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微波消解 －离子选择电极法测定植物样品中氟离子的实验
条件优化

韩张雄１，２，马娅妮１，刘　琦１，王曦婕１，雒　虹１

（１．国土资源部西安矿产资源监督检测中心，陕西省矿产资源勘查与综合利用重点实验室，
陕西 西安 ７１００５４；

２．西北农林科技大学资源与环境学院，陕西 杨凌 ７１２１００）

摘要：准确检测植物体内的氟含量有助于预测氟化物的生态环境效应。植物中的氟含量低，通常不超过３００
μｇ／ｇ，应用离子选择电极法测量氟需选择样品分解效率高的前处理方法使氟不受到损失，获得离子成分简
单、空白低的溶液，同时加入适量的缓冲液增强氟离子的强度和掩蔽干扰。本文采用微波消解法处理植物样

品，离子选择电极法测定氟的含量，通过优化实验条件确定了缓冲液的浓度。结果表明，在２５℃、ｐＨ＝６．５
的样品溶液中加入１４７ｇ／Ｌ总离子强度缓冲溶液（ＴＩＳＡＢ）１０ｍＬ，避免了溶液中的阳离子与氟离子生成稳定
的不溶絮状物，显著降低了沉淀物的产生。本方法检出限为０．２４２μｇ／ｇ，精密度（ＲＳＤ）小于８．５％，回收率
为９２．０％～１０８％，能满足地球化学样品分析中对植物样品中低含量氟的检测要求。
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氟元素广泛存在于自然界中，对植物而言，是重

要的环境污染物之一，过量氟对植物体会产生危害，

检测植物样品中的氟有助于预测氟化物对植物体的

生态和环境效应［１］。离子选择电极法具有灵敏度

高、重现性好、干扰少等优点，被广泛应用于氟元素

的检测［２－３］，针对不同类型的样品，尤其是植物样

品，由于其中的氟含量较低［４］，通常不超过 ３００
μｇ／ｇ，选择分解效率高、氟不受到损失的样品前处
理方法，定量地将氟分离出来，得到一种离子成分简

单、空白低的溶液是该方法研究的重要课题。在应

用离子选择电极法检测样品溶液过程中，通常需要

添加总离子强度缓冲溶液，既能对溶液中的氟起到

稳定强化的作用，又可以掩蔽溶液中其他元素对氟

的干扰［５］。但缓冲液的浓度会影响氟离子的测定，

当缓冲液浓度过高时，由于基体干扰会使氟的测量

结果偏高；缓冲液浓度过低时，无法将溶液中的干扰

离子完全掩蔽，且起不到稳定溶液中氟离子强度的

作用，会造成氟的测量结果偏低［６－８］。因此，优化实

验条件以确定缓冲液的浓度是离子选择电极法准确

测定植物样品中氟含量的关键步骤。

微波消解可防止易挥发元素损失，用酸量少，消

解速度快，使样品消解完全，并避免了与外界环境的

接触，是处理植物样品的一种有效手段［９］。本文针

对植物样品的特点，采用微波消解进行处理［１０－１１］，

氟离子选择电极检测，使用总离子强度缓冲溶液

（ＴＩＳＡＢ）增强溶液中氟离子浓度的强度，同时通过
调节溶液ｐＨ值掩蔽其他干扰元素，实现了快速、准
确检测植物样品中氟的浓度。

１　实验部分
１．１　仪器

ｐＦ－１－０１氟离子选择电极（中国上海仪电科
学仪器股份有限公司）；ＥＴＨＯＳＡ微波消解仪（意大
利ＭＩＬＥＳＴＯＮＥ公司）。

雷磁ＰＨＳ－３Ｃ酸度计（中国上海仪电科学仪器
股份有限公司）；甘汞电极（中国上海罗素科技有限
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公司）；ＨＪ－３恒温磁力搅拌器，聚乙烯包裹的搅拌
子（中国常州国华电器有限公司）。

