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食品及食品接触材料中三聚氰胺及其类似物
色谱检测方法研究进展
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摘 要：本文以食品及食品包装材料中三聚氰胺及其类似物为重点，对现有检测方法的样品提取、色谱分析、基质

效应等进行综述，为我国开展食品领域三聚氰胺及其类似物的限量制定和研究提供一定的参考。
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1 三聚氰胺及其衍生物概述1 三聚氰胺及其衍生物概述

1.1 三聚氰胺及其衍生物的性质与应用

三聚氰胺(melamine，MEL，CAS：108-78-1，
C3H6N6)是一种常用制备塑料、阻燃剂和其他材料的化工

原料，也是杀虫剂环丙氨嗪在动植物体内代谢产物[1]。

从化学性质上看，呈弱碱性(pKb=8)，与盐酸、硫酸、硝

酸、乙酸、草酸等都能形成三聚氰胺盐。由于蛋白质含

量常用凯氏方法间接测量含氮量，它不能区分非蛋白氮

和蛋白氮，因此通过掺含氮的化合物，如在婴儿配方乳

粉及宠物食品中掺杂MEL可以提高其蛋白质含量[2-3]，添

加mg MEL/kg范围时，蛋白质含量将明显增加1%～2%；

在牛乳中可以提高约3.0%～3.4%。

三聚氰酸(cyanuric acid，CYA，CAS：108-80-5，C3H3N3O3)
也是重要的工业产品原料，广泛地应用于去污粉、家用漂白

剂、工业清洁生产、自动洗碗机清洁粉等[4]，还可用作游泳

池氯稳定剂，防止蒸发和阳光破坏[5]。三聚氰酸一酰胺

(ammelide，AMD，CAS：645-93-2，C3H4N4O2)、三聚氰

酸二酰胺(ammeline，AMN，CAS：645-92-1，C3H5N5O1)
和三聚氰酸是三聚氰胺生产过程中的副产物，也是微生

物体内三聚氰胺的代谢产物[6-7]。三聚氰胺在中性或微碱

性情况下，与甲醛缩合成各种羟甲基三聚氰胺，但在微

酸性(pH5.5～6.5)与羟甲基的衍生物进行缩聚反应生成

树脂产物。遇强酸或强碱水溶液水解，胺基逐步被羟基

取代，先生成AMN，进一步水解生成AMD，最后生成

CYA，如图1所示。
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图 1 三聚氰胺加碱的水解产物图 1 三聚氰胺加碱的水解产物[8][8]

Fig.1 Alkaline hydrolysis of melamineFig.1 Alkaline hydrolysis of melamine[8][8]

从工业用途来看，三聚氰胺是一种重要的氮杂环有



※专题论述                            食品科学 2012, Vol.33, No.23  381

机化工中间体，广泛用于塑料、涂料、黏合剂、纺织、

皮革、阻燃剂[1]等领域。全世界每年三聚氰胺的用量近

200万t。我国是世界上最大的三聚氰胺生产、消费和出

口国，年产量约80万t。三聚氰胺通常作为聚合单体或交

联剂用来生产聚合物材料，如三聚氰胺-甲醛树脂。三聚

氰胺聚合物在生产过程中如果生产工艺控制不好会影响

单体聚合程度，从而导致产品中残留三聚氰胺单体及其

衍生物。从三聚氰胺应用的领域来看，其中塑料(蜜胺塑

料)、涂料、黏合剂等常用于食品接触材料的生产，特别

是蜜胺塑料生产的餐具(又称蜜胺餐具或仿瓷餐具)在日常

生活中广泛使用。如果这些材料中残留的三聚氰胺单体

迁移到食品中将会污染食品，甚至危害人体健康。

有研究表明，当人体同时摄入三聚氰胺与三聚氰酸

时，由于分子间的络和作用，将形成更难于代谢与分解

的大分子化合物(图2)，该晶体难溶于水，易在肾脏中积

聚形成结石，堵塞肾小管，最终导致肾衰竭[9-10]。而长期

低计量地摄入三聚氰酸一酰胺和三聚氰酸二酰胺也易造

成生理病变，因此对三聚氰胺及其衍生物的研究已引起

了相关领域的广泛关注。
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图 2 三聚氰胺及三聚氰酸络合物图 2 三聚氰胺及三聚氰酸络合物

