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固相萃取净化-离子色谱法测定甲壳类水产品中 

草酸的残留 
 

黄嘉乐，党华，吴滋灵，岑建斌，黄嘉瑜，陈伟萍 
（广州检验检测认证集团有限公司，广东广州 511447） 

摘要：该研究建立了一种基于离子色谱分离/抑制型电导检测的分析方法，用于测定甲壳类水产品中残留的草酸含量。样品经过

超纯水超声提取 30 min，杂质沉淀后，上清液首先通过聚二乙烯基苯固相萃取柱，然后通过包含银盐形式及 H+型的强酸型聚苯乙烯

型的阳离子交换树脂柱净化，经 IonPac AS11-HC 高容量羟基选择性阴离子交换色谱柱分离，氢氧根淋洗液发生器（EG）产生洗脱液

进行梯度淋洗，外加水模式在线抑制，电导检测器测定。结果表明草酸在 0.05~10.00 mg/L 范围内线性相关良好（相关系数为 0.9998），

方法的检出限为 0.033~0.041 mg/kg，定量限为 0.11~0.14 mg/kg，回收率为 75.71%~88.85%，日内精密度（n=6）为 1.74%~3.61%，日

间精密度（n=5）小于 5%。该分析方法高效灵敏，准确可靠，适用于甲壳类水产品中草酸残留量的检测确证，并为政府监管提供数

据支持。 
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Determination of Oxalic Acid in Crustacean Aquatic Products by Ion 

Chromatography with Solid Phase Extraction 
HUANG Jiale, DANG Hua, WU Ziling, CEN Jianbin, HUANG Jiayu, CHEN Weiping 
(Guangzhou Inspection Testing and Certification Group Co. Ltd., Guangzhou 511447, China) 

Abstract: A reliable and sensitive ion chromatography method with solid phase extraction for the determination of oxalic acid in 

crustacean aquatic products was established. The negative impurities in the extraction solution was precipitated with acetonitrile. The large 

molecules and Cl- in the supernatant were extracted and purified by the OnGuard Ⅱ RP cartridges and the OnGuard Ⅱ Ag/H cartridges, 

respectively. The complex matrices sample filtrate was resolved by an IonPac AS11-HC column using hydroxide gradient, which was operated 

in the online suppression external water mode with suppressed conductivity detection. The results showed that the linear correlation of oxalic 

acid was good in the range of 0.05~10.00 mg/L (the correlation coefficient was 0.9998). The detection limits (LODs) and the quantitation limits 

(LOQs) of the method ranged in 0.033~0.041 mg/kg and 0.11~0.14 mg/kg, respectively. The mean recoveries of oxalic acid in crustacean 

aquatic products ranged from 75.71% to 88.85% with the within-day precisions (n=6) in the range of 1.74%~3.61% and inter-day precisions 

(n=5) less than 5%. The method was suitable for the quantification of oxalic acid in crustacean aquatic products due to its simplicity and 

accuracy. 
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《中国水产》发布的《2019 年全国渔业经济统计

公报》[1]显示，2019 年甲壳类水产咸（淡）水养殖产 
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量高达 5.67×106 t，产量及消费量巨大，且呈增长的趋

势。不法商贩为了让小龙虾看上去干净透亮、节省清

洗时间，常常会使用“洗虾粉”对甲壳类水产进行清洗。

该物质为白色粉末且具有刺激性气味，使用操作简便，

对甲壳类水产的清洁快速高效，能在较短时间内洗净

污物[2]，且甲壳类水产外表色泽鲜亮、易于出售。 
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研究表明，“洗虾粉”主要成分为柠檬酸、亚硫酸

