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GB/T 4633一1997

前 言

    本标准在GB/T 4633-84的基础上，删去了空白高、稳定性差的半熔法，在测定步骤中增加了氟电

极实际斜率的测定，其余部分则与原标准基本一致。

    本标准根据GB/T 1. 1-93t标准化工作导则 第一单元:标准的起草与表述规则》对原标准的书

写格式、某些符号及单位的表达方式进行了修改.使之符合当前国家标准的要求。

    本标准从生效之日起，同时代替GB/T 4633-84.

    本标准由中华人民共和国煤炭工业部提出。

    本标准由全国煤炭标准化技术委员会归口。

    本标准起草单位;煤炭科学研究总院北京煤化学研究所。
    本标准主要起草人:高干亮。

    本标准委托煤炭科学研究总院北京煤化学研究所负贵解释.
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Determination of fluorine in coal

范围

本标准规定了用高温燃烧水解一氟离子选择性电极法测定煤中总氟量的方法.

本标准适用于褐煤、烟煤和无烟煤中氟的测定。

原理

    煤样在氧气和水燕汽混合气流中嫌烧和水解，煤中氟全部转化为挥发性氟化物(SiF。及HF)并定
量地溶于水中。以氛离子选择性电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电极.用标准加人法测定样品溶

液中氟离子浓度，计算出煤中总氟量。

3 试荆和材料

3.1 水:本方法使用的水均为电阻率大于3 Mfl/cm的去离子水。

3.2 石英砂:化学纯，拉度(。.5-1)mm,

3.3 氢氧化钠溶液:10 g/L,
    将1g优级纯氢氧化钠(GB/T 629)溶于100 mL水中。

3.4硝酸溶液:1+5(V+V)。
    将20 ml,优级纯硝酸(GB/T 626)加人100 ml,水中混匀。

3.5 澳甲酚绿指示剂:1 g/L乙醉溶液。
    将0. 1 g澳甲阶绿(HG 3-1220)指示剂溶于100 mL乙醇中。

3.6 氟标准储备溶液:称取预先在120℃干燥约2h的优级纯氟化钠(GB/T 1264)2. 210 1 g于烧杯
中，加水溶解，用水洗入1 000 mL容量瓶中并稀释到刻度，摇匀，贮于塑料瓶中备用。此溶液1 mL含氟

1 000 Fag，作为储备液.
3.7 氛标准工作溶液:用储备溶液分别配制1 mL含氛100 pg,250 Fag和500 Fag的工作溶液，贮干塑
料瓶中备用.

3.8 总离子强度调节缓冲溶液:称取294 g化学纯柠檬酸三钠(Na5CoH507·2H,0)(HG 3-1298)和
20 g化学纯硝酸钾(GB/T 647)溶于约800 mL水中，用硝酸溶液(3.4)调节pH为6.0，再用水稀释到

IL.贮于塑料瓶中备用。
3.9 氧气:纯度99%以上。

4 仪路设备

4.， 器皿、容器:本方法所用的器皿、容器原则上应是塑料制品。

4.2姗烧舟:瓷质，长77 mm，高8 mm，上宽12 mm,
4.3分析天平:感量。.1 mg,
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4.4 高温燃烧一水解装置。

4.4.1 单节高温炉:常用温度 1 loo0C，有(80-100)mm长的恒温区((1 100士5)℃附自动温度控制器。

4.4.2 嫩烧管:透明石英管，能耐温1 300 0C，规格尺寸见图1,
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图 1 石英管

3 冷凝管:球形，规格尺寸见图2<

X

                                          图2 冷凝管

4.4.4 水燕气发生器:由500 mL平底烧瓶和可调压圆盘电炉构成。

4.4.5 流量开:量程1 000 mL/min,最小分度10 mL/min,

4.5 测量电位仪器:

4.5.1 电磁搅拌器:连续可调。

4.5.2 氛离子选择性电极:测量线性范围10-'̂-10-Smol/L,
4.5.3 饱和甘汞电极。

4.5.4 数字式离子计:输入阻抗大于100n, 精度0. 1 m V，也可用性能相同的数字式毫伏计代替.

