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钙盐对南极磷虾肉中各形态氟的脱除作用 
 

方兵，汪之和，施文正，王林林，陈璇怡 
（上海海洋大学食品学院，上海 201306） 

摘要：为探究钙盐及超声作用对南极磷虾中各形态氟的脱除效果,测定南极磷虾肉中不同形态氟的基础上，采用超声辅助六种不

同钙盐对南极磷虾虾肉进行脱氟，结果表明：南极磷虾肉中，不同形态氟由高到低依次为：可交换态氟>水溶态氟>氧化态氟>残渣态

氟>有机束缚态氟，分别占总氟含量的 32.91%、25.59%、17.02%、15.13%、9.35%，其中可交换态氟和水溶态氟含量占优。超声辅助

钙盐的脱氟率比单独使用钙盐有很大提高，其中柠檬酸钙、氯化钙和乳酸钙的脱氟效果最好，脱氟率分别达到了（40.81±3.29）%、

（40.15±0.06）%和（40.06±1.42）%，三组之间无显著性差异（p>0.05）。其中水溶态氟和可交换态氟是生物有效性氟，乳酸钙、氯

化钙和柠檬酸钙三种钙盐对二者总的脱除率分别达到 68.66%、65.78%、62.69%，脱除效果最好；氧化态氟可被部分脱除，柠檬酸钙、

氯化钙和乳酸钙对其脱氟率分别为 27.50%、24.45%和 23.14%；有机束缚态氟和残渣态氟很难被脱除，最高脱除率分别为 11.45%和

6.82%。但氧化态氟、有机束缚态氟和残渣态氟是非有效性氟，对人体危害不大。因此乳酸钙、氯化钙和柠檬酸钙是比较理想的脱氟

剂。 
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Abstract: In order to explore the effects of calcium salts and ultrasound on the removal of various forms of fluoride in Antarctic krill, and 

to determine the different forms of fluoride in Antarctic krill meat, ultrasound-assisted six different calcium salts were used to defluorinate 

Antarctic krill shrimp meat. The results showed that the different forms of fluorine contents in the Antarctic krill meat were as follows: 

exchangeable fluorine>water soluble fluorine>oxidized fluorine>residual fluorine>organic bound fluorine, accounting for 32.91%, 25.59%, 

17.02%, 15.13%, 9.35% of the total fluorine content, respectively. Among them, the exchangeable fluorine and water soluble fluorine are 

dominant. The defluoridation rate of ultrasound-assisted calcium salt was greatly improved compared to the use of calcium salt alone, among 

which calcium citrate, calcium chloride and calcium lactate had the best defluorination effect, and the defluorination rate reached 40.81±3.29%, 

40.15±0.06% and 40.06±1.42%, respectively. There was no significant difference between the three groups(p>0.05). Among them, water soluble 

fluorine and exchangeable fluorine were bioavailable fluorine, and the total removal rates of the two calcium salts, calcium lactate, calcium 

chloride and calcium citrate, reached 68.66%, 65.78% and 62.69%, respectively. The effect was best. The oxidized fluorine can be partially 

removed. The defluorination rates of calcium citrate, calcium chloride and calcium lactate were 27.5%, 24.45% and 23.14%, respectively; the 

organic bound fluorine and the residual fluorine were difficult to be removed, the highest removal rates were 11.45% and 6.82%, respectively. 

However, the oxidized fluorine, the organic bound fluorine and the residual fluorine are non-effective fluorine, which is not harmful to the 

human body. Therefore, calcium lactate, calcium chloride and calcium citrate are ideal defluorinating agents. 
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南极磷虾，又名大磷虾或南极大磷虾，其资源量 巨大，估计在 3.79×108 t 左右[1]。南极磷虾营养价值高，
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具有典型的高蛋白、低脂肪的特点，含量分别为

16.31%和 1.3%[2]，其蛋白水解产物中包含人体所必需

的全部氨基酸。富含亚油酸、亚麻酸等不饱和脂肪酸

及钙、钾、镁和锶等多种矿物质元素，具有较好的开

发利用价值。然而南极磷虾的富氟特性限制了南极磷
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虾的开发利用。国标中规定的食品中氟允许量应小于

