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超声波萃取-离子选择电极法测定茶叶中的氟含量
＊

杨　扬 , 杜晓刚 , 金凤明 , 胡　荣 , 孙小强
(江苏工业学院 江苏省精细石油化工重点实验室 , 江苏 常州 213164)

摘要:采用 100 ℃的去离子水冲泡茶叶 , 以超声波萃取-离子选择电极法测定茶叶中氟含量的方法进行试验 , 结果表明:该测

定方法的回收率在 97.5%～ 103.0%之间 , 标准偏差小于 2.0%;超声波萃取法检测到的氟含量普遍高于国标法 , 后者与前者

之比在 49.2%～ 59.1%之间;在超声波处理茶叶时 , 茶叶的粒度大小对氟离子的萃取没有显著的影响 , 茶全叶和碾碎 、 过 40

目筛的茶叶末检测出的氟含量比较接近 , 两者相差在 5%左右。用该方法测定国家一级标准物质茶样的氟含量与其标准值相符。

因此 , 超声波提取方法具有较高的准确性和可靠性 , 是测定茶叶中氟离子的一个新的萃取方法。
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Study of the Fluoride Content in Tea by Ultrasonic Extraction and

Ion-Selective Electrode Method
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Abstract:The fluo ride content in tea w as dete rm ined by ult rasonic ext raction and ion-selectiv e elect rode

method.The resul ts show ed that the rate of recovery rangeed from 97.5%-103.0%;the standard devia-

tion w as less than 2%.The test re sults o f ult rasonic ext ract ion are more than national standard method ,

the ratio s of national standard method to ul t rasonic e xt ract ion method a re f rom 49.2%-59.1%.The

effect is small w ith the size o f tea;the test result of the crushed tea is about 5%higher than that o f the

w hole tea.The test result of national reference substance of tea sample (GBW07605(GSV-4))show ed

no difference f rom the data o f the standa rd by ul t rasonic ex t raction method.
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　　茶水是最大众化的饮料之一 , 饮茶也是人体摄

入氟的主要来源之一。人体适当摄入氟是有益的 ,

但通过饮茶过量摄入氟 、危害人体健康的病例时有

报道[ 1 ～ 3] 。目前采用氟离子选择电极法测定茶叶中

氟含量的预处理方法主要有 4 种:粉碎沸水浴

法[ 4] 、全叶熬煮法[ 5] 、 盐酸浸泡法 (国标法)[ 6] 和

碱浸法
[ 7 , 8]

。超声波提取茶叶中的氟尚未见报道 。

超声波具有独特的机械振动和空化作用
[ 9]
, 在

用于植物成分提取时 , 能引起萃取剂质点以较大的

加速度进入植物细胞内 , 使被提取成分溶解 , 然后

向萃取剂扩散;它的强大机械振荡作用也可能使植
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物细胞壁破裂 , 加速了溶剂和溶质的传质 , 强化了

萃取过程。本实验采用超声波对茶叶进行预处理 ,

然后用氟离子选择电极测定茶叶中的氟含量 , 并与

国标法的测定结果进行了对比。

1　实验部分

1.1　实验仪器

KQ-100B型超声波清洗器 (最高使用温度为

80℃、 温控部分经改装)、 E -201-C 型氟电极 、

232型饱和甘汞电极 、 pH -2C 型精密酸度计 、 pH

复合电极 、 78-1型磁力搅拌器等 。

1.2　实验试剂及配制

实 验 所 用 氟 化 钠 、 二 水 合 柠 檬 酸 钠

(Na3C6H5O 7 ·2H 2O)、 无水乙酸钠 、 高氯酸 、 冰

醋酸和盐酸均为分析纯 , 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 (TISAB)、氟标准

溶液 (1μg/mL)按 GB/ T 5009.18 -1996 配

制[ 6] 。国家一级标准物质茶样 GBW 07605 (GSV

-4)来自廊坊中国地球物理地球化学勘查研究所。

1.3　标准曲线的制备

分别吸取 0.0 , 1.0 , 3.0 , 5.0 , 7.0 , 9.0 ,

12.0 , 15.0 mL 氟标准使用液 , 分别置于 50 mL

容量瓶中 , 于各容量瓶中分别加入 25mL 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 0.00 , 0.02 , 0.06 , 0.10 , 0.14 ,

0.18 , 0.24 , 0.30μg/mL , 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 (logC=a+b×E)和相关系数。国标法的

标准曲线按 GB/T 5009.18-1996绘制[ 6] 。

1.4　实验方法

称取 1.00 g 在 80 ℃烘箱中干燥 40 min 并碾

碎的茶叶 , 置于 250 mL 干燥的锥形瓶中 , 加

200 mL一定温度的去离子水 , 然后在一定温度的

超声波水浴中处理一段时间 , 再用自来水冷却至室

温 , 不经过滤转移至 250 mL 容量瓶中 , 定容至刻

度 , 混匀。待茶叶沉淀后 , 吸取 10 mL 上清液置

50 mL 容量瓶中 , 加入 25 mL 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:

