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摘　要 : 建立了一种同时检测水产品中的柠檬酸盐和多聚磷酸盐含量的方法。

方法基于待测组分被阴离子交换树脂吸附 , 淋洗液自动发生装置产生 KOH 对

其进行梯度淋洗 , 再经抑制型电导进行最终检测的过程。方法加标回收率达到

86. 4 %～108. 5 %。

关键词 : 离子色谱 ; 梯度淋洗 ; 水产品 ; 柠檬酸盐 ; 多聚磷酸盐

　　多聚磷酸盐作为重要的食品添加剂 , 被广泛

地应用于食品工业中 , 主要用作水分保持剂、品

质改良剂、pH调节剂和金属螯合剂等。由于多聚

磷酸盐显著的持水性能 , 被许多水产企业用在水

产品的加工和保存过程中 , 以增强其水分的稳定

性 , 同时保持肉质的新鲜。但是 , 人体如过多地摄

入磷酸盐 , 则会降低钙吸收导致肌体钙磷失衡 ,

继而引发疾病 , 因此各国对水产品中多聚磷酸盐

含量作了明确的限量要求。针对这种情况 , 许多

不法经营者采用各种措施 , 用不含磷酸盐成分的

添加剂代替多聚磷酸盐 , 向水产品中人为注水 ,

在提高利润的同时损害消费者利益 , 柠檬酸盐即

是这种无磷添加剂的主要成分 , 由于其抗氧化性

和稳定性 , 与保湿剂等合用 , 可用于延缓水产品

的腐败 , 并能保持肉的持水性 , 增强结着力。

目前 , 测定柠檬酸盐的方法主要有酶学分析、

比色分析、高效液相色谱和气相色谱法等[2～4 ]
, 测

定多聚磷酸盐的方法多为离子色谱法与核磁共振

法等[5 , 6 ] , 而针对水产品中的柠檬酸盐和多聚磷酸

盐 , 同时进行检测的方法还未见报导 , 本文在闫

军等[7 ]的基础上 , 对水产品的前处理和梯度洗脱

程序加以改进 , 通过使用带有 KOH 淋洗液在线发

生装置、阴离子交换柱和抑制型电导检测器的离

子色谱 , 建立了同时检测水产品中柠檬酸盐和多

聚磷酸盐的分析方法 , 该法选择性好 , 线性范围

宽 , 回收率为 86. 4 %～108. 5 %。

1 　实验部分

1. 1 　仪器与试剂

ICS22000 离子色谱系统 (美国戴安公司) , 该

系统包括 : KOH淋洗液在线发生装置、CR2ATC 捕

获柱、柱温箱、ASRS ULTRAII (4 mm) 抑制型电导

检测器、AS40 自动进样装置、Chromeleon 色谱工作

站。3205 型 食 品 加 工 机 ( 德 国 博 朗 公 司 ) ,

KQ3200DV 数控超声波清洗器 (昆山市超声仪器有

限公司) , TDZ52WS 低速离心机 (湖南湘仪有限公

司) 。

所用试剂均为色谱纯或优级纯 , 实验用水为

法国密理博 Elix5 超纯水系统制得的二次去离子水

(电阻率 1812 MΩΠcm) ; 柠檬酸钠标准储备液 (110

×103 mgΠL) (SAFC) ; 正磷酸钠标准储备液 (210 ×

10
3

mgΠL) (SIGMA) ; 焦磷酸钠标准储备液 (210 ×

10
3

mgΠL) (SIGMA) ; 三聚磷酸钠标准储备液 (210

×10
3

mgΠL) ( SIGMA) ; 三偏磷酸钠标准储备液

(110 ×10
3

mgΠL) (SIGMA) ; 三氟乙酸 (20 %) (天津

市科密欧化学试剂有限公司) 。

1. 2 　色谱条件

分离柱 : IonPac AS112HC ( 4 mm) ; 保护柱 :

IonPac AG112HC (4 mm) ; 温度 : 30 ℃; 淋洗液 : 梯

度洗脱 ; 流速 : 110 mLΠmin ; 进样量 : 25μL ; 抑制

电流 : 165 mA ; 背景压力 : 1800 psi ; 运行时间 : 22

min。

1. 3 　实验原理

首先用 KOH 淋洗液平衡阴离子交换分离柱 ,
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当样品经过离子交换柱时 , 柠檬酸根、正磷酸根、