2.0 mg/kg[3]，然而不同站位的南极磷虾氟（整虾）含

量变化区间为 703.2~1825 mg/kg[4]，远远高于安全食

用标准。目前对于南极磷虾的脱氟研究主要集中在对

南极磷虾酶解液的脱氟上，其中钙盐沉淀法效果比较

理想，反应原理是 Ca2+可以和 F-发生反应，生产 CaF2

沉淀。李红艳等[5]利用氯化钙对南极磷虾酶解液进行

脱氟，脱氟率达到 97.89%，张迪等[6]以醋酸钙为脱氟

剂，利用响应面法优化对南极磷虾进行脱氟，脱氟率

达到(84.15±1.37)%，郭帆等[7]以乳酸钙为脱氟剂，结

合活性氧化铝吸附脱氟法和钙离子沉淀脱氟法，使脱

氟率达到 93.98%。这些研究都是以总氟的脱除率为标

准，然而随着对氟元素形态的深入研究，人们已经逐

渐了解，不同形态的氟被生物体吸收的情况不一样。

对生物的毒性也不同[8]。仅分析南极磷虾中氟的总含

量不足以说明其是否对生物体有害，也不能正确合理

评价南极磷虾的安全性[8]。因此研究各种脱氟方法对

南极磷虾中不同形态氟的脱除情况，评价每种脱氟剂

对不同形态氟的脱除效果，具有十分重要的意义。 

本文以赵晓君[9]建立的南极磷虾氟形态分析方法

为基础，检测了南极磷虾肉中的水溶态、可交换态、

氧化态、有机束缚态和残渣态氟，选择六种不同钙盐

对南极磷虾肉进行脱氟处理，然后采用逐级化学-超声

波浸提技术对脱氟后的南极磷虾肉浸提，测定各形态

氟含量，研究分析不同钙盐对不同形态氟的脱除效果，

旨在为找到更好的脱氟方法提供重要参考。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料与设备 

实验所用南极磷虾由辽宁省大连海洋渔业集团公

司捕捞于南极海域 FAO48.1 区，捕捞后于-20 ℃条件

下运回、保存。 
主要实验试剂：氟化钠、三水合乙酸钠、二水合

柠檬酸钠、浓盐酸、氢氧化钠、无水氯化钙、氧化钙、

四水合柠檬酸钙、五水合乳酸钙、丙酸钙、一水合乙

酸钙、乙酸铵、盐酸羟胺、30%过氧化氢、硝酸镁等

均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；实验所用

水为去离子水。 
主要实验设备：JYL-C020 型组织搅碎机，九阳料

理机；BSA 型分析天平，梅特勒-托利多仪器有限公

司；SB-400DTY 超声波多频清洗机，宁波新芝生物科

技有限公司；JB-1A 型磁力搅拌器，上海精密科学仪

器有限公司；HWS-24 型水浴锅购于上海慧泰仪器制

造有限公司；PF-1 型氟离子选择电极，上海雷磁精密

仪器有限公司；232 单盐桥型甘汞参比电极，上海雷

磁精密仪器有限公司；CR-21G 型高速冷冻离心机，

日本 HITACHI 公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  南极磷虾中各形态氟含量的测定 

参考赵晓君的逐级化学-超声波浸提方法[9]，略有

改动。南极磷虾解冻后，去壳取虾肉，经组织搅碎机

搅碎均匀，称取 3 g 虾肉于烧杯中，加入对应浸提液，

料液比均为 1:10，按表 1 方法逐级浸提。浸提完毕后，

8000 r/min，4 ℃条件下离心 10 min，取上清液，残渣

用去离子水洗涤两次，离心合并上清液，用氟离子电

极法测定氟含量。 
表1 不同形态氟的连续分级提取方法 

Table 1 The sequential extraction procedure for fractionate of 

fluoride forms 

氟的形态 浸提液 浸提条件 

水溶态氟 去离子水 65 ℃，超声 0.5 h

离子交换态氟 1 mol/L NaAc 25 ℃，超声 0.5 h

氧化态氟 
0.04 mol/L 盐酸羟胺

（pH=2） 
25 ℃，超声 1 h

有机态氟 
30%H2O2+3.2 mol/L 

NH4Ac 
85 ℃，3 h 

残余态氟 600 ℃灰化后，加 HCl 室温，2 h 

表2 反应条件 

Table 2 Reaction conditions 

钙源物 
钙盐添加量(mmol/L，以

Ca2+计) 

