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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m tcvn 6490 : 1999

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh florua −

X¸c ®Þnh tæng florua liªn kÕt víi c¸c chÊt v« c¬ sau khi ph©n huû vµ

ch−ng cÊt

Water quality − Determination of fluoride −

Part 2: Determination of inorganically bound total fluoride after digestion and distillation

1   Ph¹m vi ¸p dông

1.1   LÜnh vùc ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®Ó x¸c ®Þnh tæng florua liªn kÕt víi c¸c chÊt v« c¬. Ph−¬ng ph¸p

¸p dông cho n−íc th¶i bÞ « nhiÔm nÆng bëi c¸c chÊt v« c¬ cã nång ®é ion florua lín h¬n 0,2 mg/l.

1.2   C¸c chÊt c¶n trë

Mét sè c¸c cation (xem phÇn më ®Çu) vµ bo cã thÓ xuÊt hiÖn trong khi x¸c ®Þnh florua g©y c¶n trë phÐp

x¸c ®Þnh, cÇn ph¶i lo¹i bá chóng b»ng c¸ch ch−ng cÊt.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 5993:1995   ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − PhÇn 3: H−íng dÉn gi÷ g×n vµ b¶o qu¶n mÉu.

3   Nguyªn t¾c

C« c¹n mÉu trong m«i tr−êng kiÒm. Nung ch¶y phÇn cÆn víi natri hidroxit. T¸ch florua b»ng cÊt l«i cuèn

h¬i n−íc sö dông hçn hîp H3PO4 / H2SO4. X¸c ®Þnh nång ®é florua trong phÇn cÊt b»ng ®iÖn cùc chän

läc ion florua (xem ISO 10359-1).

4   Thuèc thö

Trong qu¸ tr×nh ph©n tÝch chØ dïng nh÷ng thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch vµ n−íc cÊt hoÆc n−íc cã chÊt

l−îng t−¬ng ®−¬ng.

4.1   Axit clohidric (HCl), ρ = 1,12 g/ml
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4.2   Axit photphoric (H3PO4), ρ = 1,71 g/ml

4.3   Axit sunphuric (H2SO4), ρ = 1,64 g/ml; 72,5 % (V/V)

4.4   Natri hidroxit (NaOH), r¾n

4.5   Dung dÞch natri hidroxit, c(NaOH) = 5 mol/l

Hoµ tan cÈn thËn 100 g + 0,5 g natri hidroxit vµo n−íc vµ pha lo·ng ®Õn 500 ml.

4.6   Dung dÞch metyl ®á

Hßa tan 0,2 muèi natri cña metyl ®á (C15H14N3NaO2) trong 100 ml etanol.

4.7   §Öm ®Ó ®iÒu chØnh lùc ion (TISAB)

Hßa tan 58 g natri clorua vµ 57 ml axit axetic kÕt tinh ρ (CH
3
COOH) = 1,05 g/ml vµo 500 ml n−íc trong

b×nh 1 l. KhuÊy cho tan. Thªm 150 ml dung dÞch natri hidroxit (4.5) vµ 4 g CDTA (trans-1,2-diamino-

xyclohexan-N,N,N′,N′-tetraaxetic axit). TiÕp tôc khuÊy ®Õn tan hÕt vµ ®iÒu chØnh pH 5.2 b»ng dung dÞch

natri hidroxit, dïng pH-mÐt. ChuyÓn sang b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch, l¾c ®Òu.

Dung dÞch nµy bÒn 6 th¸ng, nh−ng kh«ng dïng nÕu thÊy cã kÕt tña.

Chó ý − Cã thÓ mua dung dÞch nµy ngoµi thÞ tr−êng.

4.8   Florua , dung dÞch gèc ρ = 1000 mg/l

SÊy natri florua 4 giê ë 150 oC vµ ®Ó nguéi trong b×nh hót Èm.

Hßa tan 2,210 g + 0,001 g chÊt ®· ®−îc sÊy kh« trong n−íc trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml. Thªm n−íc

®Õn v¹ch møc vµ l¾c ®Òu. Chøa dung dÞch trong b×nh polyetylen cã nót vÆn.

4.8.1   Florua , dung dÞch tiªu chuÈn I, ρ = 10 mg/l

Dïng pipet hót 10 ml dung dÞch florua gèc (4.8) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch vµ l¾c

®Òu.

