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柱前衍生⁃超高效液相色谱法测定 ３ 种奶粉中 １８ 种氨基酸
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摘要：近年来羊奶粉和骆驼奶粉备受消费者青睐，它们具有潜在的低致敏性，因此成为牛乳不耐受人群尤其是婴幼

儿的母乳替代品，其营养价值备受关注。 牛奶粉、羊奶粉和骆驼奶粉中氨基酸含量的比较研究鲜有报道。 利用酸

水解得到游离氨基酸，选择 ６⁃氨基喹啉⁃Ｎ⁃羟基琥珀酰亚胺氨基甲酸酯（ＡＱＣ）进行柱前衍生，超高效液相色谱分离

并检测，外标法定量。 １８ 种氨基酸在各自线性范围内线性关系良好，相关系数（ｒ２）大于 ０􀆰 ９９９；以 ３ 倍和 １０ 倍信噪

比（Ｓ ／ Ｎ）确定方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），分别为 １􀆰 ３～２􀆰 ５ （ｍｇ ／ １００ ｇ）和 ３􀆰 ９～７􀆰 ５ （ｍｇ ／ １００ ｇ）。 方法

验证采用奶粉标准参考物质 ＳＲＭ １８４９ａ，测定值符合其含量范围，６ 次测定值的相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２􀆰 ０４％ ～
３􀆰 ６５％。 采用建立的方法分别对市售和网购的牛奶粉、羊奶粉和骆驼奶粉进行 １８ 种氨基酸成分和含量分析，旨在

从氨基酸角度对这 ３ 种不同来源乳品进行对比。 该方法快速，灵敏度高，准确可靠，适用于不同基质乳粉中 １８ 种

氨基酸成分和含量的确定。
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ｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｎｄ ｉｔ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｈｉｇｈ ｓｅｎ⁃
ｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ １８ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＵＰＬＣ）； ｐｒｅ⁃ｃｏｌｕｍｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ； ６⁃
ａｍｉｎｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃ｎ⁃ｈｙｄｒｏｘｙｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅ ｃａｒｂａｍａｔｅ （ＡＱＣ）； ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ； ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ； ｇｏａｔ ｍｉｌｋ
ｐｏｗｄｅｒ； ｃａｍｅｌ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ

　 　 氨基酸（ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ， ＡＡ）是大分子蛋白质的

基本组成单位，是生物代谢过程中的重要物质，氨基

酸的种类及含量影响蛋白质的形态、特性和营养价

值。 牛乳营养丰富，是婴幼儿阶段重要的营养来源，
但是其中含有 ２０ 多种过敏蛋白质，其中酪蛋白和乳

清蛋白可引起大多数过敏反应［１］。 羊奶和羊奶制

品似乎具有潜在的低致敏性，因此成为牛乳不耐受

人群，尤其是婴幼儿的母乳替代品［２，３］。 骆驼奶的

蛋白质组成和结构与牛乳不同，具有不同的功能和

药用特性［４］，骆驼奶与母乳相似，骆驼奶具有较高

的消化率和较低的婴儿过敏发生率［５］。 Ｎａｖａｒｒｅｔｅ⁃
Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ 等［６］证实骆驼奶对一岁以上患有牛乳蛋

白过敏症（ＣＭＰＡ）的患者是安全和可耐受的，被认

为是一种很好的母乳替代品。 由于上述这些优势，
近年来羊奶粉和骆驼奶粉备受消费者青睐，其价格

也比牛奶粉高。 为了探究 ３ 种不同乳品的差异，本
研究从氨基酸角度进行氨基酸成分分析和含量比

较，为研究 ３ 种来源乳品营养价值差异奠定了基础。
　 　 目前氨基酸检测的方法有分光光度法［７］、氨基

酸分析仪法［８］、高效液相色谱法［９］、液相色谱⁃串联

质谱法 （ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１０，１１］ 等，其中我国国家标准

ＧＢ ／ Ｔ ５００９􀆰 １２４⁃２０１６《食品中氨基酸的测定》以茚

三酮为柱后衍生剂，采用氨基酸分析仪测定。 该方

法所需衍生剂、色谱柱及配套流动相的采购成本较

高，且该仪器普及性低，检测时间较长。 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
可以解决多种氨基酸分离度差以及引入衍生试剂后

