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毛细管电泳技术在乳制品营养与安全 
分析中的应用 
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(1. 北京市疾病预防控制中心, 食物中毒溯源技术北京市重点实验室, 北京市预防医学研究中心, 北京  100013;  

2. 北京市理化分析测试中心, 北京  100094; 3. 北京电子科技职业学院, 北京  100176) 

摘  要: 乳制品的营养与安全一直广受世界范围内的关注, 各种色谱及色谱-质谱联用技术在乳制品分析中得

到广泛应用。毛细管电泳技术在乳制品的营养与安全分析中独具特色, 成为不可或缺的分析技术。本文围绕

毛细管电泳技术分析乳及乳制品中乳糖和半乳糖、胆碱、5’-单磷酸核苷酸、硝酸盐和亚硝酸盐、山梨酸和苯

甲酸等小分子化合物的方法, 结合本实验室利用毛细管电泳技术参加能力验证等方面的工作, 从营养成分、限

量物质、残留分析、禁用物质、复原乳识别和能力验证这 6 个方面, 对近 10 年来毛细管电泳技术在乳制品营

养与安全分析中有代表性的应用研究及其进展进行总结, 并对其在乳制品中小分子化学物质分析中的发展趋

势进行了展望。 
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Application of capillary electrophoresis in nutrition and safety analysis of 
dairy products 
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ABSTRACT: The nutrition and safety of dairy products have been widely concerned all over the world. Various 

chromatographic and hyphenated techniques coupled to mass spectrometry have been widely used in the analysis of 

dairy products. Capillary electrophoresis has its own characteristics in the nutrition and safety analysis of dairy 

products, and has become one of the indispensable analytical techniques. This paper focused on the analysis of small 

molecular compounds by capillary electrophresis, such as lactose and galactose, choline, 5-monophosphate 

nucleotides, nitrate and nitrite, sorbic acid and benzoic acid in milk and dairy products by capillary electrophoresis. 

The representative applications and progress of capillary electrophoresis in nutrition and safety analysis of dairy 

products in recent 10 years will be reviewed, combined with our laboratory's work on proficiency test of milk drink 

by capillary electrophoresis, from the following 6 aspects: Nutritional composition analysis, limited substances, 
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residue analysis, prohibited substances, reconstituted milk recognition and proficiency testing. The trends of capillary 

electrophoresis in the analysis of small molecular chemicals in dairy products was prospected. 
KEY WORDS: capillary electrophoresis; milk products; reconstituted milk; food safety 
 
 

1  引  言 

乳制品的营养与安全是全球乳制品工业的主要需求

之一。在能够解决乳制品领域面临的一些挑战性问题的分

析技术中 , 目前主流的气相色谱法 (gas chromatography, 
GC)和液相色谱法(liquid chromatography, LC)在乳制品检

测实验室得到普及。而乳制品中有毒有害化合物的残留分

析则更多地采用 GC 或 LC 与质谱(mass spectrometry, MS)
联用。但 GC 经常需衍生化, 不仅耗时且准确性降低[1], LC
分析 5 种以上化合物时需复杂梯度洗脱程序, 且消耗的有

机 溶 剂 多 , 检 测 成 本 高 。 超 高 效 液 相 色 谱 法 (ultra 
performance liquid chromatography, UPLC)极大地减少了有

机溶剂的使用量, 但 UPLC 柱没有 HPLC 色谱柱耐污染, 
对于高价进口色谱柱的依赖使得检测成本不能降低。众所

周知, GC/MS 或 LC/MS 具有高灵敏度、高分辨率和高通量

的优点 , 但其对样品的净化程度要求高 , 仪器设备的购

买、维护运营费用高, 对操作人员的要求高。 
毛细管电泳技术(capillary electrophoresis, CE)是一种

样品和试剂消耗少的绿色分析技术[2], 此外, CE 还有前处

理简单、分离模式多、分离效率高、分析时间短和通用性

强的优势, 成为了 LC、GC、LC/MS、GC/MS 技术后的又

一种有巨大应用潜力的技术, 迅速在生物制药、环境监测、

食品安全等领域得到应用。尤其是在复杂基质的食品分析

方面, 更是具有不可替代的优势[3], 在乳制品分析中也发

挥了重要作用。 
本文主要从乳制品中营养成分分析、限量物质、残留

分析、禁用物质、复原乳识别和能力验证这 6 个方面, 讨
论近 10 年来有代表性的、文献报道的 CE 技术在乳制品营

养与安全分析中的应用及进展, 为乳品营养与安全分析提

供参考。 

2  营养成分分析 

2.1  单糖和二糖 

单糖和二糖既没有发色也没有荧光官能团, 用紫外

或荧光检测之前一般需要衍生。毛细管区带电泳(capillary 
zone electrophoresis, CZE)-间接紫外检测法( ultraviolet, UV)
则无需衍生, 可快速测定奶酪中乳糖、蔗糖、葡萄糖和果

糖。以 5 mmol/L 乙酸为样品提取液, 选用未涂层熔融石英

毛细管 50 μm × 20/30.2 cm(毛细管内径×有效长度/总长度), 
以 4 mmol/L 山梨酸钾＋10 mmol/L 磷酸钠＋30 mmol/L 
NaOH(pH 12.56)＋0.5 mmol/L 十六烷基三甲基溴化铵

( cetyltrimethylammonium bromide, CTAB)为分离缓冲液, 
254 nm 检测, 10 min 内实现了上述４种糖的同时分离与测

定[4]。该法的不足之处是半乳糖干扰乳糖的测定。张欢欢
[5]建立了 CZE-间接 UV 检测法同时测定婴幼儿配方奶粉中

乳糖、半乳糖及蔗糖的方法。用未涂层熔融石英毛细管   
50 µm  30/40.2 cm, 以 V(6 mmol/L 山梨酸钾+10 mmol/L 
磷酸钠 (pH 13.40)+0.5 mmol/L CTAB)):V(甲醇 ):V(异丙

醇)=8:1:1 为分离缓冲液, 8 min 内完成了 3 种糖的同时分离

与测定, 15 件奶粉样品的测定结果与文献[6]结果相符。本

方法不适宜测定低乳糖含量奶粉中的乳糖和半乳糖。Liang
等[7]研制了一种石墨烯-钴微球复合糊状电极, 通过对 CE
分离后的甘露醇、蔗糖、乳糖、葡萄糖和果糖的检测, 验
证了电极的性能, 5 种目标物在 9 min 内得到很好分离。该

电极表现出显著的电催化活性、较低的检测电位、增强的

信噪比特性和较高的重现性。 

2.2  乳果糖 

乳果糖一直被认为是乳制品热损伤的主要化合物[8]。

Neves 等 [9]建立了测定水解乳糖超高温灭菌 (ultra-high 
temperature, UHT)牛奶中乳糖和乳果糖的 CZE-UV 方法。

用未涂层熔融石英毛细管 75 µm  50/58.5 cm, 以      
20 mmol/L 2, 6- 吡啶二甲酸、 50 mmol/L NaOH 和       
0.5 mmol/L CTAB (pH 12.5)为分离缓冲溶液, 乳糖和乳果

