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摘要: 蔬菜中氟的生物可给性是评价其健康风险的重要参数。 在我国很多地区,人们习惯将辣椒作为调料与蔬菜同时食用。
辣椒中的辣椒素具有强烈的刺激性和独特的理化性质,是否会对蔬菜中氟的生物可给性产生影响及影响程度如何,目前还鲜

有报道。 笔者探究蔬菜中氟的生物可给性和辣椒素对蔬菜中氟生物可给性的影响及可能原因。 样品来源于贵阳市白云区废

旧铝厂周围农田,共 10 种。 选择生理原理消化法(physiologically based extraction test, PBET)进行体外消化,比较对照组(无辣椒

素)和辣椒素处理组(辣椒素 90、140 和 210 mg·L-1 )氟的生物可给性。 分别测定样品消化液中的 F-、Ca2+、Mg2+和 pH。 蔬菜样

品中氟(1.96±0.59) mg·kg-1普遍超过我国限值标准(1.0 mg·kg-1 );蔬菜中氟的生物可给性呈现胃阶段(44.08% )大于肠阶段

(23.64% )的现象;对照组蔬菜中胃阶段氟的生物可给性(44.08% )小于辣椒素处理组(64.08% )(P<0.05);在胃阶段,辣椒素处理组

� 消化液 pH 平均值为 4.93,略低于对照组 pH 5.25(P<0.05);蔬菜消化液中,对照组 Ca2+含量为(64 729.18±44 623.83) mg·kg-1,高
于辣椒素处理组的(55 382.82±39 579.44) mg·kg-1,而消化液中 Mg2+含量对照组(2 893.56±679.40) mg·kg-1则低于辣椒素处理

组(3 246.93±792.26) mg·kg-1(P<0.05)。 蔬菜中氟的消化溶解主要在胃阶段,其生物可给性受到辣椒素的影响,辣椒素可使胃

� 阶段蔬菜中氟的生物可给性升高;辣椒素使胃阶段消化液的 pH 发生变化,从而导致 F-与 Ca2+、Mg2+的结合改变,是蔬菜中氟

的生物可给性改变的可能原因,这为氟的人体健康风险评价研究的完善和发展提供理论依据。
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Abstract: The bioaccessibility of fluorine in vegetables is an important parameter on its health risk. In many areas
of China, pepper is used both as seasoning and vegetables. Capsaicin in pepper has strong irritation and unique
physical and chemical properties. Up to now, there are few of knowledge on effect of capsaicin on the bioaccessi-
bility of fluorine in vegetables. The aim of this study is to explore the effect of capsaicin on the bioaccessibility of
fluorine in vegetables. 10 kinds of vegetables were collected from the farmland around the waste aluminum plant in
Baiyun District, Guiyang. Physiologically based extraction test (PBET) was designed for in vitro digestion. The bio-

� accessibility of control group (no capsaicin) and capsaicin treatment group (capsaicin 90, 140 and 210 mg·L-1) was
compared. F- , Ca2+ , Mg2+ and pH in sample digestive juice were determined by fluorine ion selective electrode, a-
tomic absorption spectrometer and laboratory acidity meter respectively. Fluoride (1.96±0.59) mg·kg-1 in vegetable
samples generally exceeded the limit standard of China (1.0 mg·kg-1). The bioaccessibility of fluorine in vegetables
showed that the gastric stage (44.08% ) was greater than the intestinal stage (23.64% ). The bioaccessibility of fluor-
ide in the control group (44.08% ) was lower than that in the capsaicin treatment group (64.08% ) (P<0.05). In the
gastric stage, the pH value of digestive juice in capsaicin treatment group was 4.93, which was slightly lower than
that in control group (pH=5.25) (P<0.05). The content of Ca2+ in vegetable digestive juice in the control group

