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出，测量平均值 =0.335 ,则

=0.335×0.0972=0.326 。

因此，汞含量x测量结果的相对扩展不确定度

=9.72%（或扩展不确定度 =0.0652 ），由

合成标准不确定度乘以包含因子 =2给出，提

供P≈95%的包含概率。

七、讨论

通过对不确定度产生因素的评定结果分析看

出，微波消解-原子荧光吸收法测定香菇中汞含量

的不确定度主要由样品检测重复性和回收率两方

面产生，标准物质配制、称量、玻璃器皿等因素

引起的不确定度比较小。而香菇中汞检测结果的

平行性较差和样品回收率不高的主要原因可能是

汞自身稳定性差和操作过程中样品转移，因此应

尽可能缩短检测周期，尽量做到消解、定容和测

量都能够在第一时间完成，并且提高微波消解技

术，严格遵循实验步骤，降低损失。
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Evaluation of Uncertainty in Measurement of Mercuric Content in Food by Microwave Digestion-

Atomic Fluorescence Spectrometry
WEI Zhenyi

( Putian Product Quality Inspection Institute, Putian  351100, Fujian, China)

Abstract: In this paper, uncertainty evaluation in determination of mercuric content in food by microwave digestion-atomic fluorescence spectrometry

was developed, and main influence factors of uncertainty were identified. Mushroom samples were analyzed according to GB/T 5009.17-2003, the

mathematic model, the uncertainty components in process of determination were calculated, respectively. The results showed the major influential

factors were caused by sample detection repeatability and recovery, while other factors had relatively little effect on uncertainty of this method.
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气相色谱测定食品中脱氢乙酸的前处理方法研究

