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乳中脂溶性维生素 Ａ、Ｄ、Ｅ、Ｋ的快速检测方法研究
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摘要：旨在为哺乳期母亲营养需求的确定和婴幼儿配方奶粉的设计提供参考数据，建立了一种超高

效液相色谱（ＵＰＬＣ）搭配光电二极管阵列检测器（ＰＤＡ）分析母乳中脂溶性维生素 Ａ、Ｄ、Ｅ、Ｋ含量
的方法，对其进行了方法学验证，并采用该方法检测了母乳、其他哺乳动物乳（牛乳、羊乳、驴乳）及

配方奶粉中维生素 Ａ、Ｄ、Ｅ、Ｋ的含量，同时对不同样品中脂溶性维生素含量进行了主成分分析
（ＰＣＡ）。结果表明：所建立的ＵＰＬＣ－ＰＤＡ方法可在１０ｍｉｎ内实现对不同脂溶性维生素的分离；各
脂溶性维生素的标准曲线回归方程均具有良好的线性关系（Ｒ２≥０．９９９４），检出限和定量限范围分
别为０．０１～０．４０μｇ／ｍＬ和０．０９～１．３８μｇ／ｍＬ，精密度和准确度的计算结果均不大于５％，除维生
素Ｋ受到碱法前处理影响导致加标回收率偏低外，其他脂溶性维生素的加标回收率范围（８０．６９％～
１１１．６６％）均处于良好水平；母乳中维生素Ａ含量介于羊乳与牛乳间，维生素Ｅ的含量高于其他哺
乳动物乳，但明显低于配方奶粉，且母乳及其他哺乳动物乳中均未检出维生素Ｄ；ＰＣＡ结果显示，其
他哺乳动物乳（尤其是羊乳）和母乳中脂溶性维生素组成及含量相近。综上，ＵＰＬＣ－ＰＤＡ方法适
用于乳和配方奶粉中脂溶性维生素含量的测定。
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　　脂溶性维生素（Ｆａｔ－ｓｏｌｕｂｌｅｖｉｔａｍｉｎｓ，ＦＳＶ）由环
状结构和长的脂肪族烃链组成，稳定性较强，水溶性

较差，但易溶于多种非极性有机溶剂［１］。常见的

ＦＳＶ包括维生素Ａ（ＶＡ）、维生素 Ｅ（ＶＥ）、麦角钙化
醇（ＶＤ２）、胆钙化醇（ＶＤ３）、叶绿醌（ＶＫ１）、甲基萘醌
（ＶＫ２）

［１－５］，其中ＶＥ包括４种生育酚（α－、β－、γ－、

δ－生育酚）和４种生育三烯酚［６］。缺乏维生素会引

起相关疾病，如缺乏维生素Ｄ（ＶＤ）易引发佝偻病，缺
乏ＶＡ易引起干眼症，缺乏ＶＥ易引起感染性疾病

［７－８］。

母乳是婴儿最方便、最易获得的食物来源，对婴

儿的成长发育具有重要影响。母乳中含有微量的

ＦＳＶ，可以通过母乳喂养的方式进入婴儿体内并被
消化吸收［９－１０］。研究表明，ＦＳＶ是促进婴儿生长发
育的重要物质，除了对婴儿的代谢过程、神经发育、

氧气运输、肌肉和软组织的发育以及遗传物质的合

成起着关键作用外，还具有抗细菌感染和抗氧化功

能，对于婴儿期非常重要［１１－１２］。因此，研究母乳中

ＦＳＶ的含量对于改善婴儿母乳喂养的方式和确定哺
乳期母亲的营养需求至关重要。

ＦＳＶ在母乳中的含量较低（占乳脂总含量的
１％以下），且母乳基质较为复杂［１３］，分析难度大。

目前常见的ＦＳＶ检测方法有微生物法（试剂盒法）、
光谱法（分光光度法）和色谱法（气相／液相）［１４］。
相比之下，色谱法具有稳定性强、精密度高、运行时

间短的特点，其中液相色谱法应用更加广泛［１５－１７］。

洪亮等［１８］建立的无需皂化的高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）在５０ｍｉｎ内实现了对牛乳中 ＶＡ、ＶＤ和 ＶＥ
的定量分析。陈万勤等［１９］利用高效液相色谱与二

