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摘 要：建立了用离子色谱同时测定茶叶中的 F-、Cl-、NO2
-、NO3

-、SO4
2- 5种重要阴离子的分析方法。以 Ionpac AS11为分

离柱、AG11为保护柱、NaOH等浓度洗脱，以普洱绿茶为样品，考察了不同的回流时间，提取液体积，筛目大小对茶叶提
取率的影响，其他 3种茶叶作为推广。结果表明：该方法回归方程的线性相关系数在 0.999 1~0.999 8之间，各组分的检
出限在 0.015 mg/L～0.041 mg/L之间，RSD值<5 %，加标回收率在 80.6 %～113.7 %之间。该方法具有快速、灵敏、准确的特
点，用于实际茶叶样品中阴离子的分析，结果令人满意。
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SPE-Ion Chromatographic Determination of Inorganic Anions in Tea
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China）
Ａｂｓｔｒａｃｔ： Conditions for separation and detection of F - ， Cl - ， NO2

- ， NO3
- and SO4

2 - by gradient ion
chromatography with suppressed conductivity detection were studied. NaOH solution as mobile phase，the target
component in the extract were separated on AS11 column with AG11 as guard column. Puer tea as samples，
investigated different reflux time， extract volume， the impact of mesh size on the tea extraction rate. It was found
that the correlation coefficients of linear regression equations were above 0.999 1-0.999 8， and the detection
limits of those anions were in the range of 0.015 mg/L-0.041 mg/L， RSD %<5 %， the recoveries of the method
were between 80.6 % to 113.7 %. The method offered fast operation， good reproducibility， high sensitivity and
accuracy. The method is used for the actual of anion in the tea samples analysis， the result is satisfactory.
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茶叶是人们不可缺少的健康饮品 [1]，是中国人的
传统饮料，茶叶与其他植物源性食品相比，富含茶多
酚类和色素类化合物 [2]，经不同工艺加工的茶叶产品
成分也有很大差异， 完善对茶叶中阴离子的定性、定
量分析在茶叶生产加工过程中是必不可少的环节，对

茶叶品质开发具有重要意义， 茶叶中的 F、Cl、N、S 是
人体必需的元素[3]。 摄入适量的氟有益于人体的健康，
可降低龋齿的发生，但摄入过量的氟会对人体产生危
害[4-5]，茶叶中含有硝酸盐，进入人体后可能被还原为
亚硝酸盐，使人体缺氧，导致高铁血红蛋白症，甚至形
成致癌物质亚硝胺[6]。 目前测定茶叶中阴离子的方法
有分光光度法、比色法、滴定法、离子选择性电极法、毛
细管电泳等[7-8]，这些方法操作复杂，干扰因素多，不能
在一次测定中很好地对多种阴离子进行测定。 离子色
谱法[9-11]用于阴离子的测定具有简便、快速、灵敏、试剂
用量小、污染少、准确、选择性好、重现性好和多组分同
时测定的优点，已被广泛用于能源、环境、地质、食品、
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医药等领域。 本文采用回流法提取、固相萃取[12]净化，
离子色谱法对普洱绿茶、普洱茶生饼、普洱茶熟饼和
绿茶中的 5种无机阴离子进行分析测定， 为茶叶中无
机阴离子的分析检测提供参考。

1 材料与方法
1.1 材料、仪器及试剂

茶叶样品来源：普洱绿茶、普洱茶生饼、普洱茶熟
饼购于超市，绿茶从茶树上采摘晾干后制得。

ICS-1500 型离子色谱仪、DS6 温控电导检测器、
IonPac AS11（250 mm × 4.0 mm） 离子交换柱、IonPac
AG11（50 mm × 4.0 mm）保护柱、ASRS-300自动再生抑
制器、chromeleon 工作站（软件带空白扣除）：美国戴
安公司；超声波清洗机；套式恒温器；0.45 μm 微孔过
滤器、SPE-C18固相萃取小柱、尼龙 0.22 μm微孔滤膜。

NaOH、KF、KCl、KNO2、KNO3、K2SO4均为优级纯；甲
醇（分析纯）；试验用水为超纯水（电阻率为 18 MΩ·c）。

标准贮备液（1 000 mg/L）：将氟化钾、氯化钾、亚
硝酸钾、硝酸钾、硫酸钾等用超纯水配制，于 4 ℃条件
下保存待用。
1.2 色谱条件

淋洗液： 7.5 mmol/LNaOH；流速： 0.7 mL/min；进样
量：25 μL ；柱温：30℃，以保留时间定性，峰面积定量。
1.3 样品前处理

将茶叶置于烘箱中，于 80 ℃干燥 2 h 后在研钵中
研碎，过不同目数的筛子备用。 准确称取 0.1 g 茶叶样
品，加水 30 mL，在微沸状态下回流[13]40 min，冷却后，用
0.45 μm的微膜过滤后用超纯水定容至 100 mL容量瓶
中,取 5 mL 提取液过 300 mg C18－SPE 柱，收集滤液过
0.22 μm有机膜微孔滤膜，在色谱条件下进行测定。
1.4 标准曲线的绘制

