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摘　要：有机胺贫液中含有的氟离子对稀土焙烧过程的烟气处理效果有一定影响，需要对氟离子进行准确的测定，
为此建立了离子选择电极法测定有机胺贫液中氟离子含量的方法。研究了ｐＨ值、温度、共存离子、有机胺基体等
对测定结果的影响，并进行了共存离子干扰消除试验。研究结果表明，有机胺基体对氟测定的影响可以忽略，以乙

酸—乙酸钠控制ｐＨ值５０～６０、加入１０ｍＬ总离子强度缓冲液可以掩蔽共存离子的干扰，在检测温度与工作曲线
绘制温度相同的条件下测定，搅拌５ｍｉｎ以上达到最佳分析效果。本方法氟离子的质量浓度在００４～４０００μｇ／ｍＬ
的范围内呈现良好的线性关系，方法检出限为００２１μｇ／ｍＬ，定量限为００６９μｇ／ｍＬ。按照方法对３个有机胺贫液
样品进行加标回收试验，回收率为９７２２％～１０４１０％。此方法用于３个有机胺贫液中氟离子测定，结果的相对标
准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为１９％～２４％，所得结果与色谱法测定结果基本一致。
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　　稀土冶炼工艺主要包括焙烧、水浸、萃取、碳沉、
灼烧、混料等过程，其中焙烧过程是以稀土精矿和浓

硫酸进行高温焙烧，产生硫酸混合稀土，同时产生大

量的烟气，其主要成分为ＳＯ２、ＨＦ等气体，直接排入
大气对环境污染较严重，因此需要对焙烧的烟气进

行处理［１］，目前主要采用有机胺吸收法［２－４］。有机

胺是专门针对尾气中的ＳＯ２气体所设计的一种新型
高效吸收剂，主要成分是有机胺类化合物，对尾气中

的ＳＯ２气体吸收效率高，可达到９９５％以上，并且
运行成本低，经济效益明显，不存在二次污染，可回

收再生循环使用。回收再生后的有机胺称贫液，主

要杂质有含硫化合物、氟离子、氯离子以及金属离子

等。这些杂质成分的多少对有机胺处理焙烧尾气的

效率影响较大［５］，因此需要对这些杂质进行准确测

定。

目前氟离子的测定，主要采用分光光度法［６］、

离子色谱法［７－８］、氟离子选择电极法［９］。分光光度

法检测范围较小，且有机胺贫液中杂质较多，使测定

结果不稳定；离子色谱法相对准确，但适用于氟离子

浓度较低的样品，且要求样品透明、不含杂质；氟离

子选择电极法具有选择性好、操作简单、灵敏、测定

范围较广等优点。

本文通过对氟离子选择性电极法测定有机胺贫

液中氟离子分析方法的研究，提出在含硫化合物和

金属离子等杂质存在的情况下，采用 ＴＩＳＡＢ作掩蔽
剂测定有机胺贫液中氟离子的方法，用于实际样品

的测定中，结果较为满意。

１　试验部分
１．１　仪器

上海精密科学仪器有限公司生产的 ＰＨＳ－２５
型数字式离子计，上海仪电科学仪器股份有限公司

生产的 ＰＦ－２－０１型氟离子电极、２３２－０１型饱和
甘汞电极，江苏杰瑞尔电器有限公司生产的７８－１
磁力搅拌器，梅特勒—托利多仪器（上海）有限公司

生产的ＡＬ１０４型电子分析天平。
１．２　试剂及材料

氟标准贮存溶液：１０ｇ／Ｌ，准确称取２２１０１ｇ

预先在１０５～１１０℃下烘干的氟化钠（ＧＲ），置于烧
杯中，用水溶解，移入１０００ｍＬ容量瓶中定容，置于
干燥的塑料瓶中备用；并依次稀释配制１００μｇ／ｍＬ、
１０μｇ／ｍＬ的氟标准溶液；总离子强度缓冲液（简称
ＴＩＳＡＢ）：称取５８８ｇ柠檬酸钠和８５ｇ硝酸钠溶于
水中，用（１＋１）盐酸调节 ｐＨ＝６后用水稀释至
１０００ｍＬ；氨水（１＋４）；对硝基酚水溶液（２ｇ／Ｌ）；
硫酸（１＋５）；乙酸钠（５０ｇ／Ｌ）；Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 标准溶液均为
１ｍｇ／ｍＬ；实验用水为 ＧＢ／Ｔ６６８２规定的二级去离
子水。

