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加入标准Gran作图法测定妒渣中铝

氟离于选择电报的应用

洛阳耐火材料研究所物化室李露明李悲良

通常在应用EDTA法测定炉渣中铝时，

需进行烦琐的分离手续，当铝含量较低时，分

离更加困难。尤其对于含氟炉渣尚需事先除

氟，否则将由于氟与铝络合，导致分析结果不

准确。

随着离子选择电极技术的迅速发展，其应

用范围也在不断扩大。应用氟电极作指示电极

间接测铝的方法，国内陆续报导了预选电位

法。、2、幻，由于无需烦琐的分离手续，因而

表现出它独特的优越性。

我们也曾根据兄弟单位的经验，以氟电极

作指示电极，在标准铝比较下，采用预选电位

法测定过炉渣中的铝，确实感到简便。但发现

测定含氟炉渣时，若不事先除氟，则由于本

身所含氟与铝的络合，至使测定结果偏低，当

氟含量高达一定程度时，甚至出现了试掖的电

位值在滴定之前就已低于预定电位值而无法再

滴定的情况z此外，滴定速度还不够理想，特



别是在测定低含量的铝时，往往需要花费较多

时间等待电位值达平衡，因而也感到有一定的

局限性．为此，我们采用加入标准Gr am作 图
法进行试验，即外加一定量能氛使之与铝定量

烙合并过量，然后测定过量氟存在下相应的电
位值。这样，对于含氟炉渣则不必事先除氟，

可将其视为测铝时的外加氖用以校正氟标液的

体积，从而测得铝量．此外，本法所用氟标液

的浓度比预选法大得多，并且是过量地加入试
蔽中，这样就使氟与铝的络合反应速度加快，

测定时电位值平衡也快。试验表嬲，本法既简

照、又快速，而且无论样品中是否含氟以及含

氟量的高低，均能准确测出铝量，克驳了上述
局限性．

    一、实验部分

    （一）测定方法

    1．方法要点l

    在PH3.8条件下，控制一定的离子强魔，

氟与铝基本上以AIF。+形式络合C.i.2.5]。 用

已知的标准铝作比较，选择适当浓度的氟化钠
标准溶液，分别逐次加入体积为100毫升 的样

赫溶液及标准铝溶液中，每次jⅡ王毫升，加至

将铝全部络合并过量，分划测定氟过量后每次
相应的电位值，在HDGP离子电极 用反对 数

坐标纸上作图，所得直线在横轴上的截距即与
铝络合的氟量，以标准铝所消耗的氟量作 比

较，从而求得样品中铝量。
    2．仪器及试剂：

    (1)仪器：氟离子选择电极

    饱和甘汞电极

    P28型直流数字电压拳
    DZ-1型滴定装置
    PH计

    10毫升微量滴定管
  7 (2)作图纸：HDGP离子电极用反对数坐

    标纸（湖南大学化工 系电极
    组提供）

    421号半对数坐标纸。

    (3)试剂及配制：所用试剂均为优级纯或

分析纯。

    ①氟化钠标准溶液（1毫升含氟2毫克）的
配制：准确称取在105℃烘2小时后的氟化 钠

4.4207克，用水溶解，移入1000毫升 容 量瓶
中，准确稀释至刻绞，掺匀，贮存于聚乙．烯瓶
中。所需其他稀浓度的氟标液则由此标液稀释
而得。

    ②三氧化二铝标准溶液（1毫升含三 氧化
二铝 l毫克）的配制：准确称 取纯金 属铝 片

0.5292克，放入塑料烧杯中加水20毫升，再加

20%氢氧化钠30～50毫升 （必要时在水浴上加

热）使其溶解，冷却后倒入600毫升玻璃烧杯中，
用浓盐酸酸化，移入1000毫升容量瓶中，用水

稀释至刻线，摇匀。所需其他稀浓度的铝标液
均由此标液稀释而得。

    ③离子强度调节和PH缓冲液：

    i)称取4.92克无水乙酸钠和14.4克 氯化
钠，溶于水中，加入17.3毫升冰醋酸，用水稀

释至1000毫升。此溶液PH值为3.8，离子强度

为0.3（以下简称缓冲液I）。
    ii)称取294.1克柠檬酸钠(J\Ta。C。H。07．

2H2 0)稻20.2克硝酸钾，溶于水中，稀释 至

1000毫升。此溶液PH值为6.5左右（以下筒称
缓冲液Ⅱ）。

    ④抗坏血酸：10%水溶液。
    ⑤乳酸：lo%水溶液。⑥美氧化钠：10%

水溶液。

    ⑦盐酸：1：1，1：5。
    3．测定手续：

