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休闲食品是现代生活中不可缺少的必需品，但在休闲食品生产过程中往往需要添加防腐剂、甜味剂、抗氧化剂等化学物质，它们的含量过高会对身体健康造成不利影响。柠檬酸和柠檬酸盐作为酸味剂、调味剂、防腐剂及保鲜剂广泛用于休闲食品行业中。但是柠檬酸是一种较强的有机酸,即使是食品级柠檬酸,它的含量对食物的味道有很大影响，并且是某些食品品质的一项重要检测指标，但柠檬酸的使用范围是受到严格限量的[1],绝不允许超标准使用，GB2760—2011《食品安全国家标准食品添加剂使用标准》[2]也有相应规定。因此,建立对食品中柠檬酸和柠檬酸盐含量的测定方法很有必要。

离子色谱法(IC)是20世纪发展起来的新分析检测技术，离子色谱在解决阴、阳离子检测方面起着很重要的作用，它具有灵敏度高、分析速度快、试剂用量少、能同时进行多种离子分析的特点[3-5]。因此，建立了离子色谱法对休闲食品中的柠檬酸和柠檬酸盐进行检测的方法，方法具有操作简单，并且有较好的准确度和精密度，且自动化程度高，大大提高了工作效率。
1 试验部分
1.1 主要仪器
Dionex IC S-90A离子色谱仪(赛默飞世尔科技公司)，包括输液泵、DS5电导检测器、ASRS -ULTRAII 4 mm阴离子抑制器、柱温箱、手动进样器以及Chromeleon 色谱工作站；

离心机：1000r/min；分析天平：万分之一；超声振荡器；

1.2试验药品

柠檬酸(标准品，天津市科密欧化学试剂有限公司)；碳酸钠(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)；碳酸氢钠(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司有限公司)；氢氧化钾溶液：10g/L；去离子水。

1.3 色谱条件
色谱柱：Dionex Ionpac AS22 阴离子分离柱(4 mm×250 mm，5 μm)，配AG-22(4 mm ×50 mm)保护柱；淋洗液：碳酸氢钠(1.4 mmol/L)和碳酸钠(4.5 mmol/L)混合溶液；流速：1.2 mL/min；进样量：10 μL；柱温：30 ℃；洗脱方式：等度淋洗；检测器：电导检测器。

2 结果与讨论

2.1 色谱条件的选择

图1 柠檬酸标样色谱图

Figure 1 Chromatography of Citric acid Sample

2.2标准储备液的配制和标准曲线的绘制

2.2.1标准标准液的配制

1000μg/mL柠檬酸盐贮备溶液（以柠檬酸根计）：称柠檬酸标准品1000mg，溶解稀释，并用10g/L的KOH溶液调至pH为7，定容1000mL。此溶液1mL含柠檬酸1000μg。

100μg/mL柠檬酸盐标准溶液（以柠檬酸根计）;移取10mL柠檬酸盐贮备溶液，并用10g/L的KOH溶液调至pH为7，定容100mL。此溶液1mL含柠檬酸100μg。

2.2.2标准曲线的绘制

用0，1.00mL，3.00mL，5.00mL，10.00mL，20.00mL移液管分别准确移取标准储备溶液于100 mL塑料容量瓶中，用去离子水定容摇匀，得到浓度分别为0，1.0,3.0,5.0,10.0，20.0，μg/mL的标准工作溶液。移取标准工作溶液，按浓度从小到大依次注入离子色谱仪中进行测定，绘制的标准工作曲线，纵坐标代表峰面积，横坐标代表浓度，绘制的标准工作曲线的线性方程和相关系数见表1和图2。

图2 标准工作曲线图

Figure 2 Standard curve
.
表3 标准曲线表
Table 3 Standard curve
线性回归方程线性相关系数r 线性范围/(μg?mL-1) 检出限/(μg?mL-1)

y=0.0499x-0.0174 0.9982 1.0~20.0 0.015

2.3 样品制备及测定

2.3.1样品的制备

分别取7种不同的休闲食品样品，编号为1#，2#，3#，4#，5#，6#和7#，把样品均质后，分别称取5.0g于150mL锥形瓶加入20mL去离子水，将锥形瓶放入超声清洗器中超声萃取10min,再用5000r/min的离心机离心15min，分别转移到100mL容量瓶中，定容摇匀，经0.22 μm水相滤膜过滤后，进行测定，进样量为10 μL。

按照试验方法进行测定，在标准工作曲线的线性方程上找出柠檬酸盐的浓度，再计算出食品中柠檬酸盐的百分含量。每个样品平行测定7次，计算出样品测定值的相对标准偏差(RSD)，计算结果见表2。
表4 样品测量值及精密度结果
Table 4 Sample determination and precision of the results(n=7) /(μg?mL- 1)

