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摘 要 本文研究了利用BF 4-离子选择性电极测定三价镀铬液中 H。BO。的新 

方法。本方法不需分 离Cr̈ ，也不用调 整 pH； 设备 简单， 手 续 简便。回收率为 

95 一 1O4％，相对标准偏 差为2．5 ，线性范围为 5 X 10 ～ 5 X 10一 mol·L_。，检 

测下 限_可达 5 X 10 mol·L～。镀铬 液各组分含量 变化影响也小。 本方法适合于测 

定不 同配方镀铬液中的H。BO。． 

关键词 硼酸，镀铬液，离子选择性电极 

将硼转化为BF 一后，‘-if用BF 一离子选择性电极测定。已见报导用于土壤 、水 。、 

A1 zO。一碳化硼 、单晶硅 、钢铁’ 、海洋沉积物。 中硼或硼化物的测定。还未见报 

导用于镀铬液中H。BO s的测定。目前，三价镀铬液中 H sBO s的测定常用容量分析法，需分 

离Cr̈ ，手续冗长。 本文研究了用BF 4-离子选择性电极测定 H。BO。的新方法。将H。BO。 

转化为 BF 一后， 以 0．10mol·LI1 HAc—NaAc为离子强度调节剂和缓冲溶液。不需分离 

Cr̈ ，不用再调节pH就可直接测定。方法简便快速，线性范围宽(5 X 10 ～ 5 X 10 mol· 

LI1)、检测限低 (5 X 10 mol·LI1)，选择性好，镀铬液各组分浓度变化影响亦小。可适 

用于不同配方的三价镀铬液中 H。BO s的测定。 

1 主要仪器和试剂 

1．1 仪器 

指示电极：15—15型BF 4-离子选择性电极。江苏省金坛县分析仪器厂制。 

参比电极；217型双接界饱和甘汞电极。上海电光仪器厂制。 

pHS一3型酸度计：上海第二分析仪器厂制。 

1．2 试剂 

本文1990年11月20日收到。 
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HF(40％)；市售分析纯。 

HF(4 )：用40 HF稀释。 

BF 一(1．000tool·L )标准溶液： 称取分析纯H 3BO 330．92克于400ml塑料烧杯中，加 

入约15ml H O和120mI HF(40 )．在沸水浴中氟化20分钟，冷却后，转移入500ml容量瓶 

中，稀至刻度，浓度为1．000tool·L。。．转储于坦料瓶中备用。用时可按需稀释。 

H 3BO 3(20．00g·L )标准溶液： 称取分析纯 H。BO 310．00克，加水稀释至500．0ml。 

转入玻璃试剂瓶中备用。用时可按需稀释。 

HAc--NaAc缓冲溶液(1．0tool·L )：用分析纯的冰醋酸和无水 NaAc配制。HAc与 

NaAc的摩尔比为 l：1。 

Na 2SO 4(1．0tool·L )溶液：用分析纯Na 2SO 4配制。 

二次去离子水。 ． 

合成基底液：用分析纯试剂配制。组成为： Cr。(SO )s(0．06mol·L～)，CHOONH· 

(0．10tool·L一 )， NH 4C1(】．8tool·L一 )，KC1(1．0mdl·L一 )，NH 4Br(0．10tool·LI1)。 

2 试验方法 

2．1 工作曲线法 

准确吸取1．00ml待测试样溶液，加入3．0mlHF(4 )溶液。置沸水浴上氟化三分钟，加 

入10．0ml1．0tool·LI1HAc—NaAc缓冲溶液，转移到100ml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀， 

