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基于银离子复合多壁碳纳米管修饰电极
测定砖茶中的痕量氟

张东霞∗ꎬ孙嘉珑ꎬ王　 溪

(西京学院理学院ꎬ陕西 西安 ７１０１２３)
摘要:制备了银离子复合多壁碳纳米管修饰玻碳电极ꎬ并用于测定砖茶中的氟含量ꎮ 采用循环伏安法、线性扫描伏安法对

修饰电极进行表征ꎮ Ｆｅ２(ＳＯ４) ３－ＮａＦ 在修饰电极上显示出较好的电化学活性ꎮ 对电解液 ｐＨ、共存离子、扫描速率等实验条件

进行了优化测试ꎮ 在最佳条件下ꎬ电流响应与 Ｆ－在 ５×１０－４ ~ １×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７３ ８)范围内呈线性关系ꎬ检出限为 ７􀆰 ８×
１０－８ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ 用于砖茶样品的测定ꎬ回收率在 ９４􀆰 ８％~１０２􀆰 １％之间ꎮ
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　 　 依据茶叶专家陈椽教授的茶叶分类理论[１]ꎬ从
品质、制作工艺及茶多酚的氧化程度可将茶叶分为

绿茶、白茶、黄茶、青茶、红茶和黑茶 ６ 大类ꎮ 黑茶是

以新鲜的茶树叶或成熟新梢为原料ꎬ经过杀青、初
揉、初晒、复炒、复揉、渥堆、干燥等加工工艺制成的

后发酵茶ꎮ 渥堆工艺可促进黑茶中微生物快速增

长ꎬ其固态发酵过程形成了黑茶特有的醇厚甘甜ꎮ
与其他微生物发酵食品一样ꎬ饮用黑茶可促进消化

和调节肠道微生物菌群ꎬ同时对高血糖、高血压、高
血脂等疾病具有防治功效[２－５]ꎮ

氟是自然界中普遍存在的元素之一ꎬ土壤和大

气是植物中氟的主要来源[６－７]ꎮ 茶树是一种喜氟性

植物ꎬ不同种类的茶树、茶树处于不同时期及不同叶

位氟质量分数差异较大[８]ꎮ 马立锋等[９] 选择了红

茶、黑茶、乌龙茶等 ５７７ 种茶样并测定其水溶性氟质

量分数ꎬ黑茶的氟质量分数最高ꎬ平均在 ２４６ ~

２９６ μｇ / ｇ 之间ꎮ 人体所需的氟主要来自饮用水ꎬ通
过饮茶可补充氟元素ꎮ 使用含氟牙膏可以预防龋

齿ꎬ但如果摄入含氟量超过 １ μｇ / ｇꎬ牙齿会产生斑

点并变脆ꎻ超过 ４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ人患氟骨病的概率为

１００％[１０－１１]ꎮ 摄入氟质量分数过量ꎬ破坏了钙磷的

正常代谢ꎬ干扰各种酶类的活性ꎬ引起慢性氟中

毒[１２]ꎮ 中国农业部提出的 ＮＹ ６５９—２００３ 标准规定

了茶叶氟化物的限量:茶叶中氟化物以 Ｆ－计ꎬ≤２００
ｍｇ / ｋｇꎮ 因此ꎬ建立准确简便的茶叶中氟质量分数

的分析方法对控制茶叶生产过程及指导人们健康饮

茶具有重要意义ꎮ
测定痕量氟的方法主要有离子 选 择 电 极

法[１３－１５]、Ｘ－射线荧光光谱法[１６]、离子色谱法[１７]、电
子探针微量分析法[１８]、电位滴定法[１９]、分光光度

法[２０]及电化学分析法[２１] 等ꎮ 其中ꎬ电化学测定在

操作简单、高选择性及高灵敏度方面有明显优势ꎮ
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近年来ꎬ多壁碳纳米管(ＭＷＮＴ)作为修饰层增加电

