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《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》

编制说明

1 项目背景

1.1任务来源

2008原国家环保总局下达了《环境空气 HF的测定 滤膜离子选择电极法》项目，项目

统一编号为 856，项目承担单位为新疆生产建设兵团环境监测中心站（以下简称兵团站）。

经与我站协商，兵团站向环境保护部科技标准司提出《关于标准承担单位变更的申请》，该

标准的制订工作于 2015年移交中国环境监测总站（以下简称总站），由总站承担并完成方法

研究、组织验证等相关工作。

1.2工作过程

1.2.1兵团站的工作过程

（1）2008年，新疆生产建设兵团环境监测中心站成立《环境空气 HF的测定 滤膜离

子选择电极法》标准编制小组。编制组检索、查询和收集了国内外相关标准和文献资料，对

现有分析方法和监测工作需求进行调研，提出了工作方案和技术路线。

（2）2010年 10月，环境保护部科技标准司在乌鲁木齐组织召开了该标准的开题论证

会。与会专家对兵团站提交的开题报告和方法草案进行质询和讨论，按照专家论证意见，标

准名称由原来的《环境空气 HF的测定 滤膜离子选择电极法》改为《环境空气 气态氟化物

的测定 离子选择电极法》。

（3）2015年 4月，经与我站协商，兵团站向环境保护部科技标准司提出《关于标准承

担单位变更的申请》，该标准的制订工作于 2015年移交至中国环境监测总站。

1.2.2总站的工作过程

（1）承担单位变更申请经环保部科技标准司审核通过后，2015年 8月中国环境监测总

站立即成立《环境空气 HF的测定 滤膜离子选择电极法》标准编制小组，小组负责人和成

员具有丰富的大气采样和离子选择电极分析经验。

（2）2015年 8月至 11月，根据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（2006年，

第 41号公告）的相关规定，编制组检索、查询和收集了国内外相关标准和文献资料，对现

有分析方法和监测工作需求进行调研，提出工作方案和技术路线。另根据多年的分析经验和

内部实验数据，结合国内现有仪器的实际情况及本单位几年来的工作实践，确定了滤膜采样

/氟离子选择电极法测定环境空气中氟化物的主要研究内容和关键技术指标。

（3）2015年 11月 17日由环境保护部科技标准司在北京组织召开了本标准的第二次开

题会，与会专家通过质询、讨论，认为仅研究环境空气中气态氟化物的分析方法意义不够突
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出，应根据《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）的要求开展环境空气气态和颗粒态氟化

物总量的测定，同时提出具体修改意见。论证意见主要有：1、标准名称建议修改为《环境

空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》，修订 HJ 480-2009；2、细化采样的技术

方案和技术内容，分别测定 1 h和 24 h的氟化物；3、实验室内空白值指标采用不同型号不

同批次的滤膜来确定，检出限通过 6家实验室验证确定；4、按照 HJ 168-2010的要求开展

方法验证工作，6家实验室采用实际样品氟化钠标准溶液加标（2～3个浓度）进行方法精密

度和准确度的验证。

（4）2015年 11月至 2016年 9月，标准编制组根据研讨会确定的技术方案和论证意见，

结合《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010），开展方法研究工作。针对

氟化物总量测定方法的研究，提出了两套技术方案：1、直接采集测定颗粒态和气态氟化物

总量；2、分别采集测定颗粒态和气态氟化物，合并计算总量。在方法研究中确定各环节具

体的技术参数及检出限、测定下限、实验室内的精密度、准确度等方法特性指标，在此基础

上编写方法标准草案和编制说明。

（5）2016年 09月 28日，编制组在北京再次组织召开技术研讨会，对本标准中两套技

术方案的研究结果和标准文本进行深入研讨，确定了第一套技术方案。专家委员会听取了本

标准草案和编制说明内容介绍，认为标准材料齐全、内容完整；对国内外相关标准和文献调

研充分；技术路线合理可行。形成具体修改意见和建议有：1、建议本标准为对《环境空气 氟

化物的测定 滤膜采样氟离子选择电极法》（HJ 480-2009）的修订，技术路线采用双层磷酸

氢二钾浸渍滤膜进行颗粒态和气态氟化物总量的采集和测定，细化采样方法和对采样器的具

体要求；2、验证方案建议采用空白滤膜加标进行精密度和准确度验证；每家验证单位采集

三个实际样品，其中两个为现场平行，第三个为加标样，进行实际样品加标测试。编制组根

据专家意见，进一步完善本标准的草案和编制说明。

（6）2016年 10至 12月，编制组根据专家会的意见和建议制定了方法验证方案，并组

织太原市环境监测中心站、青海省环境监测中心站、扬州市环境监测中心站、湛江市环境保

护监测站、烟台市环境监测中心站、内蒙古自治区环境监测中心站 6家有资质的实验室对方

法进行验证，验证工作主要内容有方法检测限、测定下限、方法精密度及准确度的试验。编

制组根据各验证单位提供的方法验证报告完成了本标准方法验证报告的编写。

（7）2017年 1月至 3月，标准编制组根据专家意见中确定的技术路线和方法验证的结

果，编制完成《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》征求意见稿及编制

说明。

（8）2017年 6月 21日，由环境保护部环境监测司在北京组织召开了本标准征求意见

稿技术审查会，审查委员会听取了《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》

征求意见稿及编制说明的内容介绍，通过该标准征求意见稿技术审查，并提出相关修改意见。
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标准编制组根据专家意见对征求意见稿和编制说明进行了进一步修改完善。

2 标准制修订的必要性分析

2.1氟化物的环境危害

氟化物主要包括氟化氢、氟化钠、氟化铝、含氟的硅酸和磷酸盐等，气态氟化物主要

包括氟化氢等气体，往往具有强烈刺激气味。氟化物可对人体产生极大的危害[1]，对皮肤、

眼睛、呼吸道粘膜、肺都有强烈的刺激和腐蚀作用。在体内可干扰多种酶的活性，导致钙、

磷代谢紊乱，引起低钙血症、氟斑牙及氟骨症等。植物长时间接触会抑制叶绿素的合成、

影响酶的活性、影响碳、氮代谢、破坏叶片表皮的微结构、损伤细胞膜结构等。

通常，氟化物在大气中的含量在 0.5 μg/m3时就可能引发敏感性植物的损伤。氟化物对

动物的健康影响是通过其摄入被颗粒态氟化物污染的植物而引起的；同时，植物的健康受

到气态氟化物的影响（如，氟化氢、四氟化硅和硅氟酸）。

氟化物的来源：（1）氟化工厂：氟化工厂的生产过程是将萤石精粉和硫酸一起投入回

转反应炉中进行化学反应，生成的产品是 HF[2]。另外，反应生成物硫酸钙由炉尾排出时携

带的部分 HF 呈无组织排放状态，亦可对周围环境造成污染。（2）磷肥生产企业：主要原

料磷矿石的主要成份是氟磷酸钙。氟磷酸钙在加工的过程中与硫酸反应，生成过磷酸钙和

氟化氢气体，因而会对车间空气和周围环境中造成严重的氟化氢污染[3]。（3）水泥生产企

业：水泥厂的主要原料是煤，它在煅烧过程中，会和其它的物料夹杂的氟形成氟化物，氟

化物的排放系数为 0.256 kg/t熟料[4]。（4）电解法生产金属铝：原料含有小量的 CaF2等。

电解温度达到 926℃～950℃时，大量的氟化氢气体及氟化物烟尘飘散到车间空气中，含

量一般在(0.34～8.42) mg/m3，而无组织排放的氟化物含量在(0.097～0.675) mg/m3之间[5]。

（5）砖瓦生产企业：砖坯在高温煅烧过程中，坯土中的固体氟化物会成为气态氟化物而飘

散到空气中[6]。（6）煤燃烧产生的氟化物：煤中氟含量一般在(45～3315) mg/kg之间，在

煤粉炉燃烧的过程中，氟很容易析出，大概有 95 %的氟成为气态氟而析出[7]。

2.2相关环保标准和环保工作的需要

目前《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）中有针对氟化物（颗粒态和气态总量）的

推荐参考限值，规定城市地区 1 h平均限值为 20 g/m3；24 h平均限值为 7 g/m3。

现有标准方法《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样氟离子选择电极法》（HJ 480-2009），

采样方法技术内容不够完整，只给出了小时均值的监测方法，没有 24 h均值监测方法。对

影响有效采样的技术内容，如采样器采样头结构和采样泵性能等，缺少合理或明确的技术要

求，难以满足实际采样的需要。

通过本项目的开展，完善原标准技术内容，形成满足 24 h均值和 1 h均值监测的氟化物

分析方法，可为我国环境空气中氟化物的测定提供统一的、规范化的技术准则和依据。
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3 国内外相关分析方法研究

3.1主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究

ISO 15713-2006《固定源排放——气态氟化物含量的采样和测定》[8]中，采用的是过滤

器加吸收液（0.1N NaOH）的方法，滤器没有特别指明是哪种类型，材质只要求采用耐受氟

的材质，不能是玻璃介质。将吸收液（0.1 N NaOH）中的样品以1：1的比例加入TISAB（氯

化钠、冰乙酸、柠檬酸，加入氢氧化钠调节pH为5.0～5.5）后用磁力搅拌器搅拌，用离子选

择电极测定。未给出重复测量的SD。MDL为0.1 mg/m3（采集样品体积为0.1 m3时）。ISO要

求对0.3 μm的颗粒物阻留效率超过99.5 %，采样速率为2 L/min～6 L/min。

美国ASTM D 3266-91《大气中颗粒物及酸性气态氟化物自动分离及收集（双纸带取样

法）》[9]提出了用0.1 M柠檬酸（用95 %的乙醇溶解）浸渍的纸袋采集颗粒态的氟化物，用

0.5 N NaOH（用含5%甘油的95%的乙醇溶液溶解）溶液浸渍的纸袋采集气态的氟化物。采

集的样品回实验室将样品剪成小块儿，加入1+1的TISAB（冰乙酸、氯化钠、环己二胺四乙

酸，加入5 N的氢氧化钠调节pH为5.0～5.5）溶解，涡旋震荡几分钟用离子选择电极测定。

采样流量为(0～30) L/min，对于已知浓度为(2～20) g/m3的氟化物，采样时间(20～120) min

时，方法的回收率可以达到95 %。精密度显示了包括采集效率在内，当浓度为(1～3) g/m3

时，测量的相对标准偏差为5 %；浓度为(10～20) g/m3时，相对标准偏差小于1 %。

美国ASTM D 3268-91《大气中颗粒物及酸性气态氟化物分离及收集（碳酸氢钠涂料玻

璃管与颗粒物过滤器法）》[10]采用1.2 m长，7 mm直径的硼硅酸盐玻璃管，用5 %的碳酸氢钠

溶液浸润，沥干再用无氟的热气体快速吹干（无氟的热空气需要特别去制备）。下面直接连

接过滤器，滤器为聚丙烯材质，其中含有47 mm的滤膜。采样12 h，速度控制在15 L/min。

将采集的样品带回实验室，将采集管垂直放置，下端用帽封严，其中加入5.0 ml，1+1的TISAB

（冰乙酸、氯化钠、环己二胺四乙酸，加入5 N的氢氧化钠调节pH为5.0～5.5），轻摇湿润

管所有内壁，将溶液转移至聚乙烯烧杯中，用离子选择电极测定。精密度，当氟化物为(0.5～

3.3) g/m3时，气态氟化物的标准偏差为0.051 g/m3；回收率，采样(15～120) min时，气体

氟化物回收率达到95 %（总氟化物含量在40 g时）。方法适用于以15 L/min流量，采集12 h，

检测范围(0.1～50) μg /m3。

美国ASTM D 3267-91《大气中颗粒物及水溶性气态氟化物分离及收集的标准试验方法

(滤器法及撞击滤尘器法)》[11]。采用前置过滤器（用0.1 M柠檬酸（用95%的乙醇溶解浸渍处

理，滤器固定用的是聚丙烯材质，滤器要酸化处理）加撞击滤尘器分别采集颗粒态和水溶性

气态氟化物。撞击滤尘器最高采样时间为3h，其中放有(75～150) ml的试验用水（电导率小

于1.0 µS/cm的双蒸水或去离子水），采样空白为150 ml的去离子水置于撞击滤尘器中但是不

连接采样设备。将采集后样品带回实验室用聚乙烯瓶（聚丙烯）加入等体积的TISAB（冰乙
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酸、氯化钠、环己二胺四乙酸，加入5N的氢氧化钠调节pH为5.0～5.5）用离子选择电极测定。

短时间采样（小于3 h），流量采用30 L/min；长时间采样（24 h～72h），流量采用15 L/min，

最大采样体积为12 m3。需要在撞击滤尘器上安装液位补偿的设备，减少水的蒸发影响。

澳大利亚标准委员会[12]AS/NZS 3580.13.2:2013《环境空气采样和分析方法 气态和颗粒

态氟化物检测指南 双层滤膜采样》推荐的方法是用0.1 M柠檬酸-乙醇溶液浸渍的Whatman:

（42号滤纸（Grade 42：孔径2.5 μm，Whatman纤维滤膜）和0.5 M氢氧化钠（5 %甘油+85 %

乙醇溶液）浸渍的Whatman4号滤纸（Grade 4：孔径20 μm～25 μm），分别收集空气中的颗

粒态氟化物和酸性F-蒸气。用硫酸提取第一张滤纸上的F-，用水提取第二张滤纸上的F-，用

电位滴定法进行测定。该方法收集效率≥98 %，测定的准确度在10 %以内，缺点是采样时

间较长。滤膜自然干燥或者在烘箱中50 ℃下干燥。将采样后的滤膜取下剪碎加入50 ml

TISAB超声提取5 min后测定。标准曲线的使用液需要现用现配，储备液可在冰箱中保存12

个月；20 μg/ml的标准溶液需要现用现配。

国外相关标准方法汇总情况见表1。

表 1 国外氟化物现有标准/推荐方法汇总

来源 方法名 采样方式 测定方法 适用范围 检出限/采用速率

国际标

准化组

织

（ISO）

ISO15713-2006 Stationary
source emissions —
Sampling and determination
of gaseous fluoride content
（固定源排放——气态氟化

物含量的采样和测定）

过滤器和

吸收瓶

离子选择

电极和离

子色谱

固定源

MDL=0.1 mg/m3（采集样品

体积为 0.1 m3时）

采样流量为 2～6 L/min

澳大利

亚标准

委员会

（AS）

AS/NZS 3580.13.2:2013
Methods for sampling and
analysis of ambient air -
Determination of gaseous and
acid-soluble particulate
fluorides - Manual, double
filter paper sampling（环境空