嫉样处理

51 准备工作

    按图3所示，装配好全套仪器装置，连接电路、气路、水路各个系统。将单节高温炉升温到1 1000C,

往烧瓶内加入约300 mL水并加热至沸腾.冷凝管通入冷水，塞紧进样推棒橡皮塞，调节权气流量为

400 ML/min,检查不漏气后，通水燕气和氧气15 min。此项操作每天只须进行一次。
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              1一容量瓶沼一冷凝管口一石英管;4-热电偶.5-嫩烧舟;6一单节高温炉;7一放水口;

            8一进样推棒;9-2t t计。10-A度控制器1 11-氧气瓶s 12-.盘电炉;13一平底烧瓶，

                              “一自藕变压器i15一平底烧瓶;16一自栩变压器

                              图3 高温燃烧一水解装置示意图

5.2 操作步骤

    称取空气干燥煤样0.5(士。. 000 2)g和。.5g石英砂((3.2)放在燃烧舟((4.2)里混合，再用适量石英
砂铺盖在上面。将100 mL容量瓶放在冷凝管下端接收冷凝液。取下进样推棒，把燃烧舟放人管内，插入

进样推棒，塞紧像皮塞。将瓷舟前端推到预先测好的低温区(约3001C)，为了防止煤样爆燃，此后在
15 min内分三段把燃烧舟推到恒温区。拔出进样推棒以免熔化。嫉烧舟在恒温区继续停留15 min。在

整个操作过程中，调节烧瓶内水的蒸发量，以控制收集的冷凝液体积。前15 min，每分钟收集约3 mL，后
15 min，每分钟收集约2.5 mL,最后总体积应控制在85 mL以内。

    燃烧一水解完成后，把水蒸气发生器的电压调到“零”位置。移走容量瓶，停止通氧气。取下进样推棒，
用带钩的镍铭丝取出姗烧舟。

    往盛有冷凝液的容量瓶中加3滴澳甲酚绿指示剂(3.5)，用氢氧化钠溶液((3.3)中和到指示剂变蓝。

加入10 mL总离子强度调节缓冲溶液((3-8).用水稀释到刻度，摇匀。放置半小时后按第6条规定测量
电位。

6 测t电位

6.1 按图4连接好仪器装置，开动搅拌器，更换烧杯中水数次，直至毫伏计显示的电位达到氟电极的空

白电位。

1一电磁搅拌器;2-搅拌子，3-报离子选择性电极;4一饱和甘汞电极，5-数字式离子计

                  图4 测量电位仪器装置示意图
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6.2 氟电极实际斜率测定:

    由于氛电极实际斜率往往偏离理论值(59.2).因此应定期测试氛电极的实际斜率t3

6.2.1 在5个用水冲洗过的100 mL容量瓶中，分别加入含氟(F-)为100 llg/mL标准溶液1 mL,

3 mL,5 mL,7 mL,10 mL，加入3滴澳甲酚绿指示剂(3.4),10 mL总离子强度调节级冲溶液0.8)，用

水稀释到刻度，摇匀。

6.2.2将溶液倒入100 mL烧杯中，用电位测量仪测量电位。测量每个标准溶液时，电极擂人深度、搅

拌速度等要求一致。

6.2.3 以各种浓度溶液的响应电位(mV)为纵坐标，相应的浓度对数为横坐标，在单对数座标纸上作

图.曲线上logc=。和logc=1两点所对应的响应电位之差求出该电极的实际斜率.
63 样品溶液电位测量:

    将制备好的样品溶液，移入100 mL烧杯中，放入搅拌子，插入氟电极和甘汞电极(插入深度及搅拌

速度应和测量电极实际斜率时一样)，开动搅拌器，待电位稳定后记录下响应电位E,，立即加入

1. 00 mL氟标准溶液((3.7)z,，待电位稳定后记录下响应电位E,。

7 结果计算

F.a     ， △五 ，
..., ,g若~一1

式中:F.e— 空气千燥煤中含氛量,kg/g;

      S— 纸电极的实测斜率;

      DE- E,一E, ,mV;

      ‘.— 氟标准溶液浓度，lig/mL.

8 方法的箱密度

    煤中氛测定的重复性和再现性如下:

一 奴含f范陈、/9 }

5 150

> 150

重复性限

15(pg/g)

1()%(相对)

再现性临界差

  20(pg/g)

15%(相对)

n如果电极连续使用.不必每天都侧定。如果电握千放时间超过一星期.再使用时就应侧定.当电极实际斜率低于

  55时.则应将电极抛光一次，或更换新的电极.

2)加入的标准奴f(cs"Vs)应大于试液中奴量(cx "Vx )4倍为宜，在实际操作中可根据E，的数值选择加入标准

  溶液的浓度，控制△￡在20̂.40 mV,


