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метрологии и сертификации (НУС 11-12—94)

Настоящий стандарт распространяется на цинковые концентраты всех марок и  устанавливает 
потенциометрический метод определения фтора от 0,01 до 0,5 %.

Метод основан на потенциометрическом определении фтора со фторселективным электродом 
после его отгонки или разлож ения навески щелочным сплавлением.

(Измененная редакция. Изм. 1. 2).

1. О Б Щ И Е  ТРЕБОВАНИЯ

1.1. Общие требования к методу анализа — по ГОСТ 27329—87.
(Измененная редакция, Изм. №  1).
1.2. Контроль правильности результатов анализа осуществляют с помощью стандартных об­

разцов. методом добавок или сопоставлением результатов анализа, полученных по стандартизован­
ной и аттестованной методикам, не реже одного раза в квартал, а также при смене реактивов, 
растворов, после длительного перерыва в работе в соответствии с ГОСТ 14048.2—78.

Допускается определять массовую долю  фтора ускоренным потенциометрическим методом 
(приложение 1).

(Измененная редакция, Изм. №  I ,  2).

1а. ТРЕБО ВАН ИЯ БЕЗОП АСН ОСТИ

la. 1. Требования безопасности — по ГОСТ 25363—82 со следующими дополнениями:
- при проведении анализа используют реактивы, оказываю щие вредное воздействие на орга­

низм человека: кислоты, гидроксид (гидроокись) натрия, сернокислую  медь, фтористый натрий, 
азотнокислый калий, тетраборнокислый натрий. При работе с названными веществами необходимо 
руководствоваться требованиями безопасности, ихзоженными в нормативной документации на их 
изготовление и применение;

- содержание вредных веществ в воздухе рабочей зоны (паров кислот, аэрозолей реактивов), 
образую щ ихся в ходе анализа, не долж но превы ш ать предельно допустимых концентраций по 
ГОСТ 12.1.005—88. Контроль следует осущ естатять в соответствии с ГОСТ 12.1.005—88 по методи­
кам, соответствующим требованиям ГОСТ 12.1.016—79 и утвержденным органами здравоохранения. 
М етодики анализа должны быть аттестованы или стандартизованы в соответствии с требованиями 
ГОСТ 8.010—90**.

(Измененная редакция. Изм. №  1, 2).

*• На территории Российской Федерации действует ГОСТ Р 8.563—%.

Издание официальное Перепечатка воспрещена

*  Издание (ноябрь 2000 г.) с Изменениями №  I, 2. утвержденными в марте 1991 г., мае I99S г.
(ИУС 6 -9 1 . 7-2000)

©  Издательство стандартов, 1980 
©  ИГ1К Издательство стандартов, 2001
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2. АППАРАТУРА, МАТЕРИАЛЫ И РЕАКТИВЫ

p H -метр-милливольтметр pH -121. иомометр универсальный ЭВ-74, И-130М или приборы 
аналогичных типов.

М еш алка электромагнитная типов М М -3. М М -01.
Электрод измерительный фторидный с кристаллической мембраной на основе фторида ланта­

на. селективной к ионам фтора, типов 3F-V 1, ЭФ -Т2 или аналогичных типов. В промежутках между 
измерениями электрод должен быть погружен в раствор фтористого натрия с концентрацией, 
близкой к концентрации анализируемого раствора.

Электрод вспомогательный — хлорсеребряный, каломельный или меркурсульфатный любой 
марки.

Вспомогательный и измерительный электроды подключают к p H -метру или иоиометру соглас­
но инструкции по эксплуатации, прилагаемой к прибору.

Печь муфельная, обеспечивающая температуру нагрева 1000 *С.
Термометр ртутный стеклянный лабораторный на 150 или 200 'С  по ГОСТ 28498—90.
Термометр стеклянны й ртутный электроконтактный по ГОСТ 9871—75.
Установка для дистилляции фтора (см. чертеж).

