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小麦粉中澳酸盐的测定 离子色谱法

范围

    本标准规定了采用离子色谱测定小麦粉和小麦粉品质改良剂中溟酸盐的原理、试剂和材料、仪器、

样品制备、离子色谱测定、计算及精密度。

    本标准适用于小麦粉和小麦粉品质改良剂中澳酸盐的测定。

    本标准检出限为。5 mg/kg(以Br03计)。

2 原理

    用纯水提取样品中澳酸根离子(Br03 - )，经Ag/ H柱除去样品提取液中干扰氯离子(Cl一)、超滤法

除去样品提取液中水溶性大分子，采用离子交换色谱一电导检测器测定，外标法定量。

试剂 和材 料

3. 1 硫酸溶液c(H,SO,)=50 g/1。

3.2 硝酸银溶液。(AgNOO=50 g/L,

3. 3 氯化钠溶液。(NaCI)=0. 5%(质量分数)。

3. 4 强酸型阳离子交换树脂(H型);732”强酸型阳离子交换树脂(总交换容量)4. 5 mmol/g)用水浸

泡，用5倍体积去离子水洗涤3次、用 1倍体积甲醇洗涤、再用5倍~10倍体积高纯水分数次洗涤，至

清洗水无色澄清后，尽量倾出清洗水，加人2倍体积的硫酸溶液((3.1)，用玻璃棒搅拌1h，使树脂转为

H型，先用去离子水洗至接近中性，然后用高纯水洗，至清洗水的pH值约为6，将树脂转人广口瓶中覆

盖高纯水备用。

    注:可采用商品化的 H型阳离子交换树脂柱 OnGuard Q H柱((1. Occ)，或同等性能的其他柱子

3.5 强酸型阳离子交换树脂(Ag型):取一定量处理好的H型阳离子交换树脂(3.4)，加人2倍体积的

硝酸银溶液((3.2)，用玻璃棒搅拌1h，使树脂转成Ag型，先用5倍体积去离子水分数次洗涤，然后用

5倍~10倍体积的高纯水分数次洗涤树脂，用0.5%氯化钠溶液检验清洗水，直至不出现白色浑浊为

止，将树脂转人广口瓶中覆盖高纯水备用。

    注:可采用商品化的Ag型阳离子交换树脂柱OnGuard D Ag柱((1.ftO,或同等性能的其他柱子

3.6 层析柱:0. 8 cm(内径)X 10 cm(高)层析管

3. 7  BrO,标准储备溶液(1 000 Fig/mI,):准确称取KBrO:基准试剂(相对分子质量 167. 00，含量

)99. 9%)。.1310g，用高纯水溶解并定容至〕00 m工，配成含BrO3 1 000 Fag/mL标准储备液，置于棕
色瓶中4℃下保存 可稳定2个月。

3.8   BrOl标准稀释液(100 Fag/mL):吸取Br03标准储备液10. 0 mL，用高纯水定容至100 mL,

BrO3浓度为100 pg/ml

3.9   BrO,y标准工作曲线溶液:分别取BrO 标准稀释液(3. 8 ) 0 mL, 0. 5 mL, 1. 0 ml,, l. 5 mL,

2. 0 m工、2.5 ml,,3. 0 mL，用高纯水定容至 50 mL，该标准工作曲线浓度为:0 Fag/mL, l. 0 Fag/mL,

2.0 Fag/mL,3.0 jig/ml-,4. 0 pg/mL,5.0 Fag/mL,6. 0 pg/mI,。若采用200 IL大体积进样时，标准工

作曲线溶液需进行适当稀释。
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3.10 相关阴离子标准储备溶液:配制与小麦粉基底相关的阴离子储备液(见表1),

