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核技术在食品分析中的应用

钱瑞生 陆炎培

(食品科学与工程系 )

`
随着人民生活的提高

,
’

消费者不仅要求食品营养丰富
、

美味 可 口
,

而 且 要 求卫 生 安

全
,

因此妥对食品的原料
、

加工
、

保
一

藏
、

销售环节的监测提 出了更高的要求
,

常 规 监 测 方

法在某些情况下 已不能适应
,

因而具有独特优点的核技术受到人们的注意
,

近 10 多年
,

它在

食品工业 中的应用十分广泛
,

该技术不仅能快速检验食品中细菌污染情况
,

而且能用同位素

稀释法
、

放射免疫法
,

中子活化分析法等手段
,

测定食品中痕量成分
,

也能 借 助
’ ` C的测量

或
; 3

c /
, Z

c 之 比 的 测 定
,

辨别伪劣食品
,

而这是一般物理或化李方法无能为力的
。

用 于酶

活测定
,

方法简单准确
。

本叉简要介绍它们在食品工业中的这些应用
’

及其前景
。

1 食品中污染细菌的快速检测

用经典方法检查罐头食品中的细菌
,

往往需要二天到数周的时间
,

若用同位素示踪法
,

可缩短到数小时
,

其检测原理是细菌在代谢过程中使底物产生 C O : .

如果产生的 C O
:
具有放射

性
,

如
’ ` C 0 2 则测定释放出的

’ ` C Q
Z 的放射性活度

,

就能分析食品 中有无细菌污染
,

为此
,

选用最适宜细菌生长的底物
,

如葡萄糖或井它糖类
,

且用 “ C 标记
,

细 菌 在含 “ C一葡萄糖

的培养基 中生长时
,

代谢产生
’ 4 C O Z , `4

C O
: 的产生量与食品中细菌量成 正 比

,

由此可得到

P r e v i t官
’ 一

J
.

川 把鼠伤寒沙门氏菌和金葡萄球菌接 种 于 l m l 含 0
.

0 1 3 9 件C i 的 “ C一葡萄

糖的 T S B培养基 中
,

37 ℃保温培养
,

当 l m l 肉汤中含 1一 104 个细菌时
,

检测时间为 9 ~ 3 h
。

·

实验证 明
, l m l 肉汤中含菌量每增加一个量级

,

检测时间可缩短 1~ Z h
。

这种方法用于检测牛

肉和细菌混合物时
,

取混合物样品 3 m l
,

加到含 1
.

0协C i的 ’ 4 C一葡萄糖的 10 m 1T S S培 养 基 中

培养
,

检测所需要的时间如表 1所示
。

_

美国 oJ h n s ot n[
“ l实验室应用上述原理制成 了自动化的检测仪器

`
,

名为 B ac t e 。 ,

并已生

产出几种型号
,

如 B ac t e c
一 5型

,

一次就可测试 96 0 个样品
,

使用非常方便
。

本文 1 98 8年 7月 12 日收到
。
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表 1 牛肉和细菌混合物祥品的检测

微 生 物 T S S / m l中菌数量 (个 ) 检 测 时 间 ( h)

沙 门 氏 菌

金 葡 萄 菌

腐败厌氧 3 6 7 9芽抱

肉毒梭状芽抱杆菌

5
。

3 x 1 04

2
。

9 又 10 4

4
。

2 x 1 0 5

1
。

5 x 1 0 5 5 ~ 6

R o w de y D B 131 等人使用该仪器测定了油煎鸡
、

熟肉包子
,

各种牛排
、

烤猪 肉
、

牛肉

等 33 2 份食品标 本
。

当含菌量不超过 10 5
个 / g时

, 7 3 %的样品可在 6一 7 h 内获得结果
,

尚有

27 %的样品须用常规方法作进一步检验
。

于
·

M
c l` u `

hil
n J等人 41[ 把它应用在抗生素发酵工业上

,

成功地检测了原料和发 酵液中细

菌污染情况
。

此法快速简便
,

它还适用于需要控制细菌污染的其它发酵或食品工业
。

户
一 ’

B a C h r a c h U等人侧用这种方法检测 了水样品中的大肠杆菌
,

`

结果如图 1所示
。

,

左
.

