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燃烧水解Q离子选择电极法测定植物样品中氟含量的方法改进
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摘要! 对燃烧水解Q离子选择电极法测定氟离子含量的方法进行改进" 采用标准溶液添加法绘制标准曲

线!用去离子水吸收!操作简单!减少了误差!适用于低氟植物样品的测定" 方法检测限为 "<?B

!

NRN!回

收率为="<!V >#"=<CV" 将改进的电极法应用于低氟植物试样的检测!结果与离子色谱法测定值相符"
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NRN)MZ YJ%'%P:̂%'*H]="<!V >#"=<CV< J̀%HG[':̂%Z

G%YJ:Z J)]&%%M )[[;H%Z Y:YJ%Z%Y%'GHM)YH:M :KY')P%K;(:'HZ%HM [;)MY])G[;%])MZ YJ%'%](;Y])'%HM )N'%%G%MY
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生态地球化学调查是一项基础性)公益性的地

质调查工作!为经济)社会)科学的可持续发展提供

依据% 生物样品中的氟是生态地球化学调查的必

测元素!其含量很低!甚至只有 "<L>L

!

NRN% 与必

需的微量元素一样!氟化物对人体健康既有益又有

害!因此氟化物含量的准确测定极为重要% 测定生

物样品中低含量的氟在地质行业实验室一直是个

难题!作者查阅了相关文献*# QB+

!经过实验!本文确

定使用燃烧热解前处理方法!离子选择电极法测定

全量氟!结果比较理想%

用离子选择电极法测定氟离子含量时须先做

标准曲线!一般方法是配制一系列不同浓度的标准

溶液进行测定!此法程序较复杂!易引入人为操作

误差% 而采用标准溶液添加法来制作标准曲线!仅

需在一份缓冲溶液中!用微量移液器连续添加小体

积的标准溶液来制作标准曲线!操作简单!经实验

验证曲线线性较好% 将传统方法 1)-a溶液作吸

收介质改为去离子水作吸收液!测定前不需调节

[a值!简化了操作% 用 SDT "CF"!)SDT "CF"B

等植物标准物质验证了方法的准确度%
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DE实验部分
DWDE仪器

C#"0酸度计R离子浓度计#美国 J̀%'G:公司$%

-,4-1.a1"=" 复合式氟离子电极 #美国

J̀%'G:公司$%

DWFE标准和主要试剂
氟标准储备溶液&称取 "<!!#" N经 =B >#"Be

干燥 ? J冷却后的1)$!溶于水!移入 #"" G6容量

瓶中!加水至刻度!混匀!置于冰箱中保存% 此溶液

相当于含氟 #<" GNRG6%

氟标准溶液&临用时!将氟标准储备溶液稀释

至含氟 #"

!

NRG6)#""

!

NRG6的标准溶液%

离子强度调节剂 # 4̀80D$

*?+

&称取 #?B N

1).;)C<AB N柠檬酸三钠#1)

A

.

F

a

B

-

C

(!a

!

-$!量

取 #?A G6乙酸!溶于约 F"" G6水中!慢慢加入

?"" NR61)-a溶液#容量瓶用自来水冷却$!用酸

度计测定 [a!调节 [a至 B<" >B<B!最后用去离子

水定容至 #""" G6%

所用试剂均为分析纯!水为新鲜去离子水%

DWGE实验步骤
开启离子浓度计使之稳定!用水冲洗电极后!

将电极插入盛有零点溶液#取 B G6离子强度调节

剂 4̀80D!用去离子水稀释至 B" G6$的烧杯中!杯

中放有套聚乙烯管的铁搅拌棒!在电磁搅拌中平

衡!待电位稳定后#注意必须有充分的时间待电极

稳定!较低浓度的样品要保证较高的空白电位绝对

值*F QC+

!否则测定时浓度会出现负值$!即通过连续

添加标准液测量其电位值#实验中电位值每 ! GHM

波动小于 "<C G9视其为稳定$% 标准溶液电位值

测定结束后!用水冲洗电极!再用零点溶液平衡电

极!使其空白电位与测定标准曲线前一致!然后再

进行样品测试*E Q=+

!最好保证样品浓度由低到高进

行测试%

D<G<DE常规标准曲线法

分别移取 #"

!

