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摘要 :
采用碱浸法离子选择电极测定茶叶中氟含量

,

发现浸提 l h再蒸煮 10 m in 的方 法
,

所浸提出的氟含量高于碱浸 Z h 再蒸

煮 10 m in 的方法和 国标法
; 而且样液稀释 4~ 0z 倍时

,

对测定结果影响较小
,

总离子强度调节缓冲溶液的掩蔽效果较好
。

该测

试方法重现性好
,

方便
、

快速
,

能满足茶叶中氟含量的测试要求
。
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人体适 当摄人氟是有益的
,

过量摄人则对人体

有害l[J
。

饮茶是人体摄人氟的来源之一
。

目前采用

氟离子选择电极法测定茶叶中的氟含量的预处理方

法主要有 4 种
:

碱浸法 2j[
、

粉碎沸水浴法阁
、

全叶

熬煮法 4j[ 和盐酸浸泡法 ( 国标法 )圈
。

各种测定方

法所得结果相差较大
,

有的甚至接近一倍阔
。

分析

差别产生的原因主要来 自测定时的预处理过程
,

不

同的氟提取方法
,

导致测定结果有明显的差异
。

本

实验对单一的碱浸法
、

碱浸再蒸煮法和国标法进行

了对 比测定
,

结果表明
:

碱浸再蒸煮法要优于单一

的碱浸法和国标法
。
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、

无水 乙酸钠
、

高氯酸
、

冰

醋酸
、

盐酸
、

硫酸和氢氧化钠均为分析纯
,

本方法

所用水均为去离子水
。

除盐酸外
,

其它试剂配制后

贮于聚乙烯塑料瓶 中
。

总离子强度调节缓 冲溶液

( T I S A B )
、

氟 标 准 溶 液 ( 1 拌g /m L ) 按 G B / T

50 0 9
.

1 8一 1 9 9 6 配制 [ s j
。

标准曲线的制备

1 实验部分

1
.

1 实验仪器

E 一 2 0 1一 C 型氟电极
、

2 32 型饱和甘汞 电极
、

p H 一 ZC 型精密酸度计
、

p H 复合电极
、

78 一 1 型

磁力加热搅拌器等
。

分别 吸取 0
.

0 , 1
.

0
,

3
.

0 , 5
.

0
,

7
.

0
,

9
.

0
,

12
.

0
,

15
.

0 m L 氟标 准使用液
,

分 别置 于 50 m L

容量瓶中
,

于各容量瓶中分别加人 25 m L 总离子

强度调节缓冲液
,

加去离子水至刻度
,

混匀
。

此标

准 系 列 相 当 于 含 氟 0
.

0 0
,

0
.

0 2
,

0
.

0 6
,

0
.

1 0
,

o
·

1 4 , o
·

1 8
,

o
·

2 4
,

0
·

3 0 拼g / m L
,

用氟离 子选 择

电极测定其电极电位
。

以标准系列的电极电位为横

坐标
,

氟离子质量浓度的对数为纵坐标作图
,

并 回

归求出计算式 ( l o g C一 a 十b X E ) 和相关系数
。

2 实验试剂及配制

实 验 所 用 氟 化 钠
、

二 水 合 柠 檬 酸 钠

1
.

4 实验方法

称取 2
.

00 9 在 80 ℃烘箱中干燥 l h 并碾碎的

茶叶
,

置于 1 00 m L 干燥 的锥形 瓶中
,

加 20 m L
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4 0%的氢氧化钠
,

密封浸泡一定时间并不时轻轻摇

动
,

然后直接转移或 回流煮沸 10 m in 后再过滤转

移至 100 m L 容量瓶 中
,

稀释至刻度
,

混匀
,

此为
`

提取液
。

吸取一定量 的提取 液于烧杯中
,

分别用

6
.

0 m ol / L 和 0
.

