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鱿鱼、海参、鲜奶中非法添加工业火碱的辅助检测 

罗义辉 1, 陈  江 2, 王国民 2* 
(1. 重庆科技学院化学化工学院, 重庆  401331; 2. 重庆出入境检验检疫局技术中心, 重庆  420000) 

摘  要: 目的  检测制作鱿鱼、海参、鲜奶等食品时是否违法使用工业火碱。方法  利用差示扫描量热法测定

鱿鱼、海参中非法添加工业火碱可能引起的蛋白质变性, 用原子吸收光谱法测定鱿鱼、海参和鲜奶中非法添加

工业火碱可能引起的重金属元素含量的变化。结果  添加工业火碱会引起该类食品蛋白质变性和 Pb、As、Hg

等重金属含量的升高。结论  差示扫描量热法和原子吸收光谱法均可辅助用于检测该类食品是否添加工业  

火碱。 
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Determination of illegal adding of industrial sodium hydroxide in sleeve-fish, 
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ABSTRACT: Objective  To detect the illegal using of industrial sodium hydroxide during the food produc-
tion, such as squid, sea cucumber, fresh milk. Method  The protein denaturation in squid and sea cucumber 
caused by the illegally added industrial sodium hydroxide was determined by differential scanning calorimetry 
(DSC). The change of heavy metal element content in squid, sea cucumber and fresh milk was measured by 
atomic absorption spectroscopy (AAS). Results  Adding industrial sodium hydroxide could cause protein de-
naturation as well as the increasing of heavy metal content including Pb, As and Hg in food. Conclusion  Both 
DSC and AAS can be employed as auxiliary methods in monitoring the industrial sodium hydroxide using in 
food industry. 
KEY WORDS: industrial sodium hydroxide; differential scanning of calorimetry; atomic absorption spectro-
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1  引   言 

近年来, 一些不法分子在制作鱿鱼、海参、鲜奶
等食品时会违法使用工业火碱, 主要原因是工业火

碱成本低, 能改善产品外观和口感, 如使鱿鱼、海参
的外观更鲜亮, 而且增加该类水产品的体积和重量。
将工业火碱加入生鲜乳中则是作为防腐剂以掩盖生

鲜奶酸败后的味道。食用含较多火碱的食品, 易灼伤
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消化道, 损伤胃黏膜。同时, 工业火碱中含较多重金
属, 其中 Pb、As、Hg 含量较高[1], 而这些重金属对
人体有严重危害。鉴于此, 2008年 12月 15日国家卫
生和计划生育委员会(原卫生部)发布的《食品中可能
违法添加的非食用物质名单(第一批)》中, 明确将工
业火碱列为违法添加的非食用物质。 

差示扫描量热法(differential scanning of calori-
metry, DSC)对研究天然聚合物的结构和热力学特征
是一种非常有效的方法, 在近年来的食品分析中常
常被用作蛋白质变性和组织结构变化的工具[2-5]。原

子吸收光谱法(atomic absorption spectroscopy, AAS)
具有分析速度快、准确度高、选择性好及检出限低(达
μg /cm3级)等优点, 是目前常用的重金属元素的痕量
分析方法之一[6-8]。 

对于食品中工业火碱的检测, 目前没有相关标
准和文献报道。本研究利用目前已经成熟的 DSC 和
AAS 来检测食品中添加工业火碱所引起的变化, 为
打击食品加工过程非法添加工业火碱提供检测技术

支持。 

2  材料和方法 

2.1  仪器与试剂 

Q200 型差式扫描量热仪 (美国 TA 公司 ), 
TAS-986 型火焰原子吸收光谱仪(北京普析通用)。
As、Pb、Hg 标准储备液(国家标准物质中心, 1000 
mg/L), 其他试剂为分析纯。 

2.2  实验材料 

鱿鱼、海参(重庆三亚湾水产市场), 鲜牛奶(重庆
天友)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品处理 
将鱿鱼、海参切割为 2 g 左右的小块, 分别用

0,  0.1%,  1.0%, 5.0%,  10.0 %,  20.0% (w:w) 的
工业火碱 10 mL浸泡 4 h。向 10 mL鲜奶中添加 1 
mL上述工业火碱溶液。将浸泡后的鱿鱼、海参用去
离子水洗涤 5 次 , 低温烘干。从每块样品中切下
15~20 mg 用于差示扫描量热实验(DSC)[9,10], 剩下的
样品用于测定重金属含量。 
2.3.2  DSC 测定 