4.8.2   Florua, dung dÞch tiªu chuÈn II, ρ = 5 mg/l

Dïng pipet hót 5 ml dung dÞch gèc (4.8) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

4.8.3   Florua , dung dÞch tiªu chuÈn III, ρ = 1 mg/l

Dïng pipet hót 100 ml dung dÞch tiªu chuÈn I (4.8.1) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn

v¹ch møc.

4.8.4   Florua , dung dÞch tiªu chuÈn IV, ρ = 0,5 mg/l

Dïng pipet hót 100 ml dung dÞch tiªu chuÈn II (4.8.2) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn

v¹ch møc.

4.8.5   Florua , dung dÞch tiªu chuÈn V, ρ = 0,2 mg/l
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Dïng pipet hót 20 ml dung dÞch tiªu chuÈn I (4.8.1) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch

møc.

TÊt c¶ c¸c dung dÞch tiªu chuÈn ®Òu ph¶i chøa trong b×nh chÊt dÎo vµ dïng trong 1 th¸ng.

5   ThiÕt bÞ, dông cô

C¸c thiÕt bÞ th«ng th−êng trong phßng thÝ nghiÖm vµ

5.1   V«n mÐt, dïng milivonmet cã trë kh¸ng kh«ng nhá h¬n 1012 Ω, cã kh¶ n¨ng cho ®äc ®Õn 0,1 mV

hoÆc h¬n.

5.2   §iÖn cùc ion chän läc florua, ph¶i cho sè ®äc æn ®Þnh. Søc ®iÖn ®éng ®o víi dung dÞch tiªu

chuÈn kh«ng nhá h¬n 55 mV khi nång ®é florua biÕn ®æi 10 lÇn ë 25 oC .

5.3   §IÖn cùc so s¸nh, dïng ®iÖn cùc calomet chøa dung dÞch kali clorua b·o hßa hoÆc dïng ®iÖn

cùc Ag/AgCl.

Chó thÝch − CÇu nèi ®¬n lµm gi¶m ®iÖn thÕ tiÕp xóc, nªn dïng lo¹i nµy.

5.4   B×nh ®o, dung tÝch 100 ml, lµm b»ng polyetylen, cã vá ®iÒu nhiÖt.

5.5   Nèi c¸ch thuû, cã kh¶ n¨ng cung cÊp n−íc cho vá b×nh ®o (5.4) víi nhiÖt ®é 25 oC + 0,2 oC .

5.6   M¸y khuÊy tõ, con khuÊy bäc PTFE.

5.7   Cèc polyetylen, dung tÝch 100 ml.

5.8   B¸t niken, dung tÝch 700 ml.

5.9   ChÐn nung, dung tÝch 60 ml, lµm b»ng sø hoÆc niken.

5.10   M¸y ch−ng cÊt (thÝ dô chØ ra trªn h×nh 1) lµm b»ng thuû tinh bosilicat, thÝch hîp ®Ó cÊt l«i cuèn

h¬i n−íc, bao gåm mét thiÕt bÞ ®iÒu chÕ h¬i n−íc, b×nh cÊt 250 ml cã kÌm theo nhiÖt kÕ cã cæ nèi 14/ 23

nèi víi bé phËn ®un nãng, mét sinh hµn xo¾n vµ phÔu cã khãa nhá giät (vá bao dµi Ýt nhÊt 30 cm). NhiÖt

kÕ 14/ 23 thÝch hîp ®Ó ®o nhiÖt ®é ®Õn 200 oC .

5.11   ThiÕt bÞ ®un b×nh cÊt, cã ¸o bao nhiÖt thÝch hîp.

5.12   B×nh cÇu ®¸y trßn dung tÝch 500 ml vµ 1000 ml.

5.13   B×nh ®Þnh møc dung tÝch 100 ml, 250 ml vµ 500 ml.

5.14   Pipet bÇu 1 v¹ch, dung tÝch 10 ml, 20 ml, 25 ml vµ 50 ml.

5.15   C¸c lo¹i pipÐt.

5.16   B×nh thuèc thö hÑp miÖng, dung tÝch 500 ml, lµm b»ng thuû tinh n©u.



tcvn 6490 : 1999

6

6   LÊy mÉu

MÉu ®−îc lÊy vµo b×nh polyetylen ®· röa vµ tr¸ng b»ng n−íc kh«ng chøa florua. Kh«ng cÇn chÊt b¶o vÖ nµo,

nh−ng ph©n tÝch cµng sím cµng tèt, nªn lµm trong vßng 3 ngµy. VÒ l−u gi÷ mÉu xem TCVN 5993 : 1998

(ISO 5667 − 3 : 1994).

