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ZASTOSOWANIE FLUORKOWEJ ELEKTRODY JONOSELEKTYWNEJ
DO OZNACZANIA FLUORU W SKALACH KRZEMIANOWYCH

Membranowe elektrody jonoselektywne znajduja szero-
kie zastosowanie w analizie materiatéw o stosunkowo mato
skomplikowanym sktadzie chemicznym, np. wody (9, 12).
Prosty sposéb wykonywania oznaczenia, wysoka selektyw-
no$¢ i niski koszt aparatury wplywaja na state poszerzanie
zakresu zastosowan elektrod membranowych. W litera-
turze $wiatowej coraz czeSciej pojawiaja si¢ sygnaly o sto-
sowaniu fluorkowej elektrody jonoselektywnej do oznacza-
nia zawartoéci fluoru w materiatach geologicznych (1, 2,
5-28, 10, 13). W przeciwienstwie do innych, powszechnie
stosowanych metod, mozliwe jest bezposrednie oznaczanie
stezenia jonéw F~ w roztworze otrzymanym po roztworze-
niu probki.

Elektroda fluorkowa jest najlepsza membranowa elek-
troda jonoselektywna. Membrana zbudowana z fluorku
lantanu (LaF,) charakteryzuje si¢ wysoka selektywnos$cia
w zakresie stgzenn 1—107% mol/l (3). Podane w literaturze
procedury oznaczania jonéw F~ znacznie r6znia si¢ migdzy
soba sposobem roztwarzania probek oraz maskowania
substancji przeszkadzajacych (4, 11). Nalezy podkresli¢,
ze ze wzgledu na zlozony sktad chemiczny skal krzemiano-
wych przy stosowaniu innych metod oznaczania jonow F~
konieczne jest oddzielanie fluoru od pozostalych skifad-
nikow.

W celu okreslenia optymalnych warunkéw przebadano
rozne sposoby roztwarzania skal krzemianowych oraz
przydatno$¢ poszczegdlnych buforéw maskujacych wplyw
jonow tworzacych kompleksy z fluorem (np. Al*3, Zr*4,
Tit4).

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i wyposazenie: a — pehametr, b — fluorko-
wa elektroda jonoselektywna, ¢ — elektroda kalomelowa,
d — mieszadlo magnetyczne, e — mikropipety, f — stoper,
g — tygle platynowe, h — zlewki polietylenowe.

Odczynniki i roztwory:

a — topniki:
1) metaboran litu (LiBO,), 2) weglan sodowo-potasowy
(NaKCO,), 3) mieszanina weglanu sodowego (Na,CO,)
z tlenkiem cynku (ZnO) (2+1), 4) mieszanina weglanu
sodowego (Na,CO,) z azotanem potasu (KNO,) (2+1);

b — bufory maskujace:
1) TISAB I — 0,5 M cytrynian sodowy, 0,5 M chlorek
sodowy, 0,03 M CDTA, pH 6,85, 2) TISAB II — 0,01 M
CDTA, 1 M chlorek sodowy, 1 M kwas octowy, pH 5,0 —
5,4, 3) SSA — wodny roztwor kwasu sulfosalicylowego
zalkalizowany amoniakiem, pH 9,5, 4) SSA/EDTA —
kwas sulfosalicylowy, wersenian dwusodowy, amoniak,
pH 9,5, 5) Cytrynianowy — 0,2 M cytrynian sodowy,
0,2 M azotan potasowy, pH 7,4, 6) Cytrynianowy/EDTA —
wersenian dwusodowy, azotan sodowy, cytrynian sodowy,
pH 6,3, 7) Octanowo-cytrynianowy — 5 M octan sodowy,
0,5 M cytrynian sodowy, pH 6,9, 8) FISAB — chlorek
sodowy, kwas cytrynowy, kwas octowy, pH 5,25, 9) TISAB
III — 1 M cytrynian sodowy, 1 M chlorek sodowy, 0,05 M
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CDTA, pH 6, 10) Octanowy — octan sodowy, kwas octo-
wy, pH 5,5;

