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离子色谱柱后衍生紫外法测定面制品中的 

水溶性硅酸盐 

孙金影 1, 蔡志斌 1, 廖栩泓 2, 杨  敏 1, 张浩玲 1* 

(1. 深圳市龙岗区疾病预防控制中心, 深圳  518172; 2. 瑞士万通中国有限公司, 广州  510070) 

摘  要: 目的  建立离子色谱柱后衍生紫外检测法测定面制品中水溶性硅酸盐含量的分析方法。方法  面制

品经烘干、粉碎后, 称取适量样品, 以水为溶剂超声提取 30 min, 随后在 10000 r/min 转速下离心 10 min, 上

清液经 0.22 μm 微孔滤膜过滤后待上机分析。以 25 mmol/L NaOH-0.5 mmol/L Na2CO3 为淋洗液, 流速      

0.7 mL/min, 柱温 45 ℃, 进样量 250 μL。柱后衍生试剂为 200 mmol/L HNO3+20 mmol/L 钼酸钠溶液, 衍生试

剂流速 0.3 mL/min, 衍生反应温度 45 ℃, 紫外检测器波长设定为 360 nm, 外标法定量。结果  硅酸根离子在

0.01~0.80 mg/L 浓度范围内线性关系良好, 相关系数为 0.9999, 方法检出限为 0.005 mg/L (以 SiO3
2-计)。面制

品样品的加标回收率介于 98.4%~106.0%之间, 相对标准偏差为 4.5%~6.3% (n=3)。采用本方法测定了 46 种市

售面制品(包括碱水面)中硅酸根离子的含量, 面制品中硅酸根离子含量在 4.64~51.15 mg/kg 之间。结论  本方

法选择性和灵敏度高、准确性好、分析速度快, 尤其适合大批量面制品样品中可溶性硅酸盐含量的测定。 
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Determination of soluble silicates in flour products by ion chromatography 
and postcolumn derivatization with ultraviolet detection 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for soluble silicates determination in flour products 

using ion chromatography and postcolumn derivatization with ultraviolet detection. Methods  After flour products 

were dried and reduced to powders, moderate powders were weighed and dissolved in water. The above solution was 

sonicated for 30 min, then it was centrifugated at 10000 r/min for 10 min, followed with filtration through a 0.22 μm 

membrane. The prepared solution was injected into the instrument for analysis. Eluent flow rate was 0.7 mL/min by 

employing 25 mmol/L NaOH mixed with 0.5 mmol/L Na2CO3 as eluent. The column temperature was set at 45 ℃ 

and the injection volume was 250 μL. The postcolumn derivatization reagent was 20 mmol/L sodium molybdate in 

200 mmol/L HNO3 with flow rate of 0.3 mL/min and the reaction temperature fixed at 45 ℃. The ultraviolet detector 

wavelength was set at 360 nm and external standard method was used for quantification. Results  Silicate ions were 
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lined between 0.01 and 0.80 mg/L with a correlation coefficient 0.9999. The limit of detection for silicate ions was 

0.005 mg/L (calculated by SiO3
2-). The recoveries ranged from 98.4% to 106.0% flour products fortified with silicate 

ions and the relative standard deviations were 4.5%‒6.3% (n=3). Soluble silicates were analyzed for 46 kinds of flour 

products saled on the market, and 4.64‒51.15 mg/kg were obtained for silicate ions. Conclusion  This method has 

high selectivity and sensitivity, good accuracy and fast analysis speed, which is especially suitable for the 

determination of soluble silicate in large quantities of flour products. 

