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SPT

'结合氧弹燃烧的前处理

方法对茶叶中总氟进行定量分析#
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SPT

法以氟离子

(

iG!!"

处信号特征为定性峰"以三氟乙酸
(

iGJ7

处

信号特征为内标峰"采用氧弹燃烧的方式将茶叶样品中

含氟物质转化为无机态氟"加入柠檬酸钠+乙二胺四乙

酸二钠混合金属螯合剂以消除干扰"测定茶叶中氟离子

的绝对含量#方法的最低检测浓度为
415

&

.

(

'H

#质控

样品测定结果满意"实际样品加标回收率为
"#10F

"

!5J15F

"方 法 重 复 性!精 密 度 良 好#利 用 氧 弹 燃 烧

!"

N

e

SPT

法测定茶叶中总氟含量"

05')-

内能完成样

品测试"有效减少样品分析时间"测定结果准确可靠#

关键词!定量核磁共振$内标法$茶叶$氟$氧弹燃烧$螯

合剂
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氟是人体重要的微量元素之一$参与人体的许多生

命活动)

!

*

%氟适量摄入有益于人体骨骼和牙齿的钙化$

增加骨骼的强度并维持口腔健康)

4G0

*

$但摄入过量则会

导致全身慢性蓄积性中毒$形成,地氟病-$轻者形成氟斑

牙$重者造成氟骨病$严重影响生长发育$危害身体健

康)

$G7

*

%茶树)

7>0&88/>)/'&')/)
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#

E1VC-9+;

*有较强

富集氟的能力)

#G6

*

$叶片是茶树富集氟的主要器官$尽管

不同质量(不同产地(不同品牌的茶含氟量不同)

"

*

$但随

着茶叶叶龄的增加$叶片中氟含量也逐渐升高)

!5G!$

*

$老

叶含氟量更是高出嫩叶近
!5

倍)

!7

*

%随着近年来消费提

档升级$有学者)

!#

*将超微茶粉直接开发成固体饮料$提高

茶叶中有效成分的利用率$以满足市场多元化需求$但缺

少对该类产品中总氟含量的关注$如若生产商使用老叶

或劣质茶叶为原料加工生产$必定增加食用人群对于氟
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的摄入量$对身体健康构成威胁%

茶叶中氟的测定前处理方法主要有浸泡法)

!J

*

(灰化

碱熔法)

!6

*和氧弹燃烧法)

!"G45

*

%现行国标)

!J

*中茶叶氟的

测定方法主要是针对水溶性氟$但植物细胞内的氟难以

被完全提取$无法准确反映产品中总氟含量+灰化碱熔法

在高温(开放的体系中进行$处理时间长达
0

"

7,

$氟易

损失)

45

*

+氧弹燃烧使茶叶!粉#样品在密闭富氧的条件下

反应$将氟元素全部转化为无机态氟)

45
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$样品损失小$适

合茶叶总氟含量测定)
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#已被广泛用于天然产物表征)
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(参

考物质质量控制)

40G4$

*和药物分析)

47G4#

*中$其中$核磁共

振氟 谱 !
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#具备化学位移范围大(灵敏度高(结构近似的

化合物不易出现峰重叠)

4J

*等优势$在定量分析中应用广

泛%研究拟选择!"

N

e

SPT

技术$以三氟乙酸为内标$测

定茶叶中氟含量$可为茶叶及其制品中总氟的数据监控

提供技术支撑%

!

!

材料与方法

!1!

!

材料与仪器

!1!1!

!

主要仪器设备

全数字化超导核磁共振谱仪&

Q̀ QSR%

)

#55PK+

型$德国
c:CB;:

公司+

超纯水系统&

MC:;*(DR,3:C/

型$英国
%HYQ

公司+

刀式捣磨仪&

YP055

型$德国
T;9/2,Y'DK

公司+

强制 对 流 通 用 烘 箱&

ZN !!5 MHZ[

型$德 国

P;'';:9

公司+

电子天平&

P%45$

型$梅特勒"托利多仪器!上海#

有限公司+

粉末压片机&

NW&7

型$天津市拓普仪器有限公司+

卤素分析前装置&

WcH[&!

型$含充氧装置(点火装

置$万邦仪表科技有限公司+

恒温振荡水浴锅&

WSc4"

型$德国
P;'';:9

公司+

超声波双频清洗机&

[c47&!4IX[

型$宁波新芝生物

科技有限公司%
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材料与试剂

重水&纯度
""1"F

$

R('D:)@

.

