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响应面优化建立大米镉提取技术研究

蔡文华，苏祖俭，胡曙光，黄伟雄，范建彬，陈明

（广东省疾病预防控制中心，广东 广州 511430）

摘 要：目的 通过响应面法优化大米中镉的提取条件，建立大米中镉脱除工艺，最终达到降低米制品原料大米

中镉含量。方法 以镉提取率为指标筛选大米中镉脱除方法，选择市售含镉大米为试验样品，四种食品级有机弱

酸作为提取剂，以提取酸溶液浓度、提取时间、料液比和大米粉粒度为自变量，进行单因素提取研究，同时结合响应

面试验设计，获得大米中镉脱除的最佳条件。结果 大米中镉脱除的最佳条件为乙酸浓度 4. 2％，提取时间 11 min、
液料比 13：1（mL/g）和大米粉粒度细于 50 目，此条件下大米镉平均提取率为 98. 67%。结论 该试验模型合理，优

化的提取方法切实可行，通过采用优化后的最佳镉提取条件，实现了脱除或降低原料米中镉，为镉污染大米的镉去

除研究提供了一种科学方法。
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The removal of cadmium from rice optimized by response surface methodology
CAI Wenhua，SU Zujian，HU Shuguang，HUANG Weixiong，FAN Jianbin，CHEN Ming

（Guangdong Center for Disease Control and Prevention, Guangdong Guangzhou 511430, China）

Abstract：Objective To reduce the content of cadmium in rice，the method of cadmium removal from rice was
established and the extraction conditions were optimized by response surface methodology. Methods The cadmium
extraction rate was used as the index to screen the cadmium removal methods. Commercially available cadmium positive
rice was chosen as the test sample and four kinds of food grade organic weak acids were chosen as extractants. The
concentration of acid solution，extraction time，solid-liquid ratio and rice powder particle size were used as independent
variables to carry out the single factor extraction. And the optimal conditions for removing cadmium from rice was obtained
by response surface design. Results The optimal conditions for removing cadmium from rice were 4. 2% acetic acid
solution，11 min extraction，liquid-to-material ratio 13：1（mL/g），and at least 50 mesh for rice flour. Under these
conditions，the average removal rate of cadmium in rice was 98. 67%. Conclusion The experimental model is reasonable
and the optimized extraction method is feasible. The removal or reduction of cadmium in raw rice is realized with optimal
cadmium extraction conditions，which provides a scientific method for the research on cadmium removal from cadmium -

contaminated rice.
Key words：Organic acid；rice；cadmium；response surface methodology

镉是人体非必需元素，过度摄入镉会造成严重

健康损害［1］，世界卫生组织也将镉列为重点研究的

食品污染物［2-3］。自 2001 年以来，我国对大米中镉

含量的监测发现：成品米制食品中镉超标问题也不

容乐观。我国对大米中镉的制定的最大限量要求

为 0. 2 mg/kg［4］，中国香港则规定大米镉限量标准为

0. 1 mg/kg［5］，国际食品法典委员会和日本规定大米

镉限量标准为 0. 4 mg/kg［6-7］。

由于大米脱镉加工法具有周期短、见效快等特

点［8-11］，如何对含镉大米进行脱镉加工提高利用率也

成为近年的研究热点［12］。目前，用于大米加工方法

中的镉消减方法有物理法、化学法、生物法、复合法

等［13］。其中化学法中的酸提取具有操作简单、快速

高效等优点，应用较为广泛［14，15］。CARRASCO 等［16］

发现用 5 mol/L 盐酸溶液对大部分金属元素都有较

好提取效果。肖竹青等［17］用 0. 5% 硝酸+0. 1% 曲

实验技术与方法
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拉通混合液提取大米粉的镉效率达到 102. 5%。周

明慧等［18］证明了硝酸浓度不低于 0. 02% 时即可满

足谷物样品中镉的充分提取。李海露等［19］证明

0. 20%~0. 50% 的酸溶液能完全提取稻米样品中

镉。许艳霞等［20］利用 0. 08 mol/L 的柠檬酸在 45 ℃
条件下振摇浸提糙米粉，浸提时间为 53. 09 min，糙
米粉中镉的脱除率可达 94. 28%。彭志兵等［21］将粒

