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摘$要!目的$研制乳粉中非添加二噁英类化合物的标准物质!加强我国二噁英类化合物实验室检测质控能力建设"

方法$选择满足侯选物筛选原则和要求的牛乳样品作为候选物!经混匀#分装#冻干后!以高分辨气相色谱(高分辨

质谱法同位素稀释技术测定多氯代苯并二噁英#多氯代苯并呋喃$)*++,-.%和二噁英样多氯联苯$ /0()*1.%!经均

匀性和稳定性试验后!采用多家实验室联合定值方法对样品中二噁英类化合物含量进行定值及不确定度分析"

结果$经单因素方差分析和 !检验!瓶间均匀性试验的检验值 !均小于临界值 !"2"% $3!4"%" 室温下 % 年的稳定性

试验结果显示!定值化合物一元线性拟合方程中斜率5"% 5均小于 #$"23#!’% 6$$"% %!表明特征值变化趋势无统计

学意义" 结论$本研究提出了二噁英类化合物定值结果!为二噁英检测提供质控参考和能力评价"
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[RG0FXJ?KHXWK0GH/ \OXAK/ VG0F/GXFKH FH XAO/OXOW\FHGXFKH K@)*++,-." /0()*1.GH/ XAOFWGHG0KIRO.FH \F0] .G\_0O.&

A&B C+%-5& aF0]# AFIA WO.K0RXFKH IG.?AWK\GXKIWG_AJ(AFIA WO.K0RXFKH \G..._OXWK\OXWJ# F.KXK_O/F0RXFKH \G..

._O?XWK\OXWJ# WO@OWOH?O\GXOWFG0# 0GZKWGXKWJ[RG0FXJ?KHXWK0# @KK/ .G@OXJ

收稿日期!!"%4("’(%’

基金项目!"十二五#国家科技支撑计划课题$!"%%1;b%"1":%

作者简介’王向勇$男$硕士生$研究方向为食品质量与安全$
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$$标准物质可用于量值溯源及实验室质量保证
能力的评价"在实验室的检验活动中发挥着重要作
用’ 对于基体标准"标准物质涉及的领域众多 (% e!) ’
其中环境*食品等基体中有机化合物的标准物质在
国内外均有广泛的研究"诸如发达国家研制的二噁
英类化合物*多氯联苯*有机氯的环境*生物及食品

标准物质 (’) "我国研制的贻贝中有机氯农药和多氯
联苯标准物质及土壤中多氯联苯标准物质 (4 e#) "这
些标准物质都为控制环境污染和保证食品安全提
供了一定保障’

近年来随着对测量结果可靠性和溯源性需求
日益增长"标准物质的种类*数量和应用有了相当
大的扩展"但二噁英类化合物的标准物质还很有
限"尤其乳粉中二噁英类化合物在国内外尚处于
空白’ 值得注意的是"在对我国市售乳制品的调
查中发现"某些乳制品中二噁英类化合物的含量
已经超过了规定的限量标准 (=) "而食品中二噁英
含量超标对人们的健康具有潜在威胁"使得当前
对市售乳制品进行风险监测*准确评估其潜在的
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健康风险显得尤为迫切’ 而获取准确*可靠的污
染数据是这一任务的重中之重"良好的实验室质
量控制是重要的前提保证"所以急需与之配套的
乳制品中二噁英类化合物的标准物质’ 本研究通
过对市售乳制品进行筛查"选择适宜牛乳样品对
二噁英类化合物 (包括 %: 种多氯代苯并呋喃
$)*++,-.%同系物和 %! 种二噁英样多氯联苯$ /0(
)*1.%同系物)污染水平进行测定"并按多家实验
室联合定值方法给出最标准值’

%$材料与方法
%2%$主要仪器与试剂

a;83#E)高分辨气相色谱(高分辨质谱联用仪
$德国 8AOW\K-FHHFIGH%*+1(#a9 色谱柱 $=" \6
"2!# \\""2!# !\%*流体管理系统$配备商品化复
合硅胶柱*碱性氧化铝柱和碳柱"美国 -a9 %*
;9c’#" 加 速 溶 剂 萃 取 仪 $美 国 8AOW\K-F.AOW
9?FOHXF@F?%’

正己烷$德国 aOW?]%"二氯甲烷*乙酸乙酯*甲
苯均购自美国 Q&8&1G]OW"所用有机溶剂均为有机残
留分析级’ 定量内标&%’ *标记的 %: 种 )*++,-.

