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顶空进样-气相色谱法检测乳制品中硫氰酸盐的含量
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* ， 姚亚婷， 穆夏洁， 康利华， 赵悠悠

( 山西出入境检验检疫局检验检疫技术中心，山西 太原 030024)

摘要: 建立了顶空进样气相色谱法测定乳制品中硫氰酸盐含量的方法。乳制品中硫氰酸盐用水提取，然后用乙酸

锌溶液沉淀蛋白质，将提取液离心，取上清液加入氯胺 T 将硫氰酸离子衍生为氯化氰，顶空进样，经 BP10 ( 14% 氰

丙基苯基聚硅氧烷) 气相色谱柱分离，电子捕获检测器( ECD) 检测，外标法定量，同时对衍生剂用量、顶空加热时间

和保温温度进行了优化。结果表明: 硫氰酸盐在 0. 005 ～ 0. 1 mg /L 内线性关系良好，相关系数( r) 为 0. 997，定量限

( 以信噪比( S /N) ≥10 计) 为 0. 1 mg /kg。在 1. 0、2. 0、10. 0 mg /kg 3 个添加水平下进行了回收率和精密度试验，加

标回收率为 90. 0% ～ 110. 0%，相对标准偏差( RSD，n = 10) 为 4. 98% ～ 7. 89%。该方法操作简便、快速、稳定性好，

可用于乳制品中硫氰酸盐的测定，能满足日常检测要求。应用该法对市售的 18 种乳制品进行了检测，发现所测乳

制品皆含有硫氰酸盐，含量大约在 0. 5 ～ 10 mg /kg。
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Determination of thiocyanate in dairy products by
headspace gas chromatography

SONG Jie，FU Yingwen，DU Lijun* ，YAO Yating，MU Xiajie，KANG Lihua，ZHAO Youyou
( Technology Center for Inspection and Quarantine of Shanxi Entry-Exit Inspection

and Quarantine Bureau，Taiyuan 030024，China)

Abstract: A method for the determination of thiocyanate in dairy products by headspace gas chromatogra-
phy was established． At first，the thiocyanate in dairy products was extracted by water． Then，the zinc
acetate solution was added to the crude product for protein precipitation． The extract obtained above was
centrifuged and the supernatant was added with chloramine T，which derivatized the thiocyanate ions to
cyanogen chloride． The head-space vapor of the final extract was injected into a BP10 ( 14% cyanopropyl
phenyl polysiloxane) gas chromatographic column，and detected by an electron capture detector ( ECD) ．
The target compound was quantified by external standard． The results showed that there was a good line-
arity between 0. 005 mg /L and 0. 1 mg /L with the correlation coefficient ( r) of 0. 997，and the limit of
detection ( signal-to-noise ratio( S /N) ≥10) was 0. 1 mg /kg． The recoveries were 90. 0% －110. 0% with
the relative standard deviations ( RSDs) ( n = 10) of 4. 98% －7. 89% at the three spiked levels of 1. 0，

2. 0，10. 0 mg /kg． In conclusion，this method is simple，rapid and accurate． It can be applied in the
determination of thiocyanate in dairy products，and meets the requirements of the daily testing． The meth-
od has been successfully used to test 18 kinds of commercially available dairy products and it was found
that all the dairy products tested contained thiocyanate about 0. 5 － 10 mg /kg．
Key words: headspace gas chromatography; thiocyanate; dairy products

硫氰酸盐的毒性主要由其在体内释放的氰根离

子而引起。氰根离子在体内能很快与细胞色素氧化

酶中的三价铁离子结合，抑制该酶活性，使组织不能

利用氧
［1］，硫氰酸盐少量的摄入就会对人体造成极
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大的伤 害。据 报 道，健 康 牛 的 奶 中 平 均 含 有 0. 9
mg /kg 的 硫 氰 酸 离 子 ( SCN － ) ，范 围 为 0. 4 ～ 22
mg /kg，是乳制品过氧化物酶抗菌体系的主要成分

