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乳制品中三聚氰胺检测方法的现状及研究进展 

祝海珍* 
(南京旅游职业学院 烹饪与营养学院, 南京  211100) 

摘  要: 三聚氰胺是一种三嗪类含氮杂环有机化合物, 三聚氰胺分子中含氮量达 66.7%, 一些不法企业将其

添加到牛奶、乳制品中, 造成粗蛋白质虚高的假相, 不仅对乳制品、养殖业等产业产生不利影响, 对人类健康

也构成严重威胁。因此, 对乳制品中三聚氰胺的检测方法的研究, 在食品安全检测方面早已成为了社会的热

点。本文着重论述了近年来乳制品中三聚氰胺检测方法的研究现状, 检测方法主要包括液相色谱-质谱联用

法、气相色谱-质谱法、表面增强拉曼光谱、电化学分析方法、红外光谱法和荧光光度法等。随着仪器和科学

技术的发展, 开发操作简单、成本低廉、方便携带、准确快速、灵敏高效的乳制品中三聚氰胺的检测技术, 是

今后三聚氰胺技术研究的重要方向。 
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Current situation and research progress of detection methods of melamine in 
dairy products 

ZHU Hai-Zhen* 
(Cooking and Nutrition School, Nanjing Institute of Tourism and Hospitality, Nanjing 211100, China) 

ABSTRACT: Melamine is a triazine-type nitrogen-containing heterocyclic organic compound. The nitrogen content 

in the melamine molecule reaches 66.7%. Some illegal companies add it to milk and dairy products, causing the false 

appearance of high crude protein. The aquaculture and other industries have adverse effects and pose a serious threat 

to human health. Therefore, the research on the detection method of melamine in dairy products has become a hot 

spot in the society in terms of food safety detection. This article focused on the research status of detection methods 

of melamine in dairy products in recent years. The detection methods mainly included liquid chromatography-mass 

spectrometry, gas chromatography-mass spectrometry, surface enhanced Raman spectroscopy, electrochemical 

analysis methods, infrared spectroscopy and fluorescence photometry, etc. With the development of instruments and 

science and technology, the development of simple, low-cost, portable, accurate, fast, sensitive and efficient detection 

technology for melamine in dairy products is an important direction for future melamine technology research. 

KEY WORDS: dairy products; melamine; liquid chromatography-mass spectrometry; gas chromatography-mass 

spectrometry 
 
 

0  引  言 

俗话说“民以食为天, 食以安为先”。但是近年来, 食

品安全事件频频曝光, 消费者的身体健康屡遭食品安全的

考验, 其中 2008 年的“三聚氰胺事件”最为轰动, 引发我国

食品安全法变革。 
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三聚氰胺(melamine), 化学式为 C3N3(NH2)3, 结构式

见图 1, 被命名为 1,3,5-三嗪-2,4,6-三胺, 是一种三嗪类含

氮杂环有机化合物。长期或反复大量摄入三聚氰胺可能对

肾与膀胱产生影响, 导致产生结石。三聚氰胺结石微溶于

水, 成年人由于经常喝水使得结石不容易形成, 而哺乳期

婴儿由于喝水很少, 并且其肾脏比成年人肾脏狭小, 故更

容易形成结石。 
GB 5009.5—2016《食品安全国家标准  食品中蛋

白质的测定》[1]中第一法“凯氏定氮法”测定食品中粗蛋

白质的含量 , 即以含氮量的多少乘以 6.25 得出蛋白质

含量。然而应用凯氏定氮法只能用来检测食品中的氮

含量 , 并不能区分蛋白氮和三聚氰胺的氮含量。一些无

良商贩人为地在食品中添加三聚氰胺以提高其含氮量 , 
从而达到降低生产成本以牟取暴利为目的。最为典型

的事例即为 2007 年“美国宠物毒粮事件”和 2008 年“中
国毒奶粉事件”。  

因此本文主要对乳制品中的三聚氰胺检测技术的研

究现状进行详细阐述, 并对其发展方向进行展望, 以期为

消费者更为深入地了解三聚氰胺及三聚氰胺检测方法的推

广和开发奠定基础。 

 
 

图 1  三聚氰胺的结构式 
Fig.1  Structural formula of melamine 

 