气中颗粒物及酸溶性气态氟

化物的采样和分析方法-双
层滤膜法）

双层滤纸
离子选择

电极
环境空气

MDL=0.15 μg/m3，(50 L/min
流量采集 24 h时)，检测上限

45 μg/m3 （采集 24 h）。

美国材

料与试

验协会

（AST
M）

ASTM D 3266-91
Standard Test Method for
Automated Separation and
Collection of Particulate and
Acidic Gaseous Fluoride in
the Atmosphere (Double
Paper Tape Sampler Method)
大气中颗粒物及酸性气态氟

化物自动分离及收集（双纸

带取样法）

双层纸带
离子选择

电极
环境空气

采样流量为(0～30) L/min；
(20～120) min时，方法的回

收率可以达到 95 %。
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ASTM D 3268-91
Standard Test Method for
Separation and Collection of
Particulate and Gaseous
Fluorides in the Atmosphere
(Sodium Bicarbonate-Coated
Glass Tube and Particulate
Filter Method)（大气中颗粒

物及酸性气态氟化物分离及

收集（碳酸氢钠涂料玻璃管

与颗粒物过滤器法））

涂料管+过
滤器

离子选择

电极
环境空气

检测范围(0.1～50) μg/m3；采

用15 L/min流量，采集12 h；
采样(15～120) min时气体氟

化物回收率达到95 %。

ASTM D 3267-91 Standard
Test Method for Separation
and Collection of Particulate
and Water-Soluble Gaseous
Fluorides in the Atmosphere
(Filter and Impinger Method)
大气中粒子及水溶性气态氟

化物分离及收集的标准试验

方法（滤器法及撞击滤尘器

法）

过滤器+撞
击滤尘器

法（吸收

瓶）

离子选择

电极
环境空气

采样流量为(15～30) L/min；
最大采样体积 12 m3；只采集

水溶性的气态氟化物。

3.2国内相关分析方法研究

3.2.1 国内相关标准分析方法

目前我国环保领域，对于环境空气中氟化物的标准分析方法，仅有《环境空气 氟化物

的测定 滤膜采样氟离子选择电极法》（HJ 480-2009）和《环境空气 氟化物的测定 石灰滤

纸采样氟离子选择电极法》（HJ 481-2009）两个。前者采用主动采样法，用磷酸氢二钾浸渍

的滤膜采集混合态的氟化物；后者采用被动采样，用石灰悬浊液浸渍的滤纸吸附气态氟化物

（氟化氢和四氟化硅）。两种方法都是采用了碱性溶液（磷酸氢二钾或者碳酸钙）浸渍处理

的滤膜/滤纸进行主动和被动采集。且前者仅提出小时均值的采样方法，后者采样时间为7

天～1个月。

环境空气：《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样氟离子选择电极法》（HJ 480-2009），

采集混合态氟化物，采用双层浸渍滤膜（乙酸-硝酸纤维滤膜，浸渍液为K2HPO3），TISAB

（氯化钠、柠檬酸钠、冰乙酸、加入5N的氢氧化钠调节pH为5.2）以(100～120) L/min流量（气

流线速为(0.3～0.4) m/s）采气45 min以上。当采样体积为6 m3时，测定下限为0.9 μg/m3。

《环境空气 氟化物的测定 石灰滤纸采样氟离子选择电极法》（HJ 481-2009）采用被

动采样，用石灰悬浊液作为浸渍液，采用滤纸吸附气态氟化物（氟化氢和四氟化硅），采样

时间需要7天～1个月。样品保持时间为40 d。当采样时间为一个月时，方法的测定下限为

0.18 μg/(dm2·d)。

固定源：《大气固定源 氟化物的测定 离子选择电极法》（HJ 67-2001）中，测定混合态

氟化物，采用的采样方法为滤筒（尘氟和部分气态氟）和碱性吸收液（0.3 mol/L NaOH），

采样体积为 150 L时，MDL 为 0.06 mg/m3。



7

《固定污染源废气 氟化氢的测定 离子色谱法（暂行）》（HJ 688-2013），测定气态氟化

物（结果以氟化氢表示），使用烟气采样器，采样方法为加热过滤器加碱性吸收液（0.1 mol/L

KOH），采样体积为 120 L时，MDL 为 0.03 mg/m3。

工作场所：《工作场所空气中有毒物质测定 氟化物》（GBZ 160.36-2004）中，用离子选

择电极法测定混合态氟化物，采用双层浸渍滤膜法（玻璃纤维滤纸浸渍8 g/L NaOH + 2 %丙

三醇），方法的MDL为0.06 μg/ml；最低检出浓度为0.014 mg/m3（以采集75 L空气样品计），

测定范围为(0.06～5.5) μg/ml。采样分为短时间采样：在采样点，将装好2张浸渍滤纸的采样

夹，以5 L/min流量采集15 min空气样品。长时间采样：在采样点，将装好2张浸渍滤纸的小

型塑料采样夹，以1 L/min流量采集(2～8) h空气样品。个体采样：在采样点，将装好2张浸

渍滤纸的小型塑料采样夹佩戴在采样对象的前胸上部，尽量接近呼吸带，以1 L/min流量采

集(2～8) h空气样品。

国内相关标准方法汇总情况见表2。

表 2 国内氟化物现有标准/推荐方法汇总

方法名 采样方式 测定方法 适用范围 检出限/采用速率

《环境空气 氟化物的测定

滤膜采样氟离子选择电极法》

（HJ 480-2009）
双层滤膜

离子选择

电极
环境空气

以(100～120) L/min流量采气45 min
以上；当采样体积为6 m3时，测定

下限为0.9 μg/m3

《环境空气 氟化物的测定

石灰滤纸采样氟离子选择电

极法》（HJ 481-2009）
滤纸

离子选择

电极
环境空气

采样时间需要 7天～1个月；当采样

时间为一个月时，方法的测定下限

为 0.18 μg/(dm2·d)
《大气固定源 氟化物的测定

离子选择电极法》

（HJ 67-2001）

滤筒和吸

收瓶

离子选择

电极
固定源

采样体积为 150 L时，MDL为

0.06 mg/m3。

《固定污染源废气 氟化氢的

测定 离子色谱法（暂行）》

（HJ 688-2013）

过滤器和

吸收瓶
离子色谱 固定源

采样体积为 120 L时，MDL为

0.03 mg/m3。

《工作场所空气中有毒物质

测定 氟化物》（GBZ
160.36-2004）

双层滤膜

离子选择

电极和离

子色谱

工作场所

方法的MDL为 0.06 mg/ml；最低检

出浓度为 0.014 mg/m3（以采集 75 L
空气样品计）

3.2.2氟化物分析技术概况

（1）氟化物的采集：

1.溶液吸收法：此法是利用溶液吸收空气中的氟化物，达到富集的目的，这种方法因比

较简单、经济、使用方便而被普遍地用来收集空气中的氟化氢和氟化物。

曾北危[13]推荐的方法是用 0.1 N氢氧化钠溶液吸收氟化物，用硝酸酸化后，再加入总

离子强度调节缓冲液即可测定响应电位。该方法除 OH-外，很多阴离子无干扰。含有柠檬

酸钠的总离子强度调节缓冲液能有效的消除 1000 ppm Fe3+、Cr6+，25 ppm Al3+的干扰（测

定 2 ppm F-）。

大气污染监测方法[14]推荐用水吸收空气中的氟化物，经蒸馏去除干扰物。该方法虽然
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消除了大量干扰，但是测定范围较窄（约(5～70) μg/10 ml）。大气污染监测方法还介绍了用

水吸收氟化氢气体及含氟气溶胶，用酸溶解难溶于水的氟化物，用氟离子选择电极测量含

量。方法测定下限为 0.5 μg/15 ml。Cl-、NO3-和 SO42-浓度小于 0.2 M时，PO43-浓度小于

0.1 M时无干扰；Ca2+、Mg2+、Fe3+及 Si4+浓度相当于 F-的 100 倍时，对测定有一定影响。

这种方法采集测定的是空气中氟化氢气体和含氟气溶胶的总量。

邓明弢等人[15]提出了直接用总离子强度调节缓冲液为吸收剂，将空气样品以相同方向

通过玻璃螺旋管，然后用氟离子选择电极测定空气中痕量可溶性氟化物，检测限小于

1 μg/m3，吸收液的方法多用在固定源的监测上。

2.滤料采样法：常用的滤料有定量滤纸、玻璃纤维滤纸、有机合成纤维滤料、微孔滤膜

等，浸渍液选用的均为碱性溶液，如磷酸氢二钾或氢氧化钠。

空气和废气监测分析方法（第四版）[16]也采用磷酸氢二钾浸渍滤膜采样空气中氟化物

并用离子选择电极测定。方法测得的氟化物最低含量为 5 μg。四家实验室在不同地点采集

的共 25个样品，氟化物含量(0.57～18.2) μg/m3，平均变异系数为 7.8 %。

大气污染监测方法[14]用甘油/氢氧化钠溶液浸渍的玻璃纤维滤纸采集 HF及含氟灰尘，

用盐酸溶解后，以氟离子电极测定其含量，若在玻璃纤维滤纸前加一张滤膜吸收氟灰尘，

则可分别测定气态 HF和含氟灰尘。

环境监测分析方法[17]中的滤膜-酸溶-氟离子电极法是用磷酸氢二钾溶液浸渍的玻璃纤

维滤膜采集空气中的氟化氢等无机气态氟化物及尘氟，用酸浸溶后测定的结果为总氟；用

水浸溶后测定的是水溶性氟。如果欲分别测定气态和尘态氟，则将用柠檬酸浸渍的滤膜放

在磷酸氢二钾浸渍滤膜之前，采样体积为 10 m3时，最低检出浓度为 4×10-4 mg/m3。该方法

适用测定环境大气中的微量氟化物，而不适用于污染源氟化物的监测。

Mandl和 Ryan等人[18]提出了分离和收集气态和颗粒态氟化物的方法。Ryan使空气先

通过聚乙烯膜后再进入 Ca(HO)2缓冲液收集 HF，用离子选择电极测定 F-间接测定 HF，并

计算出 8 h暴露的检出限为 1 ppm，方法仅适用于工作环境中 HF的监测。

Landry等人[19]用 Na2SiO3浸渍的滤纸在空气中暴露 30天后，用 H2O提取，提取液注

入自动分析系统与醋酸盐缓冲液（pH 5.3）混合，用氟离子选择电极和 Ag-AgCl参比电极

测定 F-，本方法可测定(1～1000) mg/L的 F-。

Faivre等人[20]用三个串联加热的过滤器捕集空气中气态和颗粒态氟化物，其中第一个

滤器是用柠檬酸浸渍的Whatman滤纸，其余两个滤器是用 2.5 M醋酸钠水溶液-0.5 M氢氧

化钠水溶液浸渍Whatman滤纸捕集 F-。这种过滤器在 80 ℃时对氟化物的截留率约为 95 %。

AS/NZS 澳大利亚标准委员会 [12]推荐的方法是用 0.1 M 柠檬酸－乙醇溶液浸渍的

Whatman42 号滤纸和用 0.5 M 氢氧化钠-5 %甘油乙醇溶液浸渍的 Whatman4 滤纸，分别收

集空气中的颗粒态氟化物和酸性 F-蒸汽。用 0.5 M硫酸溶液提取第一张滤纸上的 F-，用 H2O
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提取第二张滤纸上的 F-，用电位滴定法进行测定。该方法收集效率≥98 %，测定的准确度

在 10 %以内。

石灰滤纸法(LTP法) [16]是利用石灰悬浊液浸渍的滤纸与大气中的氟化物（HF、SiF4等）

反应生成氟化钙而被固定在滤纸上，经过酸溶解后再用氟离子电极测定。这种方法系无动

力采样，具有简单易行的特点。

3.固体吸附剂法：该方法适用于采集蒸气与气溶胶共存的污染物。常用的吸附剂有活性

炭、硅胶和分子筛等，若选择适宜的色谱法可达到分离测定空气中挥发性氟化硫和酸性气

体。然而，硅胶做吸附剂时，定量解吸还有不足的地方，因此，限制了其应用范围。

4.被动式 HF个体采样器：被动式采样器体积小，重量轻，且可戴在身上连续采样，测

定时间加权平均浓度。但该采样器适合于采集较高 HF浓度，采集低浓度环境空气所需的采

样时间很长，它是基于分子静态扩散或渗透原理研制的。

综上所述，溶液吸收法适用于固定源中氟化物的采集；被动式采样器适于长时间采样；

若研究空气中气态和颗粒态氟化物，滤料法具有独特的优点，简便易行，易于掌握，已经

被国内外标准分析方法广泛采用。

（2）氟化物的测定：

现今分析检测氟化物的方法主要有离子选择电极法、分光光度法、离子色谱法、滴定

法等。其中离子色谱法[21-24]具有准确度高、重复性好等优点，但仪器稳定时间较长、分析

较复杂且所需仪器设备昂贵。分光光度法和滴定法不仅操作繁琐，费时费力，而且其灵敏

度、检出限、重现性等都无法满足越来越多的质量控制要求，目前该方法使用极少。离子

选择电极法因其选择性好、测量范围宽，快速、能满足环境空气质量评价要求，且成本低

而被普遍使用，离子选择电极法也已经被国内外标准分析方法广泛采用。

杨国栋[22]对离子色谱法和离子选择电极法做了分析比较，在测定氟化物含量低于

0.2 mg/L的样品时，电极法无法测定，在测定氟化物含量大于 0.2 mg/L的样品时，两种方

法均可得到较好的准确度和精密度，且电极法比离子色谱法分析所用时间更短。李中愚[24]

等对离子选择电极法进行改进，用浓度比例尺法对氟离子电极测量低浓度氟化物时的电位

漂移进行校正，得到数据的准确度和重复性都符合要求的结果。程远琼[25]对滤膜/离子选择

电极法测定氟化物的方法进行了改进，研究了两张滤膜同时分析测定的方法。现有的国家

标准也推荐了使用氟离子选择电极法测定环境空气中氟化物的含量。

3.3本方法和已有方法的关系

本标准为对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样氟离子选择电极法》（HJ 480-2009）方

