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摘要:综述了关于婴幼儿乳粉中氯丙醇酯和缩水甘油酯

(GEs)、氯酸盐、高氯酸盐、多氯联苯(PCBs)、丙烯酰胺、
矿物油、全氟及多氟烷基化合物(PFASs)的污染来源、分

析方法、污染水平等方面的研究进展,指出现阶段婴幼儿

乳粉新兴持久性有机污染物(POPs)国内外污染现状以

及检测技术的优缺点,并对婴幼儿乳粉的新兴POPs检测

技术发展与种类进行了展望.
关键词:婴幼儿乳粉;持久性有机污染物(POPs);分析方

法;污染水平

Abstract:Thisreviewsummarizedtheresearchprogressonthe

sources,analytical methods and levels of contamination of

chloropropanol and glycidyl esters (GES ), chlorates,

perchlorate,polychlorinated biphenyls (PCBs),acrylamide,

mineral oils, perfluorinated and polyfluoroalkyl compounds
(PFASs)in infant milk powder,and the advantages and

disadvantagesofdetection technology and the domestic and

abroadpollutionstatusataboutnewPOPsofinfantmilkpowder

werealsodiscussed．Moreover,thedevelopmentandtypesof

emergingPOPsdetectiontechniquesforinfantmilkpowderwere

alsoprospected．

Keywords:infant milk powder;persistentorganic pollutants
(POPs);analyticalmethod;levelofpollution

持久性有机污染物(POPs)是指人类合成或自然界

本身存在的一类化学物质,其能长久存在于环境中并能

通过生物食物链(网)在生物体内累积、对人体造成一定

的伤害.婴幼儿乳粉中新兴POPs是近年出现的结构、功
能各不相同的能在自然环境中持久存在的一类天然或人

工合成的有机污染物质,该类物质结构复杂,无法采用传

统方法进行分离、提取、检验.它们具备高毒、持久、半挥

发、生物积累、远距离迁移等特性[１],长期体内积累轻则

会引发一系列疾病,严重者还会威胁到生物体的生命.

而对位于生物链顶端、体弱的婴幼儿来说,这些毒性作用

比之最初放大了７万倍以上,因此开展婴幼儿乳粉中新

兴POPs的研究是乳粉安全研究的迫切需求.为了更系

统、更全面地了解婴幼儿乳粉中新兴POPs的检测技术及

污染现状,研究拟对婴幼儿乳粉中新兴 POPs的来源、分
析方法及污染水平的研究成果进行综述.

１　婴幼儿乳粉中新兴POPs来源
根据«关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约»

(以下简称公约),全球已有３０种化学物质被列入受控名

单,这些化学物质其中就包括有 PCBs、多氯代二苯并Ｇ对Ｇ
二噁英(PCDDs)、短链氯化石蜡(SCCPs)、PFASs等[２].

POPs广泛分布,污染程度严重影响人类生活,需要对其

进行有效控制.婴幼儿乳粉从原辅料到生产加工后经过

包装供人类直接使用或摆放在货架上售卖的过程中均可

能带来POPs污染.研究从原辅料、生产加工过程以及包

装材料３个方面探讨婴幼儿乳粉中POPs的来源.

１．１　婴幼儿乳粉原辅料

１．１．１　婴幼儿乳粉原料　婴幼儿配方乳粉是指以牛、羊
乳及其加工产品为主要原料,再加以一定量的矿物质、维
生素等,经加工制成的婴幼儿配方食品.牛、羊乳作为主

要的乳粉原料.POPs容易以气体、接触迁移、溶出等方

式释放到外界环境中,并通过长距离迁移造成空气、水环
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境、积累物、土质及生物环境的广泛残留[３].婴幼儿乳粉

中新兴POPs主要来源于奶牛体内的蓄积.主要来源:

① POPs容易挥发的性质使其能够以气体的形式进入到

环境大气中.而当环境大气中存在有大量悬浮颗粒物

时,POPs气体就容易被吸附在悬浮颗粒物质中,进而伴

随气流运动不断下沉[４],奶牛通过呼吸直接吸入体内.

② 水体中POPs主要来源于生活污水和工业废水,奶牛

饮用受污染的水源在体内富集 POPs.③ POPs具有亲

脂性的特点,易被有机质的土壤吸附,长时间残留在土壤

中,难以降解.翟亚男[５]研究发现在某钢铁集团附近土

壤中富积有大量PCBs.土壤中的POPs容易被植物根系

吸收,而植物常作为饲料主要来源,奶牛食用含 POPs的

饲料可能导致POPs在体内蓄积[６].

