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在线渗析-离子色谱法测定水产品中多聚磷酸盐的研究

王 扬, 何 辉, 叶磊海, 何 丰, 郑重莺
( 浙江省水产质量检测中心, 浙江 杭州 310012)

摘要: 文章采用离子色谱法, 结合在线渗析技术对水产品中多聚磷酸盐的质量分数进行了测定。该方法测定多

聚磷酸盐离子在质量浓度 0～10. 0 mg·L - 1
线性关系良好, 相关系数达到 0. 999。检出限为 3. 0～10 μg·L - 1 , 回收

率为 95. 8% ～104% , 连续进样检测值相对标准偏差小于 10%。试验结果显示该法分离度好, 灵敏度高, 检测结

果准确, 操作方便快速, 适合水产品中多聚磷酸盐的测定。
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Determination of polyphosphates in aquatic products using
ion chromatography-inline dialysis

WANG Yang, HE Hui, YE Leihai, HE Feng, ZHENG Chongying
( Aquatic Product Quality Testing Center of Zhejiang Province, Hangzhou 310012, China)

Abstract: The polyphosphates in aquatic products was determined by ion chromatography with inline dialysis. Within the concentration

range of 0～10. 0 mg·L - 1 , the linear correlation coefficient is 0. 999; the limit of determination is 3. 0 ～10 μg·L - 1 ; the recovery is

95. 8% ～104% ; the RSD is less than 10% . The method, which is sensitive, accurate, simple, rapid and has a good efficiency of

separation, is suitable for determining polyphosphates in aquatic products.
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  多聚磷酸盐是一类重要的功能性食品添加剂,

