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　　摘　要　目的　了解国内外不同品牌牛奶中重金属元素含量，探讨牛奶中的５种重金属元素对公众健康危
害引起的风险度。方法　采用湿法消解，电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）技术检测国内外３２种品牌牛奶中
铅、汞、铬、镉、砷元素的含量，并采用美国环保局推荐的健康风险评价模型对牛奶中的５种重金属元素的公众健
康危害的风险度进行评价。结果　国产与进口品牌牛奶样品中，５种重金属元素 Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ｃｄ和 Ａｓ均全部检
出，但含量均未超标。国内和国外不同品牌牛奶中５种重金属含量差异均不显著（Ｐ＞０．０５），平均综合风险值
分别为１．７２×１０－５／ａ和１．７６×１０－５／ａ，低于国际辐射防护委员会（ＩＣＲＰ）推荐的最大可接受风险水平（５×
１０－５／ａ）。结论　国内外不同品牌牛奶中５种重金属元素含量差异不明显，均符合国家标准。居民通过饮用牛
奶摄入的重金属所致的健康风险较低，不足以对人体造成危害。
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　　牛奶中不仅含有优质的脂肪、蛋白质、碳水化
合物等营养物质，还含有多种微量元素，对人体生

长发育、机体代谢等有重要作用［１］。由于环境污

染的加剧，导致饲养用水及饲料中有害重金属含量

不断增加，通过重金属的生物迁移，也会影响到农

产品中重金属的含量，其中牛奶中重金属的含量也

越来越受到重视［２３］。目前对于牛奶中重金属元素

含量的研究较少，对于国产品牌和进口品牌之间以

及不同产地牛奶中金属元素含量情况亦不明

确［４］。

电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）技术具有灵
敏度高、分析速度快、样品处理简单等特点，已广泛

应用于环境、食品、药品、生物医药等行业中［５９］。
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ＬｌｏｒｅｎｔＭａｒｔｉｎｅｚ和Ｐｏｔｏｒｔì等［１０１２］通过ＩＣＰＭＳ检测
了豆奶和牛奶、驴奶以及酸奶中的多种元素。本研

究采用ＩＣＰＭＳ法对国内外常见品牌的３２种牛奶
中的５种重金属元素进行测定，以了解国内外不同
品牌牛奶中金属元素含量，为牛奶选购提供参考，

并采用美国环保局推荐的健康风险评价模型［１３］对

牛奶中５种重金属的公众健康危害风险度进行探
讨和研究。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　样品　选取国内外３２种不同品牌的牛奶。
其中国内１６种，国外１６种，ＳＱ、ＪＢ、ＹＡＴ纯牛奶购
于济宁本地超市，其余样品均通过电商渠道（淘宝

网、京东商城）购买。见表１。

表１　牛奶样品信息

编号 产地 品牌编码 编号 产地 品牌编码

１ 内蒙古 ＹＬ １７ 新西兰 ＡＪ
２ 内蒙古 ＭＮ １８ 新西兰 ＮＭＦ
３ 内蒙古 ＴＬＳ １９ 新西兰 ＮＳＬ
４ 内蒙古 ＪＤ ２０ 新西兰 ＢＦＬ
５ 上海 ＧＭ ２１ 德国 ＡＳＣＸ
６ 天津 ＷＤＳ ２２ 德国 ＯＤＢ
７ 内蒙古 ＳＭ ２３ 德国 ＤＹ
８ 河北 ＸＸＷ ２４ 澳大利亚 ＷＣ
９ 北京 ＳＹ ２５ 澳大利亚 ＡＭ
１０ 浙江 ＬＺＹ ２６ 波兰 ＬＱ
１１ 河南 ＫＤ ２７ 波兰 ＭＫ
１２ 山东 ＳＱ ２８ 法国 ＳＺＯＮ
１３ 山东 ＪＢ ２９ 奥地利 ＳＥＣＢ
１４ 山东 ＹＡＴ ３０ 奥地利 ＬＬＢ
１５ 山西 ＭＴ ３１ 荷兰 ＨＧ
１６ 宁夏 ＸＪ ３２ 荷兰 ＦＣＭＣ

１．１．２　主要仪器与试剂　Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｘ型电感耦
合等离子体质谱仪购于美国安捷伦科技有限公司；

