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离子色谱-电导检测法快速测定乳与乳制品中 

硫氰酸根含量的研究 

其布勒哈斯*, 李  红, 王  佳, 马文丽, 宋晓东 

(内蒙古蒙牛乳业(集团)股份有限公司, 呼和浩特  011500) 

摘  要: 目的  建立一种离子色谱-电导检测法快速测定乳与乳制品中硫氰酸根含量的方法。方法  样品经水

和甲醇震荡提取、离心后上清液用滤膜过滤后, AS16分离柱分离, 由 35 mmol/L氢氧化钾溶液等度洗脱, 用电

导检测器检测, 外标法定量。结果  方法的线性范围为 0.02~20 μg/mL, R=0.9990, 检出限为 0.1 mg/kg, 相对标

准偏差为 0.89%~3.31%, 回收率范围为 96%~105%。结论  该离子色谱法快速、准确、精密度高, 适用于乳与

乳制品中硫氰酸根的批量检测。 
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Study on determination of thiocyanate ion in milk and dairy products 
by ion chromatography-conductivity detection 

QI Bu-Le-Ha-Si*, LI Hong, WANG Jia, MA Wen-Li, SONG Xiao-Dong 
(Inner Monggolia Mengniu Dairy(Group)Company Limited, Hohhot 011500, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for the determination of thiocyanate ion in milk and 

dairy products by ion chromatography (IC) method . Methods  The samples were extracted by water and 

methanol, then centrifuged, supernatant fluid were filtered by filter membrane. The samples were analyzed 

using AS16 column, and elution with the mobile phase of 35 mmol/L potassium hydroxide, and detected by 

conductivity detector, the external standard was used for quantitative. Results  The linearity of the method 

was 0.02~20 μg/mL (R=0.9990), the limit of detection was 0.1 mg/kg, and the relative standard deviations were 

0.89%~3.31%, the average recoveries were 96%~105%. Conclusion  This method is a rapid, accurate, and of 

high precision method, and is suitable for the requirements of the thiocyanate ion analysis. 
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1  引  言 

硫氰酸钠是上个世纪 80年代在乳制品行业中

普遍使用的食品添加剂 , 主要起防腐保鲜作用。其

保鲜原理是硫氰酸根 (SCN-)同乳过氧化酶作用 , 

当加入硫氰酸根和一定的过氧化物后 , 可阻断细

菌的代谢 , 从而达到抑菌的作用。研究表明 , 硫氰

酸根的急性毒性主要是在体内释放出高毒性的氰

根离子(CN-)引起。而氰根离子在人体内会迅速与

细胞色素氧化酶中的三价铁离子结合 , 从而使该

氧化酶失去活性 , 使组织不能利用氧 , 最终导致

人体组织缺氧 [1]。因此 , 我国于 2007 年公布的 GB 
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2760-2007《食品添加剂卫生标准》也取消了硫氰

酸钠的保鲜用途 , 2008年 12月 12日卫生部又公布

了《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)》, 明确规定乳及

乳制品中硫氰酸钠属于违法添加物质。  

目前 , 国内外关于硫氰酸根的检测方法主要

有显色分光光度法 [6]、离子色谱法 [4]、液相色谱   

法 [2]、毛细管电泳法 [3]、气相色谱法和气相色谱质

谱分析法 [5]和离子色谱 -质谱分析法 [7]等。但分光

光度法灵敏度和准确度低等缺点 ; 液相色谱法和

毛细管电泳法用 SPE 柱净化 , 采用离子对试剂形

成对离子后检测 ; 气相色谱法和气质联用法需要

衍生 , 前处理复杂 ; 大多数文献报道的硫氰酸根

检测方法是离子色谱法。目前已报道的离子色谱

法用梯度淋洗法 , 前处理用乙腈或丙酮等溶剂处

理 , 用 SPE 小柱净化 , 整个过程比较复杂。本文对

离子色谱-电导检测器测定乳与乳制品中硫氰酸根含

量的前处理方法、淋洗液浓度和色谱柱的选择进行了

研究, 建立了全新的、快速、准确的检测乳与乳制品

中硫氰酸根含量的检测方法。  

2  材料与方法 

2.1  主要仪器与试剂 

离子色谱仪(美国戴安公司 ICS-2000), 离心机, 

保护柱 Ion Pac AG16 , 规格为 5 μm, 4.0 mm×50 mm; 

分析柱  Ion Pac AS16, 5 μm, 4.0 mm×250 mm。

ASRS-300型阴离子抑制器, 4 mm; 抑制器抑制模式: 