食品工业的飞速发展伴随各种各样食品添加

剂产生，各类防腐剂用于延长食品保存期。苯甲

酸钠、山梨酸钾、尼泊金酯、丙酸钙等都是传统

使用的食品防腐剂，但食品的不同pH值对传统防腐

剂的抑菌能力、抗菌范围影响较大，还有异味等

一些不足之处。脱氢乙酸是一种广谱、抑菌力极

强的防霉防腐剂，对霉菌、酵母菌、细菌有较强

的抑制能力[1]，近年来被广泛地使用。但由于脱

氢乙酸对人和动物存在一定的毒害性，大量使用

此类防腐剂严重危害人体健康，许多国家对这种

防腐剂在食品中的使用都有严格的规定，日本规

定允许用于食品中最高残留限量为0.5g/kg；我国

食品安全标准GB 2760中也规定脱氢乙酸只能用于

果汁、酱菜、馅料、面包、糕点、发酵豆制品等

几类产品，最大使用量为0.3g/kg～0.5g/kg[2]。目

前违规企业通常存在超标和超范围使用，在日常

检测中就发现脱氢乙酸被超范围使用于一些即食

水产品和蛋制品中。准确测定食品中的脱氢乙酸

是确保食品安全的一个重要研究课题，由于技术

监督部门的省、市、县之间检测机构的设施及技

术有一定差距，因此县一级技术机构实现对此类防

腐剂的简易、便捷检测将具有非常重要的意义。

脱氢乙酸防腐剂的分析方法主要有分光光度

法[3]、气相色谱法[4]、高效液相色谱法[5]等。气

相色谱法和高效液相色谱法灵敏度高，分析快

捷。两种色谱法还存在一些不足，含脂样品要经

过有机溶剂萃取，前处理过程繁杂，除杂除脂过

程易损失；液体样品要先调碱性，再调酸性，再

过固相萃取柱提取，过程同样繁杂，而且液相色

谱流动相及检测波长的选择方面也不够理想，色

谱峰拖尾严重。本文建立了简单、容易的蒸馏法

并结合GC的检测方法，该方法使样品预处理所用设

备大为简化，使用费用低，并能保证其分析速

度，高的灵敏度，具有良好的精密度与线性范

摘要：本文建立了一种适用于食品中脱氢乙酸等常见的防腐剂的简单便捷的前处理方法。样品通过蒸

馏，馏出液采用乙酸乙酯萃取，萃取液进GC-FID检测。脱氢乙酸在1.0～200.0mg/kg范围内呈良好的线性关

系，检出限为1.0 mg/kg (S/N≥3)，添加平均回收率91％～107％，RSD<1O％。方法结合了筛选和确证两个过

程，针对不同类型样品，回收率高，可靠性强，简单容易便捷，符合分析要求。

关键词：蒸馏；气相色谱；脱氢乙酸；防腐剂
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Study on Qualitative Identification of Polyphenylene Sulfide (PPS)Fiber
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Abstract: In this paper, performances of Polyphenylene sulfide (PPS) fiber, such as burning behavior, transverse and vertical configuration, solubility,

melting point as well as infrared absorption spectrum were comprehensively studied through all these common analysis methods applied to identify

fibers in FZ/T 10157-2007. According to these performances, the qualitative identification method of Polyphenylene sulfide (PPS) fiber was also

enduced.
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围，检测结果令人满意。

一、材料与方法

（一）仪器及其工作条件

玻璃蒸馏装置（图1），接收瓶外要冰水浴；

GC2010气相色谱仪(日本，岛津公司)，色谱柱：DB-1

(30m×0.25mm×0.25μm)，程序升温（DB-1柱）：

初温7O℃，以7℃/min升至140℃，保持5min，后运

行210℃保持5min；进样口温度：230℃；进样方

式：分流；进样量：1μL；载气：99.999 高纯N2；

流量：2.3mL/min；FID检测器温度：250℃。

（二）试剂和标准溶液

脱氢乙酸标准品(DHA，纯度≥99.5％)购自美

国Chem service公司；乙酸乙酯、乙醚（色谱级）

（天津光复精细化工研究所）；酒石酸、氯化

钠、硅氧树脂、无水硫酸钠为分析纯。

（三）试验方法

1、标准储备溶液：准确称取脱氢乙酸标准品

0.05g(精确至0.0001g)溶于乙酸乙酯中，定容至

50.0mL，此溶液每毫升含脱氢乙酸1000μg。

2、标准使用溶液：准确移取一、（三）、3中

的标准溶液配制成脱氢乙酸标准使用浓度系列：

1.0、5.0、10.0、30.0、50.0、100.0、150.0、200.

0μg/mL。

3、 样品的前处理

样品（豆沙馅料、咸蛋、果蔬汁）：称取5g的

样品，用100mL水转移至圆底烧瓶中（固体试样先

与30mL水混合粉碎均匀后转移），用15％酒石酸溶

液调节样液pH为2～3，加50g氯化钠，加水至总体

积200mL。进行蒸馏，收集馏出液100mL，移入分液

漏斗，加氯化钠使馏出液形成氯化钠的饱和溶

液，用10.5mL乙酸乙酯提取2次，浓缩至5mL。

4、测定

标准工作溶液和样液中待测组分响应值均在

仪器检测线性范围内。标准工作溶液和样液等体

积参插进样测定。在上述色谱条件下，脱氢乙酸

的保留时间约为8.500min。标准谱图、样品豆沙馅

料的色谱图见图2、3。

     图2  脱氢乙酸标准品    图3  豆沙馅料中脱氢乙酸

   色谱图           色谱图

二、结果与讨论

（一）前处理方法的优越性

1、提取方式的选择

在GB/T 5009.121-2003方法中，样品需加酸调

节溶液成酸性，再用乙醚提取3次，后用饱和氯化

钠、碳酸氢钠溶液3次洗涤乙醚提取液，并过脱脂

棉脱脂，整个操作过程繁杂重复。样品（如：馅

料、咸蛋）中若脂肪含量高，用乙醚（或其它有

机溶剂）提取同时会将大量脂肪带入提取液，虽

经脱脂棉脱脂，在浓缩提取液时还是发现有一定

的脂肪残留，脂肪最终会进入气相色谱的毛细管

柱，造成GC分析上干扰，同时毛细柱不易清除这些

高沸点的杂质，从而造成污染；而GB/T 23377-2009

方法中，针对不同样品需要采用不同的处理过

程，对含脂含蛋白的样品处理繁杂，提取液还要

通过固相萃取柱来除去干扰；最新ASE＋GPC技术[6]

