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特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳粉中 
氟含量测定方法的改进 

王文特 1,2, 田洪芸 1,2, 张海红 1,2, 傅骏青 1,2, 吴鸿敏 1,2, 任雪梅 1,2* 
(1. 山东省食品药品检验研究院, 济南  250101; 

2. 山东省特殊医学用途配方食品质量控制工程技术研究中心, 济南  250101) 

摘  要: 目的  对国标方法测定特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳粉类产品中氟含量测定进行改进。  

方法  样品经 Taka 淀粉酶酶解, 高氯酸溶液沉淀蛋白质, 加入总离子强度缓冲剂消除金属干扰离子, 过滤后, 

使用氟离子选择电极测定样品中氟含量。结果  与国标法相比, 改进方法使测试溶液澄清, 电极响应更快, 回

收率范围为 92.8%~107.5%, 相对标准偏差为 3.36%~4.38%, 能满足方法准确度和精密度要求。结论  改进后

的方法能够满足方法学要求, 能够准确地检测特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳粉类产品中的氟含量。 
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Improvement of the determination method of fluorine in formula food for 
special medical use and infant formula milk powder 
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WU Hong-Min1,2, REN Xue-Mei1,2* 

(1. Shandong Institute of Food and Drug Control, Ji’nan 250101, China; 2. Shandong Quality Control Engineering 
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ABSTRACT: Objective  To improve the national standard method for the determination of fluorine in formula food 

for special medical use and infant formula milk powder products. Methods  The samples were enzymolysised by Taka 

amylase, the proteins were precipitated by perchloric acidsolution, the metal ion interference was masked by total ion 

strength buffer, and the fluorine in samples which were filtrated was detected by fluoride ion selective electrode. 

Results  A clear solution was obtained by using the improved method, whose electrode response was more faster 

than the national standard method. The recovery was 92.8%107.5%, and the relative standard deviation was 

3.36%4.38%, which could meet the accuracy and precision requirements of the method. Conclusion  It is verified 

that the improved method could meet the requirements of methodology, and it can accurately detect the fluorine 

content in formula food for special medical purpose and infant formula milk powder products. 
KEY WORDS: fluorine content; fluoride ion selective electrode method; formula food for special medical purpose; 

infant formula milk powder 
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1  引  言 

