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摘要!将奶粉溶于超纯水中!经超声%离心%真空冷冻干燥

提取奶粉中无机成分富含物!再经
a

射线粉末衍射"

a/

K1

IN

JO<;K<2MMK1>H2J7

!

a@*

#和傅里叶红外光谱法对其

进行定性鉴别分析'于空白奶粉样品中加入不同浓度的

针状纳米羟基磷灰石标准品!经与样品相同处理后进行

a@*

分析!利用扫描电子显微镜"

W>17727

8

;3;>HKJ7B02/
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NI

!

W.?

#%透 射 电 子 显 微 镜(能 谱 仪
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NI
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B

N

;>HKJ0;H;K
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P.?/.*W

#对样品及加标样品中提取成分进行了形貌和

纳米尺寸表征&结果表明!加标样品
a@*

检测中确定含

有羟基磷灰石成分!电镜下能观察到纳米尺寸的针状羟

基磷灰石!因此验证了此方法检测纳米羟基磷灰石的可

行性'

,

种样品中
"

种样品含有羟基磷灰石!并含有未知

结构的类似于球状的纳米成分"元素组成为碳%氧%磷%

氯#!

!

种样品含有晶体状的方解石!

"

种样品不含有晶体

状羟基磷灰石&

关键词!羟基磷灰石'纳米尺寸'

a

射线粉末衍射'扫描电

子显微镜'透射电子显微镜
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受国际环保团体%地球之友&委托'美国亚利桑那州

立大学的纳米技术团队+

"

,测试了
$

款在售的澳洲婴儿配

方奶粉'其中
!

种含有纳米羟基磷灰石'

&

种含有针状羟

基磷灰石纳米微粒(羟基磷灰石+
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#,是一种常见的磷酸钙矿物质'可以作为

食品中的发酵剂-牙膏中的磨光材料-蔬菜罐头中的抗氧
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剂和结构稳定剂等(有人+

&

,将碳酸钙-柠檬酸钙-羟基磷

灰石等形式的含钙物质作为钙补充剂'而澳新食品标准

法典不允许在婴儿奶粉中添加针状纳米羟基磷灰石'或

其他形态的羟基磷灰石作为补钙剂+

!

,

'因有研究+

+

,表明

纳米羟基磷灰石会造成老鼠肝细胞和肾细胞的死亡(据

欧盟消费者科学委员会+

+

,报告表明'针状羟基磷灰石具

有潜在的毒性'应禁止用于化妆品-牙膏-漱口水等产品

中'因为它的尺寸-形状和结晶度都是未知的'而美国亚

利桑那州立大学的纳米技术团队+

"

,的测试结果发现被禁

用于化妆品和日用品的物质存在于婴儿奶粉中'引起人

们的担忧(

纳米技术的发展在不同领域得到了广泛应用'纳米

工程材料作为食品添加剂是其主要用途之一'二氧化硅

纳米材料和二氧化钛纳米材料是食品添加剂及日用品中

常见的纳米材料'有学者+

,U$

,利用
AED/?W

或
W27

8

3;/

N

1K/

H2>3;AED/?W

测定食品中二氧化硅和二氧化钛的含量'同

时利用扫描电子显微镜-透射电子显微镜对其进行形态

和纳米尺寸的表征'食品中纳米材料的检测具有一定的

挑战'纳米材料的安全性评估需要更多的研究+

%U"'

,

(中

国对羟基磷灰石的研究在于其制备及表征+

""U"&

,

'王宇明

等+

"&

,制备了纳米羟基磷灰石并利用
a

射线衍射等手段

对其进行表征$对于奶粉中纳米羟基磷灰石的检测中国

尚未进行研究'因针状纳米羟基磷灰石的安全性存在一

定的争议'对奶粉中是否含有纳米羟基磷灰石的研究很

有必要(

本研究拟选用市售
,

种奶粉!婴幼儿奶粉和成人奶

粉#'通过分离提取奶粉中的无机成分富含物后'利用
a

射线粉末衍射仪对其中的无机成分富含物进行定性分

析'以及用电子显微镜观察提取物的尺寸和形态$同时对

空白奶粉样品进行加标试验'采取相同的分离提取方法

后进行
a@*

测试和电子显微镜观察表征'以验证方法的

可行性(旨在为奶粉中纳米成分的检测提供参考(

"

!

材料与方法
":"

!

材料与试剂

,

种奶粉样品"京东超市'分别标记为
W"

"

W,

'

W"

和

W&

为婴幼儿奶粉'

W!

