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氟化物是环境污染物之一 茶树有富集

氮化物的能力
,

在低氟地区
,

饮茶又是补充人

体氟化物的主要方式
�

由于茶树本身的差异

以及环境条件的变化
,

加之品种
、

等级的不

同
,

茶叶中含氟量有很大差别
,

这就要求提供

快速
、

简便
、

可靠的氟化物测定方法
�

氟离子

选择 电极的出现〔�� ,

为满足上述要求
,

提供了

强有力的手段
�

但多引用一般植物样品的溶

样方法
,

对茶叶成分的特殊性和饮用方法考

虑不够
�

我们参考有关方法
��川

,

进行了比较

试验
,

认为用沸水冲饱样品
,

以 �
�

�� 柠檬酸

钠作为总离子强度缓冲剂
,

在 � � �一 � 条件

下
,

用电极法测定茶叶中氟化物
,

效果良好
�

测 定 方 法

�
�

仪器

� �
一 �� 型或其它型号的电极电位仪 �

���一卜 � 型氟离子选择电极 �

� � � 型甘汞电极 �

电磁搅拌器
�

�
�

试剂

��  氟标准 溶 液
�
将 � � � �� 克 氟化 钠

�分析纯
,

在 ��� ℃ 烘干二小时�溶解后定容

至 �� � � 毫升
,

为含 �� �
一� �� � � � � 的标准

落液
,

贮于聚乙烯瓶中
�

�� � 总离子强度缓冲剂
�
将 � � �克柠檬

酸钠溶解于烧杯中
,

用稀硝酸调节至 声 ,
�

� ,

移人 �� � 毫升容量瓶
,

加人 �� 。微克 � ��
一� ,

定容
�

为含 � ��� � 基础氟的 ��  � 柠檬酸钠

溶液
�

各种试剂的溶解
、

稀释
、

定容均用去离子

水
�

�
�

样品制备

茶叶样品洗净后
,

于 �� ℃ 干燥 �� 小时
,

粉碎
,

过 �� 目筛
,

充分混匀
,

置聚乙烯瓶中
,

�
�

操作步骤

�� � 标准曲线的绘制
� 在 一 系列 �� 毫

升容量瓶中
,

分别加人 � �
、

, �
、

一� �
�

� � � 、 � � �

和 �� � 微克氟的标 准 溶 液
,

再 加 人 , 毫 升

�
�

�� 柠檬酸钠溶液 �无氟�
,

定容
�

以氟电极

为指示 电极
,

甘汞电极为参比电极
,

将上述系

列标准溶液由稀到浓逐个测定其电位
�

在半

对数纸上
,

以氟浓度 �活度� 为横座标 �对数

的�
,

毫伏值为纵座标 �算术的�
,

绘制工作曲

线
�

�� � 样品测定
� 称取茶叶样 品 �� 弓一 �

�

。

克�准确至 �
�

� �� 克�
,

置于 �� 毫升烧杯中
,

用

朽 毫升沸蒸馏水 �不要用铝制器皿烧水� 冲

泡
,

冷却至室温
,

加人 � 毫升 �
�

� � 柠檬酸钠

溶液
,

测量毫伏值
�

在标准曲线上查得相应

浓度
,

按下式计算茶叶含氟量�同时作空白测

定 �
�

� �微克 � 克� �

式中
, ‘

—
样品溶液氟浓度��� � � �

‘了一

一
试剂空白氟浓度 � �

—
样品溶 液 体积 ���

毫升� � �
—

样品重量�克�
�

结 果 和 讨 论
�

回收试验
� “

滇红
”

茶样中加 人标准



� 卷 � 期 环 境 科 学

表 � 回收试验结果 ��
, 拜 � �

茶茶样样 样品氟氟 加人氟氟 测 得 氟氟 回 收 氟氟 平均回收率率
�����������������

滇滇红红 � �
�

��� � ��� � �
�

, , � �
�

� , ��
�

,, � �
�

� , � �
�

� , � �
�

��� � � �
。

���

滇滇红红 � �
。

��� � ��� � � �
,

� � �
, � � ��� � �

�

� , � �
�

� , � �
�

��� � � �
。

���

滇滇红红 � �
�

��� �     巧 �
�

� , �� �
�

� , � ��
�

��� � ��
�

� , � ��
�

� , �� �
�

��� � � �
。

���

表 � 精密度试验结果 ��� � �

样 品

婆 毛

滇 红
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一

卜
�
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一
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�
,

� ��
�

�
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。
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。

