
第 8卷 第 6期 食品安全质量检测学报 Vol. 8 No. 6 

2017年 6月 Journal of Food Safety and Quality Jun. , 2017 

 

                            

*通讯作者: 高山, 化学分析师, 主要研究方向为营养与食品安全。E-mail: gaosh05@aliyun.com 

*Corresponding author: GAO Shan, Chemical Analyst, Abbott (Jiaxing) Nutritionals Co., Detection Center, Jiaxing 314000, China. E-mail: 
gaosh05@aliyun.com 

 

玉米淀粉基质乳粉中锡的检测 

高  山*, 杨  薇 

(雅培(嘉兴)营养品有限公司检测中心, 嘉兴  314000) 

摘  要: 目的   建立检测含有玉米淀粉基质乳粉中锡的测试方法, 为此类乳粉中锡的检测提供依据。方法  

选择基质含玉米淀粉的乳粉作为研究对象, 通过加标回收的方式, 结合不含玉米基质乳粉作为对比实验, 分

别研究 3种不同的样品制备流程。运用干法消化、湿法消化、酶解后湿法消化 3种方法进行含玉米淀粉基质

乳粉中锡的检测。结果  加标样品经干法消化, 回收率 62.8%; 经湿法消化, 回收率 0%; 经酶解后湿法消化, 

回收率 86.0%。酶解后湿法消化回收率结果, 显著优于干法消化和湿法消化的测试结果, 与不含由淀粉基质的

乳粉加标测试回收率 88.9%结果相当。结论  对于含有玉米淀粉基质的乳粉中锡的检测, 酶解后湿法消化的

方式操作简单, 最为适用, 也说明引入淀粉酶能够保证锡测试结果的准确性。 
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Determination of tin in milk powder containing corn starch matrix 

GAO Shan*, YANG Wei 

(Abbott (Jiaxing) Nutritionals Co.Ltd, Detection Center, Jiaxing 314000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for detection of tin in milk powder containing corn starch matrix, in 

order to set up a standard procedure for detection of tin in this kind of milk powder. Methods  The milk powder 

containing corn starch was selected as the research object. Three different sample preparation processes were 

investigated by the method of spiked recovery, and the milk powder without corn matrix was used as comparison. 

Three different methods were respectively used for tin detection in milk powder containing corn starch matrix, 

including dry digestion, wet digestion, and wet digestion after enzymatic hydrolysis. Results  The recoveries of dry 

digestion, wet digestion, and wet digestion after enzymatic hydrolysis were 62.8%, 0%, and 86.0%, respectively. It 

was easy to find that wet digestion after enzymatic hydrolysis was obviously better than dry digestion and simply wet 

digestion, which had the same recovery level with milk powder without corn starch matrix. Conclusion  Wet 

digestion after enzymatic hydrolysis is simple and suitable for detection of tin in milk powder containing corn starch 

matrix The results also show that the introduction of amylase can ensure the accuracy of tin detection. 
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1  引  言 

研究显示金属锡即使大量食用也是无毒的, 简单的

锡化合物和锡盐的毒性也相当低[1-3], 但一些有机锡化物

的毒性非常高[4-11]。国标(GB 5009.16-2014)《食品中锡的

测定》给出了食品污染物锡的检测依据, 适用范围涵盖罐

装婴幼儿配方及辅助食品[12]。但实际应用过程中发现, 配

方中包含有玉米淀粉的乳粉, 在做样品加标测试时无法得
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到好的结果。通过查找资料得知, 淀粉基质对于锡的检测

有干扰作用。因此, 如何消除基质效应[13], 优化现行的测

试方法, 保证锡元素检测的准确性, 对于保证此类食品的

安全显得非常关键。基于此, 本文通过干法消化、湿法消

化[14]以及酶解后湿法消化 3种方法来验证检测效果的好坏, 

从而提升锡检测的准确度, 为食品安全检测提供一些启

示。 

2  材料与方法 

2.1  材  料  

2.1.1  试验材料 

全安素(含有玉米淀粉), Similac 婴儿配方奶粉一阶

段产品(不含玉米淀粉), 实验材料均源自雅培营养品有限

公司。 

2.1.2  主要试剂 

浓硝酸、高氯酸、浓盐酸(超纯试剂或同等级别, 默克

公司); 氩气(纯度不低于 99.996%, 吴江梅塞尔公司); 硫

脲(分析纯, 美国 Thermo Fisher 公司); 抗坏血酸(分析纯, 

德国默克公司); 硼氢化钠(分析纯, 国药集团); 1000 mg/L

锡标准液(CRM, 美国 O2Si公司); 淀粉酶(分析纯, 国药集

团)。 

2.1.3  主要仪器 

AFS-9130原子荧光光度计(配置有 AS-90自动进样器, 

北京吉天仪器有限公司); EH -20A Plus 电热板(美国 Lab 

Tech公司); XP204分析天平(美国 METTLER TOLEDO公

司 ); LINDBERG BULE M 马 弗 炉 、 HERATHERM 

INCUBATOR 生物培养箱(美国 Thermo Fisher公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品制备 