１．１．２　婴幼儿乳粉辅料　为了满足婴儿的营养需要,婴
幼儿配方乳粉在原料乳粉的基础上加以调制,加入了植

物油、乳糖、维生素、微量元素、某些氨基酸或其他营养成

分,使之营养丰富且更接近母乳,而辅料的添加可能引入

POPs风险.例如在婴幼儿配方奶粉中广泛使用的棕榈

油、大豆油、菜籽油、玉米油、葵花籽油等精炼植物油可能

存在氯丙醇、氯丙醇酯、矿物油等新兴POPs[７－１０],随着配

料的添加污染婴幼儿配方乳粉.

１．２　生产加工过程

婴幼儿乳粉在生产加工过程中可能引入新兴 POPs,
如生产加工设备、杀虫剂、消毒剂、防污产品、工作服、皮
革及大气环境中存在的 POPs等;另外,在生产过程中也

会因加热、化学反应等作用产生POPs.如婴幼儿乳粉加

工过程中使用食品级矿物油和生产设备中的润滑油、抛
光剂等引入矿物油污染,原辅料在运输和贮藏过程中使

用配料油处理过的黄麻袋等[１１].Guo等[１２]在食品接触

材料 纸 制 品 中 检 出 全 氟 己 酸 (PFHxA)、全 氟 庚 酸

(PFHpA)和全氟辛酸(PFOA),在生产过程中该类食品接

触材料与食品接触从而迁移 PFASs等污染食品.Still
等[１３]在经加工、包装后的乳制品中检出全氟羧酸(PFCA)
和氟调聚乙醇(FTOH),乳制品的生产加工需要原料乳的

分离、加工、浓缩等,此过程中PFASs容易迁移残留.

１．３　包装材料

近年的研究[１４－１６]发现,食品包装材料中 POPs迁移

与挥发也会给食品造成 POPs污染,如邻苯二甲酸酯类、
壬基酚、矿物油等.如婴幼儿配方奶粉的包材矿物油污

染来源主要为油墨印刷的纸盒及马口铁包装材料.德国

Foodwatch报告[１７]中,重点提及婴幼儿配方奶粉包装铁

罐可能的污染来源,由于金属铁罐生产过程中可能会用

到含有矿物油的轧制油,而这种轧制油可能会由于清理

不干净而转移到奶粉中.
综上所述,从婴幼儿乳粉原辅料到生产加工过程以及包

装材料,都可能是婴幼儿乳粉中新兴POPs的来源.但从目

前的溯源和标准研究来看,有关从婴幼儿乳粉中POPs溯源

分析、指标限量以及检测方法的相关研究较为匮乏,对婴幼

儿乳粉的风险研究应着重开展该方面的研究.

２　 婴幼儿乳粉中 POPs的检测技术及

污染水平
　　目前,已在婴幼儿乳粉发现新兴POPs的包括氯丙醇

酯和缩水甘油酯、氯酸盐、高氯酸盐、PCBs、丙烯酰胺、矿
物油、PFASs等.婴幼儿乳粉基质复杂,POPs很容易隐

藏于各种成分中.同时,乳粉中的营养成分会对检测仪

器的信号造成干扰,降低检测准确性.为了避免出现上

述不良现象,应根据 POPs的种类选择合适分析方法,降
低样品基质干扰.

２．１　氯丙醇酯和缩水甘油酯

氯丙醇酯是氯丙醇类化合物与脂肪酸的酯化产物,其
在生物体内经脂肪酶水解会生成氯丙醇.按氯丙醇种类

的不同分类,氯丙醇酯可分为３Ｇ氯丙醇酯(３ＧMCPD酯)、

２Ｇ氯Ｇ１,３Ｇ丙二醇酯(２ＧMCPD酯)、１,３Ｇ二氯Ｇ２Ｇ丙醇酯(１,３Ｇ
DCP酯)和２,３Ｇ二氯Ｇ２Ｇ丙醇酯(２,３ＧDCP酯)４类,相关文献

报道均显示食品中检出率较高为３ＧMCPD酯.缩水甘油

酯(GEs)是脂肪酸与缩水甘油经过一系列酯反应后生成的

产物,在油脂精炼过程中,GEs通常与３ＧMCPD酯并存,

３ＧMCPD酯含量与 GEs含量呈正相关.

近年来,关于婴幼儿乳粉中氯丙醇酯和缩水甘油酯

分析方法的研究也多见报道.Wohrlin等[１８]在提炼植物

油脂的过程中发现了氯丙醇和缩水甘油酯,而这些油脂

成分是婴儿配方奶粉的成分.该研究根据已建立的脂肪

和油脂分析方法和气相色谱串联质谱(GCＧMS)检测技术

对提取的脂肪进行分析,利用建立的方法对７０个婴儿配

方奶粉进行氯丙醇酯和缩水甘油酯的含量分析,所有样

本均检出氯丙醇和缩水甘油酯,且３ＧMCPD 检出含量是

２ＧMCPD的１倍,这与文献[１９]报道的食品中３ＧMCPD
检出率高是一致的,氯丙醇和缩水甘油酯的整体浓度水

平相对文献中早期研究都较低,说明近年对其风险控制

有一定成效.刘园等[２０]建立了同位素内标—气相色谱—
质谱法(GCＧMS)测定婴幼儿配方乳粉中氯丙醇酯,该方

法中４类氯丙醇酯在质量浓度０．０５~１．００mg/L范围内具

有良好线性关系,方法的定量限(LOQ)为０．０１５mg/kg.