3
.

2仑会è妙每鲁君

卜音一勺性一丁咋沙字 ,
时间 (宜 )

图 l 释放的
` 4 C O Z与水中大肠杆菌数量的关系

由图 l可知
,

若水样中含 10 3
个细菌

,

则 Z h就可得到结果
。

因此作者认为此法是早期检测

水中肠道杆菌钓重要方法
,

实现自动化后
,

可监视自来水的质量
,

是江河
、

溪水水质纯度检

测的有效手段
。

2 食品中微量成分的快速测定

2
.

1 放射性同位素稀释法 ( D I R )测定食品中的 V BI
: “

_
.

:
维生素 B : 2

存在于不同食品中
,

但一般含量很低
,

用常规的微生物法测 定
,

通 常 需 要

2一 4 d
,

若 用 R I D法
,

则可在几小时内完成
。

方法是使用美国的 A o A 。
标准萃取程序

。

即用 N a Z
H P O

; 和 N a H S O 3 及 柠 檬酸混合液

作为萃取剂
,

从取样食品中萃取 V B 1 2 ,

然后
,

在 1 21 一 1 23 ℃灭菌 后
,

加 入 用 5了C 。
标记的

V B : 2 ,

与样品中未标记的 V B ; :
混匀

,

又加入亚计量的结合蛋白质溶液
,

反应后生成 V 1B 2
的
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复合物
,

加入少许吸附剂
,

离心分离后
,

测定沉淀 中复合物 的
” , C 。

放射性活度
。

由此
,

从标

准曲线 ( 57 C 。
放 射 性活 度与 V B ; :

含量之关系 ) 上查得 V B I :
含量 即可换算成 g1 食品中V B

: 2
·

的量
。 ’

C a s e y P J 等人 l6[ 用这种方法测定了 18 种强化食品 和 12 种 非 强化食品中 V B
I: 的含

量
。

表 2 列 出 了 测定的 部分结果
,

同时也列出常规法测定的结果
。

数据 表明
,

R工旦法与微

生物法相比
,

前者精度较高
。

几

表 2
’

8种强化食品中 V B ; 2
的含量

V B 1 2的含量 ( 卜g八 0 0 9 )

食
R I D 法 微 生

·

物 法

nó八Ut了八曰é9自丹匕厅了ùU
氏J工从口亡口d
ō1人QUCO八b

..

……
9éQ口OUǎ乙叮̀只U
`tL盛八我ù夕一1上O山饮料混合物

强化条状食品

复合食品

培 根 肉

2 3
。

5 0士 1
。

2 1

1 0
。

6 0士 0
。

2 1

7
。

4 5士 0
。

1 0

2 8
。

0 0士 1
。

0 1

8
。

3 8士 0
。

8 6

10
。

4 0士 0
。

1 4

4
。

38士 0
。

1 1

1 1
。

7 0 士 1
。

5 7

肉麦米狗 麦小玉燕

2 : 2 质谱同位素稀释法 ( M SI D ) 测定食品中的痕量碘 }
·

这是在被分析样品中加入已知量的某
卜

一示踪剂 (或称稀释剂 )作为待 测元素的同位素
,

使

之 与样品同位素混合
,

从而改变样品中待测元素的同位素的丰度比
,

用质谱 计 测 定
、

该丰度

比
,

即可求 出待测元素的含量
。

这种方法的特点是快速又不必定量分离
,

且测量的数据具有

权威性
,

常作为参考标准
。

若要测定食品中的碘 (它是天然丰度为 10 0 % 的 ’ “ , I )
,

则可选用长寿命的
` “” (I 半衰期为

1
.

5 7 x 一。气年 )作稀释剂
。

方法是取 。
.

3一。 ` 5 9 样品
,

加入 1 9 ’ “ 9 1 溶 液 (含 s
.

