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前言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由重庆市生态环境监测协会提出并归口。

本文件起草单位：重庆市生态环境监测中心、力合科技（湖南）股份有限公司、重庆渝胜道科智能科技有限公司、湖南力合检测技术服务有限公司。
本文件验证单位：重庆渝胜道科智能科技有限公司、湖南力合检测技术服务有限公司、安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司、北京众合智能检测技术服务有限公司、武汉力合科技有限公司、力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司。
本文件主要起草人：张晓岭、谭栋枥、杨兵、吴庆梅、熊强、龚玲、肖婷、蒙良庆、赵行文、谭振华、黄霆恩、杨川云、王丹妮。
本文件在执行过程中的意见或建议反馈至重庆市生态环境监测协会质量标准工作委员会。

本文件为首次发布。

水质 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）自动分析仪法

1　 适用范围

本标准规定了测定水中氟化物的离子选择电极（ISE）自动分析仪法。

本标准适用于地表水、地下水、工业废水和生活污水中氟化物的自动测定。

标准所用自动分析仪基本量程检出限为0.05mg/L，测定下限为0.20mg/L，测定上限为10.0mg/L。扩展量程具有样品自动稀释功能，测定上限最高为100mg/L。大于100mg/L的样品，需经人工稀释后，再由分析仪自动测定。

2　 规范性引用文件

本标准引用了下列文件或其中的条款。凡是不注日期的引用文件，其有效版本适用于本标准。

GB 7484    水质 氟化物的测定 离子选择电极法
HJ 91.1     污水监测技术规范

HJ 91.2     地表水环境质量监测技术规范

HJ 164     地下水环境监测技术规范

HJ 493     水质采样样品的保存和管理技术规范
3　 术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

3.1 氟化物 fluoride

含氟的二元化合物，包括氟化氢、金属氟化物、非金属氟化物以及氟化铵等。

3.2 氟离子选择性电极 fluoride ion-selective electrode

又名氟电极，由敏感膜（一般为氟化镧单晶）、内参比电极（Ag-AgCl）和内参比溶液（0.1 mol/L NaCl和0.001 mol/L NaF混合溶液）构成。

3.3 甘汞电极 calomel electrode

由汞、甘汞和氯化钾溶液组成的参比电极。又称“甘汞参比电极”或“甘汞半电池”。在一定温度下，当KCl溶液中的Cl浓度固定时，甘汞电极电位就是定值。

4　 工作原理

以氟离子选择电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电极，与被测水样组成原电池。电池电动势E随溶液中氟离子活度
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的变化而变化，电池的电动势与氟离子活度的对数呈线性关系。加入离子强度调节缓冲液，使溶液总离子强度维持不变，此时电池的电动势与氟离子浓度
[image: image2.wmf]-

F

C

呈函数关系，即
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E0为标准电势。R、F分别为气体常数和法拉第常数。T为热力学温度。
5　 干扰和消除

本标准测定的是游离的氟离子浓度，主要的干扰因素如下：

5.1 测定体系中的高价阳离子（例如Fe3+，Al3+和Si4+）及氢离子能与氟离子络合产生干扰，所产生的干扰程度取决于络合离子的种类和浓度、氟化物的浓度及溶液的pH等；溶液中氢氧根离子的浓度超过氟离子浓度的1/10时也会影响氟离子的测定，可通过加入总离子强度调节缓冲液以保持溶液的总离子强度，并屏蔽干扰离子以消除络合影响，同时保持溶液适当的pH（5~8）；

5.2 氟电极对氟硼酸盐离子（BF4-）不响应，如果水样含有氟硼酸盐或者污染严重，应进行预蒸馏消除影响；

5.3 测试温度会影响电极电位和氟离子电离平衡，需保持试剂和标准溶液的温度相同。

6　 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为不含氟化物的纯水。

6.1 二水合柠檬酸钠（C6H9Na3O9）。

6.2 硝酸钠（NaNO3）。

6.3 盐酸（HCl）：ρ=1.18 g/mL。

6.4 氢氧化钠（NaOH）。

6.5 六次甲基四胺（C6H12N4）。

6.6 硝酸钾（KNO3）。

6.7 邻苯二酚-3;5-二磺酸钠（C6H4Na2O8S2·H2O）。

6.8 氟化钠（NaF）：基准试剂，于105—110℃干燥2h，或者于500—650℃干燥40分钟，冷却至室温备用。

6.9 调节液I型：适用于水样pH为5~6

称取58.5g二水合柠檬酸钠（6.1）和85g硝酸钠（6.2），加水溶解，再加10ml浓盐酸（6.3），转入1000ml容量瓶中，用纯水稀释至标线，摇匀，密闭贮存于塑料瓶中。保质期60d。

6.10 调节液Ⅱ型：适用于水样偏酸性（pH≤2）或偏碱性（pH≥12）

称取142g六次甲基四胺（6.5）和85g硝酸钾（6.6）、9.97g邻苯二酚-3;5-二磺酸钠（6.7），加水溶解，再加10ml盐酸（6.3），转入1000ml容量瓶中，用纯水稀释至标线，摇匀，密闭贮存于塑料瓶中。保质期60d。

