
 

200 Univ. Chem. 2023, 38 (8), 200–208  

 

收稿：2022-09-22；录用：2022-11-02；网络发表：2023-01-03 
*通讯作者，Email: ll.zhao@zju.edu.cn 

基金资助：浙江大学一流本科专业综合改革项目；浙江大学化学系第十七期教改项目 

 

•化学实验 doi: 10.3866/PKU.DXHX202209058 www.dxhx.pku.edu.cn

电位法基体效应在氟离子选择性电极分析中的影响 
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摘要：为了在化学实验课程中拓展学生的理论知识视野并深化学生对电位法基体效应的理解，开展了针对基于氟离

子选择性电极的电位法基体效应的实验探究。以梯度方式向标准溶液中掺杂乙醇或乙酸模拟不同程度的复杂基体，

对基于氟离子选择性电极的电位法基体效应的影响展开了深入系统的实验验证与理论探讨，在不同基体中对测定氟

离子含量的标准曲线法和标准加入法进行了研究比较。实验结果阐明了电位法基体效应的影响以及不同定量分析方

法的特点，有助于学生深刻理解实验原理，启发学生科研思维，提升实验教学效果。 
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Matrix Effects in Potentiometric Method on Fluoride Selective 
Electrode Analysis 
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Abstract:  Experiments on matrix effects in the fluoride selective-electrode-based potentiometric methods were 

performed to expand students’ theoretical knowledge and deepen their understanding of matrix effects in the 

potentiometric method in the chemistry laboratory course. Complex matrices were simulated by doping ethanol or 

acetic acid gradiently into a standard solution. Comprehensive and systematic empirical verification and theoretical 

analysis of the matrix effects were conducted. Moreover, the standard curve and addition methods determining fluoride 

in different matrices were investigated and compared. The experimental results showed the matrix effects and the 

characteristics of the different quantitative analysis methods. This study provides students with an enhanced sense of 

experimental principles and expands their scientific thinking, which eventually helps achieve improved teaching and 

learning. 
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电位分析法是本科生实验教学课程中一项不可或缺的教学内容，具有非常成熟的理论，并经过

了长期的基础研究和实际应用[1–4]。氟离子选择电极是应用最广泛的离子选择电极之一[5,6]，因此氟

离子选择性电极测定食品中的氟含量是众多高校本科生实验教学中的一个经典实验[7–9]。该实验一方

面让学生掌握有关电位法和离子选择性电极的基础知识和操作，另一方面让学生掌握标准曲线法和

标准加入法等分析方法以及实际样品的处理操作。 

氟离子选择性电极法具有选择性好、快捷、灵敏、可靠等优点，仪器设备也简单易用。该方法
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测定氟含量具有很高的实用价值，被用于多个国家标准方法中对水质(GB/T 7484–1987)、土壤(GB/T 

22104–2008)及肥料(GB/T 32954–2016)等的氟含量进行测定。同时，利用氟离子选择性电极对氟离子

进行检测的报道近几年仍然层出不穷，包括对饮用水[10]、蔬菜[11]和漱口剂[12]等中的氟离子含量进行

检测。 

在实际样品的测量过程中，样本分析不可避免地会出现基体干扰，导致分析结果的偏差。在电

位法测定氟离子浓度的实验中，不同样品中基体的干扰程度并不一致，可以选择采用标准曲线法或

标准加入法对氟含量进行测定。在实验教学中，授课教师通常会强调基体效应对测定所带来的影响，

突出强调标准曲线法用于对样品中的氟进行定量，具有操作简单、分析快速的特点，但在复杂组分

分析中不能消除基体干扰。为此，引入了标准加入法，该方法能有效地消除基体干扰，但操作较为

复杂。然而，这一部分的理论知识在讲授过程中缺乏实质性的验证和理论上的探讨，简单地陈述结

论往往让多数学生对基体效应的影响以及两种定量分析方法仍然一知半解，实验后讨论与思考也多

述而不作。基于以上背景，本工作对基于氟离子选择性电极的电位法基体效应的影响展开了深入的

实验探究，创新性地以梯度的方式掺杂乙醇或乙酸改变基体复杂程度，系统地探究其对检测结果和

工作曲线的影响。进一步在不同基体中对定量方法包括标准曲线法和标准加入法(一次标准加入法和

连续标准加入法)进行了研究比较。该探究实验是对实验课程内容的拓展和延伸，系统深入地解析基

体效应对测定的影响，将大大帮助学生理解和巩固课堂知识，培养学生观察、分析和解决问题的

能力。 

 