3 2 3 p p m 碘
,

其

中
` ”: I丰度为 1 3

.

92 %
, `“ ”工的丰度为 86

.

08 % )
,

然后用酸溶解样品
,

并把碘氧
,

化成碘酸
,

】 ,

调成碱性后用 N aZ S O 3 还原成 I
一 ,

又用 N a N O :
氧化成 12 ,

随后用 C CI
`
萃取

,

有机 相 中的

碘用含拼的水溶液反萃
,

最后用 A g N O
3
溶液沉淀 出

_

A g l 洗涤后用 H N O 3
溶解

,

供 质谱测

定
’ 2 , I /

` 2 ` I之比值 ( R )
。

根据下式求出样品中碘原子数 ( N
,

)
:

其 中 N
,

为加入的稀释剂的原

子数
, ’ “ g Q

t 、 ` “ : Q
,

分另l]为稀释剂中
`即 I

、 ’ 2 , I 的丰度
。

N
: =

N
t

( 1 / R ` “ g Q
t 一 ’ “ : Q

。

)

cs ih n dl m e i e r
w 等人 7[] 用该法测定了食品中碘的含量

,

结果列于表 3
。
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表 3 不同食品中碘含量

碘 含 量 ( p P m )

食
M S I D 法 其 它 方 法

奶 粉 B C R N o 6 3

N o 15 0

N o 1 5 1

全面粉 B C R
.

N o 1 9 0 A

牛 肝 B C R ; N o 1 8 5 A

罐装金枪鱼

炯猪肉蔬菜

罐装玉米

0
。

2 8 5 士 0
。

0 0 8

1
。

3 2 2 士 0
。

0 0 8

5
。

3 4 0士 0
。

0 1

( 0
。

0 1 8

0
。

1 0 4士 0
。

0 0 3

0
。

6 3 1士 0
。

0 0 3

0
.

0 9 2士 0
。

0 0 9

0
。

0 4 8士 0
.

0 0 3

0
。

1 3 8 ~ 0
。

4 2 8

0
。

7 90 ~ 1
。

7 0 0

3
。

4 9 0 ~ 7
。

4 1 0

0
。

3 4 0 wt l
。

9 0 0

0
。

0 5 2 ~ 1
。

5 6 0

0
。

0 09 ~ 1
。

2 0 0

从表 3 数据可看出、 M S I D 法与其它方法相比
,

其测定数据的准确度高得多
。

2
.

3 中子活化分析测定食品中的微量元素

该方法一般是利用反应堆中子与食品中的微量元素发生 (
n ·

)Y 反应
,

用
、

Y一谱仪测量活

化后生成的核素所放出的 丫射线活度
,

然后按下式计算食品中元素 的 含 量 W
,

其 中 W
:

为

W /平
s 二 A / A

:

标准样品中元素含量
,

A 和 A
:

分别为样品和标准中该元素经活化后生成的放 射 性活度
。

也

可以用绝对计数法计算食品中元素的含量
,

但计算时考虑的因素较多
,

常用相对法计算
,

近

几年由于探测技术提高及计算机的使用
,

测量过程 已实现自动化
,

并且照射后的样品无需化

学处理使可直接测定多个元素
。

这种方法称非破坏性的仪器活化分析法
。

分析灵敏度可提高

几个量级
。

因此它是一种高效
、

简便
、

灵敏的方法
,

在食品工业中应用 日趋广泛
。

A w a

da l la R M 等人 l8[ 用仪器活化分析法测定了甘蔗糖加工过程 中各中间产品 (包括原

料
、

8个中间工序的产品
、

糖蜜 ) 及种植甘蔗的不同深度土壤中的 23 个元素 A l
,

A s ,
A u 、

B
r ,

C a ,

C l
,

C o ,

C r ,

E n ,
F e ,

K
,

L a ,
L u ,

M g ,

M n ,
N a ,

S b
,

S e ,
S m

,
U

,

V
,

W )的分布及含量
。

方法是把 11 甘蔗汁及糖蜜在水浴中蒸发结晶
,

取 g2 干燥样品溶于 H N O 3 ,

蒸干后封装于聚乙稀管中
。

若是固体物
,

则在 100 ℃ 干燥后
,

研成粉末再封装
。

然后在功率为

25 k0 w 的反应堆中
,

’

以 7
.

