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含氟牙膏的防龋作用已被临床试验所证实 [1]，

但牙膏中总氟的含量不得超过1 500μg/g，因此总氟

浓度的准确测定对于生产厂家在生产过程中的质量

控制、牙膏质量监控中心对市售含氟牙膏总氟含量

的监控和测定具有重要意义。以往测定含氟牙膏中

总氟含量的方法主要有气体扩散法 [2]、蒸馏比色

法[3]、气相色谱法[4]等，这些方法或操作比较烦琐，

不易掌握，或仪器昂贵，不易推广。离子选择性氟

电极法具有简便、易于推广的优点，但要求牙膏中

的结合氟要得到完全的解离。冷酸解离-氟离子电

极法被广泛应用于口腔界牙菌斑中总体氟化物的测

定，并证明具有较高的测定准确度[5]，但能否应用

于含氟牙膏中总氟含量的测定，尚未见相关报道。

本研究对冷酸解离-氟离子电极法测定含氟牙膏中

的总氟含量的可靠性进行评价。

1 材料和方法

1.1 主要试剂和仪器

试剂：①氟化物标准贮备液：国家标准物质研

冷酸解离-氟离子电极法测定牙膏中
总氟含量的评价

王晓灵, 程绰约, 葛 瑶, 王 勤

(北京大学口腔医院 预防科 , 北京 100081)

[摘要] 目的 探讨冷酸解离-氟离子电极法测定含氟牙膏中总氟含量的可行性和可靠性。方法 选择市售无氟

牙膏和含氟牙膏各4个品种，采用2 mol/L高氯酸、室温、过夜的解离条件，对无氟牙膏加入标准氟后测定总氟量，

对市售含氟牙膏进行总氟测定，以确定此方法的可行性和可靠性。结果 牙膏中使用的氟化物与摩擦剂配伍不同

对氟测定结果有影响。冷酸解离-氟离子电极法对于含钙类摩擦剂的无氟牙膏加入标准氟（ 单氟磷酸钠）后总氟的回

收率为99.5%～100.5%，对于市售单氟磷酸钠与钙类摩擦剂配伍的含氟牙膏总氟的测得率在94%以上，此方法的相

对标准偏差均小于1.54%。对于摩擦剂为二氧化硅的无氟牙膏加入标准氟（ 氟化钠）后总氟的回收率为83.4%，对于

市售氟化钠与二氧化硅配伍的含氟牙膏中总氟的测得率为89.7%。结论 采用冷酸解离-氟离子电极法测定单氟磷

酸钠与钙类摩擦剂配伍的含氟牙膏中的总氟含量，具有准确可靠、简便易行的优点。
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Evaluation of Acid Diffusion and Fluor ide Selective Electrode to Measure the Total Fluor ide in Toothpastes

WANG Xiao- ling, CHENG Chuo- yue, GE Yao, WANG Qin.（ Dept. of Preventive Dentistry, Peking University School

of Stomatology, Beijing 100081, China）

[Abstract] Objective To evaluate the reliability of a method of measuring the total fluoride in fluoride- containing

toothpastes with acid diffusion and fluoride selective electrode. Methods Four brands of commercially available non-

fluoride toothpastes and fluoride- containing toothpastes were sampled. Fluoride was extracted from the toothpastes in

2 mol/L HClO4 at room temperature overnight and then subjected to the measurement with fluoride electrode.

Results Fluoride recovery of the non- fluoride toothpastes containing calcium as abrasive by this method was 99.5%-

100.5%，more than 94% of total fluoride was measured from the marketed fluoride toothpastes, and the variation co-

efficient of this method was less than 1.54%. While the abrasive was silicon, the fluoride recovery of the non- fluoride

toothpastes was 83.4%, and 89.7% of total fluoride was measured from the marketed fluoride- containing toothpastes.

Conclusion The amount of total fluoride in the calcium containing toothpaste can be detected simply and accurately

measured by acid diffusion and fluoride selective electrode.