化合物$c);(%=%’N*9%#%’ *标记的 %! 种 /0()*1.

化合物 $)4<(B(c9%’ 回收内标&%’ *标记的 %!’4(
8*++和 %!’:<3(MY*++$c);(%=%’P99%#%’*标记的
)*1(:"*%%%*%:"$)4<(79%’ 内标物均购自加拿大’
%2!$方法
%2!2%$原料样品的选择及候选物的制备

根据候选物筛选的原则和要求 (’ e#)对市售液态
牛乳样品进行筛查"选择 %: 种 )*++,-.同系物和
%! 种 /0()*1.同系物检出率高的牛乳样品用于标准
物质制备’ 充分混匀"量取约 #" \0牛乳样品置于
预先称重的洁净棕色玻璃瓶中"准确称重后冷冻干
燥’ 将冻干后样品置于干燥器中"对样品重量连续
测量 %" /"%&’f"2#g"表明待测样品干燥完全’
分装"共制备 %"% 瓶标准物质候选物’ 待测样品置
于室温下避光密闭保存’
%2!2!$)*++,-.和 /0()*1.测定

按照 D1,8#""32!"#!!"": +食品安全国家标
准食品中二噁英及其类似物毒性当量的测定, (:)方
法测定样品中的 )*++,-.和 /0()*1.’
%2!2’$质量控制

在对牛乳样品进行分析的同时"以空白试验考
察分析背景"确保不存在本底干扰’ 各组分同位素
内标的回收率符合 D1,8#""32!"#!!"": (:) "以空
白试质量控制的要求’

!$结果与分析
!2%$牛乳标准物质中二噁英类化合物均匀性的检验

参照 QQD%""=!%334 +一级标准物质技术规
范, (<)进行均匀性检验"从 %"% 瓶候选物中按随机
抽样原则抽取 %" 瓶样品进行瓶间均匀性检验’ 采
用单因素方差分析和 !检验对牛乳标准物质进行
瓶间均匀性检验’ 计算各化合物的 !值"并与临界
值 !!$(%"(!%进行比较"如果 !f!!$(%"(! %"认为样
品特性在瓶间是均匀的#反之"认为不均匀’ 牛乳标
准物质中二噁英类化合物均匀性检验结果见表 %"可
知被检测的 !3 种二噁英类化合物中 !: 种检验值均
小于临界值"即 !f!"2"% $ 3" 4" %"另外 %!’:<3(
MY*+-*S*+-两种化合物未检出"证明牛乳标准物
质不存在瓶间均匀性"样品是均匀的’
!2!$牛乳标准物质中二噁英类化合物稳定性的
检验

参照 QQD%""=!%334 (<)进行均匀性检验’ 由于
二噁英类化合物具有高稳定性"本研究进行了室温
下 % 年的长期稳定性试验’ 选择第 "*%*’*=*%! 月
对样品稳定性进行监测"在每个时间点从候选物中
随机抽取 ! 份样品"采用与均匀性检验一致的分析
方法"并以 ! 份样品的总平均值为该时间点特性值
稳定性检验结果’ 由于该类化合物没有稳定性变
化趋势存在"采用一元线性拟合方程为稳定性研究
基本模型进行分析’

标准物质稳定性$)%随时间$*%变化线性方程为&
!)+"%!*,""

式中&"% 为斜率"即"% +
"
-

.+%
$*./!*%$)./!)%
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!

#

""为截距"即"" h!)e"%!*’

另外"斜率 "% 的不确定度方程为&

$$"%% +
$
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.+%
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式中&$! 为标准偏差"即 $! +
"
-

.+%
$)./"" /"% *.%

!

