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南极磷虾不同部位氟形态及其分布特征
郭 帆，汪之和，施文正*，方 兵

（上海海洋大学食品学院，上海水产品加工及贮藏工程技术研究中心，上海 201306）

摘  要：利用连续化学-超声波浸提法，对南极磷虾全虾、虾头、虾壳、虾肉中总氟含量以及氟的存在形态进行研

究分析。结果表明：总氟含量依次为虾壳＞虾头＞全虾＞虾肉。不同部位不同形态氟含量以残余态最高，其次为可

交换态，氧化态氟和有机态氟含量相对较低，水溶态氟含量极少。由此可见，南极磷虾中氟的形态大部分以残余态

和可交换态存在。相关性分析表明：水溶态氟与可交换态氟呈显著正相关（r=0.495**），氧化态氟与残余态氟呈

显著负相关（r=－0.254*），有机态氟与残余态氟呈显著正相关（r=0.312*）。水溶态氟与南极磷虾pH值和水分含

量均呈显著正相关（r=0.737**，r=0.292*），有机态氟与蛋白质含量呈显著正相关（r=0.324*），残余态氟与蛋白

质含量呈显著负相关（r=－0.366*）。本研究可为南极磷虾不同组织中氟的不同存在形态提供科学依据，也为南极

磷虾脱氟研究提供理论基础。
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Abstract: The total fluorine content and its forms in the whole body, head, shell and meat of Antarctic krill were analyzed 
using ultrasonic-assisted sequential extraction. The results showed that the total fluorine content in different body parts 
of shrimps was in the following order: shell > head > whole body > meat. For all the body parts, residual fluorine was the 
most abundant, followed by the exchangeable state; the contents of oxidized and organic fluorine were relatively low, and 
the content of water soluble fluorine was very low. Thus it was evident that fluorine in Antarctic krill mostly existed in the 
exchangeable and residual form. Correlation analysis showed a significantly positive correlation between water soluble 
fluorine and exchangeable fluorine (r = 0.495**). Fluorine in the oxidized state was significantly and negatively correlated 
with residual fluoride (r = −0.254*). Organic fluorine and residual fluorine were positively correlated (r = 0.312*). There 
was also a significantly positive correlation of water soluble fluorine with pH (r = 0.737**) and moisture content (r = 0.292*). 
Organic fluorine and protein content showed a significantly positive correlation (r = 0.324*). Residual fluoride and protein 
content were negatively correlated (r = −0.366*). This study can provide a scientific basis for understanding different forms 
of fluoride in different parts of Antarctic krill, and also provide a theoretical basis for the defluorination of Antarctic krill.
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南极海域海洋生物资源十分丰富，其中南极磷虾资

