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摘  要 

冶金用化渣剂基体复杂，现有氟蒸馏容量法存在温控窗口窄、高氯酸–磷酸混合酸安全隐患突出、氯离

子干扰严重等问题。基于此，本研究建立了一种以纯磷酸替代高氯酸–磷酸混合酸测定化渣剂中氟含量

的分析方法，并进行了系统的方法学验证。采用纯磷酸消解样品，将蒸馏温控区间拓宽至130℃~180℃，

从源头规避了爆炸风险与氯气干扰；针对磷酸挥发对酸碱滴定的正偏差干扰，引入乙酸钠缓冲掩蔽法予

以消除。在最佳实验条件下(磷酸用量15 mL、蒸馏温度130℃~180℃、馏出液体积110 mL)，对高、中、

低三种氟含量梯度的化渣剂样品进行6次平行测定，相对标准偏差(RSD)为0.39%~0.65%，标准物质测

定值与认定值高度吻合(相对误差 ≤ ±0.03%)，加标回收率为96.2%~103.4%。实验结果表明，本方法

精密度优良、准确度可靠、操作稳定可控，实现了对经典氟蒸馏容量法的重大安全性与抗干扰改进，可

为复杂冶金辅料中氟含量的精准检测提供技术支撑。 
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Abstract 
The matrix of metallurgical slagging agents is complex, and the existing fluoride distillation-volumet-
ric method suffers from problems such as a narrow temperature control window, prominent safety 
hazards associated with perchloric acid-phosphoric acid mixed acid, and severe chloride ion inter-
ference. Based on this, this study established an analytical method for determining fluorine content 
in slagging agents by replacing the perchloric acid-phosphoric acid mixed acid with pure phosphoric 
acid, and conducted systematic methodological validation. Using pure phosphoric acid for sample di-
gestion, the distillation temperature control range was broadened to 130˚C~180˚C, thereby fundamen-
tally avoiding explosion risks and chlorine gas interference. To address the positive deviation in-
terference caused by phosphoric acid volatilization on acid-base titration, a sodium acetate buffer 
masking method was introduced for elimination. Under the optimal experimental conditions (phos-
phoric acid dosage of 15 mL, distillation temperature of 130˚C~180˚C, distillate volume of 110 mL), 
six parallel determinations were performed on slagging agent samples with high, medium, and low 
fluorine content gradients. The relative standard deviations (RSD) ranged from 0.39% to 0.65%. 
The measured values of certified reference materials were in excellent agreement with the certified 
values (relative error ≤ ±0.03%), and the spiking recoveries ranged from 96.2% to 103.4%. The 
experimental results demonstrate that this method exhibits excellent precision, reliable accuracy, 
and stable and controllable operation, achieving significant improvements in both safety and anti-
interference performance over the classical fluoride distillation-volumetric method. It can provide 
technical support for the accurate determination of fluorine content in complex metallurgical aux-
iliary materials. 
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1. 前言 

氟化物是钢铁冶金领域关键添加剂，在连铸保护渣、KR 氧化钙基脱硫剂及各类化渣剂中应用广泛，

可有效降低熔渣熔点与黏度、优化反应动力学条件，对保障冶金工艺顺行、提升钢坯质量起到不可替代

的作用[1] [2]。因此，实现氟含量的准确检测，对钢铁冶金生产的工艺精准调控、生产成本核算及生态环

境保护均具备重要的现实意义[3]。 
目前，氟离子的检测方法主要有离子选择电极法、热解法及蒸馏分离容量法[4]-[6]。电极法与热解法

受 Al3+、Fe3+等基体干扰，准确性差；蒸馏法能彻底分流氟与基体，是经典仲裁方法。蒸馏分离容量法的

核心是先分离氟，再以容量法测定其含量[7]。高氯酸–磷酸混合酸蒸馏法存在以下问题：温度窗口狭窄

(130℃~140℃) [8]，容错率低[8]，影响氟的定量回收[7] [8]；高氯酸分解产物干扰滴定终点[8]；该强酸受

热分解，接触还原性物质存在明显爆炸安全隐患[9]。此外，酸的类型与浓度对氟释放动力学有显著影响

[5]。上述问题导致方法重复性差、准确性难以保证[6] [7]。 
针对上述技术瓶颈，本研究提出以纯磷酸完全替代高氯酸–磷酸混合酸的改进策略。研究依托磷酸
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213℃高沸点特性与强氢键供体作用，构建稳定氢键缓冲体系，将原有 130℃~140℃的狭窄蒸馏温度窗口