- /!
*.为第 .个时间点时的时间
).为第 .个时间点时某一化合物的含量
本研究通过比较 #$"23#"- e!% 6$$"% %和5"% 5

的大小来判断斜率 "% 是否具有统计学意义’ 其中"
#$"23#"- e!%为自由度 - e!"3#g置信区间的 #分
布临界值# - 为稳定性的检测次数’ 当 5"% 5f#
$"23#"- e!% 6$$"% %时"认为在监测时间内被检
$$$$
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表 %$牛乳中二噁英类化合物的均匀度分析数据统计结果$_I,I%

8GZ0O%$8AO.XGXF.XF?.WO.R0X.GZKRXXAOAK\KIOHOFXFO.K@)*++,-.GH/ /0()*1.FH \F0]

化合物
差方和 均方和 自由度

组间 组内 组间 组内 组间 组内
! !"2"% $3"4"%

’:<(8*++ "2"<% "2%:4 "2""3 "2""4 3 4" !2"=# 42#:
%!’:<()O*++ "2%4# "24:! "2"%= "2"%! 3 4" %2’=4 42#:
%!’4:<(MY*++ "2"=% "24!# "2"": "2"%% 3 4" "2=’< 42#:
%!’=:<(MY*++ %2#!" !2:<< "2%=3 "2":" 3 4" !24!! 42#:
%!’:<3(MY*++ "2!!! "24!: "2"!# "2"%% 3 4" !2’%! 42#:
%!’4=:<(M_*++ "2:== !233= "2"<# "2":# 3 4" %2%’: 42#:
S*++ "2=34 ’2=4# "2":: "2"3% 3 4" "2<4: 42#:
!’:<(8*+- "2"’# "2":4 "2""4 "2""! 3 4" !2"<3 42#:
%!’:<()O*+- "2"#’ "2%4" "2""= "2""’ 3 4" %2=:3 42#:
!’4:<()O*+- 32#"3 %32!’: %2"#: "24<% 3 4" !2%3: 42#:
%!’4:<(MY*+- #24<’ <2#<! "2="3 "2!%# 3 4" !2<’3 42#:
%!’=:<(MY*+- %2=<= 42#3% 42#3% "2%%# 3 4" %2=’! 42#:
!’4=:<(MY*+- %24’! =23:" "2%#3 "2%:4 3 4" "23%’ 42#:
%!’4=:<(M_*+- "2<!= !2<3: "2"3! "2":! 3 4" %2!=: 42#:
%!’4:<3(M_*+- "2!#" "2#:" "2""’ "2""% 3 4" %23== 42#:
)*1:: 4!2:’3 #423%= 42:43 %2’:’ 3 4" ’24#3 42#:
)*1%!= %’"2<4! #3#2%#: %42#’< %42<:3 3 4" "23:: 42#:
)*1%=3 :#2#’4 <32=4" <2’3’ !2!4% 3 4" !2!4% 42#:
)*1<% !2#<: #23’3 #23’3 "2%4< 3 4" %23’= 42#:
)*1%"# %23’= 3##2=%% =%2#!3 !’2<3" 3 4" !2#:# 42#:
)*1%%4 :42#:’ %3%23#< <2!<= <2!<= 3 4" %2:!: 42#:
)*1%%< # :%:243" 3 ##42=4# =’#2!:: !’<2<== 3 4" !2==" 42#:
)*1%!’ %323’= %’32<<% !2!%# ’243: 3 4" "2==’ 42#:
)*1%#= ’"42"!3 % :#<2!%: ’’2:<% 4’23## 3 4" "2:=3 42#:
)*1%#: ’"23=! ’"23=! ’244" %"2:%= 3 4" "2’!% 42#:
)*1%=: %!42#!! !#=24%! %’2<’= =24%" 3 4" !2%#< 42#:
)*1%<3 ==2=’" 4442:!< :24"’ %%2%%< 3 4" "2=== 42#:

注&!为方差分析检验值

测的化合物特性的不稳定变化趋势不具统计学意
义#反之"认为有不稳定变化趋势’ 牛乳标准物质
中二噁英类化合物稳定性检验结果见表 !"可知所
有化合物5"% 5f#$"23#"- e!% 6$$"% % "表明该标
准物质化合物特性值在 %! 个月的考察时间内是
稳定的"满足标准物质实际需要的要求’ 为了更
好的保证标准物质的长期稳定性"建议在 4 i冰
箱内冷藏保存’
!2’$牛乳标准物质中二噁英类化合物的定值及不
确定度分析