之一
［2］。2008 年 12 月 12 日卫生部发布的《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) 》中明确规定硫氰酸钠在乳及乳

制品中属于违法添加物质。但因为在原料乳或奶粉

中掺 入 硫 氰 酸 钠 后 可 有 效 地 起 到 抑 菌、保 鲜 作

用
［3］，有些不法奶户为了延长原料乳的保质期，人

为添加硫氰酸盐作为生牛奶保鲜剂。
目前检测硫氰酸盐的方法有分光光度法

［4，5］、
电位滴 定 法

［6］、动 力 学 光 度 法
［7］、高 效 液 相 色 谱

法
［8］、离子色谱法

［9 － 12］
和气相色谱法 ( GC) ［13 － 15］。

《关于印发全国打击违法添加非食用物质和滥用食

品添加剂专项整治抽检工作指导原则和方案的通

知》的附件中规定硫氰酸盐的检测方法为离子色谱

法，但其前处理复杂，检测成本高。而采用气相色谱

检测乳制品中硫氰酸盐含量的文献较少，主要采用

的是 α-溴-2，3，4，5，6-五氟甲苯衍生法检测，直接进

样方式导致较多的杂质进入色谱柱，从而损伤色谱

柱，而且采用二氯甲烷萃取，毒性较大，不利于环境

保护。
本方法将乳制品中的硫氰酸盐用水提取、采用

乙酸锌溶液沉淀乳制品中的蛋白质、然后用氯胺 T
衍生硫氰酸根离子，采用顶空进样气相色谱法( HS-
GC) -电子捕获检测器 ( ECD) 检测。由于采用顶空

分析无需对样品进行繁琐的预处理，因此本方法具

有简便、高选择性和高灵敏度的特点，能实现自动

化，可以应用于日常检测。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

GC2010 气相色谱仪，配有 ECD 检测器( 日本岛

津公司) ; Sigma 23K 台式高速冷冻离心机 ( 美国

Sigma 公司) ; Vortex Genie2 旋涡混合器( 美国 Vor-
tex-Genie 公司) ; TurboMatrix HS 自动顶空进样器

( 美国 PerkinElmer) 。
硫氰酸钠标准品 ( 纯度≥99. 99%，美国 Sigma

公司) ; 乙酸锌、氯胺 T( 天津市科密欧化学试剂有限

公司) 均为分析纯试剂; 实验用水为超纯水( 美国密

理博公司) 。
1． 2 实验方法

1． 2． 1 溶液配制

硫氰酸根标准储备溶液: 准确称取 0. 139 6 g 硫

氰酸钠，用水定容至 100 mL，配制成质量浓度为

1 000 mg /L 的硫氰酸根标准储备溶液。使用时用水

稀释成质量浓度为 0、0. 005、0. 01、0. 02、0. 05、0. 1
mg /L 的标准工作溶液。准确移取 10 mL 标准溶液

于 20 mL 顶空瓶中，加入 0. 1 mL 10 g /L 的氯胺 T
溶液，立即加盖密封，涡旋混合，待测。
1． 2． 2 样品处理

称取乳制品 1 g，加入 4 mL 220 g /L 乙酸锌水溶

液，用蒸馏水定容至 100 mL，放置 1 h 后，以 4 000
r /min 转速离心 5 min。准确移取 10 mL 上清液于

20 mL 顶空瓶中，加入 0. 1 mL 10 g /L 的氯胺 T 溶

液，立即加盖密封，涡流混合，待测。
1． 2． 3 气相色谱条件

色谱柱: BP10( 14% 氰丙基苯基聚硅氧烷) 毛细

管柱( 25 m × 0. 32 mm × 0. 50 μm) ; 色谱柱温度: 40
℃保持 5 min，以 50 ℃ /min 速率升至 200 ℃保持 2
min; 载气: 氮气，纯度不低于 99. 999%; 进样口温度:

150 ℃ ; 检测器温度: 260 ℃ ; 分流比: 100∶ 1; 柱流速:

1. 0 mL /min。
1． 2． 4 顶空分析条件

顶空平衡温度: 35 ℃ ; 取样针温度: 110 ℃ ; 传

输线温度: 120 ℃ ; 顶空加热时间: 20 min; 进样时间:

0. 03 min; 加压时间: 2. 5 min; 载气压力: 12. 5 psi
( 0. 086 MPa) 。

2 结果与讨论

2． 1 样品前处理条件的选择

由于硫氰酸盐易溶于水，因此本方法选用水直

接提取。由于乳制品中蛋白质含量高，使得硫氰酸

盐的测定结果偏低。选择适当的方法将样品中的蛋

白质除去很有必要。本方法采用乙酸锌沉淀蛋白

质，经试验加入 4 mL 220 g /L 的乙酸锌溶液可以完

全沉淀蛋白质，同时对硫氰酸盐的测定没有影响。
2． 2 衍生剂及用量的选择

硫氰酸盐不能被气相色谱直接检测，需经过衍

生处理转化为具有挥发性和稳定性的衍生物，从而

实现气相色谱分析。硫氰酸盐的衍生方法主要有 4
种，分别为溴化衍生法、氯胺 T 衍生法、烷基化衍生

法和五氟苄基衍生法
［16］。其中氯胺 T 衍生法为硫

氰酸离子与氯定量反应生成氯化氰，反应如下:

SCN － +4Cl2 +4H2O = CNCl + SO2 －
4 +7Cl － +8H +

CNCl 具有沸点低( 15 ℃ ) 、易挥发的特点，可以

采用顶空进样检测。顶空技术的应用大大降低了对

样品的前处理过程，减少了样品本身可能对分析的

干扰或污染。同时顶空分析技术对分析人员和环境

危害小、方法重现性好、能实现自动化。
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氯胺 T 作为衍生剂，其用量对检测结果的影响

较大。将顶空瓶中硫氰酸离子的质量浓度固定在

0. 2 mg /L，分别添加 0. 01，0. 02，0. 05，0. 1，0. 2，

0. 3 mL 的 10 g /L 氯胺 T 溶液，测定其响应值。由

实验数据发现当氯胺 T 用量为 0. 05 mL 时即可满足

衍生所需量，但为保证有足够的氧化能力，选取衍生

剂用量为 0. 1 mL。另外，氯胺 T 在存放过程中容易

分解而降低活性氯的含量，因此需保存在干燥器中，

当氯胺 T 不易溶解时需更换新的氯胺 T。
2． 3 顶空保温温度的选择

选择室温、40、50、60、70、80 ℃ 6 个温度进行试

验，发现随着温度的升高，响应值一直升高，但温度

过高时气相中的水分含量也在增大，会对检测器有

损害。考虑到在满足检出限要求的前提下，应尽量

选择低的保温温度，同时为避免环境温度的波动对

结果的影响，最终选择了保温温度为 35 ℃。
2． 4 顶空加热时间的选择

对 0. 2 mg /L 的标准溶液加热时间选择 10、20、
30、40、50 min 考察加热时间对响应值的影响，发现

当顶空加热时间 20 min 后即达到平衡，故最终加热

时间选择为 20 min。

图 1 硫氰酸离子衍生物的色谱图
Fig． 1 Chromatogram of the thiocyanate derivative

Column: BP10 column ( 25 m × 0. 32 mm × 0. 50 μm) ; column
temperature: initial temperature 40 ℃ ( hold for 5 min) ，at 50 ℃ /min
to 200 ℃ ( hold for 2 min) ; injection port temperature: 150 ℃ ; ECD
temperature: 260 ℃ ; split flow: 100∶ 1．

