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实验技术与方法

离子色谱法测定食品添加剂磷酸二氢钙中的阴离子

商荣宁!张锦梅

!青岛盛瀚色谱技术有限公司"山东 青岛*$,,)+)#

摘*要!目的*建立一种同时测定磷酸二氢钙中的 T

a

&4=

a

&C@

5

$ a

&!@

3

a

5 种阴离子的分析方法$ 方法*以碳酸

钠和氢氧化钠溶液为淋洗液!通过对淋洗液等色谱分析条件的优化!选择离子色谱法测定食品添加剂 4L?

$

8@

5

中

的阴离子!以标准物质保留时间定性!以外标法定量$ 结果*在优化的色谱条件下!5 种离子的分离度好!检测灵敏

度高'被测离子的浓度在一定范围内与色谱峰面积呈良好的线性关系!相关系数 6t+F---$ 5 种离子测定结果相对

标准偏差均 E3d"" f-#!平均加标回收率为 G+d s)+1d$ 结论*离子色谱法简便&灵敏&快速!能够满足同时测

定 4L?

$

8@

5

中 5 种阴离子含量的要求$

关键词!离子色谱' 食品添加剂' 磷酸二氢钙' 阴离子
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**磷酸盐是目前世界各国应用最广泛的食品添

加剂"在食品中添加这些物质有助于改善其色,香,

味,形"保持食品的新鲜度和质量"并满足加工工艺

过程的需求"在食品生产中是很重要的品质改良

剂"它广泛应用于食品生产的各个领域" 使得食品

品种多样化* 如应用于鱼类等水产品加工过程中"

裂解肌动球蛋白可以增加保水力"减少食物在贮

存,解冻,烹煮及加热时水分的流失"使水产品的肉

汁更丰富
()2$)

* 在面粉中添加磷酸盐也能改善饺子

皮的质地和口感
(3)

"还可以提高面条表面光洁

度
(5)

* 但是过多摄入磷酸盐对人体是有一定危害

的"短时间内大量摄入可能会导致腹痛与腹泻"长

期的影响主要在于导致机体的钙磷比失衡"引发相

应的疾病
(12G)

* 磷酸氢钙和磷酸二氢钙等磷酸盐现

被作为一种添加剂广泛应用于食品,饲料等行

业
(-2)+)

* 特别是磷酸二氢钙"由于其比普通磷酸氢

钙的含磷高"且具有高水溶性,高吸收率等特点"对

补充动物的磷与钙,促进其生长发育具有重要的意

义"因此成为不可替代的饲料添加剂
()) a)3)

* 此外"

其还可用于肥料"玻璃制造"塑料稳定剂及焙粉和

面粉的酸化剂等*

氟是人类生命活动所必须的微量元素之一"适

量的氟化物可以预防龋齿"辅以钙剂和维生素 D可

治疗骨质疏松"但摄入过多则会造成氟斑牙,氟关

节病等
()5)

* 国标 .<$$$)5!$++G 中规定食品干燥

剂氯化钙中氟的质量分数不大于 +F++5d

()1)

"-美

国食品化学法典. #第五版"$++5$中规定食品添加

剂氧化钙中氟的限量为 )1+ VJ%nJ"氢氧化钙中氟

的限量为 1+ VJ%nJ

(),)

* 氯离子应用于酿酒用水中

可起到促进
!

