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摘要：建立了离子色谱法测定海产品中磷酸盐、焦磷酸盐、偏磷酸盐和总磷的分析方法。样品经 )"" --&# 7 8 (.9:
溶液浸提，固相萃取柱去除有机物、阳离子、中和 9: . 后用于海产品中磷酸盐、焦磷酸盐和偏磷酸盐的测定；样品

经干灰化法消化，固相萃取柱净化后用于总磷测定。考察了提取溶液的 ;:、有机物和共存离子对测定结果的影
响。该方法的线性范围为 "/ * & +" -3 7 8，检出限为 !/ ) & !/ * -3 7 <3，相对标准偏差为 )/ += & !/ +=。海鱼和虾仁
样品中目标物的加标回收率为 ()/ (= & )""/ "=。该方法选择性好，灵敏度高，用于实际样品测定结果令人满意。
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- - 磷酸盐、多磷酸盐广泛用于海产品、肉制品等食
品的加工生产。作为食品添加剂使用的磷酸盐和多

磷酸盐达 *" 多种［)］，然而膳食中磷酸盐食量过多，
会降低人体对钙的吸收，造成缺钙。联合国粮农组

织（O69）和世界卫生组织（P:9）对多磷酸盐的安

全评价为成人每天允许摄入量 )/ % & )/ ’ 3（以 K!9’

计），美国规定最终产品中磷酸盐的残留量不得超

过 "/ ’=（质量分数）。常用磷酸盐和多磷酸盐的测
定方法［! . ’］难以同时测定多种磷酸盐和多聚磷酸

盐，无法涵盖常用的磷酸盐食品添加剂，且样品前处
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理方法复杂，不适合用离子色谱测定［#，"］。!"#
等［$］、$%&’()*+’ 等［%］和 ,)’ 等［&’］分别采用水浸提

食品、鳕鱼和干贝，离子色谱法测定磷酸盐、焦磷酸

盐和三聚磷酸盐，但方法中加入的三氯乙酸干扰三

聚磷酸盐的测定。在酸性溶液中各种磷酸盐不稳

定，容易相互转化。-.’/%’0" 等［&&］以硝酸作氧化剂

微波消解酒、橙汁、牛奶和蔬菜，采用流动注射光度

法测定总磷。$1.2& 等［&!］采用毛细管等速电泳法测

定大豆中的总磷，样品于 ()’ 3高温下灰化 &! +，
灰分用 ’* )4 56-+ 加热溶解 &) 7’8，样品前处理
耗时较长。本文建立了海产品中磷酸盐、焦磷酸盐、

偏磷酸盐和总磷离子色谱分析方法，在弱碱性溶液

中室温下提取样品中的 + 种磷酸盐，避免了各种磷
酸盐的转化；碱性条件下高温灰化样品测定总磷，提

高了多聚磷酸盐转化为正磷酸盐的效率，缩短了灰

化时间。应用所建立的方法成功地测定了海鱼和虾

仁中磷酸盐、焦磷酸盐、偏磷酸盐和总磷的含量。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
, , 9,$:!)’’ 离子色谱仪，配有 ;<)’ 电化学检测
器、=$)’ 自动进样器、>,+’ 柱温箱、;!)’ 淋洗液自
动发生器、=$?$:@>A?= 抑制器、9#8B"* =$&& :5,
分析柱（!)’ 77 - ( 77）、9#8B"* =!&& :5, 保护
柱（)’ 77 - ( 77）（<’#8%C 公司）；@D:!))’ 紫外:
可见分光光度计（ $+’7"E1) 公司）；,?!!! 高速离
心机（5’F"*+’ 公司）；!)&’ G0"8H#8 超声波清洗器；
>,:I,J 和 >,:$,J 固相萃取（ $B;）柱（+ 7>，$):
K%.*# 公司）；-=$9$ L,J $B; 柱（+ 7>，I"F%0H 公
司），$B;:=( . 柱、$B;:5 . 柱和 ,&$ $B; 柱（天津富
集科技有限公司）。

, , 焦磷酸钠（分析纯，天津市福晨化学试剂厂），
偏磷酸钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公司），

"’4（质量分数，下同）/ "!4 高氯酸（优级纯，上海
金鹿化工有限公司），)’4 6"-5 溶液（ M.)&" 公
司），磷酸氢二钠（优级纯）、钼酸铵（分析纯）、亚硫