Установка для отгонки фтора

/ — парооб разователь  (колба вм естим остью  1000 см 3); 2 — трубка для отвода пара дл и н ой  S 0— ПК) см  и диаметром  S—6 м м ; 
3 — трубка для соеди н ен и я  парооб разователя с  п ерегонной  кол б о й , доходящ ая почти  до  дна последней ; 4, 5  — кран ы ; 6 — 
перегонная колба из кварца или терм остой кого  ст ек л а  вм естим остью  250—300 см*; 7 — терм ом етр  на 200 'С  с п ен ой  деления 
2 'С ;  S  — каплеулови тель; 9  -  ш ари ковы й  холодильник (7 - 8  ш аров, дл ина ш ариковом  части  28 — 30 см . диам етр  ш ара 4 см );

1 0 — при ем н и к  — м ерная колба вм естим остью  250 с м 3

П есок кварцевый, мелко истертый (размер зерен примерло 0.2 мм). П есок отмучивают водой, 
кипятят 15—20 мин в соляной кислоте, промывают горячей водой, сушат и прокаливаю т в муфель­
ной печи при 700—800 ’С  в течение 1 ч.

Кислота соляная по ГОСТ 3118—77. разбавленная 1:1.
Кислота серная по ГОСТ 4204—77. разбавленная 1:1.
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Кислота уксусная по ГОСТ 61—75.
Натрия гидроокись по ГОСТ 4328—77, 25 % -ный раствор.
А ммоний уксуснокислый по ГОСТ 3117—78.
А цетатный буферный растворе pH 5,7—5,9; готовят следующим образом: 231 г уксуснокислого 

аммония растворяют в 1 дм ’ воды и доводят pH раствора до 5 ,7 -5 ,9  добавлением уксусной кислоты 
(на I дм5 раствора требуется примерно 25 см 3 кислоты), pH раствора проверяю т с помощью 
p H -метра.

Натрий фтористый по ГОСТ 4463—76, высушенный при 105 *С в течение 2 ч.
Стандартные растворы фтора:
- раствор Л, содержащий 1 0 -' моль/дм3 фтора; готовят следующим образом: 2.10 г фтористого 

натрия помещают в мерную колбу вместимостью 500 см3, прибавляют 200 см 3 воды, 100 см 3 
буферного раствора, разбавляют до метки водой и перемешивают до растворения соли;

- раствор Б, содержащий 10~2 м оль/дм 3 фтора; готовят разбавлением раствор:» А в 10 раз 
следующим образом: отбирают пипеткой 50 см 3 раствора А. помещают в мерную колбу вместимос­
тью 500 см3, прибавляют 200 см 5 воды, 90 см 3 буферного раствора, разбавляют до метки водой и 
перемешивают;

- растворы В. Г и Д , содержащие соответственно 10~3, 10“ 4 и Ю” 1 моль/дм3 фтора; готовят 
аналогичным образом, прибавляя каждый раз 90 см 3 буферного раствора с pH 5,7—5,9 на объем 
500 см 3.

Растворы хранят в полиэтиленовых сосудах.
Медь (II) сернокислая 5-водная по ГОСТ 4165—78.
Спирт этиловый ректиф икованны й по ГОСТ 18300—87.
Ф енолфталеин, I % -ный раствор; готовят следующим образом: 1 г индикатора растворяют в 

25 см 3 спирта, разбавляют до 100 см ’ водой и перемешивают.
Разд. 2. (Измененная редакция, Нзм. №  1, 2).

3. П РО В ЕДЕН И Е АНАЛИЗА

3.1. Навеску цинкового концентрата массой 1,0000 г помещают в перегонную колбу установки 
для дистилляции фтора (см. чертеж), прибавляют 0 ,5—1 г кварцевого песка, 5 г сернокислой меди, 
50—70 см 3 серной кислоты, разбавленной 1:1. в зависимости от вместимости перегонной колбы, 
закрывают колбу пробкой с капельной воронкой и соединяю т с холодильником и парообразователем. 
Кран 5  при этом должен быть закрыт.

Парообразователь, в котором находится 10—20 узких стеклянных трубок и капилляров длиной 
6 —8 см, наполняю т на 2 /3  горячей водой, закрывают пробкой с трубками 2  и 3  и нагревают до 
кипения при открытом кране 4.

