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摘$要!目的$了解河北省生牛乳中硫氰酸盐含量情况" 方法$遵循代表性#随机性和适时性的采样原则!采得

全省范围内 &)%’ 年 %*> 份生乳样品!按照食品中硫氰酸钠测定的标准操作程序!采用离子色谱法进行硫氰酸盐含

量测定" 结果$%%% 份样品检出硫氰酸盐!!" 份未检出!检出含量最高为 +=!* EX@_X!N*) 为 %=’& EX@_X!N>* 为
&=>! EX@_X" 结论$%*> 份生乳样品中硫氰酸盐含量均低于 7Q&#+)(%>>+)食品添加剂使用卫生标准*中规定的

硫氰酸钠添加量$"%* EX@_X%!河北省生乳中硫氰酸盐污染情况相对较轻"
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$$自从 &))" 年-三鹿三聚氰胺.事件发生后"乳
制品的安全就成为了社会高度关注的问题"同时
也是食品监督管理部门重点监测的内容之一) 硫
氰酸盐是牛乳中固有的一种代谢物质"所以牛乳

中会存在一定的本底值) 我国曾于 %>>* 和 %>>+
年公布了使用过氧化氢/硫氰酸钠体系用于原料乳
保鲜的相关标准 ’%/&( ) 但由于其对碘吸收的影响*
对婴儿的潜在风险 ’’(以及不法商贩的滥用"我国
&))# 年公布 7Q&#+)!&))# +食品添加剂使用卫
生标准, ’&(取消了硫氰酸钠的保鲜用途"中华人民
共和国国家卫生和计划生育委员会于 &))" 年
%& 月 %& 日明确规定乳及乳制品中的硫氰酸钠属
于非法添加物质"但未出台相应的检测方法和限
值标准)
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本研究结合全国食品中化学性污染物监测规
划"用离子色谱法测定"对 &)%’ 年河北省 %*> 份生
牛乳中硫氰酸盐含量进行了测定"最低含量 t)=’)
EX@_X"最高为 +=!* EX@_X"N*) 为 %=’& EX@_X)

%$材料与方法
%=%$材料
%=%=%$样品

采集生乳样品共 %*> 份"采集方式分为 ’ 种&
&在河北省 %% 个地市内"遵循代表性*随机性和适
时性的采样原则 ’!(在各地采集"随机采购散户奶农
的生乳样品 %)) 份#’选取日产牛乳 %&) N的某市牛
乳场"在牛乳采集车间生产线上采集生乳样品
’& 份"在该牛乳场选取 ’ 年龄和 ! 年龄的-娟珊.与
-荷斯坦.两种乳牛进行生乳采集"’& 份生乳样品分
’ ^ 采集"采集时间约为每天 > 点 f%% 点和 %! 点半
f%+ 点"期间每隔约 ’) EGL 采集一次"采集后立即
冷冻保存$ l%" k%#(某市乳品生产厂家集中收奶
罐车中采集 &# 份生乳样品)
%=%=&$主要仪器与试剂

d4U98640;/&*)) 型离子色谱仪 $美国戴安公
司%"4\L.FB& ,;%+分析柱$! EEm&*) EE%*4\L.FB&
,7%+保护柱 $! EEm*) EE%均购自美国 dG\LMO"
UL7PF]̂44<.固相萃取小柱$&=* EH"美国赛默飞公
司#使用前需依次通过 %) EH甲醇和 %* EH纯水"静置
活化 ’) EGL%"超纯水系统"冷冻离心机)

硫氰酸钠 $优级纯"天津市光复精细化工研究
所%"乙腈*甲醇均为色谱纯)
%=&$方法

按照食品中硫氰酸钠测定的标准操作程序"采
用离子色谱法进行测定)
%=&=%$样品前处理

取 * X液体奶样品$精确到 )=)% X%于 %)) EH
容量瓶中"加入 * EH乙腈"混匀"沉淀蛋白"用纯水
定容到 %))=)) EH) 取上清液于 %* EH离心管中"
! k %) ))) ]@EGL 离心 %) EGL) 取离心后上清液
经已活化的 UL7PF]̂ 44<.柱过滤 $弃去最初的
’ EH滤液% "过 )=&& #E滤膜"滤液经离子色谱仪
测定"以硫氰酸盐的色谱峰面积定量"以保留时间
定性)
%=&=&$标准溶液配制

准确称取干燥至恒重的固体硫氰酸钠 %=’>+ +X
$精确到 )=))) % X%于 % ))) EH容量瓶中"用超纯水
稀释至刻度"此标准储备溶液中硫氰酸盐 $ ;09l%
的浓度为 % EX@_X"避光储存于 ! k冰箱内) 吸取
上述标准储备液 %=)) f%)) EH"超纯水定容"得到

;09l浓度为 %)=) EX@_X的标准中间液) 吸取
)=%))*)=&))*)=*))*%=))*&=)) EH标准中间液于
%) EH容量瓶中"超纯水定容"得到 ;09l浓度为
)=%))*)=&))*)=*))*%=))*&=)) EX@_X的标准工作
溶液"临用前现配)