淀粉酶,提高酵母活性的作用
()^2)-)

&传
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统的测定氯离子的主要方法有比浊法
($+)

,分光光度

法,氯离子选择性电极法
($))

,电位滴定法
($$)

等"这些

方法存在共存离子干扰多,测定灵敏度低等缺点* 硝

酸盐作为一种食品添加剂"由于其对保持腌制肉制品

的色,香,味有特殊作用"至今仍在使用"但其可还原

为亚硝酸盐"具有强致癌性* 硫酸根离子在啤酒酿酒

用水中可起到消除碳酸根引起的碱度,增酸作

用
()^ a)-)

等* 可见"检测磷酸二氢钙中 5 种阴离子尤

为重要* 目前"对于磷酸二氢钙中的磷和钙含量测定

研究较多
()3)

"而对于其中的各种阴离子含量检测#如

T

a

,4=

a

,C@

5

$ a

,!@
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a

$却少有报道"本文以工业用磷

酸二氢钙为样品"通过优化离子色谱条件对其中的 5

种阴离子进行定性和定量测定*

)*材料与方法

)F)*仪器与试剂

仪器%离子色谱仪#4b423++ 型$"阴离子色谱柱

#CI>R/\1$25(型$"自再生抑制器 # C?Q2$ 型$"电

导检测器"BM==M2q超纯水仪* 试剂%无水碳酸钠#工

作基准试剂$"氢氧化钠#优级纯$"磷酸二氢钙#分

析纯$"淋洗液%)F1 VV>=%A!L

$

4@

3

与 3+F+ VV>=%A

!L@?混合溶液 #称取 +F)1- J!L

$

4@

3

,量取 )F1,

V=1+d过饱和 !L@?溶液"用脱气去离子水定容至

) +++ V=$&实验用水为去离子水"除特别说明外"其

他试剂均为分析纯*

)F$*离子色谱分析条件

淋洗液%)F1 VV>=%A!L

$

4@

3

与 3+F+ VV>=%A

**

!L@?混合溶液"流速 +F̂ V=%VM0&柱温51 e&抑制

电流 ^1 V&&进样量 $1

#

=*

)F3*样品的制备

%

4L?

$

8@

5

样品 )#) +++ VJ%A$%称取 +F) J#精

确至 +F++) J$ 4L?

$

8@

5

试样于 1+ V=小烧杯中"用

3+

#

=浓盐酸溶解后"转移至 )++ V=容量瓶中并用

去离子水定容至刻度&用 +F$$

#

V滤膜过滤"滤液

即为 待 测 液* 用 于 测 定 C@

5

$ a

和 !@

3

a

*

&

4L?

$

8@

5

样品 $ #) +++ VJ%A$%称取 +F) J#精确至

+F++) J$ 4L?

$

8@

5

试样于 1+ V=小烧杯中"用 $+

#

=

浓硝酸溶解后"转移至 )++ V=容量瓶中并用去离子

水定容至刻度&用 +F$$

#

V滤膜过滤"滤液即为待

测液* 用于测定 T

a

和 4=

a

*

$*结果

$F)*淋洗液的选择

分别试验了不同配比 !L

$

4@

3

2!L@?体系时色

谱峰的分离情况"结果表明"当 !L@?浓度不变时"

!L

$

4@

3

对出峰时间影响较大"二者之间的关系表现

为 !L

$

4@

3

浓度越大"出峰时间越短"反之则时间越

长* 当 !L

$

4@

3

浓度不变时"改变 !L@?浓度主要对

C@

5

$ a

和 !@

3

a

出峰先后顺序产生影响#见表 )$"但

在此条件下 4L?

$

8@

5

样品不能得到完全分离&当体

系配比为 )F1 s3+F+ VV>=%A时"标准溶液和样品中

各离子之间的分离度均在 )F1 以上"分别如图 ) 和

图 $L,$U 所示"故本实验选择 )F1 VV>=%A!L

$

4@

3

与

3+ VV>=%A!L@?混合溶液作为淋洗液*

表 )*淋洗液条件实验

7LU=/)*7I//\X/"MV/0;>#/=H/0;K>0RM;M>0

序号 !L

$

4@

3

2!L@?体系配比#VV>=%A$ 结果

)

!L

$

4@

3

E3F+*!L@?E$1

C@

5

$ a和 !@

3

a两色谱峰发生重叠或 C@

5

$ a出峰时间迟于 !@

3

a

$

!L

$

4@

3

f,F+*!L@?f$+ 标准溶液 C@

5

$ a出峰早于 !@

3

a但两者不能完全分离

3

!L

$

4@

3

f,F+*!L@?f$1 4L?