Fig.2 Melamine-cyanuric acid complexFig.2 Melamine-cyanuric acid complex

1.2 三聚氰胺及其衍生物研究概况

自2007年宠物食品事件及2008年三鹿乳粉事件以

来，有关食品安全领域三聚氰胺和三聚氰酸的检测引起

了分析界的高度关注。为确保人体健康和食品安全，我

国制定了三聚氰胺在乳与乳制品中的临时管理限量值：

婴幼儿配方乳粉中三聚氰胺的限量值为1mg/kg；液态乳

(包括原料乳)、乳粉、其他配方乳粉中三聚氰胺的限量值

为2.5mg/kg；含乳15%以上的其他食品中三聚氰胺的限量

值为2.5mg/kg。
食品中三聚氰胺和三聚氰酸相关检测方法的报道迅

速增多。目前三聚氰胺及其类似物检测方法主要有气相色

谱质谱法(GC-MS)、气相色谱串联质谱法(GC-MS-MS)、
液相色谱法(HPLC)、液相色谱质谱法(LC-MS)、液相色谱串

联质谱法(LC-MS-MS)、毛细管电泳质谱联用法(CE-MS)等，

检测基体主要为乳制品[11-12]、饲料[13-14]和水产品[15-16]，表

1列出了食品和动物饲料中现有的同时检测三聚氰胺及其

类似物方法。文献[17-21]报道小麦面筋和大米蛋白浓缩

物也分别检出MEL和CYA。对三聚氰胺及其类似物在动

物组织中动物毒理学和病理学残留检测物的研究也在宠

物食品事件后相继展开[22-23]。

对于食品接触材料特别是蜜胺餐具中三聚氰胺及其

衍生物残留量和迁移量的检测方法报道甚少[24-25]。就检测

标准而言，目前仅有欧盟2005年制定的塑料食品接触材

料中三聚氰胺迁移量的检测标准，但该标准采用液相色

谱法，抗干扰能力和灵敏度较差，难以准确检测低含量

的三聚氰胺。而对于蜜胺餐具中三聚氰胺及其衍生物检

测方法的标准研究目前仍是空白。

就研究方法而言，可查阅最早关于三聚氰胺迁移实

验的报道见于1976年Gorbunova等[26]的研究，在1982年，

van Battum等[27]实验中参照欧洲经济共同体(EEC)规定报

道了塑料包装材料漆器、层板在脂类食品模拟物中迁移

实验等。1992年，Ishiwata等[24]评估了蜜胺餐具在长期重

复使用过程中，在食品卫生方面的恶化，如是否会释放

出三聚氰胺、甲醛或其他有毒物质。Lund等[25]报道了液

相色谱紫外检测(LC-UV)方法测定3%乙酸浸泡液中三聚

氰胺，Wang Xiaoyu等[28]以毛细管电泳串联质谱CE-MS
方法测定3%乙酸浸泡液中三聚氰胺及三聚氰酸。有关多

种模拟物(包括水、3%乙酸、15%乙醇、正己烷)中三聚

氰胺及其衍生物高效灵敏检测方法的报道甚少[29]。近几

年，同时检测食品接触材料中三聚氰胺及其类似物在多

种模拟物的报道中，方法主要有亲和色谱(HILC)[30]和毛

细管区带电泳(MEKC)[31]。有关食品接触材料中三聚氰胺

及其衍生物的迁移规律、污染风险评估以及相关食品接

触材料中三聚氰胺的生产工艺控制研究和经济性分析方

面国内外鲜有报道。

在表1所列的方法中，串联质谱 (MS-MS)选择性

最好，单级质谱(MS)次之，最后是二极管阵列检测器

(DAD)和紫外吸收(UV)。HPLC-MS-MS和GC-MS-MS的
高选择性是基于从提取物中分离分析物的效果，以及在

色谱检测过程中多反应监测的使用，这种选择性可能会

提高灵敏度。紫外吸收方法选择性不足是由于很多有机

化合物在200～270nm波长区间有吸收[32]，受干扰的可能

性比MS-MS要大得多，且所需样品量更大。即使在某些

特定食品基体中，也可能存在共提取干扰。

本文将重点讨论食品和食品接触产品中MEL及其结

构类似的化合物三聚氰酸/三聚氰酸二酰胺/三聚氰酸一酰

胺的色谱及其与色谱联用的分析方法及可能分析测定方

法进行讨论和评述，为我国开展该领域的相关研究提供

一定的参考。
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2 三聚氰胺及其类似物的提取和净化2 三聚氰胺及其类似物的提取和净化

