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摘要：目前，乳及乳制品的品质已成为企业未来消费推广的核心竞争力，其中食品添加剂与非法添加物、农兽药残留、塑化剂

等外源性风险物质是社会关注的焦点。因此，建立乳及乳制品中外源性风险物质筛查分析方法具有重要的现实意义和应用价值。但乳

及乳制品成分复杂，外源性风险物质又大多为小分子物质，含量低，不易检测。因此要求仪器具有很高的选择性与超高的质量精度。

高分辨质谱可在复杂背景中对痕量成分(mg/kg、μg/kg)进行定性定量分析，并且能够同时测定上百种化合物，极大地提高了检测效率，

符合乳及乳制品中外源性风险物质筛查分析的仪器需求。本文主要针对高分辨质谱在乳及乳制品中外源性风险物质筛查分析中的应用

做具体阐述，并对其应用前景进行简要分析。 
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Abstract: In recent years, the quality of dairy products has become the core competitiveness of enterprises in the future promotion of 

consumption. Food additives and illegal additives, residues of pesticides, veterinary medicine, plasticizer and other exogenous risk substances 

have caused widespread public concern. Therefore, it is of great practical significance and application value to establish screening methods of 

unknown exogenous risk substances in milk and dairy products. Milk and dairy products have complex components, while exogenous hazardous 

materials are mostly small molecules and have low contents. Therefore, they require high selectivity and high quality accuracy. High-resolution 

mass spectrometry allows the qualitative and quantitative analysis of trace components (mg/kg, μg/kg) in complex backgrounds, and it can 

measure hundreds of compounds at the same time, which greatly improves the detection efficiency. So the high-resolution mass spectrometry 

meets the demand of instruments for the screening of exogenous risk substances in milk and dairy products. This paper reviews the advantages 

and applications of high-resolution mass spectrometry screening of exogenous risk substances in milk and dairy products, and the prospective of 

its future application. 
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乳及乳制品中脂类、蛋白质和糖类等都是筛查监

控分析的干扰来源[1]，而外源性风险物质又大多为小

分子物质，含量低，因此要求仪器有很高的选择性与

超高的质量精度。此外，国家对乳及乳制品的监控实

行批检，要求仪器具有操作的高效性与便捷性。其中

高效性要求仪器具备类似高端三重四极杆质谱的灵敏 
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度，可在一次分析中进行定性、确证的同时得到定量

结果，无需分为两台仪器检测。便捷性主要体现在大

量样品压力下仪器稳定性好，受外界环境影响小。高

分辨质谱具有高分辨率与高质量精度的特点，可在复

杂背景中对痕量成分(mg/kg、μg/kg)进行定性定量分

析，与各种新型色谱技术联用可得到待分析化合物的

精确质量色谱图[2]，符合乳及乳制品中外源性风险物

质筛查分析的仪器要求。近些年来，针对高分辨质谱

法的相关研究呈上升趋势，如图 1、图 2 所示。其在

乳及乳制品中外源性风险物质筛查方面的应用也受到
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人们广泛的关注。 