酸钠（分析纯）、对苯二酚（分析纯）和硝酸（优级

纯）等均为广州化学试剂厂生产。实验用水的电导

率小于 & !$ N *7。
, , 采用分光光度法［&+］标定 &* ’ ( N > B!-

( 0
" 和 &* ’

( N > B- 0
+ 标准储备液的准确浓度。

, , 红三鱼、马头鱼、带鱼、黄花鱼、鲳鱼、虾仁和对
照样品来源：广州市肉菜零售市场购买。

! ! #" 样品前处理
, , 冰鲜鱼：除去鱼鳞和头尾，清洗干净，冰冻变硬。
取可食用部分剪成小块，用粉碎机充分搅碎，混合均

匀后备用。干虾仁：直接于烘箱中在 #’ 3下烘干，
碾碎成粉末备用。

! ! # ! !" 用于磷酸盐、焦磷酸盐和偏磷酸盐测定的样
品处理

, , 称取 &* )’’ ( 样品于 !) 7> 比色管中，用 &’’
77#. N > 6"-5 溶液定容至刻度，振荡 ) 7’8，室温
下超声波浸提 !’ 7’8，于 &$ ’’’ 0 N 7’8 速率下离心
&’ 7’8。将上清液稀释 ) 倍，取 ) 7> 稀释液先过
,&$柱，后过 >,:I,J、>,:$,J 或 L,J $B; 柱，弃
去前 + 7>，接取后 ! 7> 溶液，供离子色谱测定。
! ! # ! #" 用于总磷测定的样品处理
, , 称取 ’* )’’ ’ ( 样品于坩埚中，加入 ’* ) 7>
)’4 6"-5，在可调功率电炉上加热炭化后转入马
弗炉中于 )’’ 3下灰化 + +。冷却，用水溶解灰分并
定容至 )’ 7>，振荡 & 7’8，溶液经 >,:I,J、>,:
$,J 或 L,J 柱净化后进行离子色谱测定。
! ! $" 色谱条件
, , 淋洗液及淋洗梯度程序：’ / ) 7’8，+’ 77#. N >
O-5；)* & / &) 7’8，$’ 77#. N > O-5；&)* & / !’
7’8，+’ 77#. N > O-5；流速为 &* ’ 7> N 7’8。外接
水自动抑制模式，抑制电流 !’’ 7=，色谱分离和电
导检测温度为 +) 3，进样量为 !) !>。以保留时间
定性、峰面积定量。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的优化
, , 多种因素影响磷酸盐和多聚磷酸盐的色谱分离
效果。根据文献［ &(］，选用 =$&& :5, 柱分离，以
-5 0为淋洗液的分离效果较好。温度对离子的保

留时间和 =$&& :5, 柱的分离选择性有明显的影响。
固定淋洗液浓度及淋洗梯度，改变柱温和检测温度，

考察离子的保留时间、分离度和分离柱效，其中温度

对柱效的影响见图 &。温度升高，离子的保留时间
延长，柱效增高，分离效果较好。但当温度高于 +)
3时，B-+ 0

( 分离柱效开始下降，且 + 种离子色谱峰
的对称性变差，因此选择在 +) 3下进行分离测定。
# ! #" 样品前处理方法的优化
# ! # ! !" 用于磷酸盐、焦磷酸盐和偏磷酸盐测定的样
品前处理方法

, , 样品浸提溶液的 K5 值 , 改变溶液的 K5 值会
使 B-+ 0

( 、B!-
( 0
" 和 B- 0

+ 发生化学变化，离子的存在

形式随之改变，其电导响应信号也将发生改变，因而

影响测定结果。配制并调节溶液的 K5 值分别为
&* ")，!* ’’，+* )&，(* "’，)* )’，#* !)，"* &!，$* ’’，
%* ’’，&’* ’’，&’* %$，&&* $)，&!* +’，&+* (’ 的 B-+ 0

( 、

B!-
( 0
" 和 B- 0

+ 混合标准溶液，室温下放置 & + 充分

·’’)·
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图 !" 温度对磷酸盐、焦磷酸盐和偏磷酸盐分离柱效的影响
!"#$ !" %&&’() *& )’+,’-.)/-’ *0 )1’ (*2/+0 ’&&"("’0("’3

&*- )1’ 3’,.-.)"*0 *& ,1*3,1.)’，,4-*,1*3,1.)’，
+’).,1*3,1.)’