取不同体积的 F－、Cl－、NO2
－、NO3

－、SO4
2－标准储备液

（1 000 mg /L），分别用超纯水稀释，配制一系列不同浓
度 5种阴离子的混合标准溶液，在选定的色谱条件下，
测定离子的峰面积。 以质量浓度为横坐标，对应的峰
面积为纵坐标绘制标准曲线，得到相应的线性回归方
程。 将待测样品的色谱峰面积代入回归方程，得到样
品中各离子的浓度。

2 结果与分析
2.1 前处理条件的选择
2.1.1 淋洗液浓度

淋洗液浓度较低时不能将目标组分完全洗脱出
来，且保留时间相对较长，随着淋洗液浓度的增大，洗

脱能力增强，保留时间缩短，分离度降低。 由于茶叶实
际样品成分复杂，干扰较多，试验了 6.5、7.5、 8.0 mmol/L
等不同浓度的淋洗液后， 选择 7.5 mmol/L 的 NaOH 溶
液为淋洗液。
2.1.2 淋洗液流速

淋洗液流速较小，保留时间长，低流速时目标组
分在 15 min 内不能完全洗脱出来， 随着流速增大，保
留时间缩短，当淋洗液流速为 0.8 mL/min时，氯离子和
亚硝酸根离子不能完全分离。 综合考虑峰形、分析时
间、峰高及泵压等因素，通过比较了 0.6、0.7、0.8 mL/min
的流速后，确定淋洗液最佳流速为 0.7 mL/min。
2.1.3 浸提时间对茶叶中各阴离子浸出的影响

试验了 20、30、40、60 min 不同回流时间对阴离子
浸出的影响，试验结果如图 1所示。

由图 1可知， 回流 40 min 时阴离子提取率达到
最大。 故试验选择最佳提取时间为 40 min。
2.1.4 提取液体积对茶叶中各阴离子浸出的影响

试验考察了不同提取液体积对提取率的影响。 分
别加入 15、20、30、40 mL 的超纯水， 回流 40 min 后分
别进行测定，试验结果如图 2所示。

试验结果表明， 不同提取液体积对 F-、Cl-的提取
率有较大影响，从图 2中可以看出，随着提取液的量的
增加，F-和 Cl-的含量增加，当提取液的量为 30 mL 时，
对 F-和 Cl-的提取达到最大。 不同提取液体积对NO3

－、
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图 1 浸提时间的影响

Fig.1 Effect of extraction time
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图 2 提取液体积的影响

Fig.2 Effect of extraction volume
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SO4
2-的影响较小， 加入提取液体积为 30 mL 时各离子

的相对提取率较高。 因此选择提取液体积为 30 mL。
2.1.5 不同筛目对茶叶中阴离子浸出的影响

将茶叶烘干后用研钵研碎，分别过 40、60、80、100
目的筛子，准确称取 0.1 g茶叶样品，经前处理后，进仪
器测定，结果如图 3所示。

从图 3中可以看出，过 100目筛子的样品中的 Cl-

的含量不是最大，但其他 3 种离子的含量都比过其他
筛目的离子含量高，综合考虑选用 100目的筛子。
2.2 方法的检出限、相关系数和标准曲线

配制一系列不同浓度的标准溶液，按本试验方法
对 5 种无机阴离子标准溶液进行测定， 以峰面积（y）
对质量浓度（x）进行线性回归，得到 5 种阴离子的线
性范围、线性方程和检出限，见表 1。

从表 1 中可知： 方法的检出限在 0.015 mg/L~
0.041 mg/L 之间，相关系数在 0.999 1~0.999 8 范围内，
相对标准偏差 RSD<5.0 %。
2.3 方法的精密度和加标回收试验

为了验证方法的准确性，采用标准加入法对普洱
绿茶样品中的 F-，Cl-，NO2

-，NO3
-，SO4

2- 5 种组分做加标
回收试验，结果如表 2所示。

由表 2可知 5 种阴离子的加标回收率在 80.8 %～
108.2 %之间。 通过在选定的色谱条件下，测定 1.0 mg/L
混合标准溶液，平行进样 7次，测定结果计算相对标准