法的修订。原标准主要规定了仪器和设备、样品采集和保存方法、干扰及消除、分析步骤和

注意事项等。本次修订中规定了适用范围、仪器和设备、样品的采集、保存、分析步骤、精
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密度、准确度及质量保证和质量控制等内容。根据原标准在使用中出现的问题，进行针对性

的解决，更好的满足《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）对氟化物监测的需要。

在参考国外相关标准和结合我国采样器技术特点情况下，对原标准样品采集方法（中流

量(100～120) L/min采集 45 min以上）进行了修改和细化：①形成能满足 1 h均值和 24 h均

值的采样方法；②对影响有效采样的技术内容（如采样头结构、流量稳定性和采样泵负压能

力等）提出明确要求；③对样品前处理过程进行了优化，优化超声条件等；④提出了质量保

证和质量控制的要求。修订中采纳了原标准中成熟的内容，如方法原理、干扰、离子选择电

极的测定方法等。

4 标准制修订的基本原则和技术路线

4.1标准制修订的基本原则

本标准依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》、《标准编写规则 第 4部分：试

验方法标准》（GB/T 20001.4-2015）及《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2010）

的要求编制。

标准制（修）订的基本原则如下：

（1）方法的检出限和测定范围满足相关环保标准和环保工作的要求

1 h均值监测，采样体积为 3 m3时方法检出限为 0.5 μg/m3，测定下限为 2.0 μg/m3；24 h

均值监测，采样体积为 24 m3时方法检出限为 0.06 μg/m3，测定下限为 0.24 μg/m3。《环境空

气质量标准》（GB 3095-2012）对氟化物 1 h平均浓度和 24 h平均浓度的限值分别为 20 μg/m3、

7 μg/m3，本标准方法能满足国内相关环保标准和环保工作的要求。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求

6家方法验证实验室对低中高三个浓度样品的实验室精密度和准确度，以及太原、青海、

扬州、湛江、烟台和内蒙 6个省市的环境空气中不同浓度氟化物样品的加标回收率和平行性

进行了测试，精密度和准确度良好，数据详见附一。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用

本标准采用的大气采样器及离子选择电极在全国范围内的各级环境监测部门、检测机构

普及率高，方法灵敏度高、检出限低，满足标准限值要求，操作简单易掌握；故该标准分析

方法在全国范围内，具备良好的普适性。

4.2标准制修订的技术路线
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图 1技术路线图

4.3方法修订的主要技术内容及依据

（1）标准的适用范围和原理

采纳原标准的适用范围和原理内容。

本标准适用于环境空气中气态氟化物及溶于盐酸溶液的颗粒态氟化物的测定。环境空

气中气态和颗粒态氟化物通过磷酸氢二钾浸渍的滤膜时，氟化物被固定或阻留在滤膜上，

滤膜上的氟化物用盐酸溶液浸溶后，用氟离子选择电极法测定。

（2）本标准修订的主要技术内容及依据

本标准修订中涉及的主要技术内容包括：样品采样方法的细化（1 h 均值和 24 h均值

采样方法），明确对影响有效采样的技术内容（主要是采样头结构、流量稳定性和采样泵负

压能力等）；样品前处理中超声和静置时间的优化；标准曲线配制方法的优化；以及方法检

出限、精密度和准确度等。

由于原标准 HJ 480-2009 方法原理和离子选择电极测定法均成熟，本方法采纳这些部

分技术内容，如滤膜浸渍处理、样品保存时间、测试体系、测定步骤、干扰等。重点研究

内容：1、细化采样方法，研究确定 1 h均值和 24 h均值采样方法。设计两套技术方案：①
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采集测定颗粒态和气态氟化物总量；②参考国外相关标准方法，分别采集测定颗粒态和气

态氟化物，合并计算总量。因为无标准氟化物滤膜，所以通过方法比对及实际样品加标的

方式进行 1 h均值和 24 h均值采样方法准确度和精密度的研究，；2、优化样品前处理方法

和标准曲线配制方式，参照 AS/NZS 3580.13.2:2013、ASTM D 3268-91和 ASTM D 3266-91

等国外标准中对样品的提取方法和标准曲线配制过程，简化原标准操作过程；3、研究确定

本方法的方法检出限、精密度和准确度等。修订的主要技术内容和依据见表 3。

表 3本标准修订的主要技术内容及依据

主要技术内容 本标准 原标准 HJ 480-2009 依据

采样时间
24 h均值采样

（20 h以上）

1 h均值采样

（45 min以上）
1 h均值采样（45 min以上）

《环境空气质量标准》（GB
3095-2012）对氟化物 24 h均值和

1 h均值的限值要求。

采样速率
小流量
50 L/min

小流量
16.7 L/min 中流量(100～120) L/min

国外相关标准采样流量、采样仪

器调研情况和实际采样试验。详

见编制说明 5.4.1和 5.5.1。

采样设备

配有两层支撑滤膜网垫。

补充对影响有效采样的技术内容，如

对采样器流量变化、采样头结构、流

量计的配制、采样泵性能等的明确要

求。

单层滤膜支撑网。

无对影响有效采样的技术

指标的规定。

采样器的调研情况和实际采样试

验。详见编制说明 5.4.1和 5.5.1。

试样制备

进行试样制备条件的优化。

超声提取时间为 5 min，去掉了对静置

的要求。

超声 30 min，静置 3 h后测

定。

参考AS/NZS 3580.13.2:2013中试

样制备方法，进行超声条件和静

置条件的优化。详见编制说明

5.5.4。

标准曲线 采用水和 TISAB体系配制。
采用 HCl、NaOH、水和

TISAB组成的体系配制。

参考AS/NZS 3580.13.2:2013中标

准曲线的配制体系，进行了体系

的简化。详见编制说明 5.6.1。

质量保证和质

量控制

补充对曲线斜率、相关系数、空白和

采样器流量校准等的质量控制要求。
无相关内容。 详见编制说明 5.6.8。

资料性附录
补充分别测定颗粒态和气态氟化物的

采样要求。
无相关内容。

参考AS/NZS 3580.13.2:2013中分

别采集颗粒态和气态氟化物的方

法进行补充。

5 方法研究报告

5.1适用范围

本标准规定了测定环境空气中氟化物的滤膜采样/氟离子选择电极法。

本标准适用于环境空气中氟化物的测定。

当采样体积为 3 m3时，方法检出限为 0.5 μg/m3，测定下限为 2.0 μg/m3；当采样体积为

24 m3时，方法检出限为 0.06 μg/m3，测定下限为 0.24 μg/m3。

5.2方法原理

本标准沿用了原标准的方法原理，规定为“环境空气中气态和颗粒态氟化物通过磷酸氢

二钾浸渍的滤膜时，氟化物被固定或阻留在滤膜上，滤膜上的氟化物用盐酸溶液浸溶后，用
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氟离子选择电极法测定。”

空气和废气监测分析方法（第四版）[16]对空气中氟化物磷酸氢二钾浸渍滤膜采样离子

选择电极法原理有明确的描述。环境空气中氟化物以气态氟化物（如，氟化氢、四氟化硅）

和颗粒态氟化物两种形式存在，这两种类型的氟化物在通过磷酸氢二钾浸渍的滤膜时，氟化

氢等无机气态氟化物可与磷酸氢二钾（碱性）反应，转变为氟化钾盐被固定在滤膜上（见如

下反应方程（K2HPO4+HF= KH2PO4+KF）；颗粒态氟化物则被阻留在滤膜上，用盐酸将气态

氟化物和颗粒态氟化物浸溶提取出来作为总氟化物，用氟离子选择电极法测定。氟离子选择

电极法是以氟化镧电极为指示电极，以饱和甘汞电极或银-氯化银为参比电极，当水中存在

氟离子时，会在氟电极上产生电位响应，控制水中总离子强度为定值时，电势 E的值随溶

液中氟离子含量的变化而变化（遵循能斯特方程），E与 LogC(F-)成线性关系，所以通过这

种关系，可以根据建立的标准曲线对待测溶液的氟离子进行定量测定。

5.3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化学试剂，实验用水为新制备的去

离子水或蒸馏水。

其中 5.3.1至 5.3.11为按 HJ 168-2010对试剂和材料的表述要求进行补充的内容，原标

准未将该部分列出。

5.3.1盐酸：ρ（HCl）=1.19 g/ml。

5.3.2氢氧化钠（NaOH）。

5.3.3柠檬酸钠（Na3C6H5O7·2H2O）。

5.3.4氯化钠（NaCl）。

5.3.5冰乙酸（CH3COOH）。

5.3.7六次甲基四胺（C6H12N4）。

5.3.8硝酸钾（KNO3）。

5.3.9钛铁试剂（C6H4Na2O8S2·H2O）。

5.3.10磷酸氢二钾（K2HPO4·3H2O）。

5.3.11氟化钠（NaF）：优级纯，经 110℃烘干 2 h，干燥冷却。

5.3.12 盐酸溶液：c（HCl）=0.25 mol/L。

量取 20.8 ml盐酸（5.3.1）溶于一定量的水中，再用水稀释至 1 L。

规范原标准的内容，将原标准中“c（HCl）=2.5 mol/L”改正为“c（HCl）=0.25 mol/L”。

5.3.13 氢氧化钠溶液：c（NaOH）=5.0 mol/L。

称取 100.0 g氢氧化钠（5.3.2），溶于水，冷却后稀释至 500 ml。

采纳原标准内容。

5.3.14 氢氧化钠溶液：c（NaOH）=1.0 mol/L。
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取 200 ml氢氧化钠（5.3.13），加水稀释至 1 L。

将原标准“氢氧化钠溶液 c（NaOH）=1.0 mol/L：称取 40.0 g优级纯氢氧化钠，溶于水，

冷却后稀释至 1 L。”单独配制的方法进行了调整，使配制更方便。

5.3.15 磷酸氢二钾浸渍液：ρ（K2HPO4·3H2O）=76.0 g/L。

称取 76.0 g磷酸氢二钾（5.3.10）溶于水后，加水稀释至 1 L。

采纳原标准内容。

5.3.16 总离子强度调节缓冲溶液（TISAB）。

采纳原标准内容。

5.3.16.1 总离子强度调节缓冲溶液（TISABⅠ）：称取58.0g氯化钠（5.3.4），10.0 g柠檬酸

钠（5.3.3），量取50 ml冰乙酸（5.3.5），加水500 ml。溶解后，加氢氧化钠溶液（5.3.13）

135 ml，调节溶液pH值为5.2，加水稀释至1 L。

5.3.16.2 总离子强度调节缓冲溶液（TISABⅡ）：称取 142 g六次甲基四胺（5.3.7）和 85.0 g

硝酸钾（5.3.8）、9.97 g钛铁试剂（5.3.9），加水溶解，调节 pH至 5～6，加水稀释至 1 L。

注：当试样成分复杂、偏酸（pH≈2）或者偏碱（pH≈12），可用TISABⅡ配方。

5.3.17 氟标准贮备溶液：ρ（F-）=1000 μg/ml。

称取 0.2210 g氟化钠（5.3.11），溶解于水中，移入 100 ml容量瓶中。用水定容至标线，

摇匀。贮于聚乙烯瓶中，4℃以下冷藏，可保存 12个月。也可直接购买市售有证标准物质

或者有证标准溶液。

规范原标准内容，但将原标准中“氟化钠标准贮备溶液ρ（NaF）”的表述改正为“氟

标准贮备溶液ρ（F-）”。

5.3.18 乙酸-硝酸纤维微孔滤膜：孔径5 μm，直径90 mm。

对滤膜直径进行了调整，将原标准“直径92 mm”改为直径90 mm，因目前滤膜规格都

是90 mm，无92 mm的规格。

5.3.19 磷酸氢二钾浸渍滤膜。

用镊子夹取乙酸-硝酸纤维微孔滤膜（5.3.18）放入磷酸氢二钾浸渍液（5.3.15）中浸湿

后，沥干（每次用少量浸渍液，以能没过滤膜为准，浸渍 4～5张滤膜后，更换新的浸渍液）。

将浸渍后的滤膜摊放在铺有无灰级定性滤纸的聚乙烯或不锈钢托盘上，于 40℃以下烘干，

装入塑料盒（袋）中，密封后放入干燥器中备用（干燥器中不加干燥剂）。

采纳原标准内容。

5.3.20聚乙烯塑料烧杯：100 ml。

采纳原标准内容。

5.3.21 聚乙烯塑料瓶：50 ml、100 ml、1000 ml。

在原标准内容中补充了 50 ml规格，用于样品超声使用。
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5.4仪器和设备

5.4.1大气采样器

本标准细化了原标准中对大气采样设备的要求，重新绘制了采样头结构图。原标准 6.1

中只对采样器进行简单规定“采样器：中流量采样泵，采样头带支撑滤膜的聚乙烯网垫，采

样头有效直径为 80 mm，可以安装直径为 92 mm 的滤膜。”，但在实际监测中经常出现滤膜

在采集中破损和泵压负过高等不能有效完成采样的情况。

为确保提出的采样器技术要求合理可行，本标准对目前两家主流采样器生产厂家的采样

器进行了调研，主要了解采样器流量计配制情况、泵的性能、流量范围和流量稳定性等技术

参数（表 4）。

表 4 采样器调研情况

主要参数 崂应（2037型 空气氟化物采样器） 天虹（TH-150DII大气颗粒物采样器）

采样流量范围 (10~100) L/min (15~60) L/min（可根据用户要求扩展流

量范围）

流量计 电子流量计（孔口流量计） 电子流量计（孔口流量计）

流量示值误差 ≤2 % ≤2 %

流量补偿 有，可以自动恒流 有，可以自动恒流

流量计配制
配有电子流量计，可自动计算累计体

积，并自动换算标况累计体积。

配有电子流量计，可自动计算累计体积，

并自动换算标况累计体积。

流量稳定性 ≤5 % ≤5 %

泵最大负载能力 50 L/min流量时，可克服阻力 20 kPa。 负压 20 kPa时，流量可＞60 L/min。

采样头 可配放置Φ80 mm滤膜的采样头。 可配放置Φ80 mm滤膜的采样头。

切割器

可选配 TSP/PM10/PM2.5切割器。有

小流量的切割器（16.7 L/min），并可

根据流量要求配制 TSP切割器。不同

流量 TSP 有效切割需满足采气口平

均抽气速度为 0.3 m/s，可按此要求设

计切割器。

可选配 TSP/PM10/PM2.5 切割器，有小

流量的切割器（16.7 L/min），并可根据

流量要求配制 TSP 切割器。不同流量

TSP 有效切割需满足采气口平均抽气速

度为 0.3 m/s，可按此要求设计切割器。

根据表 4采样器的调研情况和本方法的技术需求，为保证采样有效进行，解决采样泵负

荷过大的问题，流量参考 AS/NZS 3580.13.2: 2013标准中对采样流量的要求，本标准改为采

用小流量采样器，采用 50 L/min以下流量，同时增加对流量稳定性的要求。故本标准将原

标准中流量采样器改为小流量采样器，提出具体要求：“小流量采样器，流量范围满足 10

L/min～60 L/min。采样器配有电子流量计和流量补偿系统，具有自动计算累计体积并换算

成标况累计体积的功能，采样起始到结束的流量变化＜15 %。”。同时，本标准经查看《环

境空气质量标准》（GB 3095-2012），对氟化物的定义为“指以气态和颗粒态形式存在的氟化

物”，其中没有对氟化物监测组分（如 PM2.5或 PM10）有明确要求，根据专家建议按照 TSP

进行监测，同时根据采样流量补充对 TSP切割器的技术要求，“配制两个小流量（16.7 L/min
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和 50 L/min）TSP切割器，切割器技术性能应符合 HJ/T 374的要求。”。其次，为保证泵负