NRG6氟标准溶液 "<")#<")!<")

B<" G6以及 #""

!

NRG6氟标准溶液 #<")!<" G6于

B" G6比色管中!加离子强度调节剂 B G6!用去离子

水定容至刻度!摇匀% 分别倒入 B" G6烧杯中!在电

磁搅拌下测定电极电位值% 此标准系列相当于含氟

"<")"<!)"<?)#<")!<")?<"

!

NRG6% 也可根据待测

样品氟含量选择其他浓度范围的标准曲线点%

D<G<FE连续标准液添加法绘制标准曲线

取 B G6离子强度调节剂!加去离子水稀释至

B" G6!根据所测样品氟离子含量选择合适的标准

曲线浓度范围!设计不同的浓度梯度!用微量移液

器依次添加不同体积的 #"

!

NRG6和 #""

!

NRG6

的氟标准溶液!待电极稳定后测定电位值*#"+

% 表

# 为所选定的一个浓度梯度!注意添加总体积不可

过大!以免影响溶液的总离子强度%

表 #+连续标准液添加法浓度梯度
)̀&;%#+ J̀%P:MP%MY')YH:M N')ZH%MY:K]Y)MZ)'Z ]:;(YH:M )ZZHYH:M

步骤
#

#$$R#

!

N(G6

Q#

$

标准浓度 测定值"

Y添加R

G6

步骤
#

#$$R#

!

N(G6

Q#

$

标准浓度 测定值"

Y添加R

G6

# #" "<"! "<# F #" "<BC !<"

! #" "<"? "<# C #" "<=# !<"

A #" "<"E "<! E #"" #<E" "<B

? #" "<#! "<! = #"" A<B? #<"

B #" "<!" "<?

+

"

测定值为分别向 B" G6溶液中持续添加 #"

!

NRG6)#""

!

NRG6

氟标准溶液后的测定结果!每一步添加的体积为Y添加%

D<G<GE试样的处理与测定

植物样品采用高温燃烧水解法处理% 温度

#"""e!氧气流量 A"" G6RGHM!电热套加温使蒸馏

瓶中水沸腾% 称取 # N#精确至 "<""" # N$试样于

瓷舟中!表层用 "<! N左右的石英砂覆盖#防止样

品爆燃$"将装有 #B G6去离子水的 B" G6比色管

放在冷凝管下端接收冷凝液%

进样时分 A 次将试样推进高温炉!推进时速度

不可太快!并且要掌握好推进距离!切勿冒大量黑

烟!否则结果偏低% 进样时先将瓷舟放置在管式炉

低温区部分!停留 ? GHM!使样品缓慢燃烧)碳化"第

# 次将瓷舟 #R! 推进高温区口!停留 !<B GHM"第 !

次将瓷舟全部推进高温区口!停留 !<B GHM"最后将

瓷舟推至高温区中部!继续停留约 #! GHM% 在整个

操作过程中!调节蒸馏瓶内水的蒸发量!使比色管

内吸收液控制在#?# UA$ G6%

燃烧水解完成后!取出瓷舟!移开比色管!加B G6

离子强度调节剂!用去离子水定容至刻度!摇匀!倒入

B" G6烧杯中!在电磁搅拌下测定电极电位值%

D<G<HE标准曲线的绘制

以电极电位值为纵坐标!氟离子浓度的对数为

横坐标!由计算机绘制标准曲线% 根据试样电位值

在曲线上求得试样溶液中氟离子含量%

D<G<IE结果计算

试样中氟的含量按下式进行计算&

:#$$ f

#

#$$ qY

=

'"?'
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式中!:#$$'试样中氟的含量 #

!

NRN$"

#

#$$'

试样溶液中氟的浓度#

!

NRG6$"='试样质量#N$"

Y'试样溶液总体积#G6$%

FE结果与讨论
FWDE吸收介质对测定结果的影响

燃烧水解法测定植物样品中的氟含量!传统方法

是采用1)-a溶液作为吸收液*?+

% 本实验选用含量

高低不同的植物标准物质SDT"CF"A)SDT #""#F)

SDT"CF"B!采用燃烧水解法进行前处理!分别采用

1)-a溶液和去离子水作为吸收介质吸收!并采用电

极法进行测定% 其中!1)-a吸收介质是采用 #B G6

"<! G:;R61)-a溶液作为吸收液!燃烧水解完成后!