１．２　标准溶液及主要试剂
氟标准储备溶液（５００ｍｇ／Ｌ，环境保护部环境

科学研究所）。

总离子强度缓冲溶液（ＴＩＳＡＢⅠ）：称取５８．８ｇ
二水合柠檬酸钠和８５ｇ硝酸钠，加水溶解，用盐酸
调节 ｐＨ值至５～６，转入１０００ｍＬ容量瓶中，定容
摇匀。

总离子强度缓冲溶液（ＴＩＳＡＢⅡ，１４７ｇ／Ｌ）：
称取１４７．０ｇ二水合柠檬酸钠，加９００ｍＬ水溶解，用
盐酸调节ｐＨ值至６．５０，转入１０００ｍＬ容量瓶中，稀
释至刻度，摇匀。

电极活化液：取１０．００ｍＬ氟标准储备溶液于
２５０ｍＬ容量瓶中，加入ＴＩＳＡＢⅠ缓冲液５０ｍＬ，稀释
至标线，摇匀。此溶液浓度为２０．０ｍｇ／Ｌ（以氟离子
计）。

实验所用试剂均为优级纯，实验用水的电阻率

大于１８ＭΩ·ｃｍ。
１．３　标准曲线

将５００．０ｍｇ／Ｌ氟标准储备液逐级稀释为１．０
μｇ／ｍＬ标准溶液，然后从标准溶液中分别移取 ０、
０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、１０．０、２０．０ｍＬ于５０ｍＬ
比色管中。配制成浓度分别为 ０、０．０１０、０．０２０、
０．０４０、０．０６０、０．０８０、０．１００、０．２００、０．４００μｇ／ｍＬ的
系列标准溶液。

１．４　实验方法
植物样品用去离子水清洗干净，去除杂质，晾

干。粉碎机碎样至１００目。称取１．００００ｇ样品于
微波消解罐中，加水浸润后加入８ｍＬ硝酸和２ｍＬ
过氧化氢。放置１０ｍｉｎ后将样品放入微波消解仪
中进行消解。消解完成后用２％硝酸洗涤微波消解
罐３～４次，合并洗液定容于５０ｍＬ比色管中，摇匀
备用。按同样的方法做试剂空白。

将制成的样品溶液移取１０ｍＬ于５０ｍＬ比色管
中。加入ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液１０ｍＬ，加入１滴酚红指
示剂，加氢氧化钠溶液调节溶液颜色至刚变紫红为

止。加入盐酸使溶液颜色变黄色，然后用稀的氢氧

化钠溶液和稀盐酸反复调试，直到溶液呈黄色（ｐＨ
≈６．５０）。再加入 ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液 １０ｍＬ，定容至
５０ｍＬ。将氟电极与酸度计联接并用电极活化液活
化后进行样品测定。

标准溶液与样品同流程处理并测定。

２　结果与讨论
２．１　实验条件的优化
２．１．１　ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液的浓度

高浓度的缓冲液会引起基体干扰，造成测定结

果偏高。本实验中将缓冲液浓度设定５个浓度梯度
进行试验，将制成的样品溶液移取５份，每份１０ｍＬ
于不同的 ５０ｍＬ比色管中。分别加入 ２９４、１９６、
１４７、７３．５、４９．０ｇ／Ｌ的 ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液１０ｍＬ，按
１．４节实验方法测定。

由表１测量结果可以得出，试剂空白的电位值
随着试剂浓度降低而升高，说明 ＴＩＳＡＢⅡ浓度对离
子电极的灵敏度有影响。测定植物标准物质

ＧＢＷ１００１５（菠菜）、ＧＢＷ１００１６（茶叶）、ＧＢＷ１００２０
（柑橘叶）、ＧＢＷ０７６０２（灌木枝叶），得出当 ＴＩＳＡＢ
Ⅱ的浓度为 ２９４ｇ／Ｌ时所测定的结果较标准值偏
高，而浓度为７３．５ｇ／Ｌ时测定结果较标准值偏低。
只有ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液的浓度为１９６、１４７ｇ／Ｌ时，标
准物质的测定值与标准值基本相同。此结果与李戎