荷能力满足有效采样的实际需要，补充对采样泵性能的要求：“流量为

50 L/min时，采样泵可克服 20 kPa的压力负荷。”。另外，本标准在修订中考虑应根据双层

膜采样方式增加对采样头结构的具体要求，以有效避免采样膜破损的情况，因此这部分也补

充了“采样头可放置 90 mm 滤膜，有效滤膜直径为 80 mm。采样头配有两层聚乙烯/不锈钢

支撑滤膜网垫，两层网垫间有 2 mm～3 mm 的间隔圈相隔。”的内容。流量范围、泵的性能

等根据目前主流仪器调研情况，两家主流厂家均有相应的采样器可以满足。同时，本标准给

出采样头和支持网垫的结构示意图（见图 2）。

1—TSP切割器；2—滤膜夹上密封垫；3—滤膜夹上盖；4—第一层滤膜；5—第一层支撑滤膜网垫（孔径

1 mm，孔间 0.4 mm～0.5 mm）；6—间隔滤膜垫圈；7—第二层滤膜；8—第二层支撑滤膜网垫（孔径 1 mm，

孔间 0.4 mm～0.5 mm）；9—滤膜夹下密封垫；10—采样头底座；11—密封 O型圈

图 2采样头和支撑网垫结构示意图

5.4.2 离子活度计或精密酸度计：分辨率为 0.1 mV。

5.4.3 氟离子选择电极：测量氟离子浓度范围满足：(10−5～10−1) mol/L。

注：可选用与离子活度计或酸度计配套的氟离子选择电极和参比电极一体的复合电极。

增加了复合电极，同时将原标准 6.3 中对斜率要求的内容列入本标准 12 质量控制和质

量保证中。

5.4.4 参比电极：在原标准规定“采用甘汞电极”基础上增加了“银-氯化银电极”。本标准

参考《水质 氟化物的测定 离子选择电极法》（GB 7484-87）中规定，此两种参比电极均可

采用，而且目前市场上不同类型的氟离子选择电极配套的参比电极也分为这两种。故本标准
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在原标准规定采用甘汞电极基础上补充增加了“银-氯化银电极”。

5.4.5 磁力搅拌器：具聚乙烯包裹的搅拌子。采纳原标准内容。

5.4.6超声清洗器。采纳原标准内容。

5.5样品

5.5.1样品的采集

本标准细化了原标准样品采集方法、增加了针对 1 h均值和 24 h均值监测中样品的采样

方法。针对采样涉及的各个主要环节，开展了采样膜的选择、采集效率、采样流量等研究。

（1）采样滤膜的选择

目前国内和国外相关标准采用的滤膜类型主要有乙酸-硝酸混合纤维滤膜、纤维素滤膜

（Whatman）及玻璃纤维滤膜，本标准对以上膜进行了空白含量、浸渍特性等的研究。

取每个类型的空白滤膜（n=3），和加标滤膜（15.0 μg，n=3）按照标准文本中样品测试

步骤进行分析，空白膜氟含量、加标回收率和浸渍特性等结果见表 5。

表 5 采样膜的空白含量及性质比较

乙酸-硝酸混合纤维滤膜 Whatman纤维素滤膜 玻璃纤维滤膜

空白膜氟含量（μg）
(n=3) 0.31 0.29 0.68

回收率（%） 94.8 96.8 85.0

吸水性 吸水性较好 吸水性好 吸水性好

性质 较脆，但浸渍后不易破 浸渍后易破 浸渍后易破

烘干时间 20 min 1 h 1.5 h

采样情况（采样速率

30 L/min） 阻力较小，5.9 kPa ～ 12 kPa 阻力大，8 kPa ～ 27 kPa 阻力大

结论：玻璃纤维滤膜采样阻力大、空白含量较高，烘干时间比较长，且同样条件下测定

回收率不如其他两种膜，所以不采用。乙酸-硝酸混合纤维滤膜和Whatman 的纤维素滤膜空

白都相对较低，回收率也比较好 94.8 %～96.8 %，但Whatman纤维素滤膜采样时阻力较大，

同样流量采样会增加泵的负压，综合考虑仍选用原标准的乙酸-硝酸混合纤维滤膜进行采样。

（2）滤膜采样前处理方法

目前，国内外针对滤膜固化反应采集氟化物的方法，均采用碱性溶液浸渍处理（选用氢

氧化钠，磷酸氢二钾，甲酸钠等）。本研究对以上浸渍液进行了优缺点的分析：氢氧化钠由

于性质比较活泼，浸渍的膜容易失效，而磷酸氢二钾较氢氧化钠稳定；其次，磷酸氢二钾浸

渍的膜比用甲酸钠浸渍的膜柔韧，方便采样操作[26]。所以本标准仍采纳原标准中一致的浸

渍方法，用磷酸氢二钾浸渍滤膜。具体方法见标准文本 6.19。

（3）采样方法
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样品的采集是本方法研究的重点内容。按照评审会中专家提出的建议，本研究按如下两

套研究方案分别开展研究：①采集测定颗粒态和气态氟化物总量；②参考国外相关标准方法，

分别采集测定颗粒态和气态氟化物，合并计算总量。

1）方案①采样方法——氟化物总量

针对碱浸渍膜采集氟化物总量的方法研究，首先开展了单张膜保留效率的研究，以确定

单层膜采样的可行性和原标准采用双层膜的必要性。

I.单张碱膜采样

做第一张膜保留效率研究，用双层碱浸渍乙酸-硝酸混合纤维素滤膜采集颗粒态及气态

氟化物总量，采用空白膜和空白膜加标膜（第一张膜加标 10 μg～15 μg、100 μg）分别以

16.7 L/min流量采集 24 h，以 50 L/min流量采集 1 h，各采样 6～7次，分析第一张膜保留效

率，结果见表 6-a、表 6-b、图 3、图 4。经实际样品测试，第一张膜各浓度下的保留效率在

63.0 %～99.8 %。24 h采样时，平均保留效率为 85.9 %，1h采样时，平均保留效率为 98.5 %。

24 h采样时，保留效率不能满足要求，故研究确定应选用双层碱浸渍乙酸-硝酸混合纤维素

滤膜采集氟化物总量。

表 6-a 第一张膜保留效率-24 h

第一张膜含量 10 μg～15 μg

第一张膜保留效率（%） 95.9 95.6 96.4 93.1 90.1 79.9 89.2

第一张膜含量 100 μg

第一张膜保留效率（%） 97.4 89.3 89.9 86.3 83.5 94.7 88.5

第一张膜含量≤5 μg

第一张膜保留效率（%） 74.8 78.1 82.5 87.8 83.9 63.0 63.8

表 6-b 第一张膜保留效率-1 h

第一张膜含量 10 μg

第一张膜保留效率（%） 97.2 99.8 96.8% 97.8 99.0 99.0

第一张膜含量 100 μg

第一张膜保留效率（%） 99.4 98.2 98.6 98.3 98.5 98.5
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图 3 24 h 采样实际样品的测定结果

图 4 1 h 采样实际样品的测定结果

II. 双层碱膜采样

A、流量的确定

原标准中要求样品采集以中流量(100～120) L/min采气 45 min以上，但其在实际监测中

存在问题：采样流量过大，采样时负压超过采样器负荷，不能满足 1 h均值和 24 h均值采样

需要。故本标准参考了相关国际标准对氟化物采样流量的要求：澳大利亚标准委员会

AS/NZS 3580.13.2:2013 标准提出双层滤膜采样的流量要不高于 50 L/min；美国 ASTM D

3267-91标准提出滤器和撞击滤尘法 3 h以内短时间采样，流量为 30 L/min；24 h以上长时
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间采样，流量为 15 L/min。两个方法采用的流量均为小流量，考虑了氟化物和浸渍滤膜/滤

器中浸渍液的反应固化时间及采样中泵负荷的因素。所以在参考以上标准对流量要求的基础

上，本标准开展了多次实际样品采集研究（表 7），以确定合理可行的采样流量。

表 7 不同流量下采样器的泵负压

采集时间（h） 流量（L/min） 泵负压（kPa）

24 ＜30（16.7） 2.5～8.8

24 30 5.9～12.8

24 50 14.3～＞20

1 30 1.6～2.4

1 50 3.4～4.5

1 100 15.9～25.9

根据实际采样结果，24 h 采样流量大于 30 L/min 时，最大泵压可超过 20 kPa，达到采

样器的最大可负载压力；对于 1 h采样，流量(30～50) L/min均可满足采样器负压能力要求，

但当流量达到 100 L/min时，极易超过采样器的最大可负载压力。故本标准综合考虑采样器

泵的负压能力、切割器情况和检出限，初步选择按以下流量进行 24 h均值和 1 h均值的监测：

24 h采样流量 16.7 L/min；1 h采样流量 50 L/min。

B、采集效率

初步确定合理的采样流量后，继而针对本方法文本中采用双层磷酸氢二钾浸渍的混合纤

维素滤膜采集氟化物总量的采集效率开展研究。因为没有标准滤膜，所以本标准研究中采用

和国际标准方法（澳大利亚标准委员会 AS/NZS 3580.13.2:2013）进行方法比对的方式确定

本研究采样方法对氟化物的采集效率。从而确定采样滤膜的规格孔径、材质和浸渍方式、采

样方法等是否合适，能否有效采集目标物。选择与 AS/NZS 3580.13.2:2013标准方法进行比

对的原因是由于该方法也是滤膜采样，和本标准中的采样方法具有可比性，其他标准所需采

样设备需特殊制备，本标准不具备制备条件，无法开展方法比对。

选择北京和青海两个氟化物含量不同的地区，分别以本方法和澳大利亚标准委员会

AS/NZS 3580.13.2:2013 标准方法中采样方法进行同步采样。澳大利亚标准委员会 AS/NZS

3580.13.2:2013标准方法采用酸浸渍的滤膜（H1）采集颗粒态和用碱性溶液浸渍滤膜（H2）

采集气态氟化物，本标准方法采用上下两层磷酸氢二钾浸渍滤膜（B1、B2）采集颗粒态和

气态氟化物总量，采集(20～24) h。对采集的氟化物总量结果进行了比较（见表 8-a、表 8-b）。
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表 8-a 北京地区样品比对结果

B1 B2 H1 H2
电位 E（mV） 303.3 321.6 316.1 331.1
每张膜氟化物含量（µg） 1.88 0.163 1.52 0.391
氟化物总量（µg） 2.04 1.91
空气中氟化物浓度（µg/m3） 0.05 0.05
氟化物总量相对误差（%） 4.2

B1 B2 H1 H2
电位 E（mV） 296.4 309.8 301.6 318.3
每张膜氟化物含量（µg） 3.40 1.65 3.06 1.15
氟化物总量（µg） 5.06 4.21
空气中氟化物浓度（µg/m3） 0.12 0.10
氟化物总量相对误差（%） 20

表 8-b 青海地区样品比对结果

B1 B2 H1 H2
电位 E（mV） 210 290 228 228
每张膜氟化物含量（µg） 73.6 3.06 39.0 36.0
氟化物总量（µg） 76.7 75.0
空气中氟化物浓度（µg/m3） 2.84 2.78
氟化物总量相对误差（%） 2.2

B1 B2 H1 H2
电位 E（mV） 207 285 223 226
每张膜氟化物含量（µg） 76.6 3.30 42.1 39.0
氟化物总量（µg） 79.9 81.1
空气中氟化物浓度（µg/m3） 2.96 3.00
氟化物总量相对误差（%） -1.3

通过氟化物低浓度和高浓度地区（氟化物浓度(0.05~3.0) µg/m3）4组实际样品比对分析，

结果显示，本方法与 AS/NZS 3580.13.2:2013标准方法测定结果的相对误差为-1.3 %～20 %，

相对误差平均值为 6.3 %，北京地区比对样品的浓度在检出限和测定下限附近，测定结果的

准确性较差，故相对误差偏大；青海地区的高浓度样品比对结果的相对误差在 2.5 %以内，

总体说明本方法与标准方法有较好的可比性。AS/NZS 3580.13.2:2013方法对氟化物的采集

率达 98 %以上，可以截留粒径小于 1 µm 的颗粒物。根据比对结果，本方法采用的滤膜、

浸渍方式和采样方法可以有效的截留颗粒物及固定气态氟化物，方法适用。

本标准还对文本中 24 h均值和 1 h 均值采样方法进行了多组实际样品分析，具体见本

编制说明 5.6.5精密度和准确度试验。结果表明，24h均值测定的平均加标回收率为 86.7 %～

90.2 %，回收率相对标准偏差 4.0 %～8.4 %，平行样相对偏差在 1.2 %～2.4 %；1 h均值测

定的平均加标回收率为 94.6 %～105 %，回收率相对标准偏差 2.7 %～3.5 %，平行样相对偏

差在 0.3 %～2.9 %。

2）方案②采样方法——颗粒态和气态氟化物分别采集

参照澳大利亚标准委员会 AS/NZS 3580.13.2:2013中采样方法，采用柠檬酸浸渍的滤膜

采集颗粒态和用氢氧化钠碱性溶液浸渍滤膜采集气态氟化物。因没有标准滤膜所以采用氟化

钠标准溶液加标制备的加标滤膜采集 1 h和 24 h共 7组实际样品（采自北京和青海，氟化物
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实际浓度在(0.16～3.0) μg/m3间），计算加标回收率，见表 9。

