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摘　 要： 本试验旨在研究糠氨酸标准溶液的储存稳定性以及牛奶前处理过程中盐酸浓度对糠

氨酸检测结果的影响。 试验 １：分别用 ３．０、１．０ 和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸配制不同浓度糠氨酸标准溶液

（１ 和 ５ ｍｇ ／ Ｌ），并分别放置于－２０、４ ℃和室温（２５ ℃ ）下，于第 １、３、５、８、１０、１２、１４、１５、１７ 和 ２１
天采用超高效液相色谱法测定糠氨酸含量（每个处理设 ３ 个平行），分析糠氨酸标准溶液在不同

储存条件下的稳定性。 试验 ２：设置 １１ 种不同浓度的盐酸，水解牛奶后测定糠氨酸含量，每个浓

度设 ４ 个平行，试验独立重复 ３ 次，分析盐酸浓度对牛奶中糠氨酸检测结果的影响以及结果的

重复性。 结果表明：１）０．１ 和 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸配制的糠氨酸标准溶液不稳定，３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸配

制的糠氨酸标准溶液稳定性较好，可于－２０、４ ℃和室温条件下保存 ２１ ｄ。 ２）盐酸浓度显著影响

牛奶水解效果（Ｐ＜０．０５），当水解液中盐酸浓度达到 ９．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ 时糠氨酸可以完全游离出来，检

测结果重复性比较好。 因此，建议用 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸配制糠氨酸标准溶液，于 ４ ℃保存，２１ ｄ 内

使用；水解牛奶所用盐酸浓度应使牛奶水解液中盐酸浓度至少达到 ９．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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　 　 糠氨酸，即 ε－Ｎ－２－呋喃甲基－Ｌ－赖氨酸，又
名呋喃素，是美拉德反应的系列产物之一。 糠氨

酸的含量可以直接反映牛奶在加工过程中所经历

的热处理强度，一般而言，牛奶所经历的热处理强

度越强（加热时间越长或加热温度越高），糠氨酸

含量越高；此外，储存过程中糠氨酸含量也规律性

增加［１］ 。 因此，国内外常用糠氨酸含量的变化来

评价牛奶加工方式或储存方式对奶制品质量的影

响［２－３］ 。 我国已经将糠氨酸和乳果糖含量联合用

于巴氏杀菌乳和超高温（ＵＨＴ）灭菌乳中复原乳的

鉴定［４］ 。 一 系 列 研 究 发 现， 糠 氨 酸 可 以 抑 制

ＨｅｐＧ２ 和 Ｈｅｋ２９３ 细胞体外生长活力［５－６］ ，小鼠体

内试验证明糠氨酸具有肝脏毒性和肾脏毒性［７］ ，
并可以影响睾丸指数、血清激素表达水平和精子

质量，并对睾丸组织造成病理损害［８］ 。 因此，准确

地、定量地检测乳制品中糠氨酸含量对于科学研

究和乳制品质量监管具有重要意义。
　 　 目前，糠氨酸含量的检测方法主要有高效液

相色谱（ＨＰＬＣ）法［９－１０］ 、超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）
法［１１］ 、超高效液相色谱 －质谱串联 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）法［１２］ 、毛细管电泳－质谱串联（ＣＥ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
法［１３］ 、稳定同位素稀释－质谱联用法［１４］ 和表面荧



　
动　 物　 营　 养　 学　 报 ３３ 卷

光光谱法［１５］ 等。 表面荧光光谱法因其灵敏度较

低，一般用于半定量分析，因此应用范围有限。
ＣＥ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法虽然分离度较高，但前处理复杂，不
适用于大批量样品检测。 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法因仪器

