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钒钼黄分光光度法检测液态特殊食品中 

磷含量的优化 

王文特 1,2, 张海红 1,2, 田洪芸 1,2, 王  骏 1,2* 

(1. 山东省食品药品检验研究院, 济南  250101;  

2. 山东省特殊医学用途配方食品质量控制工程技术研究中心, 济南  250101) 

摘  要: 目的  建立钒钼黄分光光度法检测低磷含量液态婴幼儿配方食品、液态特殊医学用途配方食品等特

殊食品中磷含量的分析方法。方法  试样经消解, 磷在酸性条件下与钒钼酸铵生成黄色络合物钒钼黄, 于 

440 nm 测定试样溶液中钒钼黄的吸光度值, 并与标准系列比较定量。对 3 种基质液态特殊食品的磷含量进行

测定。结果  增大称样量能满足方法准确度和精密度要求; 称样量为 4 g 时, 回收率范围为 92.4%~107.0%, 相

对标准偏差为 0.8%~3.7%; 方法定量限为 30 mg/100 g。结论  该方法能够准确测定液态配方食品中较低含量

的磷, 适合液态婴幼儿配方食品、液态特殊医学用途配方食品等特殊食品中磷含量的测定。 
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Optimization of determination of phosphorus content in special liquid  
food by vanadium molybdenum yellow spectrophotometry 
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(1. Shandong Institute of Food and Drug Control, Jinan 250101, China; 2. Shandong Quality Control Engineering 
Technology Research Center of Foods for Special Medical Purpose, Jinan 250101, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of low phosphorus content in liquid infant 

formula food and liquid formula food with special medical use by vanadium molybdenum yellow spectrophotometric 

method. Methods  After sample digested, the phosphorus reacted with ammonite vanadate molybdate to form 

yellow complex vanadium-molybdenum yellow in the medium of acid, and the absorbance value of 

vanadium-molybdenum yellow in sample solution was determined at 440 nm, and quantitated by a series of 

phosphorus standard solution. The phosphorus content of 3 kinds of special liquid foods was determined. Results    

The accuracy and precision of the method were satisfactory by increasing sample quality. When the sample quality 

was 4 g, the recoveries ranged from 92.4% to 107.0%, and the relative standard deviations were 0.8%3.7%. The 

limit of quantitation of the method was 30 mg/100 g. Conclusion  This method can accurately determine the low 

phosphorus content in liquid formula food, which is suitable for the determination of phosphorus content in liquid 

infant formula food, liquid formula food with special medical use and other special liquid foods. 
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1  引  言 

