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在线超滤-离子色谱法检测鱼子酱中的多聚磷酸盐 

徐佳文 1*, 雷美康 1, 祝子铜 1, 俞志春 2, 李  东 1, 余  琪 1 

(1. 衢州出入境检验检疫局, 衢州  324002; 2. 衢州市文和企业管理咨询有限公司, 衢州  324002) 

摘  要: 目的  建立在线超滤—离子色谱法检测鱼子酱中多聚磷酸盐的方法。方法  利用超纯水超声提取鱼子

酱中的多聚磷酸盐 , 经在线超滤装置自动在线净化样品 , 由电导检测器检测样品中的多聚磷酸盐含量。     

结果  该方法检出限(LOD)为 10 mg/kg。标准加入法测定所有被测物的高、中、低三个浓度加标水平的回收率

范围分别为正磷酸盐 95%~120%、焦磷酸盐 68%~75%、三聚磷酸盐 85%~88%、三偏磷酸盐 100%~107%, 相

对标准偏差(RSD)在 0.38%~1.36%之间。4种被测物在 1~80 μg/mL范围内线性良好, R2均大于 0.999。结论  该

方法稳定、快速、精密度高、线性范围宽, 适合鱼子酱中多聚磷酸盐的含量测定。 
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Determination of polyphosphates in caviar using ion chromatography-inline 
ultrafiltration 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of polyphosphates in caviar using ion 

chromatography-inline ultrafiltration. Methods  The polyphosphates in caviar was determined by ion 

chromatography with inline ultrafiltration, and the conductivity detector was be used to detect polyphosphates 

in caviar. Results  The method detection limit was 10 mg/kg. Recoveries of orthophosphate, pyrophosphate, 

tripolyphosphate and three metaphosphate were between 95%~120%, 68%~75%, 85%~88% and 100%~107%, 

respectively. The precision RSD were in the range of 0.38%~1.36%. The lineal range in 1~80 μg/mL was with 

high correlation coefficients (R2>0.999). Conclusion  The method is sensitive, accurate and reproducible, and 

it is suitable for the determination of polyphosphates in caviar. 

KEY WORDS: ion chromatography; inline ultrafiltration; polyphosphates; caviar 
 
 

 
 

1  引  言 

鱼子酱(caviar)是世界公认的三大最昂贵食品之

一, 其食用已有两千多年历史, 是欧美上流宴会桌上

的“黑色黄金”。多聚磷酸盐是一类重要的品质改良剂, 

具有保持水分、改善口感、调节 pH 的作用, 被广泛

应用于水产品的保存和运输当中[1-3]。在鱼子酱的生

产过程中添加多聚磷酸盐可以有效地防止其冷冻过
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程中水分的流失[4]。但过量的多聚磷酸盐不仅会影响

鱼子酱的品质, 也不利于消费者的身体健康。研究表

明, 人体摄入过量多聚磷酸盐会促进血液凝结, 其降

解产物可能增加摄入者心脑血管疾病的发生率[5]。因

此, 许多国家都对食品中多聚磷酸盐的允许添加量

做了明文规定。欧盟要求水产品中多聚磷酸盐含量不

超过 5 g/kg[6]。 

传统的多聚磷酸盐检测方法有分光光度法[7]、容

量法[8]等。离子色谱法作为一种快速灵敏的检测方法, 

其应用领域不断扩大[9]。离子色谱法在阴离子检测方

面的技术已非常纯熟, 国内已有用离子色谱法检测

水产品中多聚磷酸盐的报道 [10,11], 但前处理操作繁

琐, 需要加入具有一定毒性的蛋白沉淀剂[12,13]。本文

采用离子色谱法同时分离测定鱼子酱中四种磷酸盐

的含量, 结合在线超滤技术直接在线净化样品, 减少

了前处理沉淀蛋白等复杂操作, 达到满意效果。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

850 型离子色谱仪(瑞士万通); 850 Professional 

IC 1电导检测器、858 Compact Autosampler自动进样

器、在线前处理净化超滤单元及 IC(瑞士万通 ); 

Metrosep A Supp 5-150/4.0分离柱、Metrosep A Supp 

4/5保护柱(瑞士万通); Net2.3色谱工作站(瑞士万通); 