昂贵、维护成本高，需要专门人员进行操作，也限

制了其在实际中的应用。 目前，对于液态奶中糠

氨酸含量的检测，国际上主要参照 ＩＳＯ１８３２９ 中的

ＨＰＬＣ 法［１０］ ，国内主要参照农业行业标准ＮＹ ／ Ｔ
９３９—２０１６ 中的 ＨＰＬＣ 法或 ＵＰＬＣ 法［４］ 。 尽管国

内外对糠氨酸含量的检测做了大量的研究，但对

该物质标准品稳定性的研究未见报道。 了解标准

品物质的稳定性，有助于使定量分析过程准确可

靠，对样品检测具有十分重要的意义。 陈永艳

等［１６］对抗生素类标准品稳定性进行了分析，结果

显示不同溶剂和温度条件对抗生素稳定性的影响

程度不同。 周鑫等［１７］研究了以甲醇为溶剂介质的

氯氰菊酯和氟胺氰菊酯标准溶液的稳定性，结果

发现长时间跨度和复杂的温度条件会增加氯氰菊

酯和氟胺氰菊酯标准溶液不稳定的风险。 因此，
研究糠氨酸标准溶液稳定性对于乳及乳制品中糠

氨酸定量检测的准确性以及乳制品质量控制具有

重要意义。 此外，在参照 ＮＹ ／ Ｔ ９３９—２０１６ 中规定

的 ＨＰＬＣ 法或 ＵＰＬＣ 法［４］ 对牛奶中糠氨酸含量进

行检测时发现，使用不同批次或不同品牌盐酸水

解相同牛奶时结果有时存在差异。 Ｇｕｅｒｒａ⁃Ｈｅｒｎａｎ⁃
ｄｅｚ 等［１８］在检测婴儿米粉中糠氨酸含量时发现，
在一定范围内增加水解米粉时所用盐酸浓度会提

高糠氨酸含量的检测值。 而在参照 ＮＹ ／ Ｔ ９３９—
２０１６ 中规定的 ＨＰＬＣ 法或 ＵＰＬＣ 法［４］ 对牛奶中糠

氨酸含量进行检测时，我们发现使用不同批次或

不同品牌盐酸水解相同牛奶时结果有时存在差

异，因此，推测不同浓度盐酸水解牛奶影响牛奶中

糠氨酸的检测结果。 因此，本试验研究了不同方

式配制的糠氨酸标准溶液在不同储存环境中的稳

定性，以期为糠氨酸标准溶液保存和检测结果的

可靠性提供一定的依据；同时，本试验还研究了使

用不同浓度盐酸水解牛奶对糠氨酸检测结果的影

响，以期为更准确地定量检测乳及乳制品中糠氨

酸含量提供科学数据支持。

１　 材料与方法
１．１　 糠氨酸标准溶液的配制

　 　 糠氨酸标准贮备溶液（５００ ｍｇ ／ Ｌ）配制：将糠

氨酸标准品按标准品证书提供的肽纯度系数换算

后，用 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸配制成标准贮备溶液，－２０ ℃
下可贮存 ２４ 个月。
　 　 糠氨酸标准中间溶液：移取 ２ ｍＬ 糠氨酸标准

贮备溶液于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸定

容，此标准中间溶液浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 糠氨酸标准工作溶液：移取 １００ μＬ 糠氨酸标