"

W,

为成人奶粉$

纳米羟基磷灰石标准品"纯度为
--b

'针状'

&'70

'

北京百灵威科技有限公司(

":&

!

仪器与设备

超纯水器"

.D.*/"'PW

型'南京易普达科技发展有

限公司$

超声波清洗机"

[FQ̂ (/"'[VP

型'杭州莱博仪器设

备有限公司$

真空冷冻干燥机"

[FQX\.Z. EW,,/+

型'丹麦

[1RJ

8

;7;

公司$

双光路粉末
a

射线衍射仪"

*%FZ_FZE.PGAZ

PGAZ

型'德国布鲁克
FaW

公司$

电子分析天平"

)F"#'+Z

型'精度
':'''"

8

'上海菁

海仪器有限公司$

傅里叶变换红外光谱仪"

Z2>J3;H2W,'

型'美国热电

公司$

高速冷冻离心机"

P\[/"#

8

@

型'上海安亭科学仪

器厂$

扫描电子显微镜"

a[/!'.

型'荷兰
D6232

N

B

公司$

透射电子显微镜!连接能谱仪#"

f.X[/&"'')

型'日

本电子株式会社(

":!

!

方法

":!:"

!

羟基磷灰石的提取
!

分别称取
W"

"

W,,

种奶粉

样品各
#

8

!精确到
':'"

8

#于
"''0[

玻璃烧杯中'加入

+'0[

超纯水后摇匀'将烧杯置于超声机中超声分散处

理!功率
%'G

'

!'027

#'使得奶粉中有机成分和无机成分

分散更均匀$将烧杯中样品转移至多个
"'0[

离心管中'

进行离心处理!转速
"''''K

*

027

'温度
&'C

'

&,027

#'

用于除去奶粉中较轻的成分'合并收集多个离心管底部

的成分'并用超纯水冲洗
&

"

!

次$将冲洗后的底部成分

置于真空冷冻干燥机中进行干燥处理!温度
U,'C

以下'

"&6

#

+

"

,

(

":!:&

!

粉末
a

射线衍射仪和傅里叶变换红外光谱仪分析

按照
":!:"

的步骤提取奶粉样品中的羟基磷灰石'取

适量的冷冻干燥后的样品研磨成粉末后进行
a

射线粉末

衍射分析(粉末
a

射线衍射仪的工作电压和电流分别为

+'S_

和
+'0F

'测量的衍射角度范围
&

"

为
"'m

"

$'m

'每

步扫描时间为
,B

'得到的结果图与标准物质的衍射图

比较+

"

,

(

取少量
":!:"

冷冻干燥后的样品与溴化钾混合研磨

成粉末后压片进行傅里叶变换红外光谱仪分析'光谱范

围为
+''

"

+'''>0

U"

+

"!

,

(

":!:!

!

电子显微镜分析
!

扫描电子显微镜样品处理'取

少量
":!:"

冷冻干燥后的样品和加标样品于粘有导电胶

的铜台上'进行喷金处理增加样品的导电性'置于扫描电

子显微镜中进行观察(

透射电子显微镜样品处理'取少量
":!:"

冷冻干燥后

的样品和加标样品于离心管中'加入适量的无水乙醇'振

荡摇匀'并吸取少量滴到铜网上'待干燥后进行透射电镜

观察'并对确定部位使用能谱仪进行元素成分分析(

":!:+

!

加标试验
!

称取空白奶粉样品!

W&

#并加入针状纳

米羟基磷灰石标准品!

&'70

#共
#

8

于
"''0[

玻璃烧杯

中'使得加入的羟基磷灰石标准品与空白奶粉样品的质

量比分别为
':"b

'

':!b

'

':%b

'经
":!:"

步骤进行处理

后'进行粉末
a

射线衍射仪分析-扫描电子显微镜和透射

电子显微镜!连接能谱仪#观察(

(&

安全与检测
WF).P( YAZWD.EPAXZ

总第
&'-

期
"

&'"-

年
!

月
"



":+

!

数据处理

a

射线粉末衍射图及红外光谱图的图像处理均采用

美国
XK2

8

27[1R

公司的
XK2

8

27-:'

版本(

&

!

结果与分析
&:"

!

方法验证

图
"

为空白加标样品的
a

射线粉末衍射图'可以看

出羟基磷灰石标准品在
&

/

衍射角度
"'m

"

$'m

时具有多个

特征衍射峰'其中
!'m

"

!,m

时出现的
!

