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摘要:乳及乳制品中矿物质元素的种类和含量是评价其营养

质量的关键指标,选择出高效、灵敏、快捷的矿物质元素检测

方法,在乳及乳制品的科研、生产、贸易等方面显得尤为重

要。文章首先讨论乳及乳制品中矿物质元素检测的前处理

方法,然后比较乳及乳制品中矿物质元素的检测方法,包括

火焰原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法、氢化物原子

吸收光谱法、原子荧光光谱法、原子发射光谱法、电感耦合等

离子质谱法、免疫分析法、中子活化分析法、伏安溶出法、酶

抑制法等方法,最后总结各种方法的优缺点,旨在为乳及乳

制品中矿物质元素检测方法的应用、研究和发展提供参考。
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Abstract:Thenumberofkindsandthecorrespondingcapacitiesof
mineralelementsinmilkanddairyproductsarekeycriteriatoevalu-
atetheirnutritionalquality.Thuschoosinganefficient,sensitiveand
rapiddetectionmethodformineralelementsisimportanttothere-
search,production,andtradeofdairyproducts.Thispaperfirstdis-
cussedthepretreatmentmethodfordigestingmilkordiaryproducts,

andthenmadecomparisonsamongdifferentdetectionmethods,in-
cludingflameatomicabsorptionspectrometry(FAAS),graphitefur-
naceatomicabsorptionspecteometry(GFAAS),hydridegeneration
atomicabsorptionspecteometry (HGAAS),atomicfluorescence
spectrometric(AFS),atomicemissionspectrometry(AES),induc-

tivelycoupledplasma-massspectrum (ICP—MS),enzyme-linked
immunosorbnent assay (ELISA), neutron activation analysis
(NAA),strippingvoltammetry (SV),enzymeinhibition method
(EIM).Finally,theadvantagesanddisadvantagesofvariousdetec-
tionmethodswereshowntoprovideinsightsintotheapplication,re-
searchanddevelopmentofthe mineralelementsdeterminationin
milkanddairyproducts.
Keywords:milk;dairyproducts;mineralelements;determination

乳及乳制品是蛋白质、脂肪、碳水化合物、矿物质元素等

营养素的最好来源,已逐渐成为人们日常饮食中必不可少的

食物,尤其像母乳和婴幼儿配方奶粉,几乎成为满足婴幼儿

正常生长发育的主要食物,其质量的好坏与营养素水平直接

影响着婴幼儿的健康,因此,备受人们的重视与关注[1]。乳

及乳制品中含有多种矿物质元素,关乎人体的正常生长发

育、新陈代谢[2]。在2013年,天津检验检疫局对97批次非

乳基婴幼儿食品实施全项目检测,结果发现13批次出现微

量元素超标现象[3]。此外,在实际生产过程中,一些有毒、有

害元素的超标,会引起人体不同的症状,如过量的 Ni会引起

接触性皮炎、Cd会致癌;一些必需元素的含量不足,会导致

人体机能的下降,如Fe缺乏会引起贫血[4]。因此,检测并控

制好乳及乳制品中矿物质元素的含量,是有效保证其质量与

安全的必要条件。目前,乳及乳制品中矿物质元素的检测方

法包括原子吸收光谱法、原子荧光光谱法、电感耦合等离子

发射光谱法、电感耦合等离子质谱法等多种方法,各有优缺
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点,导致科研、生产和贸易工作者难以选择。文章归纳了乳

及乳制品中检测矿物质元素的前处理方法和检测方法的研

究进展,介绍不同检测方法的原理并比较其优劣势,旨在为

乳及乳制品中矿物质元素检测方法的应用、研究和发展提供

参考。

1　乳及乳制品中的矿物质元素

矿物质元素,是构成机体组织的主要元素,对于人体健

康具有重要的影响。乳制品中既含有 Ca、K、Na、Mg等常量

元素,又含有Zn、Fe、Mn、Cu等微量元素,还有可能存在实际

生产中 被 As、Hg 等 有 毒 元 素 污 染 的 可 能 性。中 国 GB

5413.21—2010中提供检测婴幼儿配方食品和乳品中 Ca、

Fe、Zn、Na、K、Mg、Cu元素的方法,针对有毒有害元素的检

测主要按 GB2762—2012《食品中污染物限量》中规定的方

法检测,具体需要检测的矿物质元素见表1。

表1　中国现行婴幼儿食品和乳品国家标准中需检测的

矿物质元素及标准名称

Table1　Themineralelementsdeterminedin

currentnationalstandard

矿物质元素 标准名称

Ca、Fe、Zn、Na、

K、Mg、Cu

GB5413.21—2010《婴幼儿食品和乳品中钙、铁、

锌、钠、钾、镁、铜和锰的测定》

Pb GB5009.12—2010《食品中铅的测定》

Cd
GB/T 5009.15—2014《食 品 中 镉 的 测 定 》

(2015—07—28实施)

