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高效阴离子交换色谱－积分脉冲安培检测法
测定原料乳中的硫氰酸钠

冯　蕾１，鄢爱平２，郭　岚２，万益群＊１，２
（１．南昌大学食品科学与技术国家重点实验室，江西南昌３３００４７；

２．南昌大学分析测试中心，江西南昌３３００４７）

摘　要：建立了原料乳中硫氰酸钠的离子色谱－积分脉冲安培检测器分析方法。样品经
无水乙醇沉淀蛋白，离心后经ＥＮＶＩ－１８固相萃取小柱净化，采用Ｉ　ｏｎＰａｃ? ＡＧ２１保护
柱（５０×２ｍｍ）和ＩｏｎＰａｃ? ＡＳ２１分析柱（２５０×２ｍｍ）进行分离，在优化的安培检测波
形条件下，硫氰酸钠在０．０１～０．５０ｍｇ／Ｌ浓度范围内与峰面积呈良好的线性关系，相
关系数为０．９９９９，检出限为０．００５ｍｇ／Ｌ。在１．００ｍｇ／ｋｇ和５．００ｍｇ／ｋｇ两个水平添
加时的平均回收率分别为９２．４％和１０５．０％，相对标准偏差分别为９．９４％和６．７９％。
该方法灵敏度高、快速准确、经济环保，可用于原料乳样品中硫氰酸钠测定。
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原料乳中含有丰富的乳蛋白、脂肪酸和多种微量元素，它是人体所需营养成分的重要来源，其质量安

全受到人们的广泛关注。原料乳极易腐败变质，因此，在原料乳中非法掺入硫氰酸钠，可以抑制乳中过氧

化物酶体系的活性，达到保鲜及延长原料乳保质期的目的［１］。然而，硫氰酸钠是有毒物质，过量摄入可抑

制人体甲状腺聚碘功能，引起甲状腺机能低下，致使脑垂体前叶代谢性地加强分泌促甲状腺素，从而导致

甲状腺组织增生肿大［２］。因此，研究并建立简便、灵敏、经济环保的硫氰酸钠分析方法，对于保障原料乳的

质量安全有着重要 的 现 实 意 义。目 前，对 于 硫 氰 酸 钠 的 测 定，主 要 采 用 分 光 光 度 法［３－４］、高 效 液 相 色 谱

法［５］、毛细管电泳法［６－７］和离子色谱法［８－１０］等。其中，以离子色谱法的应用最为广泛，该方法不使用有毒试

剂，有利于环境保护和操作人员的健康［１１］。但尚未见将高效阴离子交换色谱－积分脉冲安培法应用于检

测原料乳中硫氰酸钠的报道。
本文在系统探讨硫氰酸钠色谱分离条件的基础上，对检测波形进行了优化，建立了高效阴离子交换色

谱－脉冲积分安培法测定原料乳中硫氰酸钠的分析方法，并用于原料乳中硫氰酸钠含量的监测。该方法具

有灵敏度高、分析速度快、样品前处理简单、对环境造成的二次污染小等特点，为有效监控乳及乳制品中硫

氰酸钠的含量提供参考。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ＩＣＳ－２５００型离子色谱仪（美国，Ｄｉｏｎｅｘ公司），包括ＧＰ５０四元梯度泵、ＬＣ２５色谱柱箱和ＥＤ５０电化

学检测器，安培检测池以金电极为工作电极、Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极和包含池体的钛为对电极组成；仪
器控制数据处理采用Ｃｈｅｍｌｅｏｎ　６．８色谱工作站；固相萃取装置（美国，Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；ＴＤＬ－５－Ａ低速大容
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量离心机（上海安亭科学仪器厂）；ＭＳ２迷你振荡器（广州仪科实验室技术有限公司）；Ｍｉｌｌｉ－ＱＳ超纯水器

（美国，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
硫氰酸钠（纯度≥９８％，美国Ｓｉｇｍａ公司），标准溶液：准确称取０．０１ｇ（精确到０．００００１ｇ）硫氰酸钠

至１００ｍＬ容量瓶，用水稀释至刻度，摇匀，配成１００ｍｇ／Ｌ标准储备液，置于４℃冰箱内保存。使用时配

成所需要的浓度。无 水 乙 醇、乙 腈、丙 酮 及 其 他 试 剂 均 为 分 析 纯；Ｓｕｐｅｌｃｏ　ＥＮＶＩ－１８固 相 萃 取 小 柱（５００
ｍｇ／３ｍＬ）；实验用水均为超纯水（１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１．２　色谱条件

淋洗液：０．０３５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液；流速：０．４５ｍＬ／ｍｉｎ；进样体积：２５μＬ；色谱柱：ＩｏｎＰａｃ? ＡＧ２１保