Раствор в перегонной колбе нагревают до 115—120 "С, затем, закрыв кран 4. пропускают пар 
через кран 5 в таком количестве, чтобы отгонка продолжалась не менее 1.5 ч. Во время всей отгонки 
поддерживают температуру 135—142 “С, регулируя ее расстоянием нагревательной плиты от пере­
гонной колбы или с помощью  терморегулятора, вклю ченного в схему электропитания нагреватель­
ного прибора (в этом случае обычный термометр 7 должен быть заменен на контактный).

Кремнефтористоволородная кислота и пары воды конденсируются в холодильнике и собира­
ются в приемнике — мерной колбе вместимостью 250 см 3. Дистиллят собирают до метки и переме­
шивают.

Отбирают 20 см 3 раствора, помещаю т в сухой стакан вместимостью 50 см 3, прибавляют 1 каплю 
раствора фенолфталеина и по каплям из пипетки раствор гидроксида натрия до розового окраш и­
вания раствора (количество гидроксида натрия учитывают).

При соблюдении температуры при отгонке на нейтрализацию  расходуется 1—2 капли раствора 
гидроксида натрия. Пипеткой прибавляют 5 см 3 буферного раствора за вычетом количества капель 
гидроксида натрия и индикатора.

Погружают в раствор электроды и при перемешивании через 3—5 мин в зависимости от 
содержания фтора проводят отсчет потенциала в милливольтах в соответствии с инструкцией по 
эксплуатации, прилагаемой к прибору.
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11осле каждого измерения электроды промываю т водой (м еняя воду) до тех пор. пока потенциал 
фторндного электрода в промывной воде не достигнет значения, равного потенциалу его в дистил­
лированной воде.

Допускается отмывку электрода проводить до значения потенциала на 30—40 милливольт 
выш е, чем предполагаемый потенциал электрода в анализируемом растворе.

При необходимости определения менее 0.02 % фтора дистиллят нейтрализуют раствором 
гидроксида натрия в присутствии 1—2 капель раствора ф енолф талеина до появления устойчивой 
розовой окраски, выпаривают до объема 20—30 см3, переливают в мерную колбу вместимостью 
50 см 3, доливают до метки водой и перемешивают.

Отбирают пипеткой 20 см 3 раствора в сухой стакан вместимостью 50 см 3, нейтрализуют 
соляной кислотой, разбавленной 1:1, в присутствии фенолфталеина и далее ведут анализ, как указано 
выше.

Содержание фтора определяют по градуировочному графику.
(Измененная редакция. H im . №  1).
3.2. Для построения градуировочного графика в пять сухих стаканов вместимостью по 50 см ’ 

наливают около 30 см 3 соответственно стандартных растворов А. Б. В. Г и Д. погружают электроды 
и, начиная с минимальной концентрации, измеряют потенциал в милливольтах. Во время измерения 
растворы перемешивают электромагнитной мешалкой.

После каждого измерения электроды просушивают фильтровальной бумагой.
Отсчет милливольт начинаю т через 1—5 мин в зависимости от концентрации фтора. Чем 

меньше фтора, тем больше времени нужно выждать до момента отсчета.
По полученным данным на полулогарифмической или обычной миллиметровой бумаге строят 

градуировочный график, откладывая на оси абсцисс концентрации фтора в моль/дм3 или отрица­
тельный логарифм концентрации фтора соответственно, а на оси ординат — соответствующие им 
потенциалы в милливольтах.

Две точки градуировочного графика, близкие к рабочей области (10 4—10~1 моль/дм3), прове­
ряют ежедневно. При изменении их значения на 3—4 мВ строят новый график.

(Измененная редакция, Изм. №  1).

4. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

4.1. Массовую долю  фтора (А) в процентах вычисляют по формуле

л ,  • 19 - У Vx -100 
х  Г, ■ in 1000 ’

где т ,  — массовая концентрация фтора, найденная по градуировочному графику, моль/дм3;
19 — атомная масса фтора:
V — объем мерной колбы, см 3;

У, — объем аликвотной части раствора при измерении с учетом буферного раствора (25), см 3; 
У2 — объем аликвотной части раствора, взятой для измерения. (20), см 3; 
т  — масса навески концентрата, г.
4.2. Абсолютные значения разностей результатов двух параллельных определений (показатель 

сходимости) и результатов двух анализов (показатель воспроизводимости) с доверительной вероят­
ностью Р =  0,95 не должны превышать значений допускаемых расхождений, указанных в таблице.