４类氯丙醇酯的加标回收率分别在８５．９％~１０２．１％,相
对标准偏差(RSD)(n＝６)也在２．４％~５．６％.采用该方

法对３０份婴幼儿配方乳粉进行了检测分析,结果显示

３ＧMCPD酯检出率为２３％,其他３种氯丙醇酯未检出,通
过查阅检出样品配料表,发现这些乳粉的植物油原料中几

乎都含有棕榈油,因此３ＧMCPD酯检出的最大原因可能来

源于棕榈油.张妮等[２１]采用 GCＧMS技术建立了能同时测

定婴幼儿配方奶粉中４类氯丙醇酯含量的分析方法,方法

检出限(LOD)为０．００５mg/kg,LOQ为０．０１５mg/kg.利用

该方法对５０份奶粉样品进行检测,其３ＧMCPD酯检出率
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为１００．０％,含量为０．０３７~０．２０８mg/kg,２ＧMCPD酯检出

率为４２．０％,其他均未检出.婴幼儿配方奶粉中脂肪含

量约２０％,辅料精炼植物油一般为氯丙醇酯污染的主要

来源,且该研究表明配方奶粉氯丙醇酯的含量与其脂肪

含量存在正相关性,因此０~６月龄(１段)奶粉中的氯丙

醇酯含量相对较高.胡守江等[２２]采用同位素内标和 GCＧ
MS法联用测定婴幼儿配方乳粉中 GEs的含量,采用间

接测定法 通 过 酯 交 换 反 应 将 GEs水 解 为 ３ＧMCPD 和

２ＧMCPD,再以差量法计算乳粉样品中缩水甘油的含量,
并以缩水甘油的形式表征 GEs的含量.GEs的线性范围

为１３．４~４０２μg/L,LOD为０．０１５mg/kg,测得回收率为

９５．２％~１０３％,RSD(n＝６)小于４．０％,缩水甘油酯的检

出率为７５．０％.乳粉中缩水甘油酯污染主要来源于植物

油配料,棕榈油是缩水甘油酯污染程度较高的品种之一,
研究表明食用植物油中 GEs的产生与油脂精炼过程有着

密切的联系,相关研究表明植物油脂精炼过程中的脱臭

工艺是产生 GEs的主要原因之一.Beeekman等[２３]分析

了２０１９年从德国超市购买的４５种婴儿配方奶粉中氯丙

醇和 GEs的 含 量,研 究 显 示 氯 丙 醇 和 GEs检 出 率 为

１００％,研究还将２０１９年的数据集与２０１５年德国配方奶

粉检出数据进行比较显示,３ＧMCPD(从０．０９４μg/g降至

０．０５４μg/g)和 GEs(从０．０１０μg/g降至０．００６μg/g)平均

浓度已经下降,表明这４年企业已经实施了相关控制与

缓解措施,以降低婴儿配方奶粉中的污染物浓度,但是污

染持续存在.以上研究表明,婴幼儿乳粉中普遍存在氯

丙醇酯和GEs污染,污染水平见表１,中国暂未制定婴幼

表１　婴幼儿乳粉中新型POPs分析方法与污染水平

Table１　AnalysismethodsandconcentrationsofemergingPOPsininfantmilkpowder

POPS 同类物 产品种类 分析方法 污染水平 参考文献

氯丙醇酯(氯丙醇

脂肪酸酯)和GEs

３ＧMCPD 酯、２ＧMCPD 酯、１,

３ＧDCP酯、２,３ＧDCP酯、GEs

婴幼儿乳粉 GCＧMS

GCＧMS

３ＧMCPD酯检出量为ND~０．１９mg/kg [２０]

３ＧMCPDE、２ＧMCPDE 检 出 量 分 别 为

０．０３７~０．２０８,ND~０．０６０mg/kg

[２１]

缩 水 甘 油 酯 检 出 量 为 ND ~

０．３３４mg/kg

[２２]

氯酸盐、高氯酸盐 氯酸盐、高氯酸盐 奶粉 HPLCＧMS/MS
(ESI源)

氯酸盐、高氯酸盐检出量分别为 ND~

８５．２５,ND~２８．７９μg/kg

[２４]

婴幼儿乳粉 UPLCＧMS/MS 氯酸盐、高氯酸盐检出量分别为 ND~

４３,ND~３３．０μg/kg

[２５]

婴幼儿乳粉 LCＧMS/MS 氯酸 盐、高 氯 酸 盐 检 出 量 为 ND~

１１７０．０,ND~７４．２μg/kg

[２６]