作为保水剂和品质改良剂在杭州市鱼类等水产品加

工过程中被广泛应用, 起到部分抑菌、保持水分和

改善口感的作用
[ 1 - 3 ]
。多聚磷酸盐是一类化合物,

包括正磷酸盐 ( PO
-

4 ) 、焦磷酸盐 ( P2 O
4 -
7 ) 、多聚

磷酸盐 ( P3 O
5 -

10 ) 和三偏磷酸盐 [ ( PO3 )
3 -

3 ] 等种

类
[ 4 - 5 ]
。然而, 人体过多摄入多聚磷酸盐会促进血

液凝结, 增加心脑血管疾病的发病率
[ 6]
。多聚磷

酸盐在某些水产品中已禁止使用, 如扇贝加工过程

中严禁使用, 欧盟和捷克对其进口的鳕鱼片和人工

蟹肉严格限制使用多聚磷酸盐, 波兰则不允许使

用。近年来, 一些不法商贩利用多聚磷酸盐保水性

好的特点, 在水产品中人为注水, 造成欺诈消费者

的行为。尤其在冻虾仁生产中为改善外观、提高保

水性, 采用按原料质量一定比例的多聚磷酸盐溶液

进行浸泡虾仁。在加工过程中允许使用的情况下,

一般冷冻水产品中多聚磷酸盐的允许限量为 5 g·

kg - 1 [ 7 ]
。故对此建立行之有效的检测方法很有必

要。

水产品中多聚磷酸盐检测, 传统采用分光光度

法, 先用氧化剂将样品中的多聚磷酸盐转化成

PO -
4 , 然后用磷钼酸�啉法、重量法或比色法测



 
]36   

 
南 方 水 产 科 学

 
第 7卷

定, 结果只能测定总量, 无法区别多聚磷酸盐的形

态, 而且检测限高。其他分析方法还有纸上色层

法、离子交换法、薄层色谱法和 pH 滴定法等, 但

各自存在分析时间长、干扰因素多和重复性差等缺

点
[ 8 - 10 ]
。还有对海产品中多聚磷酸盐进行提取后,

用核磁共振法直接测定, 由于设备价格昂贵, 很难

普及
[ 11]
。文章利用离子色谱具有同时分离测定多

种阴离子的特点, 建立离子色谱法同时测定水产品

中 4 种多聚磷酸盐的质量分数, 结合英蓝渗析技术

净化样品, 减少了手工操作的繁琐和误差, 达到满

意的效果。

1 材料与方法

1.1 仪器和试剂

861 离子色谱仪、863Compact Autosampler 自

动进样器及 IC Net 2. 3 色谱工作站 (瑞士万通公司

出品) ; Metrosep A Supp 5-150 分离柱及 Metrosep A

Supp 4 /5 保护柱 ( 瑞士万通公司出品) ; 英蓝超滤

单元 ( 瑞士万通公司出品 ) ; SK8210HP型超声波

清洗仪 ( 上海科导仪器有限公司出品) ; Milli-Q超

纯水器 ( 美国 Millipore公司出品) 。

PO
-

4 、P2 O
4 -

7 、P3 O
5 -

10 和 ( PO3 )
3 -

3 标准品均购

自 Sigma公司。氢氧化锂 ( LiOH) 、硫酸 ( H2 SO4 )

和乙腈 ( CH3 CN) 均为分析纯。40 mmol·L
- 1

LiOH

溶液配制为称取 LiOH 1. 7667 g, 用超纯水溶解,

定容至 1 L。所有溶液均由超纯水配制, 超纯水电

阻为 18. 2 MΩ。冷冻鲳鱼、冷冻小黄鱼及冻虾仁样

品购于超市, 冷冻鱿鱼由某水产品客户提供。

1.2 标准工作曲线绘制

磷酸盐混合标准贮备液: 精确称取 PO -
4 、

P2 O
4 -
7 、P3 O

5 -
10 和 ( PO3 )