钙盐组

条件 

超声+钙盐组

条件 

氯化钙 100 

40 ℃

水浴 

25 kHz，

40 ℃水浴 

氧化钙 100 

柠檬酸钙 100 

乳化钙 100 

乙酸钙 100 

丙酸钙 100 

1.2.2  不同钙盐及超声处理对南极磷虾脱氟情

况研究 

称取搅碎虾肉 5 g 于烧杯中，加入 15 mL 去离子

水，依次加入对应钙盐。分为两组：钙盐组、超声+
钙盐组，按表 2 中条件进行反应。 

反应吸附 1 h 后，8000 r/min，4 ℃条件下离心 10 
min，弃上清液，测定虾肉中总氟含量以及各形态氟

含量。总氟含量测定选用 GB/T 5009.18-2003 食品中

氟的测定方法，各形态氟的测定同 1.2.1 中的方法。 
1.2.3  数据处理 
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实验数据均由 Excel、SPSS17.0 等软件进行分析

处理。 

2  结果与分析 

2.1  南极磷虾中各形态氟含量 

国际纯粹与应用化学联合会对化学形态分析做了

定义，化学形态分析是指确定特定物质的原子和分子

组成形式的过程，即指特定样品中元素的各种存在形

式，包括游离态、共价结合态、络合配位态、超分子

结合态等定性和定量的分析方法
[10]

。目前国内关于氟

的赋存形态研究，主要集中在土壤中，对食品中氟的

赋存形态研究较少。本文参考赵晓君
[9]
等建立的南极

磷虾氟形态分析方法，将南极磷虾肉中的氟分为水溶

态氟、可交换态氟、氧化态氟、有机束缚态氟和残渣

态氟，采用逐级化学-超声波浸提方法提取测定，结果

如表 3 所示。南极磷虾肉中：可交换态氟>水溶态氟>
氧化态氟>残渣态氟>有机束缚态氟。五种形态氟的总

含量为 507.34±7.01 mg/kg，其中水溶态氟和可交换态

氟含量总和为 291.58 mg/kg，占总氟含量 58.50%，含

量明显占优。水溶态氟主要指以离子或络合物形式存

在于生物体中，包括 F-
、HF2-

、H2F3-
、H3F4-

、AlF6
3-
、

FeF6
3-
等。交换态氟是指通过静电吸引力吸附于粘粒、

有机质颗粒和水合氧化物的可交换正电荷上的氟阴离

子
[11]

。水溶态氟和可交换态氟对植物、动物、微生物

及人类有较高的有效性
[11]

。 
表3 南极磷虾肉中各形态氟含量及其百分比 

Table 3 Antarctic krill morphology fluorine content and its percentage 

形态 水溶态氟 可交换态氟 氧化态氟 有机束缚态氟 残渣态氟 总氟 

含量/(mg/kg) 124.66±12.46 166.92±6.21 86.33±23.27 47.42±18.28 76.73±3.56 507.34±7.01 
百分比/% 25.59 32.91 17.02 9.35 15.13 100.00 