糖的定量限分别为 240 mg/L 和 94 mg/L, 回收率在

86%~102%之间。通过测定普通牛奶的乳果糖含量可推断

普通牛奶的热加工过程, 或验证其乳糖含量, 有助于根据

这种双糖的含量对牛奶进行表征和分类, 可用于低温(low 
heat, LH)水解奶过程中乳糖含量的监测, 也是监管机构监

测“无乳糖”销售的 LH 乳制品中乳糖含量的一种分析替代

方法, 以保护消费者和产品质量。与传统方法相比, 该法

具有环保、高通量, 并且无需特定分离柱的固有优势, 已
成功地应用于 6 个品牌的几个水解乳糖和普通 UHT 牛奶

样品。结果表明, 所有水解乳糖样品均符合法律规定的“无
乳糖”产品分类标准。该研究小组用该法还测定了 17 种

UHT 牛奶中乳糖和乳果糖 [10]。乳果糖的平均含量为 
455.52 mg/L, 相对标准偏差 (relative standard deviation, 
RSD)为 45%, 约 23%的品牌乳果糖含量大于 600 mg/L。不

同品牌的 RSD 高(17%~49%), 表明超高温热处理工艺存在

诸多差异。乳糖平均含量为 4.45 g/100 mL, RSD 为 9.2%。

乳果糖和乳糖的精密度良好(RSD分别为 3.2%和 3.9%), 定
量限分别为(62.5±4.4) mg/L 和(0.083±0.003) g/100 mL。乳

糖在 3 个浓度水平的加标回收率为 96.5%~102.2%, 所有样



5822 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

品的加标回收率均为 100.02%±1.39%。乳果糖加标平均回

收率为 99.24%±1.46%。该方法可用于热处理质量控制和乳

糖水解监测。另外, 该方法的分离缓冲溶液是由水溶液组

成 , 无需特定色谱柱 , 是一种很有吸引力的常规分析方

法。该研究小组的进一步研究表明[11]: 该方法检出限低于

100 mg/L, 优于官方的 LC 法, 可作为官方 LC 法的替代方

法。另外, 在所分析的 18 个牛奶样品中, 有 17 个样品的

变异系数小于 5%, 表明该法具有较好的精密度, 不受乳糖

的干扰, 可用来确定牛奶热处理的严重程度, 作为 UHT 牛

奶行业质量过程和产品控制的工具。 

2.3  寡  糖 

寡糖是人乳的相关成分, 非人类哺乳动物乳中寡糖

的研究较少。Monti 等[12]用未涂层熔融石英毛细管 50 µm × 
40/50 cm, 以 V(200 mmol/L 磷酸二氢钠, pH 7.05, 含 100 
mmol/L 十二烷基硫酸钠): V(甲醇)=55: 45 为分离缓冲液, 
检测波长为 200 nm, 对牛乳、山羊乳和马(马、驴)乳中的

唾 液 酸 寡 糖 进 行 了 分 析 , 测 定 了 3- 唾 液 酰 乳 糖

(3-sialyllactose, 3-SL)、6-唾液酰乳糖(6-sialyllactose, 6-SL)
和二唾液酰-乳糖-N-四糖(disialyl-lacto-N-tetraose, DSLNT)
的含量, 以确定寡糖在功能性食品中作为保健成分的潜在

来源。以人乳为参照物, 对非人乳样本的分析证实了物种

和个体之间的差异: 大多数样本中缺少母乳中含量最丰富

的化合物 DSLNT(455-805 mg/L)。在大多数情况下, 3-SL
含量最高, 在 12~77 mg/L 之间。Galeotti 等[13]用未涂层熔

融石英毛细管 70 µm × 65/80 cm, 以含 20%甲醇的     
300 mmol/L 四硼酸钠(pH 10.50)为分离缓冲液, 检测波长

为 254 nm, 对 17 种中性和酸性的人乳低聚糖(human milk 
oligosaccharide, HMO)标准品和 2-氨基吖啶酮衍生的乳糖

进行分离。在含唾液酸残基的情况下, 也可以在高含量乳

糖存在的情况下进行分离。该方法应用于通过快速、简单

的制备步骤分别提取的 4 个分泌基 , 检出限在 50~     
700 fmol。该法还能够在过量荧光团存在的情况下, 或者在

蛋白质、肽、盐和其他通常存在于这种复杂生物流体中的

杂质的干扰下, 测定 HMO 的含量。这为区分与遗传群体

和泌乳天数相关的母乳样本的检测提供了高分辨率和高灵

敏度的检测方法。 

2.4  左旋肉碱和乙酰左旋肉碱 

左旋肉碱 (left carnitine, L-Carn)及乙酰基 -L-肉碱

(acetyl-L-carnitine, a-Carn)是一种天然的非蛋白质氨基酸, 
可用作监测脂肪酸代谢的生物标志物, 以指示特定的 L-肉
碱乙酰转移酶的活性。杂食性动物自身合成的肉碱量不足, 
需从食物中摄取, 而乳制品(如牛奶或酸奶)中含有大量肉

碱。这两种物质均无特征紫外吸收, 也无荧光特性, 但二

者的带电性质, 正符合 CE 分析的范畴。Pormsila 等[14]用商

品化的电感耦合非接触电导检测的 CE 法, 对牛奶、酸奶、

奶酪等不同类型食品中肉碱的含量进行了测定。分离缓冲

液为含 0.05%吐温-20、pH 2.6 的 500 mmol/L 乙酸溶液。

分析时间约为 4 min。在 5~500 mmol/L 范围内线性关系良

好, 相关系数为 0.9996。检出限为 2.6 mmol/L, 迁移时间

和峰面积的日内精密度和日间精密度均小于 10%。14 件牛

奶、酸奶、奶酪等样品中 L-肉碱含量一般在 21.5 µmol/  
100 g(或 100 mL), 检出限为 5.0 µmol/L。该法无需酶转化

或显色衍生化反应。分离缓冲液中使用中性表面活性化合

物时, 也无需对样品进行脱蛋白, 样品制备简单, 设备和

运行分析的成本较低。但该法无法区分 L-Carn 和右旋肉碱

(dextral carnitine, D-Carn)对映体, 但由于后者并不是自然

存在的, 所以并不影响该法的实际应用。 
Kong 等[15]建立了 CZE-间接 UV 法测定液态奶样品中

L-Carn和 a-Carn的方法。采用正交设计实验优化实验条件。

以 3 mmol/L 三聚氰胺(1.0 mol/L HCl 调 pH 2.1)为分离缓冲

溶液, 6 min 内实现了二者的同时分离与测定, 具有良好的

重现性, 迁移时间的 RSD 均小于 0.8%、线性相关系数 r2

大于 0.995、回收率均大于 90%。检出限分别为 3.0 mol/L
和 5.0 mol/L。该法已成功地用于 9 个品牌的 14 件牛乳样

品的分析。作为乳制品中的重要营养素, L-Carn 和 a-Carn
均存在于所有被测样品中 , 二者的最高浓度分别为   
121.5 μmol/L 和 68.5 µmol/L, 平均浓度分别为 69.9 µmol/L
和 42.6 µmol/L。 