3 -
3 标准品各 0. 100 g, 用

超纯水溶解于 100 mL容量瓶内定容, 使各组分质

量浓度为 1. 00 g·L - 1
。磷酸盐混合标准工作液采用

倍比稀释方法, 用 40 mmol·L - 1 LiOH溶液将其配制

成 0、1. 0 mg·L- 1
、5. 0 mg·L- 1

、8. 0 mg·L- 1
和

10. 0 mg·L
- 1
系列工作液。

取系列质量浓度工作液进样分析, 每一质量浓

度重复 5 次, 测出各质量浓度所对应的平均峰面

积, 用各组分的平均峰面积对质量浓度来绘制标准

曲线, 得回归方程和相关系数。

1.3 色谱条件

采用 861 型离子色谱仪, Metrosep A Supp5-150

分离柱; 淋洗液为 40 mmol·L - 1 LiOH 溶液 + 2%

CH3 CN; 流速 0. 7 mL·min - 1; 检测器采用电导检

测方式; 进样体积 20 μL。

1.4 样品测定

称取 5. 00 g捣碎样品于 50 mL具塞离心管中,

匀质 5 min, 加入 30 mL煮沸的热超纯水, 混匀,

超声波水浴中提取 10 min, 4 000 r·min
- 1
离心 5

min, 取上清液用 40 mmol·L
- 1

LiOH溶液定容至 50

mL。移取适量上清液稀释一定倍数后置于自动进

样器上待测, 仪器带有英蓝超滤装置, 自动在线净

化样品。按 1. 3 色谱条件进行测定, 计算样品中多

聚磷酸盐的质量分数。

2 结果与讨论

2.1 重现性、检测限和线性关系

三聚磷酸盐溶液因具有水解不稳定性而易水解

形成 P2 O
4 -

7 和 PO
-

4 , 其水解速率随着溶液 pH的减

小或溶液温度的升高而增加
[ 4 ]
。因此, 此试验的

系列标准工作溶液均以 40 mmol·L
- 1

LiOH 溶液配

制并置于冰箱中保存待用。

在所选的色谱条件下, 对混合标准溶液连续进

样 5 次考察 PO -
4 、P2 O4 -

7 、P3 O5 -
10 和 ( PO3 ) 3 -

3 的重

复性。上述待测组分保留时间的相对标准偏差分别

为 0. 216%、0. 325%、0. 603% 和 0. 516%。色谱

峰面积的相对标准偏差分别为 1. 55%、1. 62%、

1. 32%和 1. 48%。

测定 0 ～10. 0 mg·L
- 1
质量浓度范围的 PO

-
4 、

P2 O4 -
7 、P3 O5 -

10 和 ( PO3 ) 3 -
3 系列混合工作液, 计算

得出的线性方程及相关系数; 按照 S/N = 10 计算

各组分的检测定量限。标准色谱图见图 1, PO
-

4 、

P2 O4 -
7 、P3 O5 -

10 和 ( PO3 ) 3 -
3 的线性关系和检出限见

表 1。

2.2 样品预处理

2. 2. 1 提取方法  因为水产品中存在各种酶等

活性物质, 多聚磷酸盐在水产品中存在形式不稳

定, 导致同一样品多次检测结果重现性差。韦小烨

等
[ 1 2]
和许迪明等

[ 13]
采用将样品在 0 ～4 ℃低温下

浸提一定时间, 缓解多聚磷酸盐降解, 抑制酶的活

性。KAUFMANN和 MADEN[ 14 ]
采用微波加热抑制

水产品和奶酪中降解多聚磷酸盐的酶活性。陈笑梅

等
[ 1 5]
研究证明采用加热方式使活性物质失活, 阻

断多聚磷酸盐的分解。此试验采用样品中直接加入
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表 1 PO -
4 、P2O4-

7 、P3O
5 -
10 和 ( PO3)

3 -
3 的线性方程、线性关系和检出限

Tab.1 Linear equation, linear correlation and detection limit of PO -
4 , P2O

4 -
7 , P3O

5 -
10 , ( PO3 ) 3 -

3

组分
analyte

线性方程
linear equation

相关系数 ( R)
correlation coefficient

检出限 /μg·L - 1

detection limit

磷酸盐 PO -
4 A= 0. 014 7 + 0. 005 80X 1. 000 0 3. 0

焦磷酸盐 P2 O4 -
7 A= 0. 041 6 + 0. 007 14X 1. 000 0 3. 0

多聚磷酸盐 P3 O5 -
10 A= 0. 077 0 + 0. 005 72X 0. 999 9 10. 0

三偏磷酸盐 ( PO3 ) 3 -
3 A= 0. 079 3 + 0. 007 70X 1. 000 0 8. 0

图 1 50 mg·L - 1
混合多聚磷酸盐标准溶液色谱图

Fig. 1 Chromatography of standard solution of

polyphosphates ( 50 mg·L - 1)