表 9 实际样品测定精密度和准确度结果

加标量
试验序

号

采样

日期
采样时间

(h)
回收率(%)

气态 颗粒态 总合

5 μg

1 1.27 24 104 33.7 68.8

2 3.05 24 125 26.5 75.9

3 4.06 1 154 1.4 77.5

4 4.01 24 113 8.1 60.5

5 4.06 24 216 7.5 112

50 μg
6 2.28 24 44.0 55.2 49.6

7 2.30 24 75.2 81.4 78.3
平均 119 30.5 74.6

结果可见，颗粒态的回收率很低，平均值为 30.5 %；气态的回收率偏高，平均值为 119 %

且回收率不稳定，总回收率平均值为 74.6 %，不能满足监测需求。分析原因是在柠檬酸酸

性作用下颗粒态膜加入的氟化钠转变为气态氟化物损失了。因目前没有合适的标准滤膜或标

准样品，难以获得颗粒态和气态氟化物分别测定的方法准确度和精密度合理研究数据，故本

研究建议暂不采纳此方法。

参照 AS/NZS 3580.13.2:2013中采样方法，将分别测定环境空气中颗粒态和气态氟化物

采样要求的内容列入标准文本的资料性附录。

根据对以上 2套采样方法的研究结果，本标准最终采用方案①中氟化物总量采集方法。

并根据滤膜的选择、滤膜前处理方法、采样流量和采集效率的研究结果，本标准将原标准“8.1

样品的采集和保存”中样品采集部分的内容“样品的采集应符合《环境空气质量手工监测技

术规范》（HJ/T 194）的要求……，以(100～120) L/min流量（气流线速为(0.3～0.4) m/s）

采气 45 min 以上，根据使用的仪器性能设计采样记录（应包括开始和结束时的采样时间、

流量或采样体积、风向、风速、气温、气压、采样点、样品编号等）并记录。”改为本标准

8.1.1“采样点位的布设参照 HJ 664的要求进行。样品的采集应符合 HJ/T 194的要求。按照

图 1所示安装滤膜，在第二层支撑滤膜网垫上放置一张磷酸氢二钾浸渍滤膜，中间用 2 mm～

3 mm厚的滤膜垫圈相隔，再放置第一层支撑滤膜网垫，在第一层支撑滤膜网垫上放置第二

张磷酸氢二钾浸渍滤膜。1 h均值监测时，以 50 L/min流量采集；24 h均值监测时，以 16.7

L/min流量采集。采样时，按照 HJ/T 194中对氟化物 1 h均值和 24 h均值的相关规定进行样

品采集和记录。注 1：1 h均值监测时，至少采样 45 min；24 h均值监测时，至少采样 20 h。”

5.5.2样品的保存

原标准中样品的保存内容未单独列出，而是在“8.1样品的采集和保存”中提到。本标

准采纳 HJ 480中样品的保存方法，将样品的保存内容单独列为 8.1.2，描述为“将滤膜对折

放入塑料盒（袋）中密封，贮存在干燥器（干燥器内不加干燥剂）中，并在 40 d内完成分
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析。”

5.5.3 全程序空白

规范了HJ 480中现场空白的内容，但将现场空白测定与样品测定统一，改为取两张滤膜

作为全程序空白。描述为“取与样品采集用同批次浸渍后的空白滤膜（两张），与样品在相

同的条件下保存，运输。空白滤膜在采样现场暴露时间与样品滤膜从滤膜盒（袋）取出直至

安装到采样头时间相同，然后送交实验室分析，运输过程中应注意防止污染。每次采样至少

采集一个全程序空白。”。同时，将原全程序空白质控要求的内容“若全程序空白与实验室

空白相差过大，需查找原因，重新采样。”放入12 质量保证和质量控制中。

5.5.4样品的制备

5.5.4.1试样的制备

本标准经查阅相关国际标准，AS/NZS 3580.13.2:2013和ASTM D 3266-91中均规定采样

滤膜经超声提取5 min后即可测定。而原标准要求“在超声波清洗器中提取30 min……然后

放置3 h后测定”为缩短分析时间，简化不必要的操作，本标准对样品超声提取进行了条件

试验。

（1）超声时间

本试验采用实际样品滤膜加标（5.00 μg、25.0 μg、100 μg）的方式，于HCl溶液中用超

声仪超声提取5 min和30 min后用离子选择电极测定电位值，结果见表10。

表 10 超声时间条件实验

超声时间 回收率（%）

加标量（μg） 5.00 25.0 100

5 min 103 97.9 95.9

30 min 108 97.9 96.8

结论：超声条件试验的结果表明酸溶液提取，5 min～30 min回收率变化不大。超声5 min

回收率在95.9 %～103 %，5 min后回收率均无明显变化，所以确定超声时间为5 min。

（2）静置时间

本标准参考AS/NZS 3580.13.2:2013和ASTM D3266-91对超声后样品的处理方法：滤膜

超声提取后可直接进行测定，开展了静置时间的条件实验。

制备加标6.0 μg的滤膜，酸溶液超声提取5 min后，观察电位和氟化物含量随静置时间的

变化，结果如图5所示。结果表明，氟化物含量随超声提取后静置时间的变化无明显变化。

同时，本标准也参考了相关标准对静置时间的要求，《工作场所空气中氟化物的测定方法》

（GBZ/T 160.36-2004）、澳大利亚标准委员会AS/NZS 3580.13.2:2013标准及美国 ASTM D

3266-91标准都采用滤膜采样酸超声提取后测定的方法，且均未对超声后的样品做静置时间

的要求。故综合以上结果，本标准去掉对样品滤膜超声后静置操作的要求。
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图5 不同静置时间回收率结果

另在样品提取操作中，为确保超声中样品不被污染，本标准采用带盖的聚乙烯塑料瓶替

代原标准中采用的聚乙烯塑料杯。

故根据以上研究结果，本标准将原标准9.2试样的制备内容“将样品滤膜……，放入100ml

聚乙烯塑料杯中，……，在超声波清洗器中提取30 min，取出，待溶液温度冷却至室温，……，

然后放置3 h后测定，放置时间不应超过5h。”改为8.3.1试样的制备 “将两张样品滤膜……，

放入50 ml带盖聚乙烯瓶中，……，摇动使滤膜充分分散并浸湿后，在超声波清洗器中提取

5 min，取出，待溶液温度冷却至室温，……，混匀后转移至100 ml聚乙烯烧杯中待测定。”。

5.5.4.2 实验室空白的制备

原标准采用“抽取未经采样的磷酸氢二钾浸渍滤膜4～5张，剪成小碎块（约为5 mm×

5 mm），……，加入0.50 ml的氟化钠标准溶液（10.0 μg/ml），……从标准曲线上查得氟含量，

空白滤膜氟含量为测定值（μg）减去加入的标准氟含量5 μg，取其平均值为空白滤膜的氟含

量（每张空白滤膜的氟含量不应超过1 μg）。”的方法测定空白含量。为确保空白测定准确，

按照专家建议应保留加标测定的方法，但考虑原标准超声体系中空白膜为4～5张，与现场空

白和样品测定的超声方法不一致，为确保超声提取体系一致，本标准改为每次用两张膜进行

测定，同时要求每批至少做两个空白试验，保证抽取的空白滤膜数量有代表性。

故本标准将原标准 9.3空白试验中空白值测定方法修改为“取与样品采集同批次浸渍的

磷酸氢二钾浸渍滤膜（两张），按照试样制备相同的步骤制备空白样品（注意水加入量为

4.5 ml）。在制备好的空白样品中加入 10.0 μg/ml的氟标准使用液 0.50 ml，总体积为 40.0 ml，

混匀后转移至 100 ml聚乙烯塑料烧杯中待测定。每批浸渍的乙酸-硝酸纤维滤膜至少做两个

实验室空白试验。”

5.6分析步骤

5.6.1 离子选择电极方法的建立
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因原标准标准曲线配制体系较复杂，可参考相关国际标准中标准曲线配制方法进行简

化，所以本标准对原标准中标准曲线的配制体系和相关国际标准中曲线配制体系进行比较

研究，对原标准曲线配制方法进行了简化。

5.6.1.1标准曲线的建立

澳大利亚标准委员会AS/NZS 3580.13.2:2013中对颗粒态和气态氟化物的测定，采用水和

TISAB构成的标准曲线进行定量，而原标准采用由HCl、NaOH、水和TISAB组成的体系进

行定量。考虑原标准的曲线体系中HCl和NaOH的作用是用来调节pH，这两种试剂对测定的

影响可以通过测定实验室空白来代替。所以本标准为简化操作、减少酸碱试剂使用量，参照

AS/NZS 3580.13.2:2013标准进行了两种标准曲线体系的比较研究。

本标准使用氟化物标准溶液（环保部标样所生产），按表11配制方式配制标准曲线。国

际标准方法所用标准曲线（体系1）的体系由水和TISAB组成；原标准的标准曲线（体系2）

由HCl、NaOH、水和TISAB组成。结果见表11、表12和图6。

表 11-a 标准系列配制体系 1
杯 号 1 2 3 4 5 6

氟标准使用液浓度(μg/ml) 2.50 5.00 10.0 25.0 50.0 100

氟标准使用液体积(ml) 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

水(ml) 18.0 18.0 18.0 18.0 18.0 18.0
TISAB(ml) 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
F-含量(μg) 5.00 10.0 20.0 50.0 100 200

表 11-b 标准系列配制体系 2
杯 号 1 2 3 4 5 6

氟标准使用液浓度(μg/ml) 2.50 5.00 10.0 25.0 50.0 100

氟标准使用液体积(ml) 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

HCl (ml) 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0
NaOH (ml) 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
水 (ml) 18.0 18.0 18.0 18.0 18.0 18.0

TISAB (ml) 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
F-含量 (μg) 5.00 10.0 20.0 50.0 100 200

表 12两种不同体系标准曲线对不同浓度样品的测定结果

标曲点 1 2 3 4 5 6 曲线方程

F-含量（μg） 5.00 10.0 20.0 50.0 100 200

电位 E（mV）
体系 1 201.7 184.5 167.1 143.4 126.2 108.5 y=-58.27 lgx+242.63

体系 2 202.3 185.1 166.3 144.6 127.2 109.3 y=-57.86 lgx+242.59

计算 F-含量

（μg）a

体系 1 4.92 20.42 95.7

体系 2 4.97 20.82 98.7

相对偏差（%） 0.5 1.0 1.5

注：a表示，该氟含量为将体系 1中 5.00 μg、20.0 μg和 100 μg低中高三个浓度样品的电位值按照体系

1和体系 2曲线分别进行含量计算得到的氟化物含量。
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图 6-a 体系 1标准曲线图

图 6-b 体系 2标准曲线图

注：图中 x表示氟化物的含量（μg）

两标准曲线各浓度点的电位值和曲线方程无显著差别，且取体系1中5.00 μg、20.0 μg和

100 μg低中高三个浓度样品的电位值以体系1和体系2曲线分别计算氟化物含量，结果相对偏

差在0.5 %～1.5 %之间，无明显差别。所以本研究采用标曲1体系，简化原标准曲线配制体

系。同时，由于滤膜样品超声后需全量转移后再加入氢氧化钠和TISAB配至测定终体积，滤

膜转移操作用容量瓶配制难以操作，仍采纳原标准方法准确移取各溶液组分直接配至终体积

的方式，且为确保标准系列和样品配制方式的一致性，标准系列也采用同样方式配制。经六

家验证实验室验证，标准曲线相关性系数分别为0.9999、0.9999、0.9996、0.9999、0.9999、

0.9998，均能满足标准曲线相关系数≥0.999的质量控制要求。所以，本标准将原标准“取6

个100 ml聚乙烯塑料杯，按表1配制标准系列，也可根据实际样品浓度配制，不得少于6个点。

分别取2.00 ml的六种标准使用液，依次加入盐酸溶液20.00 ml、氢氧化钠溶液5.00 ml、TISAB

溶液10.00 ml、水3.00 ml，氟离子含量依次为5.0、10.0、20.0、50.0、100、

200 μg。”的配制操作简化，改为“将氟标准贮备溶液用水稀释成2.50 μg/ml、5.00 μg/ml、

10.0 μg/ml、25.0 μg/ml、50.0 μg/ml、100 μg/ml的氟标准系列使用液。取6个100 ml的聚乙烯
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塑料杯，按表1分别取2.00 ml的氟标准系列使用液，依次加入水28.0 ml、TISAB溶液10.0 ml，

氟离子含量依次为5.00 μg、10. μg 0、20.0 μg、50.0 μg、100 μg、200 μg。”同时，考虑TISAB

和水的取液体积不能有效精确到小数点后2位，且精确到小数点后1位即可满足分析需要，所

以本标准将取液体积规定为小数点后1位。

5.6.1.2测定方法

标准曲线的测定采纳原标准HJ 480-2009中的测定方法，对表述进行了规范，具体见本

标准文本9.1。

5.6.2 试样的测定

试样按与标准曲线建立相同的步骤进行测定。试样测定应与标准曲线绘制同时进行，试

样测定时与绘制标准曲线时温度之差不应超过±2℃。

5.6.3 空白试验

按照与试样的测定相同的步骤测定实验室空白试样。空白试样的氟含量为实验室空白试

样测定值（μg）与标准加入量（5.00 μg）之差，取测定的平均值作为空白试样的氟含量。

空白膜氟含量不应超过1.4 μg。

6家实验室及本实验室采用不同批次和厂家的滤膜计算的检出限在(0.8～1.4) μg，检出限

最大值为1.4 μg，数据详见附一。

5.6.4 检出限和测定下限

根据HJ 168-2010附录A中的A.1.4离子选择电极法检出限和A.2 测定下限的计算方式：

用空白滤膜（两张）的测定值作为空白电位，取标准曲线的直线延长线与通过空白电位且平

行于浓度轴的直线相交时，交点所对应的浓度值作为检出限，测定下限为4倍的检出限。为

确保空白值的代表性，选择不同批次和不同厂家的滤膜进行测定，取空白值测定结果的最高

值作为检出限，结果见表13。检出限为1.1 μg；测定下限为4.4 μg 。同时根据HJ 168-2010附

录A中A.1.1方法检出限的一般确定方法计算了方法的检出限。取空白滤膜（两张）加入1.0 μg

氟化物制得低含量氟样品，重复测定7次，取t（6,0.99）=3.143，计算检出限为0.3 µg，结果

见表14。取两种测定方法中最大值为检出限，即1.1 μg。
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表13 检出限和测定下限

