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分光光度法测定水中氟离子的优化

戴培勤，耿庆涛，于海燕
( 山东中节能天融环保技术有限公司，山东潍坊　261000)

摘要　氟离子在弱酸性缓冲介质中与显色剂反应生成蓝色三元络合物，络合物在 620 nm 波长处的吸光度与氟

离子浓度成正比，据此建立检测水中氟化物含量的分光光度法。研究了缓冲液和显色剂加入量、络合物稳定剂、稳定

时间对测定结果的影响，并确定了最佳分析条件：向适量水样中加入 1 mL 缓冲液、1 mL 显色剂、1 mL 乙醇，静置 20 

min，在此实验条件下，氟化物的质量浓度在 0～2 μg/mL 的范围内与吸光度具有良好的线性关系，线性相关系数为

0.999 5，检出限为 0.01 μg/mL，测定低浓度水样的相对标准偏差为 1.6%（n=8），测定废水的加标回收率为 97.7%。

该方法操作简单，测试结果准确度和精密度较高，可满足水和废水中氟化物含量测定的要求，采用较少的试剂并用低

毒性的乙醇替代丙酮可以降低环境污染，并为开发氟化物在线设备提供参考。

关键词　氟化物；分光光度法；丙酮；乙醇

中图分类号：O657.3   文献标识码：A   文章编号：1008-6145(2022)04-0069-04

Determination of fluoride ion in water by ultraviolet spectrophotometry
DAI Peiqin, GENG Qingtao, YU Haiyan

(Shandong Zhongjieneng Tianrong Environmental protection technology Co., Ltd, Weifang　26100, China)

Abstract　Based on the reaction of fluoride ion with chromogener in weak acid buffer medium to form blue 

ternary complex, the absorbance of the complex at 620 nm was proportional to the concentration of fluoride ion, a 
spectrophotometric method for the determination of fluoride content in water was established. The effects of dosage 
of chromogenic agent and buffer, complex stabilizer and stabilization time on the determination results were studied 
and the optimal analysis condition was as follows: the addition amount of chromogenic agent, buffer and ethanol was 
all 1 mL, and the reduction time was 20 min. The mass concentration of fluoride had a good linear relationship with 
absorbance in the range of 0–2 μg/mL , the linear correlation coefficient was 0.999 5, the detection limit was 0.01 μg/mL. 
The relative standard deviation of determination results was 1.6% (n=8), and the recovery was 97.7%. The method is simple 
to operate with high accuracy and precision, which can be used to determine fluoride in water.
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环境中的氟化物污染来源广泛，主要有电子、

电镀、玻璃生产、电解铝、钢铁制造及农药化肥生产

行业的工业废水。当水中氟的浓度高于 4 μg/mL
时，可能会导致氟骨病，因此氟化物污染成为引人

关注的环境问题［1–4］。作为反映水体受污染程度的

重要指标，我国现有《生活饮用水卫生标准》［5］规

定饮用水中氟化物含量不得超过 1 μg/mL。《地表

水环境质量标准》［6］对氟化物含量进行了严格的

限定，主要适用于集中式生活饮用水地表水源地二

级保护区、鱼虾类越冬场、洄游通道、水产养殖区等

渔业水域及游泳区的 III 类水，其氟化物限值为 1.0  
μg/mL，即使是工业用水、景观用水的氟化物浓度

也不得超过 1.5 μg/mL。
水中氟化物的测定方法主要有离子色谱法、离

子选择性电极法和氟试剂分光光度法［7–11］。目前国

内市场在用的氟化物水质在线分析仪主要采用分光

光度法或电极法进行检测分析［12］，光度法所需设备

成本较低。笔者在 HJ 488—2009［13］标准方法的基
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础上改进了试剂配方，避免使用易制毒试剂丙酮，试

