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阳极溶出伏安法快速检测乳制品中的铅 

李罗京, 王  琦* 
(中国农业大学食品科学与营养工程学院, 北京  100083) 

摘  要: 目的  建立阳极溶出伏安法快速检测乳制品中铅的方法。方法  采用金电极与机器学习算法, 优化

沉积时间、脉冲高度以及样品前处理参数, 并确定该方法的线性范围、检出限、加标回收率、相对标准偏差

等指标。结果  优化后的电化学检测参数为沉积时间 360 s、脉冲高度 270 mV; 样品前处理优化参数为: 牛奶稀

释 1:3 (V:V)、乳粉稀释 1:2 (m:V)、酸奶稀释 1:4 (V:V), 离心时间分别为 10 min(牛奶)、10 min(乳粉)和 14 min(酸

奶)。实验结果显示, 该方法在 187.5~6000.0 ng/mL 范围内线性良好(r2>0.99), 检出限为 123.32~273.10 ng/mL, 

加标回收率 90%~110%, 相对标准偏差小于 5%。结论  本研究建立了一种快速、简便、准确地检测乳粉、酸

奶、牛奶中铅含量的方法, 为重金属防控提供标准化解决方案。 

关键词: 乳制品; 铅; 阳极溶出伏安法; 快速检测; 前处理 

Rapid detection of lead in dairy products by anodic stripping voltammetry 

LI Luo-Jing, WANG Qi* 
(College of Food Science and Nutritional Engineering, China Agricultural University, Beijing 100083, China)   

ABSTRACT: Objective  To develop a method for rapid detection of lead in dairy products by anodic stripping 

voltammetry. Methods  The gold electrode and machine learning algorithm were used to optimize the deposition 

time, pulse height and sample pretreatment parameters. The linear range, limit of detection, recovery rate, relative 

standard deviation and other indicators of the method were determined. Results  Setting deposition time to 360 s, 

pulse height to 270 mV and the optimized parameters of sample pretreatment were as follows: 1:3 (V:V) for milk, 

1:2 (m:V) for milk powder and 1:4 (V:V) for yogurt, centrifugation 10 min (milk), 10 min (powder), 14 min (yogurt) 

were determined as the optimal parameters for rapid detection. The results showed that the method had good linearity in 

the range of 187.5–6000.0 ng/mL (r2>0.99), the limit of detections were 123.32–273.10 ng/mL, the recovery rates were 

90%–110%, and the relative standard deviation was less than 5%. Conclusion  This study establish a fast, simple and 

accurate method for detecting lead content in milk powder, yogurt and milk, providing standardized solutions for heavy 

metal prevention and control. 
KEY WORDS: dairy products; lead; anodic stripping voltammetry; rapid detection; pretreatment 
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0  引  言 

