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摘  要 

地方性氟中毒(又称地氟病)是与地理环境中氟的丰度密切相关的一种世界性地方性氟中毒，基本病征有

氟斑牙、氟骨症以及非骨质氟中毒。贵州省特殊的环境特点使得贵州省成为我国受到地方性氟中毒最为

严重的省份之一，区域内经济社会发展也因此受到限制。目前为止，对于地氟病并没有确实有效的治疗

方案，因此对于地氟病则主要以防控措施为主，而制定针对地氟病的有效防控则需要建立准确的流行病

调查结果。本文开发了一种能够现场快速检测受访者尿液中氟元素的显色检测方法，以实现对受访者进

行快速筛查，提高患病人群的准确分类。 
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Abstract 
Endemic fluorosis is a worldwide endemic fluoride closely related to the abundance of fluoride in 
the geographical environment, and the basic symptoms are dental fluorosis, bone fluorosis, and 
non-bone fluorosis. The special environmental characteristics of Guizhou Province make Guizhou 
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Province one of the provinces most seriously affected by endemic fluorosis in China, and the econom-
ic and social development in the region is also restricted. So far, there is no effective treatment plan 
for endemic fluorosis, so prevention and control measures are mainly used for endemic fluorosis, 
and the development of effective prevention and control of endemic fluorosis requires the establish-
ment of accurate epidemiological investigations. In this paper, a chromogenic detection method that 
can rapidly detect fluoride in the urine of respondents in the field was developed to achieve rapid 
screening of respondents and improve the accurate classification of sick populations. 
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1. 研究背景 

地方性氟中毒(又称地氟病)是一定地区内环境中氟元素过多导致生活在环境中的人群摄入过量氟元

素所引起的一种慢性全身性疾病[1]，临床表现为氟斑牙、氟骨症以及非骨质氟中毒(如脑、肝、肾等组织

损伤) [2] [3] [4] [5] [6]。地氟病还是一种世界性地方病，全球范围内主要流行于中国、印度、南非以及伊

朗等国[7] [8]，在我国境内则主要流行于贵州、陕西、甘肃、山东、河北、辽宁、吉林、黑龙江等省。研

究表明，地方性氟中毒暂无有效的治愈方法，因而地氟病控制主要以预防为主。在我国地氟病常见类型

主要有以下三类：1) 饮水型氟中毒，饮水型氟中毒是发病范围最广、患病人数最多的类型；2) 燃煤型氟

中毒，主要集中于我国西南地区；3) 饮茶型氟中毒，在我国西藏、四川和云南等部分地区流行[1] [9]。
贵州省具有高氟的地质背景，使得贵州省成为我国受地氟病影响最严重的省份之一。调查数据显示，贵

州省是我国典型燃煤型地氟病流行地区，全省患病人口近千万[10] [11]。近年来，随着贵州省经济社会的

快速发展，城市化进程加快，原有生态环境发生巨变，可能使得氟元素向环境中的释放量增加[12] [13] 
[14]。因此，在燃煤型地氟病得以控制的情况下，我们仍需继续关注地氟病的发展趋势。 