 
图1 中国知网数据库文献统计情况 

Fig.1 CNKI database literature statistics 

 
图2 Wed of Science数据库文献统计情况 

Fig.2 Web of Science database literature statistics 

1  乳与乳制品中外源性风险物质概述 

1.1  乳及乳制品 

根据国际食品法典委员会标准《CODEX STAN 
206 General Standard for the Use of Dairy》规定，乳及

乳制品包括：液体乳类、乳脂肪类、炼乳类、乳粉类、

干酪类以及其他乳制品，具体产品见表 1。 
表1 乳及乳制品分类 

Table 1 The classification of milk and dairy products  

类别 名称 

液体乳类 鲜乳、杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、含乳饮料 

乳脂肪类 稀奶油、奶油、无水奶油 

炼乳类 全脂淡炼乳、全脂加糖炼乳、调味/调制炼乳、配方

炼乳 

乳粉类 全脂乳粉、脱脂乳粉、婴幼儿配方乳粉 

干酪类 原干酪、再制干酪 

其他乳制

品类 

乳清粉、干酪素、乳糖等 

1.2  乳及乳制品中外源性风险物质 

欧盟指令 2002/657/EC 规定，乳及乳制品中外源

性风险物质是指在奶牛养殖与乳及乳制品生产、加工、

流通过程中引入的外源性风险物质。从奶牛养殖与牛

奶加工方面来看，外源性风险物质可分为食品添加剂

与非法添加物、农药残留、兽药残留、塑化剂和真菌

毒素五大类。 

1.2.1  食品添加剂与非法添加物 

近年来，随着人们对乳品消费需求的增加以及食

品工业的快速发展，食品添加剂已经成为乳制品工业

技术进步和科技创新的重要推动力[3]。2015 年 10 月 1
日起实施的《中华人民共和国食品安全法》规定，食

品添加剂指为改善食品品质和色、香、味以及为防腐、

保鲜和加工工艺的需要而加入食品中的人工合成或者

天然物质，包括营养强化剂[4]。乳及乳制品中的食品

添加剂主要有酸度调节剂、甜味剂、抗氧化剂和着色

剂等，具体作用见表 2。 
表2 乳及乳制品中的食品添加剂[5~9] 