分离难度大等问题［１２］，常用于血液［１３］、尿液［１４］、烟
草［１５，１６］等样品基质的分析。 针对乳制品，高效液相

色谱法比较普遍，由于选取的衍生试剂不同，大多衍

生时间和分析时间较长，本研究利用 ６⁃氨基喹啉⁃Ｎ⁃
羟基琥珀酰亚胺氨基甲酸酯（ＡＱＣ）作为衍生化试

剂，大大缩短前处理时间，在 ２２ ｍｉｎ 内可以分离 １８
种氨基酸。 方法灵敏度高，重复性好，结果可靠，可
用于不同基底乳粉中 １８ 种氨基酸的定量检测。
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１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ 型超高效液相色谱

仪，配有 ＰＤＡ 检测器和 Ｅｍｐｏｗｅｒ 色谱数据工作站

（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＭＥ１０４Ｔ 电子分析天平（精度

为 ０􀆰 １ ｍｇ，美国 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； Ｖｏｒｔｅｘ⁃
Ｇｅｎｉｅ２涡旋振荡仪 （美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公

司）； ＤＫＮ ８１２Ｃ 烘箱（日本 Ｙａｍａｔｏ 公司）。
　 　 组氨酸（Ｈｉｓ）、丝氨酸（Ｓｅｒ）、精氨酸（Ａｒｇ）、甘
氨酸（Ｇｌｙ）、天冬氨酸（Ａｓｐ）、谷氨酸（Ｇｌｕ）、苏氨酸

（Ｔｈｒ）、丙氨酸（Ａｌａ）、脯氨酸（Ｐｒｏ）、赖氨酸（Ｌｙｓ）、
酪氨酸（Ｔｙｒ）、甲硫氨酸（Ｍｅｔ）、缬氨酸（Ｖａｌ）、异亮

氨酸（ Ｉｓｏ）、亮氨酸（Ｌｅｕ）、半胱氨酸（Ｃｙｓ）、苯丙氨

酸（Ｐｈｅ）、Ｌ⁃胱氨酸（Ｌ⁃Ｃｙｓ⁃Ｃｙｓ）、牛磺酸（Ｔａｕ）、苯
酚、３，３′⁃二硫代二丙酸、甲酸铵均购自美国 Ｓｉｇｍａ
公司；氢氧化钠、盐酸、硼酸均购自国药集团化学试

剂有限公司；ＡＱＣ（Ｃａｓ 号：１４８７５７⁃９４⁃２）购自美国

ＴＲＣ 公司；Ｗａｔｅｒｓ ＡｃｃＱ·ＴａｇＴＭ 流动相购自美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司；０􀆰 ２２ μｍ 滤膜购自上海安谱科技股份

有限公司；实验室用水均由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）制得。
　 　 牛奶粉和羊奶粉均购自上海市场，骆驼奶粉购

于网络；标准参考物质 ＳＲＭ １８４９ａ 奶粉样品购自美

国国家标准与技术研究院（ＮＩＳＴ）。
１．２　 样品前处理

１．２．１　 水解

　 　 采用酸水解法，准确称取 ２􀆰 ０ ｇ 样品，加入 １６ ｇ
水，充分溶解后，准确称取 ２００ ｍｇ 样液，置于 １０ ｍＬ
带螺纹玻璃瓶中，依次加入 ８００ μＬ 水、６００ μＬ １％
３，３′⁃二硫代二丙酸、６００ μＬ ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸、２􀆰 ８
ｍＬ ０􀆰 １％ 苯酚盐酸，混匀后持续充入氮气 １ ｍｉｎ，置
于 １１０ ℃烘箱中 ２４ ｈ，于第 ２ 天取出并冷却至室温，
待带螺纹玻璃瓶的残渣沉到瓶底，吸取 ０􀆰 ２ ｍＬ 澄

清样液至 １􀆰 ５ ｍＬ 离心管中，依次加入 ０􀆰 ２ ｍＬ ６
ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 和 ０􀆰 ４ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸，混合均

匀，过水相滤膜后待衍生。
１．２．２　 衍生

　 　 衍生试剂的配制：称取 １􀆰 ０ ｍｇ ＡＱＣ 粉末，置于

１􀆰 ５ ｍＬ 离心管中，而后加入 １ ｍＬ 纯乙腈，涡旋混

匀，于 ５５ ℃加热，使其全部溶解，在变色硅胶容器中

密封储存一周。
　 　 吸取 ７０ μＬ ０􀆰 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 硼酸缓冲液（ｐＨ ８􀆰 ８），

置于 １􀆰 ５ ｍＬ 离心管中，吸取 １０ μＬ １􀆰 ２􀆰 １ 节制备的

待衍生的样液，混合均匀后，边涡旋边加入 ２０ μＬ 配

制好的 ＡＱＣ 衍生试剂，充分混合后，于 ５５ ℃加热

１０ ｍｉｎ，将衍生好的试样装入内插管中，超高效液相

色谱仪检测，外标法定量。
１．３　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＢＥＨ Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７
μｍ）；柱温：５０ ℃；流速：０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ；流动相 Ａ：
ＡｃｃＱ·ＴａｇＴＭ流动相；流动相 Ｂ： ０􀆰 ２‰甲酸乙腈溶