极的催化活性多有报道[２２－２３]ꎬ笔者研究制备了增加

导电性能的银离子与多壁碳纳米管复合修饰玻碳电

极ꎬ采用线性扫描伏安法测定了 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３－ＮａＦ 体

系中氟质量分数ꎮ 利用该法对陕西咸阳的茯砖茶进

行氟质量分数的分析检测ꎬ与 ＧＢ / Ｔ ２１７２８—２００８
«砖茶含氟量的检测方法»测定结果基本一致ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ ６６０Ｅ 型电化学工作站ꎬ上海辰华仪器公司

生产ꎻ采用三电极系统进行电化学测试:修饰电极为

工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ(ＫＣｌ 饱和溶液)为参比电极ꎬ铂
丝电极为对电极ꎮ

多壁碳纳米管ꎬｄ＝ １０ ｎｍꎬ苏州恒球科技有限公

司生产ꎻ硝酸银ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生

产ꎻ其他试剂均为分析纯ꎬ实验用水为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 银离子复合多壁碳纳米管修饰电极 (Ａｇ －
ＭＷＮＴ / ＧＣＭＥ)的制备

将 １ ｇ 多壁碳纳米管分散于 １００ ｍＬ ６ ｍｏｌ / Ｌ 盐

酸溶液中ꎬ超声处理 ４ ｈꎬ用二次蒸馏水洗至中性ꎮ
继续用 １００ ｍＬ 混酸[Ｖ(硫酸) ∶Ｖ(硝酸)＝ ３ ∶１]超声

处理 ６ ｈꎬ水洗至中性ꎬ自然干燥ꎮ 去除纯化的多壁

碳纳米管于 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)超声分散

３０ ｍｉｎꎬ制得 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 多壁碳纳米管悬浮液ꎮ
根据参考文献[２４]中所述的步骤预处理玻碳

电极ꎻ用微量进样器取 １０ μＬ 的 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 多壁碳

纳米管的悬浮液ꎬ滴加在经抛光清洁处理的玻碳电

极表面ꎬ用红外灯烘干制得多壁碳纳米管修饰电极ꎮ
将该修饰电极置于含有 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的硝酸银的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液(ｐＨ ３􀆰 ０)中ꎬ在－０􀆰 ８~
１􀆰 ６ Ｖ 范围内以 １００ ｍＶ / ｓ 进行循环伏安扫描 １０ 圈

制得 Ａｇ－ＭＷＮＴ / ＧＣＭＥꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

在扫速为 １００ ｍＶ / ｓꎬ底液为含有 ５ ｍＬ １０％酒

石酸钠的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液(ｐＨ ３􀆰 ０)ꎬ固定 Ｆｅ３＋浓

度为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ分别用循环伏安法、
线性扫描伏安法研究 Ｆ－在 Ａｇ－ＭＷＮＴ / ＧＣＭＥ 上电

化学行为ꎬ测定 Ｆ－的线性范围及回收率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３－ＮａＦ 在 Ａｇ－ＭＷＮＴ / ＧＣＭＥ 上的

电化学行为

电对 Ｆ２ / Ｆ
－ 的标准电极电势为 ２􀆰 ８６６ Ｖꎻ电对

Ｆ２ / ＨＦ 的标准电极电势为 ３􀆰 ０３５ ＶꎬＦ２ 具有非常强

的氧化性能ꎬ因此ꎬ用电化学法测定 Ｆ－质量分数鲜

有报道ꎮ 笔者以 Ｆｅ３＋为探针离子间接测定 Ｆ－:在体

系中加入 Ｆｅ３＋ꎬＦ－ 与 Ｆｅ３＋ 反应生成稳定的配合物

ＦｅＦ６
３－ꎬ电化学测试中发生电极反应:ＦｅＦ３－

６ ＋ｅ →
Ｆｅ２＋＋６Ｆ－ꎬ峰电流随着测试体系中 Ｆ－浓度的增大而

增大ꎮ
扫描速度为 １００ ｍＶ / ｓꎬ以含有 １０％酒石酸钠的

ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液(ｐＨ ３􀆰 ０)为底液ꎬ对 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ
Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 进行循环伏安扫描ꎬ结果如图 １ 中曲线 １
所示ꎮ 由图 １ 中曲线 １ 可以看出ꎬ有一对明显的氧