磷是生命体重要元素, 几乎参与了所有生理上的化

学反应, 是维持骨骼和牙齿的必要物质, 但磷的摄入量过

多会引起多动症、肾功能障碍等疾病; 尤其是对于婴幼儿

及特殊疾病状态下人群, 适量磷的摄入对于维持其正常的

生理状况具有重要意义[14]。我国制定的相关食品安全国家

标准中也对磷含量作了规定 [58], 因此磷含量检测非常  

重要[9]。 

液态配方食品特别是液态婴幼儿配方食品, 在国外

比较流行。我国目前正处在一个刚开始发展的阶段, 消费

者认知度不高, 且价格偏贵, 但由于其易消化吸收、食用

方便, 有很大的发展前景[10]。有市场研究表明, 今后液态

婴幼儿配方食品将呈爆发式增长[11]。国外对液态食品中磷

的测定方法有原子吸收光谱法[12]、流动注射分析法[13,14]、

钼蓝分光光度法[15]等, 我国现行婴幼儿配方食品中磷的测

定标准为 GB 5009.87-2016《食品安全国家标准 食品中磷

的测定》[16], 该标准涉及 3 个检测方法, 分别为钼蓝分光

光度法、钒钼黄分光光度法和电感耦合等离子体发射光谱

法, 其中钼蓝分光光度法稳定性不好[17], 电感耦合等离子

体发射光谱法的准确性不及分光光度法[2]。但标准中分光

光度法的定量限不能满足低磷含量的液态配方食品中磷含

量的测定。 

通过对 100 余批次市售特殊食品标签调研发现, 固态

产品磷的含量多分布在 150~450 mg/100 g 之间, 而液态产

品磷的含量多为 30~80 mg/100 g; 国际标准中钼蓝分光光

度法的检测限为 50 mg/100 g[15], 我国标准方法中分光光

度法的定量限为 60 mg/100 g[12], 液态产品磷的含量通常

低于标准方法规定的定量限(60 mg/100 g), 标准方法的定

量限不能满足液态产品磷含量的检测需求。 

本研究采用钒钼黄分光光度法, 通过增大称样量、改

进试样的前处理等方式, 降低方法的定量限, 采用钒钼黄

分光光度法测定, 解决现行国标分光光度法不能准确测定

液态特殊食品低磷含量的问题。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

UV-2700 紫外可见分光光度计(日本岛津公司)。 

磷酸二氢钾基准物质(纯度≥99.5%, 天津市科密欧化

学试剂有限公司)。 

高氯酸(优级纯)、钼酸铵、氢氧化钠、2, 4-二硝基酚(分

析纯, 国药集团); 硝酸、硫酸(优级纯)、偏钒酸铵(分析纯, 

天津市科密欧化学试剂有限公司); 实验室用水为 GB/T 

6682[18]规定的三级水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

磷标准溶液配制(50.00 mg/L): 准确称取在 105 ℃下

干燥至恒重的磷酸二氢钾 0.2197 g, 溶于 400 mL 水中,定

容至 1 L。置聚乙烯瓶于 4 ℃保存。 

加标用磷标准溶液配制 (1000 mg/L): 准确称取在

105 ℃下干燥至恒重的磷酸二氢钾 0.4394 g, 溶于 40 mL

水中, 定容至 100 mL。置聚乙烯瓶于 4 ℃保存。 

钒钼酸铵试剂: A 液: 称取 25 g 钼酸铵, 溶于 400 mL

水中; B 液: 称取 1.25 g 偏钒酸铵溶于 300 mL 沸水中, 冷

却后加 250 mL 硝酸; 将 A 液缓慢加至 B 液中, 不断搅匀, 

并用水稀释至 1 L, 混匀, 贮于棕色瓶中。 

氢氧化钠溶液(6 mol/L): 称取 240 g 氢氧化钠, 溶于

1000 mL 水中, 混匀。 

氢氧化钠溶液(0.1 mol/L): 称取 4 g 氢氧化钠, 溶于

1000 mL 水中, 混匀。 

硝酸溶液(0.2 mol/L): 吸取 12.5 mL 硝酸, 用水稀释

至 1000 mL, 混匀。 

二硝基酚指示剂(2 g/L): 称取 0.2 g 2, 4-二硝基酚溶

于 100 mL 水中, 混匀。 

2.2.2  试样前处理 

①试样制备  

将试样充分摇匀, 备用。 

②试样消化 

称取 0.5~10 g 混匀的试样于 50 mL 广口三角瓶中, 置

于沸水浴中蒸至近干。加入 10 mL 硝酸、1 mL 高氯酸、    

2 mL 硫酸、2 粒玻璃珠, 置可调式电热板上消解(消解条件: 

150 ℃ 0.5 h, 180 ℃ 2~4 h, 升温至 220 ℃)。称样量较大的

试样在消解过程中消化液会呈棕褐色, 此时取下稍做冷却, 

再加硝酸, 直到消解至冒白烟, 消化液呈无色透明或略带

黄色。放冷后将试样消化液全部转移至 100 mL 容量瓶中。

同时做试剂空白实验。 

2.2.3  试样测定 

①标准曲线的制作 

准确吸取磷标准溶液 0、2.5、5.0、7.5、10.0、15.0 mL

于 50 mL 容量瓶中(质量浓度分别为 0、2.50、5.00、7.50、

10.0、15.0 mg/L), 加入 10 mL 钒钼酸铵试剂, 用水定容至

刻度。在常温下显色 15 min。用 1 cm 比色杯, 以零管作参

比, 于 440 nm 测定吸光度值。以吸光度值为纵坐标, 磷的

质量浓度为横坐标, 制作标准曲线。 

②试样测定 

准确吸取试样溶液 10 mL及等量的空白溶液于 50 mL

容量瓶中, 加少量水后, 加 2 滴二硝基酚指示剂, 先用氢

氧化钠溶液(6 mol/L)调至黄色, 再用硝酸溶液(0.2 mol/L)

