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乳制品食品安全与质量控制
——乳品中离子型化合物检测方案
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乳品中离子型有害物质的检测方案2

5 乳品中离子型营养物质的检测方案

1 离子色谱简介
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离子色谱的发展历程

1975 1991 20101985 2011

H.Small发表了第一
篇抑制型离子色谱的
文章，同年Dionex
公司世界第一台商品
化离子色谱问世。

第四代抑制器——自动
电解再生微膜型抑制器

第三代抑制器——微膜
型抑制器（MMS）

“只加水”技术

1998 2003

第一台毛细管
离子色谱仪

2016

加入ThermoFisher，
开启IC仪器联用新纪元

ØCD
ØUV
ØED

ØQD
ØMS
ØICP/MS

ØAFS
ØFLD
ØICP

仪器：更可靠 –更方便 –性能更优良-更高效-更快速

高压离子色谱仪和亚
微米粒径高效色谱柱
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淋
洗
液

泵 保护柱 分析柱 抑制器

废液

进
样
器

离子色谱系统概述
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• 结构与HPLC相似，由流动相输送、分离、 检测和数据处理四部分组成

• 材质不同，用不被酸碱和络合剂腐蚀的PEEK材料；不用不锈钢

• 分离机理：离子交换、离子对、离子排斥和吸附

• 检测器：

1. 电化学：电导和安培

2. 光学： UV/VIS、荧光

3, 联用： IC-原子荧光，IC-MS，IC-ICP-MS

离子色谱系统概述

6 Proprietary & Confidential

1. 阴离子分析: 首推和首选的方法

2. 阳离子分析: 碱金属，碱土金属，有机胺和铵

u 多元素同时测定

u 价态形态分析（砷、硒、汞、铬 等）

3. 有机化合物: 水溶性和极性化合物

u 糖类

u 氨基酸

离子色谱应用范围



2017/11/9

4

7 Proprietary & Confidential

乳制品安全分析

铅等
重金
属

硝酸
盐、
亚硝
酸盐，
硫氰
酸根

塑化
剂

三聚
氰胺，
三聚
氰酸

双甲
脒、
氯羟
吡啶

青霉
素G、
喹诺
酮等

硝酸
盐、
亚硝
酸盐,
硫氰
酸盐

离子色谱

乳制品安全分析

8

乳制品中亚硝酸盐和硝酸盐的测定

亚硝酸盐检出限0.2mg/kg

硝酸盐检出限0.4mg/kg。
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乳制品中亚硝酸盐和硝酸盐的测定

梯度洗脱快速清洗诸如
硫氰酸、高氯酸等强保
留物质，避免单针时间
过长或成为下一针鬼峰

10

µS

–0.5

3.0
亚硝酸根 (AS11-HC, hydroxide)
峰面积: 0.2743 µS•min
峰 高: 2.98 µS
柱 效: 22,843 EP

µS

–0.5

2.0

0

0

亚硝酸根 (AS14, carbonate)
峰面积: 0.1767 µS•min
峰 高: 1.35 µS
柱 效: 5,172 EP

硝酸酸根(AS11-HC, hydroxide)
峰面积: 0.185 µS•min
峰 高: 1.97 µS
柱 效: 42,068 EP 硝酸酸根(AS14, carbonate)

峰面积: 0.1301 µS•min
峰 高: 0.35 µS
柱 效: 4,644 EP

1 min

1 min

乳制品中亚硝酸盐和硝酸盐的测定
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• 分析型等度泵或四元梯度泵
•溶液预混功能，无需使用阻尼器

• 独立的柱活塞清洗系统
——避免双系统间的交叉污染
——减少泵的磨损

乳制品中亚硝酸盐和硝酸盐的测定

K+

电解液池

K+

Pt 阳极
(H2O         2H+ + ½O2 + 2e–)

阳离子交换连接器

KOH 
发生室

孔

泵

H2O

Pt阴极
(2H2O + 2e– 2OH– + H2)

[KOH]a
电流

流速[ + ]

[–]

KOH + H2 KOH

H2

脱气单元CR-ATC
阴离子捕获器

12

淋洗液发生器主要优点

淋洗液无污染，提高了灵敏度

提高了分析方法的重现性

减小了手动制备淋洗液的精度误差

降低泵的维护费用

减少有害化学品的接触

可运行等度和梯度分离

2 H2O + 2e- 2OH- + H2

OH-
H2O

H+

OH-

阴极 -

阳极

H2O               2H+ + ½ O2 + 2e-

H2O

K+
H2O

+
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乳制品中亚硝酸盐和硝酸盐的测定

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0

0.00

1.25
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柱： IonPacAS11-HC+AG11-HC

