
化学分析计量
CHEMICAL ANALYSIS AND METERAGE

第 27 卷，第 3 期

2018 年 5 月

Vol. 27，No. 3
May 201820

doi ：10.3969／j.issn.1008–6145.2018.03.006

流动注射法测定鲜木薯中氰化物
韦小烨，黄一帆，陈桂鸾，班雁华，陆云

（广西分析测试研究中心，南宁　530022）

摘要　建立稀氢氧化钠溶液超声提取鲜木薯中的氰化物，再用流动注射分析仪测定其含量的方法。将粉碎的样

品以 2 g／L 氢氧化钠溶液提取，取上清液用流动注射分析仪进行定量分析。氰化物质量浓度在 0～0.500 μg／mL

范围内与吸光度呈良好线性关系，线性方程为 y=9.147×10–6x–6.454×10–2，相关系数为 1.000 0 ，方法检出限为 0.05 

mg／kg，高、中、低 3 个浓度样品氰化物检测结果的相对标准偏差为 1.6%～3.6%(n=6)，加标回收率为 96.8%～97.8%。

采用该方法对木薯样品进行测定，测定结果满足国标 GB 5009.36–2016 食品中氰化物的检测误差要求。该方法线性

范围宽，重复性好，可用于鲜木薯中氰化物含量的快速检测。
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Determination of cyanide in fresh cassava by flow injection method
WEI Xiaoye, HUANG Yifan, CHEN Guiluan, BAN Yanhua, LU Yun
(Guangxi Center for Analytical Testing and Research, Nanning　530022, China)

Abstract　A method for determining cyanide in fresh cassava was set up with ultrasonic extraction of dilute sodium 
hydroxide solution and determination by flow injection analyzer. After the pulverized samples being extracted with 2 g／L 
sodium hydroxide solution, the supernatant was measured by a flow injection analyzer. The mass concentration of cyanide had 
a good linear relationship with the absorbance in the range of 0–0.500 μg／mL. The linear equation was y=9.147×10–6x– 
6.454×10–2 with the correlation coefficent of 1.000 0. The method detection limit was 0.05 mg／kg. The relative standard 
deviations of the detection results of cyanide with three level concentration were 1.6%–3.6%(n=6), and the recovery rates 
of the added standard were 96.8%–97.8%. This method was used to test the samples of cassava, and the results met the 
requirements of the determination of cyanide in food in the national standard GB 5009.36–2016. This method has a wide 
linear range and good repeatability, and it can be used for rapid detection of cyanide content in fresh cassava.

Keywords　flow injection method; cyanide; ultrasonic extraction; cassava

木薯属于大戟科木薯属植物，其收获产品 ( 块
根 ) 主要用于食用、饲用和食品加工，是 12.7% 世界

人口的主粮［1］。近年来，以食用木薯全粉为原料做

成的馒头、面包、饼干、甜酒、蛋糕、面条、粉条等接连

上市，拓宽了木薯的应用领域。但木薯块根、茎叶各

部分均含有亚麻苦甙，即氰苷 (Linamarin)。当氰苷

进入人畜体内后，可被水解为有剧毒的氢氰酸，使组

织细胞窒息中毒［2］。

目前，检测木薯中氰化物含量的国家标准方法

GB 5009.36–2016为异烟酸–吡唑林酮分光光度法［3］。

该方法操作要点是将样品粉碎后用水蒸馏，收集馏

出液，加入异烟酸 – 吡唑林酮显色剂，以分光光度仪

测定。但长时间的蒸馏预处理过程和繁琐的实验步

骤耗费大量的人力物力，这些缺点导致检测方法的

效率较低，不可控因素多，偶然误差大，存在安全隐

患，对检测人员的操作技能要求较高。

流动注射在线检测法由水质检测法改进而来。

相对于传统的分光光度法，流动注射在线蒸馏法具

有检测量大、效率高、进样量小、试剂消耗量小、方法

稳定性好、安全性高、自动检测分析等诸多优势［3］。
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在 2008 年发布的 GB／T 8538–2008 《饮用天然矿泉

