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营养强化剂对脱脂乳粉中甲醛产生的影响 

唐丽君, 曾林晖, 张文中,吕小丽, 朱作为，熊增星, 匡佩琳* 

(江西省检验检测认证总院食品检验检测研究院, 南昌  330001) 

摘  要: 目的  研究不同营养强化剂对脱脂乳粉中甲醛生成的影响。方法  脱脂乳粉添加 5%有效含量的单一

营养强化剂, 经热处理后测定甲醛含量, 进行单因素实验, 考察不同营养强化剂对甲醛产生的影响, 选择作用

显著的营养强化剂进行双因素组合实验, 研究不同营养强化剂之间的相互作用。结果  110 ℃热处理 10 min

的情况下, 单因素实验结果表明, 维生素 E、维生素 B1、泛酸钙、烟酰胺对甲醛的产生具有显著的抑制作用

(P<0.05), 维生素 B2 对甲醛的产生具有显著的增强作用(P<0.05), 而焦磷酸铁、葡萄糖酸锌、维生素 A、维生

素 D、维生素 B6、维生素 C 对甲醛产生的作用不显著(P>0.05)。通过因子组合实验表明, 维生素 B2 对甲醛生

成的增强作用要大于维生素 E、维生素 B1、泛酸钙和烟酰胺对甲醛生成的抑制作用, 维生素 E 和泛酸钙在抑

制甲醛的产生时具有协同作用。结论  本研究通过探究不同营养强化剂对脱脂乳粉中甲醛产生的作用, 对更

深入了解乳粉中甲醛产生的机制和乳粉生产过程中甲醛的控制具有指导意义。 
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Effects of nutrient supplement on generation of formaldehyde in  

skim milk powder 

TANG Li-Jun, ZENG Lin-Hui, LI Wen-Zhong, LV Xiao-Li,ZHU Zuo-Wei, 
XIONG Zeng-Xing, KUANG Pei-Lin* 

(Food Inspection and Testing Institute of Jiangxi General Institute for Inspection, Testing and Certification,  
Nanchang 330001, China) 

ABSTRACT: Objective  To research the effect of different nutrient supplements on generation of formaldehyde in 

skim milk powder. Methods  The skimmed milk powder was added with 5% effective content of a single nutrient 

fortifier, and the formaldehyde content was measured after heat treatment. The single factor experiment was 

conducted to investigate the effect of different nutritional fortifier on formaldehyde production, and then the factor 

with notable effect was selected for two factor combination experiment to research the interaction between different 

nutrition supplements. Results  After heat treatment at 110 ℃ for 10 min, the single factor experiments indicated 

that vitamin E, vitamin B1, calcium pantothenate and nicotinamide significantly restrict the generation of 

formaldehyde (P<0.05), and vitamin B2 significantly enhanced the generation of formaldehyde in skim milk powder 

(P<0.05), and ferric pyrophosphate, zinc gluconate, vitamin A, vitamin D, vitamin B6 and vitamin C unremarkably 

affected the generation of formaldehyde (P>0.05). Factor combination experiments showed that the enhancement 
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effect of vitamin B2 on formaldehyde production was greater than the inhibitory effect of vitamin E, vitamin B1, 

calcium pantothenate and nicotinamide on formaldehyde production. Vitamin E and calcium pantothenate had a 

synergistic effect in inhibiting the production of formaldehyde. Conclusion  The paper researches the effect of 

different nutrient supplements on generation of formaldehyde in skim milk powder, and the results provide directive 

function for insight into the mechanism of generation of formaldehyde in milk powder and regulation of 

formaldehyde in the production procedures. 

KEY WORDS: nutrient supplement; skim milk powder; formaldehyde 
 
 

