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碳化硼-氧化铝芯块中氟的测定 高温水解-离子选择电极法
[bookmark: _Toc535830143]警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1 范围
本文件规定了高温水解-离子选择电极法测定碳化硼-氧化铝芯块中氟元素的方法。
本文件适用于碳化硼-氧化铝芯块材料以及相关的碳化硼复合芯块材料中氟元素的测定。
氟的测定范围：0.0020%~0.040%g。

2 规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 602 化学试剂 杂质测定用标准溶液的制备

3 原理
试样在1000℃~1200℃的石英管中，进行高温热水解反应，氟以氟化氢形式被分离，随后被碱液吸收，加入含有柠檬酸三钠和硝酸钾的络合掩蔽-离子强度调节剂和盐酸定容。根据能斯特方程，电位对溶液中氟离子的活度的对数呈线性关系，用氟离子选择电极和饱和甘汞电极，定量分析溶液中氟的含量。

4 试剂或材料
4.1标准溶液应按GB/T 602配制，分析用水应符合电导率（25℃）不大于0.1mS/m。
4.2氟离子强度调节剂（TISAB），称取11.96g柠檬酸钠（Na3C6H5O7 .2H2O）与40.4g硝酸钾溶解于水，转移至1000 mL容量瓶中，定容，于棕色试剂瓶中保存。
4.3加速剂，含有三氧化钨的钨酸钠，用三氧化钨与钨酸钠混合制成，其中氟含量小于0.0002%。
4.4氟标准贮存液：优级纯氟化钠经120℃烘干两小时，放置干燥器中冷却。准确称取干燥冷却后的氟化钠1.105g溶于水中，移至500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。转入聚乙烯瓶贮存备用，此溶液含氟1000 μg/mL。
4.5氟标准使用液：取10.00 mL氟标准存储液（4.4）于100 mL容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。立即转移至聚乙烯瓶中，此溶液含氟100 μg/mL。
4.6 氢氧化钠溶液：用氢氧化钠（分析纯）与水配制成1% 氢氧化钠溶液。
4.7 盐酸溶液：用盐酸（分析纯）与水配制成50%的盐酸溶液。

5 仪器与设备
5.1高温水解装置
主要由水蒸汽发生器和石英管两部分组成，见图1。
[image: ]
图1 高温水解装置示意图
1- 吸收瓶；2-冷凝管；3-石英反应管；4-管式电炉；5-加样氧化铝瓷坩埚；6-空白氧化铝瓷坩埚；7-流量计；8-烧瓶；9-加热电炉

5.2 多参数分析仪
最小分度值0.1 mV，并定期校准。
5.3电子分析天平
精度为0.1 mg。
5.4饱和甘汞电极
参比电极内液位饱和氯化钾溶液，外液为0.1M硝酸钾溶液。
5.5氟离子选择性电极
PF-2-01。
5.6电磁搅拌器

6样品
6.1样品制备要求
[bookmark: _GoBack]将块状的芯块在玛瑙研钵中碾碎，用玛瑙研磨棒研细至全部通过0.080mm尼龙筛网，样品粒径不大于150 μm。然后再经110±5oC烘箱中烘至恒重，装入纸质试样袋，放入干燥器中冷却备用。
6.2 样品称量
称取样品0.25 g，精确至0.1mg，作为分析用样品。

7试验步骤
7.1标准曲线绘制：
7.1.1分别准确移取0.05、0.10、0.15、0.20、0.25 mL氟标准使用溶液（4.5）于100 mL容量瓶中，再分别加入10 mL氟离子强度调节剂（4.2），用水稀释至刻度。
7.1.2将100 mL容量瓶中标准溶液转入100 mL烧杯中，放入搅拌子在电磁搅拌器上搅拌3 min，静置约1 min。以氟电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电极，然后于多参数分析仪上读取平衡电位。
7.1.3分别测定五个标准溶液，并记录电位值Ei。以氟含量（μg）的对数为横坐标，电位值为纵坐标，绘制标准曲线，并计算回归方程。
7.2高温水解准备工作：
打开压缩空气调节阀并控制气体流量为0.65 L/min-0.75 L/min，将双管式电炉升温至1000 ℃，加热烧瓶，使其水温度保持在90-100 ℃，同时开启冷凝水。
7.3空白试验及样品测定
7.3.1取两个100mL烧杯，分别加入10 mL水，两滴氢氧化钠溶液（4.6），将导出管端部分别浸入此碱液中。
7.3.2打开石英反应管进样口连接器，在氧化铝瓷舟底部平铺加入2g加速剂（4.3），分别将装有试样和加速剂的瓷坩埚和只装有加速剂的空白瓷坩埚推至石英反应管恒温位置处，接好连接器。
7.3.3调节水蒸气发生瓶进入石英管内的蒸汽流量，控制在1.5 mL/min左右，计时反应30 min。7.3.4分别测定空白氟含量和试样氟含量：将烧杯吸收液转入到100 mL容量瓶中，用盐酸（4.7）调节pH值在7~8，再加入10 mL氟离子强度调节剂（4.2），定容，再转入100 mL烧杯中，于多参数分析仪上读取氟平衡电位，根据标准曲线上的回归方程计算出空白（m1）及试样（m2）的氟含量。
8试验数据处理
碳化硼/氧化铝可燃毒物芯块中氟的含量已质量分数w计，数值以质量分数（%）表示，按照式（1）计算：

.....................................................................................(1)
式中：
w——试料中氟的质量分数，单位为质量分数(%)；
m1——试样中测得氟的含量，单位为微克(μg)；
m2——空白所测得的氟含量，单位为微克(μg)；
m——试样质量，单位为克(g)。
9 精密度
9.1重复性限
在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次独立的测试结果的绝对差值应符合相对标准偏差小于5%。
9.2再现性
在不同实验室，由不同操作者使用不同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次独立的测试结果的绝对差值应符合相对标准偏差小于10%。
10 质量控制和质量保证
10.1 仪器
多参数分析仪应定期检定或校准并在有效期内运行，以保证检出限、灵敏度、定量测定范围满足方法要求。仪器工作时的环境温度和湿度需符合仪器使用说明书中相关指标的要求。
10.2 校准曲线
通常情况下，校准曲线的相关系数要达到 0.99 以上。
10.3空白实验
校准空白的浓度测定值不得大于检出限，实验室试剂空白、现场空白样品的浓度测定值不得大于测定下限（测定下限为检出限的3倍）。
[bookmark: _Toc535830151]11 试验报告
芯块的试验报告应包括以下内容：
a) 制造方的名称；
b) 产品名称；
c) 产品批号和规格；
d) 使用的测试仪器型号；
e) 测试数据；
f) 与测试及其结果相关的备注；
g) 试验日期。
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