精确称量切下的鱿鱼、海参样品, 置于铝坩埚中, 

密封坩埚后放入差示扫描量热仪中进行测定。初始温

度设为 30 ℃, 恒温时间 10 min, 升温范围设为
30~100 ℃, 速率设为 5 ℃/min, 氮气流量 100 
mL/min, 空坩埚作参比, 平行测量 3 次。 
2.3.3  AAS 测定重金属含量 

样品消解: 精确称量约 0.5 g的样品(鱿鱼、海参、
鲜奶)于三角锥瓶 , 加入高氯酸-硝酸(1:4)混合液 4 
mL, 微热后过夜放置。次日再向每份样品加混合酸 4 
mL, 微热至棕色烟全部溢出, 再升温至溶液清亮。冷
却, 将所得溶液转入 25 mL容量瓶中, 洗涤, 定容至
刻度线, 摇匀备用[11,12]。 

标准曲线的绘制: 用 0.5%的硝酸稀释 Pb、As、
Hg标准储备液, 得到浓度为 0、0.2、0.4、0.6、0.8、
1.0、1.2 mg/L的标准溶液。用 TAS-986型火焰原子
吸收光谱仪测定所配标准溶液的吸光度值, 重复 5 
次, 绘制标准曲线[13,14]。 

样品中重金属测定: 用标准曲线同样的测定条
件测定用不同浓度的工业火碱处理过的鱿鱼、海参和

鲜奶中的重金属含量, 如果所得吸光值不在线性范
围, 适当冲稀或浓缩。同时进行加标回收实验[14,15]。 

3  结果和讨论 

3.1  蛋白质变性 

DSC 是目前常用的研究蛋白质变性的方法, 蛋
白质的变性情况可由测试过程中蛋白质的变性温度、

变性焓值的变化说明。蛋白质在热变性过程中, 吸收
热量时由一个有序状态变为无序状态, 分子内相互
作用被破坏, 多肽链展开。当达到蛋白质的变性温度
时, 在热分析图谱上会出现一个吸热峰, 根据峰面积
可以确定该蛋白质的变性焓。随被测蛋白质结构稳定

性提高, 变性温度向高温方向移动。被测样品中未变
性蛋白质含量越高, 变性焓越大。变性焓与试样蛋白
质变性程度成反比。通过变性焓的测定, 可反映蛋白
质的变性状况[9,10]。 

本研究用 DSC 测定了用不同浓度的工业火碱处
理鱿鱼和海参后的变性温度和吸热焓值的变化, 结
果如表 1所示。 

从表1中可以看出, 用工业火碱浸泡过的鱿鱼和
海参的变性温度降低、变性焓减小, 说明工业火碱浸
泡引起鱿鱼、海参的蛋白质变性, 这与其他关于蛋白
质变性的研究[2,3]结果相似。 
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3.2  重金属含量 

本研究利用原子吸收光谱法测定工业火碱处理

过的鱿鱼、海参和鲜奶等样品中的铅、砷、汞的含量, 
所得结果如表 2所示。 

表 2 中的重金属含量都是扣除了未处理样品中
的重金属, 因此, 可以认为, 尽管 3 种重金属含量相
差较大, 但依然可以看出样品是否用工业火碱处理

过有明显区别。鲜奶处理过程中, 加入的工业火碱全
部被消解测定, 因而重金属含量较高且与加入的工业
火碱浓度较符合线性关系, 而鱿鱼、海参用工业火碱
处理后, 过滤且弃去滤液, 样品中重金属含量与鱿鱼、
海参对重金属的吸附能力密切相关, 因而出现较大差
异且无线性关系。同样浓度梯度处理的不同样品所测

得的 Pb的含量, As、Hg结果与 Pb相似, 详见图 1。 

 
表 1  不同处理的海参和鱿鱼的变性温度和变性焓 

Table 1  Denaturation temperature and enthalpy of sea cucumbers, and squid in different process 

工业火碱浓度 
(%, w:w) 

鱿鱼 海参 

变性温度 1(℃) 变性温度 2(℃) 变性焓 (J/g) * 变性温度 1(℃) 变性温度 2(℃) 变性焓 (J/g) *

0 53.32 72.53 22.34 57.82 73.45 25.58 

0.1 49.66 66.56 12.87 54.45 67.87 16.98 

1.0 48.81 66.23 12.56 54.34 67.83 14.68 

5.0 48.57 66.44 12.34 54.32 67.34 14.87 

10.0 48.58 66.87 12.25 53.87 66.66 14.54 

20.0 48.54 66.65 12.33 53.65 66.42 14.35 

未处理样品 53.47 72.55 22.76 57.81 73.48 25.63 

*变性焓是两次变性焓的加合 

 
表 2  工业火碱处理后样品重金属含量和相对标准偏差 

Table 2  Heavy metal content and the relative standard deviation (RSD) of samples after industrial sodium hydroxide 
treatment 