A-1 A-2 B1-1 B1-2 B2-1 B2-2
电位 E（mV） 322.2 321.4 325.1 329.8 326.5 328.4

标准曲线 y = -58.1 lgx + 323.03，r=0.9999
含量（µg） 1.03 1.07 0.92 0.76 0.87 0.81

检出限（µg） 1.1
测定下限（μg） 4.4

24 h均值，采样体积 24 m3时方法检出

限（μg/m3）
0.05

24 h均值，采样体积 24 m3时测定下限

（μg/m3）
0.20

《环境空气质量标准》24 h均值限值

（μg/m3）
7

1 h均值，采样体积 3 m3时方法检出限

（μg/m3）
0.4

1 h均值，采样体积 3 m3时方法测定下

限（μg/m3）
1.6

《环境空气质量标准》1 h均值限值

（μg/m3）
20

注：A为国产滤膜，B1 为进口滤膜批次 1，B2 为进口滤膜批次 2。

表14 检出限和测定下限

测定次数 E (mV) 测定结果（µg）
1 309.2 2.04
2 308.0 2.14
3 307.8 2.16
4 307.0 2.23
5 309.3 2.04
6 309.6 2.01
7 307.1 2.22

标准曲线 y = -58.4 lgx + 327.34，r=0.9999
SD 0.09

t (6,0.99) 3.143
检出限（µg） 0.3

测定下限（µg） 1.2

根据以上检出限测定结果，1 h均值监测，当采样体积为3 m3时方法检出限为0.4 μg/m3，

测定下限为1.6 μg/m3；24 h均值监测，当采样体积为24 m3时方法检出限为0.05 μg/m3，测定

下限为0.20 μg/m3。可以满足《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）的要求。

5.6.5 精密度和准确度试验

对以上研究确定的采样和分析方法进行了多组实际样品的精密度和准确度测试，加标量

为 10.0 μg、100 μg。按照标准文本提出的方法，分别以 16.7 L/min流量采集 24 h，以 50 L/min

流量采集 1 h，各采集 6次，计算实际样品加标回收率和平行样相对标准偏差。采样期间 PM2.5

浓度为(25～200) μg/m3；氟化物含量在(0.07～0.4) μg/m3间。
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表 15 24 h 采集实际样品的测定精密度和准确度结果

10.0 μg 100 μg

试验

编号

氟化物浓度

（μg/m3）

原膜

（μg）
加标膜

（μg）
回收率

（%）

平行样

相对偏

差（%）

试验

编号

氟化物浓度

（μg/m3）

原膜

（μg）
加标膜

（μg）
回收率

（%）

平行样

相对偏

差（%）

1 0.22 5.71 15.64 99.3 1 0.07 2.48 90.98 88.5

2 0.07 2.42 10.70 82.8
1.2

2 0.08 2.69 90.75 88.1

3a（2号
平行）

0.07 2.42 10.44 80.2 3 0.34 6.81 93.06 86.3

4 0.07 2.54 11.29 87.5 4 0.28 6.04 96.14 90.1

5 0.34 8.35 17.34 89.9 5 0.27 6.81 98.54 91.7
2.4

6 0.28 6.81 14.85 80.4 6b（5号
平行）

0.27 6.81 103.5 96.6

平均值 86.7 平均值 90.2

相对标

准偏差

（%）

8.4
相对标

准偏差

（%）

4.0

注：a表示加标 10.0μg中 3号样品为 2号样品的平行样；b表示加标 100μg中 6号样品为 5号样品的平行样。

表 16 1 h 采集实际样品测定的精密度和准确度结果

10.0 μg 100 μg

试验

编号

氟化物浓度

（μg/m3）

原膜

（μg）
加标膜

（μg）
回收率

（%）

平行样相

对偏差

（%）

试验

编号

氟化物浓度

（μg/m3）

原膜

（μg）
加标膜

（μg）
回收率

（%）

平行样相

对偏差

（%）

1

0.4 2.48

12.03 95.5 1

0.3 2.15

106.5 104

2 11.28 87.9 2 107.8 106

3 12.06 95.8
0.3

3 103.2 101
2.94a（3号平

行）
12.13 96.5 4b（3号平

行）
109.3 107

5 12.04 95.6 5 105.4 103

6 12.00 96.2 6 111.2 109

平均值 94.6 平均值 105

相对标准

偏差（%）
3.5 相对标准

偏差（%）
2.7

注：a,b表示加标 10.0 μg中 4号样品和加标 100 μg中 4号样品分别为其 3号样品的平行样。

表 15和表 16结果显示，采样 24 h，加标量 10.0 μg时，平均回收率为 86.7 %，回收率

相对标准偏差 8.4 %；加标量为 100 μg时，平均回收率为 90.2 %，回收率相对标准偏差 4.0 %，

平行样相对偏差在 1.2 %～2.4 %。采样 1 h，加标量 10.0 μg时，平均回收率为 94.6 %，回

收率相对标准偏差 3.5 %；加标量为 100 μg时，平均回收率为 105 %，回收率相对标准偏差

2.7 %，平行样相对偏差在 0.3 %～2.9 %。

本标准文本中氟化物分析方法可有效进行 24 h均值采样监测和 1 h均值采样监测，准确

度和精密度都满足监测要求。

5.6.6 结果计算与表示
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5.6.6.1 结果计算

式中：ρ（F-）――环境空气中氟化物的质量浓度，μg/m3；

W――按 9.2测得的试样的氟含量，μg；

W0――按 9.3测得的空白试样平均氟含量，μg；

V――标准状态下的采样体积，m3。

5.6.6.2 结果表示

1 h均值测定：当测定结果小于 10 µg/m3时，保留小数点后一位；当测定结果大于等于

10 µg/m3时，保留三位有效数字。24 h均值测定：当测定结果小于 10 µg/m3时，保留小数点

后两位；当测定结果大于等于 10 µg/m3时，保留三位有效数字。

对原标准“10结果表示”中计算公式进行核定修正，同时对原标准缺少的结果表示内

容进行了补充。

5.6.7 精密度和准确度

5.6.7.1 精密度

六家实验室分别对氟化物加标量为 10.0 μg、50.0 μg和 100 μg的滤膜样品进行了测定，

实验室内相对标准偏差分别为 1.0 %～5.4 %、0.4 %～3.1 %和 0.2 %～3.3 %。实验室间相对

标准偏差分别为 1.9 %、3.1 %和 4.9 %；重复性限分别为 0.9 μg、2.9 μg和 5.2 μg；再现性限

分别为 1.0 μg、5.0 μg和 14.1 μg。

六家实验室分别对不同地区环境空气进行了平行样品（n=2）的采集和测定，1 h均值

采样，实验室内相对偏差为 0.8 %～18 %；24 h均值采样，实验室内相对偏差为 0 %～6.7 %。

5.6.7.2 准确度

六家实验室分别对氟化物加标量为 10.0μg和 100μg的滤膜样品进行了测定，实验室内

相对误差分别为-4.5%～0.7%和-7.9%～4.9%；相对误差最终值分别为-2.3% ± 3.8%和-3.0%

±9.4 %。

六家实验室分别对不同地区的实际样品进行了加标测定，加标量 5.0 μg～400 μg，1 h

均值采样，实际样品回收率在 80.2 %～98.0 %，实验室间加标回收率均值为 91.0 %，加标回

收率最终值为 91.0 % ± 13.4 %；24 h均值采样，实际样品回收率在 86.2 %～96.6 %，实验室

间加标回收率均值为 91.4 %，加标回收率最终值为 91.4 % ± 9.6 %。

5.6.8 质量保证和质量控制

原标准没有质量保证和质量控制内容，本标准针对这部分内容进行了补充。补充对曲线

斜率、回归系数（相关性）和采样器流量校准等的质量控制要求。

（1）曲线斜率和相关性。标准曲线相关性要求满足≥0.999，保持与原标准要求一致。

同时根据 Nernst方程，温度在 20 ℃～25 ℃之间时，氟离子浓度每改变 10倍，电极电位变



31

化(58.0±1.0) mV，因此，标准曲线斜率（标准曲线氟化物含量具备两个数量级的变化，另

考虑实际分析基础过程中温湿度等环境因素）要求满足(58.0±2.0) mV，《大气固定污染源 氟

化物的测定 离子选择电极法》（HJ/T 67-2001）也提出一致的要求。

（2）空白。每批样品分析至少应有两个实验室空白，空白值应低于检出限 1.4 μg。每

批样品分析至少应有一个全程序空白，全程序空白与实验室空白若相差过大，需查找原因，

重新采样。

（3）流量校准。按照《环境空气质量手工监测技术规范》（HJ/T 194-2005）中对流量

校准的要求，采样前应对采样器流量进行校准，校准时流量示值误差≤2 %。

5.6.9 废物处理

补充废物处理内容，要求实验中产生的废液和废物应置于密闭容器中分类保管，委托有

资质的单位处理。

5.6.10 注意事项

在原标准的注意事项基础上进行了补充完善，分别提出对试剂纯度的检查、电极的维护、

电极清洗、滤膜操作的注意内容要求。

（1）试剂纯度的检查。根据方法验证情况，湛江站验证中发现：“用广州化学试剂厂等

厂家的优级纯盐酸来配试剂，结果测试的空白膜值和试剂空白本底值很高(4.20～4.35) μg。

建议在样品分析前，先测试实验试剂空白，排除试剂带入目标物而影响实验结果。”；烟台站

验证中发现：“盐酸（国药集团化学试剂有限公司）、氢氧化钠（天津市科密欧化学试剂有限

公司）试剂测试的试剂空白过高，达 3.62 μg。”故在本标准注意事项中补充对试剂纯度检查

的内容，提出应尽量选择纯度较高、品质较好的试剂，并在使用前对其空白值进行检验。当

空白值过高时，应更换更高纯度级别的试剂或更换厂家。

（2）电极的维护。应注意电极的清洁与维护，符合电极的使用说明要求。

（3）电极的清洗。不得用手指触摸电极的膜表面，避免沾污电极。如果电极的膜表面

被有机物等沾污，必须先清洗干净后才能使用。清洗可用甲醇、丙酮等有机试剂，亦可按照

电极使用说明中的要求进行清洗。

（4）滤膜操作。取用滤膜的实验过程中应佩戴防静电的一次性手套，并用不锈钢或聚

四氟乙烯的镊子进行操作，防止汗液中氟化物引入的污染。

6 方法验证

6.1方法验证方案

6.1.1参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况
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表 17 参加验证实验室和人员的基本情况表

姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业
从事相关分

析工作年限

验证单位

貟海燕 女 35 工程师 物理化学 9年 太原市环境监测中心站

窦筱艳 女 53 高级工程师 环境工程 31年 青海省环境监测中心站

李 婷 女 34 工程师 分析化学 8年 青海省环境监测中心站

强建宁 男 50 高级工程师 水文地质 26年 青海省环境监测中心站

马园园 女 26 助工 材料科学与工程 1年 青海省环境监测中心站

李 阳 男 25 助工 生物技术 4年 青海省环境监测中心站

巨正详 男 29 助工 应用化学 2年 青海省环境监测中心站

艾 雪 女 26 助工 微生物学 1年 青海省环境监测中心站

王雅雯 女 27 助工 无机化学 1年 青海省环境监测中心站

李雪梅 女 28 助工 环境工程 5年 扬州市环境监测中心站

张益民 女 48 副高工 环境工程 21年 扬州市环境监测中心站

黄影霞 女 29 科员 应用化学 3年 湛江市环境保护监测站

陈振伟 男 33 科员 海洋科学 10年 湛江市环境保护监测站

栾永胜 男 41 中级工程师 环境监测 18年 烟台市环境监测中心站

刘丽雪 女 28 助理工程师 环境科学 2年 烟台市环境监测中心站

张 聪 女 28 助理工程师 环境科学 1年 烟台市环境监测中心站

周海军 男 35 高级工程师 有机化学 10年 内蒙古自治区环境监测中心站

李 娜 女 37 工程师 有机化学 9年 内蒙古自治区环境监测中心站

6.1.2方法验证方案

按照 HJ 168-2010的规定，组织 6家有资质的实验室进行验证。验证工作主要内容有方

法检测限、测定下限、方法精密度及准确度的试验。

实际样品的准备：空白滤膜由总站统一发放，各验证单位自行进行样品的采集，采集要

求为：采集时间 24 h，流量 16.7 L/min 和采集时间 1 h，流量 50 L/min，空白滤膜按照标准

文本的方法进行浸渍处理后再进行采样；加标样品需在超声提取前加标，待溶液干后再进行

采样。样品采集中滤膜存放均放在滤膜盒或聚乙烯塑料袋中，样品存放于干燥器中，并尽快

测定。检出限的验证，采用各实验室自备滤膜进行。

标准样品的准备：各验证单位自行购买氟化物标准溶液，建议由国家标物中心、国家

计量院、环保部标样所购买。

（1）方法检出限的测定：使用实验室自己制备的空白滤膜，按照实际样品处理方式进行

处理后测定空白值，每家单位对 5组随机抽取的两张滤膜进行测定。按照 HJ 168-2010规定，

标准曲线的直线延长线与通过空白膜测定电位且平行于浓度轴的直线相交时，其交点所对应

的浓度值即为该离子选择电极法的检出限，取 5组测定的最高值作为检出限。测定下限为 4

倍的检出限。

（2）精密度的验证：使用空白浸渍滤膜，每一浓度进行 6个空白滤膜加标，使用氟化钠

标准溶液加标制备标准滤膜，加标量分别为 10.0 μg、50.0 μg、100 μg。标准滤膜制备完成

后，按照实际样品的测定方式进行测定，计算 6组滤膜测定结果的平均值、标准偏差、相对

标准偏差。

（3）准确度的验证：和精密度一样的滤膜制备、处理和测试。各验证实验室对浸渍空白
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滤膜加标，加标量为 10.0 μg、100 μg，每个浓度分别选择 6 个空白滤膜进行加标。每家验

