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国内牛奶中常见卫生指标分析方法研究进展
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　　摘　要　牛奶是我国人民日常膳食的重要组成部分。随着各类食品安全问题的出现，牛奶的安全问题受到
越来越多的关注。本文综述了牛奶中５种常见的卫生指标，包括抗生素、三聚氰胺、农残、雌激素和重金属检测
的新思路和新方法，旨在为牛奶的安全监管提供更简便、更高效的分析思路与手段。
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　　牛奶，被誉为“白色血液”，含有多种微量元素
和矿物质，是人体钙的最佳来源。在１９６４－１９９４
年，我国居民每日牛奶消耗量仅占总摄入能量的

０．３％［１］，远远低于西方国家水平。近年来，随着

我国经济发展和人民饮食习惯的改变，牛奶才开始

成为人民日常膳食不可或缺的组成部分。因此，牛

奶的安全问题，也成为我国食品安全的重要监督对

象，得到越来越多的公众关注。

我国国标关于牛奶的质量安全指标可分为两

大类：一类涉及牛奶营养价值的理化指标，包括蛋

白质、脂肪含量及酸度等；另一类是监控牛奶中有

毒有害物质的种类和含量卫生指标，主要指抗生

素、重金属、农残、防腐剂等禁止检出或是限量的物

质。而第二类指标，即牛奶中有毒有害物质的含量

会对人体健康造成更大的影响，成为食品监管中最

受关注的目标。考虑到牛奶成分复杂，基质对测定

结果干扰大，且各成分之间物理化学性质和含量差

别较大，有害物质在较低含量就会对人体造成伤害

等因素，建立针对性强、灵敏、准确、可靠、快速、经

济的分析检测方法，成为保证企业对原料奶的监

控、食品安全部门对市售牛奶安全监督的重要手

段。基于上述考虑，本文分析了目前市售牛奶中最

常见的几类有毒有害物质，并归纳了近５年内报道
的针对每类物质建立的理化检测方法。

１　抗生素类物质检测

抗生素作为一类高效的杀菌药物，常被用于治

疗奶牛的乳腺炎等疾病（表１）。而对泌乳期奶牛
的违规用药，是造成牛奶中抗生素超标的主要原

因。人类长期饮用含超标抗生素的牛奶，会使人体

产生耐药性菌株，造成菌群失调，降低免疫力，严重

时可危及生命。同时未分解的抗生素进入环境中，

会对环境造成持久性危害［２］。因此，早在２００２年，
我国农业部发布的《无公害食品生鲜牛乳》（ＮＹ／Ｔ
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５０４５２００１）规定 “抗生素不得检出”，并在２００８年
将抗生素残留作为强制检测项目。

表１　牛奶中常见抗生素的分类

名称 基本结构 用途 常见药物

β内酰胺类

抑制细胞壁中肽聚
糖的合成，导致细菌
细胞破裂死亡，消炎
抗感染的首选兽药

青霉素 Ｇ、
头孢 哌 酮
等

氨基糖苷类

治疗奶牛的各种感
染，如乳腺炎、子宫
内膜炎等，并以亚剂
量给药方式预防疾
病和提高饲料利用
率

链霉素、阿
米卡星等

四环素类

抑制细菌蛋白质的
生物合成，加入饲料
以促进生长和预防
奶牛的疾病

四环素、土
霉素等

大环内酯类

抗革兰氏阳性菌活
性，通过抑制 ＤＮＡ
和 ＲＮＡ的合成，抑
制细菌生长

红霉素、螺
旋霉素等

现阶段，检测牛奶中抗生素残留的方法根据测

定原理的不同可分为４类，即微生物检测法、酶联
免疫法、理化检测法和免疫传感器法。根据目标物

浓度的差异和实验室条件的限制，每种检测方法都

有其相应的适用范围。近５年内，报道的抗生素检
测的新方法也主要围绕这４类发展。见表２。

表２　牛奶中抗生素类物质分析方法

分析物类型 分析方法
检出限

／ｇ·ｋｇ－１ 文献

β内酰胺类抗生素 固相萃取超高效液相色谱串联质谱 ０．０３～１０ ［３］

氨基糖苷类抗生素 高效液相色谱串联质谱 １０ ［４］

四环素类抗生素 液相色谱串联质谱 １０ ［５］

大环内酯类抗生素 液相色谱荧光分析法 １．０７ ［６］

液相色谱串联质谱仪（ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＣＭＳ）已成为近年
来牛奶中抗生素类物质检测的主流方法。该方法