0  引  言 

甲醛是一种无色、具有强烈刺激性气味的挥发性气

体。甲醛对人体健康有重要影响, 对人体的神经系统、肝、

肺脏均有损害[1‒3], 鉴于甲醛的重大危害, 甲醛已被世界卫

生组织确认为致癌和致畸物质[4‒6]。 

甲醛是生物体重要的代谢产物, 同时也是生物体内生化

反应的重要前体物质[7]。许多食品天然含有甲醛[8], 且随着时

间的延长, 甲醛含量会显著升高[9] 。荷兰食品检测部门曾对

162 种食品中甲醛含量进行测定, 其中原料牛乳中的本底甲

醛一般为 0.2~0.8 mg/kg, 而乳制品中的甲醛本底值就相对较

高, 达 1~5 mg/kg[10]。马志玲等[11]研究表明, 乳制品在高温处

理的过程中, 含有的丰富糖类和蛋白质很容易发生羰氨反应, 

产生大量的风味物质的同时产生甲醛。陈华[12]研究表明, 甘

氨酸和葡萄糖通过美拉德反应产生的 Strecker 醛就是甲醛。

目前乳粉中甲醛的研究主要在检测方法的开发[13‒18], 很少研

究乳粉中甲醛的产生与添加的各营养强化剂之间的关系[19-21], 

这对于了解乳粉中甲醛产生的机制至关重要。 

本研究以加热处理方式加速脱脂乳粉中甲醛的产生, 

通过研究单个营养强化剂对脱脂乳粉中甲醛产生的影响, 

了解各个营养强化剂对甲醛产生的促进或抑制作用。在此

基础上进行多因素组合实验, 研究具有显著促进或抑制作

用的营养素两两之间对甲醛产生的作用规律,为更深入研

究和企业生产提供一定的理论指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

安捷伦 6495 三重四极杆液相色谱-质谱仪(美国安捷伦

公司); SL8 离心机(美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 

SHA-B 水浴恒温振荡器(常州智博瑞公司); Quintix 213-1 

CN 电子分析天平(德国赛多利斯集团); Vortex Genie 2 多用

途涡旋混合器(美国 Scientific Industries 公司); Milli-Q 超纯

水系统(美国 Millipore 公司); Waters ACQUITY UPLC®BEH 

C18 色谱柱(50 mm×2.1 mm, 1.7 μm, 美国 Waters 公司)。 

甲醛标准溶液(10 mg/mL, 中国计量科学研究院); 乙

腈(色谱纯, 美国 Scharlau 公司); 乙酸钠、硫酸铵、乙酸铵、

冰乙酸、2,4-二硝基苯肼(分析纯, 国药集团化学试剂有限

公司); 甲酸(质谱纯, 美国 Aladdin 公司)。 

未添加营养强化剂的脱脂乳粉 (skim milk powder, 

SMP, 市售); 食品添加剂: 维生素 B1、维生素 E50 CWD、

泛酸钙、烟酰胺、维生素 B2、维生素 B6-TX、维生素 A325、

维生素 D、维生素 C、葡萄糖酸锌、焦磷酸铁(纯度均≥95%, 

南通励成生物工程有限公司)。 

1.2  溶液配制 

乙酸钠缓冲溶液(pH 5.0): 称取 2.64 g乙酸钠, 以适当

水溶解, 加入 1.0 mL 冰乙酸, 用水定容至 500 mL。 

1.3  实验方法 

1.3.1  甲醛含量的测定 

(1)样品的前处理 

称取 2.0 g 上述样品(精确到 0.001 g)于 50 mL 离心管

中, 准确加入 2,4-二硝基苯肼衍生液。旋紧塞子, 涡旋混匀

后置于 60 ℃水浴振荡器中, 150 r/min 振荡, 间隔 20 min 取

出混匀一次, 振摇 1 h 后取出冷却至室温。在上述提取液

中加入 8 g 硫酸铵, 混匀后以 4500 r/min 离心 5 min。移取

上清液于 20 mL 具塞比色管中, 下层溶液用 10 mL 乙腈重

复萃取一次, 合并上清液, 用乙腈定容至 20 mL, 混匀后

过 0.22 μm 滤膜, 待测。 

(2)标准工作曲线的配制 

准确移取 0.1 mL 甲醛标准溶液于 100 mL 容量瓶中, 

加水定容, 摇匀, 配制成质量浓度为 10 mg/L 的甲醛标准

中间液。分别移取适量的甲醛标准使用液配制成质量浓度

为 10、20、50、100、200、500、1000 μg/L 的标准工作溶

液, 与样品同步衍生(标准曲线方程为 Y=335.33X+5871.97, 

r2=0.9995)。 
 

(3)甲醛含量的计算 

结果按照公式(1)进行计算:  

甲醛含量/(μg/kg)= 1000

1000

 


C V

M
       (1) 

式中: C-标准曲线中试样溶液中甲醛的质量浓度, μg/L; V-

试样溶液定容体积, mL; M-称样量, g。 

1.3.2  仪器条件 

(1)色谱条件 

色谱柱: Waters ACQUITY UPLC®BEH C18 (50 mm×  
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2.1 mm, 1.7 μm); 柱温: 40 ℃; 流动相: 0.1%甲酸水溶液:乙腈

=3:7 (V:V); 流速: 0.4 mL/min; 进样量: 5 μL; 等度洗脱。 

(2)质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 

扫 描 方 式 : 负 离 子 模 式 ; 监 测 模 式 : 多 反 应 监 测

(multiple-reaction monitoring, MRM); 毛细管电压: 3000 V; 