按照 QQD%""=!%334 (<)对标准物质的定值要
求"采用多个实验室协作定值的方法对牛乳中二噁
英类化合物标准物质进行定值’ 本标准物质应用
最权威的同位素稀释(高分辨气相色谱(高分辨质谱
法定值测量 (3) "和气相色谱(质谱法$D*(a9%*气相
色谱(电子捕获检测器法$D*(c*+%*液相色谱(串联
质谱法 $N*(a9,a9% (%")相比"该技术准确度更高*
灵敏度更好’ 由于食品样品中基质复杂及二噁英
类化合物种类繁多"在处理过程中会引起一定的误
差’ 应用同位素稀释(高分辨气相色谱法,高分辨质
谱法即同位素标记的化合物作为内标进行校正"可
以消除定量分析时样品前处理和样品检测中的随

机误差 (4) ’
本次参与二噁英类化合物定值的 # 家实验室

均为国家认可的实验室 $包括国家食品安全风险
评估中心*中国检验检疫科学研究院*浙江省疾病
预防控制中心*上海市疾病预防控制中心*深圳市
疾病预防控制中心% "采用的方法均为被认可的国
家标准’ 同时在定值能力方面"定值实验室曾多
次参加国际实验室间二噁英类化合物的比对试
验"均取得了优秀的成绩’ 每家实验室在分析的
过程中进行了严格的质量控制"来保证每一个试
验数据的可靠性’

根据 QQD%""=!%334 (<)的要求"标准物质不确
定度来源一般由 ’ 部分组成&"通过测量数据的标
准差*测量次数及所要求的置信水平按统计方法算
出##通过对测量影响因素的分析"估计出其大小#
$物质不均匀性和物质在有效期内的变动性所引
起的误差’ 根据文献报道 (4)采取多家实验室协作
定值时"除同位素内标之外其他因素产生的不确定
度能够在协作定值的数据中体现出来"所以在考虑
第 ! 部分不确定度时主要考虑同位素内标的不确定
度#不均匀性和不稳定性产生的不确定度可以根据
均匀性和稳定性的统计数据计算得到’ 牛乳中
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$$$$表 !$牛乳中二噁英类化合物的稳定性分析数据统计结果
8GZ0O!$8AO.XGXF.XF?.WO.R0X.GZKRXXAO.XGZF0FXFO.K@

)*++,-.GH/ /0()*1.FH \F0]
化合物 "% $$"% % #$"23#"’%#$"23#"’% 6$$"%% 结论
!’:<(8*++ e"2""’ "2"%! ’2%<! "2"’3 稳定
%!’:<()O*++ e"2""! "2"!" ’2%<! "2"=4 稳定
%!’4:<(MY*++ e"2"%" "2""= ’2%<! "2"%< 稳定
%!’=:<(MY*++ e"2"!% "2"’" ’2%<! "2"3: 稳定
%!’:<3(MY*++ e"2""3 "2"%< ’2%<! "2"#: 稳定
%!’4=:<(M_*++ e"2"%’ "2"!’ ’2%<! "2":! 稳定
S*++ "2""< "2"!% ’2%<! "2"=: 稳定
!’:<(8*+- e"2""= "2""= ’2%<! "2"%< 稳定
%!’:<()O*+- e"2"%" "2""# ’2%<! "2"%: 稳定
!’4:<()O*+- e"2%=4 "2%"= ’2%<! "2’’< 稳定
%!’4:<(MY*+- e"2"=% "2":4 ’2%<! "2!’# 稳定
%!’=:<(MY*+- e"2"’! "2"4’ ’2%<! "2%’= 稳定
!’4=:<(MY*+- e"2""4 "2"4= ’2%<! "2%4# 稳定
%!’:<3(MY*+- "2""" "2""" ’2%<! "2""" 稳定
%!’4=:<(M_*+- e"2"!< "2"’# ’2%<! "2%%% 稳定
%!’4:<3(M_*+- "2""4 "2""’ ’2%<! "2"%" 稳定
S*+- "2""" "2""" ’2%<! "2""" 稳定
)*1:: "2"== "2%%# ’2%<! "2’=# 稳定
)*1%!= e"2’## "2!%! ’2%<! "2=:# 稳定
)*1%=3 "2"!< "2"<: ’2%<! "2!:: 稳定
)*1<% e"2"4" "2"!< ’2%<! "2"3" 稳定
)*1%"# "24!% "24## ’2%<! %2443 稳定
)*1%%4 "2%44 "2"4: ’2%<! "2%#% 稳定
)*1%%< %2<"’ "2#:3 ’2%<! %2<4’ 稳定
)*1%!’ "2"#: "2":% ’2%<! "2!!: 稳定
)*1%#= e"2""# "2<<< ’2%<! !2<!# 稳定
)*1%#: "2"3% "24:’ ’2%<! %2#"= 稳定
)*1%=: "2%:’ "2%3# ’2%<! "2=!" 稳定
)*1%<3 "2!%< "2=%% ’2%<! %2344 稳定
注&"% 为斜率#$$"% %为 "% 的不确定度##$"23#"’%为自由度 ’"3#0
置信区间的 #分布临界值

