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湖泊沉积物中全且报的测定

—
氟离子选择电极法

邓家瑛 余源盛
(江苏省地理研究所)

氟的测定方法有重量法
、

容量法
、

比色法和电极法等
。

我们对湖泊沉积物中氟的测定
,

用多种方法进行了试验
。

结果表明
,

重量法与容量法由于需要蒸馏分离
,

手续烦琐
,

而不

经蒸馏分离的比色法
,

则因多种干扰离子不易控制而影响比色效果
。

电极法虽然也存在

干扰的问题
,

但可以用适当的离子强度络合缓冲液加以控制
。

经过数百个样品的测定
,

肯

定了电极法的实用价值
。
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一
、

标准曲线法与 G ra n
作图法的比较

离子选择电极的测定方法有标准曲线法
、

已知增量法和 G ra n
作图法等几种

。

我们

用2。个样品对标准曲线法和 G ran 作图法进行了比较试验 (表 l) 和回收试验 (表 2 )
。

从

表 1 的结果进行统计分析
,

求得
,
值为 3

.

1 6 ,

当自由度为 19 时
,

t0.0
:

~ 2
.

86
,

因 , > ,0.0
: ,

所以肯定了标准曲线法与 G ra n
作图法所侧得样品的含氟量是有明显差异的

。

表 2 的回

收试验的
,
侧验说明

,

Gr an 作图法的回收率符合要求 O < t0. 。,

)
,

而标准曲线法的回收

率不符合要求 (t > to
o . )

。

因此
,

选定了 G ran 作图法为测定湖泊沉积物中氟的方法
。

农 2 标准曲线法和 C诊. . 作圈法的回收试验 (加入量均为 9
.

5 微克 F )

样样 品 号号 标 准 曲 线 法法 G r a n
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二
、

助熔剂和掩蔽剂的选择

为了使用氛离子选择电极测定湖泊沉积物中的全量氟
,

需要选择适宜的助熔剂和掩

蔽剂(或称离子强度络合缓冲液)
。

根据文献材料
,

在助熔剂方面应用较为普遍的有两种 :
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(l) 氢氧化钠(s 一 10 倍于样品量 ) ; (2 )过氧化钠加碳酸钠(3 : 2 ) (8倍于样品量)
。

控制干扰

离子和离子强度的离子强度络合缓冲液的种类较多
。

湖泊沉积物的主要干扰离子有铝
、

铁

等
。

为此
,

选择 : (1) 以柠檬酸钠为主体的离子强度络合缓冲液(刘开祥
, 1 9 76 )

,

(2 )以钦

铁试剂为掩蔽剂 (张国雄等
, 1, 7 , )

,

(3 ) 以 C D T A 为主体的离子强度络合缓冲液(王一

先等
, 1 9 7 6 )

,

进行了比较试验
。

试验中用 10 种湖泊沉积物
,

组成一个(2 x 3 x 1 0) 的复因

子均衡试验设计
,

通过 60 个组合的实验结果(表 3 )
,

用方差分析法对上述问题作出回答
。

由表 4 可见:

表 3 助熔剂和掩蔽剂对测定结果的影响 (于
,

PP m )
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衰 4 方 位 分 析 表
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1
.

土样的 F 值等于 9
.

49
,

明显大于 F0
.

0:
( 2

.

46 )
,

说明各种样品的含氟量是很不一致

的
,

电极法能将样品中不同的含氟量区分开来
,

并以一定的精密度表达出来
。

2
.

助熔剂的 F 值 < FO
.

。, ,

说明选用的两种助熔剂对全氟的作用是一样的
,

但氢氧化

钠易于将样品从增坍中转移出来
。

3
.

掩蔽剂的 F 值等于 4
.

4 1 ,

大于 F0
。,

( 3
.

5 5 )
,

说明三种离子强度络合缓冲液是有明

显差异的
。

在进一步对这三种离子强度络合缓冲液进行的回收率试验中 (表 5 )
,

得出 t

~
< t0. 。, ,

往. < t0. 05, 而 t o
.’。 > t0.

。, ,

(t
0. 0, ~ 2

.

0 9 )
,

说明 c D TA 和钦铁试剂的回收率

都是合格的
,

其中 c D T A 的回收率更好一些
。

此外
,

因 F( 雌
/ cD T̂ ) > FO

.

。: ,

( F( 映 ./ cDT )̂
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一 7
.

9 ,
,

F0 .0 :
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.

0 0 )
,

说明钦铁试剂的精密度明显低于 C D T A 。

因此
,

从准确度和精密

度综合考虑
,

CD T A 为主体的离子强度络合缓冲液是较好的一种
。

衰 s 用三种离子吸度络合级冲液时扭的回收率 (加人t 均为 9
.

