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氟离子选择电极法测定氟化锂含量
张卫江!王祥梅!徐:姣!

!天津大学化工学院"天津 !)));$$

摘要!国标FKC>$$<<)-$))V 中规定了氟化锂含量的测定方法"但是其操作复杂"测定耗时长"误差大# 笔者利用氟化锂

溶于硝酸的特性"使用氟离子选择电极测定溶解于硝酸中的氟含量"进而得出氟化锂的含量#

关键词!氟离子选择电极$氟化锂$硝酸

中图分类号!Z<";: 文献标志码!A: 文章编号!)$"! B=!$)%$)#"&#$ B)#<" B)!

!"#!#)(#<<)<CD('.E2(277. )$"! B=!$)($)#"(#$()="

Q1+,%/2&/,('&1&8)/N&&1&8)%,2&0&)4,2-,%2&)&%0/(*)/,(,-)4&

8,()&(),-1/)4/+0-1+,%/2&

@1-#.:<%(O%&*+" :-#.$%&*+(N<%" $">%&'

!

%I'0++4+G/0&12'34a.H2.&&-2.H" >23.D2. \.2J&-7289" >23.D2. !)));$" /02.3&

67')%*8)! 5. FKC>$$<<)-$))V"31&80+, G+-,&8&-12.382+. +G80&'+.8&.8+G4280261G46+-2,&27O-&7&.8&,(

R+Q&J&-"287+O&-382+.73-&'+1O4&S"821&d'+.7612.H3., Q280 43-H&&--+-(K37&, +. 80&7+46M24289'03-3'8&-2782'+G4280261

G46+-2,&2. .28-2'3'2,"3.&Q1&80+, G+-,&8&-12.382+. +G80&'+.8&.8+G4280261G46+-2,&27&783M4270&, M9672.HG46+-2,&

2+. 7&4&'82J&&4&'8-+,&(

9&3 5,%2'! G46+-2,&2+. 7&4&'82J&&4&'8-+,&$ 4280261G46+-2,&$ .28-2'3'2,

:收稿日期!$)#" B)" B#;

:作者简介!张卫江%#U"# B&"男"硕士"教授"主要研究方向为精馏"#!V)$)!)$<<W#$<('+1$徐姣%#U;$ B&"女"博士"讲师"研究方向为微生物脱

硫"通讯联系人"S6D23+00W#<!('+1#

::在陶瓷工业中"氟化锂可以降低窑内烧结温度"

缩短烧结时间"提高陶瓷耐热+耐磨+耐腐蚀性能"增

加陶瓷器具表面光泽度$金属焊接和盐熔化学工艺

中"可与硼酸盐+氯化物和其他氟化物共同作助溶

剂$在航天技术中"被引进作储存太阳辐射热能的载

热剂$高纯氟化锂制成的氟化玻璃棱镜"可用于分光

光度计和b射线单色仪$在高温蓄电池中"是电解

质的组分之一)# B$*

# 不同用途的氟化锂"其纯度也

不尽相同"目前氟化锂含量的测定方法主要依据国

标FKC>$$<<)-$))V 中的规定)!*

# 然而该方法需

将氟元素转化为氟化氢"通过蒸馏的方法将氟化氢

分离出来"然后以茜素磺酸钠和次甲基蓝为指示剂"

用硝酸钍溶液标定# 此方法的工艺复杂"并且氟化

氢收集过程误差较大# 笔者提出了新的测定方

法---氟离子选择电极法# 通常氟化锂难溶于水"

不溶于醇"但溶于强酸"如硝酸+硫酸)=*

"利用氟化

锂的溶解特性可配置一定浓度的硝酸溶液用于溶解

氟化锂"利用氟离子选择电极测定氟离子"通过测定

氟离子的浓度"进而得到氟化锂的纯度#

:;实验部分

:?:;主要试剂与仪器

氟化钠为优级纯$氟化锂+氯化钠+硝酸+柠檬酸

钠+冰醋酸+氢氧化钠均为分析纯$蒸馏水电导

&

"

*

IC'1# 上海仪电科学仪器股份有限公司生产

的N@B#B)# 型氟离子选择电极和 NRIB$" 型雷磁

数字式 OR计$哈纳沃德仪器有限公司生产的R5$"!

型离子计$北京市永光明医疗仪器厂生产的 %hYf

型恒温水浴锅#

:?<;测定基本原理和方法)"*

样液中的游离态氟离子%@

B

&与氟电极上的氟

化镧%T3@

!

&单晶膜表面上的氟离子产生选择性电

化学反应"使两相界面上的电荷分布发生变动"T3@

!