干燥器温度: 150 ℃; 干燥器流量: 16 L/min; 鞘气温度: 

350 ℃; 鞘气流速: 11 L/min; 喷雾器气压力: 30 psi, 锥孔

电压 380 V; 其他质谱参数参见表 1。 

 
表 1  甲醛衍生物的质谱参数 

Table 1  MS parameters of formaldehyde derivatives 

化合物 母离子 子离子 碰撞电压/V 锥孔电压/V

甲醛-2,4-二硝

基苯腙 
209 

163* 12 380 

151 12 380 

133 12 380 

注: *为定量离子。 

 
1.3.3  单因素实验 

(1)热处理温度 

称取 20.0 g 脱脂乳粉, 分别在 50、70、90、110、120、

130、150 ℃下热处理 30 min, 待冷却后分别测定其甲醛含

量。考察不同热处理温度对甲醛生成的影响。 

(2)热处理时间 

称取 10.0 g 脱脂乳粉, 按照 5%的有效含量添加单个

营养强化剂, 混匀后于 110 ℃分别热处理 10、20、30、40、

60 min, 取出冷却至室温, 测定其甲醛含量, 考察不同营

养强化剂单独作用时对甲醛生成的影响。 

1.3.4  多因素组合 

称取 10.0 g 脱脂乳粉, 按照 5%的有效含量和 1:1 (m:m)

的组合内比例, 分别添加选定的营养强化剂组合, 混匀后于

110 ℃热处理 10 min, 取出冷却至室温后测定其甲醛含量, 

考察不同营养强化剂之间对甲醛生成的协同或抑制作用。 

1.4  数据处理 

采用 Excel 软件作图。用 SPSS 22 (analysis of variance, 

ANOVA) 来比较各组间差异, P<0.05认为有统计学显著性

差异, 所有数据均为 3 次重复实验的平均值。  

2  结果与分析 

2.1  热处理温度对脱脂乳粉中甲醛产生的影响 

热处理温度对脱脂乳粉感官的影响如图 1 所示。结果表

明脱脂乳粉中的甲醛含量随着热处理温度的升高而升高, 同

时伴随着脱脂乳粉的颜色逐渐加深, 这是美拉德反应作用的

结果[22]。当处理温度超过 110 ℃时, 甲醛含量急剧升高, 乳粉

的颜色也由奶白色剧变为黄色, 当温度达到 150 ℃时变成棕

褐色。因此, 在尽可能保护脱脂乳粉感官品质的前提下, 结合

甲醛含量变化, 选择 110 ℃作为样品的热处理温度。 
 

 
 

图 1  温度对脱脂乳粉颜色感官的影响 

Fig.1  Effects of temperatures on color sensory of SMP 
 

2.2  焦磷酸铁、葡萄糖酸锌对脱脂乳粉中甲醛产生

的影响 

图 2~3 分别为焦磷酸铁、葡萄糖酸锌添加组和未添加

组中甲醛含量随热处理时间不断变化的结果。结果表明, 

随着温度的升高, 样品中甲醛的含量不断增大, 但添加组

和未添加组甲醛含量无显著差异(P>0.05)。表明在脱脂乳

粉中添加上述矿物质盐并不会对样品中的甲醛含量产生影

响。李薇霞等[23]研究表明乳粉中的内源性甲醛是美拉德反

应中 Amadori 产物裂解产生的羰基和 α-二羰基化合物继续

与氨基化合物反应生成的。DANUTE 等[24]研究发现, Zn2＋、

Fe3＋需要在一定浓度条件下, 才能对美拉德反应有促进作

用, 进而促进甲醛的产生。 

 

 
 

图 2  热处理时间对 5%含量焦磷酸铁的脱脂乳粉中甲醛含量的

影响(n=3) 

Fig.2  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with 5% ferric pyrophosphate (n=3) 

 

2.3  维生素 A、维生素 D、维生素 E 对脱脂乳粉中

甲醛产生的影响 

图 4~6 分别为维生素 A、维生素 D 和维生素 E 添加

组和未添加组中甲醛含量随热处理时间变化的结果。结果

表明维生素 A 和维生素 D 具有相似的作用效果, 在 10 min

内甲醛增加不明显, 在 10 min 后, 添加组中甲醛含量显著
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高于未添加组(P<0.05), 表明维生素 A 和维生素 D 能促进

