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0 引言
氟（F）是人体所必需的微量元素之一，氟离子广泛

存在于自然水体中，人体各组织中都含有氟。测定水中氟

化物的方法很多，其中离子选择电极法操作简单、灵敏度

高、使用范围宽、色度等不干扰测定等优点，在水质监测

工作中应用越来越普遍。为保证测定的准确性，消除各种

干扰，对氟化物测定的几种因素进行分析。

1 仪器精度引入的误差
在使用电位计测定氟化物时，要求仪器精密度高，稳

定性好，当仪器精度不高时，测量电位引入测量误差△ E，

则 分 析 的 相 对 误 差 为 △ αF-/αF-， 由 于 dE=（RT/F）× 

（dαF-/αF-），如果测定误差很小，则式中△ E 可用 dE 代 

替，dαF-/αF- 可用△ αF-/αF- 代替，即△ E=（RT/F）× 

（△ αF-/αF-）。25℃时活度测定的相对误差为△ αF-/αF-× 

100= △ E=（RT/F）≈ 4 △ E。可以看出，即使电位的测

量精度达到 ±0.5mV 时，对 F- 的活度测量将产生相对误差

约为 ±2%，因此电位计的精度应优于 ±0.5mV。

2 共存离子引入的误差及干扰
2.1 引入误差

离子选择电极并非专一性电极，对不同的离子都有一

定程度响应。氟离子选择电极对氟离子有明显响应，但同

时也对某些高价阳离子如 Fe3+，AL3+ 等也有响应。氟离子

选择电极对氟离子的影响为与其共存离子 i 的活度 αi 与一

个小于 1 的选择性系数 KF-，i 的乘积。选择性系数 KF-，i 的

测定采用混合溶液法。此时引入的误差 E%=KF-，i×（αi-/

αF-）×100。

2.2 干扰及其消除

氟离子选择电极法测定的是游离氟离子，能与 F- 形成

稳定络合物的一些高价阳离子如 Fe3+、AL3+、Si4+，H+ 能与

F- 反应降低 F- 的活度，使测定值偏低。所产生的干扰程

度取决于络合离子的种类、浓度及溶液的 pH 值。消除高

价阳离子的干扰可采用络合干扰物，释放被测物的方法。

另一方面，OH- 半径与 F- 相近，以及由于形成 La(OH)2+、

La(OH)+，当共存物质 OH- 浓度过高时出现明显干扰。在碱

性溶液中 OH- 的浓度大于 F- 浓度的十分之一时影响测定，

其他常见阴阳离子均不干扰测定。通常，加入总离子强度

缓冲溶液 TISAB 以保持溶液的总离子强度，并络合干扰离

子。

3 pH 的影响
由表 1 可知，在对同一浓度样品（0.1mg/L）实测过程

中，随着缓冲溶液 pH 的变化，氟电极的电位值变化很大。

在 pH 为 4~9 范围内，氟电极的电位值变化相对较稳定。

在 pH ＜ 5 时，H+ 与 F- 形成难离解的 HF 和 HF- 从而降低

溶液中氟离子的活度，影响测试的准确度和精密度。而氟

电极在 pH 大于 8 的碱性溶液中时，氢氧根离子会穿透氟

电极的氟化镧的单晶膜，使氟化镧在碱性溶液中释放出氟

离子，造成氟离子浓度升高的假象，对氟离子的测定造成

严重的干扰。氟化物的浓度越低，其 pH 的适用范围越受

限，一般测量过程中将 pH 调至 5~6 左右。
表 1　pH 对氟电极点位的影响

标准 pH 缓冲溶液 0.05m 0.05m 0.025m 0.01m 饱和 Ca(OH)2

pH 1.68 4.00 6.86 9.18 12.5
mV 值 -305 -275 -265 -260 -155

4 温度和搅拌的影响
氟电极的测量遵守能斯特方程式，方程式中的斜率与

温度有关，温度变化会影响电极的电位。如表 2 所示，当

温度升高时，氟电极的斜率也会增大，同时样品中氟离子

的离解也受温度的影响。因此，在测量的过程中，被测样

品和标准溶液应在同一温度下测定，并尽量保持测定体系

温度的一致，避免因温度的变化而引起测量电位示值较大

的漂移。同时在离子选择电极测试过程中，为了使电极膜

表面接触的成分与试液主体成分一直，就需要搅拌。搅拌

加速离子的扩散，使电极与溶液界面易于达到平衡，搅拌

状态对电极电位、检测下限、电极的实际响应时间均有影

响，并会使参比电极的盐桥不易达到稳定的液接电位。所

以在测定过程中应使溶液保持没有漩涡和气泡、缓和均匀

地搅拌状态，并使试液与标准溶液一致。
表 2　温度对氟电极斜率的影响

t/℃ S t/℃ S
0 54.20 30 60.15
10 56.18 40 62.13
20 58.16 50 64.11
25 59.16 100 70.04

5 电极相关因素的影响
5.1 电极记忆效应的影响

电极刚测完高浓度溶液再测低浓度溶液时，受记忆效

应的影响，不能马上恢复功能，即显示值不会迅速降下来，

还会显示高浓度附近的电位，从而影响到测定的准确度。

因此应按照浓度由低到高的顺序逐个测定。

5.2 电极响应的影响

离子选择电极的响应时间是指离子选择电极和参比电

极接触样品溶液时算起，或者离子选择电极和参比电极相

接触的待测离子溶液其浓度发生改变时算起，到电极电位

达到稳定数值（变动在 0.5mV 以内）所经过的时间，在实

测过程中，3~5min 时，电位波动比较稳定，（下转第 98 页）

离子选择电极法测定水中氟化物影响因素的分析

王银芳　宋　伟　姚清涛　张晓光（山东龙信监测科技有限公司，山东　烟台　265700）

摘　要：水中氟化物采用离子选择电极法测定时 , 为了保证氟化物测定的准确性 , 分析了仪器精度、共存离子引入的
误差及干扰、测定的 pH 值范围、电极相关因素的影响、温度、搅拌的影响和测定中应注意的问题等因素对氟离子选择
电极法测定水中氟化物的影响。