偏差（RSD），结果如表 2 所示，结果表明 RSD 均小于
5.0 %，表明方法的精密度较好。
2.4 方法的推广

以普洱绿茶为样品， 试验得出最佳前处理条件。
在最佳条件下测定 3种茶叶作为方法推广， 加标回收
率如表 3所示。

由表 3可知，5种阴离子的加标回收率在 80.6 %～
113. 7 %之间，满足要求。
2.5 实际样品分析

按选定的最佳试验条件，对普洱绿茶、普洱茶生
饼、 普洱茶熟饼、 绿茶 4种不同的茶叶样品进行了测
定，茶叶样品经提取后测定阴离子含量结果如表 4。

由表 4可知，在 4 种茶叶样品中都未检测到 NO2
-

原因是：所检测的茶叶样品中 NO2
-的含量很低或茶叶

的抗氧化作用[14]。 在该试验方法的条件下不能检出。
混合标准溶液色谱图和普洱茶生饼色谱图分别为图 4
和图 5所示。国内外饮用水中无机阴离子限量标准表，
如表 5所示。

图 3 筛目大小的影响

Fig.3 Effect of mesh size
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表 1 5方法的线性范围，线性方程和检出线

Table 1 Linearity ranges， linear regression equations and the

detection limits of the methods

阴离子 线性方程 线性范围/
（mg/L）

检出限/
（mg/L）

相关
系数

RSD/%

F- y=0.173 2x-0.016 3 0.06~6.0 0.017 0.999 4 3.37

Cl- y=0.150 9x-0.001 1 0.06~6.0 0.015 0.999 4 3.55

NO2
- y=0.115 1x-0.019 5 0.1~10.0 0.038 0.999 7 2.24

NO3
- y=0.116 7x-0.018 8 0.1~10.0 0.041 0.999 8 2.07

SO4
2- y=0.136 7x-0.021 2 0.1~10.0 0.021 0.999 1 4.20

阴离子
本底值/
（mg/L）

测量值/
（mg/L）

加标量/
（mg/L）

回收率/% RSD/%

F- 4.329 4.649 0.307 8 104.0 2.77

Cl- 1.142 1.434 0.317 3 92.0 2.96

NO2
- 0 0.469 0.576 2 81.4 2.34

NO3
- 0.42 0.846 0.527 3 80.8 1.30

SO4
2- 2.39 3.018 0.580 2 108.2 2.23

表 2 普洱绿茶加标回收率及精密度（n=7）

Table 2 Tests for precision and recovery in Puer tea（n=7）

表 3 5种阴离子的加标回收试验结果

Table 3 The recovery rate of the five anions in tea samples

阴离子 绿茶回收率/%
普洱茶生饼
回收率/%

普洱茶熟饼
回收率/%

F- 97.3 98.8 113.7
Cl- 104.3 93.6 103.1
NO2

- 80.6 86.9 97.7
NO3

- 83.1 111.5 110.9
SO4

2- 101.8 105.1 90.0

表 4 茶叶样品中阴离子含量的测定结果

Table 4 Measurement results of five anions in tea samples

样品名称
阴离子含量/（mg/L）

F- Cl- NO3
- SO4

2-

普洱茶生饼 5.577 2.143 0.502 2.716

普洱绿茶 4.329 1.142 0.420 2.390

普洱茶熟饼 3.953 2.815 0.635 3.371

绿茶 3.646 1.514 0.422 2.742

注： NO2
-在本试验方法条件下 4种茶叶中都未检测到。
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3 结论
本试验研究了提取溶液体积、提取时间、不同筛

目等不同影响因子对茶叶中 5 种阴离子测定的影响。
试验采用 ICS- 1500 型离子色谱仪，Ionpac AS11 为分

离柱，选用 SPE-C18 作为前处理净化富集柱，建立了
电导抑制—离子色谱法分离并同时检测茶叶中的 F－、
Cl－、NO2

－、NO3
－、SO4

2－ 5种重要阴离子的试验方法。 该试
验方法中在 4种茶叶中都没有检测到 NO2

-。 所测定的
茶叶浸提液中几种阴离子与国内外饮用水水质标准
作对比，普洱茶熟饼和绿茶中的 F－没有超过美国饮用
水标准， 茶叶中的 F－超过欧盟和中国饮用水标准，建
议适量饮茶。 本方法有较好的选择性与重现性，且准
确、快速，对测定茶叶中阴离子可提供一定参考。
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图 4 混合标准溶液色谱图

Fig.4 Chromatograms of mixed standards of inorganic anions

图 5 普洱茶生饼色谱图

Fig.5 Chromatogram of raw puer tea cake

表 5 国内外饮用水中无机阴离子限量标准表

Table 5 Determination results for different countries of drinking

water

阴离子
饮用水水质限量标准/（mg/L）

美国 欧盟 中国

F- 4 1.5 1

Cl- 250 250 250

NO2
- 1 0.5 暂无

NO3
- 10 10 250

SO4
2- 250 250 250

郑远利，等：固相萃取-离子色谱法测定茶叶中的阴离子检测分析
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