盐和草酸[3-4]，其中草酸作为一种化工生产原料，根据

我国 GB 2760-2014《食品添加剂使用标准》规定不允

许用于食品中。此外草酸也可作为水体污染物迁移到

甲壳类水产品。消费者进食大量经草酸处理的甲壳类

水产品时，容易出现高草酸血症，心肌或传导系统会

受到体内草酸过多的影响，并诱发心力衰竭和致命性

心律失常[5]。 
国内外关于草酸含量测定的方法主要集中在色谱

分析方法[6-8]、光谱分析方法[9]及酶联免疫定性法[10-11]。

其中分光光度法（光谱法）主要通过化学反应，根据

吸光度变化对草酸进行检测，相对色谱法便宜，但灵

敏度不足。显色法和酶联免疫法则一般只适用于定性

分析，无法对草酸进行有效的定量。鉴于色谱分析方

法特异性强、灵敏度高的优点，适用于甲壳类水产品

草酸残留量的检测。已有报道的离子色谱法，其研究

对象均为小龙虾，缺少对其他甲壳类水产品草酸残留

的研究，且只对小龙虾体表的草酸进行测定，没有对

样品整体进行更深入的研究。 
由于国内甲壳类水产品中草酸含量的测定无相关

检验标准及判定标准，国内外对草酸分析方法的研究，

主要集中在环境检测及植物源性草酸测定，对甲壳类

水产品中草酸含量的测定研究较少。而“洗虾粉”导致

的甲壳类水产品草酸超量引起中毒的现象，经媒体报

道后，立即成为群众关心的热点问题。这些问题受到

了监管部门的重视，目前，关于甲壳类水产品草酸含

量的测定研究较少，监管部门缺乏标准及技术支持，

对监管造成困难。因此，加强对甲壳类水产品中草酸

含量的检测技术研究，可有效保障人民生命财产的安

全。 
本文根据草酸水溶性强、在碱性条件下呈阴离子

状态稳定存在的特点，建立了一个基于阴离子交换色

谱分离，洗脱液背景抑制，电导检测的分析方法，测

定甲壳类水产品中草酸的残留量。该方法无需衍生，

具有抗非离子物质干扰能力，灵敏度高，准确性好，

能满足甲壳类水产品的检测需求，具有良好应用前景。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Dionex ICS-3000 双系统离子色谱仪，美国赛默飞

世尔科技公司；EG 淋洗液自动发生器、AS-AP 自动

进样器、DP 四元梯度泵、DC 控制单元、Chromeleon7.0
色谱工作站（变色龙工作站），美国赛默飞世尔科技公

司；KDC-1044 低速离心机，安徽中科中佳科学仪器

有限公司；Milli-Q 超纯水系统，美国 Merk 密理博公

司；MS3 basic 漩涡混合器，德国艾卡公司；KQ-250DV
数控超声波清洗仪，昆山市舒美牌超声仪器有限公司；

BrandTransferpette 移液枪（100~1000 μL、0.5~5 mL），
德国 BRAND 公司；固相萃取装置，美国沃特世公司；

5 mL 一次性注射器，湖南平安医械科技有限公司；有

机相针筒式滤膜过滤器（13 mm×0.22 μm），天津市津

腾实验设备有限公司；Dionex OnGuardⅡRP2.5 mL 过

滤柱，美国赛默飞世尔科技公司；Dionex OnGuard 
ⅡAg/H2.5 mL 过滤柱，美国赛默飞世尔科技公司；50 
mL 高速离心管，美国 Corning 公司；乙腈（色谱纯），

德国 Merck 公司；草酸标准品（粉剂，纯度 97%），

德国 Dr. Ehrenstorfer 公司；超纯水（18.2 MΩ），实验

室自制。 
根据实际需求称取适量草酸标准物质，用纯水溶

解配成草酸标准储备液，放置于 4 ℃冰箱保存，临用

前用超纯水稀释成所需浓度的工作液。 
分析样品：淡水小龙虾、淡水河蟹、海水青蟹和

海水明虾样品均购于本地不同市场。 

1.2  样品的提取与净化 

提取：取约 50 g 甲壳类水产样品，带壳放入料理

机粉碎机均质（蟹类锤碎后整体粉碎），充分混匀。称

取均质后的试样 5.00 g（精确至 0.01 g）置于 50 mL
带螺纹盖的聚丙烯尖底离心管中，加入超纯水 10.0 
mL，涡旋振荡 3 min，超声提取 30 min，以 4000 r/min
速率低温冷冻离心 3 min，去除脂肪，移取所有提取

液至 10 mL 容量瓶中并用超纯水定容。 
活化：OnGuard II RP 柱用 10 mL 甲醇、10 mL 超

纯水活化，OnGuard II Ag/H 柱用 10 mL 超纯水活化，

活化后的按照 RP-Ag/H 的顺序进行串联，柱后接上滤

膜。 
净化：准确移取容量瓶中样品提取液 1.00 mL 至

10 mL 容量瓶中，加入 1.00 mL 乙腈涡旋 1 min，沉淀

蛋白质及其他杂质。静置分层后，再准确移取 1.00 mL
样品上清液至 15 mL 带螺纹盖的聚丙烯尖底离心管

中，加入 4.00 mL 超纯水，振荡 1 min 混匀后，经过

串联固相萃取柱进化。净化时，先用 3 mL 混合液润

洗柱子，弃去，收集后续滤液，供离子色谱分析。 
加标样品的制备：在50 mL聚丙烯尖底离心管中，

准确称取 5.00 g（精确至 0.01 g）均质后的阴性甲壳类

水产试样并加入适量草酸标准溶液，4 ℃冰箱冷藏放

置 12 h。 

1.3  仪器条件 
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Dionex IonPac AS11-HC 分析柱（250 mm×4 mm）

及 IonPac AG-11 保护柱（50 mm×4 mm）；Dionex 
ADRS-600（4 mm）电解再生抑制器，抑制电流 124 
mA，外加水模式；AS-AP 自动进样，定量环 100 μL，
满环进样；柱温箱温度 30 ℃；电导检测，电导池温

度 35 ℃；在线电解生成淋洗液，流速 1.0 mL/min，淋

洗程序见表 l。 
表1 甲壳类水产品中草酸分离的氢氧化钾梯度淋洗程序 

Table 1 Gradient of potassium hydroxide eluent for separation of 

oxalic acid in crustacean aquatic products 

时间/min 氢氧化钾浓度/(mmol/L) 