氟是一种常见的微量元素, 人体含氟约 2.6 g, 主要分

布在骨骼、牙齿中, 氟参与人体生命活动的调节, 也对神经

系统的传导有一定的意义[1,2], 人体每日需氟量约为 3.3~  
4.1 mg, 摄入过多的氟损害健康, 尤其是对于婴幼儿及特殊

疾病状态下人群, 适量氟的摄入对于维持其正常的生理状

况具有重要意义[3]。我国制定的相关食品安全国家标准中也

对氟含量作了规定[4,5], 因此氟含量检测非常必要。 
氟的测定方法有很多, 如电位滴定法[6]、容量法[7]、

分光光度法[8,9]、氟离子选择电极法[8-12]、离子色谱法[13-16]、

电感耦合等离子体质谱法[17]、中子活化法[18]、荧光分光光

度法[19]等。以上方法中, 仪器分析方法设备复杂、价格昂

贵难以普及; 分光光度法(氟试剂比色法)和氟离子选择电

极法常用, 并列入国家标准方法中[8]; 其中, 比色法的缺

点是灵敏度不高, 操作繁琐, 需将氟从干扰物中分离; 氟
离子选择电极法虽然较为简单、经济, 但前期实验过程中

发现, 基质复杂的特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳

粉类产品, 按照国家标准方法进行检测, 存在溶液浑浊、

电极响应慢、回收率低、精密度差等问题, 不能满足产品

质量的控制要求。 
本 研 究 在 文 献 研 究 的 基 础 上 , 对 现 行 GB/T 

5009.18-2003 标准中第三法-氟离子选择电极法测定方法进

行改进, 通过酶解、过滤的前处理方式, 缩短了电极响应的

时间, 同时提高了回收率和精密度。通过验证多个配方类型, 
可以实现特殊医学用途配方食品和婴幼儿配方乳粉类产品

中氟含量的快速、准确测定, 为特殊医学用途配方食品和婴

幼儿配方乳粉类产品中氟含量的检测提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

4 种不同基质的样品: 1 号为特殊医学用途配方食品 

氨基酸配方粉; 2 号为特殊医学用途配方食品蛋白质水

解配方粉; 3 号为特殊医学用途婴儿配方食品无乳糖配

方; 4 号为幼儿配方乳粉。以上样品均为市售, 主要配料

见表 1。 
盐酸(优级纯, 国药集团试剂有限公司); 三水合乙酸

钠、乙酸(分析纯, 国药集团试剂有限公司); 二水合柠檬酸

三钠(分析纯, 天津科密欧化学试剂有限公司); 高氯酸(分
析纯, 天津政成化学制品有限公司); Taka 淀粉酶(酶活力

100 U/mg, 美国 Sigma 公司); 氟标准溶液(1 mg/mL, 国家

有色金属及电子材料分析测试中心)。 

2.2  仪  器 

雷磁 PHSJ-5 实验室 pH 计、雷磁 PF-2-01 氟离子电极、

雷磁 232-01 参比电极、MS204S 电子分析天平(瑞士梅特勒

公司)。 

2.3  试剂配制 

试剂配制及实验过程中所用的水为不含氟的二级水, 
试剂贮于聚乙烯塑料瓶中, 实验过程不使用玻璃器皿。 

乙酸溶液(1 mol/L): 移取 5.7 mL 乙酸, 加水稀释至

100 mL。 
乙酸钠溶液(3 mol/L): 称取 204 g 三水合乙酸钠, 溶

于 300 mL 水中, 加乙酸溶液调节 pH 至 7.0, 加水稀释至

500 mL。 
柠檬酸钠溶液(0.75 mol/L): 称取 110 g 二水合柠檬酸

钠, 溶于 300 mL 水中, 加入 14 mL 高氯酸, 加水稀释至

500 mL。 
总离子强度缓冲剂: 将上述乙酸钠溶液和柠檬酸钠

溶液混合。 
高氯酸溶液(13%): 移取 13 mL 高氯酸, 加水稀释至

100 mL。 
氟标准使用液(1 μg/mL): 移取 10.0 mL 氟标准溶液 

(1 mg/mL), 置于 100 mL 容量瓶中, 加水稀释至刻度; 重
复操作 2 次, 稀释至每毫升溶液含氟 1 μg。 

 
 
 

表 1  不同基质样品的主要配料 
Table 1  Main ingredients of different matrix samples 

样品编号 样品类型 主要配料 

1 号 氨基酸配方粉 麦芽糊精、植物油、氨基酸、维生素、矿物质 

2 号 蛋白质水解配方粉 麦芽糊精、水解乳清蛋白、植物油、预糊化淀粉、维生素、矿物质 

3 号 无乳糖配方粉 玉米糖浆、植物油、牛奶分离蛋白、维生素、矿物质 

4 号 幼儿配方乳粉 生牛乳、脱盐乳清粉、植物油、麦芽糊精、乳清蛋白粉、维生素、矿物质 
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2.4  方法原理 

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被测试液中, 电
位差可随溶液中氟离子活度的变化而改变, 电位变化规律

符合 Nernst 方程式, 电位差 E 与氟离子活度 CF-的对数成

线性关系[8]。 

Nernst 方程式: 0
F

2.303 T lgRE E C
F

   

式中: E—电位差(V); 
E0—标准电极电势(V); 
R—气体常数[J/(K·mol), R=8.3143]; 
T—绝对温度(K); 
F—法拉第常数[J/(V·mol), F=96485]; 
CF-—氟离子活度。 
改进后的方法将样品经 Taka 淀粉酶酶解淀粉、部分