乳制品是世界消费量最大产品之一, 深受我国人民

喜爱[1]。近年来我国乳制品安全性整体向好, 但仍时有污

染物超标问题发生, 其中重金属铅超标是主要安全隐患之

一[2]。我国乳制品铅污染呈现工业区集聚性[3], 华北/长三

角生鲜乳铅含量(0.08~0.12 mg/kg)较西北高 60%~80%, 主
要污染路径包括: 环境迁移(大气沉降贡献率 37%), 如某

冶炼厂周边牧场原料乳铅超标 2.4 倍; 饲料添加剂滥用(含
铅矿物质添加剂残留量达 1.2 mg/kg); 加工环节含铅设备

析出(马口铁罐铅迁移量 0.05 mg/kg·h)[4]。婴幼儿配方乳

粉因原料复合性(矿物质添加剂铅贡献率 51%)成为高风险

品类, 2024 年抽检显示其超标率(3.7%)为液态乳的 3 倍[5]。

现行 GB 2762—2022《食品安全国家标准 食品中污染物限

量》虽设定严格限量(液态乳 0.05 mg/kg), 但基层检测仍依

赖石墨炉原子吸收法(单样检测耗时大于 4 h), 导致工业区

原料乳抽检覆盖率不足 30%[5–6]。 
针对传统检测瓶颈 , 张毛赛 [7]制备了基于碱处理

Fe3O4@SiO2 和氨基化 Fe3O4@SiO2 用于检测重金属离子

的电化学传感器, 使铅离子的检出限达到 0.01 μmol/L; 
徐丽佳 [8]建立了以胶体钯作为基体改进剂的石墨炉原子

吸收光谱法, 测得回收率为 99.3%~104.2%, 最低检出限

是 20 μg/kg, 定量限为 40 μg/kg; 宛丽等[9]采用激光剥蚀与

电感耦合等离子体质谱法 (aser ablation and inductively 
coupled plasma mass spectrometry, LA-ICP-MS)同时测定奶

粉中多种重金属元素含量, 测得回收率为 82.4%~103.0%, 
最低检出限是 40 μg/kg, 定量限为 60 μg/kg; ZHANG 等[10]

基于表面增强拉曼光谱法利用了功能化金纳米粒子传感器

来检测牛乳中 Pb2+使检出限低至 5 pmol/L; KONG 等[11]利

用新型功能化金属有机骨架 (metal organic framework, 
MOF)材料, 基于 UiO-66-PDDA-PDA 修饰的玻碳电极开发

了一种电化学传感器检测乳制品中重金属离子, 测得铅离

子回收率为 72.7%~118.0%, 最低检出限是 0.9 ng/mL, 定
量限为 3.0 ng/mL; QUINTANA 等[12]采用 HCl、HClO4 和

H2O2 湿法消化并结合超声波处理样品 , 然后使用经 
Nafion 修饰的一次性丝网印刷电极和“原位”铋膜对处理过

的牛奶中的铅离子进行检测, 检出限达到 20 μg/kg。这些方

法虽精度较高, 但多具有前处理烦琐, 不能检测多种类型乳

制品的缺点。阳极溶出伏安法将还原电势施加于工作电极, 
当电极电势超过某种金属离子的析出电势, 溶液中被分析的

金属离子还原为金属电镀于工作电极表面, 电势施加时间越

长, 还原出来电镀于电极表面(被称为“沉积”或“积累”过程)
的金属越多, 当足够的金属镀于工作电极表面, 向工作电极

以恒定速度增加电势, 金属将在电极上溶出(氧化)。对于给定

电解质溶液和电极, 每种金属都有特定的氧化或溶出反应电

压, 该过程释放出的电子形成峰值电流, 通过计算电流峰高

或者面积并且与相同条件下的标准溶液相比较得出待测金属

浓度, 在灵敏度较高的同时操作便捷[13–14], 但大多数模型均

处于实验室阶段, 未投入市场[15], 具有较高应用潜力。 
当前, 《乳制品质量安全提升行动方案》(2024 年, 国

家市场监督管理总局)强调原料验收与重金属风险管控。

《中共中央办公厅 国务院办公厅关于进一步强化食品安

全全链条监管的意见》(2022 年)提出明确农用地土壤重金

属溯源整治, 从源头防控乳制品重金属风险。《乳制品质量

安全提升行动方案》(2020 年, 国家市场监督管理总局)要
求加强原料供应商审核与进货查验, 强化重金属等风险管

控, 提升乳制品质量安全水平, 探究乳制品中铅快速检测

方法具有重要的实际意义。本研究采用阳极溶出伏安法

(anodic stripping voltammetry, ASV)通过金电极和机器学习

算法(卷积神经网络准确率 98%)实现技术革新[16]。 
本研究旨在建立一种基于阳极溶出伏安法的乳制品中

铅离子的快速检测方法, 并对其进行全面的性能验证, 提升

在复杂机制条件下的检测稳定性, 为乳制品中重金属防控

的标准化和市场监管提供技术依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

某品牌牛乳、乳粉、原味酸奶均在市场购买。 
乙酸、氢氧化钠(分析纯, 北京化工厂); 二价铅离子

溶液(质量浓度 1 mg/mL)(分析纯, 国家环境保护总局标准

样品研究所)。 

1.2  仪器与设备 

电化学传感微电极芯片、MECStat Pr10 PTS 电化学工

作站模块(广州钰芯传感科技有限公司); FA2204 分析天平

(精度 0.01 mg)、LC-LX-H185C 离心机、UPTC 超纯水机

(上海力辰仪器科技有限公司); FE22 酸度计(上海梅特勒

托利多科技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液的配制 
乙酸盐缓冲液配制: 配制 1 mol/L 乙酸, 另加入 1 mol/L