液。 梯度洗脱程序：０～５􀆰 ５ ｍｉｎ， ０􀆰 １％ Ｂ； ５􀆰 ５～１５􀆰 ２
ｍｉｎ， ０􀆰 １％ Ｂ～ ９􀆰 １％ Ｂ； １５􀆰 ２ ～ ２０􀆰 ５ ｍｉｎ， ９􀆰 １％ Ｂ ～
２１􀆰 ２％ Ｂ； ２０􀆰 ５ ～ ２１􀆰 ２６ ｍｉｎ， ２１􀆰 ２％ Ｂ ～ ５９􀆰 ６％ Ｂ；
２１􀆰 ２６～２１􀆰 ２９ ｍｉｎ， ５９􀆰 ６％ Ｂ～９０％ Ｂ； ２１􀆰 ２９～２２􀆰 ８４
ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ２２􀆰 ８４ ～ ２６􀆰 ００ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ ～ ０􀆰 １％ Ｂ；
２６􀆰 ００～３２􀆰 ００ ｍｉｎ， ０􀆰 １％ Ｂ。 进样量：１ μＬ；检测波

长：２６０ ｎｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱方法优化

　 　 本方法考察了 ＢＥＨ Ｃ１８柱（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ，
１􀆰 ７ μｍ）和 Ｔ３ 柱（１５０ ｍｍ × ３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）。
结果表明，虽然两者都是耐高水相色谱柱，但是采用

Ｔ３ 柱分离后，目标物色谱峰峰形较差，响应较低，而
ＢＥＨ Ｃ１８柱柱效高，目标物色谱峰峰形窄且尖锐，能
够达到较好的分离度，可以实现 ２２ ｍｉｎ 内 １８ 种氨

基酸的基线分离（见图 １ａ）。 在酸水解过程中，氨基

酸经过 ＡＱＣ 衍生后，谷氨酰胺（Ｇｌｎ）和天冬酰胺

（Ａｓｎ）分别转化为 Ｇｌｕ 和 Ａｓｐ。 因此，Ｇｌｕ 值表示

Ｇｌｕ 和 Ｇｌｎ 的组合值；Ａｓｐ 值表示 Ａｓｐ 和 Ａｓｎ 的组

合值。 Ｂａｒｋｈｏｌｔ 等［１７］ 研究表明在水解过程中加入

３，３′⁃二硫代二丙酸可以将 Ｃｙｓ 和 Ｌ⁃Ｃｙｓ⁃Ｃｙｓ 转化

为 Ｓ⁃２⁃羧乙基硫半胱氨酸（ｘＣｙｓ），所得到的 ｘＣｙｓ
可与其他氨基酸分离，从而进行定量。 如图 １ｂ 所

示，ｘＣｙｓ 值表示 Ｃｙｓ 和 Ｌ⁃Ｃｙｓ⁃Ｃｙｓ 的组合值。
２．２　 衍生试剂的选择

　 　 蛋白质在盐酸环境下 １１０ ℃水解 ２４ ｈ，其中添

加 ０􀆰 １％ 苯酚的目的是防止酪氨酸卤化；５５ ℃烘箱

中加热 １０ ｍｉｎ，目的是将酪氨酸衍生时的副产物快

速转化为单一产物。 氨基酸不具有紫外吸收性质，
需要经过衍生化过程才能被仪器捕捉到，异硫氰酸

苯酯（ＰＩＴＣ）和 ２，４⁃二硝基氟苯（ＤＮＦＢ）均可与一

级胺、 二级胺反应， 是氨基酸常用的柱前衍生

剂［１８，１９］，使用这两种试剂衍生的时间大约需要 １ ｈ

·４７４·
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左右，而使用 ＡＱＣ 衍生仅需要 １ ｓ，这大大缩短了衍

生化时间。 也正是因为 ＡＱＣ 的衍生化时间非常短，
所以样品中加入衍生化试剂时，需要一边低速涡旋

一边加入，使衍生化试剂与样品接触面积最大，确保

样品中氨基酸全部衍生。 否则会导致样品还未完全

与衍生试剂反应，衍生试剂就水解了。 ＡＱＣ 极容易

水解所以配制好后应当密封保存在干燥容器内。

图 １　 （ａ）１８ 种氨基酸和（ｂ）ｘＣｙｓ 的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ｔｈｅ １８ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ａｎｄ （ｂ） ｘＣｙｓ