拓宽至 130℃~180℃，有效抑制局部过热，从源头彻底解决蒸馏爆沸冲料、馏出速率不均及氟化物释放不

充分的难题。纯磷酸蒸馏体系可从源头消除高氯酸引发的爆炸隐患与氯离子检测干扰，同时凭借优异络

合性能掩蔽铁、铝等离子，避免生成氟化物沉淀。此外，本文采用丙三醇油浴间接加热替代传统直热电

加热，实现温度平稳传递与精准调控，解决温度漂移问题，整套装置成本低廉、通用性强。通过向馏出

液中加入乙酸钠构建缓冲体系，中和磷酸解离出的氢离子，消除磷酸挥发带来的滴定干扰，有效提升氟

含量检测的准确度与抗干扰能力。此外，蒸馏温度的精准控制对避免磷酸烟干扰、确保结果准确性至关

重要。 
基于上述方法改进，本文系统优化了磷酸用量、称样量、蒸馏温度、馏出体积等关键参数，建立了

最佳蒸馏条件，并通过精密度和加标回收实验验证了方法的可靠性，为复杂冶金辅料中氟的准确测定提

供了新的技术方案与方法学支撑。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

2.1.1. 磷酸 
分析纯。 

2.1.2. 盐酸 
分析纯。 

2.1.3. 丙三醇溶液 
按体积比 6.3:1 配制。量取 630 mL 丙三醇与 100 mL 去离子水，混匀。 

2.1.4. 酚酞指示剂(0.5%) 
称取 0.5 g 酚酞，溶于 100 mL 95%乙醇中，混匀。 

2.1.5. 无水乙酸钠溶液(200 g/L) 
称取约 50 g 无水乙酸钠，置于 500 mL 烧杯中，用水稀释至 250 mL，摇匀备用。 

2.1.6. 氢氧化钠溶液(约 0.1 mol/L) 
称取 4.0 g 氢氧化钠于塑料烧杯中，加适量去离子水溶解，冷却后转移至 1000 mL 塑料容量瓶中，用

去离子水稀释至刻度，摇匀。使用前需标定。 

2.1.7. 邻苯二甲酸氢钾基准试剂 
使用前于 105℃~110℃干燥至恒重，置于干燥器中冷却备用。 

2.1.8. 高锰酸钾饱和溶液 
称取约 6.5 g 高锰酸钾溶于 100 mL 去离子水中，搅拌溶解后静置，取上层清液使用。 

2.1.9. 氟标准溶液 
1.00 mg/mL，称取 2.2101 g 经 120℃干燥并冷却至室温基准氟化钠，于聚四氟乙烯烧杯中，加适量水

溶解，转入 1000 mL 塑料容量瓶中，加水稀释至刻度。用于加标回收试验。 

2.1.10. 实验用水 
去离子水。 
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2.1.11. 化渣剂样品 
本实验所用冶金化渣剂样品取自东北特钢，依托沙钢研究院进行分析。样品经破碎、研磨、过筛(120

目)后置于干燥器中备用。采用 X 射线荧光光谱法(XRF)对样品的主要化学成分进行分析，其主要成分范

围为：CaO 25%~45%，SiO2 15%~35%，Al2O3 5%~15%，MgO 3%~10%，TFe 1%~8%，F (由本方法测定)
为 25%~41%。注：标准物质(YSBC 系列)的氟含量为 4.45%~37.37%用于方法准确度验证。 

2.2. 分析原理 

试样经磷酸消解，磷酸兼具高沸点特性与强络合能力，能有效掩蔽基体共存干扰离子。于 130℃~180 ℃
油浴条件下进行水蒸气蒸馏，样品中氟以氟化氢形式随蒸汽逸出。馏出液中加入乙酸钠溶液，利用乙酸