ＭＤＳ６微波消解仪购于上海新仪微波化学科技有
限公司。Ｓａｒｔｏｒｉｕｓａｒｉｕｍｐｒｏ超纯水系统购于德国
赛多利斯集团；铅（Ｐｂ）、汞（Ｈｇ）、镉（Ｃｄ）、铬
（Ｃｒ）、砷（Ａｓ）各元素标准溶液（１０μｇ／ｍｌ）购于美
国安捷伦科技有限公司；硝酸（优级纯）购于德国

Ｍｅｒｃｋ公司；双氧水（分析纯）购于上海远大过氧化
物有限公司；超纯水为Ｓａｒｔｏｒｉｕｓａｒｉｕｍｐｒｏ超纯水系
统制备。

实验用水均为超纯水，所有用于实验的器皿均

在２０％ ＨＮＯ３中浸泡１２ｈ以上，使用前用超纯水
洗涤。

１．２　方法
１．２．１　样品的制备　准确量取１ｍｌ牛奶样品于微
波消解罐中，加入３ｍｌＨＮＯ３，４ｍｌＨ２Ｏ２，充分摇匀，
室温静置８ｈ，盖好弹片并旋紧微波消解罐外盖，于
微波消解仪中消解，如表２所示。消解后的样品用
超纯水转移并定容至５０ｍｌ，置于４℃保存，待测，平
行做３个样品［５７］。同时做加标回收样品。

表２　微波消解程序

步骤 温度／℃ 升温时间／ｍｉｎ 保持时间／ｍｉｎ
１ １００ ５ １０
２ １２０ ５ １０
３ １５０ ５ １０
４ １８０ ５ ３０

１．２．２　标准溶液的配制　分别量取一定体积的各
元素标准储备液，Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ｃｒ元素以用 ２％
ＨＮＯ３，Ａｓ元素以１０％ ＨＮＯ３，配制成标准工作曲
线溶液。见表３。

表３　标准溶液的浓度

标准系列／μｇ·Ｌ－１ Ｐｂ Ｈｇ Ｃｒ Ｃｄ Ａｓ
Ｓ０ ０ ０ ０ ０ ０
Ｓ１ ２ ０．１ ５ ２ ２
Ｓ２ ５ ０．５ １０ ５ ５
Ｓ３ １０ ２ １５ １０ １０
Ｓ４ １５ ５ ２０ １５ １５
Ｓ５ ２０ １０ ２５ ２０ ２０

１．２．３　样品测定　样品开始测定前，ＩＣＰＭＳ开机
预热３０ｍｉｎ，ＩＣＰＭＳ工作参数及设定值如表４，内
标管在线导入内标溶液，样品管导入标准曲线溶液

和待测样品，绘制元素标准曲线，定量分析各样品

中各元素含量。

表４　ＩＣＰＭＳ工作参数

　项目 工作参数 　项目 工作参数

雾化器 同心雾化器 雾化室温度 ２℃
采样深度 ８．０ｍｍ 积分时间 ０．３ｓ
射频功率 １５５０ｗ 采集模式 跳峰

重复次数 ３次 Ｈｅ流速 ４．０Ｌ／ｍｉｎ
载气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 样品提升速率 ０．３ｒ／ｓ

１．３　牛奶中重金属的健康风险评价模型
本文主要对化学致癌物 Ｃｒ、Ｃｄ、Ａｓ和非致癌

污染物Ｐｂ、Ｈｇ所致人体健康的风险进行评价［１３］。

ＲＣｉｇ＝［１－ｅｘｐ（－Ｄｉｇｑｉｇ）］／７０ （１）
式中，ＲＣｉｇ为化学致癌物ｉ（共ｋ种化学致癌物质）经
食入途径产生的平均个人致癌年风险（ａ－１）；Ｄｉｇ为
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化学致癌物ｉ经食入途径的单位体重日均暴露剂
量（ｍｇ／ｋｇ·ｄ）；ｑｉｇ为化学致癌物 ｉ的食入途径致
癌强度系数（ｍｇ／ｋｇ·ｄ）；７０为人类平均寿命（ａ）。

