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结 语

采用 阳离子交换剂预富集分离

和石墨炉原子吸收法联用
,

是测定工业废水

中 的一种新方法 废水 中存 在 的
,

也可以通过添加还原剂的还原作用
,

转变为
,

进行间接测定 方法简便
、

快

速
、

选择性好
,

灵敏度高
,

适用于工厂中体系

复杂的工业废水分析和环境监测

侧侧米彭

团

洛液

图 浓度与吸光度相关曲线

标准偏差为 多
,

特征浓度为

六 分析结果和回收率

在选定的条件下
,

对六种不同的工业废

水分析 测 定
,

结果和回收率见表
,

回收率

在 一 多 之间
,

变异系数在 一 拓

之间
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硅酸盐环境标准参考物质中硅的定值方法

—
氟硅酸钾容量法

张志刚 杨淑珍 黄友芬
中国科学院上海硅酸盐研究所

摘耍 本文详细介绍用氟硅酸钾容量法测定硅的最佳实验条件
, 与其它方法比较

, 准确度与终典方法相同
, 而分析

速度大大提高 , 相对标准偏差为 一。
·

对各类硅酸盐
、

国内粘土标样与美国国家标准局 标样进

行测定比较
, 均得到满意结果 因此 , 氟硅酸钾容量法测定硅可推荐为仲裁和标准参考物质定值方法

关镇词 硅酸盐 氟硅酸钾容量法

硅酸盐中硅的测定
,

国际上最早采用经

典的两次盐酸蒸干脱水重量法 年代改

为盐酸一次蒸干脱水称重量与比色法测定溶

液中残留的硅相结合
,

该方法从时间上
,

准确

度上都有所改善
,

但分析周期仍然较长
,

未能

有新的突破

年代初
,

我国分析工作者也开始研究

和应用氟硅酸钾容量法测定硅
,

并广泛应用

于二氧化硅在 一 多 之间各种硅酸盐材料

常规测定
,

不但得到了满意结果
,

而且缩短了

分析时间
。

方 法 原 理

试样碱熔融后
,

水提取熔融物
,

硝酸酸

本文曾在 夕 年 月北京
“

 ”
会议上交流
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化
,

在过量钾
、

氟离子存在下
,

使硅酸成为氟

硅酸钾沉淀
,

反应如下
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随后再使氟硅酸钾在沸水中水解
,

释放

出

凡 十

一
十 十

以酚酞为指示剂 用 标准溶液

滴定释放 出的氢氟酸
,

根据 用量求得

硅的含量

一
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图 沉淀介质与竣度

硝酸介质 盐 竣介质

表 用量对 沉淀影响

加人 量
,

加人  
沉淀体积 回收率

量一

二
、

实 验 条 件

氟硅酸钾容量法测定硅其精密度和准确

度与沉淀条件
、

洗涤液配制
、

干扰元素消除和

指示剂选择相关
,

我国分析工作者在这方面

做了大量的研究工作
一

气

沉淀条件选择

氟硅酸钾沉淀与酸度
、

介质
、

试液氟离子

和钾离子浓度
、

溶液体积
、

沉淀温度等诸因素

有关

从图 可见
,

在盐酸介质中氟硅酸钾沉

淀其回收率均偏低
,

在硝酸介质中
,

在较宽酸

度范围 一  内
,

均能得到满意的

回收率
,

一般采用 硝酸介质 中沉淀
。

氟硅酸钾沉淀时
,

试液中需要过量钾离

子和氟离子
,

才能保证沉淀完全 实验证实
,

加人氯化钾量与试液体积及环境温 度 有 关
,

当试液中氯化钾达到饱和状态时
,

即使试液

体积为
,

试液温度为 ℃ 也能获得满

意结果 表
、

图 实际分析时
,

‘

常控制在

左右
,

氯化钾加入量为 一

氟化钾加人量与试液体积
、

温度关系不

大
,

而决定于试液硅的含量
,

及某些干扰元

素
,

若试液中含有 一 时
,

加

氟化钾已足够了
,

如果含有硼或锑
,

由于它

们也要消耗一定量氟离子
,

则氟化钾就须多

加一些
,

不饱和

近饱和

饱和

饱和  
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图 2 沉淀温度影响

沉淀放置时间
,

实验证明
,

氟硅酸钾沉淀

后
,

搅拌 5 m in 立即过滤或放置 Zh 过滤
,

均

能得到满意的结果(图 3)
.