7   C¸ch tiÕn hµnh

7.1   C« c¹n vµ ph©n huû mÉu

LÊy 500 ml mÉu n−íc, ®· ®−îc lµm ®ång thÓ b»ng c¸ch l¾c, cho vµo b¸t niken (5.8). Nång ®é florua n»m

trong kho¶ng tõ 0,2 mg/l ®Õn 2000 mg/l. NÕu nång ®é florua cao h¬n th× lÊy thÓ tÝch mÉu nhá h¬n thÝch

hîp.

§iÒu chØnh pH mÉu n−íc ®Õn 11 − 12 b»ng natri hidroxit (4.5) vµ c« ®Õn cßn kho¶ng 30 ml. ChuyÓn vµo

chÐn (5.9) vµ c« cÈn thËn ®Õn c¹n, tr¸nh lµm b¾n hoÆc qu¸ nhiÖt.

H×nh 1 − ThÝ dô mét m¸y ch−ng cÊt

Phñ phÇn cÆn b»ng 2 g natri hidroxit (4.4)

§un nãng chÐn nung ®Õn 400 oC − 500 oC (nãng ®á) råi ®îi 10 phót.

§Ó nguéi vµ hßa tan chÊt ch¶y trong 1 l−îng nhá n−íc.
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7.2   Ch−ng cÊt

ChuyÒn chÊt ch¶y ®· hßa tan (xem 7.1) vµo b×nh cÊt (xem 5.10) vµ ®¶m b¶o thÓ tÝch kh«ng qu¸ 50 ml.

Nèi b×nh cÊt víi c¸c phÇn cßn l¹i cña m¸y (5.10).

Dïng phÔu nhá giät thªm cÈn thËn 60 ml H2SO4 (4.3) vµ sau ®ã thªm 10 ml H3PO4 (4.2).

§Æt b×nh ®Þnh møc 500 ml chøa 20 ml dung dÞch natri hidroxit (4.5) vµo chç høng cña èng sinh hµn.

Nhóng ngËp ®Çu sinh hµn vµo dung dÞch.

BËt ®iÖn b×nh s¶n xuÊt h¬i n−íc vµ phÇn ®un cña b×nh cÊt (5.11).

Khi dung dÞch trong b×nh cÊt b¾t ®Çu s«i th× dÉn h¬i n−íc vµo.

TiÕp tôc ®un ®Õn khi dung dÞch trong b×nh cÊt ®¹t 155 oC.

§iÒu chØnh viÖc ®un nãng ®Ó gi÷ nhiÖt ®é gÇn nh− kh«ng ®æi.

§iÒu chØnh dßng h¬i n−íc ®Ó ®iÒu chØnh tèc ®é cÊt kho¶ng 10 ml/min.

Chó thÝch 3 − §Ó ph©n tÝch nhiÒu mÉu, nªn thay nhiÖt kÕ b»ng nhiÖt kÕ tiÕp xóc vµ ®iÒu khiÓn viÖc

®èt nãng b»ng r¬le.

Dõng cÊt khi l−îng dung dÞch thu ®−îc kho¶ng 450 ml.

Tr¸ng ®Çu èng ra c¶ trong lÉn ngoµi b»ng mét Ýt n−íc.

Trung hßa l−îng dung dÞch trong b×nh ®Þnh møc víi chØ thÞ metyl ®á (4.6) vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Chó thÝch 4 − M¸y cÊt cã thÓ dÉn tíi nång ®é florua qu¸ lín sau khi ch−ng cÊt, cã thÓ lo¹i ¶nh h−ëng

nµy b»ng dung dÞch tr¾ng tr−íc khi x¸c ®Þnh.

7.3   ChuÈn bÞ x¸c ®Þnh

V× ®Æc tÝnh cña ®iÖn cùc ion chän läc florua (5.2) thay ®æi theo thêi gian, kiÓm tra ®−êng chuÈn vµo ngµy

®o (xem 7.4).

§Ó ®iÖn cùc ®o tèt, tr−íc khi ®o cÇn xö lý ®iÖn cùc nh− sau: Nhóng ®iÖn cùc vµo b×nh ®ùng dung dÞch so

s¸nh 5 (xem b¶ng 1) trong vßng mét giê.