娟等［７］采用燃烧水解，离子选择电极法测定植物样

品中氟元素时所选用的缓冲液浓度基本一致。但李

戎娟等［７］采用 ＴＩＳＡＢ和乙酸钠等体积混合配制的
缓冲液，而本方法不用加入乙酸钠，减少了基体干

扰。同时根据Ｃｏｌｉｎａ等［１２］的研究，缓冲液成分柠檬

酸钠的浓度过高会与电极膜发生化学反应，从而长

时间测定会损坏电极，影响检测结果。因此本文确

定ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液的浓度为１４７ｇ／Ｌ。

表 １　ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液浓度对氟含量测量的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＩＳＡＢⅡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｆｌｕｏｒｉｄｅ

缓冲液浓度

（ｇ／Ｌ）
空白电位值

（ｍＶ）

氟的测定值（μｇ／ｇ）

ＧＢＷ１００１５ ＧＢＷ１００１６ ＧＢＷ１００２０ ＧＢＷ０７６０２

２９４ －３２８ １６．７ ６６．５ ４６．２ ３３．０
１９６ －３４７ １４．８ ５８．７ ３９．１ ２５．０
１４７ －３５４ １３．８ ５５．６ ３６．３ ２２．７
７３．５ －３６８ １２．６ ４７．１ ２９．３ １８．７
４９．０ －３８２ １１．２ ４０．２ ２３．３ １３．５
标准值 － １４．０ ５７．０ ３８．０ ２４．０

２．１．２　离子干扰
在使用选择电极法检测氟离子时，样品溶液中的

Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋等阳离子易与氟离子生成稳定
的不溶絮状物，降低溶液中氟的浓度，造成测试结果

偏低［１３－１４］。加入ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液能使与氟产生沉淀
物的阳离子被络合吸附，从而减少阳离子与氟离子结

合的几率，显著降低了沉淀物的产生。本实验按１．４
—８９３—
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节实验方法处理标准物质 ＧＢＷ１００１５、ＧＢＷ１００１６、
ＧＢＷ１００２０、ＧＢＷ０７６０２，待测溶液中分别加入１４７ｇ／Ｌ
ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液５、１０、１５、２０ｍＬ，调节ｐＨ值并定容至
５０ｍＬ。实验结果表明，加入５ｍＬ的ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液，
标准物质的测定值偏低；加入１０～１５ｍＬ的ＴＩＳＡＢⅡ
缓冲液，标准物质的测定值与加入２０ｍＬ时无显著差
异，并且与标准值吻合，说明加入１０～１５ｍＬ的１４７
ｇ／ＬＴＩＳＡＢⅡ溶液已能够满足测定要求。考虑到缓冲
溶液加入量过多会带来一定的基体干扰，本试验选择

加入１０ｍＬ的１４７ｇ／ＬＴＩＳＡＢⅡ缓冲液，缓冲液用量
较文献［８］减少了一半。
２．１．３　ｐＨ值的影响

溶液的 ｐＨ值对氟离子选择电极的影响较
大［１３，１５－１６］。当ｐＨ值过低时，溶液中的 Ｈ＋与 Ｆ－易
生成ＨＦ，降低了所测溶液中Ｆ－含量，造成测定结果
偏低。当 ｐＨ值过高时，溶液中的 ＯＨ－与氟电极膜
上的Ｌａ反应生成 Ｌａ（ＯＨ）３，会影响氟电极的灵敏
度。因此本实验通过调节待测溶液的 ｐＨ值进行对
比试 验，将 标 准 物 质 ＧＢＷ１００１５、ＧＢＷ１００１６、
ＧＢＷ１００２０、ＧＢＷ０７６０２的待测溶液 ｐＨ值分别调节
为４．５、５．５、６．５、７．５、８．５、９．５，结果显示，ｐＨ＜５．５
时氟的测定值偏低；当 ｐＨ＞７．５时，测定值偏高；
ｐＨ值在５．５～７．０之间时，测定值与标准值基本相
符。因此本实验调节溶液的ｐＨ值约为６．５。
２．１．４　温度的影响