1  材料与方法 
1.1  仪器与试剂 

FE28 pH计(梅特勒-托利多仪器有限公司)，PF-1C复合氟离子选择性电极(上海越磁电子科技有

限公司)，电子天平(梅特勒-托利多仪器有限公司)，电热板。 

红茶茶叶，绿茶茶叶，氟化钠(西陇化工股份有限公司)，无水乙醇(国药集团化学试剂有限公司)，

冰醋酸(国药集团化学试剂有限公司)，氯化钠(国药集团化学试剂有限公司)，柠檬酸钠(国药集团化

学试剂有限公司)，氢氧化钠(国药集团化学试剂有限公司)。除特殊说明外，实验所用试剂均为分析

纯，实验用水均为去离子水。 

1.2  溶液的配制 

1.000 × 10−1 mol∙L−1氟标准溶液：精密称取干燥至恒重的氟化钠4.199 g，加水溶解后移入100 mL

容量瓶中，残液用水多次冲洗转移，用水定容至刻度，混匀，冷藏备用。 

总离子强度调节缓冲溶液(Total ionic strength adjustment buffer，TISAB)：称取58 g氯化钠和10 g

柠檬酸钠溶于800 mL去离子水中，再加乙酸57 mL，用氢氧化钠调节至pH为5.5，冷却至室温，转

入1000 mL容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀。 

标准系列溶液：在一只50 mL容量瓶中用移液管准确移入1.000 × 10−1 mol∙L−1氟离子标准溶液

5.00 mL，加入TISAB 5.00 mL，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，即得1.000 × 10−2 mol∙L−1氟标准溶液；

另取一只50 mL容量瓶，用移液管移入5.00 mL已配好的1.000 × 10−2 mol∙L−1溶液，加入TISAB 4.50 mL，

用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，即得1.000 × 10−3 mol∙L−1的标准溶液，用类似方法可得到1.000 × 10−4 

mol∙L−1，1.000 × 10−5 mol∙L−1，1.000 × 10−6 mol∙L−1的氟标准溶液。 

复杂基体(乙醇/乙酸)样品溶液。不同乙醇比例的氟离子溶液：在50 mL容量瓶中用移液管准确移

取氟离子标准溶液、TISAB和无水乙醇，用蒸馏水定容，配制含1.000 × 10−2 mol∙L−1氟离子、10% TISAB

和不同比例乙醇(0%、5%、10%、20%和30%)的溶液。用类似的方法配制含1.000 × 10−2 mol∙L−1氟离

子、10% TISAB和不同比例乙酸(0%、5%、10%、20%和30%)的溶液。 

复杂基体(乙醇/乙酸)标准系列溶液。含5%乙醇的氟离子标准系列溶液：在一只50 mL容量瓶中用

移液管准确移入1.000 × 10−1 mol∙L−1氟离子标准溶液5.00 mL，加入TISAB 5.00 mL和无水乙醇2.50 mL，
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用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，即得含5%乙醇的1.000 × 10−2 mol∙L−1氟标准溶液；另取一只50 mL容量