蛋白质和脂肪后[20], 使用高氯酸溶液替代盐酸进行沉淀, 
加入总离子强度缓冲剂消除铁、铝等干扰离子, 经过过

滤, 在 pH 为 5~6 的条件下测量样品溶液的电位差, 外标

法定量。 

2.5  实验方法 

2.5.1  平衡电位 
将氟离子电极和参比电极与 pH 计连接, 将电极插入

盛有水的 50 mL 塑料杯中, 塑料杯中放入包有聚乙烯的转

子, 在缓慢的电磁搅拌下, 电位值的变化≤1 mV/min 时即

达到平衡电位值[21,22], 记录平衡电位值; 更换塑料杯中的

水, 重复操作, 待电位平衡值相对稳定后继续测定。 
2.5.2  标准曲线的制作 

准确移取氟标准溶液 1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 mL
于 50 mL 塑料容量瓶中(氟含量分别为 1.0、2.0、5.0、10.0、
20.0 μg), 加入 25 mL 总离子强度缓冲剂, 5 mL 高氯酸溶液, 
用水定容至刻度。将溶液分别倒入塑料杯中, 在缓慢的电

磁搅拌下读取平衡电位值。以电位值为纵坐标, 氟浓度的

对数为横坐标, 制作标准曲线[8,23]。 
2.5.3  样品测定 

准确称取 1 g 样品, 置于 50 mL 容量瓶中, 加入 8 mL

水溶解, 加入 0.05 g Taka 淀粉酶, 于(65±5) ℃震荡水浴中

酶解 1 h。取出容量瓶, 冷却后加入 5 mL 高氯酸溶液, 静
置 20 min, 加入 25 mL 总离子强度缓冲剂, 加水至刻度, 
混匀后用定性滤纸过滤[24], 收集滤液至塑料杯中, 在缓慢

的电磁搅拌下读取平衡电位值。 

3  结果与分析 

3.1  氟标准曲线 

按 2.5.2步骤制作的标准曲线见图 1, 所得标准曲线线

性关系良好, 标准曲线方程为 Y=-56.84X+346.75, 相关系

数 r2=0.9999, 符合 GB/T 27404-2008 标准要求[25]。 

 

 

 
图 1  氟的标准曲线 

Fig.1  Standard curve of fluorine 
 
 

3.2  处理条件优化 

3.2.1  称样量 
样品的称样量不同会引起测量结果的偏差[26], 选取 1

号和 3 号样品进行试验, 称样量分别为 0.2、0.5、1、2、     
3 g, 加入酶的质量为 0.05 g, 分别做 6次平行实验, 过滤时

间和得到的滤液体积见表 2; 氟含量的测定结果和相对标

准偏差见表 3。 
 
 

表 2  不同称样量的过滤时间和滤液体积(n=6) 
Table 2  Filtration time and filtrate volume of different sample weight(n=6) 

样品 称样量/g 0.2 0.5 1 2 3 

1 号 
平均过滤时间/min 7 8 8 11 16 

平均滤液体积/mL 41 40 41 28 20 

3 号 
平均过滤时间/min 12 12 13 16 20 

平均滤液体积/mL 37 37 35 23 21 
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由表 2 可知, 称样量在 1 g 及以下时, 滤液能够满足