Table 2 Food additives in milk and dairy products 

类别 组成 使用范围 作用 

酸度

调节

剂 

乳酸 巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉除外 

增加乳

制酸味 

柠檬酸、柠檬酸钠、柠檬酸钾、碳

酸钾、碳酸氢钾 
巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油除外 

L-苹果酸、DL-苹果酸钠、DL-苹

果酸、碳酸钠、柠檬酸一钠、冰乙

酸、乳酸钠、葡萄糖酸钠 

巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油、婴幼儿配方食品

除外 

抗氧

化剂 

磷脂 巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉除外 

延缓乳

脂变质 

D-异抗坏血酸及其钠盐、抗坏血酸

钙、 

抗坏血酸钠、抗坏血酸 

巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油、婴幼儿配方食品

除外 

抗坏血酸棕榈酸酯 婴幼儿配方食品、乳粉和奶油粉及其调制品 

   转下页
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着色

剂 

天然胡萝卜素、甜菜红、高粱红、

柑橘黄 

巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油、婴幼儿配方食品

除外 

增强乳

制品色

彩感官 

胭脂红及其铝色淀、柠檬黄及其铝

色淀、红曲米、红曲红 

调制乳、风味发酵乳、调制炼乳（包括加糖炼乳及使用了非乳原料的调制

炼乳等） 

柠檬黄及其铝色淀、亮蓝及其铝色

淀 
风味发酵乳、调制炼乳（包括加糖炼乳及使用了非乳原料的调制炼乳等）

β-胡萝卜素 

稀奶油及其类似品、调制乳、风味发酵乳、调制炼乳（包括加糖炼乳及使

用了非乳原料的调制炼乳等）、熟化干酪和再制干酪及其类似品、以乳为主

要配料的即食风味食品或其预制产品（不包括冰淇淋和风味发酵乳） 

姜黄 调制乳和调制奶油粉 

焦糖色（普通法、亚硫酸铵法、加

氨生产）、红米红 
调制炼乳（包括加糖炼乳及使用了非乳原料的调制炼乳等） 

胭脂树橙 熟化干酪、再制干酪 

胭脂虫红 
风味发酵乳、干酪和再制干酪及其类似品、调制炼乳（包括加糖炼乳及使

用了非乳原料的调制炼乳等）、调制乳和调制奶油粉 

叶黄素 
以乳为主要配料的即食风味食品或其预制产品（不包括冰淇淋和风味发酵

乳） 

番茄红 风味发酵乳 

番茄红素 调制乳、风味发酵乳 

叶绿素铜 稀奶油 

β-阿扑-8-胡萝卜醛 风味发酵乳、再制干酪 

增味

剂 

谷氨酸钠、5’-鸟苷酸二钠、 

5’-肌苷酸二钠、5’-呈味核苷酸二

钠 

巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油、婴幼儿配方食品

除外 

增加乳

制品香

味 

防腐

剂 

乳酸链球菌素 巴氏杀菌乳、灭菌乳、婴幼儿配方食品除外 抑制微

生物生

长和繁

殖 

纳他霉素、溶菌酶、山梨酸钾及其

钠盐 
干酪和再制干酪及其类似品 

稳定

剂和

凝固

剂 

葡萄糖酸-δ-内酯 
巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油、婴幼儿配方食品

除外 
增强粘

性固形

物 氯化钙 稀奶油、调制稀奶油 

甜味

剂 

乳糖醇 巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、婴幼儿配方食品除外 

增强乳

制品甜

味 

木糖醇、罗汉果苷、赤藓糖醇 
巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、乳粉和奶油粉、稀奶油、婴幼儿配方食品

除外 

纽甜 
调制乳粉和调制奶油粉、风味发酵乳、以乳为主要配料的即食风味食品或

其预制产品（不包括冰淇淋和风味发酵乳） 

阿斯巴甜 

调制乳、风味发酵乳、稀奶油及其类似品（稀奶油除外）、非熟化干酪、干

酪类似品、以乳为主要配料的即食风味食品或其预制产品（不包括冰淇淋

和风味发酵乳）、调制乳粉和调制奶油粉 

麦芽糖醇和麦芽糖醇液 调制乳、风味发酵乳、炼乳及其调制产品、稀奶油类似品  

异麦芽酮糖 调制乳、风味发酵乳  

  转下页
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 安赛蜜 
以乳为主要配料的即食风味食品或其预制产品（不包括冰淇淋和风味发酵

乳）、风味发酵乳 
 

 山梨糖醇和山梨糖醇液 炼乳及其调制产品  

 
甜菊糖苷、天门冬酰苯丙氨酸甲酯

磺胺酸 
风味发酵乳  

食品

用香

料 

香兰素、异香兰素、乙基香兰素等 巴氏杀菌乳、灭菌乳、发酵乳、稀奶油、婴幼儿配方食品除外 

赋予乳

制品丰

富的香

味 

三聚氰胺事件后，卫生部相继发布了《食品中可

能违法添加的非食用物质名单(第一批)》，《食品中可

能违法添加的非食用物质名单(第二批)》，以及《全国

打击违法添加的非食用物质和滥用食品添加剂专项整

治近期政治工作重点及要求》，列出了乳及乳制品中常

见的四种非法添加物：三聚氰胺、硫氰酸钠、皮革水

解物、β-内酰胺酶。其中三聚氰胺可以冒充蛋白质，

硫酸氢钠可以延长乳及乳制品的保质期，皮革水解物

可以增加乳及乳制品中的蛋白质含量，β-内酰胺酶可

以降解抗生素，从而制造人工无抗奶。 
1.2.2  农药残留 

乳及乳制品中的农药残留来源于奶牛饲养过程中

食用被农残污染的饲料和水源，以及杀虫剂和杀菌剂

的不当使用。乳及乳制品中的农药残留对人体的危害

属于微剂量、长时期、慢性细微毒性效应[10]。目前，

主要国家和组织对乳及乳制品中 443 种农药设定了最

大残留限量，其目的除了保护人体健康外，利用农药

残留限量及其检测技术可以设置贸易障碍，作为国际

贸易的技术壁垒[11]。我国规定了生乳中硫丹、艾氏剂、

滴滴涕、狄氏剂、林丹、六六六、氯丹和七氯八种农

药的最大残留限量[12]，具体限量值见表 3。 
表3 生乳中农药残留最大限量值(mg/kg) 

Table 3 The maximum value of pesticide residues in raw 

milk(mg/kg) 

序号 名称 限量值/(mg/kg) 