化还原峰ꎮ 电极反应:Ｆｅ３＋ ＋ｅ →Ｆｅ２＋ꎬ标准电极电

势为 ０􀆰 ７７１ Ｖꎮ 固定 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 浓度ꎬ添加 ＮａＦ 试

剂ꎬ在同样的测试条件下进行循环伏安扫描ꎮ 加入

Ｆ－降低了 Ｆｅ３＋ 的氧化性能ꎬ其标准电极电势变为

０􀆰 ４ Ｖꎬ结果如图 １ 中曲线 ２ 所示ꎮ 由图 １ 中曲线 ２
可以看出ꎬ氧化还原峰电流明显增大ꎮ

１—１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ꎻ

２—１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２(ＳＯ４) ３－５×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＦ

图 １　 不同测试液在 Ａｇ－ＭＷＮＴ / ＧＣＭＥ 上的

循环伏安图

２􀆰 ２　 ｐＨ 的影响

改变溶液的 ｐＨ 可以使电极表面的修饰剂质子

化或去质子化ꎬ从而调节其催化能力ꎮ 固定 Ｆｅ３＋浓

度为 １×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ对 Ｆ－在不同 ｐＨ 的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ、
ＰＢＳ、ＮＨ２Ａｃ－ＨＣｌ ３ 种缓冲溶液中进行循环伏安测

试ꎮ ｐＨ<１􀆰 ６ 时ꎬＦｅＦ６
３－＋６Ｈ＋ →Ｆｅ３＋＋６ＨＦꎻｐＨ>６􀆰 ５

时ꎬＦｅ３＋与 ＯＨ－优先结合ꎬ反应生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎻ
ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 溶液中峰电流最大ꎬ故选择

ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲溶液ꎮ
２􀆰 ３　 共存离子的影响

喝茶除了提神、补充水分外ꎬ还为人体提供了无

机矿物质元素和有机物ꎮ 无机矿物元素包括氟、氯、
钾、钠、铁、铜、锌、硒、镍、锶、铬、钴、钼、锡、钒等ꎮ 有

机物包括蛋白质、多种氨基酸、碳水化合物、脂质、生
物碱、维生素、茶多酚、有机酸等ꎮ 有的元素是维持
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人体正常生理功能的需要ꎬ如钾、钠、钙等元素是需

要从饮食供给的人体必需元素ꎮ 有的元素过量对身

体健康有毒害作用ꎬ如氟和铝等ꎮ 与 Ｆ－反应能生成

稳定产物的即为干扰本法测定的离子ꎮ 通过控制

ｐＨ 可消除干扰离子 ＯＨ－ 的影响ꎮ 阳离子中只有

Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋与 Ｆ－ 能形成稳定的配合物而干扰测定ꎮ
在试样中加入 １０％酒石酸钠溶液加以掩蔽ꎬ可消除

其干扰ꎮ
２􀆰 ４　 扫描速率的选择

循环伏安法测定的 Ｆｅ３＋ －Ｆ－体系的氧化还原峰

电流随扫描速度增加而升高ꎮ 扫描速度大ꎬ有利于

提高灵敏度ꎬ但电容电流也随扫描速度增大而增大ꎬ
因而扫描速度也不宜过大ꎮ 当扫描速度为 １００ ｍＶ / ｓ
时ꎬ峰形较好ꎬ故选择扫速为 １００ ｍＶ / ｓꎮ
２􀆰 ５　 线性关系、检出限及电极重现性

对 Ｆ－在 ５×１０－４ ~１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 范围内进行线性

伏安扫描ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—３×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—６×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—１×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 峰电流随 Ｆ－浓度的变化曲线

