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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。

本文件代替 WS/T 212—2001《血清中氟化物的测定 离子选择电极法》，与 WS/T 212—2001 相比，

除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：

a)  增加了溶液配制及氢氧化钠溶液的配制方法（见第 7 章）；

b)  更改了氟化物标准贮备液及氟化物标准工作液的配制方法（见 7.2.1、7.2.2、7.2.3、7.2.4，

2001 年版的 4.1.1、4.1.2、4.1.3、4.1.6）；

c)  更改了含氟总离子强度调节缓冲液的配制（见 7.4，2001 年版的 4.2.2）；

d)  更改了样本采集与保存（见第 8 章，2001 年版的第 6章）；

e)  删除了标准加入法分析步骤、结果计算及相关说明（见 2001 年版的 7.1.1.3、7.1.2、8.1、

9.3、9.4、9.5、9.6、9.7）；

f)  更改了标准曲线绘制方法（见 9.1.3，2001 年版的 7.2.1.2）；

g)  更改了样品测定中需加入含氟总离子强度调节缓冲液时，对样品含氟量的要求（见 9.2，2001

年版的 7.2.2）；

h)  更改了标准曲线法的结果计算方法（见第 10 章，2001 年版的 8.2）；

i)  更改了测定范围（见 11.1，2001 年版的 9.1）；

本文件由国家疾病预防控制标准委员会地方病标准专业委员会提出，国家疾病预防控制局归口

j)  增加了质量保证及质量控制建议（见第 12 章）。

。

本文件起草单位：哈尔滨医科大学附属第一医院、中国疾病预防控制中心地方病控制中心地氟病研

究所、中国医科大学公共卫生学院、黑龙江省疾病预防控制中心。

本文件主要起草人：海鑫、王伟、郭晓英、邢智锋、郭美华、刘亮、纪晓红。

本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：

——2001 年首次发布为 WS/T 212—2001；

——本次为第一次修订。
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血清中氟化物的测定 离子选择电极法

1 范围

本文件规定了测定血清中氟化物（F-）的离子选择电极法。

本文件适用于血清中氟化物（F-）含量的测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 原理

氟离子选择电极的氟化镧单晶膜（电极膜）对氟离子有选择性，在电极膜两侧的不同浓度的氟化物

溶液之间存在电位差（膜电位），其大小与溶液中氟离子活度有关，当氟离子的活度系数保持不变时，

电位差与氟离子浓度成线性关系。在一定浓度范围内，利用氟电极与饱和甘汞电极组成的一对电化学电

池的电动势（电位响应）与氟离子浓度的对数呈线性关系，可计算出血清中氟离子浓度。

5 仪器设备

离子活度计或精密酸度计：分辨率为 0.1 mV。
氟离子选择电极和饱和甘汞电极，或两种电极的复合电极。

磁力搅拌器。

塑料微容池，聚乙烯包裹的搅拌子。

6 试剂

本文件使用的试剂纯度除氟化钠为优级纯外，其他试剂均为分析纯。实验用水为符合 GB/T 6682
中规定的二级水。全部试剂储存于无氟聚乙烯瓶中。

氯化钠（NaCl）。

柠檬酸钠（枸橼酸钠、柠檬酸三钠）（C6H5Na3O7•2H2O）。

冰乙酸（冰醋酸）（CH3COOH）。

氢氧化钠（NaOH）。

氟化钠（NaF）。

7 溶液配制

氢氧化钠溶液[c（NaOH）=5 mol/L）]

称取20.0 g氢氧化钠（6.5）溶解于水中，混匀并用水稀释至100 mL。
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氟化物标准溶液

7.2.1 氟化物标准贮备液[ρ（F-）=1000 µg/mL]

准确称取干燥至恒重（105℃~120℃，2 h）的氟化钠0.2210 g，加水溶解后定量移入100 mL容量瓶

中，用水定容至刻度，混匀，转入无氟聚乙烯瓶中，冷藏备用（2℃~8℃）。亦可使用国家认证并授予

标准物质证书的氟标准溶液配制。

7.2.2 氟化物标准工作液 Ⅰ [ρ（F-）=100.0 µg/mL]

准确吸取氟化物标准贮备液（7.2.1）10.00 mL于100 mL容量瓶中，用水定容至刻度，混匀，转储于

无氟聚乙烯塑料瓶中，冷藏备用（2℃~8℃）。

7.2.3 氟化物标准工作液 Ⅱ [ρ（F-）=10.0 µg/mL]

准确吸取氟化物标准工作液Ⅰ（7.2.2）10.00 mL于100 mL容量瓶中，用水定容至刻度，混匀，转入

无氟聚乙烯塑料瓶中，冷藏备用（2℃~8℃）。

7.2.4 氟化物标准工作液 Ⅲ [ρ（F-）=1.0 µg/mL]