[Key words] acid diffusion and fluoride selective electrode； fluoride- containing toothpaste； total fluoride
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注：相对标准偏差=（ 标准偏差/实测平均值）×100%

表 1 无氟牙膏加入标准氟后回收率结果

Tab 1 The fluor ide recovery from non- fluor ide toothpastes

无氟牙膏编号 摩擦剂 加入的氟化物 实测氟浓度（ μg/g） 标准偏差 相对标准偏差（ %） 加标氟回收率（ %）

1 碳酸钙 单氟磷酸钠 1 492.6 18.01 1.21 99.5

2 磷酸氢钙 单氟磷酸钠 1 507.9 20.73 1.38 100.5

3 碳酸钙+二氧化硅 单氟磷酸钠 1 505.4 22.59 1.50 100.4

4 二氧化硅 氟化钠 1 251.2 19.94 1.32 83.4

究中心生产的1 000μg/mL的标准氟溶液。②氟标准

应用液：取1 000 μg/mL标准氟溶液10.0 mL，放于

100 mL容量瓶中，用去离子水稀释至刻度。然后，

将氟标准应用液分别用去离子水稀释成1.8μg/mL、

18μg/mL和180μg/mL 3种浓度的氟溶液。③总离子

强度调节缓冲溶液：取氯化钠58 g、柠檬酸三钠

12 g、冰乙酸57 mL，溶于800 mL去离子水中，加入

6 mol/L氢氧化钠调节pH值在5.00～5.50之间，然后加

水定容至1 000 mL。④2 mol/L高氯酸溶液的配制：

取高氯酸原液82 mL，放于已盛有少量去离子水的

500 mL容量瓶中，加水定容至刻度。

仪器：Orion 920A型pH- 离子电位计、Orion

9609BN复合氟电极（ ATI Orion公司，美国），离心

机（ 北京医用离心机厂），电磁力搅拌器（ 上海司乐

仪器厂）。

1.2 实验方法

1.2.1 制作标准曲线 取1.8 μg/mL、18 μg/mL和

180μg/mL 3种浓度的氟溶液各5 mL，分别置于3个

烧杯中，再各加入45 mL缓冲溶液，得到0.18μg/mL、

1.8μg/mL和18μg/mL 3种浓度的氟溶液，将电极分

别插入3种浓度的氟溶液，以μg/mL浓度的形式标定

仪器。

1.2.2 牙膏样品分类 购买市售4种无氟牙膏，用

于氟的回收率测定实验；购买另外4种含氟牙膏，

用于总氟测得率测定实验。与牙膏生产厂家联系，

询问并记录无氟牙膏所使用的摩擦剂、含氟牙膏中

总氟浓度及氟化物与摩擦剂的配伍情况。

1.2.3 无氟牙膏中基础氟含量及加标氟回收率测定

4种无氟牙膏各称取2份样品，每份的重量均为

1.0 g±0.10 g，分别放于100 mL带盖塑料瓶中，加少

量去离子水，在电磁力搅拌器上搅拌成匀浆。其中

一份加入1 500μg F-（ 使用含钙摩擦剂的牙膏加入单

氟磷酸钠，使用含硅摩擦剂的牙膏加入氟化钠），

以做加标回收率实验；另一份不加标准氟溶液，以

测定无氟牙膏中基础氟含量。搅拌均匀，室温放置

2 d。吸取2 mol/L的高氯酸溶液12.5 mL，放入上述

牙膏浆中，混匀，加去离子水至50 g，室温下放置，

过夜。取10 mL过夜后酸化液离心，取5 mL上清液

加入45 mL缓冲溶液中，电磁力搅拌器上搅拌，放

入氟电极直接测出氟浓度读数，乘以稀释倍数500

倍，即为牙膏的实测氟浓度。每种牙膏平行测定

6次，取平均值。计算无氟牙膏的基础氟含量和加

标氟回收率，加标氟回收率=（ 实测氟浓度/1 500）×

100%。

1.2.4 含氟牙膏总氟含量测定 称取已知总氟浓度

（ 厂家提供或标注）的4种含氟牙膏各1.0 g±0.10 g，分

别放于100 mL带盖塑料瓶中，加少量去离子水，在

电磁力搅拌器上搅拌成匀浆。吸取2 mol/L的高氯酸

溶液12.5 mL，放入上述牙膏浆中，混匀，加去离子