１．３　试验样品
有机胺原液和贫液样品均来自包头华美稀土高

科有限公司，有机胺原液为新购进未使用的有机胺

液态样品，氟离子含量忽略不计；有机胺贫液为处理

稀土焙烧烟气所用的有机胺，经回收再生后得到的

液态样品。

１．４　检测方法
１．４．１　氟离子检测方法

取５ｍＬ试样移入１００ｍＬ容量瓶中，用水稀释
至刻度混匀。移取一定量的试液（依据氟离子含

量）于５０ｍＬ容量瓶中，加入１滴对硝基酚水溶液
（２ｇ／Ｌ），用氨水（１＋４）调至颜色变浅黄色，用硫酸
（１＋５）调至无色，过量 １滴，加 ２ｍＬ乙酸钠
（５０ｇ／Ｌ），加１０ｍＬ总离子强度缓冲液，稀释至刻
度，摇匀，待测。随同样品做空白试验。

将氟离子选择电极和甘汞电极连接在离子计

上，并插入盛有纯水的塑料烧杯中，加入搅拌子，在

磁力搅拌器上搅拌至电位值３７０ｍＶ以上。
将待测溶液和空白溶液分别倒入干燥的５０ｍＬ

塑料烧杯中，放入搅拌子，置于电磁搅拌器上，将氟

离子选择电极和甘汞电极插入溶液中，打开电源，搅

拌约５ｍｉｎ数值稳定后，读取数值。
１．４．２　标准工作曲线的绘制

采用１０μｇ／ｍＬ、１００μｇ／ｍＬ氟标准溶液分别配
制 ０ μｇ／ｍＬ、 ０２０ μｇ／ｍＬ、 ０４０ μｇ／ｍＬ、
１００μｇ／ｍＬ、 ２００ μｇ／ｍＬ、 １０００ μｇ／ｍＬ、
２０００μｇ／ｍＬ的氟标准溶液于５０ｍＬ容量瓶中，按

７８
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上述检测方法测定。以氟离子质量浓度的负对数为

横坐标，对应的电位值为纵坐标绘制标准工作曲线，

计算回归方程。

１．４．３　计算公式
按下列公式计算：

ρ（Ｆ－）＝
（ｍ－ｍ０）×ｎ×１０

－３

Ｖ （１）

式中：ρ（Ｆ－）为试样的质量浓度，ｍｇ／ｍＬ；ｍ为从标
准工作曲线上查得待测试液中Ｆ－的质量，μｇ；ｍ０为
从标准工作曲线上查得空白试液中 Ｆ－的质量，μｇ；
Ｖ０为试样的体积，ｍＬ；ｎ为稀释倍数。

２　试验结果与讨论
２．１　溶液ｐＨ值的影响

分 别 配 制 ００４ μｇ／ｍＬ、０４０ μｇ／ｍＬ、
４００μｇ／ｍＬ氟标准溶液于５０ｍＬ容量瓶中，加氨水
和硫酸（１＋５）溶液调 ｐＨ值为２０、３０、４０、５０、
６０、７０、８０、９０、１００、１１０、１２０（用精密 ｐＨ试
纸检验），按１４检测方法检测其电位值（Ｅ），结果
见图１。

图１　不同ｐＨ值条件下氟离子电极电位

ｐＨ值的大小对氟离子测定有影响［１０］。由图１
可以看出，当ｐＨ小于５０时，电位值随着 ｐＨ值的
减小而增大，这主要是由于溶液中发生如下化学反

应：２Ｆ－＋Ｈ＋＝ＨＦ２－，而氟电极对 ＨＦ或 ＨＦ２－无响
应，从而使试液中的Ｆ－减少，电位值升高，检测结果
偏低；当ｐＨ大于８０时，电位值随着 ｐＨ值的增大
而减小，这主要是由于溶液中的ＯＨ－与氟电极膜表
面发生如下化学反应：ＬａＦ３＋３ＯＨ