PCBs PCB２８、PCB５２、PCB１０１、PCB１３８、

PCB１５３、PCB１８０

牛奶 HRGCＧHRMS PCBs检出量为１０７．２~４３１１．２pg/g
脂肪

[２７]

丙烯酰胺 丙烯酰胺 婴幼儿乳粉 HPLCＧMS/MS 丙烯酰胺检出量为ND~１１．７μg/kg [２８]

GCＧMS/MS 丙烯酰胺检出量为ND~６．７μg/kg [２９]

HPLCＧMS/MS 丙烯酰胺检出量为ND~８．６４μg/kg [３０]

MEＧGCＧMS 丙烯酰胺检出量为４８~４４００ng/g [３１]

矿物油 MOSH/POSH 乳粉 GCＧMS/MS MOSH/POSH 检 出 量 为 ND ~

５．０９mg/kg

[９]

MOSH 婴 儿 配 方

奶粉

HPLCＧGCＧFID MOSH检出量为ND~１．３０mg/kg [３２]

PFASs PFHxA、PFOA、PFNA、PFDA、

PFUdA、PFDoA、PFHxS、PFOS、

４∶２FTS、６∶２FTS、８∶２FTS、

FHUEA、 FOUEA、 FDUEA、

FOSA、FOSAA、NＧMeFOSAA、NＧ

EtFOSAA、６∶２diPAP

牛奶 UPLCＧMS/MS PFOA、PFUNA、PFOS、４∶２FTS、６∶２

FTS、６∶２diPAP检出量分别为 ND~

４３１．９４,ND~１５．９５,ND~１２６．９８,ND~

３．７５,ND~２．４９,ND~２４．５６pg/mL

[３３]

PFOA、PFOS 婴幼儿奶粉 HPLCＧMS/MS PFOA、PFOS检出量分别为 ND~１．３４,

ND~７．７９μg/kg

[３４]

９２２
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儿乳粉中氯丙醇酯和 GEs的限量值,但是参照欧盟(EU)

２０２０/１３２２条例 氯 丙 醇 酯 ≤１２５μg/kg 和 (EU)２０２０/

１３２２条例中 GEs≤５０μg/kg的限量,检测结果有部分超

出该限量,因此氯丙醇酯和 GEs污染形势是不容乐观的,

加快氯丙醇酯和 GEs方法和限量值研究是现阶段工作

重点.

　　综上所述,婴幼儿乳粉中氯丙醇酯和 GEs污染来源

均与乳粉配料植物油相关,解决氯丙醇酯及 GEs问题的

关键在于植物油配料污染控制.婴幼儿乳粉中氯丙醇多

组分测定通常采用间接测定法 GCＧMS分析方法,通过酯

交换反应将氯丙醇酯及 GEs水解为氯丙醇,期间依次采

用试剂水解、萃取溶剂、衍生等技术,并通过同位素内标

法定量,最终以氯丙醇含量表征氯丙醇酯和 GEs总量.

该技术具有定性能力,再结合稳定性同位素稀释技术,与
其他技术相比提高了检测方法的准确度和精密度,能够

对其多种化合物进行检测,现有文献多采用此技术,国家

标准[３５]亦采用该方法.

２．２　氯酸盐和高氯酸盐

氯酸盐(ClO－
３ )是一种化学品,是一种盐类.常见的

有 氯 酸 钾 (KClO３ )、氯 酸 钠 (NaClO３ )、氯 酸 镁

[Mg(ClO３)２].高氯酸盐(ClO－
４ )是高氯酸形成的盐类物

质,其具有四面体型的高氯酸根离子.

婴幼儿乳粉中氯酸盐、高氯酸盐检测的文献较常见.

