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直接电位法快速测定食品中的咖啡因
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　　摘要：由咖啡因与磷钨酸可形成的缔合物为电活性物质，研制咖啡因聚氯乙烯玻璃涂膜电极，用于食品中咖啡因
含量的快速测定。试验表明，该电极在ｐＨ值２．０时显示良好的能斯特响应，响应范围为１×１０－２～３．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，
斜率为５９．６ｍＶ／ｐＣ；用于测定药物和食品中咖啡因，回收率在９１．１％～１０７．１％之间，测定快速、准确。
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　　咖啡因化学名为３，７－三甲基 －３，７－二氢 －１Ｈ－嘌
呤－２，６－二酮，常存在于一些天然食品中，适量食用有去除
疲劳、兴奋神经、刺激垂体肾上腺皮质轴引起促肾上腺皮质激

素和皮质醇合成增加等作用。但大量或长期摄取咖啡因有损

人体健康，咖啡因不仅作用于大脑皮层，还能直接兴奋延髓，

引起阵发性惊厥和骨骼震颤，损害肝、胃、肾等重要内脏器官，

诱发呼吸道炎症、妇女乳腺瘤等疾病，甚至导致下一代智能低

下，肢体畸形［１］。咖啡因含量是一些含咖啡因食品质量的一

个重要指标，也是决定食品滋味的重要因素，所以测定食品中

的咖啡因含量具有重要意义。目前测定茶叶中咖啡因的方法

有紫外分光光度法［２］、高效液相色谱法［３］、气质联用法［４］和

电化学［５］等，这些方法通常需要复杂的前处理，操作繁琐，使

测定时间较长。由于食品具有特殊性，从生产到应用的时间

较短，若检测时间过长，无法完成对食品的实时监控。本研究

建立了一种快速检测方法，采用咖啡因离子选择性电极，测定

了茶叶和巧克力２种常用食品中的咖啡因含量，该方法简便
快速，价格低廉，测定结果准确可靠。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
仪器：ｐＨＳ－３Ｃ型精密酸度计（上海理达有限公司）；

ＰＸＳＪ－２１６型离子活度计（上海雷磁）；恒速磁力搅拌器。试
剂：咖啡因原料药（东莞市永丰化工有限公司，纯度９８．４％）；
咖啡因对照品（中国药品生物制品检定所）。酸性溶剂：ｐＨ
值２．００的盐酸溶液（将重蒸馏水用盐酸调节 ｐＨ值至２．００，
用ｐＨ计测定）；咖啡因标准溶液：称取咖啡因原料药１．０６１０
ｇ用上述酸性溶剂溶解于 ５０ｍＬ容量瓶中定容，即为 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ的咖啡因储备液。将此储备液逐级用酸性溶剂稀释，
即得咖啡因系列标准溶液。其他试剂均为分析纯，试验用水

为新蒸重蒸馏水。食品样品购于当地超市。
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１．２　试验方法
１．２．１　电活性物质的制备　称取１．０６１０ｇ咖啡因４份于４
个１００ｍＬ烧杯中，均加入浓盐酸１０ｍＬ使其各自完全溶解；
分别在４个烧杯中滴加０．１ｍｏｌ／Ｌ磷钼酸溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ碘
离子溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ磷钨酸溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ四苯硼钠溶液
１０ｍＬ，边搅拌边滴加，即有沉淀生成；将生成的沉淀分别用双
层滤纸抽滤，用重蒸馏水洗涤至滤液中无氯离子（用 ＡｇＮＯ３
试液检验）；最后将沉淀在红外灯下烘干，并置于干燥器中使