5 x l口 3n
/

C m Z·

S 的通量照射一定时间
,

取出后又 放 置 ( 或 称 “ 冷

却
” )适当时间后

,

用 G e ( iL )

一
多道分析器测量

。
·

分析结果表明
,
土壤中的元素及其含量

对糖产品 中微量元素成分有显著影响
,

但在生蔗汁
、

糖蜜及糖中微量元素的含量低于许可毒

性水平
。

W
a h e e d 5

.
[ , l等人用相同的技术测定了 9个农场及家庭养鸡场 4个月中生产 的 鸡蛋中的

微量元素
,

指出有毒元素 H g ,

S e ,
A s ,

S b
,

B r ,
U

,

富集在蛋 白 中
,

但低于允许 限 度
,

基体元素 (有益的 ) F e ,

Z n ,

M n ,

C 。 ,

C r ,

1C 在蛋黄中含量较高
,

这些数据还可用于估算

外源污染程度
。

活化分析法也能用于检测食品在挤出机内停留的时间
,

而这些数据对分析食品

质量是重要的
。

同样
,

对于聚合物在挤 出机内滞留的时间谱的测定
,

该法也是一种十分有效

的手段
。
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4 放射免疫法测定食品中的生物素

该法是近 10 多年来在测定微量抗原方面广泛应用的一种新技术
,

已从激素扩展到肿瘤
、

药物
、

微生物等 20 0 多种物质的医学检验和测定工作中
。

由于它能测定各种生物液体材料中

具有生物活性物质
,

而且具有操作简便
、

准确和灵敏度高 (达 1 0
一 ” g 水平 )

、

专一性等微量分

析优点
,

所以
,

近年来被广泛应用于食品中微量成分
、

添加物
、

残留药物及微生物的测定
。

其原理是用放射性原子标记的抗原与未标记的抗原 竞争一定量的抗体
,

形成标记的抗原一一

抗体复合物 ( B )及未标记的复合物
,

将复合物与未结合的标记抗原 ( F ) 分离
,

分别 测 量其放

射性活度
,

计算结合率 ( B /刀十 F )
。

然后
,

从预先绘制的结合率与抗原关系的标准曲线上
,

查
t

出样品中抗原的含量
。

G : i dl e y J C 等人 〔̀ “ ]用放射免疫法
一

测定了一种代谢活性物质一一牛肝中 的二乙基己稀

雌醇 ( D E S )
,

方 法是将 109 牛肝磨碎
,

经甲醇萃取
,

酶水解
、

离子交换 (树脂为 S e p h a d e s L H

一 2 0 )纯化
,

取 2 0 0协1纯化的 D E S 及 2 0 0协1用 3 H 标记的 D E S
、

1 0 0卜l 抗血清
、

2 0 0卜1第 二

抗体
,

于试管 中充分混匀
,

在室温下保温 h1
,

又在 4℃冷藏 15 h
,

然后 在 4℃时离
’

心 40 m i n ,

用 3 m l缓冲溶液稀释后离心 30 m in
,

弃清液
,

沉淀用液体闪炼计数法测 量
“ H 的 放 射 性 活

度
,

计算结合率
,

从标准曲线上查得样品中 D E S 含量
,

方法的最小检测浓度范围为 0
.

02 一

o
.