兼具液相色谱的高分离效果和质谱的高灵敏度，能

在较为复杂的基质中检测出低浓度的目标物，是痕

量物质快速检测的首选方法。对牛奶中低浓度的

抗生素残留检测，具有显著的优势。ＬＣＭＳ技术突
出优点是可以实现多种药物的同时快速分析。这

对于牛奶中多种类型抗生素的残留测定，具有非常

重要的现实意义。

２　三聚氰胺检测

２００８年，我国爆发了三聚氰胺（Ｍｅｌａｍｉｎｅ）毒

奶粉事件，牛奶和乳制品三聚氰胺污染问题受到了

世界范围的关注，成为当时食品公共安全的焦点。

三聚氰胺是一种三嗪类含氮杂环有机化合物，形态

酷似蛋白粉，成本低廉，被称为蛋白精，本身具有毒

性。三聚氰胺事件中，不法分子利用检测方法的局

限性，将其作为蛋白质的替代品加入牛奶和奶制品

中，以提高牛奶的蛋白质含量，最终导致６名儿童
死亡。奶牛饲料被三聚氰胺污染时，也会导致牛奶

中的三聚氰胺超标。随着研究的深入，发现三聚氰

胺对于泌尿系统、神经系统、生殖系统等具有毒性，

甚至可能诱导肿瘤细胞产生，与同系物结合作用时

具有遗传毒性。因此，虽然毒奶粉事件的爆发距今

已有１０年，但其产生的恶劣的影响却一直延续至
今。

目前，牛奶中三聚氰胺的国标检测方法主要包

括３种，分别是高效液相色谱法（ｈｉｇｈｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）、ＬＣＭＳ和气相色谱质谱联用
法（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＭＳ，ＧＣＭＳ）。
检测时，根据检测对象及灵敏度的规定，选用与其

相适应的检测方法。色谱方法分离效率高，分析速

度快，灵敏度相对较高，为牛奶中三聚氰胺的检测

提供了可靠的技术手段。而近年来，研究人员试图

在其他领域为三聚氰胺的检测提供更快速和简便

的方法。

谭棕等［７］将咖啡环效应与显微拉曼技术相结

合，充分利用咖啡环现象的高效分离富集作用和显

微拉曼光谱的微区分析能力和成像功能，发展了一

种牛奶中三聚氰胺的简便、高效检测方法。

魏玉娟等［８］采集纯牛奶以及９种不同质量浓
度掺假三聚氰胺牛奶的近红外光谱图，运用主成分

分析方法、线性判别分析方法以及基于虚拟矢量编

码的偏最小二乘判别分析方法对纯牛奶和不同质

量浓度掺假三聚氰胺的牛奶近红外光谱数据进行

判别分析。

３　农药残留检测

牛奶农药残留主要来源于奶牛食用了被污染

的水源及饲料。研究表明，牛奶农药残留污染对人

体健康存在微剂量、慢性细微毒性危害。农业常用

农药，如菊酯类农药会导致神经细胞病变，有机氯

类农药可使神经元受损，导致神经中枢死亡，也是

肝硬化肿大的原因之一。

根据农药易挥发，热稳定性好的性质，目前检
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测农残的分析方法仍以ＧＣＭＳ技术为主。但考虑
到牛奶本身含有大量蛋白质、脂肪类物质，近年来

