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离子选择电极法测定铝型材厂
封闭液和废水中的氟

赖心，唐维学

(广州有色金属研究院分析测试研究中心，r-东广州510651)

摘要：用氟离子选择电极“多次标准添加作图法测定铝型材f酸蚀法封闭液和废水中的

氟离子．因大量的铝宁氟离子络台而带来的干扰．叮由钛铁试剂和柠檬酸根络台消除．该法

流程简单、检测快速．相对标准偏差小于2．o％(，F6)．加料回收率为96．1％～103．4％，最

低可测定0．1 n培／L的氟离子．
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近几年。一些铝型材厂采用酸蚀法代替碱蚀法进行铝型材阳极氧化前处理，以降低生产成

本和改善产品的品质．酸蚀法封闭液中氟含量需严加控制，否则将直接影响产品的质量，且工

业废水中氟含量要达到排放标准．所以，氟离子含量的测定对采用酸蚀法的铝型材厂尤为重

要．

用蒸馏分离硝酸钍容量法或分光光度法测定氟离子，结果准确可靠，但分析时间较长，手

续繁琐．不适合于在线分析，而且硝酸钍容量法所带来的污染严重．分光光度法应用范围较窄，

干扰较多，灵敏度有限．手续繁琐．用离子选择屯极法直接测定，样品中大量的铝会与氟离子络

合而干扰测定“]．经过试验，采用钛铁试剂和柠檬酸根络合试样中大量的铝，用1．0 rnol／L柠

檬酸钠+20 g／L硝酸钾作总离子强度调节缓冲剂可消除干扰，以多次标准添加作图法“3可测

定氟离子．采用该法不必配制标准级差，可减少盐类对电位的影响等带来的误差，且手续简单、

分析快速．

1试验部分

1．1主要仪嚣和试剂

氟离子选择电极(长沙特种硬质合金工业公司)；GD型固体参比电极(核工业部北京化冶

院)；PXS--25型离子活度计(上海雷磁仪器厂)；电磁搅拌器．
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氟离子标准溶液：用优级纯氟化钠(105‘C烘干2 h)配制；硝酸(1+1)；氢氧化纳溶液(100

g／L)；钛铁试剂(100 g／l，)：10 g钛铁试剂溶于100 mL水；总离子强度调节缓冲液(TISAB)：

1．0 mol／L柠檬酸钠+20 g／L硝酸钾；溴甲酚绿：0．19溴甲酚绿溶于100 mL体积分数20％

的乙醇溶液．

1．2分析方法

分取废水5．Oo～10．00 mL或酸蚀处理过程水样1．00 mL(或根据含量稀释后再分取)于

25 mL容量瓶中，加1滴溴甲酚绿，用HNO：(1+1)和氢氧化钠溶液(i00 g／L)中和至溶液从

红色刚变为黄色，然后加入5 mL TISAB液，定容．摇匀．同时作一空白．将全部溶液移入干燥

的50 mL烧杯中，在电磁搅拌器搅拌下完成下述测试操作．插入经过活化的氟离子选择电极

和参比电极，加入0．25 mL氟离子标准溶液[废水p(F)一50 mg／L，酸蚀处理过程水p(F一)

一1000 mg／L]，读取电位值，连续加入0．25 mI，氟离子标准溶液三次，并依次记录稳定的电位

值．

1．3数据处理

根据格兰氏作图法原理E1]，以加入标准溶液的体积U为横坐标，(V。+U)·10“8为纵坐

标．用计算机作图，进行线性回归，在纵坐标为零处，求得U，空白为Vo．根据G一一CVe／n，

可求得样品中氟离子的含量(mg／L)：

一、(V。一yo)·C·玑 r¨
9”’一 《——一’

⋯

式(】)中：u为每次加入标准溶液的体积(mL)，是测定时体积的1％；cI为加入标准溶液的质
量浓度(mg／L)；n为分取样量(mL)．

2结果与讨论

2．1干扰及消除

样品中大量的铝与氟形成难离解的络合物，

影响氟离子总浓度的测定，使测定结果偏低．25

mL测定溶液中含5．0 mL TISAB只能掩蔽不

足2 mg的Al”，而试样液中Al”含量高达每

毫升几十毫克，TISAB中的柠檬酸钠不能完全

抑制Al”的干拶F“，但可加入钛铁试剂联合掩

蔽01．按1．2方法制备三组各25mL溶液：(1)

