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海水中微量氟的测定

孙 红 英
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摘 要：用柠檬酸钠和427.来消除.%?B，0C?B等干扰离子的影响；采用标准加入法消除盐
类对电位的影响；在DEF:&)时，用氟离子选择电极测海水中氟的电位>最后，通过格氏作图
法测得海水中氟的含量>回收率为;@G!!()G>此方法分析快速、结果准确、可靠>
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常用的测定氟的方法有离子选择电极法［!］和分光光度法［"］，但海水的成分复杂，迄今为止

已在海水中发现了八十多种元素，主要元素有H%=，’8B，5+"=A ，H8"B，6I"B，JB，EH+=?，KL=，

5L"B，其中高价的阳离子，如.%?B，0C?B等与氟结合，干扰了氟的测定>目前，海水中氟的测定方
法鲜有报道>若采用蒸馏分离杂质的方法，非常烦琐，且因氟含量较低，测定值不太稳定［"］>
本文采用直接电极法，比较了用柠檬酸钠=硝酸钾和柠檬酸钠=硝酸钾=427.作离子

强度调节缓冲液（7M5.K）两种体系的电位稳定条件，采用标准加入法消除盐类对电位的影响，
探讨直接电极法测定海水中氟的方法>

! 原理

离子选择电极法测0=是以!=%I"关系为基础的［?］>海水中存在多种的离子影响了总离
子强度，其中一些干扰离子，如：.%?B，0C?B等，尤其是.%?B能与0=生成很稳定的络合物，严重
干扰了0=的测定，所以必须加入7M5.K来维持一定的离子强度，消除溶液中离子浓度的差
别，释放金属氟络合物，消除干扰离子对测定的影响>因此选择最佳的7M5.K、掩蔽剂、适宜的

DE范围是准确测定海水中氟含量的关键>

" 试验部分

">! 仪器及试剂
氟离子选择电极（长沙半导体材料厂），12型固体参比电极（北京化工冶金研究院），NO5

="!)型离子活度计（上海雷磁仪器厂），电磁搅拌器>
氟化物标准液：预先将基准氟化钠在!()!!!(P干燥"Q，然后称取(&""!(I置于!(((
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!"容量瓶中，稀释至刻度，摇匀，置于聚乙烯瓶中#此溶液每毫升含氟$%%!&，取适量再配制成
氟质量浓度为’%!&／"的标准溶液#
铝标准溶液：质量浓度为$%(%!&／"#
离子强度调节缓冲液：)*+,-（"）———$!./／"柠檬酸钠01%&／"硝酸钾；)*+,-

（#）———$!./／"柠檬酸钠01%&／"硝酸钾01%&／"23),#
氨水，45/均为分析纯#

!#! 分析步骤
用移液管量取6%!"海水，置于’%!"容量瓶中，用45/或748·419调节:4至;(’左

右#加入$%!")*+,-（#）液，摇匀#置于$%%!"聚乙烯杯中，放入一只搅拌子，插入电极，连
续搅拌溶液，待电位稳定后，读取电位值并记录#分8次加入质量浓度为’%!&／"的<0标准溶
液，每次加%(’!"，依次记录稳定电位#
!#" 数据处理方法
以加标准溶液的体积为横坐标，（!"=!#）·$%$

／%为纵坐标，用计算机作图，进行线性回

归，在&>%处，求得!%#，再根据’">0’#·!%#／!"计算试样的氟离子质量浓度值
［6］(

上式中，!"为试样体积，!#为每次加标准溶液体积，$为电位，%为实际电极系数，’#为
氟标准溶液质量浓度(

" 结果分析

"## 两种)*+,-$海水体系中:4对电位的影响
图$为6%!"海水=$%!")*+,-（"）体系中，电位与:4的关系曲线#图1为6%!"海

水=$%!")*+,-（#）体系中，电位与:4的关系曲线#从图$、图1可以看出：在:4;$?范围
内，电极仅对<0响应，对:4变化不敏感，电位较稳定；在:4!;的酸性溶液，电极指示的<0

