
滤膜氟离子选择电极法测定大气中氟化物的改进
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摘*要!通过对国标方法中标准溶液系列的配制#样品滤膜处理方法进行研究!改进滤膜采样氟离子选择电极法测定大气
中氟化物的实验方法!并利用改进方法对大气样品和氟化物标准样品进行对比实验$ 结果表明!标准样品的标准偏差为
-4-,- b-4-,] SK_!!相对标准偏差为.4-= b.4+=%大气样品的标准偏差为-4-3' b-4,+

!

K_S

.

!相对标准偏差为94+= b

943=!加标回收率在]3= b,-3=之间!满足国家标准的要求$
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**氟化物对动植物产生的毒性是二氧化硫的+-

多倍+,,

!国标方法中对环境空气中氟化物的测定
主要有滤膜采样氟离子选择电极法++,和石灰滤纸
采样氟离子选择电极法+ 种+.,

$ 不少学者通过实
验对校准曲线#灵敏度#精密度和准确度进行研究!

并进行标准样品和实际样品检测!实现氟离子选择
电极法测定大气中氟化物实验方法的改进+9 ?/,

$

,*国标方法存在的难点和问题
国标方法中标准系列配制比较繁琐!需将

, --- SK_!的氟化钠标准贮备溶液用水分别稀释
成+43-!34--!,-4-!+34-!3-4- 和,--4- SK_!的
标准使用液!校准曲线绘制过程中每个浓度点的标
准使用液只取+ S!!且要求临用现配!造成剩余使
用液的大量浪费%国标方法中校准曲线和实际样品

处理后的总体积都是9- S!!实际操作中很难准确
定容到9- S!!影响测定结果的准确性%国标方法
中样品滤膜处理过程中!加入盐酸溶液+-4-- S!

在敞口聚乙烯塑料杯中!再在超声波清洗器中提取
.- SG#!会造成盐酸的挥发$ 针对上述问题!对国
标方法中标准系列的配制#样品滤膜处理方法#校
准曲线和实际样品处理后的定容体积进行改进$

+*实验部分
+4,*仪器与试剂

仪器(:5?, 型氟离子选择电极%+.+ 型甘汞
参比电极&上海康宁电器有限公司'%:>7 ?+<- 型
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离子计&上海精密科学仪器有限公司'%MII<] ?,

型磁力加热搅拌器&山东鄄城华鲁电热仪器有限
公司'%小型超声波清洗器&上海科导超声仪器有
限公司'$ 试剂(氢氧化钠&优级纯'%浓盐酸&优级
纯'% 磷酸氢二钾&分析纯'%氯化钠&分析纯'%柠
檬酸钠&分析纯'% 氢氧化钠&分析纯'%冰乙酸&分
析纯'%乙酸?硝酸纤维微孔滤膜%试验用水为某
市售纯净水$

+4+*溶液的配制
室温下!配制+- SK_!的氟化物标准使用液!

其他溶液的配制同文献++,$

+4.*实验方法
+4.4,*校准曲线

用,- S!酸式滴定管分别加入-4+3!-43-!

,4--!+43-!34-- 和,-4-- S!氟化物标准溶液于
/个3- S!容量瓶中!分别加入+- S!盐酸溶液#

3 S!氢氧化钠溶液#,- S!总离子强度调节缓冲溶
液!用水稀释至标线!摇匀$ 移入/个,-- S!聚乙
烯杯中!各加入, 只塑料搅拌子!按照浓度由低到
高的顺序依次插入电极!连续搅拌溶液!待读数稳
定后&即每分钟电极电位变化e-4+ S2'停止搅
拌!静置后读取毫伏值&('!同时记录测定时的温
度++,

$ 以氟含量的对数及其对应的毫伏值进行线
性回归!绘制校准曲线$

+4.4+*样品的测定
按文献++,进行滤膜处理和采样!采样后的样

品贮存在实验室干燥器中$ 分析时!将样品膜剪成
小碎块&约为3 SSf3 SS'!放入3- S!比色管
中!加盐酸溶液+-4-- S!!立即盖塞!在超声波清
洗器中提取.- SG#!取出!待溶液温度冷却至室温!