Sau khi tr¸ng ®iÖn cùc b»ng dung dÞch cÇn ®o ®Çu tiªn, ®iÖn cùc nh− vËy lµ s½n sµng lµm viÖc.

7.4   ChuÈn hãa

LËp hµm chuÈn víi n¨m dung dÞch cã kho¶ng nång ®é phï hîp.

Víi kho¶ng 0,2 mg/l ®Õn 10 mg/l lµm nh− sau:

−   Hót 25 ml dung dÞch ®Öm (4.7) vµo mçi b×nh ®o;

−   Hót mét thÓ tÝch t−¬ng øng dung dÞch tiªu chuÈn florua nh− b¶ng 1 vµo mçi b×nh ®o.
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§Ó thiÕt lËp hµm chuÈn, thùc hiÖn tõng b−íc tõ dung dÞch lo·ng nhÊt ®Õn ®Æc nhÊt, tr¸ng ®iÖn cùc mçi

lÇn ®o b»ng dung dÞch sÏ ®o tiÕp theo.

Sau khi ®o nh− trªn l¹i ng©m ®iÖn cùc trong 5 phót ®Õn 10 phót vµo dung dÞch ®èi chøng 5 (xem b¶ng 1)

®Ó lo¹i bá hiÖu øng.

§o theo thø tù sau (theo b¶ng 1):

5 −  tr¸ng −  4 −  tr¸ng −  3- tr¸ng −  2 −  tr¸ng −  1 −  tr¸ng b»ng 5 − ng©m ®iÖn cùc 5 phót ®Õn 10 phót

trong 5 - lÆp l¹i phÐp ®o.

NÕu gi¸ trÞ ®o cña lÇn sau lÖch khái lÇn tr−íc trªn + 0,5 mV th× ph¶i ®o l¹i.

Th−êng xuyªn kiÓm tra ®−êng chuÈn. §¶m b¶o r»ng ®é dèc kh«ng nhá h¬n 55 mV, nÕu kh«ng th× kiÓm

tra l¹i thiÕt bÞ vµ lËp l¹i ®−êng chuÈn.

B¶ng 1 − ChuÈn bÞ dung dÞch so s¸nh (xem 7.4)

Dung dÞch so
s¸nh

Dung dÞch
®Öm

Dung dÞch tiªu chuÈn Nång ®é 1)

florua
No. ml No. 2) ml mg/l
1 25 I 25 10

2 25 II 25 5

3 25 III 25 1

4 25 IV 25 0,5

5 25 V 25 0,2

1)   ThuËt ng÷ nång ®é lµ ®Ò cËp ®Õn nång ®é dung dÞch tiªu chuÈn vµ dung dÞch mÉu, kh«ng

ph¶i lµ dung dÞch ®o sau khi thªm dung dÞch ®Öm.
2)   Xem 4.8.1 ®Õn 4.8.5.

7.5   ChuÈn hãa sau khi ch−ng cÊt

§Ó th−êng xuyªn kiÓm tra ®−êng chuÈn (thÝ dô sau 20 lÇn ®o), tiÕn hµnh chuÈn hãa kÓ c¶ ph©n huû mÉu

vµ ch−ng cÊt.

7.6   §o

Hót 25 ml dung dÞch ®Öm (4.7), råi 25 ml dÞch cÊt (7.2) cho vµo b×nh ®o kh« (5.4).

B¶o ®¶m pH lµ 5,2 + 0,2. NÕu cÇn, ®iÒu chØnh pH b»ng tõng l−îng rÊt nhá axit clohidric hoÆc natri

hidroxit.

Khi ®o, b¾t ®Çu víi nång ®é thÊp nhÊt vµ kÕt thóc víi nång ®é lín nhÊt ®èi víi lo¹t mÉu cÇn x¸c ®Þnh.

Sau khi ®o nång ®é lín, håi phôc l¹i ®iÖn cùc (xem 7.3) tr−íc khi ®o c¸c nång ®é.

§o tÊt c¶ c¸c dung dÞch theo c¸ch sau:

§îi ®Õn khi nhiÖt ®é kh«ng ®æi (vÝ dô 25 oC + 0,5 oC) vµ thùc hiÖn tÊt c¶ phÐp ®o ë nhiÖt ®é nµy.
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§Æt con khuÊy tõ vµo b×nh ®o (5.4) råi ®Æt b×nh ®o lªn m¸y khuÊy tõ (5.6).

Nhóng c¸c ®iÖn cùc (5.2) vµo dung dÞch vµ cè ®Þnh chóng.