目前，人体尿液与血液中的氟含量测定主要采用氟离子选择电极进行[15] [16] [17]。该方法的优点在

于：1) 对氟有很好的专一性，不易受其他离子影响；2) 灵敏度与准确度也很高，特别是优于过去的滴定

检测法。该方法在实际运用中仍不够完美，主要体现在：1) 各项检测操作需要在实验室中进行，不能够

在现场对被调查人群进行快速筛选分类；2) 若对某一地区进行流行病调查，需要进行的采样量巨大并且

样品运输过程中存在污染风险；3) 对样品检测的精确度受人为因素影响较大。综上所述，在面向地方性

氟中毒的调查研究过程中，我们还需要一种操作简单、快速对受访者进行筛选分类的检测方法，故此本

研究采用了化学显色法检测人体尿液中的氟离子。 

2. 方法实验 

2.1. 仪器与试剂 

PXSJ-216 型离子计(配置 PF-2-01 型氟电极氟离子选择电极)，上海雷磁生产；723PC 紫外可见光分

光光度计(1 cm 石英池)，上海菁光生产。 
氟化钠、氯化钠、氢氧化钠，成都金山生产，AR；茜素氨羧络合剂，国药集团生产，AR；硝酸镧，
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国药集团生产，AR；二水合柠檬酸钠、冰乙酸、丙酮，科密欧化学试剂有限公司生产，AR；其他试剂

均为市售分析纯试剂，无需纯化，直接使用。 

2.2. 模拟尿液实验 

利用模拟尿液(离子组成与浓度与人体尿液一致，溶解 11.6 g 氯化钠，2.0 g 磷酸氢二氨[(NH4)2HPO4]
于适量的水中，加 1 mL 浓硫酸，再用水稀释至 1 L。)配置成 5 ml 含氟模拟尿液(模拟尿液中氟含量分别

为 0 mg/L、0.5 mg/L、1 mg/L、5 mg/L、10 mg/L)加入 5 ml 茜素氨羧络合剂–硝酸镧(茜素氨羧络合剂：

0.001 mol/L；硝酸镧：0.001 mol/L；总离子强度缓冲溶液(TISAB)、丙酮)，按照茜素氨羧络合剂与硝酸

镧体积比 1:1、2:1、1:2 分别命名为显色剂 1、显色剂 2、显色剂 3 中进行显色实验，并使用紫外–可见

光谱仪进行扫描。 

2.3. 人体尿液实验 

向收集的人体尿液中分别加入氟溶液配置成 5 ml 含氟尿液(尿液中氟含量分别为 0.2 mg/L、0.4 mg/L、
0.6 mg/L、1.0 mg/L、1.5 mg/L、2.5 mg/L、4.0 mg/L、5 mg/L)，按照模拟尿液实验中筛选的显色剂，进行

显色实验，并使用紫外–可见光谱仪进行扫描。 

3. 结果与讨论 

3.1. 模拟尿液实验结果 

当含氟模拟尿液加入显色剂 1 之后，显色剂 1 随样品中的氟含量增加颜色变化不显著，仅在氟含量

达到 10.0 mg/L 时，才出现明显的颜色变化。同样的现象，也出现在显色剂 2 中。而对于显色剂 3，当氟

离子加入显色剂之后，体系颜色明显变浅，并且随着氟离子浓度的升高，颜色逐渐变深。实验结果详见

图 1。 
 

 
Figure 1. (a) Primary colors of chromogenic agents (1, 2, 3); (b) Color developer 1 color development experiment; (c) Color 
developer 2 color development experiment; (d) Color developer 3 color development experiment. The tube numbers in the 
figure are from low to high, and the distribution represents the fluoride content in simulated urine 0 mg/L, 0.5 mg/L, 1.0 
mg/L, 5.0 mg/L, and 10.0 mg/L 
图 1. (a) 显色剂(1、2、3)原色；(b) 显色剂 1 显色实验；(c) 显色剂 2 显色实验；(d) 显色剂 3 显色实验。图中试管

编号由低到高，分别代表模拟尿液中氟含量为 0 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、5.0 mg/L、10.0 mg/L 
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对上述不同氟含量的模拟尿液加入显色剂 1、显色剂 2 以及显色剂 3 的体系进行紫外–可见光谱扫