%=&=’$离子色谱条件
4\L.FB& ,;%+ 分析柱$! EEm&*) EE%"ZU2

淋洗液梯度洗脱&) f%% EGL"’) EE\H@3#%%=% f
%+ EGL"#) EE\H@3#%+=% EGL"浓度还原为 ’) EE\H@3#
抑制 电 流 %#* E," 流 速 %=)) EH@EGL" 进 样 量
%)) #H"柱温 &* k)
%=’$统计学分析

利用 ;.;; %" 软件对试验数据进行=检验"两组
数据间的差异比较用 =检验"Nt)=)* 为差异有统
计学意义)

&$结果
&=%$线性关系与检出限

按照本文 %=&=& 中提供的方法配制 * 种浓度
的硫氰酸盐标准溶液"用 %=&=’ 中色谱条件进样
测定"以标准溶液的浓度 $EX@3%为横坐标"以硫
氰酸盐的峰面积为纵坐标作标准曲线"呈现良好
的线性关系"其线性方程为 #:)=%*>+l)=))"%"
相关系数$:)=>>> &) 以 ’ 倍信噪比$ 3MX:’%计
算 检 出 限" 此 方 法 硫 氰 酸 盐 的 检 出 限 为
)=’) EX@_X"定量限为 )=>> EX@_X)
&=&$方法回收率

随机选取 ’ 个牛奶样品进行加标试验) 向样品
中加入低*中*高 ’ 种浓度的硫氰酸盐标准溶液"按
%=&=% 的方法进行前处理"平行测定 + 次"计算回收
率"加标量及测定结果见表 %) 由表 % 可以看出"本
方法的回收率为 >!=*e f%)!=)e"说明该法的准
确度较高)

表 %$方法回收率结果$! :+%

5FIHM%$<MB\‘M]GMK\CNDMEMND\̂

本底值
@$EX@_X%

加标量
@$EX@_X%

测定值范围
@$EX@_X%

平均值
@$EX@_X%

回收率
@e

I34
Me

&=’" &=#& !="+ f*=)" !=>* >!=* %=#

&=+" %’=+) %*=#) f%+=’) %+=)) >#=> %=!

&=++ ’!=)) ’+=>) f’"=*) ’#=>) %)!=) %=*

&=’$实际样品测定
&=’=%$不同来源生乳样品中硫氰酸盐的含量测定

%*> 份生乳样品中有 %%% 份样品检出硫氰酸
盐"最高含量为 +=!* EX@_X"均值为 %=!% EX@_X"见
表 &) 将 ’& 份生产线乳分为上午和下午组"硫氰酸
盐含量差异没有统计学意义$Nn)=)*%)
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表 &$不同来源生乳硫氰酸盐含量结果
5FIHM&$5DG\B[FLFNMB\LNMLN\C]FbEGH_ C]\E^GCCM]MLNK\P]BMK

来源
样品数
@份

检出数
@份

检出范围
@$EX@_X%

均值
@$EX@_X%

最高含量
@$EX@_X%

N*)
@$EX@_X%

N>*
@$EX@_X%

散户牛乳 %)) #" t)=’) f+=!* %=#! +=!* %=## ’=+!

生产线乳 ’& &’ t)=’) f&=#& %=%& &=#& %=)* &=&#

罐车乳 &# %) t)=’) f%=&! )=*! %=&! )=’) %=&"

合计 %*> %%% t)=’) f+=!* %=!% +=!* %=’& &=>!

&=’=&$不同地市生乳样品中硫氰酸盐含量
在河北省 %% 个地市内"随机采购 %)) 份散户奶

农生乳) 基于样品数量和各地市样品差异"各个地
市生乳样品中硫氰酸盐含量数据分布呈现不均)

见表 ’)

表 ’$不同地市生乳样品硫氰酸盐含量结果

5FIHM’$5DG\B[FLFNMB\LNMLN\C]FbEGH_ C]\E^GCCM]MLNBGN[

地市
样品数
@份

检出数
@份

检出范围
@$EX@_X%

最大值
@$EX@_X%

均值
@$EX@_X%

保定 %) %) )=>> f’=)# ’=)# %=#)

承德 %) # t)=’) f’=+* ’=+* %=++

沧州 %) ! t)=’) f&=+) &=+) )=++

邯郸 %) # t)=’) f&=%+ &=%+ %=!)

衡水 * * %=&% f%="> %="> %=!>

廊坊 %) * %=+& f’=%’ ’=%’ &=’>

秦皇岛 %) " t)=’) f&=)+ &=)+ %=’%

石家庄 %) ’ t)=’) f%=’> )=#! )=’>

唐山 %) %) )=>> f&=*" &=*" &=%%

邢台 %) %) %=+& f’=!! &=>! &=!)

