
第� �卷

第 � 期

无 锡 轻 工 业 学 院 学 报
���  �� � � �

一

� � � � � � � �� �� 口� �  � � � �� � ��� �  ! � �

� � �
。

� �
’

� � � � � �
。

�

硝酸根电极法同时测定肉制品中

硝酸盐和亚硝酸盐含量

周心怡 张 添 刘 杰

《食品科学与工程系 �

摘要 用峭酸根电极同时刚定肉制品 中硝酸盐和 亚峭 酸盐 含 量
。
以 �

。

�� �� �� 硫酸

钠作为总离子强度调节剂
‘

,
‘

在� � �
�

� 士 。
。

� ,

稍酸根电极在确酸钠 �
�

�一�� 卜� � � �浓度

范围内呈 良好 的能斯特应 答
。

一次标准加入法定量
。

在酸性条件下
,

用过衷化氮衷

化提取液中� �
� 一,

测得� �
� 一总量

,

然后 用差减法求得� �
� 一

含量
。

用本法刚定了 ��

种市售 肉制品 中峭酸盐和亚戏酸盆含量
。

变异 系数 �
�

��  一 �
�

��  
,
回收率 ��

�

。�

一 ���
。

� �
。

用� � �
一

和镐柱还原法
,

� � �
一

和茶 乙二胺比色法进行 了时照
,

结果无显

著性差异 �� �
�

�� ��

关键词 峭酸盐 , 亚斌 酸盆 , 离子电极

由于硝酸盐和亚硝酸盐对人类的危害及作为食品添加剂大量应用于肉制品加工
。

因此
,

建立一种快速
、

准确
、

简便的测定方法已十分迫切 �‘,�’� ,’�
。

国际 上认为
,

采用离子电极测定

� � � 一和� � �
一

是快速测定 的一种研究方向
。

作者参阅了国内外测定� �
� 一和 � � �

一

的 有 关
,

文

献 ��
’“”

’� ’, ” 。” ” ’� � ,

研究了国产� �
� 一电极工作的实验条件及各种干扰离子的去除方法

,

采用标

准加入法定量
。

该法适用于复杂样品体系
,

尤其是含有添加色素样品的检测
‘

任 实
’

验
’ 、

�

�
。

� 仪器和试剂
�

�
�

�
�

� 仪器
’

�� �
一

�� �型数字式离子活度计 精度 �
�

�� � 上海雷磁仪器厂

�� �
一 �型酸度计 上海雷磁仪器厂

�� � 型光栅分光光度计 上海第三分析仪器厂

�� � 型甘汞电极 �外盐桥。
·

�� ”