1 硫丹 0.01 

2 艾氏剂 0.006 

3 滴滴涕 0.02 

4 林丹 0.01 

5 六六六 0.02 

6 氯丹 0.002 

7 狄氏剂 0.006 
8 七氯 0.006 

1.2.3  兽药残留 

乳及乳制品中的兽药残留来源于奶牛在喂养的过

程中头孢菌素类、四环素类、磺胺类、大环内酯类、

喹诺酮类等治疗药物与饲料中药物添加剂的不合理使

用，以及饲养场周围土壤与水源的污染。兽药残留对

人体的危害表现在细菌耐药性、过敏反应、变态反应、

激素作用、致癌作用和致畸作用等方面。除此之外，

因具有抑菌作用，兽药残留还会影响发酵乳、奶酪等

发酵型乳制品的加工工艺[13]。不同国家规定的兽药限

量的数量差别较大，日本规定的兽药限量高达 418 种，

欧盟为 390 种，我国为 48 种[14]。 
1.2.4  塑化剂 

乳及乳制品中塑化剂来源于包装材料中塑化剂的

迁移以及在加工过程中使用含有邻苯二甲酸二酯的乳

化剂。乳及乳制品的包装材料多为高分子聚合物，这

些材料在生产、加工中需要添加助剂以增强塑料的柔

韧性能，常用的助剂为邻苯二甲酸酯类化合物。在运

输与储存的过程中，邻苯二甲酸酯类化合物易迁移至

乳制品中。邻苯二甲酸酯类物质为“环境激素”，对机

体内分泌系统造成干扰，导致生殖功能紊乱、致畸和

致癌[15]。 
1.2.5  真菌毒素 

乳及乳制品中真菌毒素来源于奶牛食用被真菌毒

素污染的饲料，其污染水平主要由喂养饲料被真菌毒

素污染的程度及毒素种类决定。如玉米在生长、收获

及后期的贮存过程中发霉，产生黄曲霉毒素。奶牛喂

食被黄曲霉毒素、伏马毒素和 T-2 毒素等真菌毒素污

染的饲料后，在挤出的鲜乳中可检测到相应的真菌毒

素。除了伏马毒素 B1外，其他真菌毒素都可经牛体代

谢而转化，如黄曲霉毒素 B1转化为黄曲霉毒素 M1，

T-2 毒素转化为 HT-2 毒素等多种代谢产物[16]。因此，

乳与乳制品中的真菌毒素包括饲料中的原毒素及毒性

更高的代谢产物，其中黄曲霉毒素 M1为二类致癌物，

黄曲霉毒素 B1为一类致癌物，可引起机体生长障碍、

急性中毒、急性肝炎和肝细胞脂肪变性[17]。目前我国

仅对乳及乳制品中黄曲霉毒素 M1 进行限量[18]，限量

标准为 0.5 μg/kg。 
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2  乳与乳制品中外源性风险物质筛查分析技

