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摘　要：为了建立一种快速、简便测定花生中氟含量及其分布的新方法，以花生为样品，利用超声波
辅助浸提技术，用氟离子选择性电极浓度直读法测定。结果表明：氟电极的转化系数为９０５３％，５
次平行测定的相对标准偏差ＲＳＤ＜４１％，加标回收率为９１６％ ～１０１０％。氟在花生中分布由外
到内依次减少。信阳市花生仁氟含量最低，为０５２μｇ／ｇ。该方法２ｈ之内即可完成，具有快速，方
便，实用性强，对环境污染较小等优点，适合现场批量快速测定。
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　　适量氟可预防龋齿和骨质疏松，加速伤口愈合，
促进人体对铁元素的吸收［１］，成年人平均每天氟适

宜的安全吸收量为０５～１７ｍｇ［２］，摄入过多就会
引起恶心、呕吐、腹泻、肾功能损伤［３］。长期日摄入

氟量超过容易导致氟斑牙、氟骨症和骨质变脆等症

状。轻度氟中毒可引起腹痛、流泪、肺部不适、心功

能不全；严重时可导致惊厥、麻痹甚至晕厥，严重影

响人体健康［４］。

花生是食用坚果类食品，全身是宝。花生仁含

有儿茶素等对人体起抗老化作用的活性物质，所含

卵磷脂和脑磷脂可增强大脑记忆力［５］；花生红衣对

骨髓制造血小板有一定促进功能，并具有抗氧

化［６］、抗过敏［７］、降血脂、降血糖、治疗出血和贫血
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等作用［８］。

目前，测定食品中的氟主要有离子色谱法［９］、

催化荧光法［１０］和国标法［１１］，离子色谱法和荧光法

需要大型贵重仪器，成本高且不便于现场快速测定；

国标法中的比色法需要专用试剂，测定过程费时费

力；选择性电极法需要在半对数坐标纸上绘制标准

曲线，麻烦费时，也不适合现场快速分析。浓度直读

法具有仪器带携方便、操作简便、读数直观、计算简

单、测定快速、成本低廉的优点，在食品科学中得到

应用［１２］。食品中氟的含量是食品安全领域必测的

参数，但氟在花生不同组织中的分布鲜见文献报道。

本实验用超声波辅助快速浸提，用浓度直读法测定

花生不同组织中氟的含量及分布，为花生的开发利

用提供科学参考。

１　材料与方法
１１　主要试验材料

花生１号样品、花生２号样品分别于采自河南
省邓州市和信阳市，外观完整、颜色正常，无破损和

霉变现象。

１２　主要仪器与设备

ＫＱ５２０ＤＥ型数控超声波清洗器：昆山市超声
仪器有限公司；ＰＸＳＪ－２１６型离子分析仪、甘汞参
比电极、温度传感器、玻璃电极、氟离子选择性电极：

上海仪电科学仪器股份有限公司；ＳＹＺ－１３５型石
英亚沸高纯水蒸馏器：金坛市杰瑞尔电器有限公司；

ＤＺＦ－６０５０Ａ型真空干燥箱：北京中兴伟业仪器有
限公司；ＸＴ－９７００型冷却机：新拓分析仪器科技有

限公司。

１３　主要试剂

１００ｍｇ／Ｌ氟离子标准贮备液配制：准确称取
１３０℃烘至恒重的 ＮａＦ０１１０５ｇ于无氟聚乙烯烧

杯中，用少量高纯水溶解后定量移入５００ｍＬ容量瓶
中定容，混匀后置于无氟塑料瓶中，于４℃冰箱中

保存。

１００ｍｇ／Ｌ氟离子标准使用液配制：吸取 １００

ｍｇ／Ｌ氟离子标准贮备液１０００ｍＬ于１００ｍＬ容量
瓶中，加高纯水定容，摇匀。逐级稀释为 １００ｍｇ／Ｌ

氟离子标准使用液。

总离子强度缓冲调节剂（ＴＩＳＡＢ）配制：量取７００
ｍＬ水于２Ｌ烧杯中，加入５７００ｍＬ冰乙酸、５８００

ｇＮａＣｌ和１２００ｇ柠檬酸钠，溶解后加２００ｍＬ水，用
５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ５５０，存于无氟塑料瓶