    注:可选项，该储备溶液供配制阴离子标准混合工作溶液时使用。

                                表 1 相 关离子标 准储 备液的配制

序号 t 2 3 4 5 6

名称 NaF KNO, KBr NaCI NaNO, Nai SO,

称量/9 0. 221 0.163 0. 149 0.165 0.150 0.148

定容体积/-L 100

阴离子浓度/(lag/mL) 1 000

序 号 7 8 9 10 11

名称
甲酸钠

HCOONa.2H,O

乙酸钠

CI-1, COONa

磷酸氢二钠

Na, HP( ·12K O

草酸

C, HLO,·2H,O

柠檬酸

q践公 ·H, O

称量/g 0.231 0.139 0.373 0. 143 0.111

定容体积/.L 100

阴离子浓度/(pg/.L) 1 000

3. 11 相关阴离子标准混合工作溶液:配制与小麦粉基底相关的阴离子标准混合工作溶液(见表2),

    注:可选项，该标准榕液供调整柱分离条件和观察柱清洗条件时使用。

                              表2 相关离子标准混合工作液的浓度

序 号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

离子种类 F- BrO3 CI- NOz NO3 Br SO;- HPO矛- 乙酸根 甲酸根 草酸根
柠檬

酸根

吸取储备液/

      -L
0 6 2.0 2 5 2.0 2. 0 2.0 2.0 2. 0 2.0 1.0 2.0 3.0

定容/mI.                   100

阴离子浓度/

  (pg/-L)

6 20 25 20 20 20 20 20 20 10 20 30

3. 12 石油醚:分析纯，沸程((30̂-60)0C.

3. 13 除另有说明外，所用试剂为分析纯，所用高纯水质量为18. 2 Mfb " cm.

4 仪器

4. 1

4.2

4.3

4.4

  2

离子色谱仪:配电导检测器。

超声波清洗器。

振荡器 。

离心机:4 000 r/min(50 mL离心管);10 000 r/min(1. 5 mL离心管 )。
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4. 5  0. 2 um水性样品过滤器。