再倒回原塑料杯中。在搅拌状态下，测其平衡电位。 在工作曲线上查出H sBO s含量。 

工作曲线的绘制：准确吸入不同量的H。BO。标准溶液，按制备试样溶液的手续处理后， 

在搅拌状态下测平衡电位。绘制 logCH。BO。一E工作曲线。 

2．2 标准加入法 

准确吸取1．00ml待测试样溶液，如前述处理成100ml后，准确吸取50．0ml于塑料杯中。 

在搅拌状态下测其平衡电位。然后准确加入一定体积的1．000too卜L。。BF 一标准溶液，在搅 

拌状态下测其平衡电位。据两次测出的电位差，按下式计算H。BO。含量。 

⋯  
△E 

c ： 、(10一 一 1)一l 
十  

s——BF．一标准溶液体积(mr)． 

Cs——BF 一标准溶液浓度(mol·L )。 ’ 

— — 样品溶液体积(m1)．本文为50．0ml。 

C ——样品溶液浓度(tool·L )． 

△ ——两次测出的电位差(mV) 

S——实际电极系数 

5 结果与讨论 

3．1 BF．一标准溶液的稳定性 ． 

用NaBF 4配制溶液，0．1tool·L叫可稳定一天， 10 mol·L 可稳定6小时，而2× 
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— — — — 一 一

— — 一 ． _ ．  ⋯ — — — — ～ — — 一 — — — — — — — — 一 一  

10 mol·L叫则立即水解 。若有HF存在，BF。一稳定性大大增加㈡ 。按本文前述方法配 

制成的BF 一标准溶液，1．0 rnol·L叫至少可稳定 1个月， 0．1mol·L一-至少可稳定15天。 

3．2 PH的影响 

分别以0．1mol·L叫Na SO +1 合成基底液和0．5tool·L～Na 2SO。+1 合 成 基底 

液为离子强度调节剂，按试验方法测定pH对平衡电位的影响。见图1和图2。当pH在3—9时，其 

平衡电位基本不变。若Cr。 浓度较高，在pH=6附近，将出现Cr(OH)。沉淀。但不影响平衡 

电位。本实验选用 0．1mol·L-1 NaAe--HAe缓冲溶液为离子强度调节剂。 在 [H。BO。]≤ 

5×10 mol·L一时， 可控制pH在 3～4．8范围内，同时控制了离子强度，．在此强度下还避 

免了Cr(OH)s沉淀的析出。可使操作手续简化。 

． 150 

g 
一 200 

· 250 2 
4 6 8 1O 

pH 

图 l pH的影响 

0．1mol·L‘1NazSO4十1％合成基底液 

1--10‘2mol·L一1 HaB0a 

2-- 10‘3mol·L一1HaB0a 

— l50 

￡ 

． 200 

． 250 

pH 

图 2 pH的影响 

O．5tool·L‘1NazS04十1％合成基底液 

1-- 10—2mol·L‘~HaBO3 

2-- 10 amol·L一1 HaBOa 

3．3 千扰试验及Ac一、CliO0～、Br-的选择性系数 

分别加入镀铬液中常见的共存离子，用工 作曲线法做干扰试验。结果见表 1。从表1 

知，共存离子均不干扰。 

表1 共存离子千扰试验 (H3BO。=0．50rag) 

共 存 离 子 C 3 K NH4 Na SO42‘ CH00- F‘ C卜 Br‘ 

共存离子量(mg) 104 80 170 230 300 96 190 700 100 

HaBOa回收值 (mg) 0 48 0．49 0．49 0．49 0．50 0．51 0．50 0．51 0．50 

HsBOa回收率(％) 96 98 98 98 100 102 100 102 102 
L 

一 些常见离的选择性系数已见报道 。’， 但未见报导 Ae一、 CHOO一、Br一的选择性系 

数，而镀铬液中又存在这几种离子。本文按固定干扰法测出Ae一、CHOO一、Br一的选择性系 

数分别为9．5 X i0一，1．4 X 10～，5．2 X 10～。 

3．4 氟化条件的选择 

3．4．1 4％HF用量 

因F一对电位影响很小 因此HF用量可适当过量。但HF过量太大，酸度太高，0．10tool 
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’LI1HAc—NaAc缓冲溶液容量有限，将不能控制 pH> 3。因此，当样品 H 3BO。含量小 

