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青岛市售冻虾及冻虾仁中磷酸盐残留量的调查分析 
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摘要：通过对青岛市售冻虾及冻虾仁中磷酸盐残留量的调查分析，为水产品的质量安全及风险监测提供一定的科学依据。本文

采用离子色谱法，先后对水产样品中正磷酸盐、焦磷酸盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸盐含量进行测定。采集水产样品共计265份，其中

冻虾64份、冻虾仁201份。结果表明，少数数水产样品中正磷酸盐含量较高，多聚磷酸盐中焦磷酸盐和三聚磷酸盐含量较高；冻虾及

冻虾仁中正磷酸盐含量不存在显著性差异（P>0.05），多聚磷酸盐含量均存在一定的显著性差异（P<0.05），冻虾仁中多聚磷酸盐含量

明显高于冻虾。 
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Abstract: In order to provide scientific basis for the safety and risk assessment of aquatic products, the residue level of phosphates in 

aquatic products sampled from different market sources of Qingdao was investigated. The concentrations of orthophosphate, pyrophosphate, 

tripolyphosphate and trimetaphosphate in 265 aquatic products, including 64 samples of frozen shrimps and 201 samples of frozen shrimp meat, 

were determined by ion chromatography method. The results showed that only a few aquatic products had high orthophosphate concentrations, 

and the level of pyrophosphate and tripolyphosphate were higher than that of other polyphosphates. No significant differences in orthophosphate 

concentration in frozen shrimps and frozen shrimp meat were found (P>0.05), but theconcentrations of three kinds of polyphosphates were quite 

different (P<0.05). The level of polyp hosphates in frozen shrimp meat was higher than frozen shrimps. 
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多聚磷酸盐作为保水剂和品质改良剂被广泛用于

鱼虾等水产品加工过程中，起到保持水分、改善口感

的作用，同时可以提高产品的出成率[1~4]，常用的多聚

磷酸盐有焦磷酸盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸盐等。近

年来，越来越多的不法商人过量利用该类食品添加

剂增加加工成品重量来达到商业欺诈的目的[5]。据

文献报道，过量的多聚磷酸盐会影响钙、镁、铁、锌

等多种矿物质的吸收[6,7]。目前，关于国内冷冻水产品

中多聚磷酸盐的含量还没有大量的检测数据，对其危

害也无法进行合理评估。本文先后对青岛市售的多种

冻虾及冻虾仁中多聚磷酸盐进行测定分析，为水产品 
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的质量安全及风险监测提供一定的科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

青岛市区内选取6个有代表性的农贸市场和超市

（抚顺路批发市场、南山水产品批发市场，南京路批

发市场、美特好超市、四方利群超市、家乐福超市），

按照随机抽样原则采集冻虾64份及冻虾仁201份。 
ICS-3000 离子色谱仪（美国 Dionex 公司），配

有 ASRS ULTRA-Ⅱ型抑制型电导检测器，KOH 淋洗

液在线发生装置，CR-TC 捕获柱，柱温箱，AS 自动

进样装置，Chromeleon 6.70 英文版色谱工作站；IKA 
T25 数显型均质器，上海楚柏实验室设备有限公司；

TOMOS 3-18R 离心机，上海托莫斯科学仪器有限公

司；SB3200 超声清洗器，上海必能信超声有限公司。 
1.2  试验方法 

http://search.21food.cn/sj/search_type-%B9%A9%D3%A6_keys-%CB%AE%B2%FA%C6%B7_vt-com.html
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1.2.1  样品前处理 

样品均质，称取 5 g（精确至 0.01 g）置于 50 mL
具塞比色管中，加入 30 mL 煮沸的热超纯水，用 NaOH
溶液调 pH 值至 9.0~10.0，超纯水定容至 50 mL，混匀，

超声提取 8 min，离心，上清液中加 10 mL 氯仿静置

沉淀蛋白，分层后将水相上清液过 C18固相萃取小柱，

过 0.22 μm 滤膜，滤液稀释 5 倍待测[8]。 
1.2.2  色谱条件 

分离柱：Ion Pac AS11-HC（4×250 mm），保护柱：

Ion Pac AG11-HC（4×50 mm），梯度洗脱如表 1 所示，

淋洗液流速：1.0 mL/min，电导检测：自身循环抑制，

抑制电流 174 mA，进样量：25 μL，运行时间：24 min。 
表1 梯度淋洗条件 

Table 1 The conditions for gradient elution 

时间 t/min KOH 浓度/(mmoL/L) 