瓶，用移液管移入5.00 mL已配好的上述溶液，加入TISAB 4.50 mL和无水乙醇2.25 mL，用蒸馏水稀

释至刻度，摇匀，即得含5%乙醇的1.000 × 10−3 mol∙L−1的标准溶液，用类似方法可得到含5%乙醇的

1.000 × 10−4 mol∙L−1，1.000 × 10−5 mol∙L−1，1.000 × 10−6 mol∙L−1的氟标准溶液。用类似的方法配制含

10%、20%和30%乙醇的氟离子标准系列溶液，以及含0%、10%、20%和30%乙酸的氟离子标准系列

溶液。 

茶叶样品溶液：取一只100 mL聚四氟乙烯烧杯，电子天平上称取1.5 g茶叶，加入50 mL热去离

子水，于电热板上加热45 min，冷却至室温，常压过滤。将茶叶滤液收集于50 mL容量瓶中，用少量

去离子水洗涤茶叶，洗涤液收集于50 mL容量瓶内，加入5.0 mL TISAB，用去离子水定容，摇匀，得

到1X (一倍浓度)的茶叶样品(茶叶提取液加水稀释接近刻度线时，如泡沫太多，滴加几滴乙醇消泡)。

用同样方法收集1.5 g茶叶泡得茶叶滤液于50 mL容量瓶内，用去离子水定容，摇匀。分别移取上述茶

滤液25.00 mL和12.5 mL于50 mL容量瓶中，加入5.0 mL TISAB，用水稀释、定容，摇匀，得到0.5X 

(稀释一倍浓度)和0.25X (稀释两倍浓度)的茶叶样品。含10%乙醇的1X、0.5X及0.25X的茶叶样品获得

时，在50 mL容量瓶中额外加入5 mL乙醇，再加水定容，其余处理方法同上。 

1.3  实验方法 

氟离子选择性电极的准备：将氟离子选择性电极放在含10−3 mol∙L−1氟离子溶液中浸泡30 min左

右，然后再用水清洗至电位值在360 mV以上，并保证测量值稳定不变。 

样品的测定：将配好的溶液转入洁净干燥的塑料小烧杯中，对于同系列的溶液，用氟离子选择

性电极从低浓度到高浓度依次测定电位值；对于不同系列的溶液，两次测定之间对氟离子选择性电

极进行清洗，清洗至电位值在360 mV以上。 

对于采用标准加入法测定的样品，测得电位值后，加入高浓度、小体积的氟离子标准溶液，混

合均匀，再次测定电位值。其中，标准溶液浓度约为样品溶液的50–100倍，标准溶液体积约为样品

溶液的1/50–1/100。 

 

2  结果与讨论 
2.1  标准样品的测定 

用氟离子选择性电极测定标准系列溶液的电位值，以电位值E为纵坐标，氟离子浓度的负对

数值−lgcF−为横坐标绘制标准曲线。舍去了明显偏离的最低浓度1.00 × 10−6 mol∙L−1对应的点，以

4个点拟合直线，得出标准曲线法的线性回归方程为E = −5.61 × 10−2 lgcF− + 1.94 × 10−2 (相关系数

R2 = 0.999)。 

为了对比标准曲线法和标准加入法在样品测定中的差异，分别用几种方法测试了三个已知浓度

的标准样品。其中，标准加入法分为一次标准加入法和连续标准加入法，一次标准加入法，即向被

测溶液中只加一次标准溶液；连续标准加入法是在测量过程中连续多次向测量溶液中加入标准溶液。

实验结果如表1所示。对于不同浓度的标准样品，三种方法检测的相对误差均在10%以内，其中标准

曲线法的相对误差最小，在±2%以内；一次标准加入法的相对误差在6%–9%之间，连续标准加入法

的相对误差在−1% – −10%之间。一次标准加入法的相对误差较标准曲线法的相对误差更大，有一部

分原因是标准加入法计算过程中忽略了所加入的高浓度标准溶液对样品体积的影响从而造成了误

差。以上实验结果表明，连续标准加入法较一次标准加入法在测定准确度上的优势不明显，考虑到

工作量，后续实验均采用一次标准加入法。除此之外，对于组成简单的标准样品，采用标准曲线法

定量无论是准确度还是操作简便度较标准加入法均表现更佳。 

2.2  复杂基体样品的测定 

为了对比标准曲线法和标准加入法在复杂基体样品测定中的表现，分别用两种方法测定了掺杂

不同比例的乙醇和乙酸的复杂基体样品。 
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表1  氟离子标准样品的检测结果 