5 微克 F )

柠柠粗酸钠级冲液液 钦 铁 试 剂
‘‘
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三
、

结

样样 品 号号 重 复 号号 C D T A 级 冲 液液 柠粗酸钠级冲液液 钦 铁 试 剂
‘‘
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33333 lll 10
。

lll 10 666 9
。

555 1 0000 9
。

555 10 000

2222222 8
。

999 9 444 9
。

lll 9 666 9
。

555 10 000

44444 lll 9
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.

555 10 000 8
。

666 9 000 9
.

999 10 444

55555 lll 9
.
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.

555 10 000
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.
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。
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.
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.
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。
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.
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.
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。
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.
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。
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。
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。
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.
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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平平 均 值 (牙))) 9
.
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,
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。
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。
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.
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ttt 值值 0
。
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.

1 777 l
。
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。
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.

2 4 5 888 0
。

3 8 8666

论

1
.

应用氟离子选择电极测定湖泊沉积物中的氟
,

以 G r an 作图法较为简单
,

准确
。

2
.

氢氧化钠和过氧化钠一碳酸钠两种助熔剂的作用是一样的
。

3
.

根据对掩蔽剂的种类及试剂用量的比较试验
,

以 C D T A (0
.

05 M )一柠檬酸钠(l M )-
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氯化钠 (IM )
,

用量 40 务为适宜于湖泊沉积物中全量氟测定的离子强度络合缓冲液
。

附 录

湖泊沉积物中全量氟的测定

一
、

试剂的制备

1
.

标准粼溶液: 将分析纯氟化钠在 1 20 ℃ 下干燥二小时 (或在 5 00 ℃ 中供十分钟 )
,

取出稍冷
,

放人

干燥器
。

称取 4 ,

20 0 克
,

溶于去离子水中
,

定容至 l 升
,

摇匀
,

即为 。
.

1材
。

2
.

离子强度络合缓冲液 : 称取 C D T A (环己二胺四乙酸 ) 1 7
.

3 克
,

二水柠橡酸钠”呼克
,

抓化钠

5 8
.

5 克
,

溶于水中
, p H 值调为 6

.

8 ,

稀释至 l 升 (C D T 人 必须先逐滴加人 10 呢 Na 0 H 溶液至溶解为止)
。

3
.

澳甲酚紫溶液 : 。
.

1关的酒精溶液
。

二
、

仪器 :

1
.

P x 〔卜2 型通用离子计
。

2
、

氟离子选择电极
。

3
、

参比电极 : 甘汞电极
。

三
、

操作步骤

1
.

称取样品 0
.

5一1
.

。克于镍增祸中
,

加人分析纯的固体氢氧化钠 5 克 (样品重 t 的 8一10 倍)
,

置

茂福炉内逐渐加热
,

在 3 00 ℃ 左右停留 10 分钟左右
,

以去除氢氧化钠的水分
,

·

再升温至 50 。℃
,

二十分

后取出稍冷
,

放人盛有 50 一动 毫升去离子水的 2 00 毫升的烧杯中
,

洗出增坍后
,

加人 刁毫升浓 H N乌
,

加盖表面皿后在沸水浴上保温 l一 1
.

5 小时
,

冷后定容至 2 50 毫升
,

过洁或离心分离沉淀
,

留取清液为

测奴的制备液(亦可静置过夜后吸取上面清液测奴)
。

2
.

吸取制备液 10 毫升于 25 毫升的容t 瓶中
,

加人 10 毫升 C D T A 缓冲液
,

摇匀
,

加一滴澳甲酚紫

指示剂 :用 1 : 1 H N O ,

调至紫色将褪为止 (p H 6. 8 )
,

定容后将此待测液全部倒入 50 毫升的烧杯中
,

将烧

杯放在磁力搅拌器上并插入氟离子选择电极和甘汞电极
,

搅拌 5 分钟
,

静止后读取电位值(毫伏)
,

再搅

拌 3 分钟
,

读取电位值
,

直至稳定为止
。

此为 E :

值
,

然后加入氟标准溶液 2 次 (每次加入的体积为待侧

液的 l%
,

浓度视待测液浓度量级而定
,

使加人前后电位值相差 15 毫伏左右 )
,

搅拌 , 一8 分钟
,

分别测得

稳定电位值 E
:

和 E , 。

3
.

作图和计算
。

在离子电极用的反对数座标纸上作图
,
以加入的虹标准液的体积为横座标

,

测得

的电位值为纵座标
,

将各点连成一直线
,

并延长至与横座标相交
,

求出待测液的浓度帷p从 25 毫升中相应

的标准液毫升数计算而得)
。

例如样品 0
.

5 克
,

定容 2 50 毫升
,

吸取清液 10 毫开制成 25 毫升待测液
,

所

添加的氟标准溶液浓度为 1 r
3 M ,

则换算成样品中氟的含量 (F, PP m ) 如下 :

F ~ 9 5 0 X F

粉为在 G r
an 作图纸上求出的氟标准溶液的毫升数

。

注 : F 中已减去空白测定的毫升数
。
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,
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.
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