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摘　要：建立了离子色谱和离子选择电极两种不同方法测定肥料和土壤调理剂中水溶性氟含量。对样品前处理条

件进行优化，结果表明，常温超声 30 min 为最佳的提取条件。实验发现，离子色谱法和离子选择电极法均具有良

好的线性关系以及较高的精密度和准确度，加标回收率均在 91.0% ～ 108.0% 之间，而且对同一样品的测定结果

一致性较好，说明这两种方法均能满足肥料和土壤调理剂中水溶性氟含量的分析要求。与离子选择电极法相比较，

离子色谱法具有分析速度快，干扰因素少等特点。
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氟（F）位于元素周期表中第二周期第ⅦA族，

其丰度在地壳组成元素中排列第13位（WHO），占

地壳组成的0.072%～ 0.078%，是自然界分布广泛的

一种卤族元素［1-3］。氟是人和其它动物正常生长所必

需的微量元素之一［4］。适量的氟对机体牙齿、骨骼

的钙化、神经兴奋的传导和酶系统的代谢均有促进作

用［5-6］，但是摄入过量又会产生毒害作用［7］。土水系

统中氟的形态一般可分为水溶态、可交换态、铁锰氧

化物态、有机束缚态和残余固定态等。其中，水溶态

氟对植物、动物、微生物及人类有较高的有效性，易

被作物根系吸收并参与食物链中氟的转移［8-9］。

滥用氟含量较高的肥料和土壤调理剂等农业投

入品是导致土壤氟超标的影响因素之一［10-11］。土

壤氟污染对植物的危害是慢性累积的过程［12］。过

量的氟化物进入植物体内，会影响种子发芽和生

根，损伤植物细胞膜，破坏叶绿体结构，影响代谢

过程中多种酶的活性，抑制作物的呼吸作用和光合

作用，造成作物产量减少、品质下降、提早落叶、

衰老、甚至死亡［13-16］。

氟与我们的生活和生产密切相关，科研人员早

在 20 世纪初期就针对它的检测做了研究［17-19］。目

前，氟的检测方法主要包括光谱法［20-24］、离子选

择电极法［25-30］、离子色谱法［31-35］，此外，传感器

和毛细管电泳等其它分析方法也有报道［36-39］。这

些方法各自有不同的优缺点［21］，光谱法稳定性

好，简单而快速，但其影响因素较多，从而导致结

果的准确性不高；离子选择电极是目前应用最为广

泛的氟离子检测方法，具有成本低，操作简单，快

速高效等优点，但其影响因素也较多；与其它方法

相比，离子色谱法更简单、更准确，结果重现性更

好，也能检测更低浓度的氟离子［40-41］。目前，尚

未见土壤调理剂中氟含量检测方法的报道。

本研究对离子色谱法与离子选择电极法测定肥

料和土壤调理剂的水溶性氟含量进行比较，以期为

肥料和土壤调理剂中水溶性氟含量的检测提供技术

依据，以便进一步评价产品质量和使用安全风险。

1　材料与方法

1.1　试剂

所用试剂和溶液的配制，在未注明规格和配制方

法时，均应按HG/T 3696规定执行。离子色谱法用水

为超纯水，离子选择电极法用水为三级去离子水。

氢氧化钾：优级纯。

氢氧化钾淋洗液：c（KOH）=35 mmol/L。

乙酸溶液：c（CH3COOH）=1 mol/L。

乙酸钠溶液：c（CH3COONa）=3 mol/L。称取
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204 g 三水合乙酸钠（CH3COONa·3H2O），溶于