干法消化: 称取 0.5 g 含玉米淀粉基质的乳粉试样置

于陶瓷坩埚作为基质, 准确加入 1 mL浓度为 10 mg/L的锡

标准溶液。置于电热板上缓慢加热至碳化无烟状态, 转移

至马弗炉, 480 ℃灰化 4 h取出, 加 1% 盐酸溶液转移到 50 

mL容量瓶, 定容到刻度并摇匀。移取 5 mL上述溶液至 25 

mL容量瓶中, 加 2.5 mL硫脲-抗坏血酸溶液(150 g/L), 再

用 1%盐酸定容到刻度。 

湿法消化: 称取 0.5 g 含玉米淀粉基质的乳粉试样置

于 100 mL 烧杯中作为基质, 准确加入 1 mL 浓度为 10 

mg/L的锡标准溶液。依次加入高氯酸 5 mL, 浓硝酸 10 mL, 

摇匀后放置 2 h。后置于电热板 180 ℃加热消解, 消解完全

后加 5 mL水赶酸, 至消解液剩余约 2 mL左右停止, 冷却。

加 1%盐酸溶液转移到 50 mL容量瓶, 定容到刻度并摇匀。

移取 5 mL上述溶液至 25 mL容量瓶中, 加 2.5 mL硫脲-

抗坏血酸溶液(150 g/L), 再用 1%盐酸定容到刻度。 

酶解后湿法消化: 称取 0.5 g 含玉米淀粉基质的乳粉

试样置于 100 mL锥形瓶中作为基质, 加入约 0.1 g淀粉酶, 

准确加入 1 mL浓度为 10 mg/L的锡标准溶液, 加入 5 mL

水溶解锥形瓶中样品。将锥形瓶转移至 55 ℃生物培养箱酶

解反应 2 h后取出。依次加入高氯酸 5 mL, 浓硝酸 10 mL, 

摇匀后放置 2 h后置于电热板 180 ℃加热消解, 消解完全

后加 5 mL水赶酸, 至消解液剩余约 2 mL左右停止, 冷却。

加 1%盐酸溶液转移到 50 mL容量瓶, 定容到刻度并摇匀。

移取 5 mL上述溶液至 25 mL容量瓶中, 加 2.5 mL硫脲-

抗坏血酸溶液(150 g/L), 再用 1%盐酸定容到刻度。 

2.2.2  仪器条件 

负高压: 270 V; 锡空心阴极灯电流: 80 mA; 原子化

温度: 850 ℃; 炉高: 8 mm; 载气: 氩气; 载气流速: 400 

mL/min; 屏蔽气流速: 800 mL/min; 测量方式: 标准曲线

法; 读数方式: 峰面积。 

2.2.3  计  算 

(1)样品锡浓度计算 

在软件中定义试剂空白, 样品信号自动扣减空白信

号并输出给实验人员, 极大地方便了结果计算, 加标样品

中锡的浓度计算公式可以表示为:  

C=(Ib)/k 
式中: C为试样中锡的浓度(μg/L); I为样品荧光值; b为标
准曲线纵轴截距; k为标准曲线斜率。 

(2)回收率计算 

100
%

40

CR 
   

式中: 40为加标样品制备后溶液中锡的理论浓度(μg/L)。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线绘制 

标准曲线采取包括零点的方式绘制得到, 如图 1 所

示。曲线测量范围从 0~50 μg/L, 线性方程 Y=49.124X+ 

42.504, 线性相关系数 r2=0.9984, 线性关系良好。 
 

 
 

图 1  锡标准工作曲线 

Fig. 1  Standard curve of tin 
 

3.2  干法消化 

加标样品经干法消化, 注入原子荧光光谱仪, 得到荧

光信号 I1=1276.73, 代入线性方程得出 C1=25.125 μg/L; 计

算回收率 R1=62.8%。结果显示, 干法消化的加标样品测定

锡浓度时, 基质中的玉米淀粉不会造成干扰, 但是回收率
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偏低, 原因可能是马弗炉温度过高, 引起锡的流失[4]。考虑

到实际测试时, 需对样品彻底灰化, 降低马弗炉的温度并

不可取, 因此干法消化不适用于样品制备。 

3.3  湿法消化 

加标样品经湿法消化, 注入原子荧光光谱仪, 得到荧

光信号 I2=17.10, 代入曲线方程得到的浓度为 C2=-0.52 

μg/L, 负值的出现与曲线拟合有关, 但不妨碍判定回收率

R2=0%。结果显示, 经湿法消化的加标样品, 基质中的玉米

淀粉干扰检测, 原因可能是玉米淀粉促成锡在消化过程中, 

生成稳定难溶化合物, 进而无法被硼氢化钠溶液还原生成

SnH4 气体进入原子化器。此外, 为了增加对比, 选择另一

种不含玉米淀粉的乳粉 Similac 加标作为对照, 相同的湿

法消化后进样 , 信号 I3=1788.51, 代入线性方程得出

C3=35.542 μg/L; 计算回收率 R3=88.9%。 

3.4  酶解后湿法消化 

向加标样品添加 0.1 g 2000 u/g淀粉酶后, 玉米淀粉

被催化生成玉米糊精[15]。再经过湿法消化, 注入原子荧光

光谱仪 , 得到荧光信号 I4=1731.41, 代入线性方程得出

C4=34.380 μg/L; 计算回收率 R4=86.0%。对比直接湿法消

化的加标样测定结果, 淀粉酶发挥关键作用, 破坏了玉米

淀粉的固有形态, 使其不再干扰锡的检出。因此, 这种方

法适用于含玉米淀粉基质的乳粉中锡的检测。图 2为实验

中加标样品回收率结果直方图对比。 

 

 
 

图 2  不同消化方法加标试样的回收率 

Fig. 2  Recoveries of spiked samples with different digestion 
methods 

 

4  结  论 

本实验选择基质含玉米淀粉的乳粉作为研究对象 , 

通过加标回收的方式, 分别研究 3 种不同的样品制备流

程。结果表明: 酶解后湿法消化回收率 86.0%, 显著优于干

法消化和湿法消化, 与不含淀粉基质的乳粉加标测试回收

率 88.9%结果相当。结果充分证实淀粉酶确实能够酶解基

质中的玉米淀粉, 消除基质效应, 因此更适用于此类乳粉

中的锡测定。 
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