取出瓷舟!移开比色管!在比色管内加 # >!滴酚酞指

示剂!用a1-

A

中和至红色消失!再加入 B G6离子强

度调节剂!用去离子水定容至刻度!摇匀!测定%

由表 !可知!采用去离子水就能很好地吸收燃

烧过程中释放出的氟!即使高含量样品 #SDT

"CF"B$也不会丢失% 采用去离子水作为吸收介质!

首先测定前不需要调节 [a值!操作简单"其次样品

溶液基体简单!标准溶液和样品溶液基体更加接近!

而且有利于其他方法#如离子色谱法$的测定%

表 !+不同吸收介质分析结果比较
)̀&;%!+0M);*YHP);'%](;Y]:K$HM 1)YH:M);8Y)MZ)'Z ,%K%'%MP%

3)Y%'H);]\HYJ ZHKK%'%MY)&]:'&HMNG%ZH)

:#$$R#

!

N(N

Q#

$

标准物质

编号
标准值

1)-a吸收液

分次测定值 平均值

去离子水吸收液

分次测定值 平均值

SDT"CF"A !A U? !!<# !"<B #=<? !"<C !#<C !#<? #=<A !"<E

SDT#""#F B! U#?

F"<B BC<F

F"<A FF<?

F#<!

BC<! FA<=

F"<= FA<B

F#<?

SDT"CF"B A!" UA#

AAC AA" A#"

!=# A#?

A#F

A"! A"? A"B

A#B A?=

A#B

FWFE连续标准液添加法标准曲线
采用表 # 连续标准液添加法浓度梯度测定!绘

制标准曲线!结果如图 # 所示!可以得到良好的线

性相关性% 与常规标准曲线法相比!只需配制一份

溶液!操作简单!减少了误差!而且电极能更快地达

到电位平衡!大大缩短了电极响应时间% 对于低氟

植物样品!方便将标准曲线上的点做得更加密集!

保证了实验的准确性%

此外!改用连续标准液添加法绘制标准曲线

后!可以先测定样品溶液的电位值!再测定标准溶

液的电位值% 这样可根据样品的电位值来确定标

准溶液的连续添加量!即确定标准曲线的最低和最

高浓度!在实际测定中比常规方法要方便!避免了

标准曲线浓度范围不合适的问题%

图 #+连续标准液添加法标准曲线
$HN<#+ J̀%P);H&')YH:M P('̂%:K]Y)MZ)'Z ]:;(YH:M )ZZHYH:M

FWGE两种标准曲线测定植物标准物质结果比较
分别采用常规标准曲线法和连续标准溶液添

加法来测定)绘制标准曲线!进行植物标准物质的

测定!由表 A 结果看出!采用两种标准曲线测得结

果接近!与标准值的相对误差均较小!数据准确可

靠!测定结果可信%

表 A+两种标准曲线测定植物标准物质
)̀&;%A+0M);*YHP);'%](;Y]:K$HM [;)MY1)YH:M);8Y)MZ)'Z

,%K%'%MP%3)Y%'H);]\HYJ Y\:P);H&')YH:M G%YJ:Z]

标准曲线

绘制法

标准物质

编号

:#$$R#

!

N(N

Q#

$

标准值 分次测定值 平均值

相对误差

,5RV

常规标准

曲线法

SDT"CF"! !? UA !"<F !?<" !!<# !#<! Q##<FC

SDT"CF"A !A U? #=<C #=<= !!<! !"<F Q#"<?A

SDT"CF"B A!" UA# ABE AAB A"F A#B A#" A!B #<BF

连续标准

液添加法

SDT"CF"! !? UA #=<? !!<# !"<B !"<C Q#A<CB

SDT"CF"A !A U? !#<C !#<? #=<A !"<E Q=<BC

SDT"CF"B A!" UA# !=F AAC AA" A#? A#" A#C Q"<=?

FWHE方法检测限
检测限是指某一分析方法在给定的可靠程度

内可以从样品中检测待测物质的最小浓度或最小

量% 离子选择电极法规定某一方法的标准曲线的

直线部分外延的延长线与通过空白电位且平行于

浓度轴的直线相交时!其交点所对应的浓度值即为

检测限*##+

%

经多次试验!由标准曲线计算得到吸收液的检

测限为 =<"" MNRG6!对应样品检测限为 "<?B

!