度为 40 目的大米粉放入乳酸浓度为 0. 4% 的浸提

液中，在 25 ℃条件下浸提 8 h，可去除大米中 85%
以上的镉。

本研究以有机酸中镉提取率（镉提出质量/大

米粉镉质量）为指标，采用响应面分析法优化和筛

选出原料大米中镉脱除方法，该方法所用试剂安

全、操作简单、镉脱除快速且彻底。

1 材料与方法

1. 1 主要仪器与材料

NexION 350X 电感耦合等离子体质谱仪（美国

铂金埃尔默公司），Ethos PRO 微波消解仪（意大利

Milestone 公司），GM200 刀式捣磨仪（德国 Retsch
公司），Multi Reax 振荡器（德国 Heidolph 公司），

Z206A 离心机（德国 Hermle 公司）。

含镉大米（镉标准物质：GBW100348 大米粉、

GBW（E）080684 大米粉，广东市售），镉单元素溶液

标准物质：GBW08612（1 000±2 μg/mL，中国计量科

学研究院），硝酸（德国默克，优级纯），冰乙酸（广州

化学试剂厂，优级纯），柠檬酸（天津科密欧化学试

剂有限公司，优级纯），乳酸（西安天茂化工有限公

司，优级纯），DL-苹果酸（天津科密欧化学试剂有限

公司，分析纯）。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 大米预处理

含镉大米经刀式捣磨后分别过 20目、40目、60目、

80 目筛，分别筛取粗于 20 目、20~40 目、40~60 目、

60~80 目和细于 80 目的样品粉末置于密封袋内

保存。

1. 2. 2 大米中镉脱除方法的单因素实验研究

采用某含镉大米粉用有机弱酸浸泡，常温振摇

提取法对大米粉中的镉进行提取，通过电感耦合等

离子体质谱法测定提取液中镉浓度计算出的大米粉

末镉提取含量，与该大米粉直接采用 GB 5009. 268—
2016 中电感耦合等离子体质谱法测定的镉含量相

比较计算其提取率。

1.2.2.1 提取剂酸溶液浓度的优化

分别选择冰乙酸、柠檬酸、乳酸、DL-苹果酸作

为大米中镉的提取剂。分别采用不同浓度的酸溶

液（表 1），以 10∶1（mL/g）的液料比对大米样品中

的镉提取 30 min，提取后于 6 000 r/min 条件下离

心 10 min，取上清液过滤，得到提取液，检测镉提

取率。

1. 2. 2. 2 提取时间的优化

采用最佳浓度的酸溶液在常温振摇中以 10∶1（mL/g）
的液料比分别对大米中镉提取不同时间（表 1），提

取后于 6 000 r/min 条件下离心 10 min，取上清液过

滤，得到提取液，检测镉提取率。

1. 2. 2. 3 液料比的优化

采用最佳浓度的酸溶液和提取时间在常温振

摇中分别以不同液料比（表 1）对大米中镉进行提

取，提取后于 6 000 r/min 条件下离心 10 min，取上

清液过滤，得到提取液，检测镉提取率。

1. 2. 2. 4 大米粉粒度的优化

采用最佳浓度的酸溶液、提取时间和液料比

在常温振摇中分别对不同粒度的大米粉（见表 1）
中镉进行提取，提取后于 6 000 r/min 条件下离心

10 min，取 上 清 液 过 滤 ，得 到 提 取 液 ，检 测 镉 提

取率。

1. 3 响应面试验设计

运用 Design-Expert和 Box-Behnken Design（BBD）
软件设计响应面试验。以提取酸溶液浓度、提取时

间、料液比和大米粉粒度为变量，并以此 4 个因素

最佳取值的中心点和大米镉的提取率为响应值，设

计 4 因素 3 水平的响应面试验，试验设计的因素水

平及编码值见表 2。
1. 4 统计学分析

采 用 Excel 2019 进 行 数 据 录 入 ，采 用 SPSS
21. 0 进行统计分析，以 3 次平行实验的均值为使用

数据；采用多元二次回归方程来拟合因素与响应值

之间的函数关系，通过对回归方程分析得出最佳条

表 1 单因素实验设计参数汇总

Table 1 Summary of single factor experimental design parameters
提取条件

酸溶液浓度/%
时间/min