护柱（５０×２ｍｍ），ＩｏｎＰａｃ? ＡＳ２１分析柱（２５０×２ｍｍ）；柱温：３５℃；安培检测器检测波形见表１。

表１　安培检测器检测波形

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｗａｖｅｆｏｒｍ　ｆｏｒ　ｓｏｄｉｕｍ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

Ｔｉｍｅ（ｓ） ０．００　 ０．０４　 ０．０５　 ０．２１　 ０．２２　 ０．４６　 ０．４７　 ０．５６　 ０．５７　 ０．５８　 ０．５９　 ０．６０
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｖ） Ｅ１ －０．３０ Ｅ２ －０．４０ Ｅ３ －０．５０ Ｅ４ －０．４０ Ｅ５ －２．００ Ｅ６ －０．３０
（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ） －０．３０ －０．４０ －０．５０ －０．４０ －２．００　 ０．６０
Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ 　　　　　　Ｂｅｇｉｎ　 Ｅｎｄ　　　　　　　　　　

１．３　样品处理

先将原料乳样品摇匀，准确称取１．００ｇ至１０ｍＬ刻度离心管中，加入无水乙醇至５．０ｍＬ，在振荡器

上混匀１．０ｍｉｎ，４　８００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。取１．０ｍＬ上清液加入固相萃取小柱中（使用前依次用１０ｍＬ
甲醇和１０ｍＬ水活化处理），并用５ｍＬ超纯水洗脱，调节洗脱速度１～３ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱液用超纯水定容至

１０ｍＬ，取２５μＬ进行色谱分析。

２　结果与讨论

２．１　检测波形的优化

本文硫氰酸钠检测波形参照氨基酸检测的六电位脉冲波形［１２］，对其中影响较大的电位进行优化。将

１．０ｍｇ／Ｌ的硫氰酸钠标 准 溶 液，在 选 定 的 色 谱 条 件 下 进 行 分 析 测 定，考 察 了 吸 附 电 位（Ｅ１）、引 发 电 位

（Ｅ２）和检测电位（Ｅ３）对检测峰面积的影响（图１）。由结果可知：Ｅ１在－０．５～０．０５Ｖ时，硫氰酸钠峰面

积逐渐减小，当Ｅ１小于－０．２０Ｖ后变化不大，考虑到金电极的限制，实验最终选择Ｅ１为－０．３０Ｖ；Ｅ２
在－０．６０～０Ｖ时，硫氰酸钠峰面积在－０．４０Ｖ时达到最大；Ｅ３从－０．６０Ｖ增加到０．３０Ｖ，硫氰酸钠峰面

积先增后降，在－０．５０Ｖ时达到最大。因此Ｅ１、Ｅ２、Ｅ３最终分别选择为－０．３０Ｖ、－０．４０Ｖ、－０．５０Ｖ。

图１　吸附电位（Ａ）、引发电位（Ｂ）和检测电位（Ｃ）对硫氰酸酸测定的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ａ），ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｂ）ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｃ）ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ
ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

２．２　干扰试验

分别考察了１　０００倍的Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ 、ＳＯ２－４ 等无机阴离子和１００倍的甘氨酸、丙氨酸、缬氨酸、

异亮氨酸、亮氨酸、苯丙氨酸、半胱氨酸、苏氨酸、谷酰胺、天门冬酰胺、蛋氨酸、丝氨酸、酪氨酸、色氨酸、脯

氨酸、天门冬氨酸、谷氨酸、赖氨酸、精氨酸、组氨酸、葡萄糖、半乳糖、木糖、阿拉伯糖、甘露糖等可能存在的

共存物质对硫氰酸钠检测的影响，实验结果显示，在已优化的实验条件下，以上物质对硫氰酸钠的分析没
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有影响（峰面积相对误差均小于５％）。

２．３　样品处理条件的优化

原料乳中含有大量的蛋白质。实验探讨了不同沉淀剂去除蛋白质的方法，结果表明，以强碱（ＮａＯＨ）
为沉淀剂，硫氰酸钠的回收率较低（＜６０％）；采用酸处理法处理原料乳样品时，引入了大量的Ｃｌ－、ＮＯ－３ 、

ＳＯ２－４ 等无机阴离子，对硫氰酸钠的测定存在一定干扰；以无水乙醇、乙腈和丙酮为沉淀剂，硫氰酸钠的回

收率在８０％～１２０％之间。本文采用无水乙醇为蛋白质沉淀剂，可有效去除大量干扰物质。
原料乳基体复杂，本实验选用ＥＮＶＩ－１８固相萃取小柱，以降低原料乳基质对测定的影响。实验对洗