虽然简单快捷并有高的分析速度和灵敏度，但所

用设备昂贵，使用成本高，而且基层技术机构尚

无法普及这些设备。采用蒸馏法就可以很好解决

这些问题，玻璃蒸馏装置价格便宜，操作简单，

可以适用不同品种样品，但操作中也要注意：要

保持蒸馏装置的气密性、样品需经彻底粉碎、调

节样液pH值为2～3、接收瓶外要冰水浴。图4、5分

别是采用GB/T 5009.121中的处理方法与采用蒸馏方

法的GC色谱图的不同反映，采用蒸馏方法对色谱柱

也是很好的保护。

图4  咸蛋采用GB/T 5009.121   图5  咸蛋采用蒸馏方法

    中的处理方法色谱图     色谱图

2、萃取溶剂的确定

脱氢乙酸难溶于水，在弱碱性水溶液（pH值

7～8）中溶解度较大，易溶于乙酸乙酯、丙酮、乙

醚等有机溶剂。分别选用乙醚（GB/T 5009.121标准

中使用）、乙酸乙酯作为萃取溶剂，对同一样品

5.0g馏出液100mL（豆沙馅料，加氯化钠使馏出液

形成氯化钠的饱和溶液）各用10，5，5mL萃取溶剂

提取三次，每次萃取静置5min，进GC－FID以测三

次萃取液中脱氢乙酸含量，计算每次萃取含量占

三次萃取总值的百分比，比较结果见表1。
表1  不同萃取液萃取3次的脱氢乙酸含量及比例

（二）标准曲线与检出限

脱氢乙酸标准工作液用乙酸乙酯稀释定容，配制

脱氢乙酸浓度系列为1.0、10.0、25.0、50.0、75.0、

100.0、150.0、200.0mg/L。以它们的峰面积与其质量

浓度进行线性回归，得出回归方程和相关系数见

表2，试验结果表明，脱氢乙酸在1.0～200.0mg/L时，

其质量浓度与峰面积之间存在良好的线性关系。
表2  脱氢乙酸的保留时间、回归方程和检出限

将标准品配制成浓度较低的一组溶液，对每

个浓度样品测定3次，记录每次测得的信号强度S与

背景信号强度N，取S和N均值，以能达到S/N≥3时

样品的浓度为标准样品溶液的最低检限。对豆沙

馅料中以脱氢乙酸的添加水平为1.0mg/kg。分析试

验结果表明回收率都在90％～107％之间，色谱峰

明显，因此把此浓度作为最低检测限。

（三）准确度和精密度

取（豆沙馅料、咸蛋）样品各5.0Og(称准至

0.01g)，在样品中加入适量标准溶液，样品按

一、（三）、3的方法处理。同一天内每一浓度重

复6次，取平均值，计算日内平均回收率以及变异

系数。结果见表3。测定结果表明方法回收率满

意，同一添加水平的回收率的相对标准偏差范围

均小于10％，重复性好，符合分析要求。
表3  样品中脱氢乙酸的加标回收及精密度结果 (n=6)