0.00~20.5 12.0 

20.5~22.0 12.0~25.0 

22.0~23.0 25.0~50.0 

23.0~26.0 50.0 

26.0~27.0 50.0~12.0 

27.0~30.0 12.0 

1.4  数据处理 

样品通过离子色谱分离电导测定，得到具有导电

性化合物的离子色谱图。使用 Chromeleon 7.0 色谱工

作站采集处理数据，使用色谱峰的保留时间定性，色

谱峰面积定量。图表采用 Microsoft Excel 2016 软件进

行绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  离子色谱柱的选择及色谱条件的确立 

为了提高目标离子的电导响应强度，进样量需达

到 100 μL，同时天然食品中高浓度的阴离子（如 Cl-，
SO4

2-等）会造成过载现象，因此，需要使用高柱容量

（250 mm×4 mm）、氢氧根体系的阴离子色谱分析柱：

AS11-HC、AS16-HC、AS18-HC、AS19-HC[12-13]。由

于 AS19-HC 适用于检测样品中的卤氧化合物，

AS18-HC 常用于无机阴离子的快速分离，AS16-HC
主要用于分析样品中的易极化阴离子，AS11-HC 适用

于分离复杂基质中的大量无机阴离子和有机酸阴离

子，并具有改善一价羧酸的分离效果。 
草酸易溶于水和碱性水溶液，不溶于有机溶剂，

且在碱性水溶液中以二价草酸根阴离子状态存在，适

用于离子色谱体系分离检测。根据离子交换色谱的特

点，为了将痕量被测离子与基体中其它阴离子有效分

离，本文选用高容量羟基选择性阴离子交换色谱柱

AS11-HC 作为分离色谱柱，可在分离复杂基质中的有

机、无机阴离子时，获得最佳色谱分析速度和分离度。 

草酸在 KOH 淋洗液中以草酸根形式存在，草酸

根在阴离子交换柱（AS11-HC）上是强保留离子，难

以洗脱，为了使草酸和其它阴离子能够完全分离，采

用 KOH 淋洗液梯度淋洗分离，梯度淋洗条件见表 1。
在上述色谱条件下，草酸出峰时间为 11.7 min（图 1），
峰形良好。 

 
图1 草酸标准溶液（1.00 mg/L）的离子色谱图 

Fig.1 Ion chromatogram of oxalic acid standard solution (1.00 

mg/L) 

2.2  提取条件的选择 

为了优化草酸的提取，实验分别研究了超纯水、

50%乙腈水溶液、50%甲醇水溶液、1.00%甲酸水溶液、

0.50% KOH水溶液对添加2.00 mg/kg草酸的甲壳类水

产加标样品（小龙虾、河蟹、青蟹、明虾）提取效果，

实验结果见图 2。数据显示，当使用 50%乙腈水溶液

和 50%甲醇水溶液提取时，所有样品草酸回收率均低

于 60%。甲壳类水产品中蛋白、脂肪含量较高，乙腈

水溶液和甲醇水溶液均会将样品中脂溶性物质提取到

提取液中，且草酸易溶于水，不溶于有机溶剂，导致

这两种溶剂对草酸的提取效率不理想。由于甲壳类水

产样品基质较为复杂，在酸或碱溶液中会使样品中部

分物质转变成离子状态进入提取液中[14-15]，其特有的

甲壳素类物质，在碱性条件下会水解产生氨基葡萄糖，

对提取液中草酸的离子色谱出峰造成严重干扰，无法

进行准确定量。而采用超纯水提取，草酸回收率大于

85%，且不会增加其他离子干扰，因此本文采用超纯

水作为提取溶剂。 
此外，甲壳类水产品由于生长及蜕壳需要，一般

生活在含有钙，镁，铁等离子的养殖水中[16]，甲壳类

水产品的饲料亦含有大量钙元素[17]。本文测定 10 个

销售摊点养殖水的钙含量，发现 Ca2+含量均大于 25.0 
mg/L。草酸钙在 25 ℃水中溶解度为：6.70 mg/L，养

殖水存在的草酸根，会与钙离子形成不溶于水的草酸

钙晶体，无法进入甲壳类水产品体内。由于草酸钙晶

体不溶于水，当用超纯水提取样品时，草酸盐不会对
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草酸检测结果造成影响。 
超纯水提取甲壳类水产品时，水产样品中的大量

水溶性蛋白、氨基酸、糖类物质等会同时进入提取液

中。根据离子交换特性及相关研究[18-22]，我们通过乙

腈沉淀法去除蛋白质、糖类等杂质。提取液加入乙腈

后，乙腈打破了原有提取液中的电解质平衡，在离子

效应、共沉效应、电解质作用等共同作用下，蛋白质、

氨基酸、糖类等凝结成大分子物质沉淀出来[23]，使样

品溶液更加清澈透明，提高了净化效果。 

 
图2 5种提取液对甲壳类水产品中草酸回收率的影响 

Fig.2 Effect of five kinds extracting solution on the recoveries of 

oxalic acid in crustacean aquatic products (n=6) 