表 １　 １８ 种氨基酸的相对分子质量、线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｒ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｒ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｍｏｌ ／ ｍＬ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｍｇ ／ １００ ｇ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ １００ ｇ）
Ｈｉｓ １５５．１６ ０－２０ Ｙ＝ ７．６５×１０３Ｘ－５．７７×１０２ ０．９９９８ ２．５ ７．５
Ｔａｕ １２５．１５ ０－２０ Ｙ＝ ８．３１×１０３Ｘ－１．７８×１０２ ０．９９９９ ２．４ ７．２
Ｓｅｒ １０５．０９ ０－２０ Ｙ＝ ７．６４×１０３Ｘ＋８．１５×１０２ ０．９９９８ ２．２ ６．６
Ａｒｇ １７４．２０ ０－２０ Ｙ＝ ７．５６×１０３Ｘ＋１．１７×１０３ ０．９９９７ ２．５ ７．５
Ｇｌｙ ７５．０７ ０－２０ Ｙ＝ ７．５４×１０３Ｘ＋４．５０×１０２ ０．９９９８ ２．１ ６．３
Ａｓｐ １３３．１１ ０－２０ Ｙ＝ ７．６８×１０３Ｘ＋５．１４×１０２ ０．９９９８ ２．２ ６．６
Ｇｌｕ １４７．１３ ０－２０ Ｙ＝ ７．２２×１０３Ｘ＋２．２８×１０３ ０．９９９７ １．６ ５．０
Ｔｈｒ １１９．１２ ０－２０ Ｙ＝ ７．９０×１０３Ｘ＋８．５２×１０２ ０．９９９８ １．４ ４．５
Ａｌａ ８９．１０ ０－２０ Ｙ＝ ７．８４×１０３Ｘ＋１．６１×１０３ ０．９９９８ １．３ ３．９
Ｐｒｏ １１５．１３ ０－２０ Ｙ＝ ７．３４×１０３Ｘ＋２．１０×１０３ ０．９９９７ ２．１ ６．３
Ｌｙｓ １４６．１９ ０－２０ Ｙ＝ １．３４×１０４Ｘ＋１．６６×１０２ ０．９９９７ １．３ ３．９
Ｔｙｒ １８１．１９ ０－２０ Ｙ＝ ８．２０×１０３Ｘ＋２．９０×１０３ ０．９９９６ ２．１ ６．３
Ｍｅｔ １４９．２１ ０－２０ Ｙ＝ ８．０７×１０３Ｘ＋１．９１×１０３ ０．９９９８ １．７ ５．１
Ｖａｌ １１７．１５ ０－２０ Ｙ＝ ８．２１×１０３Ｘ－１．３４×１０２ ０．９９９６ １．３ ４．０
Ｉｓｏ １３１．１８ ０－２０ Ｙ＝ ８．１３×１０３Ｘ＋１．６２×１０３ ０．９９９７ ２．２ ４．５
Ｌｅｕ １３１．１８ ０－２０ Ｙ＝ ８．２３×１０３Ｘ＋２．０５×１０３ ０．９９９７ ２．３ ６．９
Ｐｈｅ １６５．１９ ０－２０ Ｙ＝ ８．０９×１０３Ｘ＋１．１２×１０３ ０．９９９８ ２．１ ４．２
ｘＣｙｓ ２４０．３０ ０－１０ Ｙ＝ １．３１×１０４Ｘ－２．０９×１０２ ０．９９９９ ２．５ ７．５

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．３　 方法学验证

２．３．１　 标准曲线、线性范围和检出限

　 　 除 Ｃｙｓ 外，配制其他 １７ 种氨基酸标准溶液，浓
度分别为 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０、５􀆰 ０、１０、２０ ｎｍｏｌ ／ ｍＬ；同时配

制 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ５、５􀆰 ０、１０ ｎｍｏｌ ／ ｍＬ Ｃｙｓ 标准溶

液，按上述色谱条件进行分析。
　 　 以 １８ 种氨基酸换算后的质量浓度为横坐标

（Ｘ， μｇ ／ Ｌ）、峰面积为纵坐标（Ｙ），绘制标准曲线。
以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比（ Ｓ ／ Ｎ）确定方法的检出限

（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），各组分的线性方程、相关

系数（ｒ２）见表 １。 结果表明，各组分的线性关系良

好，可满足实际检测的需要。
２．３．２　 方法可行性验证

　 　 为了验证方法的可行性，以奶粉标准参考物质

１８４９ａ 为对象进行测定，平行测定 ６ 次。 实验表明，

·５７４·
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测定结果符合证书中范围值，６ 次平行测定值的