其余三种形态氟的总含量为 210.48 mg/kg，占总

氟含量 41.50%。氧化态氟可与铁、锰及铝的氧化物、

氢氧化物和水合氧化物进行吸附作用或共沉淀，是生

物非有效态氟；有机束缚态氟可与有机酸起络合作用，

形成螯合态氟或有机束缚态氟，从而使其生物有效性

降低；残渣态氟存在于矿质颗粒晶格内，化学性质稳

定，很难被生物体所吸收利用[11]。因此，对于南极磷

虾中氟形态，我们更应该关注水溶态氟和可交换态氟，

两者的含量高，对人体危害较大。 

2.2  不同钙盐及超声处理对南极磷虾脱氟情

况的影响 

 
图1 脱氟处理后各组总氟含量情况 

Fig.1 Fluorine content of each group after defluorination 

注：不同小写字母表示对照组间有显著性差异（p<0.05），

不同大写字母表示超声组间有显著性差异（p<0.05），下同。 

本实验选择六种不同钙盐对南极磷虾进行脱氟，

分别为氯化钙、氧化钙、柠檬酸钙、乳酸钙、丙酸钙

和乙酸钙。实验分为两组：钙盐组和“超声+钙盐”组。

实验结果如图 1 和 2 所示。 

 
图2 脱氟处理后各组氟的脱除率情况 

Fig.2 Fluoride removal rate of each group after defluorination 

由图 1 和 2 可知，在钙盐组中，经柠檬酸钙、乙

酸钙和氯化钙脱氟处理后的虾肉中氟含量最低，脱氟

效果最好，脱氟率分别为（ 33.86±3.71 ） % 、

（28.88±3.89）%和（27.65±2.23）%，三组之间无显

著性差异（p>0.05），明显高于乳酸钙（21.39±1.69）%、

氧化钙（16.84±0.64）%、和丙酸钙（16.68±0.11）%。

这可能和钙盐的溶解度有关，钙盐的溶解度越大，越

容易和南极磷虾中的氟接触，从而发生沉淀反应。 
在“超声+钙盐”组中，柠檬酸钙、氯化钙、和乳酸

钙 的 脱 氟 效 果 最 好 ， 脱 氟 率 分 别 达 到 了

（40.81±3.29）%、（40.15±0.06）%和（40.06±1.42）%，

三组之间无显著性差异（p>0.05）。经超声处理后，脱

氟效果明显高于单一钙盐组，其中乳酸钙和氯化钙两
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组脱氟效果提高最为明显，分别提高了 18.67%和

18.08%，乙酸钙脱氟效果变化最小，仅提高了 2.57%，

说明超声处理可以提高钙盐的脱氟效果。超声波是频

率高于 20 kHz 以上的声波，声波在媒质中传播时，使

媒质中的粒子产生振动，并通过介质在传播方向传递

能量[12]。因此超声处理不仅可以增加钙盐在水中的溶

解度，还可以一定程度上破坏肌肉组织，使氟脱离出

来，增加钙盐和氟的接触，从而更容易发生沉淀反应。

值得注意的是，虽然经超声处理后，钙盐的脱氟效果

有一定的提高，但从实验结果来看，六种钙盐的脱氟

率范围仅为 31.30%~40.81%，脱氟效果最好的“超声+
柠檬酸钙”组中，南极磷虾肉中残余的氟含量仍高达

（304.12±16.87）mg/kg，因此有必要进一步研究脱氟

方法对不同形态氟的脱除效果。 

2.3  超声辅助钙盐对南极磷虾各形态氟的脱

除效果 

 