源储量预估计为5～10亿 t[1]。南极磷虾营养丰富，具有

很大的开发潜力，是海洋渔业捕捞最具潜力的一种渔业

资源生物[2]。但南极磷虾氟含量极高，这必然会阻碍南极

磷虾产业的发展。因此，如何有效地降低南极磷虾氟含

量，从而合理地开发利用南极磷虾资源已成为当今科研

的首要问题[2]。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[4]。1970年以来，我国的

分析工作者们对氟的分析方法进行了大量研究，但主要

集中在氟的定量分析上[2]。目前，国内关于氟的赋予形

态的研究仅限于土壤[2]、环境[2]中氟的赋存形态和迁移转

化等，对南极磷虾中氟的赋予形态的研究还较少。近年

来，随着研究者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同，对生

物的毒性也大不相同[9]。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，也不能正确合理地评价

南极磷虾的安全性[9]。因此如何分析南极磷虾中氟的赋存

形态及各形态氟的含量，已成为开发南极磷虾亟待解决

的首要问题。本实验根据赵晓君等[11]南极磷虾虾粉中氟

形态及其分析技术中介绍的逐级化学-超声波浸提法，系

统的对南极磷虾全虾、虾头、虾壳、虾肉中氟的赋予形

态进行研究，将其分为水溶态氟、可交换态氟、氧化态

氟、有机态氟及残余态氟，并研究了各形态氟之间的相

关性，各形态氟与总氟含量以及与南极磷虾基本理化性

质之间的相关性，旨在为南极磷虾的开发利用提供一定

的技术支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

实验所用南极磷虾虾块由辽宁省大连海洋渔业集团

公司提供，2015年8月在南极海域FAO48.2区捕捞。捕捞

后速冻到中心温度－20 ℃，并于－20 ℃条件下运回实验

室，于－20 ℃冰箱保存。本实验所用南极磷虾体长5 cm
左右，南极磷虾解冻后，在4 ℃条件下，进行虾头、虾肉

和虾壳的分离，全虾、虾头、虾壳、虾肉各自随机分组

装入编号为1～10的自封袋保存，各10 份，共40 份，每

份样品量为20 g。
盐酸、乙酸钠、高氯酸、柠檬酸钠、乙酸、氟化

钠、乙酸铵、盐酸羟铵、双氧水、硝酸（均为分析纯）    

国药集团化学试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

PF-1-01型离子选择电极、PHS-3C型离子计、232单

盐桥型甘汞电极 上海仪电分析仪器有限公司；BSA型

分析天平 美国赛多利斯公司；Milli Q超纯水制备装置   
美国Millipore公司；KQ 250-B超声波清洗器 昆山超声

仪器厂；101-1AB型电热恒温干燥箱 天津市泰斯特仪

器有限公司；CR-21G型高速冷冻离心机 日本Hitachi
公司；KJELTECTM2300型全自动凯氏定氮仪 丹麦福

斯公司。

1.3 方法

1.3.1 南极虾基本理化性质测定

pH值用PHS-3C精密酸度计测定；水分含量参照GB 

5009.3—2010《食品中水分的测定》烘干称重法测定；蛋

白质含量参照GB 5009.5—2010《食品中蛋白质的测定》

凯氏定氮法测定。

1.3.2 不同形态氟的提取与测定

表 1 不同形态氟的连续分级提取方法

Table 1 Sequential extraction procedures for fractionation of 

fluoride forms

氟形态 浸提液 浸提条件

水溶态氟 去离子水 70 ℃，超声0.5 h
可交换态氟 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 0.02 mol/L HNO3＋30% H2O2＋3.2 mol/L NH4Ac 25 ℃，2 h
残余态氟 灰化后，加HCl 25 ℃，0.5 h

按文献[11]所提供的连续分级浸提方法将南极磷虾

不同组织中的氟逐级提取。整虾、虾头、虾壳、虾肉各

称取3.0 g置于离心管中，按表1步骤进行，料液比均为 

1∶10（g/mL）。当每一态浸提完毕后，8 000 r/min、
4 ℃离心5 min，取上清液用氟离子电极法测定氟含

量，残渣用去浸提液洗涤2 次，合并上清液。提取流程

如图1所示。

HCl

HNO3 H2O2 NH4Ac

NaAc

图 1 连续分级浸提方法

Fig. 1 Flow chart for sequential extraction 

1.4 数据处理

采用Excel 2003和SPSS Statistics 21.0软件进行处理。
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2 结果与分析

2.1 南极磷虾不同部位总氟含量

南极磷虾不同部位相关理化性质见表2。

表 2 南极磷虾不同部位的基本理化性质

Table 2 Physical and chemical properties of Antarctic krill

部位 pH 水分质量分数/% 蛋白质量分数/%
全虾 6.57±0.05 63.34±3.24 15.54±1.21
虾头 5.78±0.03 59.42±1.13 9.12±0.84
虾壳 6.02±0.04 52.36±2.31 7.17±0.45
虾肉 7.84±0.07 71.15±5.78 20.36±1.33

2.2 南极磷虾不同部位总氟含量
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图 2 南极磷虾不同部位总氟含量的比较

Fig. 2 Total fluoride contents in different parts of Antarctic krill

氟是生态系统中一种非常重要的微量元素，过量和

不足都会影响人的身体健康，人对氟的摄取主要来自饮

水和食物[13]。作为人体所必需的微量元素，氟元素主要

以无机态和有机态形式广泛存在于自然界中[13]。在水生

动物中，氟可以在无脊椎动物的甲壳和鱼类的骨组织中

积累[15]。南极磷虾虽营养丰富，但其身处南极海域，具

有富集海水中氟的特性[16]，这使得南极磷虾中氟含量处

于较高水平。如图2所示，10 个全虾样品总氟含量平均

为（1 650±157）mg/kg；10 个虾头样品总氟含量平均

为（2 042±201）mg/kg；10 个虾壳样品总氟含量平均

为（2 687±199）mg/kg；10 个虾肉样品总氟含量平均

为（325±46）mg/kg，总氟含量依次为虾壳＞虾头＞

全虾＞虾肉，这与施文正等[17]研究结果一致。南极磷虾

体内的氟含量很高，但其并不是均匀分布。潘建明等[18]