根与磷酸释放的质子结合生成难电离的醋酸分子，彻底消除挥发磷酸对滴定的酸度干扰。以酚酞乙醇溶

液为指示剂，用氢氧化钠标准溶液滴定，依据消耗体积计算试样中氟含量。 

2.3. 试验方法 

2.3.1. 样品准备 
将试样破碎、研磨至粒度小于 120 目，于 105℃~110℃预干燥至恒重。准确称取干燥后试样 0.10 g~0.20 g，

精确至 0.0001 g，置于 250 mL 蒸馏瓶中。 

2.3.2. 分析步骤 
称取 0.1~0.2 g (精确至 0.0001 g)制备好的试料，置于石英测氟蒸馏管中。用少量去离子水冲洗管壁，

使附着试料冲入管底。加入 15 mL 磷酸(ρ ≈ 1.70 g/mL)，滴加饱和高锰酸钾溶液至溶液呈微红色且 30 s 内
不褪色。用磨口玻璃塞(或耐高温硅橡胶塞)将蒸馏管口密封，塞上预先插入温度计和耐高温硅橡胶管连接

的玻璃导气管。温度计水银球下端与导气管出口下端均应高于管底，避免触碰管底。将导气管与水蒸气

发生器(预先煮沸)连接，石英蒸馏管接入冷凝装置，冷凝管保持低进高出冷却水，以 500 mL 锥形瓶承接

馏出液。升温前，保持安全管止水夹开启、导气止水夹关闭，开启冷却水。油浴升温至 130℃，当装置内

出现稳定微量白雾时，先关闭安全管止水夹，再开启导气止水夹，开始水蒸气蒸馏。控制油浴温度稳定

在 130℃~180℃，蒸馏速度以馏出液呈连续细流为宜。待馏出液收集至约 110 mL 时，先打开安全管止水

夹，使系统内外气压平衡，然后关闭导气止水夹，最后撤去油浴停止加热，取下承接馏出液的锥形瓶。

向馏出液中准确加入 5 mL 200 g/L 乙酸钠掩蔽溶液，摇匀，静置 5 min。滴加 3~5 滴 0.5%酚酞指示剂，

用已标定准确浓度的氢氧化钠标准溶液滴定，直至溶液呈微浅红色，且 30 s 不褪色即为滴定终点。记录

消耗体积 V。空白试验：不加入试料，按上述相同操作步骤同步进行，记录空白消耗体积 V0。 
试料中氟计算公式如下：式中： 

( ) ( )0 19
% 100%

1000
C V V

F
m

ω
× − ×

= ×
×

 

C——氢氧化钠标准溶液的浓度，单位为摩尔每升(mol/L)； 
V——滴定试料溶液消耗的氢氧化钠标准溶液体积，单位为毫升(mL)； 
V0——滴定空白溶液消耗的氢氧化钠标准溶液体积，单位为毫升(mL)； 
m——试料质量，单位为克(g)； 
19——氟(F)的摩尔质量，单位为克每摩尔(g/mol)。 
氢氧化钠标准溶液标定方法： 
称取 0.75 g (精确至 0.0001 g)于 105℃~110℃干燥至恒重的邻苯二甲酸氢钾基准试剂，置于 250 mL

锥形瓶中，加入 50 mL 去离子水溶解，滴加 2~3 滴酚酞指示剂(0.5%)，用待标定的氢氧化钠溶液滴定至
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溶液呈红色且 30 s 内不褪色为终点。记录消耗体积 V。空白试验：不加入试料，按上述相同操作步骤同

步进行，记录空白消耗体积 V0。平行标定 3 次，计算氢氧化钠标准溶液浓度 C。 
氢氧化钠标准溶液浓度按下式计算： 

( )0

1000mC
M V V

×
=

× −
 

式中： 
C——氢氧化钠标准溶液的浓度，mol/L； 
m——邻苯二甲酸氢钾的质量，g； 
V——标定邻苯二甲酸氢钾时消耗的氢氧化钠溶液体积，mL； 
V0——空白试验消耗的氢氧化钠溶液体积，mL； 
M——邻苯二甲酸氢钾的摩尔质量，g/mol，M = 204.22。 
注意事项：连接管路需采用耐高温耐磷酸硅橡胶管，不得使用普通橡胶管，若采用橡胶塞，须使用

