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随着人民生活水平的提高，人们对无公害绿色食

品的要求越来越迫切，尤其要求牛奶中不能出现抗

生素、农药、细菌以及激素的残留等，也迫使我国乳
品加工企业增强质量意识。虽然近年来在牛奶质量
控制方面取得了长足的进步，但是较国际水平仍有

一定的差距。提高牛奶质量，保证食品安全，事关消
费者的健康；杜绝牛奶中抗生素残留，实施原料奶的

无抗化，在已经加入WTO的今天，显得尤为重要[1]。由
于一般抗生素对热的稳定性高，牛奶加热杀菌无法

将其破坏，如青霉素在121℃下，经30min热处理，其
含量仅减少59.7％。这样，混有抗生素牛奶的原料乳
加工成消毒奶等乳制品后，仍有大部分抗生素残留。
牛奶中若残留有抗生素，会对人的健康造成很大危

害，如破坏肠道内的菌群平衡，引起胃肠的疾病和生

理紊乱；也可引起人的过敏反应，发生皮疹，严重的

甚至有生命危险[2]。此外，有抗生素残留的牛奶无法
发酵成酸奶、奶酪等乳制品，给乳品加工企业带来经
济损失，影响乳品工业的发展。正是因为牛奶中抗生
素残留的危害性，世界各国对其都有严格的法规限

制[3]。因此，解决牛奶中抗生素的降解问题非常重要。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器
蒙牛牌纯牛奶 购自超市（高效液相色谱仪未检

测出有青霉素钠盐）；青霉素钠盐（80万单位） 成都
哈里生物工程有限公司；乙腈（色谱纯）、浓磷酸、三
氯乙酸、甲醛（分析纯） 成都市科龙化工试剂厂；超
纯水。

JY92-2D超声波细胞粉碎机 宁波新芝科器研
究所；LC-20A-高效液相色谱仪（配荧光检测器RF-
10AXL） 日本岛津；Centrifuge 5810R台式高速冷冻
离心机 德国Eppendorf；FA1004电子天平 上海精科
天平；HH-S4数显恒温水浴锅 金坛市医疗仪器厂。
1.2 实验方法
1.2.1 实验流程 10μg/mL青霉素钠盐含量的牛奶样品制
备→超声粉碎机仪器作用下对样品进行破碎处理 [4]→高效液
相色谱仪对处理牛奶样品中青霉素钠盐残留量的检测→数据
处理

1.2.2 试样品的制作 标准贮备液：精密称取青霉
素钠盐标准品0.1155g，置于100mL容量瓶中，加水溶
解并稀释至刻度，制成1000μg/mL，置于4℃保存，存
放期为一周。
标准工作液：精密量取青霉素钠盐标准储备液适

量，用水稀释成10μg/mL的标准溶液，即得，临用前配制。
试样品：取原料牛奶，以8000r/min离心10min，取
下层液作为空白试样；添加适量标准工作液使试样

品体积为20mL，浓度为10μg/L。
1.2.3 平行实验 分别以温度15、20、25、30、35℃；
pH为5、6、7、8、9；超声功率50、100、150、200、250W；
和作用时间20、25、30、35、40min四个因素做四组单
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因素实验[5]，每组单因素实验重复一次，以便选出几

组处理效果较好的数据待做正交实验。
1.2.4 正交实验 由单因素实验筛选出的数据为：
温度A1、A2、A3分别为25、30、35℃；超声功率B1、B2、B3

分别为100、150、200W；作用时间C1、C2、C3分别为30、
35、40min；pH D1、D2、D3分别为5、6、7。四因素三水
平，采用正交表L9（34）。

1.2.5 测定方法[3] 利用高效液相色谱仪检测青霉素

钠盐残留量[6]，此方法检测上限为10μg/L，下限为1μg/L。
色谱条件如下：色谱柱：C18，250mm×4.6mm（i.d），粒
径5μm；流速：1mL/min；进样量：100μL；流动相：磷酸
水溶液（pH3.5±0.05）-乙睛（75∶25，v/v）；荧光检测器：
激发波长334nm，发射波长422nm；此方法样品中青
霉素钠盐残留量计算公式[7]为：

X= A×CS×（V+0.5）
AS×V×1000

式中：X：供试样品中青霉素钠盐的残留量，单位
为μg/L；A：试样品中对应青霉素钠盐的色谱峰面积；
AS：标准工作液中青霉素钠盐的色谱峰面积；CS：标

准液中青霉素钠盐的浓度，单位为μg/mL；V：试样品
的量，单位为mL。
由此公式可知青霉素钠盐残留量与试样品色谱

峰面积成正比，为了避免误差的增大，以下正交表值

用试样品色谱峰面积计算。

2 结果与讨论
2.1 正交实验
数据处理结果如表2。

2.2 讨论
最佳组合为A1B2C2D3，即25℃，150W，35min，pH7。

此时检测结果不出峰，没峰值。即牛奶中的青霉素钠
盐浓度小于此高效液相色谱检测极限1μg/L。完全符
合我国和国际上各项相关规定。

3 结论
据资料可查，牛奶中抗生素在高温、酸性条件下
不稳定，易降解，但在高温、酸性条件下牛奶的质量

都会受到影响。常温下紫外、红外线等光降解需要很
长时间并且降解率不高，残留量高。加入抗生素降解
物质后产生的降解产物对人体的安全性有待研究。
然而，经过本实验证明可得，在（常温）25℃下，pH7，
超声功率150W条件下利用超声波作用35min就能充
分降解掉牛奶中的青霉素钠盐。条件易得，操作简
单、实用性强、安全，成本低，效率高，并且对牛奶品
质影响极小。对于现代奶制品企业提高产品质量，增
大利润，提高企业竞争力都提供了有利保证。
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表1 四因素三水平实验表
Table 1 Factors and levels of orthogonal experiments

水平
因素

A 温度（℃） B 功率（W） C 时间（min） D pH
1 25 100 30 5
2 30 150 35 6
3 35 200 40 7

表2 实验正交表L9（34）

Table 2 Results of orthogonal experiments
实验号 A B C D 指标值

1 1 1 1 1 18491.67
2 1 2 2 2 12170.33
3 1 3 3 3 19185
4 2 1 1 3 18665
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9 3 3 2 1 25138.33
K1 49847 63616.67 70732.33 59958.33

Y总=
20964.37
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