Hg GB/T5009.17—2003《食品中汞的测定》

As GB/T5009.11—2003《食品中砷的测定》

Sn
GB/T 5009.16—2014《食 品 中 锡 的 测 定 》

(2015—07—28实施)

Ni GB/T5009.138—2003《食品中镍的测定》

Cr
GB5009.123—2014《食品中铬的测定》(2015—

07—28实施)

　　乳及乳制品中的矿物质元素是人体必需的营养物质,具

有特殊的生物活性,例如,Zn具有调节和增强人体免疫功

能,干扰病毒复制,维持生物膜稳定性的作用[5]。因此,测定

乳及乳制品中的矿物质元素具有重大的意义。

2　乳及乳制品矿物质元素检测前处理方法

乳及乳制品中矿物质元素多数是以结合态的形式存在

于有机物中。因此,在检验之前,需要对样品进行预处理。

合适的预处理可提高分析结果的精密度和准确度。目前常

见的预处理方法有干法灰化、湿法消化、微波消解、超声辅助

提取、悬浊液预处理等。

2.1　干法灰化

干法灰化是一种传统的检测食物中矿物质元素的方法,

通过热分解将样品中的有机物除去,其灰化方式包括直接灰

化法、氢氧化钙法、氢氧化钠法。干法灰化一般采用马弗炉,

温度控制在450~550℃(标准大气压下),被应用于水果、蔬

菜[6]、蜂蜜[7]中Ca、Fe、Zn、Na、K、Mn、Cu、Mn等矿物质元素

的检测,但不适用于 Hg、As、Se等易挥发元素的检测,且在

处理过程中样品未处于密闭的条件下,易造成污染。

2.2　湿法消化

湿法消化又称氧化分解法,是指以液体或液体与固体的

混合物作为氧化剂,在一定温度和压力下分解样品中的有机

物的方法。此法与干法灰化的不同在于它不靠温度的提高

来消解样品,而是主要依靠氧化剂的氧化能力来分解有机

物。传 统 的 氧 化 剂 有 HNO3、H2SO4、HClO4、H2O2、

KMnO4 等,Rodriguez等[8]采用10mL(HNO3 ︰ HClO4=

9︰1,V/V)消解液消解3mL牛奶,检测其中的Fe、Cu、Zn、

Na、K、Ca和 Mg。Kira等[9]在传统的湿法消解基础上,通过

在电热板上添加 HCl进行部分消解,在牛奶中检测出 Ca、

Cr、Cu、Fe、K、Mg、Mn、Na、P和 Zn;与干法消解和两种微波

消解条件进行对比可知,该法因采用常规试剂 HCl,且可以

同时处理大批样品,适用于实验室分析样品。湿法消化有机

物分解速度快且回收率高,但是该法试剂用量大、空白值高、

反应产生大量有害气体污染环境。

2.3　微波消解

微波消解是一种将高压消解和微波快速加热相结合的

方法,是指样品与酸的混合物在微波电磁场的作用下吸收微

波能量,通过摩擦产生高热。微波消解有两种形式:加压密

封式和敞开集中式。研究[10]证实,相较于 HNO3、HNO3+

HClO4、HNO3+H2SO4 等方法,HNO3 和 H2O2 结合消解

条件最佳,采用3mLHNO3 和1mLH2O2 结合的方法,适

用于快速检验母乳中的Ca、Cu、Fe、Mg、Mn和Zn;该消解方

法具有检验速度快、耗酸量低、消解效率高等优点,但需要集

中加酸,易导致消解液酸度提升,含碳化合物残留,因此还有

待改进。通过逐渐添加预热浓酸,可检测出全脂或脱脂牛奶

中的Ba、Ca、Cu、K、Mg、Na、P和Zn,研究[11]表明改进的微波

消解方法较优于传统的微波消解方法,具有节约用酸量、降

低对样品污染、节省时间、减少添加试剂次数[12]等优点,但

仪器价格相对昂贵。

2.4　超声辅助提取

将超声波应用于辅助矿物质元素的提取,是利用超声波

的空化效应增加溶剂的穿透力,提高矿物质元素溶出速度和

溶出次数,增加成分的扩散,缩短提取时间,加速提取过程。

超声波发生器产生高于20kHz的超音频电信号,通过浸入

式换能器转化为同频率的机械震荡而传播到介质中去,并以

超音频纵波的形式向前辐射,使提取液震荡产生许多微小气

泡并随机爆破,最终达到分解的效果。Santos等[13]取1.0g
可可奶,添加20.0mL的1mol/L的 HNO3,经超声波处理

10min后,2000r/min离心5min,取上清液,检测其中 Ca、

