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离子色谱法测定环境空气中可溶性氟化物含量*
Determination of the Sol abl e Fl uoride Content in Air

by Ion Chromatography
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摘要：通过离子色谱法测定环境空气中氟化物的含量，建立一套环境中可溶性氟化物含量的检测方法。该方

法检出限为0．083弘g·ml～，线性相关系数r=0．9999，精密度的RSD为1．864％，平均回收率为97．5％。与

同类检测方法相比，该方法具有灵敏度高，选择性好，操作简单，节省时间等特点，可以为环境中氟化物的监测

提供参考。
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Abstract：Ion chromatography is used to determinate the soluble fluoride content in air．The

effects of the pickling liquid，wash liquid and ultrasonic cleaning time on the result are discussed．

The detected limit of this method iS 0．083#g·ml～．Linear correlation coefficient iS 0．9998．RSD

is 1．86％．The average recovery is 97．5％．The advantages of this method are high sensitivity，

high selectivity，simple operation，saving time，etc．This method can provide a reference for

determination of fluoride in ambient air samples．
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离子色谱法已经成为在无机和有机阴、阳离子

分析中起重要作用的分析技术[1矗]，目前经常用于检

i贝4 F一，C1一，Br～，N0f，pos一，N0f，SOi一，甲酸，乙

酸，草酸等及Li+，Na+，NH{，K+，Ca2+，M92+，

Cu2+，Zn2+，Fe2+，Fe3+等常见离子[3]。近年来，离子

色谱作为官方标准方法的数目迅速增加。

氟是人体必须的微量元素之一。在相当长的一

段时间里，它是口腔医学界用来预防龋齿(即“虫

牙”)的“救星”。但是，氟过量可能引起慢性或急性中

毒[4’5]。氟也是煤炭中的有害性微量元素之一，在燃

烧时煤中的氟以HF及少量气态的SiF。、CF。、

H：SiF。，气雾或尘态的NaF、NaAlF。+A1F。以及它

们与水汽结合生成的气溶胶或氟氢酸等排人大气

中，这些含氟物易于被人体和粮食、蔬菜、水等吸收
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和粘附。目前氟中毒只能预防而无法治愈，因此应积

极检测各火电厂周边环境的氟含量。目前氟化物的

分析方法主要有离子选择电极法、分光光度法、硝酸

钍滴定法等。但是受检测技术的限制，各种检测手段

均存在不同程度的缺陷[6]。鉴于此，本文应用离子色

谱法建立一套环境中可溶性氟化物含量的简单快速

的检测方法，为环境中氟化物的监测提供一种新的

分析方法。

1实验部分

1．1实验仪器及试剂

使用仪器为DIONEX ICSl500型离子色谱仪，

配RFC30淋洗液自动发生器，10NPA AGll阴离

子保护柱(50ram×4ram)，IONPA ASll阴离子分

析柱(250ram×4mm)，ASRS—ULTRAⅡ型阴离子

抑制器(4ram)；TH一150系列智能中流量总悬浮微

粒采样器；美国PALL超纯水系统；KQ一500DB型

数据超声波清洗器。
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F一标准溶液(GSB 04—1771—2004)的配置参数