准贮备溶液于 ２５ ｍＬ 容量瓶中，用 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸

液定容，此标准工作溶液浓度为 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ。 依上

述方法分别配制 ０． ０５、０． １０、０． ５０、１． ００、２． ００ 和

５．００ ｍｇ ／ Ｌ的糠氨酸标准工作溶液。
１．２　 糠氨酸标准溶液储存稳定性研究

　 　 为了研究糠氨酸标准溶液在不同温度和不同

盐酸浓度条件下的稳定性，本试验分别用 ３ 个浓

度的盐酸（３．０、１．０ 和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ）配制不同浓度的

糠氨酸标准溶液（１ 和 ５ ｍｇ ／ Ｌ），并保存于不同温

度［－２０、４ ℃和室温（２５ ℃ ）］条件下，分别于第 １、
３、５、８、１０、１２、１４、１５、１７ 和 ２１ 天对保存的糠氨酸

标准溶液进行糠氨酸含量检测。 每个处理设 ３ 个

平行。
１．３　 不同浓度盐酸水解牛奶对糠氨酸检测结果的

影响

　 　 试验设置 １１ 种不同浓度的盐酸水解牛奶，每
个浓度设 ４ 个平行，分析盐酸浓度对牛奶中糠氨

酸检测结果的影响。 盐酸浓度用氢氧化钠标准滴

定溶液进行标定，试样溶液以溴甲酚绿为指示液，
用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为

蓝色为终点［１９］ 。 选择连续的 ３ ｄ 重复同样试验，
研究结果的可重复性。 取 １ ｍＬ 牛奶和 １１ ｍＬ 不

同浓度的盐酸（１２、１１、１０、９、８、７、６、５、４、３、２ 和

１ ｍｏｌ ／ Ｌ）于可以密闭的水解管中，密封水解管后

放于 １１０ ℃的恒温干燥箱中，加热水解 ２４ ｈ（加热

约 １ ｈ 后轻轻摇动水解管）；加热结束后，取出水解

管，冷却后用滤纸过滤，滤液备用。
１．４　 水解液中蛋白质含量的测定

　 　 移取 ２ ｍＬ 水解液，参考 ＧＢ ５００９．５—２０１６［２０］

中规定的方法用凯氏定氮仪（Ｆｏｓｓ，丹麦）对水解

液中蛋白质含量进行检测。
１．５　 糠氨酸含量的测定

　 　 稳定性试验中的糠氨酸标准溶液可以直接上

机检测。 测定水解液中的糠氨酸含量时，检测前

需先取 １ ｍＬ 水解液与 ５ ｍＬ ６ ｇ ／ Ｌ 乙酸铵溶液混

合，过 ０．２２ μｍ 滤膜（Ｗａｔｅｒｓ 公司）后再上机测定。

２４３
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　 　 水 解 液 中 糠 氨 酸 含 量 参 考 ＮＹ ／ Ｔ ９３９—
２０１６［４］中规定的方法利用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰ⁃
ＬＣ Ｈ⁃ＣＬＡＳＳ ＵＰＬＣ 仪 （配有紫外检测器及 Ｅｍ⁃
ｐｏｗｅｒ 数据处理系统）进行定量检测，方法如下：使
用 ０．１％三氟乙酸水溶液（含 ６ ｇ ／ Ｌ 乙酸铵，流动相

Ａ）、甲醇（流动相 Ｂ）和水（流动相 Ｃ）为流动相，
色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱

（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ，粒径 １．８ μｍ），采用流动相 Ａ
等度洗脱模式，洗脱速度为 ０． ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为

３５ ℃ ，进样量为 ０．５ μＬ。 定量检测前需先用流动

相 Ｂ 和 Ｃ 冲洗色谱柱，再用流动相 Ａ 和 Ｃ 流动相

平衡色谱柱，最后用 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸检测溶剂纯度、
仪器和色谱柱的状态。 上述所用试剂均为色谱

纯，乙酸铵购于 ＣＮＷ 公司，三氟乙酸购于百灵威

科技有限公司，甲醇和乙腈购于 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司。
１．６　 数据统计分析

　 　 试验数据用平均值±标准误表示，采用 ＳＡＳ
９．１．３统计软件中的单 因 子 方 差 分 析 （ ｏｎｅ⁃ｗａｙ
ＡＮＯＶＡ）过程进行单因子方差分析，并采用 ＬＳＤ
法进行多重比较，Ｐ＜０．０５ 为差异显著。

２　 结果与分析
２．１　 糠氨酸标准溶液的储存稳定性

２．１．１　 盐酸浓度对糠氨酸标准溶液储存稳定性的

影响

　 　 本试验采用 ３ 种不用浓度的盐酸配制糠氨酸

标准溶液，由图 １ 和图 ２ 可以看出，在相同储存条

件下，用低浓度盐酸（０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ）配制的糠氨酸溶

液稳定性较差，随着储存时间的延长，糠氨酸发生

明显的降解。 根据糠氨酸的峰面积计算降解率，
０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ盐酸配制的 １ ｍｇ ／ Ｌ 糠氨酸标准溶液在

２５ ℃储存 ８ ｄ 时降解率达到 ２３．５５％，储存 ２１ ｄ 时

降解率达到 ８４．２７％，４ ℃储存 １２ ｄ 时降解率达到

２１．７５％，储存 ２１ ｄ 时降解率达到 ４２．０１％，－２０ ℃
储存 ８ ｄ 时降解率达 ２２．７５％，储存 ２１ ｄ 时降解率

达 ５９．１２％，不能够满足试验要求；０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸

配制的 ５ ｍｇ ／ Ｌ 糠氨酸标准溶液 ２５ ℃储存 １４ ｄ 时

降解率达到 １０． １５％，储存 ２１ ｄ 时降解率达到

１４．１８％，４ ℃储存 １７ ｄ 时降解率达到 １０．８９％，储
存 ２１ ｄ 时降解率达到 １２．１９％，－２０ ℃储存 ８ ｄ 时

降解率达 １３．１０％，储存 ２１ ｄ 时降解率达 ４９．３９％，
不能够满足试验要求；中浓度盐酸（１．０ ｍｏｌ ／ Ｌ）配

制的 ２ 种浓度的糠氨酸标准溶液（１ 和 ５ ｍｇ ／ Ｌ）稳
定性总体比较好，但 ５ ｍｇ ／ Ｌ 糠氨酸标准溶液在

－２０ ℃储存条件下峰面积波动比较大（１８．１０％ ～
３２．２４％）。 高浓度盐酸（３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ）配制的糠氨酸