$

8@

5

样品不能得到完全分离

5

!L

$

4@

3

f5F+*!L@?f$3 4L?

$

8@

5

样品不能得到完全分离

) aT

a

&$ a4=

a

&3 aC@

5

$ a

&5 a!@

3

a

图 )*标准溶液中 T

a

,4=

a

,C@

5

$ a

和 !@

3

a

离子色谱图

TMJH"/)*7I/M>0 KI">VL;>J"LV>#T

a

"4=

a

"

C@

5

$ a

L0R !@

3

a

M0 ;I/:;L0RL"R :>=H;M>0

$F$*方法验证

$F$F)*工作曲线,线性范围和检测限

配制 5 种阴离子混合标准溶液"T

a

,4=

a

,C@

5

$ a

和 !@

3

a

"浓度分别为 1F+,1F+,)+,1F+ VJ%A"然后

将此溶液依次稀释 $,5,)+,1+ 倍"配制成系列标准

工作溶液"在 )F$ 色谱条件下分别进行测定&以离子

浓度#VJ%A$对峰面积进行线性回归"表明 5 种离子

在 +F) s)+F+ VJ%A范围内有良好的线性关系"同时

以最低浓度标准溶液测得峰面积和噪声"以低限加

标样品的测定结果按 3 倍信噪比计算检测限"得到

5 种离子的线性方程,线性范围,相关系数和检测限

#表 $$*
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) a4=

a

图 $L*磷酸二氢钙样品中 T

a

和 4=

a

离子色谱图

TMJH"/$L*7I/M>0 KI">VL;>J"LV>#T2L0R 4=2M0 ;I/

:LVX=/>#8I>:XIL;/DMIWR">J/0 4L=KMHV

) aC@

5

$ a

&$ a!@

3

a

图 $U*磷酸二氢钙样品中 C@

5

$ a

和 !@

3

a

离子色谱图

TMJH"/$U*7I/M>0 KI">VL;>J"LV>#C@

5

$ a

L0R !@

3

a

M0 ;I/:LVX=/>#8I>:XIL;/DMIWR">J/0 4L=KMHV

表 $*5 种阴离子的线性方程,线性范围,相关系数和检测限

7LU=/$*'/J"/::M>0 /rHL;M>0:" "L0J/" K>""/=L;M>0 K>/##MKM/0;#6$ L0R A@D:>##>H"L0M>0:

离子 线性回归方程 线性范围#VJ%A$ 相关系数 检测限# VJ%A$

T

a

,fa$]$^ g)+

1

6)]$-) g)+

,

>

+]) s1]+ +]--- ))$ +]+++ ,$

4=

a

,f5]$,, g)+

5

6̂ ]̂G, g)+

1

>

+]) s1]+ +]--- 5), +]+++ 1-

C@

5

$ a

,fa)]13G g)+

5

65]))^ g)+

1

>

+]) s)+ +]--- -5) +]++) 5,

!@

3

a

,faG +$- 6$]$,, g)+

1

>

+]) s1]+ +]--- G$G +]+++ GG

$F$F$*精密度实验

在 )F$ 色谱条件下对 $ 份 4L?

$

8@

5

样品分别连

续进样测定 - 次"5 种阴离子测定结果相对标准偏

差均在 3d以内"实验测定结果如表 3 所示*

表 3*5 种阴离子精密度实验结果

7LU=/3*7I//\X/"MV/0;L="/:H=;:>#X"/KM:M>0 >##>H"L0M>0:

离子 测定值#VJ%A$ 平均值#VJ%A$ -&'#d$

! ! !

T

a

! ! ! ! !

! ! !