MS 3 digital 漩涡混合器(德国赛多利斯);  Multifuge 

Xir 高速离心机(美国赛默飞); KQ3200B 型超声波清

洗器(昆山超声仪器)等。 

实验用鱼子酱由某水产品公司提供; 焦磷酸钠

(纯度 99%)、三聚磷酸钠(纯度 85%)和三偏磷酸钠(纯

度≥95%), 均购自美国 Sigma 公司; 正磷酸盐标准溶

液(浓度 1000 μg/mL, 美国 O2Si); 实验用水为超纯水

(18.2 mΩ·cm); 硫酸(纯度 95%~98%, 浙江三鹰化学

试剂)、一水合氢氧化锂(纯度≥95.0%, 广东光华科技), 

两者均为分析纯。 

2.2  溶液的配制  

2.2.1  多聚磷酸盐标准储备液的配制 

正磷酸盐直接购买浓度为 1000 μg/mL的磷酸根

离子单标储备液, 焦磷酸盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸

盐取适量用 45 mmol/L 的氢氧化锂水溶液溶解稀释

成质量浓度为 1000 μg/mL的储备液。 

2.2.2  多聚磷酸盐标准溶液的配制 

吸取适量单标储备液用 45 mmol/L 的氢氧化锂

水溶液稀释成质量浓度为 100 μg/mL 的混合标准中

间液。吸取适量多聚磷酸盐标准中间液配制成质量浓

度为 1、5、8、10、50、80 μg/mL的标准质量浓度系

列备用。 

2.3  实验方法 

2.3.1  鱼子酱实验前处理 

称取 2.00 g捣碎的试样于 50 mL具塞塑料离心

管中, 准确加入 20.0 mL超纯水提取, 涡旋混匀后超

声提取至少 15 min, 以 6000 r/min离心 5 min。准确

移取 10 mL上清液于另一 50 mL的具塞塑料离心管

中, 用 45 mmol/L 的氢氧化锂水溶液定容至 20 mL, 

待测。 

2.3.2  色谱条件 

色谱柱为 Metrosep A Supp 5-150/4.0 分离柱、

Metrosep A Supp 4/5保护柱; 检测器为电导检测器; 

流动相为 45 mmol/L的氢氧化锂水溶液; 柱温 30 ℃; 

流速 0.7 mL/min; 进样量 100 μL。在此条件下, 以保

留时间定性, 外标法定量。 

3  结果与讨论 

3.1  提取剂的选择 

实验比较了四种磷酸盐在不同溶剂(热水、去活

水、冰水、水、45 mmol/L的氢氧化锂水溶液)中的稳

定性。分别以不同的溶剂配制 10 ppm的多聚磷酸盐

混标, 于 0、1、2、3 h进样。结果表明, 四种磷酸盐

在 45 mmol/L 的氢氧化锂水溶液中的稳定性略优于

其他溶剂, 可用于系列标准工作溶液的配制并置于

冰箱中保存待用。由于本实验前处理过程简单, 可在

半小时内完成, 无论使用哪种溶剂作为提取试剂均可

忽略此过程中磷酸盐的降解。在此基础上用上述各种

溶剂作为提取剂提取鱼子酱中的多聚磷酸盐, 以氢氧

化锂做为最终稀释定容的溶剂。结果表明, 不同提取

剂对鱼子酱中的多聚磷酸盐的提取效率相当, 从经济

便捷等方面考虑可直接选择超纯水作为提取试剂。 

3.2  净化方法 

鱼子酱中存在大量的蛋白质和脂肪, 直接用水

提取多聚磷酸盐的同时也会将这些杂质带入提取液

中。这些物质的存在不仅会对测定结果产生影响, 还
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易造成分离柱的堵塞, 缩短其使用寿命。目前国内许