氢氧化钠溶液, 同时使用 pH 计调整 pH 至 4.5, 备用;  
不同浓度铅离子标样溶液配制: 取超纯水加入适当

体积的铅离子标液, 混匀后备用;  
乳粉稀释方法: 取适量乳粉, 用 10 倍质量的温开水冲

泡以得到与成品牛乳相符的口感, 搅拌均匀, 冷却后备用。 
1.3.2  可行性实验 

由于铅离子在 pH>7.2 的条件下即可完全沉淀, 故本

研究采用缓冲范围在 3.6~5.6 的乙酸缓冲液稀释铅标准品

溶液: 取 10 μL 的铅标准品溶液, 加入 990 μL 的 0.1 mol/L
乙酸盐缓冲液, 得到质量浓度为 10 μg/mL的铅标准品母液, 
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再进一步取 100 μL 铅标准品母液加入 900 μL 的乙酸盐缓

冲液, 混匀得到质量浓度为 1 μg/mL 的铅标准品溶液, 再 2
倍稀释得到 500 ng/mL 的铅标准品溶液用于测试。实验中电

化学模块的参数设置为: 沉积时间 0 s, 脉冲电压 100 mV, 
分别取 500 ng/mL、1 μg/mL、0 ng/mL 的铅离子乙酸盐缓

冲液滴于芯片上, 分析峰图谱。 
1.3.3  样品前处理方法优化 

(1)稀释比例与离心时间的优化 
选取乳品常见的 3 大种类: 牛乳、乳粉、酸奶, 探究

样品稀释的最佳比例。分别取样品加入 1、2、3、4、5 倍

样品体积的 0.1 mol/L 乙酸盐缓冲液, 混匀后静置, 待出现

分层后进行离心, 取上清液检测, 并分析结果;  
基于实验分析所得的最佳稀释比例, 进一步优化离心

时间: 以 5000 r/min 转速, 分别离心 2、4、6、8、10、12、
14 min, 取上清。进一步检测分析以获得最佳前处理方法。 

(2)性能参数的优化 
针对方法影响灵敏度的主要参数——沉积时间、脉冲

高度值进行优化, 以 500 ng/mL 的铅离子溶液, 分别调整沉

积时间为 0、60、120、180、240、300、360、420、480 s, 脉
冲高度为 100 mV, 分析沉积时间的优化结果; 基于实验所

得的最佳沉积时间为实验参数, 进一步优化脉冲高度值: 
调整脉冲高度为 20、70、120、170、220、270、320、370 mV
分别进行实验, 并分析结果。 
1.3.4  方法学验证 