ＲＣｉｇ＝（Ｄｉｇ×１０
－６）／（ＰＡＤｉｇ×７０） （２）

式中，ＲＣｉｇ为非致癌污染物ｉ（共ｉ种非致癌物质）经
食入途径所致健康危害的个人平均年危险（ａ－１）；
Ｄｉｇ为非致癌污染物 ｉ经食入途径的单位体重日均
暴露剂量（ｍｇ／ｋｇ·ｄ）；ＰＡＤｉｇ为通过食入途径非致
癌污染物ｉ的调整剂量（ｍｇ／ｋｇ·ｄ）；７０为人类平
均寿命（ａ）。

牛奶通过食入途径的单位体重日均暴露剂量

Ｄｉｇ可按下式计算：
Ｄｉｇ＝［０．５×△Ｃ（ｘ）］／７０ （３）

式中，０．５为世界卫生组织推荐的每日牛奶食入量
（Ｌ）；△Ｃ（ｘ）为污染物年均浓度增量（ｍｇ／Ｌ）；７０
为人均体重（ｋｇ）。

调整剂量ＰＡＤｉｇ可按下式计算：
ＰＡＤｉｇ＝ＲｆＤｉｇ／安全因子 （４）

式中，ＲｆＤｉｇ是通过食入途径非致癌污染物ｉ参考剂
量（ｍｇ／ｋｇ／ｄ），本研究中安全因子取值为１０。

假定各有毒物质对人体健康的影响作用为加

和作用，而不是协同和拮抗作用，可以得到混合物

综合健康风险评价的模型。

Ｒ总 ＝Ｒ
ａ＋Ｒｂ＋…＋Ｒｎ （５）

根据国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）和世界卫生
组织（ＷＨＯ）通过全面评价基因毒物质致癌性可靠

程度而编制的分类系统［１３１４］，化学致癌物 Ｃｒ、Ｃｄ
和Ａｓ的致癌强度系数ｑｉｇ分别为４１．０ｍｇ／ｋｇ·ｄ、６．１
ｍｇ／ｋｇ·ｄ和１５ｍｇ／ｋｇ·ｄ。根据美国环保局（ＥＰＡ）为
多种非致癌污染物计算出的关暴露途径的参考剂

量值，非致癌污染物 Ｐｂ、Ｈｇ的参考剂量 ＲｆＤｉｇ分别
为１．４×１０－３ｍｇ／ｋｇ·ｄ、１×１０－４ｍｇ／ｋｇ·ｄ。
１．４　统计分析

所有数据统计使用ＳＰＳＳ１８．０完成。

２　结果与分析

２．１　样品５种金属方法线检出限和精密度
见表５。

表５　５种金属检出限和精密度

项目 Ｐｂ Ｈｇ Ｃｒ Ｃｄ Ａｓ

检出限／ｎｇ·Ｌ－１ ４．４１ ３．５７ １８．２ ２５．７ ３．５７

ＲＳＤ／％ ２．８６ ３．５１ ２．６３ １．７９ ４．１２

２．２　加标回收率试验
准确量取１ｍｌ牛奶样品两份，其中一份加入不

同浓度的各元素标准溶液（Ｐｂ、Ｃｒ、Ａｓ加入 １０ｎｇ／
Ｌ，Ｈｇ、Ｃｄ加入５ｎｇ／Ｌ），经与样品同样方法消解后
测定计算加标回收率，每个样品测定６次，结果表
明各元素加标回收率在 ９４．６％（Ｈｇ）～１０５．４％
（Ａｓ）之间。
２．３　样品检测结果