极管阵列检测器（ＨＰＬＣ－ＰＤＡ）在２５ｍｉｎ内实现了
对配方乳粉中７种 ＦＳＶ（ＶＡ、ＶＤ２、ＶＤ３、ＶＫ１、ＶＥ、叶黄

素、β－胡萝卜素）的定量测定。Ａｌａｌｉ等［２０］开发的

ＨＰＬＣ－ＰＤＡ法可在１０ｍｉｎ内实现 ＶＡ、ＶＤ３和 ＶＥ的
一次性检出，平均加标回收率在７３．７７％ ～９５．３３％
之间。然而目前已报道的关于乳脂中 ＦＳＶ的一次
性检测方法中仍存在分析种类少、检测时间长等问

题［１８－２０］。本文采用超高效液相色谱搭配光电二极

管阵列检测器（ＵＰＬＣ－ＰＤＡ）建立了快速高效测定

母乳中多种ＦＳＶ的方法，以期为哺乳期母亲营养需
求的确定和婴幼儿配方奶粉的设计提供参考数据。

１　材料与方法
１．１　实验材料

母乳样本（均为成熟乳，产后＞１４ｄ），由无锡６
位健康母亲提供，均为足月生产。３种不同品牌的
配方奶粉（ＩＦ１、ＩＦ２、ＩＦ３），均为市售一段，从相关官
方旗舰店购入。羊乳、牛乳１产地为河南，驴乳产地
为新疆，牛乳２产地为黑龙江。所有乳液样本未分
装前均在－８０℃条件下避光保存。

分析纯正己烷、无水乙醇、氢氧化钾、Ｌ－抗坏
血酸，上海国药集团化学试剂有限公司；色谱纯甲

醇、乙腈，美国ＴＥＤＩＡ试剂公司；色谱纯甲基叔丁基
醚、异丙醇，上海泰坦科技股份有限公司；ＶＡ、ＶＤ２、
ＶＤ３、ＶＫ１、ＶＫ２、β－生育酚（β－Ｔ）、Ｄ－γ－生育酚
（Ｄ－γ－Ｔ）、Ｄ－δ－生育酚（Ｄ－δ－Ｔ）标准品（纯
度≥９８％），百灵威科技有限公司；Ｄ－α－生育酚
（Ｄ－α－Ｔ）标准品（纯度≥９８％），上海阿拉丁生化
科技股份有限公司。

Ａｃｑｕｉｔｙ超高效液相色谱仪（ＵＰＬＣ）、光电二极
管阵列检测器（ＰＤＡ），美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；ＨＩＫＡＶＧ１
型旋涡混合器；ＴＧＬ－１６Ｂ型高速离心机；ＳＥ８１２型
氮吹仪；Ｒ２１４０型电子天平；ＨＨ－Ｗ６００数显恒温水
浴锅；ＳＨＡ－Ｂ水浴振荡器。
１．２　实验方法
１．２．１　标准溶液的配制与校准

准确称取１０．００ｍｇＶＡ、ＶＤ２、ＶＤ３、ＶＫ１、ＶＫ２、Ｄ－
α－Ｔ、Ｄ－γ－Ｔ、Ｄ－δ－Ｔ标准品和５．００ｍｇβ－Ｔ
标准品（精确到０．０１ｍｇ）于１０ｍＬ容量瓶中，加入
甲基叔丁基醚溶解并定容，分别配制成质量浓度为

１０００μｇ／ｍＬ的 ＶＡ、ＶＤ２、ＶＤ３、ＶＫ１、ＶＫ２、Ｄ－α－Ｔ、
Ｄ－γ－Ｔ、Ｄ－δ－Ｔ和５００μｇ／ｍＬ的β－Ｔ混合标准
储备液，置于－２０℃环境中避光保存。使用前用紫外
分光光度计在相应波长下测定其吸光度，依据紫外吸