# ! "#$ %
" ；& ! "# %

$ ；$ ! "&#
" %
’ !

作用后测定 $ 种离子的浓度，计算总磷浓度，结果见
图 &。溶液的 $% 值小于 $( ) 和大于 #&( $ 时，$ 种离
子的测定值明显偏小；溶液的 $% 值在 *( &) + ##( ,)
范围内时，$ 种离子和总磷的测定值恒定。因此可
在溶液的 $% 值为 *( &) + ##( ,) 时浸提样品。

图 #" 溶液的 ,5 值对 67$ %
& 、6#7

& %
’ 、67

%
$ 测定结果的影响

!"#$ #" %&&’() *& ,5 *0 )1’ 8’)’-+"0.)"*0 *& ,1*3,1.)’，
,4-*,1*3,1.)’ .08 +’).,1*3,1.)’

! ! &’()*(+,-+.’( ’/ 0’12+.’(：# ! $3’0$3-+*，#( -) 45 6 7（"）；
& ! $8,’$3’0$3-+*，$( #. 45 6 7（ "）；$ ! 4*+-$3’0$3-+*，$( $.
45 6 7（"）；" ! +’+-1 $3’0$3’,20，,( $) 45 6 7（"）!

! ! 样品前处理的温度 ! 配制多个 "#$ %
" 、"&#

" %
’ 和

"# %
$ 混合标准溶液，分别于 &&，$’，).，,.，#.. 9下
放置 # 3 后测定 $ 种离子的浓度，计算总磷浓度，结
果见图 $。温度升高，"#$ %

" 和 "# %
$ 浓度先减小后

增大，而 "&#
" %
’ 则相反。温度低于 ,. 9时，总磷浓

度保持恒定，$ 种离子互相转化；温度高于 ,. 9，
"&#

" %
’ 、"#

%
$ 和其他磷酸盐部分分解为 "#$ %

" ，使

"#$ %
" 和总磷的浓度增大。因此本文选择在常温下

处理样品，此时离子的化学变化较小。

图 $" 样品前处理温度对 67$ %
& 、6#7

& %
’ 、67

%
$ 测定结果的影响

!"#$ $" %&&’() *& 3.+,2’ ,-’)-’.)+’0) )’+,’-.)/-’ *0
)1’ 8’)’-+"0.)"*0 *& ,1*3,1.)’， ,4-*,1*39
,1.)’ .08 +’).,1*3,1.)’

! ! &’()*(+,-+.’( ’/ 0’12+.’(：# ! $3’0$3-+* )( ’) 45 6 7；& !
$8,’$3’0$3-+* )( &) 45 6 7；$ ! 4*+-$3’0$3-+* )( &) 45 6 7；" !
+’+-1 $3’0$3’,20 )( -- 45 6 7（"）!

! ! 样品浸提剂 ! 分别以水、). 44’1 6 7 :-#% 和
#.. 44’1 6 7 :-#% 为浸提剂，并在室温或 #.. 9水
浴中浸提样品 $. 4.(，提取液经 ;"< 柱净化后测
定。实验结果表明：在 #.. 9水浴中浸提样品的测
定值明显大于在室温下浸提样品的测定值；以 #..
44’1 6 7 :-#% 溶液提取样品比用水和 ). 44’1 6 7
:-#% 溶液提取的测定值均大，其中红三鱼的测定
结果见图 "。磷酸盐、焦磷酸盐和偏磷酸盐在一定
条件下会发生转化，因此样品的处理方法不同，测定

结果也不同。测定样品中添加的磷酸盐、焦磷酸盐

和偏磷酸盐，选用 #.. 44’1 6 7 :-#% 溶液于室温
下浸提更合适。

图 &" 不同萃取溶剂在室温下浸提红三鱼中的磷酸盐、
焦磷酸盐和偏磷酸盐的效率比较

!"#$ &" :*+,.-"3*0 *& ’;)-.()"*0 ’&&"("’0(4 *& ,1*3,1.)’，
,4-*,1*3,1.)’ .08 +’).,1*3,1.)’ "0 #*28’0
)1-’.8 &"31 <")1 8"&&’-’0) 3*2=’0)3 .) -**+ )’+9
,’-.)/-’

! ! =(-18+* )’(+*(+0 .( 5’1>*( +3,*-> /.03："#$ %
" ，$( ) 5 6 ?5；

"# %
$ ，"") 45 6 ?5；"&#

" %
’ ，#*( - 45 6 ?5!