样品样品含量平均值 RSD/%

1 8.943 1 9.012 4 8.936 2 8.904 3 8.894 6 8.918 5 8.902 3 8.930 2 0.32

2 5.857 9 5.891 3 5.793 6 5.823 7 5.873 1 5.824 1 5.836 9 5.842 9 0.25

3 7.306 8 7.266 7 7.243 1 7.256 1 7.259 2 7.259 9 7.245 3 7.262 4 0.60

4 8.093 7 7.904 6 7.967 8 7.946 7 7.952 4 7.926 7 8.001 2 7.957 6 0.82

5 6.001 2 6.021 6 6.045 6 6.093 2 6.003 6 6.099 3 6.063 5 6.046 9 0.73

6 6.456 9 6.463 4 6.492 4 6.442 8 6.501 2 6.517 6 6.493 8 6.481 2 0.4

7 6.985 3 6.853 5 6.866 7 6.966 1 6.901 3 6.858 9 6.859 3 6.898 7 1.3

2.5 加标回收试验

对1#样品进行加标回收试验，分别准确移取1.00，2.00，5.00，10.00，15.00 mL 柠檬酸标准溶液于50 mL容量瓶中，按照试验方法，加入10 mL混合均匀的样品溶液。按试验方法操作，测定出柠檬酸的含量，计算结果见表4。
表5样品加标回收测定结果
Table 5 Recoveries of sample /(μg?mL-1)
加标量测定量回收率/%
2.00 1.95 97.5
4.00 4.01 100.3
10.00 9.69 96.9
20.0 20.32 101.6
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摘  要 建立了离子色谱测定休闲食品中柠檬酸和柠檬酸盐含量的方法。离子色谱法
采用标准曲线法定量，柠檬酸浓度在1.0~20.0 μg/mL的范围内，线性方程为y=0.0499x-0.0174，线性相关系数为0.9982，方法的检出限为0.015 μg/mL，加标回收率为96.9%~101.6%，该方法具有简单、快速、重现性好等优点。
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Determination of Citrate in Snack foods by Ion Chromatography Method
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Abstrat：A method for the determination of citric acid and citrate in Snack foods by Ion Chromatography is studied in this paper. Ion Chromatography method that the citrate  linear equation is y=0.0499x-0.0174 and linear correlation coefficient is 0.9982 in the range of 1.0μg/mL ~ 20.0μg/mL. The method detection limit is 0.015μg/mL and the recoveries are 96.9% to 101.6%. This method is simple, fast and has the advantage of good reproducibility. 
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0前言
休闲食品是现代生活中不可缺少的必需品，但在休闲食品生产过程中往往需要添加防腐剂、甜味剂、抗氧化剂等化学物质，它们的含量过高会对身体健康造成不利影响。柠檬酸和柠檬酸盐作为酸味剂、调味剂、防腐剂及保鲜剂广泛用于休闲食品行业中。但是柠檬酸是一种较强的有机酸,即使是食品级柠檬酸,它的含量对食物的味道有很大影响，并且是某些食品品质的一项重要检测指标，但柠檬酸的使用范围是受到严格限量的[1],绝不允许超标准使用，GB2760—2011《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》[2]也有相应规定。因此,建立对食品中柠檬酸和柠檬酸盐含量的测定方法很有必要。

离子色谱法(IC)是20世纪发展起来的新分析检测技术，离子色谱在解决阴、阳离子检测方面起着很重要的作用，它具有灵敏度高、分析速度快、试剂用量少、能同时进行多种离子分析的特点[3-5]。经过多次实验，建立了离子色谱法对休闲食品中的柠檬酸和柠檬酸盐进行检测的方法，此方法具有操作简单，准确度和精密度较高，且自动化程度高，可以大大提高了工作效率，减少劳动量。

1 试验部分

1.1 主要仪器
Dionex IC S-90A离子色谱仪(赛默飞世尔科技公司)，包括输液泵、DS5电导检测器、ASRS -ULTRAII 4 mm阴离子抑制器、柱温箱、手动进样器以及Chromeleon 色谱工作站；

离心机：1000r/min；分析天平：万分之一；超声振荡器；

1.2试验药品

柠檬酸(标准品，天津市科密欧化学试剂有限公司)；碳酸钠(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)；碳酸氢钠(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司有限公司)；氢氧化钾溶液：10g/L；用二级水去离子水
配制。

1.3 色谱条件

色谱柱：Dionex Ionpac AS22 阴离子分离柱(4 mm×250 mm，5 μm)，配AG-22(4 mm ×50 mm)保护柱；淋洗液：碳酸氢钠(1.4 mmol/L)和碳酸钠(4.5 mmol/L)混合溶液；流速：1.2 mL/min；进样量：10 μL；柱温：30 ℃；洗脱方式：等度淋洗；检测器：电导检测器。
2 结果与讨论

2.1 色谱条件的选择

     Ionpac AS22 是一款碳酸盐体系、容量非常高的阴离子交换色谱柱，适合快速、等度分析无机阴离子。柠檬酸标样色谱图见图1。                       
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                      图1 柠檬酸标样色谱图