2
.
沉淀的洗涤液和残存硝酸中和

曾收集了用 5多氯化钾乙醇
一

水 (l + l)

溶液和 5 多 氯化钾水溶液的洗涤液
,

用比色

法测定硅
,

前者溶解下来的硅较少
,

但均不影

响硅的回收率
.

氟硅酸钾沉淀物中还含有残余 的 哨 骏
,

因此在中和残存硝酸必须迅速
,

所消耗氢氧

三
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图 3 放置时间对沉淀影响
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图 4

70 80

温度(℃)

滴定温度

北钠体积不宜过多
,

最好在 , 一 8 m l 之间
.

3
.
水解与滴定

氟硅酸钾在热水中水解
,

生成氢氟酸是

一个吸热反应
,

K
Z

S I F
6

十 3H
ZO

一
ZKF十 H ZS IO 3 + 4H F

故滴定时试液温度和体积直接 影 响 实 验 结

果
.
不同温度下的滴定结果表明滴定完毕时

的温度必须在 75℃ 以上
,

低于该温度
,

不能

得到准确的结果
,

而终点也不明显(图 4)
.
为

了使滴定试液始终保温在 75 ℃ 以上
,

中和残

余酸后
.
往 25 0 m l 塑料杯中注人约 20 0 m l

沸水
,

并在塑料杯外再用沸腾水浴保温
,

随后

立即用 N a0 H 标准溶液滴定
.

4
.
指示剂

酚酞为指示剂
,

呈微红色时恰在滴定曲

线的突跃范围内
,

终点明显
,

易于观察
,

能获

得准确的结果
.

5
.
干扰元素

按照拟定的分析方法
,

铝 90 m g
、

钦 40

m g
、

错 10 m g
、

铁 100 m g
、

硼 100 m g 均不

干扰
.
以及稀土

、

锑
、

铅也不干扰其测定
,

锗

超过 l;n g 干扰硅的测定
.

科 学 川 卷 5 期

称取 0
.
1 9 试样于铂柑涡内

,

加 29 无水

碳酸钾
.
用搅棒仔细混匀后

,

在煤气灯上先 用

小火加热
,

驱除水分
,

逐渐升温至中火
,

待碳

酸钾全部熔化后
,

以大火熔融 0
.
5 h ,

冷却
,

用

少许热水将焙块洗入 2卯 m l 塑料杯中
,

柑竭

内加少许硝酸与热水
,

用沉淀帚将柑涡壁擦

洗干净
,

再用热水洗净钳塌
,

并人塑料杯中
.

然后加 巧 m l 浓硝酸
.
保持试液总体积在

40 m l 左右
,

将塑料杯浸在冷水中
,

冷至室温

(20 ℃ 左右)
,

加入 2g 固体氯化钾
,

压碎使氯

化钾颗粒大部分溶解
,

再加 10 m l 巧 多氟化

钾溶液
,

搅拌 5 m in
,

用塑料漏斗及中速滤纸

过滤
,

以5多氯化钾乙醇溶液洗涤烧杯及沉淀

各三次
。

将滤纸连同沉淀取出
,

放在原塑料杯

中
,

沿杯壁加人 10 m l 5界氯化钾溶液
,

加 5滴

酚酞
,

用 0
.
15 m o l/ L 氢氧化钠标准溶液中和

未洗净的酸
,

至酚酞变红
,

用滤纸擦洗杯壁后

再浸人溶液中
,

若红色消失应继续中和至溶

液刚呈红色
,

直至用滤纸反复擦洗杯壁至红

色不消退为止
,

然后沿杯壁加人约 200 m l沸

水
,

并将塑料杯浸人沸水浴中
,

记下滴定管开

始读数
,

立即用 0
.
巧 m ol/ L 氢氧化钠标准溶

液滴定
,

近终点时
,

再加 10 滴酚酞指示剂
.
继

续滴至微红色
,

经搅拌至微红色不消失即为

终点
,

同时需要进行试剂空白试验
.