М асса nun доля ф то р а . % Д опускаем ое рас.тожлсинс 
параллельн ы х опред ел ен и й ,

Д опускаем ое расхож дение результат on 
и м и л и и . %

О г  0 .0 1 0  д о  0 ,0 3 0  в к л ю ч . 0 .0 0 4 0 .0 0 6
* 0 .0 3 0  * 0 .1 0  » 0 .01 0 .0 2
* 0 ,1 0  » 0 .3 0  * 0 .0 2 0 .0 3
* 0 .3 0  * 0 .5 0 0 .0 3 0 .0 5

4.1. 4.2. (Измененная редакция, Изм. №  1).
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 
Рекомендуемое

МЕТОД УСКОРЕННОГО ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФТОРА

Метод предназначен для определения фтора в цинковых концентратах всех марок и устанавливает 
потенциометрический метод определения фтора от 0.02 до 0.5 %.

Метод основан на потенциометрическом определении фтора со фторсслсктивным электродом после 
разложения навески сплавлением.

АЛ. Общие требования
Общие требования и требования безопасности — в соответствии с разд. I и 1а настоящего стандарта.

А.2. Аппаратура, материалы и реактивы
pH-метр-милливольтметр (или иономер), мешалка, измерительный фторидный и вспомогательный 

электроды, муфельная печь, уксуснокислый аммоний, фтористый натрий, указанные в разд. 2 настоящего 
стандарта.

Тигли сгеклоуглеродные (СУ 2000).
Кислота соляная по ГОСТ 3118—77 и разбавленная 1:1.
Кислота уксусная по ГОСТ 61—75.
Калий азотнокислый по ГОСТ 4217—77.
Калий-натрий углекислый безводный по ГОСТ 4332—76.
Калий хлористый по ГОСТ 4234—77.
Натрий лимоннокислый трехзамещенныЙ но ГОСТ 22280—76.
Натрий тстраборнокислый 10-воднмй по ГОСТ 4199—76.
Натрий углекислый безводный по ГОСТ 83—79.
Натрий хлористый но ГОСТ 4233—77.
Ацетатно-нитратный буферный раствор; готовят следующим обратом: 231 г углекислого аммония раство­

ряют в 1 дм1 воды и доводят pH раствора до 5.7—5.9 добавлением уксусной кислоты (на I дм ' раствора требуется 
примерно 25 см’ кислоты), прибавляют 50 г лимоннокислого натрия: pH раствора проверяют с помощью 
pH-метра.

Стандартные растворы фтора:
- раствор А. содержащий 10_| моль/дм' фтора; готовят следующим образом: 2.1000 г фтористого натрия 

помещают в мерную колбу вместимостью 500 см1, прибавляют 10 г хлористого натрия, 10 г хлористого калия. 
200 см5 волы. 100 см' буферного раствора, разбавляют до метки водой и перемешивают до растворения солей;

- раствор Б. содержащий 10-1 моль/дм1 фтора: разбавляют раствор А в 10 раз следующим образом: 
отбирают пипеткой 50 см' раствора А, помешают в мерную колбу вместимостью 500 см1, прибавляют 9 г 
хлористого натрия, 9 г хлористого калия, 200 см* воды. 90 см* буферного раствора, разбавляют до метки водой 
и перемешивают:

- растворы В и Г, содержащие 10-1 и 10-* моль/дм1 фтора, готовят аналогичным образом, разбавляя 
соответственно растворы Б и В в 10 раз;

- раствор Д. содержащий 510~5 моль/дм3 фтора: готовят следующим образом: отбирают пипеткой 25 см1 
раствора В, помещают в мерную колбу вместимостью 500 см’, прибавляют 9.5 г хлористого натрия, 9.5 г 
хлористого калття, 200 см3 воды, 95 см3 буферного раствора, разбавляют до метки водой и перемешивают;

- раствор Е, содержащий 3 10 s моль/дм5 фтора; готовят следующим образом: отбирают пипеткой 15 см5 
раствора В, помещают в мерную колбу вместимостью 500 см5, прибавляют 9.7 г хлористого натрия. 9,7 г 
хлористого калия, 200 см' волы, 100 см ' буферного раствора, разбавляют до метки водой и перемешивают.