!3 种化合物的不确定度分量*总不确定度及扩展不
确定度如表 ’ 所示"可以看出所研究的 ’ 种不确定
度分量对标准值的总不确定度都有一定贡献"但是
本标准物质均匀性*稳定性良好及各个实验室定值
结果 %&’较小"所以由均匀性*稳定性和定值引起
的不确定度在接受的范围之内’ 另外" %!’:<3(
MY*+-*S*+-两种化合物在 # 家定值实验室给出
的结果不一致"各不确定度分量*总不确定度及扩
展不确定度未给出’ 总体来看"该牛乳标准物质的
$$$

各不确定度分量*总不确定度及扩展不确定度相对
较小"这与各个定值实验室均具备较好质控能力及
所采用定值方法类似有一定关系’

表 ’$牛乳中化合物不确定度分量*总不确定度及

扩展不确定度描述$_I,I%

8GZ0O’$8AORH?OWXGFHXJ?K\_KHOHX.*XKXG0RH?OWXGFHXJ

GH/ OY_GH/O/ RH?OWXGFHXJK@?K\_KRH/.FH \F0]
化合物 &!* &1 &2 34 3
!’:<(8*++ "2"4 "2"’ "2%# "2%= "2’!
%!’:<()O*++ "2"= "2"’ "2!4 "2!# "2#"
%!’4:<(MY*++ "2"3 "2"! "2": "2%! "2!’
%!’=:<(MY*++ "2%’ "2%4 "2’= "24% "2<!
%!’:<3(MY*++ "2%% "2"# "2!! "2!# "2#"
%!’4=:<(M_*++ "2%# "2"# "2!: "2’% "2=’
S*++ "2#" "2"= "2!# "2#= %2%"
!’:<(8*+- "2": "2"! "2": "2%" "2!"
%!’:<()O*+- "2%% "2"! "2": "2%’ "2!=
!’4:<()O*+- "2!3 "2’4 %2!< %24" !2:"
%!’4:<(MY*+- "2’% "2!< "2<3 "23< !2""
%!’=:<(MY*+- "2’% "2%! "2#% "2=% %2!"
!’4=:<(MY*+- "2!’ "2"3 "2## "2=" %2!"
%!’4=:<(M_*+- "2%’ "2"= "24! "244 "23"
%!’4:<3(M_*+- "2"% "2"! "2"4 "2"4 "2"3
)*1:: "2== "2<! %2’< %2:" ’2#"
)*1%!= !243 "2<! !2## ’2:" :2’"
)*1%=3 %2!< %2%% %2"4 !2"" 42""
)*1<% "2’# "2%: "2’4 "2#! %2""
)*1%"# ’2!# !2:4 #24: =23" %42""
)*1%%4 %2=: "2<4 "2#: !2"" ’23"
)*1%%< %’2<! <23" =23# %:2"" ’=2""
)*1%!’ "24< "24" "2<= %2%" !2%"
)*1%#= !2<" %24" %"2=# %%2"" !!2""
)*1%#: %2== "2=3 #2=< =2"" %!2""
)*1%=: !2:! %2!! !2’4 ’2<" :2="
)*1%<3 !2"3 "2:% :2’’ :2:" %#2""

注& &!*为协作定值不确定度分量#&1为瓶间不均匀性不确定度分量#
&2为长期不稳定性不确定度分量#34为总合成不确定度#3为扩展
不确定度

$$根据 QQD%""=!%334 (3)的要求"将 # 家参与定
值工作的实验室定值结果进行统计分析"把特性量
的测量总平均值作为该特性量的标准值’ 牛乳中
二噁英类化合物的定值评定结果如表 4 所示’