光系数法对混合标准储备液质量浓度进行校正。

１．２．２　样品前处理（ＦＳＶ的提取）
根据全思思［１４］的方法并稍作改动提取样品中

的ＦＳＶ。分别取５ｍＬ母乳、其他哺乳动物乳及配方

０４１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ６



奶粉乳状液〔由０．５ｇ（精确至０．０１ｇ）配方奶粉与
５ｍＬ纯净水在（４５±５）℃混匀至完全分散制成〕于
５０ｍＬ离心管中，在室温下依次加入１０ｍＬ１８ｇ／Ｌ
抗坏血酸乙醇 －水溶液（体积比 ９０∶１０）和 ２ｍＬ
ＫＯＨ溶液（ＫＯＨ与水质量体积比２５∶２０），涡旋３０ｓ
后放入８０℃恒温水浴中振荡（２００ｒ／ｍｉｎ）皂化１ｈ，
取出离心管置于冷水浴中静置３０ｍｉｎ，待样品冷却至
室温后，加入１０ｍＬ正己烷，涡旋２ｍｉｎ后离心（４０００
ｒ／ｍｉｎ，８ｍｉｎ），将上清液转移至５０ｍＬ离心管中。重
复以上正己烷萃取操作，合并上清液后置于４０℃下
氮吹至干，用０．２ｍＬ甲基叔丁基醚涡旋１ｍｉｎ复溶，
离心（１００００ｒ／ｍｉｎ，５ｍｉｎ）后取上清液于棕色进样瓶
中待测。以上操作均在避光或弱光环境下进行。

１．２．３　ＦＳＶ的测定
采用 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ检测 ＦＳＶ。ＵＰＬＣ条件：

ＳｔａｒＣｏｒｅＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，２．６μｍ）；
流动相Ａ为异丙醇 －乙腈（体积比９０∶１０），流动相
Ｂ为乙腈－水（体积比４０∶６０）；梯度洗脱程序为０～
１ｍｉｎ时５５％Ａ，３ｍｉｎ时 ７０％Ａ，６ｍｉｎ时 ８０％Ａ，
７ｍｉｎ时９０％Ａ，７．１ｍｉｎ时５５％Ａ，７．１～１０ｍｉｎ时
５５％Ａ；流速０．４ｍＬ／ｍｉｎ；进样量２μＬ；进样器温度
８℃；柱温 ５５℃；ＰＤＡ检测器，全波段扫描范围为
２４０～３３０ｎｍ，检测波长分别为 ＶＡ３２５ｎｍ、ＶＤ２６４
ｎｍ、ＶＥ２９５ｎｍ、ＶＫ２４５ｎｍ。

通过标准品的保留时间对 ＦＳＶ进行定性，根据
全波长扫描色谱图上所得到的各种 ＦＳＶ在其对应
最大紫外吸收波长处的峰面积，由混合标准储备液

梯度稀释拟合的标准曲线采用外标法进行定量。

１．２．４　方法学验证
将混合标准储备液使用甲基叔丁基醚逐级稀释

为７个质量浓度梯度后，按１．２．３方法进行ＵＰＬＣ－
ＰＤＡ检测，以标准品质量浓度（ｘ）为横坐标，相应的
最大紫外吸收波长处的峰面积（ｙ）为纵坐标，进行
线性回归分析，得到标准曲线回归方程和决定系数

（Ｒ２）。将ＦＳＶ混合标准储备液逐级稀释，在全波长
扫描色谱图上，取信噪比为３时的质量浓度为检出限
（ＬＯＤ），信噪比为１０时的质量浓度为定量限（ＬＯＱ）。

根据预实验测得母乳样品中 ＦＳＶ的含量范围，
在同一母乳中加入低、中、高３个不同质量浓度水平
（３．１３、１２．５、５０μｇ／ｍＬ）的ＦＳＶ混合标准溶液，按照
１．２．２方法进行前处理后再按照１．２．３方法进行检
测，计算加标回收率。