KEY WORDS: soluble silicate; ion chromatography; postcolumn derivatization; ultraviolet detection; flour products 
 
 

0  引  言 

硅是地壳中除氧以外含量最丰富的元素之一, 在自

然界中主要以二氧化硅和硅酸盐的形式存在。硅元素在动、

植物生长过程中具有重要作用, 能够提高作物的抗病虫害

能力并增加产量[1‒3]。在食品工业中二氧化硅、硅酸和硅酸

盐可作为抗粘结剂使用。硅与人体健康关系密切, 能够促

进骨骼形成、维持人体正常发育, 具有预防疾病及抗衰老

等功能, 是人体必需微量元素[4‒6]。人体每日硅正常摄入量

为 19~31 mg, 不超过 50 mg, 其中 75%由谷物提供[7‒8]。不

同类别的食物以及不同形态的硅其生物利用度也不同, 一

般流体食物中的硅以及硅的原硅酸形态更利于人体对硅的

吸收[9]。但过量摄入硅也会危害健康, 如长期大量吸入二

氧化硅粉尘容易引起矽肺, 长期高硅饮食则可导致肾器官

损伤[1,10]。 

硅的重要化合物之一是硅酸钠, 其水溶液呈碱性, 俗

称水玻璃, 为无色粘稠液体, 用途广泛, 常用作防水剂、防

火剂并用于木材防腐等。近年来人们发现在碱水面制作过

程中不法商贩可能会非法添加水玻璃以增加面制品的筋道

程度、改善口感从而增加销售量。而硅酸钠经口摄入时可

腐蚀消化道, 并导致恶心、呕吐、头痛以及肾损伤等中毒

症状甚至死亡[11‒12]。为此, 全国食品安全整顿工作办公室

已将水玻璃列入《食品中可能违法添加的非食用物质和易

滥用的食品添加剂名单》, 为面制品流通环节可能非法添

加的非食用物质, 但至今尚无面制品中非法添加水玻璃的

检测方法报道。 

目前硅钼蓝、硅钼黄分光光度法[13‒15]、高分辨连续光

源火焰原子吸收法[16]、微波消解-电感耦合等离子体发射光

谱法[10,17]、干法灰化-电感耦合等离子体质谱法[4]等已用于

食品中硅含量测定。分光光度法易受溶液中共存有色物质

干扰, 且操作步骤烦琐, 不适合大批量样品的测定, 而原

子吸收法、电感耦合等离子体发射光谱法和电感耦合等离

子体质谱法其样品前处理复杂, 同时对仪器操作人员技术

水平要求高, 仪器运行和维护价格昂贵, 不利于在基层推

广使用。 

离子色谱法因其对可离子化化合物具有分离效率高、

分析速度快及灵敏度高等优点, 近年来在食品安全检测领

域发挥着越来越重要的作用[18‒19], 如离子色谱、离子色谱

柱后衍生紫外检测法已用于面制品中硼酸盐、溴酸盐及水

中硅酸盐的测定[20‒24], 但至今未见面制品中硅酸盐离子色

谱检测方法报道。硅酸为弱酸, 水溶液中解离困难, 采用

常规电导检测方法灵敏度和选择性差, 本研究以水为溶剂

提取面制品中的水溶性硅酸盐, 并基于离子色谱分离和硅

酸根离子与钼酸盐在酸性条件下反应生成硅钼黄络合物的

原理, 建立了面制品中水溶性硅酸盐的离子色谱柱后衍生

紫外检测方法, 并用于批量面制品中水溶性硅酸盐的测定, 

以期为面制品非法添加水玻璃行为判定提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  仪  器 

930型离子色谱仪(配备柱后衍生系统和944型紫外可见

检测器)、阴离子交换色谱柱(Hamilton PRP×100-250/4.0 mm)、

通用保护柱（Metrosep RP2 Guard/3.5)(瑞士万通公司); 

BP310S-OCE 型千分之一电子天平(德国赛多利斯公司); 

A11 basic 型小型研磨机(德国 IKA 公司); Vortex Mixer V2

漩涡振荡器(美国安胜仪器公司); AS3120B 型超声波清洗

器(天津奥特赛恩斯仪器有限公司); ALLEGRA X-12R 型大

容量台式低温高速离心机(美国贝克曼公司); 孔径 0.22 μm

水系针头式过滤器(天津津腾实验设备有限公司)。 

1.1.2  试  剂 

硅酸根离子标准溶液(质量浓度为 100 μg/mL)、无水

钼酸钠(分析纯)(上海麦克林生化科技有限公司); 氢氧化

钠(分析纯, 广州化学试剂厂); 碳酸钠(优级纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 浓硝酸(体积分数为 65%~68%, 上海