－ ＝Ｌａ（ＯＨ）３＋
３Ｆ－，从而使试液中的Ｆ－增大，电位值降低，检测结
果偏高。当 ｐＨ值在 ５０～８０时，对氟测定无影
响；综合考虑本方法的ｐＨ值控制在５０～６０，采用
乙酸－乙酸钠缓冲溶液控制ｐＨ值。

２．２　温度的影响
配制 １０００μｇ／ｍＬ、１００００μｇ／ｍＬ氟标准溶

液，分别在２０℃、２５℃、３０℃、３５℃、４０℃的温度下
检测，结果见表１。

表１　不同温度下氟离子测定结果 μｇ／ｍＬ
氟标准溶液

质量浓度

测定值

２０℃ ２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
１０．００ １０．３８ ９．９８ ９．５９ ９．２２ ８．８７
１００．００ １０１．８０ ９８．０１ ９４．１２ ９０．４８ ８６．９９

电极电位随着温度的改变而发生变化，导致电

极实际响应斜率 Ｓ值改变，从而影响氟离子测定。
由表１可知，温度升高，标液中氟离子的实测值逐渐
降低。因此，在实际测定中，为保证检测结果的准

确、稳定，电极响应斜率Ｓ值与试样中氟离子的检测
均应保持温度一致。

２．３　共存离子干扰分析及消除
采用氟离子选择性电极法测定游离状态的氟离

子浓度，通过氟离子指示电极的 ＬａＦ３单晶作用，使
待测液中的游离氟离子迁移到指示电极的内液中，

待测溶液与内液中的氟浓度达到一致，从而通过测

定内液中氟含量而得到待测溶液中的氟含量。试验

表明，在搅拌条件下，需稳定５ｍｉｎ以上，内液与待
测溶液中氟浓度能达到一致。

在测定过程中共存离子干扰的方式主要有两

种，一种是共存离子与ＬａＦ３单晶作用，与Ｌａ
３＋或Ｆ－

形成络合物，影响电位测定；另一种是共存离子和待

测液中Ｆ－络合，影响电位测定。本文采用二水柠檬
酸钠溶液做掩蔽剂，消除 Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋等
共存离子对氟电极电位的干扰［１１－１４］，并加入一定量

的惰性电解质（如硝酸钠），稳定总离子强度和液接

电势。

有机胺贫液中主要共存离子有 Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋、
Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ ，针对有机
胺贫液中主要共存离子进行干扰试验。移取

１０００μｇ／ｍＬ氟标准溶液于１ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶
中，按表２加入单一共存离子和ＴＩＳＡＢ，按检测方法
分别测定电位值，结果见表２。

由表２可知，Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｅ４＋对测定结果影响
较大，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 对测
定结果影响较小，ＴＩＳＡＢ加入量为１０ｍＬ可完全消
除共存离子的影响。根据文献［１５］有机胺贫液中
所含共存离子的最大质量浓度均小于本试验设定共

存离子质量浓度。综合考虑，本方法选择 ＴＩＳＡＢ加
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入量为１０ｍＬ。
表２　不同共存离子质量浓度和ＴＩＳＡＢ加入量下