水检验方法》中增加了氰化物的流动注射在线蒸馏

法［4］，从此流动注射检测方法在水质检测中得到广

泛应用［5–6］。目前对食品和饲料样品中氰化物含量

的检测，依然使用分光光度 – 异烟酸吡唑酮法［7–12］，

流动注射法应用较少。年来开始进行流动注射法用

于检测复杂基体中氰化物、氨氮、总氮的方法研究，

均取得良好效果［13–16］。

笔者使用超声法提取样品中的氰化物，再用连

续自动分析仪检测，大幅减少了原方法中蒸馏、比色

消耗的时间、人力、物力，实验结果检出限低，重复性

良好，特别在处理大批量样品时优势明显。流动注

射在线蒸馏法使用的是异烟酸 – 巴比妥酸显色剂，

与异烟酸 – 吡唑酮显色法具有相同检出限［4］，在检

测酒中氰化物时同样灵敏，准确，为应用于木薯中氰

化物的检测提供技术依据［17］。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

连续流动分析仪：SEAL Auto Analyzer 3 型，德

国布朗卢比公司；

双针自动进样器：SEAL XY–2 型，德国布朗卢

比公司；

循环冷却水系统：BZY–RCW2009 型，上海宝

中盈仪器仪表有限公司；

数控超声仪：KQ–5000DB 型，昆山市超声仪器

有限公司；

分析天秤：AB104 型，感量为 0.000 1 g，瑞士梅

特勒 – 托利多公司；

碘量瓶：500 mL，四川蜀玻 ( 集团 ) 有限责任公司；

水系过滤膜：孔径为 0.45 μm，天津市津腾实

验设备有限公司；

超纯水系统：Labonova Ultra 型，德国 Think-lab
公司；

氢氧化钠、柠檬酸、盐酸、二甲基巴比妥酸、异

烟酸、硫酸锌、邻苯二甲酸氢钾、酒石酸、乙酸锌、吡

唑酮、氯胺 T ：均为分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；

水中氰标准溶液：50 μg／mL，标准物质编号

为 GBW(E) 080115，中国计量科学研究院；

水中氰标准中间液：1μg／mL，取 2 mL 水中氰

标准溶液，用 2 g／L 氢氧化钠溶液定容至 100 mL ；

蒸馏试剂：pH 3.8，称取 100 g 柠檬酸，溶于 700 
mL 蒸馏水中，加入 240 mL 2.5 mol／L 氢氧化钠溶

液，用 1 mol／L 的盐酸溶液或 1 mol／L 氢氧化钠溶

液调节 pH 至 3.8，稀释至 1 000 mL，混匀；

氯胺T溶液：称取2 g氯胺T，溶于400 mL水中，

稀释至 1 000 mL ；

显色剂：称取 7 g 氢氧化钠，溶于 500 mL 水，加

入 16.8 g 1，3- 二甲基巴比妥酸和 13.6 g 异烟酸，稀

释至 950 mL，用 1 mol／L 盐酸溶液或 1 mol／L 氢

氧化钠溶液调节 pH 至 5.2，用水稀释至 1 000 mL，
混匀，于 30℃剧烈地搅拌 1 h，过滤，取清液使用；

硫酸锌溶液：称取 10 g 硫酸锌，溶于 750 mL 水

中，并用水稀释至 1 000 mL ；

邻苯二甲酸氢钾缓冲溶液：pH 5.2，分别称取

2.3 g 氢氧化钠和 20.5 g 邻苯二甲酸氢钾，溶于 800 
mL 水中，用 1 mol／L 盐酸溶液或 1 mol／L 氢氧化

钠溶液调节 pH 至 5.2，用水稀释至 1 000 mL，混匀；

实验用水为二级水。

1.2　连续流动分析仪工作条件

进样速率：30 个／h ；进样清洗比：2∶1 ；蒸馏

器温度：125℃；基线值：10% ；设置增益为 40 时，

试剂基线吸收值为 10%，0.500 μg／mL 水中氰标准

工作溶液吸收值为 92% ；出峰时间：18 min。
1.3　实验步骤

1.3.1　样品处理

迅速称取 5.00 g 均匀木薯样品，置于 500 mL
碘量瓶中，准确加入 250.00 mL 2 g／L 氢氧化钠溶

液，密闭浸泡，超声提取 30 min，静置后取上清液，

用 0.45 μm 滤膜过滤，吸取 1 mL 滤液于 10 mL 具

塞比色管中，以 2 g／L 氢氧化钠溶液定容至 10 mL，
取 5 mL 溶液用流动分析仪测定。

1.3.2　标准工作曲线绘制

分 别 吸 取 0，0.10，0.25，0.50，1.00，2.50，5.00 
mL 水中氰标准中间液于 10 mL 具塞比色管中，以

2 g／L 氢氧化钠溶液定容。所配制的水中氰系列

标准工作溶液的质量浓度分别为 0，0.010，0.025，
0.050，0.100，0.250，0.500 μg／mL，各取 5 mL，用流

动分析仪测定，绘制标准工作曲线。

2　结果与讨论

2.1　实验条件的选择和优化

2.1.1　氰化物提取液的选择

木薯中的氰化物以氰苷形式存在，为弱酸性物

质，可以用碱性溶液提取。根据国标 GB 5009.36–
2016，用 2 g／L 氢氧化钠溶液为吸收液可完全吸收

样品中的氰化物。本实验参照此标准选用该浓度的
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氢氧化钠溶液为提取液。如使用较强碱性的提取液，