� , ��  
。

� , ��  
�

� �
, , , ,

�
� � ,

�
� � ,

�
� � 乙 · 了

� 工
, � �

� 工
� · �

竺竺全竺兰竺坐卫全竺竺翌兰竺立�

—
�

—
�

—
��

。

� , ��
�

� , � �
�

� 一 斗�
�

� , � �
�

� , � �
�

� ,

�
, , ,

�
, , ,

�
, , � ,

�
竹

��
�

� 生 ,
· �

� 士
�
��

�

��
�

� , ��
�

� , 、�
�

� , � �
�

�
� � �

表 � 四种测定方法的实测结果 ��
,
�� � �

资资� �
�

达
一一 浙毛红红 滇 红红 祁 红红 屯 绿绿 婆 毛毛 龙 井井

酸酸碱浸提法法 � �
�

��� � �
。

��� � �
�

��� 弓�
�

��� ��
。

��� � �
�

���

���
�

�� 高氯酸浸提法法 � �
。

��� �  
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
。

��� �  
。

���

湿湿灰化一气体吸收法法 � � �
�

��� � �
。

��� � �
�

��� � �
。

��� � � �
。

��� � �
�

���

沸沸水冲泡法法 � ��
�

��� � ,
。

��� �  
。

��� � �
。

��� �  !
。

��� �  
�

���

氟
,

测得的回收数据列于表 �
�

�
�

精密度试验 � 用二个茶样进行重复测

定
,

计算精密度如表 � 所示
�

�
�

对比测定 � 选用酸碱浸提法
〔��

�

�
�

��

高氯酸浸提法
『�� 、

湿灰化一气体吸收法〔‘�和本

方法进行对比测定
�

对六个茶样的测定结果

进行统计处理
,

结果列于表 �
�

表 �

将上述四种方法进行多次重复测定
,

测

得结果进行
才
检验�表 � �一 检验结果表明

,

沸水冲泡法给出的数据
,

与 酸碱浸提法 及

�
�

�� 高氯酸浸提法相比
,

结果均较高
�

�
取

�多水平差异显著
,

具有统计学上的意义
�

而

与湿灰化法相比
,

差异不显著
,

两法相关系数

为 丫 一 �� ��
�

� 检 验 表

公伙
酸碱浸提法-

沸水冲泡法

0
.IN 高氯酸浸 提法-

沸水冲泡法

湿灰化气体吸收法-

沸水冲泡法

滇 红

1

,
·

7 ‘

}

,
·

, ,

}

‘
·

, ,

婆 毛 3
。

8 2 3

。

7 9

f =

, 1
+

, :
一 2 二 5 + 5 一 2 ~ 8 棍

。
.。‘

~ 3
.
3 5 5

.

酸碱浸提法是 197 , 年美国官方 规 定 的

方法
,

加以改进后在国内已推广应用
. 0

.
IN

高氯酸浸提法是 1979 年国外发表的方法
,

我

们试用后情况良好[7J
.
而沸水冲泡法测得结
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果明显高于上述两个方法
,

显示出它的优越

性
.
因为浸提法的结果常低于彻底分解样品

的一类方法
,

而分析环境样品时
,

常要求取得

该元素的总量数据
,

从上述结果可以看出
,

本

方法给出的数据与湿灰化的结果相当
,

是满

足测定总氟要求的有力手段
.

4
.
溶样条件试验

: 不同水温冲泡试验表

明
,

用 70 一80 ℃ 热水冲泡即可达到沸水的浸

提能力
.
我们用六种茶叶的整叶与 通 过 60

目筛的粉碎样品进行比较
,

结果表明粉碎样

品测得结果明显高于整叶样品
,

具有统计学

上的差异
,

整叶浸出氟为粉 碎 样品 的 87 一
97务

.

5
.
总离子强度缓冲剂试验

: 茶树生长在

酸性土壤上
,

在酸性环境中
,

特别是在 pH <

4
.
5 时

,

铝的溶解度大大提高
,

所以
,

一般茶叶

叶片含铝浓度达 12 x 10
3pp m

,

甚至 更高ts]
.

在溶样时
,

A1 3+ 与 F
一

形成 [AI F
‘

]

‘一

络合物
,

干扰氟的测定
.
在 电极法测定中

,

常加入含

柠檬酸盐的总离子强度缓冲剂
,

以形成柠檬

酸铝
,

从而释放被铝络合的氟离子以消除干

扰
.
我们选用文献 【3

、

9

、

1
0] 所用的离子强

度剂与本方法的离子强度剂作比较试验
,

并

用不加离子强度剂处理为对照
,

对四个茶叶

样品进行了测定
,

测得结果列于表 5
.
从这

些数据可以看出
,

虽然测定液中氟离子浓度

表5 不同离子强度剂对千扰物质

的控制能力 (F
, p p m

)
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相同
,

但由于所用离子强度剂不同
,

对干扰物

质的控制能力各异
,

给出的结果有较大变动
.

