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PRZEMYSŁU Sole fosforowe 

CHEMICZNEGO Oznaczanie . zawartości fluoru Zamiast 

1. WSTĘP 

PrzedlT'iotem normy sę m e tody oznaczania zawartości fluo­

ru w solach fosforowych' 

a) potencj omet ryczna , z zas tosowaniem jol'. · . " ;~t ywnej 

elektrod y fluo ń<owej, dla zawartości od 0,01 Jo 0 , 10 mg F 

w próbce ana l i t ycznej, 

b) fo tokolorymetryczna, z kompleksonem alizaryny , dla 

zawart ości od 0,005 do 0, 0 25 mg F w pr"6t:ice ·analitycznej. 

2 . METODA POTENCJOMETRYCZNA 

2. l, Zasada metody po l ega na pomiarze po t encjał u el ek­

t rody fluorkowej w zestawie z elek trodę porównawczę , za­

nurzonych w roz tworze badanym. Pomiar po tencjał u wyko­

nuje się w środowisku buforu cytryn ianowego w pH 6, O. 

2.2. Aparatura i przyrzędy 

a) El ek troda jonose lektywna f l uorkowa, np. firmy O rion 

model 9409A lub produkcj i czech o sł owackiej Crytur model 

0917. 

b) Elektroda porównawcza , np . f i rm y O rion mode l 9001 

lub k a lome lowa produkcji kraj owej K - l 0 1. 

c) Elekt roda szk lana. 

d) Jonometr, np . firm y Orion model 407A lub peh ametr 

Z rozsze r zonę ska l ę mi liwoltowę . umoż l iwiajęcę odczyt 

potencja ł u z dokładnościę do 0,5 mV, np. pehamelrproduk­

cji krajowej t yp N-512 . 

e) Mieszadł o ma gnetyczne. 

~ Odczynnik i i roz twor y 

a) Bufor cy trynianowy o pH 6, ° przygotowan y w nastę­

pujęcy sposób : 294 g dwuwodnego c:yt rynianu sodowego roz-

puścić w wodzie, dodać 20 g azotanu po t asowego i dopełnić 

wodę do obję tości 1 I. W przypacl<u obecności osa du lub 

zmętnienia należy roz twó r przesęczyć . Na stępni e dodajęc 

kwasu solnego (1,19) nastaw i ć na pehametrze wartość pH 

6 to, 05, m i eszaj ęc ,'oz t wór na mieszadle magnetycznym. 

1) W z ak res ie P. 2. 10, 
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b) Fluorek s odow y, roztwór wzorcowy j:.odstawow y ,pr7Y­

gotowany w następujęcy sposób: 0,5525 g fluorku . sodowe­

go, wysuszonego uprzedn io w t emperaturze 105 Oc w cię­

gu 2 h, rozpuścić w wodzie , prz c,, ; . ,ść i lośc iowo do kolby 

pomiarowej pojemności 500 m i i dopełnić wodę d o kresk i 

( roZ twór p). 

I m i tak przygotowanego roztworu zawiera 0,500 mg fluO-

ru. 

c ) Fluorek sodowy, roz t wory wzorcowe roz ci eńczone 

przygotowane w następujęcy sposób: z roztworu P sporzę-

dzić roztwory wzorcowe A l ' "'2 ' A3 zawierajęce ko lejno : 

0,100; 0 , 200; 0,500 m g fluo ru w 10 m i . W tym celu pobrać 

kolejno 10, 20, 50 mi roztworu P i wodę dopeln'ić w kol ­

bach pomiarowych d o '500 mi. 

Z roztworów Al ' A2 ' A3 przez dzies'ięc iokrot ne roz-

cieńczan i e wodę przygotować roz twory B" B
2

, B3 zawie­

rajęce w 10 mi roztworu kolejno: 0 , 010; 0 , 020; 0,050 mg 

fluoru . 

W szystkie roztwory wzorcowe przechowywać w butel-

kach polietylenowych. 

d) K was so lny ( 1, 19 ) i r oz twór 1+ l. 

e) W odoro tlenek sod owy, roztwór 20 "k. (mim). 