2.5  核苷和核苷酸 

核苷和核苷酸是细胞内的化合物, 它们是核酸的前

体, 能增强免疫反应, 影响脂肪酸的新陈代谢, 促进肠道

中的铁吸收, 改善损伤后的胃肠道修复等[16,17]。它们既可

以内源性合成, 也可以通过食物外源进入生物体, 被人体

吸收和利用。婴幼儿处于快速生长发育期, 内源性核苷酸

不能满足重要组织生长的需要, 富含核苷酸及其衍生物

的母乳是婴儿核苷酸的最好来源, 而牛乳中的含量却很

低[18]。在缺乏母乳喂养的条件下, 在婴儿配方奶粉中添加

核苷酸是最佳选择。欧洲食品科学委员会于 1993 年建议在

婴儿配方奶粉中添加浓度与母乳相似的核苷酸。游离形式

的腺嘌呤-5′-单磷酸(adenosine 5′-monophosphate, AMP)、胞

嘧啶-5′-单磷酸(cytidine 5′-monophosphate, CMP)、鸟嘌呤

-5′-单磷酸(guanosine 5′-monophosphate, GMP)、次黄嘌呤

-5′-单磷酸(inosine 5′-monophosphate, IMP)及尿嘧啶-5′-单
磷酸(uridine 5′-monophosphate, UMP)在母乳中的浓度较

高。故婴儿配方奶粉只添加上述 5 种游离的 5’-单磷酸核苷

酸。核苷酸在 pH 2~12 范围内带负电, 非常适于用 CE 分

析。Domínguez-Álvarez 等[19]对乳制品中核苷和核苷酸自

2010 年以来发展起来的基于 CE 的分析方法现状进行了综

述。本实验室[20]曾经建立了婴儿配方奶粉中 5 种 5-单磷酸

核苷酸的同时分析的 CZE 方法。用未涂层熔融石英毛细管
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75 µm×40/50.2 cm, 以 30 mmol/L 硼砂+80 mmol/L 羟丙基

-β-环糊精(1 mol/L 氢氧化钠溶液调至 pH 10.0)为分离缓冲

溶液, 检出限除 AMP 为 0.8 mg/L 以外, 其余 4 种均为   
1.0 mg/L, 定量限均为 2 mg/L。分别与 LC 测定结果及产品

标示值进行比较, 获较好结果。 

2.6  其  他 

磷脂酰丝氨酸(phosphatidylserine, PS)因具有改善记

忆和认知能力、防治老年痴呆症、抑郁症及缓解精神压力

等保健功效, 而被添加到奶粉中[21]。PS 带氨基酸官能团, 
属酸性物质, 不溶于水, 溶于氯仿。当用 LC 测定奶粉中的

PS 时, 用氯仿提取的效果并不好, 需用氯仿与甲醇的混合

溶剂溶解标准品和提取样品, 采用正相体系正己烷-异丙

醇-水作为流动相, 梯度洗脱进行分离[22]、蒸发光散射检测

器进行检测, 条件较为苛刻。陈桐等[23]根据 PS 带氨基酸

官 能 团 且 不 溶 于 水 的 特 点 , 用 碱 性 分 离 缓 冲 溶 液       
[(15 mmol/L 硼砂+90mmol/L 十二烷基硫酸钠 (sodium 
dodecyl sulfate, SDS)]溶解 PS 标准品并提取样品, 利用胶

束 电 动 毛 细 管 色 谱 (micellar electrokinetic capillary 
chromatography, MEKC)分离模式, 测定了特医食品、临床

营养制剂、保健品及原料共 4 大类 8 件样品分析, 均获满

意结果。该法样品前处理简单, 结果准确, 无需有机溶剂, 
可为 CE 测定奶粉中的 PS 提供借鉴。 

饱和脂肪的摄入被认为会增加血清胆固醇水平, 但
经常食用可可脂和巧克力者却否认了这种说法。Oliveira
等[24]以牛奶巧克力、白巧克力和黑巧克力为研究对象, 通
过 CZE 对巧克力中脂肪酸的鉴定和定量 , 证实了

FT-Raman 光谱表征技术对巧克力品质的评价是可靠的。用

未 涂 层 熔 融 石 英 毛 细 管 75 µm × 40/48.5 cm, 以       
15.0 mmol/L NaH2PO4/Na2HPO4(pH = 6.8±0.2)+10.0 mmol/L 聚

氧乙烯月桂醚+2.2% 1-辛醇+43.5% 乙腈+4.0 mmol/L十二烷基

苯磺酸钠为分离缓冲溶液, 间接紫外检测法, 224 nm 检测。所

有巧克力样品中的饱和脂肪酸主要为硬脂酸(18:0)和棕榈酸

(16:0)、黑巧克力样品中油酸(顺-9, 18:1)和亚油酸(顺 ,顺
-9,12, 18:2)的不饱和脂肪酸含量最高 , 化学组成最低 ,   
为 14: 0。 

3  限量物质 

3.1  硝酸盐和硫氰酸盐 

牛奶中硝酸盐的来源可能是奶牛食用饲料。硝酸盐易

在细菌作用下还原为亚硝酸盐离子, 摄入硝酸盐是婴儿高

铁血红蛋白血症或蓝婴儿综合症的危险因素。粮食及农业

组织 (粮农组织 )规定了每天可接受的硝酸盐摄入量为

0~3.7 mg/kg 体重。同样, 硫氰酸盐来自奶牛的饲养, 自然

存在于牛奶中。硫氰酸盐能激活牛奶中的天然抗菌系统, 
即乳酸过氧化物酶系统。硫氰酸盐被故意添加到牛奶中以

达到这一目的。根据粮农组织的资料, 运抵奶场的加工奶

每升所含的硫氰酸盐含量会比自然含量高出约 10 mg。然

而, 高含量的硫氰酸盐会导致甲状腺机能减退。因此, 测
定牛奶中硝酸盐和硫氰酸盐的含量对婴幼儿的健康非常重

要。Tezcan 等[25]采用样品堆积-CE 法同时测定了市售 UHT
全脂牛奶中硝酸盐和硫氰酸盐的含量。采用 30 mmol/L 甲

酸和 30 mmol/L 硫酸钠为分离电解质, 在 pH 4.0 的条件下, 
通过降低电渗流, 3 min 内实现了硝酸盐和硫氰酸盐离子的

最佳分离。硝酸盐和硫氰酸盐的检出限分别为 0.03 mg/L 
(0.48 mol/L)和 0.06 mg/L (1.03 mol/L)。市售 UHT 奶中硝酸

盐质量浓度为 0.20~1.50 mg/L (3.23~24.20 mol/L), 硫氰酸

根离子质量浓度为 0.41~0.67 mg/L (7.06~11.55 mol/L)。
Silva 等[26]提出了 CZE 同时测定牛奶和山羊奶中硝酸盐、

亚硝酸盐和硫氰酸盐的方法。以 75 μm×40/48.5 cm 熔融石

英毛细管为分离柱, 动态涂覆季铵盐壳聚糖。背景电解质

由 30 mmol/L 氨基己酸和 24 mmol/L 高氯酸(pH3.85)组成, 
以溴酸盐为内标。在 0.1~4.0 mg/L 范围内呈良好线性关系

(r2>0.99), 检 出 限 为 0.03~0.04 mg/L, 定 量 限 为

0.05~0.07mg/L。日内精密度和日间精密度分别优于 4.2%
和 8.7%, 回收率在 85%~104%之间。该方法已用于 12 个

商业样品的分析, 运行时间小于 2 min, 显示了良好的分析

性能。 

3.2  钠 

大量钠的摄入被认为是高血压和心血管疾病发展的

主要原因[27]。世界卫生组织和英国食品标准局就工业生产

食品的消费者教育和干预措施达成一致, 以使消费者能够

在降低其饮食中的总钠含量方面做出适当的选择[28]。钠主

要 以 游 离 离 子 的 形 式 存 在 于 牛 奶 中 , 平 均 含 量 在       
51 mg/100 g[29]。加工奶酪中钠含量通常高于天然奶酪, 这
是因为添加了乳化盐(3%或更多)或丙酸钠等防腐剂[30]。奶