蒸馏试剂中的柠檬酸不能完全中合其中的氢氧化

钠，会造成氰化物无法从提取液中分离，从而检测不

到目标物。经试验证实，2 g／L 氢氧化钠溶液已经

能完全提取出样品中的氰化物，且对在线蒸馏没有

影响，满足分析要求。

2.1.2　超声提取时间的选择

木薯中的氰化物不稳定，粉碎后需及时提取。

采用超声提取法，样品与氢氧化钠溶液可充分接触

并使其中的氰化物完全溶解于提取液中，减少操作

过程中氰化物的损失，缩短提取时间，提高检测效

率。表 1 为不同超声提取时间对应的氰化物回收

率。由表 1 可知，采用超声提取 30 min 时氰化物的

回收率已能满足检测需要，故选择超声提取时间为

30 min。
表 1　不同提取时间氰化物的回收率

超声提取时间／min 氰化物回收率／%
30
60
90
120

97.8
97.2
96.5
96.7

2.1.3　增益设定优化

连续流动分析仪的增益值设制影响检测的灵

敏度，一般最高浓度点的吸收值在 75%～95% 为最

佳。使用新配制的水中氰标准工作溶液，增益设置

为 40 时，测得试剂基线吸收值为 10%，水中氰标

准工作溶液最高浓度 0.500 μg／mL 的吸收值为

92%，两者差值是 82%，则灵敏度为 0.82，符合仪器

检测要求。

2.2　线性方程及方法检出限

对 1.3.2 配制的水中氰系列标准工作溶液进行

测定，以溶液的质量浓度 (x，μg／mL) 为横坐标，

以吸光度 (y) 为纵坐标，进行线性回归，得线性方

程为 y=9.147×10–6x–6.454×10–2，线性相关系数为

1.000 0。对空白溶液连续平行测定 6 次，以测定值

的 3 倍标准偏差计算方法检出限，得方法检出限为

0.001 mg／L。当称样量为 5 g，定容体积为 250 mL
时，样品中氰离子检出限为 0.05 mg／kg。
2.3　精密度试验

取 3 个不同木薯新鲜样品，每个样品按本方法

全程序平行测定 6 次，考查方法的精密度，试验结

果见表 2。由表２可知，3 个木薯样品测定结果的

相对标准偏差为 1.6%～3.6%，表明该方法精密度

良好。

表 2　精密度试验结果

样品
测定值／
(mg · kg–1)

平均值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

1# 24.2，24.5，25.4
26.3，25.7，23.8 25.0 3.6

2# 62.8，60.6，61.4
64.1，62.7，63.4 62.5 3.0

3# 183.5，188.2，180.1
183.7，186.2，187.5 184.9 1.6

2.4　加标回收试验

取精密度试验所用的 3 个木薯样品，分别加入

3 种不同含量的的水中氰标准工作溶液，每个样品

按本方法全程序平行测定 6 次，分别计算每个加标

样品的平均回收率，计算结果见表 3。由表 3 可知，

不同浓度的 3 个样品加标回收率为 96.8%～97.8%，

表明该方法具有较高的准确度。
表 3　不同浓度水平加标回收试验结果

样品
本底值／
(mg · kg–1)

加标量／
(mg · kg–1)

测定值／
(mg · kg–1)

平均值／
(mg · kg–1)

回收率／
%

1# 25.0 10.0 35.7，34.2，33.7，
34.3，34.8，36.0 34.8 97.8

2# 62.5 50.0 110.7，112.5，108.6，
113.2，110.9，111.5 111.2 97.5

3# 184.9 100.0 284.4，285.6，279.1，
278.6，280.5，282.3 281.8 96.8

2.5　比对试验

选取 3 个木薯样品，去皮，粉碎，分别用 GB 
5009.36–2016 中木薯中氰化物检测方法与本实验方

法进行检测，将两种方法测定结果进行比对，相关数

据见表 4。由表 4 可知，两种方法测定结果的相对

偏差小于 5%，符合国标 GB 5009.36–2016 的规定。
表 4　方法比对结果

样品
国标法／
(mg · kg–1)

流动注射法／
(mg · kg–1)