(1)铅离子水溶液的标准曲线的建立 
基于优化实验的结果作为测定参数, 建立标样工作

曲线: 分别检测 6000.0、3000.0、1500.0、750.0、375.0、
187.5 ng/mL 的铅离子乙酸盐缓冲液, 分析并绘制标准曲线。 

(2)乳制品中铅离子的标准曲线的建立 
基于优化后的方法参数对 3 种乳制品样品进行检测, 重

复 5 次, 使用一元线性回归模型处理数据, 建立工作曲线。 
1.3.5  实际样品检测 

对 3 种乳制品样品进行加标, 质量浓度分别为 300、

1500、4000 ng/mL, 应用本方法检测, 计算检出限、回收率

和相对标准偏差。 

1.4  数据处理 

采用 Microsoft Excel 2024 软件进行数据处理及制表, 
采用 Origin 2017 软件绘图。 

2  结果与分析 

2.1  检测条件的优化 

2.1.1  前处理方法优化 
牛乳和酸奶富含大量的酪蛋白, 直接滴加样品进行

电化学检测, 沉积时蛋白会被芯片电极上的金单质依靠金

硫键吸附, 从而降低检测效率, 需对样品进行前处理, 这
与文献中 Cd2⁺、Pb2⁺等重金属离子会与酪蛋白上的特定氨

基酸位点结合, 从而导致芯片检测信号降低或失真, 故检

测牛奶上清液中的砷和镉需通过分析上清液避免基质干扰

的观点相一致[17]。本研究基于已有研究, 添加一定比例的

乙酸盐缓冲液, 使其与乳制品反应, 通过降低样品的 pH到

达酪蛋白的等电点附近, 将酪蛋白沉淀, 离心获得上清液

进行检测, 最大限度地降低蛋白干扰[18]。此外, 本研究对

前处理过程中的稀释比例和离心时间进行进一步优化, 从
而避免添加缓冲液过少和离心时间过短不能有效降低蛋白

干扰[19]; 添加过多缓冲液降低该方法的灵敏度, 以及过长

的离心时间降低该方法的操作效率。 
由图 1(a)所示, 对最佳稀释倍数进行摸索, 3 种样品在

1:2 至 1:4 倍数的稀释取得了较好的相对电流强度, 随着稀

释倍数的提高, 相对电流值出现下降的趋势, 原因在于过

高的稀释倍数降低了铅离子浓度, 故选取乳粉最佳稀释比

1:2; 牛奶最佳稀释比 1:3, 酸奶最佳稀释比 1:4 为优化结

果。如图 1(b), 对离心转速进行优化, 考虑到快检方法的离

心转速, 本次优化实验的转速设为 5000 r/min, 通过分析

结果得知, 牛奶和乳粉在离心 10 min 后得到了较好的相对 
 

 
 

图 1  不同类型的乳品不同稀释倍数(a)、离心时间(b)的相对电流值(n=5) 
Fig.1  Relative current values of different types of dairy products with different dilution multiples (a) and  

centrifugation time (b) (n=5) 
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电流强度, 而酸奶由于密度较大, 离心 14 min 所获得的上

清液检测效果最佳, 推测与酸奶中存在如明胶、果胶等食

品添加剂的轻微干扰有关, 这与文献中指出的果胶和明胶

中含有可与重金属离子特异性结合的活性基团的结论相一

致。综合上述结果可知, 牛奶、乳粉最佳离心时间为 10 min, 
酸奶最佳离心时间为 14 min。 
2.1.2  电化学参数的优化 

在初步实验中, 本研究测试了 500 ng/mL 和 1500 ng/mL
两个质量浓度的铅离子标准溶液, 并以阴性溶液作对照。如

图2所示, 在–300 mV左右出现明显的溶出峰, 峰高随铅离

子浓度的提高而增大, 表明阳极溶出伏安法具备检测铅离

子的基本能力。但同时也观察到, 500 ng/mL 低质量浓度样

品的检测曲线干扰噪声较高, 信号稳定性较差。已有研究

表明, 电化学检测铅离子常需通过预富集(沉积)步骤来提

高灵敏度[20]; 无沉积时间设置时, 铅离子在电极上的吸附

不充分, 易导致低浓度下检测误差较大[21]。因此, 为降低

噪声干扰、提高低浓度样品的检测可靠性, 有必要对沉积

时间、脉冲电压等关键电化学参数进行系统优化。 
 

 
 