证单位自行采集实际样品（包括 1 h均值和 24 h均值样品），对至少一组实际样品进行测试，

该组实际样品包括三个样品，其中两个为平行样，第三个为加标样，三个样品使用平行的三

个采样器同时进行采样，其中加标样品在采样前用滤膜加标准溶液来制备，待溶液干后进行

采样。后计算实际样品浓度及加标回收率。每个样品平行测定 6次，分别计算不同浓度水平

标准物质的平均值、标准偏差、相对误差和样品加标回收率。

6.1.3方法验证过程

首先，通过筛选确定方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证单位确定

验证时间。在方法验证前，参加验证的操作人员应熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程。

方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关要求。验证过程

中遇到问题及时沟通、交流和解决。

6.2 方法验证数据的取舍

（1）检出限：将 6家验证实验室和本实验室结果的最大值，确定为本方法的检出限。

（2）本课题组在进行数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。

（3）方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。

6.3方法验证结论

（1）检出限及测定下限：对本标准中氟化物检出限数据进行汇总。1 h均值监测，采样

体积 3 m3检出限为 0.3 μg/m3～0.5 μg/m3，测定下限为 1.2 μg/m3～2.0 μg/m3，小于 20 μg/m3，

满足《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）对氟化物 1 h均值规定限值的要求；24 h 均值

监测，采样体积 24 m3，该方法检出限为 0.04 μg/m3～0.06 μg/m3，测定下限为 0.16 μg/m3～

0.24 μg/m3，小于 7 μg/m3，满足《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）对氟化物 24 h均值

规定限值的要求。确定方法检出限为：当采样体积为 3 m3时，方法检出限为 0.5 μg/m3，测

定下限为 2.0 μg/m3；当采样体积为 24 m3时，方法检出限为 0.06 μg/m3，测定下限为 0.24

μg/m3。

（2）对 10.0 μg、50.0 μg、100 μg不同加标量标准样品进行精密度测定，实验室内相对

标准偏差分别为：1.0 %～5.4 %、0.4 %～3.1 %、0.2 %～3.3 %。实验室间相对标准偏差分别

为 1.9 %、3.1 %、4.9 %；重复性限分别为 0.9 μg、2.9 μg、5.2 μg；再现性限分别为 1.0 μg、

5.0 μg、14.1 μg。对不同地区环境空气进行了平行样品（n=2）的采集和测定，1 h均值采样，

实验室内相对偏差为 0.8 %～18 %；24 h均值采样，实验室内相对偏差为 0 %～6.7 %。方法

具有良好的重现性及再现性。

（3）对 10.0 μg、100 μg不同加标量标准样品进行准确度测定，实验室内相对误差分别

为：-4.5 %～0.7 %、-7.9 %～4.9 %；相对误差最终值分别为-2.3 %±3.8 %、-3.0 %±9.4 %。
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对不同地区的实际样品进行了加标测定，加标量 5.0 μg～400 μg，1 h均值采样，实际样品

回收率在 80.2 %～98.0 %，实验室间加标回收率均值为 91.0 %，加标回收率最终值为

91.0 %±13.4 %；24 h均值采样，实际样品回收率在 86.2 %～96.6 %，实验室间加标回收率

均值为 91.4 %，加标回收率最终值为 91.4 %±9.6 %。方法具有良好的准确度。本方法各项特

性指标均达到预期要求。

7 与开题报告的差异说明

本方法标准的主要技术内容与开题报告设计内容之间的差异主要是：2010年，兵团站

开题报告中的标准名称为《环境空气 HF的测定 滤膜离子选择电极法》，后按照开题论证会

的专家论证意见，将标准名称改为《环境空气 气态氟化物的测定 离子选择电极法》，是采

用滤膜采样，离子选择电极法测定环境空气中气态氟化物。本标准由总站承担后，在 2015

第二次开题及 2016 年的专家研讨会均形成修改意见，根据《环境空气质量标准》（GB

3095-2012）中对氟化物的要求，将名称改为《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选

择电极法》，为对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样氟离子选择电极法》（HJ 480-2009）

的修订，测定的目标物为环境空气中的氟化物（气态和颗粒态总量）。

8 标准实施建议

本标准规定的滤膜采样/氟离子选择电极法，适用环境空气中气态和颗粒态氟化物总量

的分析，具有较高的灵敏度、良好的精密度和准确度，可以为环保领域环境空气中氟化物方

面的研究和管理提供较好的技术支持。
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附一：方法验证报告

方法验证报告

方法名称：环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法

项目主编单位： 中国环境监测总站

验 证 单 位： 烟台市环境监测中心站、内蒙古自治区环境监测中心

站、太原市环境监测中心站、扬州市环境监测中心站、湛江市环境保

护监测站、青海省环境监测中心站

项目负责人及职称： 吕怡兵 研究员 阴琨 高级工程师

通讯地址：北京市朝阳区安外大羊坊 8号院（乙）电话：010-84943189

报告编写人及职称： 阴琨 高级工程师

报告日期： 2017 年 1 月 15 日
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1 原始测试数据和汇总数据

本方法的 6家验证实验室分别为：1-太原市环境监测中心站、2-青海省环境监测中心站、

3-扬州市环境监测中心站、4-湛江市环境保护监测站、5-烟台市环境监测中心站、6-内蒙古

自治区环境监测中心站。对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》进行

方法验证的结果进行汇总及统计分析，其结果如下：

1.1 实验室基本情况

附表 1 参加验证的人员情况登记表

姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业
从事相关分析工

作年限（年）
验证单位

貟海燕 女 35 工程师 物理化学 9 太原市环境监测中心站

窦筱艳 女 53 高级工程师 环境工程 31 青海省环境监测中心站

李 婷 女 34 工程师 分析化学 8 青海省环境监测中心站

强建宁 男 50 高级工程师 水文地质 26 青海省环境监测中心站

马园园 女 26 助工 材料科学与工程 1 青海省环境监测中心站

李 阳 男 25 助工 生物技术 4 青海省环境监测中心站

巨正详 男 29 助工 应用化学 2 青海省环境监测中心站

艾 雪 女 26 助工 微生物学 1 青海省环境监测中心站

王雅雯 女 27 助工 无机化学 1 青海省环境监测中心站

李雪梅 女 28 助工 环境工程 5 扬州市环境监测中心站

张益民 女 48 副高工 环境工程 21 扬州市环境监测中心站

黄影霞 女 29 科员 应用化学 3 湛江市环境保护监测站

陈振伟 男 33 科员 海洋科学 10 湛江市环境保护监测站

栾永胜 男 41 中级工程师 环境监测 18 烟台市环境监测中心站

刘丽雪 女 28 助理工程师 环境科学 2 烟台市环境监测中心站

张 聪 女 28 助理工程师 环境科学 1 烟台市环境监测中心站

周海军 男 35 高级工程师 有机化学 10 内蒙古自治区环境监测中心站

李 娜 女 37 工程师 有机化学 9 内蒙古自治区环境监测中心站

附表 2 参加验证单位仪器情况登记表

仪器条件 具体信息 验证单位

大气采

样器

仪器厂家及型号
武汉市天虹仪表有限责任公司

TH-150DII大气颗粒物采样器

太原市环境监测中心

站

仪器出厂编号

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）

采尘流量测量范围：(15～80)
L/min，示值误差：±2 %，重复性：

1 %，稳定性：≤5 %；大气压测量

范围：(60～110) kPa，示值误差：

±0.5 kPa；流量计前压测量范围：

(-30～0) kPa，示值误差：±1 %；

环境温度测量范围：(-20～50) ℃，

示值误差：±1.0 ℃；计时误差：

≤0.1 %

离子计

仪器厂家及型号
上海仪电科学仪器股份有限公司

PXSJ-216型离子计

仪器出厂编号 621400N1113080032

氟离子选择电极量程 (10-1-10-6) mol/L
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参比电极类型 雷磁 232-01甘汞参比电极

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
良好

大气采

样器

仪器厂家及型号
青岛崂山应用技术研究所

崂应 2037型

青海省环境监测中心

站

仪器出厂编号

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
正常

离子计

仪器厂家及型号 上海精密科学仪器厂 PHS-3C

仪器出厂编号 600406100465

氟离子选择电极量程 (10-1~10-6) mol/L

参比电极类型 232-01型参比电极，甘汞电极。

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
正常

大气采

样器

仪器厂家及型号
青岛崂山应用技术研究所

崂应 2037型 空气氟化物采样器

扬州市环境监测中心

站

仪器出厂编号 3M01000350/800/518/472

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）

流量(10~100) L/min，分辨率 0.1
L/min；计前温度(-30~99) ℃，分

辨率 0.1℃；大气压(50~130) kPa ，

分辨率 0.01 kPa。

离子计

仪器厂家及型号
上海仪电科学仪器股份有限公司

PHS-3C
仪器出厂编号 0040816415

氟离子选择电极型号 雷磁 氟离子电极 PF-1

氟离子选择电极量程 (10-1~10-6) mol/L

参比电极类型 雷磁 232型
仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
良好

大气采

样器

仪器厂家及型号
青岛崂山应用技术研究所（崂应

2037型）

湛江市环境保护监测

站

仪器出厂编号
3M01000252、3M01001248、

3M01001147
仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
良好

离子计

仪器厂家及型号 Eutech Instruments（Ion700型）

仪器出厂编号 104797

氟离子选择电极量程 (10-1 ~10-5 ) mol/L

参比电极类型 甘汞电极

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
良好

大气采

样器

仪器厂家及型号 崂应 2034型空气重金属采样仪

烟台市环境监测中心

站

仪器出厂编号
2H01034276\2H01033812\2H01033

103
仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）

已检定、量程(0-100) L/min、分辨

率 0.1 L/min

离子计

仪器厂家及型号
江苏江分电分析仪器有限公司

PXJ-1B数字式离子计

仪器出厂编号 0114

氟离子选择电极量程 (10-1~10-6) mol/L
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参比电极类型 甘汞电极

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
已检定

大气采

样器

仪器厂家及型号 崂应 2037型空气氟化物采样器

内蒙古自治区环境监

测中心站

仪器出厂编号
3M01000178、3M01000688、

3M01001072
仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
采样流量(10~100) L/min分辨率

0.1 L/min

离子计

仪器厂家及型号 PXSJ-226型离子计

仪器出厂编号 620609N0015120036

氟离子选择电极量程 (10-1~10-6) mol/L

参比电极类型 232型参比电极

仪器性能状况（计量/校准状态、量程、

分辨率等）
0.1/0.01 mV

附表 3 参加验证单位试剂及溶剂情况登记表

名称 生产厂家、规格 纯度 备注 验证单位

氟化钠标准溶液 环境保护部标准样品研究所，500 mg/L

太原市环境监测中心

站

氢氧化钠 天津市光复科技发展有限公司，500 g/瓶 优级纯

盐酸 国药集团化学试剂有限公司，500 ml/瓶 优级纯

磷酸氢二钾 天津市光复科技发展有限公司，500 g/瓶 优级纯

柠檬酸钠 天津市光复科技发展有限公司，500 g/瓶 分析纯

冰乙酸 天津市光复科技发展有限公司，500 ml/瓶 优级纯

乙酸-硝酸混合纤

维滤膜

九鼎高科过滤设备（北京）有限公司，

90 mm，5 µm
氟化钠标准溶液 环境保护部标准样品研究所，500 mg/L

青海省环境监测中心

站

氢氧化钠 天津市凯通化学试剂有限公司，500 g/瓶 优级纯

盐酸 白银市化工研究所精细化工研究院，500 ml/瓶 优级纯

磷酸氢二钾 天津市永晟精细化工有限公司，500 g/瓶 分析纯

柠檬酸钠 烟台市双双化工有限公司，500 g/瓶 分析纯

冰乙酸 天津市永晟精细化工有限公司，500 ml/瓶 分析纯

乙酸-硝酸混合纤

维滤膜

九鼎高科过滤设备（北京）有限公司，

90 mm，5 µm
氟化物标准溶液 环境保护部标准样品研究所，500 mg/L

扬州市环境监测中心

站

氢氧化钠 永华化学科技（江苏）有限公司，500 g/瓶 优级纯

盐酸 国药集团化学试剂有限公司，500 ml/瓶 优级纯

磷酸氢二钾 国药集团化学试剂有限公司，500 g/瓶 分析纯

柠檬酸钠 国药集团化学试剂有限公司，500 g/瓶 分析纯

冰乙酸 国药集团化学试剂有限公司，500 ml/瓶 分析纯

乙酸-硝酸混合纤

维滤膜

上海市新亚净化器件厂，

90 mm，5 µm
氟化钠标准溶液 环境保护部标准样品研究所，500 mg/L

湛江市环境保护监测

站

氢氧化钠 永华化学科技（江苏）有限公司，500 g/瓶 优级纯

盐酸 廉江市爱廉化试剂有限公司，500 ml/瓶 分析纯

磷酸氢二钾 天津市科密欧化学试剂有限公司，500 g/瓶 优级纯

柠檬酸钠 天津市科密欧化学试剂有限公司，500 g/瓶 优级纯

冰乙酸 广东光华科技股份有限公司，500 ml/瓶 分析纯
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乙酸-硝酸混合纤

维滤膜

北京赛福莱博科技有限公司，

90 mm，5 µm
氯化钠 EMSURE，500 g/瓶 优级纯

氟化钠标准溶液 环境保护部标准样品研究所，500 mg/L

烟台市环境监测中心

站

氢氧化钠 烟台三和化学试剂有限公司，500 g/瓶 分析纯

盐酸 国药集团化学试剂有限公司，500 ml/瓶 优级纯

磷酸氢二钾 烟台三和化学试剂有限公司，500 g/瓶 分析纯

柠檬酸钠 国药集团化学试剂有限公司，500 g/瓶 分析纯

乙酸-硝酸混合纤

维滤膜

上海兴亚净化材料厂，

90 mm，5 µm
氟化钠标准溶液 环境保护部标准样品研究所，500 mg/L

内蒙古自治区环境监

测中心站

氢氧化钠 国药集团化学试剂有限公司，500 g/瓶 优级纯

盐酸 天津试剂有限公司，500 ml/瓶 优级纯

磷酸氢二钾 国药集团化学试剂有限公司，500 g/瓶 分析纯

柠檬酸钠 国药集团化学试剂有限公司，500 g/瓶 优级纯

冰乙酸
天津市北联精细化学品开发有限公司，

500 ml/瓶 优级纯

乙酸-硝酸混合纤

维滤膜

九鼎高科过滤设备（北京）有限公司，

90 mm，5 µm

1.2 目标化合物的检出限数据汇总

下表为 6家实验室对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》中目标

化合物检出限数据的汇总，其结果见附表 4。

附表 4 方法检出限、测定下限测试数据表 单位：µg

实验室编号 1太原 2青海 3扬州 4湛江 5烟台 6内蒙

测定结果

（µg）

第一次 0.91 1.16 0.70 1.06 1.10 1.20
第二次 1.09 1.08 0.75 1.05 1.05 1.10
第三次 0.94 1.12 0.72 0.97 1.05 1.22
第四次 1.00 1.00 0.75 1.04 1.20 1.17
第五次 1.12 1.12 0.67 1.08 1.03 1.34