03
n g D E S/ ml

,

比其它物理方法的灵敏度高出很多倍
。

所以也能用于胆汁
、

肾肌肉
、

血清

中含量很低的 D E S 分析
。

A r n o1 D 等人 l[ ` l用放射免疫法测定了鸡蛋
、

牛奶
、

肉类中残留的微量氯霉素 ( C A P )
,

食品中的其它微生成分如真菌毒素
、

农药
、

污染物
、

天然的植物生长素等也能用该法测定
。

3 食品中掺假的检验

随着食品的大规模生产
,

中外市场上均有伪劣商品出售
,

他们用合成产品或用廉价代用品

掺杂
,

,

由于这些添加物的化学性质与天然物的化学性质相似
,

经典方法已难于胜任
。

但是不

同来源的

位素质谱暮
机物中或其同位素组分有微小变化或其元素的放射性活度不同

,

这种差别可用同

或放射性测量仪器所监测
。

3
。

1 应用 ’ 难C 检验天然苦杏仁 油中的掺假

天然苦杏仁油具有天然樱桃味
,

其中含 95 %的苯甲醛
。

早在 50 年代就用于 许 多风味食

品
。

苯甲醛也可 由化石燃料合成
,

具有同样的香气
,

因而可代替苦杏仁油添加到食品中
。

由

于这两种化合物来源不同
,

所含“ C的放射性活度也不同
,

因而 “ C是碳源的灵敏指示剂
。

方法
:

取杏仁样品 o
.

s k g ,

粉碎后加水 2 1浸取
,

用水蒸气蒸馏及乙醚萃 取
,

制 得杏仁

油约 3 乌
。

取 2 9 油样品放入燃烧弹中
,

一

加 1 00 p is 的氧气
,

使之燃烧生成 C O :
气体

,

然后依

次通过干冰
、 ,

三氯乙稀和液体氧
,

取一份样品
,

用质谱仪测定样品 中
’ “ C 的原子百 分超 ( 别 3 C

%
。
)

,

用于校准
` 4 C 的同位素分凝 ; 剩余的 C O :

气体用无
” H 的氢气转换成 c H ; ,

纯 化 后装

入贮气瓶
,

用正比计数器测量
` , C 的放射性活度

,

比较两种样品中
`盆

C 含量
,

就 能推断掺假

情况
,

K r u e g舒 D
.

A
. 〔” 】用该法测定天然苦杏仁油及合成苯甲醛 中 “ C 的含量及 粉 3 c 肠

,

数据列于表 30
.
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表 3天然和合成样品中
` 4 C的含量

样 品

飞

乙’ 3 C( %
。
)

` 4 C% ( MS A.
)

苦杏仁油

合成苯甲
一

醛 No l

No Z

一 2 8
。

5

一 2 7
。

0

一 2 6
。

6

{
`
诊

… 1 <
:

卜 一 <
.

“

` MS A
:

M
o de rnS ta n da ryAe ti vi y t一0 0 %的五 S IA相应于 ` 4 C的有效放针性 为1 3

.

56d

p n r/ g
·

C
,
以 1 9 5 0年的值为标准

。

一 表 3 表明
,

天然和合成样品中
`理C含量差别很大

,

食品中掺入 10 % ~ 巧 %的合成产品就可

被检测出来
。

B y壬
n 。 B 等人

t , 3 ,角该法测定了用于风味食品的天然丁酸乙醋中掺有的合 成物质
。

天然

丁酸乙脂中含
` 4 C的量为 1 2 9

.

1% (橙汁中 )而用石油产品合成的丁酸乙脂中含
`” C仅有 1

。
9 %

。

.3 2 稳定同位素用于食品掺杂检测

自然界中碳元素存在两个同位素

来源不同
,

丰度比会引起微小差别
,

`“ C 和 `” C
,

其相对含量 (丰度 ) 通常是恒定 的
,

但假如

这种差别
,

常用各%
。

表示
:

乙`” C %
。 (

’ ” C /
, Z C )样 品 一 ( ’ 3 C /

’ “ C )标 准 )

(
`” C /

’ Z
C )标准

式冲 ( ’ “ C /
`“ C )标准采用国际公认的标准值

。

用质谱仪测定样品的
` 3 C /

` “
C 之比

,

就可算出变化的 乙`” C %
。 ,

从而推断食品中掺入的代

用品情况
。

_

二
_

讥 iet
.