瓶中备用。

饱和二甲苯溶液制备：取二甲苯于分液漏斗中，

加少量水振荡，分去水层，进行蒸馏，收集馏出液备

用（弃去前１０ｍＬ馏出液）。

氟离子标定液配制：吸取１００ｍｇ／Ｌ氟标准使

用液２００ｍＬ于 ５０ｍＬ无氟聚乙烯烧杯中，加入

２５００ｍＬＴＩＳＡＢ、５００ｍＬ１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液、１８００

ｍＬ高纯水，混匀，配成含氟４０００μｇ／Ｌ的 Ａ标定
液。取１００ｍｇ／Ｌ氟标准使用液２０００ｍＬ于５０ｍＬ

塑料烧杯中，加入 ２５００ｍＬＴＩＳＡＢ、５００ｍＬ１０

ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液，混匀，配成含氟４００００μｇ／Ｌ的 Ｂ

标定液。移取２５００ｍＬＴＩＳＡＢ溶液于５０ｍＬ无氟

聚乙烯烧杯中，加入５００ｍＬ１０ｍｏｌ／ＬＨＣＩ溶液，

２０００ｍＬ高纯水，混匀，为氟空白溶液。

氢氧化钠、浓盐酸、冰乙酸、氯化钠、氟化钠、二

水柠檬酸钠（Ｎａ２Ｃ６Ｈ５Ｏ７獉２Ｈ２Ｏ）、二甲苯均为分析

纯；水为去离子水经石英亚沸高纯水蒸馏器处理的

重蒸水。

１４　试验方法

１４１　样品预处理
样品分别用去离子水、高纯水各冲洗三次，除去

表面灰尘和杂质，自然晾干，在干燥箱中６０℃恒温

干燥２４ｈ。剥离花生外壳、红衣和仁。取各样品约

３００ｇ（花生红衣１０ｇ）左右，用研钵研至全部过４０

目尼龙筛子后，分别置于聚乙烯塑料袋中保存，

备用。

１４２　水分的测定

按ＧＢ５００９３—２０１０《食品中水分的测定》第三

法测定各样品中水分质量分数［１３］。

准确称取适量试样放入２５０ｍＬ蒸馏瓶中，加入

饱和二甲苯浸没样品，连接冷凝管与水分接收管，从

冷凝管顶端注入甲苯，装上水分接收管。加热慢慢

蒸馏，使每秒钟的馏出液为２～４滴，当接收管内的

水分体积不再增加时，从冷凝管顶端加入饱和二甲

苯冲洗。至接收管上部及冷凝管壁无水滴附着，水

分接收管水平面保持１０ｍｉｎ不变即为蒸馏终点，读

取接收管中水层的体积Ｖ，按（１）式计算样品中水分

含量。

ω０＝１００Ｖ×０９９８／ｍ （１）

式中：ω０为试样中水分质量百分数，ｇ／１００ｇ；Ｖ

为接收管内水的体积，ｍＬ；ｍ为试样质量，ｇ；０９９８

为室温时水的密度，ｇ／ｍＬ。
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１５　样品测定
预热好ＰＸＳＪ－２１６型离子分析仪，按“模式４”