测定氟离子电极电位

共存离子
共存离子

加入量／ｍｇ

氟离子电极电位／ｍＶ
不加

ＴＩＳＡＢ

加５ｍＬ

ＴＩＳＡＢ

加１０ｍＬ

ＴＩＳＡＢ

Ｆｅ３＋

０．５０ ２８９ ２８９ ２８９

１．００ ２９２ ２８９ ２８９

５．００ ２９９ ２９４ ２８９

Ｃａ２＋
５．００ ２９１ ２８９ ２８９

１０．００ ２９５ ２８９ ２８９

Ａｌ３＋

１．００ ２９０ ２８９ ２８９

２．００ ２９２ ２８９ ２８９

４．００ ３１６ ２９３ ２８９

Ｃｅ４＋

０．５０ ２９０ ２８９ ２８９

１．００ ２９４ ２８９ ２８９

２．００ ２９８ ２８９ ２８９

Ｍｇ２＋
５．００ ２９２ ２８９ ２８９

１０．００ ２９６ ２８９ ２８９

Ｐｂ２＋
５．００ ２９０ ２８９ ２８９

１０．００ ２９１ ２８９ ２８９

Ｚｎ２＋
５．００ ２８９ ２８９ ２８９

１０．００ ２９１ ２８９ ２８９

Ｍｎ２＋
５．００ ２８９ ２８９ ２８９

１０．００ ２９１ ２８９ ２８９

Ｃｌ－
５．００ ２８９ ２８９ ２８９

１０．００ ２９１ ２８９ ２８９

ＳＯ２－４
５．００ ２８９ ２８９ ２８９

１０．００ ２９０ ２８９ ２８９

２．４　基体的干扰
移取有机胺原液００５ｍＬ、０１０ｍＬ、０５０ｍＬ、

１００ｍＬ、２００ｍＬ、５００ｍＬ、１０００ｍＬ于５０ｍＬ容量
瓶中，分别加入１０００μｇ氟标准溶液，按检测方法
测定，结果见表３。

表３　不同基体浓度下氟离子测定结果

基体加入量／ｍＬ 加标量／μｇ 测定值／μｇ

０．０５ １０．００ １０．１０
０．１０ １０．００ １０．０９
０．５０ １０．００ １０．１０
１．００ １０．００ １０．０８
２．００ １０．００ ９．９４
５．００ １０．００ ９．９１
１０．００ １０．００ ９．８９

　　从表３可以看出，有机胺基体对氟离子测定影
响较小，可以忽略。

２．５　线性范围及检出限
按检测方法１．４．２进行测定，并以 －ｌｇρ（Ｆ－）

为横坐标，电位（Ｅ）为纵坐标绘制标准工作曲线，
见图２。

图２　标准工作曲线

由图 ２可 知，Ｆ－ 的 质 量 浓 度 在 ００４～
４０００μｇ／ｍＬ的范围内 －ｌｇρ（Ｆ－）与电位（Ｅ）呈现
良好的线性关系，Ｅ＝－５８４８５ｌｇρ（Ｆ－）＋２４７０７，
响应斜率Ｓ＝５８４８５，线性相关系数Ｒ２＝０９９９４。

根据 ＩＵ－ＰＡＣ对离子选择电极的检出限
（ＬＯＤ）的定义，对空白溶液进行１１次测定，计算其
标准偏差为０００６９３μｇ／ｍＬ，以３倍的标准偏差确
定本方法的检出限（ＬＯＤ）为００２１μｇ／ｍＬ。

以 １０倍的标准偏差确定本方法的定量限
（ＬＯＱ）为００６９μｇ／ｍＬ。
２．６　回收率试验

将有机胺贫液１＃、２＃、３＃样品按１４检测方法制
成待测溶液并向其中分别加入２０００μｇ、５０００μｇ
的氟标准溶液，进行回收率试验，测定结果见表４。

表４　回收率试验测定结果

样品编号 本底值／μｇ 加标量／μｇ 测定值／μｇ 回收率／％

１＃
５３．９６ ２０ ７３．７２ ９８．８０

５３．９６ ５０ １０２．５７ ９７．２２

２＃
７５．５３ ２０ ９５．０４ ９７．５５

７５．５３ ５０ １２３．８１ ９６．５６

３＃
１０６．２３ ２０ １２７．０５ １０４．１０

１０６．２３ ５０ １５５．２４ ９８．０２

由表 ４可以看出，加标回收率为 ９７２２％ ～
１０４１０％，结果准确。
２．７　样品分析

选取有机胺贫液１＃、２＃、３＃样品，按１．４检测方
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法进行测定，并采用国标 ＧＢ／Ｔ４０１１１—２０２１燃
烧－色谱法进行方法比对试验，结果见表５。