¢ — kwas solny (1,18);

d — chlorek zelazowy (FeCl,) — roztwoér o stezeniu
25 mg Fe/ml. Rozpusci¢ 2,5 g sproszkowanego Fe (lub
3,6 g Fe,O,) w 20 ml wody z dodatkiem 40 ml kwasu sol-
nego, rozcienczy¢ do objetosci 100 ml. Przechowywaé
w ciemnej butelce. Przed uzyciem rozcienczyé kwasem
solnym (1,18) w proporcji 2+ 1.

e — roztwor wzorcowy fluorkow 1 mg F~/ml —
1,1050 g NaF wysuszonego w temp. 105 +5°C rozpusci¢
w wodzie i rozcienczy¢ do objetosci 500 ml. Przechowywac
w butelce polietylenowe;j.

Najprostsza metoda roztwarzania skat krzemionkowych
jest stapianie z roéznymi topnikami. Probki przeznaczone
do oznaczania zawarto$ci jonow fluorkowych stapiano
w tyglach platynowych z metaboranem litu, weglanem
sodowo-potasowym, mieszaning weglanu sodowego z tlen-
kiem cynku oraz mieszanina weglanu sodowego z azo-
tanem potasu.

Wszystkie stopy wykonano w piecu elektrycznym.
Zastosowanie kazdego z wymienionych topnikéw pro-
wadzilo do catkowitego roztworzenia badanych probek.
Ze wzgledu na dostgpno$¢ i minimalny poziom ,,$lepej
proby” wybrano do rutynowej pracy weglan sodowo-
-potasowy. W celu okreslenia przydatnosci buforow mas-
kujacych wykonano oznaczenia fluoru w wodzie wodocia-
gowej z dodatkiem znacznej ilosci fluorku sodu. Zgodnie
z przewidywaniami (jon OH~ zakloca dziatanie elektrody)
okazato sig, ze przy zastosowaniu buforéw o pH > 7
wyniki oznaczania jonéw F~ byly obarczone duzym
btedem.

Dalsze badania przeprowadzono na wzorcach skiadu
chemicznego skal. W tab. I przedstawiono wyniki oznacza-
nia F~ we wzorcu RWPG — granitoid 2B (zawartos$c¢
atestowana — 1,89% +0,11% F~). Dla probek stapianych
z mieszanina weglandéw sodu i potasu otrzymano bardzo
bliskie wyniki niezaleznie od rodzaju stosowanego buforu.
W przypadku stosowania innych topnikéw oddzielano osad
wodorotlenkow. Obserwowane straty fluorkéw zwiazane
byly z efektem sorpcji na tym osadzie.

Nalezy podkresli¢, ze atmosfera laboratorium ma znacz-
ny wplyw na jakos$¢ uzyskiwanych wynikow. Kwas fluoro-
wodorowy jest odczynnikiem powszechnie stosowanym do
roztwarzania probek geologicznych. Stad tez duza tatwos¢

Tabela I
WYNIKI OZNACZANIA ZAWARTOSCI JONOW F-
W GRANITOIDZIE 2B

Bufor
1 2 5 6 8 10
Topnik
LiBO, 1,85 1,11 ’ 1,07 5 1,38
NaKCO, 1,88 . 1,85 1,95 4 1,85
Na,CO,+Zn0O 1,74 1,36 171 1,48 1,06 1,70
Na,CO,+KNO,| 1,84 1,71 : 1,76 1,41 1,06




zanieczyszczenia probki fluorem z powietrza. Po prze-
prowadzeniu badan postanowiono wybra¢ taki wariant
roztwarzania probki, ktéry ograniczylby do minimum
mozliwo$¢ zanieczyszczenia fluorem. Przy wyborze buforu
maskujacego kierowano si¢ jego skutecznoscia oraz do-
stepnoécia komponentow.