描，实验结果详见图 2。显色剂 1 在可见光区的吸光度只是随着氟含量的增加而减小(这种可能是稀释效

应导致的变化)，仅在氟含量达到 10.0 mg/L 时才出现红移现象。对于显色剂 2 在可见光区范围内，在较

低氟浓度出现吸光度随浓度增加而减小的情况。当氟离子浓度不断升高时，波长出现了显著的红移现象，

且吸光度保持稳定，而当氟含量达到 10.0 mg/L 时，吸光度出现显著的减弱，吸收波长也回到原始点。而

对于显色剂 3，我们发现随着氟离子的加入吸光度出现显著减弱，随着氟离子浓度的增加吸光度出现略

微的增加，同时当氟含量达到 10.0 mg/L 时，吸收波长也出现了略微的红移现象。通过以上模拟尿液实验，

显色剂 1 对于模拟尿液(离子组成一致)的氟离子浓度响应较好，故此确定使用显色剂 1 真实尿液的实验。 
 

 

 
Figure 2. Scanning results of ultraviolet-visible light spectrometer in urine of color developer 1, color developer 2, color de-
veloper 3 were simulated by adding different fluorine concentrations 
图 2. 显色剂 1、显色剂 2、显色剂 3 加入不同氟浓度模拟尿液中紫外–可见光光谱仪扫描结果 

3.2. 人体尿液实验结果 

以模拟尿液中的显色剂 1 进行改进后进行人体尿液的测试，分别调整显色剂中总离子强度缓冲剂(增
强显色剂掩蔽其他离子的能力)制备显色剂① (茜素氨羧络合剂:硝酸镧:TISAB:丙酮 = 1:1:2:1)，调整显色

剂 1 中的丙酮含量(增强显色剂的溶解能力) 制备得显色剂② (茜素氨羧络合剂:硝酸镧:TISAB:丙酮 = 
1:1:1:2)。将调整后的显色剂加入人体尿液中进行显色实验，实验结果如图 3 所示。通过显色实验发现，

随着尿液中氟离子浓度升高，两种显色剂的颜色也随之变深，但在较低浓度氟离子含量时，显色剂①的

颜色的变化深度要明显优于显色剂②。当尿液中氟离子浓度达到 5.0 mg/L 时，则达到显色极限。我们认

为丙酮作为良溶剂，其含量的增加导致显色剂溶解能力较强，是的显色效果变浅，同时 TISAB 作为总离

子浓度调节剂，其含量的增加能增强对其他杂质离子的掩蔽作用，使得显色效果加强，这也导致显色剂

①的显色效果明显优于显色剂②。 
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Figure 3. (a) Color rendering effect of the color developer ①; (b) Color rendering effect of the color developer ② 
图 3. (a) 显色剂①显色效果；(b) 显色剂②显色效果 
 

同样对上述不同氟含量的模拟尿液加入显色剂①和显色剂②的体系进行紫外–可见光谱扫描，实验

结果详见图 4。从紫外–可见光光谱图中不难发现，显色剂①的吸光度明显低于显色剂②，这与肉眼观

察到的现象一致，显色剂①呈现的颜色明显于显色剂②。同时，随着尿液中氟含量的升高，两种显色剂

的吸光度呈现出先增加，当在某一浓度时，吸光度又逐渐降低。从实验的浓度梯度设置来看，显色剂①

在达到 2.5 mg/L 时，吸光度达到最大，而显色剂②在达到 1.5 mg/L 时，达到最大吸光度，故此我们认为

显色剂①较显色剂②具有更宽的氟离子响应范围，更好的显色效果。 
 

 
Figure 4. Ultraviolet-visible light spectrogram of color developer ① and color developer ② 
图 4. 显色剂①与显色剂②紫外–可见光光谱图 

4. 结论 

通过本项研究，我们发现，利用茜素氨羧络合剂、硝酸镧、总离子强度缓冲溶液(TISAB)、丙酮配置

的显色剂可以对人体尿液中的氟离子进行有效显色，同时以茜素氨羧络合剂:硝酸镧:TISAB:丙酮 = 
1:1:2:1 比例配置的显色剂能够很好地对含有不同氟离子含量的人体尿液进行快速的显色反应。本研究的

方法操作简单、试剂要求低，可用于地氟病调查中的快速检测与筛查。 
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