检出限（µg） 1.2 1.2 0.8 1.1 1.2 1.4
测定下限（µg） 4.8 4.8 3.2 4.4 4.8 5.6

1 h采样体积（m3） 3 3 3 3 3 3
1 h均值方法检出限（μg/ m3） 0.4 0.4 0.3 0.4 0.4 0.5
1 h均值测定下限（μg/ m3） 1.6 1.6 1.2 1.6 1.6 2.0

24 h采样体积（m3） 24 24 24 24 24 24
24 h均值方法检出限（μg/ m3） 0.05 0.05 0.04 0.05 0.05 0.06
24 h均值测定下限（μg/ m3） 0.20 0.20 0.16 0.20 0.20 0.24

上表为 6家实验室对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》中目标

化合物检出限数据进行汇总，1 h均值监测，采样体积 3 m3检出限为 0.3 μg/m3～0.5 μg/m3，

测定下限为 1.2 μg/m3～2.0 μg/m3；24 h均值监测，采样体积 24 m3，该方法检出限为 0.04

μg/m3～0.06 μg/m3，测定下限为 0.16 μg/m3～0.24 μg/m3，满足标准要求。确定方法检出限为：

1 h均值监测，采样体积为 3 m3时方法检出限为 0.5 μg/m3，测定下限为 2.0 μg/m3；24 h均

值监测，采样体积为 24 m3时方法检出限为 0.06 μg/m3，测定下限为 0.24 μg/m3。
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1.3 方法精密度数据汇总

对 6家实验室方法验证结果中精密度的统计结果见附表 5-1 至 5-4：

附表 5-1 6家实验室方法精密度验证原始数据汇总表（氟化物含量 10.0 μg）

实验室编号 1太原 2青海 3扬州 4湛江 5烟台 6内蒙

测定值

（μg）

第一次 9.84 9.85 10.0 9.41 9.14 9.89
第二次 10.0 9.10 10.4 9.45 9.56 9.80
第三次 9.91 9.85 10.0 9.57 9.03 9.66
第四次 9.76 9.10 10.0 9.61 10.1 9.60
第五次 10.2 10.2 9.64 9.64 10.3 9.72
第六次 9.80 9.85 10.4 9.61 10.0 9.74

平均值 ix (μg） 9.92 9.66 10.1 9.55 9.69 9.74
标准偏差 Si（μg） 0.16 0.45 0.29 0.10 0.53 0.10

相对标准偏差 RSDi（%） 1.6 4.7 2.9 1.0 5.4 1.1

附表 5-2 6家实验室方法精密度验证原始数据汇总表（氟化物含量 50.0 μg）

实验室编号 1太原 2青海 3扬州 4湛江 5烟台 6内蒙

测定值

（μg）

第一次 50.7 45.6 47.7 46.8 49.1 47.4
第二次 51.1 47.5 47.7 47.5 50.2 47.6
第三次 49.9 47.5 46.0 47.7 51.2 47.9
第四次 50.4 47.5 49.6 47.5 53.2 47.4
第五次 50.1 49.4 49.6 47.7 49.2 47.7
第六次 50.2 47.5 49.6 47.7 51.6 47.8

平均值 ix (μg） 50.4 47.5 48.4 47.5 50.8 47.6
标准偏差 Si（μg） 0.44 1.2 1.5 0.35 1.6 0.21

相对标准偏差 RSDi（%） 0.9 2.5 3.1 0.7 3.1 0.4

附表 5-3 6家实验室方法精密度验证原始数据汇总表（氟化物含量 100 μg）

实验室编号 1太原 2青海 3扬州 4湛江 5烟台 6内蒙

测定值

（μg）

第一次 101 92.6 91.3 95.2 104 95.0
第二次 99.4 92.6 91.3 96.4 98.6 95.2
第三次 101 96.3 94.8 96.7 104 94.6
第四次 98.7 92.6 92.0 97.1 108 95.1
第五次 99.4 96.3 92.0 97.1 107 95.1
第六次 103 92.6 91.3 96.4 108 95.0

平均值 ix (μg） 100 93.8 92.1 96.5 105 95.0
标准偏差 Si（μg） 1.6 1.9 1.4 0.70 3.5 0.21

相对标准偏差 RSDi（%） 1.6 2.0 1.5 0.7 3.3 0.2
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附表 5-4实验室间方法精密度验证数据汇总表

实验室号

含量 1（10.0 µg） 含量 2（50.0 µg） 含量 3（100 µg）

ix iS iRSD
(%)

ix iS iRSD
(%)

ix iS iRSD
(%)

1太原 9.92 0.16 1.6 50.4 0.44 0.9 100 1.6 1.6

2青海 9.66 0.45 4.7 47.5 1.2 2.5 93.8 1.9 2.0

3扬州 10.1 0.29 2.9 48.4 1.5 3.1 92.1 1.4 1.5

4湛江 9.55 0.10 1.0 47.5 0.35 0.7 96.5 0.70 0.7

5烟台 9.69 0.53 5.4 50.8 1.6 3.1 105 3.5 3.3

6内蒙 9.74 0.10 1.1 47.6 0.21 0.4 95.0 0.21 0.2

平均值 x （μg） 9.77 48.7 97.1

标准偏差
'S （μg） 0.19 1.5 4.7

相对标准偏差
'RSD (%) 1.9 3.1 4.9

重复性限 r（μg） 0.9 2.9 5.2

再现性现 R（μg） 1.0 5.0 14.1

结论：通过 6家实验室对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》中

氟化物 10.0 μg、50.0 μg、100 μg不同含量标准样品进行精密度测定，实验室内相对标准偏

差分别为：1.0 %～5.4 %、0.4 %～3.1 %、0.2 %～3.3 %。实验室间相对标准偏差分别为 1.9 %、

3.1 %、4.9 %；重复性限分别为 0.9 μg、2.9 μg、5.2 μg；再现性限分别为 1.0 μg、5.0 μg、

14.1 μg。方法具有良好的重现性及再现性。

1.4 方法准确度数据汇总

对 6家实验室方法验证结果中准确度的统计结果见附表 6-1 至 6-3：

附表 6-1 6家实验室准确度验证原始数据汇总表（氟化物含量 10.0 μg）

实验室编号 1太原 2青海 3扬州 4湛江 5烟台 6内蒙

测定值

（μg）

第一次 9.74 9.85 10.0 9.41 9.14 9.89
第二次 10.1 9.1 10.4 9.45 9.56 9.80
第三次 10.3 9.85 10.0 9.57 9.03 9.66
第四次 9.82 9.1 10.0 9.61 10.1 9.60
第五次 9.94 10.2 9.64 9.64 10.3 9.72
第六次 9.44 9.85 10.4 9.61 10.0 9.74

平均值 ix （μg） 9.89 9.66 10.1 9.55 9.69 9.74
标准样品含量μ（μg） 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
相对误差 REi（%） -1.1 -3.4 0.7 -4.5 -3.1 -2.6
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附表 6-2 6家实验室准确度验证原始数据汇总表（氟化物含量 100 μg）

实验室编号 1太原 2青海 3扬州 4湛江 5烟台 6内蒙

测定值

（μg）

第一次 97.2 92.6 91.3 95.2 104 95.0

第二次 99.1 92.6 91.3 96.4 99.0 95.2

第三次 97.9 96.3 94.8 96.7 104 94.6

第四次 101 92.6 92.0 97.1 108 95.1

第五次 102 96.3 92.0 97.1 107 95.1

第六次 103 92.6 91.3 96.4 108 95.0

平均值 ix （μg） 100 93.8 92.1 96.5 105 95.0

标准样品含量μ（μg） 100 100 100 100 100 100

相对误差 REi（%） 0 -6.2 -7.9 -3.5 4.9 -5.0

附表 6-3 实验室间准确度验证数据汇总表

实验室号

含量 1（10.0 µg） 含量 2（100 µg）

ix （μg）
标准样品

含量μ（μg）
相对误差

REi（%） ix （μg）
标准样品

含量μ（μg）
相对误差

REi（%）

1太原 9.89 10.0 -1.1 100 100 0
2青海 9.66 10.0 -3.4 93.8 100 -6.2
3扬州 10.1 10.0 0.7 92.1 100 -7.9
4湛江 9.55 10.0 -4.5 96.5 100 -3.5
5烟台 9.69 10.0 -3.1 105 100 4.9
6内蒙 9.74 10.0 -2.6 95.0 100 -5.0

平均值 x （μg） 9.77 97.1

相对误差均值 RE（%） -2.3 -3.0

相对误差标准偏差 RES （%） 1.9 4.7

结论：通过 6家实验室对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》中

氟化物 10.0 μg、100 μg不同含量标准样品进行准确度测定，实验室内相对误差分别为：

-4.5 %～0.7 %、-7.9 %～4.9 %；相对误差最终值分别为-2.3 %±3.8 %、-3.0 %±9.4 %，方法

具有良好的准确度。

1.5 实际样品加标数据汇总

对 6家实验室方法验证结果中实际样品加标测试的统计结果见附表 7-1和 7-2：
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附表 7-1 实验室间实际样品加标验证数据汇总表（1 h均值）

实验室编号
测定结果(μg) 平均值

ix (μg)

空气中

浓度

（μg/m3）

加标量

（μg）

平行样

相对偏

差（%）

加标回

收率 Pi
（%）1 2 3 4 5 6

太

原

样品 4.68 4.64 4.66 4.60 4.58 4.62 4.63 1.7 - 2.2 -
样品平行 4.79 4.85 4.75 4.79 4.81 4.99 4.83 1.8 - -
样品加标 9.52 9.62 9.42 9.27 9.23 9.27 9.39 - 5.0 93.2

青

海

样品 19.0 18.8 18.9 18.9 18.9 18.8 18.9 8.6 - 2.3 -
样品平行 19.8 19.8 19.8 19.8 19.8 19.8 19.8 9.0 - -
样品加标 67.6 66.8 66.8 67.2 66.4 66.8 66.9 - 50.0 95.1

扬

州

样品 1.29 1.29 1.29 1.29 1.29 1.29 1.29 0.5 - 3.2 -
样品平行 1.38 1.38 1.38 1.38 1.38 1.38 1.38 0.5 - -
样品加标 5.34 5.34 5.34 5.34 5.34 5.34 5.34 - 5.0 80.2

湛

江

样品 0.32 0.36 0.37 0.38 0.40 0.40 0.37 0.1 - 18 -
样品平行 0.54 0.55 0.55 0.56 0.56 0.56 0.55 0.2 - -
样品加标 4.70 4.70 4.72 4.76 4.78 4.80 4.74 - 5.0 85.6

烟

台

样品 0.29 0.28 0.28 0.29 0.28 0.27 0.28 0.1 - 7.1 -
样品平行 0.32 0.33 0.32 0.31 0.32 0.32 0.32 0.2 - -

样品加标 4.97 5.00 5.00 5.02 5.00 5.00 5.00 - 5.0 94.0

内

蒙

样品 2.04 2.01 1.91 1.71 1.71 167 1.84 0.7 - 0.8 -

样品平行 1.87 1.84 1.82 1.59 1.68 1.64 1.74 0.7 - -

样品加标 6.58 6.70 6.74 6.72 6.70 6.70 6.69 - 5.0 98.0

加标回收率均值 P（%） 91.0

加标回收率标准偏差
PS （%） 6.7

附表 7-2 实验室间实际样品加标验证数据汇总表（24 h均值）

实验室编号
测定结果(μg) 平均值

ix (μg)

空气中

浓度

（μg/m3）

加标量

（μg）

平行样

相对偏

差（%）

加标回

收率 Pi
（%）1 2 3 4 5 6

太原

样品 58.4 59.3 58.8 57.7 57.2 59.8 58.5 2.75 - 2.1 -
样品平行 61.5 61.8 62.0 61.0 60.8 59.6 61.1 2.87 - -
样品加标 108 107 108 106 109 109 108 - 50.0 96.4

青海

样品 188 189 189 190 188 188 189 10.7 - 0.5 -
样品平行 186 187 188 186 186 186 186 10.6 - -
样品加标 548 544 548 540 540 546 544 - 400 89.1

扬州

样品 20.4 20.4 20.4 20.4 20.4 20.4 20.4 0.87 - 0.6 -
样品平行 20.3 20.3 20.3 20.3 20.3 20.3 20.3 0.86 - -
样品加标 29.7 29.7 29.7 29.7 29.7 29.7 29.7 - 10.0 93.5

湛江

样品 1.65 1.67 1.68 1.68 1.68 1.69 1.68 0.08 - 6.7 -
样品平行 1.51 1.53 1.56 1.58 1.58 1.59 1.56 0.07 - -
样品加标 5.86 5.88 5.95 5.97 5.97 5.97 5.93 - 5.0 86.3

烟台

样品 5.07 5.04 5.07 5.04 5.07 5.07 5.06 0.22 - 2.3 -
样品平行 4.73 4.71 4.73 4.71 4.73 4.73 4.73 0.21 - -
样品加标 9.17 9.22 9.17 9.22 9.22 9.22 9.20 - 5.0 86.2

内蒙

样品 4.80 4.51 4.52 4.32 4.40 4.10 4.44 0.20 - 0 -
样品平行 4.70 4.51 4.41 4.20 4.19 4.10 4.35 0.20 - -
样品加标 14.4 14.5 14.0 13.8 13.9 13.7 14.1 - 10.0 96.6

加标回收率均值 P（%） 91.4

加标回收率标准偏差
PS （%） 4.8
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结论：通过 6家实验室对《环境空气 氟化物的测定 滤膜采样/氟离子选择电极法》中

氟化物实际样品加标的测试，加标量 5.0 μg～400 μg，1 h均值采样，实际样品回收率在

80.2 %～98.0 %，实验室间加标回收率均值为 91.0 %，加标回收率最终值为 91.0 %±13.4 %，

实验室内相对偏差在 0.8 %～18 %；24 h均值采样，实际样品回收率在 86.2 %～96.6 %，实

验室间加标回收率均值为 91.4 %，加标回收率最终值为 91.4 %±9.6 %，实验室内相对偏差在

0 %～6.7 %。方法具有良好的准确度和精密度，可以达到预期要求。
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