单晶膜的内外两面产生电位差"用离子计测得该电

位值# 因电位值随试液中氟离子浓度的对数改变而

变化的规律符合c&-.78方程"因而通过测量电位值

可计算出试液中的氟离子浓度#

氟离子的活度随试液的本底离子浓度变化"为

确保检测准确性"应使待测试样与标准系列样品之

间的总离子强度基本一致"从而控制活度系数对测

定的影响# 氟离子电极只能感应游离态的氟离子

%@

B

&"对金属B氟络合态的氟不能感应# 因此应加

入能与金属离子结合置换出氟离子的试剂"如柠檬

酸+乙酰丙酮等# 氟离子电极也不能感应 R@态的

氟# 由于当 OR比较低时"氟离子以 R@的形式存

在$ORm" 时"氟完全离子化$OR较大时"氟电极对

,"<#,
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ZR

B也有感应"当 ZR

B浓度大于 #) 倍 @

B浓度时"

ZR

B会干扰测定"因此要调节试液的 OR维持在 " ^

< 范围内# 为解决上述 ! 个问题"在电极测量中常

需加入由金属络合剂+惰性电解质及 OR缓冲液所

组成的总氟离子强度调节剂%>5IAK&"以消除离子

强度+金属离子以及 OR对测定结果的影响#

:?@;溶液配置方法

%#&>5IAK试剂配制)"*

!称取氯化钠 "V H"柠檬

酸钠 #$ H"溶于 V)) 1T蒸馏水中"再加入冰醋酸

"; 1T"用 < 1+4CTc3ZR溶液调节 ORg" <̂"定容

至 # ))) 1T#

%$&)[)" 1+4CT氟化钠标准溶液的配制!使用

分析天平称取优级纯氟化钠 #[)" H"溶解于去离子

水中"并定容至 ")) 1T容量瓶中#

%!&样品含氟量的测定!将固体样品溶于硝酸

中"移取 $" 1T溶液于 #)) 1T容量瓶中"定容至刻

度线# 然后从容量瓶中移取 #) 1T样液到比色管"

加 " 1T的 >5IAK"稀释到 ") 1T刻度线"用氟离子

选择电极测定电位值#

<;实验结果与讨论

<?:;标准曲线

取不同体积的 )[)" 1+4CT的氟化钠标准溶液

于比色管中"加 " 1T的 >5IAK"调节 OR"然后稀释

到 ") 1T"配成不同浓度的标准溶液"用氟离子选择

电极从低浓度到高浓度逐一测定"测定的电势数值

如图 # 所示#

经线性拟合得到氟离子标准曲线方程为!

:::::::

图 #:氟离子标准曲线

6g";[V="M]$"[<V;"判定系数D

$ 为 )[UUU V"其中

M为B4+HI"6为所测电势# 因此由所测溶液的电势

值就可得到溶液的浓度#

<?<;氟化锂在硝酸中的溶解性研究

为获得较准确的测定值"需要了解氟化锂在硝

酸中的溶解性"以确定用于溶解氟化锂的硝酸的

浓度#

氟化锂溶于硝酸中的过程实质是强酸制弱酸的

过程"在 ORp" 时"氟化氢未完全离子化"会以 R@

分子的形式存在"此反应过程离子方程式为!R

]

]

)**

T2@ R@]T2

]

"因此"从离子方程式可看出"硝酸

中起溶解氟化锂作用的是R

]

#

配置不同浓度的硝酸溶液"用氢氧化钠标准

溶液标定浓度"将足量的氟化锂试剂溶解于硝酸

溶液中"在恒温摇床中放置 $= 0"考虑到实验进行

时的气候原因"将摇床温度设定为 !)o# 由于氟

化锂在水中有一定的溶解度"因此设定空白实

验---将氟化锂溶解于去离子水中"测定氟化锂

的溶解度# 由硝酸的浓度计算出理论溶解氟化锂

的量"如表 # 所示

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

#
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)#=* T2i"i3.H__"R63.H/c"<G&4(%&.,-21&-dG6.'82+.342P&, 1&7+d

O+-+677242'3373-&J&-7&,dO037&C3.2+.d&S'03.H&12S&,d1+,&7+-d

M&.8G+-7+42, O037&&S8-3'82+. +G3'2, ,-6H72. 0613. 6-2.&)_*(

_+6-.34+G/0-+138+H-3O09A"$)#""#!U$!$V B!<(
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72J&I+42, N037&aS8-3'82+. % ,dINa& Q280 12'-+d\RNT/d*IC*I
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表 :;不同硝酸浓度溶解氟化锂量

硝酸浓度C

%1+4,T

B#

&

理论T2@

质量浓度C

%H,T

B#

&

电势C

1̀

测定T2@

浓度C

%1+4,T

B#

&

测定T2@

质量浓度C

%H,T

B#

&

#[;V l#)

B"

=[<# l#)

B=

$!#[" )[)""! #[=!""