为1000／lg·ml～，HCl、HN03、H2S04、K2HP04·

3H：O、无水碳酸钠、醋酸钾、甲酸钠、碳酸氢钠、

NaOH均为分析纯。膜为夺90mm玻璃纤维滤膜。

仪器分析条件：淋洗液流速为1．0ml／min，抑制

器抑制电流为80mA，进样体积为25弘l，运行时间为

7min，淋洗液为KOH(20mmol·L．1)，测定方法为

标准曲线法，采用峰面积读数方法。

1．2实验方法

1．2．1滤膜的制备

将滤膜放人浸渍液中完全浸湿后，沥干(每次用

少量浸渍液，浸渍4～5张后，换新的浸渍液)，摊放

在大只玻璃表面皿上(干净，无氟)；于50C下烘干，

装人塑料盒袋中，密封好放入干燥器中备用(干燥器

中不加干燥剂)。按此法分别制备K。HPO。、

HC()ONa、CH。COOK、碳酸钠、氢氧化钠5种不同的

浸渍液的滤膜。

1．2．2采样及其处理

选用100L·min-1的流量，采样时间设为24h，

在同一点位使用数台仪器同时采样，采集平行样。将

采集结束后的滤膜样品小心从采样夹中取出，对折，

放人聚乙烯塑料袋中，现场密封，编号，同时做好相

关记录。将样品膜剪成小碎块(约5mmX 5mm)，放

入50ml聚乙烯塑料杯中，加入提取溶液25．0ml，先

搅拌后，使用超声波清洗器中提取。加入NaOH溶

液，搅拌，过滤。调节至适合的pH值，定容至100ml。

混匀即可进样到仪器测定。

1．2．3标准曲线的绘制

取1000／．tg·L-1氟标准溶液lml，稀释至10ml，

配制成100／tg·ml-1的贮备标准溶液。取贮备标准

溶液配制成系列标准溶液：Opg·L～，0．5／zg·L～，

1．0／zg·L一1．3．0／zg·L一1，5．0／zg·L一1，10．0／zg·

L～。将此系列标准溶液依次注入离子色谱仪中，以

测得的氟离子的峰面积(表1)对浓度作出工作曲线

(图1)。线性回归方程为：Y=0．4702x一0．0299，

，．=0．9999；氟离子浓度在O～10／zg·ml_1的范围内

线性良好。

表1标准溶液系列的峰面积

标准溶液浓度 峰面积 标准溶液浓度 峰面积
(pg’ml一1) (岱·min) (pg·ml一1) (庙·min)

0 0 3．O 1．5865

0．5 0．2168 4．O 2．6644

1．0 0．4700 10．0 5．1464

浓度(Iag／m1)

图1标准曲线

2结果与分析

2．1仪器分析条件的选择

仪器条件即色谱条件，实验只对测定结果有较

大影响的淋洗液流速和淋洗液KOH的浓度这两个

因素进行研究，并找出较优的数值。

2．1．1淋洗液流速对F一测定结果的影响

淋洗液流速和保留时间之间存在一种反比的关

系，但是流速的增加受分离柱最大操作压力的限制。

图2结果表明，淋洗液流速在1．0ml·min’1

时，F一峰和Cl一峰得到较好的分离，而不受Cl一峰的

干扰。此时F一峰的保留时间为2．77min，C1一峰的保

留时间为3．29min。

保留时间(rain)

图2色谱峰分离

2．1．2 淋洗液KOH的浓度对F一测定结果的影响

改变淋洗液KOH的浓度，分别设置为20

mmol·L～、25retool·L_。，并进样观察其分离效

果。图3、图4结果表明，淋洗液KOH的浓度在

20retool时，各阴离子基团的分离效果较好。

2．2浸渍滤膜种类的选择

考虑到大气中氟化物的含量比较少，故滤膜的

空白值的大小对测定结果的影响相当重要。依滤膜

的制作方法，分别使用0．33 mol·L-1的NaOH、

K2HPO。、CH3COOK、HCOONa和Na：C03溶液制作
滤膜各10张，并测定其空白值。表2结果表明，

CH。CO()K和HC(X)Na滤膜的空白值非常大，

NaOH、KzHPO．和NazCOs滤膜的空白值较小。故应

选用NaOH、K：HP0。和Na：CO。滤膜，但由于

NaOH、NazCO。滤膜表面比较脆硬，采样时容易破
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裂。而K。HPO。滤膜比较柔韧，且吸收效率更好，空

白值更低，因此，最佳滤膜为K：HPO；滤膜。

翁1．25

三1．00

墨o．75
O 50

0 25

O

．0．20

图3 20mmol·L1 KOH的色谱

保留时问(rain)