ＲＳＤ 为 ２􀆰 ０４％ ～３􀆰 ６５％，说明该方法准确可靠。
２．４　 实际样品检测

　 　 采用建立的方法分别对上海市售及电商销售的

１１ 个批次的牛奶粉、羊奶粉和骆驼奶粉进行 １８ 种

氨基酸分析，并对其总氨基酸（ＴＡＡ）、必需氨基酸

（ＥＡＡ）和总必需氨基酸（ＴＥＡＡ）进行统计。 结果表

明，牛奶粉、羊奶粉和骆驼奶粉中均检测到丰富的氨

基酸，种类齐全，基本覆盖 １８ 种氨基酸，但是个别羊

奶粉和骆驼奶粉未检出牛磺酸。

表 ２　 同一品牌不同阶段牛奶粉、同品牌同阶段牛奶粉和羊奶粉、３ 种不同品牌羊奶粉、
不同产地骆驼奶粉中 １８ 种氨基酸占总氨基酸的百分含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ＡＡｓ ｉｎ ｔｏｔａｌ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ （ＴＡＡｓ） ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｒａｎｄ， ｃｏｗ ａｎｄ ｇｏａｔ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｒａｎｄ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｔａｇｅ， ｇｏａｔ
ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｒａｎｄｓ， ａｎｄ ｃａｍｅｌ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｉｇｉｎｓ

　

％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　
Ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｂｒａｎｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ
Ｓｔａｇｅ １ Ｓｔａｇｅ ２ Ｓｔａｇｅ ３

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｂｒａｎｄ ａｔ ｓｔａｇｅ １

Ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ Ｇｏａｔ ｐｏｗｄｅｒ

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｒａｎｄｓ ｏｆ ｍｉｌｋ
ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｇｏａｔ

Ｂｒａｎｄ １ Ｂｒａｎｄ ２ Ｂｒａｎｄ ３

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｍｉｌｋ
ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｃａｍｅｌ

Ｘｉｎｊｉａｎｇ １ Ｘｉｎｊｉａｎｇ ２ Ｄｕｂａｉ
Ｈｉｓ∗ １．９７ ２．１４ ２．２５ １．９４ ２．４０ ２．４９ ２．４４ ２．４９ ２．２５ ２．２８ ２．４９
Ｔａｕ ０．３９ ０．２８ ０．２５ ０．３１ ０．１７ ０．１７ ０．２１ ／ ０．２１ ０．２１ ／
Ｓｅｒ ４．７４ ５．１１ ５．２３ ５．１１ ５．２２ ５．１０ ５．０４ ５．０６ ５．２１ ５．２５ ５．０３
Ａｒｇ ２．７４ ２．９０ ２．９８ ２．３５ ２．６４ ２．４５ ２．４７ ２．８４ ３．０３ ２．９５ ３．８９
Ｇｌｙ ２．４３ １．８９ １．８７ １．６８ １．６４ １．６３ １．６９ １．７５ １．８７ １．８０ １．４４
Ａｓｐ ９．１１ ８．７２ ７．９４ ９．１３ ７．９２ ７．９０ ７．６５ ７．３３ ８．３４ ８．３１ ７．０８
Ｇｌｕ １９．０ ２０．１ ２１．０ ２０．２ ２１．２ ２０．９ ２０．９ ２２．０ ２０．７ ２０．７ ２１．８
Ｔｈｒ∗ ５．１０ ５．２６ ５．０３ ５．４６ ５．４３ ５．３７ ５．２５ ４．６４ ４．９０ ４．９２ ４．８０
Ａｌａ ４．４２ ４．０２ ３．８８ ４．１９ ３．７５ ３．７９ ３．６２ ３．１３ ３．７６ ３．７２ ２．５０
Ｐｒｏ ６．９３ ８．０３ ８．５２ ７．７０ ９．９８ ９．８５ ９．８９ １０．１ ８．４０ ８．５９ １０．３
Ｌｙｓ∗ ８．９３ ８．５４ ８．６２ ８．３０ ７．６０ ８．１５ ８．１２ ７．９２ ８．２３ ８．１５ ７．４１
Ｔｙｒ ３．５３ ３．９３ ４．５２ ３．５２ ３．１１ ３．８３ ４．００ ４．２３ ４．４３ ４．３２ ４．５７
Ｍｅｔ∗ ２．２５ ２．３４ １．２７ ２．２６ ２．１６ ２．２８ ２．４５ ２．５０ ２．４９ ２．５１ ２．８４
Ｖａｌ∗ ６．０１ ５．９４ ６．０６ ６．１４ ６．７９ ６．６７ ６．８７ ６．５６ ６．０３ ６．１２ ６．２１
Ｉｓｏ∗ ５．３７ ５．４９ ５．３８ ５．７２ ５．０５ ４．９２ ４．８４ ４．６５ ５．２５ ５．２６ ５．２２
Ｌｅｕ∗ １０．６ ９．６６ ９．５８ ９．９８ ９．１８ ８．９７ ９．０２ ９．２０ ９．４１ ９．４４ ９．２１
Ｐｈｅ∗ ３．８４ ４．１７ ４．３３ ４．１１ ４．５７ ４．４０ ４．４２ ４．７３ ４．２８ ４．２１ ４．３８
ｘＣｙｓ ２．６７ １．５４ １．２９ １．８６ １．２５ １．１５ １．１３ ０．９０ １．２３ １．２９ ０．７８

