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摘要：采用电位法测定天津市北辰区西堤头镇地下水氟含量并研究影响测定的条件。取原始 水 样１０．００ｍｌ，测

得地下水中含氟量为４．３７μｇ／ｍｌ。测定结果的线性回归方程为Ｅ＝－６４．７１１ｌｇｃ（Ｆ－）＋３５５．９４，ｒ＝０．９９９７，回
收率为９７％～１０１．３％。测定离子含量较低 时，离 子 强 度 对 测 定 结 果 影 响 不 大，但 是ｐＨ值 对 测 定 结 果 影 响 较

大，当控制ｐＨ值为５时，测定结果准确。
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　　氟是人体内重要的微量元素之一，氟化物与人体

生命活动及牙齿、骨骼组织代谢密切相关。氟是牙齿

及骨骼不可缺少的成分。人体中的氟主要从外界环

境如水、食物、空气中摄入［１］，呼吸高氟含量的空气和

饮用高氟含 量 的 水 将 导 致 氟 在 体 内 沉 淀，造 成 氟 中

毒。我国《生活饮用水卫生标准（ＧＢ５７４９－８５）》规定

饮用水的含氟量为１．０ｍｇ／Ｌ。文献［２］介绍饮用水

的含氟量在０．５～１．０ｍｇ／Ｌ为宜，饮用水中的含氟

量不宜超过１．５ｍｇ／Ｌ。天津市北辰区西堤头镇地下

水氟含量较高，当地居民长期饮用地下水对身体健康

会产生一定的影响，用地下水浇灌农作物，会使农作

物的含氟量增高。本文实际测定天津市北辰区西堤

头镇地下水中氟含量，希望对当地用水情况提供数据

参考。目前测定氟的方法主要有电位法［３～５］、离子色

谱法［６］、流动注射法［７，８］和高效 液 相 色 谱 法［９］。由 于

电位分析法灵敏度、选择性和准确度都很高，而且仪

器设备都很简单，所以本文采用电位法以氟离子选择

性电极为指示电极，以饱和甘汞电极为参比电极，以

标准曲线法为定量方法测定天津市北辰区西堤头镇

地下水氟含量，研究溶液中离子强度和ｐＨ值对测定

结果的影响。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

　　主要仪器有：离子计（雷磁），氟离子选择电极（雷
磁），饱和甘汞电极，磁力搅拌器，容量瓶（１００ｍｌ），吸
量管（１０ｍｌ）。

　　１００μｇ／ｍｌ　ＮａＦ标 准 溶 液 是 称 取０．２２１１ｇ经

１２０℃干燥２ｈ后于干燥器中冷却的ＮａＦ，溶于去离

子水中，移人１０００ｍｌ容量瓶中，稀释到刻度，摇匀制

得，贮于聚乙 烯 塑 料 瓶 中。１０μｇ／ｍｌ　ＮａＦ标 准 溶 液

是使用时，取１００μｇ／ｍｌ　ＮａＦ标准溶液的试剂稀释得

到。总离子 强 度 调 节 缓 冲 剂（ＴＩＳＡＢ）是 于１０００ｍｌ
烧杯中，加 入５００ｍｌ去 离 子 水 和６０ｍｌ冰 酯 酸，５８
ｇＮａＣｌ，１２ｇ二水柠檬酸钠，搅拌至溶解，将烧杯放在

冷水浴 中，缓 缓 加 入６ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ 溶 液，直 到

ｐＨ值约 等 于５，冷 却 至 室 温，转 入１０００ｍｌ容 量 瓶

中，定 容、摇 匀 制 得。１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶 液 是 取５．８
２６１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．２，Ｍａｙ　２０１３
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ｇＮａＣｌ溶于１００ｍｌ水中制得。ｐＨ 值 缓 冲 溶 液 是 于

１０００ｍｌ烧杯中，加入５００ｍｌ去离子水和６０ｍｌ冰酯

酸，搅 拌 至 溶 解，将 烧 杯 放 在 冷 水 浴 中，缓 缓 加 入６
ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＯＨ溶液，直 到ｐＨ 值 约 等５，冷 至 室 温

即得。

１．２　实验方法

　　电 极 准 备 是 将 氟 离 子 选 择 性 电 极 使 用 前 在

０．００１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＦ溶液中浸泡１～２ｈ，进行活化，
再用去离子 水 清 洗 到 空 白 电 位（氟 离 子 在 水 中 的 电

位，约３００ｍＶ）；使用前注意电极晶片上不能附有气

泡。标准曲线法测定是准确吸取１０μｇ／ｍｌ的氟标准

溶液２．００ｍｌ、３．００ｍｌ、４．００ｍｌ、５．００ｍｌ、６．００ｍｌ、

８．００ｍｌ、１０．００ｍｌ分别放入１００ｍｌ的容量瓶中，各

加入１０ｍｌ的ＴＩＳＡＢ溶液，用去离子水稀释到刻度，
摇匀，然后由低浓度到高浓度依次转入烧杯中，插入

氟离子 选 择 性 电 极 和 饱 和 甘 汞 电 极，电 磁 搅 拌２
ｍｉｎ，静置１ｍｉｎ读取平衡电位值。样品测定是准确

吸取地下水水样１０．００ｍｌ，放入１００ｍｌ的容量瓶中，
加入１０ｍｌ的ＴＩＳＡＢ溶液，用去离子水稀释到刻度，
摇匀，然后用 与 标 准 曲 线 法 相 同 的 方 法 测 定 水 样 的