标样浓度/ 

(mol∙L−1) 

标准曲线法 

 

一次标准加入法 

 

连续标准加入法 

测定浓度/ 

(mol∙L−1) 

绝对误差/ 

(mol∙L−1) 

相对 

误差/% 

测定浓度/ 

(mol∙L−1) 

绝对误差/ 

(mol∙L−1) 

相对 

误差/% 

测定浓度/ 

(mol∙L−1) 

绝对误差/ 

(mol∙L−1) 

相对 

误差/% 

1.20 × 10−5 1.19 × 10−5 −9.71 × 10−8 −0.809  1.30 × 10−5 9.72 × 10−7 8.10  1.08 × 10−5 −1.08 × 10−6 −9.64 

1.20 × 10−4 1.20 × 10−4 4.88 × 10−7 0.407  1.30 × 10−4 9.44 × 10−6 7.87  1.15 × 10−4 −4.82 × 10−6 −4.02 

1.20 × 10−3 1.22 × 10−3 1.97 × 10−5 1.64  1.27 × 10−3 7.79 × 10−5 6.49  1.18 × 10−4 −1.96 × 10−5 −1.63 

按照1.2中的复杂基体样品溶液的配制方法，向1.00 × 10−3 mol∙L−1的氟离子标准样品中加入不同

比例(0%、5%、10%、20%和30%)的乙醇以模拟复杂基体对测定的影响，实验结果如表2所示。掺入

乙醇会使标准曲线法的测定结果偏大。仅掺入5%的乙醇就能使标准曲线法的测定结果相对误差达到

32.0%。随着乙醇比例逐渐增加，标准曲线法的测定结果相对误差逐渐变大，最高在掺入30%的乙醇

时达到357%。对比标准曲线法的测定结果，随着乙醇比例逐渐增加，标准加入法的相对误差始终保

持稳定，在−8% – 6%以内。这一结果与2.1中标准氟离子样品测定结果的准确度没有明显差异。 

表2  掺杂乙醇的复杂基体样品的检测结果 

乙醇含量/% 
标准曲线法 

 
标准加入法 

测定浓度/(mol∙L−1) 相对误差/% 测定浓度/(mol∙L−1) 相对误差/% 

0 1.02 × 10−3 1.64  1.05 × 10−3 5.34 

5 1.32 × 10−3 32.0  9.88 × 10−4 −1.22 

10 1.69 × 10−3 69.2  9.59 × 10−4 −4.09 

20 2.67 × 10−3 167  9.24 × 10−4 −7.60 

30 4.57 × 10−3 357  1.03 × 10−3 3.49 

同时，还向1.00 × 10−3 mol∙L−1的氟离子标准样品中加入不同比例(0%、5%、10%、20%和30%)的

乙酸以模拟复杂基体对测定的影响，实验结果如表3所示。掺入乙酸会使标准曲线法的测定结果偏

小。仅掺入5%的乙酸就能使标准曲线法的测定结果相对误差达到−22.8%。随着乙酸比例逐渐增加，

标准曲线法的测定结果相对误差逐渐变大，最大在掺入30%的乙酸时达到−73.4%。对比标准曲线法

的测定结果，随着乙酸比例逐渐增加，相对误差始终保持稳定，在−1% – 3%以内。这一结果与标准

氟离子样品测定结果的准确度没有明显差异。 

除此之外，还测定了含不同比例乙酸的样品的pH，结果见表3。不含乙酸的样品pH为5.54；掺入

不同比例乙酸后，样品的pH逐渐降低，掺入5%–30%的乙酸样品的pH在2.5–3.5的范围内。根据文献

报道[13]，为了获得准确的定量结果，氟离子测定体系的pH应保持在5–6之间。掺入5%及更高比例乙

酸样品的pH远低于该pH范围，此时标准曲线法测定氟离子含量的准确性较差，但是采用标准加入法

仍能对氟离子含量进行较准确的测定。这一结果表明标准加入法可以大大拓宽氟离子选择性电极使

用的pH范围。 

综合以上实验结果可知，当基体差异变大时，标准曲线法测定的相对误差逐渐变大，在复杂组

分分析中不能消除基体干扰；标准加入法仍然保持较好的准确度，能有效消除基体干扰。当掺入乙

醇时，标准曲线法的测定结果偏大，且随着乙醇浓度的增大而误差增大，原因是乙醇的加入引起样

