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碱熔蒸馏滴定法测定萤石中的氟化钙含量

刘金优　杨 琛　杨宇红　程堆强
（通标标准技术服务有限公司，天津３００４５７）

摘　要　采用碱熔蒸馏滴定法测萤石中氟含量，计算得到氟化钙含量。萤石试样首先用碳酸钠碱熔

消解，然后经硫酸水蒸气蒸馏分离氟，以茜素磺酸钠作指示剂，用硝酸钍溶液滴定测出其中氟含量，并

计算得到氟化钙含量。利用Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）法验证了萤石中氟的存在形式，并通过实验确定了

碳酸钠使用量、硫酸溶液加入量、蒸馏温度和蒸馏时间等的最佳实验条件。采用国家标准样品对方法进

行了准确度和精密度验证，几个标准样品的碱熔蒸馏滴定法结果均在标准值允许误差范围内，相对标

准偏差（ＲＳＤ）均小于０．５％，方法准确可靠，值得推广。
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前言

萤石，又名氟石，主要成分为氟化钙，是一种重

要的非金属矿产资源，欧美等许多发达国家将其作

为一种重要战略物资进行储备［１］。萤石的用途遍及

冶金、化学、水泥、玻璃、陶瓷工业等各个领域［２］，特
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别是化学工业领域内的氢氟酸和氟化铝生产。例