� (64 729.18±44 623.83) mg·kg-1 was higher than that in capsaicin treatment group (55 382.82±39 579.44) mg·
kg-1 , while the content of Mg2+ in digestive juice in the control group (2 893.56±679.40) mg·kg-1 was lower than
that in capsaicin treatment group (3 246.93±792.26) mg·kg-1(P<0.05). The fluorine in vegetables are digested and
released mainly in the gastric stage. The bioaccessibility of fluorine in vegetables will increase when capsaicin is
added in the gastric stage. The capsaicin can change the pH value of digestive juice at the gastric stage, which
break the combination of F- with Ca2+ and Mg2+ . This finding can provide a theoretical basis for the improvement
and development of human health risk assessment of fluorine.
Keywords: fluorine; capsaicin; vegetables; bioaccessibility

　 　 氟是机体骨骼和牙齿生长发育必需的微量元

素,适量的氟有积极作用,但过量的氟在体内蓄积会

对机体各系统(消化系统、神经系统、泌尿系统、心血

管系统、内分泌系统和生殖系统等)产生消极作

用[1-6]。 食物是机体氟暴露的主要途径之一。 高氟

环境会导致农产品中氟含量明显增高[7-8],如在稻

米,油菜籽、蔬菜和海鲜[9-11]等食物中都检测出了较

高的氟含量。 除了自然环境因素,人为因素也是导

致某些特殊区域或农产品高氟的原因。 有研究表

明,一些工业生产(如铝、砖、钢、玻璃和化肥制造)过
程中会向周围环境释放氟化物,造成区域性氟污染

和农产品氟超富集现象[12-17];本课题组在前期研究中

也发现,贵阳市白云区废旧铝厂周围土壤氟含量显著

高于其他采样点,在所采集的蔬菜样品中,89.26%的

农产品氟化物含量超过了我国《食品中污染物限量》
(GB 2762—2005)[18]的最高水平(1 mg·kg-1)。

食物中氟的含量可为评估这种微量元素的健康

风险提供基础数据。 然而,人们所摄入食物中的氟

仅部分被人体所利用,因此将食物中氟含量相当于

机体摄入量的评价,显然会高估氟化物的人体健康

风险[19-20]。 生物可给性的提出为更科学地评价食物

中氟暴露的健康风险提供了依据,而体外模拟消化

实验(in vitro)为生物可给性的获得提供了有效途

� 径。 近年来,体外实验设计方案的迅速发展,也使生

物可给性 (bioaccessibility, BA)的研究得到广泛关

注[21]。 生物可给性是指食物进入消化系统后,食物

中污染物或营养物质在胃肠道溶解的量占污染物或

营养物质总量的比例,反映的是人体对污染物或营

养物质可能的最大吸收量[22-23]。
氟的生物可给性受食物种类或食物成分的影

响。 如 Rocha 等[24]研究了海鲜产品中氟的生物可给

性:胃阶段沙丁鱼(25% )生物可给性远小于凤尾虾

(94% );并且来源于其他食物的阳离子(Ca2+、Mg2+、
Fe3+和 Al3+)与海鲜产品同时进入肠消化时,阳离子

的存在会影响海鲜氟的生物可给性。 辣椒是世界各

地最受欢迎的蔬菜之一,其带来的辛辣刺激感而让

人欲罢不能;而辣椒素是辣椒的奥妙所在,是辣椒果

实中主要的辛辣成分,辣椒素占辣椒素类物质总含

量的 69% 。 在我国,特别四川、贵州、重庆和湖南等

地,辣椒是家庭食品烹调中不可或缺的调味品。 蔬
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菜常与辣椒搭配同时被食用,如麻辣火锅中的蔬菜、
清汤火锅蔬菜配辣椒蘸水、辣椒炒蔬菜等等。 那么

辣椒素是否会对氟的生物可给性产生影响,这是一

个值得关注的问题。 因此结合饮食习惯及膳食成

分,探究食物成分辣椒素存在的情况下,蔬菜中氟生

物可给性及变化,能够进一步丰富与膳食因素相结合

的生物可给性研究,并提供更好的饮食建议;也能为

氟的人体健康风险评价提供更为科学的理论依据。

1　 材料与方法(Materials and methods)
1. 1　 蔬菜样品

蔬菜样品采自贵州白云区某废弃铝厂周边的农

田,用自来水清洗干净,去离子水清洗 3 遍,烘干,磨
碎后过 40 目筛,每种蔬菜分 3 份装于密封袋,-20
℃保存。 另有 1 个芹菜标准物质(GBWl0048(GSB-
6))作为本试验的标准样品,用于保证方法的准确

