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近红外光谱法检测奶粉中三聚氰胺的方法探讨 

汪涓涓, 李卫群, 朱  慧*, 徐玲玲 

(杭州娃哈哈集团有限公司, 杭州  310018) 

摘  要: 目的  建立近红外光谱法快速鉴别奶粉中三聚氰胺的掺假。方法  应用奶粉的脂肪、蛋白质、水分、

乳糖和灰分 5个理化指标建立奶粉的近红外鉴别模型。应用 Spectrum软件的 PLS1算法对样品进行计算, 并对

待鉴别奶粉进行定量分析。结果  本方法能有效识别三聚氰胺质量比在 0.05%~0.08%的掺假奶粉, 但不能准确

识别有何种掺杂物; 对 0.1%以上的掺假奶粉能正确识别出掺假物是三聚氰胺。对样品的脂肪、蛋白质、水份、

乳糖和灰分 5 项理化指标进行定量分析的实际值与样品在模型中的计算值相对误差在 10%以内。结论  该方

法快速、有效, 可适用于奶粉三聚氰胺掺假的快速筛选和掺假鉴别。 
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Detection of melamine in milk powder by near infrared spectroscopy 

WANG Juan-Juan, LI Wei-Qun, ZHU Hui*, XU Ling-Ling 

(Hangzhou Wahaha Group Co., Ltd., Hangzhou 310018, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the adulteration identification of melamine in milk powder by 

near infrared spectroscopy. Methods  An near-infrared model was built to test the fake milk power by 5 kinds of 

physicochemical indexes including fat, protein, moisture, lactose and ash, and 5 kinds of physicochemical indexes of 

the milk powder which passed the determination of this model were quantified by the model through PLS1 algorithm 

in the software of Spectrum. Results  The milk powder with the mass ratio of melamine of 0.05%~0.08% could be 

recognized as fake milk powder, but couldn’t be recognized the real adulterant, and the milk powder with the mass 

ratio of melamine over 0.1% could be recognized the impurity of melamine by the method. Five kinds of 

physicochemical indexes could be quantified by the method, and the relative error between the real value and the 

calculation value was lower than 10%. Conclusion  The method is rapid and valid, which can be used for rapid 

screening and adulteration identification of melamine in milk powder 
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1  引  言 

近红外光谱技术作为一种快速、无损的检测手段受到

越来越多研究人员的重视[1,2], 如蜂蜜掺假识别[3,4]、淡水鱼

品种鉴别[5]、肉品检测[6,7]、茶叶研究[8]、植物的品种鉴别

[9]和牛奶的掺杂[10]等。无论实验室或是现场、在线的检测, 

近红外光谱的检测手段应用都越来越广泛。 

近几年, 由于利益的驱使, 某些生产商通过制造假奶

粉、向奶粉中添加非法添加剂的方式来谋取暴利, 例如安

徽阜阳大头娃娃事件、三聚氰胺奶粉事件等, 这些事件的
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出现说明在奶粉质量的监控和管理上还需加大力度。检测

奶粉中三聚氰胺的常用方法主要包括高效液相色谱法、液

相色谱-串联质谱法、气相色谱-质谱联用法和气相色谱-串

联质谱法[11]等, 这些方法均具有检测限低、灵敏度高的优

势, 但这些方法同时也具有前处理方法繁琐、检测时间长

等不足。近红外光谱具有快速、无损检测样品的特点, 能

快速、高效地鉴别假奶粉和非法添加奶粉, 大幅度提高检

测的效率[12-16]。本研究建立近红外光谱法鉴别掺杂三聚氰

胺奶粉, 以期为相关检测和监管提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪  器 

DairyGuard 奶粉分析仪, 包含一台 Frontier 近红外

(near infrared, NIR)光谱仪 , 配备 NIRAⅡ漫反射附件

(Perkin Elmer公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  采样和试样制备 

将奶粉样品采用四分法均匀采样。 

含三聚氰胺奶粉的制作方法: 分别称取 0.02、0.05、

0.08、0.10、0.20、0.50、1.00和 2.00 g用玛瑙研钵研细的

三聚氰胺于烧杯中, 加入奶粉至 100 g 混合均匀即得含三

聚氰胺的奶粉。 

2.2.2  仪器条件 

光谱采集条件: 扫描波数范围 10000~4000 cm-1; 分

辨率 8 cm-1, 累积扫描时间 20 s. 