阿拉丁生化科技股份有限公司); 实验用水均为超纯水(电

阻率≥18.2 Ω/cm, Millipore 纯水机制备), 临用现制。 

面制品样品如碱水面干、湿面条、饺子皮等购自深圳

市龙岗区各大农贸市场和超市。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

硅酸钠标准溶液: 移取质量浓度为 100 μg/mL 硅酸根

离子标准溶液 10 mL 至 100 mL 容量瓶中, 加水定容至刻

度, 摇匀, 得到质量浓度为 10 mg/L 的中间标准使用液。以
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水为溶剂, 通过逐级稀释中间标准使用液配制成质量浓度

分别为 0.01、0.02、0.05、0.10、0.25、0.50 和 0.80 mg/L

的硅酸根离子标准溶液系列。 

淋洗液: 准确称取 20.0 g 氢氧化钠和 1.06 g 碳酸钠置

于小烧杯中, 用 200 mL 水溶解并转移至 500 mL 容量瓶中, 

加水至刻度, 摇匀, 得 1.0 mol/L NaOH+0.02 mol/L Na2CO3

淋洗液储备液, 置于冰箱 4 ℃冷藏保存, 临用前用水稀释

40 倍得浓度为 25 mmol/L NaOH+0.5 mmol/L Na2CO3 的淋

洗液。 

衍生试剂: 准确称量 4.2 g 无水钼酸钠于小烧杯中, 

用 200 mL 水溶解, 再加入 13.5 mL 浓硝酸, 摇匀, 转移至

1000 mL 容量瓶中, 加入 500 mL 水, 用水定容至刻度, 再

一次摇匀, 所得溶液转移至 1 L 流动相瓶中作为衍生试剂。 

所配制标准溶液和试剂溶液均储存于聚乙烯瓶中 , 

不可接触含硅材料。 

1.2.2  样品前处理 

将购买的面制品样品约 200 g, 置于烘箱 105 ℃烘烤 

2 h 至水分挥发, 冷却至室温后取出, 用研磨机粉碎成面粉

状。准确称取 1.0 g (精确至 0.001 g)粉碎后的均匀样品, 置

于 50 mL 塑料离心管中。对于含少量油脂的样品, 则在粉碎

前加入石油醚除油脂。随后精确加入 40 mL 水, 振摇混匀, 

在超声波清洗机中超声提取 30 min。随后在 10000 r/min 转

速下离心 10 min, 取离心后上清液过 0.22 μm 水系滤膜至

塑料进样品中, 滤液直接上机分析。 

1.2.3  色谱条件 

分析柱 : Hamilton PRP×100-250/4.0 mm, 保护柱 : 

Metrosep RP 2 Guard/3.5; 淋洗液 : 25 mmol/L NaOH+  

0.5 mmol/L Na2CO3, 等度洗脱, 流速 0.7 mL/min, 柱温: 

45 ℃, 进样量 250 μL; 衍生试剂 : 200 mmol/L HNO3+     

20 mmol/L 钼酸钠, 柱后衍生温度: 45℃, 柱后反应液流速: 

0.3 mL/min; 紫外检测设定波长: 360 nm。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理优化 

