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混合模式色谱柱离子色谱法同时测定

奶粉中的碘离子和硫氰酸根
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摘要：碘离子和硫氰酸根的含量是奶粉质量检测的重要项目，但由于奶粉基体复杂，色谱分析中容易产生干扰。本

文使用一种带有疏水性烷基链和弱阴离子交换官能团的混 合 分 离 模 式 色 谱 柱 &;;#6)5 <):294<"92 =&>4#，成 功

实现了碘离子、硫氰酸根与样品中干扰峰的基线分离，并用紫外检测器进行了检测。实验中将奶粉样品溶于水后，

用乙腈沉淀 蛋 白，并 通 过 +7?@6(9 A/ 前 处 理 柱 除 去 对 色 谱 柱 有 污 染 的 有 机 物 质。 所 用 淋 洗 液 为 乙 腈 4#""
55"# - B 磷酸盐缓冲液（’C *）4水（ 体积比为 $’. ’. ’"），紫 外 检 测 波 长 为 !!* 75。该 方 法 对 碘 离 子 和 硫 氰 酸 根 的

检出限分别为 $/ * !8 - B 和 #(/ % !8 - B，"/ ! 58 - B 标准溶液峰面积的相对标准偏差分别为 #/ !D（! 0 *）和 #/ )D（!
0 *）。该分析方法准确可靠，线性范围宽，检出限较低，为乳制品质量检测提供了可行方法。
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- - 近几年来食品安全事故频繁发生，卫生部在食

品安全方面 的 工 作 力 度 也 逐 年 加 大，!""% 年 #! 月

#! 日发布的《 食品中可能违法添加的非食用物质和

易滥用的食品添加剂品种名单（ 第一批）》中明确规

定乳及乳制品中硫氰酸盐属于违法添加物质。健康

牛的奶中平均含有 "/ + 58 - L8 的硫氰酸根，是乳制

品过氧化 物 酶 抗 菌 体 系 的 主 要 成 分 之 一［#］。 有 些

不法奶户为了延长原料乳的保质期，人为加入硫氰

酸盐作为 生 牛 奶 保 鲜 剂。 由 于 硫 氰 酸 盐 是 有 毒 物

质，过量摄入可抑制人体甲状腺聚碘功能［!，(］，引起
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甲状腺机能低下，致使脑垂体前叶代谢性地加强分

泌促甲状腺素，从而导致甲状腺组织增生肿大。碘

是影响身体和智力发育的必要元素，国家标准对每

#$$ ! 奶粉中碘含量的要求是 %$ 至 #&$ !!，碘摄取

不足或过 量 都 会 引 起 甲 状 腺 肿 大 的 疾 病［"］。 乳 制

品中特别 是 婴 儿 配 方 奶 粉 中 都 含 有 碘［&］。 由 于 儿

童比成人更容易因碘缺乏或过量导致甲状腺肿大，

而且婴幼儿所需碘主要来源于母乳及奶粉，所以对

孕妇和婴 幼 儿 奶 粉 中 碘 的 检 测 十 分 必 要［’］。 碘 离

子的分析方法有很多，如示差脉冲溶出伏安法、催化

荧光法、电感耦合等离子体"原子光谱或质谱法、反

相离子对 色 谱 法 和 离 子 色 谱 法 等［"，(，)］。硫 氰 酸 根

的检测方法有荧光动力学法、反相离子对色谱法和

离子色谱法［* + "］。采用色谱法检测奶粉中碘离子和

硫氰酸根存在的主要问题是奶粉基体过于复杂，不

同分离和检测方式都存在一定程度的基体干扰。

! ! 本文采用带有疏水性烷基链和弱阴离子交换官

能团的混合分离模式色谱柱，成功实现了碘离子、硫

氰酸根与样品中干扰峰的基线分离，为孕妇和婴幼

儿配方奶粉中碘离子和硫氰酸根的检测提供了可行

方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! #$%"*&$$ 离子色谱仪，带四元梯度混合泵（&’"
()*+，美国）；,-.’/0.* %$$$ 可 变 波 长 紫 外 可 见 检