淋洗液： KOH(EG产生) 梯度

流速： 1.0ml/min

柱温： 30℃

抑制方式：AERS 500 4mm

进样体积:  50 µL

检测器1：电导检测器

检测波长：226nm

检测器2：紫外检测器

峰： 1 NO2
-

2 NO3
-1-

N
O

2

2
-N

O
3
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20.00
25.00
30.00

0.00
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mAU

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.00.0

-5.00
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电导检测器

抑制器

淋洗液

(NaOH)

色谱柱

HF, HCI, 
H2SO4 in H2O

KF, KCl, 
K2SO4 in KOH

Waste

无抑制器的系统

Counter Ions

µS

Time

µS

Time
带有抑制器的系统

Waste H+

K+

F– , CI– , 

SO4
2 –

F– CI– SO4
2 –

F–
CI– SO4

2 –

样品

NaOH(700us)

H2CO3
(~16us)

检测器
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1975
1st Generation SC-1,SC-2

1981
2nd Generation FS-1,FS-2

1985
3rd Generation MMS

1991 ~ 2007
SRS I ,MMS II,SRS II,
Ultra,MMS III,Atlas,Ultra II

2008
SRS  300, MMS 300

2013
ERS  500®全新电解再生型抑制器

柱抑制

膜抑制

间断式

连续型

电导检测器

抑制器技术的发展历程

16 Proprietary & Confidential

H2ＣＯ３

ＣＯ３２－

ＨＣＯ３－

Ｈ2ＣＯ３

＋
＋
＋
＋
＋＋
＋
＋
＋
＋
＋
＋

HSＯ4－

H2SＯ4

H2SＯ4

SＯ4２－

＋

＋
＋

抑制 抑制超载 离线再生

电导检测器

KOH, H2

H+

Waste/VentWaste/Vent

Anode

到检测器

H+ + O2 H2 + OH-

H2
O

H2
O

K+

H+ + OH- H2O

H+ + X-

H+ , X- in  H2O 

H2O
H2O

H2O, O2

阳离子交换膜

OH
-

Na+, X- in KOH Eluent

Cathode

H2O         2H+ + ½ 
O2 + 2e-

2 H2O + 2e-

2OH- + H2
1975

高容量自动电解连续抑制

定时再生/轮换使用
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乳制品中硫氰酸盐测定

灭菌乳液体样品检出限：0.25mg/kg

乳粉固体样品检出限：1.00mg/kg

18

乳制品中硫氰酸盐含量测定

• 食品安全综合协调与卫生监督局
• 关于印发全国打击违法添加非食用物质和滥用食品添加剂专项整治抽检工作指导
原则和方案的通知

• http://www.moh.gov.cn/publicfiles/business/htmlfiles/mohwsjdj/s3594/200
903/39650.htm

• 链接为卫生部食品整治办[2009]29号文件，指定检验方法一中离子色谱的
方法，AS16进行检测

http://www.moh.gov.cn/publicfiles/business/htmlfiles/mohwsjdj/s3594/200
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乳制品中硫氰酸盐的测定

20

乳制品中硫氰酸盐的测定

• 色谱柱：AS16分析柱+AG16保
护柱，4mm
• 流动相：氢氧化钾梯度淋洗
• 流速：1.0 mL/min
• 色谱柱温度为30 ℃
• 检测器：电导检测器
• 进样量：100mL

方法特点：

氢氧根色谱柱具有更强亲水性，强

极性硫氰酸离子更易洗脱，无需使

用有机溶剂改性，即可得到对称色

谱峰和更高灵敏度.0.0 1.3 2.5 3.8 5.0 6.3 7.5 8.8 10.0 11.3 12.5 13.8 16.0
-0.20

-0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1 13
2 8
3 23
4 35
μS

min

4321
1 - 硫氰根 -1

液奶样品液奶样品 色谱条件色谱条件
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色谱条件色谱条件

Cr(III) Cr(VI)

乳制品中铬的的形态分析

色谱柱: AG7, 2 mm 

流速: 0.4 mL/min 

进样体积： 100 µL 

运行时间: 3.5 Min.

分析物: Cr(III) und Cr(VI) je 1 µg/L

0.00 1.00 2.00 3.00

Bremen #2 1 ppb Cr_id_21 Trace__52Cr_SG_021_004
[cps]

min

元素形态分析：IC-ICPMS

22

色谱条件色谱条件

乳制品中高氯酸的检测

基体：奶粉
内标：高氯酸-18O, (SIM 107 m/z)
峰：1. 基体； 2. unknow； 3. 高氯酸

色谱柱: IonPac AS20 2mm+AG20 2mm
流动相： EG产生KOH，梯度洗脱
流 速： 0.35 mL/min
温 度： 30 °C
进样量： 100 µL

Integrion(IC)+ Quantiva (TSQ)
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寡聚糖微量元素 蛋白多肽 有机酸