通过对低、中、高３个不同质量浓度（３．１３、１２．５、
５０μｇ／ｍＬ）的ＦＳＶ混合标准溶液进行检测，每个样
品平行检测３次，计算相对标准偏差（ＲＳＤ）得到日

内精密度，通过对同一样品连续３ｄ检测计算 ＲＳＤ
得到日间精密度（ＲＳＤ越小，精密度越高），同时计
算方法的日内准确度与日间准确度（以相对误差衡

量准确度，相对误差越小，准确度越高，相对误差 ＝
｜测定值－算术平均值｜／算术平均值×１００％）。
取５ｍＬ母乳样品６份，按照１．２．２的方法进行

前处理，再按１．２．３方法进行测定，记录９种ＦＳＶ对
应的峰面积并对峰面积的ＲＳＤ进行计算，以表征方
法的重复性。

取５ｍＬ母乳，按照１．２．２方法进行前处理，分
别于０、４、８、１２、１６、２０、２４ｈ按 １．２．３方法进行测
定，记录９种ＦＳＶ对应的峰面积并对峰面积的 ＲＳＤ
进行计算，以表征方法的稳定性。

１．２．５　数据分析
使用ＭａｓｓＬｙｎｘＶ４．１软件分析 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ收

集的测试数据。所有样品平行测定 ３次，结果以
“平均值±标准差”表示。采用 ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ
２１对数据进行统计分析，分析方法为单因素方差分
析法的Ｔｕｋｅｙｓ－ｂ检验。同时，采用 ＭｅｔａｂｏＡｎａｌｙｓｔ
进行主成分分析（ＰＣＡ），采用 ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ８．０
绘制图形。

２　结果与讨论
２．１　ＦＳＶ的全波长扫描色谱图

本研究所采用的ＳｔａｒＣｏｒｅＣ１８色谱柱为实心核
颗粒填料，其窄粒径分布的特点可以显著降低谱带

展宽并提高分离效率，其高硅胶表面覆盖率的特点

可以有效地减少色谱峰拖尾和次级相互作用，同时

不会产生过大反压，从而实现快速分离目标物的目

的。图１和图２分别为９种ＦＳＶ混合标准溶液（除
β－Ｔ质量浓度为５μｇ／ｍＬ外，其他均为１０μｇ／ｍＬ）
和母乳中ＦＳＶ全波长扫描色谱图。

　注：１．ＶＡ；２．ＶＤ２＋ＶＤ３；３．δ－Ｔ；４．ＶＫ２；５．γ－Ｔ＋β－Ｔ；
６．α－Ｔ；７．ＶＫ１。下同
　Ｎｏｔｅ：１．ＶＡ；２．ＶＤ２＋ＶＤ３；３．δ－Ｔ；４．ＶＫ２；５．γ－Ｔ＋β－Ｔ；
６．α－Ｔ；７．ＶＫ１．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

图１　９种ＦＳＶ混合标准溶液全波长扫描色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｆｕｌｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｃａｎｎｉｎｇｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ９ＦＳＶ

ｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图２　母乳中ＦＳＶ全波长扫描色谱图
Ｆｉｇ．２　ＦｕｌｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｃａｎｎｉｎｇｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＦＳＶｉｎ

ｈｕｍａｎｍｉｌｋ

　　由图１可知，９种 ＦＳＶ并未得到完全有效的分
离，其中ＶＤ２与ＶＤ３、β－Ｔ与γ－Ｔ没有分开，这是因
为ＶＤ２与ＶＤ３具有相似的化学结构（ＶＤ２与ＶＤ３在结构
上的唯一区别是ＶＤ２在２２位上有一个双键，在２４位
上有一个甲基）［２１］，β－Ｔ和γ－Ｔ的结构相似、极性

接近［１５，２２］，传统的 Ｃ１８色谱柱难以实现对 ＶＤ２与
ＶＤ３、β－Ｔ与 γ－Ｔ的分离。由图１还可知，所测定
的ＦＳＶ的保留时间在６ｍｉｎ之内，与洪亮［１８］、陈万

勤［１９］等报道的方法相比，本方法将分析时间分别由

５０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ缩短至１０ｍｉｎ内，同时还增加了对
４种生育酚含量的测定。因此，本研究中所采用的
检测方法缩短了分离时间，提高了分离效率，适用于