测器，带 ## !1 聚 醚 醚 酮（ 2334）池；5)67089 ##
:2 前处理柱（#, $ /1）；$, ** !/ 尼龙滤膜。

! ! 磷酸氢 二 钾（ 分 析 纯，北 京 益 利 精 细 化 学 品 有

限公司）；焦磷 酸 钠（ 分 析 纯，汕 头 市 西 陇 化 工 厂）；

乙腈（ 色 谱 纯，;’<=*8 %>’*).’?’>）；磷 酸（ - )&@，分

析纯，北京化工厂）；碘化钠（ 优级纯，天津津科精细

化工研究所）；硫 氰 酸 钾（ 优 级 纯，北 京 化 工 厂）；超

纯水（A’--’B(8*，电阻率为 #), * A"·>/）；市 售 孕

妇和婴幼儿配方奶粉。

! ! #" 色谱条件

! ! 色 谱 柱：C>>-0’/ A’+*9"A(9* DCE"# 柱，", ’
// . *&$ //；淋洗液：乙腈"#$$ //(- F 1 磷酸盐缓

冲液（BG ’）"水（ 体积比为 "& / & / &$）；淋洗液流速：

#, $ /1 F /’)；检测波长：**’ )/；进样量：*$$ !1。

! ! $" 溶液配制

! ! $ ! !" #$$ //(- F 1 磷酸盐缓冲液的配制

! ! 称 取 #%, ’ ! 4G*25" 和 $, "* ! H0"2*5( ·

#$G*5 溶于 # 1 超纯水中，用磷酸微调 BG 至 ’，溶

液过 $, ** !/ 滤膜，真空抽滤滤去不溶性杂质。

! ! $ ! #" 碘离子和硫氰酸根混合标准溶液的配制

! ! 用 H0#·*G*5 固 体 和 4%$H 固 体 分 别 配 制

# $$$ /! F 1 的碘离子和硫氰酸根标准储备液，取上

述两种标准储备液各 #, $ /1，置于同一个 #$$ /1
的容量瓶中，用超纯水稀释到刻度，该溶液中碘离子

和硫氰酸根的质量浓度均为 #$ /! F 1。

! ! 分 别 取 上 述 溶 液 $, $&、$, #、$, *&、$, &、#, $ /1
于 & 个 #$ /1 容量瓶中定容至刻度，获得碘离子和

硫氰酸根的混合标准溶液系列。

! ! $ ! $" 样品溶液的制备

! ! 每种奶粉样品各称取 # !，加入 " /1 水，充分

摇匀后加入 & /1 乙腈，摇匀后用水定容到 #$ /1，

静置沉淀蛋白，取 * /1 上清液用水稀释至 #$ /1，

通过 $, ** !/ 过滤膜和 5)67089 :2 柱后，弃去前

面的 % /1 流出液，收集后面的流出液用于进样。

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱柱的选择

! ! 碘离子和硫氰酸根都是易极化阴离子，在普通

阴离子交换色谱柱上保留时间长，峰形较宽且不对

称。有文献采用 #()20> C%#’ 强亲水性阴离子交换

色谱柱分离碘离子和硫氰酸根，在较短的分析时间

内获得了尖锐对称的峰形，但该方法仅适用于基体

比较简单的 样 品［0，#$］。实 践 证 明，在 电 导 和 紫 外 检

测方式下，仅通过阴离子交换的模式分离奶粉样品

都存在一定程度的基体干扰问题。碘离子和硫氰酸

根也可以采用离子对高效液相色谱法分离［"］，但该

方法受离子对试剂浓度的影响较大，保留时间和灵

敏度的稳定性差，操作繁琐，系统平衡时间长；目前

尚未见应用于奶粉样品检测的报道。

! ! C>>-0’/ A’+*9"A(9* DCE"# 色谱柱同时具有

疏水性烷基链和弱阴离子交换官能团，因此对于疏

水性离子化合物具有独特的分离选择性。对于成分

复杂的混合物，可以通过调节流动相中的有机溶剂

比例、离子强度、BG 以优化分离效果。由于在进行

反相色谱分离的同时兼有优异的离子交换性能，使

得该色谱柱成功实现了碘离子、硫氰酸根与奶粉样

品中干扰峰的基线分离。

# ! #" 分离条件的优化

! ! 由 戴 安 公 司 的《C>>-0’/ A’+*9"A(9* DCE"#
色谱柱使用 指 南》可 知，该 柱 常 用 的 流 动 相 由 有 机

溶剂和一定 BG 的磷酸盐水溶液组成，焦磷 酸 盐 的

加入可以消除不锈钢柱套对某些分析组分的影响。

! ! 有机溶剂主要影响有机成分的分离，反相色谱

条件下流动相中有机溶剂比例的提高或降低可以使

·%*"·
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组分的保留时间相应的缩短或延长。由于奶粉样品

在前处理过程中经过 !"#$%&’ () 柱除去了疏水性

有机物，因此样品溶液基质中留存的也都属于离子

性化合物，有机溶剂仅能根据这些化合物的疏水性

差异对其进 行 初 步 的 分 离。*+,-# 色 谱 柱 是 硅 胶

基质柱，使 用 的 最 佳 ./ 范 围 为 !$ " % &$ ’，最 常 用

./ 为 &，./ 的变化对基体中有机酸的作用明显，升

高 ./ 值可以缩短它们的保留时间，但对于 碘 离 子

和硫氰酸根以及对它们干扰最大的两个色谱峰基本

没有影响。流动相中的磷酸盐溶液是离子交换分离

模式的淋洗液，其浓度对分离有很大影响。磷酸盐

浓度降低，离子性化合物与色谱柱的作用时间延长，

有利于保留时间相近的物质获得更大的分离度。经

过多次试验，本文最终使用中等比例的乙腈，./ 为

& 的较低离子强度磷酸盐溶液为流动相，使待 分 析

离子与干扰物质达到了良好分离。图 # 为某奶粉样

品的分离色谱图。

图 !" 奶粉样品中碘离子和硫氰酸根的分离谱图

!"#$ !" %&’()(*"+, -.)+/(*+#)(/ +0 "+1"1& (,1
*."+-2(,(*& ", ’+31&)&1 /"45

# $ $" 方法学考察

( ( 采用 #$ )$ ! 节中制备的标准溶液，分 别 对 碘 离

子和硫氰酸根 ’ 个浓度的标准溶液进样，考察它们

在 *$ *’ % # 01 2 3 内峰面积与其质量浓度的线性关

系，两者的线性方程分别为 ! + ##$ &)! ," - *$ *"* )
和 ! + ’$ *&. # " - *$ *&& & （ 其 中 ! 为 峰 面 积