性。 3 份蔬菜样品分别用于测定蔬菜样品中氟含

量、体外胃肠模拟消化蔬菜中氟的生物可给性实验、
加入辣椒素体外胃肠模拟消化蔬菜中氟的生物可给

性实验。
1. 2　 氟的测定

蔬菜样品中的氟根据国家标准《食品中氟的测

定》(GB/T 5009.18—2003)[25]测定。 对每个分析样品

进行 3 次酸提取。 标准物质的回收率为 89% ~
118% 。
1. 3　 体外胃肠模拟实验

实验中所用到的化学物质,除特别说明,均来自

Sigma-Aldrich 公司,为分析纯。 本研究采用 Ruby
等提出的生理原理消化法(PBET),并参考其他研究

者的体外(in vitro)消化法[26-28]进行改进,具体操作步

骤如下。
胃阶段:称取 0.5 g 蔬菜样品于 50 mL 离心管

中,加入 5 mL 模拟胃液(1.25 g·L-1胃蛋白酶、0.5 g·
L-1苹果酸钠、0.5 g·L-1柠檬酸钠、420 μL·L-1乳酸、
500 μL·L-1醋酸,20%盐酸调 pH 至 2.5),将该混合

液置于 37 ℃恒温水浴箱(WYC-4030F 型,喆图,中
国上海)中震荡 2 h(100 r·min-1 )。 每个样本做 1 个

平行,每次试验添加 2 个空白。
肠阶段:待胃阶段消化结束后,向离心管中加入

5 mL 模拟肠液(0.5 g·L-1胰酶、1.75 g·L-1胆盐),混
合后用饱和 NaHCO3 调节 pH 至 7.0,将该混合液置

于 37 ℃恒温水浴箱中震荡 4 h(100 r·min-1)。 胃、肠
消化结束后,用氟离子选择电极 (perfectIONTM,
Mettler Toledo,瑞士)进行氟测定。 胃、肠阶段生物

可给性的计算公式如下[24]:

生物可给性=生物可给的氟浓度
食物中氟的总浓度

×100%

1. 4　 消化液中蔬菜氟的测定

称样品于 50 mL 离心管中,如 1.3 所述,待消化

结束后,胃、肠阶段分别加入 25 mL 总离子缓冲调

节剂(上海雷磁),加一级水(ATSgenc1810Apro,重庆安

特生纯水机)使总体积为 50 mL。 采用氟离子电极

(perfectIONTM,Mettler Toledo,瑞士)进行 3 次测定。
1. 5　 辣椒素处理组消化液蔬菜中氟的测定

称样品于 50 mL 离心管中,使消化液中辣椒素

(纯度 98% ,北京索莱宝)浓度分别为 90、140 和 210
mg·L-1,如 1.3 所述,待消化结束后,胃、肠阶段分别

加入 25 mL 总离子缓冲调节剂,加一级水使总体积

为 50 mL。 采用氟离子电极进行 3 次测定。
1. 6　 消化液 pH 的测定

称样品于 50 mL 离心管中,如 1.3 所述,胃消化

结束后,采用数显 pH 计(PHS-25 型,雷磁,中国上

海)进行 pH 测定。
1. 7　 消化液中 Ca2+、Mg2+的测定

如 1.3 所述,待消化结束后,将离心管取出,离
心后,取上清用于测定 Ca2+、Mg2+。 采用连续光源

火焰-石墨炉原子吸收光谱仪(Contraa700,耶拿,德
国)进行测定。
1. 8　 统计分析

采用 Excel 2010、Origin 2018 和 SPSS 25.0 软件

对数据进行整理、作图和统计分析。 采用随机区组

设计方差分析和配对 t 检验分析显著性,当 P<0.05,
� 则认为具有显著性。

2　 结果(Results)
2. 1　 蔬菜样品中氟的含量

由表 1 所示,分析所用蔬菜样品中氟含量均值

均高于《食品中污染物限量》 (GB 2762—2005)(1.0
mg·kg-1 )[18]。 本研究所分析的蔬菜样品氟浓度为

1.25 ~ 3.50 mg·kg-1。
2. 2　 胃、肠消化阶段蔬菜中氟的生物可给性

蔬菜样品中,胃阶段蔬菜中氟的生物可给性从

红薯叶 26%到菠菜 82%不等。 相对于胃阶段,肠阶

段蔬菜中氟的生物可给性显著降低(平均降低(20±
9)% ),蔬菜中氟生物可给性降低至空心菜的 2%到

菠菜的 59% (图 1)。 探究胃阶段、肠阶段蔬菜中氟

的生物可给性,可确定蔬菜中氟消化溶解发生的主

要阶段。 结果表明,不同蔬菜中氟在胃、肠消化阶段
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的溶解程度不同;胃阶段蔬菜中氟的生物可给性大

于肠阶段,差异具有统计学意义(P<0.05)。
2. 3　 胃、肠阶段辣椒素对蔬菜中氟生物可给性的影响

结果表明 (图 2),胃阶段各辣椒素处理组 (90、
140 和 210 mg·L-1)中,只有 210 mg·L-1处理组蔬菜

中氟的生物可给性与对照组相比具有统计学差异,
并明显大于对照组(P<0.05)。 而肠阶段各辣椒素处理

� 组与对照组相比,蔬菜中氟的生物可给性并没有明显

差异(P>0.05)。 胃阶段,210 mg·L-1辣椒素处理组蔬

� 菜中氟的生物可给性显著升高,平均升高(20±10)% ,
升高幅度介于 38% (空心菜)至 93% (生菜)之间。
2. 4　 胃阶段辣椒素(210 mg·L-1)对消化液 pH的影响

食物在进入胃肠消化以后,其消化液的 pH 会

有所差异,这主要取决于食物和机体。 食物成分会

影响消化过程中消化液的 pH,从而导致氟生物可给

性的差异(图 3)。 结果表明,在胃消化阶段,辣椒素

改变了消化液的 pH;变化范围介于白菜(0.13)和红

叶菜(1.06)之间,平均变化 0.31±0.28;除空白以外,
与对照组相比,辣椒素处理组的消化液 pH 降低(P =

� 0.005<0.05)(图 4)。
2. 5　 胃阶段辣椒素(210 mg·L-1 )对消化液中 Ca2+、
Mg2+含量的影响

氟能与 Ca2+、Mg2+等阳离子形成不溶性的盐。
因此,蔬菜中 Ca2+、Mg2+等阳离子的存在及含量可

能会影响蔬菜中氟胃阶段的溶解程度(即生物可给

性)。 通过测定胃阶段消化液中氟、Ca2+、Mg2+的含

量,以探寻 Ca2+、Mg2+与氟之间的相关关系,以获知

辣椒素是否影响氟与 Ca2+、Mg2+的结合,从而影响

蔬菜中氟的生物可给性。 结果表明,在胃消化阶段,
氟的溶解量和 Ca2+、Mg2+无相关关系(图 5)。 但是,
辣椒素处理组与对照组相比,Ca2+离子的溶出量降

低,而 Mg2+的溶出量升高(P<0.05)(图 6)。

表 1　 蔬菜样品中氟的浓度

Table 1　 Concentration of fluorine in vegetable samples

蔬菜

Vegetables

样品量(N)
Sample

quantity (N)

氟含量

/(mg·kg-1 )

Fluorine content

/(mg·kg-1 )

生菜 Romaine lettuce 3 1.68±0.01

白菜 Chinese cabbage 3 2.18±0.05

南瓜叶 Pumpkin leaves 3 3.50±0.06

莴笋叶 Lettuce leaf 3 1.72±0.05

菠菜 Spinach 3 1.95±0.03

萝卜菜 Turnip greens 3 2.21±0.08

红叶菜 Red leaf vegetable 3 1.59±0.01

红薯叶 Sweet potato leaves 3 1.25±0.02

空心菜 Water spinach 3 1.45±0.02

青菜 Leaf mustard 3 2.03±0.02

图 1　 不同蔬菜中氟的生物可给性

Fig. 1　 Bioaccessibility of fluorine in different vegetables
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图 2　 辣椒素各剂量组蔬菜中氟的生物可给性

注:(a)胃阶段;(b)肠阶段;* 表示 P<0.05,差异显著。

Fig. 2　 Bioaccessibility of fluoride in vegetables at different doses of capsaicin
Note: (a) Gastric stage; (b) Intestinal stage; * means significant difference at P<0.05.