5 m ol / L 的硫酸溶液调节其至 p H

一 7
,

将 此 液 转 移 至 1 00 m L 容 量 瓶 中
,

加 人

50 m L 总离子强度调节液
,

用 去离子水 稀释至刻

度
,

混匀
,

待测
。

茶叶中的氟含量计算式如下
:

l h 后再煮沸 10 im
n 的方法来测茶叶中氟含量

,

浸

提效率高并可节约预处理时间
。

表 2 I C P一 A E S 测定茶叶中所含主要离子的含盈 (m g / k g )

介 b l e 2 I C P一 A ES A n a ly t i e a l er s u l t s o f m a in i o n s i n t e a

元素 A I B a C a C u F e K M g M n N a N i P b Z n

含量 3 7 0 6 1 8 0 0 2 3 1 2 0 8 4 0 0 1 2 0 0 4 1 0 2 30 5 2 4 2

氟含量 ( m g / k g ) =
p

·

V一 V
3

V
:

式中
: p

—
根据标准曲线计算出的测定样液中的

氟含量 (产g /m L ) ; v
, 、

矶
、

V
。

— 分别为滤 出

茶汤定容体积
、

吸取茶汤体积和测定体积 (m L ) ;

m

— 试样质量 ( g )
。

2 结果与讨论

2
.

2 样液稀释倍数的影响

采用 20 m L 4 0 %的氢氧化钠溶液密闭浸提 l h

后
,

煮沸 回流 10 m in 的提取 方法
,

分 别 吸取 5
,

10
,

2 5 m L 样液
,

分别用 6
.

0 tn o l / L 和 0
.

5 m o l / L

H
:
5 0

`
调节至 p H ~ 7 ,

将其转移至 10 0 m L 容量瓶

中
,

每瓶 中均加人 50 m L 总离子强度调节液
,

用

去离子水稀释至刻度
,

混匀
。

测量结果见表 3
。

表 3 样液稀释倍数对侧 t 结果的影响 (m g / k g )

aT b l e 3 E f介 c t o f d i l u t ed m u l t iP l e o n ds t e

mr i n a t i o n
er

s u l t s

2
.

1 不同浸提方法的影响

同一种茶叶
,

分别采用碱浸泡
、

碱浸泡和煮沸

相结合的办法
,

实验结果见表 1
。

表 1 不 同浸提方法对测 t 结果的影响 《m g / k g )

T a b l e 1 E ffe
e t o f e x t r a e t i ve m e th od on

r n e a s ur in g r es ul t s

序号

孤尹黑气丽
平均“ “ 准偏” “ ” 系”

6 1

6 2

6 1

qé匕én乙17
口斗口注

人九口一O口

347643一51

平均值

标准偏差

变异系数

66

6 3

6 3

6 4

5 2 6 3
.

7 3

1 5 6 3
.

4 9

8 2 6 2
.

8 2

8 3 6 3
.

3 5 3 8 2 2

飞
.

髻 t
.

誓 飞
.

管

序号 浸提 l h 浸提 Z h
浸提 l h并煮沸 浸提 Z h 并煮沸

回流 1 0 m i n 回流 10 m i n

93

0 5

1 6

38

4 7
.

7 5

::{
6 1

6 2

6 l

::3372一27

平均值

标准偏差

变异系数

l
。

4 5

6
.

5%

望
’

丝
8 3

2321韶一22

2
.

? 肠

0
。

3 2

0
.

5肠

5 0
.

0 4

5 0
.

04

4 9
.

55

4 9
.

88

0
.

2 8

0
.