酪中盐含量从 0.7%到 6%不等。Quark 牌奶酪中钠含量约

60 mg/100 g、Feta 牌奶酪中约 1770 mg/100 g[31]。Masotti
等[32]建立了 CZE 测定牛奶和乳制品中钠的方法, 并与国

际标准化组织/国际乳业联合会基于火焰原子吸收光谱法

的标准方法进行了比较。采用由 10 mmol/L 咪唑组成的背

景电解质, 通过加入草酸调节 pH 至 3.75, 实现了 Na+与其

他牛奶阳离子和 Li+的基线分离, 并以 Li+为内标。对不同

脂肪含量(全脂、半脱脂和脱脂)和加工条件(巴氏杀菌、超

高温灭菌和微滤)的商业牛奶样品进行了测试。对不同品种

的干酪和其他乳制品的检测结果证实了该方法的可靠性。 

3.3  生物胺 

生物胺(BAs)是一种具有生物活性的低分子量有机碱, 
由多种微生物通过氨基酸脱羧作用在食品中生成。在发酵

食品如奶酪和酸奶中不可避免形成 BA[33]。组胺是毒性最

大的 BA, 腐胺和卡地维林的存在增强了组胺毒性。
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Adımcılar 等[1]建立了 CE 与非接触电导检测联用的生物胺

定量检测方法, 6 min 内完成了乳制品中 5 种生物胺(尸胺、

组胺、亚精胺、酪胺和腐胺)的同时分离与测定。分离电解

质组成为 500 mmol/L α-羟基异丁酸(pH 2.05)。该方法对生

物胺的检出限为 0.041~0.098 mg/L, 校正峰面积的精密度

为 2.4%~4.3%。通过对奶酪、酸奶和开菲尔样品中生物胺

的分析, 证明了该方法的适用性。该法无任何预浓缩和衍

生化步骤, 可作为一种简单、快速、准确的直接测定食品

样品中生物胺的方法。 

3.4  乳链菌肽(乳酸链球菌素) 
乳链菌肽是唯一可以保存某些产品的抗菌肽, 是公

认的食品添加剂(E234)。根据产品类型的不同, 乳链菌肽

的添加量从 3 mg/L 到 12.5 mg/L 或 mg/kg 不等[34]。乳链菌

肽还可以在食品培养基中由产乳酸菌的细菌素产生。发酵

乳制品中天然防腐剂的分析具有挑战性, Drevinskas 等[35]

将 CZE 与基于电容数字技术的非接触电导检测相结合, 用
于发酵乳制品中乳链菌肽的分离和测定, 样品仅需提取、

稀释和离心这样简单的样品前处理。不同形态的乳链菌肽

含量范围为(0.056±0.003) g/mL~(9.307±0.437) g/g。 

3.5  甘氨酸 

甘氨酸具有特殊甜味, 能缓和酸、碱味并掩盖食品中

添加糖精的苦味, 同时加强食品的甜味[36], 广泛地用于医

药和食品等领域。但是摄入非食品级别或过量甘氨酸, 会
导致营养失衡而影响健康, 主要为青少年及儿童的正常生

长发育带来不利影响。邢超等[37]建立了茚三酮衍生 CZE
法选择性测定纯奶中甘氨酸含量的方法。用未涂层熔融石

英毛细管 75 μm×49/60 cm, 以 3.5 mmol/L 磷酸二氢钾+   
8.2 mmol/L 磷酸氢二钠(pH 6.8)为分离缓冲溶液, 甘氨酸

的线性范围为 2.00～200.00 mg/L, 检出限为 0.14 mg/L, 加
标回收率为 88.7%～107.2%, 测定结果的 RSD 为 2.9%～

4.2%(n=6)。该法克服了分光光度法只能测定氨基酸总量的

缺点, 解决了茚三酮显色重现性差的问题, 可用于测定纯

奶中甘氨酸含量。 

3.6  山梨酸和苯甲酸 

山梨酸是目前国际上公认的最安全、毒性最低、应用

最广的防腐剂[38], 广泛用于乳酪制品和乳饮料等中。我国

规定干酪和再制干酪及其类似品中最大使用量为 1 g/kg, 
乳酸菌饮料中最大使用量为 1.0 g/kg[39]。过量食用苯甲酸

可能导致过敏性接触性皮炎、痉挛、荨麻疹、血管神经性

水肿和哮喘等[40, 41]。我国规定了蛋白饮料中最大使用量为

1.0 g/kg[39]。基于这些危害, 我国规定了食品中山梨酸和苯

甲酸的检测方法[42]。这些方法中普遍存在繁琐的样品前处

理步骤, 一方面降低了样品的分析速度, 另一方面前处理

过程中大量消耗的有机溶剂给操作者健康带来危害。此外, 

根据误差理论, 前处理步骤越多, 引入的误差的概率也越

大, 因此样品前处理是决定实验结果好坏的关键性因素, 
显然对前处理要求不高的 CE 法, 在添加量较高的防腐剂

分析方面更有优势。Ding 等[43]建立了 10 种食品中包括山

梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸等在内的 10 种防腐剂的同时分离

与测定, 以 50 μm × 60/70 cm 未涂层熔融石英毛细管为分

离柱, 15 mmol/L 硼砂+ 60 mmol/L 硼酸+ 100 mmol/L SDS
为分离缓冲溶液, 分别使用 3 种样品提取液并使上样液中

均含 5%乙腈, 以保证分离度及目标物在样品溶液中的溶

解性。山梨酸和苯甲酸的检出限分别为 0.4 mg/L 和     
0.5 mg/L, 定量限分别为 1.2 mg/L 和 1.5 mg/L。对 22 件奶

酪样品的测定结果表明该方法分离效率高、前处理简单、

易行且高通量, 非常适合大量常规样品检测。 

4  残留分析 

商品化 CE 仪器通常配置的 UV 或二极管阵列检测器

(diode array detection, DAD)的灵敏度难以满足残留分析的

要求, 乳制品基质的复杂性更增加了 CE 进行残留分析的

难度。尽管如此, 近年来发表的上千篇关于这一主题的论

文和关于CE分析抗生素的综述[44, 45], 证实了CE因极大地

简化样品制备过程而在乳制品兽药残留分析中简单易行的

实用性, 配合新材料的使用, 样品前处理不再成为常规实

验室的瓶颈[46]。 

4.1  兽药残留 

抗生素是兽医中广泛使用的用于预防由细菌感染引

起的暴发疾病。在泌乳繁殖动物中使用抗生素可能会在牛

奶中留下这些化合物的残留物, 产生抗药性菌株、过敏反

应或乳制品发酵的失败 [45]。非甾体抗炎药(non-steroidal 
anti-inflammatory drugs, NSAIDs)如依托度酸、萘普生、酮