沸水, 再用超声波提取, 获得满意的提取效率和试

验重现性。超声波提取的特点是提取时间短、提取

效率高和方便快捷。

2. 2. 2 净化方法  离子色谱所分析的样品要求

非常严格, 要求样品中不得含有颗粒物, 因为这

些颗粒将堵塞并最终损坏分离柱。水产品中存在

着大量的蛋白质和脂肪, 用水提取多聚磷酸盐的

同时部分蛋白质和脂肪也会被带入提取液中。这

些物质的存在会严重干扰测定和减短色谱柱寿

命。目前国内也有采用氯仿、三氟乙酸及三氯乙

酸等蛋白质沉淀剂 , 这需要繁杂的前处理步骤,

且使用的有机试剂有一定毒性
[ 1 2 - 18 ]
。采用英蓝

渗析技术可在进入色谱柱前去除样品中的蛋白质

和脂肪 , 将干扰减至零。渗析采用了半透膜的原

理, 将生物大分子和长链有机物等物质阻挡在半

透膜外 , 而小分子及无机阴阳离子等则可穿过半

透膜被接收液所富集。在渗析过程结束之后整个

渗析单元可被自动清洗和润洗, 完全排除了人为

的手动操作所带来的污染或干扰。整个渗析时间

只需要 6 ～10 min, 离心过的样品体积只需 10

mL, 渗析率超过 96% , 而且无须预浓缩或过滤,

将手工劳动节省了 90%以上。由于英蓝渗析技术

可以做到边检测边渗析 , 即当上一个样品正在检

测期间 , 机器已经在开始渗析下一个样品准备进

样 , 很大程度提高了试验的效率。

2.3 色谱条件的选择

2. 3. 1 淋洗条件的选择   淋洗液主要成分为

NaOH和 KOH溶液, 多采用梯度洗脱 [ 12 - 18 ]
。此试

验采用淋洗液为 40 mmol·L- 1 LiOH溶液和 CH3 CN,

按 V( LiOH) ∶V( CH3 CN) =98∶2 混合。LiOH溶液

相比 NaOH和 KOH 溶液其碱性弱, 有利于延长色

谱柱的寿命; CH3 CN作为有机改性剂, 可以缩短

出峰时间。此试验采用等度淋洗, 相对于梯度洗

脱, 该洗脱系统更为稳定。此试验多聚磷酸盐混合

标准品色谱图 4 个组分可在 10 min 之内完全出峰

( 图 1) 。

2. 3. 2 分离度结果  按照 2. 3 色谱条件, PO -
4 、

P2 O
4 -
7 、P3 O

5 -
10 和 ( PO3 )

3 -
3 4 种标准品得到分离,

按照公式计算分离度
[ 19 ]
。结果显示, PO -

4 -P2 O4 -
7 、

P2 O
4 -
7 -P3 O

5 -
10 和 P3 O

5 -
10 -( PO3 )

3 -
3 各组分之间的分离

度分别为 2. 034、7. 510 和 2. 874, 分离度均大于

1. 5, 可以很好地完全分离, 满足分析测试的要求。

2.4 加标回收率试验

在空白去活的虾仁、鳕鱼和鱿鱼样品中添加混

合多聚磷酸盐标准溶液, 使样品中的多聚磷酸盐质

量分数在 0. 50 g·kg - 1
水平。样品重复测试 6 次,

回收率和精密度结果见表 2。4 种形态多聚磷酸盐

的回收率结果在 95. 8% ～104%之间, 相对标准偏

差均小于 10% , 符合测定要求。

2.5 不同样品测定结果

选购市售冷冻小鲳鱼、冷冻小黄鱼、冷冻鱿鱼

和冻虾仁样品按 1. 4 样品前处理方法进行处理, 测

定结果见表 3。
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表 2 水产品样品的回收率和精密度试验结果 ( n=6)

Tab.2 Recovery and RSD of aquatic products %

组分
analyte

平均回收率 average recovery

虾仁 prawn meat 鳕鱼 cod fish 鱿鱼 squid

相对标准偏差
RSD

磷酸盐 PO -
4 98. 2 101. 0 102. 0 4. 01

焦磷酸盐 P2O4 -
7 96. 9 99. 3 95. 8 4. 68

多聚磷酸盐 P3 O5 -
10 98. 7 97. 1 98. 6 6. 73

三偏磷酸盐 ( PO3 ) 3 -
3 97. 5 98. 0 95. 7 2. 14

表 3 几种水产品中多聚磷酸盐测定结果

Tab.3 Polyphosphates in several aquatic products mg·kg - 1

待测项目
analyte

冷冻鲳鱼
frozened pomfret

冷冻小黄鱼
frozened little yellow croaker

冷冻鱿鱼
frozened squid

冻虾仁
frozened prawn meat

磷酸盐 PO -
4 176 170 118 51

焦磷酸盐 P2O4 -
7 6 未检出 未检出 4

多聚磷酸盐 P3 O5 -
10 未检出 11 未检出 45

三偏磷酸盐 ( PO3 ) 3 -
3 未检出 未检出 未检出 1

3 结论

该研究采用离子色谱法结合英蓝渗析技术,

同时测定水产品中的 4 种多聚磷酸盐形态。试验

结果显示, 采用该方法可以检测出样品中磷酸盐

的种类和质量分数 , 灵敏度高 , 结果准确、稳

定, 可以用于生产过程中水产品的质量控制和市

场商品监管检验, 判断水产加工品中是否使用了

磷酸盐 , 添加量是否符合食品添加剂标准规定的

允许限量, 是否存在超标等问题。从市场上随机

抽取的几种水产冷冻加工品的检测结果显示, 在

水产品加工过程中使用多聚磷酸盐很普遍, 如何

规范控制使用量, 确保消费者的身体健康问题需

要引起有关部门的重视。从近年来欧盟风险预警

情况来看, 中国出口水产品中多聚磷酸盐超标问

题, 不仅扩大了检验范围而且加大了查验力度,

因此, 中国水产品出口企业必须高度注意多聚磷

酸盐的使用限量问题。
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