第二章  食品分析的基本知识
第一节 食品分析方法与范围
食品检验与分析的内容很丰富，而且范围相当广泛，在各种食品中有许多组分是相同的，有一些组分则是不相同的。特别是不同种类的食品具有不同的特性。下面我们先讲食品分析范围
一.食品分析的范围 Analgtical range
1.对食品营养成分分析（一般成分的分析）
营养成分包括: ⑴水分water   ⑵水分适度 water activity  ⑶灰分ash  ⑷脂肪fat  ⑸酸度 acidity ⑹碳水化合物 carbohydrate⑺蛋白质 Protein ⑻氨基酸 Amino ⑼氯化物 chloride  ⑽维生素 Vitamin ⑾微量元素 trace element
根据上面这些营养成分的分析我们可知，从water到water activity 的检验，从protein到各种Amino acids的检验以及多种维生素的检验,都说明了食品分析检验物质的对象，由宏观逐步趋向微观方向发展。
对微量元素的检验，包含着人体必需元素的检验和对人体有害元素的检验。
2.食品中污染物的分析    
食品污染物按其性质分两类
①生物性污染 （指微生物生长繁殖产生毒素影响健康） 
如：黄曲，在花生腐烂变质中产生；玉米，牛乳及乳制品和腌肉制品易产生敌敌畏。
 
                      a农药 （有机氯，有机磷等）
　
           b重金属中毒（Hg,Pb,As,Cd）
　
               ② 化学性污染                 c包装材料(多环化合物)
    