再加入氢氧化钠溶液34- S!!,- S!总离子强度调
节缓冲溶液!用水稀释至标线!摇匀!放置. F后测
定$ 将样品分别移入,-- S!聚乙烯杯中!各加入
+只塑料搅拌子!插入电极!连续搅拌溶液!待读数
稳定后&即每分钟电极电位变化e-4+ S2'停止
搅拌!静置后读取毫伏值&('!同时记录测定时的
温度++,

$ 根据回归方程计算氟含量!空气中氟化
物的质量浓度计算方法见式,$
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"按+4.4+测得的+层滤膜样品的
氟含量!

!

K%;
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"实验室空白滤膜平均氟含量!

!

K%
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"标准状态下的采样体积!S
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.*结果与讨论

.4,*方法的校准曲线
按+4.4,所述步骤进行实验!以氟含量的对数

及其对应的毫伏值&负数'进行线性回归处理!绘
制校准曲线见图,$

图,*氟离子选择电极法校准曲线

.4+*方法的灵敏度
方法的灵敏度通常以校准曲线的斜率度量!并

随实验条件的变化而变化!在一定的实验条件下!

灵敏度具有相对的稳定性+<,

$ 在.l下!氟离子选
择电极法校准曲线的斜率为&39 h-4+ .'S2!实验
温度为+3 l!校准曲线的斜率为3'4/!符合国标
规定要求++,

$

.4.*空白试验
空白值的不稳定会影响测定结果的准确性!因

此每批乙酸?硝酸纤维滤膜都要做空白实验$ 抽
取未经采样的磷酸氢二钾浸渍滤膜9 b3 张!将样
品膜剪成小碎块&约为3 SSf3 SS'!分别放入
3- S!比色管中!加入-4+3 S!氟化钠标准使用液
&+- SK_!'!按+4.4+ 样品的测定步骤进行试验!

将空白样品分别移入,-- S!聚乙烯杯中!各加入
,只塑料搅拌子!依次插入电极!连续搅拌溶液!待
读数稳定后&即每分钟电极电位变化e-4+ S2'停
止搅拌!静置后读取毫伏值&(

-

'!同时记录测定时
的温度++,

$ 根据回归方程计算氟含量!空白滤膜
氟含量为测定值&

!

K'减去加入的标准氟含量
3

!

K!取其平均值为空白滤膜的氟含量$

.49*方法的精密度实验
根据+4.4+测定方法步骤!对国家环境保护部

的氟化物有证标准样品+-.]93 +&-4.-/ h-4-,/'

SK_!,和+-,<./+&-4/+3 h-4-.9' SK_!,分别平
行测定/ 次!计算标准样品浓度值!结果见表,$

由表,可见!标准样品的测定值均在样品的不确定
"+."
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度范围内!标准偏差在-4-,- b-4-,] SK_!之间!

相对标准偏差&变异系数'在.4-= b.4+=之间!

方法的精密度较好!满足国标要求$

表,*精密度实验结果
标样编号 , + . 9 3 /

氟化物有证标准样品+-.]93

&-4.-/ h-4-,/' SK_!

测定值_&SK0!

?,

'

-4.,] -4.-/ -4.,] -4+]3 -4.,] -4.-/

平均值_& SK0!

?,

'

-4.,,

标准偏差_& SK0!

?,

'

-4-,-

变异系数M2_= .4+

氟化物有证标准样品+-,<./

&-4/+3 h-4-.9' SK_!

测定值_&SK0!

?,

'

-4/++ -4/9< -43]' -4/9< -4/++ -4/++

平均值_& SK0!

?,

'

-4/+/

标准偏差_& SK0!

?,

'

-4-,]

变异系数M2_= .4-

.43*方法的准确度实验
准确度通常用加标回收率测定!根据文献++,

采样方法步骤!分别采集.组环境空气样品进行加
标回收试验!分析方法步骤同+4.4+$ 读取样品毫
伏值&(

,

'后!停止搅拌!在样品溶液中加入3 SK_!

的氟化物标准溶液, S!!用玻棒搅拌均匀后!在磁

力搅拌器上连续搅拌溶液!待读数稳定后&每分钟
电极电位变化e-4+ S2'停止搅拌!静置后读取毫
伏值&(

+

'!计算滤膜样品和加标后样品的氟含量!

