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АНАЛИЗ ТЕХНОГЕННЫХ ЖИДКОСТЕЙ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО 
ПРОИЗВОДСТВА НА СОДЕРЖАНИЕ ВРЕДНЫХ ПРИМЕСЕЙ

В статье представлены результаты анализа электролита цинкового производства на содер-
жание фторид-иона, затрудняющего сдирку с катодов. Построена градуировочная характери-
стика потенциометрического определения содержания фторид-иона и проведена ее метрологи-
ческая обработка.
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Мақалада мырыш өндірісінің электролитінің катодтардан ығыстырылуын қиындататын 
фторид-ионның құрамына талдау нәтижелері берілген. Фторид-ионның құрамын потенциометр-
лік анықтаудың градуирлеу сипаттамасы жасалып және оның метрологиялық өңдеуі жүргізілді.

Түйін сөздер: талдау, мырыш электролиті, фторид-ион, потенциометрия, градуирлеу сипат-
тамасы.

The article presents the results of the analysis of zinc production electrolyte for the content of fluo-
ride ion, which makes it difficult to strip cathode zinc from aluminum cathodes using the potentiometry 
method. A calibration characteristic of the potentiometric determination of the fluoride ion content was 
constructed and its metrological processing was carried out.

Key words: analysis, zinc electrolyte, fluoride ion, potentiometry, calibration characteristic.

Качество продукции, выпускаемой металлургическими предприятиями, опреде-
ляется во многом результатами химического анализа как металлов и сплавов, так и 
вспомогательного сырья. Современные методики анализа должны обеспечивать от-
носительно быстрое и экономичное определение нормируемых компонентов с высо-
кой воспроизводимостью и правильностью.
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В лабораториях металлургических предприятий для анализа сырья и материалов 
применяли преимущественно гравиметрические, титриметрические и спектрофото-
метрические методы [1]. Эти методы не отличаются высокой селективностью, требу-
ют индивидуальных подходов к пробоподготовке, что ведет к значительным затратам 
реагентов и времени.

В работе предлагается определять содержание примесей с помощью электрохи-
мического метода.

 Электрохимический метод (далее ЭХА), имеющий хорошие метрологические ха-
рактеристики и позволяющий определять как макро-, так и микроконцентрации ком-
понентов, положительно зарекомендовал себя при анализе металлов и сплавов. ЭМА 
характеризуются высокой чувствительностью и селективностью, воспроизводимо-
стью и правильностью результатов, быстротой и простотой химической подготовки, 
возможностью одновременного определения нескольких компонентов. Процессы 
легко программируются и автоматизируются. Эти особенности ЭХА и создание мно-
гоцелевой автоматизированной аппаратуры привели к широкому использованию их в 
анализе и исследовании. В металлургии ЭМА решают задачи определения большого 
числа элементов в самых широких диапазонах, начиная от 10-6 до 10-7 % и кончая 
определением основных компонентов.

Большой интерес представляют ЭХА для определения в цинковых электролитах 
вредной примеси фторид-иона, накапливающегося в цинковых растворах в количе-
стве до 50–100 мг/л. В присутствии фтора в электролите возникает «трудная» сдирка 
катодного осадка цинка с алюминиевых катодов, а также получает развитие «дыроч-
ная» структура катодного осадка и разрушаются свинцовые аноды, что приводит к 
загрязнению катодного цинка свинцом [2]. 

Поэтому разработка методики определения содержания фторид-иона потенцио-
метрическим методом в нейтральных электролитах цинкового производства ТОО 
«Казцинк» представляет весьма актуальную задачу. Измерения массовой доли фтора 
выполнены потенциометрическим методом, основанным на определении концентра-
ции ионов фтора в ацетатно-цитратном буферном растворе с рН 5,7-5,9 по измере-
нию потенциала измерительного электрода (индикаторный электрод) ион (фторид) 
– селективного. Для разработки методики было необходимо откалибровать титратор 
серии Т50 компании MettlerToledo, построить и статистически обработать градуи-
ровочные характеристики определения фторид-иона потенциометрическим методом, 
провести метрологическое обоснование разработанной методики.