表 4$牛乳中二噁英类化合物的标准值$_I,I%

8GZ0O4$*OWXF@F?GXO/ VG0RO.K@)*++,-.GH/ /0()*1.FH \F0]
化合物 标准值 总不确定度 扩展不确定度 化合物 标准值 总不确定度 扩展不确定度
!’:<(8*++ "24= "2%= "2’! %!’4:<3(M_*+- "2!4 "2"4" "2"3"
%!’:<()O*++ %2<" "2!# "2#" )*1:: 32’! %2: ’2#
%!’4:<(MY*++ "2:! "2%! "2!’ )*1%!= ’424# ’2: :2’
%!’=:<(MY*++ %234 "24% "2<! )*1%=3 %42#% !2" 42"
%!’:<3(MY*++ "2=# "2!# "2#" )*1<% ’2:" "2#! %2"
%!’4=:<(M_*++ %234 "2’% "2=’ )*1%"# #’2<: =23 %42"
S*++ !2<’ "2#= %2%" )*1%%4 %:244 !2" ’23
!’:<(8*+- "24% "2%" "2!" )*1%%< %:=2%< %:2" ’=2"
%!’:<()O*+- "2#< "2%’ "2!= )*1%!’ 32"3 %2% !2%
!’4:<()O*+- :2%4 %24" !2:" )*1%#= #"2<< %%2" !!2"
%!’4:<(MY*+- 42!< "23< !2"" )*1%#: !!2"4 =2" %!2"
%!’=:<(MY*+- 424< "2=% %2!" )*1%=: !#2’! ’2< :2=
!’4=:<(MY*+- ’2#% "2=" %2!" )*1%<3 !=2%< :2: %#2"
%!’4=:<(M_*+- !2%" "244 "23"

注&%!’:<3(MY*+-*S*+-检出结果不一致"未被定值
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’$小结
在筛选的基础上"本研究制备了牛乳中二噁英

类化合物标准物质"采用高分辨气相色谱(高分辨质
谱法测定 !3 种二噁英类化合物’ 瓶间均匀性检验
和 %! 个月的长期稳定性检验显示"制备的标准物质
均匀性和稳定性良好"多家实验室协作定值结果可
比’ 该标准物质的研制"将为二噁英类化合物检测
提供质量评价手段"同时为食物基体标准物质的制
备提供技术支持’

$志谢$感谢参与本次定值工作的中国检验检疫科学

研究院*浙江省疾病预防控制中心*上海市疾病预防控制中

心*深圳市疾病预防控制中心%
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论著
我国部分地区市售巴氏杀菌乳中 "(内酰胺酶含量调查

周蕊!丁颢!周爽!赵云峰
!国家食品安全风险评估中心 卫生部食品安全风险评估重点实验室"北京$%"""!%$

摘$要!目的$采用酶热生物传感器法对我国部分地区巴氏杀菌乳样品中 "(内酰胺酶进行快速检测及本底含量

调查" 方法$在巴氏杀菌乳样品中预先加入一定量青霉素 D!室温震荡反应 ’ A!使样品中的 "(内酰胺酶充分酶解

青霉素 D底物!直接通过酶热生物传感器测定青霉素 D含量" 根据反应前后样品中青霉素 D含量的变化!间接计

算巴氏杀菌乳样品中 "(内酰胺酶的活性" !"%’ 年 = k< 月在 %’ 个省市采集巴氏杀菌乳样品 %"= 份!对其 "(内酰胺

酶含量进行本底调查" 结果$该方法线性范围为 4 k!" U,\0!检出限和定量限分别为 ! 和 4 U,\0" 全国 %"= 份样

品的总检出率为 ’2<g!其中北京市的 4: 份样品中 "(内酰胺酶活性均﹤ ! U,\0&其他 %! 个省市的 #3 份样品中 "(

内酰胺酶活性均﹤ 4 U,\0!其中 4 个样品在 ! k4 U,\0之间" 结论$我国 %’ 个省市 %"= 份巴氏杀菌乳样品的测定

结果表明样品中 "(内酰胺酶含量普遍较低!一定程度上表明我国巴氏杀菌乳中违法添加 "(内酰胺酶的问题已得到

较大改善"
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