图3 超声脱氟处理后各组各形态氟的脱除率情况 

Fig.3 Various forms of fluorine removal rate of each group after 

ultrasonic defluorination treatment 

选择“超声+钙盐”组中脱氟后的虾肉，采用逐级化

学-超声波浸提方法浸提各形态氟，并测定含量，分析

结果如表 4 和图 3 所示。由表 4 和图 3 可知，对于水

溶态氟的脱除，乳酸钙（56.55%）、氯化钙（55.65%）

和乙酸钙（52.29%）的效果较好；对于可交换态氟的

脱除，乳酸钙（77.70%）、柠檬酸钙（73.37%）和氯

化钙（73.35%）的效果比较理想；氧化态氟仅能被部

分脱除，脱氟效果较好的有柠檬酸钙（27.50%）、氯

化钙（24.45%）和乳酸钙（23.14%）。 
可见，乳酸钙、氯化钙和柠檬酸钙对可交换态氟、

水溶态氟的脱除效果较好，对氧化态氟的脱除也有一

定效果。结果和前面分析的这三种钙盐对总氟的脱除

效果一致。六种钙盐对有机束缚态氟和残渣态的脱除

效果较差，在各组中，丙酸钙对有机束缚态氟的脱除

率最高，为 11.45%；氯化钙对残渣态氟的脱除率最高，

为 6.82% ，此时虾肉中残渣态氟含量仍高达

（71.50±1.67）mg/kg。 
研究显示，南极磷虾中并不是所有的氟都能被生

物体有效利用，其中水溶态氟和可交换态氟是生物有

效性氟，比较容易被钙盐脱除；氧化态氟、有机束缚

态氟和残渣态氟是非有效性氟，只能部分被钙盐脱除。

因此，我们进一步分析这六种钙盐对生物有效性氟和

非有效性氟的脱除情况，结果如图 4 所示。 

 
图4 超声处理后各钙盐对有效性氟和非有效性氟的脱除情况 

Fig.4 Removal of available fluoride and ineffective fluoride by 

each calcium salt after sonication 

由图 4 可知，不同钙盐对于生物有效性氟的脱除

率由大到小依次为：乳酸钙>氯化钙>柠檬酸钙>乙酸

钙>丙酸钙>氧化钙，脱除率分别为：68.66%、65.78%、

62.69%、58.03%、55.83%和 52.49%，各组之间均有

显著性差异（p<0.05）。 
表4 超声-钙盐脱氟处理后各组各形态氟含量（mg/kg） 

Table 4 Various forms of fluorine content of each group after ultrasonic defluorination treatment 

钙盐 水溶态 离子交换态 氧化态 有机束缚态 残渣态 

氯化钙 55.29±2.66ab 44.49±3.90b 65.22±2.34ab 44.67±1.01bc 71.50±1.67a 

氧化钙 73.73±1.05d 64.81±0.51c 78.51±2.10c 43.87±0.83abc 74.18±1.01a 

柠檬酸钙 64.35±1.51c 44.45±1.45b 62.59±1.25a 43.22±0.05ab 72.67±2.18a 

乳酸钙 54.16±2.14a 37.23±2.04a 66.35±0.75b 45.37±0.86c 72.89±0.45a 

丙酸钙 65.86±1.97c 62.92±0.50c 77.16±0.54c 41.99±0.28a 74.35±1.22a 
乙酸钙 59.47±1.05b 63.12±0.48c 80.48±0.71d 43.37±0.87ab 72.60±0.41a 

注：不同小写字母表示各组之间有显著性差异（p<0.05）。 
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对于非有效性氟的脱除率由高至低依次为：柠檬

酸钙>氯化钙>乳酸钙>丙酸钙>乙酸钙>氧化钙，脱除

率分别为 15.21%、13.83%、12.29%、8.06%、6.67%
和 6.62%。综上所述，乳酸钙、氯化钙和柠檬酸钙是

比较理想的脱氟剂。在食品工业，乳酸钙是一种安全

的食品添加剂、稳定剂和增稠剂[13]，柠檬酸钙可开发

成组织凝固剂、钙强化剂和乳化盐等[14]，两者作为有

机钙，更易被人体吸收，有补充钙质的作用。 

3  结论 

3.1  通过对南极磷虾肉中各形态氟进行提取测定，分

析结果可知南极磷虾肉中各形态氟含量次序为：可交

换态氟>水溶态氟>氧化态氟>残渣态氟>有机束缚态

氟，其含量占总氟含量百分比依次为：32.91%、

25.59%、17.02%、9.35%、15.13%。其中可交换态氟

和水溶态氟为生物有效性氟，总量占比为 58.50%，更

加值得关注；氧化态、有机束缚态和残渣态为非有效

性氟，总量占比为 41.50%。 
3.2  通过“超声+钙盐”组和钙盐组对南极磷虾肉进行

脱氟处理，结果显示：超声有利于钙盐的脱氟，其中

氯化钙、柠檬酸钙和乳酸钙三种钙盐结合超声处理的

脱氟效果最好，但其脱氟率也仅有 40%左右，低于对

南极磷虾酶解液的脱氟率，这可能是因为一方面南极

磷虾酶解液的制备过程中，伴随着部分不同形态氟之

间的转化，且易于被钙盐脱除的水溶态氟和可交换态

氟被释放，游离在酶解液中，而不易被脱除的的氧化

态氟、有机束缚态氟和残渣态氟仍留在虾肉残渣中，

被丢弃；另一方面酶解液比虾肉更容易和钙盐接触，

发生沉淀反应。 
3.3  通过对“超声+钙盐”组处理后的南极磷虾肉中各

形态氟含量的测定，结果表明：南极磷虾肉中水溶态

氟和可交换态氟容易被脱除，氧化态氟可以部分被脱

除，有机束缚态氟和残渣态氟很难被脱除。其中，乳

酸钙、氯化钙和柠檬酸钙对水溶态氟和可交换态氟脱

除效果较为理想。分析钙盐脱除生物有效性氟和非有

效性氟的结果说明，钙盐可以脱除大部分有效性氟，

降低其对人体的危害，但很难脱除非有效性氟，不过

这部分氟对人体危害不大。 
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