图 2  不同浓度的铅离子标品检测图谱 
Fig.2  Detection spectra of lead ion standard with different 

concentrations 
 

参照文献[22]中的方法分别对沉积时间和脉冲电压进

行条件优化。如图 3(a), 实验测试了 0~480 s 的沉积时间, 
通过比较相对电流强度可看出, 无沉积时间的电流强度

为充分沉积后电流强度的 40%, 随着沉积时间的增加 , 
电流变化值逐渐趋于稳定, 在 360 s 后几乎无变化, 因此

选取 360 s 为最佳沉积时间。如图 3(b), 分别测试了 20~370 mV
的脉冲高度, 按照每 50 mV 逐渐递增, 通过图 3(b)分析得

知, 在 270 mV 可得到最佳的电流值, 超过 270 mV, 相对

电流值出现下降的情况, 在实验中发现, 脉冲高度值过高

会引起异常的噪声峰的形成, 综合分析选取 270 mV 作为

最佳脉冲高度参数。 

2.2  方法学验证结果 

2.2.1  铅离子水溶液的标准曲线建立结果 
基于优化后的电化学参数, 在沉积时间为 360 s, 脉

冲高度为 270 mV 条件下, 建立铅离子电流标准曲线。该

方法可在 25 min 内完成对铅离子的检测。图 4(a)为 6 个含

量下铅离子的电化学测定结果, 可知电流强度随着铅离子

浓度增加而升高, 图 4(b)为铅离子的电流标准曲线, 该曲线

的线性范围为 187.5~6000.0 ng/mL, 线性回归方程为

Y=1.051×10–6X–4.58×10–6, 决定系数为 0.9936, 表明电流值与

铅离子含量具有良好的线性关系, 可实现痕量铅离子的检测。 
2.2.2  乳制品基质中的标准曲线与基质效应 

通 过 优 化 完 成 的 参 数 , 分 别 对 质 量 浓 度 为

10000.0000、5000.0000、2500.0000、1250.0000、625.0000、
312.5000、156.2500、78.1250、39.0625 ng/mL 的乳品加标, 
经优化后的前处理方法处理并检测, 得到了图 5(a)的曲线

结果, 进一步进行线性拟合达到了图 5(b)的直线方程: 牛乳: 
Y1=1.30X×10–6–4.245×10–6, 线性范围: 156.25~5000.00 ng/mL; 
乳 粉 : Y2=1.400X×10–6–5.162×10–6, 线 性 范 围 : 
156.25~5000.00 ng/mL; 酸奶 Y3=9.273X×10–6–2.93×10–6, 线性

范围: 312.50~5000.00 ng/mL,其相关系数均达到了 0.99 以上。

以信噪比为 3:1 时对应待测物质量浓度为检出限, 分别为

123.32、131.84、273.10 ng/mL。结果表明, 酸奶的线性范

围下限(312.5 ng/mL)显著高于牛乳和乳粉(156.25 ng/mL), 
且检出限约为后两者的 2倍, 说明酸奶基质对低浓度待测物

的检测灵敏度产生了明显抑制, 
 
 

 

 
 

图 3  不同沉积时间(a)、脉冲高度(b)的相对电流值(n=5) 
Fig.3  Relative current values of different deposition time (a) and pulse height (b) (n=5) 
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注: 图 4(a)中, a~f 分别为 187.5、375.0、750.0、1500.0、3000.0、6000.0 ng/mL。 
图 4  不同浓度的铅离子标样检测图谱(a)、拟合线性曲线(b) (n=5) 

Fig. 4  Detection spectrum (a), fitting linear curve (b) of different concentrations of lead ion standard sample (n=5) 
 

 
 

图 5  不同类型的乳品对应不同浓度的铅离子检测图谱(a)、线性拟合曲线(b) (n=5) 
Fig.5  Corresponding lead ion detection spectrum (a), linear fitting curve (b) of different concentrations with different  

types of dairy products (n=5) 

