食品安全国家标准《食品中氰化物的测定》（征求意见稿）
编制说明
一、标准起草的基本情况
（一）任务来源

根据国家卫生与计划生育委员会食品安全标准与监测评估司（原卫生部食品安全综合协调与卫生监督局）《2012年食品安全国家标准制订、修订项目委托协议书》的要求，由山西出入境检验检疫局技术中心牵头制定本标准。
（二）简要起草过程
标准起草组于2012年7月开始工作，制订实验方案，建立检测方法。2012年9月开始开展方法重现性、灵敏度、检出限、分离度、准确度、线形关系等技术内容确定研究。2013年6月完成标准方法草案。 
（三）起草单位

标准起草单位为山西出入境检验检疫局技术中心。
（四）主要起草人

本标准主要起草人是：傅英文、杜利君、薛平、宋洁、姚亚婷、王静慧、赵悠悠、张鑫鑫。
二、标准的重要内容及主要修改情况

    目前关于食品中氰化物的检测标准有GB/T5009.36-2003《粮食卫生标准的分析方法》、GB/T5009.48-2003《蒸馏酒与配制酒卫生标准的分析方法》、GB/T8538-2008《饮用天然矿泉水检验方法》。这些标准主要都采用的氰化物用氯胺T将衍生为氯化氰，再与异烟酸-吡唑啉酮或者异烟酸巴比妥酸反应后，采用分光光度法检测，检测过程需先蒸馏后比色检测，操作复杂、检测时间长，同时比色法易受干扰。因此，建立灵敏度高、特异性好而又简便易行的仪器分析方法是有必要的。我编制组在参考现有标准和查阅文献的基础上，建立了顶空气相色谱法检测食品中氰化物的方法。
（一）检测原理

    食品中的氰化物在酸性条件下用氯胺T将其衍生为氯化氰，顶空进样，气相色谱法检测，外标法定量。
（二）样品前处理选择

    对于酒、矿泉水、纯净水采用直接取样进行衍生。

    对于粮谷类食品，由于氰化物易溶于水中，所以采用水提取，通过超声提取。

（三）对氯胺T衍生的条件从氯胺T的用量、衍生的PH值进行了优化选择。

   发现对于0.1mg/L的氰化物氯胺T用量达到50微升后峰面积已经稳定，在实际做样过程中发现：水、酒检测50微升即可获得满意的结果，但对于粮谷类样品，经优化发现需加0.2 mL的氯胺T才能获得满意结果。同时氯胺T的质量也很重要，在存放过程中容易分解而降低活性氯的含量，所以为保证有足够的氧化能力，最总选取0.2mL的氯胺T溶液进行衍生。

   当溶液PH在2-6范围内对于标准溶液没有明显差别。但在检测粮谷中氰化物时发现需加入磷酸溶液（1+5，v/v）达到0.2 mL时才能满足检测要求，因此最终选择顶空溶液中加入磷酸溶液（1+5，v/v）0.2 mL。

（四）对顶空条件进行优化，包括顶空温度、顶空保温时间。

   发现随着温度的升高，响应值在升高，当温度到50℃后即变化不大，温度过高会导致进样的杂质增大，因此最终选择50℃即可满足要求。当顶空加热时间30min后即达到平衡。故最终保温时间选择为30min。
（五）气相色谱条件的选择

   由于衍生后的氯化氰沸点很低，出峰时间较早，最终选择柱温40度，保持4min，为除去杂质，以50℃/min速率升至 200℃保持2min。采用了分流进样方式，分流比为5。此条件下出峰时间为1.8。
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图1   氰化物浓度为0.001mg/L的衍生物气相色谱图
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图2 氰化物浓度为0.01mg/L的衍生物标准色谱图

（六）线性范围

在本方法所确定的实验条件下，分别配制氰化物浓度为0、0.001、0.002、0.005、0.01、0.05、0.1 mg/L5个标准系列进行气相色谱测定，以峰面积（Y轴）对相应的浓度（X轴）作图，结果表明，氰化物在0-0.1mg/L范围内有很好的线性关系，r=0.999，方程为Y=3E+07X+52596。

（七）测定低限

    GB 17324-1998《瓶装饮用纯净水卫生标准》规定氰化物限量为0.002mg/L，GB 8537-2008 《饮用天然矿泉水》规定氰化物限量为0.010mg/L，GB 2757-2012《食品安全国家标准蒸馏酒及其配制酒》规定氰化物限量为8mg/L。

   按照10倍信噪比计算定量限为矿泉水、纯净水中氰化物含量的定量限为0.001 mg/L，对于酒中氰化物含量的定量限为0.05 mg/L。对于粮谷中氰化物含量的定量为0.1 mg/kg。满足限量要求。
（八）添加回收率及精密度试验

选用纯净水、矿泉水、汾酒、竹叶青酒、小麦、荞麦、高粱、豌豆、小米共9种基质，分别进行了3个浓度水平添加回收试验，每个添加浓度水平下做10个平行样品，方法的回收率和精密度数据见表，各项指标满足 GB/T27404-2008 的要求。

表1 样品添加回收率与精密度实验数据表（n=10）
	样品名称
	氰化物添加浓度

mg/kg或mg/L
	回收率范围

%
	变异系数
%

	纯净水
	0.002
	81.2-108.3
	6.28

	
	0.004
	82.4-104.9
	7.87

	
	0.02
	82.6-104.3
	8.93

	矿泉水
	0.002
	80.8-104.9
	6.42

	
	0.004
	84.5-109.8
	6.97

	
	0.02
	84.5-108.0
	8.69

	汾酒
	0.1
	85.6-99.4
	4.41

	
	0.2
	84.9-109.7
	8.59

	
	8
	92.9-107.8
	4.97

	竹叶青酒
	0.1
	85.7-108.6
	6.24

	
	0.2
	84.1-108.6
	6.97

	
	8
	92.2-105.9
	4.62

	小麦
	0.2
	83.5-107.7
	1.24

	
	0.4
	80.3-109.8
	2.51

	
	1.0
	92.8-107.5
	2.68

	荞麦
	0.2
	80.4-104.9
	2.74

	
	0.4
	80.0-108.2
	4.47

	
	1
	91.8-109.2
	4.63

	高粱
	0.2
	85.6-106.1
	1.02

	
	0.4
	80.5-102.0
	1.79

	
	1
	91.0-104.3
	2.17

	豌豆
	0.2
	81.5-103.4
	2.88

	
	0.4
	81.7-103.1
	3.48

	
	1
	90.6-108.1
	4.25

	小米
	0.2
	80.6-100.5
	1.13

	
	0.4
	85.4-103.5
	2.02

	
	1
	92.3-105.4
	2.63


三、国内外标准情况
    目前关于食品中氰化物的检测标准有GB/T5009.36-2003《粮食卫生标准的分析方法》、GB/T5009.48-2003《蒸馏酒与配制酒卫生标准的分析方法》、GB/T8538-2008《饮用天然矿泉水检验方法》。这些标准主要都采用的氰化物用氯胺T将衍生为氯化氰，再与异烟酸-吡唑啉酮或者异烟酸巴比妥酸反应后，采用分光光度法检测，检测过程需先蒸馏后比色检测，操作复杂、检测时间长，比色法易受干扰。
    GB 17324-1998《瓶装饮用纯净水卫生标准》规定氰化物限量为0.002mg/L，GB 8537-2008 《饮用天然矿泉水》规定氰化物限量为0.010mg/L，GB 2757-2012《食品安全国家标准蒸馏酒及其配制酒》规定氰化物限量为8mg/L。
四、其他需要在网上公开说明的事项

无。
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