1  三聚氰胺的检测技术 

1.1  液相色谱-质谱联用法 

液相色谱 - 质谱联用法 (liquid chromatograph-mass 
spectrometer, LC-MS)是用液相色谱法分离与用质谱法定性

相联用的分析方法, 结合了液相色谱仪有效分离热不稳性

及高沸点化合物的分离能力与质谱仪很强的组分鉴定能力, 
此法分析时间短、效率高、自动化程度高、不仅可以排除基

质干扰, 而且还能提供待测物的结构信息, 是目前国内外应

用最多的检测手段, 本文综述了近年来部分液相色谱-质谱

联用法检测奶制品中三聚氰胺的研究文献, 详见表 1。 
 

表 1  液相色谱-质谱法检测奶制品中三聚氰胺的实验参数 
Table 1  Experimental parameters of the LC-MS method for detecting melamine in dairy products 

仪器型号 色谱柱 流动相条件 检出限/定量限
/(μg/kg) 

回收率 
/% 

精密度
/% 

参考

文献

美国 Waters 液相色谱-质谱

联用仪 
Waters Atlantis HILIC 

Silica 色谱柱 10 mmoL/L 乙酸铵+乙腈 0.2 92.5~97.2 0.4~5.1 [2]

Ultimate 3000 system 超高

效液相色谱质谱联用仪 
Waters BEH HILIC 
analytical 色谱柱 

0.1％甲酸和 4 mmoL/L 
甲酸铵的水/乙腈溶液 

2.0 78.1~107.1 1.4~7.9 [3]

Agilent 6410 
Triple Quad 液相色谱-质谱

联用仪 
Zorbax RX-SIL 色谱柱 

乙腈+5 mmoL/L 
甲酸铵水溶液(90:10, V:V) 

10 90~110 4.32 [4]

Agilent 6410 串联三级四极

杆质谱仪 
C18 色谱柱 

0.1%七氟丁酸(HFBA) 
水溶液(体积分数)-甲醇(70:30, 

V:V) 
0.1 96.94~101.67 <1.87 [5]

美国 Agilent 6310Ion Trap
液相色谱-质谱联用仪 

亲水性反相 C8 柱 离子对试剂缓冲液:乙腈 
(85:15, V:V) 

200 91.6~104.2 1.2~2.6 [6]

Agilent 1200SL 快速液相色

谱-6410 三重四极杆质谱仪 
强阳离子交换与反相 C18

混合填料 

等体积比的 10 mmoL/L 乙酸铵水

溶液和乙腈(用甲酸调节至
pH=3.0) 

10 80.4~107.4 ≤9.4 [7]

SCIEXTriple Quad 
4500 液相色谱-质谱联用仪 

MN Nu cleoshell Hilic 色

谱柱 

流动相 A:0.005 mol/L 乙酸铵溶液

-乙腈(50:50, V:V)流动相 B:0.1%甲

酸水溶液-乙腈(5:95, V:V) 
2.0 82.37~103.15 ＜6 [8]

Agilent 1200 快速液相色谱

-G6410B 质谱仪 
Waters Hilic 

色谱柱 
含 5 mmoL/L 乙酸铵的乙腈(95:5, 

V:V)溶液 
1.7 99.8~102 1.9~3.2 [9]

Agilent 6410 串联三极四极

杆质谱仪 
Agilent Eclipse XDB-C8 柱 0.05％氨水的流动相 1.0 83.0~102.5  [10]
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1.2  气相色谱-质谱法 

气相色谱 -质谱法 (gas chromatography-mass spectro 
metry, GC-MS)是将气相色谱和质谱结合构成的一种仪器

联用分析技术, 是用气相色谱分离复杂的混合物样品, 使
其中的化合物逐个地进入质谱仪的离子源, 可用电子轰击, 
或化学离子化等方法, 使每个样品中所有的化合物都离子

化, 结合标样或标准谱图, 具有分析高效快速, 定量定性

准确等特点。 
PAN 等 [11]将牛奶用乙腈 /水的混合物萃取 , 通过

GC-MS 用三聚氰胺 -13C3 做内标进行定量 , 检出限为   
0.25 mg/kg, 回收率为 80.8%~101.5%, 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)为 3.6%~7.9%。金春爱等[12]