300 mL 水中，加乙酸溶液调节 pH 至 7.0，然后移

入 500 mL 容量瓶中，用水定容。

柠檬酸钠溶液：c（Na3C6H5O7）=0.75 mol/L。称 

取 110 g 二水合柠檬酸钠（Na3C6H5O7·2H2O），溶

于 300 mL 水中，加 14 mL 高氯酸，然后移入 500 mL

容量瓶中，用水定容。

总离子强度缓冲剂：c（CH3COONa）=1.5 mol/L，

c（Na3C6H5O7）=0.375 mol/L。乙酸钠溶液与柠檬酸

钠溶液等体积混合，现配现用。

氟标准储备液：ρ（F-）=1000 mg/L。准确称取基 

准氟化钠（NaF，105 ～ 110℃烘干 2 h）0.2210 g，

加水溶解后，移入 100 mL 容量瓶中，用水定容，

贮存于聚乙烯瓶中。保存在 0 ～ 5℃的冰箱中，有

效期为 6 个月；或购买经国家认证并授予标准物质

证书的标准溶液物质。

氟标准溶液：ρ（F-）=20 mg/L。吸取氟标准储

备液 20.00 mL 于 1000 mL 容量瓶中，用水定容，贮

存于聚乙烯瓶中。保存在 0 ～ 5℃的冰箱中，有效

期为 1 个月。

氟标准溶液：ρ（F-）=10 mg/L。吸取氟标准储

备液 10.00 mL 于 1000 mL 容量瓶中，用水定容，贮

存于聚乙烯瓶中。保存在 0 ～ 5℃的冰箱中，有效

期为 1 个月。

1.2　仪器

ICS-600 离子色谱仪：配有电导检测器，Dionex 

Ion Pac AS-19 色谱柱；PF-1 型氟离子选择电极；

AS 系列超声波清洗器；WBK-6B 型电热恒温水浴

锅；TDZ4-WS 型台式低速离心机（4000 r/min）；

BSA224S 型电子天平（精度 0.0001 g）。

1.3　供试样品

样品来源于自制以及收集的部分肥料和土壤调

理剂，样品共 36 个。

1.4　样品前处理

1.4.1　试样的制备

将固体样品采用四分法缩分至约 100 g，将其

迅速研磨至全部通过 0.50 mm 筛（如样品潮湿，可

通过 1.00 mm 筛），混合均匀，置于洁净、干燥容

器中；液体样品经摇动均匀后，迅速取出约 100 

mL，置于洁净、干燥的容器中。

1.4.2　试样溶液的制备

1.4.2.1　离子色谱法　称取 0.2 ～ 0.3 g 试样（精

确至 0.0001 g）置于 250 mL 容量瓶中，加约 150 

mL 水。在室温下超声 30 min，取出，用水定容。

取部分溶液于离心机中，以 4000 r/min 的转速离

心 10 min，上清液过 0.22 μm 水系微孔滤膜后， 

待测。

1.4.2.2　离子选择电极法　称取 0.2 ～ 0.3 g 试样

（精确至 0.0001 g）置于 250 mL 容量瓶中，加约

150 mL 水，在室温下超声 30 min，取出，用水定

容，用定性滤纸进行干过滤（弃去过滤最初的滤

液），滤液待用。

1.5　仪器条件（离子色谱法）

本研究采用等度淋洗的方式。色谱柱：阴离

子色谱柱，7.5 μm，（4×250）mm，离子交换功

能基为烷醇季铵，或相当者。阴离子色谱保护柱， 

7.5 μm，（4×50）mm，离子交换功能基为烷醇季

铵，或相当者；柱温箱温度：30℃ ；抑制器：自

动再生阴离子抑制器，或相当者；检测器：电导检

测器，检测池温度为室温；淋洗液：氢氧化钾淋洗

液；淋洗液流速：1.0 mL/min；进样量：10 μL。

1.6　标准曲线的绘制

1.6.1　离子色谱法

分别吸取氟标准溶液［ρ（F-）=20 mg/L］0.00、

0.50、2.50、5.00、10.00、25.00 和 50.00 mL 于 7 个

100 mL 容量瓶中，用水定容。该标准系列溶液氟

的质量浓度分别为 0.0、0.1、0.5、1.0、2.0、5.0 和 

10.0 mg/L。过微孔滤膜后，按浓度由低到高进样检