三聚氰胺及其类似物的分析流程一般包括：样品采

集、样品前处理(萃取分离、富集、净化和浓缩等)、分析

与检测、数据处理和数据评价。样品前处理是整个分析

过程中的重要环节，直接影响检测的效率和准确度，因此

越来越受到重视。采用合适的方法对样品进行前处理，可

以减小对方法检测限的影响。由于三聚氰胺及其相关化合

物都是极性小分子，因此初步提取通常使用极性溶剂：包

括甲酸水溶液[28,38-39]、醋酸[43]、盐酸[44]、pH5的磷酸盐缓冲

液[45]、乙腈[16]和甲醇[40]等。这些极性溶剂广泛用于食品基

质的提取，包括液态婴儿乳、鱼组织、动物饲料。提取液

通常对MEL及其相关化合物并不进行特异性提取，如酸性

溶剂萃取分析方法中不仅提取MEL[39]，还有CYA[38]。

2007年，Puschner等[22]第一次报道了二乙胺-乙腈-水
能有效溶解MEL和CYA(10mg/10mL)，随后 Filigenzi[23]、

Litzau[33]、Xia Jingen[30]等的报道中均用二乙胺-乙腈-水
溶解提取MEL及CYA。由于MEL与CYA是造成动物肾功

能衰竭的重要原因，因此当样品为动物内脏时，MEL与
CYA通常是同时检测的相关分析物。相对不溶的MEL与
CYA的复合物、AMN和AMD溶解度受pH值影响[46-47]。另

据报道，通过调节pH值(pH11～12)可以使样品及标准溶

液中AMN和AMD溶解[21]。然而，其他研究小组[18]指出，

在某些pH值时，MEL、AMD和AMN会发生水解。

为了避免共萃取造成的潜在干扰从而影响方法检测

限，有些方法在样品提取后采用非极性溶剂通过液液萃取

去除脂肪。离心、过滤、固相萃取(SPE)是最常见提取后进

一步清理样品的方法。阳离子交换和反相色谱小柱(Waters 
oasis MCX 和 Phenomenex strata X)常用于MEL分析[16]，CYA
常使用阴离子交换吸附剂混合模式的小柱((如Waters oasis 
MAX)[37]。此外有研究[43]报道，CYA在石墨的非多孔碳吸附

剂保留比混合模式C18-阳离子交换吸附剂强。

表 1 食品和食品接触产品中三聚氰胺及其类似物同时检测方法概览表 1 食品和食品接触产品中三聚氰胺及其类似物同时检测方法概览

Table 1 Simultaneous detection of melamine and its analogs in food or food contact materialsTable 1 Simultaneous detection of melamine and its analogs in food or food contact materials

方法 基质 流动相 色谱柱 分析物
检测限
(LOD) 定量限(LOQ) 参考

文献

GC-MS

麦麸、大米蛋白、玉米
面筋、大豆、 宠物食

物、饲料

DEA-水-乙睛(10: 40: 50，
V/V) 30m Agilent DB5-MS毛细管柱

MEL、 AMN、 
AMD、CYA 2.5～1mg/kg 0.1 [33]

牛乳及牛乳制品
MEL-CYA(1:1，V/V)

AMN-AMD(50: 50，V/V)
DE-水

VF-5ms石英毛细管柱
(30m×0.25mm，0.25μm)

MEL、 AMN、
AMD、 CYA 0.002mg/kg 0.005mg/kg [34]

GC-MS-MS

猪肉、鱼 H20-DEA(80:20，V/V) Hewlett Packard柱 MEL、AMN、
AMD、CYA — 0.05mg/kg [35]