大批量样品上机检测。

由图２可知，在母乳中检测到５种ＦＳＶ，分别为
ＶＡ、δ－Ｔ、γ－Ｔ＋β－Ｔ和 α－Ｔ。ＶＤ和 ＶＫ由于在母
乳中含量较低未出现对应的紫外吸收峰。

２．２　方法学验证
２．２．１　线性方程、检出限、定量限和加标回收率

按１．２．４方法得到 ＦＳＶ标准曲线回归方程、
ＬＯＤ、ＬＯＱ和加标回收率，结果如表１所示。

表１　ＦＳＶ的线性方程、Ｒ２、ＬＯＤ、ＬＯＱ和加标回收率
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，Ｒ２，ＬＯＤ，ＬＯＱａｎｄｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆＦＳＶ

ＦＳＶ ＬＯＤ／
（μｇ／ｍＬ）

ＬＯＱ／
（μｇ／ｍＬ）

线性方程 Ｒ２
线性范围／
（μｇ／ｍＬ）

加标回收率／％
低浓度 中浓度 高浓度

ＶＡ ０．０１ ０．０９ ｙ＝５７１．９８０ｘ＋１２３．７６０ ０．９９９７ ０．０３～５０ ９７．３３ ８３．６４ ８０．６９
ＶＤ２＋ＶＤ３ ０．０３ ０．２０ ｙ＝３６８．２００ｘ＋１１９．８５０ ０．９９９４ ０．０５～５０ ９１．７７ ８５．０９ ８３．０７
δ－Ｔ ０．４０ １．３８ ｙ＝２６．８１３ｘ－２．１８２ ０．９９９９ ０．８０～１００ １１１．６６ ８６．６４ ８２．１９
ＶＫ２ ０．０５ ０．２３ ｙ＝１８９．７５０ｘ＋６２．７１２ ０．９９９７ ０．０５～５０ － － ６７．２５
γ－Ｔ＋β－Ｔ０．１０ ０．３４ ｙ＝６０．９５０ｘ＋２９．４４０ ０．９９９８ ０．４０～１００ ８６．１３ ９７．５３ １０４．４１
α－Ｔ ０．３０ １．０６ ｙ＝３２．８７９ｘ＋４．４０６ ０．９９９９ ０．８０～１００ ８３．１２ ８７．４８ ８２．５２
ＶＫ１ ０．０５ ０．２４ ｙ＝１７４．９７０ｘ＋４１．５４１ ０．９９９４ ０．０５～５０ ６３．５８ ４０．２４ ５７．４４

　　由表１可知，几种ＦＳＶ标准曲线回归方程的Ｒ２

均大于０．９９９，说明标准曲线回归方程线性关系良好。
不同的ＦＳＶ的ＬＯＤ和ＬＯＱ不同，其中ＶＡ的 ＬＯＤ和
ＬＯＱ均最低，分别为０．０１μｇ／ｍＬ和０．０９μｇ／ｍＬ，
δ－Ｔ的ＬＯＤ和ＬＯＱ均最高，分别为０．４０μｇ／ｍＬ和
１．３８μｇ／ｍＬ。ＦＳＶ线性范围为０．０３～１００μｇ／ｍＬ。

由表１还可知，除 ＶＫ外，其他 ＦＳＶ低、中、高浓
度加标水平的回收率范围为８０．６９％ ～１１１．６６％，

在８０％～１２０％［２３］之间，表明该方法针对 ＶＡ、ＶＤ、
ＶＥ３种ＦＳＶ的加标回收率良好，可满足样品测定分
析的需求。ＶＫ加标回收率低于８０％或未检出可能
是ＶＫ在强碱性环境下不稳定，高温下容易快速分解
所导致的［２，２４］。