张家口 * ! t)=’) f+=!* +=!* !=*>

’$讨论
生牛乳中硫氰酸盐有两个主要来源) 第一是

来自奶牛"奶牛为了抵御细菌的侵害"自身能够天
然产生硫氰酸盐"硫氰酸盐*过氧化物酶和过氧化
氢构成了奶牛天然防御体系) 这种生物自身构建
的防御体系在少量细菌$如金黄色葡萄球菌等%的
存在下能够起到抑制和杀灭细菌作用"以保证生物
体的健康) 而这些硫氰酸盐正是通过乳汁排泄到
体外 ’*( #第二是奶牛的饲料"目前奶牛的饲料主要
是十字花科的芸苔属植物*豆科*蔷薇科和稻科的
多数植物"这些植物中都含有硫氰酸盐的代谢前体
物硫代葡萄糖苷和生氰糖苷) 当植物受到外力破
坏"如被动物咀嚼或受机械加工被切碎时"硫代葡
萄糖苷与相应的酶接触"水解生成一系列产物"其
中包括硫氰酸根离子等"生糖苷则被植物组织内的
酶降解生成氰化氢等物质"氰化氢在大多数哺乳动
物体内主要被转化为硫氰酸盐 ’+( ) 生牛乳中的硫
氰酸盐含量还受环境污染*奶牛的健康状况和奶牛
养殖者的自身素质影响)

.\LBM’#(指出个体奶牛采集场所的牛乳中硫氰
酸盐浓度为 &=’ f’* EX@_X"经集中混合后"奶缸中

散装乳的硫氨酸盐含量大约为 " EX@_X) W\LNMD’"(

也进行了类似研究"监测中牛乳中硫氰酸盐浓度为
+ f%& EX@_X"平均值为 "=* EX@_X#山羊乳中硫氰酸
盐浓度为+=+ f" EX@_X"平均值为 # EX@_X) &)%’ 年
本实验室承担的黑龙江 %)) 份生牛乳硫氰酸盐测定
含量范围为 t)=’) f+=)" EX@_X#许东海’+(测定’ 份
液体乳的硫氰酸盐含量范围为 !="" f*=#) EX@_X#丛
鑫等 ’>(测定 %&) 份牛乳和 %# 份酸奶中硫氰酸盐的
浓度为 )=*" f&=)# EX@_X#陈惠珠等 ’%)(测定鲜牛奶
硫氰酸盐的浓度为 ’=%) f!=!% EX@_X"生牛乳是
)=&" EX@_X) 本文中所得到的生乳中硫氰酸盐含量
的最大值远远低于我国 %>>+ 年公布的 +食品添加
剂使用卫生标准 , 中规定的 硫 氰酸钠 添 加量
%* EX@_X’&( "同时也低于国内外文献报道数据的最
低值)

鉴于我国目前没有牛乳及牛乳制品中硫氰酸
盐限量值的标准"生乳中硫氰酸盐含量的高低"并
不能作为评判是否添加的标准) 所以亟需相关部
门出台硫氰酸盐限量值的标准"加强消费者对乳中
硫氰酸盐含量的了解"消除不必要的恐慌"为监管
部门提供执法依据"保障食品安全)
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风险监测
河北地区谷物及谷物制品中脱氧雪腐镰刀菌烯醇

及其衍生物污染水平调查与分析
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摘$要!目的$为了解河北地区谷物及其制品中脱氧雪腐镰刀菌烯醇$dU9%及其衍生物污染状况!对河北地区
’% 份婴幼儿谷类辅食#%%& 份燕麦及其制品和 &>’ 份小麦粉中 dU9及其衍生物污染状况进行研究" 方法$采用液

相色谱/串联质谱法进行检测" 结果$婴幼儿谷类辅食检出率为 >’=*e $&>@’%%!燕麦及其制品检出率为 "=>e

$%)@%%&%!小麦粉样品检出率为 >>=#e$&>&@&>’%" 结论$检测数据表明!含有小麦粉的婴幼儿谷物辅食及燕麦

制品污染较为严重!且小麦粉样品中 dU9的阳性检出率为 >>=#e!由此可见!小麦粉很容易受 dU9污染" 在此次

检测的 !’+ 份样品中!阳性样品最大值为 "#"=! #X@_X!所有样品 dU9含量均低于我国谷物食品中的限量标准!由

于我国缺乏婴幼儿辅食中 dU9的限量规定!其污染状况值得引起关注"

关键词!河北& 谷物& 脱氧雪腐镰刀菌烯醇& 食品污染物& 食品安全
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$$呕吐毒素又称脱氧雪腐镰刀菌烯醇 $dU9% "
属于单端孢霉烯族化合物) dU9主要来自镰刀菌

属"尤其是禾谷镰刀菌和黄色镰刀菌) 在全世界
范围内"dU9是最常见的污染粮食*饲料和食品的
霉菌毒素之一"严重影响人和牲畜的健康 ’%( ) 它
不仅可以污染农作物"也可以污染粮食制品"对人
和动物可以产生广泛的毒性效应 ’&/’( ) 近年研究
发现"dU9对人和动物的免疫功能产生明显的影
响 ’!/+( ) 根据 dU9的剂量和暴露时间不同可引起


