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〔摘　要〕本文探讨分析了氟硅酸钾容量法测 SiO2 容量出现的问题 , 并提出相应的解决措施 , 充分体现了容量法快速、

简便、准确的特点。
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1　引言

SiO2的氟硅酸钾容量法测试 , 自 1961年张景明等对匈

牙利沙约的方法作了较大的改进以来 , 由于该方法具有操

作简便、准确、快速的特点 , 已在我国建材和地质、冶金

等部门广为应用 , 加之近年来众多分析工作者的试验研究 ,

使这一方法的应用更为广泛。目前 , 全国各大玻璃厂都已

进行了容量法的尝试。我公司化验室自 1997年 3月份尝试

使用容量法 , 通过四年来的具体试验 , 对此方法有了初步

的了解和掌握 , 现就实验中容易出现的问题和体会作以简

要总结 , 望与同仁共勉。

2　实验部分

211　原理

测定 SiO2 的氟硅酸钾容量法 , 是依据硅酸在有过量的

氟离子和钾离子存在下的强酸性溶液中 , 能与氟离子作用

形成氟硅酸离子 (SiF6
2 - ) , 并进而与钾离子作用生成氟硅

酸钾 ( K2 SiF6 ) 沉淀 , 该沉淀在热水中水解并相应生成等

当量的氢氟酸 , 因而可用氢氟化钠溶液进行滴定 , 借以求

得样品中 SiO2 的含量 , 其反应方程式如下 :

SiO3
2 - + 6F - + 6H+ ΩSiF2 -

6 + 3H2O

SiF - 2
6 + 2 K+ Ω K2 SiF6 ↓

K2 SiF6 + 3H2O Ω2 KF + H2 SiO3 + 4HF

HF + NaOH = NaF + H2O

212　试剂

(1) 氢氧化钾 ;

(2) 硝酸 ;

(3) 盐酸　1 + 1 ;

(4) 氯化钾 ;

(5) 5 %氯化钾水溶液 ;

(6) 5 %氯化钾———乙醇溶液 ;

(7) 0115 N氢氧化钠标准溶液。

213　步骤

称取约 011 g试样于镍钳埚中 , 加 2 g左右氢氧化钾 ,

置低温电炉上熔融 , 经常摇动坩埚 , 在 600～650 ℃继续熔

融 15～20 min , 旋转坩埚 , 使熔融物均匀地附着在坩埚内

壁 , 冷却 , 用热水浸取熔融物于 300 ml塑料杯中。盖上表

面皿 , 一次加入 15 ml硝酸 , 再用少量盐酸 (1 + 1) 及水洗

净坩埚 , 控制体积在 60 ml左右。冷却至室温 , 在搅拌下加

入固体氯化钾至过饱和 , 加 15 %氟化钾 10 ml , 用塑料棒搅

拌 , 放置 7 min。用塑料漏斗或涂蜡的玻璃漏斗及快速定性

滤纸过滤 , 用 5 %氯化钾水溶液洗涤塑料杯 2～3次 , 再洗

涤滤纸一次。将滤纸及沉淀放回到原塑料杯中 , 沿杯壁加

入 15 %氯化钾———乙醇溶液 10 ml及 1 ml酚酞指示剂。用

0115 N氢氧化钠标准溶液中和未洗净的残余酸 , 仔细搅拌

滤纸 , 并擦洗杯壁 , 直至试液呈微红色不消失。加入 200～

250 ml中和过的沸水 , 立即以 0115 N氢氧化钠标准溶液滴

定至微红色。

　　二氧化硅百分含量按下式计算 :

SiO2 % =
TSiO

2
·V

G·1000
·100

式中 : V———滴定时消耗氢氧化钠标准溶液的体积 , ml ;

G———试样重量 , g ;

TSiO
2
———氢氧化钠标准溶液对二氧化硅的滴定度 , mg/ ml。

3　测试数据统计与分析

容量法测试浮法玻璃的原材料及 821 硅砂 GBW03117

钠钙硅玻璃数据统计及分析见表 1、2。
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表 1　821硅砂实测结果/ % 标准值 89188　　允许误差±0125