准确吸取氟化物标准工作液Ⅱ（7.2.3）10.00 mL于100 mL容量瓶中，用水定容至刻度，混匀。临用

时现配。

总离子强度调节缓冲液

称取58.0 g氯化钠、0.4 g柠檬酸钠（C6H5Na3O7•2H2O）溶于约500 mL水中，加入57.0 mL冰乙酸，

用氢氧化钠溶液（7.1）调pH为5.0~5.2，加水稀释至1000 mL，混匀，转入无氟聚乙烯塑料瓶中，冷藏

备用（2℃~8℃）。

含氟总离子强度调节缓冲液

配制过程同7.3，在加水定容前，加入氟化物标准工作液Ⅱ（7.2.3）4.00 mL或加入氟化物标准工作

液 Ⅰ（7.2.2）0.40 mL。此液含氟0.04 µg/mL。临用前现配。

8 样本

使用一次性真空采血管（不含添加剂）采集静脉血样至少1.5 mL，室温静置0.5h，于3000 r/min，
离心10 min，分离出血清置于无氟具塞聚乙烯塑料管中，严密封口以防水分蒸发。若不能及时分析，冷

藏保存（2℃~8℃），一周内完成测定。也可保存于-18℃~ -20℃冰箱内，2周内完成测定。

9 分析步骤

标准曲线制备

9.1.1 标准曲线系列溶液的配制

按表1配制标准曲线系列溶液。分别准确量取氟化物标准工作液III（7.2.4）0.50 mL、1.25 mL、2.50
mL、5.00 mL及氟化物标准工作液II（7.2.3）1.25 mL、2.50 mL于6个25 mL容量瓶内，分别加入12.50 mL
总离子强度调节缓冲液（7.3），加水定容至刻度，混匀。此标准曲线系列溶液的氟（F-）浓度分别为0.02
µg/mL、0.05 µg/mL、0.10 µg/mL、0.20 µg/mL、0.50 µg/mL、1.00 µg/mL。
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表1 氟化物标准曲线系列溶液的配制

容量瓶号 1 2 3 4 5 6

1.0 µg/mL 氟化物标准工作液Ⅲ，mL 0.50 1.25 2.50 5.00 — —

10.0 µg/mL氟化物标准工作液Ⅱ，mL — — — — 1.25 2.50

总离子强度调节缓冲液，mL 12.50 12.50 12.50 12.50 12.50 12.50

用水定容至刻度

氟（F-）浓度，µg/mL 0.02 0.05 0.10 0.20 0.50 1.00

9.1.2 标准曲线系列溶液的测定

分别准确吸取上述各个浓度的氟标准液0.80 mL于微容池内，放入一个搅拌子，移至磁力搅拌器上

搅拌混匀，插入氟电极和饱和甘汞电极，测定溶液的电位值，从低浓度到高浓度逐个进行。待读数稳定

后（即每分钟电极电位变化小于或等于0.5 mV），读取电位值。

9.1.3 计算标准曲线回归方程

以氟化物标准系列溶液各个浓度的对应对数值（lgρ）为横坐标，以测得的对应的电位值（E）为纵

坐标绘制标准曲线，并按式（1）计算标准曲线回归方程。

E = a + b × lgρ ….………………………………（1）

式中：

E ——电位值，单位为毫伏（mV）；

a ——标准曲线回归方程的截距；

b ——标准曲线回归方程的斜率；

ρ ——标准曲线系列溶液中氟（F-）的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）。

样品测定

准确吸取0.40 mL恢复室温的血清样品于微容池内，再加入0.40 mL总离子强度调节缓冲液（7.3）[如
样品含氟（F-）量低于0.04 µg/mL，则改为加入0.40 mL含氟总离子强度调节缓冲液（7.4）]，放入一个

搅拌子，将微容池置于磁力搅拌器上搅拌混匀样液，插入氟电极和饱和甘汞电极测定。

10 结果计算

读数稳定后，读取电位值（E），并按式（2）计算待测溶液中氟（F-）含量，再按式（3）、式（4）
计算血清样品中氟（F-）含量。

注：当样品加入总离子强度调节缓冲液时，按式（3）计算血清样品中氟（F-）含量，当样品加入含氟总离子强度

调节缓冲液时，按式（4）计算血清样品中氟（F-）含量。

ρ = 10
�−�

� ………..………………………………（2）

ρx = ρ × 2 .……….………………………………（3）

ρx =（ρ − 0.02）× 2 .……….………………………………（4）

式中：

E ——电位值，单位为毫伏（mV）；

a ——标准曲线回归方程的截距；

b ——标准曲线回归方程的斜率；

ρ ——根据标准曲线方程计算求得的待测样品中氟（F-）的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；
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ρx——血清样本中氟（F-）的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）。