提出，南极磷虾氟含量高的主要原因是海水，而不是食

物，南极磷虾虾壳对海水中的氟具有吸收的作用，虾壳

上丰富且极其细小的孔道是海水中的氟进入磷虾体内的

途径。南极磷虾退壳后的残壳作为一种无机介质，对海

水中的氟有再吸附作用，这使得南极磷虾甲壳中氟含量

偏高，该理论与本实验所得结果一致。Soevik等[19]发现南

极磷虾甲壳对氟的富集速度极快，甲壳素对氟有主动吸

收的功能。Yoshitomi等[15]研究表明活的南极磷虾虾壳中

的氟并不向体内软组织转移，这也是导致虾肉中氟含量

较低的原因。

2.3 南极磷虾中氟的形态及分布特征

表 3 南极磷虾不同部位各形态氟的含量及其占总氟的百分比

Table 3 Fluoride species distribution in different parts of Antarctic krill

部位

水溶态氟 可交换态氟 氧化态氟 有机态氟 残余态氟

含量/
（mg/kg）

百分
比/%

含量/
（mg/kg）

百分
比/%

含量/
（mg/kg）

百分
比/%

含量/
（mg/kg）

百分
比/%

含量/
（mg/kg）

百分
比/%

全虾 20.71±1.23 1.26 462.91±12.53 28.06 358.51±17.42 21.73 266.34±12.54 16.14 541.31±47.82 32.81
虾头 18.96±1.03 0.93 514.33±31.48 25.19 376.14±21.73 18.42 394.92±33.46 19.34 737.57±52.17 36.12
虾壳 27.19±1.41 1.01 712.67±39.46 26.52 508.62±33.98 18.93 501.67±41.48 18.67 944.23±62.93 35.14
虾肉 4.63±0.32 1.42 95.14±7.38 29.26 65.35±4.85 20.11 56.13±39.56 17.28 103.79±9.79 31.93

元素的迁移性、生态有效性和毒性主要取决于形态[21]。 

氟的赋存形态决定了其在南极磷虾体内的迁移性、生物

可给性和最终对生态系统或生物有机体的影响[21]。南极

磷虾中存在水溶态、可交换态和难溶态等几种形态的

氟。水溶态氟容易被人体吸收利用，可交换态氟在一定

条件下可用钙盐沉淀法脱除，而人体是否能吸收难溶态

氟则受到体内环境酸碱度的影响[21]。参考赵晓君等[21]的

虾粉氟逐级提取法，对南极磷虾中的氟进行赋存形态分

析，将其分为水溶态氟、可交换态氟、氧化态氟、有机

态氟和残余态氟。其中，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[21]。由表3可
知，南极磷虾整虾和不同部位，水溶态氟所占的比例均

很低，以残余态氟为主，可交换态氟含量次之。

水溶态氟以离子或络合物形式存在于生物体内，如

F－、HF2
－、H2F3

－、H3F4
－、AlF6

3－、FeF6
3－等。可交换态氟

是指通过静电吸引力吸附于黏粒、有机质颗粒和水合氧

化物的可交换正电荷上的F－[26]。水溶态氟和可交换态氟

具有较强的迁移性和转化性，可以被生物体有效利用，
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从而称之为生物有效性氟 [21]。氧化态氟是指可与铁、

锰、铝的氧化物、氢氧化物、水合氧化物进行吸着作用

或共沉淀的F－[28]。有机态氟是指可以和有机酸发生络合

作用，形成有机结合态的氟，有机态氟可使氟的生物有

效性降低[28]。残余态氟一般存在于矿质颗粒晶格内，与

多种元素以复杂形式结合在一起，很难被提取，很难被

生物体利用[28]。

通过对南极磷虾不同部位氟形态进行分析，结果

表明，全虾、虾头、虾壳、虾肉中，均以残余态氟所占

总氟比例最高，其次为可交换态，水溶态氟占总氟比例

很低。全虾中：残余态氟＞可交换态氟＞氧化态氟＞有

机态氟＞水溶态氟；虾头中：残余态氟＞可交换态氟＞

有机态氟＞氧化态氟＞水溶态氟。虾壳和虾肉中各形态

氟占总氟比例排序与全虾中一致。本研究与赵晓君等[11]