相对偏差／
%

1#

2#

3#

24.6
63.5

180.7

23.8
60.6

188.2

3.3
4.7
4.1

3　结语

建立了流动注射法测定鲜木薯中氰化物含量

的分析方法。实验中应注意，装样品的容器应选择

聚乙烯瓶并密封，以防止样品中氰化物挥发和降解。

如需要对提取液进行稀释，应使用相同浓度的氢氧

化钠溶液。实验表明，该方法操作便捷，重现性好，

检则速度快，能够满足生产中大批量样品的快速检

测要求。
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小精化发展成营养成分检测设备新方向
不久前有一件案子：消费者去超市购买花生，并拿去检

测公司检测，发现其包装营养成分表中的能量、脂肪含量与

实际含量严重不符，最终获赔 10 倍赔偿。当然，这一审判结

果合乎《食品安全法》规定，因为包装标注与实际检测的误

差范围远远超过 120%。如今的营养成分检测设备已经相当

完善，设备的精确度有了很大的提高。

专业营养成分检测仪多为实验室设备

对于食品而言，营养成分表必须标注在食品外包装中，

营养成分表的项目一般有能量、蛋白质、脂肪、维生素、碳水

化合物、钠等，根据不同的食品会有所区别。这些标注的项

目成分测定需要专业的营养分析检测仪。

因为专业营养分析检测仪多为实验室设备，如检测钾、

钠使用火焰光度计；蛋白质检测使用蛋白质检测仪等。这些

仪器的售价不一，像火焰光度计在千元以上，要配备齐全所

有的设备花费不小，因此不具备相应检测设备条件的企业可

以委托专业的分析检测机构对产品成分进行检测。有足够

实力的食品企业也可以配备专门的检验检测室，利用配备光

谱、原子吸收分光光度计等设备对营养成分进行测定。

日常家用营养成分检测向小精化发展

如果关注健身领域的话，不难发现多数健身者对食物的

营养成分构成及其敏感，甚至有人会为了保持身材需要购买

营养成分检测仪对食材成分进行检测。还有糖尿病患者、“三

高”人群等对一些成分忌口的群体对专业设备情有独钟。巨

大的需求市场使得营养成分检测设备向着小而精的方向发

展。

目前市场上流通的家用型营养成分检测仪主要用两种

方式进行检测，一种是通过质量数据分析营养成分含量。这

种检测设备先称取食物质量，然后根据内置数据库计算出营

养成分。因为数据库是内置的，设备不用联网就可以进行检

测，对于一些不习惯使用互联网设备的人来说极为实用。一

种是利用食品内不同成分对近红外光谱吸收程度强弱来确

定组分的仪器。自 2013 年以来，这种设备被大量地研发出

来，像 SCiO 利用数位光源处理技术将近红外光谱仪缩小至

手掌大小，先用其对食品进行扫描，再配以手机 APP 中的云

端数据测算就能得出食品营养成分；我国有人发明了 Light 
Talk 微型物质成分分析系统，手持该检测仪能够检测食品物

质成分。这些微型光谱仪除了对营养成分进行测定还能检

测食品新鲜度、是否有添加剂，甚至还能跳出食品领域，像医

药、玉石等方向延伸。可以看到，随着食品检测需求的日益

广阔，营养成分分析设备的生产难题会逐渐被一一破解。

（中国分析仪器网）

" 两会 " 透露科学仪器又一潜力市场
科技部、文化部、国家文物局联合印发的《国家“十三五”

文化遗产保护与公共文化服务科技创新规划》里明确提出，

要显著提升“文化遗产价值认知”和“文化遗产保护修复”

的科技支撑能力。对于前者，要集中突破天地联合遥感遥测、

考古预探测智能机器人、复杂环境中的水下文物探测与判

别、多功能水下及水面搭载平台、高环境适应性水下文物监

测、精准测年、无损 / 微损检测等一批核心关键技术，研发一

批相关关键装备，初步构建文化遗产价值认知技术与装备标

准体系。对于后者，则要构建针对金属、陶瓷、纺织品、纸质

文物、古籍善本、陶质彩绘等馆藏文物的保护修复和检测方

法体系，并形成一批相关技术规范及方法和产品标准；要提

升环境监测传感器性能，研发水盐监测传感器、霉菌监测传

感器、污染物及水质监测传感器、游客数量监测装备、地形地

貌监测装备及新一代物联网监测技术和相关装备。此外，为

了加强相关人才基地与科研平台的建设，国家还将在古代壁

画保护、水下文化遗产保护、馆藏文物保存环境、陶质彩绘文

物保护、纺织文物保护、古籍保护、非物质文化遗产保护和公

共数字文化等方面建设若干国家重点实验室和国家工程技

术研究中心。                                               （仪器信息网）