2.4. Prz y gotowan ie krzywej wzorco~ Krzywę wzor_ 

cowę przygot owuj e się przy wyk o nywaniu pomiarów za po-

mocę pehametru . D o cz te r ech z l ewek pojemnośc i 100 mi od­

m i erzyć ko l ejno po 10 mi roztworów w zorcowych S" B2' B3, 

A" dodać p o 15 mi wod y i 25 m i buforu cytrynianowego . 

Następni e w ro z tworach zan urzyć ko lej no e lek t r ody (f l uor­

kowę wraZ Z kalome l owę) i po podł ęcLeniu pehamet ru mie­

SZać roztwór 3 min na mieszadle ' ma :metycznym, po czym 

od czytać potencjał, postępujęc zgod; '., z i nstrukcję obsługi 

pehametru. N a podstawi e zmi erzonych war:ośc i potencj ału 

wykreślić na pap i erze półlogarytmicznym krzywę W2orco-

wę, odcinajęc na ska l i loga ry tm icznej stę-l:enie fluoru w m i -

ligramach, a na ska l i a r y tmetycznej 

wartości potencjału w m i liwo ltach . 

odpowi auuj~ , f' im 

Zgłoszoną przez Zjednoczenie Przemysłu Nieorganicznego 
Ustanowiona przez Ministra Przemysłu ChE;micznego i Lekkiego dnia 10 września 1982 r. 

jako norma obowiązująca od dnia 1 pafdziernika 1983 r. 
(Dz. Norm. i Miar nr 7/1983 poz. 13) 
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Konieczne jest codzienne sprawdźani e powtarzalności 

wskazań pehametrLl. W t ym celu zm ie rzyć potencjał dwóch 

roztworów wzorcowych mieszczęcych się w zakresie przy-

gotowanej uprzedni o krzyw ej wzorcowej. W przypadku od_ 

chylenia od wartości potencjału w s tosunku do 

krzywej wzorcowej na lety ponownie wykreślić 

wzorcowę· 

Przy stosowaniu jonometru nalety cod zienn ie 

pierwotnej 

krzywę 

nastawić 

aparat na dwa roztwory wzo r cowe Al i 8
1

, zgodnie z in_ 

strukcję obsługi jonometru, odmierzajęc po 10 mi poszcze­

gólnego wzorca, 15 m I wod y i 25 m I buforu cytryn i anowe-

go. 

2.5, W Y\<onanie oznacz~ O; 5 g badaneso produktu, 

odwatonego z dokładnościę do 0,0002 g , umieśCić w zlew­

ce pojemności 100;. 150 mi i dodać 10 mi roztworu k wasu 

solnego 1 ;. 1. Z l ewk ę przykryć szkiełk iem zegarkowym i 

mieszać roztwór na mieszadl e magne t ycznym przy włęczo­

o 
nym ogrzewani u, w temperaturze oko l a 50 C prze7 10 .,. 

15 min . Po och ł od zeniu roz t wó r przE"lieść ' ilośc iowo do 

kolby pomiarowej pojemnośc i 100 mi, .wboję tn ić za pomocę 

roz t woru wodoro tlenku sodowego do pH około 4 (wobec pa_ 

p ierka uniwe r sa lnego), u z upełnić wodę do kreski i dobrze 

wym ieszać. 

Odm ierzyć 25 m i r oz tworu, doda ć 25 mi buforu cy tryn ia_ 

nowego, zanurzyć elektrody: fluorkowę i kalomelowę , pod_ 

ł ęczyć oehametr i po około 3-mi n"towym mieszaniu roz two_ 

ru na m ieszadle magne t ycznym odczyt ać potencjał. Zawar-

t ość fluoru w miligramach odczy t ać z uprzednio przygoto_ 

wanej kr zyw ej wzor cowej . 

W przyp adku stosowania jonometru zawCl,'tość fluoru od-

czy t ać wp r os t z e skal i uprzednio wyka l ibrowanego apara tu. 

Zawa rtość f l uo ,' u ( X 1) ob li czyć w procen t ach wg w zo ru 

w którym: 

mI ' 100 . 100 

25' m
2 

. 1000 

mI - zawa rt ość fluoru, odczyt ana z krzywej wzorcowej 

Dodatek acetonu ma na celu zwi,kszen i e trwałośc ; komplek­

su I czułośc i metody. 