标准溶液稳定性最好，在－２０、４ 和 ２５ ℃储存 ２１ ｄ
后仍保持稳定，满足试验要求。 考虑到糠氨酸标

准溶液在 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸中稳定性最好，因此，建
议用 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶解糠氨酸并进行储存。
２．１．２　 储存温度对糠氨酸标准溶液储存稳定性的

影响

　 　 由图 １ 和图 ２ 可以看出，当糠氨酸溶解于高浓

度盐酸（３ ｍｏｌ ／ Ｌ）时，糠氨酸标准溶液稳定性比较

好，但温度并不影响糠氨酸标准溶液的稳定性。
但是考虑到大批量检测过程中，ＵＰＬＣ 样品室的温

度一般设定为 ４ ℃ ，同时为了尽可能减少冻融对

糠氨酸的影响，因此，配制好的糠氨酸标准溶液不

建议保存于室温和－２０ ℃ ，建议于 ４ ℃ 保存，于
２１ ｄ内使用。
２．２　 盐酸浓度对牛奶中糠氨酸检测结果的影响

　 　 由图 ３ 和表 １ 可以看出，一定范围内，随着水

解牛奶所用盐酸浓度的升高，糠氨酸的游离程度

升高，检测到的糠氨酸含量增加。 统计分析后发

现，当使用的盐酸浓度达到 １０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，检测到的

糠氨酸峰面积趋于平稳，不再发生显著变化（Ｐ＞
０．０５）。
　 　 为了进一步探究上述结果的可重复性，选择

连续的 ３ ｄ 重复同样试验。 由图 ４ 和表 ２ 可以看

出，当水解牛奶所用的盐酸浓度达到 １０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
牛奶中的糠氨酸可以完全水解游离出来，检测到

的糠氨酸含量不再发生显著变化（Ｐ＞０．０５）。

３　 讨　 论
　 　 糠氨酸是牛奶在加热过程中发生“美拉德反

应”后的特征性产物之一，其含量可以反映牛奶的

质量和营养价值［２１］ 。 近些年的一系列研究发现，
糠氨酸具有细胞毒性，并对小鼠肝脏、肾脏和睾丸

的正常功能产生负面影响［５，７，２２］ 。 因此，准确测定

牛奶中糠氨酸含量对于牛奶加工过程质量控制和

科学研究具有重要意义。
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图 １　 不同浓度盐酸配制的 １ ｍｇ ／ Ｌ 糠氨酸标准溶液在不同温度下的储存稳定性

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｏｒａｇｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ １ ｍｇ ／ Ｌ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 目 前 基 于 糠 氨 酸 检 测 的 研 究 比 较

多［９，１２，２１，２３－２７］ ，但是尚未有研究分析糠氨酸标准溶

液的稳定性。 本研究考察了糠氨酸标准溶液在不

同储存条件下的稳定性。 试验发现，糠氨酸受所

处溶液环境影响比较大，在相同的储存条件下，糠
氨酸溶解在低浓度盐酸（０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ）中稳定性较

差，在中浓度盐酸（１．０ ｍｏｌ ／ Ｌ）中稳定性较好，在
高浓度盐酸（３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶液中稳定性最好，这可