GB/T 14880-2012 食品安全国家标准食品营养强化剂使用标准

维生素A
维生素D
维生素E
维生素K
泛 酸
叶 酸
……

寡聚糖
铁
钙
锌
硒
镁
铜
……

牛磺酸
γ-亚油酸

ARA
DHA

FOS
GOS
棉子糖
聚葡萄糖
聚麦芽糖

其他

叶黄素
β-胡萝卜素
左旋肉碱
胆 碱

乳制品营养分析

乳铁蛋白
酪蛋白钙
肽

酪蛋白磷
酸肽

L-赖氨酸

维生素

24

• 中华人民共和国卫生部2008年第20号公告批准低聚半乳糖为新资源食品，
并规定了相应的使用标准，可适用于婴幼儿食品、乳制品、饮料、焙烤食
品、糖果。

• 卫生部发布的2012年第6号公告，批准增补食品添加剂(营养强化剂)低聚果
糖的质量规格要求，因此低聚果糖也成为婴幼儿食品中的合法添加成分。

• 新增3个强制执行的涉及糖类检测的国标，2017年3月1日执行

营养强化剂 食品分类号 食品类别（名称） 使用量 标准

低聚半乳糖(乳糖来
源）

13.01
13.02.01 单独或混合使用，

该类物质总量不超
过64.6g/kg

暂无

低聚果糖(菊苣来源） 婴幼儿配方食品
GB 5009.255-2016

多聚果糖(菊苣来源） 婴幼儿谷类辅助食
品

棉子糖(甜菜来源） GB 5009.258-2016

聚葡萄糖 13.01 婴幼儿配方食品 15.6g/kg-31.25g/kg GB 5009.245-2016

乳制品营养分析
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u糖类物质是一类多羟基醛类或酮类化合物及其衍生物或聚合物
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14

5

23
HO

OH OH

乳制品营养中糖类检测
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电化学检测池需要三电极:

• 工作电极–分析物在电极表面氧化 (还原) ，

对产生的电流进行测定

• 参比电极–设定工作电极的电位

• 对电极–保持电位的稳定性，防止工作电极

上产生过大的电流通过参比电极，从而改变

参考值

乳制品营养中糖类检测



2017/11/9

14

27

糖检测时为什么需要使用四电位？

–2

0

0.8
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金氧化物形成
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乳制品营养中糖类检测
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乳制品中低聚果糖的测定

奶粉样品奶粉样品

方法特点：
• 前处理需酶解；
• 色谱条件简单，但对柱容量要求高

注意事项：
• 使用高容量色谱柱，满足分离要求
例如CarboPac PA1；

• 推荐使用四电位波形，增加了修复
电位使金电极表面腐蚀减少，长期
使用的重现性和灵敏度得到保证

方法特点和注意方法特点和注意

GB 5009.255-2016 食品安全国家标准食品中果聚糖的测定
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奶粉样品奶粉样品

• 淋洗液：氢氧化钠-醋酸钠两相梯度洗脱

• 色谱柱：CarboPac PA1+CarboPac PA1

• 检测条件：脉冲安培检测

梯度洗脱程序

乳制品中聚葡萄糖的测定

色谱条件色谱条件

GB 5009.245-2016 食品安全国家标准食品中聚葡萄糖的测定

A% B%
0-10min 70 30
10.1-15min 0 100
15.1-25min 70 30

30

色谱条件色谱条件

• 淋洗液：水-氢氧化钠等度洗脱；

• 色谱柱：CarboPacPA20

• 检测条件：脉冲安培检测

• 方法特点：前处理简单，溶解后净化

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
-100

0

125

250

400
1
2
nC

min

2
1

1 –
棉
子
糖

乳制品中棉子糖的测定

奶粉样品奶粉样品

GB 5009.258-2016 食品安全国家标准食品中棉子糖的测定
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半乳糖

乳 糖

低聚半乳糖酶解成半乳糖测定(参考AOAC 2001.02方法)

即：半乳糖（酶解后总） 半乳糖1（酶解前） 半乳糖2（乳糖折算）

葡萄糖基半乳n糖
半乳糖基半乳n糖

（ ）n

（ ）n

半乳糖苷酶
增量在3%以内

误差范围
n=1 ~ 7，平均聚合度3.3

乳制品中低聚半乳糖的测定

！
乳粉中乳糖含量高

全脂奶粉中乳糖含量约在38%
乳清粉中乳糖含量在65%

婴幼儿奶粉添加低聚半乳糖0.3%-1%

32

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
-20

50

100

180

1  飞鹤-1 ED_1
2 GOS-100mg/L ED_1
nC

min

2

1

G1

G2

3

G4

5

乳制品中低聚半乳糖的测定

• 高容量高分辨柱

• 多点校正更准确

• 色 谱 柱：CarboPac PA20  

• 检测方式：脉冲积分安培

• 无需酶解，成本低

• 净化简单，步骤少

注意
事项

方法
特点

色谱
条件
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赛默飞帮助客户使世界…

更清洁更清洁

更健康更健康

更安全