表５　精密度试验测定结果（ｎ＝１１）

样品

编号

平均值

／（ｍｇ·ｍＬ－１）

ＳＤ

／（ｍｇ·ｍＬ－１）

ＲＳＤ

／％

色谱法测定值

／（ｍｇ·ｍＬ－１）

１＃ １．０８ ０．０２６ ２．４ １．１０

２＃ １．５１ ０．０３１ ２．０ １．４９

３＃ ２．１２ ０．０４１ １．９ ２．０９

由表５可以看出，测定结果的相对标准偏差
（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为 １９％ ～２４％，方法的精密度较
高，稳定性较好，所得结果与色谱法测定结果基本一

致。

３　结束语
采用乙酸—乙酸钠控制 ｐＨ值，二水柠檬酸钠

溶液消除共存离子干扰，使操作更简便、快速，测定

结果稳定、准确，与色谱法测定结果基本一致，完全

能够满足有机胺贫液中氟离子的分析检验要求。

参　考　文　献

［１］　吴锦绣，李梅，胡艳宏，等．稀土冶金中“三废”
治理方案的探讨［Ｊ］．稀土，２００８，２９（６）：
１０６－１０７．

［２］　翁淑容．有机胺湿法烟气脱硫实验研究［Ｄ］．
南京：南京理工大学，２００７．

［３］　童晨．有机胺在填料塔内吸收烟气中 ＳＯ２的
研究［Ｄ］．合肥：合肥工业大学，２０１１．

［４］　王智友，陈雯，耿家锐．有机胺烟气脱硫现状
［Ｊ］．云南冶金，２００９，３８（１）：３９－４２．

［５］　刘建芳．无机酸和 Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋对有机胺吸
收／解吸ＳＯ２气体的影响［Ｄ］．合肥：合肥工

业大学，２０１２．
［６］　沙鸥，马卫兴，卢敏，等．分光光度法测定牙膏

中游离氟的含量［Ｊ］．日用化学工业，２０１１，４１
（１）：７６－７８．

［７］　高素虹，蔡梦华，洪祥奇．灰化蒸馏—氟试剂
比色法与离子色谱法测定茶叶中氟含量的比

较［Ｊ］．预 防 医 学 论 坛，２０１０，１６（６）：
５４９－５５０．

［８］　白艳华，罗雨．有机胺液中 Ｆ－、Ｃｌ－、ＳＯ２－３ 、
ＳＯ２－４ 的测定离子色谱法［Ｊ］．工程技术，
２０１６，８（１８）：２６７－２６７．

［９］　郝淑娟．离子选择电极法测定铁矿中氟量的
方法优化 ［Ｊ］．包钢科技，２０１５，４１（４）：
７０－７３．

［１０］　王婷．ｐＨ值对氟离子选择电极法测定水中
氟化物的影响探讨［Ｊ］．天津化工，２０１０，２４
（４）：４３－４４．

［１１］　肖芳，倪文山，毛香菊，等．混合碱熔融—离
子选择性电极法测定矿石中氟［Ｊ］．冶金分
析，２０１５，３５（９）：７７－８２．

［１２］　徐荣，孙娟，叶瑾．钙、镁、铁、铝离子对土壤
中总氟化物检测干扰的消除［Ｊ］．化学分析
计量，２０１８，２７（４）：１６－２０．

［１３］　许康，张旭，沈庆峰，等．氟离子选择性电
极—标准加入法测定硫酸锌溶液中氟［Ｊ］．
冶金分析，２０１４，３４（５）：４１－４５．

［１４］　余建平，甘金朝，林燕，等．氟离子选择电极
法测定稀土—镁中间合金中的氟［Ｊ］．稀土，
２０１２，３３（３）：８２－８５．

［１５］　薛建萍，都业俭，孙二凤，等．快速测定有机
胺中氯离子含量［Ｊ］．包钢科技，２０２１，４７
（１）：９１－９４．

０９


