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离子色谱法测定煤矿水中氟离子含量

张晓艳*

（安徽省煤田地质局第三勘探队，宿州 234000）

摘 要：目的 建立了离子色谱法测定煤矿水中的氟离子含量的方法。方法 水样经 0.22 μm 水系滤膜过滤后进样，

进样体积为 25 μL，采用 HS-5A-P3 阴离子交换柱、淋洗液流速 1.0 mL/min、淋洗液浓度 C(KOH) 20 mmol/L、柱温

35℃ 等条件下电导检测器在 4 min 内完成氟离子的测定。结果 氟离子浓度在 0.00-20.0 mg/L 范围内，与峰面积线

性关系良好，线性回归方程为：y=30.26x-0.104；该标准曲线的相关系数为 0.9997，方法检出限为 0.002 mg/L，加标

回收率为 88.0%-115.5%。采用该方法测定标准样品中氟离子含量的均值在其浓度保证值范围内。结论 对比离子选

择电极法，该方法具有样品用量少、能同时测定其他几种组分等优点，适合大批量煤矿水中氟离子含量的测定。
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Determination of coalmine water fluoride by ion chromatograpy

ZHANG Xiao-Yan*
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ABSTRACT: Objective  A method for the determination of fluoride ion in coalmine water was established by ion 

chromatography. Methods  The water samples were determined by 0.22 μm qeuosystem filter membrane with a volume of 

25 μL. In ion chromatograpy, the determination of fluoride was completed within 4 min under the anion exchange chromatography 

of HS-5A-P3 with column temperature at 35℃, eluted with 20 mmol/L KOH solution at the rate of 1.0 mL/min. Results  The 

linear relation between peak area and concentration of fluoride were good. The linear return equation was y=30.26x-0.104. 

The correlation coefficient of the standard curve was above 0.9997. The detection limit was 0.002 mg/L. The recovery 

of fluoride was 88.0%-115.5%. The mean value of fluorine ion content in the standard sample was within the range of its 

guaranteed concentration. Conclusion  Compared fluoride ion selective electrode method, the method has the advantages of 

small sample amount and can be used to determine other components simultaneously. It is suitable for the determination of 

fluorine ion content in large quantities of coal mine water.
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0  引  言

氟在自然水体中分布十分广泛，一般的地下水和地表水中

都含有氟离子。适量的氟含量是人体所必需的，可以预防龋齿，

促进骨骼的钙代谢，然而若长期饮用含氟过量的水质，会引起

人体的钙代谢失调，造成体内缺钙，出现氟骨症，引起氟中毒，

对人的身体健康造成危害 [1-2]。我国煤炭资源丰富，煤炭工业是

我国重要的基础产业，在未来相当长的时期内，我国以煤炭为

主的能源格局不会改变。煤炭的开采面积大，为保证采矿工作

的顺利进行，必须将工作面周围的水排出，导致煤矿水的产量
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逐年增多，这些煤矿水会直接影响着我们水源水的安全，如果

不对煤矿水进行治理，这必然会加重我国淡水资源紧缺，引起

生态环境恶化，制约着煤炭行业的发展 [3-4]。煤矿水中的氟离子

主要是通过富集的方式进入。随着国家对煤矿水要达到资源化

回收利用的严格要求，部分地区就要求煤矿水必须达到地表水

《地表水环境治理标准》（GB 3838-2002）Ⅲ类标准才可以排放 [5]，

即氟离子的最高允许质量浓度为 1.00 mg/L。因此对水体中氟离

子含量进行准确、快速地检测至关重要。地下水中氟离子的测

定方法主要有氟试剂比色法 [6]、茜素磺酸锆目视比色法 [7]、离

子选择电极法 [8-10]、离子色谱法 [11] 等。而目前煤矿水中氟离子

的测定是采用中华人民共和国煤炭行业标准《煤矿水中氟离子

的测定方法》MT/T 360-2005，其规定的煤矿水中氟离子含量的

测定方法为离子选择电极法。在实际煤矿水样的测试过程中，

成分复杂，很多样品比较浑浊，采用氟试剂比色法需要对样品

进行蒸馏，虽然仪器设备易得，但样品用量大，所需步骤较为

复杂，且需要放置 30 min 后才能进行比色，耗时较长。离子选

择电极法具有仪器结构简单、操作过程方便，但是灵敏度不高，

且受电位漂移、环境温度和缓冲溶液中络合剂的浓度等众多因

素的影响，对氟离子含量的测定影响较大。离子色谱法测定氟

离子含量具有前处理简单、样品用量少、操作流程简单、自动

化程度高、便于大批量测试样品，并且同一样品中的多种组分

（比如：SO4
2-、Cl-、NO3

-、NO2
- 等）能够同时被测定等优势 [12-13]。

基于此，本文借鉴相关资料和标准 [14]，从标准曲线的绘制，精

密度和准确度、加标回收率、方法比对等方面，验证采用离子

色谱法测定煤矿水中氟离子含量的可行性。以期获得，具有前

处理操作简单，所需试剂少，外部因素及样品 pH 值对测定结

果影响小的煤矿水中氟离子的测定方法。

1  材料与方法

1.1  离子色谱法测定氟离子含量的原理

依照分离柱对每个阴离子的亲和度不同，采用阴离子色谱

柱对水样中的氟离子进行交换分离，通过电导检测器检测，根

据保留时间定性，峰高或峰面积定量。

氟离子含量以质量浓度ρ计，数值以mg/L表示，按公式 (1)计算。

 (1)