脱液超纯水的体积（２．０～８．０ｍＬ）进行了优化，结果表明当超纯水用量为５．０ｍＬ时，ＥＮＶＩ－１８固相萃取

小柱可有效去除原料乳中脂肪等大分子有机物，且硫氰酸钠的回收率在９２．４％～１０５．０％之间。

２．４　线性方程及检出限

将标准储备液配制成０．０１、０．０２、０．０４、０．０８、０．１０、０．２０、０．４０、０．５０ｍｇ／Ｌ的标准系列，按选定的色

谱条件进行测定，以峰面积（Ａ）与浓度（ｃ，ｍｇ／Ｌ）作图。结果表明，在０．０１～０．５０ｍｇ／Ｌ范围内，硫氰酸钠

图２　原料乳样品的色谱图
Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ａ　ｒａｗ　ｍｉｌｋ　ｓａｍｐｌｅ
Ａ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ；Ｂ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ　ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ　１．００ｍｇ／ｋｇ
ｓｏｄｉｕｍ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ．１：ｓｏｄｉｕｍ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ．

的线性关系良好，线性方程为：Ａ＝２２．６２７ｃ＋０．０１４１，相关

系数为０．９９９９。根据信噪比（Ｓ／Ｎ）＝３计算，硫氰酸钠的

检测限为０．００５ｍｇ／Ｌ。

２．５　方法回收率与精密度试验

准确称取１．００ｇ原料乳样品，分别加入１．００ｍｇ／ｋｇ
和５．００ｍｇ／ｋｇ硫氰酸钠，按选定方法进行样品处理和检

测。实验结 果 显 示，两 个 添 加 水 平 的 平 均 回 收 率 分 别 为

９２．４％和１０５．０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为９．９４％和

６．７９％（表２），表明本方法测定结果准确可靠，可用于原料

乳中硫氰酸钠的检测（图２）。

表２　原料乳中硫氰酸钠加标回收结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ　ｉｎ　ｒａｗ　ｍｉｌｋ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｏｒｉｇｉｎａｌ
（ｍｇ／ｋｇ）

Ａｄｄｅｄ
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｆｏｕｎｄ
（ｍｇ／ｋｇ）

Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

ＲＳＤ
（％）

Ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ　 １．３５
１．００
５．００

２．２２　 ２．２６　 ２．２３　 ２．３０　 ２．４５　 ９４．２　 ９．９４
６．３２　 ６．９８　 ６．９３　 ６．１８　 ６．５９　 １０５．０　 ６．７９

图３　１０批次５个不同品种原料乳中硫氰酸钠的含量

Ｆｉｇ．３　Ｌｅｖｅｌｓ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ　ｉｎ　ｆｉｖｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｒａｗ　ｍｉｌｋ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｅｎ　ｂａｔｃｈｓ
Ａ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ＿ｐａｓｔｕｒｅ１；Ｂ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ＿ｐａｒｋ１；Ｃ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ＿ｐａｒｋ２；Ｄ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ＿ｐａｓｔｕｒｅ２；Ｅ：ｒａｗ　ｍｉｌｋ＿ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ；Ｎ１～Ｎ１０：Ｂａｔｃｈ　ｎｕｍｂｅｒ　１－１０．

２．６　样品测定

实验每周采集江西省南昌市周边五个不同品种（分别来自２个牧区、２个园区及１个散户）的原料乳，

连续采集１０批次，应用所建立的分析方法，对原料乳中硫氰酸钠的含量进行监测，结果如图３所示。实验

结果表明，所采集的１０批次原料乳中，除园区２（如图３Ｄ）的第４和第６批次外，均检出硫氰酸钠。由表３
可知，１０批次样品中，五种原料乳中硫氰酸钠的含量波动均较大，平均含量在３．５０～６．６２ｍｇ／ｋｇ之间，其

３６３



第３期 冯　蕾 等：高效阴离子交换色谱－积分脉冲安培检测法测定原料乳中的硫氰酸钠 第３０卷

中散户（图３Ｅ）原料乳中硫氰酸钠的含量波动最大，最高达１８．３ｍｇ／ｋｇ。

表３　不同品种原料乳中硫氰酸钠的分析结果（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ　３　Ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ　ｉｎ　ｆｉｖｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｒａｗ　ｍｉｌｋ（ｎ＝３）

Ｐａｓｔｕｒｅ－１ Ｐａｓｔｕｒｅ－２ Ｐａｒｋ－１ Ｐａｒｋ－２ Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ
Ｒａｎｇｅ（ｍｇ／ｋｇ） １．２８～８．０４　 ０．８８～７．６６　 ０．８２～６．４６ ＮＤａ～１０．２　 ０．７３～１８．３
Ａｖｅｒａｇｅ（ｍｇ／ｋｇ） ４．６８　 ３．９５　 ３．６７　 ３．５０　 ６．６２

　　ａＮＤ：ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ　ｏｒ　ｌｏｗｅｒ　ｔｈａｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

３　结论

建立了高效阴离子交换色谱－积分脉冲安培检测法测定原料乳中的硫氰酸钠，系统考察了积分脉冲安

培检测器各电位对硫氰酸钠测定结果的影响。应用固相萃取技术对原料乳进行净化处理，除去了大量干

扰物质。该方法简单、快速、灵敏度高，为监测乳及乳制品中硫氰酸钠的含量提供了新的技术手段。
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