结果见表+$ 由表+可见!实际样品的加标回收率
均在]3= b,-3=之间!方法准确度较好!符合环
境监测要求$

表+*准确度实验结果

试样号 氟化物测定
值_

!

K

加入量
_

!

K

回收量
_

!

K

加标回收
率_=

, 34., 34- 34-3 ,-,

+ +4'. 34- 94<9 ]3

. 34,, 34- 94'3 ]<

试样号 氟化物测定
值_

!

K

加入量
_

!

K

回收量
_

!

K

加标回收
率_=

9 +4/+ 34- 34+3 ,-3

3 94<+ 34- 94'/ ]<

/ +49+ 34- 34,3 ,-.

.4/*实际样品的对比实验
样品采集地点选在东海县开发区某半导体材

料&东海'有限公司院内!按文献++,进行滤膜处理
和采样!平行采集/ 组大气样品!分别用国标方法

和改进方法进行测定!计算样品浓度值!见式&,'!

结果见表.$ 由表.可见!改进方法测定结果准确
可靠!且测定结果较国标方法误差更小#更准确$

表.*+种不同方法测定结果
采样地点 半导体材料&东海'有限公司院内 东海县牛山镇张谷村

滤膜氟离子选择电极法 样品编号 , + . 9 3 /

!

&样品' _&

!

K0S

?.

'

+4<] +4/' +49< ,4.] ,4.+ ,4+/

!

&测定均值' _&

!

K0S

?.

'

+4/3 ,4.+

标准偏差:_&

!

K0S

?.

'

-4,/ -4-/3

变异系数M2_= /4- 94]

校准曲线 5d3'8' 6?.'-8,

改进方法 样品编号 , + . 9 3 /

!

&样品' _&

!

K0S

?.

'

+4/] +43' +4', ,49/ ,4./ ,4./

!

&测定均值' _&

!

K0S

?.

'

+4/] ,4.]

标准偏差:_&

!

K0S

?.

'

-4,+ -4-3'

变异系数M2_= 943 94+

校准曲线 5d3'8/ 6?.'+83

+种方法测定均值相对误差_= ,43 34+
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+9,* \̂)17(1;!N\DMEU17N)̀ !!00!M!C&"R4LCYCRQOG#K"#

"OOPQ"HF TQP"%%C%%G#K&FCT@#H&GQ#%QTBC&R"#$%+M, __)#(;G&%HF

`I!C$%4JRQW"R`C&R"#$%( (R$ `QPR$ "#$ 1CB46S%&CP$"S(

0R%CYGCP!,]]9(/,3 ?/+94

+3,*!6\7(1I74\"OG$ "%%C%%SC#&QTBC&R"#$%(FG%&QPX"#$ "OORGH"A

&GQ# &QS"#"KCSC#&+M, __)#(;G&%HF `I!C$%4JRQW"R̀ C&R"#$%(

(R$ `QPR$ "#$ 1CB46S%&CP$"S(0R%CYGCP!,]]9(/+3 ?/./4

+/,*陆健健4中国湿地+;,4上海(华东师范大学出版社!,]]-(,

?+-4

+<,*张晓龙!李培英!刘乐军!等4中国滨海湿地退化+;,4北京(

海洋出版社!+-,-4

+',*国家林业局!国土资源部!国家环境保护总局!等4中国湿地
保护行动计划+;,4北京(中国林业出版社!+---(,+ ?,.4

+],*雷昆!张明祥4中国的湿地资源及其保护建议+I,4湿地科学!

+--3!.&+' (', ?'/4
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+,3, 王宪礼!肖笃宁!布仁仓!等4辽河三角洲湿地的景观格局分
析+I,4生态学报!,]]<!,<&.' (.,< ?.+.4
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+,', 牛振国!宫鹏!程晓!等4中国湿地初步遥感制图及相关地理
特征分析+I,4中国科学L辑(地球科学!+--]!.](,'' ?+-.4
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9*结语
对国标方法中标准溶液系列的配制#样品滤膜

处理方法进行了改进!同时将校准曲线和样品的定
容体积由9- S!改为3- S!!简化了操作步骤$ 改
进方法的校准曲线#灵敏度#精密度和准确度均令
人满意$ 氟化物标准样品实验验证和实际样品的
比对测定表明!改进方法测定结果准确可靠!操作
简便#快捷!可在环境监测分析实验室推广应用$
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