关键词：氟化物；离子选择电极法；影响因素



实践应用 | Practical application

-98- 2021 年 1 月          中国化工贸易

选机，单室容积均为 20m3。原工艺系统为所有一次浮选机前

两室精矿进入卧式沉降离心机脱水形成一次浮选精煤，后几

室精矿和沉降离心液共同进入二次浮选机，二次浮选精矿进

入精煤压滤机脱水形成二次浮选精煤。鉴于一次浮选精煤平

均水分比二次浮选精煤平均水分高约 3%，我们通过将 6 室

浮选机第三室、第四室精矿以及 4 室浮选机第二室精矿改进

二次浮选机，实现更多浮选精煤使用精煤压滤机脱水，调整

精煤产品结构比例，从而达到降低精煤产品水分的效果。通

过工艺系统改造，精煤产品结构组成如表 4 所示，按照精煤

比例计算，通过改造，降低精煤产品水分约 0.09%。
表 4   浮选脱水工艺系统改造后精煤产品结构组成

精煤产品结构组成 水分均值（%） 精煤占比（%）

重介精煤 5.1 45

粗精煤 13.5 15

一次浮选精煤 22.6 17

二次浮选精煤 19.5 23

2.3.2 精煤压滤机延长压榨时长

精煤压滤机压榨作用的实现是靠隔膜挤压滤饼减小滤

饼孔隙率，从而降低滤饼水分。静压脱水后滤饼内形成一

定的拱桥结构，通过隔膜挤压能够破坏拱桥结构。隔膜挤

压相当于在滤饼上形成二维剪切力，从二维方向破坏拱桥

结构，改变滤饼孔隙率，实现降低滤饼水分。延长压榨时

长对降低滤饼水分有直接效果，但同时延长了压滤机排料

周期，相当于降低了压滤机的处理能力。结合芦岭选煤厂

精煤压滤机处理能力，我们将精煤压滤机压榨时长延长一

倍，实现了滤饼水分降低约 1% 的良好效果。

3 精煤降水实施效果
芦岭选煤厂通过采取一系列的降水措施和工艺改造，

精煤产品水分由 2018 年的平均 12.5% 下降至目前的平均

11.2%，按照年外销精煤量 68 万 t、1/3 焦精煤单价 987 元 /t、

精煤产品水分每升高 0.1%，结算单价下降 1 元 /t 进行计算，

全年可创造经济效益约 880 万元。同时增加了有效精煤运

量，减少了过程中的环境污染风险，降低了运输成本，在

赢得客户的满意的同时，进一步增强了芦岭精煤产品的市

场竞争力。精煤降水措施实施前后水分对比如表 5 所示。
表 5   精煤降水措施实施前后精煤水分对比

类型
重介精煤

（%）
粗精煤
（%）

二浮精煤
（%）

精煤产品
（%）

实施前 5.1 13.5 19.5 12.5

实施后 4.6 12.5 18.5 11.2

降低值 0.5 1.0 1.0 1.3

4 结束语
淮北矿业集团公司临涣选煤厂芦岭厂通过对影响精煤

产品水分的工艺、设备进行分析，采取了减小立式离心机

刮刀间隙、改造粗精煤工艺系统、优化浮选脱水工艺系统、

延长精煤压滤机压榨时长等一系列措施，精煤产品水分下

降了约 1.3%，取得了良好经济效益和社会效益。在煤炭市

场日益严峻的经营形势下，通过自身深挖内潜，从降低精

煤水分方面提升了精煤产品质量，赢得了客户的认可，同

时提升了芦岭精煤产品的市场竞争力，实现了选煤厂效益

的再提升。
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（上接第 96 页）波动范围较小，标准曲线的相关系数也能

满足要求。

因此，为了充分体现氟电极法测量快速的特点，而不

至于降低分析的准确度，选用 3~5min 的响应时间即可满足

分析要求。如果试液成分复杂，或氟化物的浓度很低时，

电极的影响时间就要适当延长。

5.3 电极性能的影响

受电极质量、使用条件和使用寿命等因素的影响，氟

电极对空白的响应值会发生变化。并且使用过程中，受浸

泡时间、检测浓度的影响，氟电极的空白电位值可能发生

漂移。因此每次使用前应将电极插入纯水中进行空白电位

值的检测，达到 370mV 以上才可以使用。分析一批样品

后，要重新进行空白电位值的检测，比较漂移的程度，如

漂移超过 10mV，应停止工作，将电极泡入稀的氟化物标

准溶液中 5h 以上再使用。

6 测定中注意的问题
氟离子选择电极测定水中氟化物常采用标准曲线法和

标注加入法，当水体成分复杂时，宜采用标准加入法，以减

少集体影响。所加标准溶液的浓度隐蔽试液浓度高 10~100

倍，加入的体积为试液的 1/10~1/100，以保持体系的 TISAB 

浓度变化不大。测定电位差应保持在 30~40mV 之间。

7 结语
影响氟离子选择电极测定水中氟化物的因素很多，在

实际工作中了解这些因素能更好的完善其分析，排除这些

因素的影响，减少偶然误差，提高工作效率。
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