鸡肉、宠物食品
二乙胺-水-乙腈(10:40:50，

V/V)
FactorFour™，VF-5ms™ 毛
细管柱(30m×0.25mm， 

0.25μm)
MEL、 AMN、 

AMD、 CYA

MEL 0.1～1000μg/L
AMN 1～1000μg/L
AMD 1～1000μg/L
CYA 2～2000μg/L

— [36]

HPLC-DAD 饲料大米浓缩蛋白
50/50乙醇与0.05mol/L氢氧

化物
HCN柱(4.6mm×250mm，

5mm)
MEL、 AMN、 

AMD、CYA 55～113mg/kg 65～125mg/kg [18]

HILC-PDA 蜜胺塑料
乙腈-水-二乙胺(80:18:2，

V/V)

Spherigel 
C18(4.6mm×200mm，5mm)，

CN(4.6mm×250mm，
5mm) Venusil HILIC 柱

(4.6mm×250mm，5mm)

MEL、 AMN、 
AMD、 CYA — 0.025～0.143μg/mL [30]

HPLC-MS-MS

猪肉、鱼、婴儿食品 乙腈-水(50: 50，V/V) HILIC LC柱 MEL、 CYA — 0.025～0.2mg/kg [37]

婴儿配方乳粉 2.5%甲酸 Zwitterionic HILIC 色谱柱 MEL、 CYA — 0.25mg/ kg [38]

动物饲料 0.1%甲酸
ZIC-HILIC

(2.1mm×150mm，5mm) MEL、 CYA — 0.5mg/kg [19,
39]

鲶鱼、猪肉、鸡肉、
宠物食品

50%甲醇
BioBasic AX 柱(2.1×150mm, 

5mm) MEL、 CYA 0.001～0.003mg/kg
— [40]

宠物食品 50/50乙腈
GL Science Inertsil HILIC 

5μm(150mm×3mm) 柱 MEL、 CYA 0.001mg/kg — [41]

肾组织 50/50乙腈水 Zwitterionic HILIC LC 柱 MEL、 AMN、 
AMD、 CYA

0.092～0.14μg/g
(MEL除外) — [23]

宠物食品、谷物 2.5%HCl Atlantis HILIC硅柱 
(4.6×50mm，5um)

MEL、 AMN、 
AMD、 CYA — — [20]

Maldi-TofMS 面粉(小麦、大米、玉
米) 乙腈

MALDI-TOF，MALDI-TOF-
TOF分析LIFTTM TOF-TOF质

谱 Bruker，Autoflex
MEL、 AMN、 

AMD、 CYA 4～92mg/kg 12～308mg/kg [42]

MEKC
10mmol/L NaOH (100μL) 
和25mmol/L PBS(pH2，

900μL)

Beckman Coulter MDQ 毛细管
电致发光系统, 光二极管阵列

检测器

MEL、 AMN、 
AMD、 CYA —

MEL：1.7～
2800mg/L；其他：
0.23～1.2mg/L；

4～5.0μg/L
[31]

注：—. 没有找到相关数据。
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3 三聚氰胺及其类似物的检测方法3 三聚氰胺及其类似物的检测方法

3.1 气相色谱串联质谱

气质联用技术要求待测组分沸点低、挥发性好。

MEL衍生物相对不挥发，因此需衍生后才适于GC检测。

仅有为数不多的研究报道了气质联用的方法分析乳品中

MEL及其类似物，通常的方法是通过三甲基硅衍生后

进行分析[33,35]。美国食品药物管理局(FDA)首先提出了

GC-MS同时检测乳品、宠物食品等食品中MEL、AMD、

AMN和CYA的方法，样品经乙二胺-水-乙腈(10:40-50，
V/V)提取液提取，三甲基硅衍生后，利用5%苯基95%二

甲基聚硅氧烷毛细管柱分离MS检测，15min内可实现4
种物质的基线分离[33]。GC-MS方法也被开发用于MEL及
其类似物4种物质的筛选[35-36]。Miao Hong等[34]在FDA方