水至50 g。室温下放置，过夜。取10 mL过夜后酸化

液离心，取5 mL上清液加入45 mL缓冲溶液中，电

磁力搅拌器上搅拌，放入氟电极直接测出氟浓度读

数，乘以稀释倍数500倍，即为牙膏的实测氟浓度。

每种牙膏平行测定6次，取平均值。由测得结果与

已知总氟浓度计算氟测得率，计算公式为：氟测得

率=（ 实测氟含量/已知总氟浓度）×100%。

2 结果

2.1 无氟牙膏中基础氟含量及加标氟回收率测定

4种无氟牙膏的基础氟含量极低或为零，可忽

略不计。在无氟牙膏中加入已知量氟后，测得的加

标氟回收率结果见表1。从表1可见，单氟磷酸钠与

钙类摩擦剂（ 碳酸钙或磷酸氢钙）配伍的牙膏的加标

氟回收率为99.5%～100.5%，相对标准偏差在1.21%～

1.50%之间，并且钙类摩擦剂配伍中即使含有少量

二氧化硅对回收率也无明显影响。而氟化钠与二氧

化硅配伍的牙膏加标氟回收率为83.4%，相对标准

偏差为1.32%。

2.2 含氟牙膏总氟含量测定

含氟牙膏总氟含量的测定结果见表2。从表2可

见 所有单氟磷酸钠与钙类摩擦剂配伍的牙膏的氟

测得率都在94%以上，而氟化钠与二氧化硅配伍的

牙膏的氟测得率为89.7%。
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3 讨论

探索一种能简便、准确地测定含氟牙膏中总氟

含量的方法，不仅对安全用氟、生产质量监测具有

重要意义，而且具有广泛的应用价值。

冷酸解离-氟离子电极法对于测定含钙类摩擦

剂牙膏中的总氟含量具有准确可靠的特点。本文研

究结果发现，该法对于单氟磷酸钠与钙类摩擦剂配

伍的无氟牙膏的加标回收率为99.5%～100.5%，含氟

牙膏的氟测得率为94.1%～97.9%，说明此方法的准

确度较高。实测值与厂家标注值之间的差异可能主

要是与产品中加入的氟含量的准确度有关。另外，

本测定方法相对标准偏差都小于等于1.54%，说明

此方法的精确度比较高。目前国内市场上含氟牙膏

中氟化物与摩擦剂的配伍主要分为两类，一是单氟

磷酸钠与钙类摩擦剂配伍，二是氟化钠与二氧化硅

配伍，由于钙类摩擦剂的成本明显低于二氧化硅，

含钙类牙膏的市场份额占具优势，因此，这一方法

目前具有广泛的适用范围。

本实验结果表明，牙膏中的摩擦剂对总氟含量

的测定结果有影响。本方法测定含二氧化硅牙膏中

的总氟含量的准确度欠佳，加标氟回收率以及氟测

得率较低。其原因是，在较强的酸性条件下，部分

游离氟离子与氢离子结合形成氟氢酸，氟氢酸与二

氧化硅反应形成氟硅酸，后者与钠离子结合形成不

溶性氟硅酸钠[6]，氟离子电极测不到这部分结合氟，

而造成测得结果较低。张紫霞等[7]研究显示以EDTA/

THAM溶液为金属离子掩蔽剂的氟离子电极测定法

能够准确测定含二氧化硅牙膏中的总氟含量，而对

以钙类为主要摩擦剂的牙膏的总氟含量测定准确度

较低。因此，笔者认为本研究的测定方法是对含钙

类摩擦剂牙膏中总氟含量的测定方法的弥补。对于

生产、市场占有量越来越多的含钙类牙膏，本方法

不仅准确可靠、简便易行，而且具有广泛的应用价值。
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含氟牙膏编号 氟化物与摩擦剂 厂家提供氟浓度（ μg/g） 实测氟浓度（ μg/g） 标准偏差 相对标准偏差（ %） 测得率（ %）

1 单氟磷酸钠+碳酸钙 1 500 1 439 14.5 1.01 95.9

2 氟化钠+单氟磷酸钠+

磷酸氢钙+二氧化硅

1 500 1 469 22.7 1.54 97.9

3 单氟磷酸钠+碳酸钙+

二氧化硅

500 473 4.8 1.01 94.1

4 氟化钠+二氧化硅 1 100 987 7.8 0.79 89.7

表 2 含氟牙膏总氟含量的测定结果

Tab 2 The fluor ide measured from commercially available toothpastes
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