品溶液组成的变化，会在氟化镧单晶膜中引起不对称电位以及在参比电极中引起液接电位，从而产

生更多负电位，进一步通过氟离子选择性电极使氟含量的测定结果偏大[14,15]。当掺入乙酸时，标准

曲线法的测定结果偏小，且随着乙酸浓度的增大而误差增大，这一现象可解释为当pH过小时，F−易

和H+结合形成HF和HF2
+，在该体系中HF和HF2

+的分布系数随着溶液pH降低而逐渐升高[16]，使溶液中

的游离态F−浓度降低引起检测结果偏小[17]。 
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表3  掺杂乙酸的复杂基体样品的pH及检测结果 

乙酸含量/% pH 
标准曲线法  标准加入法 

测定浓度/(mol∙L−1) 相对误差/% 测定浓度/(mol∙L−1) 相对误差/% 

0 5.54 1.03 × 10−3 2.64  1.01 × 10−3 0.630 

5 3.38 7.72 × 10−4 −22.8  1.02 × 10−3 2.34 

10 2.99 5.79 × 10−4 −42.1  1.03 × 10−3 2.80 

20 2.63 3.69 × 10−4 −63.1  1.01 × 10−3 0.586 

30 2.36 2.66 × 10−4 −73.4  9.93 × 10−4 −0.733 

2.3  复杂基体样品标准曲线的测定 

为了进一步评估基体效应在电位法测定中的影响，展开了基体复杂程度对标准曲线影响的探究。 

按照1.2中复杂基体标准系列溶液的配制方法，首先配制了含0%、10%、20%和30%乙醇的氟离

子标准系列溶液，用氟离子选择性电极测定每个标准系列溶液的电位值，结果如图1A所示。以电位

值E为纵坐标，氟离子浓度的负对数值−lgcF−为横坐标绘制标准曲线。舍去了明显偏离的最低浓度

1.00 × 10−6 mol∙L−1对应的点，以4个点拟合直线(图1B)，得出每个系列的线性回归方程(表4)。由以上

结果可得出结论：1) 含不同比例乙醇的5条标准曲线的相关系数均为0.999，呈现良好的线性关系；

2) 相邻标准曲线的斜率(除5%和10%间)均没有显著性差异(P > 0.05)，相邻标准曲线的斜截距(除5%

和10%间)均有显著性差异(P < 0.05)。 
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A                                           B 

图1  (A) 掺杂不同比例乙醇的氟离子标准系列溶液测定电位值； 

(B) 电位值与氟离子浓度的负对数的标准曲线 

表4  掺杂乙醇的复杂基体样品的标准曲线 

乙醇含量/% 回归方程 浓度区间/(mol∙L−1) R2 

0 E = −5.56 × 10−2lgcF− + 2.29 × 10−2 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

5 E = −5.64 × 10−2lgcF− + 1.56 × 10−2 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

10 E = −5.78 × 10−2lgcF− + 4.20 × 10−3 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

20 E = −5.81 × 10−2lgcF− − 8.60 × 10−3 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

30 E = −5.89 × 10−2lgcF− − 2.39 × 10−2 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

根据标准曲线的斜率、截距及其对应的标准差，统计学显著性采用t检验(P < 0.05)，表中相邻标准曲线的 

斜率(除5%和10%间)均没有显著性差异，相邻标准曲线的斜截距(除5%和10%间)均有显著性差异 

 