0 35 

5 35 

10 70 

17 70 

19 35 
24 35 

1.2.3  数据处理 

本文建立的离子色谱法测定正磷酸盐、焦磷酸盐、

三聚磷酸盐、三偏磷酸盐的检出限分别为0.20 mg/L、
0.05 mg/L、0.05 mg/L、0.10 mg/L，据EPA建议的数据

处理方法[9]，对未检出的样品认为其含量在0~检出限之

间，取其平均值，因此本文未检出的样品中正磷酸盐、

焦磷酸盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸盐的含量分别以5 
mg/kg、1.25 mg/kg、1.25 mg/kg、2.50 mg/kg计算。 

采用Excel 2003和SPSS 13.0软件进行基本统计分

析处理。样品中正磷酸盐、焦磷酸盐、三聚磷酸盐、

三偏磷酸盐含量分布采用样本描述性统计分析和

Kolmogorov-Smirnov非参数检验；对不同种类的两组样

本之间磷酸盐含量差异用Mann-Whitney U非参数检

验，置信水平为p=0.05。 

2  结果与讨论 

2.1  冻虾样品中磷酸盐含量 
所采集的64份冻虾样品，各磷酸盐含量测定数据

如表2所示。 
焦磷酸盐、三聚磷酸盐和三偏磷酸盐的检出率分

别 为 57.8% 、 71.9% 和 0% 。 经 非 参 数 检 验

（Kolmogorov-Smirnov），冻虾样品中的正磷酸盐含量

符合正态分布（p=0.131），焦磷酸盐和三聚磷酸盐含

量不符合正态分布（p=0.000，p=0.000）。只有10%的

冻虾样品中焦磷酸盐含量高于83.97 mg/kg，三聚磷酸

盐含量超过599.39 mg/kg；三偏磷酸盐均未检出，认为

其含量低于检出限，为2.50 mg/kg。 
表2 冻虾中磷酸盐含量测定数据（mg/kg） 

Table 2 Determination result of phosphate contents in frozen 

shrimps 

被测

组分
含量范围 平均值 中位值 P75 P90 P95 

PO4
3- 942.22~3432.54 1873.83 1666.68 2489.93 2897.41 3011.64

P2O7
4- 1.25~145.74 24.36 9.24 34.96 83.97 135.59

P3O10
5- 1.25~ 1046.64 163.79 87.47 177.83 599.39 746.88

(PO3)3
3- 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50

由表2可见，冻虾中正磷酸盐含量最高，其次为三

聚磷酸盐、焦磷酸盐。正磷酸盐含量较高主要是因为

PO4
3-在生物机体中本底值较高[10]，冻虾中残留的多聚

磷酸盐主要是三聚磷酸盐，其残留水平明显高于焦磷

酸盐，可见冻虾中主要添加的多聚磷酸盐是三聚磷酸

盐。 
2.2  冻虾仁样品中磷酸盐含量 

所采集的201份冻虾仁样品，各磷酸盐含量测定数

据如表3所示。 
表3 冻虾仁中磷酸盐含量测定数据（mg/kg） 

Table 3 Determination result of phosphate contents in frozen 

shrimp meat 

被测

组分
含量范围 平均值 中位值 P75 P90 P95 

PO4
3- 882.73~6411.41 2397.12 1988.74 2891.92 4673.09 5495.53

P2O7
4- 1.25~ 2684.00 563.34 563.89 970.67 1310.75 1603.37

P3O10
5- 1.25~14668.89 2519.06 1708.55 3952.60 6251.89 10617.29

(PO3)3
3- 1.25~ 4294.67 445.30 2.50 24.59 2904.59 3721.30

焦磷酸盐、三聚磷酸盐和三偏磷酸盐的检出率分

别 为 58.2% 、 58.2% 和 32.8% 。 经 非 参 数 检 验

（Kolmogorov-Smirnov），冻虾仁样品中的正磷酸盐含

