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摘要：建立了一种快速溶剂萃取—离子色谱抑制法测定茶叶中６种无机阳离子的方法．该方法将茶叶样品
粉碎过筛后，经快速溶剂萃取仪在 １００℃下，以水作为溶剂进行提取，提取后由离子色谱仪检测，选用
ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ柱对样品进行分离，２０ｍｍｏｌ／Ｌ甲基磺酸等度淋洗，电导检测器检测，１５ｍｉｎ内同时测
定茶叶中的阳离子．各离子的线性ｒ＞０．９９９，加标平均回收率在８１０％～９２６％之间，相对标准偏差＜５％．
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　　 近年来，茶叶中无机离子的含量（质量分数，下
同）及其对身体的危害已逐渐引起了人们的关注，适

当的摄入无机离子对健康是有益的，但摄入过多便会

对身体造成潜在的影响［１］．测定茶叶中无机离子的方
法有滴定法、比色法、离子选择电极法、离子色谱法及

毛细管电泳法等［１－６］，其中离子色谱法具有快速、便

捷和多组分同时测定的优势，随后越来越多的学者将

离子色谱法（ＩｏｎＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＩＣ）应用于茶叶中多
种无机阴离子的测定［７－９］．茶叶中无机离子的提取方
法主要有浸泡法、回流法和超声提取法，这些提取方

法都具有耗时较长、重复性低、提取效率较低等缺陷，

而加速溶剂萃取技术（ＡｃｃｅｌｅｒａｔｅｄＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＡＳＥ）则克服了这些不足，该技术通过精确控制高温

与高压，使用常规溶剂将固体或半固体中的待测物从

基体上快速解吸和溶解，具有简便、省时、萃取率高以

及良好重复性等优势，已被美国环保总署批准为ＵＳ
ＥＰＡ３５４５Ａ标准方法［１０－１１］．

将ＡＳＥ与ＩＣ技术联用对固体或半固体中的待
测物进行萃取、分离与检测分析得到了越来越多的

应用，均取得了较好的结果．章剑扬等［１２］采用快速

溶剂萃取—离子色谱法测定了茶叶中的有机酸，９
种有机酸的检出限为０００９～０１６０μｇ／ｍＬ，加标回
收率为９３４％ ～９９２％；周晓红等［１３］采用 ＡＳＥＩＣ
法测定了土壤中的 ６种阴离子，检出限为 ６０～
２６０μｇ／ｋｇ，加标回收率为９３８２％ ～１０３１３％．目
前，尚未发现用ＡＳＥＩＣ法对茶叶中阳离子的测定研



究．因此，本文通过对ＡＳＥ提取条件与 ＩＣ检测方法
进行试验研究，在选定条件下实现了ＡＳＥＩＣ技术对
茶叶中的６种无机阳离子的快速提取与检测，并分
别对红茶、绿茶、普洱茶３种茶叶进行了检测．

１　材料与方法

１１　仪器材料及参数
快速溶剂萃取仪：美国赛默飞，ＡＳＥ３５０型；不

锈钢萃取池：３４ｍＬ；玻璃纤维滤膜：３０ｍｍ；收集瓶：
２５０ｍＬ．

离子色谱仪：美国赛默飞，ＩＣＳ－９００型；阳离子
分析柱：ＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ，４ｍｍ×２５０ｍｍ；保护柱：Ｉｏｎ
ＰａｃＣＧ１２Ａ，４ｍｍ×５０ｍｍ；电化学循环再生抑制器：
ＣＳＲＳ３００；电导检测器：ＤＳ６；自动进样器：ＡＳＤＶ．

样品净化材料：微孔滤膜，０２２μｍ；预处理柱：
ＤｉｏｎｅｘＯｎｇｕａｒｄＲＰ柱，１０ｃｃ．
１２　试剂与标准品

实验中所 用 到 的 溶 液 均 采 用 去 离 子 水

（ρ≥１８２５ＭΩ／ｃｍ）配置；各离子标准溶液购于中
国计量科学研究院．
１３　实验方法

根据标准 ＧＢ／Ｔ８３０２—２０１３［１４］与 ＧＢ１９９６５—
２００５［１５］取茶叶样品２０ｇ粉碎过４０目筛，并于８０℃
烘干至恒定质量，存贮于干燥器中．

准确称取１０００ｇ粉碎后的样品，与萃取填料
进行混合，倒入垫有玻璃纤维膜的萃取池中，采用水

作为溶剂，对不同萃取温度、静态萃取时间与循环次

数依次进行考察．萃取后的萃取液定容至５０ｍＬ，然
后经０２２μｍ滤膜过滤去除杂质、ＤｉｏｎｅｘＯｎｇｕａｒｄ
ＲＰ柱去除有机物后，待离子色谱分析．

离子色谱条件采用 ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＣＧ１２Ａ
（４ｍｍ×５０ｍｍ）阳离子保护柱，ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃ
ＣＳ１２Ａ（４ｍｍ×２５０ｍｍ）阳离子分析柱对无机阳
离子进行分离，淋洗液为甲基磺酸，电化学循环