                                                  d加工过程中产生的。
                         如烟熏食品可能产生致癌物3-4苯并芘
　
按金属来源可分为（1）自然环境，空气，水
                   （2）生产加工，机械，普通容器
                   （3）农业处理三废的污染
　
　
　
化学性的污染多属农药金属。一般都为大地喷洒而给果蔬带来有机氯农药分为两大类：一类是氯化苯及其衍生物。如：DDT,六六六等。另一类是氯化钾撑萘制剂如荻氏剂，这类农药中毒损害肝肾等实质器官，最后引起肝脏营养失调，变性，以致于坏死。常见的有机磷有1059、1605、敌敌畏、敌百虫、4049等，这些多为油状液体，少数为固体，前两者均对人体致死量为0.1g。这些农药在土壤中残留时间较长。
对于上述两种农药，前者毒性大于后者，在我们的食品中普遍有有机氯农药残留。特别是动物性食品中居多，一般是蔬菜0.02mg/kg，肉食动物为1mg/kg，海参鱼类0.5mg/kg，淡水鱼类2mg/kg。根据这些数字，人类膳食中也含有DDT及其代谢物的存在，但是随着使用量的降低和使用范围的限制，有机氯农药在膳食中的残留量还可以逐年减少，如美国在1965年为0.9ug/kg/day,67年为0.8，69年为0.5，70年为0.4，72年为0.3。
在食品加工的过程中，这种农药经单纯洗涤不能除去，对水果、胡萝卜、土豆等如果去皮后，其残留量显著降低；对烘烤面包和蛋糕，农药经高温的挥发作用也能使残留量降低，但DDT在面包中心部分含量较外皮高。
3.食品辅助材料及添加剂的分析
在食品加工中所采用的辅助材料和添加剂一般都是工业产品，使用时的剂量品种都有严格的规定，特别是添加剂是为了改进面包的色、香、味或防止食品变质而加入的。若使用不当，后果不堪设想。
食品添加剂的检验，其中包括防腐剂、抗氧化剂、发色剂、漂白剂、酸味剂、凝固剂、疏松剂、增稠剂、甜味剂、着色剂、品质改良剂、香精单体等14类。 
随着食品工业和化学工业的发展，食品添加剂的种类和数量越来越多，因此他们对人体健康的影响应该特别注意，尤其是随着食品毒力学研究方法的不断改进和发展，从前认为无害的食品添加剂，近年来，又发现可能存在着慢性毒性，致癌作用，致畸作用，或致突变作用等各种危害，因此一定要控制在允许限量中。
4.感官鉴定Sense organ appraisal
a.嗅觉鉴定 Scent  appraisal(sense of  smell)
b.视觉鉴定  Vision  appraisal
c.味觉鉴定  Sense  of  taste 
  d.触觉鉴定   tactile  sensation
感官鉴定是根据人的感觉器官来检查食品的外形、色泽、味道以及食品的稠度。此项鉴定是任何检验方法中不可缺少的一项，而且是作各种分析方法之前进行的，所以感官鉴定也是很重要的一项。
a)嗅觉鉴定 Scent appraisal(sense of smell)
人的嗅觉是相当灵敏的。当然嗅觉最灵敏的还是警犬，有时候用一般的方法和仪器是不能分析的，而用嗅觉检验可以发现。比如：猪肉、鱼类的蛋白质在分解的最初阶段，用一般方法是测不出来的，但用我们的鼻子嗅，可嗅到一股氨味（因为食品中的蛋白质的基本单元是氨基酸，再进一步分解生成氨和α—酮酸）；又如，油脂在酸败时各种指标变化不大，但可嗅到哈喇味。
我们说不论是氨味还是油脂的哈味，它们都是食品散发出来的挥发性物质，这种挥发物质受温度的影响很大，温度低挥发的慢，气味就轻，一般在测定气味时，稍稍加热即可。例如： ①我们在测定液体样品时，可取几滴放在干净的手心上搓，再闻气味看是否有异常气味 ②测定固体深部样品气味时，用新削的竹签刺入食物深处，然后拔出来立即嗅闻。
另外一般检查时按顺序从气味轻的到浓的进行，否则不准确。
b)视觉检查 Vision appraisal
所谓视觉检查是用眼睛来判断食品的性质，在很多场合这是一个很重要的手段，食物的外形、色泽对评价食品的质量、新鲜的程度、有无受污染的关系很大。例如：根据果蔬的颜色我们可以判断水果与蔬菜的成熟度。又比如：根据配酒的颜色可以判断是什么酒。
视觉检查一般都在白天进行，因为晚上灯光可使食品外观造成假象。并且在检查时，要注意检查整个外形，比如①检查罐头时，看它的外形有无鼓罐、凹罐现象； ②对于鱼类、肉类检查时，可看它的颜色是否正常； ③瓶装液体应该把瓶子倒过来看是否有杂质和沉淀物；④对于桶装的液体检查时，首先取出一部分放到透明的玻璃管中透过光线观察有没有异常现象。
c)味觉检查   （20—40℃先检查低浓度→高浓度）
   味觉检查时要注意食品的温度，因为味觉器官的灵敏度与食品的温度有密切关系。食品的味觉检查最佳温度在20—40℃，并且检查两种食物时，应先检查味道低的食物，然后检查高浓度的食物，因为两种不同味觉的食物会相互影响。 例如：检查糖与苹果，如果先检查糖，再检查苹果，那么就感到苹果的味比吃糖前清淡无味。这是因为糖吸附了苹果中挥发性的芳香物质，同时糖的甜度也掩盖了苹果的味道，所以我们在评价食品味道时，应先检查低浓度后检查高浓度的食品。
   另外在检查大量食品时，比如评价某种酒的味道时，我们就要在每种酒评价后漱口，每人准备两个缸子，并且不能抽烟。以减少烟对酒的影响。再检查食物时，对于一些腐败变质的食品，不要进行味觉检查，若要进行则检查后要用水漱口。
d)触觉检查  tactile  sensation
   触觉检查主要检查食品的弹性和稠度以及鉴定食品的质量。如检查谷类时我们可抓起一把评价它的水分、颗粒是否饱满等等；检查肉与肉制品时，摸它的弹力，判断肉是否新鲜；检查蜂蜜要摸它的稠度，一般在20℃的温度下进行，温度过高或过低对分析结果都有影响。
根据以上四个方面的感官鉴定，说明各种食品都有一定的感官特征，消费者一般凭感官来决定食品的取舍。当然感官检查好的，不一定营养价值就高。
二.食品的分析方法   method
                                                      容量法 
                             