三
、

操 作 步 骤

1
.
试剂

15 并 氟化钾溶液: 溶解 朽 g 氟化钾

(K F
·

Z H

:

O
) 于 300 m l水

.
贮于塑料瓶中

。

5 多 氛化钾乙醇溶液: 溶解 卯 g 氯化钾

于 500 m l 水 中
,

用乙醇稀释至 10 00 m l
.

酚酞指示剂
: l并 乙醇溶液

.

氢氧化钠标准溶液 (0
.
巧 m ol/L )

.

2
.
操作步骤

四
、

应 用

以该方法测定各类硅酸盐材料
.
例如粘

土
、

玻璃
、

耐火材料
、

硅酸盐矿物
、

耐熔化合

物
,

并对比国内与美国国家标准局 (N B s) 标

准物质等 27 种样品分析
,

结果见表 2
.
大量

的实验结果证实氟硅酸钾容量法与经典两次

盐酸蒸干脱水法
、

重量法加比色法可相媲美
.

为此
,

我们选择该方法参加了国内土壤和河

流沉积物环境标准物质 中硅的定值工作
,

并

与各种测定方法相比较
,

其分析结果与经典

法具有同样的准确度
,

相对标准偏差 (R SD )

为 0 09 一 0
.
17并

,

结果见表 3
。

在分析过程

中若能注意操作要点
,

则在数据准确度和速
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表 2 各种硅酸盐中硅的分析结果

士
试试样名称称 510 : 分析结果 (% ))) 定值数据据

55555555555555555555555555555555555555510 : %%%
容容容量法法法 重量法与比色法法法

联联联联联合测定定定

钦钦玻璃
一
lllll 5 5

.
5 2222222

钦钦玻璃
一
222 4 3

。

4 444 4 3

。

4 6666666

铅铅玻璃璃 47 。

1 444 4 6

.

9 2222222

国国瓷胎胎 69 。

0 333 6 9

。

0 5555555

云云母母 46 。

0 888 4 5

.

8 2222222

含含铭耐火材料料 10 。

2 555 1 0

.

1 4444444

铬铬铁矿矿 40 .088888 40.0 77777

蛇蛇纹石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石 222229 .011111 29.077777

硫硫化镍矿矿 40 .144444 40.244444

石石英砂砂 96 。

0 00000 9
5

。

5 88888

氮氮化硅*** 59 .466666 59
。

2 88888

碳碳硅硼*** 27 .3 11111 艺
, 1

22222

碳碳化硅*** 67 .900000 67 。

9
55555

硼硼玻璃标样样 64 。

6 3333333
6

4

。

5
222

钠钠钙玻璃璃 72 。

2 9999999 7 2

.

1 000

苏苏州土土 47 。

1 0000000 4 7

。

0 000

白白云石石 1.12222222 1 。

1 222

钦钦铁矿矿 5
.66666666 5

.6 222

赤赤铁矿矿 7 .90000000 7 。

7 555

* 才舀 51%
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表 3 土城和河流沉积物中硅的定值

si 侧定 值 (% 、
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一
, 。

一 } 35
.22 } 0
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.10 1 35
.19 1 35

.
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J
”
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·
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〔b」混合酸
一

动物胶
一

氯化按法

�..JI‘J,j月,r.‘r.L

度方面都会令人满意
.
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美国一座大型的有害废弃物焚烧炉投入使用

美国伊利诺斯州奥克布鲁克市的化学废物处理

公司建设一座美国最大的四转窑焚烧炉已开始承接

大量工业废物
.
这套投资 1亿美元的设备每年可处

理 1, 万吨松散固体
、

污泥
、

液体废物和废物燃料等

“

高能液休,’.

这套每小时产生 1
.
, 亿 B‘u

(
I B

‘u 一 10 55
.
6 )

—
译者)热量的装置安有一个 16 只 6 0 英叭

、

每分

钟旋转 l周
、

温度 1, 0 0一 1900
OF 的窑沪

,

排出的气

体进人一个温度为 22。。一25 0。
“ 厂 的强化燃烧 室

,

用水淬火至 185 “ F ,

同时净化洗涤气体去除各种酸

和细颗粒
.
处理后的粉 尘加以填埋

,

排放的水注入

深并
.
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