外接水模式; 硫氰酸钾含量＞99%, Alfa Aesar 公司

生产。超纯水(电阻率为 18.2 MΩ.cm), 甲醇为色谱纯, 

其他均为分析纯试剂。 

2.2  标准溶液的配制 

硫氰酸根标准储备液的配制(1000 μg/mL): 将硫

氰酸钾固体药品于 80 ℃烘箱内烘干 2 h后放置干燥

器里, 准确称取干燥后的硫氰化钾 0.16732 g 于 100 

mL 容量瓶中, 用超纯水定容, 混匀。该溶液在 4 ℃

冰箱密封保存, 有效期为 12 个月。 

硫氰酸根标准中间液的配制(10 μg/mL): 准确吸

取 1 mL后硫氰酸根标准储备液转移到 100 mL容量

瓶中, 用超纯水定容, 混匀。 

硫氰酸根标准曲线的绘制: 分别吸取硫氰酸根

标准储备液 0.25、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 mL于 100 

mL 容量瓶中, 用超纯水溶解并定容。此标准系列工

作液浓度为 0.025、0.05、0.1、0.2、0.5和 1.0 μg/mL。 

将硫氰酸根的标准工作液注入离子色谱仪中 , 

得到峰面积。以峰面积为纵坐标, 以标准系列工作液

浓度为横坐标, 绘制成标准曲线。 

2.3  样品前处理方法 

试验采用甲醇、乙腈和丙酮为提取溶剂, 分别准

确称取混合均匀的液体样品 5 g或固体样品 1.5 g于

50 mL 离心管中, 固体样品先加 6 mL 超纯水溶解, 

再分别加入甲醇、乙腈和丙酮定容到 25 mL, 剧烈振

荡提取 1 min 后以 4500 r/min离心 5 min, 上清液过

0.22 μm 有机系滤膜过滤后上机测定。 

2.4  淋洗液浓度 

在抑制型电导检测器检测无机阴离子时, 淋洗

液浓度对分离效果和保留时间有影响。本文分别以

25、30、35、40、50、60 mmol/L氢氧化钾溶液为淋

洗液进行等度洗脱试验。 

2.5  仪器分析条件 

流速: 1.0 mL/min, 柱温: 30 ℃, 检测池温度: 

35 ℃, 色谱柱 AS16柱, 进样量: 100 μL。 

3  结果与讨论 

3.1  前处理方法的优化 

前处理方法优化试验结果表明, 部分液体奶和

乳粉样品用乙腈沉淀蛋白时有固体物漂浮在上面 , 

离心后不澄清, 滤膜过滤很难。丙酮提取上机测定后

回收率低, 提取不完全。甲醇沉淀效果较好, 而且能

降低硫氰酸根在色谱柱上的吸附作用, 改善峰形。 

3.2  淋洗液浓度的选择 

淋洗液浓度的优化试验结果表明, 随着氢氧化

钾溶液浓度的增大, 硫氰酸根保留时间变小;当氢氧

化钾溶液浓度大于 40 mmol/L 时,保留时间缩短, 目

标峰附近有很多杂峰, 分离度达不到要求。当淋洗液

浓度 25 mmol/L时保留时间太长, 洗脱能力弱, 目标

峰的峰面积变小。当淋洗液浓度 30 mmol/L-35 

mmol/L范围内时目标峰和杂峰完全分开。 

3.3  色谱柱的选择 

化合物结构分析显示, 硫氰酸根属于易极化的

无机阴离子, 其在阴离子交换固定相的亲和力较强。
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与常规阴离子相比, 硫氰酸根在同样的色谱条件下