原液；(2)加入5．0 mL TISAB；(3)加入5．0

mLTISAB及5．0mLl00 g／L钛铁试剂．分别

测其电位值，以电位对铝离子浓度作图，相应得

图1中曲线1．2，3．曲线3表明．25．oomL溶液

图1 Al”浓度对电位的影响

Fig．1 Effect of AI”concentration on potential

中含5．0 mL TISAB及5．0 mL 100 g／L钛铁试剂可以消除铝的干扰t电泣基本恒患

2．2溶液酸度的影响

氟离子选择电极的pH范围通常为5～7，当pH>7时，OH一严重干扰测定‘“．在铝离子一

TISAB体系中酸度的影响如图2所示．图2表明，在此体系中pH在6～8之间对测定结果基

本无影响．实际分析中取pH为7，用溴甲酚绿作指示剂．
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2．3温度的影Ⅱ向

离子选择电极在线性响应范围内，温度是影响能斯物因子的主要因素．为使测定准确，应

保持测定溶液温度恒定(室温)．

2．4 TISAB加人量的影响

TISAB溶液的作用在于减少离子强度变化的影响，消除杂质的干扰，维持溶液的pH稳

定．按1．2方法取一组溶液，用HNO。(1+1)调节pH后，分别加入0，1．0，2．0，3．0，4．0，5．0，

6．0 mL的TISAB溶液及5．0 mL 100 g／L钛铁试剂，水定容25 mL，摇匀，测定电位值．结果

如图3所示．由图3可见，TISAB加入量大于4．0 mL时，电位趋于稳定．实际分析中采用25

mL试液中加T1SAB 5．0 ml。．

． 一
川

图2 pH时电位的影响

Fig．2 Effect of pH On poteatial

2．5实际样品测定的精密度

按】．2分析步骤对实际样品测定，结果列于表1

图3 TISAB加入量对电位的影响

Fig 3 Effect of TISAB Oil potential

表1样品分析结果(n一0

Table 1 AnMysis of the samptes

2．6加料回收试验

取4份试样，分别加入不同量的氟离子标准溶液，按1．2分析手续进行测定，结果列于表2
表2加料回收试验结果

Table 2 Resulis of ad出tion recovery test

样品
原液中优(F一) 加标量埘(F一) 测得结果埘(F一)

回收率／％
／．-／tLg ／Pg ／／zg

废水 37．6 40．0 41．36 103．4

酸蚀水 134．7 100．0 102 8 102．8

酸蚀水 336．6 300．0 288．4 96，1

酸壁垄 !!§：i !!!：! !!!：! !!：!
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3结论

用钛铁试剂络台大量的铝以消除其干扰，用1．0 mol／L柠檬酸钠十20 g／L硝酸钾作为

TISAB，用氟离子选择电极以多次标准加入作图法测定铝型材厂阳极氧化前酸蚀法封闭液及

废水中的氟(实际应用中常用的标准比较法也是可行的)．此法的加料回收率为96．1％～

103．4％，相对标准偏差小于2．0 0A“=6)．本方法流程简单、检测快速、结果准确．
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Determination of fluorine in sealing liquid and wastewater of

aluminum shapes processing with ion selective electrode

LAI Xin，TANG Wei—xue

(m曲俯“andTestinglCesearchCenter．CmangzhouResearchInstitute∥Non’，聃ⅢMetals，
Guangzhou 510651，China)

Abstract：Fluorine in sealing liquid and wastewater of aluminum shapes processing is deter-

耐ned bv the srandard addition“1ethod with a fluorine selective electrode．Interference of a—

luIIlinum can be eliminated by addition of tiron and citric acid eomplexing A13+．The pro-

Dosed rnethod is simple in operation and fast in determination，with a relative standard devia—

ti。n 1ess than 2％and standard addition recovery of 96．1％--103．4％．The method can de—

termine fluorine in a quantity as low 3S 0．1 mg／L．
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