术概述 

2.1  筛查分析技术的定义 

欧盟 2002/657/EC 将筛查分析技术定义为一种用

于检测基质中目标物质是否存在并予以定量分析的技

术手段，该方法具有高通量与快速分析两个特点[19]。

由于外源性风险物质的种类多、差异大，其分析技术

也呈现多样化。如挥发性较强的物质可以采用气相色

谱/质谱/质谱的分析方法，对挥发性不强的物质可以

采用液相色谱/多波长检测或液相色谱/质谱/质谱的分

析方法，对离子态的物质可以采用离子色谱的分析方

法。 
这些筛查分析技术主要分为两类，第一类为已知

目标化合物的筛查，即根据待分析目标化合物的性质

与基质类型选择相应的前处理手段与检测仪器，这类

确定对象的筛查分析技术与多组分化合物的检测技术

不同之处为其待分析化合物数目通常为200至500个，

需进行快速、高通量分析。第二类为未知目标物筛查

技术，需要在海量的数据中筛选与确证待分析化合物

间性质的差异，这也决定了未知目标物筛查分析技术

一般主要依靠飞行时间质谱或四级杆-飞行时间质谱

等高分辨分析仪器，且需要运用化学计量学方法进行

实验条件优化与数据处理[20]。曹新悦等[21]以水果、蔬

菜中 208 种农药为目标物质，对气相色谱-四极杆-飞
行时间质谱与气相色谱串联三重四级杆质谱两种设备

进行筛选、确证能力的对比，发现四极杆-飞行时间质

谱在快速筛查、准确定性以及非目标化合物检测等方

面表现突出。 

2.2  高分辨质谱的分类 

高分辨质谱仪包括傅里叶变换离子回旋共振质谱

仪、离子淌度质谱仪、四级杆-静电场轨道离子阱质谱

仪、四级杆-飞行时间质谱仪等。由于这些高分辨质谱

仪质量分析器结构不同，其在性能上也有很大的差异。

其中傅里叶变换离子回旋共振质谱仪的分辨率和质量

精度最高，主要应用在大分子分析、气相离子反应动

力学研究和复杂体系分析等领域[22]，但其价格昂贵、

体积庞大、操作复杂，目前仅在少数研究实验室使用。

离子淌度质谱仪是离子淌度分离与质谱联用的一种新

型二维质谱分析技术，结合了离子淌度技术灵敏、快

速、能够提供离子结构信息与质谱能够提供准确质量

信息的特点，在化合物异构体分析、生物大分子相互

作用分析等方面显示出其独有的优势[23]。四级杆-静电

场轨道离子阱质谱仪与四级杆-飞行时间质谱仪是目

前食品安全领域常用的两种筛查分析仪器，四级杆-
静电场轨道离子阱质谱可提供接近傅里叶变换离子回

旋共振质谱的分辨率和质量精度，保证了复杂样品分

析时所需的高灵敏度和高特异度，定量与定性能力强
[24]，同时四级杆-静电场轨道离子阱质谱可分析分子量

在 50~3500 范围内的物质，如小分子活性多肽[25]。四

级杆-飞行时间质谱仪采样速度快，可与超高效液相色

谱联用[26]。 

2.3  高分辨质谱在乳及乳制品中外源性风险

物质筛查方面的应用 

2.3.1  在食品添加剂及非法添加物筛查方面的

应用 

随着食品工业的快速发展，食品添加剂的滥用与

非法添加物的使用已成为影响乳品质量安全的重要因

素，因此对乳及乳制品中食品添加剂及非法添加物进

行快速筛查确证尤为重要。云环等[27]搭建了离子色谱

-轨道离子阱质谱的分析装置，并利用该设备非定向性

地筛查了乳制品中的有机酸。试样经 1%的氢氧化钾

溶液提取后固相萃取法净化，在部分样品中筛查到酒

石酸、乳酸、柠檬酸和苹果酸。随后该课题组[28]使用

Oasis MAX 固相萃取小柱净化，进一步优化前处理方

法，在样品中可以筛查到苹果酸、柠檬酸、丁二酸、

乳酸和己二酸。该方法简单、快速，可用于乳制品中

多种酸度调节剂的筛查分析。 
Chen 等[29]建立了基于强阳离子交换填料的分散

微固相萃取(Dispersive microsolid phase extraction，
DMSPE)净化方法，并采用高效液相色谱-静电场轨道

阱质谱法对牛奶和奶粉中的三聚氰胺和氰胺进行快速

分析。该前处理方法简单、灵敏度高，适用于大规模

检测，也可用于乳及乳制品中其他非法添加物的筛查，

有利于乳品安全监管工作的开展。新开发的基于 PCX
吸附材料的 DMSPE 清理方法有望在今后的样品清理

中广泛应用于微量碱性污染物的分析。近年来，为避

免检查出过量使用抗生素，某些商家在原料奶中违规

添加抗生素降解剂来制造人工“无抗奶”。如使用 β-内
酰胺酶降解牛乳中残留的青霉素生成青霉素噻唑酸，

对人类健康存在潜在风险[30]。针对这一现象，赵凤娟

等[31]建立了人工“无抗奶”中青霉素类药物降解产物的

非定向筛查检测方法。采用超高效液相色谱-四级杆-
轨道阱质谱仪对青霉素类药物降解后的产物进行筛

查，发现羟氨苄青霉素、氨苄青霉素、邻氯青霉素和
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苄青霉素的残留标识物分别为相应的青霉噻唑酸及去