测，以标准系列溶液质量浓度 x（mg/L）为横坐标，

以峰面积 y 为纵坐标，绘制标准曲线。

1.6.2　离子选择电极法

分别吸取氟标准溶液［ρ（F-）=10 mg/L］0.00、

0.50、1.00、2.00、5.00、10.00、20.00 mL 于 7 个

50 mL 容量瓶中，加入 25 mL 总离子强度缓冲剂，

用水定容。该标准系列溶液氟的质量浓度分别为

0.00、0.10、0.20、0.40、1.00、2.00 和 4.00 mg/L。

将电极和搅拌转子置于盛有水的塑料杯中，电磁搅

拌，根据不同样品情况，待电极空白电位值达到仪

器测定要求后，按浓度由低至高进行测定，以电位

响应值 x 为横坐标，以相应的氟离子浓度对数值 y
为纵坐标，绘制标准曲线。

1.7　试样溶液的测定

1.7.1　离子色谱法

将试样溶液或经稀释一定倍数后在与测定标准

系列溶液相同的条件下测定，在标准曲线上查出相

应的质量浓度（mg/L）。
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1.7.2　离子选择电极法

吸取适量的滤液，置于 50 mL 容量瓶中，加

入 25 mL 总离子强度缓冲剂后，用水定容。在与测

定标准系列溶液相同的条件下，测定试样溶液的电

位，在标准曲线上查出相应试样溶液中氟的质量浓

度（mg/L）。

2　结果与分析

2.1　实验条件的确立

针对样品前处理条件的优化，分别考察了提取

方式和提取时间两个因素对结果的影响，检测方法

采用离子选择电极法。

2.1.1　提取方式

本研究以水作为提取剂提取样品中的氟，分

别采用水浴加热（100℃）、常温振荡、常温超声

3 种提取方式对 S01（磷酸一铵）、S02（磷酸二

铵）、S03（掺混肥料）、S04（土壤调理剂）、S07

（微量元素水溶肥料）5 个样品进行实验，提取时

间为30 min，每个样品进行2次平行测定，结果见 

图 1。

图 1　不同提取方式对氟检测的影响

结果显示，在S01、S02、S03、S04、S07 5个样

品中，采用常温振荡的方式提取，氟含量偏低，提取

不完全；采用水浴加热（100℃）和常温超声这两种

方式提取，氟含量较高，结果一致性较好，说明这两

种提取方式均可采用，而采用常温超声提取更为简

便，所以以下实验均采用常温超声作为提取方式。

2.1.2　提取时间

本研究分别考察了常温超声 10、20、30、40、

50 min 5 个不同提取时间对提取效果的影响。每个

样品进行 2 次平行测定，结果见图 2。

图 2　不同提取时间对氟检测的影响

结果显示，在 30 min 内随着提取时间的增加，

所检测的氟含量也在增加，并在 30 min 时氟含量较

稳定，继续延长提取时间，氟含量变化不大，所以

提取时间设为 30 min。

2.2　回归方程、线性范围和检出限

配制一系列浓度的氟标准溶液，在所选择的最

佳实验条件下进行测定，得到回归方程、线性范围

和相关系数（R），并计算检出限。其中，离子色

谱法以信噪比（S/N）为 3 计算检出限，而离子选择

电极法以标准曲线外推法计算检出限。结果见表 1。

表 1　氟测定的回归方程、线性范围和检出限

分析方法 回归方程 线性范围（mg/L） 相关系数（R） 检出限（mg/L）

离子色谱法 y=0.1778x+0.0081 0.02 ～ 20 0.9997 0.007

离子选择电极法 y=0.0165x-1.9649 0.05 ～ 20 0.9998 0.010

2.3　精密度

为考察离子色谱法和离子选择电极法这两个

方法的精密度，分别对 3 个样品进行 6 次平行测 

定，测定值的相对标准偏差（RSD）分别为1.67%～ 

9.30% 和 4.18% ～ 8.86%，结果见表 2。
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 表 2　精密度实验结果 （%）