耐高温(≥200℃)且耐磷酸的硅橡胶塞，普通橡胶塞易老化漏气。 

3. 结果与讨论 

3.1. 消解酸的选择 

为选择适合化渣剂中氟测定的消解酸体系，本研究对比了多种无机酸在氟蒸馏中的适用性。 
氢氟酸会直接引入氟，无法用于氟的测定；盐酸易挥发且易形成氟氯络合物，干扰滴定；硫酸沸点

过高(337℃)，易爆沸且生成的 CaSO4会包裹样品，阻碍氟的完全释放；硝酸沸点偏低(122℃)，难以有效

分解硅酸盐；高氯酸混合酸虽常用，但存在爆炸风险、温控窗口窄(130℃~140℃)及氯干扰严重等问题。

与传统高氯酸–磷酸混合酸相比，纯磷酸在加热过程中不产生高氯酸酐等易爆物质，从源头消除了爆炸

风险，体现了本方法在安全性上的显著改进。 
磷酸在上述体系中具有综合优势。首先，磷酸沸点高达 213℃，可将有效蒸馏温度窗口扩展至

130℃~180℃，克服了高氯酸体系狭窄区间操作的局限。其分子具有强氢键供体能力，能与水形成氢键网

络，通过氢键缓冲作用抑制局部过热，避免爆沸现象，确保馏出液体积可控、无拖尾。其次，化渣剂中常

含有微量碳、金属单质等还原性组分，传统高氯酸体系受热时极易引发爆炸事故[9]；磷酸化学性质温和，

加热过程中不产生强氧化性气体，从源头上消除了安全隐患。第三，高氯酸分解产生的氯气或氯氧化物

会与氟形成挥发性氟氯络合物，干扰滴定；磷酸则无此副反应。此外，磷酸具有较强的络合能力，可有

效掩蔽 Fe3+、Al3+等金属离子，防止其与氟生成难溶沉淀，确保氟以游离态充分馏出。磷酸对石英蒸馏设

备的腐蚀性适中，有利于延长仪器寿命、降低维护成本。 
需指出的是，磷酸在高温下可能生成少量难溶焦磷酸盐，但冷却后及时稀释可有效避免其对蒸馏和

滴定的影响。以上，以纯磷酸替代高氯酸–磷酸混合酸，显著提升了氟蒸馏容量法的安全性与操作稳健

性。 
综合考虑，磷酸是实现安全、宽温窗、高回收率氟蒸馏测定的理想酸介质。 

3.2. 磷酸干扰的消除 

磷酸虽对体系中金属离子具有优异的络合掩蔽作用，但在水蒸气蒸馏过程中，少量磷酸会伴随氟化

物一同挥发进入馏出液，引起显著的基体干扰。若直接采用氢氧化钠标准溶液进行滴定，馏出液中磷酸

解离出的氢离子会与待测氟组分同步被碱液中和，致使滴定终点消耗碱液体积偏大，最终造成氟含量测

定结果偏高。 
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为实现磷酸干扰的精准消除，本研究对常用掩蔽试剂进行系统筛选与理论分析：三氯化铝是氟检测

体系中常用的络合掩蔽剂，对金属干扰离子络合能力强、试剂易得且成本较低，但其铝离子为两性金属

离子，可与氢氧化钠发生酸碱两性反应，在滴定体系中持续消耗氢氧化钠标准滴定溶液，直接引入会导

致正向系统误差；硼酸虽为氟分析中常用的弱酸性掩蔽剂，对蒸馏基体适应性好，但其易与氟离子形成

稳定配位络合物，从而束缚待测游离氟离子，使其无法被定量滴定，造成测定结果偏低。上述两类试剂

均无法满足本方法定量分析要求。 
最终选取无水乙酸钠作为磷酸干扰消除试剂，其可通过缓冲配位作用，有效抑制磷酸分子的质子解

离，阻断游离氢离子对滴定测定的干扰，且该试剂不与氟离子发生配位反应、不与氢氧化钠标准溶液作

用，无额外副反应干扰，可最大程度保证测定结果的准确性与可靠性。在此优化条件下开展加标回收试

验(表 6)，氟元素加标回收率为 96.2%~103.4%，验证该干扰消除方案切实可行，磷酸挥发带来的定量干

扰得到有效控制，方法准确度满足分析测试要求。 

3.3. 磷酸用量优化 

在保证样品完全消解及测定准确性的前提下，从环保和经济性角度出发，应尽可能减少酸用量。为

此，选取两种具有代表性的冶金用化渣剂(样品 A、B)，分别加入不同体积的磷酸(5 mL, 10 mL, 15 mL, 20 
mL)进行消解试验，以氟测定结果的精密度(RSD)为评价指标，考察最佳磷酸用量。不同磷酸用量对氟测