检测要求; 由表 3 可知, 称样量在 0.5~1 g 范围样品氟含量

结果的相对标准偏差为 3.36%~4.95%, 精密度较好, 符合

实验室质量控制要求[25]。考虑到更大的样品量可以减少因

称量、样品均匀性等带来的误差, 选择称样量为 1 g。 
3.2.2  酶加入量 

酶的加入量会影响酶解效果 , 进一步影响滤液的

澄清度, 最终可能会影响实验的结果。在用氟离子选择

电极法测定过程中 , 待测溶液最好是澄清透明 , 以便在

测定过程中观察是否有杂质或气泡粘到电极上对检验

结果造成影响[27]。选取 1 号和 4 号样品进行实验, 样品

的称样量为 1 g, 加入酶的质量分别为 0、0.05、0.1、0.2、
0.3 g, 酶解时间 1 h, 样品处理后得到的滤液体积和透

光率见表 4。 
由表 4 可知, 加入酶的质量不同, 得到的滤液体积基

本一致, 样品的透光率与加酶量正相关, 加酶量在 0.05 g
及以上时, 能够得到较为澄清透明的滤液, 考虑到节约成

本, 选择加酶量为 0.05 g。 

3.2.3  酸溶液的类型 
氟离子选择电极的工作 pH 范围为 5~6, pH 过低时, 

氟离子会与氢离子形成一种不解离的络合物, pH 过高时, 
氢氧离子会干扰对氟离子的电极响应[28,29]。参考婴幼儿食

品中左旋肉碱测定的前处理方法[30,31], 用 5 mL 13%的高

氯酸代替国标中使用的 10 mL 1 mol/L 的盐酸, 选择标准

曲线 2 μg 点和 2 号样品进行实验, 样品的称样量为 1 g, 加
入酶的质量为 0.05 g, 测定结果以测试液中的氟浓度表示, 
详见表 5。 

由表 5 可知, 加入高氯酸溶液不仅能够更好地沉淀蛋

白质、便于过滤, 还能够使测试溶液的 pH 更接近要求范围

的中位值, 结果也不会受到干扰。 

3.3  改进方法的验证 

前期实验发现, 基质复杂的特殊医学用途配方食品

和婴幼儿配方乳粉类产品, 按照国家标准方法进行检测, 
存在溶液浑浊、电极响应慢、回收率低、精密度差等问题, 
无法准确测定。本文将改进的方法与标准方法进行比对, 
相关验证数据如下。 

 
表 3  不同称样量的氟含量测定结果(n=6) 

Table 3  results of the fluorine content of different sample weight (n=6) 

样品 称样量/g 0.2 0.5 1 2 3 

2 号 
氟含量结果范围/(mg/kg) 0.95~1.89 1.64~1.85 1.71~1.90 1.47~1.98 1.33~1.89 

RSD/% 12.2 4.95 4.38 7.98 8.34 

3 号 
氟含量结果范围/(mg/kg) 1.37~2.66 2.04~2.35 2.11~2.29 2.07~2.45 1.94~2.38 

RSD/% 15.2 4.55 3.36 6.24 6.69 

 
 

表 4  不同酶加入量的滤液体积和透光率(n=6) 
Table 4  Filtrate volume and light transmittance of different enzyme weight (n=6) 

样品 加入酶的质量/g 0 0.02 0.05 0.1 0.2 

1 号 
滤液体积/mL 38 40 40 41 40 

透光率/% 0.1 54.4 99.4 99.2 99.2 

4 号 
滤液体积/mL 30 30 34 35 32 

透光率/% 67.7 89.1 95.1 97.4 97.7 

 
表 5  不同酸溶液测定结果(n=6) 

Table 5  Results of different acid solutions (n=6) 

标准曲线的点/样品 
2 μg 2 号 

加入盐酸溶液 加入高氯酸溶液 加入盐酸溶液 加入高氯酸溶液 

得到的滤液体积/mL / / 23 39 

测试溶液 pH 5.14 5.33 5.17 5.34 

检测结果/(μgF/mL) 0.0395* 0.0404* 0.0525 0.0556 

注: *理论值为 0.04 μgF/mL。 
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3.3.1  电极响应时间比较 
采用国标方法和改进后的方法分别对标准曲线各点、

