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乳及乳制品中三聚氰胺检测方法的研究进展
谈甜甜，朱双良，田憬若，孙惜时，任 娇

(扬州大学旅游烹饪学院，江苏 扬州 225127)

摘  要：本文综述乳及乳制品中三聚氰胺的分析检测方法，对其优缺点进行分析比较，并对前处理过程中出现的问

题进行讨论。
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1 三聚氰胺的性质

三聚氰胺是一种三嗪类含氮杂环有机化工原料，主

要用于生产三聚氰胺-甲醛树脂，在食品生产加工过程中

不得添加。食品中偶尔也会有微量三聚氰胺的存在，这主

要是由于三聚氰胺树脂被广泛用于食品包装材料和日用

品，食品在接触这些材料后会被污染[1]。然而，近年来发

现，三聚氰胺被非法添加到动物饲料和婴幼儿配方乳粉中

以提高氮的含量，从而获得高的蛋白质测定值[2]。WHO

和一些国家规定婴幼儿乳粉中三聚氰胺最大残留量为

1mg/kg，其他乳及乳制品最大残留量为2.5mg/kg。对于

三聚氰胺毒性的研究已有很长时间，结果均表明动物和

人类长期超剂量摄入三聚氰胺会引起肾结石。此外，三

聚氰胺还存在许多结构类似物，如三聚氰酸(CYA)、三

聚氰酸二酰胺(AML)、黑尿酸(AMD)和灭蚊胺(CYRO)，

这些物质如果在乳及乳制品中达到一定剂量同样会对食

用者的健康造成影响。

2 三聚氰胺检测方法

目前用于检测乳及乳制品中三聚氰胺的分析方法有

很多，包括液相色谱法、气相色谱法、液质联用法、气

质联用法、酶联免疫法等，这些方法通常具有较高的灵

敏性和广泛的适用性的特点；根据分析时间的长短又可

分为快速检测方法和常规检测方法。

2.1 色谱检测方法

表1中列举了乳及乳制品中三聚氰胺残留量的色谱

检测方法，这些方法都是具有高的选择性和灵敏度的仪

器分析方法，如高效液相色谱法(HPLC)和气相色谱法

(GC)。从检测器的灵敏度上分，最高的是串联质谱检测

器(MS-MS)，其次是单质谱(MS)和二极管列阵(DAD)，

最差的则是紫外-可见分光光度计(UV)。

2.1.1 样品预处理

选择性的样品预处理方法对样品的分析起着至关重

要的影响。液液萃取为最传统的样品预处理方法，有时

与固相萃取法结合起来使用。高灵敏度的样品预处理方

法必须能够避免样品预处理过程带来的影响而获得较低

的检测限。一般而言，液液萃取的样品预处理方法能适

用于不同的检测方法。

三聚氰胺是极性小分子，通常用极性溶剂进行萃

取。这些溶剂包括甲酸、乙酸、盐酸、pH5的硫酸缓冲溶

液、丙烯腈或甲醇[10-14]。提取溶剂具有通用性，并不需

要根据分析方法而特意选择。酸性提取剂不仅适用于三

聚氰胺的分析方法，同时也适合三聚氰酸的分析。研究

发现[15]，二乙胺和丙烯腈对三聚氰胺的溶解性能够达到

10mg/10mL；也有研究表明[16]，碱性环境不但能够阻止

三聚氰胺转化为三聚氰酸，而且可以用来提取三聚氰胺

和配制标准溶液，其他研究则发现碱性环境会使三聚氰
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表 1 高选择性和灵敏度的检测方法在检测乳及乳制品中三聚氰胺的应用

Table 1 Applications of selective and sensitive analytical methods for melamine determination in milk and dairy products

分析方法 样品种类 检测限(LOD) 定量限(LOQ) 参考文献

HPLC-MS/MS 牛乳 18μg/kg 60μg/kg [3]

HPLC-MS 牛乳和乳粉 0.06mg/kg [4]

HPLC-DAD 牛乳、酸乳和乳粉 0.2mg/kg [5]

HPLC-UV 牛乳和乳粉 0.028μg/mL [6]

HPLC-UV 乳粉 0.15mg/kg [7]

HPLC-UV 乳及乳粉 0.003mg/L [8]

高效毛细管电泳法(MEKC) 乳粉 5ng/L [9]