２．２．２　精密度与准确度
对ＦＳＶ标准品溶液的日内和日间精密度、准确

度进行测定，结果见表２。
表２　ＵＰＬＣ－ＰＤＡ方法的精密度与准确度

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅＵＰＬＣ－ＰＤＡｍｅｔｈｏｄ ％

ＦＳＶ
日内精密度 日间精密度 日内准确度 日间准确度

低浓度 中浓度 高浓度 低浓度 中浓度 高浓度 低浓度 中浓度 高浓度 低浓度 中浓度 高浓度

ＶＡ １．９７ １．４０ ０．３２ ２．６５ １．４４ ０．４３ １．８６ １．２１ ０．３１ ２．４９ １．３２ ０．４０
ＶＤ２＋ＶＤ３ ２．２０ ３．５３ ０．３１ ３．２０ １．９８ ０．１４ ２．０８ ３．２６ ０．２８ ３．０２ １．８０ ０．１３
ＶＫ１ ０．４０ １．４０ ０．５３ ０．５８ １．５９ ０．６４ ０．３７ １．２８ ０．４９ ０．５０ １．４７ ０．５６
ＶＫ２ １．１８ １．４０ ０．４０ １．４２ １．４２ ０．８８ １．１２ １．１６ ０．３８ １．１６ １．４０ ０．７７

α－Ｔ ０．６２ ０．７１ ０．４３ ０．３８ １．５０ ０．５７ ０．５８ ０．６５ ０．３９ ０．３４ １．４０ ０．４７

γ－Ｔ＋β－Ｔ ０．８８ １．５３ ０．８１ １．１２ １．６２ ０．３３ ０．８３ １．４４ ０．７４ １．０４ １．５２ ０．３０

δ－Ｔ １．９０ １．３６ ０．２１ ２．０２ ０．４２ ０．７０ １．７２ １．１４ ０．２０ １．９１ ０．４０ ０．６６

２４１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ６



　　由表 ２可知，ＦＳＶ精密度的计算结果不大于
３５３％，准确度的结果不大于３．２６％，说明所建立
的检测方法能够满足对ＦＳＶ定量分析的要求。
２．２．３　重复性

按１．２．４的方法检验检测方法的重复性，结果
表明，除ＶＤ２＋ＶＤ３、ＶＫ１、和ＶＫ２的含量由于低于ＬＯＤ
未检出外，ＶＡ、α－Ｔ、γ－Ｔ＋β－Ｔ和δ－Ｔ峰面积的
ＲＳＤ分别为１．０１％、０．４０％、１．２３％和２．５２％，说明
本方法的重复性较好［１５］。

２．２．４　稳定性
按１．２．４的方法检验检测方法的稳定性。结果

表明，除ＶＤ２＋ＶＤ３、ＶＫ１、和ＶＫ２的含量由于低于ＬＯＤ
未检出外，ＶＡ、α－Ｔ、γ－Ｔ＋β－Ｔ和δ－Ｔ峰面积的

ＲＳＤ分别为０．８３％、０．４９％、１．０６％和４．３２％，说明
本方法的稳定性较好［１５］。

２．３　母乳、其他哺乳动物乳及配方奶粉中脂溶性维
生素的种类与含量

母乳、其他哺乳动物乳及配方奶粉中 ＦＳＶ的含
量见表３。

由表３可知，母乳、牛乳１、牛乳２、羊乳、驴乳及
配方奶粉中α－Ｔ含量最高，γ－Ｔ＋β－Ｔ在ＶＥ中的
总含量仅次于α－Ｔ，而 δ－Ｔ在 ＶＥ中的含量较低。
本研究中，除羊乳中 ＶＡ含量（３１．５３μｇ／１００ｍＬ）
明显低于报道范围（５０～６８μｇ／１００ｍＬ）［２５］外，其
他哺乳动物乳中 ＶＡ和 ＶＥ含量与报道范围

［２５］基本

一致。

表３　母乳、其他哺乳动物乳和配方奶粉中ＦＳＶ含量
Ｔａｂｌｅ３　ＦＳＶｃｏｎｔｅｎｔｉｎｈｕｍａｎｍｉｌｋ，ｏｔｈｅｒｍａｍｍａｌｉａｎｍｉｌｋｓａｎｄｉｎｆａｎｔｆｏｒｍｕｌａ μｇ／１００ｍＬ