羧青霉噻唑酸，对人工“无抗奶”的鉴别浓度低限为 10 
μg/kg，该方法简单、快速、灵敏度高，可作为人工“无
抗奶”的鉴别方法，为完善乳制品的检测方法提供了一

定的理论基础。 
2.3.2  在农兽药残留筛查方面的应用 

在奶牛饲养过程中农药和兽药的不合理使用，导

致农兽药在奶牛体内蓄积，从而影响乳及乳制品的质

量安全[32]。Hayward 等[33]利用液相色谱-四极杆-飞行

时间质谱建立了牛奶和奶油中 34 种杀虫剂的筛查方

法，所有农药的定量限值(LOQs)为 0.20 g/kg 或 0.40 
g/kg；严丽娟等[35]结合了筛查数据库的高通量分析方

法与超高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱技术，在 9 
min 内完成了对乳制品中氯丙嗪、氟哌啶醇、地西泮

等 20 种镇静剂的高通量筛查和定量分析，检出限为

0.3~1.5 μg/L。与数据库比对后，样品中添加的镇静剂

全部被筛查出来。 
目前，奶牛在饲养过程中抗生素滥用是导致乳及

乳制品中兽药残留超标的主要因素，这些超量使用的

抗生素通过食物链富集到人体内，导致人体产生抗药

性。Hu[36]等利用液相色谱-高分辨质谱法对牛奶中磺

胺类药物进行非定向筛查。已知磺胺类药物数据通过

Full-MS 采集，特征碎片离子通过 AIF(全子离子碎裂

扫描）得到，进而对未知的磺胺类药物进行分析确证。

实验结果表明分析物回收率为 68.8%~115.8%，检测限

(LOD)为 0.003~0.2 μg/L。该方法简单、快速、灵敏度

高，为乳品中非法药物的检测提供了技术支持。王帅

兵等[37]利用亲水作用色谱-高分辨质谱对生鲜牛乳中

链霉素、双氢链霉素、庆大霉素、妥布霉素、卡那霉

素、阿米卡星和安普霉素共 7 种氨基糖苷类抗生素

（AGs）残留进行检测，该方法的定量限低于我国规

定的生鲜乳中 AGs 的最高残留限量，可作为生鲜牛乳

中 AGs 药物残留监测的手段。将该方法应用于 50 个

生鲜牛乳样品的检测中，未检出氨基糖苷类药物残留。 
Moreno-Gonzalez 等[38]利用毛细管区带电泳串联

四极杆飞行时间质谱测定了牛奶中 8 种四环素和 7 种

喹诺酮类化合物，定量限(LOQ)为 1.5~9.6 μg/kg，低

于欧盟规定的最大残留限量，适用于牛奶中四环素和

喹诺酮类抗生素药物的检测。Konak 等[39]使用超高效

液相色谱-离子阱质谱(UHPLC-Orbitrap-MS)测定了婴

儿食品中 12 种磺胺类药物和 5 种乙酰化代谢物。对比

了 QuEChERS 和加速溶剂萃取法(Accelerated solvent 
extraction，ASE)两种提取方法以实现对分析物的高效

回收。ASE（回收率为 60.90%~85.90%，相对标准偏

差 ≤19.1% ） 对 萃 取 分 析 物 的 效 率 明 显 高 于

QuEChERS(回收率为 75.5%~96.6%，相对标准偏差

≤10.1%)。样品检出限为 0.10~0.55 μg/ kg。将该方法

用于 47 种不同婴儿食品的分析中，未发现阳性样品。 
Jia 等[40]建立了同时筛查婴幼儿配方食品样品中

333 种农药和兽药残留的分析方法，试样经响应面优

化的双水相萃取法提取后利用超高效液相色谱-四级

杆-轨道离子阱质谱检测，333 种农药和兽药的定量限

为 0.01~9.27 μg/kg，回收率为 79.80%~110.70%。方法

建立后，应用于 93 个婴幼儿配方食品样品中农兽药残

留的筛查，在样品中检出了替米考星、芬苯达唑、酒

石酸、泰乐菌素和噻苯咪唑。Wang 等[41]进一步改进

了样品前处理与筛查方法，建立了超高效液相色谱-
电喷雾四极杆轨道阱质谱(UHPLC/ESI Q-Orbitrap)检
测牛奶中氟喹诺酮类、大环内酯类等 11 类 105 种兽药