键，选择“直读浓度”模式，按“确认”键，选择质量浓

度单位“μｇ／Ｌ”，按两次“确认”键，选择“二点校准”
并按“确认”键，输入 Ｃ１＝４０００μｇ／Ｌ，将温度传感

器、参比电极及氟离子电极插入标定液 Ａ中，打开
磁力搅拌器搅拌２ｍｉｎ左右，屏幕数字显示稳定后，
按两次“确认”键，输入Ｃ２＝４００００μｇ／Ｌ，将清洗处

理后的温度传感器、参比电极及氟离子电极插入标

定液Ｂ中，继续搅拌２ｍｉｎ左右，数字显示稳定后，
按两次“确认”键，测得电极实际斜率值，离子计显

示进入测定状态。按“确认”键，进行“空白浓度”校

准，将清洗后的温度传感器和电极对插入空白溶液

中，搅拌２ｍｉｎ左右，数显显示稳定后，按“确认”键，
得空白浓度值，按“确认”储存“空白值”，完成仪器

标定。

准确称取花生壳、花生仁各２ｇ左右，花生红
衣１ｇ左右（准至００００１ｇ）分别置于２５ｍＬ比色
管中，加入 ２ｍＬ高纯水、１ｍＬ５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶

液［１４］、２ｍＬ９５％乙醇，６５℃恒温加热 ９０ｍｉｎ，不
时振荡比色管至管内液体为均匀油状后，用冰水

冷却，滴加０５ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液后，再加入５

ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液，超声浸提 ６ｍｉｎ后，加入
１２５０ｍＬＴＩＳＡＢ，加水稀至刻度，混匀后倒入无氟
聚乙烯塑料杯中。插入清洗好的电极，轻轻摇匀

后，直接从仪器上读取稳定的浓度值。按（２）式计
算氟含量：

ω＝ρ×２５００×１０－３／ｍ（１－ω０） （２）
式中：ω为干基样品含氟的质量分数，μｇ／ｇ；ρ

为仪器读取试液的质量浓度，μｇ／Ｌ；ｍ为样品的质
量，ｇ；ω０为样品含水质量百分数，ｇ／１００ｇ。

２　结果与分析
２１　水分测定结果

各样品水分含量按照 １４２进行 ３次平行测
定，取平均值，测定结果如表１所示。

表１　样品水分测定结果（ｎ＝３）

样品名称 测定值／％ 平均值／％ ＲＳＤ／％
信阳花生壳 ７４１ ７３８ ７４０ ７３９ ０１

信阳花生红衣 ７４５ ７４５ ７４６ ７４５ ００

信阳花生仁 ７６６ ７７０ ７６８ ７６８ ０４

邓州市花生壳 ７２９ ７２９ ７３０ ７２９ ００

邓州市花生红衣 ７３１ ７３０ ７２９ ７３０ ０１

邓州市花生仁 ７５６ ７５５ ７５６ ７５５ ０１

　　由表１可知，各花生组织样品水分含量因在同
样条件下按１４１进行预处理，差异较小，平行测定
的相对标准偏差ＲＳＤ＜０４％。
２２　乙醇的用量选择

用加碱皂化水解法进行脂肪处理，加入乙醇可

大大缩短脂肪水解时间。试验表明，样品用量为１～
２ｇ，在６５℃下，乙醇用量大于２００ｍＬ时水解时间
最短。试验采用加乙醇２００ｍＬ，水解时间９０ｍｉｎ。
２３　超声浸提时间确定