Растворы хранят в полиэтиленовой посуде.
Спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 18300—87.
Бромтимоловый синий, индикатор. 0.1 %-ный раствор; готовят следующим образом: 0.1 г индикатора 

растворяют в 20 см1 этилового спирта, прибавляют 80 СМ* воды и перемешивают.
А.З. Проведение анализа

А.3.1. Навеску иинкового концентрата массой 0,5000 г помещают в стсклоуглсродный тигель, переме­
шивают с 5 г углекислого калия-натрия. 0.3 г гетраборнокнелото натрия и 0,5—1 г азотнокислого калия и 
сплавляют в муфельной печи при 800 ‘С  в течение 6—10 мин (до получения однородного плава).

Охлаждают тигель, плав выщелачивают водой в стакане вместимостью 250—300 см3, объем раствора 
доводят до 70—80 см3 и кипятят в течение 10—15 мин. Раствор охлаждают, переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 см3, доводят до метки водой и перемешивают.

Раствор с осадком фильтруют через двойной неплотный фильтр в колбу вместимостью 100 см3, первые 
порции фильтрата отбрасывают.
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Л.3.2. Отбирают пипеткой 15 СМ5 фильтрата, помешают в сухой стакан вместимостью 50 см1, прибавляют 
1—2 капли раствора индикатора бромтимолового синего и при перемешивании магнитной мешалкой приливают 
из пипетки по каплям сначала концентрированную, затем разбавленную 1:1 соляную кислоту до перехода 
окраски в зеленую (израсходованный на нейтрализацию объем раствор;! учитывают).

Прибавляют пипеткой 5 ем5 ацетагно-цитратного буферного раствора, затем воды до объема 25 см1.
Погружают в раствор электроды и при перемешивании через 3 мин (по песочным часам) проводят отсчет 

потенциала в милливольтах в соответствии с инструкцией по эксплуатации, прилагаемой к прибору.
После каждого измерения электроды промывают водой, как указано в 3.1 настоящего стандарта.
Концентрацию фтора в анализируемом растворе находят по градуировочному графику.
Л.3.3. Для построения градуировочного |рафика в шесть сухих стаканов вместимостью по 50 ем* наливают 

около 30 ем1 соответственно стандартных растворов А. Б, В, Г. Д и Е, погружают электроды и. начиная с 
минимальной концентрации, измеряют потенциал в милливольтах. Во время измерения растворы перемеши­
вают электромагнитной мешалкой.

После каждого измерения электроды сушат фильтровальной бумагой.
Отсчет милливольт начинают через 3 мин (но песочным часам).
По подученным данным строят градуировочный график, как указано в п. 3.2 настоящего стандарта.

А.4. Обработка результатов
A.4.I. Массовую долю фтора (Л) в процентах вычисляют по формуле, приведенной в п. 4.1 настоящего 

стандарта.
А.4.2. Абсолютная разность результатов двух параллельных определений (показатель сходимости) и 

результатов двух анализов (показатель вопроизводимости) с доверительной вероятностью Р -  0,95 нс должна 
превышать допускаемых расхождений, указанных в таблице.

В процентах

Массовая доля фтора Допускаемое расхождение 
па рал ле.1 ьм ы х определен и й

Допускаемое расхождение результатов 
анализа

От 0.02 до 0.05 в ключ. 0,007 0.01
Св. 0,05 * 0.10 » 0,01 0.02
* 0 . 1 0 . 0 , 3 0 . 0.02 0.03
» 0.30 » 0.50 . 0.03 0.05

А.4.3. При разногласиях в оценке качества цинковых концентратов арбитражным является метод 
потенциометрического определения фтора после его отгонки.

ПРИЛОЖЕНИЕ А. (Введено дополнительно, Нзч. №  2).
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