氟离子选择电极法测定Ｆ－时，溶液的温度会影
响电极的斜率，同时会影响甘汞电极的电位［１０，１３，１７］。

本实验共设定１０℃、１５℃、２０℃、２５℃、３０℃五个梯
度，结果显示当温度在２５℃时，标准物质中氟的测
定结果与标准值基本吻合。

２．２　方法技术指标
２．２．１　方法检出限及线性范围

将１２份空白试剂经过微波消解后，在２５℃时
加入缓冲液并调节 ｐＨ值，用氟离子选择电极法测
定其电位值，同时绘制标准曲线，得出方法检出限为

０．２４２μｇ／ｇ。在试验中也发现，空白电位的绝对值
随着电极稳定时间的延长而加大，说明该方法的检

出限与稳定时间有关，所以低浓度样品在检测过程

中应适当延长电极的稳定时间。

将标准溶液按照样品检测方法检测，采用１４７
ｇ／Ｌ的ＴＩＳＡＢⅡ缓冲液，本方法的线性范围为０．０１
～０．４０μｇ／ｍＬ，相关系数为０．９９９２。
２．２．２　方法精密度和准确度

按照实验方法，对４种国家标准物质各取１０份

按１．４节实验方法独立处理并测定，获得本方法精
密度（ＲＳＤ）小于８．５％，相对误差（ＲＥ）的绝对值均
小于３．８％（表２）。本方法精密度数据略高于文献
［１５］，是因为本试验所选标准物质的氟元素含量较
文献［１５］低１０倍，导致测量结果相对不稳定，但本
方法的精密度与准确度仍然符合生态地球化学评价

样品分析技术（ＤＤ２００５－０３）对植物样品中氟含量
的检测要求（ＲＳＤ≤１５％，ＲＥ≤２０％）。

表 ２　方法精密度与准确度试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

氟的含量（μｇ／ｇ）

标准值 测定平均值

ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）

ＧＢＷ１００１５ １４ １３．５ ３．４ －２．５

ＧＢＷ１００１６ ５７ ５５．８ ５．１ －２．１

ＧＢＷ１００２０ ３８ ３９．１ ７．８ 　３．０

ＧＢＷ０７６０２ ２４ ２３．１ ８．４ －３．８

２．３　实际样品分析
将本方法应用于５００余件植物籽实、叶片、根茎

等环境样品的检测，以核桃树叶、悬铃木树叶、小麦

秸秆、玉米秸秆等实际样品为例，根据测定值的不

同，在待测溶液中加入标准溶液，按１．４节方法重复
处理并测定 ５次，测定结果见表 ３，加标回收率在
９２．０％～１０８％之间。满足 ＤＤ２００５－０３对植物样
品中氟的加标回收率的要求（９０％～１１０％）。

表 ３　加标回收率试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品名称

氟的含量（μｇ／ｇ）

原含量 加标量 测定量

回收率

（％）

核桃树叶 ８２．０ １００．０ １７４ ９２．０

悬铃木树叶 １２２ １００．０ ２１６ ９４．０

小麦秸秆 ２．５２ １．００ ３．４５ ９３．０

玉米秸秆 ４．７０ ５．００ １０．１ １０８

３　结论
通过试验优化了微波消解－氟离子选择电极法

分析植物样品中氟离子的测量条件，获得最佳的缓

冲溶液方案，即以１４７ｇ／Ｌ的 ＴＩＳＡＢⅡ溶液有效地
掩蔽了干扰离子，能满足 ＤＤ２００５—０３对植物样品
中氟含量的测定要求。本方法采用微波消解处理样

品，比应用离子色谱法测定氟更为简便，获得的样品

溶液还可应用光谱、质谱法测定其他几十种元素。

—９９３—
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