法基础上开发了GC-MS-MS检测牛乳及乳制品中MEL、
AMD、AMN和CYA 4种目标物的分析方法，提出衍生化

过程中溶剂效应的影响显著，体积比为1:1的吡啶-乙腈

溶液作为衍生化溶剂时其GC-MS-MS响应值是单独使用吡

啶或乙腈的3倍，而只使用吡啶时三聚氰酸衍生物的响应

会受抑制。此外程序升温的最终温度从207℃提高至300℃
后，运行时间从2min延长至10min，可消除2次进样带来的

背景滞留干扰。同时二级质谱MS-MS也带来了优于一级质

谱MS的灵敏度，使得检测限提高了一个数量级以上。

3.2 液相色谱法

由于MEL及其类似物的极性小、挥发性差，常使用

高效液相色谱法进行分离检测。三聚氰胺及其类似物都

含有氨基，具有较强的极性和亲水性，在传统的C8和C18

反相柱上不易保留，分离度差，且易受样品中其他快速

共流出杂峰干扰，因此多数研究选择离子色谱柱[18,30]、氨

基柱[48]、氰基柱[18]和亲水作用色谱柱[18,22,36-37,41]等功能性

色谱柱分离MEL、AMD、AMN和CYA。其他方法通常

采用反相(C8或C18)HPLC柱[23]。然而，在反相色谱柱上，

由于MEL和共提取基质的极性小，使得在柱上的保留时

间较短且分离度小[21,24,45]。有些小组在反相色谱柱上使用

离子对试剂，以方便分离[24,45]。这可能并不是理想的解

决方案，因为有些实验结果表明离子对试剂的使用可能会

导致抑制MS电离源[45](或减少紫外线吸收[24])。Ehline等[21]