ρ——样品中氟离子的质量浓度，mg/L；h——试样中氟离

子的峰面积（或峰高）；h0——实验室空白试样中氟离子的峰面

积（或峰高）；a——回归方程的截距；b——回归方程的斜率；

f——样品的稀释倍数。

1.2  试剂和仪器

1.2.1 试剂

高纯水：采用湖南长沙科尔顿水务有限公司仪器制备，临

用现制。

高纯氮气：w(N2)≥99.999%。

总离子强度调节缓冲溶液：称取 60 g 二水合柠檬酸钠、

101 g 硝酸钾加水溶解，用硝酸溶液 (1:1) 调节至 pH=6.0，用水

稀释至 1000 mL。
氟离子标准贮备溶液 ρ(F-)=100 mg/L。
准确称取 0.2210±0.0002 g 经 120℃ 干燥 2 h 氟化钠（NaF，

优级纯），溶于适量水中，全部转移至 1000 mL 容量瓶内，用

水稀释定容至标线，混匀。贮存于聚乙烯瓶内，此溶液 1.00 mL
含 0.10 mg 氟离子 (F-)。

氟离子标准使用液 ρ(F-)=10 mg/L。
准确移取 50±0.05 mL 氟离子标准贮备溶液于 500 mL 容量

瓶中，用水稀释定容至标线，混匀，配制成含有 10 mg/L 的 F-
的标准使用液。 

氟离子标准溶液 ρ(F-)=2.19±0.17 mg/L，坛墨质检科技有限

公司。

淋洗液为氢氧化钾淋洗液，仪器自动在线生成，由淋洗液

自动电解发生器在线生成。

1.2.2 仪器设备

本文使用的仪器设备见表 1。
1.2.3 仪器工作参数

根据仪器使用说明书优化测量条件，安装实际样品的基体

及组成优化淋洗液浓度。本文使用的离子色谱工作参数见表 2。

表 1 仪器设备相关信息 
Table 1 Information about instruments and equipment

仪器类型 仪器型号 生产厂家
一体式离子色谱仪 IC6210 安徽皖仪分析仪器有限公司

超声波清洗器 TJSGP-1 合肥金尼克机械制造有限公司
离子计 PXSJ-216F 上海仪电科仪雷磁离子计
搅拌器 JB-10 上海仪电科仪雷磁搅拌器

表 2 离子色谱法测试条件 
Table 2 The test conditions of ion chromatography

工作

参数

色谱柱型号 检测器
淋洗液流速

(mL/min)
淋洗液浓度 C(KOH) 

(mmol/L)
进样体积 (μL) 抑制电流 (mA) 柱温 (℃) 泵压 (MPa)

HS-5A-P3 电导检测器 1.0 20.0 25 60.0 35 15.6

1.3  试验方法

1.3.1 标准曲线的绘制

分别准确移取 0.00、0.10、0.20、0.50、1.00、2.00、5.00、10.0、

15.0、20.0 mL 的标准使用液 ρ(F-)=100 mg/L 置于一组 100 mL

容量瓶中，用水稀释定容至标线，混匀，配制成 10 个不同浓度

的标准系列，标准系列质量浓度分别为：0.00、0.10、0.20、0.50、
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1.00、2.00、5.00、10.0、15.0、20.0 mg/L。按照配制浓度由低

到高的顺序依次注入离子色谱仪进样器，记录峰面积（或峰高）。

用氟离子的质量浓度为横坐标，峰面积（或峰高）为纵坐标，

进行绘制标准曲线。 
1.3.2 样品的测定

按表 2 给出的离子色谱法测试的工作条件，将测试仪器调

节至最佳工作状态。按照与绘制标准曲线相同的条件和步骤，

将试样注入离子色谱仪测定氟离子的浓度，以保留时间定性，

仪器响应值定量。

1.3.3 空白试验

按照与试样的测定相同的仪器条件和实验步骤，用实验用

水代替煤矿水样品进行空白试验。

2  结果与讨论

2.1  标准曲线的绘制及方法的检出限

以氟离子的质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，对离子

色谱法测定氟离子含量的标准曲线进行绘制，该标准曲线的方

程为 y=30.26x-0.104，相关系数 r=0.9997，大于 0.995。平行测

定 10次样品，测定氟离子含量依次为：0.075、0.075、0.075、0.075、
0.076、0.075、0.076、0.076、0.076、0.076 mg/L。氟离子的平