个衍射峰和
&,m

"

&#m

时出现的
"

个衍射峰相对于其他衍射峰高'这
+

个衍

射峰对应的衍射角度是羟基磷灰石的特征峰角度!与国

际衍射数据中心'

AE**

数据库中羟基磷灰石标准物质的

衍射图相同#(

!

种加标浓度
':"b

'

':!b

'

':%b

!羟基磷

灰石标品与空白奶粉样品的质量比#样品的
a

射线粉末

衍射图与羟基磷灰石标准品的衍射图相近'均在
&,m

"

&#m

时
"

个角度和
!'m

"

!,m

时的
!

个角度出现了衍射特征峰'

且加标空白样品中的其他衍射峰与羟基磷灰石的相对应

!图中
(

标出的峰#'可以判定
!

种加标空白样品的
a

射

线粉末衍射图即为羟基磷灰石的衍射图(加标试验结果

表明'空白样品中添加不同浓度的纳米羟基磷灰石样品'

经过超声分散-离心-冷冻干燥等处理后没有对羟基磷灰

石的化学结构造成改变'且加标浓度为
':"b

时'经过一

系列提取处理后'加标空白样品中仍能检测出羟基磷灰

石标准品(由此'加标试验验证了超声分散-离心-冷冻

干燥等步骤提取奶粉中的羟基磷灰石'利用
a

射线粉末

衍射仪测定羟基磷灰石的方法可行(

图
&

-

!

可以看出添加了羟基磷灰石标准品后的空白

样品
W&

经
":!:+

步骤处理后提取到的成分'在电子显微

镜下能观察到纳米针状羟基磷灰石标准品'透射电子显

微镜下能清楚地看到添加到空白样品中的羟基磷灰石标

(

代表衍射峰

图
"

!

空白加标样品中提取的矿物质成分和羟基磷

灰石标品
a

射线衍射图

)2

8

=K;"

!

a/K1

I

<2MMK1>H2J7

N

1HH;K7BJM<J02717H027;K13

>J7H;7HB;

N

1K1H;<MKJ0 R317S1<<;<31R;327

8

B10

N

3;17<6

I

<KJ4

I

1

N

1H2H;BH17<1K<K;M;K;7>;

图
&

!

空白样品
W&

加
VF

标品提取的矿物质成分

W.?

图"加标
':!b

#

)2

8

=K;&

!

W.? JM<J02717H027;K13>J7H;7HB;

N

1K1H;<

MKJ0R317SB10

N

3;W&1<<;<6

I

<KJ4

I

1

N

1H2H;

BH17<1K<K;M;K;7>;

图
!

!

空白样品
W&

加
VF

标品提取的矿物质成分

P.?

图"加标
':!b

#

)2

8

=K;!

!

P.? JM<J02717H027;K13>J7H;7HB;

N

1K1H;<

MKJ0 R317SB10

N

3;W&1<<;<6

I

<KJ4

I
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N

1H2H;

BH17<1K<K;M;K;7>;

准品的形态!针状#和尺寸!

&'70

左右#(

&:&

!

奶粉样品检测

&:&:"

!

a

射线粉末衍射
!

,

种奶粉样品的
a

射线粉末衍

射图如图
+

所示(从图
+

中可以看出'

W"

的
a

射线衍射

图 在
&,m

"

&#m

时的
"

个角度和
!'m

"

!,m

时的
!

个角度均

(

代表衍射峰

图
+

!

样品
W"

"

W,

中提取的矿物质成分和羟基磷

灰石标品
a

射线衍射图

)2

8

=K;+

!

a/K1

I

<2MMK1>H2J7

N

1HH;K7BJM<J02717H027;K13

>J7H;7HB;

N

1K1H;<MKJ0 B10

N

3;W"

"

W,17<

6

I

<KJ4

I

1

N

1H2H;BH17<1K<K;M;K;7>;
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"
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朱丽娴等!奶粉中羟基磷灰石成分的检测



出现了衍射特征峰'与羟基磷灰石标准品的特征峰对应

的特征衍射角度相近'可以初步推断奶粉样品
W"

中含有

羟基磷灰石这种物质(而奶粉样品
W&

-

W!

-

W+

和
W,

的
a

射线衍射图中没有出现羟基磷灰石标准品对应的特征衍

射峰'因此不含有羟基磷灰石(奶粉样品
W!

-

W+

和
W,

的

衍射图相似'都在
&-m

"

!'m

时出现了特征衍射峰'对比

AE**

数据库中方解石
'"/'%"/&'&$

标准物质的衍射图'

可以初步确定样品
W!