样品 ＶＡ ＶＤ２＋ＶＤ３
ＶＥ

α－Ｔ γ－Ｔ＋β－Ｔ δ－Ｔ
母乳 ２８．０８±０．１３ｄ － ８９．１６±１．０１ｄ １９．５７±０．４８ｄ ４．２８±０．２５ｃ

牛乳１ １９．１２±０．９０ｅ － ４１．６３±１．６７ｅ ８．１５±０．０８ｆ ６．７４±０．３８ｂｃ

牛乳２ ２０．０１±０．４３ｅ － ２２．３３±０．０２ｆ ７．６７±０．１７ｆ ５．４２±０．６７ｃ

羊乳 ３１．５３±０．３７ｃ － ４１．１６±０．４７ｅ １１．４４±０．１０ｅ ７．２０±０．３４ｂｃ

驴乳 ２．２８±０．０３ｆ － ５．８３±０．３９ｇ ４．４４±０．６０ｇ ０．８８±０．０４ｄ

ＩＦ１ ４５．８４±０．０８ａ ２．３４±０．０７ａ ５５０．８９±０．０５ｂ ４７．４０±０．９３ｂ ３４．０２±０．０７ａ

ＩＦ２ ４３．９７±０．２６ｂ １．２６±０．１２ｃ ６９９．７９±４．７３ａ ７５．７７±０．０５ａ ３７．００±４．８８ａ

ＩＦ３ ４４．８７±０．６６ｂ １．６６±０．１８ｂ ４８９．１９±１．０７ｃ ４０．６１±１．４０ｃ ９．１８±０．０６ｂ

　注：同列不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｕｍｎｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（ｐ＜０．０５）

　　本研究结果显示，母乳中 ＶＡ含量为 ２８．０８

μｇ／１００ｍＬ。贾宏信等［２６］对全球范围内母乳中 ＶＡ
含量调查发现，成熟乳阶段ＶＡ平均含量为１７８～８２５

μｇ／Ｌ；Ｚｈａｎｇ等［２７］通过对已报道的母乳不同泌乳阶

段内ＶＡ含量进行汇总发现，成熟乳阶段 ＶＡ平均含
量范围为２５４．７～４０２．４μｇ／Ｌ，均与本实验测得的
结果一致。在本研究中，配方奶粉（ＩＦ）的 ＶＡ含量
（４３．９７～４５．８４μｇ／１００ｍＬ）最高，且 ＩＦ２与 ＩＦ３的
ＶＡ含量差异不显著（ｐ＞０．０５）。４种动物乳中羊乳
的ＶＡ含量（３１．５３μｇ／１００ｍＬ）最高，驴乳的ＶＡ含量
（２．２８μｇ／１００ｍＬ）最低，牛乳１和牛乳２的ＶＡ含量
居中，且两者无明显差异（ｐ＞０．０５）。母乳的 ＶＡ含
量介于羊乳和牛乳之间，且三者间具有显著差异

（ｐ＜０．０５）。
本研究中，３种配方奶粉 ＩＦ１、ＩＦ２、ＩＦ３中 ＶＤ的

含量分别为２．３４、１．２６、１．６６μｇ／１００ｍＬ，而母乳与
其他哺乳动物乳中 ＶＤ含量由于低于本方法的 ＬＯＤ
而未检出。３种品牌配方奶粉的 ＶＤ含量具有显著

差异（ｐ＜００５），可能与生产厂家的 ＶＤ添加量不同
有关。

本研究中，母乳的 α－Ｔ、γ－Ｔ＋β－Ｔ和 δ－Ｔ
含量分别为８９．１６、１９．５７、４．２８μｇ／１００ｍＬ。娄泽如
等［２８］对我国６个地区成熟母乳中 ＶＥ含量进行研究
发现，成熟乳中α－Ｔ、γ－Ｔ和 δ－Ｔ含量范围分别
为０．０５～１１．０２ｍｇ／Ｌ、０．０５～４．５７ｍｇ／Ｌ和０．００～
１．３６ｍｇ／Ｌ，这与本实验结果基本一致。Ｗｅｉ等［２９］

测定了我国１０３名健康母亲母乳样本中生育酚的含
量，结果显示，成熟乳中 α－Ｔ、γ－Ｔ、β－Ｔ和 δ－Ｔ
含量范围分别为１．３～６．５ｍｇ／Ｌ、０．１～０．８ｍｇ／Ｌ、
０．０～０．２ｍｇ／Ｌ和０．１～０．３ｍｇ／Ｌ，与其相比，本实
验测得的母乳中的α－Ｔ和 δ－Ｔ的含量偏低，可能
是采集样本间的个体差异以及地理位置、饮食习惯