Pomiar fotokol orymetryczny kompleksu pr2eprowallza s i ę 

przy długości fal i około 600 nm. 

3.2. Aparatura i przyrzj!dy 

al Spektrofotometr lub łotokolorymetr z kuwetami o gru­

bości warstwy absorpcyjneJ 5 cm. 

bl Zestaw do destylacji fluoru z parę wodnę - wg rysun­

ku. 

lub ze skali jonometru, mg, liN .V.oll-~ł.o'1 

m
2 

- odwatka badanego prodlA< tu, g. 

2.6. Wyn ik końcowy oznaczania. Za wynik końcowy 0-

znaczania nalety przyjęć średnię arytmetycznę wyników co 

najmniej dwóch równo l egłych oznaczań, między którymi rol­
nica ni e przekracza 10 % wyn ik u nitszego, ..... yratcnego ja-

ko błęd względn y. 

3. METODA FOTOKOLORYMETRYCZNA 

3 1 Zasada meto..Q.v.polega na oddestylowani u fluoru ze 

środowiska kwasu siarkow ego w obecności krzem i onk i , a 

następn i e utworzeniu w określonym pH n iebi esko zabarwio­

nego kompleksu fluoru z odczynnikiem kombir.owar,yn,: korn.-

plekson alizaryn y + azo t an cerawy w obecności acetor.u. 

l - kolba pOjemności 1 I do wytwarzania pary wodnej, 2-
kolba destylacyjna pojemnośc i 500 mi, 3 - chłodnica (dłu­
gośĆ cz,ści chłodzęcej około 400 mml, 4 - odbi eraln ik 

zlewka pojemności 400 mi 

3.3. Qd(;łynn ik i roztwory 

al A ceton. 

bl Fenoloftale ina, roztw6r przygotowany 

C - 0650t P. 2.2.17. 

wg PN-81/ 

",c). Fluor. sodowy, roztw6r wzorcowy podstawowy 'przy­

gotowany w następujęcy sposób: odwatyć 0,2210 9 fluorku 

sodowego wysuszonego uprzednio w ciłl9U 2 h w t .... peratu­

rze '05 oC, rozpuścić w wodzie, przen i eść ilościowo do 

kolby pomi arowej pojemno'c ! l I i uzupełnić wod, do kres­

ki (roztw6r p,l . 
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1 m i tak przygotowanego roztworu podstawowego zawie_ 

ra O, 100 mg fluoru . Roz twór przechowywać w butelce po_ 

liety lenowej . 

d) Fluorek sodowy, r oz twór wzorcowy roboczy przygo­

towany w następuj~cy sposób ; 10 mi roz tworu wzorcowego 

pods t awowego P dopełnić wod~ do kreski w kolbi e pomia-
, 1 
rowej pojemności 1 I. 1 mi roztworu wzorcowego robocze-

go zawiera 0 , 001 mg .fluoru. Roz t wór r oboczy nale!y przy­

got ować bezpośrednio przed utyciem. 

e) K rzemionka, wypra!ona w temperat '_' rze 1000, oC . 

f) K was nadchlorowy, roztwór o C (HCI0
4

) - 0,02 mol/I . 

g ) Kwas si arkowy, roz twó r 1+1. 

h) Odczynnik koloryme t ryczn y kombinowany. 

wany w następuj~cy sposób; 

przygoto_ 

R oz t wór I, 60 g oc t anu s odowego tr6j wodnego,CH
3
COONa. 

'3H
2
0 , rozpuścić w 200 m i wody, dodać 115 mi kwasu oc­

towego lodowatego, dop ełn ić wod~ w kolbie pom i arowej po_ 

jemności 1 I do k r eski dokladnie wym i eszać (roztwór bu­

forolll(.y o pH okolo 4). 

Rozt wó r II. 0,3850 g k ompleksonu al izaryny rozpuśc i ć 

w jak najmniejsze,j, d~kladnie odmierzonej objętośc i 

tworu amoniaku (0,91). Następnie dodać takę samę 

t ość k was u oc t owego lodowatego. Roz twór dopełnić 

°roz_ 

obję­

wodę 

w kolbie pomiarowej pojemności 1 I do kreski i dokłacrlie w~ 

mieszać. 