    (1)样品的怂理：称取予105℃烘干 的试

样0.2克于镍坩埚中，加入2克固体氢氧化钠

及1克过氧化钠，放入高温炉中，初以低温，
逐渐升高温度至650℃左右熔潋，待试样分 解

完全后，取出冷却。用热水将熔块浸取于250毫
升烧杯中，加入1：1盐酸25毫升，于电炉上

小火加热并煮沸，待熔块全部溶解 后歇 下冷
却，移入100毫升容量溉中，用水稀 释 至刻

线，摇匀，即为未知液。西样准备空 白液一
份。



    (2)氟的初测。
    移取未知液10毫升-Tiso毫升烧杯中，加

入10%抗坏血酸1毫升（若黄色不退可适 当增
加），用水稀释至50毫升左右，加入缓冲液I

 5毫升（若试液中Al=Os量超过5毫克时，需

增加用量，以便充分掩蔽铝），借助PH计，用
10%氢氧化钠及l：5盐酸调节PH值为6.5,

然后转移到100毫升容量瓶中，用水稀释 至刻

线，摇匀，全部倾出于原烧杯中，插入氟电极

和饱和甘汞电极，在电磁搅拌器搅拌 下，用
P28型直流数字电压表测定其电位值，将所得

电位值对照氟电极在同样离子强度及 PH值下

的电位值一氟含曲量线，初步估计试液中的氟

量，若氟量甚微，对铝的测定结果影 响不j大
时，可忽略不计，若氟量不能忽略时，则需准

确测定 （铝与氟的络合克分子比为 1：2时，

其重量比约为1.34，因此，氟对铝的影响可由

F%×1,34= Al,Os%初略估算）．

    电位值——氟含量曲线的绘制：
    分别取0.002, 0.01, 0.02, 0.1, 0.2,

1，2毫克氟，按上述操作分别测定其平衡电
位值，然后在半对数坐标纸上，以氟的毫克数

为对数坐标．相应的毫伏值为厘米坐 标作 图

<对于同一支氟电极，所得曲线可使用较 长时

间，不必每次都作），如图1所示。

    使用DZ- l型滴定装置，配以10毫升 微
量滴定管，选用 “手动，，滴定开关，在不断搅

拌下，向上述试液中准确加入氟化钠标准溶液
（其浓度为试液中氟的40～100倍为宜），每次

加入 1毫升并读取其平衡电位值，共加4～5

次。同时取空白液一份，按同样方法测定各次
电位值。然后在HDGP反对数坐标纸上，以加

入氟标液的毫升数为横坐标，相应的毫伏值为

纵坐标作图（如图2所示），分别查出未知液及空

白液直线在横轴上的截距，按下式计算；

图2’加入法测氟作图示意图

图1  电位值一氟含量曲线示意图

(3)氟的准确测定： 图3  加入法测铝作图示意图



    F%：j垒未一A空）×Cr兰H生×100

    一一一而．x1000一
  式中：A未——未知液直线在横轴上的截

    距
    A空——空白液直线在横轴上 的截
    距

    CF- 氟化钠标准溶液的浓度 （氟
    毫克／毫升）
    W- 试样重 （克）

    耷——未知液总体积为分取体积的
    倍数。
    (4)三氧化二铝的测定：

    吸取未知液10毫升，空白液10毫升以及取
适当量铝标液（接近于所取未知液中铝含量），

分别置于150毫升浇杯中，加入lo%抗坏血酸1

毫升 （若黄色不退可适当增加），10%乳酸1

毫升，用水稀释至60～70毫升，加入缓冲液I
 5毫升，借助PH计，用10%氢氧化钠及1：5．
盐酸调节PH值至3.8，移入100毫升容量瓶中，

用水稀释至刻线，摇匀，然后全部倾出于原烧
杯中，按空白液、铝标液、未知液的顺序，分

别按下法测定：

    将盛试液的烧杯置于DZ- 1型滴定 装置
上，插入与P28型直流数字电压表相连接的氟

电极及饱和甘汞电极，使 用 “手动”滴 定 开

关，在不断搅拌下，从10毫升微量滴定管中，

将适当浓度的氟化钠标液 （其克分子浓度为未
知试液中铝的40～100倍为宜），依次加入 溶

共 存 离 子 的 影 响 试 验    表1

．铁未经抗坏血酸还原，回收结果偏高 ．

’’钛未经乳酸掩蔽，回收结果偏低．



液中，每次加入1毫升，让其反应片刻，如此

一次次地加至溶液中的铝全部被络合，鄢能读

出较为稳定的电位值时，再过加4～5次，并

分别读取过加时各次的平衡电位值。然后 在
HDGP反对数坐标纸上，以所加氟标液的毫升