Cu、Fe、K、Mg、Mn、Na、P、Zn元素,结果表明,超声辅助可以

提高前处理效率,减少试剂消耗。
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2.5　悬浊液预处理

相对于传统的干法、湿法、微波消解等方法,悬浊液预处

理是一种新型的前处理方式,可以通过添加悬浊液改变乳制

品的浓 缩 程 度,以 达 到 简 便 进 样 的 效 果。Sola-Larrañaga
等[14]通过添加25mL(10%羟化四甲基+25%氢氧化铵)悬

浊液预处理婴幼儿配方奶粉,定量检测Ca、Mg、Zn、Fe、Cu和

Mn。结果表明,悬浊液预处理可以减少样品前处理时间和

受污染风险。然而,目前对乳制品中悬浊液进样的研究相对

较少,需要对悬浊液的稳定性、均一性、颗粒大小、沉降程度

等因素开展进一步的研究。

3　矿物质元素的检测方法

乳及乳制品中的矿物质元素经前处理后形成澄清透明

的无机液体,利用各元素固有的特性,通过一些物理及化学

的方法对矿物质元素进行定性、定量的测定。由于检测方法

繁多,检测效果各有不同,针对各种检测方法的优缺点选择

合适的检测方法则十分重要。

3.1　原子吸收光谱法(AAS)

原子吸收光谱法又称原子吸收分光光度法,是根据待测

基态原子对特征谱线的吸收而建立的一种可靠的测定矿物

质元素的方法。

3.1.1　火焰原子吸收光谱法(FAAS)　火焰原子吸收光谱

法是将液体样品雾化进入火焰中,利用火焰的高温通过脱溶

剂、蒸发、解离等过程逐步达到原子化的目的。常用的火焰

包括空气—氢火焰、空气—煤气火焰、空气—丙烷火焰、空

气—乙炔火焰。中国 GB5412.21—2010采用该方法测定食

品中的Ca、Fe、Zn、Na、K、Mg、Cu和 Mn,但不能完成同时测

定。张金生等[15]用火焰原子吸收法测定蒙古奶茶中 Ca、

Mg、Zn 含 量,结 果 表 明 其 线 性 相 关 系 数 在 0.9993~

0.9998,检出限为0.0020~0.0038μg/mL,RSD 均小于

1.25%。由此可以看出,由于温度的限制,火焰原子吸收法

仅适用易于解离的常量元素,且一次只能检测一种元素,不

适合大型工厂批量检验,但线性相关系数较好,并且加标回

收率稳定,价格较为低廉。

3.1.2　石墨炉原子吸收光谱法(GFAAS)　石墨炉原子吸

收光谱是指将一定量的样品加入到石墨炉内,经电加热等步

骤,在一个较高的温度下,迅速被原子化,从而产生与检测元

素的含量成正比的原子数量,其灵敏度较火焰原子吸收光谱

而言,高出2~3个数量级。乌尼尔等[16]通过对石墨炉原子

吸收仪器工作参数进行优化,得出最佳检测乳制品中 Cr的

条件,单一元素 Cr的检出限可以达到0.2μg/L,回收率为

89.2%~96.7%,相对标准偏差为2.8%。中国 GB2762—

2012采用此方法检测食品中的 Cd和Pb元素。石墨炉原子

吸收光谱法具有较高的灵敏度,可以满足某些微量元素、痕

量元素的检测要求,并且分析样品用量少,甚至可以采用悬

浮液进样直接分析固体、液体及气体试样,不足之处是有严

重的背景吸收,因此必须矫正背景,并且一次只能检测一种

矿物质元素,不能批量检验。

3.1.3　氢化物原子吸收光谱法(HGAAS)　氢化物原子吸

收光谱是指部分元素在酸性介质中与硼氢化钾反应生成相

应的气体,通过分离与富集以达到原子化的效果,适用于

As、Sb、Bi、Sn、Te、Ge等能与氢化物发生反应的矿物质元素,

这些元素的分析线处于紫外区,在常规火焰中多存在严重的

背景吸收,因此不适用其他原子吸收光谱。陈少芳等[17]通

过氢化物发生原子吸收光谱与石墨炉原子吸收光谱比较,测

定Pb元素,检出限分别为0.042μg/L和2.52μg/L,相对标

准偏差为3.13%和1.30%,回收率为98.0%~105.0%和

95.2%~104.0%。氢化物原子吸收法的灵敏度较高,适合

痕量与超痕量检测,但仅限于能形成氢化物的 As、Sb、Bi、

Sn、Te、Ge等元素,并且一次检验一种元素,操作繁琐。

3.2　原子荧光光谱法(AFS)