研究的南极磷虾虾粉中氟形态排序（氧化态氟＞有机束

氟＞可交换态氟＞水溶态氟＞残渣态氟）不同，这可能

是由于虾粉在加工过程中，氟的形态发生了转化。本研

究通过对南极磷虾全虾、虾头、虾壳、虾肉进行形态分

析，发现水溶性氟和可交换态氟占总氟的比例依次为

29.32%、26.12%、27.53%、31.68%，而不可被人体消化

吸收的氧化态氟、有机态氟、残余态氟所占比例很高，

均大于60%。这表明南极磷虾虽然氟含量高，但并不是

所有的氟都可以被生物体有效的吸收利用。这为南极磷

虾中氟的安全性评价提供理论基础。

2.3.1 水溶态氟

全 虾 、 虾 头 、 虾 壳 、 虾 肉 中 ， 水 溶 态 氟 的

含量依次为（20 .71±1 . 23）、（18 .96±1 . 03）、

（27.19±1.41）、（4.63±0.32）mg/kg，占总氟含量

的百分比依次为1.26%、0.93%、1.01%、1.42%。磷

虾不同部位水溶态氟含量占总氟含量百分比依次为： 

虾肉＞全虾＞虾壳＞虾头。从含量绝对值这个角度来

看，应该引起重视。但水溶态氟占总氟的比例却不高，

仅为1%左右，这也表明南极磷虾中可被生物体吸收利用

的氟只占总氟一小部分。虾肉中水溶态氟的比例最高，

但实际含量仅有（4.63±0.32）mg/kg，这与虾肉中总氟

含量低有很大的关系。

2.3.2 可交换态氟

采用1 mol/L的NaAc溶液，在25 ℃条件下超声0.5 h
对可交换态氟进行提取，所测结果表明全虾、虾头、虾

壳、虾肉中，可交换态氟占总氟含量的百分比依次为

28.06%、25.19%、26.52%、29.26%，含量明显高于水溶

态氟。可交换态氟占总氟含量的百分比顺序为：虾肉＞

全虾＞虾壳＞虾头。这与水溶态氟占总氟含量百分比排

序完全一致。南极磷虾不同部位可交换态氟百分比差异

并不大。虾肉中可交换态氟占总氟比例最高，但虾肉中

可交换态氟含量仅有（95.14±7.38）mg/kg，且可交换态

氟可与钙盐发生沉淀反应，从而被脱除[11]。

2.3.3 氧化态氟

选择还原试剂盐酸羟胺（0 . 0 4   m o l / L）作为氧

化态氟的浸提试剂，用HCl将盐酸羟胺溶液调pH值

至2，浸提温度25 ℃，超声浸提时间1 h。所测结果

显示，全虾、虾头、虾壳、虾肉中，氧化态氟的含

量依次为（358.51±17.42）、（376.14±21.73）、

（508.62±33.98）、（65.35±4.85）mg/kg，氧化态氟

占总氟含量的百分比依次为21.73%、18.42%、18.93%、

20.11%，高于水溶态氟但低于可交换态氟。氧化态氟占

总氟含量百分比为：全虾＞虾肉＞虾壳＞虾头。这与水

溶态氟和可交换态氟百分比排序略有不同。虾壳中氧化

态氟含量明显高于其余部位。

2.3.4 有机态氟

南极磷虾不同部位有机态氟含量差异显著，以虾

壳中最高，其次为虾头、全虾、虾肉。由于虾壳总氟

含量高，故各形态氟含量也相对偏高。但全虾、虾头、

虾壳、虾肉有机态氟占总氟百分比依次为16.14%、

19.34%、18.67%、17.28%，呈虾头＞虾壳＞虾肉＞全虾

的趋势。

2.3.5 残余态氟

残余态氟一般存在于矿质颗粒晶格内，很难被生物

吸收而成为生物有效态氟[20]。残余态氟在南极磷虾不同

部位中含量均很高，在全虾、虾头、虾壳、虾肉中，残

余态氟占总氟的比例依次为32.81%、36.12%、35.14%、

31.93%，占全总氟百分比均大于30%，由表3可知，南极

磷虾不同部位各形态氟含量均以残余态为最高。

2.4 氟的赋予形态相关性分析

表 4 不同氟的赋予形态之间的相关性

Table 4 Correlation coefficients among various fluoride species