NRN% 此外实验中发现!电极平衡时间越久!空白

电位的绝对值越大!检测限越低!所以对于低浓度

'#?'
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样品的测定必须有充分的时间待电极稳定%

FWIE低氟植物样品的加标回收率
采用标准液添加法绘制标准曲线!测定低氟植

物样品中的氟含量% 由于低氟植物样品没有合适的

定值标准物质!实验测定了样品的加标回收率%

处理植物样品小麦粉DS8 Q#)大米粉DS8 Q!

时!另外平行称取两份试样于瓷舟中!在样品中部分

别加入 #

!

N氟标准溶液#即 #""

!

6#"

!

NRG6$!先

用样品覆盖再覆盖石英砂!测定样品的回收率#G$%

表 ?数据表明!采用电极法测定低氟植物样品中氟

的含量!加标回收率为 ="<!V>#"=<CV%

表 ?+回收率试验
)̀&;%?+,%P:̂%'*Y%]Y:KYJ%G%YJ:Z

样品
:#$$R#

!

N(N

Q#

$

回收率GRV

DS8 Q# #<"E ="<!

#小麦粉$ #<!# #"B<A

DS8 Q! #<!A #"=<C

#大米粉$ #<B" #"B<E

FWUE电极法与离子色谱法测定结果比较
吸收液用 "<?B

!

G水性滤膜过滤后!离子色

谱法测定#色谱条件&戴安 2bQF"" 色谱仪!08#E

色谱柱!#E GG:;R61)-a淋洗液!抑制器电流

?B G0$% 表 B 数据对比表明!电极法所得结果与

离子色谱法测定结果相近%

表 B+低氟植物样品测定
)̀&;%B+0M);*YHP);'%](;Y]:KY')P%K;(:'HZ%HM [;)MY])G[;%]

样品

编号

样品

种类

:#$$R#

!

N(N

Q#

$

电极法 色谱法

样品

编号

样品

种类

:#$$R#

!

N(N

Q#

$

电极法 色谱法

DS8@# 小麦粉 #<#B #<!" S8D@!B 胡萝卜 !<#? #<CC

DS8@! 大米粉 #<AC #<?A S8D@!F 芹菜 F<FC B<"!

S8D@!! 四川米 #<?= #<?? S8D@!C 山东大葱 #!<" #"<!

S8D@!A 岳阳米 #<B" #<#" S8D@A" 绿茶 #!# #!B

S8D@!? 河南小麦 #<AA #<"E

GE结语
##$ 用燃烧水解法测定植物样品中的氟含量!

将传统方法1)-a溶液作吸收介质改为去离子水

作吸收介质!不仅能很好地吸收燃烧过程中释放出

的氟!高含量样品也不会丢失"而且测定前不需要

调 [a值!操作简单!标准溶液和样品溶液基体更

加接近!有利于其他方法的测定%

#!$ 改用标准溶液添加法绘制标准曲线!仅需

配制一份缓冲溶液!通过添加不同体积的标准溶液

来达到浓度梯度!不需配制一系列标准溶液"操作简

单!省时省力!而且可以避免配制多份溶液的人为误

差"在测量过程中!电极始终浸泡在缓冲溶液中!改

进了传统方法转换标准时需要把电极从溶液中取出

的操作!减少了电极在不同浓度尤其是低浓度标准

溶液中达到平衡所需的响应时间!减少了测量误差%

在植物标准物质的测定中!与传统方法结果一致%

#A $ 改进的电极法!吸收液的检测限为

=<"" MNRG6!对应样品检测限为 "<?B

!

NRN% 应用

于低氟植物样品DS8 Q#)DS8 Q! 的测定时!加标

回收率在 ="<!V >#"=<CV%

#?$ 本实验用改进的电极法测试不同种类的

植物样品!并用离子色谱法进一步验证了测定结果

的准确性% 为保证实验的准确度和精密度!须注意

下列事项&必须有充分的时间待电极稳定!较低的

浓度须更长的时间!保证有较高的空白电位值"搅

拌速度须一致"测量温度)测量标准曲线和样品时

的空白电位应尽量保持一致%
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