$[)U l#)

B=

"[=$ l#)

B!

$!$[" )[)"!$ #[!;U=

$[!= l#)

B!

<[)V l#)

B$

$!)[U )[)"<; #[=;)$

#[U" l#)

B$

)[")"V $$;[$ )[)<"; #[;)!=

)[#;!V =["# #UU[# )[#;#= "[$#!!

空白实验 : $!$[= )[)"!= #[!V=U

由表 # 可以看出"在硝酸的浓度较低即 #[;V l

#)

B"

+$[)U l#)

B=

+$[!= l#)

B!

1+4CT时"测定氟化

锂浓度与空白实验值即水的溶解量相当"远大于

理论氟化锂浓度"硝酸溶液中的 R

]并没有起到溶

解氟化锂的作用"起溶解作用的主要是水$当硝酸

浓度达到 #[U" l#)

B$

1+4CT时"其溶解的氟化锂

的量相当于水溶解的量和 R

]所起作用溶解的量

之和$当浓度达到 )[#;! V 1+4CT时"此时硝酸浓

度较高"氟化锂的溶解度大大增加"此时起溶解作

用的主要是 R

]

"水的溶解作用已很小# 考虑到氟

化氢在水中浓度较高时"与盐酸一样具有挥发性"

为使测量时 >5IAK试剂能起到调节溶液 OR的作

用"所使用的硝酸浓度不宜过高# 本实验中用于

溶解固体副产物中氟化锂所使用的硝酸浓度为

)[#;! V 1+4CT#

<?@;氟化锂含量的测定

将三氟化硼与氢氧化锂反应得到的粗固体副产

物作样品"将其干燥后用分析天平称取 )[V"; " H"

并溶解于 )[#;! V 1+4CT硝酸溶液中"用滤纸过滤掉

不溶物"并定容至 $") 1T容量瓶中"然后用移液管

移取 $" 1T上层澄清溶液"定容至 #)) 1T容量瓶

中"再从 #)) 1T容量瓶中移取 #) 1T样液"加 " 1T

的>5IAK"稀释至 ") 1T"用氟离子选择电极测定得电

势为 #"![= 1̀ "计算得到氟化锂质量为 )[V)! ; H"则

固体副产物中氟化锂质量分数为 U![;$X# 此结果

与FKC>$$<<)-$))V 规定的方法所测值一致#

@;结论

用氟离子选择电极法测定溶于硝酸中的氟化锂

含量具有可行性"并且操作方便"准确度高"误差小#

因此"该方法可替代FKC>$$<<)-$))V 规定的硝酸

钍滴定法#
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陶氏化学与华体集团打造绿色体育新梦想

::$)#" 年 ## 月 $< 日"奥林匹克全球合作伙伴陶氏化

学公司与中国最大的体育场馆专业化设计施工运营公

司华体集团"共同向客户和合作伙伴展示双方采用先进

技术"在鸟巢部分区域全新打造了环保地坪#

此次鸟巢的部分地坪改造项目"采用陶氏建筑用化

学品业务部最新推出的易广道>*

%a/ZFLZ\c%

>*

&新型

水性复合caR树脂和陶氏微生物控制技术业务部的创

新技术L+'213

>*

!=$ 防霉防藻抗菌剂"使地坪和步道更

加健康环保"持久如新# 其中 L+'213

>*

!=$ 是一种用于

保护环氧地坪的高性能+广谱性+零 Z̀/+可降解的环保

型液体防霉防藻抗菌剂"在水中溶解度极低"即使遭遇

日晒雨淋也具有极强的抗浸出性"可对地面形成持久

保护#

随着'鸟巢(部分地坪环保改造项目的顺利竣工"陶

氏与华体集团正式签署了 $)#<-$)#V 年市场合作协议"

承诺双方将本着'责任(和'共赢(的理念"着力关注体育

和教育领域"助力实现绿色体育新梦想#

陶氏目前已经面向教育系统推出了'健康运动新环

境(的整体解决方案"包括运动球场+室内外地坪+防滑

走道+弹性屋面涂料+无甲醛保温等技术和产品"为建设

绿色校园提供安全+环保+节能的整体解决方案# 陶氏

基于caR树脂的水性跑道目前已在上海+北京+吉林+江

苏+安徽+湖南+福建+河南+江西+重庆等多地的小学+中

学和大学以及健身步道+训练基地等场地应用"受到施

工单位和用户的广泛好评"陶氏的校园整体解决方案在

教育系统获得了越来越多的认可和使用# !倪文忠$

,;<#,