均值为 0.076 mg/L，标准偏差为 5.27×10-4 mg/L，计算该方法检

出限为 0.002 mg/L，远低于采用离子选择电极法测定氟离子的

方法检出限（0.05 mg/L），说明采用离子色谱法测定煤矿水中

氟离子的灵敏度较高，可以达到氟离子的分析测试要求。

2.2  方法的准确度

按照表 2 给定的离子色谱法测试条件，对有证标准样品

BY400021 的氟离子进行 9 次平行测定。氟离子的含量依次为：

2.21、2.21、2.20、2.20、2.21、2.22、2.22、2.23、2.23 mg/L，

氟离子的平均值为 2.21 mg/L，该样品的标准值为 2.19±0.17 mg/L，
最大相对误差为 0.90%。测定值在有证标准样品氟离子浓度的

给定标准范围内，符合实验室对质量控制的要求。

2.3  方法的精密度

按照表 2 给定的离子色谱法测试条件，对随机抽取的实际

煤矿水样中氟离子进行 3 次平行测定，计算其平均值、标准偏

差和相对标准偏差，结果如表 3。煤矿水样品 1 的 3 次测定结

果测得的平均值为 0.70 mg/L，相对标准偏差为 0.86%；煤矿水

样品 2 的 3 次测定结果测得的平均值为 5.75 mg/L，相对标准

偏差为 0.46%；煤矿水样品 3 的 3 次测定结果测得的平均值为 
3.73 mg/L，相对标准偏差为 0.00%。由表 3 可知：采用离子色

谱法测定煤矿水中氟离子的含量的结果良好，测试精密度均小

于 5%，符合《地质矿产实验室测试质量管理规范》对质量控制

的要求。说明采用离子色谱法测定煤矿水中氟离子含量的方法

结果稳定可靠。

表 3 实际样品测试数据 
Table 3 Determination of fluoride in coalmine water

样品编号 煤矿水样品 1 号 (mg/L) 煤矿水样品 2 号 (mg/L) 煤矿水样品 3 号 (mg/L)

测定结果

第 1 次 0.693 5.72 3.73

第 2 次 0.705 5.76 3.73

第 3 次 0.700 5.77 3.73

平均值 /mg/L 0.70 5.75 3.73

标准偏差 /mg/L 6.03×10-3 2.6×10-2 0

相对标准偏差 /% 0.86 0.46 0

2.4  实际样品的加标回收率

通过对随机抽取的 1 个煤矿水样品进行加标回收率测试，

验证该方法的准确度。取 9 个 100 mL 容量瓶中，分成 3 组，

向其中分别加入含有 0.02 mg、0.05 mg、0.10 mg 的 F- 标准溶液

（1000 mg/L），加入随机抽取的煤矿水样品至刻度，测试结果见

表 4。由表 4 可知：氟离子的加标回收率为 88.0%-115.5%，加

标回收率在 80%-120%，说明采用离子色谱法测定煤矿水样品

中 F- 的结果准确、可靠。

表 4 煤矿水样品加标回收测试结果 
Table 4 Test results of recovery of coal mine water samples by standard addition 

本底值 (mg/L) 加标量 (mg) 测得值 (mg/L) 回收率 (%)

0.686 0.02 0.887 100.5

0.676 0.02 0.903 113.5

0.682 0.02 0.913 115.5

0.679 0.05 1.13 90.2

0.680 0.05 1.12 88.0

0.680 0.05 1.12 88.0

0.685 0.10 1.68 99.5

0.685 0.10 1.73 104.5

0.682 0.10 1.71 102.8
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2.5  离子选择电极法和离子色谱法测定氟离子含量的方法对比

为了对比离子选择电极法和离子色谱法测定煤矿水中氟离

子含量，分别采用两种方法对随机抽取的一个煤矿水样品进行

了测试，测定结果如表 5 所示。运用 Grubbs 检验法对可疑数据

进行取舍。 ，故 0.733 为正

常值。 ，故 0.676 为正

常 值。 运 用 F 检 验 法 判 断 两 种 方 法 的 精 密 度。

，故两种方法的精密度无显

著差异。说明采用离子色谱法与离子选择电极法对煤矿水进行

氟离子测定结果没有明显区别。

表 5 离子选择电极法和离子色谱法测定煤矿水样品中氟离子含量（mg/L） 
Table 5 Determination of fluoride in coalmine water by ion selective electrode method and ion chromatography (mg/L)

方法 1 2 3 4 5 6 7 8 平均值 标准偏差 相对标准偏差 (%)

离子选择电极法 0.732 0.725 0.731 0.727 0.725 0.728 0.724 0.733 0.728 3.48×10-3 0.48

离子色谱法 0.686 0.676 0.682 0.679 0.680 0.680 0.685 0.685 0.682 3.50×10-3 0.51

3  结  论 

本文采用离子色谱法对煤矿水样品中的氟离子含量进行测

定，测试表明，该方法的检出限为 0.002 mg/L，方法的加标回

收率为 88.0%-115.5%，标准样品的测定均值在浓度保证值范围

内。经验证发现，该方法测定煤矿水中氟离子的含量，与 离子

选择电极法测定结果无明显区别。相较于离子选择电极法，该

方法具有样品用量少，在测定氟离子的同时，能测定同一样品

中的多种组分（比如：SO4
2-、Cl-、NO3

-、NO2
- 等）等优势。
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