图 3　 胃阶段对照组和辣椒素处理组不同蔬菜中氟的生物可给性

注:不同字母表示对照组和辣椒素处理组的生物可给性之间存在显著差异(P<0.05)。

Fig. 3　 Bioaccessibility of fluoride in different vegetables of control group and capsaicin group at gastric stage
Note: Different letters indicate that there is a significant difference in bioaccessibility between the control group and capsaicin treated group (P<0.05).

3　 讨论(Discussion)
食物中营养物质或污染物进入机体消化系统

后,并不能完全被人体所吸收,这主要取决于食物在

消化液中的溶解量以及通过小肠壁而达到机体内循

环的量,即生物可给性和生物有效性。 本文研究了

蔬菜中氟的生物可给性,选用蔬菜样品中氟含量的

范围为 1.25 ~ 3.50 mg·kg-1。 蔬菜中氟经口摄入后,

先进入胃,在胃大量溶出,成为生物可利用的离子状

态。 此时溶出的氟以 pH 依赖的方式被吸收,但并

未完全被胃所吸收,剩余的 (约占总氟的 70% ~
75% )在小肠中被吸收[29]。 经胃消化进入肠后,胃阶

段溶出而未被胃吸收的游离态氟进入肠阶段,部分

可能因 pH 改变而被转化为非可利用状态,从而导

致肠阶段与胃阶段生物可给性存在差异。 如本研究
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图 4　 胃阶段对照组与辣椒素处理消化液 pH
注:不同字母表示对照组和辣椒素处理组的 pH 值存在显著差异(P<0.05)。

Fig. 4　 pH value of control group and capsaicin treated digestive juice at gastric phase
Note: The different letters indicate that there is a significant difference in pH between the control group and capsaicin treated group (P<0.05).

图 5　 胃阶段蔬菜中氟与钙、镁的散点图

Fig. 5　 Scatter diagram of between vegetable fluorine and calcium/magnesium at gastric stage

结果所示(图 1),蔬菜中氟生物可给性肠阶段(23.64% )
低于胃阶段(44.08% );其中空心菜、白菜和红叶菜生

物可给性的变化水平较高,分别为 31.31% 、26.77%
和 26.59% ,而南瓜叶、芹菜的变化较小,分别为

4.13% 、3.13% 。 这与尚德荣等[30]研究虾肉中氟的生

物可给性肠阶段(18.87% )小于胃阶段(87.50% )的结

果相符合。 膳食组成或成分是影响生物可给性的重

要因素,食物基质的不同,同一营养物质或污染物的

生物可给性的差异较大;如小扁豆中铁生物可给性

为(15.5±12)% ,而白豆和鹰嘴豆中铁的生物可给性

较高,分别为(51.8±3.8)%和(60.5±4.6)% [31]。 一些体

内研究也表明,氟的生物可给性受同时摄入的食物

成分影响;例如,氟化钠与牛奶同时服用,人体内氟

化钠的生物利用度会显著降低[32-34]。
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图 6　 胃阶段对照组与辣椒素处理组蔬菜中钙、镁浓度

注:*表示 P<0.05,差异显著。

Fig. 6　 Concentration of calcium and magnesium in vegetables of control group and capsaicin treatment group at gastric stage
Note: * means significant difference at P<0.05.