Для определения были приготовлены градуировочные растворы (ГР) с использова-
нием СО (раствор фторид-ионов с концентрацией аналита 190 мг/дм3). Данные, необхо-
димые для построения градуировочной характеристики (ГХ), указаны в таблице 1.

Таблица 1 – Результаты потенциометрического определения фторид-иона 
в градуировочных растворах

N 1 2 3 4
C (F), мг/дм3 10,504 98,935 189,989 1005,95

Е, мВ 5,5 28,6 36,7 120,2
Примечание: 
1) N – номер градуировочного раствора;
2) C(F) – содержание фтора в N-ом градуировочном растворе, мг/дм3; 
3) Е – среднее значение потенциала, мВ.
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Используя полученные значения, построили градуировочную характеристику, от-
ражающую зависимость потенциала от концентрации фторид-ионов в градуировоч-
ном растворе (мг/дм3) (рисунок 1).

Рисунок 1 – Зависимость потенциала от концентрации фторид-ионов в градуировочном 
растворе для потенциометрического анализа

Статистическую обработку градуировочной характеристики проводили в соответ-
ствии с РМГ 54-2002 [3]. Построение линейной ГХ сводят к оценке коэффициентов а 
и b в уравнении вида (1).

                                                             у  = а + bх                                                  (1)

Для сравнения погрешностей исходных данных вычисляют отношения относи-
тельных стандартных отклонений γn по формуле (2).
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Алгоритм оценки коэффициентов ГХ и ее вид выбирают в зависимости от соот-
ношений погрешностей величин хn и уn, т.е. в зависимости от среднеарифметического 
значения γ  по формуле (3).

                                                           γ γ=
=

∑1
1N n

n

N

                                                       (3)

Так как среднеарифметическое значение относительных стандартных отклонений 
γ ≤ 0,4, градуировочную характеристику определяли методом наименьших квадра-
тов.

Сравнивая полученное значение Vy со значением квантиля F – распределения со 
степенями свободы V1= N – 2 и V2= N(J – 1) при выполнении условия Vy ≤ F(V1, V2), 
принимают гипотезу о линейности ГХ.

Метрологическое обоснование разработанной методики проводили с позиций по-
грешности. Традиционный подход к оцениванию показателей качества методики осно-
ван на оценивании стандартного отклонения в условиях повторяемости и воспроиз-
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водимости, характеризующего случайную погрешность, а также смещения результата 
анализа как характеристики систематической погрешности. Показатели прецизионно-
сти, правильности и точности методики оценивали согласно РМГ 61-2003 [4].

Для определения доверительных границ погрешности результата измерения дове-
рительную вероятность P принимали равной 0,95. При оценке правильности в преде-
лах всего диапазона определяемых содержаний компонента был использован стан-
дартный образец. Полученные результаты представлены в таблице 2.

Таблица 2 – Результаты оценивания показателей точности методики 
потенциометрического определения содержания фторид-иона в нейтральных 

электролитах цинкового производства 

Массовая доля 
определяемого 

компонента

Показатель
 сходимости σсх(

0

∆ )
Показатель 

воспроизводимости

σ(
0

∆ )

Показатель
точности ±∆

от 40,0 до 80,0 вкл. 2,5 2,8 5,5
св. 80,0 « 160,0» 3,8 4,2 8,2

Таким образом, на основании проведенного комплекса исследований были полу-
чены следующие результаты:

1) проведена калибровка титратора серии Т50 компании MettlerToledo;
2) построена градуировочная характеристика потенциометрического определения 

содержания фторид-иона и проведена ее статистическая обработка;
3) оценены точностные характеристики методики выполнения измерений массо-

вых содержаний фторид-иона.
Практическая значимость работы заключается в возможности аттестации разра-

ботанной методики метрологической службой УК МК ТОО «Казцинк» и внедрения 
ее в практику аналитической лаборатории предприятия.
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