再生抑制、电导检测，自动进样器自动进样，进样

体积为１０μＬ．各阳离子均采用单个离子标准溶
液定性，再配制混合标准溶液进行分离度与定量

分析．

２　结果与讨论

２１　ＡＳＥ萃取条件的优化
２１１　ＡＳＥ萃取填料的选择

ＡＳＥ萃取池装填样品的过程中，由于样品量较

少，一般需要再加入部分填料以保证系统压力，有机

萃取一般选用石英砂或硅藻土，可同时作为样品的

干燥剂或分散剂，本实验为降低样品中待测离子的

背景值，选用３ｍｍ玻璃微珠作为辅助填料．实验对
比了经超纯水清洗并烘干后的石英砂与玻璃微珠的

背景值，如下图１所示．由图１可知，经清洗后的石
英砂仍具有较高含量（质量浓度）钠离子与钙离子，

而玻璃微珠的背景值基本没有或较少，因此更适于

作为本实验的辅助填料．

２１２　ＡＳＥ萃取温度
温度是影响 ＡＳＥ萃取效率的最重要的参数之

一．实验考察了４种不同温度（６０，８０，１００，１２０℃）
对６种阳离子萃取量的影响．结果表明，各离子萃取
量均随温度升高而有所增加．考虑到人们日常的饮
茶温度，本实验最终选用１００℃为萃取温度．
２１３　ＡＳＥ静态萃取时间与循环次数

分别考察了ＡＳＥ的４种静态萃取时间（３，５，８，
１０ｍｉｎ）及不同循环次数（１，２，３次）对茶叶中阳离
子提取率的影响．结果表明，离子提取率会随着静态
萃取时间的增加有所增长，而循环次数对离子提取

率影响不大．实验考虑到节约提取时间，采用５ｍｉｎ
静态萃取时间，循环次数１次．

综上，通过实验得出本实验提取条件如表 １
所示．

表１　快速溶剂萃取仪提取条件

萃取条件 仪器参数 萃取条件 仪器参数

萃取填料 玻璃珠 静态萃取时间 ５ｍｉｎ

萃取试剂 水 Ｒｉｎｓｅｖｏｌｕｍ ６０％

加热时间 ５ｍｉｎ 吹扫时间 ９０ｓ

萃取温度 １００℃ 循环次数 １次

２２　色谱条件
实验采用ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＣＧ１２Ａ（４ｍｍ×５０ｍｍ）
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阳离子保护柱与 ＤｉｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ（４ｍｍ×
２５０ｍｍ）阳离子分析柱进行无机阳离子的分离．Ｄｉ
ｏｎｅｘＩｏｎＰａｃＣＳ１２Ａ是一款高容量阳离子交换色谱柱，
柱容量高达２８００μｍｏｌ／柱，功能基为羧酸和膦酸［１６］，

能够对阳离子在等度淋洗条件下进行快速有效分离．
在色谱柱分离过程中，淋洗液的流速与浓度是对各离

子分离检测的主要影响因素，淋洗液流速的增加会缩

短各离子的保留时间，而淋洗液浓度的变化对离子洗

脱速度与顺序均会产生影响．实验考察了在流速为
１０ｍＬ／ｍｉｎ的流速下，３个不同淋洗液浓度（１５，２０，
２５ｍｍｏｌ／Ｌ）对各离子的分离情况，结果表明，当淋洗
液浓度为 ２０ｍｍｏｌ／Ｌ、流速为 １０ｍＬ／ｍｉｎ，样品在
１３ｍｉｎ内得到了６种阳离子组分的有效分离，标准溶
液与茶叶样品的色谱图如图２所示．

２３　方法工作曲线与检出限

配制混合标准工作溶液，其中 ＮＨ＋４Ｎ质量浓

度为２０ｍｇ／Ｌ，Ｌｉ＋，Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋质量浓度
为５０ｍｇ／Ｌ．将混合标准溶液逐级稀释，配制阳离子