等不同导致的。在本研究中，同一样品４种生育酚
含量大小均为 α－Ｔ＞γ－Ｔ＋β－Ｔ＞δ－Ｔ，这与之
前相关报道［３０－３３］的结果一致。母乳及其他哺乳动

物乳中４种生育酚含量均低于配方奶粉的，ＩＦ２中
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的ＶＥ含量远高于 ＩＦ３的，说明 ＩＦ３中 ＶＥ添加量较
少。母乳中α－Ｔ和 γ－Ｔ＋β－Ｔ的含量均高于其
他４种哺乳动物乳的，但δ－Ｔ含量与牛乳和羊乳的
没有显著差异（ｐ＞０．０５），但显著高于驴乳的（ｐ＜
０．０５）。驴乳中４种生育酚的含量均最低，这可能是
产地和饲养条件等因素影响导致的，还需要收集更

多来自不同地区和不同饲养方式下的样本数据进一

步验证。

２．４　母乳、其他哺乳动物乳及配方奶粉中 ＦＳＶ含
量的ＰＣＡ

从２．３的分析中可以看出母乳、其他哺乳动物
乳及配方奶粉在ＦＳＶ含量上存在明显差异，为了更
加直观地反映三者之间 ＦＳＶ含量的关系，对不同样
品中ＦＳＶ含量进行ＰＣＡ，结果如图３所示。

图３　母乳、其他哺乳动物乳及配方奶粉中ＦＳＶ的

ＰＣＡ得分图

Ｆｉｇ．３　ＰＣＡｏｆＦＳＶｉｎｈｕｍａｎｍｉｌｋ，ｏｔｈｅｒｍａｍｍａｌｉａｎ

ｍｉｌｋｓａｎｄｉｎｆａｎｔｆｏｒｍｕｌａ

　　由图３可知，母乳、牛乳、羊乳、驴乳及配方奶粉
明显分布在不同的区域，母乳与其他哺乳动物乳

（尤其是羊乳）中 ＦＳＶ的组成和含量相比于配方奶
粉更加接近。牛乳１和牛乳２部分重叠，可见它们
的ＦＳＶ组成和含量比较接近。不同品牌配方奶粉
间ＦＳＶ的组成和含量也存在差异，这种差异主要取
决于不同品牌对于ＦＳＶ添加量的设计需求。
３　结　论

本研究建立了 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ方法对母乳中 ＦＳＶ
进行分析，该方法能够在一次分析中分离出多种

ＦＳＶ（ＶＡ、ＶＤ、ＶＥ和 ＶＫ），各 ＦＳＶ标准曲线回归方程

均具有良好的线性关系（Ｒ２≥０．９９９４），ＬＯＤ和
ＬＯＱ范围分别为０．０１～０．４０μｇ／ｍＬ和０．０９～１．３８
μｇ／ｍＬ，精密度的 ＲＳＤ不大于３．５３％，准确度的相
对误差不大于３．２６％，除 ＶＫ受到碱法前处理影响
导致加标回收率偏低外，其他 ＦＳＶ的加标回收率范
围（８０．６９％ ～１１１．６６％）均处于良好水平。应用
ＵＰＬＣ－ＰＤＡ方法检测了母乳及其他哺乳动物乳中
多种ＦＳＶ的含量，并与市售的配方奶粉进行对比，

发现母乳中 ＶＡ含量介于牛乳与羊乳之间，母乳中
ＶＥ含量高于其他哺乳动物乳，但明显低于配方奶
粉，母乳及其他哺乳动物乳中未检出ＶＤ。ＰＣＡ结果
显示，相较于配方奶粉，其他哺乳动物乳（尤其是羊

乳）和母乳中 ＦＳＶ的组成和含量相近。综上，所建
立的 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ方法可用于母乳、其他哺乳动物
乳和配方奶粉中ＦＳＶ的定量检测。另外，本研究分
析的母乳均为成熟乳，样本量较少，后续可利用此方

法对不同哺乳阶段、地区的母乳和更多的配方奶粉

样品进行分析，以期为帮助哺乳期的母亲及婴儿制

定合理的维生素补充摄入方案提供理论支持。
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