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GB 3914-2008 化学试剂 阳极溶出伏安法通则
GB/T 5491 粮食、油料检验 扦样、分样法
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 27404-2008 实验室质量控制规范 食品理化检测
LS/T 6402-2017  粮油检验 设备和方法标准适用性验证及结果评价一般原则

术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4 原理
试样粉碎后，用稀硝酸震荡提取镉和铅，采用电化学阳极溶出伏安法测定。在一定的预电解电位下，待测金属离子被还原富集于工作电极上，然后施加反向扫描电压，使电极上的待测离子氧化而产生氧化电流，得到溶出过程的电流-电压曲线。根据其溶出电流值，代入标准曲线，计算待测金属离子浓度。
5 材料和试剂
除另有规定，所有试剂均为分析纯及以上，水为GB/T 6682规定的二级及以上水。
5.1  试剂
5.1.1 硝酸（HNO3），优级纯。
5.1.2 氢氧化钠（NaOH）。
5.1.3 冰乙酸（CH3COOH）。
5.1.4 无水乙酸钠（CH3COONa）。
5.1.5 硝酸汞标准溶液：1000 mg/L，经国家认证并授予标准物质证书。
5.1.6 镉标准溶液：其质量浓度为1000 mg/L，经国家认证并授予标准物质证书。
5.1.7 铅标准溶液：其质量浓度为1000 mg/L，经国家认证并授予标准物质证书。
5.1.8 空白基质样品：采用石墨炉原子吸收光谱法定值，铅、镉含量均小于仪器检出限的样品。
5.2  溶液配制
5.2.1 提取剂：准确称取2.9 g（精确至0.01 g）无水乙酸钠，加入2.7 mL冰乙酸，用硝酸（1+9）（5.2.2）定容至100 mL，混匀后备用。
5.2.2 硝酸溶液（1+9）：取10 mL硝酸缓慢加入90 mL纯水中，用玻璃棒搅拌混匀，转移至聚四氟乙烯塑料瓶中备用。
5.2.3 硝酸溶液（1+99）：取1 mL硝酸，加入99 mL纯水中，用玻璃棒搅拌混匀，转移至聚四氟乙烯塑料瓶中备用。
5.2.4 20%氢氧化钠溶液：准确称取20.0 g（精确至0.1 g）氢氧化钠，缓慢加入70 mL水中搅拌使其溶解，冷却后完全转移至100 mL容量瓶中，用水定容，混匀，转移至聚四氟乙烯塑料瓶中备用。
5.2.5 空白基质提取液：准确称取0.30 g~1.00 g（m）空白基质样品（5.1.8）于10 mL具塞离心管中，加入1.5 mL~5mL(V)提取剂（5.2.1），旋涡振荡3 min，7000 rpm离心3 min。取其上清液为空白基质提取液。
6 标准溶液配制
6.1  铅、镉标准中间液
标准中间液（1 mg/L）：分别吸取一定量镉和铅标准溶液（5.1.6，5.1.7），用硝酸（1+99）（5.2.3）逐级稀释至1 mg/L镉和铅混标，混匀备用。
6.2  基质匹配标准系列溶液配制
分别吸取0 μL、5 μL、10 μL、25 μL、50 μL、100 μL、200 μL、500 μL标准中间液（6.1）用空白基质提取液（5.2.5）定容至1 mL，配制浓度为0 μg/L、5 μg/L、10 μg/L、25 μg/L、50 μg/L、100 μg/L、200 μg/L、500 μg/L的镉和铅元素基质匹配液。 
7 仪器和设备
7.1 电化学检测仪，丝网印刷电极。
7.2 离心机：转速不低于7000 r/min。
7.3 旋涡振荡器。
7.4 天平：感量0.1 g，0.01 g。
7.5 粉碎机：粉碎细度可达40目。
7.6 样品筛：孔径400 μm（40目）。
7.7 塑料具塞离心管：2 mL、10 mL。
7.8 移液器：100 μL-1000 μL。
7.9 砻谷机。
8 分析步骤 
8.1 试样制备
8.1.1 扦样和采样按GB/T 5491执行，在采样过程中，应防止样品污染。
8.1.2 样品粉碎：将具有代表性的样品脱壳，粉碎，全部通过40目样品筛，混匀，装入样品瓶中备用。
8.2 提取
准确称取0.30 g~1.00 g（m）样品于10 mL具塞离心管中，加入1.5 mL~5 mL(V)提取剂（5.2.1），旋涡振荡3 min，7000 rpm离心3 min，上清液备用。 
8.3 标准工作曲线绘制
分别取6.2基质匹配标准系列溶液500 μL于2 mL具塞离心管中，加入100 μL 20%氢氧化钠溶液（5.2.4）和50 μL硝酸汞标准溶液（5.1.5），混匀。按照仪器使用说明书检测步骤进行测试，以浓度为横坐标，以电流值为纵坐标绘制标准工作曲线。
8.4 样品测定
     准确移取500 μL样品提取上清液（8.2）于2 mL具塞离心管中，加入100 μL 20%氢氧化钠溶液（5.2.4）和50 μL硝酸汞标准溶液（5.1.5），混匀。按照样品种类，选择所测试的基质种类，调用同基质标准工作曲线，按照仪器说明书进行测定，根据其溶出电流值，代入标准曲线，计算待测金属离子浓度(c)。
8.5 结果计算
检测结果按式（1）进行计算：               
               [image: C:\Users\Lenovo\AppData\Local\Temp\ksohtml\wps23B5.tmp.jpg]            ……………（1）                                                                                 
式中：
X  —试样中重金属离子的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
c  —试样中重金属离子的浓度，单位为微克每升（μg/L）；
V  —提取剂体积，单位为毫升（mL）；
m —样品称样质量，单位为克（g）；
1000 —换算系数。
9 性能指标
9.1检出限和定量限
依据LS/T 6402-2017《粮油检验 设备和方法标准适用性验证及结果评价一般原则》中6.1的规定，使用阳极溶出伏安法快速定量法连续独立测定20个空白基质样品，获得该方法对不同基质中镉和铅的检出限和定量限。按照称取0.3 g样品，加入1.5 mL提取剂处理样品获得的各项目的检出限和定量限见表1。 
 表1 各检测项目的检出限和定量限（单位：mg/kg）
	检测项目
	镉（Cd）
	铅（Pb）

	
	检出限
	定量限
	检出限
	定量限

	大米
	0.007
	0.023
	0.009
	0.030

	稻谷
	0.006
	0.021
	0.010
	0.035

	小麦
	0.007
	0.025
	0.012
	0.039

	玉米
	0.005
	0.017
	0.010
	0.034

	大豆
	0.016
	0.038
	0.017
	0.037



9.2 准确性
采用阳极溶出伏安法对不同基质定值样品进行检测，测试结果取双实验结果平均值，其测定结果准确度范围在85%~115%之间。

9.3 精密度
样品中重金属含量≥0.05 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。
10  其他
无。
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