2.3  固相萃取条件的优化 

样品提取溶液经过乙腈沉淀去除杂质后，溶液中

仍然存在低极性化合物与离子态干扰物，影响甲壳类

水产品草酸残留量的准确测定。因此，需要对初步除

杂后的样品提取液进行固相萃取净化，以免干扰物质

对草酸的峰形及草酸的定性、定量产生影响。本文分

别研究了四种固相萃取柱的净化效果，包括反相吸附

的 C18（6 mL，500 mg）固相萃取柱，亲水-亲脂平衡

吸附 Oasis HLB（6 mL，500 mg）柱固相萃取柱，大

孔树脂填料的 Dionex OnGuard Ⅱ RP（2.5 mL）串联

Ag/H（2.5 mL）固相萃取柱和富集净化的弱阴离子交

换柱（Oasis WAX，6 mL，500 mg）的净化效果，结

果见图 3、图 4。从离子色谱图上发现，C18柱固相萃

取净化后，草酸回收率较好，但是谱图上仍然存在干

扰峰。HLB 柱可以去除甲壳类水产品提取液中的脂肪

和极性物质，但是作为极性物质的草酸也会被吸附，

回收率不理想。使用弱阴离子交换柱（Oasis WAX）

净化富集时，由于甲壳类水产样品中含有大量有机酸、

脂肪酸、虾青素、氨基酸和 Cl-等阴离子类杂质，与草

酸产生相应的竞争吸附，因此目标化合物的回收率较

低。 
使用 OnGuard Ⅱ RP 串联 Ag/H 固相萃取柱净化

时，不同基质样品回收率均达到 70%以上。样液先通

过填料为大孔二乙烯基苯树脂的 OnGuard Ⅱ RP 柱去

除甲壳类水产品基质中的亲脂型疏水物质，且对亲水

性的草酸几乎没保留。然后通过填料为包含 Ag+与 H+

的高容量强酸型聚苯乙烯型阳离子交换树脂的

OnGuard Ⅱ  Ag/H 柱去除提取液中的 Cl-及微量重金

属。最后，使用 0.22 μm 的有机针式过滤膜进行过滤，

不仅达到理想的净化效果，还降低了提取液中固体悬

浮颗粒对色谱系统的损害[24]（见图 3、图 4）。 
实验数据显示，RP 串联 Ag/H 固相萃取柱的除杂

效果明显，洗脱溶液较透明干净，目标物回收率达到

77%，净化效果理想。综上所述，选择将甲壳类水产

品提取液分别过经活化的 OnGuard Ⅱ RP 柱和

OnGuard Ⅱ Ag/H 柱及有机相针式滤器的方式进行净

化。 

 
图3 不同固相萃取条件下添加20.00 mg/kg草酸的小龙虾样品

的离子色谱图 

Fig.3 Ion chromatograms of the crustacean aquatic products of 

20.00 mg/kg oxalic acid under different solid phase extraction 

conditions 

注：1：WAX 固相萃取净化后提取液色谱图；2：HLB 固

相萃取净化后提取液色谱图；3：OnGuard  RPⅡ -Ag/H 固相萃取

净化后提取液色谱图；4：C18固相萃取净化后提取液色谱图。 

 
图4 4种类型固相萃取条件对甲壳类水产品中草酸回收率的影

响 

Fig.4 Effect on the recoveries of oxalic acid in crustacean 

aquatic products purified by four types of solid phase 

extraction conditions (n=6) 
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表2 甲壳类水产样品和超纯水中草酸的加标回收率及精密度 

Table 2 Recoveries and precisions for oxalic acid in crustacean aquatic products and water 

样品 

日内 RSD (%，n=6)  日间 RSD (%，n=5) 

1.00 mg/kg  10.0 mg/kg 25.0 mg/kg  10.0 mg/kg 

回收率 R/% RSD sr/%  回收率 R/% RSD sr/% 回收率 R/% RSD sr/%  回收率 R/% RSD sr/%

小龙虾 77.42 3.52  80.67 2.72 87.11 2.10  84.04 2.54 

河蟹 75.71 3.61  82.32 2.21 85.41 1.82  84.52 2.11 

青蟹 79.05 3.23  81.55 2.51 85.52 1.74  83.64 2.32 

明虾 80.76 3.11  84.32 3.15 88.85 2.42  82.23 2.75 

超纯水 96.35 2.02  97.82 1.73 97.11 1.74  98.05 1.83 

表3 甲壳类水产样品中草酸的含量范围 

Table 3 Content range of oxalic acid in crustacean aquatic products  

样品 草酸含量/(mg/kg) 