氟含量 (mg/kg)=C·V1 ·V3/ (V2 ·W)

式中:C-根据标准曲线得到的测定样液中的氟含

量 (μg/mL);V1 、 V2 、 V3 -分别为超声波处理茶

水定容体积 、吸取茶水体积和测定体积 (mL);W

-试样质量 (g)。

2　结果与讨论

2.1　氟含量与超声时间和温度之间的关系

按茶水比 1∶200 (质量∶体积 , 下同), 分别

用 80 ℃和 100 ℃的去离子水冲泡茶叶 , 然后分别

用不同的超声温度和时间来提取茶叶中的氟 , 得到

结果如图 1 和图 2 所示。从图 1 可看出 , 当用

80 ℃去离子水冲泡茶叶 、 超声温度为 80 ℃时 , 提

取的氟含量随着时间逐渐增加达到一最大值 。而用

100 ℃去离子水冲泡茶叶 、 超声温度为 80 ℃时 ,

提取的氟含量几乎不变 (其数据波动在小于 2 mg/

kg 范围内)。从图 2可看出 , 当用 80 ℃去离子水

冲泡茶叶 、不同的温度超声 30 min时 , 提取的氟

含量随着温度的上升逐渐增大 , 在超声温度为

80 ℃时与 100 ℃去离子水冲泡提取量相当 。而用

100 ℃去离子水冲泡茶叶 、 超声波处理 30 min时 ,

提取的氟含量在 50 ℃至 80 ℃范围内基本不随温度

的变化而变。从图 1和图 2可知:在超声波的作用

下 , 当冲泡水温达 100 ℃时 , 茶叶中的氟能很快溶

解出来达到扩散平衡 , 并且萃取氟离子的效果几乎

不随超声波的温度而变。因此 , 用 100 ℃去离子水

冲泡茶叶的实验方法比用 80 ℃去离子水冲泡茶叶

提取氟的方法要简单可行 , 避免了冲泡水温测量和

超声温度的严格控制 , 节约时间 , 实验数据比较稳

定。

图 1　氟含量与超声时间之间关系

Fig.1　Relationship between fluoride content and ultrasonic time
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图 2　氟含量与超声温度之间关系

Fig.2　Relationship between fluoride content and ultrasonic tempera-

ture

2.2　不同的茶水比与氟离子提取量的关系

在超声波提取方法中 , 茶水比也是影响茶叶中

氟离子提取量的一个重要因素 。用 200 mL 100 ℃

去离子水冲泡茶叶 、 在超声温度为 80 ℃时提取

10 min , 取不同的茶叶量 , 改变茶水比的实验结果

见表 1。从表 1可明显看出:当茶水比较大 、相对

用水量较少时 , 萃取平衡时水中氟含量相对较高 ,

不利于茶叶中氟离子向外扩散 , 所以检测到的氟含

量相对较低。反之 , 则有利于茶叶中氟离子的向外

扩散 , 所以检测到的氟含量相对较高 。但是 , 在茶

水比为 1∶200以上时 , 检测到的氟含量增加变缓。

所以 , 按照人们的饮茶习惯和文献 [ 4] 常用的方

法 , 仍以 1∶200的茶水比来进行检测和比较。
表 1　不同的茶水比与氟离子提取量的关系

Table 1　Relationship between fluoride content and ratio of tea to wa-

ter

No. 1 2 3 4 5

茶水比/ (g/mL) 1∶100 1∶150 1∶200 1∶250 1∶300

氟含量/ (m g/ kg) 148.2 165.6 176.3 184.5 190.7

2.3　氟含量与茶全叶 、 粉末之间的关系

分别取同一种茶全叶和研碎 、 过 40目筛的茶

叶末 , 同时用 200 mL 100 ℃去离子水冲泡茶叶 、

在超声温度为 60 ℃时提取 10 min , 考察在超声波

条件下提取氟的结果见表 2。由试验数据可以看出

茶全叶和碾碎 、 过 40目筛的茶叶末检测出的氟含

量比较接近 , 两者相差在 5%左右 , 显示出超声波

处理提取茶叶中氟离子的优越性。而文献报道全叶

熬煮法比粉碎沸水浴法低 30%左右[ 4] 。由此可以

判断:在超声波处理提取茶叶中氟离子时 , 茶叶的

粒度大小对氟离子的萃取没有显著的影响。在普查

筛选等要求不高的场合 , 可省去茶叶粉碎的费时又

费力的过程。
表 2　不同的茶叶粒度与氟离子提取量的关系

Table 2　Relationship between fluoride content and size of tea

样品 氟含量/ (m g/ kg) 平均值/ (mg/ kg)