-

W+

和
W,

中含有碳酸钙的方解石

晶体(由图
+

可知'未经超声-离心处理的奶粉样品的

a@*

粉末衍射图中没有出现尖的衍射峰'而是无定形样

品的小鼓包'说明奶粉样品直接做
a@*

粉末衍射测试

时'其中的晶态成分会被无定形的成分裹住而干扰了晶

态成分的衍射(

&:&:&

!

傅里叶红外光谱
!

图
,

为羟基磷灰石标准品和提

取的奶粉样品
W&

-

W!

在波数为
+''

"

"%''>0

U"时的红

外光谱图!

"%''

"

+'''>0

U"时的样品和标品的光谱图

相近'无特殊官能团的峰出现#'

,#,

'

#'+>0

U"时出现的

&

个峰为
DX

!U

+

离子反对称变形振动引起的'而
-#!

和

"'+'>0

U" 出现的峰是
DX

!U

+

离子反对称伸缩振动引起

的+

"!

,

'从样品
W&

和
W!

的红外光谱图可以看出样品中均

含有
DX

!U

+

离子'是因为奶粉样品中含有磷酸盐类成分(

从红外光谱图的结果并不能分辨出样品中是否存在羟基

磷灰石'因为羟基磷灰石红外光谱图没有比较精细的峰

出现'其振动峰也主要是由于
DX

!U

+

离子的反对称变形振

动和反对称伸缩振动引起的'因而不能辨别其中的成分

是羟基磷灰石还是其他的磷酸盐类物质$傅里叶红外光

谱结果表明奶粉样品中含有磷酸盐类物质(

&:&:!

!

电子显微镜观察
!

奶粉样品
W"

提取物在透射电

子显微镜下未能观察到针状纳米尺寸的羟基磷灰石'但

含有未知结构的类似于球状的纳米成分!图
#

#'能谱仪

!

.7;K

8I

*2B

N

;KB;W

N

;>HKJB>J

NI

'

.*W

#结果显示该纳米颗

图
,

!

样品
W&

%

W!

中提取的矿物质成分和羟基磷

灰石标准品傅里叶红外光谱图

)2

8

=K;,

!

)PA@B

N

;>HK1JM<J02717H027;K13>J7H;7HB;

N

/

1K1H;< MKJ0 W&

!

W! 17< 6

I

<KJ4

I

1

N

1H2H;

BH17<1K<K;M;K;7>;

粒的元素组成为
E

-

X

-

D

-

E3

!图
$

#'因羟基磷灰石结构中

钙-磷元素的含量应较多'与图
$

中纳米颗粒的元素组成

比例不同'可见该纳米成分并非羟基磷灰石'其具体结构

有待进一步深入研究(

图
#

!

样品
W"

提取的矿物质成分
P.?

图

)2

8

=K;#

!

P.?JM<J02717H027;K13>J7H;7HB;

N

1K1H;<

MKJ0B10

N

3;W"

图
$

!

样品
W"

提取的矿物质成分
P.?

图及
.*W

图

)2

8

=K;$

!

P.?17<.*WJM<J02717H027;K13>J7H;7H

B;

N

1K1H;<MKJ0B10

N

3;W"

!

!

结论
针状纳米羟基磷灰石的安全性存在着一定的争议'

本研究通过超声分散-离心-冷冻干燥'分离提取奶粉中

富含无机物的成分'利用
a

射线粉末衍射仪对提取物进

行定性分析'并用电子显微镜观察提取物尺寸和形态$所

检测的奶粉样品中'样品
W"

中含有羟基磷灰石!非纳米

尺寸#'并含有类似球状未知结构的纳米成分!元素组成

为
E

-

X

-

D

-

E3

#'样品
W&

未发现含有晶体状羟基磷灰石'

初步确定样品
W!

-

W+

-

W,

含有碳酸钙的方解石晶体(由

于纳米成分的小尺寸效应等使得其理化性质不同于常规

尺寸的物质$奶粉!特别是婴幼儿奶粉#的安全性直接影

响着婴儿的健康'对于奶粉中纳米尺寸成分的检测需要

引起学者的更多关注(

由于
.*W

只能确定样品中的元素组成及各元素所占

比例'本研究未能对
W"

中出现的球状纳米成分进行定性

分析$对于其他样品中可能存在的纳米成分分析同样可

选择本研究的方法进行探究'同时根据样品中可能存在

的纳米尺寸物质进行排查筛选(

*'

安全与检测
WF).P( YAZWD.EPAXZ

总第
&'-

期
"

&'"-

年
!

月
"
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