三、结论

本文建立了食品中脱氢乙酸测定采用蒸馏方

法的前处理技术，与GB/T 5009.121、GB/T 23377中

处理方法相比，该方法具有前处理简单，萃取溶

剂使用量少，处理时间短，目标物提取及干扰物

净化彻底。同时该方法的提取、净化效果明显，

具有较高的灵敏度和精确度，适用于广大基层的

技术机构对食品中脱氢乙酸的检测。
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2、萃取溶剂的确定

脱氢乙酸难溶于水，在弱碱性水溶液（pH值

7～8）中溶解度较大，易溶于乙酸乙酯、丙酮、乙

醚等有机溶剂。分别选用乙醚（GB/T 5009.121标准

中使用）、乙酸乙酯作为萃取溶剂，对同一样品

5.0g馏出液100mL（豆沙馅料，加氯化钠使馏出液

形成氯化钠的饱和溶液）各用10，5，5mL萃取溶剂

提取三次，每次萃取静置5min，进GC－FID以测三

次萃取液中脱氢乙酸含量，计算每次萃取含量占

三次萃取总值的百分比，比较结果见表1。
表1  不同萃取液萃取3次的脱氢乙酸含量及比例

（二）标准曲线与检出限

脱氢乙酸标准工作液用乙酸乙酯稀释定容，配制

脱氢乙酸浓度系列为1.0、10.0、25.0、50.0、75.0、

100.0、150.0、200.0mg/L。以它们的峰面积与其质量

浓度进行线性回归，得出回归方程和相关系数见

表2，试验结果表明，脱氢乙酸在1.0～200.0mg/L时，

其质量浓度与峰面积之间存在良好的线性关系。
表2  脱氢乙酸的保留时间、回归方程和检出限

将标准品配制成浓度较低的一组溶液，对每

个浓度样品测定3次，记录每次测得的信号强度S与

背景信号强度N，取S和N均值，以能达到S/N≥3时

样品的浓度为标准样品溶液的最低检限。对豆沙

馅料中以脱氢乙酸的添加水平为1.0mg/kg。分析试

验结果表明回收率都在90％～107％之间，色谱峰

明显，因此把此浓度作为最低检测限。

（三）准确度和精密度

取（豆沙馅料、咸蛋）样品各5.0Og(称准至

0.01g)，在样品中加入适量标准溶液，样品按

一、（三）、3的方法处理。同一天内每一浓度重

复6次，取平均值，计算日内平均回收率以及变异

系数。结果见表3。测定结果表明方法回收率满

意，同一添加水平的回收率的相对标准偏差范围

均小于10％，重复性好，符合分析要求。
表3  样品中脱氢乙酸的加标回收及精密度结果 (n=6)

三、结论

本文建立了食品中脱氢乙酸测定采用蒸馏方

法的前处理技术，与GB/T 5009.121、GB/T 23377中

处理方法相比，该方法具有前处理简单，萃取溶

剂使用量少，处理时间短，目标物提取及干扰物

净化彻底。同时该方法的提取、净化效果明显，

具有较高的灵敏度和精确度，适用于广大基层的

技术机构对食品中脱氢乙酸的检测。
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A Simple Pretreatment Method for the GC Detection of Dehydrogenatic Acid in Foods
WANG Qing

(Fuzhou Product Quality Monitoring Bureau, Fuzhou 350025, Fujian, China)

Abstract: In this paper a simple method for the extraction of dehydroacetic acid from foods by distilling was established. Together with GC-FID, the

method has been successfully used to dehydroacetic acid in food. The calibration curve was linear in the range of 1.0～200.0 mg/kg.The detection limit

was 1.0 mg/kg (S/N ≥ 3).The additional average recovery ranged between 91% - 107%, and RSD was less than 10%. This method was proved to be

a highly selective, retrievable, easy measure with combination of screening and authentication processes for different ypes of samples, which meets

the analysis requirements.