如：２０１８年美国萤石消费中８３％用于氢氟酸制造，

１４％用于氟化铝制造；中国萤石消费氢氟酸制造占

５３％，氟化铝制造占１８％
［３］。

萤石中最重要的技术指标是氟化钙含量，它决

定着萤石的质量等级和用途［４５］，特别是在进出口贸

易中，产品质量要求较为严格［４］，因此准确测定萤石

中氟化钙含量非常重要。目前，萤石中氟化钙的测

定方法有ＥＤＴＡ滴定法
［６７］、电感耦合等离子体原

子发射光谱法［８９］、Ｘ射线荧光光谱法
［１０１１］等。其中

ＥＤＴＡ滴定法和电感耦合等离子体原子发射光谱

法通过测定萤石中除去碳酸钙之后的钙含量，计算

得到氟化钙含量。这两种方法，样品在前处理时，有

时会存在消解不完全情况，需二次消解，同时还存在

含钙乙酸滤液中残留氟化钙的补正问题。事实上，

萤石的几个主要应用领域（氢氟酸、氟化铝等），其主

要有效元素是氟，因此通过测定萤石中氟含量，再计

算得到氟化钙含量更能反映实际情况。Ｘ射线荧光

光谱法中有提到用氟作为测试线，但氟元素为轻元

素，荧光产额低，测定有一定困难，精度有待提高。

因此，采用碱熔蒸馏滴定法测试萤石中氟含量，计

算得到氟化钙含量。通过准确度和精密度实验可

知，蒸馏滴定法结果稳定可靠，值得推广应用。

１　实验部分

１１　主要试剂

无水碳酸钠（优级纯）、氟化钠（基准物质）、盐酸

（０．１ｍｏｌ／Ｌ）、氢氧化钠溶液（２０ｇ／Ｌ）、硫酸溶液

（２＋１）、茜素磺酸钠指示剂（０．５ｇ／Ｌ）。

氯乙酸缓冲溶液：称取１０ｇ氯乙酸（分析纯），

溶解于５０ｍＬ氢氧化钠溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）中，再用水

稀释至１００ｍＬ，摇匀。

硝酸钍标准滴定溶液：称取６．７０ｇ四水合硝酸

钍［Ｔｈ（ＮＯ３）４·４Ｈ２Ｏ］（分析纯），用水稀释至１Ｌ，

摇匀待次日标定。

氟标准溶液（１ｍｇ／ｍＬ）：准确称取２．２１１０ｇ

在６００℃灼烧并于干燥器中冷却的基准氟化钠，溶

于水，并定容至１０００ｍＬ容量瓶中，混匀，再转移至

干燥塑料瓶中保存待用。

硝酸钍标准溶液标定：移取１０．００ｍＬ氟标准溶

液，加入４０ｍＬ水，按实验步骤，用硝酸钍标准滴定溶

液滴定，记录终点消耗滴定液体积犞１，则相应硝酸钍

标准滴定溶液对氟离子的滴定度犜（ｍｇ／ｍＬ）＝１０／犞１。

萤石标准样品为 ＧＢＷ０７２５１、ＹＳＢ１４７９６０２、

ＹＳＢＣ２８７３５２０１４。

１２　主要仪器

ＳｍａｒｔＬａｂＸ射线衍射仪（日本理学），带盖铂

坩埚。

高温炉：能控制温度到（８００±２０）℃；

蒸馏装置：一个蒸馏烧瓶、一个滴液漏斗、一个

冷凝管、一个电热套和一个接触式温度计，如图１所

示，可以控制蒸馏瓶温度（１６０±２）℃，其中玻璃材

质为硼硅玻璃。

图１　蒸馏装置示意图
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１３　实验方法

１．３．１　试样处理

试样研磨加工至粒度小于０．０６３ｍｍ，并在

（１０５±５）℃烘箱中烘干２ｈ，置于干燥器冷却至室

温待测。

１．３．２　碱熔及蒸馏

称取烘干试样０．２ｇ，精确到０．０００１ｇ，移入已称

有２ｇ无水碳酸钠的铂坩埚中，小心混匀，盖上铂金盖。

将铂坩埚放入已预先加热至２００℃的马弗炉

中，升温至８００℃，保温２０ｍｉｎ，取出。小心将铂坩

埚底部置于冷水槽中迅速冷却，然后将铂坩埚中熔

块移入已放有３～４颗玻璃小球的蒸馏烧瓶中，粘附

在坩埚壁的熔块通过加少量水，电热板加热，全部移

入蒸馏烧瓶。

按图１所示连接好蒸馏装置，磨口处通过涂抹

硅脂密封，将装有５０ｍＬ氢氧化钠接收液（２０ｇ／Ｌ）

的５００ｍＬ聚四氟烧杯置于冷凝管下端收集蒸馏

液，冷凝管下端需插入到接收液液面以下。

接通冷却水，通过滴液漏斗向蒸馏烧瓶中滴加

５０ｍＬ硫酸溶液（２＋１）后，关闭漏斗，快速加热蒸馏

烧瓶至１６０℃，同时连通已加热至沸腾的水蒸气发

生器，让水蒸气持续通入蒸馏烧瓶，维持蒸馏温度

（１６０±２）℃。收集蒸馏液约４００ｍＬ，停止蒸馏（整

个稳定蒸馏过程持续约９０ｍｉｎ），洗涤冷凝管，将聚

５４
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四氟烧杯中蒸馏液移入５００ｍＬ容量瓶，定容摇匀，

再转移至干燥塑料瓶中保存待滴定。

１．３．３　滴定

移取５０．００ｍＬ蒸馏液至２５０ｍＬ硼硅玻璃烧杯

中，加入１ｍＬ茜素磺酸钠指示剂，用盐酸（０．１ｍｏｌ／Ｌ）

或氢氧化钠溶液（２０ｇ／Ｌ）调至溶液刚出现粉红色，

加入２ｍＬ氯乙酸缓冲溶液，然后用硝酸钍标准滴定

溶液滴定至溶液颜色由黄色变为粉红色为终点。记录