定值的影响，见表 1。 
 
Table 1. Effect of phosphoric acid dosage on fluorine determination results (n = 6) 
表 1. 磷酸用量对氟测定结果的影响(n = 6) 

样品名称 
Sample No. 

分解酸 
Acid name 

测定值 
Found w/% 

平均值 
Average w/% 

标准偏差 
SD/% 

相对标准偏差 
RSD (n = 6)/% 

A 

5 mL 磷酸 
22.01 17.89 18.54 

19.75 1.53 7.74 
19.72 20.98 19.38 

10 mL 磷酸 
24.15 21.88 22.30 

22.27 1.45 6.51 
23.74 20.98 20.54 

15 mL 磷酸 
25.58 25.69 25.42 

25.58 0.10 0.39 
25.68 25.59 25.54 

20 mL 磷酸 
25.71 25.69 25.48 

25.54 0.12 0.48 
25.49 25.42 25.48 

B 

5 mL 磷酸 
24.34 24.65 25.03 

24.88 2.64 10.61 
29.78 23.53 21.94 

10 mL 磷酸 
27.46 26.54 23.77 

26.44 1.64 6.22 
28.57 26.69 25.58 

15 mL 磷酸 
33.10 33.42 33.09 

33.33 0.22 0.65 
33.43 33.27 33.65 

20 mL 磷酸 
33.19 33.08 33.43 

33.30 0.15 0.45 
33.26 33.47 33.38 
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结果表明：磷酸用量对氟的释放效率有显著影响。当磷酸用量为 5 mL 和 10 mL 时，测定值偏低且

相对标准偏差(RSD)较大(6.22%~10.61%)，分析认为磷酸用量不足时，体系中 H3PO4 与 CaF2 的物质的量

比偏低，根据反应计量关系(CaF2 + 2H3PO4 → Ca(H2PO4)2 + 2HF)，氟的释放效率受限于磷酸的供给量。 
CaF2与 H3PO4反应不完全，部分氟以 CaF2形式残留于蒸馏残渣中。由于不同平行样间磷酸与样品接触程

度、局部酸浓度分布存在随机差异，导致残留氟量呈现非均匀分布，平行测定结果波动增大，相对标准

偏差(RSD)显著升高。当磷酸用量增加至 15 mL 时，测定值趋于稳定，相对标准偏差(RSD)降至

(0.39%~0.65%)，精密度良好；继续增至 20 mL 时，测定结果与 15 mL 时基本相当，相对标准偏差(RSD)
为(0.45%~0.48%)，精密度同样良好。这表明，当磷酸用量达到 15 mL 后，体系中 H3PO4 与 CaF2 的物质

的量比已超过反应完全所需的理论阈值，氟的释放趋于彻底且稳定，随机误差被有效抑制。 
综合考虑消解效果、试剂消耗及废液处理负担，本方法确定磷酸的最佳用量为 15 mL。 

3.4. 称样量优化 

为确定适宜的称样量，选取任意一种冶金用化渣剂，分别称取 0.05 g、0.1 g、0.2 g、0.3 g、0.5 g、1.0 g
试样进行消解与氟含量测定试验，不同称样量对氟测定结果的影响，结果见表 2。 
 
Table 2. Effect of sample mass on fluorine determination results (n = 6) 
表 2. 称样量对氟测定结果的影响(n = 6) 