在额定功率 ２００Ｗ，工作频率 ４０ｋＨｚ的条件
下，样品在室温２５℃环境下超声浸提时间与测定结
果如表２所示。

表２　超声波浸提时间对测定结果的影响（ｎ＝５） μｇ／ｇ

样品
超声波浸提时间／ｍｉｎ

２ ３ ４ ５ ６ ７

信阳花生壳 ０６５ ０８０ ０９４ ０９６ ０９６ ０９６

信阳花生红衣 ０４４ ０５８ ０６９ ０７３ ０７４ ０７３

信阳花生子叶 ０２５ ０４４ ０５１ ０５０ ０５１ ０５１

邓州花生壳 ０８２ ０９５ １１１ １１９ １２０ １２０

邓州花生红衣 ０４８ ０６７ ０９０ ０９８ ０９９ ０９８

邓州花生子叶 ０３１ ０４５ ０５２ ０５３ ０５３ ０５３

由表２可知，各样品５～７ｍｉｎ即可达到浸提平

衡，本试验超声浸提时间为６ｍｉｎ。

２４　氟电极的转换系数

试验表明氟电极的实际斜率对测定结果有很大

影响。试验测得实际斜率 Ｋ＝－５３５５５，氟离子电

极的转换系数按照以下公式计算：

Ｋｉｒ／％＝（实际斜率／理论斜率）×１００％ ＝（－

５３５５５／－５９１５９）×１００％ ＝９０５３％，说明氟离子

电极的能斯特响应良好［１５］。

２５　样品测定结果

样品按１５方法进行５次平行测定，检验无可

疑值后，按（２）式计算，取平均值报告，结果如表 ３

所示。

表３　样品组织中氟测定结果（ｎ＝５）

平行测定值／（μｇ／ｇ）
平均值／
（μｇ／ｇ）

标准偏差

／（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
／％

信阳花生壳 ０９８ ０９４ ０９１ ０９７ ０９９ ０９６ ００３ ３１

信阳花生红衣 ０６９ ０７３ ０７５ ０７０ ０７６ ０７３ ００３ ４１

信阳花生仁 ０５２ ０５５ ０５１ ０５３ ０５０ ０５２ ００２ ３８

邓州市花生壳 １２１ １２０ １１９ １２０ １２２ １２０ ００１ ０８

邓州市花生红衣 ０９８ １０４ １０１ ０９６ ０９７ ０９９ ００３ ３０

邓州市花生仁 ０５５ ０５７ ０５２ ０５３ ０５３ ０５３ ００２ ３８



粮油食品科技 第２４卷 ２０１６年 第１期 质量安全

６７　　　

　　由表３可知，样品测定的 ＲＳＤ＜４１％，氟含量

呈由外至里逐渐减少分布，信阳花生仁干基氟含量

较低，为０５２μｇ／ｇ，邓州市花生壳氟含量较高，为

１２０μｇ／ｇ。

２６　样品氟加标回收率

准确称取各样品０５０００ｇ，按１５方法进行３

次平行测定，按公式（２）计算，取平均值报告结果。

分别准确加入０５０ｍＬ１０００ｍｇ／Ｌ氟离子标准溶

液，同理测出加标后的结果，按平均值计算回收率，

结果如表４所示。

表４　氟回收率测定结果

样品名称
加标前平均

测定值／（μｇ／ｇ）
加标量

／μｇ
加标后平均

测定值／（μｇ／ｇ）
回收率

／％

信阳花生壳 ０９３ ５００ ５５５ ９２４

信阳花生红衣 ０７３ ５００ ５６１ ９７６

信阳花生仁 ０５１ ５００ ５１１ ９２０

南阳花生壳 １１３ ５００ ５７９ ９３２

南阳花生红衣 ０８９ ５００ ５９４ １０１０

南阳花生仁 ０５３ ５００ ５１１ ９１６

由表 ４知，样品的氟加标回收率为 ９１６％ ～

１０１０％，结果令人满意。

３　结论
超声波功率２００Ｗ，工作频率４０ｋＨｚ，样品超声

５～７ｍｉｎ即可达到浸提平衡。加入 ＴＩＳＡＢ可消除

铁、铝、硅、ＯＨ－、Ｈ＋等离子对测定结果的影响。测

定结果表明：氟在花生不同组织中的分布规律为从

外到内依次减少，花生仁中氟的质量分数为

０５μｇ／ｇ左右。

超声波辅助盐酸浸提，氟离子选择性电极浓度

直读法测定花生中的氟，不需要绘制曲线和进行复

杂运算，离子计标定后即可进行测定，读数直观，操

作方便，成本低廉，所用仪器质量只有１ｋｇ左右，小

巧便携，适合于现场快速测定。测定结果为花生的

食用和精细加工提供科学参考，有一定的推广与应

用价值。
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