ＴＡＡ ／ （ｍｇ ／ １００ ｇ） １１７３１ １７１１６．５ １９５８４ １２７７７ １５６９８ １６０２９ １６４５２ ２８８０６ ２０５３１ ２０１０８ ２４０７３
ＴＥＡＡ ／ （ｍｇ ／ １００ ｇ） ４７１６ ６７３８ ７４８０ ５０８７ ６０６０ ６２２５ ６４１５ １０９３７ ７９１７ ７７７７ ９１９０
ＴＥＡＡ ｉｎ ＴＡＡ ／ ％ ４０．２ ３９．４ ３８．２ ３９．８ ３８．６ ３８．８ ３９．０ ３８．０ ３８．６ ３８．７ ３８．２
∗ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ； ＴＥＡＡ： ｔｏｔａｌ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ； ／ ： ｎｏ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．４．１　 同一品牌不同阶段牛奶粉氨基酸组成

　 　 此次测试的上海市售的同一品牌不同阶段牛奶

粉中均检测到了 １８ 种氨基酸，各氨基酸含量占总氨

基酸含量的百分比（以下简称含量百分比）见表 ２。
Ｈｉｓ、Ｓｅｒ、Ａｒｇ、Ｇｌｕ、Ｐｒｏ、Ｔｙｒ、Ｐｈｅ 随段数增加含量百

分比逐渐升高；Ｔａｕ、Ｇｌｙ、Ａｓｐ、Ａｌａ、Ｌｅｕ 和 ｘＣｙｓ 随

段数升高，含量百分比逐渐下降；Ｔｈｒ、Ｌｙｓ、Ｍｅｔ、
Ｖａｌ、Ｉｓｏ 的含量百分比趋势和段数并无关联。 在 ３
个阶段牛奶粉中，Ｔａｕ 含量百分比差别最小，Ｇｌｕ 差