胺、三聚氰酸二酰胺和黑尿酸水解成三聚氰酸。

除了离心和过滤处理，固相萃取(SPE)还常用来对

萃取后的样品做进一步净化。在过去的几年里，混合离

子交换逐渐代替原有的纯离子交换。近来，反相阳离子

交换小柱也被应用于三聚氰胺的分析中(如美国Waters公

司生产的Oasis MCX型号和美国Phenomenex公司生产的

Strata X-C型号)。

2.1.2 色谱分析

由于三聚氰胺及其类似物的极性，以往大多数采用

高效液相色谱法，近来则越来越多地采用亲水液相色谱

法(HILIC)[17]。这些色谱法一般使用反相柱、氰基柱或氨

基柱[18-20]。其他通常使用反相(C18或C8)高效液相色谱法。

但是，三聚氰胺及其类似物在反相色谱柱上的保留量很

小，分离效果较差。为了解决这一问题，在流动相中加

入少量离子对试剂以改善在反相色谱柱上的分离效果，

但是却给MS分析带来干扰[12,21-22]。为此，Ehling等[16]使用

串联色谱柱来提高分离效果。

Epstein等[23]采用气相色谱法进行分析检测。然而，

气相色谱法只适合分析易挥发和极性较大的有机物，对

于三聚氰胺及其类似物，必须经过衍生化后才能分析。

目前用于衍生化的试剂主要有三甲基硅(TMS)和N,O-双三

甲基硅基三氟乙酰胺/三甲基氯硅烷(99:1)[24]。

高选择性的MS-MS常用作检测器来分析三聚氰胺及

其类似物。大多数MS-MS采用选择离子监测质谱扫描模

式(SIM)或多级监测扫描模式(MRM)，用化合物的保留时

间和质谱碎片的丰度比定性，用外标法定量[24]。HPLC-

MS-MS法中，三聚氰胺选择正喷雾电离模式(ESI+)，而三

聚氰酸则选用负喷雾电离模式(ESI－)。

单级GC-MS法使用EI多级离子检测模式对三聚氰胺

衍生物进行定量。这些方法与MS-MS相比，灵敏度低，

选择性差。

高效液相色谱法为分析三聚氰胺较常用的方法，一

般与UV和DAD检测器联用。其缺点是灵敏度和选择性

不如MS。不管是UV还是DAD都是靠紫外吸收强度来

定量，吸收波长定性，抗干扰性差，需要更灵敏的方法

进行验证以确保在同一吸收波长处不存在干扰。UV和

DAD检测法的吸收波长范围为200～270nm，通常选用

214nm。然而，三聚氰酸的发色基团不如三聚氰胺，因

此具有更高的检测限。

2.2 光谱法

色谱法测定乳及乳制品中的三聚氰胺具有高选择性

和高灵敏度等优点，被越来越广泛的应用。然而，色谱

法也存在自身的缺点，如分析时间长、需要消耗有机溶

剂、样品要进行一定的预处理，只适合对三聚氰胺进行

定性和精密定量分析。光谱法测定三聚氰胺则渐渐为人

们所关注，不但分析速度快，而且环保。但是光谱法介

于其特殊的分析原理，只能对三聚氰胺进行定性和半定

量分析，仅仅适合现场快速筛选和检测样品(表2)。

2.2.1 光谱分析

光谱法测定乳及乳制品中三聚氰胺的含量，主要是

基于三聚氰胺中的特征基团对光谱的吸收。利用吸收波

长进行定性分析，吸收强度进行定量分析。光谱法最重

表 2 快速筛选和定性分析乳及乳制品中的三聚氰胺

Table 2 Fast screening and qualitative analysis of melamine in milk and dairy products

分析方法 样品种类 检测极限(DL)/% 参考文献

傅里叶变换红外光谱法(FTIR) 液体乳和乳粉 0.05 [25]

近红外光谱结合偏最小二乘算法(NIRS-PLS) 乳粉 0.01～0.1 [26]

傅里叶变换红外光谱结合偏最小二乘算法(FTIR-PLS) 乳制品 0.1 [27]

近红外光谱法(NIRS) 婴幼儿配方乳粉 0.025 [28]

近红外光谱法(NIRS) 牛乳 — [29]

拉曼光谱结合偏最小二乘算法(LRS-PLS) 乳粉 0.13 [30]

表面增强拉曼散射(SERS) 牛乳 0.02 [31]

太赫兹时域光谱(THz-TDS) 乳粉 — [32]

荧光光谱法(photoluminescence-spectrum) 牛乳 0.1 [33]

注：—. 没有找到相关数据。
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要的程序就是收集大量的数据进行建模，同时结合最小