多方法采用氯仿、三氯乙酸等沉淀剂去除蛋白等杂质

的干扰, 但是这些有机试剂具有一定毒性, 且前处理

操作繁琐[12,13]。在线超滤技术可以全自动高效地在线

处理样品, 去除杂质干扰, 保护色谱柱。该技术通过

标准螺旋超滤膜在线过滤样品, 整个过滤时间约 3~6 

min, 离心过的样品体积只需 10 mL, 最大限度降低

了繁琐的手工操作步骤, 省时省力, 提高了结果的准

确性和精确度。 

3.3  色谱分离 

在 2.3.2色谱条件下分别对标准溶液及鱼子酱样

品进行分析, 10 μg/mL标准混标溶液色谱图见图 1。

由图 1可知, 正磷酸盐的保留时间为 5.20 min, 焦磷

酸盐的保留时间为 6.16 min, 三聚磷酸盐的保留时间

为 10.35 min, 三偏磷酸盐的保留时间为 13.25 min, 

且四种磷酸盐可以很好地分离, 为定量测定样品中

的多聚磷酸盐含量提供依据。实际样品的检测分析中, 

四种磷酸盐的出峰时间与标准样品一致, 偏差在±0.5

之间且峰形良好, 为样品定性提供依据。 

 

图 1  10 μg/mL标准混标溶液色谱图 

Fig. 1  The chromatogram of standard sample at 10 μg/mL 

 
3.4  方法的线性关系和测定低限 

在本研究色谱条件下, 测定四种多聚磷酸盐在

1~80 μg/mL 质量浓度范围的系列混合工作液中的响

应值,以峰面积 A对多聚磷酸盐的质量浓度 Q作线性
回归, 线性方程及相关系数见表 1。由表 1可知, 4种

被测物在该范围内线性良好, R2 均大于 0.999, 色谱

峰面积的相对标准偏差<5%, 可用于实际样品中磷

酸盐的定量分析。以实际检测时的信噪比( S/N>10 )

确定方法定量限为 10 mg/kg。 

3.5  回收率和精密度 

取研磨至均匀糊状的鱼子酱样品, 用于实验分

析。选择 10、50、100 mg/kg三个添加水平进行样品

加标回收率实验, 每个水平重复 6次, 样品空白重复

3次, 测定平均回收率及精密度, 结果见表 2。由表 2

可知, 正磷酸盐平均加标回收率为 95%~120%, 焦磷

酸盐平均加标回收率 68%~75%, 三聚磷酸盐平均加

标回收率 85%~88%, 三偏磷酸盐平均加标回收率

100%~107%。四种磷酸盐的相对标准偏差(RSD)均小

于 2%, 精密度较高, 符合测定要求。 

 
表 1  线性方程及相关系数 

Table 1  Linear equation and correlation coefficient 

组分 线性方程 
相对标

准偏差
/% 

相关系

数 

正磷酸盐 A=0.166118+3.56984E3*Q 1.65 0.9999

焦磷酸盐 A=5.94942 E-3+4.85738E3*Q 2.17 0.9998

三聚磷酸盐 A=0.117181+8.47463E3*Q 1.49 0.9999

三偏磷酸盐 A=0.135932+2.12112E3*Q 1.65 0.9999

 
表 2  样品加标回收率和重复性(n=6) 

Table 2  Recovery and RSD of products(n=6) 

组分 
添加水平

mg/kg 
平均回收率 

% 
相对标准偏差(RSD)

% 

正磷酸盐  10  95 0.79 

  50  99 0.90 

 100 120 0.53 

焦磷酸盐  10  68 1.10 

  50  69 0.75 

 100  75 0.69 

三聚磷酸盐  10  88 0.72 

  50  85 0.96 

 100  88 0.58 

三偏磷酸盐  10 100 1.04 

  50 107 0.38 

 100 101 1.36 
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4  结论与讨论 

该研究采用超纯水超声提取鱼子酱中的多聚磷

酸盐, 提取时间短、提取效率高, 样品经超滤单元全

自动在线净化, 减少了前处理过程中复杂的蛋白沉

淀操作, 且无需预浓缩或过滤, 提高了实验效率。本

研究色谱条件易于掌握, 测试数据重现性良好, 精密

度较高, 可用于生产过程中鱼子酱的质量控制和市

场产品监管检测。通过实际样品的加标回收率实验可

以发现: 正磷酸盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸盐回收率

都在 85%以上, 只有焦磷酸盐回收率为 68%~75%, 

但其稳定性较好, RSD 小于 2%, 不影响常规检测工

作的顺利进行。 
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