消耗滴定溶液体积犞，并随同滴定空白实验蒸馏液。

１４　结果计算

萤石中氟化钙的含量（％）计算如式（１）：

ω犆犪犉
２
／％ ＝

犜·（犞－犞０）×５００×１００
犿·５０×１０００

×
７８

３８
×

１００％ （１）

式中：

犿———试样称样量，ｇ；

犜———硝酸钍标准滴定溶液对氟离子的滴定系

数，ｍｇ／ｍＬ；

犞———滴定试样时消耗的硝酸钍标准滴定溶液

体积，ｍＬ；

犞０———滴定空白时消耗的硝酸钍标准滴定溶

液体积，ｍＬ。

２　结果与讨论

２１　萤石中氟的存在形式

通过滴定萤石中的氟，计算得到氟化钙含量。

为验证萤石中氟的存在形式，对几个不同氟化钙含

量的萤石样品进行Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）法测试，

经检索分析可知（图２），不同氟化钙含量的萤石样

品中氟的存在形式均为ＣａＦ２，未发现其他含氟化合

物。因此，通过测定萤石中的氟计算得到氟化钙含

量，方法可行。

图２　不同氟化钙含量的萤石犡犚犇图谱
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２２　碳酸钠使用量的影响

萤石试样蒸馏前，需要用碳酸钠进行碱熔处理，

实验发现，碳酸钠的使用量对最终结果有明显影响，

以萤石标准样品ＧＢＷ０７２５１为例，碳酸钠使用量分

别为０、１、２、３ｇ的实验结果如表１所示。由表１中

数据可知，当没有碳酸钠或碳酸钠使用量不足时，最

终氟化钙含量结果都偏低，这是由于碱量不足，萤石

消解不完全所致。综合考虑，碳酸钠使用量选择２ｇ

比较合适。

表１　碳酸钠使用量的影响实验

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳狋犺犲犪犿狅狌狀狋

狅犳狊狅犱犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲

碳酸钠用量／

ｇ

测试值／

％

标准值／

％

偏差／

％

允许差／

％

０ ８９．６８ ９０．８７ －１．１９ ±０．１４

１ ９０．０５ ９０．８７ －０．８２ ±０．１４

２ ９０．８９ ９０．８７ ０．０２ ±０．１４

３ ９０．８２ ９０．８７ －０．０５ ±０．１４

６４
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２３　硫酸溶液加入量的影响

氟的蒸馏分离，硫酸和高氯酸均能实现，鉴于高

氯酸价格较高，且属于一类易制爆管制化学品，实验

室采用硫酸溶液（２＋１）进行实验，并对其加入量的

影响进行了条件实验，以萤石标准样品ＧＢＷ０７２５１为

例，结果显示如表２所示。当硫酸溶液不足时，蒸馏

分离出的氟离子偏少，最终结果偏低，硫酸溶液过量，

影响较少。综合考虑，硫酸溶液加入量选择５０ｍＬ。

表２　硫酸溶液加入量的影响实验

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳狋犺犲犪犿狅狌狀狋

狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱狊狅犾狌狋犻狅狀

硫酸溶液（２＋１）／

ｍＬ

测试值／

％

标准值／

％

偏差／

％

允许差／

％

３０ ８９．５３ ９０．８７ －１．３４ ±０．１４

４０ ９０．４５ ９０．８７ －０．４２ ±０．１４

５０ ９０．８９ ９０．８７ ０．０２ ±０．１４

６０ ９０．８４ ９０．８７ －０．０３ ±０．１４

２４　蒸馏温度的影响

除硫酸溶液的加入量外，硫酸溶液的蒸馏温度

对氟离子的分离程度也有一定影响，温度较低，氟离

子分离不完全，结果偏低；温度太高，硫酸溶液中三

氧化硫容易挥发出来，最终滴定结果偏高。同样以

萤石标准样品ＧＢＷ０７２５１为例，结果见表３，因此实

验最终选择蒸馏温度为１６０℃。

２５　蒸馏时间的影响

蒸馏过程中，通过调节水蒸气的流量大小，可以

控制蒸馏时间。实验发现，蒸馏时间过短，蒸馏不充

分，最终测试结果偏低，蒸馏时间长，测试结果影响

较小，但蒸馏效率低，实验耗时周期长。根据萤石标

准样品ＧＢＷ０７２５１蒸馏测试结果（表４），综合考虑，

实验室选择控制蒸馏时间在９０ｍｉｎ左右。

表３　硫酸溶液蒸馏温度的影响实验

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳犱犻狊狋犻犾犾犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱狊狅犾狌狋犻狅狀