液料比/（mL/g）
大米粉粒度/目

具体数值

1
0
1
1∶1
<20

2
0.1
2
2∶1
20~40

3
0.2
5
3∶1
40~60

4
0.5
10
5∶1
60~80

5
1.0
20
10∶1
>80

6
2.0
30
20∶1

7
5.0
40
50∶1

8
8.0

9
10.0
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件参数，以 P<0. 05 为差异有统计学意义。

2 结果

2. 1 单因素实验确定主要影响因素

2. 1. 1 提取剂酸溶液浓度对镉提取的影响

采用 GB 5009. 268—2016 食品中多元素的测

定中电感耦合等离子体质谱法测定所选大米的镉

含量为（0. 209±0. 008）mg/kg。由图 1 可知，不同种

类的有机弱酸使镉提取率达到最高值的拐点浓度

分别是：乙酸为 5. 0%，柠檬酸为 1. 0%，乳酸和 DL-

苹果酸均为 2. 0%。在拐点浓度之后的各酸度对应

的镉提取率无明显差异。

对于选择乙酸、柠檬酸、乳酸和 DL-苹果酸作为

提取剂对大米粉中镉进行提取的最佳提取条件中，

除了提取酸溶液浓度存在差异外，其余条件均基本

一致。而在这四种有机弱酸中，乙酸使用最为广泛

且成本最低，此外，乙酸与水互溶容易洗脱，沸点低

易挥发，后续容易通过加热除去。因此，本研究选

择了乙酸作为大米粉中镉提取的最佳提取剂，选择

1%、5%、9% 作为优化水平。

2. 1. 2 提取时间对镉提取的影响

由图 2 可知，当提取时间达到 10 min 时，大米

中镉基本提取完全，且各种酸溶液在最佳浓度条件

下，提取完全的时间基本一致。10 min 后，镉的提取

率基本稳定但精密度变差。因此选择 5、10、15 min
作为优化水平。

2. 1. 3 液料比对镉提取的影响

由图 3 可知，当液料比达到 10∶1（mL/g）时，大

米中镉基本提取完全，且各种酸溶液在最佳浓度和

提取时间条件下，最佳的提取液料比基本一致。当

液料比大于 10∶1 后，各种液料比下镉的提取率无

显著差异，但液料比过大将导致处理成本加大且效

率 降 低 。 因 此 选 择 5、10、15（mL/g）作 为 优 化

水平。

2. 1. 4 大米粉粒度对镉提取的影响

由图 4 可知，当大米粉粒度细于 40 目时，大米

中镉基本提取完全，且各种酸溶液在最佳浓度、提

取时间和液料比条件下，最佳的大米粉粒度基本一

致。当大米粒度细于 40 目后，各种大米粉粒度下

镉的提取率无显著性差异，但大米粉过细将导致处

理成本加大且后续分离困难增大。因此选择 20、
40、60 目作为优化水平。

2. 2 响应面模型的建立与分析

根 据 单 因 素 实 验 结 果 ，通 过 Design-Expert
12. 0. 3. 0 软件，以提取率（Y）为指标，对酸溶液浓度

（A）、提取时间（B）、液料比（C）和大米粉粒度（D）进

表 2 因素水平编码表

Table 2 Factor level coding table
因素

A
B
C
D

乙酸浓度/%
时间/min

液料比/（mL/g）
大米粉粒度/目

水平

-1
1
5
5
20

0
5
10
10
40

1
9
15
15
60

图 1 提取剂酸溶液浓度对镉提取的影响

Figure 1 Effects of the concentration of the extracted acid
solution on the extraction of cadmium

图 2 提取时间对镉提取的影响

Figure 2 Effects of extraction time on cadmium extraction

图 3 液料比对镉提取的影响

Figure 3 Effects of liquid-to-material ratio on cadmium
extraction
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行 4 因素 3 水平的响应面优化实验，结果如表 3
所示。