称样量/g 测定值 
Found w/% 

平均值 
Averag w/% 

标准偏差 
SD/% 

相对标准偏差 RSD 
(n = 6)/% 

0.05 24.98 20.28 18.87 19.67 23.11 15.81 20.45 3.23 15.81 

0.1 25.41 25.38 25.68 25.45 25.69 25.49 25.52 0.14 0.53 

0.2 25.52 25.41 25.48 25.39 25.29 25.69 25.46 0.14 0.54 

0.3 25.47 25.41 25.54 25.44 25.67 25.96 25.58 0.21 0.81 

0.5 22.96 23.78 24.87 24.63 23.18 20.01 23.24 1.75 7.55 

1.0 19.88 20.96 21.11 16.45 17.32 16.81 18.76 2.14 11.39 

 
由表 2 可知：称样量在 0.1 g~0.3 g 范围内时，测定值稳定性良好，相对标准偏差(RSD)较小；当称样

量 ≤ 0.05 g 时，因试样量过少，样品代表性不足，导致测定结果波动较大，重现性差；当称样量 ≥ 0.5 g
时，由于样品量增大而酸用量固定，体系酸度相对不足，氟在蒸馏过程中与共存元素分离不完全，造成

测定结果偏低、RSD 显著增大。0.3 g 试样相对标准偏差明显高于 0.1 g、0.2 g，且试样偏多会影响蒸馏分

离效果，精密度更优的 0.1 g~0.2 g 更适合作为最佳称样量。 
综合考虑样品的代表性、测定结果的准确性与重现性，以及经济成本，本方法确定最佳称样量为

0.1 g~0.2 g。 

3.5. 蒸馏温度优化 

3.5.1. 蒸馏温度对测定结果的影响 
试验考察了不同蒸馏温度(<130℃, 130℃~160℃, 160℃~180℃, >180℃)对冶金用化渣剂中氟含量测定

结果的影响，结果见表 3。 
由表 3 可知温度低于 130℃时，分解不完全导致结果偏低。130℃~180℃时重现性较好，当大于 180℃

时结果偏高，同时重现性差，可能为磷酸烟产生，影响滴定终点颜色观察导致。因此时间温度控制在

130℃~180℃为宜。 
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Table 3. Effect of distillation temperature on fluorine determination results (n = 6) 
表 3. 蒸馏温度对氟测定结果的影响(n = 6) 

温度 T/℃ 测定值 
Found w/% 

平均值 
Average w/% 

标准偏差 
SD/% 

相对标准偏 
RSD (n = 6)/% 

<130 
19.55 23.98 21.96 

21.31 1.91 8.97 
21.25 18.76 22.36 

130~160 
25.41 25.52 25.48 

25.46 0.14 0.54 
25.39 25.29 25.69 

160~180 
25.47 25.41 25.54 

25.58 0.21 0.81 
25.44 25.67 25.96 

>180 
45.69 67.85 29.27 

42.43 18.89 44.53 
26.91   

3.5.2. 磷酸烟对滴定终点的干扰机制 
值得注意的是，当蒸馏温度超过 180℃时(表 3)，测定结果显著偏高且精密度骤降(RSD = 44.53%)。

这一现象的根本原因在于磷酸烟的物理与化学双重干扰。物理层面，磷酸具有高粘度特性，其烟雾进入

吸收液后使介质粘度剧增。根据 Stokes-Einstein 方程，离子扩散速率与介质粘度成反比，导致滴定终点时

指示剂颜色突变迟钝，肉眼观察产生滞后性。化学层面，高温下磷酸脱水聚合生成焦磷酸，焦磷酸为二

元中强酸，其二级解离常数与氟硅酸接近，在滴定过程中会额外释放 H+，与氟离子同步消耗 NaOH 标准

溶液。双重机制叠加解释了为何温度失控(>180℃)时氟测定值异常偏高。这一发现进一步证实了将蒸馏温

度严格控制在 130℃~180℃的必要性。 

3.6. 蒸馏体积优化 

3.6.1. 实验方法 
取同一批样品 A，按最佳条件(磷酸用量 15 mL、称样量 0.1~0.2 g、蒸馏温度 130℃~180℃)进行蒸馏，

分别收集馏出液体积为 60、80、100、110、120、140 mL，测定各体积下馏出液中氟的含量。同时，将第

一次蒸馏后的残余液进行二次蒸馏，收集相同体积的馏出液并测定氟含量，以两次蒸馏结果之和作为理

论总氟量，计算一次蒸馏的回收率。当二次蒸馏结果接近空白值(≤0.10%)时，可认为一次蒸馏已完全，无

需二次蒸馏。 

3.6.2. 结果与分析 
不同蒸馏液体积对氟测定结果的影响及二次蒸馏残留量见表 4。 

 
Table 4. Effect of distillation volume on fluorine determination results 
表 4. 蒸馏体积对氟测定结果的影响 

