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离子色谱法测定土壤中有效氟

陈静，王烨，王敏捷
(河南省岩矿测试中心，河南郑州450012)

摘要：利用离子交换一电导检测离子色谱法对土壤中有效氟进行测定。选用30 mmol／L氢氧化钾溶液作

为淋洗液，流速1．20 mL／min，准确测定有效态(可提取态)氟含量。方法加标回收率为95％一108％，精

密度好，检出限低，操作简单，对环境无污染，适合于土壤污染状况的调查。
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Determination of Available Fluorine in Soil Samples by Ion Chromatography

CHEN Jing，WANG Ye，WANG Min-jie
(The Geoanalysis Laboratory of Henan Province，Zhengzhou 450012，China)

Abstract：An ion chromatographic method with ion—exchange and eonduefivity detection was used to determine

available fluorine in soil samples．Using 30 mmoL／L of KOH solution as eluent and at flow rate of 1．20 mL／min．

the content of available fluorine in sample solution could be determined．The recovery of method for available

fluorine was 95％一108％．％e method provides the advantages of good precision，lower detection limit，simple
operation．environment friendly and can be used in the soil contamination survey．
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氟是自然界分布最广的元素之一，也是人体必

要的微量元素⋯；但是长期过量摄人氟会对人体

产生危害。作为一种生物活性元素，氟能被土壤吸

收并被植物富集。当氟浓度超过一定量时，植物就

有可能中毒，并通过食物链危害动物和人类的健

康旧J。土壤氟主要以F一形式存在，赋存形态包括

水溶态、离子交换态、铁锰氧化物结合态、有机结合

态和残渣态等∞J。一般认为，在衡量土壤氟的生

物有效性或生物毒性方面，以土壤总氟作为指标的

意义不是很大H‘51；而土壤有效氟含量能较好地反

映土壤氟的生态和环境效应。

近几年来，为了更好地保护生态环境，合理利

用土壤资源，我国开展了较大规模的土壤普查工

作。土壤普查工作的开展为土壤分类、土地资源开

发利用、土壤改良、合理施肥等提供依据。因此，使

用先进科学的现代分析仪器，探讨新的测定手段，

对加快分析速度、提高分析结果的精密度和准确度

至关重要。氟的测定方法主要有离子选择性电极

法、分光光度法、气相色谱法、离子色谱法旧。1 2|。

离子色谱技术是近几年来发展起来的一种集分离、

检测于一体的分析方法，将其运用于土壤普查中有

效氟的测定，具有方法简单，操作方便，灵敏度高等

特点[13|。本文结合工作实际，采用阴离子交换分

离柱和电导检测器，以保留时间和标准样品比较定

性，采用标准曲线外标法，以峰高定量，测定土壤中

有效氟的含量，取得了良好效果。

1实验部分
1．1仪器和主要试剂

ICS一2000型离子色谱仪(美国戴安公司)，

Chromeleon色谱工作站；HY一8A大容量振荡器(金

坛市顺华仪器有限公司)；0．45岬微孔滤膜；
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0．22岬过滤膜；氟离子标准储备液(1 mg／mL)，通
过逐步稀释储备液而得到系列标准溶液；所有用水