电位。

２　结果与分析

２．１　测定结果

　　根据图１标准曲线法测定结果可得线性回归方

程为Ｅ＝－６４．７１１ｌｇｃ（Ｆ－）＋３５５．９４，ｒ＝０．９９９７，线
性较好。按照 样 品 测 定 方 法 测 定 样 品 的 电 位 为２５０
ｍＶ。在图１曲 线 上 查 得－ｌｇｃ（Ｆ－）＝－１．６４，得

ｃ（Ｆ－）＝４３．７μｇ／ｍｌ，测 定 时 取 原 始 水 样 为１０．００
ｍｌ，即 可 得：地 下 水 中 含 氟 量 为４．３７μｇ／ｍｌ，含 氟

量高。

图１　Ｆ－ 标准曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｆ－

２．２　离子强度影响

　　准确吸取１０μｇ／ｍｌ的氟标准溶液１０．００ｍｌ　１２
个放 入 １００ ｍｌ的 容 量 瓶 中，分 别 加 入 ０．００ｍｌ、

１．００ｍｌ、２．００ｍｌ、４．００ｍｌ、６．００ｍｌ、８．００ｍｌ、１０．００ｍｌ、

１２．００ｍｌ、１４．００ｍｌ、１６．００ｍｌ、１８．００ｍｌ、２０．００ ｍｌ
１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶 液，各 加 入１０ｍｌ的 ｐＨ 值 缓 冲 溶

液，用去离子水稀释到刻度，摇匀，然后依次转入烧杯

中，插入氟电极和参比电极，电磁搅拌２ｍｉｎ，静置１
ｍｉｎ读取平衡电位值（图２）。从图２可以看出离子强

度影响不大。这是因为待测离子的浓度很低，其活度

系数约为１，所以测得的电位值变化不大。从图２也

可以看出当加入６～１４ｍｌ　１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ时溶液的电

位值基本稳定，因此选择加入１０ｍｌ　１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ作

为离子强度调节剂。

图２　Ｅ与１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液加入体积关系曲线

　　Ｆｉｇ．２Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｅａｎｄ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ＮａＣｌ

２．３　溶液ｐＨ值影响

　　准确吸取１０μｇ／ｍｌ的氟标准溶液１０．００ｍｌ　１４
个放入１００ｍｌ的容量瓶中，各加入１０ｍｌ的１ｍｏｌ／

ＬＮａＣｌ溶液，分 别 调 节ｐＨ 值 为１、２、３、４、５、６、７、８、

９、１０、１１、１２、１３、１４，用去离子水稀释到刻度，摇匀，然
后依次转入烧杯中，插入氟电极和参比电极，电磁搅

拌２ｍｉｎ，静置１ｍｉｎ读取平衡电位值（图３）。由图

３可知，ｐＨ值为３～６时，电位值基本稳定，ｐＨ 值对

测定影 响 很 小。这 是 因 为 在 较 高 酸 度 时 由 于 形 成

ＨＦ或 ＨＦ２－ 而降低氟离子活度，在碱性溶液中，由于

ＯＨ－ 发生干扰而使电极响应的表观Ｆ－ 浓度增大，因

此，溶液的酸 度 对 测 定 有 影 响，应 控 制 一 定 的 酸 度。
本次实验测定时调节溶液ｐＨ值为５。

图３　Ｅ与ｐＨ值关系曲线

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｅａｎｄ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ

２．４　回收率

　　按实验方法进行加标回收实验的结果如表１所

示。从表１可得采用标准曲线法测定氟含量回收率

为９７％～１０１．３％，方法的准确度高。
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表１　回收率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

试液号
Ｎｏ．

本底值
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

加入值
Ｄｏｓａｇｅ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

Ｅ
（ｍＶ）

测得值
Ｍｅｓｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１　 ４３．７　 １０　 ２４４　 ５３．７　 １００．０
２　 ４３．７　 ２０　 ２４０　 ６３．１　 ９７．０
３　 ４３．７　 ３０　 ２３６　 ７４．１　 １０１．３

３　结论

　　本文采用电位法测定天津市北辰区西堤头镇地

下水中氟含量结果表明，测定方法准确度高。测定条

件的研究表明：测定离子含量较低时，离子强度影响

不大；ｐＨ值对测定影响较大，当控制ｐＨ 值为５时，
测定结果准确。通过本方法测定天津市北辰区西堤

头镇地下水氟含量为４．３７ｍｇ／Ｌ，天津市北辰区西堤

头镇地下水中氟含量较高，建议当地有关部门在饮用

地下水和使用地下水浇灌时进行除氟处理。
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