−lgcF−  −lgcF− 
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同样地，对含0%、10%、20%和30%乙酸的氟离子标准系列溶液也进行了测定，结果如图2和

表5所示。由该结果得出如下结论：1) 含不同比例乙酸的5条标准曲线的相关系数均为0.999，呈现良

好的线性关系；2) 相邻标准曲线的斜率(除5%和10%间)均没有显著性差异(P > 0.05)，相邻标准曲线

的斜截距(除5%和10%间)均有显著性差异(P < 0.05)。 
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图2  (A) 掺杂不同比例乙酸的氟离子标准系列溶液测定电位值； 

(B) 电位值与氟离子浓度的负对数的标准曲线 

 
表5  掺杂乙酸的复杂基体样品的标准曲线 

乙酸含量/% 回归方程 浓度区间/(mol∙L−1) R2 

0 E = −5.61 × 10−2lgcF− + 1.94 × 10−2 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

5 E = −5.69 × 10−2lgcF− + 2.86 × 10−2 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

10 E = −5.91 × 10−2lgcF− + 2.69 × 10−3 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

20 E = −5.86 × 10−2lgcF− + 3.99 × 10−3 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

30 E = −5.90 × 10−2lgcF− + 4.60 × 10−2 1.00 × 10−5–1.00 × 10−2 0.999 

根据标准曲线的斜率、截距及其对应的标准差，统计学显著性采用t检验(P < 0.05)，表中相邻标准曲线的 

斜率(除5%和10%间)均没有显著性差异，相邻标准曲线的斜截距(除5%和10%间)均有显著性差异 

 