报道了串联多个色谱柱，以改善MEL和类似物的分离。

Varelis等[40]报道了以惰性二氧化硅-聚乙烯亚胺固定相中对

比二氧化硅C18的亲水作用(HILIC)色谱柱上[16]，在非保留

基质中，MEL有更长的保留时间且分离效果更好。

氰基柱具有独特的极性选择性，是最稳定的CN流动

相之一。SF柱有一极性嵌入基团和疏水性C18配体，而这

双重固定相导致了均衡的选择性。当以100%含水流动相

来使用时2种柱子都是非常稳定的，但它们却未曾用于分

离MEL及其衍生物。

在高效液相色谱法中，由于MEL及其类似物的极性

较小，包含了酸性和碱性化合物，较难用单一的固相萃取

小柱净化，且乳粉及其制品样品基质较植物成分复杂，给

色谱分离带来困难，易产生假阳性误判。Muñiz-Valencia
等[18]报道了LC-DAD对大米中的假蛋白三聚氰胺及其衍生

物进行检测，8min内可实现4种物质的基线分离。

本实验组[49]建立了一种用液相色谱技术检测分析食

品接触材料中三聚氰胺与三聚氰酸单体迁移量的方法。

样品采用水、4%乙酸和10%乙醇3种模拟物进行浸泡。色

谱分离采用Phenomenex Luna NH2柱，柱温：30℃。流动

相为乙腈5mmol/L，pH6.5 PBS缓冲溶液(75:25，V/V)，流

速1.0mL/min，DAD检测波长为214nm。在优化条件下，三

聚氰胺和三聚氰酸分别在0.1～110mg/L和0.3～135mg/L范
围内，峰面积和质量浓度线性关系良好。此方法可同时

测定食品接触材料中三聚氰胺与三聚氰酸单体迁移量。

离子色谱是基于离子交换原理的高效液相系统，其

中最广泛应用的是采用低交换容量的离子交换树脂来分

离的离子交换色谱。三聚氰胺及其类似物易水解电离，

离子色谱将是用于开发三聚氰胺及其类似物4种物质同

时检测的可选方法，目前未见相关方法对食品基体中

MEL、AMD、AMN和CYA同时检测的报道。

三聚氰胺及其类似物的检测UV和DAD波长范围为

200～270nm[18,21]，通常选择220nm对4种物质进行共同检

测，然而CYA发色团比MEL、AMN和AMD更弱，因此

其检测限往往最高。对UV和DAD检测中的应用还需要更

深入的方法验证，以确保没有任何干扰物在检测所使用

的波长处有吸收。总体而言，与高效液相色谱相结合UV
或DAD检测器分析MEL及其类似物时选择性较差，检测

器的灵敏度与选择性较MS相差甚远，LOD值比MS方法

大2～3个数量级。

3.3 液相色谱质谱联用法

在液相色谱质谱联用方法中需将样品过固相萃取柱

富集净化后，利用电喷雾串联质谱进行检测。高选择

性MS-MS法是常用的检测方法。在色谱质谱联用方法

中，阳离子型三聚氰胺采用了ESI正电电离模式，阴离

子型三聚氰酸采用了ESI负电电离模式，两性化合物三

聚氰酸一酰胺与三聚氰酸二酰胺在ESI负电电离模式下

[M+H]+响应强度最高。通常三聚氰胺及其类似物在带有

正负离子模式的HPLC-MS-MS上运行[23,30]，或在两个不

同的HPLC - MS上运行[50]。

MSn分析方法要求对每个分析物至少有2个监控离

子，从而使这两个转变的反应比率可以作为计算另一种

分析物的识别标准。Sancho等[45]指出，在三聚氰胺检测

中存在共洗脱污染，使得该污染物与MEL共有一个转

变峰。因此至少需要2个监测离子，才能确保污染物能

被正确识别[44]。MEL的监测母离子对往往是127→85和
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127→68，对应于从[M+H]+失去一个氰胺生成2,4-二氨

基-1,3-二氮杂环丁二烯阳离子，再失去一个氨基形成M/Z
为68的碎片离子，CYA裂解类似于MEL[40]。

本研究组[51]建立了液相色谱串联电喷雾正离子源质

谱(LC-ESI MS-MS)检测蜜胺餐具中三聚氰胺迁移量的方

法。采用强阳离子交换柱，流动相为乙腈10mmol/L乙酸

铵-乙酸缓冲溶液(pH4.0)(40:60，V/V)，以多反应离子监

测对三聚氰胺做定性定量分析。在水、3%乙酸、10%乙

醇模拟物中，三聚氰胺在3.00～130.00μg/L质量浓度范围

内，目标物的峰面积和质量浓度呈良好线性关系，检出限

(RSN=3)为1.00μg/L；而其在橄榄油和异辛烷模拟物中的线

性范围为5.00～130.00μg/L，检出限(RSN=3)为3.00μg/L。
近年来，其他质谱分析方法如飞行时间(TOF)质谱对

三聚氰胺的分析也有报道，与三重四级质谱相比，TOF
具有更高的选择性，且对未知物的鉴定更可靠。另外，

质谱仪的串联技术，如四极杆飞行时间(QTOF)质谱，可

对子离子进行全扫描检测并能够精确测量母离子/子离子

的相对分子质量。Teresa等[52]报道了用即时直接分析飞行

时间质谱(AccuTOF™-DART™)对宠物食品中的MEL进行

四维确证，样品经氘(D)标记后无需前处理，可给出精确

至小数点后三位的质谱信息(MEL：127.0728±3.1)。
基质辅助激光解析电离飞行时间质谱 ( m a t r i x -

assisted laser desorption ionization-time-of-flight mass 
spectrometry，MALDI-TOFMS)是将固体基质与待测物混