茶样 1
全叶

粉末

169.1 168.8 170.2

177.3 175.4 175.6

169.4

176.1

茶样 2
全叶

粉末

101.6 100.8 102.3

106.4 108.9 106.2

101.6

107.2

2.4　测定国家一级标准物质茶样的结果

国家一级标准物质茶样 GBW 07605 (GSV -

4)采自于江西省与浙江省交界处的婺源县 , 已知

标准氟含量为 320±31mg/kg (数据是由多个实验

室采用一个比色法和五个离子选择电极法协作测定

值)。用 2.3的条件超声波处理 , 离子选择电极法

测定的 3 个平行样的结果分别为 318.7 、 321.5 、

318.6 mg/kg , 误差范围在 (320±2)mg/kg 内 。

所以从国家一级标准物质茶样氟含量的对比测试结

果可以看出超声波提取方法具有较高的准确性和可

靠性 , 是测定茶叶中氟离子含量的一个新的萃取方

法。

2.5　方法的准确性和重现性分析

称取茶样 1.00 g , 用 100 ℃去离子水冲泡茶

叶 、 超声温度为 80 ℃、 处理 10 min , 并加入标准

氟 2.00 mg , 平行测定 8次 , 结果见表 3。同时测

得 1.00 g 茶样的含氟量为 0.18 mg 。

表 3　方法的重现性和回收率试验结果

Table 3　Repeatabi lity of method and recovery rates of the samples

样品 1 2 3 4 5 6 7 8 平均值 标准偏差 变异系数/ %

测量氟/mg 2.15 2.19 2.16 2.24 2.19 2.17 2.13 2.22 2.18 0.04 1.8

回收氟/mg 1.97 2.01 1.98 2.06 2.01 1.99 1.95 2.04 2.00 0.04 2.0

回收率/ % 98.5 100.5 99.0 103.0 100.5 99.5 97.5 102.0 100.1 1.82 1.8

　　从表 3看出 , 该方法的重现性较好 , 8 次重复

测试的回收率在 97.5%～ 103.0%之间 , 变异系数

不大于 2.0%, 能满足茶叶中氟含量的测试要求。
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2.6　两种方法对茶叶氟含量测试结果对比

分别用国标法[ 6] 和超声波萃取法 (2.3 中的条

件)对溧阳茶叶市场出售的 8种地产茶叶进行氟含

量测定的结果见表 4。

表 4　两种方法对不同茶叶测试结果

Table 4　Test resul ts of GB method and ultrasonic extraction method

天目湖春芽 南山寿眉 (春) 南山寿眉 (秋) 毛峰 (1) 毛峰 (2) 翠柏 青峰 碧螺春

国标法/ (mg/ kg) 28.7 32.9 59.0 53.9 72.0 56.8 104.2 33.2

超声波萃取法/ (mg/ kg) 58.3 57.1 100.4 108.3 130.9 107.2 176.3 65.4

(国标法/超声波萃取法)/ % 49.2 58.8 57.6 49.8 55.0 53.0 59.1 50.8

　　由表 4可以看出:超声波萃取法检测到的氟含

量普遍高于国标法 , 国标法与超声波萃取法两者比

值在 49.2%～ 59.1%之间 , 和文献 [ 4] 报道的国

标法与粉碎沸水浴法之比相当 , 但国标法要用盐酸

浸泡 30 min 、 粉碎沸水浴法需要保持微沸状态 ,

而超声波萃取法的水浴温度不必严格控制 、 仅需

10 min或更短时间。

3　结　论

(1)超声波处理提取茶叶中氟离子方法简单可

行 。比国标法和粉碎沸水浴法节约时间 , 实验数据

比较稳定 。该测定方法的回收率在 97.5% ～

103.0%之间 , 变异系数不大于 2.0%, 能满足茶

叶中氟含量的测试要求 。从方法的回收率和国家一

级标准物质茶样氟含量的对比测试结果可以看出 ,

超声波提取方法具有较高的准确性和可靠性 , 是测

定茶叶中氟离子的一个新的萃取方法 。

(2)在超声波处理茶叶时 , 茶叶的粒度大小对

氟离子的萃取没有显著的影响 , 茶全叶和碾碎 、过

40目筛的茶叶末检测出的氟含量比较接近 , 两者

相差在 5%左右 , 在要求不高的场合可省去茶叶粉

碎的费时又费力的过程 。

(3)超声波萃取法检测到的氟含量普遍高于国

标法 , 两者比值在 49.2%～ 59.1%之间 , 超声波

萃取法检测到的氟含量相当于粉碎沸水浴法 。
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