能是因为糠氨酸本身为酸性分子，较高的酸性环

境有利于其结构的稳定。 与单纯的糠氨酸溶液不

同，牛奶中糠氨酸则会在储存过程中会发生规律

性变化，一般而言，储存时间越长，储存时温度越

高，糠氨酸含量会越高，室温条件下，每 １０ ｄ 每

１００ ｇ 牛奶蛋白质中糠氨酸含量约增长 ７ ｍｇ，这主

要是因为室温条件下牛奶中仍然可以发生缓慢的

“美拉德反应”产生新的糠氨酸［１］ 。 而在相同的盐

酸浓度（ ３． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ） 条件下，糠氨酸对温度不敏

感，在－２０、４ ℃和室温（２５ ℃ ）条件下储存 ２１ ｄ 没

有明显降解，满足试验需求。 但是考虑到在实际

样品检测过程中，ＵＰＬＣ 样品室温度一般设定为

４ ℃ ，因此建议保存于 ４ ℃ 。
　 　 此外，本试验还研究了使用不同浓度盐酸水

解牛奶对糠氨酸检测结果的影响，结果发现随着

水解牛奶所用盐酸浓度的升高，检测到的糠氨酸

含量增加，一方面可能是因为低浓度的盐酸不能

完全水解牛奶使糠氨酸完全游离出来，随着水解

牛奶所用盐酸浓度的升高，糠氨酸游离程度升高；
另一方面也可能是因为低浓度的盐酸并不能完全

阻止新的“美拉德反应”产生新的糠氨酸。 前人研

究发现，当牛奶中盐酸浓度达到 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，可以

４４３



１ 期 陈美霞等：糠氨酸标准溶液的储存稳定性以及盐酸浓度对牛奶中糠氨酸检测结果的影响

完全阻断“美拉德反应”的进行［２８－２９］ 。 本试验发

现，当水解液中盐酸浓度达到 ９．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，再提

高盐酸浓度检测到的糠氨酸含量不再发生显著变

化，可 能 是 因 为 这 时 牛 奶 中 已 经 不 再 发 生 新

的 “美拉德反应” ，同时糠氨酸已经在盐酸的作用

下完全游离出来。 因此，建议水解 １ ｍＬ 牛奶所用

的盐酸浓度至少为 １０ ｍｏｌ ／ Ｌ，考虑到牛奶稀释倍

数， 即 牛 奶 水 解 液 中 盐 酸 浓 度 应 至 少 达 到

９．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ。

图 ２　 不同浓度盐酸配制的 ５ ｍｇ ／ Ｌ 糠氨酸标准溶液在不同温度下的储存稳定性

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔｏｒａｇｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ５ ｍｇ ／ Ｌ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ３　 不同浓度盐酸水解牛奶对糠氨酸检测结果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ｕｓｅｄ ｆｏｒ
ｍｉｌｋ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｎ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ

　 　 本试验通过对糠氨酸标准溶液储存稳定性进

行研究，确定了糠氨酸标准溶液的储存条件，可为

实验室中糠氨酸标准溶液的配制和保存提供参考

依据；同时，本试验通过对牛奶水解所用盐酸浓度

进行研究，确定了牛奶水解液中的盐酸浓度，可为

更加准确地定量检测牛奶中糠氨酸含量提供数据

支持。

４　 结　 论
　 　 ① 糠氨酸标准溶液的储存稳定性受到盐酸浓

度的影响，３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸配制的糠氨酸标准溶液

稳定性最佳。
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　 　 ② 糠氨酸标准溶液的储存稳定性受储存温度

的影响较小，建议将配制好的糠氨酸标准溶液保

存于 ４ ℃ ，于 ２１ ｄ 内使用。

　 　 ③ 盐酸浓度影响牛奶的水解效果，水解牛奶

所用的盐酸浓度应使水解液中盐酸浓度至少达到

９．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ。

表 １　 不同浓度盐酸水解牛奶对糠氨酸检测结果的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｎ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ

水解牛奶所用盐酸浓度

ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ）

水解液中盐酸浓度

ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ）

糠氨酸含量

Ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（ｍｇ ／ １００ ｇ ｐｒｏｔ）

２ １．８３ ４．７２±０．３６ｅ

３ ２．７５ ７．１７±４．８５ｅ

４ ３．６７ ９．３８±７．６５ｄｅ

５ ４．５８ ２１．７５±１１．４７ｄｅ

６ ５．５０ ２５．５７±１３．５８ｄ

７ ６．４２ ６２．５８±１．０８ｃ

８ ７．３３ ７５．４３±０．５２ｂｃ

９ ８．２５ ８８．０６±０．２１ｂ

１０ ９．１７ ９８．９５±１．０７ａ

１１ １０．０８ １０３．８８±１．９７ａ

１２ １１．００ １０４．６５±０．４９ａ

　 　 同列数据肩标无字母或相同小写字母表示差异不显著（Ｐ＞０．０５），不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）。 下表同。
　 　 Ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ， ｖａｌｕｅｓ ｗｉｔｈ ｎｏ ｌｅｔｔｅｒ ｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｍａｌｌ ｌｅｔｔｅｒ ｓｕｐｅｒｓｃｒｉｐｔｓ ｍｅａｎ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ （Ｐ＞０．０５），
ｗｈｉｌｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｍａｌｌ ｌｅｔｔｅｒ ｓｕｐｅｒｓｃｒｉｐｔｓ ｍｅａｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ （Ｐ＜０．０５） ． Ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｂｅｌｏｗ．

