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含量及来源分析
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摘要!为了调查生乳中硫氰酸盐的含量"对中国河北
$#

个养

牛小区!牧场#的
H!%

个生乳样品进行了硫氰酸盐含量的跟

踪检测%检测结果表明
H!%

个生乳样品中硫氰酸盐检出率

为
#%%̂

"含量在
#*&D

&

##*H$=

W

$

T

&生乳中的硫氰酸盐全部

来源于本底"不存在人为添加"且生乳中硫氰酸盐含量的季

节分布不存在显著差异%文章对生乳中硫氰酸盐的来源进

行了分析"并提出了控制生乳中硫氰酸盐含量的建议%

关键词!生乳&硫氰酸盐&食品安全
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在日常生活中!硫氰酸盐常作为工业或者医疗行业的化

工原料!在牛奶中添加硫氰酸钠能够抑制微生物生长#但是

当摄入硫氰酸钠达到一定量时可严重影响智力"神经系统发

育以及引起甲状腺疾病/

#

0

#

早在
8M

.

Y#///%

'

H/

)活化乳中乳过氧化物酶体系保

存生鲜牛乳实施规范*$已作废%中曾规定硫氰酸钠在生乳中

可以做为保鲜剂使用#鉴于硫氰酸钠对人体的毒副作用!

$%%&

年
#$

月!国家卫生部发布的)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

了乳及乳制品中可能违法添加的非食用物质包含硫氰酸钠!

可能的主要作用是保鲜#但是没有明确本底值和相应检测

方法#

中国目前还没有生乳中硫氰酸盐的本底限量值标准#

为了调查生乳中硫氰酸盐的含量!课题组采集
$%#"

&

$%#/

年河北省
$#

个养牛小区$牧场%的
H!%

个生乳样品!采用分

光光度法对其进行了硫氰酸盐含量的跟踪测试#旨在调查

生乳中硫氰酸盐的本底含量!以期为国家制定生乳中硫氰酸

盐本底限量值提供参考依据#

#

!

材料与方法
#*#

!

材料与试剂

生乳样品,在养牛小区$牧场%直接取样!样品在
"V

以

下保存!

$"P

内送到实验室!登记养牛小区$牧场%名称"取样

时间信息+

三氯乙酸溶液$

$%%

W

.

T

%,称取三氯乙酸
$%*%

W

!用蒸馏

水溶解并定容
#%%=T

容量瓶中+

硫氰酸盐标准溶液$

#%%%=

W

.

T

%,精密称取
#*"#&%

W

硫氰酸钠!用蒸馏水溶解并定容至
#T

容量瓶中$冷藏保

存%+

硝酸铁溶液$

#D

W

.

T

%,称取硝酸铁
#*D

W

!用蒸馏水溶解

并定容至
#%%=T

容量瓶中#

#*$

!

仪器与设备

紫外可见分光光度计,

C/$

型!上海恒平科学仪器有限

C/



公司#

#*!

!

试验方法

#*!*#

!

检测原理
!

将生乳样品中的蛋白质等干扰物质通过

沉淀法去除!滤液中的硫氰酸盐与铁盐反应生成血红色的硫

氰酸铁!在
"/%1=

下测衍生物的吸光值!通过与标准溶液比

较测定样品中硫氰酸盐$以硫氰酸根含量计%的含量#

#*!*$

!

样品处理

$

#

%量取
$%*%=T

生乳样品!转移至三角瓶中!加入

/=T

三氯乙酸溶液!边加边混合!混合均匀后静置
$%=O1

#

$

$

%上述溶液用定性滤纸过滤!弃掉初始滤液!取滤液

"*%=T

放入干燥的试管中!加入
$*%=T

硝酸铁溶液!混合

均匀#

$

!

%用
"*%=T

水溶液作为空白样品溶液!加入
$*%=T

硝酸铁溶液!混合均匀做空白对照#

$

"

%用硫氰酸根标准溶液$

#%%%=

W

.

T

%制得含有硫氰

酸根浓度分别为
%

!

$

!

/

!

#%

!

#/

!

$%

!

!%=

W

.

T

的系列标准溶

液!分别取
"=T

于干燥的试管中!加入
$=T

硝酸铁溶液!

混匀#

#*!*!

!

比色
!

用
#%==

比色杯!在
"/%1=

测吸光值!以空

白调零#通过标准曲线计算出样品中含硫氰酸根浓度#

#*!*"

!

数据处理
!

将样液测得吸光值代入曲线方程!直接计

算出样品的硫氰酸根浓度!以硫氰酸根浓度计!结果保留至

小数点后两位#

为了保证检验结果准确!每个样品进行
!

次平行测定!