均为超纯水。

1．2色谱条件

色谱柱及其操作条件的选择是离子色谱法的

核心，柱色谱理论和离子交换原理是选择最佳分离

条件的理论依据。实验选用离子色谱操作条件为：

IonPac AGll一HC型保护柱(50 mm×4．0 rain)；
IonPac ASll—HC型阴离子分析柱(250 mm×

4．0 mm)；抑制器装置：电化学抑制器(自循环再生

模式)；抑制器电流100 mA；淋洗液为30 mmol／L

的KOH溶液，流速1．20 mL／min；进样体积25

¨L；电导池温度35℃；柱温30℃。

1．3样品预处理

将采集的土样风干，用木棒压碎，过孑L径为

2 mm尼龙筛，过筛的土壤必须经过反复磨碎、过

筛，对分析F一的样品应再过孔径0．147 mm细筛。

称取粒度小于0．147 mm的风干土壤样品

1．00 g于250 mL塑料瓶中，加入50 mL超纯水，样

品于振荡器上常温(25℃)以120 r／min频率振荡

30 min，静置过夜澄清，用0．45 p,m微孔滤膜过滤。

1．4样品测定

将1．3节过滤好的溶液再经0．22 pt,m微孔滤

膜过滤后按1．2节色谱条件进行测定，以峰高定

量，根据标准曲线可以求出F一的含量。

2结果与讨论

2．1测量条件的选择

2．1．1定量分析条件

在待测滤液中含有水溶性有机物，包括各种可

溶性低分子化合物，如某些糖类和有机酸，由于保

留时间与被测成分相似而干扰测定。在用峰面积

定量分析，积分处理时，会将这些干扰化合物包括

进去，使结果偏高。用梯度淋洗的方法可以将F一

和有机酸的峰定性分开，但操作周期加长，不适宜

成批样品的测定。通过试验发现F一含量并不是很

高时，改用峰高定量得到F一的含量，通过加标回收

试验表明此分析条件方便、可靠、周期短。

2．1．2淋洗液流速

淋洗液的流速影响色谱柱和系统的压力，离子

的分离度、洗脱时间也会影响检测的灵敏度。

由Van Deemter曲线可知，理论塔板高度仅在

非常低的流速时才改变，此后达到平衡状态，因此

一】74一

可由增加流速来缩短保留时间而并不明显降低分

离效率。

本文选用KOH溶液作为淋洗液，淋洗液浓度设

为30 mmol／L，改变淋洗液流速，考察F一保留时间来

选择最佳流速。结果表明，淋洗液流速为
0．8 mL／min、1．2 mL／min、1．6 mL／min，F一的保留时

间分别为3．55 min、2．52 min、1．98 min，可见保留时

间与淋洗液流速成反比。当流速为1．6 mL／min时

分离柱压力增加较多，接近系统操作压力的限值。

综合考虑保留时间和分离柱压力两者的影响，选择

淋洗液流速为1．20 mL／min比较理想。

2．1．3淋洗液浓度

淋洗液的浓度影响离子的保留时间。从图1

可以看出，F一的保留时间随淋洗液浓度的增加而

缩短。这是因为淋洗离子浓度越高，淋洗液从固定

相置换溶质离子越有效，因此溶质离子的保留时间

越短。但当淋洗液浓度增加到30 mmol／L后，保留

时间随淋洗液浓度增加而缩短的现象不再显著。

因此，从保留时间和经济成本角度综合考虑，选择

淋洗液浓度为30 mmol／L。
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图l 不同淋洗液浓度的氟离子色谱图

Fig．1《mrom曲卿of fluoride with different eluent concentration
a—20 retool／L；b-弓0 mmol／L；c—40 mmol／Lo

2．2标准曲线

吸取1 mg／mL氟标准储备溶液4 mL置于

1 000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，得到4 mg／L氟

标准溶液，然后逐级稀释得到2．0 mg／L、1．0 mg／L、

0．8 mg／L、0．4 mg／L、0．2 mg／L、0．1 mr／L的氟标准

系列，将上述氟标准溶液分别用0．22¨肌微孔滤膜

过滤进样，测定F一的保留时间为2．52 min，以峰高

定量，得到氟离子的标准曲线，相关系数为0．9997。

2．3检出限

按样品处理方法和色谱条件进行10个空白溶

液的分析，以峰高定量得到F一的浓度，再以3倍

标准偏差计算F一的检出限为0．011 mg／L。
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2．4精密度和回收率

准确称取3份1．00 g样品，分别加入
0．4 mg／L氟标准溶液5 mL，加45 mL水，按1．3节

处理，测定F一的含量，计算方法的精密度(RSD)和

回收率(R)。由表1结果可见，10次测定值的RSD

均小于3％，方法加标回收率为95％一108％。

表1方法精密度和回收率

Table 1 Precision and recovery tests of the method

试样pB／(n【lg·L-t) 精密度回收率

编号本底值加入量 分次测定值 平均值ILSD／％ R／％

3实际样品测定
应用本法对土壤样品中的氟进行测定，按下式

计算有效氟的含量，结果见表2。

钾(有效F一)=pWms

式中，旷由标准曲线所得到F一的质量浓度
(rag／L)；卜一加入水的体积(mL)；m。一试样的质量

(g)。

表2实际样品土壤中有效氟的测定结果

Table 2 Analytical results of available fluorine in soil samples

4结语
采用离子色谱法，选用IonPac AGll一HC型

保护柱、IonPac ASIl—HC分析柱，经样品前处理

对土壤中有效氟进行测定。方法精密度好，检出限

低，操作简单、方便、劳动强度低，对环境无污染，是

快速、灵敏、准确测定土壤中有效氟含量的一种有

效的分析手段。
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