样品 工业火碱浓度 
(%, w:w) 

铅 砷 汞 

含量(mg/kg) RSD(%) 含量(mg/kg) RSD(%) 含量(mg/kg) RSD(%) 

鱿鱼 

0.10 0.32 2.32 0.076 1.67 0.46 2.35 

1.0 1.56 1.45 0.24 1.58 3.52 2.21 

5.0 3.27 1.23 0.43 2.74 7.83 2.76 

10.0 4.65 3.54 0.57 1.34 8.22 2.55 

20.0 4.96 2.76 0.62 3.22 8.67 1.24 

海参 

0.10 0.65 3.33 0.13 4.33 0.078 1.35 

1.0 3.45 1.36 0.35 2.87 0.65 1.74 

5.0 10.03 2.23 0.86 2.43 1.34 2.43 

10.0 15.54 4.12 0.95 2.76 1.55 2.57 

20.0 17.78 2.67 0.98 1.35 1.57 1.32 

鲜奶 

0.10 0.853 2.78 0.065 2.53 0.34 2.76 

1.0 8.22 2.53 0.78 2.67 2.45 2.43 

5.0 40.34 2.86 3.78 4.22 11.65 1.75 

10.0 79.54 1.32 8.05 1.32 21.33 1.43 

20.0 161.34 2.46 14.66 2.67 43.56 1.78 
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图 1  不同样品中 Pb的含量与工业火碱浓度的关系 
Fig. 1  Relationship of content of Pb and industrial sodium 

hydroxide concentration in different samples 
 
 

本研究在消解过程中还进行了加标回收率实验, 
回收率为 89.3%~104.5%, RSD为 1.35%~3.48%, 表 2
中 RSD≤4.33%, 说明本方法准确可靠, 可用于测定
实际样品[11-14]。 

4  结  论 

本研究结果表明, 差示扫描量热法可用于测定
鱿鱼和海参中添加工业火碱所引起的蛋白质的变化, 
原子吸收光谱法可用于测定鱿鱼、海参和鲜奶中由于

添加工业火碱而引起的 Pb、As和 Hg含量的升高, 两
种方法均可用于这类食品在生产过程中违法添加工

业火碱的辅助判定, 为打击该类食品生产中非法添
加工业火碱提供了检测技术手段。 
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“肉制品加工与贮藏”专题征稿 
 
随着生活质量的提高和人们饮食需求的多样化发展, 作为主要蛋白质来源的肉制品的需求量将会越来越

大, 到 2015年, 我国肉类产量将达到 8500万吨, 同时国内外对肉制品加工技术研究的也在不断深入, 区别于

传统肉制品的新型肉制品的研发使得肉制品具有更好的风味、更高的营养价值。但是在肉制品的加工及贮藏

过程中也存在着诸如有害物质的产生、致病菌的存在等食品安全问题。 

鉴于此, 本刊特别策划了“肉制品加工与贮藏”专题, 由东北农业大学的孔保华教授担任专题主编。孔保

华教授现任东北农业大学食品学院副院长, 同时兼任中国畜产品加工常务理事, 肉品加工分会副主任, 中国

农学会农产品加工分会常务理事, 黑龙江省食品科学学会常务理事, 中国农业机械学会农副产品加工分会副

理事长, 黑龙江省天然产物工程学会副理事长, 黑龙江省发酵工程学会理事, 全国屠宰加工标准化技术委员

会委员, 国家农产品加工技术研发体系畜产品加工专业委员会常务理事, 主要从事肉品科学、水产品科学和技

术的研究。本专题主要围绕肉制品加工关键技术、肉制品加工副产物综合利用、新型肉制品研究开发(低盐、

低脂、功能性肉制品等)、加工过程中有害物质的产生规律、调控机理和检测技术、肉制品中致病微生物的检

测及防控措施、加工高新技术的应用、肉制品的质量安全研究和风险评估等方面或您认为领域内的有意义的

内容进行论述, 计划在 2014年 11月出版 

 本刊编辑部及孔保华教授特邀请各位专家为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专题的学术质量和影

响力。综述、实验报告、研究论文均可, 请通过网站或 E-mail投稿。我们将快速处理并优先发表。 

投稿方式:  
网站: www.chinafoodj.com 
E-mail: tougao@chinafoodj.com 

《食品安全质量检测学报》编辑部 
 