由图 ２ 可以看出ꎬ峰电流与待测 Ｆ－离子浓度成

正比ꎬ线性回归方程为 Ｉ ＝ － ０􀆰 ８７２ ２ｌｇ ｃ－ ７􀆰 １５７ ２ꎻ
Ｒ２ ＝０􀆰 ９７３ ８ꎮ 对 Ｆ－的最低检出限为 ７􀆰 ８×１０－８ ｍｏｌ / Ｌ
(Ｓ / Ｎ＝ ３) 时ꎬ平行测定 ６ 次的相对标准偏差为

４􀆰 １％ꎬ说明电极的重现性良好ꎮ
２􀆰 ６　 实际样品的测定

砖茶中水浸出质氟可达总氟质量的 ７０􀆰 ９４％ ~
８３􀆰 ３４％[２５]ꎮ 茶叶中氟的浸出率与茶水比、冲泡次

数、水温及冲泡时间有关ꎬ其中煮茶时氟的浸出量最

高也较恒定[２６]ꎮ
样品按照 ＧＢ / Ｔ ８３０２—２００２ 中所述的方法对茶

叶进行预处理:取由咸阳泾渭茯茶有限公司生产的

茯砖茶样品 ２０ ｇꎬ粉碎ꎬ过 ４０ 目筛ꎬ于 ８０℃烘干至

恒定质量ꎬ贮于干燥器中ꎮ 称取茯砖茶样品 ０􀆰 ２ ｇꎬ
置沸水浴 １５ ｍｉｎꎬ抽滤后ꎬ冷却至室温ꎬ加入酒石酸钠、
Ｆｅ２(ＳＯ４)３ 及 ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓冲液ꎬ定容至 １００ ｍＬꎬ按

实验方法进行测定ꎬ测得水溶性氟质量分数为

１􀆰 ３８~１􀆰 ５６ μｇ / ｇꎮ 对茶样进行加标回收实验ꎬ样品

回收率为 ９４􀆰 ８％~１０２􀆰 １％ꎬＲＳＤ<３􀆰 ６７％ꎮ
称取经预处理的茯砖茶 ０􀆰 ２ ｇꎬ依照国家标准

«砖茶含氟量的检测方法»中所述的氟离子选择电

极法及测试条件要求进行测定ꎬ测得氟质量分数为

１􀆰 ６７~１􀆰 ７８ μｇ / ｇꎮ

３　 结论

利用滴涂法制备了银离子复合多壁碳纳米管修

饰电极ꎬ电极对 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３－ＮａＦ 体系表现出良好的

电化学性能ꎬ用于氟质量分数的测定ꎬ与离子选择电

极法测定结果基本一致ꎮ 该法具有线性范围宽、响
应速度快和检出限较低等优点ꎬ可作为准确简便测

定茶叶中氟质量分数的一种新方法ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｆ－２５００ 型荧光分光光度计ꎬ日本日立公司生

产ꎻｐＨＳ－３Ｃ 型精密酸度计ꎬ上海虹益仪器仪表有限

公司生产ꎮ
２９０􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ 盐酸米多君(ｍｉｄｏｄｒｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬ

ＭＩＤ)标准溶液ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９％ꎬ中国食品药品

检定研究院生产ꎬ批号为 １０１３６８－２０１５０１ꎬ贮于 ４℃
冰箱中ꎬ用时取适量并用水稀释 １００ 倍ꎻ１􀆰 ００×１０－４

ｍｏｌ / Ｌ 复红(ＦｕｃｈｓｉｎꎬＦＵＡ)水溶液ꎬ天冿市光复精细

化工研究所生产ꎻ４􀆰 ００×１０２ ｍｇ / Ｌ 十六烷基溴化吡

啶鎓(１－ｈｅｘａｄｅｃｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅꎬＨＰＢ)溶液ꎻ百
灵威科技有限公司生产ꎻｐＨ ３􀆰 ０ ~ ９􀆰 ５ Ｔｒｉｓ(三羟甲