焦磷酸根、三聚磷酸根和三偏磷酸根都从阴离子

交换树脂上置换 OH
-

, 并暂时而选择地保留在固

定相上 , 同时 , 保留的各种酸根又被淋洗液中的

OH
- 置换并从柱上被洗脱 , 最终进入电导池进行

电导检测。对树脂亲和力较 OH
- 弱的阴离子校对

阴离子交换位置亲和力强的阴离子通过柱子快 ,

这个过程就决定了样品中阴离子之间的分离[8 ] 。

最终以各种酸根的浓度与峰面积变化的线性关系

为定量依据建立同时测定柠檬酸盐和多聚磷酸盐

的分析方法。

1. 4 　样品前处理

样品均质后 , 称取 5. 0 g 于 150 mL 锥形瓶中 ,

再加入 20 mL 去离子水 , 将锥形瓶放入超声波清

洗器中超声萃取 10 min , 再用 5000 rΠmin 的离心机

离心 15 min , 上清液倒于小烧杯中 , 加入 1. 5 mL

20 %三氟乙酸 , 置于 0～4 ℃冰箱中沉淀蛋白质 30

min , 取出后用 0. 22μm 尼龙膜 (天津市富集科技有

限公司) 过滤 , 再将滤液经过 OnGuard RP 柱 (美国

戴安公司) , 最后稀释 50 倍 , 待测。

2 　结果与讨论

2. 1 　淋洗液的选择

由于待测组分中 P2O7
4 - 和 P3O10

5 - 等多聚磷酸

根价态高 , 半径大 , 与树脂的亲合力强 , 因此必须

采用较强的淋洗液才能将其洗脱 , 得到合理的保

留时间。如选择高浓度的 Na2 CO3 等作为淋洗液 ,

其化学抑制产物 H2 CO3 会使本底电导增高 , 影响

灵敏度。如选择 KOH 作为淋洗液 , 即可解决这一

问题 , 因为其抑制产物是 H2O , 即使选用高浓度的

KOH , 也可保持较低的本底电导 , 再经梯度淋洗后

得到较高的分离度和灵敏度 , 所以本实验选用

KOH作为最终的淋洗液。

2. 2 　淋洗液流速的选择

流速大 , 虽然保留时间短 , 但仪器的系统压

力升高 , 可能导致漏液 ; 而流速小又可能使保留

时间增长 , 出现峰形拖尾等现象。综合考虑各种

因素 , 本实验选择 1. 0 mLΠmin 的流速进行淋洗 ,

可以达到令人满意的效果。

2. 3 　淋洗梯度的选择

在分离过程中按一定的程序连续改变淋洗液

的配比和浓度 , 从而改变被分离组分的分离因素 ,

增加分辨能力 , 调整各个组分的保留时间 , 达到

最佳的分离效果。由于峰形的改善 , 梯度淋洗还

可以提高最小检测量和定量分析的精度。本实验

中待测组分的电荷数和离子半径相差较大 , 与固

定相的亲合力也相差较大 , 等浓度淋洗很难达到

理想的分离效果 , 所以最终选用梯度淋洗程序 ,

具体操作如表 1 所示。

表 1 　梯度淋洗程序

时间 KOH淋洗液浓度Π(mmolΠL)

0 35

5 35

10 65

12 65

17 35

22 35

在最佳的淋洗液流速和淋洗梯度条件下 , 柠

檬酸盐和多聚磷酸盐标准溶液的离子色谱图如

图 1所示 , 保留时间可接受 , 分离效果理想。

图 1 　柠檬酸盐和多聚磷酸盐混合标准溶液的离子色谱图

1 - PO4
3 - ; 2 - Citrate ; 3 - P2O7

4 - ; 4 - P3O10
5 - ; 5 -

(PO3 ) 3
3 -

2. 4 　方法线性、检出限和精密度

配制一系列浓度的柠檬酸盐和多聚磷酸盐混

合标准溶液 , 在最佳实验条件下制作标准曲线 ,

线性良好。标准曲线拟合方程、线性范围、线性相

关系数 R
2 、方法检出限和精密度如表 2 所示。

2. 5 　实际样品测定

将实验方法用于同时检测水产品中的柠檬酸

盐和多聚磷酸盐含量 , 以冻鲽鱼片为例 , 按样品

预处理方法经超声提取、沉淀蛋白、过滤及稀释

等操作后进样 , 再进行加标回收实验 , 测得值如
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表 3 所示。
表 2 　方法线性、检出限和精密度

待测组分 线性方程
线性范围

Π(mgΠL)

相关系数

R
2

检出限

Π(mgΠL)

精密度

RSDΠ%

Citrate y = 0. 0516 x - 0. 0114 0. 4～60 0. 9992 0. 12 2. 4

PO4
3 -

y = 0. 0298 x - 0. 0223 0. 4～100 0. 9993 0. 15 1. 6

P2O7
4 - y = 0. 0213 x - 0. 0327 0. 2～100 0. 9997 0. 08 2. 7

P3O10
5 -

y = 0. 0406 x - 0. 0154 0. 1～100 0. 9997 0. 04 1. 2

(PO3 ) 3
3 - y = 0. 0625 x - 0. 0093 0. 08～60 0. 9996 0. 02 3. 3

表 3 　水产品中柠檬酸盐和多聚磷酸盐含量的测定及回收

率

待测

组分

测量值

Π(mgΠL)

加标量

Π(mgΠL)

回收率

Π%

Citrate 3. 6 4. 0 92. 3

PO4
3 - 25. 6 25. 0 88. 2

P2O7
4 - 1. 8 4. 0 108. 5

P3O10
5 - 4. 0 4. 0 95. 8

(PO3 ) 3
3 - 0. 6 1. 0 86. 4
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