量不符合正态分布（p=0.001），焦磷酸盐、三聚磷酸

盐、三偏磷酸盐含量均不符合正态分布（p=0.000，
p=0.000，p=0.000）。冻虾仁样品中多聚磷酸盐含量较

高，尤其焦磷酸盐和三聚磷酸盐，其中位值分别为

563.89 mg/kg和1708.55 mg/kg，三偏磷酸盐检出率虽然

较低，但个别样品含量值较高，10%的样品含量高于

2904.59 mg/kg。 
由表3可见，冻虾仁中正磷酸盐和三聚磷酸盐含量

较高，其次为焦磷酸盐和三偏磷酸盐。与冻虾比较，

冻虾仁正磷酸盐含量略高，除了PO4
3-的本底值较高原

因以外，可能与添加的多聚磷酸盐部分分解有关。据

文献报道，多聚磷酸盐在肌肉组织中容易分解成正磷
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酸盐，其中三聚磷酸盐首先分解为焦磷酸盐，焦磷酸

盐进一步分解为正磷酸盐[11,12]。冻虾仁添加多聚磷酸盐

现象比较严重，残留的三聚磷酸盐含量高达14668.89 
mg/kg，焦磷酸盐含量高达2684.00 mg/kg，三偏磷酸盐

含量高达4294.67 mg/kg。 
2.3  冻虾和冻虾仁样品中磷酸盐含量比较 

 

 

 

 

图1 冻虾和冻虾仁中磷酸盐含量的对比 

Fig.1 Comparison of phosphate contents in frozen shrimps and 

frozen shrimp meat 

注：a-冻虾和冻虾仁中正磷酸盐含量对比图，b-冻虾和冻

虾仁中焦磷酸盐含量对比图，c-冻虾和冻虾仁中三聚磷酸盐含量

对比图，d-冻虾和冻虾仁中三偏磷酸盐含量对比图。 

对冻虾、冻虾仁中各磷酸盐含量数据分析，其箱

式图如图1所示。经Mann-Whitney U非参数检验，正磷

酸盐含量不存在显著性差异（P=0.052>0.05），焦磷酸

盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸盐含量均存在显著性差异

（P=0.000<0.05，P=0.000<0.05，P=0.000<0.05）。 
由图1a所示，冻虾和冻虾仁中正磷酸盐含量不存在

显著性差异，正磷酸盐主要是机体本身存在，少量可

能由于多聚磷酸盐分解导致个别样品中正磷酸盐含量

值偏高。由图1b、1c、1d所示，冻虾仁中焦磷酸盐、三

聚磷酸盐、三偏磷酸盐含量均高于冻虾。经调查发现，

冻虾及冻虾仁中添加多聚磷酸盐较为普遍，尤其冻虾

仁的加工中添加量偏高添加的多聚磷酸盐中三聚磷酸

盐残留最高，其次为焦磷酸盐和三偏磷酸盐。 

3  结论 

3.1  本文对青岛市售冻虾及冻虾仁中多聚磷酸盐残

留量进行了分析测定，共采集 265 份样品，并对不同

种类的水产品中多聚磷酸盐含量差异进行了比较。结

果表明，焦磷酸盐和三聚磷酸盐在冷冻虾及虾仁加工

中使用较多，尤其冷冻虾仁中多聚磷酸盐含量普遍较

高。 
3.2  国际食品法典委员会（CAC）标准CODEX STAN 
92-1981，Rev.1-1995《速冻虾或对虾》中规定，磷酸

盐（以P2O5计）≤10 g/kg（≤6.7 g/kg，以PO4
3-计）。本

实验调查发现，冻虾仁中多聚磷酸盐含量超标现象严

重，个别样品中焦磷酸盐、三聚磷酸盐、三偏磷酸盐

含量分别高达2684.00 mg/kg、14668.89 mg/kg、4294.67 
mg/kg。据相关文献报道，近年来90%以上冻虾仁在加

工中使用磷酸盐来保水增重，36.4%使用量超过抽查细

则规定的8 g/kg，个别样品高达16 g/kg（以PO4
3-计）[13]。

这与本文调查基本一致。 
3.3  鉴于冻虾及冻虾仁中焦磷酸盐和三聚磷酸盐的

添加量较高，而我国《食品添加剂使用卫生标准》中

规定了肉制品中磷酸盐的限量，对于冻虾及冻虾仁等

水产品中磷酸盐的限量，仅提出焦磷酸盐在预制水产

品中的最大限量为 1.0 g/kg[14]，对于其他多聚磷酸盐

并没有限量标准，因此迫切需要对其安全性进行评估

的基础上，制定其在水产品中的限量标准。 
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