本研究考察了不同 pH 的纯水、3%三氯乙酸溶液及

10%乙腈溶液作为提取溶剂对硅酸根离子测定结果的影

响。对于不同 pH 的纯水, 加入纯水后分别以 1.0 mol/L HCl

溶液、1.0 mol/L NaOH 溶液调节溶液 pH 至 3.0、11.0 以及

不调节 pH, 对比所得硅酸根离子测定结果。发现溶液 pH

对硅酸根离子的提取影响较大, pH 11.0 条件下提取到的硅

酸根离子最高, 达到 158.5 mg/kg, 纯水提取到的硅酸根离

子含量最低, 为 23.9 mg/kg, pH 3.0条件下则为 56.8 mg/kg。

推测弱酸性和碱性溶液条件下可能将样品中部分共存的硅

酸和硅酸根离子提取出来, 中性条件下则只提取以硅酸根

离子形式存在的硅, 因此提取到的硅酸根较少。此外, 3%

三氯乙酸提取到的硅酸根含量为 52.0 mg/kg, 与 pH 3.0 纯

水所得结果差别不大, 而 10%乙腈溶液提取得到的硅酸根

含量最低, 为 18.2 mg/kg。考虑非法添加的水玻璃为水溶

性硅酸盐, 最终直接以纯水为提取溶剂以测定面制品中硅

酸根离子本底值。 

2.2  分析条件优化 

2.2.1  色谱条件 

本研究选择 PRP-X100 离子色谱柱用于硅酸根离子分

离分析, 该色谱柱填料为聚苯乙烯/二乙烯基苯聚合物, 在

pH 1~13 的范围内性质稳定, 对于硅酸盐保留行为良好, 并

能直接用于紫外检测。使用的 25 mmol/L NaOH-0.5 mmol/L 

Na2CO3 混合溶液淋洗液 pH 接近 pH 12, 此时提取液中的水

溶性硅可完全电离呈硅酸根离子形态。固定衍生试剂流速不

变, 考察淋洗液流速在0.5~1.0 mL/min之间时对硅酸根离子

测定影响, 结果显示淋洗液流速 0.7 mL/min 时保留时间适

中, 峰形良好。故选择流速为 0.7 mL/min。 

2.2.2  衍生条件 

硅钼黄反应较硅钼蓝反应所需时间短, 在稍加热情况

下反应速率更快, 且反应体系更简单, 可简化离子色谱柱后

衍生反应管路设计, 因此本研究选择硅钼黄原理用于硅酸

根离子的柱后衍生反应。考虑到硫酸和盐酸为易制毒化学品, 

日常申购和使用管控较严格, 因此本研究采用硝酸提供酸

性环境。研究显示硝酸浓度高于 200 mmol/L 时, 硅酸根离

子峰响应会下降, 而钼酸钠浓度在高于 20 mmol/L 时硅酸

根离子峰响应增幅变小, 超过 25 mmol/L 时几乎无变化, 

故选择 200 mmol/L HNO3+20 mmol/L钼酸钠作为柱后衍生

试剂。此外衍生试剂流速也影响硅酸根离子检测的灵敏度, 

随着流速增加硅酸根离子色谱峰响应也在增加, 当流速超

过 0.3 mL/min 时, 硅酸根离子色谱峰响应几乎无变化, 故

选择衍生液流速为 0.3 mL/min。霍世欣等[24]考察了 360、

390 和 410 nm 波长时硅钼黄法衍生产物的色谱峰响应, 发

现硅钼黄衍生产物在 360 nm 波长时响应值最高且信噪比

最佳, 本研究衍生体系与之相同, 故直接采用 360 nm 作为

紫外检测器波长。 

2.3  线性范围、检出限 

在优化的分析条件下, 对硅酸根离子标准溶液系列

进样分析, 以标准溶液浓度(mg/L)为横坐标(X)、紫外检测

器响应为纵坐标 (Y)绘制标准曲线 , 线性回归方程为

Y=8.96569X+0.00779, 线性相关系数为 0.9999, 线性相关

性良好, 检出限为 0.005 mg/L (以 SiO3
2‒计)(S/N=3)。按称

样量 1.0 g 定容至 40 mL 计算, 方法检出限为 0.20 mg/kg 

(以 SiO3
2‒计), 方法灵敏度较高。 

2.4  加标回收率和精密度 

称量1.0 g (精确至0.001 g)粉碎后样品, 定容至40 mL, 按

本方法实验条件对面制品进行了三水平加标回收实验, 每个浓

度水平平行测定 3 次, 加标含量分别为 2.0、4.0、8.0 mg/kg。
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测得样品中硅酸根离子本底水平值为 14.58 mg/kg, 3 个浓度