基氨基甲烷) －盐酸溶液:０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ 与 ０􀆰 １０
ｍｏｌ / Ｌ 盐酸适量混合ꎬ用 ｐＨ 计测定并配制而成ꎻ所
用试剂均为分析纯ꎬＨ２Ｏ 为二次蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 样品处理

取市售盐酸米多君片(不同生产厂家)１＃和 ２＃

各 １０ 片ꎬ用水溶解、过滤ꎬ滤液转入 １ ０００ ｍＬ 容量

瓶中ꎬ用水定容ꎮ 取该液 １０􀆰 ００ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量

瓶中ꎬ用水定容ꎬ即得盐酸米多君待测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

于 １０ ｍＬ 比色管中依次加入一定量的 ２􀆰 ９０７
ｍｇ / Ｌ ＭＩＤ 标准溶液、３􀆰 ００ ｍＬ １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＦＵＡ
溶液、１􀆰 ５０ ｍＬ ｐＨ ３􀆰 ４６ Ｔｒｉｓ－盐酸溶液和 ０􀆰 ４０ ｍＬ
４􀆰 ００×１０２ ｍｇ / Ｌ ＨＰＢ 溶液ꎬ用水稀至刻度ꎬ摇匀ꎬ放

置 １０ ｍｉｎꎮ 在荧光分光光度计上以 λｅｘ ＝ λｅｍ ＝
２２０ ｎｍ、测定狭缝 ５􀆰 ０ ｎｍ 进行同步扫描ꎬ记录 ３７０
ｎｍ 和 ６２０ ｎｍ 处体系的共振瑞利散射强度 ＩＲＲＳ(３７０)

和 ＩＲＲＳ(６２０) 及相应试剂空白的共振瑞利散射强度

Ｉ０(３７０)和 Ｉ０(６２０)ꎬ并用双波长共振瑞利散射法求出体

系和试剂空白的 ＩＲＲＳ(３７０＋６２０) 及 Ｉ０(３７０＋６２０)ꎬ计算双波长

共振瑞利散射增强强度 ΔＩＲＲＳ ＝ ＩＲＲＳ－Ｉ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 双波长共振瑞利散射的光谱特征

ＭＩＤ－ＦＵＡ－ＨＰＢ 的 ＲＲＳ 光谱如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬＭＩＤ、ＦＵＡ 及 ＨＰＢ 自身的共振瑞利

散射十分微弱ꎬＦＵＡ 及 ＨＰＢ 的酸性溶液、ＦＵＡ 与

ＭＩＤ 在酸性介质中形成的二元体系的共振瑞利散

射强度仍很微弱ꎬ不能用于米多君的定量分析ꎮ 当

在酸性介质中ꎬＦＵＡ 与 ＨＰＢ 及 ＭＩＤ 反应后ꎬ三元混

合体系(从 ３ 种物质的结构式可知ꎬ他们是以静电

引力结合生成离子缔合物)的共振瑞利散射强度显

著增强ꎬ并产生具有 ２ 个较强峰的新共振瑞利散射

光谱ꎮ 最大共振瑞利散射峰位于 ６２０ ｎｍ 处ꎬ次大

ＲＲＳ 峰位于 ３７０ ｎｍꎬ在此二波长处ꎬ随着 ＭＩＤ 浓度

的增大ꎬ三元体系的 ＲＲＳ 强度随之增强ꎮ 当用双波

长叠加 ＲＲＳ 法测定时ꎬ三元体系的 ＲＲＳ 强度与一

定浓度范围的 ＭＩＤ 的质量浓度呈线性关系ꎮ 由于

双波长 ＲＲＳ 法比单波长 ＲＲＳ 法有更高的灵敏度

(双波长 ＲＲＳ 法的灵敏度约为单波长 ＲＲＳ 法的 ２
倍)ꎬ故选用双波长 ＲＲＳ 法定量检测 ＭＩＤ 的含量ꎮ
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