洛芬、氟比洛芬和双氯芬酸, 是兽医中最常用的药理活性

化合物之一。Alshana 等[47]根据这 5 种药物的化学性质[如
辛醇-水分配系数(log P)分别为 3.44、2.99、3.61、3.94 和

4.26, 解离常数(pKa)分别为 4.73、4.19、3.88、4.42 和 4.00], 
利 用 分 散 液 液 微 萃 取 (dispersive liquid–liquid 
microextraction, DLLME) 与 CE 场 放 大 样 品 堆 积

(field-amplified sample stacking, FASS)联用测定了牛乳和

乳制品中 5 种 NSAIDs。萃取后, 将富集的分析物反萃取到

碱性水溶液中, 然后直接进样到 CE 中。以含 25%乙腈的

30 mmol/L 乙酸盐缓冲液(pH 4.0)为分离缓冲液, 检测波长

为 210 nm。DLLME 作为一种有效的预浓缩技术被成功地

推广到牛奶和乳制品的复杂基质中, 可使 CE 的灵敏度提

高 46~229 倍, 检出限低至 3.0~13.1l µg/kg。瓶装奶、生奶、

酸奶和白奶酪样品中非甾体抗炎药的回收率分别为

86.6%~109.3%、84.3%~100.5%、77.4%~107.3%和 90.9%~ 
101.6%。与其他传统的样品制备技术相比, 该方法具有操
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作简便、成本低、操作方便、有机溶剂用量少、富集因子

高等优点, 可在很短的分析时间内完成对 5 种非甾体抗炎

药的测定, 获得了良好的回收率、高的重现性和无干扰的

电泳图谱。可见 LLME-FASS-CE 对常规分析实验室乳品中

NSAIDs 的检测具有重要意义。 
氟喹诺酮类(fluoroquinolones, FQs)药物因价格低廉、

交叉抗药性低以及快速和广谱的抗菌活性, 而被广泛应用

于家禽、家畜和水产养殖业的抗感染治疗[48]。然而食品中

的 FQS 残留可能会引起过敏反应、毒性反应和抗菌素耐药

性, 从而对公众健康造成潜在危害[49]。Yu 等[50]采用深度共

熔溶剂反萃取胶束电动毛细管色谱 (salting out-assisted 
dispersive liquid-liquid microextraction based on deep 
eutectic solvent combined with back extraction and MEKC, 
SO-DLLME-DES-BE-MEKC), 建立了一种简便、灵敏地测

定牛奶等样品中 6 种氟喹诺酮类药物的方法。对影响萃取

和反萃取的各种因素进行了系统优化。氟喹诺酮类药物的

线性范围分别为 0.02~3.2 mg/L 和 0.030~4.80 mg/L, 回收

率为 87.8%~114.1%, 检出限均小于 0.01 mg/L。重现性的

RSD 均在 7.6%以下。在优化条件下, 分析物的富集倍数为

531~858 倍, 并成功应用于牛奶等样品中 6 种氟喹诺酮类

药物的测定。DES 具有凝固点低、粘度高、易合成、成本

低、环保等特点。该法具有高效、快速、样品用量少、成

本低、环保、操作简便等优点, 是牛奶等样品中 FQs 残留

分析的一种很好的替代方法。 
Zhao 等 [51] 建 立 了 管 内 固 相 微 萃 取 (in-tube 

solid-phase microextraction, IT-SPME)-CE-激光诱导荧光联

用快速测定磺胺类药物的方法。采用原位紫外光聚合法制

备的石墨烯镶嵌多孔聚合物整体柱作为 IT-SPME 色谱柱

(75 μm×23/28 cm), 对 3 种磺胺类药物具有较高的萃取能

力。以 45 mmol/L(pH 6.8)为分离缓冲溶液。在 2~500 g/L 
(r2 ≥ 0.9983) 范 围 内 线 性 关 系 良 好 , 平 均 回 收 率 为

91.1%~94.6%。通过对牛奶样品中磺胺类化合物的检测, 
证明了该方法的可行性。检出限为 0.25~0.47 g/L, 远低

于最大残留限量(25 g/L)。 
对于氯霉素、硝基呋喃或 5-硝基咪唑(5-NDZ)等禁止

作为兽医用抗菌剂, Hernández-Mesa 等[52]建立了一种新的

样品处理方法, 用于牛奶样品中 5-NDZ 类药物的提取, 然
后用 MEKC 进行分离。样品首先用三氯乙酸沉淀蛋白, 然
后离心, 同时进行脱脂和沉淀蛋白质。采用混合阳离子交

换(MCX)柱的 SPE 法实现了净化和离线浓缩富集, 浓缩倍

数为 18。以 20 mmol/L 磷酸盐缓冲液(pH 6.5)和 150 mmol/L 
SDS 为背景电解质, 分析时间不到 18 min, 检出限均小于

1.8 µg/L。该方法已成功应用于不同来源的牛奶样品, 包括

生羊奶。吸附能力出众的碳纳米管可用于牛奶样品中痕量

磺酰胺的预浓缩。Polo-Luque 等[53]将分散在离子液体 1-
己基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐中的单壁碳纳米管 (single 
walled carbon nanotubes, SWNTs) 和 多 壁 碳 纳 米 管