验了不加丙酮、用乙醇代替丙酮几种方法，为优化氟

化物在线分析设备试剂配方提供了理论指导。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

紫外分光光度计：T6 型，北京普析通用仪器有

限公司。

电子分析天平：FA2004 型，感量为 0.1 mg，上
海上平仪器有限公司。

pH 计：雷磁 PHS–3E 型，上海仪电科学仪器股

份有限公司。

氟化钠、硝酸镧：分析纯，天津欧博凯化工有限

公司。

冰乙酸：分析纯，福晨 ( 天津 ) 化学试剂有限公

司。

NaOH ：分析纯，烟台远东精细化工有限公司。

氟 试 剂［3- 甲 基 胺 - 茜 素 - 二 乙 酸，

C14H7O4 · CH2N(CH2COOH)2］：分析纯，上海麦克林

试剂有限公司。

乙酸钠 (CH3COONa · 3H2O) ：分析纯，天津市

华东试剂厂。

无水乙醇：化学纯，烟台远东精细化工有限公

司。

实验用水为去离子水。

1.2　方法原理

氟离子在 pH 值为 4.1 的乙酸盐缓冲介质中与

氟试剂及硝酸镧反应生成蓝色三元络合物，该络合

物在 620 nm 波长处的吸光度与氟离子浓度成正比，

可用于定量测定氟化物。

1.3　溶液制备

氟化物标准贮备液：1 000 μg/mL，称取 2.210 
g 氟化钠 ( 优级纯 ) 用去离子水稀释至 1 000 mL。

缓冲液：称取 34 g 乙酸钠和 1.32 g 硝酸镧，溶

于 800 mL 去离子水中，加入 64 mL 冰乙酸，用去离

子水稀释至 1 000 mL，在 pH 计上调节 pH 为 4.1。
显色剂：称取 1.16 g 氟试剂，滴加 NaOH 溶液

使氟试剂溶解于 100 mL 水中，再加入 0.4 g 乙酸钠，

滴加盐酸调节 pH 至 5.0，用去离子水稀释至 1 000 
mL，贮于棕色瓶中。

1.4　实验方法

用 1 000 μg/mL 的氟化物标准储备液，分别配

制成 0、0.2、0.4、0.8、1.2、1.6、2.0 μg/mL 的氟化物标

准使用液，各取 10 mL 以上氟化物标准使用液，分

别加入 7 只 25.0 mL 容量瓶中，每只容量瓶中均加

入 1 mL 缓冲液、1 mL 显色剂和 1 mL 无水乙醇，用

去离子水稀释至标线，摇匀，静置稳定 30 min，以纯

水为参比，用 10 mm 比色皿于 620 nm 处测定吸光

度。扣除试剂空白 ( 零浓度 ) 吸光度，以氟化物含

量对吸光度作图，即得校准曲线。

准确移取 10 mL 水样于 25 mL 容量瓶中，利用

标准曲线法检测氟化物浓度。向 100 mL 水样中添

加 0.1 mL 氟化物标准储备液 (1 000 μg/mL)，加标

量为 1 μg/mL，检测加标后浓度。

2　结果与讨论

2.1　有机试剂选择

对加丙酮、不加有机试剂、用乙醇代替丙酮 3 种

情况分别进行试验，均加入 1 mL 显色剂、1 mL 缓冲

液。不用有机试剂与使用乙醇的标准曲线如图 1 所

示，不加有机试剂的标准工作曲线相关性、方法灵敏

度均降低。加丙酮或乙醇的标准工作曲线相关性均

较好，表明用乙醇替代丙酮也可以取得较好的实验

效果，可以选择使用乙醇代替丙酮进行实验。
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图 1　3 种不同试剂下的标准工作曲线

2.2　稳定时间的选择

显色剂、缓冲液、乙醇加入后的稳定时间会影

响氟化物的吸光度。取 10 mL 质量浓度分别为 1.2、
1.6、2.0 μg/mL 氟化物标准溶液，按实验方法分别

加入 1 mL 显色剂、缓冲液、乙醇后，在室温下分别

显色 5、10、15、20、25、30 min，考察显色时间对吸光

度的影响，结果见图 2。
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图 2　静置稳定时间与吸光度的关系
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由图 2 可知，静置稳定 20 min 后吸光度基本稳

