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摘%要!采用水平震荡和超声浸取"种方法进行预处理!离子选择电极法测定土壤中水溶性氟化物# 结果显示'土壤中水
溶性氟化物的最佳预处理条件为纯水与土壤按!&j!混合!常温#( SFL超声浸取#& P34# 超声浸取.离子选择电极法测定
土壤中水溶性氟化物具有较好的精密度和准确性!此法在($&& g(&&

!

5范围内线性良好!检出限为&$( P5̂S5# 对实际样
品进行分析!氟的加标回收率为*"$&\ g!!&\!相对标准偏差为"$*\ g'$+\% % m'&# 对土壤有证标准物质进行分析!

相对标准偏差为"$W\ g+$'\%% m'&!相对误差为.#$W\ g"$-\#
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%%土壤中的氟化物是水和食物中氟的重要来源!

可通过饮用水"降水及飘尘等途径影响人类健
康)!*

# 氟在土壤中的存在形态极为复杂!其中水
溶态氟对植物"动物"微生物及人类有较高的有效
性)"*

!被国家环保部列为土壤无机污染物的重要
控制指标之一)#*

# 目前!土壤水溶性氟化物的前
处理方法有振荡"超声"热水浴和蒸馏法!检测方法
有氟试剂比色法"氟离子选择电极法"离子色谱法
等)+ .'*

!尚无统一的国家标准方法# 热水浴和蒸馏
法的预处理温度很高!与自然环境下水溶性氟浸取
条件存在较大差异!氟试剂比色法和离子色谱法干
扰因素较多# 因此!现优先选择超声"振荡浸取进
行前处理!氟离子选择电极法检测!利用不同质量

含量水平土壤有证标准样品进行准确度"精密度试
验!确定最佳预处理条件和仪器分析条件!证实超
声浸取.离子选择电极法测定土壤中水溶性氟的
方法具有良好的适用性#

!%实验方法
!$!%实验原理

土壤样品经预处理!将水溶性的氟化物浸取出
来!当氟电极与浸取溶液接触时!所产生的电极电
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位)%PY&与溶液中氟离子质量含量对数A5-的关
系满足能斯特%1@C4HI&方程)-*

#

!$"%仪器与试剂
赛多利斯̀U,Be0#!&" 电子天平$G7@CP=.

?eE?1+`G0e离子计主机$?eE?1W'&W]1b:复
合氟离子电极$UAP9BAIC9H=43J`!*&F超声波清洗
机$`35P9#n!( 离心机$X3AA3.2e@Q@C@4J@超纯水
机$容量瓶"移液管"聚乙烯烧杯$"(i下!电阻率为
!*$" X

#

/JP的纯水#

氟标准使用液'移取!& P;储备液%

!

/

.

m(&&

P5̂;!环境保护部标准样品研究所&至!&& P;容
量瓶!纯水定容作为标准使用液!

!

/

.

m(&$& P5̂;#

土壤有证标准样品'土壤有效态成分分析标准
物质%中国地质科学院地球物理地球化学勘查研
究所&>]b&-+!(9)0̀ 0.+9!%+$! p&$-&P5̂S5*"

>]b&-+!"9) 0̀ 0 .!9! % ($! p&$' & P5̂S5*"

>]b&-+'& ) 0̀ 0 .W! % -$- p&$* & P5̂S5*"

>]b&-+(W ) 0̀ 0 .*! % !&$* p!$# & P5̂S5*"

>]b&-+'! ) 0̀ 0 .!&! % !!$+ p!$# & P5̂S5*"

>]b&-+!#9)0̀ 0."9!%!+$' p!$(&P5̂S5*#

总离子强度缓冲溶液%GÈ0]&'称取"W+ 5柠檬
酸钠%19

#

,

'

F

(

?

-

/"F

"

?&置于! &&& P;烧杯中!加入
*(& P;纯水!混匀!所得溶液:m!$& P=Â;!盐酸%

"

m(&\&调节溶液OF值至'$& g-$&!贮于聚乙烯
瓶中!" g( i条件下可保存-天#

!$#%土壤样品预处理
称取($& 5过!&&目筛的土壤样!置于!&& P;

聚乙烯瓶中!加(& P;纯水!加盖于室温下浸取#&

P34!静置分层!取+& g+( P;上清液至(& P;聚乙
烯离心管中!+ &&& ĈP34离心( g!& P34!移取!&$

& P;%可根据土壤样品氟化物质量含量调整!体积
最大不超过+& P;&上清液至(& P;容量瓶中!加
入!&$& P;GÈ0]!纯水定容后待测# 不加样品!

按同样操作方法做一份试剂空白溶液#

!$+%样品测定
将待测液转入!&& P;聚乙烯杯中!采用

?eE?1W'&W]1b:复合氟离子电极进行测定!控
制样品与标准系列测定温度保持一致%"( p(& i!