+F+-+ ^G +F+-) +^ +F+-) )^

4=

a

+F+-$ 51 +F+-+ G^ +F+-+ G5 +F+-) )F+)

+F+-) +) +F+-+ )$ +F+-+ -3

+F))^ 5 +F))5 - +F))1 ,

C@

5

$ a

+F))1 $ +F)), ^ +F))1 G +F))1 ^ )F++

+F)), 5 +F))1 5 +F))5 +

+F+)3 $ +F+), 3 +F+)G 5

!@

3

a

+F+)3 , +F+)5 , +F+)^ $ +F+), 3 )F+3

+F+$+ ) +F+), 5 +F+)^ +

**注%0!1为未检出*

$F$F3*加标回收率实验

准确称取 +F) J4L?

$

8@

5

样品 $ 份"分别用 3+

#

=浓盐酸和 $+

#

=浓硝酸溶解"去离子水定容至

)++ V="于优化后的色谱条件下测定* 准确称取 +F)

J4L?

$

8@

5

样品 $ 份溶解于分别含有 T

a

和 4=

a

,

C@

5

$ a

和 !@

3

a

的 )++ V=混合标准溶液中"分别进样

分析"进行加标回收实验#除 T

a

外"其他离子加标

量分别为 )%$,等浓度和 $ 倍加标$"5 种离子的回收

率在 G+d s)$+d"具体实验结果如表 5 所示*

3*结论

本研究建立了一种离子色谱法同时分 离

4L?

$

8@

5

中的 T

a

,4=

a

, C@

5

$ a

,!@

3

a

的方法* 该方

法选用 !L

$

4@

3

2!L@?为淋洗液"通过对其他色谱条

件进行优化"被测离子的分离度好"检测灵敏度高"

且被测离子浓度在一定范围内与色谱峰面积呈良

好的线性关系#6t+F---$"测定结果相对标准偏差

均 E3d#" f-$"加标回收率为 G+d s)+1d* 该方
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法简便,快速"测定结果准确"是一种实用性强的检

测手段"可满足磷酸盐中阴离子的检测要求*

表 5*样品中 5 种阴离子的加标回收率实验结果

7LU=/5*'/K>Z/"M/:L0R "/X/L;LUM=M;M/:>##>H"L0M>0:

离子
本底值

#VJ%A$

加标量

#VJ%A$

测得量

#VJ%A$

回收率

#d$

平均回收率

#d$

T

a

4=

a

C@

5

$ a

!@

3

a

+F+++ ,$ +F)

+F+++ ,$ +F$

+F+++ ,$ +F3

+F+- +F+1

+F+G, +F)

+F+-$ +F$

+F)), + +F+1

+F)), 5 +F)

+F)), ^ +F$

+F+), ^ +F++1

+F+)1 - +F+)

+F+), 3 +F+$

+F+-, 1G -,F+

+F+-5 31 -3F̂

+F+-^ G$ -^F$

+F)-^ 5 -GF5

+F)-$ ) -1F̂

+F)-1 , -^F1

+F$-3 ) -^F1

+F$-, 1 -GF,

+F$G^ , -1F̂

+F)3$ G5F+

+F)3G -,F+

+F)5$ )+5F+

+F)^, -+F+

+F)G- )+3F+

+F)^5 GGF+

+F$-, )+$F+

+F$GG -GF+

+F$-3 )++F1

+F)1- G,F+

+F),$ -$F+

+F),^ )+$F+

+F$+- ^ -3F3

+F$)+ 5 -5F+

+F$)+ , -5F$

+F3)- ^ )+)F1

+F3), 5 --FG1

+F3$3 + )+3F)

+F+$+ G G$F+

+F+$) 3 -$F+

+F+$) G,F+

+F+$1 -)F+

+F+$1 3 -5F+

+F+$5 - -+F+

+F+31 $ -5F1

+F+31 G -^F1

+F+31 5 -1F1

-1F,

-^F$

-^F3

-5F̂

-3F̂

)++F$

-3F3

-3FG

)+)F1

G,F̂

-)F̂

-1FG
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