2. 3 回归方程的建立及显著性分析

对表 3的试验结果数据进行二次多元回归分析，

得到以提取率（Y）为响应值的响应面模型方程：Y=
96. 87+5. 52A+7. 59B+5. 35C+15. 50D+0. 68AB+0. 10AC+
1. 11AD+0. 18BC+1. 97BD+1. 43CD-6. 93A2-7. 37B2-
5. 09C2-14. 74D2。方差分析结果见表 4。从表 4 可

知，二次多元回归模型项极显著（P<0. 000 1），表明

试验误差小，模型具有统计学意义；失拟项的 P 值为

0. 871 7>0. 05，表明失拟项不显著，该模型可以比较

客观良好地反应各个因素与因素变量之间的关系；

模型的决定系数 R2=0. 999 2，校正决定系数 R 2Adj=
0. 998 4，预期决定系数 R 2Pre=0. 996 2，表明该模型拟

合程度好，此模型中因素变量的 99. 84% 的变化源

于所选变量。模型中变异系数 C. V. %=0. 714 3%<
15%，表明该模型离散程度小。综上所述，本研究所

建模型能很好的预测大米镉去除的最优方案。

此外，由表 4 的方差分析 F 值可知，4 个影响因

素对大米镉去除的影响大小为 D（大米粉粒度）>
B（时间）>A（乙酸浓度）>C（液料比）。由各一次项对

应的 P 值可知，各因素均对大米镉去除具有极显著

影响（P<0. 000 1）；由各二次项对应的 P 值可知，4个

因素均对大米镉去除具有极显著影响（P<0. 000 1）；

在交互项中，AC 和 BC 的 P 值>0. 05，说明 AC 和 BC

两因素之间交互作用对大米镉去除的影响不显著，

AB 和 AD 的 P 值均<0. 05 但>0. 01，说明 AB 和 AD

两因素之间交互作用对大米镉去除的影响显著，BD

和 CD 的 P 值均<0. 01，说明 AB 和 AD 两因素之间

交互作用对大米镉去除的影响极显著。

2. 4 响应面分析

为进一步评价 A 与 B、A 与 D、B 与 D、C 与 D 之

间交互作用对大米中镉去除的影响并确定各因素的

表 3 响应面优化实验设计及结果

Table 3 Experimental design and results of response surface
optimization

实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

A
1
0
1
0
0
0
-1
0
-1
0
1
0
1
-1
0
0
-1
0
1
1
-1
0
0
0
0
0
0
0
-1

B
0
0
1
0
0
1
0
0
0
0
0
1
-1
1
1
-1
0
-1
0
0
-1
1
-1
0
0
0
0
-1
0

C
0
1
0
0
-1
0
-1
0
0
0
1
1
0
0
-1
-1
1
1
-1
0
0
0
0
-1
0
0
1
0
0

D
1
-1
0
0
-1
-1
0
0
-1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
-1
0
1
1
1
0
0
1
-1
1

Y：提取率/%
98.67
66.67
98.69
98.94
58.22
66.53
75.40
98.94
56.94
98.94
98.9
100.87
81.47
86.15
88.1
72.73
86.33
83.27
86.37
65.22
71.12
100.65
83.09
88.09
98.94
98.94
100.85
54.92
86.13

图 4 大米粉粒度对镉提取的影响

Figure 4 Effects of rice flour particle size on cadmium extraction

表 4 回归模型显著性检验及方差分析

Table 4 Significance test and analysis of variance of regression model
方差来源

模型

A
B
C
D
AB
AC
AD
BC
BD
CD
A2

B2

C2

D2

残差

失拟项

纯误差

总和

R2

R2Adj
R2Pre
变异系数

（C.V.%）

平方和

5 953.23
365.09
690.84
343.15

2 883.93
1.86
0.042
4.95

0.129 6
15.6
8.18

311.65
352.47
168.15

1 409.11
4.89
2.54
2.35

5 958.12
0.999 2
0.998 4
0.996 2
0.714 3

自由度

14
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
14
10
4
28

均方

425.23
365.09
690.84
343.15

2 883.93
1.86
0.042
4.95

0.129 6
15.6
8.18

311.65
352.47
168.15

1 409.11
0.349 3
0.253 9
0.588

F值

1 217.33
1 045.17
1 977.71
982.35

8 255.98
5.33

0.120 3
14.17
0.371
44.67
23.42
892.17

1 009.03
481.38

4 033.94
0.431 7

P值

<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1
0.036 7
0.733 9
0.002 1
0.552 2
<0.000 1
0.000 3
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1
0.871 7