分析方法 样品 测定值 1 测定值 2 测定值 3 测定值 4 测定值 5 测定值 6 平均值 RSD

离子色谱法 S03 0.291 0.292 0.292 0.283 0.282 0.284 0.287 1.67

S05 0.031 0.032 0.032 0.038 0.033 0.038 0.034 9.30

S06 0.137 0.138 0.137 0.140 0.133 0.140 0.138 1.88

离子选择电极法 S03 0.284 0.311 0.300 0.308 0.271 0.283 0.293 5.42

S05 0.034 0.032 0.038 0.038 0.031 0.033 0.034 8.86

S06 0.159 0.157 0.160 0.151 0.143 0.151 0.154 4.18

2.4　准确度

通过加标回收率测定结果来评价离子色谱法

和离子选择电极法的准确性。在 3 个不同类型样品

中，加入定量的氟标准溶液。经两次平行测定，统

计本方法的回收率，这两个方法的氟回收率分别为

92.0% ～ 108.0% 和 91.0% ～ 106.0%，结果见表 3

和表 4。

 表 3　离子色谱法回收率实验结果 （%）

样品 本底值 加标量 测定值 回收率

S04 0.081 0.050 0.134 106.0

0.100 0.183 102.0

0.200 0.280 99.5

S06 0.140 0.050 0.188 96.0

0.100 0.242 102.0

0.200 0.324 92.0

S07 0.230 0.050 0.284 108.0

0.100 0.323 93.0

0.200 0.426 98.0

 表 4　离子选择电极法回收率实验结果 （%）

样品 本底值 加标量 测定值 回收率

S04 0.083 0.050 0.136 106.0

0.100 0.181 98.0

0.200 0.265 91.0

S06 0.150 0.050 0.196 92.0

0.100 0.248 98.0

0.200 0.357 103.5

S07 0.240 0.050 0.291 102.0

0.100 0.337 97.0

0.200 0.426 93.0

2.5　样品测定

分别采用离子色谱法和离子选择电极法对 19

个肥料和土壤调理剂样品中氟含量进行测定，结

果见表 5，说明这两种方法间检测结果的一致性较

好。其中，S04 的样品空白、样品及样品加标色谱

图见图 3。

表 5　离子色谱法和离子选择电极法比对实验结果 （%）

样品
离子

色谱法

离子选择

电极法
绝对差值 相对相差

S01 3.18 3.24 0.06 1.9

S02 0.36 0.34 0.02 5.7

S03 0.30 0.32 0.02 6.5

S04 0.08 0.08 0.00 0.0

S05 0.04 0.04 0.00 0.0

S06 0.15 0.14 0.01 6.9

S07 0.24 0.23 0.01 4.3

S08 0.05 0.05 0.00 0.0

S09 0.09 0.11 0.02 20.0

S10 0.20 0.19 0.01 5.1

S11 0.42 0.40 0.02 4.9

S12 0.10 0.10 0.00 0.0

S13 0.01 0.01 0.00 0.0

S14 0.07 0.06 0.01 15.4

S15 0.11 0.11 0.00 0.0

S16 0.10 0.10 0.00 0.0

S17 0.58 0.55 0.03 5.3

S18 0.02 0.02 0.00 0.0

S19 0.67 0.72 0.05 7.2
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图 3　样品 S04 的样品空白、样品及样品加标色谱图

3　结论

本研究建立了肥料和土壤调理剂中水溶性氟含

量的离子色谱法和离子选择电极法两种分析方法，

并对这两种方法的样品前处理条件、稳定性、准确

性、可靠性等参数进行了考究，结果显示这两种方

法的精密度、准确性等方法性能指标均能满足检验

的要求，适合于大批量样品的检测。相比之下，离

子色谱法具有干扰因素少、准确性高以及分析速度

快等优点，而离子选择电极法所需仪器设备简单、

价格低廉，操作简便，适用性广，检测人员可以根

据自身的实验条件选择不同的方法。这两种方法的

建立，将进一步为肥料和土壤调理剂产品的质量监

督和市场监管提供技术支撑，从而有效地降低农产

品与耕地污染风险，保护生态环境。
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Comparative study on determination of water-soluble fluorine content in fertilizers and soil amendments by ion 
chromatography and ion selective electrode method
HUANG Jun-ming1，CHEN Jia-ming2，WU Jia-cheng2，HAN Yan-song1，BAO Wan-kui1，WANG Xu1，LIU Hong-
fang1*（1．Institute of Agricultural Resources and Regional Planning，Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 

100081；2．Guangdong Institute of World Soil Resources，Guangzhou Guangdong 510385）

Abstract：Two different methods  for  the determination of water-soluble  fluorine  in  fertilizer  and soil  conditioner by 
ion chromatography and  ion  selective electrode were established．The pre-treatment conditions of  the  samples were 

optimized，and the results showed that 30 min ultrasound at room temperature was the best extraction condition．Both ion 

chromatography and ion selective electrode method showed good linearity，high precision and accuracy，and the standard 

recovery was between 91.0% and 108.0%．In addition，there was no significant difference in the determination results of the 

same sample，indicating that both methods could meet the analysis requirements of water-soluble fluorine content in fertilizer 
and soil conditioner．Compared with ion selective electrode method，ion chromatography has the characteristics of  faster 

analysis speed and less interference factors．

Key words：ion chromatography；ion selective electrode method；water-soluble fluorine；fertilizers；soil amendments