加标水平的硅酸根离子加标回收率介于 98.4%~106.0%, 相对

标准偏差(relative standard deviations, RSDs)介于 4.5%~6.3%

之间, 方法准确度高。结果如表 1 所示。 

 
表 1  硅酸根离子加标回收率及精密度(n=3) 

Table 1  Recoveries and precision for silicate ions (n=3) 

SiO3
2‒本底

水平值/ 
(mg/kg) 

SiO3
2‒标准

加入量/ 
(mg/kg) 

SiO3
2‒测

定量/ 
(mg/kg) 

加标回

收率/ 
% 

RSD/%

14.58 

2.0 16.70 106.0 6.3 

4.0 18.65 101.8 5.2 

8.0 22.45  98.4 4.5 

 

2.5  干扰实验 

因水中含有硅酸盐, 对实验室的一级纯水、三级纯水

及自来水均进行了水溶性硅酸盐分析, 一级纯水和三级纯

水直接进样, 自来水采用一级纯水稀释 5 倍并经微孔滤膜

过滤后进样。所得硅酸根离子含量如下 : 一级纯水   

0.013 mg/L, 三级纯水 0.773 mg/L, 自来水 2.416 mg/L。一

级纯水硅酸根离子空白含量低, 对样品测定的影响忽略不

计, 而三级纯水和自来水中可溶性硅酸根离子含量较高, 

实验中均使用一级纯水。向 0.8 mg/L 的硅酸根离子标准溶

液及样品溶液中加入常见阴离子混合标准溶液 F‒、Cl‒、

Br‒、NO3
‒、PO4

3‒和 SO4
2‒, 结果显示离子色谱图仅出现硅

酸根离子的色谱峰, 无干扰峰出现, 且硅酸根离子色谱峰

面积响应无明显变化, 表明食品基质中常见的无机阴离子

不干扰硅酸根离子的测定。 

2.6  实际样品测定 

对市场上购买的 46 份面制品, 包括碱水面挂面、湿面

条以及饺子皮等进行了硅酸根离子本底水平测定, 测定结

果在 4.64~51.15 mg/kg 之间, 且不同面制品中硅酸根离子含

量差别较大, 碱水面挂面样品离子色谱谱图如图 1 所示。食

物中硅含量与地域环境有关[25], 面制品制备过程中需用到

自来水, 不同地区的自来水中硅含量不同, 此外不同来源的

小麦粉在小麦种植过程中由土壤迁移至植物体中的硅也不

同, 由此导致不同面制品中水溶性硅酸盐的含量差别较大。 

3  结  论 

基于离子交换和硅钼黄法反应原理, 本研究建立了

食品中水溶性硅酸盐(以硅酸根离子计)的离子色谱柱后衍

生紫外检测方法并用于面制品中硅酸根离子的含量分析。

本方法样品前处理简单, 检测灵敏度高、分析速度快、选

择性好, 样品以纯水为溶剂经超声提取、高速离心净化及

滤膜过滤即可用于分析。对农贸市场和超市采购的 46 份面

制品硅酸根离子含量测定结果显示, 硅酸根离子含量在

4.64~51.15 mg/kg 之间, 且不同的面制品样品含量差异较

大。对于面制品非法添加水玻璃行为判定而言, 尚需获得

更多样品的硅酸根离子本底值数据支持。下一步将扩大面

制品样品检测量, 并对比不同地区来源的面制品硅酸根含

量差异, 以准确确定面制品硅酸根离子本底水平值。 

 

 
 

图 1  标准和实际样品测定的离子色谱图 

Fig.1  Ion chromatograms for silicate ion standard solution and  
real sample 
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