原子荧光光谱法是指基态原子(一般蒸气状态)吸收特

定频率的辐射而被激发到高能态,而后,激发态原子在去激

发过程中发射出特征波长的荧光,主要用于 Cd、Zn、Hg、As、

Sb、Sn、Pb、Ga、In、Tl等元素的检测,其中对于 As、Hg、Se的

检测占有较大优势,中国 GB2762—2012采用此方法检测食

品中 As、Cd、Hg、Sn等元素。也有研究者将氢化物发生器与

原子荧 光 光 谱 结 合,以 期 达 到 较 低 的 检 出 限,Cava-Mon-

tesinos等[18]采用氢化物—原子荧光光谱检测牛乳中 Se和

Te,检出限分别为0.005,0.015μg/L。原子荧光光谱法的

检测限适合检测微量和痕量元素,但很难做到同时检测多种

矿物质元素。

3.3　原子发射光谱法(AES)

原子发射光谱是利用每种元素的原子或离子在热激发

或电激发下,会发射特征光谱,通过特征谱线定性、定量判断

样品中矿物质元素。电感耦合等离子发射光谱仪(ICP—

OES)是较为实用的一种原子发射光谱仪。样品经雾化器形

成雾状,再经等离子火焰激发,发射的光谱对应相应的元素,

可定性、定量分析矿物质元素[19]。中国 GB5413.21—2010
采用该方法同时检测食品中 Ca、Fe、Zn、Na、K、Mg、Cu和

Mn。Nascimento等[20]采用电感耦合等离子发射光谱同时

检测婴幼儿配方乳品中的 Ca、K、Mg、Na、Cr、Cu、Fe、Mn、

Zn、Ba、Al、Cd、Pb、V、Ni、Co和 Li,结果表明,加标回收率在

83%~117%,RSD低于3.3%。Tang等[21]通过比较干法、

湿法、浊法进样等前处理方法,采用电感耦合等离子发射光

谱同时检测婴幼儿配方奶粉中 Ca、Cu、Fe、K、Mg、Mn、Na、P
和Zn。结果表明,所有前处理方法的相对标准偏差均能达

到小于15%,其中微波消解的前处理方法可以保证相对标准

偏差小于5%。与其他检测方法相比而言,电感耦合等离子

发射光谱可同时检测多种常量元素,适合工业化生产检测,

但不利于微量、痕量元素检测。

3.4　电感耦合等离子质谱法(ICP—MS)

电感耦合等离子质谱法是指样品在氩气推动下进入

ICP后经一系列过程被离子化,形成带一个电荷的正离子,

选择不同的质核比(m/z)来检测某些离子的强度,此项技术
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在检测功能上取得了巨大进步,对于常量元素,检出限能达

到10-3μg/mL级,对于低含量元素,检出限能达到10-3μg/L
级,因此,该技术在食品的矿物质元素分析与检测中受到人

们的重视。Khan等[22]通过电感耦合等离子质谱检测牛奶

及酸奶中22种矿物质元素,并发现Cu和 Mn在水果混合型

酸奶中相对较高,有毒元素 As、Cd、Pb含量十分低,对消费

者没有健康危害。Magbitang等[23]采用电感耦合等离子质

谱检测牛奶中 Cd和 Pb,结果表明,Cd和 Pb的检出限分别

为0.09,0.33μg/mL,并且线性相关系数均为0.999,具有很

好的线性系数和较低的检测限。

3.5　免疫分析法(ELISA)

免疫分析法是指利用重金属元素能针对动物体内生物

分子产生不可逆反应的特性,通过对双功能螯合剂(乙二胺

四乙酸、二乙烯三胺五乙酸[24])等的筛选,制备重金属特异

性单克隆抗体。目前,抗原抑制检测是重金属免疫检测的首

要方法,其分类方式可以按使用抗体的种类分成两类,分别

是单克隆抗体免疫检测和多克隆抗体免疫检测。有研究

者[25]用二乙烯三胺五乙酸作为螯合剂,采用单克隆抗体免

疫分析法检测水样中的 Pb,所得结果较为理想,并通过对

ICP—MS检测结果进行比对,发现结果无误。免疫分析法

因其独特的省时、便于携带、易于操作的优点而广泛地引起

科学家的重视,可以应用于现场快速检测和常规检测。目

前,主要应用于环境和水质的检测,利用免疫分析法检测乳

及乳制品中的重金属离子还处于实验室阶段,越来越多的检

测模型需要被开发。

3.6　中子活化分析法(NAA)