4.6 超滤器:截留相对分子质量 10 000(MWCO 10 000)，样品杯容量。. 5 m工，进样量为200 [,L时使

用容量为4 mL样品杯。

    注 可采用 millipore microcon YM-10型,Amicon Ultra-4型及同等性能的超滤器。

4.7 分析天平:感量。，1 mg

4.8 移液器:。.1 MI-1 mL,

5 样品制备

5.1 提 取 ，

51.1 小麦粉

    准确称取10 g(精确至。. 1 g)/J、麦粉于250 mL具塞三角瓶中，加人100. 0 mL高纯水，迅速摇匀后

置振荡器上振荡20 min(或在间歇搅拌下于超声波中提取20 min),静置，转移20 m工_上层液于50 mL

离心管中，3 000 r/min离心20 min，上清液备用。

5. 1.2 含油脂较多的试样

    准确称取10 g(精确至0. 1 g)于100 mL烧杯中，加人30 mL X 3次石油醚(3.12)洗去油脂，倾去石

油醚，样品经室温干燥后按5.1.1中“加人 100. 0 mL高纯水，⋯⋯上清液备用”操作。

5.1.3 包子粉、面包粉等小麦粉品质改良剂

    根据BrOl含量的不同准确称取((0, 2̂-1)g(精确至0. 001 g)，用高纯水溶解并定容至50. 0 m工J，经

。2 }'m的水性样品滤膜过滤后直接进行色谱测定。

5.2 净化

5.2.1  Ag/H柱去除样品提取液中的Cl-:将H型树脂(3.4)慢慢倒人关闭了出水口的层析柱((3.6)

中，用玻璃棒搅动树脂赶出气泡，并使树脂均匀地自然沉降，装人2 mL树脂后(约3 cm高)，再慢慢装

人2 ml. Ag型树脂((3.5)，不要冲击已沉降的H型树脂，尽量保持两层树脂界面清晰，待Ag型树脂完

全沉降后，打开出水口，控制流速为2 mL/min，加10 ml高纯水冲洗，待柱中的水自然流尽后，立即将

5.1.1中准备好的样品溶液沿柱内壁加人，不要冲击树脂表面，弃去前5 mL流出液，收集其后2 mL流

出液进行下一步净化。若使用商品化的(OnGuardnAg/ H)脱C1一柱时，按产品说明书操作。对含

Cl一量在1 g/kg以下的小麦粉，也可省略此条操作。

5.2.2 超滤法去除样品提取液中的水溶性大分子:将5.2.1中收集液经0. 2 ym的水性样品滤膜过滤

后注人4. 6中超滤器样品杯中，于10 000 r/min下离心30 min进行超滤，超滤液直接进行色谱分析

按5.1-5.2规定的条件进行空白小麦粉实验

离子色谱测 定

6飞梯度色谱条件

6.1.1色谱柱:DIONEX lonPac. AS19 4mmX 250 mm(带lonPac. AG19 4 mm X 50 mm保

护 柱 )。

6. 1.2 流动相:DIONEX EG50自动淋洗液发生器，OH-型。

6.1.3 抑制器:DIONEX ASRS 4 mm阴离子抑制器;外加水抑制模式，抑制电流100 mA.

6.1.4 检测器:电导检测器，检测池温度:300C e

6.1.5 进样量:根据样液中Br03含量选择进样20 I.L-200叮-

                                                                                                                                                                        3
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6.1.6 淋洗液 OH一浓度 :见表

表3 淋洗液OH一浓度表

时 间/mm 流速八niL/min) OH-浓度/(mmol/L) 梯度曲线八curve)

0 1 5 勺

15 1 5 5

25 1 30 5

30 1 40 5

42 1 40 5

46 1 5 5

48 1 5 5

    注I:可采用其他型号同等性能的 OH-型阴离子交换分析柱，OH-淋洗液也可手工配制(使用高纯的质量浓度为

          50%的浓氢氧化钠溶液，配制成含 OH一为 100 mmol/L的淋洗液)按表 3梯度略作调整，使3. 11阴离子标

          准混合工作溶液分离中Br0 和 CI一的分离度在 3以上

    注 2:方法中所列仪器及配置仅供参考，同等性能仪器及配置均可使用

6.2 等度色谱条件

6.2. 1 色谱柱:shodex IC SI-52 4E 4 mm X250 mm(带shodex IC SI-90G 4 mm X50 mm保护柱)。

6.2.2 流动相:3.6 mmol/I. Na2CO3,流速:0. 7 mI,/min

6.2.3 抑制器:自动再生抑制器(具有去除CO。功能)。

6.2.4 检测器:电导检测器，检测池温度:室温。

6-2.5 进样量:根据样液中BrO;含量选择进样20 [A-200 ILa

    注 1:可采用其他型号同等性能的CO,-型阴离子交换分析柱，使 3.11阴离子标准混合工作溶液分离中BrO,和

          Ci一的分离度在 1.5以上

    注 2:方法中所列仪器及配置仅供参考，同等性能仪器及配置均可使用

6.3 测定

    使用3.H中与小麦粉本底相关的阴离子标准混合工作溶液调整柱分离条件并观察柱清洗情况，保

证BrO,和CI的分离度达到要求，注人空白小麦粉提取液，确认在BrO3出峰处没有小麦粉本底干扰

峰时，才可进行校准曲线和样品的测定，使用外标法定量。标准混合工作溶液和小麦粉样品的分离色谱

图参见附录A

7 计算

7. 1 按公式 ((1)计算样 品中 Br。 的含量 (。):

= YXVIm (1)

式中 :

试样中BrO3的含量，单位为毫克每千克(mg/kg) ;

Y-一由标准曲线得到样品溶液中Br03的含量，单位为毫克每毫升(fag/m工);

V— 样品溶液定容体积，单位为毫升(MI');
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  二— 样品质量，单位为克(9)。

  计算结果保留2位有效数字

  若结果以KBr03计时，乘以系数1.31。

2 计算结果小于本标准检出限。. 5 m刃k爪以Br03计)时，视为未检出。

8 精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的10 % 。
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            附 录 A

          (资料 性附录)

小麦粉 中澳酸盐 测定的相 关色谱图
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图A. 1  12种阴离子和有机酸在DIONEX IonPac. AS19柱上的梯度分离
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图A. 7 含Br03 20 mg/kg的面包粉在shodex IC SI-52 4E柱上的等度分离
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图A, 8 小麦粉加入Br03 1 mg/kg时在、hodex IC SI-52 4E柱上的等度分离