! ! <@+,-)+.’( 0’1A*(+0：=! >*.’(.B*> C-+*,；D! ). 44’1 6 7
0’>.24 38>,’@.>*；&! #.. 44’1 6 7 0’>.24 38>,’@.>*!

·#.)·
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! ! ! ! !" 用于总磷测定的样品前处理方法
# # 分别用混合酸消化法和干灰化法处理标准溶
液、带鱼、黄花鱼和马头鱼，测定其中的 !"$ %

& 、

!!"
& %
" 、!"

%
$ 和总磷，计算多聚磷酸盐转化为磷酸盐

的转化率，结果见表 ’。以 #$"$ ( #!%"& 消化

法［’$］测定总磷，转化率好，多聚磷酸盐较完全地转

化为正磷酸盐，但消化液引入了大量的 %"! %
& ，对色

谱分离十分不利，并影响到色谱柱的寿命。采用

#$"$ ( #!"! 消化法
［’)］和 #$"$ ( #&’"& 消化

法［’*］测定总磷，多聚磷酸盐不能完全转化为正磷酸

盐，以 !"$ %
& 计算总磷的结果偏低。

# # 以 )++ (直接灰化法处理标准溶液和样品，磷
酸盐、焦磷酸盐和偏磷酸盐均有损失，且焦磷酸盐和

偏磷酸盐不能完全转化为正磷酸盐，回收率明显偏

低。而在标准溶液和样品中加入 +, ) )* )++
$,"# 后再经 )++ (灰化，焦磷酸盐和偏磷酸盐的
转化率均较好，满足定量分析要求。因此选择在碱

性条件下于 )++ (灰化样品。

表 #" 不同消化方法多聚磷酸盐转化为磷酸盐的效率比较（! $ !）
"#$%& #" ’()*#+,-(. (/ 01& *&+2&.0 2(.3&+-,(. (/ *(%4*1(-*1#0& 0( *1(-*1#0& $4 5,//&+&.0 5,6&-0,(. )&01(5-（! $ !）
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! ! ! ! %" 净化柱的选择
# # 采用 *&EF&G、*&E%&G、A&G 和 H1 ( 柱 ( # (

柱处理冰鲜的鲳鱼和红三鱼浸提液（其中添加了

!"$ %
& 、!!"

& %
" 和 !" %

$ 标准溶液），目标物的加标回

收率 分 别 为 .&, ++ / -*, ++，.!, )+ / ’+), ++，
.), "+ / ’+", )+ 和 )$, "+ / .$, )+。样品经 H1 (柱

( # ( 柱处理后 !"$ %
& 、!!"

& %
" 和 !" %

$ 的测定值偏

低，其他 $ 种 %!I 柱所得到的加标回收率相当，因
此可选择 *&EF&G、*&E%&G 或 A&G 柱净化样品。

! ! %" 干扰实验
# # 分别考察了 )+ 甲醇、)+ 异丙醇、!+ )1 8 * 酒
石酸、$+ )1 8 * 苹果酸、!+ )1 8 * 乳酸、$+ )1 8 * 山
梨酸、!+ )1 8 * 甜蜜素、!+ )1 8 * 苯甲酸和 )+ )1 8 *
%! %对目标物测定的干扰，结果表明这些组分均不干

扰测定。

! ! &" 方法的线性范围、检出限和精密度
# # 以离子的峰面积（!）对其质量浓度（"）制作工
作曲线，!"$ %

& 、!!"
& %
" 和 !" %

$ 的线性范围均为 +, $ /

·!+)·
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#$ !" # $，线性回归方程分别为 ! % $& $$" ’() *
$& $+, #"（# % $& +++ (）、! % -$& $.( /) * $& ,., +"（# %
$& +++ )）和 ! % -$& $/" #) * $& $+$ ’"（# % $& +++ (）；对
马头鱼加标样品（%&. -