别最大。 牛奶粉一段至三段的 ＴＥＡＡ 占 ＴＡＡ 的比

例分别为 ４０􀆰 ２％、３９􀆰 ４％ 和 ３８􀆰 ２％，均大于联合国粮

食组织（ＦＡＯ）和联合国世界卫生组织（ＷＨＯ）推荐

标准（３６􀆰 ０％），属于优质蛋白质资源。
２．４．２　 同一品牌 １ 段牛奶粉和羊奶粉氨基酸组成

　 　 在同一品牌一段牛奶粉和羊奶粉中均检测到了

１８ 种氨基酸，羊奶粉中的必需氨基酸里只有 Ｈｉｓ、
Ｖａｌ 和 Ｐｈｅ 的含量百分比高于牛奶粉。 在非必需氨

基酸中，羊奶粉中 Ｔａｕ、Ａｓｐ、Ａｌａ、Ｔｙｒ、Ｌｙｓ 和 ｘＣｙｓ
的含量百分比均低于牛奶粉，只有 Ｇｌｕ 和 Ｐｒｏ 高出

牛奶粉。
　 　 一段婴儿奶粉是婴儿营养的重要来源，牛奶粉

和羊奶粉中 ＴＥＡＡ 占 ＴＡＡ 的比例分别为 ３９􀆰 ８％和

３８􀆰 ６％，属于优质蛋白质资源，但未见羊奶粉氨基酸

成分含量的明显优势。
２．４．３　 ３ 种不同品牌羊奶粉氨基酸组成

　 　 分析了 ３ 种不同品牌的羊奶粉，ＴＥＡＡ 占 ＴＡＡ
的比例为：品牌一 ３８􀆰 ８％、品牌二 ３９􀆰 ０％、品牌三

３８􀆰 ０％，说明 ３ 种羊奶粉属于优质蛋白质资源。 有两

个品牌均检测到 １８ 种氨基酸；另一品牌没有检测到

Ｔａｕ，但其 Ｇｌｕ 的含量百分比较其他两品牌高 ２􀆰 ０％。

·６７４·
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２．４．４　 骆驼奶粉氨基酸组成

　 　 此次分析的 ３ 种骆驼奶粉中，新疆产两款驼奶粉

的 １８ 种氨基酸含量百分比比较接近，可能与骆驼品

种、生长环境和饲料有关。 迪拜产骆驼奶中必需氨基

酸 Ｌｙｓ 含量百分比较新疆驼奶低 １％，其他必需氨基

酸较新疆驼奶没有太大差异。 迪拜产骆驼奶中非必

需氨基酸 Ａｒｇ、Ｇｌｕ 和 Ｐｒｏ 含量百分比均高于新疆驼

奶粉 １％ ～ ２％ ，而 Ｓｅｒ、Ｇｌｙ、Ａｓｐ、Ａｌａ、ｘＣｙｓ 含量百分

比均低于新疆驼奶粉 ０􀆰 ２％ ～ １％。 新疆 １ 号、新疆 ２
号和迪拜驼奶粉中 ＴＥＡＡ 占 ＴＡＡ 的比例较为相近，
分别为 ３８􀆰 ６％、３８􀆰 ７％ 和 ３８􀆰 ２％，属于优质蛋白质资

源。 但是进口的迪拜产骆驼奶粉中，没有检出 Ｔａｕ。
２．４．５　 ３ 种基质奶粉中氨基酸组成

　 　 根据上述实验数据，选择牛奶粉、羊奶粉和骆驼

奶粉进行氨基酸含量比对。 结果表明，牛奶粉中

ＴＥＡＡ 占 ＴＡＡ 百分比较骆驼奶粉和羊奶粉要稍高，
骆驼奶粉和羊奶粉的比较接近，当然奶粉种类众多，
未能全部抽检，该结果仅针对受试样品。 部分品牌

骆驼奶粉和部分品牌羊奶粉没有检出 Ｔａｕ，它是母

乳中含量丰富的游离氨基酸，被认为是具有神经保

护作用，能够促进宝宝的大脑发育［２０］，提高宝宝自

身抵抗力，同时还能预防疾病，缺乏牛磺酸则会造成

多种危害，比如智力发育不全，可能引起神经发育障

碍疾病，例如天使综合征［２１］。 胎儿需要从母体获取

所需的牛磺酸，如果母乳不足，需要依靠配方奶粉维

持营养，选择羊奶粉和骆驼奶粉时，应当看清营养标

签中是否强化了牛磺酸，以保证营养均衡。

３　 结论

　 　 本研究利用基于 ＡＱＣ 衍生的超高效液相色谱

法在 ２２ ｍｉｎ 内可同时测定 １８ 种氨基酸成分。 与传

统方法相比，该方法采用 ＡＱＣ 衍生，衍生时间大大

缩短，前处理步骤简便。 方法学考察及利用该方法

对上海市售和网络销售的牛奶粉、羊奶粉和骆驼奶

粉进行氨基酸成分分析后表明，该方法具有实用性

和特异性强、结果稳定可靠等优点，能够满足乳粉中

氨基酸成分分析需求，为我国口岸进口的进境奶制

品进行监测，检验检疫行业的监控、筛查和确证、风
险评估等研究提供了技术支持。

参考文献：

［１］ 　 Ｃｌａｅｙｓ Ｗ Ｌ， Ｃａｒｄｏｅｎ Ｓ， Ｄａｕｂｅ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ，

２０１３， ３１（１）： ２５１
［２］ 　 Ｂａｌｌａｂｉｏ Ｃ， Ｃｈｅｓｓａ Ｓ， Ｒｉｇｎａｎｅｓｅ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｄａｉｒｙ Ｓｃｉ，

２０１１， ９４（２）： ９９８
［３］ 　 Ｘｕ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｄａｉ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｎｕｔｒ Ｒｅｓ， ２０１５， ５９（１）：

２８６１３
［４］ 　 Ｋａｐｐｅｌｅｒ Ｓ Ｒ， Ｆａｒａｈ Ｚ， Ｐｕｈａｎ Ｚ． Ｊ Ｄａｉｒｙ Ｓｃｉ， ２００３， ８６（２）：

４９８
［５］ 　 Ｅｌ⁃Ａｇａｍｙ Ｅ Ｉ， Ｎａｗａｒ Ｍ， Ｓｈａｍｓｉａ Ｓ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｍａｌｌ Ｒｕｍｉｎ