氟形态 水溶态氟 可交换态氟 氧化态氟 有机态氟 残余态氟

可交换态氟 0.495**
氧化态氟 0.157 0.103
有机态氟 －0.146 －0.056 －0.043
残余态氟 －0.129 －0.012 －0.254* 0.312*
总氟 0.228* 0.315* 0.120 0.078 0.762**

注：**.极显著相关（P＜0.01）；*.显著相关（P＜0.05）。表5同。

由表4可知，其他形态氟与总氟之间没有确定的比

例关系。水溶态氟和可交换态氟与总氟之间在0.05水
平上呈显著正相关，相关系数分别为0.228、0.315。
残余态氟与总氟相关系数达到0.762，在0.01水平上

呈极显著相关。对各形态氟之间进行相关性分析，

结果表明，水溶态氟只与可交换态氟呈极显著正相

关，与氧化态氟、有机态氟、残余态氟并无显著相关

性。氧化态氟与残余态氟呈显著负相关，相关系数为 

－0.254，有机态氟与残余态氟呈显著正相关，相关系
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数为0.312。其余各形态氟之间也呈现不规律的正相关

或负相关，但并无显著相关性。

2.5 氟的赋予形态与南极磷虾基本理化性质的相关性

分析

表 5 氟的赋予形态与理化性质的相关性

Table 5 Correlation coefficients between various fluoride forms and 

chemical properties of Antarctic krill

项目 pH值 水分含量 蛋白质含量

水溶态氟 0.737** 0.292* 0.028
可交换态氟 0.516** 0.101 0.095
氧化态氟 0.094 0.024 0.017
有机态氟 －0.123 －0.071 0.324*
残余态氟 －0.048 －0.062 －0.366*

由表5可知，理化性质的差异影响着氟的赋予形态。

其中水溶态氟、可交换态氟与南极磷虾pH值呈极显著正

相关，相关系数分别为0.737、0.516。水溶态氟与南极磷

虾水分含量之间也呈显著正相关，相关系数0.292。蛋白

质含量最能反应南极磷虾的营养特性，有机态氟与磷虾

蛋白质含量呈显著正相关关系，残余态氟与磷虾蛋白质

含量呈显著负相关。

3 结 论

采取连续化学-超声波浸提法对南极磷虾全虾、虾

头、虾壳、虾肉中总氟含量以及氟的存在形态进行研究

分析。结果表明，南极磷虾不同部位总氟含量高低排序

为虾壳＞虾头＞全虾＞虾肉。不同形态氟含量全虾、虾

壳、虾肉中均为残余态氟＞可交换态氟＞氧化态氟＞有

机态氟＞水溶态氟，只有虾头中各形态氟含量略有不

同，为残余态氟＞可交换态氟＞有机态氟＞氧化态氟＞

水溶态氟。南极磷虾总氟含量很高，但不同形态的氟被

生物体吸收的情况不同，总氟含量并不能说明其是否对

生物体有害，本研究通过对南极磷虾不同部位氟形态进

行分析，发现可被人体吸收利用的水溶态氟和可交换态

氟含量占总氟含量的比例较低，这为南极磷虾中氟的安

全性评价提供理论依据。

相关性研究表明，水溶态氟与可交换氟、总氟呈显

著正相关，可交换态氟与总氟呈显著正相关，氧化态氟

与残余态氟呈显著负相关，有机态氟与残余态氟呈显著

正相关，残余态氟与总氟呈极显著正相关。水溶态氟和

可交换态氟与pH值呈现极显著正相关，各形态氟与水含

量的相关性并不明显，仅水溶态氟与水含量呈正相关。

有机态氟与蛋白质含量呈显著正相关，残余态氟与蛋白

质含量呈现显著负相关。这些相关性研究可为南极磷虾

中氟的不同赋存形态原因的研究提供一定的科学依据和

理论基础，对深入研究人体氟化物摄入具有一定的卫生

学意义。
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