于100mg时，可加入 3— 4 m1 4％HF，当含量大于100mg时，每100mgH 3BO 3增加3—4m1 

4 HF．若HF用量过多，可用NaOH调节pH在 3— 6．对测定结果无影响。 

3．4．2 氟化时间 

用工作曲线法测定氟化时间对氟化程度的影响，结果见表 2。从表 2知，在沸水浴中氟 

化一分钟就能完全氟化。本文取氟化时间 3分钟。
．  

表 2 在沸水浴中氟化时闻对氟化程度的影响(H sBO。=60．0rag) 

分) I 3 
测得HaBOa值(rag)j 
～ — — — — — —

l 

H3BO3回收率(％) { 
一  

l 

0 

58．3 

97 

3．5 工作曲线的线性范围 

按试验方法测工作曲线的线性范围。见图 3。实 

验知。在三价镀铬溶液体系中，工作曲线线性范围为 

5×10 ～ 5×10 tool·L一。平均斜率为54．5(12 

℃时)。在 5×10 ～ 5×10叫tool·LI1范 围，工作 

曲线虽出现弯曲，但亦可用内插法检测。 

3．6 回牧率及重现性 

3．6．1 合成样 

取1．0ml合成基底液，加入不同的H。BO。，按试 

验方法处理后测定。结果见表 3。其回收率在96％一 

103％． 

对表3中2号试样用工作曲线法测定了11次，得标 

准偏差为1．5rag，相对标准偏差为2．5 。 

3．6．2 样品溶液 

裹3 合成样回收率试验 

． 5O 

一 1OO 

． 150 

七 

一 200 

． 250 

． 300 
— 6 -5 —4 —3 —2 —1 

Lgc 

图 3 工作．曲线的线性 范围 

编 号 1 
—

一 — — — — — — — — — — — — — 一 ⋯  

方 法 I 
— — — — — — 一 ‘ — — 一 一 一 ⋯ 一

J

‘  

加入H3BOs量(rag){ 300 

2 3 
— — — — — — — — ．  — —  

工 作 曲 线 法 

} 60．0 50．0 f I I 

回收H3BO3量(mg){ 306 
一 — — — ● — — — _  — — — _ _ — — 一 一 ⋯  

回 收 率 (％) ： 102 

取某三价镀铬液1．0ml，加入不同‘鼠的H。BO。，朋工作曲线法测定，结果见表 4。其同 

收率为95 一1O4％． 
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表 4 样品回收率试验 

1992经  

~JILA．H3BO3量(Ⅲg)[0．。 30．0 l0．o 1 30-0 j 0．0 30．0}0．0 60．0}0．0 l 60．o{0．0 6o．0 
测得H3BO3量(mg) 56．1 5 87．4 55．8 87．2：56．8 
回收值(mg) 31．3 }31．4 

～ ～  

。 1 ． 

56．： 119．o 55．3 I 115．o1 55．o。113．1 
61·9 ；59·7 i j 58·1 
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DETERMINING H3BO3 IN THREE—VALENCE 

CHROMIUM—PLATING SOLUTION W ITH BF 

ION—SELECTIVE ELECTRODE 

Zhen~1 H uaili 

(Department of Natural Scieace) 

ABSTRACT A Simple，eas) and reliable method is de scribed for 

determining H 3BO 3．in th ree valence ch rom ium—plating solution u sing BF 4一 

ion selective electrode． The linear range of method is 5×10一。-- 5 X 10一 mol 

· L～ ． The liillit of detectio~t is 5 X 10一。mlol·L～ ． The H 3BO 3 recove ry i s 

95 一 lO4％．The relative standa rd deviation i s 2．9 (n=11)． 

KEY W oRDS boI'Onic aCide， Ch romiuIll～plating solution， ion—selectiv e 

c1ectrode 
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