一次馏出液 
体积/mL 

一次蒸馏 
Found w/% 

二次蒸馏 
Found w/% 

一次回收率 
Recovery/% 现象 

60 22.10 3.20 87.4 馏出液浑浊，氟未完全释放 

80 24.55 1.05 95.9 略有浑浊 

100 25.10 0.32 98.7 澄清 
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续表 

110 25.54 0.08 99.7 澄清，二次蒸馏几乎无检出 

120 25.52 0.06 99.8 澄清，体积过大 

140 25.49 0.05 99.8 稀释明显，冷凝管末端拖尾 

 
由表 4 可知，当一次馏出液体积为 60 mL 时，一次回收率仅 87.4%，二次蒸馏中仍有 3.20%的氟残

留，表明氟未完全释放，且馏出液浑浊。体积增至 80 mL 时，一次回收率升至 95.9%，但溶液仍略有浑

浊，二次蒸馏残留氟达 1.05%。体积达到 100 mL 时，一次回收率为 98.7%，馏出液澄清，但二次蒸馏残

留氟为 0.32%，仍高于空白限值。当馏出液体积增至 110 mL 时，一次回收率可达 99.7%，二次蒸馏馏出

液中氟检出量降至 0.08%，达到空白水平，馏出液澄清稳定。继续增大体积至 120 mL 时，一次回收率基

本不变(99.8%)，二次残留氟降至(0.06%)，但馏出液体积偏大，操作时间延长；体积达至 140 mL 时，虽

回收率无明显变化，但冷凝管末端出现明显拖尾现象，长时间加热易产生稀释效应并引入干扰。 

3.6.3. 讨论 
当一次馏出液体积为 60~80 mL 时，馏出液出现浑浊现象。根据样品成分分析结果(见 2.1.11 节)，化

渣剂中 SiO2含量高达 15%~35%，为氟含量的 1~1.4 倍(以 F 含量 25%~41%计)。在热磷酸作用下，SiO2与

氟反应生成挥发性 SiF4，其反应式如下：SiO2 + 4HF → SiF4↑ + 2H2O SiF4随水蒸气馏出后进入碱性吸收

液(NaOH 溶液)，迅速水解生成硅酸胶体(H2SiO3∙nH2O)，反应式为：SiF4 + 3H2O → H2SiO3↓ + 4HF 根据样

品中 15%~35%的 SiO2含量估算，理论上可生成足量 SiF4并水解产生明显浑浊，这与实验观察到的 60~80 
mL 馏出液浑浊现象高度吻合。根据文献[10] (硅酸胶体酸不溶、碱可溶的化学特性)，可推断浑浊物的主

要成分为水合硅酸。经验证，轻微浑浊对氟含量测定结果无显著影响(与澄清溶液测定值相对偏差 ≤ 
0.15%)。随着馏出液体积达到 110 mL 时，二次蒸馏氟检出量降至空白限制以内(≤0.10%)，一次蒸馏回收

率达 99.7%，馏出液澄清、蒸馏过程稳定。若馏出液体积 ≥ 120 mL，氟回收率无明显提升，反而延长实

验时间，长时间加热还易导致杂质共馏出引入干扰。 
因此，最佳一次蒸馏液体积确定为 110 mL，此时无需进行二次蒸馏，可直接用于滴定。 

3.7. 精密度试验 

精密度是评价分析方法稳定性与重复性的关键依据。按照上述技术方案，任意选取 3 件化渣剂试样

进行方法重复性试验以验证本方法的精密度，所得结果如表 5 所示。 
 
Table 5. Precision test results of fluorine content in slagging agents (n = 6) 
表 5. 化渣剂中氟含量精密度试验结果(n = 6) 

编号 
Sample No. 