�� �� � � � ‘
溶液

,
�

需经常更换 �
。

�� � 型玻璃电极 上海电光器件厂

� � �
一
� � � � �  型电子交流稳压器 苏州电工仪器厂

电热恒温水浴锅 上海医疗器械厂

定量进样器 上海医用仪器厂

�
。

�
。

� 试剂

本文 ��� �年 �� 月 � �日收到
。
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·

本实验用水均为高纯水
,

化学试剂均为分析纯
。

� � � � �标准溶液的配制 准确称取� �� ℃干燥过 �� 的 �
� � � � �

�

�� � ��
,

加入少许水微热

溶解
,

冷却后用水定容至 ��� � �
,

得 � �
一 ‘� � �� ��

� � � �
贮备液

。

以后逐级稀释得 � �
一�� � �� �

、

� �
一 � � � �� �

、

� �
‘� � � �� �屯 � �

一�� � �� �和 � �
一 � � � �� �的工作液

。

准确称取 � �  �� 干燥过� �的� �� �
� �二 � � � �

,

加少许水溶解并定容至 � ��� �
,

得 � � � �林� � � �

贮备液
。

临用前将此液稀释得到 � � �协� � 。�
、

� �。认� � � �
、

� �件� � � �和 �卜� � � �的工作液
。

亚硝酸钠标准溶液的配制 准确称敢。
�

� 。�� �于硅胶子燥器中干燥
� � � 的 �

� � � �
,

用水

溶解移入 � �� � �容量瓶中
,

并稀释至刻度
,

得 � � �� 林� � � �贮备液
。

临用前以此液稀释得 � �。协

� � � �
、 � �协� � � �

、

和 � 卜� � � �的工作液
。

饱和硼砂溶液

�� � �二��
‘

溶液

称取 �� � 硼砂溶于��  � �热水中
,

冷却后备用
。

称取 � � � � � � � ‘
溶于 � � � � �水中

,

放冷后过滤
。

� � �� 攀。

��� 硫酸铝和 �
�

�� � 。�� �的硼酸混合液 称取�
�

�� �硫酸铝和 �
�

�� � 硼酸溶于� �� � �

水中
。

�� � �� �万
� ��。‘

溶液 称取� � � ��
� �� � ‘ ·

� �践 �溶于� �� � �水中
。

�
� ��� � �� ��

�� �溶液 准确吸取 � � � � ��
��

�

� � �于 ��� �容量瓶中
,

加水稀释至刻度
,

应

临用时配制
。

� � � �
�� � �� 溶液 称取 �

�

�� � � �� � �� 溶于��� �水中
,

贮于棕色瓶中
,

可保存半月
。

� � �� � � 固体

� � � �� ��
��� 。

, 一

户�粤。

�� ��
� � �

‘ 一

一

‘ �

�
�

�究对氨基苯磺酸溶液 称取�� � �对氨基苯磺酸
,

用 �� � 的盐酸稀释定容至 �� �� �
。

避光贮存
。

�

�
�

��盐酸茶基乙二胺溶液
‘

称取 �
�

�� 盐酸茶基乙二胺溶于 � �� � �水中
。

避光保存
。

�
。

� 条件试验
一 ‘

一
’

一
几 一

、

�
。

�
�

� 电极的线性关系和检测限 为了确保硝酸根电极的能斯特斜率在测定过程中不变
。

考

虑到样品 提 取 液 中 � �
 一 和 N O Z

一

的含量
,

在N
aN O 31一30林g / m l浓度 范 围 内 对 电 极 的

m V 一
P N O

3 一

关系进行测定
。

试验所用电极的线性关系和检测限
,

结果见表 1和图 l
。

实验结果证明
:
在纯水中

,

当N aN O
3
浓度在1

.0一30卜g / m l 范围
,

l g C Na
No

3

与电极测得
m v 值有良好的线性关系

,

回归方桂为
:

Y = 一 2 8 5
。

2 + 5 7

。

7
x

‘

, = 0
。

9 9 9 9

能斯特斜率为57
.7m V /P N O

3一 ,

结果符合电极出厂的要求
。

加入总离子强度调节剂N aZ S O
。、

有机酸阴离子抑制剂 A 1
2
(S 0

‘
)
: 和 H 3B O 3后

,

电极的电位正向移动
,

能斯特斜率有所变化
。

但在N
aN O 32

.
o一30 林g / m l浓度范围内

,

线性关系良好
。

回归方程分别为
;

Y = 一 2 5 8
。

4 + 5 5

。

7
x

Y
= 一 2 5 8

。

9
+

5 6

。

5 劣

r = 0
。

9 9 9 8

犷 = 0
。

9 9 9 7

试验说明加入以上试剂是可行的
。
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表 1 电极的线性关系和检测限

C
N aN O 3

(协g / m l)

g C N
a N o

3
( 一m V )

纯水

测 得 电 位

0
.
lm ol/IN

aZSO 4 N azS O ‘

A 1
2
( 5 0

‘
)
3

H
3
B O

3

3 3 0
。

0

2 8 5

。

2

2 6 8

。

0

2 5 7

。

8

2 5 心‘3

2 44
。

9

2 2 7

。

3

2 1 7

。

3

2 1 0

。

2

2 0 4

。

5

2 0 0

。

0

2 5 6

。

4

2 5 0

。

9

2 4 1
‘{
8

4
。

0

5

。

O

0

0

。

3 0 1 0

0

。

4 7 7 1

.

0

。

6 0 2 0

0

。

6 9 9 0

1

。

0 0 0 0

1

。

1 7 6 0

1

。

3 0 1 0

1

。

3 9 8 0

1

。

4 7 7 0

2 1 9

。

0

2 0 2

。

4

1 9 3

。

8

1 8 6

。

8

1 8 0

。

7

1 7 6

。

8

2 6 3

。

4

2 5 5

。

0

2 理1
。

9

2 3 2

。

0

2 2 5
0

3

、
.