周晓晴等[２４]建立了一种测定奶粉中氯酸盐和高氯酸盐含

量的 高 效 液 相 色 谱—串 联 质 谱 (HPLCＧMS/MS)法

(ESI).该方法中氯酸盐和高氯酸盐分别在２．０~４０．０,

１．０~２０．０μg/L 的范围内线性好,方法的 LOQ 分别为

１５．０,７．５μg/kg.采用该方法对１０份奶粉样品进行检测

分析,氯酸盐检出率５０％,高氯酸盐检出率６０％.婴幼儿

乳粉生产过程中,氯酸盐和高氯酸盐可能作为中间生产

的污染物残留在奶粉中,如设备清洗消毒剂清洗不彻底

等.Hakme等[３６]根据欧盟２０１３年的要求,对丹麦市场

农产品中氯酸盐和高氯酸盐含量进行的调查,样本中包

含有１０个婴儿食品和７个婴儿配方奶粉.该研究采用

气相色谱三重四极串联质谱(LCＧMS/MS)技术.检测结

果显示高氯酸盐和氯酸盐残留量相对较低,均低于欧盟

２０２０年实施的最高残留限量.产品中氯酸盐和高氯酸盐

含量普遍较低和频率较低的原因很可能与丹麦的供水有

关,该地水源均为１００％未氯化的地下水,因此婴幼儿乳

粉中氯酸盐和高氯酸盐污染与水体消毒有较大关联.詹

胜群等[３７]建立超高效液相色谱—串联质谱法(UPLCＧ
MS/MS)(ESI)对婴幼儿配方乳粉中氯酸盐和高氯酸盐

进行测定,该方法的氯酸盐和高氯酸盐分别在２~５００,

１~２５０μg/kg时R２大于０．９９９,LOD为４．５μg/kg,LOQ
分别为１５．０,７．５μg/kg.张立佳等[２５]建立 UPLCＧMS/

MS法(ESI)能同时对婴幼儿配方乳粉中氯酸盐和高氯酸

盐残留进行测定,高氯酸盐和氯酸盐分别在０．５~５０．０,

１．０~１００．０μg/L的范围内线性关系良好,高氯酸盐和氯

酸盐LOQ分别为７．５,１５．０μg/kg,高氯酸盐和氯酸盐的

加标回收率为８２．５％~９８．５％,RSD为２．０％~８．７％,该
方法具有稳定性好、准确性高、灵敏度高等特点.采用该

方法对１０批次婴幼儿配方奶粉进行检测,氯酸盐检出率

４０％,高氯酸盐检出率７０％.刘卿等[２６]按照 BJS２０１７０６
方法收集各地区２１５份婴幼儿配方乳粉检测结果,结果

显示婴幼儿配方乳粉中高氯酸盐检出率为８６．０％;氯酸

盐检出率为９８．６％.

综上,婴幼儿乳粉中广泛存在氯酸盐与高氯酸污染,

具体污染水平见表１,参照欧盟(EU)２０２０/６８５号条例婴

儿配方奶粉中高氯酸盐≤０．０１mg/kg的限量值,中国有

部分样品超出限量值,具有较高风险,氯酸盐检出比例和

含量也较高,且研究中表明不同品牌和段位之间氯酸盐

和高氯酸盐的含量存在较大差异,分析原因在于各个生

产厂家的原辅料、生产工艺等原因导致高氯酸盐和氯酸

盐污染持续,因此加快其标准方法与限量值研究有其必

要性,保障乳粉食用安全.

婴幼儿乳粉中氯酸盐和高氯酸盐检测多采用 LCＧ
MS/MS、HPLCＧMS/MS 和 UPLCＧMS/MS 法 进 行 检 测

分析,婴幼儿配方奶粉基质较复杂,样品中存在高浓度的

氯离子、硫酸根离子、硝酸根离子等干扰离子,分析时影

响氯酸盐和高氯酸盐的含量测定,UPLCＧMS/MS法成本

较高,不适用于常规定量分析,主要应用于筛查和定性分

析;国外有部分关于 LCＧMS/MS法测定的文献,但国内

方面只采用该技术对水体进行检测,考虑奶粉成分复杂,

一般很少采用该技术.HPLCＧMS/MS法能同时对氯酸

盐和高氯酸盐进行测定,具有较强的抗基质干扰能力,其
前处理简单、灵敏度高、抗干扰能力强、定性准确,具有明

显优越性,现阶段将越来越广泛地应用在了婴幼儿乳粉

中氯酸盐、高氯酸盐的日常检测分析中.

２．３　多氯联苯

多氯联 苯 (PCBs)是 一 类 合 成 化 合 物,PCBs包 含

２０９种化合物,被分为二噁英类多氯联苯(DLＧPCBs)和非

二噁英类多氯联苯(NDLPCBs).

近年来,国内外关于食品中(如水产品、茶叶、小麦粉

等)多氯联苯有研究,但研究婴幼儿乳粉中多氯联苯检测

方法的很少.喻徳忠等[２７]采用同位素稀释—高分辨气

相—高分辨磁质谱(HRGCＧHRMS)技术测定湖北省部分

地区牛奶样品中６种指示性PCBs的含量,该研究在湖北

省部分地区共采集了３０份本地产牛奶样品,牛奶样品中

指示性PCBs总含量为１０７．２~４３１１．２pg/g脂肪,PCBＧ
２８检出量最高,其次是 PCBＧ１５３和 PCBＧ１３８.研究显示

PCBs总量低于欧盟生乳以及乳制品≤４０ng/g脂肪的要

求,且该地区居民牛奶中指示性PCBs的膳食摄入量水平

０３２
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也均低于其他发达国家,可能在于中国PCBs发展年限较

短,但不能排除随着时间推移其将会进一步持续污染乳

粉,因此应加快PCBs研究防范于未然.

目前国内外有关婴幼儿乳粉中 PCBs检测方法的研

究几乎没有,其他食品主要采用 GCＧMS法进行检测.