测定值 
Found w/% 

平均值 
Average w/% 

标准偏差 
SD/% 

相对标准偏差
RSD (n = 6)/% 

1# 
25.58 25.69 25.42 

25.58 0.10 0.39 
25.68 25.59 25.54 

2# 
33.10 33.42 33.09 

33.33 0.22 0.65 
33.43 33.27 33.65 

3# 
40.16 40.28 40.19 

40.34 0.16 0.40 
40.57 40.36 40.48 
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由表 5 可知，氟含量在 25.42%~40.57%之间时，相对标准偏差(RSD, n = 6)为 0.39%~0.65%。表明此

方法稳定性与重复性良好。 

3.8. 标准物质验证 

为验证本方法的准确性，按照所建立的试验方法对冶金渣类有证标准物质进行氟含量测定，测定结

果与标准物质认定值进行比较，结果见表 6。 
 
Table 6. Comparison of analytical results for fluorine content in certified reference materials 
表 6. 标准物质氟含量分析结果比较 

标准物质编号 
Sample No. 

本法测定值 
Found value % 

标准物质认定值 
Certified value % 

相对误差 
(测定值 − 认定值) % 

相对标准偏差 
RSD (n = 6)/% 

YSBC26801-2013 4.45 4.47 −0.02 0.36 

YSBC26803-2013 10.61 10.59 +0.02 0.28 

YSBC14793-2002 37.40 37.37 +0.03 0.21 

 
由表 6 可知，本方法的测定结果与标准物质认定值基本一致，相对误差在−0.02%~+0.03%之间，相对

标准偏差(RSD, n = 6)为 0.21%~0.36%。由于目前国内外尚无与冶金化渣剂基体完全匹配的有证标准物质，

本研究选用成分相近的保护渣及萤石标准物质进行方法验证。其中，保护渣用于模拟化渣剂中 CaO、SiO2

等复杂基体对氟测定的干扰，萤石则用于验证高氟含量样品的蒸馏回收率。尽管基体存在差异，但所选

标准物质的氟含量已完整覆盖了本方法的检测范围(4%~41%)，且各浓度点的测定值与认定值均高度吻合。

上述结果表明，本方法对不同基体中的氟测定均具有良好的准确度和适应性。各项指标均满足 GB/T 
27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》的要求，表明本方法具有良好的准确度及精密度。 

3.9. 回收率试验 

为验证本方法的准确度，采用加标回收试验进行方法验证。向化渣剂样品中加入不同剂量的基准氟

化钠(换算为氟含量)，依照已确立的实验步骤开展加标回收测试，测定结果见表 7。 
 
Table 7. Spiked recovery test results of fluorine (n = 2) 
表 7. 氟的加标回收试验结果(n = 2) 

1# 25.46 
5.00 30.27 96.2 

10.00 35.56 101.0 

2# 33.30 
5.00 38.16 97.2 

10.00 43.18 98.8 

3# 40.34 
5.00 45.51 103.4 

10.00 50.21 98.7 

 
由表 7 可知，样品加标回收率为 96.2%~103.4%，均处于分析化学公认的 95%~105%合理范围内，充

分表明该方法准确度良好，定量检测结果可靠。 

4. 结论 

针对传统氟蒸馏容量法在高氯酸–磷酸体系下的三大技术瓶颈(温控区间狭窄、爆炸风险高、氯离子

https://doi.org/10.12677/meng.2026.133015


孙丽 等 
 

 

DOI: 10.12677/meng.2026.133015 138 冶金工程 
 

干扰严重)，本工作证实：以纯磷酸完全替代高氯酸–磷酸混合酸是一条切实可行的改进路径。 
实验证明，纯磷酸体系可将有效蒸馏温控窗口拓宽至 130℃~180℃，同时借助磷酸自身理化性质从

源头消除爆炸风险与氯离子干扰。对于磷酸挥发导致的正偏差问题，乙酸钠缓冲掩蔽法被验证为一种简

便有效的解决方案。 
在最优条件下(磷酸 15 mL、蒸馏温度 130℃~180℃、馏出液 110 mL)，方法学验证指标如下：RSD 为

0.39%~0.65% (n = 6)，标准物质测定值与认定值的相对误差 ≤ ±0.03%，加标回收率 96.2%~103.4%。上述

数据表明，本方法具有良好的精密度、准确度与操作稳健性。 
综上，本方法为复杂冶金辅料中氟含量的精准检测提供了一种安全、可靠、抗干扰的新技术方案。 
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