‘

2 2 0

。

1

2 0 1

。

0

1 9 2

。

7

1 8 5

。

9

1 7 9

。

8

1 7 5

。

8

n甘
0
nll�

…

nUI几叮目nJ

n
�一
b
八Ul�口nU1上

,In乙Q自QO

比N O ;
.

A 一一在纯水 中乡
、

B 一一在0
.1 m ol /l N aZ S O ‘

中
;

C 一一在0
.1 m ol/1 N aZS O ‘,

0
一
0 3

mO

I
/
I A I

:
( 5 0

‘
)
3

图 1 屯极的线性关系和检刚限

.
2
.
2 氯离子对电极测定 N O

3一
的影响及干扰的去除

0.o6m o l/IH
3B O 3中

CI~
“ ·

C1

一

的干扰 根据 电极说明书
,

K No
3 一

为 4
·

9 x
l )

2 ,
C I

一

干 扰 较 大
,

一般 肉 制 品 中

N aC I用量为
’

1
% 一10 %

。

拟定的取样方法是
,

50
m l 测定液中含样品1g

,

即N
aC I约在。

.
01 一

。
.
1 9
.
在此范围内进行干扰试验

。

结果见表2
。

表
.
2 说明了C l

一

对电极测定N O
3一
有严重影响

,

硝酸盐含量低时尤其严重
。

b

.

CI

一

干扰的去除 加入A g
ZS O ‘,

使C l
一

与A g
+
作用生成A gCI 沉淀可消除干扰

。

表3和

图 2 说明了这种情况
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N aN o 3含量
、

( 扛g/m l)

表 2

加入N aC I(g)

C l
.
的千扰

电位(一 m V ) △E (m V )

0

0‘0 5

0
。

1 0

0

。

2 0

八U‘
.
1tl
遭4

.

…
,自J住一bt
口

‘
4 5

。

0

4 5

。

0

4 5

。

0

4 5

。

0

0

。

0 5

0

。

1 0

0

。

1 5

0

。

2 0

2 1 2

。

0

1 9 1

。

9

1 8 2

。

7

1 7 1

。

3

1 5 7

。

9

1 5 5

。

8

1 5 4

。

2

1 5 2

。

5

0

2 0

。

1

2 9

。

3

、

4
0

。

7

n
甘
n
甘
o
n
�

.

…
已口一b�勺一b

表 3 C l一 千扰的去除

N aN O 3含量

(林g / m l)

N a C I加入量

(g)

A gZS O .加入量

(g )

电位( 一 m V ) △E

(m V )

5 (50m l)

..占QUC舀1占
.

…
�nL口,l �“�八U八”,曰

0

0

。

0 5

0

。

0 5

0

。

0 5

0

。

0 5

0

。

0 5

0

。

0 5

0

0

。

0 5

0

。

0 8

0

。

1 3 4

0

。

1 7 5

0

。

2 0 0

0

。

2 5 0

2 1 2

。

0

1 9 1

。

9

2 0 6

。

1

2 1 0

。

7

2 1 1
‘
9

2 1 2

。

0

2 1 2

。

0

,勺,勺�b.勺�bl匕

A

B

0
。

0 0

0

。

1 0

0

。

1 0

0 ‘1 0

0
。

1 0

0

。

0 0

0

。

1 5 0

0

。

2 7 0

0

。

3 5 0

0

。

5 0 0

1 6 1

。

9

1 5 9

。

9

1 6 1

。

0

1 6 2

。

0

1 6 2 ‘1

2
。

0

0

。

9

~ O

。

1

一 0
。

2

5050505050
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一

酸盆和亚施酸益含量 补

;丫一
:, 7 。

}

. ‘
’ 、

5 阵g /
, 。
1 N

.
N 0

3

卜

言艺
.
。

( 言

‘

一一崎一一‘
一-

.
~

‘

B

l

·

伙
的 卜匹/ 血 1 万

一
N O

s

丹‘今
.
工2人Bq

。
0 5

0
。飞q

盯饰岌币g
0一 2 心 0 ,

3处丐;《 饥弱

A g ZS O
;
(g )

‘
·

N

a

N O

s

(
林 g / m l)

图 Z CI
一

干扰的去除
·

图 3 N O Z一时 N 0
3一测定的影响

1
.
2
.
3 N 0 2

一

的干扰及去除
’

a
.