调至无色, 最后用氢氧化钠溶液(0.1 mol/L)调至微黄色。加

入 10 mL 钒钼酸铵试剂, 用水定容至刻度。于 440 nm 测定

其吸光度值, 与标准系列比较定量。 
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3  结果与分析 

3.1  试样称样量优化 

选取婴儿配方奶、较大婴儿配方奶和全营养配方液 3

种基质的试样进行试验, 称样量分别为 0.5、2、4、8、10 g, 

分别做 6 次平行试验, 磷含量的检测结果及相对标准偏差 

见表 1。 

由表 1 可知, 称样量在 0.5 g 时, 磷含量结果的相对标

准偏差为 18.3%~22.4%, 称样量在 2 g 时, 磷含量结果的相

对标准偏差为 4.0%~6.2%, 精密度均不好 ; 称样量在  

4~10 g范围试样磷含量结果的相对标准偏差为 0.6%~2.5%, 

精密度较好, 符合实验室质量控制要求[19]。 

3.2  试样消化条件优化 

选取婴儿配方奶、较大婴儿配方奶和全营养配方液 3 种

基质的试样, 称样量分别为 8 g, 分别采用直接消化和预先蒸

至近干再消化 2 种方式, 总耗用时间和硝酸用量见表 2。 

由表 2 可知, 预先蒸至近干再进行消化, 避免了大量

液体试样对酸的稀释作用, 减少了硝酸用量, 节约了时间。 

3.3  方法的线性范围及定量限 

3.3.1  方法的线性范围 

测定磷含量 2.50~15.0 mg/L 的标准溶液吸光度, 制

作标准曲线见图 1。线性方程为 Y=0.0341X0.0005, 相关

系数 r2=0.9999。磷含量在 2.50~15.0 mg/L 之间有较好的

线性。 

3.3.2  定量限 

考虑到特殊食品基质的复杂性 , 选择一种未强化

磷的非全营养配方液, 称样量分别为 2、4、8、10 g 时, 检

测结果均为未检出(试样溶液吸光度均低于空白溶液)。

在此空白基质中添加 10、20、30、40 mg/100 g 4 个水平

的磷加标, 平行测定 6 次, 结果的相对标准偏差和回收

率范围见表 3。 

由表 3 可知, 当称样量为 4~10 g, 且加标水平为

30~40 mg/100 g 时, 结果的相对标准偏差为 1.6%~3.0%, 

回收率为 95.1%~102.3%, 符合实验室质量控制要求[19], 

即当称样量为 4~10 g, 定容至 100 mL 时 , 定量限为     

30 mg/100 g。 

 
表 1  不同称样量的磷含量检测结果 

Table 1  Results of the phosphorus content of different sample weight 

序号 试样基质 结果 0.5 g 2 g 4 g 8 g 10 g 

1 婴儿配方奶 
磷含量结果范围/(mg/100 g) ND* 31.6~36.9 33.4~34.8 34.7~35.7 35.0~36.3 

相对标准偏差/% / 5.6 1.6 1.2 1.2 

2 较大婴儿配方奶 
磷含量结果范围/(mg/100 g) 30.9~49.5 60.0~66.7 65.5~66.6 66.0~67.5 65.8~67.9 

相对标准偏差/% 18.3 4.0 0.6 1.0 1.2 

3 全营养配方液 
磷含量结果范围/(mg/100 g) 25.8~46.1 56.8~62.5 59.8~63.1 62.6~64.4 64.8~67.7 

相对标准偏差/% 22.4 6.2 2.5 1.1 1.7 

注: *试样溶液吸光度低于空白溶液。 

 
 

表 2  不同处理方式总耗用时间和硝酸用量 
Table 2  Total consumption time and nitric acid consumption in different treatments 

序号 试样基质  总耗用时间/h 硝酸用量/mL 

1 婴儿配方奶 
直接消化 5.5 40 

预先蒸至近干再消化 4.5* 30 

2 较大婴儿配方奶 
直接消化 6 45 

预先蒸至近干再消化 4.5* 30 

3 全营养配方液 
直接消化 6.5 50 

预先蒸至近干再消化 5* 35 

注: *包括预先蒸至近干的时间。 
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图 1  磷的标准曲线 