　 　 辣椒是受世界人民广泛喜爱的蔬菜及调味品之

一,被称为“无国界的蔬菜”。 在中国,特别是四川、
重庆、湖南和贵州等地更是“无辣不欢”;在燃煤型

氟中毒地区,经烘干的辣椒中往往检测出较高含量

的氟[35],从而导致辣椒成为燃煤型氟中毒病区主要

携氟介质之一;辣椒素是辣椒中主要呈辛辣味的物

质,被作为食品添加剂广泛使用;因此食物中氟的摄

入可能同时伴有辣椒素的摄入。 本研究添加的辣椒

素剂量取决于可能与蔬菜一起食用的辣椒的量,根
据辣椒每日推荐摄入量计算获得[36-37]。 研究结果表

明,在辣椒素存在的情况下,胃阶段蔬菜中氟的溶解

量增加,平均增加(0.42±0.21) mg·kg-1,继而蔬菜中

氟的生物可给性增加。 在胃阶段 pH 较低时,氟以

氢氟酸的形式存在;但在 pH 接近中性的肠阶段时,
氟以游离离子形式存在;由于氟的高电负性,氟离子

倾向于与大量元素反应形成络合物,其中一些具有

低溶解性,如钙、镁和铝等;消化液 pH 值对氟的生物

可给性影响较大。 值得注意的是,苏昕峰[38]给大鼠灌

喂辣椒素,发现辣椒素可使盲肠内容物 pH 值显著升

高。 因此,可以预期,辣椒素可能会使蔬菜在胃、肠消

化阶段的 pH 发生变化,继而改变 F-与 Ca2+、Mg2+等
阳离子的结合,从而影响氟的生物可给性。

蔬菜中氟的消化溶解主要是在胃阶段,辣椒素

可使胃阶段氟的生物可给性增加,而肠阶段氟的生

物可给性却无明显变化,可能是由于肠阶段消化液

的 pH 值无明显变化。 有研究显示,辣椒素会破坏

肠道 Caco-2 细胞肠道屏障的功能,使肠道的通透性

增加[39]。 由此可以推测,辣椒素虽然对肠阶段蔬菜

氟的生物可给性无影响,但有可能会影响肠道屏障

的通透性,从而影响蔬菜氟的生物有效性。 这将在

接下来的实验中进行探索研究。 因此本文分析辣椒

素对氟化物生物可给性的影响,仅在胃阶段进行评

估。 胃阶段消化终止后,测定胃液的 pH 和其中

Ca2+、Mg2+阳离子,统计分析胃阶段 pH 的变化及氟

与 Ca2+、Mg2+的关系(图 4 ~图 6)。 研究结果支持了

上述理论,辣椒素使胃消化液 pH 值降低;导致 F-与

Ca2+、Mg2+的游离或结合状态发生改变。 但有趣的

是,胃阶段氟溶出量与 Ca2+、Mg2+溶出量并无相关

关系;辣椒素处理组 Ca2+溶解量大于对照组、Mg2+

溶解量小于对照组。 从表 1 和图 5 可知,同一样品

的氟含量与 Ca2+、Mg2+含量相比,含量很低;可以推

测,Ca2+、Mg2+主要以少部分氟化物的形式存在,而
其他存在形式占大部分;因此在分析胃阶段 F- 与

Ca2+、Mg2+的溶出量相关关系时,未发现明显相关

性。 但是,辣椒素处理组消化液 pH 改变,Ca2+、
Mg2+的溶出量也相应发生改变,这也间接说明 F-与

Ca2+、Mg2+的结合改变。 机体胃肠消化是一个动态

的过程,通过测定消化终止时的 pH 值,并不能真实

反映摄入食物后体内 pH 值随消化时间的变化情

况。 Dressman 等[40] 观察到,健康成年人摄入食物
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后,pH 值平均为 5,最初胃 pH 值增加到 6.7,维持 5
min;摄入食物大约 2 h 后,酸性 pH 值重新建立。 因

此,辣椒素影响胃消化液的 pH,可能导致氟与 Ca2+、
Mg2+的结合改变,从而影响蔬菜中氟的生物可给

性;但在消化过程中,辣椒素如何影响胃液 pH 随时

间变化的,还有待进一步研究。

通讯作者简介:涂成龙 (1978—),男,博士,教授,博士生导

师,主要研究方向为重金属、氟与人体健康的关系及健康风

险评价。
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