GCＧMS具有较高的准确度、精密度和灵敏度,前处理简

单且快速,试剂消耗少,对检测条件要求较低,而且仪器

设备相对 HRGCＧHRMS(一般作为定性和筛查技术)较
便宜,是测定PCBs较常用的方法,食品安全检验标准亦

采用该技术进行检测分析[３８].

２．４　丙烯酰胺

丙烯酰胺是一种不饱和酰胺,为人造化合物,在自然

环境中并不存在.食品中常采用稳定性同位素稀释技

术,联用液相色谱串联质谱(LCＧMS/MS)中的多反应离

子监测(MRM)或选择反应监测(SRM)进行检测[３９].目

前食品中丙烯酰胺的国标检测方法针对热加工(油炸)食
品较多,作为婴幼儿乳粉丙烯酰胺的检测方法存在局限

性,因此对其检测技术研究有其必要性.于晓瑾等[２８]采

用 HPLCＧMS/MS技术测定婴幼儿乳粉中丙烯酰胺.该

方法的LOD为５μg/kg,LOQ 为１０μg/kg,线性范围为

１０．０~２００．０μg/L,加标回收率为８６．７％~１０６．８％,RSD
为３．０７％~９．６１％(n＝６).采用该方法对５０份婴幼儿乳

粉进行检测分析,丙烯酰胺检出率为１８％,检出浓度范围

为５．６０~１１．７μg/kg.在２０００年世界卫生组织公布的人

均每日丙烯酰胺摄入量为０．３~０．８μg/kg体重,根据以

上研究检测结果,以乳粉作为婴幼儿主要食物,丙烯酰胺

对其具有一定风险.陈克云等[２９]建立 GCＧMS/MS测定

婴幼儿配方乳粉中丙烯酰胺,该方法中丙烯酰胺在５~
５００ng/mL的范围内线性良好,在１０,２０,４０μg/kg加标

回收率为８９．４％~１０７．２％,RSD 为３．３％~７．１％ (n＝
６),LOD为０．２５μg/kg,LOQ为０．７５μg/kg,采用该方法

对２８ 份 婴 幼 儿 配 方 乳 粉 检 测,样 品 丙 烯 酰 胺 检 出 率

７．１４％.王梦颖等[３０]建立 HPLCＧMS/MS法对婴儿配方

乳粉中丙烯酰胺残留量进行测定,并以电喷雾串联质谱

进行定性定量测定.丙烯酰胺标准品质量浓度为１~
２００ng/mL 时线性好,在１０~１００ng/mL水平的加标回

收率为９０％ ~１１０％,RSD 为 ０．３０％ ~６．２０％,LOD 为

４．０μg/kg.采用该方法对２８份婴儿配方乳粉样品进行

测定,丙烯酰胺检出率为３．６％.Ghiasi等[３１]建立了基于

CCD的微波萃取气相色谱质谱(MEＧGCＧMS)法测定婴幼

儿配 方 奶 粉 中 丙 烯 酰 胺 含 量 的 方 法,该 方 法 LOD 为

０．６ng/g,LOQ为１．９８ng/g,RSD 为２．９％,研究中显示

所有婴儿配方奶粉均受丙烯酰胺严重污染,３个年龄段

(０~６,６~１２,１２~２４个月)丙烯酰胺浓度范围分别为

４８~３１９１,９１８~５８３５,１２９０~４４００ng/g.丙烯酰胺是

一种致癌化合物,常存在于富含碳水化合物的食物中,婴

儿配方奶粉容易形成丙烯酰胺,研究显示其对２岁以下

儿童易造成高风险.

中国丙烯酰胺检出数据均低于欧盟建议的丙烯酰胺

在婴儿食品中的基准水平值和韩国食品药品安全部公布

的限量值,从一定程度上表明现阶段中国婴幼儿配方乳

粉丙烯酰胺污染程度处于相对安全数据范围之内,但持

续污染状况要求相关部门应继续对丙烯酰胺进行风险监

测与评估.国外方面的丙烯酰胺检出含量部分超出了限

量值,加强监控与管理是关键,而且二段和三段的污染水

平高,显示奶粉配方成分对丙烯酰胺形成具有显著影响.

综上所述,婴幼儿乳粉存在丙烯酰胺污染,常用测定

方法 主 要 有 GCＧMS/MS 法、LCＧMS/MS 法 和 HPLCＧ
MS/MS法.由于 GCＧMS/MS法前期需要长时间衍生处

理,导致前处理耗时较长,溶剂消耗量大,而 LCＧMS/MS
法灵敏度较低,检测结果有时出现假阳性现象,因此采用

HPLCＧMS/MS法对婴幼儿乳粉中丙烯酰胺进行检测,同
时采用同位素内标定量,其方法前处理简单,灵敏度和准

确度均满足国家标准方法的检测要求,适合于大量样品

的快速筛查和日常检测工作.

