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摘  要:水中氟化物的测定, 目前主要采用5水和废水监测分析方法6中的离子选择电极法。现在推荐离子选择电极法

中的另一种方法,即单标准比较计算法。此法不需要求得电极斜率,便能直接获得准确的分析结果,操作简捷、省时、省力、

专属性高,在环境应急监测中具有现实意义。
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  水中氟化物的测定, 目前主要采用5水和废水
监测分析方法6 (第三版, 1989 年) (以下简称5方

法6)中的/离子选择电极法0。现行离子选择电极

法中校准曲线法,需根据电极斜率的大小来计算样

品溶液的浓度。现在推荐离子选择电极法中另一

种方法,即单标准比较计算法,不需求得电极斜率,

便能直接获得准确的分析结果。

1  实验部分

111  方法原理

单标准比较法的原理与校准曲线法相同。

112  仪器及试剂配制
11211  仪器、器皿: 同5方法6。

11212  氟化物标准溶液:每 mL 含 F - 1010 Lg。

113  操作步骤及计算公式
11311  操作步骤

首先测定未知样品溶液的电位 Ex , 选择校准

曲线几点中最接近未知样品氟浓度的一点为标准

点,测定其电位 ES (且满足 EX - ES > 0) ,根据公

式可计算出样品溶液的浓度。

11312  计算公式

logCX = log CS +
EX - ES

ST

  或者: CX = CS # 10
E
X
- E

S
S
T

式中: CX ) ) ) 未知样品溶液的浓度(mg/ L) ;

CS ) ) ) 标准点溶液的浓度(mg/ L) ;

EX ) ) ) 未知样品溶液测得的电位(- mV) ;

ES ) ) ) 标准点及电位(- mV) ,

(且满足 EX - ES> 0) ;

ST ) ) ) 特定温度 T 时的理论斜率;

11313  特定温度 T 的理论斜率值计算

根据公式 ST =
21303 @ 103

RT
nF

计算出不同

温度 t 时的理论斜率值, 式中: R = 81314焦耳/度

( 理想气体常数) ; T = 273115+ t e ; F= 96500

库仑/摩尔(法拉第常数) ; n 为离子价数;计算结果

见表 1。

  应注意,由于电极质量, 故斜率的理论值与实

际值有一定的偏差。

表 1  不同温度( t e )下的理论斜率值

温 度 t e - 15 - 10 - 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

理论斜率 ST 511 22 52121 531 20 54120 551 19 561 18 57117 581 17 59116 601 15 61114 621 13

2  结果与讨论
211  两种方法对标准样品测试计算结果的比较

校准曲线法分析操作步骤均按5方法6。

在不同时间绘制 10条校准曲线, 并用两种方

法对同一标准样品进行了测试比较,结果见表 2。

由表 2可见:用单标准比较法对标准样品进行

测定,其测定值均落在保证值范围内,其相对标准

偏差均小于 5% ,符合监测分析方法的要求。
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表 2 两种方法对标准样品测试计算结果的比较

序
号

取样
体积
mL

样品
电位

- m V

标准曲线法

r b a
X 1 样品浓度

mg / L

单标准比较法

ES

- mV
CS

mg/ L
ST

X 2 样品浓度
mg / L

1 20 - 264 01 999 9 581 56 - 3431 78 1115 - 286 10 58117 11 19

2 20 - 255 01 999 9 571 75 - 3341 54 1119 - 260 20 59116 11 21

3 30 - 229 01 999 8 561 29 - 3171 34 1124 - 244 20 59116 11 20

4 30 - 247 01 999 9 591 74 - 3381 36 1113 - 262 20 59116 11 20

5 30 - 245 01 999 6 561 39 - 3321 95 1121 - 260 20 58117 11 21

6 30 - 243 01 999 2 561 08 - 3291 76 1116 - 258 20 59116 11 20

7 40 - 244 01 999 9 571 96 - 3411 07 1118 - 260 25 59116 11 17

8 40 - 243 01 999 9 581 33 - 3401 69 1118 - 265 20 59116 11 18

9 40 - 247 01 999 2 621 33 - 3501 51 1114 - 264 25 60115 11 20

10 40 - 238 01 999 6 601 49 - 3391 27 1117 - 246 35 60115 11 19

r = 01999 7 b= 58139 a= - 3361 83  x 1= 11175   ST = 591 16  x 2= 11195

  标样保证值: 11 20? 01 05(中国环境监测总站标准样品)。

212  两种方法对实际水样测试结果的比较

先测定实际水样 EX , 选择一标准点的氟浓度

为: CS= 25 mg/ L , 测定其电位 ES , 同时绘制校准

曲线,两种方法测定结果见表 3。

表 3 两种方法对实际水样测定计算结果的比较

序
号

取样
体积
mL

样品
电位

- mV

标准曲线法

b a
X 1 样品浓度

mg / L

单标准比较法

ES

- mV

CS

mg/ L
ST

X 2样品浓度

mg/ L

1 40 - 251 571 96 - 3411074 0189 - 261 25 591 16 01 92

2 40 - 251 571 96 - 3411074 0189 - 261 25 591 16 01 92

3 40 - 247 571 96 - 3411074 1105 - 260 25 591 16 11 04

4 40 - 246 571 96 - 3411074 1109 - 260 25 591 16 11 08

5 40 - 248 571 96 - 3411074 1101 - 261 25 591 16 11 04

6 40 - 246 571 96 - 3411074 1109 - 260 25 591 16 11 08

7 40 - 246 571 96 - 3411074 1109 - 260 25 581 17 11 08

8 40 - 247 571 96 - 3411074 1105 - 260 25 581 17 11 05

9 40 - 251 571 96 - 3411074 0189 - 261 25 581 17 01 93

b= 571 96  a= - 3411 074 x 1= 11 007   S T = 581 83  x 2= 11 016

  用两种方法对实际水样进行测试, 经 t 检验

( t 0105, 18= 11277< 21306) ,结果表明两种方法对实

际水样测定计算的结果之间无显著性差异。

3  结语
通过检验和一系列测试结果分析, 认为: ( 1)根

据水样测定结果可看出, 两种方法计算所得结果基

本一致,符合监测分析要求; ( 2)单标准比较法操作

简捷, 省时、省力、专属性高,特别是在应急环境监

测中,更具有实际意义。
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