合，然后在N2激光照射下吸收辐射能量，产生分子离子

和与结构有关的结构碎片，适合于不宜气化的大分子物

质，可以减少物质分子过分破碎。常用的基质有α-氰基-4
羟基肉桂酸(CHCA)、芥子酸(SA)和2,5-二羟基苯甲酸

(DHB)等。MALDI-TOF-MS[42]也开发于检测面粉(小麦、

大米、玉米)中MEL、AMD、AMN及CYA 4种物质，以

芥子酸为辅助介质在正离子MALDI模式下检测MEL、
AMD及AMN，负离子MALDI模式下检测CYA，方法也

适用于其他生物样本的初筛，其质谱精度达到小数点后

一位。

超高效液相色谱(UPLC)是色谱家族中的新成员，其

小颗粒高压技术可极大缩短分离时间并赋予分离系统更强

大的性能，如更高的柱效、更小的死体积、更好的分离度

等，其与质谱联用用以开发快速灵敏的分析技术已成为

热点，与传统的LC相比，UPLC通过改善峰形、提高分离

度及灵敏度以降低基体干扰。2009年，Benvenuti等[53]开发

用UPLC-MS-MS及UPLC-PDA同时检测宠物食品中三聚氰

胺、三聚氰酸二酰胺、三聚氰酸3种物质的方法，以2%氨

水为提取溶剂，仅用2min就实现了分离。但未对三聚氰

酸一酰胺进行同时研究，这与氨水条件下三聚氰酸一酰胺

不稳定有一定关系。若使用UPLC-MS-MS对4种物质同时

检测，提取试剂的选择是需优化的关键步骤。

3.4 毛细管电泳

毛细管电泳兼有电泳和色谱的特点，即操作简便、

分析快速、稳定可靠且经济环保、分析成本低、使用的

缓冲溶液全部为水相、不需要特殊的色谱柱使用普通的

毛细管、毛细管和缓冲液的价格低、进样量小、消耗的

缓冲液少只需1mL，比HPLC经济、环保、分离效率高，

完成一次操作不超过20min，但灵敏度比HPLC低。三聚

氰胺与其类似物均属于极性物质，在水中易电离，适于

毛细管电泳等基于电分离原理的分析系统。Wang Xiaoyu
等[28]报道了在线富集场放大堆积技术同时检测食品接触

材料中芳香胺类物质。采用K+为前驱离子，Tris+为终端

离子，检测限低至2.0×10－8mol/L，10min完成分离，适

用于奶粉样品及食品接触材料中迁移出的芳香胺物质的

检测。Tsai等[11]发展毛细管电泳在线富集快速检测婴幼

儿乳粉的三聚氰胺，报道对比了堆积和扫集富集技术在三

聚氰胺检测方面的效率。场放大样品堆积技术(FASS)和扫

集技术在检测三聚氰胺的极限标准分别是0.5、9.2ng/mL。
虽然FASS技术比扫集技术体现出更出色的富集效率，

但前者的基体效应却非常大。基体效应是通过对比三聚

氰胺的标准品和加入婴儿配方乳萃取后的增强因子(EF)
来评估的。在FASS体系中，增强因子的变化体现在从

429.86±9.81降到低于133.31水平时有显著的谱峰变形，

但是增强因子在扫集系统中是保持不变的。事实证明扫

集胶束电动色谱(sweeping-MEKC)是最适合于实际样品

的分析。在Sweeping-MEKC方法的最优化条件下，婴幼

儿乳粉中的三聚氰胺含量可以在6min内被检测出来。固

相萃取程序结合Sweeping-MEKC验证了该方法。峰面积

的连续运行重现性(n=3)和日常再现性(n=3)分别为相对标

准偏差(RSD)3.6%和4.8%以内。此相关研究结果显示出

Sweeping-MEKC方法作为一种快速筛选婴幼儿乳粉中的

三聚氰胺的工具有着巨大的潜力。

3.5 其他方法

Shu Yifen等[31]使用MEKC胶束电动色谱法结合反相电

极堆积模式(reversed electrode polarity stacking mode，REPSM)
和离子选择注射(cation selective injection，CSI)两种样品在线

富集模式对蜜胺餐具及蜜胺粉制品中的三聚氰胺及其类似

物的4种物质进行同时检测。其中CSI用于对三聚氰胺的富

集，REPSM用于对其他3种类似物(三聚氰酸二酰胺、三聚

氰酸一酰胺、三聚氰酸)的富集，在线耦联MEKC后在优化

的缓冲盐条件下三聚氰酸的检测限可低至1.7mg/L，其他3种
类似物的检测限可低至0.23～1.20mg/L，能满足欧盟等国的

限量要求，并发现蜜胺餐具在80℃的酸性溶液中30min后
便持续释放出三聚氰胺。

4 基质效应对三聚氰胺及其类似物在色谱中的影响4 基质效应对三聚氰胺及其类似物在色谱中的影响

基质效应指样品中除了待测物以外的其他基质成分
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对待测物测定值的影响，它在色谱分离过程中与被测物