R oztwó r III; 2, 1700 g azotanu cerawego sześciowodnego , 

ce(No
3

)3 ' 6H
2
0, rozpuśc ić w wodzie. Roztwór rozcień­

czyć w ko lbie pomiarowej do objętości 250 mi I wymleezać. 

50 mi t ego rozt woru przenieść do kolby pomiarowej pojem_ 

ności 1 I , dodać 2 mi roztworu kwasu azotowego (1 + 9) i 

0,2 g chlorowodorku hydroksyloaminy. Zawartość kolby do-

pe łnić do kreski wod~ i wymieszać. 

Roztwór IV. Bezpoś rednio prze d utyciem odmierzyć do 

ko lby pomiarowej pojemności 250 mi w następuj ęcej kolej ­

nośc i; 20 m i roztworu I, 50 mi roztworu III, 100 mi a c eto-

nu, 50 mi roztworu II . Zawartość k olby uzupełn ić wodę do 

kreski i wymiesz ać. 

i) S iarczan sreb rowy . 

j ) Wodorotlenek sodowy , roztwór o C (NaOH) - 0,2 mol/I : 

3.4 , Przygotowanie krzywej wzorcowej. Krzywę wzor­

cowę na I e:!: y przygotować ka:!:dorazowo jednocześnie z prób-

kami. 

Do sześciu ko l b pomi arowych poj emnośc i 100 mi odmie­

rzyć Objętości wzorcowego roztworu roboczego fluoru wg 

tablicy , 

~ozt",ory w kolbach rozcieńr.zyć wodę do objętOŚci ~ mi 

dodać po n , 1 mi r0ztw oru feno loftale iny. Zobojętnić :'oz­

twory, dodajęc :-oz i '""oru wodorotlenku sodowego do ,",zys­

kania r ó!owego z abarw ien i a wskaźnika, a putem ro,zl'oIIIvru 

kWl!lsu nadch!C',' '''w",qo od odbarwięnia, Następnie dor.tat.:~m: 

Objętość roztworu Odpow i adajęca masa 
L p, wzorcQwego fluoru fluoru 

mi m g 

1 O·) O 

2 5,0 0 , 005 

3 10,0 0 , 010 

4 15,0 0 , 015 

5 20,0 0 , 020 

6 25,0 0,025 

-) Roztwór kompensacyjny. 

odczynnika kólorymetrycznego k OlTlbir,owanego-(roztworu I"', 

uzupełnić roztwory w kolbach wod~ do kresk i i wym i eszać, 

Po 20 min zmierzyć absorbancję roztwo rów barwnych przy 

długości fali 600 nm w kuwetach o grubości warstwy absorp­

cyjnej 5 cm, stosujęc roztwór kompensacyjny jako o.:r.óś­

nik . 

Dla otrzymanych danych wykreś l ić krzywę wzorcowę, 

od<ladajęc na osi rzędnych wart'ości absorbancji, a na osi 

odc i ętych zawartość fluoru w miligramach . 

3.5. Wykonanie oznaczan i a, Przed przy stęp ieniem do 

anal iz y napełnić kolbę desty l acyjnę kwasem siarkowym (1+1) 

do 3/4 objętości oraz wygotować w cięgu 1.,.2 h. Następnie 

kolbę opró!nić i wypłukać wodę. Zestaw do dest y lacj i 

parę wOdn, przygotować wg rysunku. 

z 

5 g próbki , odwa!onej z dokładnośc ię do 0,001 g, prz' ­

n i eść I l ościowo do kolby dest y lacyj nej zestaw u, d",dać 5C mi 

kwasu siarkowego, 0,2 g krzemionki, a następnie roztw':r 

rozcieńczyć wodę do objętości około 150 mi, 

W przypad<u obecności w próbce chlorków (np. rzędu 

O, 1 ,,) n a le! y do kolby dest y lacyjnej dodać odpowi ea-oi ę 

ilość siarczanu srebra w celu wyeliminowan;a ich przeszka_ 

dzajęcego dzialania , Ko lbę destylacyjnę pOłęcz yć z chłod­

nicę i zamknęć korkiem, w którym znajduje się termometr i 

rurka doprowadzaj{lce parę wodnę , zanurzona w roztworze 

destylacyjnym w odległości 1 cm od d"" kolby. 