测定样品中５种重元素含量。见表６。

表６　样品牛奶中重金属含量

类型 Ｐｂ／μｇ·ｋｇ－１ Ｈｇ／μｇ·ｋｇ－１ Ｃｒ／μｇ·ｋｇ－１ Ｃｄ／μｇ·ｋｇ－１ Ａｓ／μｇ·ｋｇ－１

国产样品牛奶平均含量 ６．５６±１．７６ １．８１±０．８３ ２．２７±０．９０ ２．７８±１．４２ ３．８９±０．７６

国产样品牛奶含量范围 ３．６７～９．８１ ０．８６～４．１２ ０．３５～３．４７ ０．７１～５．０３ ２．９２～５．３６

进口样品牛奶平均含量 ８．０６±２．４６ １．９８±０．９１ ２．２１±１．５２ ３．４０±１．１１ ４．０７±１．１６

进口样品牛奶含量范围 ４．５５～１２．４３ ０．６７～３．６８ ０．２４～４．５６ １．３６～５．０６ ２．３４～５．８９

　　所有国产品牌与进口品牌牛奶样品中，５种重
金属元素 Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ｃｄ和 Ａｓ均全部检出，Ｈｇ的
最大检出值出现在国产品牌牛奶中（４．１２μｇ／ｋｇ），
Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ和Ａｓ的最大检出值出现在进口品牌牛
奶中（１２．４３μｇ／ｋｇ，４．５６μｇ／ｋｇ，５．０６μｇ／ｋｇ，５．８９
μｇ／ｋｇ）。通过统计分析，国产牛奶与进口牛奶中５
种重金属元素平均含量ｔ值小于ｔ０．０５／２，３０，Ｐ＞０．０５，
差异不显著。

《食品安全国家标准食品中污染物限量》（ＧＢ
２７６２－２０１７）中规定，生乳、巴氏杀菌乳、灭菌乳、调

制乳、发酵乳中的 Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｒ、Ａｓ的限量分别为
０．０５ｍｇ／ｋｇ、０．０１ｍｇ／ｋｇ、０．３ｍｇ／ｋｇ、０．１ｍｇ／ｋｇ，标准
中没有给出乳制品 Ｃｄ含量限值，但乳粉中 Ｃｄ的
限量值为 ０．１ｍｇ／ｋｇ，按照Ｐｂ乳粉限值是灭菌乳的
１０倍，以 ０．０１ｍｇ／ｋｇ作为灭菌乳 Ｃｄ含量参考限
值。根据标准我们可以看出，国产牛奶和进口牛奶

中，所测５种重金属元素含量均未超标。
２．４　牛奶健康风险评价

将表６中化学致癌物Ｃｒ、Ｃｄ和Ａｓ的平均浓度
及两者的致癌强系数代入（１）式，将非致癌污染物
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Ｐｂ、Ｈｇ的平均浓度及参考剂量代入（２）式，见表７。

表７　各元素饮食途径的健康风险值及综合健康风险值

元素 Ｐｂ／１０－９ Ｈｇ／１０－９ Ｃｒ／１０－６ Ｃｄ／１０－６ Ａｓ／１０－６ 综合／１０－５

国产样品牛奶 ４．７８ ６．１６ ９．４９ １．７３ ５．９５ １．７２

进口样品牛奶 ５．８７ ６．７３ ９．２４ ２．１２ ６．２２ １．７６

由表７可知，所测牛奶中 Ｐｂ、Ｈｇ元素所致健
康风险水平均在１０－９／ａ，远远低于国际防辐射委
员会（ＩＣＲＰ）所规定的可接受健康风险水平 ５×
１０－５／ａ。由致癌物（Ｃｒ、Ｃｄ和 Ａｓ）通过饮入牛奶途
径所引起的健康危害的个人年风险以 Ｃｒ最大，Ａｓ
次之，致癌风险水平主要集中在 １０－６／ａ。但综合
风险值在国际防辐射委员会（ＩＣＲＰ）所规定的可接
受健康风险水平５×１０－５／ａ范围内。

３　讨论

乳制品的安全问题一直广泛受到社会关注，在

乳制品行业生产中，牛奶品牌多，产量大，销售区域

广阔，因此其安全性更要格外重视。牛奶的加工过

程一般不会涉及接触到重金属，其中含有的重金属

一般来源于原料奶，与奶牛的生长环境和饲养条件

有关，为了保证产品的安全性，要格外加强原料奶

的验收与检测，并从根源上改善牧场环境和喂养条

件，以生产优质原料。

通过本研究我们可以发现，所涉及的国产品牌

与进口品牌牛奶样品中，５种重金属元素检出率均
为１００％，虽然各品牌牛奶中所测重金属含量各不
相同，但国内和国外不同品牌的牛奶中５种重金属
含量并无显著差异，且均未超过国家限量值。近年

来我国在食品的生产和监管上加大了力度，相继出

台了一系列法律法规，国内食品安全形势趋稳向

好，广大消费者应树立对国产食品安全性的信心。

通过健康风险评价可以得出，５种重金属元素带来
的风险水平都很低，处于可接受水平，即使长期慢

性暴露也不会对人造成健康危害。
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