N 氏
一

的干扰 我们使用的 401 型电极
,
生产厂家没有说明电极的 K 要8羞

一 ,

据 资 料 报

道N O
Z,
对电极测定 啊0

3一
有干扰作用

,
为了证实这点

,
我们做了试验

,

结果如表4
,

实验证明
:

N Q Z
一

测定有一定干扰且随N O
3一
浓度的降低而加剧

。

表 4 N o a
一

对N O 3
一

测定的影响

N aN O 3含量(林g / m l) 加入N
aN O :量(, g

/ tn l ) 测得电位( , m
y

)
_

△E

2 17

1 88
。

7

1 8 8

。

5 Q

,
2

下 l

�“甘‘上

尸, ‘

,

n
甘八
U

,占,上

b

.

N O
Z 一

对 N 0 3
一

测定干扰的去除

酸掩蔽
,

其反应式如下
:

N H zSO 3一 +
N O

Z -

消除 N O
Z一 的影响

,
我们采用的方法是加入氨基磺

+ H
+
一、H S O

4一 +
H

z
o

+
N

:

个 产

反应需在酸性条件下进行
,

经过试验
,

我们选择的酸度为 pH 3
.4土。. 1 。 表 5和图 4 是 在硝酸
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钠5林g / m l浓度下
,

试验结果
。

加入5卜g / m l和 10林g / m l 亚硝酸钠后用不同量的1% N H
:5 O 3H 进行掩蔽的

N aN 0 s浓
(0

。

l m
o

l
/

(
林g / m l)

a :
5 0

‘
中)

表 5

N aN O z加入量
5林g

/。1

N O
Z一
干扰的去除

i% N H
ZS O 3H

加入量(m l)
测得电位
( 一爪V )

△E度lN

5\

5

5

5

5

5

224。 2

2 2 3

。

8

2 2 4

。

1

2 2 4

。

2

2 2 4

。

2

2 2 4

。

1

0

。

4

0

。

1

0

0

~
O

。

1

J住1山自0CQ九Q
..

…
�Un.n�OC�224。 5

2 2 4

。

1

2 2 4

。

4

2 2 4

。

2

2 2 4
一2

2 2 4
一
2

O白
4
1勺OOn甘�勺nU工bnU工匕

00.0.0.0.1.00.1.1.2.2.
n
��匕�bl勺��一�

八U
�“�八U
O
�
11�n甘

d
ll山,二..一1一

户0
5

-
一
�
5
工
b

试验结果说明
,

当存在一定含量的平硝酸盐时
,

加入 1% N H
ZSO 3H 的m l数应是N

aN O :浓度 (林g /

m l) 的 1/10 即可消除干扰
。

1

。

2

。

4 测定液 pH 条件 的 选 择 分 别 准 确 吸 取

1000“g / m lN
a
N 0

3
标准液o

.25m l和 0
. 50m l于 som l

烧杯中
,

加入 im
ol/l的 N

aZS O , s m l
,

分别用 N
aO H

或 H 25 0 4调 pH 后定容
,

用电极测定电位
,

结果如

表 6 和图 5
。

试 验说明在 pH 3
。

2一 5
。

5 之间
,

电极

测定N O
3一
时电位最稳定

,
p H 的影响最小

。

考虑到

下列三个 因素
: a 。

采用 N H
ZS O oH 掩蔽N O

Z一
有一

个合适酸度 , b
。

A 1

2

(S O

:
)
3

在p H > 4
.3时 产 生 水

银
: 。_ 用H 刃

,

氧化N O
, 一

酷佳俞强
.
氧化俞完全

。

此我们选择的pH 为3
.
4士p

.
工
。

屯 盈
一

t
七

’

.

仪京多。尹 己

图 4 N O :
一

干扰的去除
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表 6
. ·

p
H 的选择

N aN O 3含量(卜g l m l) P H
.

没有调

2
。

8 7

3

。

3 4

4

一

5 2

5

。

1 1

6

.
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.
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:
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.
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20 2o
。

2 4 m l

,

考

虑到H
:0 2极易分解

,

因此需适当扩大用量
,

,

待完成氧化后
,

.

