曲线
.

( 2) 样品测定步骤
:
移取一定体积的废

水样品于允毫升容量瓶中
,

加人 20 毫升离子

液
,

以下操作同绘制标准曲线
,

最后由读取的

电势值直接从 E 一 log C 曲线查得样品中的氟

含量
,

并算出分析结果
.

(3) 样品分析的精密度与回收率
: 对一

些废水进行了分析
,

计算了 精 密 度和 回 收

率
,

结果列于表 2 和表 3
.
方法的精密度为

士 5多
,

回收率在 90 一n o务之间
.

(4) 与其他方法的比较
: 对几种具有代

表 2 样晶测定的精密度

废水样品编号 测 定 结 果 (毫克/升)

一一
0.斗3 ,

0

.

4 1
,

0

.

0
.

5 4
,

0
.

5 4
,

0
.

1 4 0
,

1

。

7 0

1 3
9

,
1 4 0

,
1 3 9

,
1 4 1

,
1 4 0

,
1

·

6
1

,
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回收率试验结果

废水样品编号 样品 中氟量(微克)}加人氟量(微克) 侧得结果(微克)

n00�lj
50

。

0

5 0

。

0

8 2

.

0

,

8 1

.

0

,
8 2

8 3

.

(〕,
8 3

.

0
,

8 0

6 2

.

0

.

6 3

.

0 6 2

6 4

.

8
,

6 7

.

0
,

6 8
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一3
.5 ,

直接测定 C
u 、

p b
、

侧
、

Z
n

.

2

.

回收率试验

称取 。
.
5 克青裸 (头发) 样品

,

加人 C
u 、

Pb

、

C d
、

zn 标准
,

如前法消化处理
,

用标准加

人法测定回收率
,

结果列人表 3
.
四元素的

回收率良好
.
鱼及植物样品未做回收试验

.

3
.
样品分析结果的比较

天然水样经分装
,

分别用 知3 型石墨沪

原子吸收法 (地化所)
、

中子活化法 (401 所)

及本法测定
.
逆向伏安法和原子吸收法测定

结果尚能一致
.
锌是极易沾污的常见元素

,

试剂
、

器皿
、

实验室的环境和空气都可能引

进
,

操作时务必谨慎
.

表 3 样品的回收率试验

CCCuuu Pbbb Cddd Znnn C uuu Pbbb C ddd Znnn

加加人惫(微克))) l 一2 000 l

。

7 111 0

。

1 000 1 5

。

000 1

。

000 2

。

000 0

。

0 555 l 000

检检出最(微克))) l
。

1 000 1

。

5 888 O

。

1 000 1 5

.

7 斗斗 l
。

1 000 2

。

1 333 0

。

0 555 7

。

777

回回 收 率(% ))) 9 1
。

777 9 2

.

444
1 0 000 1 0 555 1 1 000 1 0 777 1

0
000 7 777
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表性的废水样品
,

同时用电极法和两种比色

法进行了对照测定
,

得到了比较一致的结果

(见表 4)
.

表 4 不同测定方法的结果比较

废废水样品编号号 电 极 法法 氟试剂
***

二甲酚橙
一
抗抗

(((((毫克/升))) 比色法法 比色法法
(((((((毫克/升))) (毫克/升)))

33333 14000 14666 7
。

2 000

88888 7

。

0 444 7

。

1
000

3 1 444

lll lll 3 0 000 3 0
000

4

.

6 000

222 777 4

。

5 000 4

。

8 000 1

.

5 555

66666 l

。

5
999

l

。

5 666 0

.

斗555

222 222 0
。

4 666 0

。

4 555 0

。

3 777

666 777 0

。

3 777 0

。

3 77777

7

.

小结

氟离子选择性电极是目前应用最广的离

子选择性电极之一 我们自制了氟化铺单晶

电极
,

鉴定了电极的性能
,

并将其用于废水中

氟的直接测定
.
样品中某些阳离子的干扰

,

可加入适当的掩蔽剂予以消除
.
此 方 法 简

单
、

快速
、

重现性良好
,

从而较一般常用的氟

分析方法具有明显的优点
.
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