其彻底干燥，即得到咖啡因电活性物质，并通过试验选择出响

应最佳的电活性物质。

１．２．２　电极的制备　将洁净ｐＨ玻璃电极在水中浸泡４８ｈ，
取出，用水冲洗，再用无水乙醇冲洗，吹干待用。称取聚氯乙

烯（ＰＶＣ）粉末０．１５ｇ，用四氢呋喃１０ｍＬ将其溶解，再加入选
出的咖啡因电活性物质 ２０ｍｇ、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）
０．１５ｍＬ，搅拌溶解呈均匀透明溶液；室温下静置使其挥发成
黏稠状液体，将 ｐＨ玻璃电极浸入到该透明溶中，缓慢取出，
晾干后再浸入，如此反复５次，使玻璃电极表面均匀涂敷１层
对咖啡因敏感的ＰＶＣ膜，即得咖啡因选择性电极。
１．２．３　电极电位的测量方法　咖啡因电极使用前先在
１．０ｍｍｏｌ／Ｌ咖啡因溶液中浸泡活化１ｈ，用水冲洗后与饱和
甘汞电极组成测量电池，连接离子活度计，测定水的空白电位

值，待其稳定后即可测定试液。

１．２．４　样品分析　取食品样品适量，在烘箱中１２０℃烘干，
在研钵中研磨成细粉末，精确称取１ｇ样品粉末置于５０ｍＬ
容量瓶中，加酸性溶剂定容，振摇后放置５ｍｉｎ，取适量上清液
在烧杯中测量电池电动势，按工作曲线法计算咖啡因含量。

２　结果与讨论

２．１　溶液ｐＨ值的选择

用ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液调节０．１ｍｍｏｌ／Ｌ咖啡因溶液的ｐＨ
值，测量不同ｐＨ值下相应的电极电位，作电位 －ｐＨ值曲线
见图１。由图１看出：当咖啡因溶液 ｐＨ值 ＞４．５０时，电位值
已经与蒸馏水的电位值非常接近（约－９２ｍＶ），说明在该ｐＨ
值下已无明显响应。原因可能是咖啡因离子的ｐＫａ≈０．７，在
ｐＨ值＞４．５０时，溶液中的咖啡因主要以中性分子型体存在。
应选择ｐＨ值小于４．５０，使溶液中的咖啡因主要以离子型体
存在。为便于控制溶液ｐＨ值，选择２．００作为溶液测试所用
ｐＨ值。溶液 ｐＨ值需要用强酸进行控制，试验中选择了
Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ和Ｈ３ＰＯ４进行了试验，结果表明，在 ＨＣｌ溶液中
电极的响应最佳，故选择ＨＣｌ溶液控制溶液的ｐＨ值。

２．２　电活性物质的选择
采用咖啡因－碘、咖啡因 －四苯硼钠、咖啡因 －磷钼酸、

咖啡因－磷钨酸４种离子缔合物为电活性物质，制备出咖啡
因离子选择性电极，对其性能进行测试，结果见表１。由表１
可知，以咖啡因－磷钨酸为电活性物质所制备出的离子选择
性电极响应性能最佳，因此选用咖啡因 －磷钨酸为电活性
物质。

表１　不同电活性物质所制备的咖啡因电极性能

电活性物质
平均斜率

（ｍＶ／ｐＣ）
线性范围

（ｍｏｌ／Ｌ）
检测限

（ｍｏｌ／Ｌ） 适应性

咖啡因－碘 ５０．３ １．０×１０－２～５．０×１０－４ ８．９×１０－５ 在酸性溶液中不稳定

咖啡因－四苯硼钠 ５２．１ １．０×１０－２～３．０×１０－５ ９．１×１０－６ 在酸性溶液中使用寿命短

咖啡因－磷钼酸 ５４．７ １．０×１０－２～５．０×１０－６ １．３×１０－６ 在酸性溶液中无不良影响

咖啡因－磷钨酸 ５９．６ １．０×１０－２～３．０×１０－６ ７．８×１０－７ 在酸性溶液中无不良影响

２．３　电极Ｎｅｒｎｓｔ响应曲线
按照“１．２．３”节方法依次测量咖啡因电极和甘汞电极在

１．０×１０－７～１．０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ咖啡因溶液中的电池电动势
Ｅ，以电位Ｅ对咖啡因浓度的负对数ｐＣ作图（图２）。图２显
示：在咖啡因浓度为１０～０．００３ｍｍｏｌ／Ｌ范围内，Ｅ－ｐＣ具有
良好的线性关系。线性回归方程为 Ｅ＝－５１４．４＋５９．６ｐＣ，能
斯特响应斜率为５９．６ｍＶ／ｐＣ，相关系数为０．９９９７。　
２．４　电极的选择性