11 方法特性

检出限和测定范围

本方法的检出限为0.012 μg/mL。
本方法可准确测定含氟（F-

）量为0.04 μg/mL～2.00 μg/mL的血清样品，对于含氟（F-
）量小于0.04

μg/mL的血清样品应加入含氟总离子强度调节缓冲液后测定（9.2），含氟（F-
）量大于2.00 μg/mL的血

清样品应用水稀释后测定。

精密度

3个实验室对含氟量0.061 µg/mL～1.935 μg/mL的不同浓度水平的血清样品进行了精密度考察，批内

相对标准偏差为0.2%～4.7%，批间相对标准偏差为0.3%～5.6%。

准确度

3个实验室对含氟量0.058 µg/mL～1.714 μg/mL的不同浓度水平的血清样品进行了加标回收率考察，

加入氟标准浓度为0.100 µg/mL～0.500 μg/mL，回收率范围为90.7%～108.1%。

12 质量保证和质量控制

每批次样品测定应配制和测定标准系列溶液。每次测定样品或标准系列溶液后均应将电极用水清

洗至空白电位。

应计算标准曲线回归方程的相关系数（r），要求 r 的绝对值大于或等于 0.999。

宜采用测定平行样、加标回收样及质控标准物质作为质量控制手段。平行样测定的相对标准偏差

应小于或等于 10%；加标回收率应在 90%～110%范围；质控标准物质测定值应在给定值范围内。


	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
	本文件代替WS/T 212—2001《血清中氟化物的测定 离子选择电极法》，与WS/T 212—20
	——增加了溶液配制及氢氧化钠溶液的配制方法（见第7章）；
	——更改了氟化物标准贮备液及氟化物标准工作液的配制方法（见7.2.1、7.2.2、7.2.3、7.2
	——更改了含氟总离子强度调节缓冲液的配制（见7.4，2001年版的4.2.2）；
	——更改了样本采集与保存（见第8章，2001年版的第6章）；
	——删除了标准加入法分析步骤、结果计算及相关说明（见2001年版的7.1.1.3、7.1.2、8.1
	——更改了标准曲线绘制方法（见9.1.3，2001年版的7.2.1.2）；
	——更改了样品测定中需加入含氟总离子强度调节缓冲液时，对样品含氟量的要求（见9.2，2001年版的7
	——更改了标准曲线法的结果计算方法（见第10章，2001年版的8.2）；
	——更改了测定范围（见11.1，2001年版的9.1）；
	——增加了质量保证及质量控制建议（见第12章）。
	本文件起草单位：哈尔滨医科大学附属第一医院、中国疾病预防控制中心地方病控制中心地氟病研究所、中国医科
	本文件主要起草人：海鑫、王伟、郭晓英、邢智锋、郭美华、刘亮、纪晓红。
	本文件所代替标准的历次版本发布情况为：
	——2001年首次发布为WS/T 212—2001；
	——本次为第一次修订。
	1　范围
	2　规范性引用文件
	3　术语和定义
	4　原理
	5　仪器设备
	6　试剂
	7　溶液配制
	7.1　氢氧化钠溶液[c（NaOH）=5 mol/L）]
	7.2　氟化物标准溶液
	7.2.1　氟化物标准贮备液[ρ（F-）=1000 µg/mL] 
	7.2.2　氟化物标准工作液 Ⅰ [ρ（F-）=100.0 µg/mL]
	7.2.3　氟化物标准工作液 Ⅱ [ρ（F-）=10.0 µg/mL]
	7.2.4　氟化物标准工作液 Ⅲ [ρ（F-）=1.0 µg/mL]

	7.3　总离子强度调节缓冲液
	7.4　含氟总离子强度调节缓冲液

	8　样本
	9　分析步骤
	9.1　标准曲线制备
	9.1.1　标准曲线系列溶液的配制
	9.1.2　标准曲线系列溶液的测定
	9.1.3　计算标准曲线回归方程

	9.2　样品测定

	10　结果计算
	11　方法特性
	11.1　检出限和测定范围
	11.2　精密度
	11.3　准确度

	12　质量保证和质量控制
	12.1　每批次样品测定应配制和测定标准系列溶液。每次测定样品或标准系列溶液后均应将电极用水清洗至空白电位。
	12.2　应计算标准曲线回归方程的相关系数（r），要求r的绝对值大于或等于0.999。
	12.3　宜采用测定平行样、加标回收样及质控标准物质作为质量控制手段。平行样测定的相对标准偏差应小于或等于10