;8/393

>

;H(D3:(93:);/

$

8-2

+

高纯氧&纯度
""1"""F

$四川天一科技股份有限公司

武汉供气分公司+

氟化钠(碳酸铵(柠檬酸钠(乙二胺四乙酸二钠

!

%IXQ&4S(

#(三氟乙酸&分析纯$上海阿拉丁生化科技股

份有限公司+

测试茶叶样品&湖北省食品质量安全监督检验研

究院+

茶叶!绿茶粉#中氟质控样品!

M4$05J

#&广州谱恩科

学仪器有限公司%

!14

!

试验方法

!141!

!

谱仪测定条件
!

在前人)

46

*的基础上$根据仪器硬

件条件$对 谱 仪 测 定 条 件 适 当 修 改%脉 冲 序 列 为

+

.

A,)

.e

-

$采样点数
#$555

$采样时间
51"#!4/

$扫描次数

04

次$谱 宽
0$ 5"! K+

$观 察 道 中 心 频 率 偏 置

G7#$#6K+

$去耦道中心频率偏置
$65!K+

$脉冲宽度

!415

&

/

$测定温度
4"6V

%采用
9!):

>.

脉冲序列$确定谱

仪的测定参数延迟时间
;

!

%

!1414

!

内标物选择及氟标准曲线
!

称取
514555

.

三氟

乙酸于
!55'H

容量瓶中配制成含氟当量为
!15'

.

'

'H

的三氟乙酸溶液$将氟化钠于
!45L

烘干
4,

$准确称取

5144!5

.

$加水溶解$定容至
!55 'H

$摇匀$浓度为

!15'

.

'

'H

$进一步配制质量浓度为
415

$

$15

$

615

$

!415

$

4515

&

.

'

'H

溶液$均含氟当量为
!515

&

.

'

'H

的三氟乙酸

溶液%精密移取
7$5

&

H

标准溶液$

#5

&

H

重水于核磁管

中$混匀%按
!141!

所述方法采集!"

NSPT

谱图$考察标

物三氟乙酸与目标物氟标准溶液的分离情况$确定内标

物+以目标物(内标物峰面积之比为纵坐标$目标物(内标

物质量浓度之比为横坐标$考察线性关系%

!1410

!

样品前处理
!

参照文献)

!"

"

45

*$试样经捣磨仪

粉碎(过
$5

目筛$于
65L

烘干至恒重$称取约
5175

.

茶

叶试样$压片后放入氧弹坩埚中$于氧弹反应釜内加入

!7'H45''3*

'

H

碳酸铵溶液作为吸收液$拧紧氧弹盖$

缓慢充入
015PM(

纯氧$将氧弹置于振荡水浴中$点火燃

烧灰化$充分反应后开启放气阀$加入金属螯合剂$用温

水少量多次润洗(超声$定容至
75'H

$过
51$7

&

'

滤膜$

待测%按
!141!

所述方法采集核磁氟谱$比较加入不同金

属螯合剂!柠檬酸钠溶液(

%IXQ&4S(

溶液(柠檬酸钠"

%IXQ&4S(

混合溶液$均含氟当量为
!515

&

.

'

'H

的三氟

乙酸#对氟谱信号的影响%

!141$

!

数据处理及计算公式
!

使用
c:CB;:X3

>

/

>

)-017

软件对谱图进行相位和基线校正$对内标及目标峰进行

峰面积积分$按式!

!

#计算积分结果%
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"""待测物含量$

'
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"""称样量$

.

+

0

/9@

"""每
7515'H

含有内标物的质量$

&

.

+

D

\

"""待测物分子量+

D

/9@

"""内标分子量+

#

\

"""待测物定量峰信号面积+

#

/9@

"""内标物定量峰信号面积+

'

\

"""待测样品包含的氟原子数$按
N

G计为
!

+

'

/9@

"""内标物包含的氟原子数$按
RN

0

REEK

计为
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!

结果与分析
41!

!

延迟时间
;

!

的选择

使用
SPT

定量分析时$一定要保证选择足够长的延

迟时间
;

!

!

&

7jH

!

#$否则对结果影响很大)

46

*

%试验通

过
9!):

>.

脉冲序列$测定三氟乙酸和氟化钠的延迟时间

;

!