Ｒｅｓ， ２００９， ８２： １
［６］ 　 Ｎａｖａｒｒｅｔｅ⁃Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ Ｅ Ｍ， Ｒíｏｓ⁃Ｖｉｌｌａｌｏｂｏｓ Ｌ Ａ， Ａｌｃｏｃｅｒ⁃

Ａｒｒｅｇｕíｎ Ｃ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｌｅｒｇｏｌ Ｉｍｍｕｎｏｐａｔｈｏｌ， ２０１８， ４６（２）：
１４９

［７］ 　 Ｈｕ Ｊ Ｚ， Ｄｏｎｇ Ｘ Ｈ， Ｙｕ Ｄ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｆｏｏｄ Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ，
２００７（６）： １６４
胡京枝， 董小海， 余大杰， 等． 中国食品添加剂， ２００７（６）：
１６４

［８］ 　 Ｇｕｏ Ｌ Ｙ， Ｓｕｎ Ｈ Ｙ， Ｍａ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｄａｉｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， ４２（２）： ８
郭琳仪， 孙慧阳， 马洁， 等． 乳业科学与技术， ２０１９， ４２（２）： ８

［９］ 　 Ｒｕｉ Ｈ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｙ， Ｌｉｕ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ３７
（８）： １５９
芮鸿飞， 张晓瑜， 刘兴泉， 等． 食品科学， ２０１６， ３７（８）： １５９

［１０］ 　 Ｄｕ Ｙ Ｙ， Ｌｉｕ Ｘ Ｚ， Ｙｅ Ｍ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１９， ３７（６）： ５９７
杜颖颖， 刘相真， 叶美君， 等． 色谱， ２０１９， ３７（６）： ５９７

［１１］ 　 Ｔａｎｇ Ｌ， Ｗｅｉ Ｗ， Ｚｈａｏ Ｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１８， ３８（１）： １１２
唐翎， 魏伟， 赵勇． 药物分析杂志， ２０１８， ３８（１）： １１２

［１２］ 　 Ｙａｎｇ Ｑ， Ｘｉａｏ Ｂ Ｋ， Ｙａｎｇ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａ⁃
ｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ４７（４）： １５８
杨茜， 肖炳坤， 杨建云， 等． 分析化学， ２０１９， ４７（４）： １５８

［１３］ 　 Ｃａｓｅｔｔａ Ｂ， Ｔａｇｌｉａｃｏｚｚｉ Ｄ， Ｓｈｕｓｈａｎ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃｌｉｎ Ｃｈｅｍ Ｌａｂ
Ｍｅｄ， ２０００， ３８（５）： ３９１

［１４］ 　 Ｈｅｌｄ Ｐ Ｋ， Ｗｈｉｔｅ Ｌ， Ｓｃｈｗａｒｚ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌ Ｇｅｎｅｔ Ｍｅｔａｂ，
２０１０： ２１７

［１５］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｆ， Ｈｕ Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０１０， ２８（６）： ６１５
黄翼飞， 胡静． 色谱， ２０１０， ２８（６）： ６１５

［１６］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｍ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｓ Ｌ， Ｌｉｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎ⁃
ａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ４７（１１）： １８５７
黄曼艳， 陈森林， 林云， 等． 分析化学， ２０１９， ４７（１１）： １８５７

［１７］ 　 Ｂａｒｋｈｏｌｔ Ｖ， Ｊｅｎｓｅｎ Ａ Ｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏｃｈｅｍ， １９８９， １７７（２）： ３１８
［１８］ 　 Ｚｈｏｕ Ｙ Ｑ， Ｊｉａｎｇ Ｘ Ｇ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

２０１６， ３４（８）： ７５２
周艳卿， 蒋小岗． 色谱， ２０１６， ３４（８）： ７５２

［１９］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｌ Ｄ， Ｘｉｎｇ Ｙ Ｄ， Ｗａｎｇ Ｌ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１６， ３６（１）： １７１
黄丽丹， 邢亚东， 王玲玲， 等． 药物分析杂志， ２０１６， ３６（１）：
１７１

［２０］ 　 Ｓａｒａ Ｇ， Ｌｕｃｉａｎｏ Ｃ， Ｌｕｃｉａ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔ Ｊ Ｍｏｌ Ｓｃｉ， ２０１８， １９
（４）： １０８８

［２１］ 　 Ｍａｓｓｉｍｏ Ｒ， Ｇｉｏｖａｎｎｉ Ｃ， Ｍａｎｕｅｌａ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
Ａ， ２０１４， １３６４

·７７４·