2.2.3  光谱采集方法 

近红外光谱仪经 30 min 预热后, 用干净的空实验皿

进行空白信号的采集。空白信号采集完成后, 将制备好的

样品均匀地平铺在直径约 30 mm的实验皿中, 样品厚度约

为 5 mm, 放在仪器的采样窗上进行光谱信号的采集。每个

样品采集 2组信号。 

2.2.4  建模方法 

(1)奶粉模型的建立 

用仪器自带的Spectrum软件, 采集 30批次奶粉的近红

外谱图, 并收集这些谱图数据建立本次实验的数据库; 同时

将这 30个奶粉样品的蛋白质[17]、脂肪[18]、乳糖[19]、灰分[20]、

水分[21]等理化指标数据(按国标方法检测)作为实际值分别

输入数据库, 并与 30 个奶粉样品的近红外光谱建立一一对

应关系。以这 30个奶粉样品的理化指标数据和近红外光谱

图作为源数据在 Spectrum软件中进行校正模型的建立。 

(2)掺假物模型的建立 

扫描掺假物三聚氰胺等的近红外光谱, 并将它们添

加到“掺假物模型”中。 

(3) 理化指标的计算 

应用 Spectrum软件的 PLS1算法对所鉴定的样品进行

计算, 通过模型对样品进行 5项理化指标的定量分析。 

3  结果与分析 

3.1  奶粉样品和三聚氰胺谱图的比较 

奶粉样品和三聚氰胺近红外谱图见图 1。由图 1可以

看出, 三聚氰胺的近红外光谱在 7000~6000 cm-1处有一组

3 个尖锐的吸收峰 6811、6713、6555 cm-1, 在 5111~4490 

cm-1处有一组 5个吸收峰, 分别为 5111、5002、4770、4625

和 4490 cm-1, 奶粉的近红外光谱峰值主要有 8259、6700、

5783、5155、4736、4330和 4258 cm-1。从三聚氰胺和奶粉

近红外光谱峰型及位置上可以看出, 奶粉和三聚氰胺的近

红外光谱之间存在明显差异, 因此应用近红外光谱技术来

鉴别奶粉中掺杂三聚氰胺的方法是可行的。 

 

 
 

图 1  奶粉样品和三聚氰胺的近红外光谱图(1-奶粉, 2-三聚氰胺) 

Fig. 1  NIR spectrogram of milk powder and melamine (1-milk powder, 2-melamine) 
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3.2  奶粉样品的光谱采集结果 