图4 25mmol·L-1 KOH的色谱

裹2不同浸渍滤膜的空白值

种类 空白值 种类 空白值
(腿·ml-1) (旭·ml一1)

NaOH 2．1769 HCooNa 95．5396

K2HP04 2．2530 NazC03 3．0263

CHaCOOK 33．4284

2．3样品预处理的条件优化

样品处理的条件主要有：洗脱液种类、超声波清

洗的时间以及样品溶液的pH值。

2．3．1 不同洗脱液对测定结果的影响

本实验制作碱滤膜采集大气中的氟化物，所以

洗脱液使用酸类。在相同酸度的条件下，对加有相同

量的F一的滤膜进行洗脱，其他条件一致。比较其测

定结果，寻找洗脱效率较高的洗脱液。表3结果表

明，HNO。作为洗脱液时，洗脱效果最好。

表3不同洗脱液洗脱结果

洗脱液 -测定值 平均值 加入量 洗脱率
种类 (Pg·ml一1) (pg) (腿) (％)

2．3．2 超声波提取时间对测定结果的影响

在其他条件相同的情况下，改变超声波清洗的

时间，对加有相同量100／-g·ml F一的滤膜进行清

洗。清洗时间分别为10rain，15rain，20rain，25rain，

30min。图5结果表明，超声波清洗时间在20min时，

测定结果已达到最大值。

o
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瓷
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缸
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渭冼时间(rain)

图5不同清洗时间的测定结果

2．3．3样品溶液pH值对测定结果的影响

实验使用的淋洗体系为KOH溶液体系，进样

溶液的pH值为7～12。按实验方法处理样品，以

0．1mol·L-1 NaOH调一系列不同pH值的样品溶

液。图6结果表明，进样溶液的pH值为11～12时，

测定结果最好。

：
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图6不同pH值的测定结果

2．4共存阴离子的干扰试验

配制F一，CI一，Br一，NOf，PO]一等阴离子浓度

均为5p．g·ml-1的混合溶液，测试其干扰情况。图7

结果表明，常见阴离子在本实验条件下均能与F一很

好的分离，不干扰F一的测定。

保留时间(rain)

图7阴离子干扰实验

2．5方法精密度及检出限

取同一天采样的样膜5张，按优化的实验样品
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处理方法处理，然后上机进样测定，结果见表4。经 如表8所示，平均回收率为97．50％。

计算，RSD为1．846％，精密度良好。

表4方法精密度试验

样品编号 测定值 样品编号 测定值
(腭·ml一1) (腿·ml一1)

1 2．392 4 2．287

2 2．294 5 2．340

3 2．353

取10张K：HPO。浸渍的空白膜，依优化的实验

样品处理的方法处理空白膜，测定其空白值并计算

其检出限。测定结果见表5。经计算，实验标准偏差

为0．01299，检出限(愚一3)为0．083pg·ml～，结果

达到环境监测的要求。

表5检出限试验

样品编号 测定值 样品编号 测定值
(卜g·ml一1) (弘g·ml一1)

1 0．225 6 0．240

2 0．230 7 0．237

3 O．241 8 0．222

4 0．211 9 O．213

5 0．203 10 O．231

2．6稳定性和重现性实验

在选定条件下，对样品溶液配制后立即测定和

放置lh、24h、48h后进行测定。表6结果表明，放置

不同时间测定的结果均无明显变化，表明体系稳定

性良好。

表6稳定性试验

放置时间 测定值 放置时问 测定值
(h) (pg·ml一1) (h) (pg·ml 1)

O 3．033 24 3．048

1 3．131 48 3．136

配制5pg·ml-1的平行样7个，并分别测定。结

果见表7，RSD为0．535％，表明本实验方法的重现

性良好。

表7重现性试验

样品编号 测定值 样品编号 测定值

(pg·ml一1) (pg·ml_1)