销售摊点 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

小龙虾 76.88 65.47 80.03 40.86 87.75 72.56 45.66 88.73 75.55 74.07 

河蟹 30.46 50.73 57.04 28.90 57.85 40.52 44.42 38.21 43.32 48.74 

青蟹 25.81 30.61 15.23 6.66 22.14 5.97 8.88 32.02 15.12 18.39 

明虾 25.02 20.00 14.43 4.05 28.01 23.35 10.44 26.70 10.13 12.25 

2.4  线性范围与检出限 

在优化条件下，分析草酸质量浓度为 0.050、0.10、
0.50、1.00、2.00、5.00、10.00 mg/L 的标准溶液，以

草酸的质量浓度 x (mg/L)对峰面积 y 建立标准工作曲

线，得到草酸线性方程为 y=0.4550x+0.0281，相关系

数 r2=0.9998。 
以样品进样量 100 μL，将产生 3 倍于噪音水平的

信号所代表的待测组分的最小浓度来计算检出限，将

产生 10 倍于噪音水平的信号所代表的待测组分的最

小浓度来计算定量限。根据本文研究，草酸的检出限

分别为小龙虾 0.037 mg/kg、河蟹 0.038 mg/kg、青蟹

0.041 mg/kg、明虾 0.033 mg/kg；草酸的定量限分别为

小龙虾 0.12 mg/kg、河蟹 0.13 mg/kg、青蟹 0.14 mg/kg、
明虾 0.11 mg/kg。实验数据表明，检验方法准确灵敏，

符合检测要求。 

2.5  方法回收率与精密度 

为验证方法的准确度，按本文方法对甲壳类水产

样品（小龙虾、河蟹、青蟹、明虾）和超纯水进行了

1.00、10.00、25.00 mg/kg，3 个水平的加标回收实验

（n=6）；采用中间添加水平（10.0 mg/kg）的样品连

续测定 5 d，考察方法的日间精密度，扣除相应本底值

后，实验结果见表 2，甲壳类水产样品基质中草酸的

平均回收率为 75.71%~88.85%，日内相对标准偏差

（RSD，n=6）在 1.74%~3.61%之间，日间精密度在

2.11%~2.75% 之 间 。 超 纯 水 的 平 均 回 收 率 为

96.35%~98.02%，日内相对标准偏差（RSD，n=6）在

1.73%~2.02%之间，日间精密度为 1.83%。方法显示

了良好的准确性和重现性，且在前处理过程对草酸含

量的损失较低。 

2.6  实际样品的测定 

随机购买市场上 10 个销售摊点的样品，采用本

文方法对买回来的甲壳类水产样品：小龙虾、河蟹、

青蟹、明虾进行分析，结果显示所有样品均有检出草

酸，结果见表 3，其中甲壳类海水产样品含量较低，

青蟹分布在 5.97~32.02 mg/kg 之间；明虾分布在

4.05~28.01 mg/kg 之间。甲壳类淡水产样品含量较高，

小龙虾分布在 40.86~88.73 mg/kg 之间；河蟹分布在

28.90~57.85 mg/kg 之间。图 5 为其中一个阳性小龙虾

样品的离子色谱图，检出草酸含量为 45.66 mg/kg。 

 
图5 小龙虾草酸阳性样品的离子色谱图 

Fig.5 Ion chromatogram of a oxalic acid positive crayfish 

sample 
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2.7  甲壳类水产品中草酸的来源分析 

本文将部分小龙虾、河蟹、青蟹、明虾用超纯水

洗刷 5 次，浸泡超声 10 min 并更换超纯水 5 次，然后

按照 2.2 步骤进行制样和处理，测定水洗前后甲壳类

水产品草酸的含量变化，结果见表 3。从表 3 的结果

数据可见，用纯水清洗后甲壳类水产品草酸残留量明

显降低，这说明有一部分草酸残留在甲壳类水产品的

体表。 
为了进一步了解草酸在甲壳类水产样品不同部位

的残留情况，本文将甲壳类水产样品按照肌肉、内脏、

外壳分别放入料理机粉碎机均质，充分混匀，按照优

化后的提取净化步骤进行前处理，检测甲壳类水产样

品不同部位草酸的残留量范围，结果见表 4。从表 4
的结果数据可知，在甲壳类水产样品各个部位中，内

脏草酸含量最高，外壳次之，肌肉最低。 
表4 水洗前后及不同部位甲壳类水产样品中草酸的含量范围 

Table 4 Content range of oxalic acid in crustacean aquatic 

products before and after washing and products from different 

parts 

样品 
草酸含量/(mg/kg) 

清洗前 清洗后 内脏 肌肉 外壳

小龙虾 59.52 50.87 85.52 0.87 12.82

河蟹 38.35 33.15 78.32 0.63 10.15

青蟹 20.65 13.57 80.65 0.12 13.07

明虾 22.34 15.83 70.33 0.52 9.88

根据相关文献研究可知[25-26]，甲壳类水产样品体

内的草酸可分为外源性草酸和内源性草酸[27]，无论是

外源性草酸还是内源性草酸，最终均会富集在其内脏

中，所以其内脏的草酸残留最高。王阳葆经过研究[28]