本方法的离子强度剂
,

除
“

婆毛
”

的结果稍低

外
,

其余三个样品均得到最高结果
,

未加离子

强度剂所得的结果最低
.
这显然是由于铝或

其它金属离子与氟形成了稳 定络 合 物或 沉

淀
,

改变了测定体系中自由氟离子的活度
,

使

电位变高
,

因而结果偏低
.
我们假定茶叶中

的干扰物质主要是铝
,

进行了铝的干扰试验
.

取含氟量为 ZPP m 和 SPP m
,

按各种测定方法

的程序
,

加人不同量的铝 (硫酸铝形态)
,

在同

样条件下分别测定其电位
,

结果如表 6 所示
.

将四种离子强度剂在 知pm 氟的条件下
,

电位

受干扰的情况绘成图 1 ,

从图中可以清楚地

了解它们对铝的控制能力的差异
.
据文献囚

所述
,

暂以电位变化 3m v 为标准
,

与无铝处

理比较
,

整理成表 7
.
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图 l 四种离子强度剂对铝的按制 (F
,
弓pp m )
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‘
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’

1 卜八“一武:
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.
4盯 柠檬酸钠

以上均按测定时的用量计算
.

综合我们的试验资料和 有 关文 献
rg一川 ,

可以认为
,

离子强度刻对铝的控制能力是有

限的
,

也是有很大差异的
.
在测定氟化物时

,

必须选用适当的离子强度剂来控制干扰物质

才能获得可靠结果
.
在用作试验的四种离子

强度剂中
,

O

.

4
M 柠檬酸钠对 铝 的控制能力

最强
,

这就是我们选用这个方法的主要原因
.
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表 6 各种离子强度剂对铝的控制能力 ( + 。 v )
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表 7 几种离子强度剂使用时允许存在的铝

铝的浓度 厂pp m ) 氟铝浓度比 氟铝克离子比
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。
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4 M 柠檬酸积 < 30 < 20 l5 :10

。

6 2

。

8

据报道t1,
’

TI
S A B

一

武在应用时 氟的浓度越低
,

则允许存在的 Al 什浓度的倍数越大
,

我们也

得到了类似的结果
. T ls A B 一 0

.

3 和 T IS A B
一

10

的结果也与报道 r91 基本相同
.
所以

,

我们认

为
,

在用电极法测定茶叶或其它植物样品的

氟化物时
,

选用何种离子强度剂是至关重要
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大气污染对植物叶片硫
、

氯
、

氟含量的影响

栗德永 王开曦
(西北植物研究所)

为了弄清陕西省和西安市的一些工厂大

气污染范围和程度及其对植物的影响
,

我们

进行了植物叶片污染成分的测定
,

以叶内硫
、

氯
、

氟的含量变化
,

监测大气中二 氧化 硫
、

氯气
、

氟化氢的污染状况
,

同时也为植物净化

环境
,

制订环境质量评价标准提供科学依据
.

灰尘
,

于白纸上晾千
,

‘。℃ 烘千
,

研磨粉碎同

月U
。

材料来源与测定方法

大气污染的植物叶片均采自陕西省和西

安市一些工厂的周围
,

对照非污染的植物叶

片则采自本省农村和山区
。

1

.

植物叶片含硫量的测定采用湿灰化硫

酸钡比浊法
.
采来的植物叶片用清水冲洗除

去飘尘
,

风干后置于鼓风干燥箱中
,

以 80 ℃

进行烘干
,

研磨粉碎并通过 0
.
25 毫米筛

,

样

粉即可测定
.

2
.
植物叶片含氯量的测定采用银量滴定

法
.
将采来的植物叶片用去离子蒸馏水冲洗

三次
,

风干后烘干
、

研磨同前
.

3
.
植物叶片含氟量的测定采用茜素络合

酮比色法
.
采来的植物叶片用清洁白布擦去

测 定 结 果

1
.
二氧化硫污染对植物叶片含硫量的影

响

国内外均有大量文献论述过二氧化硫对

植物的污染影响
,

研究已较深人
.
通过 飞 示

踪试验证明
,

大气中的二氧化硫被植物叶片

吸收后
,

有 92
.
5务 的二氧化硫转化成硫酸盐

积存在叶内
,

还有 7. 5务 的被利用形 成 氨基

酸和蛋白质
.
我们通过污染区各工厂采样测

定
,

发现在二氧化硫污染影响下植物叫
一

片内

硫含量增长十分明显
.
只要在植物能够生长

的污染浓度下
,

叶内硫含量就有所积累 (见

表 1)
.

从表 1 可以看出
,

不论何时何地采样测

定
,

也不论植物种类
,

只要植物受二氧化硫

污染影响
,

叶内硫含量均比对照高出一倍多
.

此外
,

我们对两个火力发电厂大气中二氧化

硫进行监测
,

相应采集一些植物叶片进行硫