Key words: Distillation; Gas chromatography; Dehydroacetic acid; Antiseptic

分别见图4、图5、图6。

图3  SPECT性能检测模体

            热点源分辨力插件孔径（mm）：

4.7，　 5.9，　　7.3，

9.2，　 11.4，　 14.3，

17.9，　22.4
图4  热点源分辨率插件

冷点源分辨力插件孔径（mm）：

4.7，  5.9， 7.3，9.2，

11.4， 14.3，17.9
图5  冷点源分辨率插件

线性插件：由(20×20)mm的32

个方孔组成：

a．冷区，

b．热区
图6  断层图像线性插件

采用的放射性同位素为
99m
Tc，其活度应经过活度

计测量，定量为(370～740）MBq［（10～20）mCi］。

在将
99m
Tc液体注入模体前可先将其在其它容器

中充分搅拌均匀，在将插件逐个放入模体的过程

中逐步适量添加液体并充分搅拌，以保证模体内

表面和插件所有表面在液体注入的全过程中接触

到的液体浓度尽可能均匀、无附着气泡。

安装好插件并注入
99m
Tc液体的模体，盖板应密

封严密，外表面应无影响成像的液体沾染。

模体水平放置在扫描床上，中心线与扫描探

测器旋转的中心线相一致。

（2） 断层采集参数

采用低能高分辨准直器。

设置窗宽为20％，预置计数≥500k/帧， 360°/6°

采集数据，每个断层采集大于1M计数。

层厚、矩阵，探头旋转速度和半径、放大倍

率和滤波函数等，采用所检测SPECT的常规条件。

数据 采集过 程中 的环 境条件 是： 温度

（20±3）℃，大气压（80～110）kPa，相对湿度

≤65％），其它放射线及放射核素应不对测量结果

产生附加的影响。

SPECT的操作、运行和扫描、重建图像等，应

按照相应的操作规定。

2、扫描和重建图像后的检测

（1）在模体均匀性层面成像（见图7）上作

面积不小于200mm2的ROI（感兴趣区），测量像素

值计数的最大值Nmax和最小值Nmin，按公式（1）

计算均匀性  。

                                  （1）

均匀性的测量、计算结果应在±15％内。

（2）调整窗宽和窗位，在热点源分辨率成像

（见图8）上读取可分辨的热点最小直径。

新装置验收可分辨最小直径应＜12mm；使用中

的装置可分辨最小直径应＜15mm。

（3）调整窗宽和窗位，在冷点源分辨率成像

（见图9）上读取可分辨的冷点源最小直径。

新装置验收应可分辨最小直径应＜12mm。使用

中的装置可分辨最小直径应＜15mm。

（4）调整宽和窗位，在线性成像（见图10）

上观察32个正交排列的热点源，在整个横断面上

应完全水平、垂直对准并清晰显示，同时不能有

伪影和非线性失真现象。

 图7  均匀性层面成像     图8 热点源分辨率成像

   图9 冷点源分辨率成像        图10 线性成像

三、检测结果及分析

对福州市内使用的2种机型、5台SPECT进行了检

测实验，断层图像均匀性均在15％以内，断层图像

线性均符合32个正交排列的热点源在整个横断面上

完全水平、垂直对准并清晰显示的要求。热点源成

像的分辨率和冷点源成像的分辨率的结果见下表。

从检测结果分析，双探头符合线路机型的分

辨率明显优于单探头机型的。各台单探头机型

SPECT的冷区分辨率和热区分辨率有较大的差别，

其中检测编号3的单探头SPECT是新安装使用半年内

的新机，与双探头符合线路机型的分辨率相当。

临床和医学工程的专家认为检测结果直观、客

观、针对性强，有利于正确诊断疾病，对于判断

SPECT性能有很好的作用。
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Analysis and Determination of Single Photon Emission Computed Tomography
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Abstract:This paper briefly presents the principle of the Single Photon Emission Computed Tomograph(SPECT), two technical feature of SPECT

analysis and indicates the vital relation between SPECT quality and precise diagnoses. Then it raises the measurement method to ensure the precise of

tomography, including standard equipment, calibration condition and standard process. Experimental result and analysis are given.
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