发现，甲壳质对阴离子具有吸附作用，因此甲壳类水

产样品外壳的草酸残留量高于其肌肉部分。 
商贩使用“洗虾粉”对甲壳类水产品进行清洗时，

因其见效快，一般浸泡时间较短，草酸来不及进入甲

壳类水产样品体内，因此，认为来源于“洗虾粉”的草

酸主要附着在甲壳类水产品表面。此外，甲壳类水产

品中体表残留的草酸还有可能来自养殖土壤[29]、水体
[30]、外部大气环境中的污染物[31-32]等。本文购买样品

时已确认，所有样品均未使用“洗虾粉”进行清洗，根

据表 3 实验结果可知，甲壳类水产样品体表来源于土

壤、水体、大气污染的草酸含量为 5.20~8.65 mg/kg。 

3  结论 

3.1  本文建立了一种快速提取、固相萃取净化结合离

子色谱测定的甲壳类水产品中草酸残留量分析方法。

样品经超纯水提取、乙腈沉淀杂质、固相萃取柱柱净

化，样液中的草酸通过 AS11-HC 色谱柱分离，电导检

测器检测。与已有离子色谱法相比，本文研究了更多

类型甲壳类水产品的草酸残留情况，并对样品中草酸

的来源进行了分析。检测结果发现，本文购入的甲壳

类水产品均检出草酸残留，结果在 4.05~88.73 mg/kg
之间；水产品各个部位的草酸残留情况为内脏>外壳>
肌肉；经过分析认为样品中草酸来源于消化系统的摄

入富集和体外环境附着。 
3.2  本方法具有良好的净化效果、准确的定性定量以

及高效快捷的特点，适用于甲壳类水产品中草酸残留

的快速确认和含量分析。本方法的建立和使用为食品

安全实施监督管理提供科学依据，相关实验数据对政

府部门监管“洗虾粉”滥用及甲壳类水产品的食品质量

安全具有重要意义。 

参考文献 

[1] 本刊讯.2019年全国渔业经济统计公报[J].中国水产,2020,7: 

2-3 

News of this journal. National statistical bulletin of fishery 

economy in 2019 [J]. China Fisheries, 2020, 7: 2-3 

[2] 高蕙文,宋淑文,罗崇延,等.离子色谱法测定龙虾中草酸含量

的研究[J].中国卫生检验杂志,2009,19(12):2835-2836,2888 

GAO Huiwen, SONG Shuwen, LUO Chongyan, et al. Ion 

chromatography determination of oxalic acid in crawfish [J]. 

Chinese Journal of Health Laboratory Technology, 2009, 

19(12): 2835-2836, 2888 

[3] 戴猛.离子色谱法测定小龙虾中草酸含量[J].公共卫生与预

防医学,2014,25(2):104-105 

DAI Meng. Ion chromatography determination of oxalic acid 

in crawfish [J]. Journal of Public Health and Preventive 

Medicine, 2014, 25(2): 104-105 

[4] 盛华.洗虾粉成分分析及测定方法的研究[J].中国质量技术

监督,2009,12:64-65 

SHENG Hua. Study on the composition analysis and 

determination method of shrimp washing powder [J]. China 

Quality Supervision, 2009, 12: 64-65 

[5] 卢文约.洗虾粉的快速检测方法[J].化学工程与装备,2017,3 

(242):190-191 

LU Wenyue. Rapid detection method of shrimp washing 

powder [J]. Fujian Chemical Industry, 2017, 3(242): 190-191 

[6] Honow R, Bongartz D, Hesse A. An improved 

HPLC-enzyme-reactor method for the determination of oxalic 

acid in complex matrices [J]. Clinica Chimica Acta, 1997, 

261(2): 131-139 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.12 

307 

[7] Hurst W J, Mckim J M, Martin R A. HPLC determination of 

oxalic acid in cocoa [J]. Journal of Liquid Chromatography, 

1986, 9(12): 2781-2789 

[8] Dosch W. Rapid and direct gas chromatographic determination 

of oxalic acid in urine [J]. Urological Research, 1979, 7(3): 

227-234 

[9] Ensafi A A, Emadi M. Spectrophotometric reaction rate 

method for determination of oxalic acid in food based on its 

enhancing effect on the oxidation of pyrocathecol violet by 

dichromate [J]. Analytical Letters, 2004, 37(2): 321-332 

[10] R HÖnow, D Bongartz, A Hesse. An improved 

HPLC-enzyme-reactor method for the determination of oxalic 

acid in complex matrices [J]. Clinica Chimica Acta, 1997, 

37(2): 321-332 

[11] 王婧,王锡昌,相里辰,等.免疫色谱法及酶联免疫法检测甲壳

类食物过敏原[J].现代食品科技,2011,27(4):482-485 

WANG Jing, WANG Xichang, XIANG Lichen, et al. 

Determination of rood allergen-crustaceans by immuno 

chromato and enzyme immuno assay [J]. Modern Food 

Science and Technology, 2011, 27(4): 482-485 

[12] 周海练,黄嘉乐,李琼,等.离子色谱法测定婴幼儿配方米粉中

硫氰酸钠[J].中国酿造,2017,36(10):171-174 

ZHOU Hailian, HUANG Jiale, LI Qiong, et al. Determination 

of sodium rhodanate in ground rice by ion chromatography [J]. 