1.容量法化学分析法主要应用的是                重量法
  
                                                          比色法
　
　
　
　
　
三. 国内外食品理化检验发展动态与进展
国内外食品理化检验进展大致分为四个方面：
 ㈠基础理论方面
⑴样品前处理的分离提取、纯化、浓缩（富集）理论与技术方面
这一部分内容是食品理论检验学的主要基础理论。它也是组成学科自身体系不可缺少的部分。因此，近几年来国内外对其研究较多，并逐渐深入。
样品前处理中分离、提取除原来的热消化法、冷消化法、干式灰化法、溶剂萃取法、挥发与蒸馏法等外，发展的有消化罐法及离子树脂交换法等。最近对消化分解试样试剂HCLO4的应用报导增多。同时，对试样分离、提取中出现的干扰物质（如干扰元素胰蛋白干扰素）的去除与掩蔽理论作了较多的研究，这对样品前处理中产生的干扰有了克服和消除的理论依据及办法。另外，对试样的消化过程中掩蔽剂的应用逐渐普遍，并作了理论上的探讨。
⑵食品分析误差及理论统计处理应用的研究
⑶质量控制的研究方面
近几年国内在食品质量控制方面才有所报道，起步比国外晚的多。
㈡分析方法
1．              新的检测方法研究
2．              新项目分析方法的研究
3．              经典方法的改进研究
4．              简便快速方法的研究
5．              多学科相互渗透与相关的研究
 ㈢分析仪器的应用方面：
近几年食品分析仪器的应用逐渐增加。如：电化学中的氟电极，氯电极。薄层层析方法逐渐配用薄层扫描仪，使得定量有了希望。
㈣科研方面
国内外研究主要趋向于生产型和开发型，利用理化基础开发蛋白资源。例如从血中提取白蛋白，分离氨基酸等；又如为了提高加工食品的适口性与保水性能，食品添加剂的应用（如保水剂）不断增加，其检测也相适应。另外，对食品检验快速、简便方法的研究呼声较大，特别是为了适合鲜奶收购的检测需要。不少学校作了很多有成就的研究。
第二节 样品的采取及制备
  首先明确的是食品分析的一般程序为：样品的采集、制备和保存，样品的预处理、成分分析、分析数据处理及分析报告的撰写。
那么什么是样品的采集呢？所谓采样就是从整批产品中抽取一定量具有代表性样品的过程。
一．     采样的目的意义
   首先正确采样，必须遵守两个原则：第一，采集的样品要均匀，有代表性，能反应全部被测食品的组份，质量和卫生状况；第二，采样过程中要设法保持原有的理化指标，防止成分逸散或带入杂质。
其次食品采样检验的目的在于检验式样感官性质上有无变化，食品的一般成分有无缺陷，加入的添加剂等外来物质是否符合国家的标准，食品的成分有无搀假现象，食品在生产运输和储藏过程中有无重金属，有害物质和各种微生物的污染以及有无变化和腐败现象。由于我们分析检验时采样很多，其检验结果又要代表整箱或整批食品的结果。所以样品的采集是我们检验分析中的重要环节的第一步，采取的样品必须代表全部被检测的物质，否则以后样品处理及检测计算结果无论如何严格准确也是没有任何价值。下面我们分别介绍对各种样品取样数量。所谓采样就是在原料或食品的成品中抽取具有一定代表性的样品。
二、采样的数量与方法
由于食品种类繁多，有罐头类食品，有乳制品、蛋制品和各种小食品（糖果，饼干类）等。另外食品的包装类型也很多，有散装的（比如粮食，食糖），还有袋装的（如食糖），桶装（蜂蜜）听装（罐头，饼干），木箱或纸盒装（禽，兔和水产品）和瓶装（酒和饮料类）等。食品采集的类型也不一样，有的是成品样，有的是半成品样品 ，有的还是原料类型的样品，尽管商品的种类不同，包装形式也不同，但是采取的样品一定要具有代表性，也就是说采取的样品要能代表整个班次的样品结果，对于各种食品取样方法中都有明确的取样数量和方法说明。我们举例如下
1）              颗粒状样品（粮食，粉状食品）
对于这些样品采样时应从某个角落，上中下各取一类，然后混合，用四分法得平均样品。
下面我们对几个概念讲一下。上面我们提到，检样，原始样品，平均样品：
检样—有整批食物的各个部分采取的少量样品称为检样。
原始样品—把许多检样混在一起为原始样品。
平均样品—原始样品经处理再抽取其中一部分作分析用的称平均样品
2)半固体样品（如蜂蜜，稀奶油）
用采样器从上中下分别取出检样混合后得平均样品。
3)液体样品
液体样品，先混合均匀，用吸法分层取样每层取500ml，装入瓶中混匀得平均样品。
2.小包装的样品
对于小包装的样品是连包装一起取（如罐头，奶粉）一般按生产班次取样，取样数为1/3000，尾数超过1000的方取1罐，但是每天每个品种取样数不得少于3罐。
3.鱼、肉、果蔬等组成不均匀的样品
根据我们检验的目的，我们可对各个部分（如肉，包括脂肪、肌肉部分、蔬菜包括根、茎、叶等）分别采样经过捣碎混合成为平均样品。
如果分析水对鱼的污染程度，只取内脏即可。
三.样品的制备与保存
样品制备的目的，在于保证样品十分均匀，使我们在分析时候，取任何部分都能代表全部被测物质的成分，根据被测物的性质和检测要求，制备方法有下面几种
   
   ①摇动或搅拌（液体样品，浆体，悬浮液体）
     （用玻璃棒、电动搅拌器、电磁搅拌）
1.样品的制备方法                 ②切细或搅碎 （固体样品）
 