(multiwalled carbon nanotubes, MWNTs)保留在 C18 固定相

上, 以简单的方式获得杂化材料。其中, 离子液体是改善

碳纳米管分散性的一个很好的选择, 不需要进行化学修饰, 
也不需要使用固体物质或有机溶剂。多壁碳纳米管比单壁

碳纳米管有更好的效果。发现保留在 C18 吸附剂基体中的

碳纳米管赋予了芳香性, 从而增加了其预富集容量。传统

的 C18 固定相起到了双重作用: (1)将碳纳米管保留在色谱

柱中的载体 , (2)防止碳纳米管聚集的介质。用改性的

MWNT/C18 和 SWNT/C18 材料对牛奶样品中残留的磺胺类

化合物进行预富集, 测定质量浓度为 0.03~0.069 mg/L, 加
标回收率为 103.2%~98.8%, RSD 为 8.2%~5.4%。 

四环素类抗生素(tetracyclines, TCs)是饲料和食品中

需要常规监测的主要抗生素之一。虽然任何检出限低于最

大残留量(maximum residue limit, MRL)的分析方法都适合

于 TCs 的监测, 但考虑到可能对抗生素残留实行零容忍的

法规要求, 需要开发灵敏度更高的方法。Ma 等[54]开发了一

种简单的 SPE 方法, 用于饲料和牛奶等中 TCS 的提取和浓

缩, 然后用改进的非水 CE-激光诱导荧光检测方法, 实现

了 4 种 TCs 的高灵敏检测。饲料和牛奶中氯霉素的检出限

可达 65 ng/L, 四环素、土霉素和强力霉素的检出限也达到

了低于 µg/L 的水平。 
β-内酰胺酶可水解青霉素类抗生素, 掩盖牛奶中较高

的抗生素残留。但是, β-内酰胺酶可能会降低患者的抗生素

治疗效果, 并增加发生一般抗生素耐药的风险。此外, β-内
酰胺酶水解青霉素的产物 , 如青霉素酸 , 也可能引起过

敏。青霉素 G 是最常用的青霉素类抗生素之一。测定青霉

素 G 向青霉素酸的转化率可以鉴定 β-内酰胺酶的活性。Li
等[55]建立了 CZE 同时测定牛奶中青霉素 G 和青霉素酸的

方法, 用 50 µm  50/60.2 cm, 以 100 mmol/L 硼酸+硼砂

(pH 9.0)为分离缓冲溶液进行分离。青霉素 G 和青霉素酸

具有良好的相关系数(r>0.9953)、精密度(<6.2%)、准确度

(89.2%~96.8%)、检出限(0.01 mg/L 和 0.5 mg/L)和定量限

(0.04~1.7 mg/L)。所建立的测定牛奶中青霉素和青霉素酸

的方法快速、简便、成本低, 可用于牛奶中 β-内酰胺酶活

性的测定。当温度低于 30 ℃时, 牛奶中青霉素 G、青霉素

酸和 β-内酰胺酶的热稳定性较好, 当温度高于 80 ℃  5 h
时, β-内酰胺酶趋于完全失活; 当温度为 100 ℃时, 青霉素

G 和青霉素酸易被降解。 

4.2  多环芳烃 

多环芳烃在环境中无处不在, 被高度怀疑是人类癌

症的病因。摄入受污染的食物是人类接触多环芳烃的主要

途径之一。当奶牛暴露在受污染的土壤中时, 多环芳烃摄

入量每天可达 50 mg。牛奶中多环芳烃以单羟基多环芳烃

(monohydroxylated polycyclic aromatic hydrocarbons, 
OH-PAHs)的形式出现。尽早检测 OH-PAHs 可防止人类摄

入含有更多有毒代谢物的牛奶样本。Knobel 等[56]首次将一
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种快速、简便、廉价、高效、坚固、安全的 QuEChERS (quick, 
easy, cheap, effective, rugged and safe) 萃取技术应用于牛

奶中多环芳烃单羟基代谢物的 CZE 分析。以 20 mmol/L 硼

砂(pH 9.5)并含 15%甲醇为分离缓冲溶液, 4 min 即可将 2-
羟基蒽、1-羟基萘、2-羟基萘、3-羟基菲和 9-羟基菲 5 种

组分进行分离, 检出限可达 µg/L。电泳图谱表明, CZE 具

有测定非常相似的色谱行为和质量裂解模式的同分异构体

的潜力。CZE 所需较小的进样体积, 为阳性样品的进一步

色谱确认提供了充足的保障。QuEChERS-CZE 为 GC 难以

分离且衍生化步骤多的代谢物分析提供了一种有价值的替

代方案。 

4.3  双酚 A 

双酚 A(bisphenol A, BPA)是一种常见于塑料消费品中

的内分泌干扰物。对于环境和食品分析, 除非有商用的分

子印迹聚合物(molecularly imprinted polymer, MIP), 否则

在其他有机化合物存在的情况下选择性提取 BPA 非常具

有挑战性。Alenazi 等 [57]用自搭建的 CE-UV 仪器 , 以     
10 mmol/L 磷酸氢二钠(pH 7.50.2)为背景电解质。以 BPA
为模板剂, 乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联单体, 甲基丙烯

酸为功能共聚单体, 制备了分子印迹聚合物。用重氮甲烷

对 MIP 进行位点选择性化学修饰, 封闭了 MIP 中的非特异

性结合位点 , 形成了经处理的分子印迹聚合物 (treated 
molecularly imprinted polymer, TMIP)。在水和牛奶样本中

加入 BPA 以及两性离子、带负电荷和带正电荷的药物和其

他化合物进行结合测试。CE 展示了用背景电解质稀释后

分析牛奶样品的能力。根据电泳迁移率的不同, BPA 很容

易从牛奶中分离出来。 

4.4  邻苯二甲酸酯 

Fan 等[58]对乳制品中邻苯二甲酸酯(phthalate esters, 
PAEs)的仪器分析方法(GC、LC、串联质谱、CE 和免疫分

析)进行了严格的评价, 认为这些方法误差的主要来源是

样品前处理, 也是整个分析过程中最耗时的步骤。而样品

前处理简单和分离柱效高的 CE, 是分析电中性样品的一

种很好的方法。Yue 等[59]采用场强放大-反胶束迁移技术, 
实现了对牛奶中 5种 PAEs的在线富集, 富集倍数为 43~62, 
仪器检出限为 0.02~0.1 mg/L, 回收率为 86.9%~109.4%。然

而, 由于大多数实验室无 CE 仪器, 该方法并未广泛应用。 

4.5  高氯酸盐 

高氯酸盐(ClO4
-)被认为是人类健康的潜在威胁, 特别

是对发育中的婴儿和儿童, 因为它能抑制甲状腺钠碘转运

体对碘的摄取。高氯酸盐通常是通过饮用水、母乳、乳制

品和其他食物摄入, 在人体内没有代谢, 90%高氯酸盐在

大鼠和人类的尿液中排泄。因此, 准确测定尿液和牛奶中

的高氯酸盐是监测接触的最好方法。Kuban 等[60]提出了一

种简便、廉价、灵敏的 CE-电容耦合非接触电导检测生物

样品中高氯酸盐含量的方法。在进样过程中, 电流严格地

在供体室和分离毛细管之间流动, 待测物被直接注入分离

毛细管, 用于随后的 CE 分离。干扰基质化合物保留在支

撑液膜上, 对所有高分子量化合物形成有效的屏障, 因此

该 系 统 适 用 于 未 稀 释 的 生 物 样 品 的 直 接 分 析 。 在       
15 mmol/L 烟酸和 1 mmol/L 3-(N, N-二甲基肉豆蔻基氨基)
丙磺酸盐组成的背景电解质溶液(pH3.3)中, 实现了生物样

品中高氯酸盐和其他阴离子的基线分离。该分析方法重现

性好, 当高氯酸盐加入量为 100 µg/L 时, 峰面积和校正迁

移时间的 RSD 分别小于 10%和 0.4%。高氯酸盐的线性范

围为 10~1000 µg/L (r2 >0.999), 母乳、血清和牛奶的检出限

为 2~5 µg/L。当高氯酸盐质量浓度为 25 µg/L 时, 所有生物

样品的加标回收率在 97%~106%之间。灵敏度可与常规的

离子色谱(ion chromatography, IC)-电导和 IC/MS 系统相媲

美, 但具有在线组合、运行时间短、成本低、不需要样品

制备等明显优点。 

4.6  乳  酸 

手性羧酸如乳酸存在于各种水果和乳制品中, 是几

乎所有代谢途径的关键代谢物。乳酸有光学异构体, 乳制

品中 D-乳酸的存在可能表明微生物污染[61]。Pormsila 等[62]