定，实验选择静置稳定时间为 30 min。
2.3　显色剂加入量选择

对相同浓度的标准溶液加入不同量的显色剂，

考察显色剂的合适用量。分别取 10 mL 质量浓度

为 1.6、2 μg/mL 氟化物标准溶液于 10 只 25.0 mL 
容量瓶中，添加 1 mL 缓冲液、1 mL 无水乙醇并混

匀，分别加入 0.5、0.8、1、1.5、2 mL 显色剂，定容至

25 mL 混匀，按实验方法测定，结果如表 1 所示。由

表 1 可知，显色剂的加入量为 1 mL 时吸光度最大，

增加显色剂用量吸光度反而下降，表明加入 1 mL
显色剂时反应的检测灵敏度最高。显色剂用到整个

实验最贵的一种试剂 3- 甲基胺 - 茜素 - 二乙酸，从

试验结果看，超过 1 mL 后提高显色剂加入量不能

提高显色反应吸光度响应值，综合考虑，选择显色剂

加入量为 1 mL。
表 1　不同显色剂加入量对吸光度的影响

显色剂加入
体积 /mL

氟化物标准溶液吸光度

1.6 μg/mL 2 μg/mL
0.5 0.432 0.468
0.8 0.473 0.511
1 0.486 0.524

1.5 0.361 0.438
2 0.330 0.402

比较加入 0.5、1 mL 显色剂时的标准曲线，加入

1 mL 显色剂时，在 0～2 μg/mL 范围内标准工作曲

线相关性能达到 0.999 5，线性相关性良好。加入 0.5 
mL 显色剂时在 0～2 μg/mL 范围内标准工作曲线

相关性降到 0.990，测定范围缩小到 0～1.2 μg/mL
时线性相关性才明显好转，勉强达到 0.999 1。表明

显色剂加入量减少会导致测定范围变小。为了保证

良好的实验效果，选择显色剂加入量为 1 mL。
2.4　缓冲液加入量选择

对相同浓度的标准溶液加入不同量的缓冲液，

其它条件相同，考察缓冲液的合适用量。用两种浓

度的氟化物标准溶液进行测试，均加入 1 mL 显色

剂和无水乙醇，分别添加 0.5、1、1.5、2、2.5、3 mL 缓

冲液，结果如表 2 所示。由表 2 可知，缓冲液加入量

低于 1 mL 时吸光度太小，0.5～1.5 mL 时吸光度显

著提高，1.5 mL 之后趋缓，加入 2.5 mL 时相同浓度

氟化物标准溶液的吸光度最大，超过 2.5 mL 后吸光

度已不能提升，表明超过 2.5 mL 后，再多的缓冲液

并不能提高反应灵敏度，还可能造成干扰。所以重

点考察 1～2.5 mL 缓冲液加入量对标准曲线的影响。

表 2　不同缓冲剂加入量对吸光度的影响

缓冲剂加入
体积 /mL

氟化物标准溶液吸光度

1.6 μg/mL 2 μg/mL
0.5 0.204 0.369
1 0.430 0.536

1.5 0.681 0.684
2 0.757 0.736

2.5 0.769 0.772
3 0.755 0.669

其余实验条件相同，考察加入 1、2、2.5 mL 缓

冲液的标准工作曲线，如图 2 所示，标准工作曲

线 方 程 分 别 为 y=0.221x+0.103，y=0.297x+0.328，
y=0.347x+0.253。加入 1 mL 缓冲液时相关性最好，

r=0.999 7。增加缓冲液加入量，标准工作曲线线性

相关性变差，斜率、截距增大，缓冲液加入量大导致

试剂空白吸光度增大。综合考虑成本和实验效果，

缓冲剂加入体积选 1 mL 较适宜，既有较好的检测

效果，又节约试剂。
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图 3　3 种缓冲液加入体积的标准工作曲线对比

2.5　线性方程与线性范围

氟离子质量浓度在 0～2 μg/mL 范围内，采用 1 
mL 显色剂、1 mL 缓冲液、1 mL 乙醇测试本方法的

标准工作曲线，线性方程为 y=0.220 7x+0.103 4，线
性相关系数为 r=0.999 7。超出 2 μg/mL 后标准曲

线出现拐点升势趋缓，线性变差，所以本法适宜的质

量浓度线性范围为 0～2 μg/mL。
2.6　方法检出限

采用本方法对空白溶液进行连续 8 次测定，根

据环境监测分析方法标准制修订技术导则［15］，计算

得方法的检出限为 0.01 μg/mL。
2.7　精密度与准确度试验

考察低、中、高 3 种浓度水样的精密度，取质量

浓度为 0.20，1.00，2.00 μg/mL 的氟试剂标准样品，

按照实验所建立的方法进行验证试验，标准样品重
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复次数均为 8 次，以 8 次平行测定结果的平均值作

为氟离子的含量，计算其相应的相对标准偏差和相

对误差值，标准样品的准确度和精密度结果见表 3。
表 3　精密度与准确度试验结果

质量浓度 /(μg · mL–1)
RSD/% 相对偏差 /

%标准值 测定值 平均值

0.20 0.187，0.188，0.199，0.203，
0.181，0.199，0.186，0.181 0.191 4.52 4.71

1.0 1.05，1.05，0.981，0.964，
0.945，1.02，0.950，0.955 0.989 4.47 0.05

2.0 1.988，1.975，1.971，2.011，
1.868，2.016，1.980，1.975 1.973 2.31 1.36

2.8　样品测定及加标回收试验

污水处理厂出口水样检测浓度结果见表 4，用
本法检测结果与 HJ 488 法的检测结果相对偏差

仅为 0.03%。保留两位数字则检测结果均为 1.26  
μg/mL。

表 4　水样检测结果

质量浓度 /(μg · mL–1)
相对偏差

HJ 488 法 本方法

1.259 1.258 0.03%

分别取低、中高、高等不同浓度的水样，按照选

定的实验条件检测氟离子的含量并进行加标回收

试验，结果见表 5。由表 5 可知，样品加标回收率为

93.0%～103.0%，表明该方法准确度良好。
表 5　样品测定及回收试验结果

样品
质量浓度 /(μg · mL–1)

回收率 /%
本底值 加标量 测定值

1# 0.253 0.10 0.348 94.8
2# 0.425 0.10 0.521 96.2
3# 0.715 0.20 0.921 103.0
4# 1.08 0.20 1.266 93.0
5# 1.257 0.50 1.730 94.6
6# 1.266 0.50 1.747 96.2
7# 1.853 0.50 2.356 100.6

3　结语

实验发现，与传统的检测方法 HJ 488–2009 相

比，本方法的优势在于无需单独配制硝酸镧溶液，

将硝酸镧预加入缓冲液，减少了药剂配制步骤。同

时减少了显色剂的加入量，节约了氟试剂的用药成

本。本方法标准曲线良好，重复性良好，适合在此

基础上开发在线检测设备。用乙醇代替丙酮后，在

0～2 μg/mL 浓度范围内，标准工作曲线呈现良好线

性，水样加标测试的回收率为 93.0%～103.0%，满足

分析要求。丙酮属于易制毒试剂，受到严格监管［15］。

乙醇的毒性较低，属于环境友好型试剂，用乙醇代替

丙酮可以降低反应废液的毒性。
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