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摘 要：为了解氟检测技术的发展，本文概述了近年来食品中氟的检测分析技术，包括氟离子选择电极法、比色

法、离子色谱法和高效液相色谱法。各种氟测定方法各有优缺点，适用范围也存在差异。建立高灵敏度、高选择性

的离子色谱法测定氟的检测技术，是未来的主攻方向。
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Abstract： To undestand the development of fluorine detection technology， the detection and analysis technology of 
fluorine in different food matrices in recent years are summarized， including fluoride ion selective electrode method， 
colorimetric method， ion chromatography， high performance liquid chromatography.  Each various fluorine determination 
methods have their own advantages and disadvantages.  And there are differences in the scope of application.  It is the main 
research direction in the future to establish a detection technology for the determination of fluorine by ion chromatography 
with high sensitivity and selectivity.
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氟是自然界中广泛分布的元素之一，也是人体

必需的微量元素之一。适量的氟是人体所必需的，

可与牙齿钙质生成不溶于水的氟化钙，预防龋齿；

过量的氟对人体的多种组织器官及系统均有影响，

会引起氟斑牙和氟骨症［1-5］。目前，食品中氟测定的

方法主要有离子选择电极法［6-10］、比色法［11-13］、离子色

谱法［14-15］等，不同样品基质中氟的检测和限量标准

也不同［16-27］。食品基质较为复杂，实际应用过程中

存在问题，造成测定结果误差大。本文针对食品中

氟测定分析技术，归纳总结光度法、离子选择电极

法、液相色谱法等对食品中氟离子测定的研究。为

提高效率，保证结果的准确性，建立一套适合不同

基质、不同含量水平氟的测定方法奠定基础。

1　食品中氟的检测方法

1. 1　氟离子选择电极法

GB/T 5009. 18—2003［16］《食品中氟的测定》中，

第三法为氟离子选择电极法，试样经酸浸提后，在

乙酸钠-柠檬酸钠介质中，氟离子选择电极的氟化镧

单晶膜对氟离子产生选择性的对数响应，氟电极和

饱和甘汞电极在待测液中，电位差随溶液中氟离子

活度的变化而改变，电位变化规律符合能斯特方

程。氟离子选择电极法由于电极结构简单、灵敏度

高、快速、不受色度和浊度干扰等优点，得以广泛

应用。

盛晓风等［28］发现 GB/T 5009. 18—2003《食品中

氟的测定》中规定的氟离子选择电极法的线性范围

很窄，将南极虾样品稀释后测定，氟含量高的样品

测定结果差别很大，分别为 419. 8 和 548. 3 mg/kg，
相对偏差达到 26. 5%，稀释 100 倍的过程中明显增
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大了实验误差，导致测定结果不准确。因此，对于