6.11 氟化物贮备液：c=1000μg/ml

称取2.2110g氟化钠（6.8），用水溶解后转入1000ml容量瓶中，用纯水稀释至标线，摇匀，转移至聚乙烯瓶中贮存，于4℃下冷藏避光密封可保存90d。此溶液每毫升含氟1000μg。

6.12 氟化物标准中间液：c=100μg/ml

吸取氟化物贮备液（6.11）50.00mL，移入500mL容量瓶，用纯水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，此溶液每毫升含氟100μg。

6.13 氟化物标准使用液一:c=10mg/L

吸取氟化物标准中间液（6.12）50.00mL，移入500mL容量瓶，用纯水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，于4℃下冷藏避光密封可保存15d。

6.14 氟化物标准使用液二：c=1mg/L

吸取氟化物标准中间液（6.12）5.00mL，移入500mL容量瓶，用纯水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，于4℃下冷藏避光密封可保存15d。

7　 仪器与设备

7.1　 氟化物自动分析仪：进样管路（标样管、水样管及试剂管路）、计量进样单元（电磁阀组、液位管、柱塞泵等组成）、检测单元（参比电极、氟化物电极、石英检测池）、流路控制模块、数据处理、显示及存储单元等。

7.2　 一般实验室常用仪器和器皿。
8    样品采集与保存

按照HJ 91.1、HJ 91.2、HJ164的相关规范采集样品。水样采集在聚乙烯瓶内，低温（0~4℃）避光保存，14d内完成分析。在采样前，用纯水冲洗所有接触样品的器皿，避免样品污染。

9    分析步骤

9.1  仪器的调试
     按照规范设定工作参数，操作仪器。开机后，让仪器预热稳定，再进行9.2~9.3。
9.2  样品的测定
每次样品测试会先测定氟化物标准使用液一（6.13）和氟化物标准使用液二（6.14）的电极电势，建立E - logCF-工作曲线。再测定样品的电极电势，将样品的电极电势代入工作曲线中，计算出样品的理论浓度。将样品的理论浓度代入浓度校准方程中，得到样品中氟化物的实际浓度。整个计算过程仪器自动完成。
注：若样品氟化物含量超出校准曲线范围，应取适量试样稀释后上机测定。

9.3  空白试验
用纯水代替样品，按照与工作曲线的建立（9.2）相同的仪器条件，进行空白样品的测定。

10    结果计算与表示

10.1  结果计算

仪器自动计算出待测样品浓度，直接读取。如样品经过人工稀释，应在仪器内输入待测样品的稀释倍数，在仪器完成测定后直接读出测量结果，无需计算。

10.2  结果表示

当测定结果小于10.0mg/L时，测定结果保留至小数点后两位；大于或等于 10.0mg/L时，测定结果保留三位有效数字。
11   准确度

11.1　精密度

六家实验室分别对四个不同类型的实际样品（工业废水、生活污水、地表水和地下水）进行了测定和统计，实验室内相对标准偏差分别为1.8%~2.9%、1.2%-2.4%、1.6%~3.0%、1.5%~2.5%；实验室间相对标准偏差分别为0.9%、2.3%、3.0%、0.6%；重复性限（r）分别为0.050 mg/L、0.103 mg/L、0.028 mg/L和0.004mg/L；再现性限（R）分别为0.047 mg/L、0.097 mg/L、0.026mg/L和0.004mg/L。

11.2　正确度

六家实验室对浓度为1.91±0.16mg/L的标准样品进行分析测试，相对误差为-3.2%~3.3%，相对误差最终值为0.75±5.8%。六个实验室测定工业废水、地下水加标回收率分别为92.5%~102.6%、93.8%~103.9%，加标回收率最终值分别为95.3%±8.0%、98.0%±6.8%。

12　质量保证和质量控制

12.1　每批样品（≤20）至少做1个空白试样，空白值应低于方法检出限。否则须重新查找原因，重新分析直至合格后才能分析样品。
12.2　每批样品（≤20）至少进行1次平行双样测定，单次平行样测定结果的相对偏差应≤10%。

12.3　每批样品（≤20）至少同时测定1个有证标准样品，其测定结果应在不确定度范围内或与保证值的相对误差≤±10%。或至少进行1个实际样品加标测定，加标回收率应在80%～120%之间。

13　注意事项
13.1 不同型号的氟离子自动分析仪可参考本标准仪器条件进行适当调整。
13.2 为防止通过采样工具污染，采样工具在使用前要用纯水充分洗净。在采集其他样品时，要注意更换采样工具和清洗采样工具，以防止交叉污染。

13.3 检测池中的饱和甘汞电极空闲时应避免干放；如长期不使用，需更换甘汞电极中的盐桥溶液再密封避光保存。
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