对乳酸、α-羟基丁酸、2-羟基己酸、2-羟基辛酸和 2-羟基

癸酸等 5 种 α-羟基酸的阴离子以及天冬氨酸和谷氨酸这 2
种 α-氨基酸的对映体进行了基线分离和非接触电导检测, 
以万古霉素作手性选择剂, 该法已成功应用于牛奶和酸奶

样品中乳酸对映体的测定。 L-乳酸和 D-乳酸在 10~      
500 mmol/L 范围内线性关系良好, 相关系数分别为 0.9993 和

0.9990。L-乳酸和 D-乳酸的检出限分别为 2.8 mmol/L 和  
2.4 mmol/L。 

5  禁用物质 

5.1  脱氢乙酸 

2017年 7月, 宁夏自治区发生一起奶农为防止牛奶变

质而往牛奶中过量添加脱氢乙酸钠, 导致饮用该牛奶的多

名 2 岁左右的幼儿发生食物中毒事件[63]。本实验室用改进

的 MEKC[43]法对牛奶样品进行了测定, 毛细管 50 µm 内径

不 变 , 将 长 度 由 原 70 cm 减 少 至 30 cm, 即 以           
50 µm×20/30.2 cm 的未涂层石英毛细管, 仍用文献所用 
15 mmol/L Na2B4O7+60 mmol/L H3BO3+100 mmol/L SDS 为

分离缓冲溶液, 5 min 内即可实现样品分析, 完成 6 份牛奶

样品及 9 名幼儿服用者血液样品的分析仅需 2 h。牛奶中

脱 氢 乙 酸 含 量 在 1.83~1.95 g/kg, 血 液 中 的 含 量 在

0.08~0.26 g/kg[64]。该结果为这起中毒事件的判定和处理方

案提供了重要的技术参考。 
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5.2  香兰素 

香兰素(4-羟基-3-甲氧基苯甲醛)是香草豆提取物的主

要成分, 属酚醛化合物, 可由低成本的原料由人工合成而

得到。香兰素带有强烈甜味和奶油香草味, 广泛用于食品、

糖果和饮料的香料中。但香兰素可以在一小部分经历过偏

头痛的人中引发偏头痛, 故我国规定 0~6 个月大的婴儿奶

粉中禁止使用香兰素。Shu 等[65]建立了 DLLME 结合 CZE
检测奶粉中香兰素的简便方法。对毛细管电泳分析条件和

DLLME 参数进行了优化。最佳分离缓冲液为 10 mmol/L
硼砂缓冲液(pH 8.0)。以对羟基苯甲醛为内标。优化的微萃

取条件为: pH 5.5 的样品溶液 5.0 mL, 加入 8 %(m:V)氯化

钠, 萃取溶剂为 120 μL CHCl3, 分散溶剂为 0.8 mL 四氢呋

喃。在最佳萃取和检测条件下, 香兰素的测定时间为 5 min, 
检出限为 0.02 mg/L, 线性范围为 0.05~10 mg/L。该法灵敏

度好、分析时间短、样品处理简便、快速, 降低了检测成

本, 适合奶粉的质量控制。 

5.3  三聚氰胺 

三聚氰胺(melamine, MM)是一种大量生产的化学品, 
因富含氮的 MM(氮含量为 66%)能显著增加表观蛋白质含

量, 且价廉易得, 被非法掺入乳制品(如牛奶、婴儿配方奶

粉、冷冻酸奶、饼干、糖果、咖啡饮料和宠物食品等)中, 以
提高氮水平并降低成本。虽然 MM 毒性很低, 但当它与结

构类似的三聚氰酸(cyanuric acid, CA)形成不溶性化合物时, 
可能会导致肾结石、肾功能衰竭和最终的死亡[66‒68]。食品

法典委员会将婴儿配方粉中 MM 最大残留限量定为     
1 mg/kg, 其他食品中最大残留限量为 2.5 mg/kg[69]。Sun 等
[70]综述了 MM 分析方法及进展, 认为欲达到法规要求的低

残留限量的要求, 需开发强大的分析设备、结合多种技术

以及应用新材料, 引用的 CE 检测方法文献仅 5 篇。Lu 等
[69]对食品中 MM 的样品制备方法和主要检测技术进行了

全面的总结和比较, 引用 CE 检测方法文献 12 篇, 作者认

为 CE 方法在样品分离方面更有效, 并且使用较少的溶剂

和样品, 但灵敏度和重复性较低。事实上, 本实验室参加

的奶粉中 MM的能力验证结果表明, CE 的重现性和准确性

完全能够满足实际样品的检测需求[71]。Lv 等[72]用与文献[71]

相似的分离缓冲溶液, 但不同的检测波长及样品前处理方

法, 对液体奶、原料奶和酸奶也获得了较好的结果。 
Zhang 等[73]提出了一种基于聚多巴胺和部分水解聚

(2-甲基-2-恶唑啉)混合涂层的熔融石英毛细管内表面改性

新方法, 该方法不需要对样品进行溶剂萃取预处理, 用于

MM 的高灵敏度和高稳定性分析。连续使用 45 d 后, 该涂

层管的性能依然能够满足分析需求。该方法具有良好的进

样时间重复性和峰面积重复性(RSD 均小于 2.5%)、良好的

线性关系(6.25 mg/L~100 mg/L, r2=0.9910)和较好的准确度

(92.13%~102.47%)。Kong 等[74]通过 pH 介导的样品堆积, 

建立了乳制品中低含量 MM 的 CE 测定方法。实际样品用

丙酮和乙酸钠处理, 离心过滤后直接进样。以 100 mmol/L 
NaAC/HAc(pH 4.75) 为 分 离 缓 冲 溶 液 , 检 测 波 长 为     
200 nm。方法检出限为 0.01 µmol/L (S/N=5), 线性范围为

0.01~1.0 µmol/L, 重现性好(迁移时间和峰面积 RSD 均

<5.8%), 婴儿配方奶粉、酸奶和奶制品样品的加标回收率

为 94.0%~103.2%。该方法适用于实际牛奶样品中 MM 的

常规检测。二聚氰胺与 MM 一样, 为重要的化工产品中间

体, 基于二聚氰胺和三聚氰胺在铂盘电极上对三联吡啶钌

Ru( bpy)3
2+的发光有增敏效果, 采用商品化的国产仪器及

电化学检测, 可实现乳制品中二聚氰胺和 MM 的同时分离

与检测[75], 采用 5 mmol/L Ru( bpy)3+ 60 mmol/L pH 8.5 磷

酸盐为分离缓冲液。对奶粉样品进行回收率实验, 二聚氰

胺和 MM 的回收率分别为 94.6%～97.8%和 95.9%～97.4%, 
RSD 分别为 3.2%～4.6%和 2.7%～4.1%。 

MM 可水解成三聚氰酸二酰胺(ammeline, AMN)、三

聚氰胺一酰胺(ammelide, AMD)和 CA, 这些都是 MM 合成

过程中形成的副产品。这些副产品在高剂量暴露下均有毒。

有研究表明, MM 和 CA 共同导致急性肾功能衰竭, 而不是

MM 或 CA 单独作用。Jin 等[76]采用大体积样品堆积扫集和

选 择 性 耗 尽 进 样 扫 集 (selective-exhaustive 
injection-sweeping, SEI-S) 2 种在线富集技术, 建立了一种