J w ll4 佣该法测定 了掺入高果糖玉米糖浆 ( FH CS ) 的蜂蜜
,

是把样品通过在纯

翁币加热到
8 50 ℃ 的氧化铜

,

生成 H Z O和 c o : ,

除水后
,

C O : 收集在贮气瓶中供质谱分析
。

测定了 1 19 种全蜂蜜的 乙` ” %
。 ,

平均值为 一 25
.

4 ; 4 个 H F C S样品的乙
`“ C %

。
平均值为一 9

。

7 ,

所以掺有廉价 H F C S 的蜂蜜的 乙’ “ C %
。
值介于二者之间

。

D
o

ne
r L W 等人 〔̀ ” 1用同样的方法检测出械糖中掺入小于 10 %的价廉蔗糖

。

用该法分析了从阿根廷进口的纯柠檬酸 〔̀ 6
气 分析结果如表 4 所列

。

表 4 不 同来源柠檬酸的 护 ” C %
。

样 乙’ 3 C编

一 2 4
。

1

一 9
。

7

一 2 7
。

2

一 17
。

2

酵发酵蔗发烃甘
、

然类烷白天谷链进

考察表 4 的 乙1 3 C %
。
值

,

就可断定进 口柠檬酸不是从天然柠檬中提取的
,

而是掺进 了由

谷类发酵生产的廉价柠檬酸
。
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4 同位素示踪法测定酶的活性
汾

,
卜 -

酶是特定化学反应的生物催化剂
,

酶的催化反应广泛用于食品工业
,

·

例如
,

发酵酿酒
、

制造糕点
、

食品防腐
、

改进食品质量
。

酶活性的测定不仅是酶学研究工作中的基础
,

也是生

产和应用方面不可缺 少的步骤
。

放射性原子示踪分析法
,

具有简便
、

灵敏度高
、

可用于复杂

样品分析的优点而得到广泛应用
,

其原理是酶和放射性元素 (如 `通C )标记的底物 作 用
。

生成

带有放射性 “ C
.

的 产物
,

测定其放射性活度进而计算酶活性
,

因为放射性活度与酶的活性成

正比
。

M ar
s il i R T 等人 〔̀ : ]建立了分析

a
一淀粉酶的新型实验系统

,

他们采 用 ` 4 C 标记的淀

粉
、

高效液相色谱
、

放射性流动检测器和积分器
。

由测定
`4 C一一淀粉水解 产物的放射性活

度而进行酶的定量
。

此外
,

他们还从色谱峰的保留时间
,

推断不同来源的酶的活动方式
。

方

法是把具有 0
.

1拼iC 的 ` 4 C一一淀粉
、

缓冲溶液和酶放入 6 m l玻璃 瓶中
,

封 口
,

在 55 ℃保温
1杯

,

然后打开封 口
,

加入 0
.

6 ; A m b e r il et M B一 1离子交换 剂
、

混 匀
,

静置
,

取 ` 份清液
,

过滤后
,

样品注入 H p lc 进行分离
,

水解产物的峰面积用积分一一标准方 法定量
,

然后计算水

解淀粉的百分数
。

实验证 明
,

用芽抱枯草杆菌制得的两种酶作实验时
,

其数量在 心 , 5 0协g范

围内与 “ C一一淀粉的水解成线性关系
,

所 以分析样品时只要测定 “ C 的活度歹亦即
` 4 C一一淀

粉 永
.

解 百 分数
,

就能从标准曲线上查得酶的数量 (或活性 )
`

,

可用于植物 、 微生物和动物的

胰腺
、

血液
、

唾浪 中的 a一淀粉酶的测定
。

相同的原理也适用于其它酶的测定 , 而在酶作用机理的研究中
,

`

示
,

踪技术巳成为不可缺

少的手段
。

同位素示踪技术也可用来定量测定食品包装材料中的添加剂如增塑荆
、

稳定剂
、

界面活

性
、

润滑剂以及重金属等向食品转移情况
,

具有检测灵敏度高和不受干扰的优点
。
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