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1 采用双波长茜素锆分光光度测定法符合实际应

用需求

氟作为人和动物体内的化学微量元素之一，为人

体内微量元素中仅次于硅和铁的第三位，可以促进牙

齿及骨骼的形成和增加。缺氟会影响骨骼中钙和磷酸

盐组成羟基磷灰石，易导致骨密度降低，同时也影响

牙釉质表面的氟磷灰石保护层的形成，易患龋齿病。

而过量氟则会引起多种复杂的骨病变甚至导致氟中

毒，长期饮用氟超标水会影响牙胚矿化的发育，易患

氟斑牙 [1]。人体摄入氟的量基本受环境和食物的影响，

其中环境主要是水环境，因为氟化物广泛存在于自然

水体中，在各种环境污染物当中工业废水内的氟化物

为主要污染源，因此水质检测中的氟化物往往是重要

指标。

地下水质检测氟化物常用分析方法基本上为地下

水质检验方法以及生活饮用水标准检验方法中的五种

方法 [2-4]。采用双波长分光光度法，此方法适用于地下

水中可溶性无机氟化物的测定，检测效率较高，尤其

是测定大量农村地下饮用水中的氟化物，且成本最低。

在实际检测工作中需要建立最佳的测定条件，因此依

据相关规范，研究探讨其优化条件。当氟含量在 0.00~ 

2.00mg/L 时，标准曲线相关系数 r=0.9997。本法的相

对标准偏差为 1.3%~2.9%，回收率 96.5%~103.0%，具

有测试方法简单，试剂用量少，成本低等优点。同时，

考虑我国目前国情，部分地区经济条件以及技术条件

有所差异，对所有方法的可行性和适用性均进行充分

考虑，本方法能够更好地满足实验室和实际生产的应

用需求。

2 研发试验阶段

2.1 反应原理

方 法 的 基 本 反 应 原 理 同 GB/T5750.5-2006 或 者

HJ487-2009 标准 [2-4]。由此推断出溶液中共存的两种

显色物质变化规律，其一是红色络合物茜素锆随氟浓

度增加而减少，其二是黄色茜素磺酸钠随着氟浓度增

加而增多。根据两者的色度与氟离子浓度均在一定范

围内呈线性关系，可以通过曲线求得氟含量。

2.2 仪器与试剂

仪器：双光束紫外可见分光光度计，TU-1901 型，

北京普析通用仪器有限责任公司。

试剂：氟化钠，氧氯化锆（ZrOCl2·8H2O）（分

析纯）均购于天津市天大化工实验厂；茜素磺酸钠

（C14H7O7SNa·H2O，又名茜素红 S）（分析纯）购于

天津汇通精细化工研究所；浓盐酸（分析纯）购于成

都市科隆化学品有限公司；浓硫酸（分析纯）购于天

津市永大化学试剂有限公司；硫酸银（分析纯）购于

北京化工厂；亚砷酸钠（分析纯）购于天津市天大化

工实验厂；氟化钠（基准试剂购于中国计量科学研究

院）；实验用水均为超纯水。

氟化物标准储备溶液 [ρ（F -）=1mg/mL]：见 GB/

T5750.5-2006 标准中的配置 [2]。氟化物标准使用溶液

[ρ（F -）=10μg/mL]：同上。

2.3 应用方法和步骤

2.3.1 显色剂茜素锆试剂的配制

称取 0.3g（ZrOCl2·8H2O）溶于 100mL 水中，另

称 取 0.7g（C14H7O7SNa·H2O）， 溶 于 100mL 水 中，

将其缓缓倒入前者溶液中混匀，放置，使澄清。取

101mL 浓盐酸加到 300mL 纯水中，另取 33.3mL 浓硫

酸加到 400mL 纯水中，冷却后合并两溶液。然后将盐

酸 - 硫酸混合液和前者合并，用纯水稀释至 1000mL， 

配好后储存于棕色瓶中并置于冷暗处，可稳定 3 个月
[5]。

2.3.2 水样预处理

①地下水大多数为清洁或较清洁水样，可不用预

处理直接测定；②水样干扰物质较多时，需将水样进
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行预蒸馏处理，蒸馏装置安装及方法与 GB/T5750.5-