采用三氯乙酸溶液提取牛奶中的三聚氰胺, 选择离子监测

模式, 外标法定量, 建立气相色谱-质谱联用法测定牛奶中

三聚氰胺的含量, 检测限达 1 µg/kg, 回收率达 90%~110%, 
RSD 达 0.3%~6%。曹艳平等[13]采用反吹技术和三重串联

四极杆气相色谱质谱法测定婴幼儿奶粉及乳制品中三聚氰

胺的含量 , 线性范围为 1~50 ng, 样品添加回收率为

89.2%~103%, RSD 为 5.07%和 2.90%, 样品最终检出限为

12 μg/kg。 

1.3  表面增强拉曼光谱 

拉曼光谱, 又称拉曼散射(Raman scattering, RS), 是
一种分子受光子激发的非弹性散射现象, 最早是由印度物

理学家拉曼(Chandrasekhara Venkata Raman)在 1928 年用

单色光照射 CCl4 液体时发现[14]。 
1974 年, FLEISHMANN 等[15]首次报道了吸附在用电

化学方法粗糙化的银电极表面的吡啶分子在不同电位下的

拉曼光谱, 表明了拉曼光谱能与电化学方法联用而测得吸

附在电极表面的分子的信息。将与银、金、铜等粗糙金属相

互作用后使拉曼光谱增强效应称为表面增强 (surface 
enhanced Raman scattering, SERS)效应, 对应的光谱称为表

面增强拉曼光谱。表面增强拉曼光谱技术使其检测限提高了

4 至 10 个数量级, 甚至可达十万亿分之一(10‒12 g/g)[16]。 
近年来, 很多学者 [17-24]研究了表面增强拉曼光谱法

测定乳制品中三聚氰胺含量的方法。冯彦婷等[21]以金属钛

板作为 SERS衬底材料, 在质量浓度 0.2~10 mg/L 的范围内, 
SERS 强度随着牛奶中三聚氰胺浓度的增大而增强, 线性

相关系数 r2=0.998, 检测限为 0.08 mg/L, RSD 为 4.34%。

PINYI 等[24]将 CD-AgNP 用作表面增强拉曼光谱中的底物, 
校正图的相关系数为 0.9995, 检出限为 3.0 μg/L, 相对标准

偏差<10%, 回收率在 89%~104%。RAJAPANDIYAN 等[22]

利用装饰在圆柱形支撑物上的银纳米颗粒(AgNP), 分析乳

汁和奶粉中的三聚氰胺, 成功地采用了稀释方法以抑制真

实样品中的基质效应, 使检测限提高。NIE 等[23]研究发现

Au/Ag BPHAN 阵列在三聚氰胺分子的检测中显示出很大

的 SERS 活性, 当 Au 与 Ag 的比例接近 1:1 时, SERS 强度

约为 Ag 或 Au 样品的 5 倍, 比美国 FDA 规定的婴儿乳制

品的耐受水平低 10 倍, 比最严格的标准低 1.5 倍。 

1.4  电化学分析方法 

电化学分析法是将试液作为化学电池的一个组成部

分, 根据该电池的某种电参数(如电阻、电导、电位、电流、

电量或电流-电压曲线等)与被测物质的浓度之间存在一定

的关系而进行测定的方法。电化学分析法包括极谱法、电

极法和毛细管电泳法等, 具有灵敏度高, 准确度高, 仪器

设备较简单, 价格低廉, 容易实现自动化等特点。 
李萌萌等[25]利用氧化石墨烯修饰电极与三聚氰胺之

间有氢键作用, 使响应电信号增强, 峰电流值变大, 该方

法检测范围在 1.0×10‒7~1.0×10‒3 mol/L, 最低检测限是为

1.0×10‒8 mol/L, 回收率为 98.3%~99.95%。马妍等[26]用线

性循环伏安法测定了牛奶粉中三聚氰胺的含量, 线性相关

系数(r2)大于 0.99, 相对标准偏差为 0.65%, 样品加标回收

率为 98.0%~107.3%。ZHAO 等[27]研究基于壳聚糖与聚乙

烯吡咯烷酮分散的还原氧化石墨烯(CTS-PVP-rGO)、金纳

米颗粒(AuNPs)和金属有机骨架 MIL-101 的复合物, 通过

自组装成功构建了高灵敏度的三聚氰胺电化学传感器, 在
pH 7.0, 扫描速率为 100 mV/s 和频率为 50 Hz 的情况下, 
三聚氰胺的测定极限低至 5.00×10‒11 mol/L, 线性范围为