响应稳定后读取电位值#

"%结果与讨论
"$!%预处理条件的选择

依据-土壤分析技术规范.第" 版+土壤水溶
态氟的测定,!选取>]b&-+!(9) 0̀ 0.+9!%+$! p

&$- & P5̂S5*">]b&-+'& ) 0̀ 0.W! % -$- p&$* &

P5̂S5*和>]b&-+'!)0̀ 0.!&!%!!$+ p!$#&P5̂

S5* # 种质量含量水平的土壤有证标准物质!纯水
与土壤按!&j! 比例混合!分别采用水平振荡%"+&

ĈP34&和超声%#( SFL&方式浸取#& P34!平行测定
'次!比较"种方式的浸取效果!结果见表!#

表!%样品预处理结果

样品属性
水平振荡浸取

测试结果̂%P5/S5

.!

&

! " # + ( '

è Z

\̂

eU

\̂

超声浸取
测试结果̂%P5/S5

.!

&

! " # + ( '

è Z

\̂

eU

\̂

0̀ 0.+9湖北水稻土 +$& #$* #$W +$! #$' #$+ '$* .-$# +$! +$# +$& +$" +$+ +$" #$# "$+

0̀ 0.W 陕西黄棉土 -$& '$W -$' '$W -$* -$& ($+ .'$( -$* *$" -$' *$! *$& -$- #$& "$'

0̀ 0.!& 安徽潮土 !&$" !&$- !&$! !!$- !&$" !!$# '$# .'$! !!$' !&$W !!$( !!$* !"$" !!$' #$' !$*

%%结果显示!#种质量含量水平的土壤有证标准
物质经水平振荡和超声" 种方法处理后的测定结
果均满足证书要求# 水平振荡的相对标准偏差为
($+\ g'$*\!相对误差为.-$#\ g.'$!\$超
声预处理的相对标准偏差为#$&\ g#$'\!相对
误差为!$*\ g"$'\# 与水平振荡法相比!超声
法测试结果精密度更好!准确度更高# 因此!选择
纯水与土壤按!&j! 比例混合!常温#( SFL超声浸
取#& P34 为土壤水溶性氟化物的最佳预处理
条件#

"$"%标准曲线与检出限
"$"$!%标准曲线绘制

准确吸取氟标准使用液&$&&!&$!&! &$"&!

&$+&!!$&&!"$&&!+$&& 和!&$& P;!分别于(& P;

容量瓶中!依次加入!&$& P;试剂空白溶液"

!&$& P;GÈ0]!纯水定容!混匀后测定# 根据能斯
特方程!以氟化物电位响应值)与氟离子质量含
量对数A5-为参数绘制标准曲线!结果见表"# 标
准系列测试温度为"#$- i!空白平行测定其电位
分别为!'+$- 和!'($! PY!带入曲线换算其含量

(""(
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均值为"$"

!

5$该标准曲线斜率为.(-$!!满足灵 敏度要求)**

$+m&$WWW *!相关性良好#

表"%氟化物标准曲线测试数据
项目名称 ! " # + ( ' - * W

-%氟离子& ^

!

5 & & ( !& "& (& !&& "&& (&&

氟离子质量含量对数%0&-& . . &$'WW !$&&& !$#&! !$'WW "$&&& "$#&! "$'WW

电位%)& P̂Y !'+$- !'($! !++$# !"'$- !&W$" *($' '*$W (#$" "W$-

标准曲线 )m.(-$!A5-[!*+

相关性 +m&$WWW *

"$"$"%检出限与检测下限
移取&$!& P;质量浓度为(&$& P5̂;的氟化

物标准使用液至(& P;的容量瓶中!纯水定容!制
得空白低浓度%氟化物质量为($&

!

5&加标样品!

统计平行!& 次测试结果的标准偏差% F & 为
&$*(&

!

5!按照公式XZ;m/

%&!WW!% .!&

lF计算方法检
出限)W*

!查表得% m!&时!/m"$*"!!计算方法检出限
为"$+

!

5!当取样量为($& 5时!检出限为&$( P5̂S5!

检测下限以检出限的+倍计算!结果为"$& P5̂S5#

"$#%准确度和精密度
"$#$!%有证标准物质测定

将'种土壤有证标准物质>]b&-+!(9) 0̀ 0

.+9! %+$! p&$- & P5̂S5*">]b&-+!"9) 0̀ 0.