2006 标准或者 HJ487-2009 标准中相同 [2-3]。

2.3.3 样品测定

取 50mL 澄清水样或者经预处理后的水样置于

50mL 比色管内，当测定浓度值超过曲线最高点 2.0mg/

L 时，可以用纯水进行一定比例的稀释后再重新测量。

依次吸取不同体积的氟化物标准使用溶液于 50mL

比色管内，用纯水稀释至刻度，配制 0.00~2.00mg/L

浓度的标准系列比色管。在样品和标准系列的比色管

中加入 2.5mL 茜素锆显色剂，混匀，在室温放置 1h。

设置紫外分光光度计仪器条件，由仪器双波长法自动

得出 Abs=A420-A520，以空气调节仪器吸光度为 0，

用 1cm 比色皿，空气为参比，依次测定标准管和样品

管的含量。

3 实际应用情况汇总

3.1 条件选择：波长的选择

根据反应原理，随着氟离子浓度的增加，黄色增

加，红色褪去，通过对空白和不同浓度标准的溶液进

行光谱扫描后发现，在 420Nm（茜素磺酸钠的吸收）

左右随着氟浓度增加释放出的茜素红越多，吸光度增

加；同时红色茜素锆减少在 520Nm 左右吸光度减弱。

因而可以选择 420Nm 和 520Nm 作为双波长进行测试，

能达到更大的吸光度差值，得到更低的方法检出限。

1-7 浓度分别为 0.0mg/L、0.1mg/L、 

0.2mg/L、0.3mg/L、0.4mg/L、1.0mg/L、2.0mg/L

图 2   不同浓度的光谱扫描曲线

Fig.2   Spectral scanning curves of different concentrations

3.2 茜素锆的配制和用量

改进 GB/T 5750.5-2006 标准中茜素锆溶液配制方

法，原文中是 0.3g 氧氯化锆和 0.07g 茜素磺酸钠，反

应后溶液红色和黄色色差均不明显，仪器测试的吸收

曲线也没有明显变化，且吸光度值在 0.1 以下。由此

推断茜素磺酸钠试剂用量较少，反应不充分，因此要

进行显色剂配制的改进。因为显色剂溶液中同时存在

黄色的茜素磺酸钠与红色的茜素磺酸锆，选择标准系

列中氟离子质量浓度为 0mg/L 的空白点进行考察，见

表 1 所列。
表 1   茜素磺酸钠用量对 0 点吸光度 Abs 的影响

Table 1   Effect of the dosage of sodium alizarin 

 sulfonate on the absorbance Abs at 0 point

茜素磺酸
钠用量 /mL

0.2 0.4 0.6 0.7 0.8 1.0

A420 0.205 0.224 0.271 0.307 0.328 0.373

A520 0.224 0.249 0.288 0.297 0.302 0.312

考虑到 520Nm 处的吸光度不能太小，要保证反应

中的茜素磺酸锆是过量存在，用量过小时由于溶液中

420Nm 波长处黄色的茜素磺酸钠比 520Nm 波长红色

的茜素锆含量少，导致零点吸光度是负值，不利于计

算；但用量过大时，其溶解性和稳定性差，易产生浑

浊，因此选择吸光度差值为正时的最低用量为宜，即

称取 0.7g 茜素红、氧氯化锆 0.3g，配制为透明稳定的

显色剂溶液。

由于采用双波长进行测量，显色剂茜素磺酸锆的

用量对差减吸光度值影响较小，用量 1.0mL、2.0mL、

2.5mL、5.0mL、7.5mL、10.0mL 时，2.0mg/L 浓度吸光

度值与 0 浓度吸光度值的差值分别为 0.194、0.217、

0.228、0.240、0.256、0.276，分别计算检出限为 0.10、

0.09、0.09、0.09、0.08、0.07。用量过小时检出限较高，

吸光度较低，同时灵敏度也较低，但用量过大时背景

吸光度值也相应增大，而且试剂过量使用也不利于环

境保护，综合考虑显色剂用量 2.5mL 即可。

3.3 反应时间的选择

表 2   时间对吸光度 Abs 的影响

Table 2   Effect of time on absorbance Abs

时间
/min

10 20 40 60 90 120 240 360 1440