脱脂乳粉中甲醛的产生, 可能是维生素 A 和维生素 D 的热

分解产物能通过促进美拉德反应的进行来促进甲醛的产 

生[25‒26]。而维生素 E 的情况却有不同, 在 30 min 以前, 添

加组中甲醛含量明显低于未添加组(P<0.05)。热处理超过

40 min 后, 两组中甲醛的含量比较相近。文献研究[27]表明, 

维生素 E 能通过自身的氧化还原反应清除美拉德反应产生

的羰基化合物从而抑制了乳粉中甲醛的产生。而热处理超

过 40 min 后, 长时间的热处理可能导致维生素 E 被破坏, 

抑制作用消失。 

 

 
 

图 3  热处理时间对 5%含量葡萄糖酸锌的脱脂乳粉中甲醛含量

的影响(n=3) 

Fig.3  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with 5% zinc gluconate (n=3) 

 
 

 

 
图 4  热处理时间对添加维生素 A 的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.4  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with vitamin A (n=3) 

 

2.4  维生素 B1、维生素 B2 和维生素 B6 对脱脂乳粉

中甲醛产生的影响 

图 7~9 分别为维生素 B1、维生素 B2 和维生素 B6 添加

组和未添加组中甲醛含量随热处理时间变化的结果。在 

20 min 以前, 维生素 B1添加组中甲醛的含量要显著低于未

添加组(P<0.05), 而维生素 B2 添加组中甲醛含量却显著高

于未添加组(P<0.05), 表明维生素 B1 对甲醛的产生具有抑

制作用, 而维生素 B2 对甲醛的产生具有促进作用。维生素

B6 (vitamin B6, VB6)对脱脂乳粉中甲醛的产生不具作用。 

 
 

图 5  热处理时间对添加维生素 D 的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.5  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with vitamin D (n=3) 

 

 
 

图 6  热处理时间对添加维生素 E 的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.6  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with vitamin E (n=3) 

 

 

 
图 7  热处理时间对添加维生素 B1 的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.7  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with vitamin B1 (n=3) 

 

2.5  烟酰胺、泛酸钙、维生素 C 对脱脂乳粉中甲醛

产生的影响 

图 10~11 分别为烟酰胺、泛酸钙和维生素 C 添加组和

未添加组中甲醛含量随热处理时间变化的结果。实验结果

表明, 烟酰胺和泛酸钙表现出相似的作用性质, 在 30 min

以前 , 添加组中甲醛含量要显著低于未添加组(P<0.05), 

当热处理超过 30 min 后, 添加组和未添加组中甲醛的含量
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无显著差别(P>0.05)。表明在较短的热处理时间内, 烟酰胺

和泛酸钙对脱脂乳粉中甲醛的产生具有抑制作用。在   

30 min 后, 可能是因为长时间的高温导致烟酰胺的升华和

泛酸钙的分解, 进而丧失了抑制甲醛产生的作用。而维生

素 C 却显现出不一样的作用效果, 在热处理前 10 min, 添

加组和未添加组中甲醛含量不具有显著差别(P>0.05)。而

热处理 10 min 后, 添加组的甲醛含量远超脱脂乳粉基粉。

丁岚等[28]发现维生素 C 和硫酸亚铁一起作用能促进配方奶

粉中甲醛含量的升高。李薇霞[29]研究发现, 维生素 C 可以通

过促进美拉德反应, 从而进一步促进甲醛含量增加。实验结

果表明, 维生素 C 降解产物可能发挥促进甲醛生成的作用。 

 

 
 

图 8  热处理时间对添加维生素 B2 的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.8  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with vitamin B2 (n=3) 

 

 
 

图 9  热处理时间对添加维生素 B6 的脱脂乳粉中 

甲醛含量的影响(n=3) 

Fig.9  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde in 
SMP addition with vitamin B6 (n=3) 

 

2.6  组合实验分析 

根据以上结果, 并考虑到有些维生素的热稳定性较

差, 因此选取在较短热处理时间下抑制或增强作用显著的

营养强化剂来进行组合实验。单因素实验表明: 在 110 ℃

热处理 10 min 的条件下, 维生素 E (vitamin E, VE)、维生

素 B1 (vitamin B1, VB1)、泛酸钙、烟酸对甲醛的产生具有

抑制作用, 而维生素 B2 (vitamin B2, VB2)对甲醛的产生具

有增强作用。选择两两进行组合, 共设计了 10 组实验来分

析各营养素之间的相互作用, 结果如图 13 所示。 

 

 
 

图 10  热处理时间对添加烟酰胺的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.10  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde 
in SMP addition with nicotinic acid (n=3) 

 

 
 

图 11  热处理时间对添加泛酸钙的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.11  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde 
in SMP addition with calcium pantothenate (n=3) 