快速、简便、灵敏地测定液态奶制品中 MM 及其衍生物

AMN、AMD 和 CA 的方法。虽然大体积样品堆积的灵敏

度不是特别高, 但可以同时检测这 4 种化合物。由于这 4
种化合物的质子化或去质子化程度完全不同, 直接使用单

一的选择性耗尽进样扫集(SEI-S)方法很难提高检测灵敏

度。分组可以很好地解决这个问题。将 4 种化合物分为

MM/AMN 和 AMD/CA 两组后, 可分别采用阳离子或阴离

子 SEI-S 进行在线堆积。在信噪比为 3 的阳离子 SEI-S 中, 
MM 和 AMN 的检出限均为 0.01 µg/L; 在阴离子 SEI-S 中, 
CA 和 AMD 的检出限分别为 0.05 µg/L 和 0.02 µg/L。本研

究结果表明, SEI-S 法在液体乳制品中 MM 及其衍生物的

快速、灵敏检测方面具有很大的潜力。 

6  复原乳识别 

复原乳并不是劣质奶[77], 而是我国允许生产销售, 但
应在标签上明确标示。崔婧等[78]综述了国内外液态奶中掺

入复原乳的检测方法研究进展, 每种方法均有各自的优缺

点。聂雪梅等[79]简述了目前国内外对乳制品(包括复原乳)
加工过程中 9 种标志物的研究概况, 其中糠氨酸已被证明

是乳制品诸如酸奶[80]、牛奶和乳制品[81,82]、婴儿配方奶粉
[83]等在加工中发生的热处理指示剂, 也被认为是乳品质量

指示剂, 根据糠氨酸含量, 可识别原料奶或巴氏杀菌奶中

是否添加奶粉[84]。 
Vallejo-Cordoba 等[85]建立了 CE 测定乳制品中糠氨酸
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的新方法。利用固相萃取(solid phase extraction, SPE)浓缩

富集并净化样品, 结合合适的电泳条件使乳制品中糠氨酸

的定量准确性和重现性好。用未涂层熔融石英毛细管   
50 µm30/37 cm, 以 0.1 mol/L 磷 酸 盐 缓 冲 液 ( 含       
1.2 mmol/L CTAB) (pH 7.0)为分离缓冲溶液, 糠氨酸的迁

移时间和峰面积的 RSD 分别小于 2.3%和 5.8%。定量限为

0.5 mg/L。不同乳制品(生乳、巴氏杀菌乳、超高温灭菌乳、

蒸发乳和酸奶)中糠氨酸含量(mg/100 g 蛋白质)范围与文献

报道一致。为省去 SPE 净化的步骤, Bignardi 等[86]建立了

CE/串联质谱(CE/MS2))定性定量分析包括牛奶在内的食品中

糠氨酸的新方法。分离缓冲液的 pH 与水解样品的 pH 相近, 
这有助于避免分析物与熔融石英毛细管内壁的硅羟基相互作

用。部分样品还进行了 LC 分析, 并与 CE/MS 比较, 结果吻

合较好。与 LC 相比, CE/MS 在分析时间和成本方面具有优

势。检出限和定量限分别为 0.07 mg/L 和 0.25 mg/L, 回收率

为 77%~97%, 峰面积和迁移时间的日内精密度(4%~6%和

1%~2%)和日间精密度(低于 16%、低于 7%)证明了该技术可

以作为一种强有力的分析方法, 是一种替代普通传统分析技

术的有效方法, 然而 CE/MS 仪器还不普及。 
5-羟甲基糠醛(5-hydroxymethylfurfural, HMF)也是热

稳定性好的识别复原乳的标志物之一。Chen 等[87]首次建立

了 MEKC-DAD 同时测定牛奶中 MM 和 HMF 的简便分析

方法。用未涂层熔融石英毛细管 75 µm  50/60.2 cm, 以 
15 mmol/L 磷酸二氢钠+15 mmol/L 磷酸氢二钠+80 mm 
SDS (pH 6.85)为分离缓冲液, 检测波长分别为 214 nm 和

280 nm。牛奶样品经三氯乙酸在高速搅拌机超声提取。提

取液经离心过滤后, 直接用 MEKC-DAD 进行分析。MM、

HMF 与干扰物得到基线分离。MM 和 HMF 的检出限分别

为 0.047 mg/L和 0.067 mg/L, 回收率和重复性均令人满意。

MM 的测定结果与 HPLC-UV 参考法的结果相当。 

7  能力验证 

能力验证可展示实验室的技术能力, 确定新检测方

法的有效性, 是定量能力的重要体现。本实验室自 2008 年

在国内首次利用 CE 测定了乳及乳制品能力验证样品中三

聚氰胺[71]并获满意结果以来, 相继用 CE 的不同分离模式, 
完成了乳饮料中苯甲酸和山梨酸、奶粉中硝酸盐和亚硝酸

的国内外能力验证项目, 均获满意结果[64], 证明了 CE 具

有法规要求的准确定量能力。另外, CE 的 2 种最常用分离

模式(MEKC 和 CZE)的分析结果还可相互验证[88], 增加能

力验证结果的可靠性, 在未来乳品能力验证活动中发挥重

要作用。 

8  结论与展望 

CE 擅长分析的对象涵盖了乳品营养与安全分析中的

无机离子到乳链菌肽等生物大分子。从有代表性的文献可

以看到 CE 在乳品营养与安全领域分析中的实用性, 是 LC
和 GC 的有力补充。但从乳品行业实际应用角度看, 仍不

及其他色谱技术, 这可能是因为在乳制品分析中各级 CE
标准分析方法的缺失, 限制了其在需要按照标准或规范进

行乳品检测实验室常规检测中更广泛的应用, 也使得专业

技术人员因仪器普及率不高而难以开展应用研究。有仪器

设备的研究组的研究大多停留在研究阶段。 
直接 UV 检测是最受欢迎的选择, 但由于 CE-UV 检

测灵敏度较低, 是营养成分分析的首选, 而对残留分析, 
需研究有效的前处理策略来提高其灵敏度。基质复杂的乳

制品的前处理往往成为常规分析方法的瓶颈, 然而配合新

材料的使用, 且保证新材料批间的重现性不仅是 CE 的一

个发展方向和研究热点, 而且也使得样品前处理不再成为

常规实验室的瓶颈, 具有广阔的发展前景。然而, CE 在乳

品营养与安全分析中的潜能未被充分挖掘。建议研究者从

实际应用的角度去发现和解决问题, 涌现出更多快速、准

确、便捷、灵敏、低成本的分析方法并标准化, 使 CE 成

为解决乳制品营养与安全等问题的重要技术手段。 
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