1~4 号样品进行测定, 记录达到平衡电位值所需的时间, 
测定结果见表 6。 

由表 6 可知, 氟含量越高, 达到平衡电位值的所需的

时间越短, 即电极响应越快; 改进的方法能够明显缩短样

品测试时的电极响应时间, 快速达到平衡电位值。 
3.3.2  加标回收率比较 

采用国标方法和改进后的方法分别对 1~4 号样品进行

加标回收实验, 氟的加标量为 3 μg, 按 2.5 中规定的步骤进

行实验, 计算样品的测定结果和加标回收率, 结果见表 7。 
由表 7 可知, 改进方法所测样品的含量和回收率高于

国标方法, 改进方法的回收率分布在 96.5%~104.0%之间, 
满足 GB/T 27404-2008 标准要求[25]。国标方法的回收率分

布均不在 GB/T 27404-2008 标准中规定的 90%~110%之间, 
回收率偏低的原因可能是蛋白质对氟离子有一定的吸附作

用[32,33], 回收率偏高的原因可能是电极响应时间拖长, 检
验结果有随机误差。 
3.3.3  精密度实验 

采用改进后的方法分别对 1~4 号样品分别平行测定 6
次, 计算结果和相对标准偏差, 结果见表 8。 

由表 8 可知, 氟含量越高, 相对标准偏差越小, 测定

结果的相对标准偏差为 3.36%~4.38%, 精密度实验结果满

足 GB/T 27404-2008 标准中实验方法确认的技术要求[25]。 
3.3.4  准确度实验 

采用改进后的方法分别对 1~4 号样品分别进行 3 水平

加标实验, 加标量为 2、3、5 μg, 平行测定 6 次, 计算回收

率和相对标准偏差, 结果见表 9。 
由表 9 可知, 加标量越大, 相对标准偏差越小, 加标

回收率为 96.5%~104.0%, 加标回收率的相对标准偏差为

4.72%~1.44%, 准确度实验结果满足 GB/T 27404-2008 标

准中实验方法确认的技术要求[25]。 
 
 

表 6  电极响应时间 
Table 6  Electrode response time 

标准曲线的点/样品 
达到平衡电位值的时间/min 

1 μg 2 μg 5 μg 10 μg 20 μg 1 号 2 号 3 号 4 号 

国标方法 5.0 4.5 3.5 3.5 3.5 5.0 5.5 6.5 6.0 

改进方法 5.0 5.0 4.0 3.0 3.0 3.5 3.5 3.0 3.5 

 
 

表 7  样品测定结果和回收率 
Table 7  Sample determination results and recovery 

样品 
国标方法 改进方法 

检测结果/(mg/kg) 回收率/% 检测结果/(mg/kg) 回收率/% 

1 号 1.43 119.4 1.81 96.5 

2 号 2.01 129.3 2.66 102.6 

3 号 1.75 79.4 2.20 97.1 

4 号 1.66 82.7 1.84 104.0 

 
 

 
表 8  精密度测定结果(n=6) 

Table 8  Results of precision test (n=6) 

样品 检测结果/(mg/kg) RSD/% 

1 号 1.81 4.38 

2 号 2.66 3.37 

3 号 2.20 3.36 

4 号 1.84 3.90 
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表 9  准确度测定结果(n=6) 
Table 9  Results of accuracy test (n=6) 

样品 加标量/μg 回收率检测结果/% RSD/% 

1 号 

2 96.7 4.13 

3 96.5 3.67 

5 97.1 2.78 

2 号 

2 102.9 3.09 

3 102.6 4.72 

5 101.8 2.26 

3 号 

2 98.9 4.58 

3 97.1 3.55 

5 97.0 1.44 

4 号 

2 102.1 3.95 

3 104.0 3.31 

5 102.4 2.40 

 
 

3.4  实际样品测定 

用本方法对添加了氟的某品牌全营养配方粉和苯丙

酮尿症氨基酸代谢障碍配方粉进行检测, 平行测定 6 次。

测定的结果分别为 4.20 mg/kg 和 1.28 mg/kg, 结果的相对

标准偏差分别为 1.98%和 3.91%, 结果表明本方法能够较

为准确的测定此类样品中的氟含量。 

4  结  论 

本研究针对基质复杂的特殊医学用途配方食品和婴

幼儿配方乳粉类产品在使用国标方法检测氟含量过程中出

现的溶液浑浊、电极响应慢、回收率低、精密度差等问题, 
采用 Taka 淀粉酶酶解、加入高氯酸沉淀和酸化、加入总离

子强度缓冲剂消除干扰离子、过滤等方法, 避免了测试溶

液的浑浊和可能的杂质干扰, 解决了样品测试过程中电极

响应慢、回收率低、精密度差的问题。经过验证, 方法的

回 收 率 在 92.8%~107.5% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 在

3.36%~4.38%之间, 满足 GB/T 27404-2008 标准中实验方

法确认的技术要求, 能够准确地检测特殊医学用途配方食

品和婴幼儿配方乳粉类产品中的氟含量。 
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