§iÒu chØnh tèc ®é khuÊy kho¶ng 180 phót ®Õn 200 phót.

Khi ®iÖn thÕ kh«ng biÕn ®æi h¬n 0,5 mV trong 5 phót th× ngõng khuÊy. Sau Ýt nhÊt 15 s, ghi kÕt qu¶ thu

®−îc.

Tr¸ng que khuÊy vµ c¸c ®iÖn cùc b»ng dung dÞch s¾p ®o, tr−íc khi ®o tiÕp.

Chó thÝch 5 − Khi tÝnh to¸n kÕt qu¶ ph¶i chó ý ®Õn mäi viÖc pha lo·ng phÇn cÊt.

7.7   X¸c ®Þnh gi¸ trÞ tr¾ng

Mçi lo¹t mÉu, thùc hiÖn x¸c ®Þnh tr¾ng b»ng c¸ch lµm ®Çy ®ñ tõ 7.1 ®Õn 7.5 nh−ng thay dung dÞch mÉu

b»ng n−íc cÊt.

8   TÝnh to¸n kÕt qu¶

VÏ ®−êng chuÈn tõ sè liÖu nhËn ®−îc ë 7.4 trªn giÊy semilogarit, víi nång ®é cña florua, tÝnh b»ng

miligam trªn lÝt, trªn trôc hoµnh vµ ®iÖn thÕ cña b×nh ®o, tÝnh b»ng milivon, trªn trôc tung, råi dùng ®−êng

håi quy.

Tõ ®−êng håi quy ®äc gi¸ trÞ nång ®é khèi l−îng florua, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt, cña phÇn cÊt.

Chó thÝch 6 − Cã thÓ tÝnh theo ph−¬ng tr×nh Nernst (xem [1] trong phô lôc A).

TÝnh nång ®é khèi l−îng cña florua ρF trong mÉu n−íc theo c«ng thøc:

ρ
ρ ρ

F
F,D F,O=

−V
V

D ( )

trong ®ã

ρF lµ   nång ®é khèi l−îng cña ion florua trong mÉu n−íc, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt;     

ρF,D lµ   nång ®é khèi l−îng cña ion florua trong phÇn cÊt cña mÉu, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt;

ρF,O lµ   nång ®é khèi l−îng cña florua trong phÇn cÊt cña dung dÞch tr¾ng, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt;

V lµ   thÓ tÝch cña mÉu n−íc, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt;

VD lµ   thÓ tÝch cña phÇn cÊt, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt.

9   §é chÝnh x¸c

Mét phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm ®· ®−îc thùc hiÖn vµo th¸ng 4-1983, cho kÕt qu¶ trong b¶ng 2.

C¸c mÉu ®−îc dïng lµ n−íc th¶i c«ng nghiÖp
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B¶ng 2 − §é chÝnh x¸c

No. l n Lo¹i bá
%

ρ
mg/l

−

x
mg/l

WFR σr

mg/l
VCr

%
σR

mg/l
VCR

%

1 13 48 12,7 0,60 0,667 111,2 0,152 22,7 0,026 3,90

2 12 48 14,3 6,00 5,63 93,8 0,316 5,6 0,233 4,13

3 13 50 9,1 60,0 55,5 92,5 3,806 6,9 1,757 3,17

l         Sè phßng thÝ nghiÖm, kÓ c¶ sè lo¹i bá

n        Sè c¸c gi¸ trÞ, kÓ c¶ sè lo¹i bá

 ρ       Nång ®é khèi l−îng florua
−

x      Trung b×nh

WFR  Tû lÖ thu håi

σr       §é lÖch chuÈn lÆp l¹i

VCr   HÖ sè biÕn thiªn lÆp l¹i

σR       §é lÖch chuÈn t¸i lËp

VCR   HÖ sè biÕn thiªn t¸i lËp

10   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o ph¶i gåm c¸c th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   ngµy th¸ng vµ ®Þa ®iÓm thö;

c)   nhËn d¹ng chÝnh x¸c mÉu ;

d)   m« t¶ cÆp ®iÖn cùc ®· dïng;

e)   kÕt qu¶ vµ ph−¬ng ph¸p biÓu diÔn kÕt qu¶;

f)   nh÷ng sai lÖch khái ph−¬ng ph¸p hoÆc t×nh huèng ¶nh h−ëng trùc tiÕp ®Õn kÕt qu¶.
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