1 5．085 5 5．109

2 5．132 6 5．082

3 5．084 7 5．110

4 5．047

2．7加标回收试验

在选定条件下，往空白滤膜中加入一定量的F一

标准溶液，按优化的样品处理方法处理，测定其结果

表8回收率试验结果

2．8样品测定

选用100L·rain_1的流量，采样时间设为24h，

在南宁市同一点位使用5台仪器同时采用K。PO。

滤膜采集平行样品。将采集结束后的滤膜样品小心

地从采样夹中取出，对折，放人聚乙烯塑料袋中，现

场密封，编号，同时做好相关记录。将样品膜剪成小

碎块(约5mm×5mm)，放入50ml聚乙烯塑料杯中，

加入0．Itool·L～HNO。溶液25．0ml，先搅拌后，使

用超声波清洗器中提取20min。加入13．0m1 0．2

mol·L_1的Na()H溶液，搅拌，过滤。定容至100ml，

此时pH值约为11。混匀、进样到仪器测定。表9测

定结果显示，南宁空气中F一的日均值含量为

1．64pg／m3(换算成标准状态)，低于国家环境空气

质量标准(污染物浓度限值：El均值7肛g／m3)。

表9样品测定结果

样品 测定值 样品 测定值
(pg·ml一1) (pg·ml一1)

空白1 0．247 空白5 0．211

空白2 0．213 样品1 2．343

空白3 0．239 样品2 2．248

空白4 0．203 样品3 2．474

3结束语

本文采用离子色谱法对空气中氟化物的测定进

行研究。通过一系列试剂选择与条件试验，找到了离

子色谱法测定空气中氟化物的合适色谱条件、采样

的滤膜以及样品预处理的条件。在选定仪器条件下，

用该方法测定空气中氟化物的含量，平均结果为

1．64肛g／m3。平均回收率为97．50％；检出限为

0．083弘g·ml～；精密度试验中，RSD为1．864％；

重现性试验的RSD为0．535％。与传统的国标方法

氟离子选择电极法相比，离子色谱法的突出优点是

能同时分析多组分，样品前处理简单。从分析方法与

结果来看，离子色谱法灵敏度高，检出限低，选择性

好，操作简单，节省时间等特点，用于实际样品的检

(下转第279页)
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表6样品含量测定结果

批号毪紧 批号 专苏芋
20080401 16．70 20090404 16．93

20081201 15．94 20090801 18．66

20081202 16．25 20091201 14．84

3结束语

通过对双山颗粒剂的提取溶剂、提取方法和提

取时间等因素进行考察，确定最佳的提取条件为

50％乙醇超声30min。根据含量较多的3，5位羟基

黄酮类化合物可与硝酸铝试液显色后在一定波长下

有最大吸收峰的特点，在供试品溶液中加入硝酸铝，

又加入亚硝酸钠和氢氧化钠，使其在碱性溶液中呈

红色，显色反应在60min内稳定。实验考察了亚硝酸

钠一硝酸铝一氢氧化钠显色系统中，不同加入量与不

同放置时间对实验结果的影响，最终确定加入5％

亚硝酸钠溶液lml，摇匀，放置6min，再加入10％硝

酸铝溶液lml，放置6rain，再加入lmol／L的氢氧化

钠溶液5ml，放置15rain后测量。所得结果最佳。

本文实验表明，使用分光光度法测定双山颗粒

中总黄酮的含量，该方法简便、快速、准确，可以作为

双山颗粒剂的质量控制方法。
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测，结果令人满意。由于滤膜法采样本身的不稳定

性，它不像碱液吸收法的空白值那么稳定。而空白值

的不稳定会直接影响测定结果的准确性，为了降低

空白值对分析结果的影响，必须在每次分析中，将每

批经磷酸氢二钾浸渍过的空白滤膜随机抽取5张左

右，按样品测定方法测定其氟含量，取平均值为该批

滤膜的空白值。
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