China Brewing, 2017, 36(10): 171-174 

[13] 吴志成.乳制品中硫氰酸盐和酚类环境激素检测方法及

HACCP体系应用研究[D].广州:华南农业大学,2016 

WU Zhicheng. Application of thiocyanate in dairy products 

and phenols environmental hormones detedtion method and 

the HACCP system [D]. Guangzhou: South China Agricultural 

University, 2016 

[14] 李艳,高静,何晓燕,等.离子液体在虾壳甲壳素提取中的应用

研究进展[J].食品与机械,2019,35(12):202-207,214 

LI Yan, GAO Jing, HE Xiaoyan, et al. Research progress on 

extracting chitin from shrimp shells by ionic liquids [J]. Food 

& Machinery, 2019, 35(12): 202-207, 214 

[15] 杨成聪,戴振炎,王爱民,等.甲壳类水产动物蜕壳研究进展[J].

盐城工学院学报(自然科学版),2019,32(4):171-174 

YANG Chengcong, DAI Zhenyan, WANG Aimin, et al. 

Research progress of molting for crustacean aquatic animals 

[J]. Journal of Yancheng Institute of Technology (Natural 

Science Edition), 2019, 32(4): 171-174 

[16] 侯文杰,臧维玲,刘永士,等.盐度及Ca2+与Mg2+含量对凡纳滨

对虾生长及虾体钙镁含量的影响[J].江苏农业科学,2012,40 

(3):193-196 

HOU Wenjie, ZANG Weiling, LIU Yongshi, et al. Effects of 

salinity and Ca2+ and Mg2+ contents on growth and calcium 

and magnesium contents of Litopenaeus vannamei [J]. Jiangsu 

Agricultural Sciences, 2012, 40(3): 193-196 

[17] 黄春红,梁洲勇,陈蕴.小龙虾饲料及营养研究现况[J].饲料研

究,2019,42(12):52-54 

HUANG Chunhong, LIANG Zhouyong, CHEN Yun. 

Research status of feed and nutrition for crayfish [J]. Feed 

Research, 2019, 42(12): 52-54 

[18] Laura Trujillo Vargas, Margarita Enid Ramírez-Carmona, 

Yesid Vélez-Salazar. Determination of citric and oxalic acid in 

fungi fermentation broth through HPLC-DAD and solid-phase 

extraction [J]. DYNA, 2020, 87(212): 26-30 

[19] A H Z L, B L M, C X L Y, et al. Simultaneous determination of 

oxalic, fumaric, maleic and succinic acids in tartaric and malic 

acids for pharmaceutical use by ion-suppression 

reversed-phase high performance liquid chromatography [J]. 

Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 1999, 

19(3-4): 621-625 

[20] Chen M X, Cao Z Y, Jiang Y, et al. Direct determination of 

glyphosate and its major metabolite, aminomethylphosphonic 

acid, in fruits and vegetables by mixed-mode hydrophilic 

interaction/weak anion-exchange liquid chromatography 

coupled with electrospray tandem mass spectrometry [J]. 

Journal of Chromatography A, 2013, 1272: 90-99 

[21] 彭芸.固相萃取-UPLC-MS/MS法测定水产品中15种磺胺类

药物残留[J].现代食品,2020,18:175-179 

PENG Yun. Determination of 15 kinds of sufonamide drugs 

residues in aquatic product by solid phase 

extraction-UPLC-MS/MS [J]. Modern Food, 2020, 18: 

175-179 

[22] 李红艳,李晓,刘天红,等.基于渔盐一体化养殖的中国明对虾

营养成分分析[J].渔业现代化,2017,44(5):60-66 

LI Hongyan, LI Xiao, LIU Tianhong, et al. Analysis on 

nutritional components in Fenneropenaeus chinensis in the 

biological aquaculture mode integrating salt production and 

fish farming [J]. Fishery Modernization, 2017, 44(5): 60-66 

[23] 黄嘉乐,李秀英,林森煜,等.离子色谱法测定茶叶中草甘膦的

残留[J].食品安全质量检测学报,2016,7(5):1895-1900 

HUANG Jiale, LI Xiuying, LIN Senyu, et al. Determination of 

glyphosate residues in tea by ion chromatography [J]. Journal 

of Food Safety & Quality, 2016, 7(5): 1895-1900 

[24] 林森煜,黄嘉乐,李秀英,等.离子色谱法测定食品中草铵膦、

草甘膦和氨甲基膦酸的残留[J].食品安全质量检测学报, 

2016,7(5):1887-1894 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.12 

308 

LIN Senyu, HUANG Jiale, LI Xiuying, et al. Determination of 

glyphosate glufosinate and (aminomethyl) phosphonic acid 

residues by ion chromatography [J]. Journal of Food Safety & 

Quality, 2016, 7(5): 1887-1894 

[25] 施颖尘,陈宇绮,罗永康,等.小龙虾清洗设备与清洗剂的研究

现状及发展趋势[J].中国渔业质量与标准,2020,4:70-75 

SHI Yingchen, Chen Yuqi, Luo Yongkang, et al. Research 

status and development trend of cleaning equipments and 

cleaning agents for crayfish [J]. China Fishery Quality and 

Standards, 2020, 4: 70-75 

[26] 黄儒,张永海.外源性草酸在人体内的代谢过程及影响因素

[J].广东医学,2016,37(0z1):247-250 

HUANG Ru, ZHANG Yonghai. Metabolic process and 

influencing factors of exogenous oxalic acid in human body [J]. 