2． 5 线性范围和定量限

分别配制硫氰酸离子质量浓度为 0. 005、0. 01、
0. 02、0. 04、0. 05、0. 08、0. 1 mg /L 的系列标准工作

液进行气相色谱分析，以硫氰酸离子衍生物的质量

浓度( X) 对峰面积 ( Y) 绘制标准曲线。在 0. 005 ～
0. 1 mg /L 内有良好的线性关系，线性方程为: Y =
2. 36 × 107X + 2. 78 × 103，相关系数( r) 为 0. 997。以

信噪比大于 10 确定定量限为 0. 1 mg /kg。在上述色

谱条件下，硫氰酸离子衍生物的色谱图见图 1，出峰

时间为 2. 5 min。

2． 6 方法的回收率及精密度

选用纯牛奶、酸奶、奶粉、奶茶、乳饮料、冰激凌

6 个样品，进行了 1. 0、2. 0、10. 0 mg /kg 3 个浓度水

平的添加回收试验，每个添加浓度水平下做 10 个平

行样品，外标法定量。方法的精密度 ( 用相对标准

偏差( RSD) 表示) 及回收率数据见表 1。酸奶样品

和加标样品的气相色谱图分别见图 2 和图 3。

表 1 硫氰酸离子在不同样品中的回收率和相对标准偏差( n =10)
Table 1 Results of recovery and precision tests of

thiocyanate in different samples ( n =10)

Sample
Background /

( mg /kg)
Added /

( mg /kg)
Recovery /

%
RSD /
%

Pure milk 3． 8 1． 0 95． 1 5． 36
3． 8 2． 0 96． 4 5． 60
3． 8 10． 0 97． 3 7． 49

Yoghurt 1． 8 1． 0 93． 5 6． 86
1． 8 2． 0 97． 2 6． 78
1． 8 10． 0 96． 9 6． 22

Milk powder 1． 2 1． 0 91． 8 6． 86
1． 2 2． 0 94． 5 5． 06
1． 2 10． 0 95． 1 7． 39

Milk beverage 1． 5 1． 0 95． 7 7． 52
1． 5 2． 0 96． 8 7． 37
1． 5 10． 0 97． 2 4． 98

图 2 酸奶样品的色谱图
Fig． 2 Chromatogram of a yoghurt sample

Chromatographic conditions are the same as in Fig． 1．

图 3 酸奶样品添加 1 mg /kg 硫氰酸离子的色谱图
Fig． 3 Chromatogram of a yoghurt sample spiked

with 1 mg /kg thiocyanate standard
Chromatographic conditions are the same as in Fig． 1．
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2． 7 实际样品检测

运用本文方法对市场上购买到的 18 种乳制品

进行了检测，其中婴儿奶粉 10 种，含量分别为 1. 7、
3. 5、2. 3、6. 1、5. 9、1. 7、6. 9、7. 8、8. 0、9. 8 mg /kg; 奶

粉 3 种，含量为 4. 0、4. 6、6. 7 mg /kg; 1 种酸奶含量

为 10. 7 mg /kg; 1 种奶酪为 3. 1 mg /kg; 2 种原料奶

为 5. 2、6. 1 mg /kg; 1 种奶茶为 0. 7 mg /kg。
从上述结果可以看出大部分乳制品的硫氰酸离

子的含量在 1 mg /kg 以上，但含量差别较大，其原因

还有待进一步研究，其含量可能因受奶牛品种、个

体、饲养方式等因素的影响而存在很大差异。当牛

奶经过浓缩制成奶粉，其天然存在的硫氰酸盐含量

会相应提高; 但由于硫氰酸盐以前曾做过保鲜剂，直

到 2008 年卫生部才明确禁止添加，也不排除现在一

些企业仍在非法添加，导致含量过高。

3 结论

本方法采用蒸馏水提取乳制品中的硫氰酸盐，

用乙酸锌沉淀乳制品中的蛋白质，将硫氰酸离子衍

生后，采用顶空进样，气相色谱法检测。该方法极大

地简化了检测步骤，缩短了流程，经济实用，可实现

自动化操作，灵敏度高，为乳制品的质量保证提供了

一个简便有效的检测手段，可用于大量样品的检测

工作。
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