２．５　矿物油

矿物油是一类来源于石油和合成油 C１０~C５０烷烃和

芳烃物质的总称,分为由直链、支链及环状烷烃组成的饱

和烃矿物油(MOSH)和由聚芳烃化合物组成的芳香烃矿

物油(MOAH),以及含有部分无烷基取代的多环芳烃以

及少量含硫、含氮化合物.目前,关于食品中的矿物油含

量还没有统一的限值规定,且食品中的矿物油的标准方

法也暂未出台[１１].

孙姗姗等[９]基于 GCＧMS基础上建立新检测方法,对
乳粉和巧克力中２５种矿物油残留物进行鉴定、检测与分

析.采用该方法检测２５种指标成分在各自浓度范围内

具有良好线性关系,矿物油指标成分的 LOD 为０．０２５~
１．５mg/kg,加标回收率为２５％~５６％,RSD 为２．２％~
９．４％;对国内外４０份乳粉和２５份巧克力产品中的矿物

油进行测定,结果显示乳粉的矿物油检出率为１２．５％,而
巧克力的检出率达到１００％.该方法为一种简单快速的

测定乳粉中矿物油指标成分的方法,可用于矿物油成分

半定量的分析研究,从研究中显示乳粉中矿物油污染情

况较轻,但是污染存在,而巧克力由于其包装材料和生产

过程样品状态问题,导致污染情况很是严重.包装材料

矿物油的迁移导致食品污染,另食品机械中使用润滑剂

(食用级矿物油作)也会挥发到乳粉中.刘玲玲等[３２]建立

婴儿配方奶粉中饱和烃类矿物油(MOSH)的离线固相萃

取(SPE)结合大体积进样—气相色谱—氢火焰离子化检

测器(LVIＧGCＧFID)的分析方法.该方法显示 MOSH 在

２~５００ mg/kg 的 范 围 内 线 性 良 好,方 法 的 LOQ 为

０．０５mg/kg,加标回收率为９２．６２％~１０２．８６％,RSD 为

１３２
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０．８５％~２．５７％,该方法适合婴儿配方乳粉中 MOSH 的

定量检测分析.采用该方法对１０份婴儿配方奶粉中的

MOSH 含量进行检测分析,检出量为０．２４~１．３０mg/kg,

其中 MOSH(C１６~C３５)含量为０．１２~０．８５mg/kg.综合

所述,鉴于矿物油对人体的危害性,对婴幼儿乳粉中矿物

油的监测必须引起高度重视,应采取相应的风险监控措

施,保障婴幼儿乳粉的安全性.

国内外已有文献报道主要是对食用植物油、饼干、谷
物、面包、蛋糕和巧克力等预包装食品中 MOSH 残留量

进行检测分析,而婴儿配方乳粉中的矿物油检测分析报

道相对较少.由于矿物油具有复杂成分,检测中干扰成

分较多,因此,不同食品样品中矿物油和不同矿物的分析

方法也不完全相同.目前 GCＧMS/MS法是较常用的婴

幼儿乳粉矿物油检测技术,其方法检出限和回收率均符

合国家标准要求,操作简便、试验操作要求相对简单,能
对婴幼儿乳粉中矿物油进行定性定量测定与分析,可暂

作为现阶段乳粉中 MOSH 含量的日常快速检测.

２．６　全氟及多氟烷基化合物

全氟及多氟烷基化合物(PFASs)是指烷烃分子链上

碳原子上的氢原子全部或部分被氟原子取代而形成的一

类有机化学物质.按照碳链末端取代基的不同,PFASs
可分为全氟羧酸(PFCAs)、全氟磺酸(PFSAs)、全氟烷酸

(PFAAs)、全氟磷酸(PFPAs)、全氟丁磺酸(PFBS)、全氟

辛基磺酰氟(POSF)、全氟丁烷羧酸(PFBA)、多氟烷基和

全氟烷基类(PFAS)等.

杨琳等[４０]采用 UPLCＧMS/MS法和同位素稀释技术

联用对中国１２个省份母乳中全氟化合物及其前体物质

进行检测分析,该方法中１１种目标化合物呈良好的线性

范围,LOD为０．５~１０pg/nL,LOQ为１~２０pg/mL.在

已知加标范围内回收率和 RSD也符合相应要求,该研究

检测出３种全氟化合物前体物质,检出率达８８％,分别为

１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基磺酸(６∶２FTS)、２H 全氟Ｇ２Ｇ
辛烯酸(FHUEA)和１H,１H,２H,２H 全氟辛基Ｇ２Ｇ磷酸盐