显著性

**
**
**
**
**
*
—

*
—

**
**
**
**
**
**

注：**代表极显著 ;*代表显著；—代表不显著
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最佳水平范围，本研究采用 Design-Expert 12. 0. 3. 0
软件绘制响应面图和等高线图，结果见图 5~7。

图 5 为液料比 10∶1（mL/g）和大米粉粒度细于

40 目时，乙酸浓度与提取时间的交互作用对大米镉

去除的影响，由图 5 可以看出，在提取时间一定时，

大米镉提取率随酸溶液浓度增加先增大然后趋于

平缓；在乙酸浓度一定时，大米镉提取率随提取时

间增加先增大然后趋于平缓。

图 6 为液料比 10∶1（mL/g）和提取时间 10 min
时，乙酸浓度与大米粉粒度的交互作用对大米镉去

除的影响，由图 6 可以看出，在大米粉粒度一定时，

大米镉提取率随乙酸浓度增大先增大然后趋于平

缓；在乙酸浓度一定时，大米镉提取率随大米粉粒

度增大先增大然后趋于平缓。等高线密集且响应

面坡度陡峭，表明乙酸浓度与大米粉粒度的交互作

用显著。

图 7 为乙酸浓度 5% 和液料比 10∶1（mL/g）
时，提取时间与大米粉粒度的交互作用对大米镉去

除的影响，由图 7 可以看出，在提取时间一定时，大

米镉提取率随大米粉粒度增大先增大然后下降；在

大米粉粒度一定时，大米镉提取率随提取时间增加

先增大然后趋于平缓。等高线密集，且接近椭圆

形，响应面坡度较陡峭，表明提取时间与大米粉粒

度的交互作用极显著。

图 8为乙酸浓度 5% 和提取时间 10 min时，液料

比与大米粉粒度的交互作用对大米镉去除的影响，由

图 8 可以看出，在液料比一定时，大米镉提取率随大

米粉粒度增加先增大然后下降；在大米粉粒度一定

时，大米镉提取率随液料比增大先增大然后趋于平

缓。等高线密集，且接近椭圆形，响应面坡度较陡峭，

表明液料比与大米粉粒度的交互作用极显著。

2. 5 最佳条件的确定及验证试验

根据所得到的回归模型，求解二次多元回归方

程，预测得到大米中镉的最优去除方法为乙酸浓度

4. 219％ ，提 取 时 间 10. 701 min、液 料 比 12. 751∶
1（mL/g）和大米粉粒度细于 49. 007 目；预测大米镉

提取率可达 102. 20%。结合实际情况将方法最佳

条件修改为：乙酸浓度 4. 2％，提取时间 11 min、液
料比 13∶1（mL/g）和大米粉粒度细于 50 目，并在此

条件下进行 7 次验证试验，结果大米镉平均提取率

为 98. 67%±1. 31%，实际值与理论值 102. 20% 的误

差为 3. 46%，证明了该试验模型合理，优化的提取

图 5 乙酸浓度与提取时间的交互作用

Figure 5 The interaction between acetic acid concentration and extraction time

图 6 酸溶液浓度与大米粉粒度的交互作用

Figure 6 The interaction between the acetic acid concentration and the particle size of rice flour
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方法切实可行，适用于大米中镉的去除。

3 结论

本研究采用常用食品级乙酸浸泡法提取建立

一种高效、经济、安全的脱除大米粉中镉的方法，通

过单因素试验，考察提取酸溶液浓度、提取时间、料

液比和大米粉粒度对大米镉提取率的影响，并运用

响应面法分析设计提取工艺，提高了提取效率，为

原料大米粉中镉的快速脱除提供了科学方法。
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