二乘法实现对乳粉中三聚氰胺的定性定量分析。

近红外光谱分析技术是近年来迅速发展起来的、根

据分析物的成分和结构进行分析的快速分析方法。三聚

氰胺的指纹区有多个典型吸收峰，主要有814、1031、

1199、1442cm-1，近红外区特征则在6800cm-1左右[27]。

三聚氰胺阴性和阳性乳粉样品在红外光谱一阶导数光

谱图中波长为1100～1200nm及1380～1480nm区域内存

在明显差异，可以分别建立阴性和阳性两个模型进行分

析[28]。由于乳粉成分比较复杂，原始的近红外光谱的噪

声和基线会发生漂移，严重影响一阶光谱图的分析，需

要利用Savitsky-Golay方法进行平滑处理，二阶导数光

谱建模 [26]。有研究发现[25]，用红外光谱法测定三聚氰胺

时，三聚氰胺的浓度越大检测结果越准确，这正好和液

相色谱法相反。

拉曼光谱作为快速无损伤检测技术也被用于三聚氰

胺的检测中，且获得较准确的测定结果[30]。拉曼光谱法与

近红外光谱法的区别在于，拉曼光谱不需要大量的样品数

据建模，只要配制一定梯度的标准曲线，分别以吸收波

长和吸收强度进行定性定量分析。三聚氰胺的拉曼吸收

波长一般认为在708～714cm-1之间[31]，也有研究发现[30]在

673、982cm-1各有一个较强的吸收峰。

太赫兹时域光谱(THz-TDS) 技术是基于超快激光技

术的远红外波段光谱测量新技术，它利用物质对THz辐

射的特征吸收来分析物质成分、结构及其相互作用。作

为又一新兴的无损伤检测技术，在食品安全检测领域也

渐渐发挥其作用。李建蕊等[32]尝试用THz-TDS技术分析

乳粉中的三聚氰胺，并取得了一定的进展。Mu Kaijun

等[34]发现当样品中的三聚氰胺含量大于5%时，其吸收曲

线与空白乳粉存在明显差异。然而，当三聚氰胺含量小

于5%时，其吸收很微弱，无法进行定量分析。由此可

见，要真正地将THz-TDS技术用于分析食品中的微量成

分尚待进一步研究。

2.3 其他技术

除了色谱和光谱法，还有其他用于快速检测乳粉中

三聚氰胺的方法，如酶联免疫法(ELISAs)、分子印迹电

化学传感器法、纳米金探针法等。

2.3.1 ELISAs

现在市面上有很多用于检测三聚氰胺的酶联免疫试

剂盒。但是能够同时检测三聚氰胺及其类似物的试剂盒

却尚未问世。三聚氰胺及其类似是否有协同效应，目前

也没有相关研究。

陈俊峰等[35]应用酶联免疫法检测生鲜乳中的三聚氰

胺，发现温度对实验的结果影响相当大，而且整个孵育

过程需避光处理。汤慕瑾等[36]采用酶联免疫吸附法快速

测定乳粉和液态乳中的三聚氰胺，结果表明液态乳的检

出限和相对标准差都低于乳粉样品。出现这种现象的主

要原因是乳粉样品需先溶解，然后进行离心。溶解的程

度会直接影响三聚氰胺的提出率，这也就很好地解释了

为什么乳粉样品的检出限会高于液态乳。

2.3.2 分子印迹电化学传感器法(MIECS)

分子印迹电化学传感器融合了电化学传感器与分

子印迹技术的特点，具有高的灵敏度、操作简单、费用

低的特点，因此越来越受到关注。Li Jianping等[37]采用

MIECS测定牛乳中的三聚氰胺，在0.005～1μmol/L范围

内具有良好的线性关系，检测限为0.7nmol/L，整个实验

方法重复性好，且稳定性强。

2.3.3 纳米金探针法

近年来，纳米金显色技术以其显色性能、生物相容

性、稳定性和高消光系数等特性而越来越受到重视[38]。

Zhou Qingqing等[39]以纳米金显色技术为基础，研制出

了一种快速检测乳粉中的三聚氰胺的试剂盒，但该试剂

盒检测牛乳基质中的三聚氰胺效果不及以水为基质的样

品。这可能是因为简单的预处理无法完全去除牛乳中的

蛋白质和脂肪，从而降低了试剂盒的LOD，该项技术在

牛乳中的LOD为1mg/kg，小于国家标准规定(2mg/kg)，

能够满足日常三聚氰胺的检测。

3 结 语

现有的乳及乳制品中三聚氰胺检测方法只能检测

三聚氰胺，无法同时检测其类似物或衍生物，往往造

成检测结果偏低，同时还存在两方面问题：1)是否要

对样品提取物进行分离，以阻止形成MEL-CYA结合

物；2)提取物是否会在碱性条件下发生MEL→AML、

AMD→CYA。鉴于此，以后需对现有的检测方法进行技

术革新以避免这些问题的出现。

从广义上讲，将来的工作将主要为开发一种机动

性、快捷和简单的样品监控方法，无实验室和专业技术

的要求。这种方法能够快速鉴别乳及乳制品在生产和销

售各个环节是否受到的三聚氰胺的污染，为实验室检测

阶段节约时间和成本。
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