(６∶２diPAP),含量范围分别为 ND~４７．４６,ND~７０．６８,

ND~３５．０８pg/mL.研究显示全氟化合物及其前体物质

在母乳样本(生物样本)中检出,母乳中污染物暴露对婴

幼儿的生长发育的影响是巨大的,婴幼儿配方乳粉以牛、

羊乳为原料,必定也会有来自环境和生物样本的全氟化

合物及其前体物质污染.杨琳等[３３]应用 UPLCＧMS/MS
法和同位素稀释技术对乳制品中８类全氟化合物和１１类

全氟化合物前体物质进行检测分析,并对其膳食暴露进

行评估分析.研究中 ８种全氟化合物 LOD 为 １．６０~
５．００pg/mL,LOQ为５．５０~１３．５０pg/mL,１１种目标化合物

LOD为０．５０~１０．００pg/mL,LOQ为１．００~２０．００pg/mL.结

果显示在１８份乳制品样品中,PFOA、PFUdA 和 PFOS
检出率分别为２８％,４３％,５０％,样品中还检测出３种全

氟化合物前体物质,分别为１H,１H,２H,２HＧ全氟己基磺

酸(４∶２FTS)、６∶２FTS和６∶２diPAP,检出率分别为

６％,６７％,１７％.该研究表明中国市售牛奶普遍存在全

氟化合物 的 污 染 问 题,对 比 国 外 检 测 结 果,乳 制 品 中

PFASs污染水平暂处在较低范围内,其原因可能在于现

阶段中国 PFASs的生产规模还处于初级阶段,但随着工

业发展后,应用越来越广泛,其造成的环境排放将不但增

加,污染形势不断严峻.王浩等[３４]建立了婴幼儿配方乳

粉中全氟辛酸(PFOA)、全氟辛烷磺酸(PFOS)高效液相

色谱—串联四极杆质谱联用(HPLCＧMS/MS)测定方法.

PFOA和PFOS的 LOQ 分别为１０．０,５．０μg/kg,方法回

收率为８６．１％~１０６．８％,RSD为２．８７％~９．５３％.采用

该方法对５０份婴幼儿乳粉进行检测分析,PFOA 检出率

１２．０％(检出量为０．５１~１．３４μg/kg),PFOS检出率为

８．０％(检出量为１．０６~７．７９μg/kg).婴幼儿营养乳粉中

广泛存在全氟辛酸和全氟辛烷磺酸残留,虽然目前国家

还未制定相应的限量标准,但相关监管部门已将其作为

乳粉质量安全风险因子进行监控,下一步计划制定标准

检测方法和限量值.Macheka等[４１]采用超高效液相色

谱—串联质谱法(UPLCＧMS/MS)测定了２３份零售奶粉

和７份婴幼儿配方奶粉中 １５种 PFAS的含量.１５种

PFAS在乳制品和婴儿配方奶粉中的质量浓度分别为

０．０８~１５．５１,０．４２~５．７４ng/mL.全氟丁酸(PFBA)、全
氟戊酸(PFPeA)、全氟癸酸(PFDA)、全氟正十三烷酸

(PFTrDA)和全氟十二烷酸(PFDoA)是最普遍的 PFAS,

检测率＞９６％.婴幼儿配方奶粉和乳制品中 PFDoA 的

最高质量浓度分别为２．０２,２．７６ng/mL.残留 PFOA 和

PFOS的浓度与全球数据相似,但长链 C９~C１４的 PFAS
浓度升高.该研究还显示全脂乳中 PFAS含量较高,但
各类乳中PFAS含量差异无统计学意义(P＝０．５４６),通
过婴儿配方奶粉和乳制品摄入的 PFAS的 EDI暂低于每

日可耐受限度,但长期接触和多种接触途径的累积效应

是不容忽视的.

目前,关于婴配乳粉中PFASs的报道甚少,食品行业

常采用 LCＧMS/MS法(SN/T４５８８—２０１６)进行检测分

析,但婴幼儿乳粉基质成分复杂,该方法具有检出灵敏度

低、重现性局限等缺陷;UPLCＧMS/MS法,灵敏度高、准
确性好,但其设备昂贵,对样品前处理的要求也很高;因
此采用 HPLCＧMS/MS测定婴幼儿乳粉中 PFASs,同时

采用同位素内标技术,该方法前处理简单,具有高灵敏度

和高选择性,能够精确地定性和定量分析,方法重现性

好,适用于婴幼儿配方乳粉中日常PFASs快速检测.

３　展望
婴幼儿乳粉中存在氯丙醇酯和 GEs、氯酸盐、高氯酸

盐、PCBs、丙烯酰胺、矿物油、PFASs等新兴 POPs的污

染,原辅料、生产加工过程污染、包装材料迁移是婴幼儿

２３２
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乳粉中新兴POPs的主要污染来源,现有关于婴幼儿乳粉

中POPs的研究相对较少,并未形成规范的检测技术,且
中国尚缺少对婴幼儿乳粉中这些新型 POPs检测的标准

方法与限量要求.同时,婴幼儿乳粉的生产与加工过程

是一个不断工业化、机械化和智能化的发展过程,随着检

测行业的仪器灵敏度越来越高,发现以前未检出的污染

成分也是平常之事.未来关于婴幼儿乳粉中 POPs的研

究还将继续开展.
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