测定日期
1997 -
40 - 01

1997 -
04 - 05

1997 -
04 - 08

1997 -
04 - 11

1997 -
04 - 14

1997 -
04 - 17

1997 -
04 - 20

1997 -
04 - 23

1997 -
04 - 26

1997 -
04 - 29

实测值 89152 9176 89192 89194 89198 89185 89192 90110 90124 89196

误差 - 0136 - 0112 + 0104 + 0106 + 0110 - 0103 + 0104 + 0122 + 0136 + 0108

表 2　GBW03117钠钙硅玻璃实测结果/ %　　　　　标准值 71125　　允许误差±0125

测定日期
1997 -
05 - 08

1997 -
05 - 11

1997 -
05 - 14

1997 -
05 - 17

1997 -
05 - 19

1997 -
05 - 21

1997 -
05 - 23

1997 -
05 - 25

1997 -
05 - 27

1997 -
05 - 29

实测值 71150 71143 71101 71145 71140 71139 71136 71120 71155 71150

误差 + 0125 + 0118 - 0124 + 0120 + 0115 + 0114 + 0111 - 0105 + 0130 + 0125

　　从以上分析数值来看 , 仍有一些结果不在允许误差范

围内 , 我们经多方请教 , 查找相关资料并做大量的对比实

验后发现影响测试结果的因素 , 现总结如下 :

(1) 分解试样成熔融物时 , 用硝酸要比用盐酸效果好

些 , 因为硝酸分解样品不易析出硅酸凝胶 , 同时可减少铝

离子的干扰 , 溶液的酸度应保持 3 N 为宜 , 过低易形成其

它盐类的氟化物沉淀而干扰测定 , 过多时沉淀洗涤困难 ,

残余酸中和也相对麻烦。

当加硝酸分解试样成熔融物时 , 可能略有硅酸析出而

稍呈混浊 , 为避免出现 , 可先加 KF 溶液后用硝酸分解 ,

溶液体积保持在 60 ml为宜。

(2) 对于已加入硝酸的溶液须冷却至 25 ℃以下时 , 才

可加入固体氯化钾 , 最好把氯化钾研磨成粉末状 , 并且一

定达到过饱和 (过饱和量控制在 015～110 g) , 否则沉淀不

易完全 , 导致结果偏低。沉淀分置时间以 10 min为宜 , 在

用 5 % KCl水溶液洗涤过程中 , 次数为 2～3次 , 体积控制

在 20 ml左右。

(3) 用 KOH中和残余酸的操作应迅速完成 , 特别是当

室温较高时 , 若中和时间过长 , 氟硅酸钾沉淀易水解。中

和过程中 , 滤纸应展开 , 基本中和后再将滤纸搅碎 , 若滤

纸过早捣碎 , 会造成中和困难 , 切忌滤纸成团。

(4) 由于 K2 SiF6 的溶解和 SiF2 -
6 的水解均为吸热反应 ,

所以水解时的温度越高 , 体积越大越有利于 K2 SiF6 的溶解

和 SiF2 -
6 的水解。实验表明 , 实际操作中应用沸水 , 体积

在 200 ml以上 , 并且滴定终点温度在 60 ℃以上 , 实验中 ,

所用沸水须先用 NaOH中和 , 以消除水质对结果的影响。

(5) 残余酸中和、沸水的中和及最后滴定终点三者颜

色须严格保持一致 , 且残余酸中和后至加沸水滴定前 , 若

K2 SiF6有小部分水解使溶液偏酸性颜色消失或变淡时 , 不

宜再中和。

4　结论

(1) 容量法测试的关键就取决于中和时的速度 , 操作

时的温度 , 溶液的酸度。

(2) 在生产中 , 用容量法测玻璃和硅砂中的 SiO2 , 已

经完全满足了指导生产的需要 , 详见表 3、4。

表 3　821硅砂实测结果/ %　　　　　标准值 89188　　允许误差±0125

测定日期
2001 -
04 - 02

2001 -
04 - 10

2001 -
04 - 19

2001 -
04 - 25

2001 -
04 - 27

2001 -
05 - 09

2001 -
05 - 16

2001 -
05 - 23

2001 -
05 - 30

2001 -
06 - 06

实测值 89189 89195 89179 89188 89185 89186 89187 89188 89192 89190

误差 + 0101 + 0107 - 0109 0100 - 0103 - 0102 - 0101 0100 + 0104 + 0102

表 4　GBW03117钠钙硅玻璃实测结果　　　　　标准值 71125　　允许误差±0125

测定日期
2001 -
06 - 07

2001 -
06 - 13

2001 -
06 - 20

2001 -
06 - 27

2001 -
07 - 04

2001 -
07 - 11

2001 -
07 - 18

2001 -
07 - 25

2001 -
08 - 01

2001 -
08 - 08

实测值 71124 71120 71126 71123 71125 71124 71127 71120 71115 71112

误差 - 0101 - 0105 + 0101 - 0102 0100 - 0101 + 0102 - 0105 - 0110 - 0103

　　 (3) 通过四年来的实际操作 , 我们充分认识到容量法

测试的准确、简便和快速的特点。而且 , 其应用范围也很

广泛 , 适用于含量为 95 % SiO2 以下的硅质试样 , 对于玻

璃、长石等常规分析较为适合。
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