针对牛奶中农残的测定多先进行适当的样品前处

理步骤，以提高分析的灵敏度。见表３。

表３　牛奶中农药残留分析方法

分析物 前处理方法 分析方法 文献

敌百虫 液液萃取 超高速液相色谱串联质谱法 ［９］

有机氯农药 固相分散萃取 超高效液相色谱串联质谱法 ［１０］

拟除虫菊酯类农药 磁性固相萃取 气相色谱质谱联用法 ［１１］

拟除虫菊酯类农药 基于碳纳米管的固相分散萃取 气相色谱质谱联用法 ［１２］

４　雌激素检测

雌激素是分子中含有１８个碳原子、化学结构
相似的一类类固醇激素的总称。医学上，常用雌激

素治疗妇科疾病和进行生育控制。但长期过量的

摄入雌性激素，会造成机体代谢调控紊乱，最终对

人体产生极大伤害。因此，我国早在２００２年就将
己烯雌酚等合成类雌激素列为食品中的不得检出

类物质。而牛奶作为一种特殊的食品，恰恰是人体

雌激素来源的主要途径之一。因此，牛奶中雌激素

类物质的检测是保障牛奶安全的重要内容之一。

根据来源不同，牛奶中所含有的雌激素可分为

两类：内源性雌激素和外源性雌激素。内源性雌激

素，又称为天然雌激素，是指奶牛由自身合成分泌

的，如雌酮、雌二醇、雌三醇等；外源性雌激素，又称

环境雌激素，是指可代替雌激素体内作用的一类化

合物，外源性雌激素既包括合成类激素，也包括其

他物种产生的天然雌激素，如己烯雌酚等。

牛奶中雌性激素的检测方法由早期普通的化

学提取方法和光度法等，发展到后来的色谱方法，

近年来，色谱质谱联用技术的广泛应用，使牛奶和

各种奶制品中雌性激素的种类和含量得以进一步

确认。

范志影等［１３］建立了ＬＣＭＳ法测定牛奶中４种
内源雌激素的方法，可用于牛奶中 １７α雌二醇、
１７β雌二醇、雌三醇和雌酮等内源雌激素的同时
测定，检出限０．２８～０．６４ｎｇ·ｋｇ－１。

尤亮亮等［１４］采用固相萃取高效液相色谱质
谱联用法（ＳＰＥＨＰＬＣ／ＭＳ），建立牛奶中９种性激
素（雌酮、雌三醇、１７α雌二醇、诺龙、甲睾酮、丙酸
睾酮、醋酸氯地孕酮、醋酸甲地孕酮、醋酸甲羟孕

酮）残留的检测方法。样品经甲醇提取，过固相萃

取柱净化，氮气吹干，残留物甲醇溶解后测定。其

中雌激素（雌酮、雌三醇、１７α雌二醇）采用负模
式；其余性激素为正模式，进行多反应监测（ＭＲＭ）
模式定性定量分析。

５　重金属检测

近年来，我国环境受重金属污染的情况不容乐

观，而产生于此环境中的饮用水和饲料必然会受到

的污染，并在奶牛体中沉积下来，最终通过牛奶对

人体产生负面影响。牛奶中重金属含量的检测，一

直是牛奶质量控制的重要组成部分。牛奶中的重

金属含量较低，所以针对其的检测，多依据食品安

全国家标准，采用石墨炉原子吸收光谱法测定，该

方法通常需要一定步骤的前处理过程，虽然方法灵

敏度完全可达到检测要求，但是受仪器所限，每次

测定只能检测一种重金属元素，增加了检验工作

量。目前，有研究人员［１５１６］采用电感耦合等离子

体质谱法（ＩＣＰＭＳ）测定鲜奶中重金属含量，并获
得更高的灵敏度和更低的检出限。与传统原子吸

收光谱法相比，ＩＣＰＭＳ的检出限更低，一次进样，
可同时测定多种元素，极大提供了检验效率。目

前，尚无独立的乳制品中多种重金属检测的标准颁

布，这也需要检验工作者继续努力制定。

６　小结

牛奶作为一种营养丰富的食品，其安全直接关

系到国民的身体健康。近年来，随着食品安全监管

力度的增大，人们对于国产食品的信心开始重新建

立。本文通过对近５年来牛奶中常见的有毒有害
物质检测方法的进行总结，发现检测方法日益向简

便、快速和普适性的方向发展，为食品安全部门的

监管提供了更广阔的思路和选择余地。
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