数为横坐标，相应的毫伏值为纵坐标作图 （如
图3所示）。查出各直线在横轴上的截距，按

下式计算：

    Al。O。%：jA来+A 7未一A空）×G
    一一一一A标-_ A空

    ×-丽一熹丽矿 ×100
    式中：

    G- 所取铝标液中三氧化二铝 的毫克
    数。

    A未——未知液直线在横轴上的截距。

    A 7未——未知液中所含氟量相当于氟 化
钠加入液的毫升数。

    A标——铝标液直线在横轴上的截距。
    A空——空白液直线在横轴上的截距。

    W- 试祥重 （克）。
    耷——未知液总体积为分取体积的倍数。

    (=)共存离子的影喃：
    考虑到炉渣中含有若干其它元素，因此我

们着重进行了常见共存离子中铝的回收实验。

其结果列于表1。
    从表1可见，大量Sï 、Ca2+、Mg2+．

NjZ+，少墨Mn2+、Cr6+及iPO,a -对测定基拳
上无影响。Fie3+对测定有影响，但在加入抗
坏血酸使之还原后，可消除其影响。Ti'+导
致结果偏低，据资料介绍乳酸是钛的强络合
剂，但乳酸与铝亦有些作用，而影响终点 电
位，我们在标准铝溶液中也加入同量乳酸，使
标准铝溶液和待测液成份趋向一致．实验 表
明，这样既能起到掩蔽钛的作用，又能免除乳
酸的影响，适当乳酸的存在，尚可加快反应速
度。

    二、实际应用

    我们测定了部分含氟及不含氟炉渣标样中
的铝含量，其结果列于表2。

    各标样实测结果    袭2

    +表中各值均为3次以上测定结果平均值

    含氟5.540i<的6853电炉渣标样多次测定结

果见表3。

    表5

    以上结果表明，应用本法测定含氟以及不

含氟炉渣中的铝，所得数据基本稳定、准确，

其误差均能满足对炉渣分析的要求。

    三、讨论

    1．采用本法，试样经碱分解，酸化后，不

需任何分离手续，即可直接测定 铝。剩 余 试

液，尚可用作其它某些成份的分析，大大简化
了炉渣的分析手续。

    2．采用加入标准Gran作图法测铝，使络

合反应在过量氟存在下进行，同时测量过量氟
存在下电极的平衡电位值，这不仅使铝与氟的-．

络合反应速度加快，而且也使电极响应快，电
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位平衡时间显著缩短，从而加快了测定速度。

对于含筑炉渣，通过用本身荷含氧.ITt对历加入

氟标破43体.f~{通行技正后，泪可获得校为准确

的结果，弥补了预选电位法之不足。

3.m用仪器简单， 操作结仅。 尖验表呀 ，

听得数据基本~、定，准确度jJ，能满足对11·准分

析的要求。
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4. 在应用本法时， 应注意所加氟标段的浓

度必须选择适当。本民验认为，其克分子浓度

加入被为待测浓的40- 1 00倍为宜，其中倍数

较小者测量准嘴皮比倍数较大者为高。以测定

6853 电炉法标样中的氟为例， 选用不同泼皮的

加入液测得结果如表 4。

在实际测量时，可根据具体情况进行选

襄4

标准值|加入液为待测浓浓度的100 |加入液为待测液浓度的40 -60
-巧 i 倍时测得值 | 倍时测得值

5·54! 川 | 川 i 川|5·741ωI 5.57 Iω| 山|ω| 山

雪芝 !y ofUffJFmLI二4 i斗ω [ + 0.57 I+叫土05 仆 。. oU二~:~~巴

择。但必须注意，在测应低含量氟时，所选加

入掖泼皮不能俑于电极的有效测定区间，而在

测铝时，必须控制总加入量在1 03运升以内，因

为HDGP反对数坐标纸允许的最大加入量是1 0

毫升。

5.本法系比较法 ，据资料介绍 [J J ， A I人 +

络离子在搭液中的离解程度又与锚蠢的多

少，与关，因此为使测定条件尽量趋于一致，所

取标准铝量应尽可能与祥品含娃相接近，以提

高分荷的准确庭。
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