　 　 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 表示在不同的 ３ ｄ 进行的 ３ 次独立试验。 每次试验 ｎ＝ ４。
　 　 Ａ， Ｂ ａｎｄ Ｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ３ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｔｒｉａｌｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ３ ｓｅｐａｒａｔｅ ｄａｙｓ． Ｉｎ ｅａｃｈ ｔｒｉａｌ， ｎ＝ ４．

图 ４　 不同浓度盐酸水解牛奶对糠氨酸检测结果影响的重复性研究

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｎ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ

表 ２　 不同浓度盐酸水解牛奶对糠氨酸检测结果影响的可重复性研究

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｎ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ

水解牛奶所用盐酸浓度

ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ）

水解液中盐酸浓度

ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ）

糠氨酸含量

Ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ ／ １００ ｇ ｐｒｏｔ） （ｎ＝ ４）

１ ２ ３

２ １．８３ １０．３８±０．７４ ｉ ８．９９±０．１９ ｉ ７．７１±０．１４ ｉ

３ ２．７５ ２３．９６±０．３０ｈ ３７．３５±２．１８ｈ ２１．２４±０．１５ｈ
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续表 ２

水解牛奶所用盐酸浓度

ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ）

水解液中盐酸浓度

ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ ／ （ｍｏｌ ／ Ｌ）

糠氨酸含量

Ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ ／ １００ ｇ ｐｒｏｔ） （ｎ＝ ４）

１ ２ ３

４ ３．６７ ３３．５５±０．１１ｇ ４０．６２±０．４０ｇ ３１．９２±０．３５ｇ

５ ４．５８ ４２．１６±０．５３ ｆ ４８．９５±３．６０ ｆ ４２．２５±０．５７ ｆ

６ ５．５０ ５０．５２±０．５４ｅ ４９．５５±０．９４ｅ ４９．０７±０．１６ｅ

７ ６．４２ ６１．７８±０．６３ｄ ６２．０５±１．０５ｄ ６２．５８±１．０８ｄ

８ ７．３３ ７６．６８±０．２６ｃ ７６．０５±０．４６ｃ ７５．４３±０．５２ｃ

９ ８．２５ ８９．５６±０．６５ｂ ８９．１８±１．８８ｂ ８８．０６±０．２１ｂ

１０ ９．１７ １０１．９８±０．３４ａ １０１．５０±２．６４ａ １０２．２３±０．３２ａ

１１ １０．０８ １０２．１３±０．５７ａ １０２．６２±１．３３ａ １０３．８８±１．９７ａ
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ｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ （１， ３， ５， ８， １０， １２， １２， １５， １７ ａｎｄ ２１ ｄａｙｓ， ｎ＝ ３ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｅ
ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＵＰＬＣ） ｍｅｔｈｏｄ． Ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ２， ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｉｌｋ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｎ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ， ｅｌｅｖｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣｌ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｈｙｄｒｏｌｙｚｅ ｔｈｅ ｍｉｌｋ ｆｏｒ
ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｆｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｅａｃｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉ⁃
ｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｓｅｐａｒａｔｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： １） ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
０．１ ａｎｄ １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｅａｓｉｌｙ， ｂｕｔ ｔｈｅ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ ｅｘ⁃
ｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ｓｔｏｒｅｄ ａｔ －２０， ４ ℃ ｏｒ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （２５ ℃ ） ｗｉｔｈｉｎ ２１ ｄａｙｓ． ２）
ＨＣｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｌｋ （Ｐ＜０．０５）， ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｌｋ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｍｐｌｅ⁃
ｔｅｄ ｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ ｔｏ ｒｅｌｅａｓｅ ｔｈｅ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｉｎ ｍｉｌｋ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣｌ ｉｎ
ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ ９．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｉｔ ｉｓ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ ｆｕｒｏｓｉｎｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｐｒｅ⁃
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ ａｎｄ ｓｔｏｒｅｄ ａｔ ４ ℃ ｗｉｔｈｉｎ ２１ ｄａｙｓ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣｌ ｕｓｅｄ ｉｎ ｍｉｌｋ
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