" 、%/&
" -
) 和 %& -

. 质量浓度分

别为 (& ./，,& #$，,& /" !" # $）测定的相对标准偏差
（’()）（$ % (）分别为 ,& #*，/& .* 和 /& #*；检出限
（$&)+）（% & ’ % .）分别为 /& ,，/& / 和 /& . !" # ,"。
! ! "# 实际样品的测定
! ! 采用建立的分析方法测定了红三鱼、马头鱼、带
鱼、黄花鱼、鲳鱼、虾仁和对照样品中的 %&. -

" 、

%/&
" -
) 、%&

-
. 和总磷含量，以及加标回收率。结果表

明：鲜冻海鱼及虾仁中游离的磷酸盐含量为 $& ,$ 0
/& /" " # ,"，低于总磷含量（$& ’" 0 ’& #. " # ,"）（表
略），而总磷含量又显著高于对照样品活鱼和活虾

的含量（$& $# 0 $& /$ !" # ,"）。样品中目标物的加
标回收率为 (,& (* 0 ,$$& $*（见表 /）。马头鱼及
标准溶液的离子色谱图见图 ’。采用离子色谱法和
分光光度法［,.］分别测定了多聚磷酸盐标准溶液和

样品的总磷含量，两种方法测定结果的相对标准偏

差为 ,& "* 0 (& ,*。

表 !# 样品中添加的目标物的回收率（以 " 计算）（! $ %）
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图 "# （$）混合标准溶液和（%）马头鱼加标样品的离子色谱图
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色 谱 第 !" 卷

!" 结论
# # 本文建立了海产品中磷酸盐、焦磷酸盐、偏磷酸
盐和总磷的离子色谱分析方法。采用碱液浸提法和

干灰化法处理样品，!"# 柱净化和去除干扰成分，
回收率好。对海鱼和虾仁的测定结果表明，方法准

确可靠、实用性强。
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第九届亚太国际微分离分析学术会议（!"#$#$$%）暨第一届亚太
国际芯片实验室学术会议（!"%&##$$%）第三轮征稿通知

#$$%’ &$’ #’ ( !& 上海 浦东

# # 由中国科学院大连化学物理研究所主办的“第九届亚太国际微分离分析学术会议（5"(#!%%+）暨第一届亚
太国际芯片实验室学术会议（5"/I(!%%+）”将于 !%%+ 年 $% 月 !& , *$ 日在上海浦东召开。林炳承、秦建华教
授任大会主席。本次会议将致力于推动各种微型分离分析技术的发展，同时也将对以微流控芯片或芯片实验

室（/%@ &. % (6:S）为代表的新型科学技术及其在生命科学领域的应用予以特别关注。会议将邀请一大批来自
国内外的知名学者、专家参会并作邀请报告和大会报告。热忱欢迎大家踊跃投稿并到会交流。会议投稿、注册

等相关事宜请登陆会议网站 600S：Q Q TTT2 @:&>6+B2 F:>S2 %>2 >. Q %S>+!%%+ Q :.F+U2 60B1。
# # 本次会议主题涉及微纳生物化学分离分析和微流控芯片实验室的各个方面，主要内容包括微纳流控理论、
微纳流体系统、微纳分析与合成系统、微纳材料及表面、微纳加工技术、微流控芯片集成技术、微流控芯片接口

技术、微流控芯片控制和检测技术等及其在化学、生命科学中的应用等方面。

# # 凡与上述主题相关且尚未公开发表的关于新理论、新方法、新技术和新应用等研究论文均在应征之列。应
征稿件将提交大会学术委员会审定，接收的会议摘要将编入本届学术会议论文集。应广大参会者要求，会议组

委会决定将会议摘要投稿截止日期延长至 !%%+ 年 & 月 $% 日。热忱欢迎大家踊跃投稿并到会交流。
# # 为鼓励在本领域做出创造性工作的优秀科研人员和研究生，会议组委会将设立优秀墙报奖。国际刊物
!"# $% " &’() 将为最优秀者免费提供 $ 年杂志订阅（价值约 !%%% 美元）。
# # 欢迎国内外分析仪器公司、厂商到会参展。

# # 联系方式
# # 通讯地址：大连市中山路 ’(" 号，大连化学物理研究所
# # 邮政编码：$$)%!*
# # 联系人：时 # 蔚
# # 电话 Q传真：%’$$ H&’*"+%(+
# # #HB%:1：=6:T- F:>S2 %>2 >.
# # 600S：Q Q TTT2 @:&>6+B2 F:>S2 %>2 >. Q %S>+!%%+ Q :.F+U2 60B1
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