$分别为
015/

和
!1#/

$故使用三氟乙酸为内标测定样

品中氟离子时$选择
;

!

为
!715/

%

414

!

内标物及定量峰的选择

使用内标进行定量分析过程中$需要保证内标物质

峰与待测物质峰良好分离%加入一定量的内标溶液及氟

化钠标准溶液$加入
!5F I

4

E

$于
!141!

所述条件进行

!"

NSPT

测试$测试谱图见图
!

%

!!

图
!

中
(

iG!45

的尖锐单峰为氟化钠信号峰$

(

i

GJ7

的尖锐单峰为三氟乙酸信号峰$与文献)

46

*相符$被

测物质的定量峰与内标物的定量峰完全分离$说明使用

三氟乙酸作为内标具有可行性%

410

!

线性关系的确定

取质量浓度为
415

$

$15

$

615

$

!415

$

4515

&

.

'

'H

溶液

!均含氟当量为
!515

&

.

'

'H

的三氟乙酸溶液#进行线性

关系考察%以样品积分面积与内标物的积分面积比!

1

!

'

1

4

#为纵坐标$以样品的浓度与内标物的质量浓度比!

7

!

'

7

4

#为横坐标$结果见图
4

%

!!

由图
4

可知$当样品质量浓度为
415

"

4515

&

.

'

'H

时$

1

!

'

1

4

与
7

!

'

7

4

呈良好的线性关系$回归方程为
2

i

!154J!Ma5150J6

$回归系数
N

4

i51"""7

$进一步说明使

用三氟乙酸作为内标对样品中氟进行定量分析是可

行的%

41$

!

金属螯合剂的选择

氟离子作为性质活泼的阴离子之一$易与
R(

4a

(

N;

0a

(

P

.

4a

(

Q*

0a等金属阳离子形成络合物从而影响测

定$

Yc!""#7

"

4557

通过添加柠檬酸钠屏蔽金属离子$也

有学者)

4"

*通过添加
%IXQ&4S(

络合金属
Q*

元素%试验

选取
4175F

柠檬酸钠溶液和
!147F %IXQ&4S(

溶液作

图
!

!

内标物与目标物的!"

N

e

SPT

谱图
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.
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!"

N

e

SPT/

>

;29:(3A)-9;:-(*/9(-@(:@

(-@9(:

.

;9

图
4

!

积分面积与质量浓度线性关系

N)

.

C:;4

!

H)-;(::;*(9)3-/,)

>

D;9=;;-)-9;

.

:(*(:;(

(-@23-2;-9:(9)3-

为金属螯合剂$考察金属螯合剂添加与否(不同金属螯合

剂添加量对测定结果的影响%

结果表明$在不添加金属螯合剂和只添加
!147F

%IXQ&4S(

溶液
7'H

时$经过氧弹燃烧后的样品在
(

i

G!!"

处无目标峰出现$如图
0

!

2

#和图
0

!

@

#所示+图
0

!

D

#

中$在添加
4175F

柠檬酸钠溶液
7'H

时$样品在
(

i

G!!"

处出现目标峰$但峰型较差$定量困难+而在添加金

属混合螯合剂!

!147F %IXQ&4S(

溶液(

4175F

柠檬酸钠

溶液#

7'H

时$样品在
(

iG!!"

处目标峰峰型良好$如

图
0

!

(

#所示$通过增加扫描时间$即可对目标物质进行

定量分析%这可能是由于不同螯合剂对不同价态金属螯

合作用不同$进一步将性质活泼的络合态氟元素$从与金

属络合的状态下释放出来%另外$增加金属螯合剂至

!5'H

时结论一致$但不同金属混合螯合剂添加量对峰

响应强度有一定影响%

!!

进一步添加
515

$

417

$

715

$

J17

$

!515'H

不同水平的金

属混合螯合剂$比较目标峰响应响度$见图
$

%结果表明$

未添加金属混合螯合剂时无目标峰响应$金属混合螯合

剂添加至
715'H

后响应强度趋于稳定$继续添加
J17

$

!515'H

金属混合螯合剂$信号响应强度无明显变化$说

明在试样称样量为
517

.

水平下$金属混合螯合剂与溶液

中的金属离子充分络合%故氧弹反应完全$添加
715'H

金属混合螯合溶液为宜%

417

!

方法学考察

4171!