浓度随着酸度的增大而减小，这是由于部分<0生成了无电极响应的4<，随着酸度的增大，生
成4<越多，<0的活度越小；当:4"?时，由于940直接干扰，电极反映出的<0表观浓度的增
大，是电极对940的响应导致的［’］#

图# 在%&!"海水=$%!")*+,-（"）体系中
:4对电位的影响

’()*# 2@@ABC.@:4.D:.CADCEF/EDCGAHIHCA!.@
6%!"HAFJFCAKFDL$%!")*+,-（"）

图! 在%&!"海水=$%!")*+,-（#）体系中
:4对电位的影响

’()*! 2@@ABC.@:4.D:.CADCEF/EDCGAHIHCA!.@
6%!"HAFJFCAKFDL$%!")*+,-（#）
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图! 在"#!"海水#$%!"&’()*（!）#+%",
-.#$%",)/0#体系中12对电位的影响

$%&’! 344567841289187597:;/:97<5=>=75!84
?%!"=5;@;75A，$%!"&’()*（!），+%
",-.;9B$%",)/0#

图" 在"#!"海水#$%!"&’()*（#）#+%",
-.#$%",)/0#体系中12对电位的影响

$%&’" 344567841289187597:;/:97<5=>=75!84
?%!"=5;@;75A，$%!"&’()*（#），+%
",-.;9B$%",)/0#

图( 在&’()*（#）体系中（!"#!#）·$%$
／%与!#

的关系

$%&’( C5/;7:89D57@559（!"#!#）·$%$
／%;9B!#:9

7<5&’()*（#）=>=75!

!E) )/!*离子的影响
在?%!"海水#$%!"&’()*#+%",-.

标准溶液#$%",)/0#标准溶液体系中，由于

)/0#的存在，-.和)/0#形成难离解的络合物，
影响-.的测定E当加入&’()*时，&’()*中的
柠檬酸钠和3F&)与)/0#的络合能力更强，从
而将 -.取代出来，消除了 )/0#的影响E在

&’()*（!）体系中，12在G$H时电位较稳定
（见图0），但在&’()*（#）体系中，12在G$I
时电位非常稳定（见图?）E这说明当)/0#的含
量较高时，采用3F&)和柠檬酸钠联合掩蔽，效
果更好E联合掩蔽-50#的效果相同E
!E! 样品测定的精密度
按分析手续测定样品，用计算机处理-.浓

度值E根据在&’()*（#）体系中所测数据，作出（!"#!#）·$%$
／%与!#的关系曲线（见图+）&根

据上述J&0节公式计算海水的氟离子浓度为$K%$!,／"E用标准加入法测得的海水氟离子浓
度的结果见表$E

表+ 用标准加入法测得海水中$,浓度的结果

-./01+ 23451467.6%3438$,%491.:.617;1617<%41;/=96.4;.7;.;;%6%34

样品 测得%（-.）／（!,·".$） 平均值／（!,·".$） 标准偏差 变动系数／L

海水 $E%J $E%J $E%$ $E%$ $E%$ $E%$ %E%%++ %E+?
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!!" 加标回收试验
取上述海水试样"份，分别加入不同量的氟标准溶液，按分析手续测定，回收率为#$%!

&’"%!试验结果见表(!
表# 回收试验结果

$%&’(# )(*+’,*-.,/(0(1-2(03,(*,

海水中)*浓度

"／（+,·-*&）
加氟量

／（+,·-*&）
回收)*
／（+,·-*&）

回收率／%

&!’& ’!( ’!(& &’"!’
&!’& ’!. ’!.& &’(!"
&!’& ’!/ ’!"# #$!0
&!’& ’!$ ’!$. &’"!’
&!’& &!’ ’!## ##!’

" 结论

用柠檬酸钠*1234作海水中4506，)706等离子的掩蔽剂，可消除4506，)706等离子的影
响!在89/:"左右时，采用氟离子选择电极直接测量海水中氟的电位，通过格氏作图法，可测得
海水中氟的含量!该方法快速、结果准确、可靠，回收率为#$%!&’"%!
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