（0+4·05"），" 为 组 分 的 质 量 浓 度（01 2 3）），相

关系数均为 *$ /// "。

( ( 以信噪比 )0 # 确定检出限，碘离子和硫氰酸根

的检出限 分 别 为 ,$ & !1 2 3 和 #)$ " !1 2 3。以 信 噪

比 #*0 # 确定定量限，碘离子和硫氰酸根的定量限分

别为 #’$ ) !1 2 3 和 ,&$ * !1 2 3。

( ( 取碘离子和硫氰酸根质量浓度为 *$ ! 01 2 3 的

混合标准溶液，连续进样 & 次，测得保留时间的相对

标准偏差（(67）分别为 *$ )#8 和 *$ )!8，峰面积的

(67 分别为 #$ !8 和 #$ .8。

# $ %" 样品分析

( ( 运用本文方法对市场上购买到的 ! 种孕妇配方

奶粉和 , 种婴儿配方奶粉进行了检测，结果见表 #。

表 !" 几个奶粉样品中碘离子和硫氰酸根的含量

6(74& !" 8+,*&,*9 +0 "+1"1& (,1 *."+-2(,(*&
", ’+31&)&1 /"45 9(/’4&9

6%0.9:
#（ ; - ）2

（01 2 <1）

#（6=> - ）2
（01 2 <1）

?&%"’ # .&:1"%"@ AB&0$9% # C ." #* C ’*
?&%"’ ! .&:1"%"@ AB&0$9% # C )’ #. C &*
?&%"’ ) 5"A%"@ AB&0$9% * C ."’ ) C /)’
?&%"’ , 5"A%"@ AB&0$9% * C ",’ & C ."*
?&%"’ ’ 5"A%"@ AB&0$9% * C &&’ & C ’!’
?&%"’ & 5"A%"@ AB&0$9% * C //’ # C "&*

( ( 由表 # 可 见，?&%"’ # 孕 妇 配 方 奶 粉 中 碘 离 子

的含量超过国家标准规定的奶粉中碘离子含量上限

（#$ ’ 01 2 <1），其他奶粉中碘离子的含量符合要求。

乳制品中天然硫氰酸根的含量受奶牛品种、个体、饲

养类型等因素影响，因而有很大差异，健康奶牛的奶

中平 均 含 硫 氰 酸 根 *$ / 01 2 <1，范 围 为 *$ , % !!
01 2 <1［#］。由于奶粉经 过 浓 缩 而 得，其 天 然 存 在 的

硫氰酸根含量会相应提高。由表 # 可见，所有检测

奶粉中硫氰酸根的含量均在可接受范围内，几种婴

儿配方奶粉中硫氰酸根的含量较低，品质较好。

# $ &" 样品测定重现性和加标回收率

( ( 对 ?&%"’ # 孕妇配方奶粉 进 行 ’ 次 平 行 测 定，

碘离 子 和 硫 氰 酸 根 含 量 的 (67 分 别 为 "$ )8 和

,$ "8。对 ?&%"’ # 孕 妇 配 方 奶 粉 进 行 加 标 回 收 率

的测定，分别加入低、中、高 ) 种浓度的碘离子和硫

氰酸根标准溶液，按本文方法进行测定，所得结果见

表 !，加标回收结果良好。

表 #" :)(,1 ! 孕妇配方奶粉样品中碘离子和

硫氰酸根的加标回收率（! ’ &）

6(74& #" %’"5&1 )&-+;&)"&9 +0 "+1"1& (,1 *."+-2(,(*&
", :)(,1 ! ’)&#,(,* 0+)/<4( 9(/’4&（! ’ &）

; -

+’’:’ 2
（01 2 <1）

DB$"’ 2
（01 2 <1）

(:EBF:&G 2
8

6=> -

+’’:’ 2
（01 2 <1）

DB$"’ 2
（01 2 <1）

(:EBF:&G 2
8

# C ** ! C ., /’ C ’ ’ C ** #, C /. "/ C )
! C ** , C *) ##! C ) #* C ** !# C ,/ #*/ C /
) C ** , C /) #*, C " #’ C ** !’ C /* #*! C &

$" 结论

( ( 本文利用 +EE9%50 H5I:’-HB’: *+,-# 色谱柱

的多重分离机理，通过色谱条件优化，建立了一种奶

·,!,·
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粉中碘离子和硫氰酸根的同时分析方法，成功实现

了复杂奶粉基体中碘离子和硫氰酸根的良好分离。

该法准确可靠，灵敏度较高，为乳制品质量检测提供

了可行方法。
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