具有较长的保留时间, 峰型不对称, 容易拖尾等现

象。本文选择柱容量中等的亲水性色谱柱 AS16柱进

行分析检测。这样能改善色谱峰的峰形, 提高检测灵

敏度。 

3.4  方法的线性范围、回收率及精密度实验 

将硫氰酸根的标准工作液注入液相色谱仪中 , 

得到的标准曲线和系列标液的色谱图如下图 1 所示, 

硫氰酸根的系列标液浓度和对应的峰面积如下表 1

所示, 硫氰酸根在 0.02~20 μg/mL 浓度范围内, 相关

性良好。回归方程为 Y=0.5234X, 相关系数: r=0.9980, 

本方法最低检出限为 0.1mg/kg。 

本研究选择内蒙古蒙牛乳业生产的纯牛奶为试

验样品, 采用优化的方法进行前处理后平行测定。在

试样中进行 0.1 mg/kg、0.2 mg/kg和 0.5 mg/kg 3个浓

度水平的加标回收试验, 每个添加水平重复测定 6次, 

回收率和精密度见表 2所示。从测定结果可看出, 硫

氰酸根回收率范围为 96.0%~105%之间; 相对标准偏

差小于 3.31%。表明本方法测定结果稳定可靠。 

3.5  实际样品的测定 

本文选择内蒙古蒙牛乳业生产的液体奶、全脂乳

粉、奶酪、脱脂乳粉和北京海淀区产品质量监督检验

所提供的质控乳粉(目标值为 21.3 mg/kg)为试验样品, 

采用本文中优化的方法处理后测定的样品检测结果

如表 3所示; 为了保证本方法的分析质量, 每批检测

样品时带一个质控乳粉, 不同时间测定 20 次质控样

品的结果绘制的质控图如图 4所示。从质控图可看出, 

本文建立的方法质控样品的检测结果在 20.5~22.3 

mg/kg 之间, 下警戒线为 20.276 mg/kg, 上警戒线为

22.324 mg/kg。 

 
表 1  硫氰酸根标准工作液浓度及峰面积 

Table 1  Concentrations of standard solution and peak 
area 

标液浓度 0.025 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 

峰面积 0.0122 0.0218 0.0556 0.0994 0.2486 0.5322
 

 

 

图 1  硫氰酸根标准曲线图 

Fig. 1  Standard curve of thiocyanide 

 

 

图 2  硫氰酸根标准溶液色谱图 

Fig. 2  Chromatogram of thiocyanide standard solution 
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图 3  牛奶样品色谱图 

Fig. 3  Chromatogram of pure milk 
 

表 2  回收率和精密度试验结果(n=6) 
Table 2  Results of tests for recovery and precision(n=6) 

加标量 
mg/kg 

试样本底 
mg/kg 

测定值 
mg/kg 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

0.1 0.143 0.248 105 3.31 

0.1 0.143 0.241 98 3.31 

0.1 0.143 0.245 102 3.31 

0.1 0.143 0.239 96 3.31 

0.1 0.143 0.245 102 3.31 

0.1 0.143 0.246 103 3.31 

0.2 0.143 0.345 101 1.71 

0.2 0.143 0.346 102 1.71 

0.2 0.143 0.345 101 1.71 

0.2 0.143 0.339 98 1.71 

0.2 0.143 0.349 103 1.71 

0.2 0.143 0.342 100 1.71 

0.5 0.143 0.645 100 0.89 

0.5 0.143 0.643 100 0.89 

0.5 0.143 0.649 101 0.89 

0.5 0.143 0.637 99 0.89 

0.5 0.143 0.638 99 0.89 

0.5 0.143 0.647 101 0.89 

 

4  结  论 

本研究建立了甲醇为提取溶剂, AS16 柱为分析

柱, 35 mmol/L氢氧化钾溶液为淋洗液、等度洗脱的

快速检测乳与乳制品中硫氰酸根含量的离子色谱方

法。本方法相比于已报到的文献方法[8-14], 前处理简 

表 3  实际样品检测结果 
Table 3  The results of samples 

样品编号 样品名称 检测结果 mg/kg 

1 原奶 4.52 

2 原奶 3.22 

3 原奶 5.98 

4 原奶 2.31 

5 原奶 2.24 

6 原奶 1.21 

7 纯牛奶 3.32 

8 纯牛奶 1.42 

9 纯牛奶 2.05 

10 特仑苏 1.71 

11 特仑苏 1.9 

12 未来星 2.64 

13 未来星 0.94 

14 核桃奶 1.78 

15 核桃奶 1.23 

16 婴儿奶粉 8.23 

17 婴儿奶粉 9.55 

18 女士奶粉 21.1 

19 女士奶粉 20.5 

20 奶茶粉 17.5 

21 奶茶粉 16.8 

22 奶酪 3.54 

23 奶酪 3.99 

24 奶片 5.66 

25 奶片 6.21 

26 脱脂粉 19.8 
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图 4  质控图 

Fig. 4  Quality control chart 
 
单, 简化步骤, 提高了检测灵敏度、回收率和精密度。

本文采用了氢氧根体系淋洗液比碳酸根体系淋洗液

提高了检测灵敏度 , 这跟已报道的文献结果一    

致[15-18]。另外, 样品不经过 SPE 小柱净化,目标峰和

杂峰能很好地分开。该方法检出限低、准确度高、重

现性好、易于操作, 成本低, 适用于乳及制品中硫氰

酸根含量的批量检测。 
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