综合本小节的实验结果，可以看出掺杂不同比例乙醇或者乙酸的样品测得的标准曲线线性良好，

因不同掺杂比例导致的不同基体复杂程度总体上对标准曲线的斜率没有带来显著性差异，但是在标

准曲线的截距上引起了显著性差异。推测原因是在电位分析法中斜率项仅受温度影响，截距项受溶

液组成包括离子强度、络合效应、水解效应和pH等条件影响。因此，基体复杂程度的变化对标准曲

线的斜率没有明显影响，而对截距有显著影响。 

2.4  实际样品的测定 

为了对比标准曲线法和标准加入法在实际样品测定中的表现，分别用两种方法对红茶和绿茶样

品中氟离子含量进行了测定，结果如表6所示。按照1.2中溶液配制方法分别配制1X (不稀释)、0.5X 

(稀释一倍)及0.25X (稀释两倍)的红茶和绿茶样品，并分别采用标准曲线法和标准加入法测试茶叶提

取液中的氟离子平均浓度，并对三次数据的相对标准偏差(RSD)进行计算。采用标准曲线法对不同稀

释倍数(0.25X、0.5X及1X)的红茶样品测定浓度分别为5.37 × 10−5、1.15 × 10−4和2.15 × 10−4 mol∙L−1，

浓度对稀释倍数拟合直线方程为y = 3.13 × 10−4x + 3.70 × 10−6，R2 = 0.995。采用标准加入法对不同稀

释倍数(0.25X、0.5X及1X)的红茶样品测定浓度分别为4.88 × 10−5、1.11 × 10−4和2.32 × 10−4 mol∙L−1，

−lgcF− −lgcF− 



206 大 学 化 学 Vol. 38 

浓度对稀释倍数拟合直线方程为y = 2.44 × 10−4x − 1.17 × 10−5，R2 = 0.999。采用标准曲线法对不同稀

释倍数(0.25X、0.5X及1X)的绿茶样品测定浓度分别为2.10 × 10−5、4.84 × 10−5和9.07 × 10−5 mol∙L−1，

浓度对稀释倍数拟合直线方程为y = 9.17 × 10−5x − 1.50 × 10−7，R2 = 0.991。采用标准加入法对不同稀

释倍数(0.25X、0.5X及1X)的绿茶样品测定浓度分别为2.08 × 10−5、4.53 × 10−5和8.80 × 10−5 mol∙L−1，

浓度对稀释倍数拟合直线方程为y = 8.90 × 10−5x − 5.50 × 10−7，R2 = 0.998。根据拟合直线相关系数可

以看出，无论是红茶还是绿茶样品，标准加入法测定结果相比标准曲线法都更符合氟离子浓度与稀

释倍数的正相关关系，可能的原因是茶叶实际样品是一个含有多种物质的复杂体系，基体干扰会导

致分析结果的偏差，而标准加入法一定程度上能消除这种基体的干扰。对茶叶样品进行一定倍数的

稀释再进行测定也能减轻复杂基体的干扰。综合考虑基体干扰和操作简便度，在本课程开设时，学

生均对茶叶样品稀释一倍再进行测定。 

除此之外，为了探究复杂基体如乙醇的掺杂对茶叶实际样品测定的干扰，我们还分别用两种方

法对掺杂10%乙醇的红茶和绿茶样品中的氟离子含量进行了测定，结果如表6所示。掺入乙醇会使标

准曲线法的测定结果偏大。掺入10%的乙醇使标准曲线法的测定不同稀释倍数红茶和绿茶样品的结

果与不掺杂的样品相对误差在42%–61%之间。标准加入法测定含10%乙醇的不同稀释倍数红茶和绿

茶样品的结果相对误差与不掺杂的样品对比始终保持稳定，大都在10%以内。这一结果与2.1中标准

氟离子样品测定结果及2.2中掺杂乙醇的复杂基体样品的检测结果的准确度也是一致的。 

表6  红茶和绿茶实际样品的检测结果 

样品 稀释倍数 
标准曲线法 

 
标准加入法 

测定浓度/(mol∙L−1) RSD/% 测定浓度/(mol∙L−1) RSD/% 

红茶样品 0.25X 5.37 × 10−5 2.25  4.88 × 10−5 2.25 

0.5X 1.15 × 10−4 0  1.11 × 10−4 2.25 

1X 2.15 × 10−4 0  2.32 × 10−4 0 

绿茶样品 0.25X 2.10 × 10−5 2.25  2.08 × 10−5 2.25 

0.5X 4.84 × 10−5 0  4.53 × 10−5 0 

1X 9.07 × 10−5 0  8.80 × 10−5 0 

红茶样品 

(10%乙醇) 

0.25X 8.61 × 10−5 2.25  5.60 × 10−5 2.25 

0.5X 1.77 × 10−4 0  1.16 × 10−4 0 

1X 3.40 × 10−4 2.25  2.40 × 10−4 2.25 

绿茶样品 

(10%乙醇) 

0.25X 3.27 × 10−5 0  2.23 × 10−5 2.25 

0.5X 6.89 × 10−5 0  4.53 × 10−5 0 

1X 1.33 × 10−4 2.25  9.18 × 10−5 0 

 

3  实验开展情况 
3.1  实验教学内容设计与安排 

“氟离子选择性电极测定不同茶叶中氟离子的含量”实验[10]是我系针对全校学生开设的普通化

学实验类课程中经典的实验内容之一，在该实验多年的教学经验及前述实验探究的基础上，对该实

验的设计方案作进一步改进和优化，即增加用标准曲线法和标准加入法分析复杂基体样品的实验内

容以加深学生对电位法基体效应的理解和认识。 

在普通化学实验的教学过程中，可以根据课程的差异进行不同层次的实验探究。具体的教学安

排如下：对于课时数较少的课程，可以通过多配一瓶溶液(含5%乙醇或乙酸基体的1.00 × 10−3 mol∙L−1

的氟离子标准溶液)，分别采用标准曲线法和标准加入法测定该溶液，对比两个方法的测定结果，充
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分了解基体效应对测定的影响。对于课时数较多的课程，每个班级自主选择乙醇或者乙酸中的一种