取平均值#每个样品平行检测的误差分析用
Nd<NT

进行处

理!

04,

"

#%̂

认为结果准确#

$

!

结果与分析
$*#

!

乳及乳制品中硫氰酸根的检测方法

检测生乳中硫氰酸盐的方法主要有气相色谱'质谱

法/

$

0

"离子色谱法/

!

0

"气相色谱法/

"

0

"高效液相色谱法/

/ID

0

"

分光光度比色法/

C

0

#其中!气相色谱'质谱法灵敏度较高!

试样需要衍生反应!能够检测乳制品中
%*%$=

W

.

6

W

硫氰酸根

的含量/

$

0

+离子色谱法不需要衍生反应!在
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时线性良好!牛奶中硫氰酸根检出限为
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+气相
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良好!检出限为
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+分光光度比色法的线性浓

度在
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!检出限为
%*%$=

W

.

6

W

/

C

0

#目前中国还

没有硫氰酸盐检测的国家标准!考虑到分光光度法线性范

围"检出限能够完全满足要求!而且设备简单!成本低!在养

殖牧场容易普及!所以采用分光光度法作为检测方法完成

研究#

$*$

!

生乳样品中硫氰酸盐的含量及其来源

如表
#

所示,

H!%

个生乳样品中全部检出硫氰酸盐!含量

为
#*&D

&
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!检出率
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+生乳中硫氰酸盐浓度为
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!检出率
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#其中硫氰酸盐含量在
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的生乳最少!占
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+硫氰酸盐含量在
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的生乳最多!占
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+硫氰酸盐含量在

C*%#

&

#!*%% =
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的生乳占
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#硫氰酸盐含量在
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的样品最少!占
C*%̂

#硫氰酸盐含量在

#*%#

&

#%*%%=

W

.

T

的样品占全部样品的
H!*%̂

!在所有样品

中硫氰酸盐含量均高于
#=

W

.

T

#说明硫氰酸盐在生乳中普

遍以阴离子的形式存在#

表
#

!

H!%

个生乳样品中硫氰酸盐的含量

Y2?)-#

!

YP-.(1B-1B(9BPO(.

;

212B-O1H!%=O)672=

>

)-7

硫氰酸盐含量分布.

$
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2
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I#
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样品数量 比例.
^

#*%#

&

"*%% #%C ##*/

"*%#
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C*%% /%H /"*C
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&

#%*%% $"H $D*&

#%*%#
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#!*%% D/ C*%

总量
H!% #%%*%
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!!

生乳及乳制品中硫氰酸盐含量在国内外资料中均有报

道#有报道/

&

0显示牛乳中硫氰酸盐含量为
D*%

&

#$*%=

W

.

T

!

平均值为
&*/=

W

.

T

!个体奶牛间!生乳中硫氰酸盐含量为

$*!

&

!/*%=

W

.

T

!混合后奶缸中生乳大约为
&*%=

W

.
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#高淑

琴等/

H

0用离子色谱法对河北省
#/H

份生乳中硫氰酸盐含量

分析显示
###

份样品检出硫氰酸盐!

"&

份未检出!检出含量

最高为
D*"/=

W
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!

A/%

为
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W

!

AH/

为
$*H"=

W

.
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W

#

卢超等/

#%

0利用离子色谱法检测了湖南省
!&&

批次市售中国

产乳制品硫氰酸钠含量!结果显示乳制品硫氰酸钠检出率为

H!*!̂

!其中
!%C

批次液体乳制品硫氰酸盐检出率为
H#*/̂

!

按系数折算为生乳后含量在
#*%

&

D*H=

W

.

6

W

的为
&D*H&̂

+

&#

批次奶粉检出率为
#%%̂

!按系数折算为生乳后含量在

%*#

&

/*H=

W

.

6

W

的为
HC*!/̂

#王舟等/

##

0采用离子色谱法

对深圳全市
H

个区的超市出售的
#HD

份乳制品中硫氰酸钠

含量进行测定!结果显示硫氰酸钠检出率为
#%%̂

!检测值为

$*$H

&

/#*&=

W

.

6

W

+成人乳粉和婴幼儿乳粉硫氰酸钠检出值

均较高!均值分别为
$"*!&

!

$"*"/=

W

.

6

W

!液态奶硫氰酸钠检

出值较低!均值为
D*"D=

W

.

6

W

#周亮等/

#$

0对湖南省内
#%#

份市售液态乳中的硫氰酸根进行了检测!检出率为
#%%̂

!含

量范围为
$*#

&

&*H=

W

.

6

W

#

实际上!硫氰酸盐是产氰配糖体解毒过程的代谢产物!