采集的 30 个奶粉的近红外光谱图如图 2 所示。从采

集到的 30批次奶粉的近红外光谱图可以发现, 理化指标的

差异对奶粉的近红外谱图信号的影响不大, 30批次奶粉的

近红外谱图非常相似。 

3.3  模型的验证 

使用奶粉 5 个理化指标的模型对样品进行预测, 评价

所建立模型的稳定性和准确性。结果如表 1 所示。从表 1

样品理化指标的实际含量和在模型上计算的含量来看, 样

品理化指标的实际值和在模型中计算值之间的相对误差均

在 10%以内, 所建立的校正模型的准确度较高, 说明建立的

校正模型可以对奶粉中 5个理化指标进行准确定量。 

模型理化指标的方差均在 0.99 左右(见表 2), 预测效

果良好, 因此本试验建立的奶粉校正模型可以用于预测奶

粉相应的理化指标。 

3.4  掺假奶粉的识别 

将混合不同浓度三聚氰胺的奶粉放在样品皿里进行 

近红外光谱扫描, 然后再将所得的红外谱图在模型中进行

比对, 其结果如表 3所示。 

第一步鉴别: 将样品谱图在所建立模型中进行比较

识别, 鉴别所检测的样品是否为奶粉; 第二步鉴别: 鉴别

第一步鉴别结果为奶粉的样品是否为纯奶粉。若判断样品

不是纯奶粉, 则将样品与模型谱库中的掺杂物进行比较识

别, 推断掺杂物为哪种物质。 

第一步鉴别结果 Y-表示鉴别结果为奶粉 , 第二步

鉴别 Y-表示鉴别结果为纯奶粉, N-表示鉴别结果为非纯

奶粉。 

从表 3结果可以看出, 本方法可以鉴别出奶粉中掺杂

的三聚氰胺, 当奶粉中三聚氰胺浓度等于或低于 0.02%时, 

该方法不能鉴别出奶粉中的掺杂物; 当奶粉中三聚氰胺浓

度在 0.05%~0.08%之间时, 该方法能够鉴别出奶粉中有掺

杂物, 但不能准确识别具体的掺杂物, 在进行掺杂物识别

时, 将掺杂的三聚氰胺识别为面粉, 能够正确识别出奶粉

中掺假三聚氰胺的最低浓度为 0.1%。 

 
 

 
 
 

图 2  30批次奶粉的近红外光谱图 

Fig. 2  NIR spectrogram of 30 batches of milk powder 
 
 

表 1  样品理化指标的实际值与模型中的计算值 
Table 1  Actual value and calculated value in model of physicochemical indexes of samples 

理化指标 
样品 1 

实际含量(g/100 g) 

样品 1在模型中 

定量的含量(g/100 g) 

样品 2 

实际含量(g/100 g) 

样品 2在模型中 

定量的含量(g/100 g) 

脂肪 26.0 25.7 29.8 30.0 

蛋白质 24.1 24.0 25.0 25.2 

水分 3.93 4.05 3.85 3.70 

乳糖 39.5 37.1 34.7 31.4 

灰分 4.62 4.82 5.51 5.32 

注: 样品 1为 0.1%三聚氰胺掺假奶粉, 样品 2为 0.5%三聚氰胺掺假奶粉。 
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表 2  奶粉模型中理化指标的方差 
Table 2  The variance of physicochemical indexes of the milk 

powder model 

 指标 R2 

1 脂肪 0.994 

2 蛋白质 0.992 

3 水分 0.991 

4 乳糖 0.987 

5 灰分 0.992 

 
 

表 3  掺假奶粉在模型中的校正结果 
Table 3  Results of the fake milk powder in the model 

样品中三聚氰胺含量 
第一步 

鉴别 

第二步 

鉴别 

识别出的 

掺杂物 

0.02% Y Y -- 

0.05% Y N 面粉 

0.08% Y N 面粉 

0.1% Y N 三聚氰胺 

0.2% Y N 三聚氰胺 

0.5% Y N 三聚氰胺 

1% Y N 三聚氰胺 

2% Y N 三聚氰胺 

 

4  结  论 

从本研究实验结果来看, 应用近红外光谱技术不仅

可以鉴别奶粉中是否有三聚氰胺的掺假, 并且同时可以对

奶粉中脂肪、蛋白质、水分、乳糖、灰分 5个理化指标进

行准确的定量。从实验数据来看 , 对三聚氰胺质量比在

0.05%以上的掺假奶粉能有效地识别是否掺假, 对 0.1%以

上的掺假奶粉能正确识别掺假物是三聚氰胺。该模型虽然

在低含量掺假奶粉掺杂物的鉴别上还存在一定的识别误差, 

但对一定掺假含量的奶粉可以进行快速筛选, 从而确保奶

粉质量的可靠性。 
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