残留的多级目标筛选方法。使用盐析和固相萃取程序

从 牛 奶 中 提 取 兽 药 残 余 物 ， Q-Orbitrap Full 
MS/dd-MS2（数据依赖性采集）获取单个兽药的产物

离子谱图以建立化合物数据库和质谱库，Full 
MS/mDIA 用于采集所有样品数据，加强了 1.0 或 10.0 
μg/kg兽药的目标筛选，该方法分别在1.0和10.0 μg/kg
的 105 种兽药中筛选出 58%和 96%，且无需在数据处

理过程中手动评估每种化合物，减少了常规实践中的

工作量。 
2.3.3  在其他外源性风险物质筛查方面的应用 

Rubert 等[42]采用液相色谱串联高分辨质谱法，首

次完成了对 35 例母乳样品中霉菌毒素及其代谢产物

的全面筛选、量化和确认。该方法简单、快速，有助

于估计母亲和婴儿的暴露程度真菌毒素，为女性在孕

期和哺乳期的饮食建议提供了新的视角。Lin 等[43]采

用固相萃取-气相色谱串联高分辨质谱法对人乳中的

持久性有机污染物二苯并对二恶英、二苯并呋喃、多

溴联苯二苯醚和多氯联苯进行检测，基于硫酸硅胶柱

和碱性氧化铝柱的串联固相萃取净化装置至少可同时

清理 10 个样品，每个样品不超过 1 h，与自动化样品

清洗系统(Automate sample clean-up system，ASCS)相
比，在减少工作量，时间和溶剂消耗以及提高吞吐量

方面具有绝对优势，满足人乳中持久性有机污染物分

析样品预处理的高通量要求。该方法在 LOD 足够低

的情况下得到了很好的验证，从而可以对普通人群进

行低暴露水平检测，并且具有令人满意的方法准确度

和精确度。 
Mao[44]等利用超高效液相色谱四极杆轨道阱质谱

分析了原料乳中黄曲霉毒素 B1，赭曲霉毒素 A，玉米

赤霉烯酮，α-玉米醇溶蛋白等 14 种霉菌毒素。样品中

霉菌毒素经 AOZ 免疫亲和柱提取和纯化，降低基质
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效应。添加的少量乙腈有利于从复合乳基质中提取真

菌毒素，特别是玉米赤霉烯酮及其衍生物。检出限为

0.0003~0.008 μg/kg，提取回收率为 60%~106%。与三

重四级杆质谱法相比，Q-Orbitrap 可提供前体和产物

离子的精确质量数，从而在不牺牲分析性能的前提下

提高了分析物识别的准确度。刘芸等[45]利用高效液相

色谱-四极杆-静电场轨道阱质谱，在 10 min 内检测确

证了乳粉及乳制品中壬基酚和双酚 A 含量，加标回收

率均在 70%以上，精密度较高，可适用于大多数乳粉

及乳制品样品的检测。 

3  结论 

目前，复杂样品基质、痕量化合物、高通量分析

等都是乳品中外源性风险物质筛查分析的需求与挑

战。而高分辨质谱具有高分辨率和高质量精度，可得

到化合物的元素组成；实现低分辨质谱难以解决的目

标物同分异构体和结构类似物的鉴别；实现高通量检

测和样品数据回溯；可利用化合物的母离子精确质量

数及同位素丰度比，结合模拟推断的二级碎片离子精

确质量数进行准确定性，实现非目标化合物的筛选。

这些特性使其在乳及乳制品中外源性风险物质筛查分

析中得到越来越广泛的应用。今后，为应对我国日益

增长的乳品消费需求，保障国民食品安全，仍需继续

研究简便、快速、准确、适用于企业及第三方检测机

构的检测方法，发展高效、高灵敏的全自动联用技术

和多残留组分确证技术，实现分析过程的自动化和智

能化，提高分析效率、降低成本。如探索开发全二维

气相色谱-飞行时间质谱仪结合在线样品净化技术，原

位电离与高分辨质谱相结合的技术。其中原位电离技

术可在常压敞开式条件下简化或免除样品前处理过

程，使样品的现场快速分析检测成为可能。可以预见，

随着科技水平的发展、仪器价格的降低和检测技术的

进步，高分辨质谱法在食品中外源性风险物质筛查确

证领域将会得到越来越广泛的应用。 
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