 
原因可能在于酸奶的基质更复杂[23], 如增稠剂、甜味剂、

酸度调节剂、防腐剂等[24]。已有研究表明果胶与明胶对铅

离子存在不可忽视的吸附作用[25–30], 上述添加剂可能通过

静电作用、络合或物理截留等方式与铅离子结合, 导致提

取效率下降; 尤其在低浓度水平下, 吸附造成的相对损失

更为突出。相比之下, 牛乳和乳粉的基质相对简单, 干扰

物质较少 , 因此能够实现更宽的线性范围和更低的检出

限。尽管酸奶的线性范围收窄、检出限升高, 本方法仍可

有效用于酸奶样品中浓度不低于 312.5 ng/mL 的待测物定

量分析, 且在该范围内具有良好的准确度和精密度。针对

酸奶基质中果胶、明胶等成分引起的吸附干扰, 后续研究

可考虑对前处理步骤进行进一步优化, 例如引入酶解(如果

胶酶、蛋白酶)或酸辅助水解以破坏凝胶网络结构[31–32], 或
添加竞争性络合剂(如乙二胺四乙酸)以提高待测物的释放

效率[33], 从而降低检出限并拓宽线性范围。 

2.3  加标回收率验证 

以市售牛乳、酸奶、乳粉为实际样品, 加入低、中、

高 3 种浓度的铅标准品, 按优化后的前处理和电化学条件

进行检测, 计算加标回收率和相对标准偏差。结果如表 1

所示, 加标回收率在 90%~110%之间, 相对标准偏差在 5%
以内, 表明本方法在实际乳制品基质中具有良好的准确度

和精密度, 具备可推广应用的能力。 

 
 

表 1  3 种乳制品铅加标回收结果(n=5) 
Table 1  Lead spiking recovery results of 3 kinds of dairy 

products (n=5) 

样品 加标量
/(mg/L) 

检出量
/(mg/L) 

回收率/% 
相对标准

偏差/% 

乳粉

0.300 0.28071 95.67 4.13 

1.500 1.53675 102.45 3.09 

4.000 3.94720 98.68 3.44 

酸奶

0.300 0.31935 106.45 4.21 

1.500 1.60923 107.28 4.38 

4.000 4.12625 103.16 3.95 

牛奶

0.300 0.28062 93.54 3.74 

1.500 1.58021 105.34 4.26 

4.000 4.08436 100.21 3.37 
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3  结  论 

本研究成功构建了基于 ASV 的乳制品铅污染快速

检测体系, 通过金电极显著提升检测性能。实验表明: 脉
冲 高 度 270 mV 时 信 噪 比 提 高 40%; 该 方 法 在

187.5~6000.0 ng/mL 范围内线性良好(r²>0.99), 液态乳检

出限低至 123.32 ng/mL, 根据检测电极等耗材及试剂等

费用计算得平均单样品检测成本在 20 元以内, 较 ICP-MS
方法检测降低 30%, 提高经济效益。针对乳品基质干扰, 创
新性提出差异化前处理方案: 乳粉、牛乳、酸奶分别采用

1:2、1:3、1:4 稀释, 并优化离心时间至 10 min(乳粉/牛乳)
及 14 min(酸奶), 有效解决了酪蛋白吸附问题。加标回收实

验验证了方法的可靠性, 3 类乳品在 300~4000 ng/mL 加标

范围内的回收率为 93.54%~107.28%, 相对标准偏差均低

于 5%, 符合快速检测技术要求。 
该技术为乳制品供应链全环节监控提供了高效工具, 尤

其适用于婴幼儿配方乳粉等高危品类。当前 GB 2762—2022
标准下, 液态铅限量严苛(0.05 mg/kg), 但传统石墨炉原子

吸收法单样耗时大于 4 h, 导致工业区原料乳抽检覆盖率

不足 30%。本方法可将单次检测缩短至 30 min 内, 显著提

升基层检测效率。本方法符合《乳制品质量安全提升行动

方案》(2024 年, 国家市场监督管理总局)与《中共中央办

公厅 国务院办公厅关于进一步强化食品安全全链条监管

的意见》(2022 年)等政策要求, 具有良好应用前景。然而, 
酸奶等复杂基质因添加剂干扰, 检出限(273.1 ng/mL)及相

对标准偏差(当前 8.3%)仍需优化。建议后续研究聚焦 3 点: 
(1)开发适配酸奶的脱胶酶解前处理工艺; (2)建立基于卷积

神经网络的基质干扰校正模型; (3)推动该方法纳入国家标

准, 为乳制品铅污染风险防控提供核心技术支撑。 
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