A420 0.395 0.362 0.355 0.349 0.348 0.346 0.346 0.341 0.321

A520 0.157 0.206 0.215 0.221 0.222 0.224 0.228 0.235 0.255

取对应浓度为1.0mg/L氟化物标准溶液进行测定，
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室温放置 1h 之内，溶液吸光度变化较大，1h 后变化

趋于平缓，在 1~2h 时基本稳定不变，但之后随着时

间的延长又有变化，总体来看 420Nm 吸光度在不断减

小，520m 吸光度在不断增大，故时间定为变化平缓

初期的 1h。

3.4 反应温度的选择

取对应浓度为1.0mg/L氟化物标准溶液进行测定，

在不同温度下显色 1h，测定其吸光度。自室温（25℃）

至 60℃，随着温度的升高，反应速度加快，当温差超

过 2℃即差生色差，选择室温可保证试验结果具有更

高的灵敏度和准确度。

3.5 标准曲线的制作

在最佳条件下，每个标准点平行测定三次取平均

值，绘制了氟离子的标准曲线，结果见表 3，曲线方

程公式：Abs=0.1134*C+0.0132，相关系数 R=0.9997。
表 3   标准曲线测定结果

Table 3   Standard curve measurement results

浓度 /
（mg/L）

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 1.00 2.00

A420 0.307 0.314 0.317 0.319 0.328 0.349 0.384

A520 0.297 0.290 0.280 0.271 0.269 0.221 0.145

Abs 0.011 0.024 0.037 0.048 0.059 0.128 0.239

4 实际应用效果

4.1 检出限测定

本法的检出限可按照分光光度法方法检出限的一

般确定方法确定，为吸光度 0.01 变差对应的浓度值，

即 MDL=0.01/b（式中 b 为回归直线斜率）[4]，可以计

算得出本法测定氟化物的方法检出限为 0.09mg/L。

4.2 精密度

选取仪器的精密度测定功能，分别对 0.10mg/L，

0.40mg/L，1.00mg/L 三种浓度标准水样做精密度试验，

计算得出氟化物的相对标准偏差（RSD）分别为 2.9%，

2.4%，1.3%。

4.3 回收率

在 4 种不同水样品中加入已知浓度的标准溶液，

测定实际水样的加标回收率为 96.5%~103.0%，相对

标准偏差（RSD）在 2%~8%，得出本方法准确度符合

相关水样测试的质量要求 [5]。

5 采用茜素锆光度法的经济性分析

茜素锆光度法是测定氟化物最简单经济的方法，

本文采用 TU-1901 双光束紫外可见分光光度计测定水

样中的氟离子，选择了各种最佳的分析条件，其测定

结果满足了国家标准规范中检验的要求，其取得较好

的回收率（见表 4）。
表 4   氟元素加标回收率测定结果

Table 4   Determination results of spiked recovery rate

水样
含量 /

（mg/L）
加标值 /

（mg/L）
加标后含量
/（mg/L）

回收率 /
（%）

1 号水样 0.44
1.00 1.46 102.0

2.00 2.45 100.5

2 号水样 0.68
1.00 1.67 99.0

2.00 2.70 101.0

3 号水样 0.88
1.00 1.86 98.0

2.00 2.81 96.5

4 号水样 1.26
1.00 2.29 103.0

2.00 3.29 101.5

由于本方法采用双波长茜素锆分光光度法测定，

不仅可以减少基体效应消除背景影响，而且吸光度经

过差减后幅度增大，灵敏度大大提高，应用此法成本

低，可行性和适用性良好，在实际工作生产中具有一

定的经济效益，非常具有实际应用和市场发展前景。
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