高氟含量的样品，必须将线性范围扩大进行测定。

但对于脂肪含量高的样品，采取直接浸提测定氟，

脂肪等有机物容易吸附在电极周围，影响氟的测定。

陈南［29］为解决这一问题，通过碱性条件下固定淡水

鱼中低含量的氟，高温灰化去除有机物，盐酸浸提，

采用氟离子选择电极测定淡水鱼中的氟，克服直接

盐酸浸提，脂肪干扰测定的缺陷。特殊医学用途配

方食品，采用离子选择电极法的国家标准方法进行

测定，存在溶液浑浊、电极响应慢、回收率低等问题。

王文特等［30］通过酶解、沉淀蛋白、加入总离子强度

缓冲剂消除干扰进行测定，发现测试液澄清，电极

相应快，回收率为 92. 8%～107. 5%，满足方法学要

求。虽然氟离子选择电极法在实际应用中存在以

上诸多的问题，但该方法具有良好选择性，在大量

的食品检测工作中发挥重要的作用［31-36］。

1. 2　比色法

比色法由于使用的仪器简单、灵敏度高，受到

广泛关注。 GB/T 5009. 18—2003《食品中氟的测

定》中，第一、二法均为氟试剂比色法。在酸性条件

下，分离出来的氟经氢氧化钠吸收后，与氟试剂生

成蓝色络合物。但第一法中的塑料扩散盒不属于

常见耗材，且操作比较繁琐，方法中涉及保温时间

为 20 h，检验周期太长，且重复性不好，空白值较

高，质量控制较难。第二法也需要经过高温灰化、

蒸馏后，进行比色。高素虹等［37］采用灰化蒸馏-氟试

剂比色法测定茶叶中的氟含量，并与离子色谱法测

定相比，发现灰化蒸馏 -氟试剂比色法操作繁琐、准

确度低，每批处理样品的个数和时间分别是离子色

谱法的 12% 和 5. 3 倍，不适合大批量样品的测定。

基于此原因，该方法未得到广泛推广使用。而催化

分光光度法和离子液体增敏分光光度法相比上述

方法，操作简单、分析速度快。沙鸥等［38］建立了离子

液体增敏分光光度法测定南极磷虾中的氟，克服国

家标准方法的操作繁琐，且与氟离子选择电极法测

定结果一致，回收率为 95. 8%~106. 9%。熊海涛［39］

建立褪色光度法测定小白菜及绿茶中氟含量的方

法，通过在酸性溶液中，Fe3+与 F-络合形成稳定的无

色络合物，而使红橙色乙酰丙酮铁褪色，该方法所用

仪器简单、操作方便且灵敏度较高。罗济文等［40］通

过研究氟离子与紫红色的铝离子 -铬天青 S 络合物

的作用 ，氟离子与铝离子络合生成无色稳定的

［AlF6］
3-使紫红色褪去，褪色程度与氟离子浓度有

关，建立的茶叶中痕量氟的检测方法，结果与氟离

子选择电极法检测接近。

1. 3　离子色谱法

与前文几种传统分析方法相比，离子色谱法具

有快速、灵敏、稳定性高、选择性好、可同时分析多

组分等突出优点。因此，近年来离子色谱法在食品

分析中已经得到越来越广泛的应用［41-43］。崔鹤等［44］

建立了离子色谱法测定水产品中的氟离子，通过超

声提取氟离子，色谱柱条件优化的方式，解决氟离

子的出峰时间和一些低分子有机酸接近产生的干

扰问题，测定鲫鱼、蛤蜊、鳕鱼中的氟，其回收率为

89. 8%～93. 8%，与传统的灰化蒸馏 -氟试剂比色法

相比，具有操作简单、样品基质干扰小、准确度高的

优点。谢娟［45］通过灰化法处理红茶和绿茶，采用离

子色谱法测定氟，可有效降低影响氟测定的干扰因

素，样品回收率为 88. 2％～94. 3％。胡培勤等［46］通

过水蒸气蒸馏的方式提取海产品及肉制品中的氟，

建立了海产品及肉制品中离子色谱法测定氟，最低

检出质量浓度为 0. 3 mg/kg，样品中氟的回收率为

88. 1%～99. 0%。因此，离子色谱法可用于痕量氟

离子的分析，结果准确，重现性好，回收率也较高。

1. 4　高效液相色谱法

离子选择电极法和光度法测定氟，仪器简单，

适合大部分实验室的需要；离子色谱法测定氟具有

快速、准确的优点；但测定时，离子选择电极和光度

法在灵敏度和选择性方面有待提升，离子色谱法受

到样品基体效应影响较大、预处理条件要求高。因

此需要建立一种具有较广泛的应用普及性和较高

灵敏度的方法。吴秀红等［47］利用反相高效液相色

谱法测定水中的氟离子，方法的重复性和稳定性

好。陈小聪等［48］利用邻苯二甲酸吸收为背景建立

F-的高效液相色谱法，测定茶叶中的氟，并与离子色

谱法进行比较，结果发现高效液相色谱法法前处理

简单，节省时间，同时结果准确度高于离子色谱法。

丁朝武等［49］建立了矿泉水和食盐等样品中反相液

相色谱测定氟离子的方法，相对标准偏差为 1. 9%~
2. 7%，回收率为 97%～98%。与分光光度法相比，

该反相液相色谱法可将含氟络合物与试剂分离开，

大大提高测定的灵敏度和选择性。

2　氟检测方法对比

不同氟测定方法比较见表 1。由表 1 可知，各

种氟测定方法各有优缺点，适用范围及应用程度亦

存在差异。尽管不同食品基质氟的测定多种多样，

但离子色谱相对于其他检测方法，具有经济、简便

等优点，是最值得推广的检测技术。值得注意的

是，食品中氟的测定是通过适当的预处理方式将基

质中各种形态的氟化物转化成氟离子再通过离子
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色谱的方式进行测定。不同的样品基质，所适用的

前处理方式不同，尤其是一些油脂含量较高的样

品，虽然沉降了蛋白质和脂肪，但是复杂的基质会

影响基线的稳定性。

3　结论

未来检测技术要求的是准确、简便快速、适用

性强。本文通过对食品基质中氟的不同测定方法

进行系统的分析，不同测定方法优缺点不一，但总

体来说，氟离子选择电极法操作简单、费用低、适用

范围广；离子色谱法操作简单、准确度高、应用范围

广。应针对目前方法存在的问题，建立准确、高效

的氟离子选择电极法和离子色谱法，促进氟检测技

术的发展，同时为国家标准的更新发展打下坚实的

基础。
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氟测定方法

氟离子选择电极法

比色法

离子色谱法

液相色谱法

费用

低

低

高

高

操作技术

简单

繁琐

简单

适中

操作时长

快

慢

快

快

准确度

一般

一般

高

高

适用范围

氟含量较高且基质简单的样品

氟含量较低的样品

适合所有基质样品

适合所有基质样品

应用

广

少

广

少
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