共流出的物质对被测物离子化过程产生影响，这些干扰

物由样品前处理各步骤引入，文献[12,19-20,30]报道主要

包括聚合物残留、酞酸盐、去污剂降解产物、离子对试

剂、有机酸等离子交换促进剂、缓冲盐或SPE小柱材料及

色谱柱固定相释放的物质等。近几年来，致力于消除和

补偿基质效应的研究逐渐增多，除了改善样品制备或对

样品进行稀释，主要包括优化质谱条件、优化色谱分离

体系、多步净化措施、使用内标物定量、采用基质匹配

标准曲线定量、回声峰技术等。

食品及饲料中MEL及其类似物分析中主要问题之

一是存在基质效应。LC-MS普遍存在基质效应，特别是

高效液相色谱质谱在ESI模式[54-55]。基质效应常对分析

物的分析有显著干扰，并影响分析结果的准确性。基质

效应对三聚氰胺及其类似物在高效液相色谱分析过程中

的影响已有报道。动物饲料中盐含量增加使MEL出峰变

窄，缩短了在HPLC-MS-MS保留时间[19]。峰变窄是由于

MEL和HILIC色谱柱的柱填料相互作用，改变了流动相

离子强度。基质成分也会影响三聚氰胺及其类似物的衍

生效果[33]。在高糖样品基体中，MEL和2,6-二氨基-4-氯
嘧啶(内标物)的回收率正常，但AMN、AMD和CYA回收

率很低。衍生剂的加入可以增加所有分析物的回收率，

AMN、AMD和CYA的低回收率是由于衍生不完全，这可

能是基质成分消耗了一部分衍生剂。

在动物饲料分析中发现基质效应对三聚氰胺及其类

似物电离的影响，如面筋和面粉样品中，CYA电离被抑

制约70%和50%[39]。婴儿配方乳粉样品中也观察到基质

效应对MEL和CYA的信号的影响，样品提取后，MEL
和CYA信号对应标准溶剂变化在±30%以内[38]。在鱼、

猪肉、婴幼儿配方乳粉样品中，MEL和CYA信号分别被

抑制约50%和40%[52]。稳定同位素标记的内标物15N3
13C3-

MEL和15N3
13C3-CYA或基质匹配标准，用于补偿基质效

应。在鲑鱼和对虾样品中，内标物对基质效应没有起到

改善作用[43]。

正确使用同位素内标或基质匹配标准液可以一定程

度上减小基质效应带来的影响。目前分析中常用的三聚

氰胺内标物有15N3
13C3-三聚氰胺和13C3-三聚氰胺，三聚氰

酸内标物为15N3
13C3-三聚氰酸和13C3 -三聚氰酸以及混合内

标物。鲶鱼样品在使用内标物13C3 -三聚氰酸配合基质矫

正曲线法校正后，三聚氰酸加标回收率由原来的56.8%提

高到70.6%[43]。

5 结 语结 语

三聚氰胺及其衍生物在食品及食品接触材料中的检

测仍是未来工作的重点，三聚氰胺及其衍生物的基础研

究也是重点，某些化合物方法学方面的矛盾问题有待解

决，如：三聚氰胺和三聚氰酸混合物怎样避免产生MEL
与CYA复合物的生成；三聚氰胺在怎样的条件下衍生出

AMN、AMD和CYA；在前处理过程中是否也发生了这些

衍生。这些基础研究有助于今后工作的开展，当有必要

检测AMN、AMD和CYA时，在提取三聚氰胺时，避免生

成衍生物及与三聚氰酸的混合物。

目前我国出口的蜜胺餐具三聚氰胺迁移量超标情况

时有发生，因此有关食品接触材料中三聚氰胺及衍生物

的检测、迁移和风险分析系统研究将会成为今后一段时

间的研究重点和热点。应尽快建立食品接触材料中三聚

氰胺及其衍生物的单体残留量和迁移量的检测方法。开

展三聚氰胺迁移规律和污染风险的系统研究，不仅有助

于了解相关食品接触材料的使用安全和现有相关食品接

触材料对食品的污染风险，而且对提高我国相关食品接

触材料的生产水平和产品质量，保障食品安全也有重要

的促进作用。此外，还可作为有关部门制定相关食品接

触材料安全规范的参考依据。

就食品安全要求的趋势而言，今后的研究将更注重

不需要专业检测人员也能快速有效地鉴别食品及食品接

触产品是否有三聚氰胺及其衍生物。
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