进行实验，根据班级人数分为6–8人的4个小组，每个小组实验条件一致。向1.00 × 10−3 mol∙L−1的氟

离子标准样品中加入不同比例(0%、5%、10%、20%和30%)的乙醇或乙酸以模拟复杂基体对测定的

影响。4个小组配制的样品比例分别为5%、10%、20%和30%，而不含乙醇或乙酸的样品即比例为0%

的样品均会配制。各小组分别采用标准曲线法和标准加入法分析两份不同比例的样品，对比两份不

同比例样品测定结果的差异，并在全班进行数据共享进行组间对比和分析，深入讨论基体效应对测

定的影响。 

3.2  教学效果 

“氟离子选择性电极测定不同茶叶中氟离子的含量”实验的“基体效应探究”补充实验已在本

系普通化学实验类课程多个学期和多位老师的班级中进行实践，均取得了良好的教学效果。 

学生代表反馈“茶水实际样品的基体组成较为简单，采用标准曲线法和标准加入法测试结果差

异不大，不利于我们理解两种分析方法的优缺点。但是人为地掺入乙醇样品模拟复杂基体，测试结

果立刻有了明显区别，标准加入法虽然操作复杂一些，但确实能有效地消除基体干扰。”教师代表反

馈“该补充实验合理的设计让学生通过实验验证对基体效应的影响以及两种定量分析方法的特点有

了清晰直观的认识，从实验报告中的讨论与思考也可以看出学生相比开展补充实验前更融会贯通地

理解了这部分知识。” 

综上所述，将“基体效应探究”实验内容引入到本科生的实验教学课程，大大帮助学生理解和

巩固理论知识，更好地实现了实验教学目标，促进学生提高协作能力，锻炼思辨思维，成长为具备

综合素质的人才。 

 

4  结语 
本文阐述了基体效应在实验教学中的授课难度和研究的必要性，验证了在乙酸、乙醇等基体下

茶叶样品中氟含量检测面临的基体效应，对比了不同定量分析方法对基体效应的消除效果。本文对

比了标准曲线法、一次标准加入法和连续标准加入法几种检测方法测定标准溶液中氟含量，以上方

法均具有较高的准确度，标准曲线法较标准加入法具有更高的操作简便度。此外，通过向试样中梯

度地掺杂乙醇和乙酸，对复杂基体样品中的氟含量进行测定，分别计算了复杂基体样品与标准样品

所得到的数据的平均值和相对误差等统计学参数，对比两种定量分析方法测定不同基体样品的差异，

探究基体效应在不同定量方法间的影响程度。结果表明，标准曲线法测定产生了较大误差，并且误

差随着掺杂物质含量增加而逐渐变大，在复杂组分分析中不能消除基体干扰；标准加入法仍然保持

较好的准确度，能有效消除基体干扰，实验误差较小，稳定性更高。通过对复杂基体样品标准曲线

的测定，进一步探究了基体效应在电位法测定中的影响：基体效应对标准曲线的斜率没有显著影响，

而对标准曲线的截距有显著影响。最后，对比和评估了标准曲线法和标准加入法在实际茶叶样品测

定氟含量的表现。 

本文的工作是实验课程内容的拓展和延伸，让学生对电位法基体效应和不同分析方法的知识有

了更深刻的认识，在教学中进行实践，让学生自主选择模拟不同的复杂基体(分组掺入不同浓度的乙

醇或乙酸)，进行结果比较和讨论，成功使得学生融会贯通地理解专业知识，调动了学生自觉钻研实

验的积极性，激发了学生开展创新实验的想象力。在化学实验教学中，拓展实验设计的方案可以开

发为学生探究性实验的思路，尤其是这类多层次的拓展实验。学生的问题来自实际，实验验证理论，

这种创造性的拓展探究加强了学生的实验理论研究和移植应用的整合能力，也可以拓展到学生对选

择性电极相关理论的学习和分析方面。前期实践后计划在“浙江大学普通化学实验课程”中进行全

面推广，该课程是化学系面向全校开设的人时数最大的通识课，由国家级教学团队、长江学者、国

家杰青、优青等教师领衔开设，入选了浙江大学一流本科课程建设项目和校级思政示范课程。 
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