!

最低检测浓度
!

依据0中国药典1!

45!7

版#第
$

部

通则$以
1

'

$

&

0

时确定最低检测浓度$在
!141!

所述条

件下$当
(

为
GJ5

"

G!05

$测定时间为
6')-0!/

时$最

低检测浓度为
415

&

.

'

'H

%

41714

!

重复性试验
!

选取茶叶!绿茶粉#中氟质控样品

!

M4$05J

#(砖茶样品$按
!1410

所述方法$重复测定
#

次$

氟质控样品典型测试谱图如图
7

所示$定义三氟乙酸峰

面积为
!15555

!原始积分数据
07#656!1"

#$目标峰氟离

子面积为
514"0J

!原始积分数据
!5$J"##17

#%测试结果

如表
!

所示$其相对偏差为
#15$F

"

#1"6F

$方法重复性

*&

安全与检测
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40$

期
"

454!

年
$

月
"



图
0

!

螯合剂对响应强度的影响

N)

.

C:;0

!

X,;;AA;293A@)AA;:;-92,;*(9)-

.

(

.

;-93-:;/

>
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?

图
$

!

不同体积螯合剂对响应响度的影响

N)

.

C:;$

!

X,;;AA;293A@)AA;:;-9<3*C';/3A2,;*(9)-

.

(

.

;-93-:;/

>

3-/;)-9;-/)9

?

良好%另外$茶叶!绿茶粉#中氟质控样品!

M4$05J

#中位

值为
0!" '

.

'

B

.

$

"

!

"%

415

时测试值范围为
476

"

065'

.

'

B

.

$测试值为
05!'

.

'

B

.

$测试结果满意%

41710

!

精密度试验
!

随机选取茶叶样品$通过!"

N

e

SPT

平行测定总氟含量
#

次$定义三氟乙酸峰面积为
!15555

$

对目标峰积分$计算相对峰面积$

#

次积分面积结果相对

偏差为
4175F

$表明使用!"

N

e

SPT

测定总氟含量具有较

图
7

!

典型样品测试谱图

N)

.

C:;7

!

X,;9

?>

)2(*/

>

;29:C'3A9;/9/('

>

*;

高的精密度%

4171$

!

回收率试验
!

茶叶样品基质!

!44#'

.

'

B

.

#中添

加氟含量分别为
455

$

$55

$

4555'

.

'

B

.

三水平的标准溶

液$每个水平平行测定
0

次$计算回收率和相对偏差$结

果如表
4

所示$加标回收率为
"#10F

"

!5J15F

$相对偏差

为
$145F

"

#15JF

%

0

!

结论

!!

采用氧弹燃烧对样品进行前处理$以三氟乙酸为内

表
!

!

重复性试验

X(D*;!

!

T;

>

;9)9)<;;\

>

;:)';-93A9,;';9,3@

样品
!

次
4

次
0

次
$

次
7

次
#

次 平均值 相对偏差'
F

绿茶
050 46" 05! 4"$ 05J 0!5 05! #1"6

砖茶
!4!6 !!"! !457 !4#7 !447 !47! !44# #15$

!&

"

3̀*10J

"

S31$

周
!

密等!核磁共振波谱法结合氧弹燃烧测定茶叶中的总氟



表
4

!

回收率试验

X(D*;4

!

Q<;:(

.

;/

>

)B;@:;23<;:);/(-@:;*(9)<;/9(-@(:@

@;<)(9)3-/3A9,;';9,3@

添加水平'

!

'

.

/

B

.

G!

#

实测含量'

!

'

.

/

B

.

G!

#

回收率'
F

相对偏差'
F

455 !$$5 !5J15 #15J

$55 !#!J "J1J $145

4555 0!70 "#10 $104

标$在无外部校准曲线的情况下$结合!"

N

e

SPT

对茶叶

中的总氟进行快速定量分析$填补中国使用!"

N

e

SPT

测

定茶叶样品总氟含量的技术空白$

05')-

内可完成单个

样品分析$检测效率高$方法准确(稳定性良好$具有一定

的实用性%在对茶叶样品总氟含量的分析测定中$可以

考虑添加混合螯合剂$进一步释放与金属离子络合的氟

元素%该方法在灵敏度上存在一定的局限$后续研究中

可考虑优化谱仪脉冲条件(采用变温试验等方式来提高

检测灵敏度%
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