以独立溶液方法研究了电极对一些常见离子和样品中共

存的其他化合物的选择性系数，结果见表２。试验证明，该电
极对常见的离子和样品中共存的其他化合物具有良好的选择

性，无明显干扰物质存在。

２．５　电极的响应时间
在１０、１、０．１、０．００５ｍｍｏｌ／Ｌ的咖啡因溶液中，该电极的

静态响应时间均小于５０ｓ。
２．６　电极的重现性

在１０～０．１ｍｍｏｌ／Ｌ的咖啡因溶液中，分别反复测定１２
次电位值，相对标准偏差小于２．６％。
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表２　选择性系数测定结果

干扰离子 Ｋｉｊ 干扰离子 Ｋｉｊ
Ｍｇ２＋ ２．３×１０－４ Ｆｅ３＋ ３．５×１０－３

Ｋ＋ ４．７×１０－５ Ａｌ３＋ ７．４×１０－３

Ｎａ＋ ３．５×１０－５ Ｐｂ２＋ ２．１×１０－４

Ｃｕ２＋ ８．５×１０－４ Ｃａ２＋ ５．３×１０－３

ＳＯ４２－ ４．７×１０－４ ＩＯ４－ ７．７×１０－３

Ｂｒ－ １．９×１０－３ 抗坏血酸 ４．８×１０－６

Ｃｌ－ ７．２×１０－５ 表儿茶素 ３．９×１０－３

Ｃ２Ｏ４２－ ４．１×１０－４ 可可碱 １．７×１０－３

２．７　电极使用寿命
试验中所使用的电极在室温下放置３个月后，重新检测

其Ｎｅｒｎｓｔ响应线性范围及斜率，试验表明其线性范围及斜率
无明显变化，说明电极使用寿命大于３个月。
２．８　测定时间

制作出标准曲线后，从试样制备到结果计算完毕耗时小

于３０ｍｉｎ，测定速度显著高于其他咖啡因的测定方法。

３　样品测定及回收率试验

取市售的２种食品按“１．３”节方法进行测定，并用标准
方法对照和标准加入法进行回收率试验，结果见表３。由表３
可知，测定结果用标准方法对照和回收率试验证明其准确度

令人满意。

表３　样品测定及回收率试验

样品
本法测得值

（ｍｇ／ｇ）（ｎ＝５）
ＲＳＤ
（％）

标准方法测得值

（ｍｇ／ｇ）
加入值

（ｍｇ／ｇ）
测得值

（ｍｇ／ｇ）
回收率

（％）

巧克力 样品１ ０．３４９ ２．１０ ０．３３２ ０．１５ ０．１４５ １０３．４
０．３ ０．３２１ ９３．５
０．６ ０．６５９ ９１．１

样品２ ０．３６２ １．１０ ０．３９３ ０．１５ ０．１５６ ９６．２
０．３ ０．２８０ １０７．１
０．６ ０．６２４ ９６．２

样品３ ０．３８７ １．７ ０．３９２ ０．１５ ０．１５５ ９６．８
０．３ ０．２８９ １０３．８
０．６ ０．６５１ ９２．２

茶叶 绿茶 ２７．６ １．６ ２７．５ １０．０ ９．８４ ９８．４
２０．０ ２０．６ １０３
３０．０ ２８．８ ９６．０

红茶 ４８．２ １．８ ４８．４ ２０．０ １９．８ ９９．０
４０．０ ４０．２ １００．５
６０．０ ５８．７ ９７．８

铁观音 ３６．１ １．４ ３５．９ １５．０ １４．３ ９５．３
３５．０ ３４．８ ９９．４
５５．０ ５４．２ ９８．５
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