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摘　要　研究了在 pH = 5. 5的六次甲基四胺缓冲液介质中,氟离子对铬天青 S (CA S)与铝离子的络

合的阻抑作用,由此建立了测定痕量氟的褪色光度法。以 545nm 为测定波长,在有最佳测定条件下,其校准

线性方程为 ∃ lgA = - 0. 01784+ 2. 5142C ,相关系数为 r= 0. 99938,此方法测定的线性范围为 0. 01—0. 6

Λg·mL - 1,检出限为 1. 1×10- 2Λg·mL - 1。用该法测定了茶叶中含的痕量氟,分析结果令人满意。
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1　前言
氟对人体健康有很大影响,一方面,氟是人体必须的微量元素之一,人体缺氟容易患龋齿病,另

一方面,若人体摄入过多的氟, 也会导致急性或慢性氟中毒,主要表现为牙斑釉和氟骨症。氟的测

定是食品,水样和药材检测的重要项目。常用于测定痕量氟的方法主要有离子选择电极法,分光光

度法,离子色谱法,抑制动力学荧光法等。分光光度法由于所用的仪器简单,操作简便,灵敏度高而

受到广泛关注。其中,氟试剂法[1, 2 ]和褪色光度法报道较多[3—7 ]。本文研究了氟离子与紫红色的铝离

子2铬天青 S络合物的作用,氟离子与铝离子络合生成无色而稳定的[A lF 6 ]3- 使紫红色褪去。褪色

程度与氟离子浓度有关,基于此原理建立了测定痕量F - 的新方法,本方法操作简便快捷。已用于茶

叶含氟的测定,与氟离子选择电极电位法比较,结果令人满意。

2　实验部分

2. 1　主要仪器及试剂

TU 21901紫外2可见光分光光度计 (北京普析通用仪器有限责任公司) ; pH S23C 型精密 pH 计

(上海精密科学仪器有限公司)。

氟标准溶液:快速称取 0. 111g分析纯的氟化钠,用适量的蒸馏水溶解并定容至 500mL 容量瓶

中,将此溶液转移储存于聚乙烯塑料瓶中,此溶液含氟 100Λg·mL - 1,使用时稀释为 2Λg·mL - 1。

铬天青 S (上海三爱思试剂有限公司) ; 称取 0. 05g 铬天青 S, 加入蒸馏水 10mL、无水乙醇

10mL ,热水浴加热溶解后,加入乙醇定容至 100mL。

六次甲基四胺 (上海化学试剂厂. A R ) : 称取 250g 分析纯的六次甲基四胺,用蒸馏水溶解后加
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入 6molöL 的盐酸溶液调节 pH = 5. 5。定容至 1000mL。

总离子强度调节缓冲液 (T ISAB) : 于 1000mL 烧杯中加入 500mL 水和 57mL 冰乙酸、58g N a2
C l、12g柠檬酸钠 (N a3C6H 5O 7·2H 2O ) ,搅拌至溶解。将烧杯置于冷水中,在pH 计的监测下,缓慢滴

加 6mol·L - 1 N aOH 溶液,至溶液的 pH = 5. 0—5. 5,冷却至室温,转入 1000mL 容量瓶中,用水稀

释至刻度,摇匀。转入洗净、干燥的溶液瓶中。以上试剂均为分析纯,实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　实验方法

取两个 50mL 容量瓶,一个加入一定量氟离子溶液,另一个不加,然后分别加入 2Λg·mL - 1铝

标准液 1. 5mL ,适当稀释后加入质量分数为 0. 05%的铬天青溶液 0. 8mL、再加入 pH = 5. 5的六次

甲基四胺缓冲液 5mL ,用蒸馏水稀释至刻度。在沸水浴中放置 1m in,取出冷却到室温,以蒸馏水为

参比在波长 545nm 测定吸光度,不加氟离子的记为A 0,加氟离子的记为A。计算 ∃ lgA = lgA 0- lgA。

3　结果与讨论

图 1　氟离子浓度对吸收曲线的影响

从 a到 h加入的氟标准溶液 (2Λg·mL - 1)的体积依次为:

0, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0, 6. 0, 7. 0mL。

3. 1　吸收曲线和测定波长的确定

在 8 个 50mL 容 量 瓶 中 分 别 加 入

2Λg·mL - 1氟离子标准溶液 0、1. 0、2. 0、3. 0、

4. 0、5. 0、6. 0、7. 0mL。按实验方法处理后。以蒸

馏水为参比, 在光度计上波长 360—620nm 之

间扫描得到图 1所示吸收曲线。

由图 1可知:在实验条件下,随着氟离子浓

度增大在 545nm 的吸收峰值不断下降, 而

380nm 左右的吸收逐渐增高。前者正好是A l3+ 2
铬天青 S 形成的紫红色络合物的吸收峰,吸收

值的下降表明其由于氟离子与铝离子配位,而

抑制了络合物的形成并使其浓度下降,后者则

是游离的铬天青 S的吸收。因此,选用 545nm 为测定波长。

3. 2　酸度的影响

酸度对有色络合物的颜色影响很大,酸度过大,即 pH < 5. 1时,络合物的形成很困难,酸性较

强时氟离子还会形成H F 气体而挥发。但当 pH > 6. 8时,A l3+ 与OH - 形成羟基络合物,残生沉淀。

测试了酸度对抑制体系2非抑制反应体系吸光度差值 ∃ lgA 的影响,结果表明 pH 在 5. 1—5. 7范围

内的 ∃ lgA 的数值最大且稳定,测量灵敏度较高,本实验选用pH 5. 5六次甲基四胺缓冲液。

3. 3　A l3+ 与铬天青溶液的用量

A l3+ 与铬天青的量比及总浓度对测定有很大影响,改变两者的量比和浓度试验,发现当 50mL

试液中加入铝标准液 (2Λg·mL - 1) 2. 0mL、铬天青 S溶液 (质量分数为 0. 05% ) 1. 0mL 时灵敏度和

精密度最高。

3. 4　显色温度及显色时间的影响

体系在室温条件下,褪色较慢,需 90m in 左右吸光度A 才达到稳定的最低值,但提高温度可使

反应加快。实验表明,在沸水浴中 2m in 后反应已趋于完全,冷却到室温吸光度在 2h 保持不变。
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3. 5　校准曲线、检出限及精密度

3. 5. 1　校准曲线

按实验方法,取不同体积标准氟离子溶液试验测得图 2所示校准曲线。线性回归方程为: ∃ lgA

= - 0. 01784+ 2. 5142C ,相关系数 r= 0. 99938。

图 2　校准曲线

3. 5. 2　检出限

按 3Ρös法计算,检出限为 1. 1×10- 2Λg·mL - 1。线

性范围为 0. 01—0. 6Λg·mL - 1。

3. 5. 3　精密度试验

在 6 个容量瓶中分别加入 2Λg·mL - 1的氟标准溶

液 3mL 然后按照实验方法测定, 测得 lgA 的值为

0. 284, 0. 280, 0. 291, 0. 282, 0. 280, 0. 286, 平均值为

0. 284,相对标准偏差为 1. 20%。

3. 6　共存离子的影响

对一些常见离子进行了干扰实验,取 0. 4Λg·mL - 1

F - 溶液进行测定,按相对误差≤±5% ,共存离子允许量 (以倍数计)M g2+ (400) , Ca2+ (360) , Cd2+

(240) , Zn2+ (100) ,M n2+ (100) , Co2+ (100) , N i2+ (40) , Pb2+ (40) , A g+ (20) , S2- (20) , PO 3-
4 (10)。

A l3+、Fe3+ 对本实验的干扰很大,故采用本法测定时,必须将此二种离子除去。但在经过碱溶处理

后,样品中铁和铝含量较低,不影响氟的测定。

3. 7　样品分析

取桂平西山茶 50g 磨细烘干后过 40 目筛, 准确称茶叶粉末 0. 7830g 于镍坩埚中, 加入 5. 0

mol·L - 1的氢氧化钠溶液 2mL ,用玻璃棒充分搅匀,在 90℃的烘箱中充分干燥,使样品呈干燥黑

块,再在电炉上加强热,使样品充分炭化,最后移至 750℃马弗炉中灰化 3. 5h,取出冷却后加少量蒸

馏水微热,溶解,过滤,在搅拌下缓慢加入稀盐酸,使溶液无浑浊,并尽量使pH 值接近 5. 5,然后用

蒸馏水稀释,定容至 100mL 容量瓶中,摇匀。取 5mL 试液按实验方法测定 5次。测得茶叶样品的氟

含量为 107Λgög干样。

对试液使用氟离子选择电极法[8 ]进行测定,在试液中加入总离子强度调节缓冲液 (T ISAB )后,

用校准曲线法进行测定。测得含量为 101Λg·g- 1。结果与本文方法接近。

按实验方法做了 5次回收试验结果回收率在 96%—103%之间。
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D eterm ination of Trace Fluor ine in Tea by D ecolora tion
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Abstract　A m ethod fo r determ ination of trace amoun t fluo rine in tea w as developed based on

the inh ibition of the fluo rine ion to the coordination of A l3+ w ith ch rom e azuro l S (CA S) in a m edium

of hexam ethylene tetram ine buffer so lution at 545nm. U nder op tim um determ ination conditions the

standard linear equation is ∃ lgA = - 0. 01784+ 2. 5142C , r= 0. 99938. T he linear rang is 0. 01—

0. 6Λg·mL - 1 w ith a detection lim it of 1. 1×10- 2Λg·mL - 1. T he m ethod w as used to determ ine the

trace fluo rine in the tea w ith satisfacto ry results.

Key words　 Inh ibito ry Spectropho tom etry, Ch rom e A zuro l S,A lum in ium , F luorine, T ea.
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