混合标准工作溶液系列，以峰面积为 Ｙ轴，离子质
量浓度为Ｘ轴进行线性回归，６种无机阳离子的线
性关系良好，ｒ均大于 ０９９９，检出限较低，如表 ２
所示．

表２　工作曲线与检出限

被测离子 线性范围／（ｍｇ·ｇ－１） 线性方程 相关系数 检出限（ｎ＝１１）／（μｇ·ｇ－１）

Ｌｉ＋ ００～２５ ｙ＝０３５９４ｃ＋０００７６ ０９９９４ ０８１

Ｎａ＋ ００～１００ ｙ＝０１２０ｃ－００４７ ０９９９３ １３５

ＮＨ＋４Ｎ ００～０５ ｙ＝０１２９ｃ２－００１０ｃ－０００３ ０９９９８ １１３

Ｋ＋ ００～１５０ ｙ＝００７６ｃ－００１８ ０９９９９ １７２

Ｍｇ２＋ ００～１００ ｙ＝０２２６ｃ－００６２ ０９９９９ ４２５

Ｃａ２＋ ００～１００ ｙ＝０１３４ｃ＋００１７ ０９９９８ ８３３

　　注：ＮＨ＋４Ｎ离子由于分解平衡关系，其标准曲线为二次曲线．

２４　样品回收率与精密度
称取茶叶样品３份，加入混合标样，以 ＡＳＥ萃

取后检测，样品的加标回收率在８１０％ ～９２６％之

间，相对标准偏差在２７２％ ～４４０％之间，样品加
标回收率具体数据如表３所示．

表３　样品加标回收率

被测离子 本底值／（ｍｇ·ｇ－１） 加标量／（ｍｇ·ｇ－１） 检测结果／（ｍｇ·ｇ－１） 回收率／％ ＲＳＤ／％

Ｌｉ＋ ＮＤ ００５０ ００４１～００４６ ８４８～９２２ ４４０

Ｎａ＋ ００２４～００２６ ００５０ ００６５～００６９ ８２０～８７２ ３３９

ＮＨ＋４Ｎ ００４７～００４９ ００５０ ００９１～００９５ ８８８～９２６ ２７２

Ｋ＋ １７６００～１９１００ ５０００ ２２３００～２３６００ ８２０～９００ ４３９

Ｍｇ２＋ ０９５０～１０２０ １０００ １８５０～１９００ ８８０～９１０ ３５７

Ｃａ２＋ ０１０１～０１０８ ０１００ ０１８２～０１９８ ８１０～９００ ３４３
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２５　样品测定
选取了红茶、绿茶、普洱茶３种不同品种茶叶样

品进行萃取测定，结果如表４所示．
表４　３种茶叶样品离子测定结果 ｍｇ／ｇ

被测离子 绿茶 红茶 普洱茶

Ｌｉ＋ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｎａ＋ ００２５ ００３０ ０１３０

ＮＨ＋４Ｎ ００４８ ００４３ ００３７

Ｋ＋ １８５００ １６４００ １６９００

Ｍｇ２＋ ０９８０ ０７１５ ０７７５

Ｃａ２＋ ０１０５ ００６１ ０１９５

２６　ＡＳＥ提取与超声波提取方法对比
对ＡＳＥ提取与固体样品离子传统提取方法—

超声波提取的结果进行比较．超声波提取时间与
ＡＳＥ提取时间相同，均为３０ｍｉｎ；提取试剂含量等同
于ＡＳＥ对样品定容后含量５０ｍＬ．实验结果表明，
ＡＳＥ较超声波提取具有时间、温度和提取效率方面
的优势，其中在时间方面，超声波提取后样品需静置

一段时间或离心后方可取上清液净化处理，而 ＡＳＥ
提取方法可以在提取结束后直接取样，缩短了样品

前处理时间；提取温度方面，超声波提取过程中，温

度会随超声时间而上升，具有温度不可控的缺陷；提

取效率方面，对于含量较低的离子两种提取方法提

取率接近，而对于含量高的离子ＡＳＥ的提取率高于
超声波提取１０％～１５％左右．

３　结语

本文采用ＡＳＥ对茶叶中的６种无机阳离子进
行萃取、ＩＣ进行分离检测，并对方法精密度与回收
率等进行了验证，结果表明，该方法在节约时间与简

便操作的同时兼具了较好重现性与回收率，能够准

确检测茶叶样品中６种无机阳离子的含量．
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