 

 
 

图 12  热处理时间对添加维生素 C 的脱脂乳粉中甲醛含量的 

影响(n=3) 

Fig.12  Effects of heat treatment times on content of formaldehyde 
in SMP addition with vitamin C (n=3) 

 

由图 13 可知, 烟酸-VB2 组合组经热处理后甲醛含量

为 4.014 mg/kg, 显著高于 SMP 组(P<0.05), 表明该组合对

甲醛的产生具有增强作用。且 VE-VB2 组、VB1-VB2 组、

泛酸钙-VB2 组、烟酸-VB2 组的甲醛含量分别为 3.315、

3.374、3.637、4.014 mg/kg, 分别高于 VE 组、VB1 组、泛

酸钙组、烟酸组的 2.670、2.913、2.678、2.671 mg/kg, 由

前面结论可知, VE、VB1、泛酸钙和烟酸单独作用时分别
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对甲醛的产生具有抑制作用, 由此可知在 VE-VB2 组、

VB1-VB2 组、泛酸钙-VB2 组、烟酸-VB2 组这 4 个组合实验

中, VB2 对甲醛生成的促进作用要大于 VE、VB1、泛酸钙

和烟酸对甲醛生成的抑制作用。 

 

 
 

图 13  因子组合实验结果(n=3) 

Fig.13  Results of factors combination experiments (n=3) 
 

VE-VB1、VE-泛酸钙组合组经 110 ℃热处理 10 min, 样

品甲醛含量分别为 2.481、2.346 mg/kg, 显著低于 SMP 组的

3.334 mg/kg (P<0.05), 表明在热处理过程中此二组合能显著

抑制甲醛的产生。VE 和泛酸钙单独作用时的甲醛含量分别为

2.670、2.678 mg/kg, 高于 VE-泛酸钙组合组的 2.346 mg/kg, 

表明 VE 和泛酸钙在抑制甲醛的产生时具有协同作用。 

2.7  验证实验 

由上可知, VE 和泛酸钙在抑制脱脂乳粉中甲醛的产

生具有协同作用, 因此选用该组合对市售的 6 种婴儿配方

奶粉进行验证实验, 结果如表 2 所示。 
 

表 2  6 种市售婴儿配方奶粉验证实验结果(n=3) 
Table 2  Verification results of 6 kinds of market infant formula 

milk powders (n=3) 

样品 原样/(mg/kg) 
原样+热处理 

/(mg/kg) 
原样+维生素+热处理

/(mg/kg) 

样品 1 2.076±0.07a 2.953±0.12b 2.535±0.10c 

样品 2 2.028±0.09a 2.886±0.10b 2.438±0.12c 

样品 3 4.649±0.13a 5.509±0.08b 5.314±0.09c 

样品 4 4.191±0.11a 5.878±0.06b 5.079±0.07c 

样品 5 1.765±0.12a 2.106±0.10b 1.886±0.08a 

样品 6 4.455±0.13a 5.007±0.05b 4.847±.010c 

注: 不同字母为组间显著性差异(P<0.05)。 

 
由表 2 可知, 6 种市售婴儿配方奶粉的甲醛含量具有

较大差异, 最低的为样品 5, 含量为(1.765±0.12) mg/kg, 含

量最高的样品 3, 其甲醛含量达到(4.649±0.13) mg/kg, 可

能是原材料和生产工艺造成了上述差别[30]。6 种乳粉经热

处理后甲醛含量都明显升高, 但添加了 VE-泛酸钙复合剂

的乳粉经热处理后其甲醛含量显著低于未添加维生素复合

剂的乳粉(P<0.05)。实验结果表明: VE-泛酸钙复合剂能较

好地抑制 6 种奶粉在热处理过程中甲醛的产生, 这也验证

了上述组合实验的结果。 

3  结  论 

研究结果表明 110 ℃热处理 10 min 的情况下，营养

强化剂单独作用时, VB2 能促进甲醛的产生, VE、VB1、泛

酸钙、烟酰胺抑制甲醛的产生, 而焦磷酸铁、葡萄糖酸锌、

VB6、维生素 A、维生素 D、维生素 C 对甲醛产生的作用

不明显。通过抑制-抑制因子、抑制-促进因子组合实验可

知, 抑制-抑制因子组合方案对甲醛增长的抑制作用明显

优于单一抑制因子, 抑制-促进组合方案对甲醛产生的促

进作用规律性不强。而维生素 E 和泛酸钙在抑制甲醛的产

生时具有协同作用, 对其作用的机制还需更深入的研究。 
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