Do odbieralnika znajduj~e!!JO się pod chłodnicę wprowa­

dzić 25 mi r oztworu w odo r otlenku sodcwego. 

Ko l bę do wytw;rzanla pary wodnej napełn ić wodę do 3/" 

objęto6cl , dodać ki Ika kawałków por celany i zamknęć I<or­

kiem zaopatrzonym w dwie rurki szklane . Jedna z rur",!< sIu. 

!y do pol {lczenia z kolb{l destylacyj n~ , d ru gĘ: jest 

bezp i eczeństwa. 

Po ogrzllniu do wrzenia wedy w ko'bie do wytwarzania 

pary wodnej, nale!y kolbę pol ęczyć z :<o lbę destylacyjnę i 

obie ko,lby podgrzewać palnikam : gazowymi. Uregulować 

natę!enie dopływu pary wodnej i og:,zewanie kolby dest y l a_ 

r.yjnej tak, aby czas dt!st '~lacj i wynos i l około 90 m in , a otJ:" 

jt'to~ć desty l atu okolo 'łOO mI. ~o osięgn ię c i u w kolbie de. 

stylacyjnej tempera tury 1:\0 oc , prowadZIĆ destylaCję w tel 
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temperaturze jeszcze w cięgu 20.;. 25 min . Po upływie tego dzić destylację w ten sam sposób oraz stosujęc te 6ame 

czasu nale~y przerwać .ogr zewanie kolby desty I acyjnej. i lości odczynników i takę samę objętość destylatu de< - ozns-

czania kolorymetrycznego. Gdy tem peratura opadnie do 140 Oc pr zerwać dopływ pary 

wodn ej. Spłuk ać wodę rurkę chłodnicy i odstawić odbieral- Zawartość fluoru (X 2) obliczyć w procentach wg wzoru 

nik. 

')est y l a t przenieść ilościowo d o kolby pomiarowej po-

j unośc i 500 m i, dopełnić wodę do kreski i wymieszać. 

Do kolby pomiarowej pojemności 100 mi pobrać 5 mi roz­

two;-u , rozcieńczyć wodę o d obję t ości 25 mi, dodać O, 1 mi 

roz t woru fenoloftal e in y i roztworu kwasu nadchlorowego do 

odbarwienia wskaź nika. D a l ej oznaczanie prowadzić wg 3.4. 

Zmi erzyć war t ość absorbancji w odniesieniu do roztworu 

kompensacyjnego, przygot owanego jak w 3.4. 

Zawa rtość fluoru w miligrarr,ach odczy tać na podstawie 

X 2 = 
(m 1-m 2 )· 500 . 100 

m 

w którym; 

mI - zawartość fluoru w p róbce badanej, mg, 

m 2 - zawartość fluoru w próbie ślepej, mg, 

m 3 - odwa~ka badanego produktu, g. 

3.6. Wynik końcowy oznaczania. Za wynik końcowy 

(2) 

0-

zmi erzonej wart ości absorbancj ' z jednocześni e przygoto-

wanej k rz ywej wzorcowej. 

Rów no leg le należy wykonać s l "';>ę próbę . W tym celu w 

znaczania należy przyjęć średnię arytmetycznę wyników co 

najmniej dwóch równoległych oznaczań, między którymi róż­

nica nie przekracza 20 % wyniku niższego, wyrażonego ja-

świeżo wygo towanej k o lbie destylacyjnej nalety przeprowa- ko t>łęd względny. 

KONIEC 

INFORMACJE DODATKOWE 

1. Ins tytuc ja opracowu j ąca normę - Ins tytut Chemii Ni.eorganicznej, Gliwice. 

2. Normy związane 

PN-Bl j C-06501 Anali za chemiczna. Przygo towanie roztworów wskaźników 

3 , Autor zy projektu normy - m g r L i dia Ciba, mgr Zofia Sosin - Instytut Chemii Nieorganicznej, Gliwice. 
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