Fig.1  Standard curve of phosphorus 

3.4  回收率实验 

以婴儿配方奶、较大婴儿配方奶和全营养配方液 3 种

基质为试样, 称样量为 4 g, 在 20、30、40 mg/100 g 3 个水

平下进行加标回收实验, 平行测定 6 次, 回收率的平均值

为 92.4%~107.0%, 相对标准偏差为 0.8%~3.7%, 符合实验

室质量控制要求[19], 结果见表 4。 

3.5  实际样品测定 

用本方法对某品牌的婴儿配方奶和全营养配方液进

行检测, 称样量为 4 g, 平行测定 6 次, 结果相对标准偏差

为 1.1%~1.2%(见表 5)。 

 
表 3  空白基质及加标检测结果 

Table 3  Test results of blank matrix and standard addition 

称样量/g 项目/结果 
加标水平/(mg/100 g) 

10 20 30 40 

2 
相对标准偏差/% / 14.3 10.7 3.4 

回收率/% ND* 33.0~47.2 68.1~89.0 89.8~99.1 

4 
相对标准偏差/% 16.8 8 3.0 1.6 

回收率/% 37.3~58.7 61.5~72.7 95.1~102.3 96.0~99.8 

8 
相对标准偏/% 6.5 7.2 2.2 1.9 

回收率/% 66.2~78.0 78.4~87.1 95.3~101.1 98.5~101.8 

10 
相对标准偏差/% 5.1 2.6 2.6 1.8 

回收率/% 81.4~92.6 90.5~96.5 95.3~102.2 95.8~100.5 

注: *试样溶液吸光度低于空白溶液。 

 
表 4  回收率实验结果 

Table 4  Results of recovery test  

序号 基质 
试样检测值
/(mg/100 g)

加标水平
/(mg/100 g) 

回收率/% 相对标准

偏差/%平行 1 平行 2 平行 3 平行 4 平行 5 平行 6 平均值

1 婴儿配方奶 34.0 

20 101.5 105.6 104.8 109.6 107.8 112.7 107.0 3.7 

30 97.5 99.2 101.4 98.6 99.2 99.8 99.3 1.3 

40 95.4 94.2 95.1 95.1 96.6 95.2 95.3 0.8 

2 
较大婴儿 

配方奶 
66.0 

20 90.6 93.3 93.1 90.1 94.5 92.6 92.4 1.8 

30 94.9 96.5 95.8 99.5 95.9 96.7 96.6 1.6 

40 95.7 101.6 98.3 96.3 95.9 98.5 97.7 2.3 

3 
全营养 

配方液 
61.5 

20 98.9 103.1 105.9 104.4 104.0 99.4 102.6 2.8 

30 98.3 97.1 99.5 98.3 96.6 98.8 98.1 1.1 

40 97.8 99.1 99.7 98.3 98.1 96.6 98.3 1.1 

 
表 5  样品测定结果 

Table 5  Determination results of samples  

序号 样品 
结果/(mg/100 g) 

相对标准偏差/%
平行 1 平行 2 平行 3 平行 4 平行 5 平行 6 平均值 

1 婴儿配方奶 37.5 37.1 38.1 37.5 36.7 37.4 37.4 1.2 

2 全营养配方液 58.9 57.6 58.1 57.9 57.0 58.4 58.0 1.1 
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4  结  论 

本研究通过增大称样量, 使试样处理液中的磷浓度

增加, 提高了吸光度响应值, 从而提高了测定时的精密度

和准确度, 且有较好的回收率。通过将试样预先蒸至近干

再消化的操作, 提高了酸的利用效率, 缩短了时间, 但称

取的试样过多会导致消化时间很长, 不利于测定大批量样

品, 且称样量为 4 g 时已经可以将标准中规定的定量限 

(60 mg/100 g)降至 30 mg/100 g, 能够满足现有的低磷含量

的配方食品检测需求, 故将液态配方食品的称样量增加

至 4 g, 可以准确定量测定磷含量水平在 30 mg/100 g 以

上试样的磷含量。 
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