6%

从表 1 可以看 出
,

用 40 %的氢氧化钠密闭浸

泡提取
,

浸提 Z h 所测得的氟含量要高于浸提 l h

所测得的氟含量的一倍以上
。

说明浸泡时间与所测

氟含量关系密切
。

而采用碱浸泡和煮沸相结合的办

法
,

浸提 l h 时所测得的氟含量要高于浸提 Z h 时

所测得的氟含量 20 %左右
。

分析原 因
,

这可能是

由于浸提时间过长
,

茶叶中钙
、

镁和铝等离子大量

浸出 (表 2 为用美国瓦里安公司 V i st a 一 A X IC P一

A E S 测定的茶叶中所含的主要离子含量 )
,

与氢氧

化钠产生沉淀
,

这些沉淀将会吸附部分氟离子
。

而

加酸中和操作仅对取出的部分样品进行
,

沉淀吸附

部分的氟离子将不能被测定
。

浸提 Z h 后再煮沸 10

m in 比单纯 浸提 Z h 所测 得的氟含 量略高
;
浸 提

l h 后再煮沸 10 m in 所测得的氟含量约是单纯浸提

l h 所测得的氟含量的 3 倍
。

说明浸提后再煮沸有

加速氟离子 向碱液 扩散的作用
。

因此
,

采用浸提

表 2 中的元素除 C u 、

K
、

N a 和 Z n 外
,

对氟

离子的测定都有影响〔 6」。

而采用改进碱浸法可沉淀

去除这些对氟离子测定有影响的离子
。

所以对总离

子强度调节缓冲溶液的要求不高
,

不存在掩蔽不完

全的问题
。

而其它浸提方法就要靠 T is A B 的掩蔽

作用来消除这些离子的影响
,

因此样液的稀释倍数

就影响到测定结果闹
。

所以在表 3 中显示
,

本方法

吸取试样量相差 5 倍
,

但测量结果基本一致
,

其标

准偏差小于 2%
,

变异系数小于 3 %
。

2
.

3 改进碱浸法与国标法对比

同一茶样分别用 改进碱浸法 ( 吸取 s m L 样

液 ) 和 国标 法对 比测 试 5 次
,

前 者 的平 均值为

6 5
.

12 m g / k g
,

后者的平均值为 34
.

72 m g / k g (见

表 4)
。

在国标法 中
,

茶 叶中氟是用 l m ol / L 的盐

酸浸泡 l h[ 幻
,

对 比表 1 和表 4 中数据可以看出
:

同样 l h
,

单一碱浸法比国标法的浸取率低
,

而 当

碱浸后再煮沸 10 m in 浸取率就超过 了国标法
。

可

见改进碱浸法对氟的提取效率较高
,

而且能消除许

多对氟离子测定有影响的离子干扰
。
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衰 4 改进碱浸法和国标法对 比测试结果 《 m g/ kg )

介 l b e4 C侧口 P畔
o f 改如

et i v e

袱t h川 叻 t d ar e功 i nat i o r no s el t s

重复测试的回收率在 96
.

5%~ 104
,

o % 之间
,

变异

系数为 3%
,

能满足茶叶中氟含量的测试要求
。

序号 改进碱浸法 国标法

1 64
.

2 7 3 5
.

16

2 6 6
.

5 4 3 5
.

2 9

3 6.6 2 3
·

3 4
.

67

4 6 4
.

8 1 3 3
.

5 7

5 6 3
.

7 5 3 4
.

9 3

平均值 6 5
.

1 2 34
.

7 2

标准偏差 1
.

22 0
.

”

变异系数 1
.

9 .2 。

2
.

4 方法的准确性和重现性分析

称取茶样 5
.

00 9 ,

用改进碱浸法处理
,

并加人

标准氟 2 00 m g
,

平行测定 8 次
,

结果见表 5
,

同

时测得 5
.

00 9 茶样的含氟量为 0
.

51 m g
。

表 5 方法的重现性和回收率试验结果

aT b le s 取 p e a t a bi l iyt
o f m e th od

a
dn

r

eco
, e r y ar t e s o f th e sa ln P犯 s

序号 测得氟 / gm 回收氟 / m g 回收率 /写

3 结 论

采用碱浸 l h 再蒸煮 10 m in 的方法
,

所浸提

出的氟含量高于碱浸 Z h 再蒸煮 10 m in 的方法和

国标法
。

由于碱浸法能消除茶叶浸提液中大量的对

氟离子测定有干扰的离子影响
,

所 以样液稀释 4一

2。倍时
,

测定结果偏差较小
。

改进碱浸法对总离

子强度调节缓冲溶液的要求不高
,

不存在掩蔽不完

全的问题
。

该方法的重现性较好
,

能满足茶叶中氟

含量的测试要求
。
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,

该方法 的重现性较好
。
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