蒸馏温度／℃ 测试值／％ 标准值／％ 偏差／％ 允许差／％

１４０ ８９．９６ ９０．８７ －０．９１ ±０．１４

１５０ ９０．７６ ９０．８７ －０．１１ ±０．１４

１６０ ９０．８９ ９０．８７ ０．０２ ±０．１４

１７０ ９０．９２ ９０．８７ ０．０５ ±０．１４

１８０ ９１．６２ ９０．８７ ０．７５ ±０．１４

表４　蒸馏时间的影响实验

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳犱犻狊狋犻犾犾犪狋犻狅狀狋犻犿犲

蒸馏时间／ｍｉｎ 测定值／％ 标准值／％ 偏差／％ 允许差／％

６０ ８９．７１ ９０．８７ －１．１６ ±０．１４

７５ ９０．６７ ９０．８７ －０．２０ ±０．１４

９０ ９０．８９ ９０．８７ ０．０２ ±０．１４

１０５ ９０．９１ ９０．８７ ０．０４ ±０．１４

１２０ ９０．９６ ９０．８７ ０．０９ ±０．１４

２６　准确度和精密度实验

通过对 ＧＢＷ０７２５１、ＹＳＢ１４７９６０２、ＹＳＢＣ２８７３５

２０１４三个萤石标准样品进行多次（狀＝８）平行实验，

来验证碱熔蒸馏滴定法的准确度和精密度，结果

如表５所示，三个标准样品的测试平均值均在其标

准值允许差范围内，方法准确度良好；且相对标准偏

差（ＲＳＤ）均小于０．５％，精密度高。

表５　碱熔蒸馏滴定法准确度和精密度实验

犜犪犫犾犲５　犃犮犮狌狉犪犮狔犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳犪犾犽犪犾犻狀犲犳狌狊犻狅狀犱犻狊狋犻犾犾犪狋犻狅狀狋犻狋狉犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱（狀＝８）

标准样品 测试值／％ 测试平均值／％ 标准值／％ ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２５１ ９０．６３ ９０．８５ ９１．１１ ９０．９５ ９１．０８ ９０．７８ ９０．９６ ９０．６７ ９０．８８ ９０．８７±０．１４ ０．２０

ＹＳＢ１４７９６０２ ９３．７３ ９３．３９ ９３．７６ ９３．９８ ９３．９３ ９３．６１ ９３．５５ ９３．４３ ９３．６７ ９３．７４±０．２１ ０．２３

ＹＳＢＣ２８７３５２０１４ ９６．５５ ９６．８９ ９６．６４ ９６．９３ ９７．０４ ９６．７５ ９６．８５ ９６．７１ ９６．８０ ９６．８７±０．１７ ０．１７

３　结论

采用碱熔蒸馏滴定法测定萤石中的氟化钙含

量，然后计算得到氟化钙含量。利用 ＸＲＤ实验验

证了萤石中氟的存在形式为氟化钙，并通过碱熔碳

酸钠使用量、硫酸溶液加入量和蒸馏温度的条件实

验，最终确认碱熔碳酸钠使用量为２ｇ，硫酸溶液加入

量为５０ｍＬ，蒸馏温度为１６０℃，蒸馏时间９０ｍｉｎ。

采用萤石标准样品 ＧＢＷ０７２５１、ＹＳＢ１４７９６０２、

ＹＳＢＣ２８７３５２０１４对方法准确度和精密度进行了验

证，测试结果表明本方法准确度良好，精密度高，值

得推广应用。
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