Guangdong Medical Journal, 2016, 37(0z1): 247-250 

[27] Brzica H, Breljak D, Burckhardt B C, et al. Oxalate: from the 

environment to kidney stones [J]. Archives of Industrial 

Hygiene & Toxicology, 2013, 64(4): 609-630 

[28] 王阳葆.甲壳质对阴离子色素的吸附作用[J].扬州师院学报

自然科学版,1997,2:34-37 

WANG Yangbao. The superficial structure of chitin and it’s 

absorbability to anion pigments [J]. Journal of Yangzhou 

Teachers College (Natural Science Edition), 1997, 2: 34-37 

[29] 韩洋,乔冬梅,齐学斌,等.草酸对镉污染土壤油葵生物量及土

壤酶活性和镉形态的影响[J].农业环境科学学报,2020,39(9): 

1964-1973 

HAN Yang, QIAO Dongmei, QI Xuebin, et al. Effects of 

oxalic acid on oil sunflower biomass, enzyme activity, and the 

Cd speciation of Cd-polluted soils [J]. Journal of 

Agro-Environment Science, 2020, 39(9): 1964-1973 

[30] 何力,喻亚丽,甘金华,等.克氏原螯虾质量安全风险研究与分

析[J].中国渔业质量与标准,2020,1:1-12 

HE Li, YU Yali, GAN Jinhua, et al. Study and analysis on 

quality and safety risk of crayfish [J]. China Fishery Quality 

and Standards, 2020, 1: 1-12 

[31] 蒋轶伦.中国城市典型大气污染物的来源,形成机制及其对

大气质量和近海生产力的影响[D].上海:复旦大学,2011 

JIANG Yilun. Sources and formation mechanism of typical air 

pollutants in Chinese cities and their impacts on air quality and 

coastal productivity [D]. Shanghai: Fudan University, 2011 

[32] 朱红霞,毛雨廷,陈烨,等.降水中甲酸,乙酸和草酸的离子色

谱法测定及样品保存研究[J].中国环境监测,2019,35(5):135- 

141 

ZHU Hongxia, MAO Yuting, CHEN Ye, et al. Determination 

of formic acid, acetic acid and oxalic acid in precipitation by 

ion chromatography and sample storage [J]. Environmental 

Monitoring in China, 2019, 35(5): 135-141 

 

                                                                                                                                                                                                   
（上接第196页） 

[39] Zeng W C, Zhang Z, Jia L R. Antioxidant activity and 

characterization of antioxidant polysaccharides from pine 

needle (Cedrus deodara) [J]. Carbohydrate Polymers, 2014, 

108: 58-64 

[40] Wang Y, Shu X, Chen Y, et al. Enrichment, purification and in 

vitro antioxidant activities of polysaccharides from 

Umbilicaria esculenta macrolichen [J]. Biochemical 

Engineering Journal, 2018 130: 10-20 

[41] 王晴,曹稳根,钱玉梅,等.复合真菌多糖体外抗氧化活性研

究[J].赤峰学院学报(自然科学版),2020,36(1):63-65 

WANG Qing, CAO Wengen, QIAN Yumei, et al. Antioxidant 

activity of compound fungal polysaccharides in vitro [J]. 

Journal of Chifeng University (Natural Science Edition), 

2020, 36(1): 63-65 

[42] Floegel A, Kim D O, Chung S J, et al. Comparison of 

ABTS/DPPH assays to measure antioxidant capacity in 

popular antioxidant-rich US foods [J]. Journal of Food 

Composition and Analysis, 2011, 24: 1043-1048 

[43] Jiang C, Xiong Q, Gan D, et al. Antioxidant activity and 

potential hepatoprotective effect of polysaccharides from 

Cyclina sinensis [J]. Carbohydrate Polymers, 2013, 91: 

262-268 

[44] Liu J, Luo J G, Ye H, et al. In vitro and in vivo antioxidant 

activity of exopolysaccharides from endophytic bacterium 

Paenibacillus polymyxa EJS-3 [J]. Carbohydrate Polymers, 

2010, 82: 1278-1283 

[45] 吴金松,耿广威,陈晓培,等.信阳毛尖茶末多糖的分离纯化

和体外抗氧化活性研究[J].食品工业科技,2020,41(13):181- 

186 

WU JinSong, GENG Guawei, CHEN Xiaopei, et al. Isolation, 

purification and in vitro antioxidant activity of tea dust 

polysaccharide from Xinyang maojian [J]. Science and 

Technology of Food Industry, 2020, 41(13): 181-186 

 

 