将溶液煮沸除去过量的 H
Z。如

表 7是试验结果
。

表 7 H :0 2的用量
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试验结果证明25林g的N
aN O Z加入1

。

0 m l o
.
0 2 m

o
l
/

l 的H ZO :可完全被氧化
。

1
。
2

.

6 N O
3 一电极测定电位的重复性试验

‘

根据以上选择的各种条件
,

我们对 N O
3一
电极进行

了重复性试验
,

以观察 电极测定的平行性
。

结果如表8o

表 8 电极测定电位 的重复性
’

一
一- - - 孟一一一一二一一一一一一一一一一- 一一一一- 一一一一~

N
a
N O

3
含量(卜g / m l) 测得电位(一 m V ) N

= 7 平均值 变异系数

5。 0 2 1 2
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0 2 1 1
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9 2 1 2
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2 1 1

。

9 2 1 2
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2 2 1 2

。
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0
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%

1
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3 样品测定

1.3。 1 样品中N O
3一和 N O Z

一

的提取 称取切碎混匀试样10
.
09

,

于100 m l烧杯中加入肠m l饱和

硼砂溶液搅拌均匀
,

用 35 m 170 ℃左右温水将样品全部洗入25 0m l容量瓶中
,

置75 七水浴中浸

取o
.
sh 并不停搅动

,

取出后冷至室温
,

一边转动
,

一边加入sm lz
nSO ‘

溶液
,

滴加lm
。
1/ 1 N

a

O H 调 pH 至 8一9
,

加水至刻度
,

混匀
。

冷却后除去上层脂肪
,

过滤
。

弃初滤液30 m l
,
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滤液供测定用
。
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1. 8. 2 测定步骤
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a
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1
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S一一电极实际斜率
.

c 二一一25m l测定液中N
aN O 3含量(卜‘/ m l)

样品中
: ‘

N

a

N
O

3

总量 (卜g / g ) = ( C
二 ·

2 5
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.
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x 通鱼
x
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1

—
入 一二常节 ~
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o

。

1
x 2 0 0 0为25m l样品滤液中添加标准N aN O

3
量

W 一一样品重量(g)

N aN O 3分量亦采用上述公式求得

N aN o Z量(卜g /
g ) = [ N a N O

3
(总量) , N a N O 3( 分量)〕21沼32

2 :样品测定结果与讨论

2.1 祥品测是值
_

样品测定值见表9
。

表 9 样品测定值 单位(协g / g )

样品名称及产地
,

N
a

N O
3

’ ‘

S
C

。

V
‘
( % ) N

a
N O

:
’

S

西式火腿 (无锡 )

香肠(1 ) (成都)
.‘

香肠 (2) (成都)

香肠(3) (成都)

午餐内(1) (扬州)

午餐肉(2)(扬州)

午餐肉(3)(上海)

火腿罐头 (扬州)

腿(金华)

肚(南京)

午餐牛肉(扬州)

肉

肉

脯(靖江)

脯(江阴)

9
。

7

1 3 2

。

5

4 5

。

0

1 0 1

。

3

1 7

。

9

2 2

。

3

2 6

。

0

2 4

。

7

7 0

。

5

1 4 4

。

7

3 5

。

7

5 2

。

1

6 6

。

3

0

3

。
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2

。

7 5

2

.

8 5

1

。
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1
.

8 1

2

。

2 5

1

。
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2

。

0 7

4

。

0 3

1

。

8 1

1

。

5 1

2

。

0 1

0

2

。

2 6

6

。

1 1

‘
。
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9

。

8 3

8

。

1 2

8

。

6 4

7

。
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2

。

9 3

2

。

7 9

5

。
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2

。
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3

。

0 3

7

。

6

1 1 5 ‘2

1 0
。

9
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。

3

5

。

6

6

。
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5

。

8

、

7

。

8

2

。

7

3

。

4

5

。

3

3

。

l

7

。

5

1

。

3 9

5

。

3 4

2

。

8 8

2

。

9 4

1

。
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1

。

4 3

2

。
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2

。
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2

。

1 4

4

。

2 7

1

。

4 7

1

。

5 ]

2
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C

.

V

.

冬% )

7
。

7 2

1

。

9 5

.

4
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9 3

2
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3 1

7

。

3 0

4
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6

。

9 4

日
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1 5

2

。

9 0

2

。

8 7

3

。

4 8

‘

2

.