在动物分泌物中均能检出#乳过氧化物酶是新鲜牛奶中天

然存在的一种酶蛋白!在牛的整个泌乳期!乳过氧化物酶的

浓度一直恒定为
!%=

W

.

T

/

#!

0

#乳过氧化物酶在过氧化氢

$

\

$

K

$

%的帮助下!氧化硫氰酸根$

4<+

I

%生成的化合物

$

K4<+

I

%能够抑制牛奶中的微生物生长和杀死一些革兰氏

阴性菌#

本研究检测的生乳全部直接采自养牛小区$牧场%!生乳

中硫氰酸盐检出率达到
#%%̂

!说明生乳中硫氰酸盐全部来

源于牛体!奶牛体内的硫氰酸盐含量取决于牛体代谢"摄取

的饲草料和环境污染等因素/

#!

0

#

$*!

!

生乳样品中硫氰酸盐含量的季节分布

本研究所用
H!%

个生乳样品取自
$#

个养牛小区$牧

&/

安全与检测
!

$%#&

年第
#$

期



场%!采样时间为
$%#"

&

$%#/

年!按照季节统计均有检出!结

果见表
$

#

表
$

!

H!%

个 生乳样品中硫氰酸盐含量的季节分布

Y2?)-$

!

YP-.(1B-1B(9BPO(.

;

212B-O1H!%=O)672=

>

)-7

3Q:O1

W

3O99-:-1B7-27(17

季节
硫氰酸盐含量.

$

=

W

2

T

I#

%

样品数量 比例.
^

春季
$*CD

&

##*$# $"! #"*C

夏季
!*/!

&

##*H$ $"# /&*D

秋季
#*&D

&

#%*!/ $"H #&*D

冬季
$*!/

&

H*C& #HC &*#

总量 '''

H!% #%%*%

+++++++++++++++++++++++

!!

由表
$

可知!春季和夏季生乳中硫氰酸盐含量偏高!可

达到
## =

W

.

T

以上+秋季和冬季略低!硫氰酸盐含量在

#%*/=

W

.

T

以下#但是!四季均有检出!生乳中硫氰酸盐含

量的季节分布不存在显著差异#

研究/

#"

0表明!硫氰酸盐也存在于植物源的饲料中!植物

饲料中的硫配糖体或产氰配糖体在牛体内经过代谢能够转化

成硫氰酸盐!比如芸苔属植物中硫配糖体含量在
#%%=

W

.

6

W

!

而在生青豆中硫氰酸盐含量为
#%%

&

!#%%=

W

.

6

W

!生薯类块

茎为
#%

&

"D$=

W

.

6

W

!生薯类叶子为
D&

&

"D&=

W

.

6

W

!干薯类

根皮为
$"/%=

W

.

6

W

!竹笋尖为
&%%%=

W

.

6

W

!核果和高粱为

$/%%=

W

.

6

W

#营养丰富的青贮饲料中硫氰酸盐和硝酸盐含

量高一些#因此饲料种类极可能是生乳中硫氰酸盐含量的

关键影响因素#

环境污染也是生乳中硫氰酸盐的来源!日益严重的环境

污染!导致硫氰酸盐及其前体渗透到土壤"水体中!土壤"水

体中的硫氰酸盐及其前体通过饲草种植"饲料生产"奶牛饮

水等途径转移到奶牛体内!通过代谢和泌乳的形式进入到生

乳中#另外!中国目前的奶牛养殖对饲料草料"奶牛养殖环

境的硫氰酸盐含量没有足够关注!也是生乳中硫氰酸盐来源

的不可忽视的因素#

!

!

结论
$%%&

年国家明令禁止在生乳中使用硫氰酸盐!但通过

对
$#

个养牛小区$牧场%的
H!%

个生乳样品进行的硫氰酸盐

含量的跟踪测试发现!生乳中的硫氰酸盐全部来源于本底!

不存在人为添加#为了避免不法分子在生乳中人为添加硫

氰酸盐延长生乳保存期!建议乳制品生产企业在收购生乳时

加强生乳中硫氰酸盐的检测和摸底工作!有助于提高产品质

量!维护食品安全和消费者健康+也能够为国家制定乳及乳

制品中硫氰酸盐限量值标准提供数据支持#

本研究仅限于河北省的
$#

个养牛小区$牧场%!不足以

代表整个河北省的全部养殖情况!另外需要进行全国性的连

续跟踪监测!为生乳中硫氰酸盐的限量要求提供科学依据#

为降低生乳中硫氰酸盐含量!建议饲料生产企业"奶牛养殖

企业加强饲草料"奶牛饲养环境中硫氰酸盐及其前体含量的

监测和控制!提高全民族食品安全水平#
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