                                               ③研磨或用捣碎机
                              对于带核、带骨头的样品，在制备前应该先
                              取核、取骨、取皮，目前一般都用高速组织
                              捣碎机进行样品的制备。
　
二．     保存
   采取的样品，为了防止其水分或挥发性成分散失以及其它待测成分含量的变化，应在短时间内进行分析，尽量做到当天样品当天分析。
   样品在保存过程中可能会有以下几种变化：
            ①吸水或失水 
  
    保存      ②霉变
　
             ③细菌
　
　
样品在保存时有几种变化（可能发生的变化）
a)     吸水或失水
原来含水量高的易失水，反之则吸水，含水量高的易发生霉变，细菌繁殖快，保存样品用的容器有玻璃、塑料、金属等，原则上保存样品的容器不能同样品的主要成分发生化学反应。
b)霉变
特别是到新鲜的植物性样品，易发生霉变，当组织有损坏时更易发生褐变，因为组织受伤时，氧化酶发生作用，变成褐色，对于组织受伤的样品不易保存，应尽快分析。
 例如：茶叶采下来时，先脱活（杀青）即加热，脱去酶的活性。
c)细菌
为了防止细菌，最理想的方法是冷冻，样品的保存理想温度为-20℃，有的为了防止细菌污染可加防腐剂，例如甲醛，牛奶中可加甲醛作为防腐剂，但量不能加的过多，一般是1-2d/100ml牛奶。
第三节  样品的预处理
因为食品本身含有如蛋白质、脂肪、糖类等，对分析测定产生干扰，所以在分析测定之前要对样品处理，这样可去除干扰物质，同时使被测物达到浓缩的目的。样品的处理要根据被测物的理化性质以及样品的特点。常用下列几种方法。
                   1.有机物破坏法     ①干法灰化   避免测定物质的散失，加碱或酸
                                           ②湿法消化
　
                                        ①常压蒸馏
                                         ②减压蒸馏
                     2.蒸馏法          ③水蒸汽蒸馏
                                        ④分馏
                                          ⑤扫集共蒸馏法
     
                                                     ①溶剂分层法
                      3.溶剂提取法         ②浸泡法
                            ③盐析
 4磺化法         
 
 
                      5色层分离法
 
 
 
第四节 食品分析方法的评价
在研究一个分析方法时，通常用精密度、准确度和灵敏度三项指标评定。
一．     精密度
     精密度是用来表示在相同条件下进行多次测定，其结果相互接近的程度，一般用算术平均值、平均差、相对误差、标准差、标准误差和变异系数等来表示分析结果的精密度，其中最常用的表示方法是标准差和相对误差。
二．     准确度
准确度是指测定值与实际值相符合的程度，用来反应其结果的真实性，常用误差来表示。
为了检查一个分析方法的准确度，也可以利用这个方法测定回收率，这也是一种相对误差表示的方法。
三．     灵敏度
灵敏度是指检验方法和仪器能测到的最低限度，一般用最小检出量或最低浓度来表示。
四．     统计公式
第五节 提高分析精确度的方法
 
   在我们日常分析工作中，为了提高准确度和测定结果的可靠性，可以采用以下几种方法。
一． 对各种试剂，仪器进行校正
1）              各种计量测试仪（如天平、分光光度计）应定期送计量管理部门鉴定，以保证仪器的灵敏度和准确度。
2）              各种标准试剂 标准试剂应按规定，定期标定以保证试剂的浓度和质量
二．增加测量次数：平行实验次数越多，取其算术平均值，就可减少偶然误差，使测定值接近真实值，但实际中往往不测定许多次，而且也没必要，这样造成人力、物力、时间上的浪费，每个样品测定2-3次，只要误差在规定的范围内，取起平均值。一般要求Cv小于5，严格讲应在2以内。
衡量精密度的程度
1.标准偏差S=±
表示一个统分布离散程度的最重要的指标用以反映精密度。S越小，各项之间符合程度越好，精密度越高。
2.变异系数  Cv=S/x *100 
衡量一系列测定值的相对离散程度的一种特征数。    
三..作空白实验
空白实验的目的，就是在测定值中和扣除空白值，可以抵消许多不明因素的影响。（测定值---空白值）对于作空白实验 ，精密度可用相差和相对相差来表示。
四..作对照实验
在测样品的同时，以标准品为对照，抵消许多不明了的因素。
五.回收实验
样品中加入标准物质，测定其回收率，可以检验方法的准确程度和样品所引起的干扰误差并可以同时求出精确度。     
回收率=C/A *100  =X2—X1/A *100
                                               C----实际测定的标准物质的量
                                               A----加入标准物质的量
六.正确选取样品的量          
          正确选取样品的量对于分析结果的准确度是很有关系的。例如常量分析，滴定量或重量过多过少都是不适当的。
七.标准曲线的回归
标准曲线常用于确定未知浓度，其基本原理是测量值与标准浓度成比例。在用比色、荧光、分光光度计时，常常需要制备一套标准物质系列，例如在721分光光度计上测出吸光度E，根据标准系列的浓度和吸光度绘出标准曲线，但是，在绘制标准曲线时点阵往往不在一条直线上，对这种情况我们可用回归法求出该线的方程就能最合适的代表此标准曲线。
直线方程  y=ax+b
  y：光密度或色谱峰面积        x：物质含量或浓度
  a：直线斜率                  b：截距
回归方程式：
　
 