                    Figure 1 Chromatography of Citric acid Sample
2.2标准储备液的配制和标准曲线的绘制

2.2.1标准标准液的配制

1000μg/mL柠檬酸盐贮备溶液（以柠檬酸根计）：称柠檬酸标准品1000mg，溶解稀释，并用10g/L的KOH溶液调至pH为7，定容1000mL。此溶液1mL含柠檬酸1000μg。

100μg/mL柠檬酸盐标准溶液（以柠檬酸根计）;移取10mL柠檬酸盐贮备溶液，并用10g/L的KOH溶液调至pH为7，定容100mL。此溶液1mL含柠檬酸100μg。

2.2.2标准曲线的绘制
    用0，1.00mL，3.00mL，5.00mL，10.00mL，20.00mL移液管分别准确移取标准储备溶液于100 mL塑料容量瓶中，用去离子水定容摇匀，得到浓度分别为0，1.0,3.0,5.0,10.0，20.0，μg/mL的标准工作溶液。移取标准工作溶液，按浓度从小到大依次注入离子色谱仪中进行测定，绘制的标准工作曲线，纵坐标代表峰面积，横坐标代表浓度，绘制的标准工作曲线的线性方程和相关系数见表1
和图2。

图2 标准工作曲线图

                             Figure 2 Standard curve

[image: image3.png]10

15

=

5





.

                                表1 标准曲线表

                              Table 1 Standard curve
	线性回归方程（linear regression equation）
	线性相关系数r（the linear correlation coefficient r）
	线性范围/(μg·mL-1)
(linear range)
	检出限/(μg·mL-1)

(the detection limit)

	y=0.0499x-0.0174
	0.9982
	1.0~20.0
	0.015


2.3 样品制备及测定 

2.3.1样品的制备

分别取7种不同的休闲食品样品，编号为1#，2#，3#，4#，5#，6#和7#，把样品均质后，分别称取5.0g于150mL锥形瓶加入20mL去离子水，将锥形瓶放入超声清洗器中超声萃取10min,再用5000r/min的离心机离心15min，分别转移到100mL容量瓶中，定容摇匀，经0.22 μm水相滤膜过滤后，进行测定，进样量为10 μL。
2.3.2样品的检测
    样品进行测定，在标准工作曲线的线性方程上找出柠檬酸盐的浓度，再计算出食品中柠檬酸盐的百分含量。每个样品平行测定7次，计算出样品测定值的相对标准偏差(RSD)，计算结果见表2
。

                   表2 样品测量值及精密度结果

                   Table 2  Sample determination and precision of the results(n=7)     /(μg·mL- 1)
	样品
	                      样品含量
	平均值
	RSD/%

	1
	8.943 1
	9.012 4
	8.936 2
	8.904 3
	8.894 6
	8.918 5
	8.902 3
	8.930 2
	0.32

	2
	5.857 9
	5.891 3
	5.793 6
	5.823 7
	5.873 1
	5.824 1
	5.836 9
	5.842 9
	0.25

	3
	7.306 8
	7.266 7
	7.243 1
	7.256 1
	7.259 2
	7.259 9
	7.245 3
	7.262 4
	0.60

	4
	8.093 7
	7.904 6
	7.967 8
	7.946 7
	7.952 4
	7.926 7
	8.001 2
	7.957 6
	0.82

	5
	6.001 2
	6.021 6
	6.045 6
	6.093 2
	6.003 6
	6.099 3
	6.063 5
	6.046 9
	0.73

	6
	6.456 9
	6.463 4
	6.492 4
	6.442 8
	6.501 2
	6.517 6
	6.493 8
	6.481 2
	0.4

	7
	6.985 3
	6.853 5
	6.866 7
	6.966 1
	6.901 3
	6.858 9
	6.859 3
	6.898 7
	1.3


2.4加标回收试验
 对1#样品进行加标回收试验，分别准确移取1.00，2.00，5.00，10.00，15.00 mL 柠檬酸标准溶液于50 mL容量瓶中，按照试验方法，加入10 mL混合均匀的样品溶液。按试验方法操作，测定出柠檬酸的含量，计算结果见表3
。

                                表3 样品加标回收测定结果

                  Table 3  Recoveries of sample            /(μg·mL-1)
	加标量


	测定量


	回收率/%




	2.00
	1.95
	97.5

	4.00
	4.01
	100.3

	10.00
	9.69
	96.9

	20.0
	20.32
	101.6

	30.0
	29.55
	98.5


3结论

      建立了测定休闲食品中柠檬酸盐含量的新方法即离子色谱法，它用标准曲线法进行定量计算，精密度及加标回收试验的结果表明所建立的方法准确、可靠并且有好的重现性，并与国标进行显著性检验，测定结果表明两种方法无显著性差异。所以该方法可以满足日常检测休闲食品中柠檬酸盐含量的含量，并可以推广使用。
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补充试验方法，同时修改英文部分


级别？


什么意思？只放一个图在这儿，这一段没话说吗？


将图中的底色去掉，将图中的纵横坐标的刻度线朝里绘制，


表1、2在哪儿？


这条直线怎么到下面变成了两条？请处理。把“0”点以下的坐标去掉


同时给出表中各项目的英文名称
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