!9!%($! p&$'&P5̂S5*">]b&-+'&) 0̀ 0.W!%-$-

p&$*&P5̂S5*">]b&-+(W)0̀ 0.*!%!&$* p!$#&

P5̂S5*">]b&-+'!) 0̀ 0.!&! %!!$+ p!$# &P5̂

S5* 和>]b&-+!#9) 0̀ 0 . "9! % !+$' p

!$(&P5̂S5*进行带标检测!结果见表##

表#%有证标准物质中水溶性氟测试结果

土壤编号与属性 测试结果̂%P5/S5

.!

&

! " # + ( '

è Z \̂ eÛ\

0̀0.* 新疆灰钙土 !&$" !&$- !&$+ !&$! !!$# !!$! +$' .!$W

0̀ 0.W 陕西黄棉土 -$- -$W *$! *$" -$' *$& "$W "$'

0̀ 0.!& 安徽潮土 !!$* !&$W !!$( !!$' !"$" !!$- #$- !$*

0̀ 0.!! 辽宁棕壤 +$- ($! ($& +$* +$- ($& #$( .#$W

0̀ 0.!" 河南黄潮土 !+$+ !($+ !+$! !($# !($- !($& +$! "$-

0̀ 0.!# 湖北水稻土 +$& +$# +$" +$! +$+ +$" #$# "$+

% %由表# 可见!土壤水溶性氟浓度在+$! g

!+$' P5̂S5之间的有证标准样品测试结果均合格!

平行'次测试结果的相对标准偏差为"$W\ g+$

'\!相对误差为.#$W\ g"$-\!满足土壤标准样
品中水溶性氟分析测试的精密度和准确度质量控
制要求#

"$#$"% 实际土壤样品测定
以# 种不同氟化物质量含量水平的实际土壤

样品为研究对象!进行精密度和加标回收同步测
试!根据土壤样品中水溶性氟质量含量水平确定加
标量!向矿产地区灰白土"农业用地黄棕土和河道
沉积物棕黑土样品待测液中分别加入&$(&!!$&&

和"$&& P;的
!

/

.

m(&$& P5̂;的氟化物标准溶液
进行加标回收试验!则其各自对应的理论加标量分
别为($&!!&$&和"&$& P5̂S5!检测结果见表+#

表+%实际样品的水溶性氟测试结果

土壤属性 测试结果̂%P5/S5

.!

&

! " # + ( '

均值̂
%P5/S5

.!

&

加标质量浓度
%̂P5/S5

.!

&

è Z

\̂

加标回收
率范围̂\

矿产地区 加标前 #$# #$' #$+ #$! #$! #$+ #$# ^ ($W ^

灰白土 加标后 -$W *$( *$& *$( *$" -$( *$! ($& +$- *"$& g!&*

农业用地 加标前 -$+ -$W -$- *$! -$' *$& -$* ^ #$+ ^

黄棕土 加标后 !'$# !*$( !*$- !'$( !'$- !'$( !-$" !&$& '$+ *+$& g!!&

(#"(
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续表

土壤属性 测试结果̂%P5/S5

.!

&

! " # + ( '

均值̂
%P5/S5

.!

&

加标质量浓度
%̂P5/S5

.!

&

è Z

\̂

加标回收
率范围̂\

河道沉积物加标前 !'$! !+$* !+$W !($" !+$# !($- !($" ^ +$# ^

棕黑土 加标后 ##$+ #($( ##$* ##$( ##$( #($# #+$" "&$& "$* *'$( g!&+

%%由表+可见!实际土壤样品水溶性氟质量浓度
在#$# g!($" P5̂S5之间!平行' 次测试结果的相
对标准偏差为"$*\ g'$+\!加标量在($& g

"&$& P5̂S5内的样品加标回收率在*"$&\ g!!&\

之间!方法的精密度和准确度均满足土壤实际样品
水溶性氟的测试要求#

#%结语
水土按!&j! 混合!纯水常温超声%#( SFL&浸

提!离子选择电极法测定土壤水溶性氟的分析方法
具有良好的适用性# 该方法在氟含量为($&& g

(&&

!

5范围内线性良好!方法检出限为&$( P5̂S5$土
壤水溶性氟浓度在#$# g!($" P5̂S5之间平行'

次测试结果的è Z为"$*\ g'$+\!加标量在
($& g"&$& P5̂S5内的样品加标回收率为
*"$&\ g!!&\$氟浓度在+$! g!+$' P5̂S5之间
的土壤有证标准样品测试结果均合格! eU为
.#$W\ g"$-\# 由此可见!超声浸取.离子选择
电极法测定土壤中水溶性氟的分析方法线性范围
宽"干扰因素少"重现性好"准确度高等特点!同时
由于其具有操作便捷易掌握"设备简单易获得"化
学试剂用量少等优点!可满足矿产区"农业用地和

河道沉积物等多种功能型"区域型土壤中水溶性氟
化物的批量测试要求#
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