　
　
　
　
　

 　 

 
 
　

　 

　
　
　
n：测定次数      γ：相关系数
γ越接近1，说明越准确，但也可大于1，也可小于1。目前求回归方程最便捷的方法可通过Office Excel来实现，若用手算相当繁琐的。
例；有一组实验数据
	x
	x2-
	y
	x-y

	2.5
	6.25
	0.020
	0.050

	5.0
	25.0
	0.045
	0.225

	10.0
	100
	0.075
	0.750

	20.0
	400
	0.150
	3.000

	30.0
	900
	0.250
	7.500


∑x=67.5     ∑x2=1431       ∑y=0.540       ∑xy=11.525
            y=ax+b
将其代入公式：
　
    
                                                    =511.525-67.511.525/51431-67.5
                                                   =0.0081
　
　
　
                                                     =14310.540-67.511.525/51431-67.5
=-0.002
  
　
　
　
　
则：y=0.0081x-0.002
若令  x0=0    则  y0=-0.002
x1=10       y1=0.079
x2=20       y2=0.160
　
　
　
　
　
　
八.蒸馏水的要求
  食品检验分析过程中离不开蒸馏水或特殊制备的纯水，但是一般的测定项目中，可用普通蒸馏水，无论试剂的制备或检测过程中加入的水也就是表明加入的是蒸馏水。所谓蒸馏水就是常用的水经过蒸馏所得的。
由于普通蒸馏水含有CO2，挥发性酸、氨和微量元素金属离子等，所以进行灵敏度高的微量元素的测定时往往将蒸馏水作特殊处理，一般采用硬脂全玻璃重蒸一次，或用离子交换纯水器处理，就可得到高纯度的特殊用水的制备方法介绍如下：（1）用于酸碱滴定的无CO2水的制备。  将普通蒸馏水加热煮沸10分钟左右以除去原蒸馏水中的CO2,盖塞备用。（2）用于微量元素测定用水。 可用全玻璃蒸馏器蒸馏一次以便使用。（3）用于一些有机物测定的水  在普通的蒸馏水中加入高锰酸钾碱性溶液，重新蒸馏一次。（4）用于测定盐基氮的的无氨水  在每升蒸馏水中2 ml浓硫酸和少量高锰酸钾保持紫红色再蒸馏一次。（5）去离子水
这是一般化验常用的水。蒸馏水通过阴阳离子交换器处理，基本上把水中的K、Na、Mg、Ca、Cu的阳离子或酸性的CO32+、SO42+,氯化物和硝酸根等阴离子通过阴阳离子交换树脂交换除去。
对蒸馏水的纯度可以用①电导仪  ②专门的水纯度测定仪来测定。一般电导度达到0.1μΩ 时，水就是很纯净的了。但是电导度不能表示有机物的污染，对特殊分析项目对水有特殊的要求，另外对蒸馏水的纯度也可以用化学方法进行检查。
a)pH值  吸收10 ml 离子交换水于试管中，加入2滴0.1%甲基红指示剂后不显红色应为黄色者或10ml水中加入5滴0.1%的溴麝香草酚蓝指示剂后不呈现兰色者为合格的交换水。
b)Ca和Mg离子：吸10ml水于试管中，沿壁加入1滴铬黑T勿摇动，要求在两液面不显微紫红色，更不得显紫色。（如有色，说明水中有两种离子存在，这种去离子水不合格，则树脂需再生）
c)氯化物：吸10ml水于试管。加1-2滴硝酸酸化，再加4滴1%硝酸溶液，摇匀后不得有氯化银沉淀现象。（如有白色絮壮说明水中有氯离子存在，去离子水不合格，则树脂要再生）
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