Sposob postgpowania, 0,1 —0,5 g probki wysuszonej
w temp. 105 +5°C odwazy¢ do tygla platynowego. Dodac
3 g weglanu sodowo-potasowego i stapia¢ w piecu elektrycz-
nym w temp. 850 —900°C przez 20 —25 min. Stop wylugo-
waé do zlewki o pojemnosci 250 ml. Ogrza¢ do wrzenia
pod przykryciem. Powoli doda¢ 4 ml roztworu chlorku
zelazowego, ogrzewa¢ ok. 30 min. Roztwor wraz z osadem
przenie$¢ do kolby o pojemnoséci 250 ml. Uzupetni¢ do
kreski woda i pozostawi¢ do opadnigcia osadu. Do zlewki
polietylenowej odmierzyé po 20 ml roztworu analizowa-
nego oraz buforu octanowego. Bufor octanowy przyrzadzic¢
w nastgpujacy sposob: 250 g bezwodnego octanu sodo-
wego rozpuséci¢ w wodzie, doda¢ 20 ml lodowatego kwasu
octowego i rozcienczy¢ woda do 1 L

Przez odpowiednie rozcieficzenie wzorca podstawowego
przygotowac roztwory wzorcowe o zawartosci 0,001 ; 0,002;
0,010; 0,020; 0,100 mg F~/ml. Do zlewek polietylenowych
odmierzy¢ po 20 ml kazdego wzorca. Doda¢ 20 ml buforu.
Zmierzy¢é potencjal roztworéw wzorcowych i badanych,
stosujac fluorkowa elektrode jonoselektywna jako elektro-
de pomiarowa i elektrod¢ kalomelowa jako elektrode
odniesienia. Wykres$li¢ zalezno§¢ potencjatu od logarytmu
stezenia jondw F~ i wyznaczy¢ zawarto§¢ fluoru w badanej
probee. Dla zawartosci fluoru ponizej 0,19 zaleca si¢ sto-
sowanie metody dodatku wzorca.

OMOWIENIE WYNIKOW

Przedstawiong powyzej procedure oznaczania jonow
F~ sprawdzono analizujac wzorce sktadu chemicznego
skal. Zastosowano dwa wzorce RWPG (granitoid 2B
i grejzen GnA) oraz jeden wzorzec francuski (granit GH).
Wyniki badan przedstawiono w tab. II.

Tabela II
_ WYNIKI OZNACZANIA ZAWARTOSCI
JONOW FLUORKOWYCH W PROBKACH WZORCOW
SKELADU CHEMICZNEGO

Nazwa Wz

— _ X +Ax$
wzorca 1L X% R !’)" s § A

o
/o Pn,gs

Granit GH| 10 0,341| 0,04 [0,0058{0,0019| 1,2 | 0,341.4+0,004
Granitoid

2B 101,85 | 0,19(0,048 10,015 | 2,6 | 1,85 +0,03
Grejzen
GnA 11]3,79 | 0,180,098 [0,026 | 2,6 | 3,79 40,06

Otrzymane wyniki w pelni potwierdzaja przydatnosc
fluorkowej elektrody jonoselektywnej do oznaczania fluoru
w skatach krzemianowych.
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SUMMARY

An application of fluoride ion selective electrode for
fluorine determination in silicate rocks was described.
The optimum methods of sample decomposition and
masking interfering ions were estimated. Detailed pro-
cedure for fluorine determination was given.

Translated by the Author

PE3TOME

B cTaTbe npeacTaBneHo npuMeHeHUe GTOPUAHOTO UOHO-
CeneKTUBHOMO 3MeKTpoAa ANA onpeaeneHus GpTopa B CUNU-
KaTHbIX NOpOAAX.

Ha ocHoBaHUYM NpoBeseHHbIX UCCNIEA0BAHUIA YCTAHOBMEH
ONTUManbHbIA CNocob noAaroToBneHWs Npob M Mackupo-
BaHWA Mewatolnux uoHoB. [lpueaeHa nogpobHas npo-
uesypa onpesenenusa ¢Topa.