中子活化分析是指利用一定能量、中子、带电粒子、高能

光子轰击待测样品,使样品中核素发生核反应,生成放射性

核素,通过测定放射性核素衰变时发射的辐射,定性、定量分

析样品中矿物质元素。中子活化分析的样品不经过特殊化

学处理,避免 某 些 元 素 的 挥 发 损 失,进 而 提 高 了 回 收 率。

Wasim 等[26]通过利用中子活化分析仪和 AAS两种仪器相

配合的方法检测鲜牛乳、巴氏杀菌乳和乳粉中 Br、Ca、Cl、Co
等21种元素。结果表明,新鲜的牛乳中含有较为丰富的Br、

Ca、Mg、P、Rb、Sr和 Zn,所有元素的平均相对标准偏差为

7%,其中 Mg元素的相对标准偏差较高,主要由于 Mg元素

发射的辐射较少。Gill等[27]通过标准物质验证的方法证明

中子活化分析法适用于人乳中微量元素和有毒元素的检验,

检出限可以达到0.05~50.00ng/g。该方法具有较高的灵

敏度、每种元素都有相应特征谱线、抗干扰能力强的优点,但

也存在仪器昂贵,操作繁琐等不利因素。

3.7　伏安溶出法(SV)

伏安溶出法是一种将富集和测定相结合的方法,如果溶

出时工作电极发生的是氧化反应,则为阳极溶出法,反之则

为阴极溶出法。金属离子通常是采用阳极溶出法,通过将富

集在电极的金属离子经由负向正的电位扫描而在电极溶出

的过程中,得到溶出电位上对应的电流值与溶液中金属离子

的浓度成正比的伏安溶出曲线。研究[28]发现,采用同位镀

汞的方式同时测定牛奶中 Cd、Pb、Cu3种金属元素,检出限

为0.1~100.0μg/L,加标回收率在98.0%~101.3%,检测效

果良好,并通过与原子吸收光谱法的检测结果进行比对,二者

无显著差异。伏安溶出法具有方法准确、成本低、灵敏度高、

简单便捷的优点,但不适用于实际工厂大批量生产检验。

3.8　酶抑制法(EIM)

酶抑制法是指利用重金属离子对某些酶活性中心的强

吸附性,使酶活性中心的性质和结构发生改变,酶活力下降,

产生一系列如显色剂颜色、pH 等可以用肉眼或电信号加以

区分的变化。目前,国内外研究者[29-31]主要从检测重金属

时所用酶的活性和酶反应的检测技术两个方面对酶抑制法

进行讨论。常用的酶是过氧化氢酶、脲酶、葡萄糖氧化酶等,

其中,最常用的是脲酶[32],因其价廉易得,故被广泛使用。

生物传感器作为酶抑制法的主要检测技术之一,具有高选择

性,高稳定性,低成本,能在复杂体系中实现快速在线监测。

Tadeusz等[33]研制的酶传感器是将脲酶包埋在 pH 敏感铱

氧化电极表面的 PVC膜上,通过将反应系统电势下降的初

始速率(与酶初始反应速率成正比)转化为抑制率,来检测

Hg和 其 他 重 金 属 离 子,无 机 汞 的 检 测 范 围 为 0.05~

1.00μmol/L。但目前,一般传感器不能同时检测多种金属

离子,这样使得现场检测工作较为繁琐,高通量检测多种重

金属元素将成为国内外学者的研究重点。

4　结束语

未来乳及制品中矿物质元素检测方法的发展主要有3个

方向:① 通过实验室的科研力量,致力于提高检测的准确性与

精密度;② 将实验室的科研成果转化到日常的实际生产中,为

工厂的质量控制提供保障,使工厂实际应用的检测方法逐渐

走向系统化、规范化;③ 在满足一定检出限的前提下,实现现

场的快速、准确抽样检测。总体而言,乳及乳制品中矿物质元

素的检测方法正向着快速、安全、精确的方向发展。

随着人类对营养关注度的增加,乳制品已渐渐成为最理

想的膳食食物,日前,中国乳制品行业发展迅猛,要求其各方

面营养物质的质量达到理想水平,开发出更准确、分析速度

更快、选择性更高的营养物质检测方法显得尤为重要。虽然

乳及乳制品中的矿物质元素含量少,但种类繁多且作用巨

大,因为不同的领域对不同检测方法的 条 件 及 精 度 要 求

不同。
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