7
0

」

2

。

7 4

一
’

火香

2
。

2 回收率试验

回收率试验结果见表10
。
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表10 回收率试验

N aN O 3(卜g / g ) N
a
N O

Z
(林g / g )

率)收%回‘样品名称
及 产 地

样品

含量
加入
量

测得
量

回收率
(% )

样品
含量

加入
量

测得
量

10501050101010101010101010西式火腿(无锡)

香肠(1 ) (成都)

香肠 (2) (成都 )

香肠 (3 ) (成都 )

午餐肉(l)(扬州)

午餐肉(2)(扬州)

午餐肉(3)(上海)

火腿罐头 (扬州 )

腿(金华)

肚(南京)

午餐牛肉(扬州)

脯
、

( 靖江)

脯(江阴)

9
。

7

1 3 2

。

5

4 5

。

0

1 0 1

。

3

1 7

。

9

2 2

。

3

2 6

。

0

2 4

。

7

7 0

。

5

1 4 4

。

7

3 5

。

7

5 2

。

1

6 6

。

3

5 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

5 0

6 0

5 0

5 0

1 0 0

1 0 0

5 0

5 0

1 0 0

5 9

一
2

2 3 6

一

4

1 4 4

。

6

1 9 8

。

3

6 8

。

6

7 1

一

0

7 6

。

6

7 5

。

2

1 7 1

。

2

2 3 9

。

2

8 3

。

0

9 9

。

2

1 6 5

。

7

1 0 0

。

2

1 0 4

。

4

9 9

。

6

9 7

。

3

1 0 1

。

6

9 9

。

0

1 0 0

。

6

1 0 1

。

2

1 0 1

。

2

9 5

。

2

9 5

。

0

9 5

。

2

9 8

。

7

7

。

6

1 1 5

。

2

1 0

。

9

2 1

。

3

5

。

6

6

。

2

5

。

8

7

一

8

2

。

7

3

。

4

.

5

。

3

3

一
1

7

。

5

1 7

。

4

1 6 9

。

4

2 0

。

4

7 1

一
_

6

1 5

。

4

1 5

。

8

1 6

。

0

1 7

一

9

1 2

。

6

1 3

。

1

1 5

。

2

1 2

。

5

1 7

.

4

9 8

。

0

1 0 8

。

4

9 5

。

0

1 0 0

。

5

9 8

。

0

9 6

。

0

1 0 2

。

0

1 0 1

,
0

9 9

。

0

9 7

。

0

9 9

。

0

9 4

。

0

9 9

。

0

火香

肉肉

2
。

3 对照试验

本法测定结果硝酸钠与镐柱还原法
,

表11
。

表11

亚硝酸钠与茶基乙二胺法进行了对照试验
。

结果见
、

对照试验

L S E 法( 协g / g ) 国标法 (协g / g )

样品名称及产地 N aN O 3含量

西式火腿(无锡)

香肠(1) (成都)

香肠 (2) (成都)

香肠 (3) (成都)

午餐肉(1)(扬州)

午餐肉(2)(扬州)

午餐肉(3)(上海)

火腿罐头 (扬州)

火 腿(金华)

香 肚(南京)

午餐牛肉(扬州)

N aN O Z含量

7
。

6

1 1 5

。

2

1 0

。

9

2 1

。

3

5

。

6

6

。

2

一

5

。

8

7

。

8

2

。

7

3

。

4

脯 (靖江)

脯 (江阴 )

9
一

7

1 3 2

。

5

4 5 石0

1 0 1
。

3

1 7

。

9

2 2

。

3

2 6

。

0

2 4

。

7

7 0

。

5

1 4 4

。

7

3 5

。

7

5 2

。

1

6 6

。

3

N

a
N O

3

含量

、

9

。

O

1 3 0

。

8

4 4

。

5

9 9

。

5

1 7

。

2

2 2

。

0

2 6

。

3

2 4

。

4

6 9

一

4

·

1 4 2

。

7

3 5

。

1

添加色素

添加色素

N aN O Z含量

8
。

4

1 1 2

。

5

1 0

。

3

2 0

。

7

5

。

8

5

。

9

5

。

3

7

。

3

2
‘
4

2

。

9

4

。

9

添加色素

添加色素
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…
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