5.00×10‒11~1.00×10‒8 mol/L, 相关系数(r)为 0.996。 

1.5  红外光谱法 

红外光谱法, 又称“红外分光光度分析法”, 是分析利

用红外光谱对物质分子进行的分析和鉴定。红外光谱在固、

液、气态样均可用, 且用量少, 不破坏样品, 分析速度快, 
可以实现在线分析, 分析灵敏度较高, 但分析误差较大。 

CHEN 等[28]研究了近红外光谱(near infrared spectrum, 
NIR)和一类偏最小二乘法(one-class partial least squares, 
OCPLS)检测三聚氰胺掺假的可行性, 实验结果总准确率

为 89%, 灵敏度为 90%, 特异性为 88%, 均能达到满意的

效果。张青青等[29]在 1400~1600 nm 和 1900~2400 nm 波段

内, 利用二阶导数+Savitzky-Golay 9 点平滑的预处理方法

下, 当主成分数为 5时, 交叉验证相关系数为 0.9652, 交叉

验证均方差为 8.22, 外部验证结果预测偏差均小于 5%, 模
型预测性能良好。白静等[30]先经过图谱分析确定特征吸收

峰, 结合二阶最小二乘法建立红外光谱法快速检测奶粉中

三聚氰胺的线性模型, 相关系数为 0.999, 最低检出限为

0.7442 g/100 g。 

1.6  荧光光度法 

荧光光度法就是一种利用物质散发出来的荧光而对

其实施检测的方法, 其光谱范围一般处于 X 光谱区和红外

光谱区。荧光光度法具有灵敏度高、选择性强、重现性好
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等优点, 但是利用荧光光度法对食品进行检测时, 被检测

物质可散发出荧光或加入试剂后能够发出荧光方能检测。 
近年来, 很多学者[31‒33]开始研究荧光法检测乳制品

中三聚氰胺含量。LI 等[34]以 CsPbBr3 NCs @ BaSO4 作为信

号读数, 开发了一种超灵敏的荧光纳米传感器, 通过操纵

柠檬酸盐保护的金纳米颗粒(AuNPs)的内部过滤作用来开

启三聚氰胺的测定。三聚氰胺的检测范围 5.0~500.0 nmol/L, 
重复测定 500.0 nmol/L 三聚氰胺溶液(n=11)的检出限为

0.42 nmol/L, 相对标准偏差为 4.0%。WANG 等[35]研究发

现基于 N-甲基间卟啉 IX(NMM)/G-四链体结构可以用作检

测牛奶样品中三聚氰胺的信号报告基因, 该方法的线性范

围为 0.05~1 µmol/L(r2=0.98), 检出限为 12.5 nmol/L, 远低

于婴儿配方食品允许的最大水平。张沛等[36]利用天然食品

分析物鸡蛋膜作为生物膜基质, 建立一种固定荧光素到鸡

蛋膜上的生物传感器并用于三聚氰胺检测的方法, 优化传

感器体系中的荧光素浓度及戊二醛质量分数, 鸡蛋膜传感

器的线性工作范围为 1~500 μg/L, 检出限为 0.47 μg/L, 并
将鸡蛋膜荧光传感器成功应用于市售奶制品中三聚氰胺的

检测。 

2  其他方法 

乳制品中三聚氰胺的检测方法还有高效液相色谱  
法 [37‒42], 分光光度法 [43‒45], 酶联免疫法 [46‒48], 传感器   
法[49‒51]等, 本文不做详细论述。 

3  结论与展望 

三聚氰胺, 作为有机化工的中间产品, 由于其含氮高, 
时有被非法用作食品添加剂, 以提高奶制品的含氮量。三

聚氰胺虽然毒性低, 但在婴幼儿体内易形成结石。乳制品

中三聚氰胺的检测方法有液相色谱-质谱法、气相色谱-质

谱法、表面增强拉曼光谱法、电化学分析法、红外光谱法

和荧光光度法等, 这些方法的仪器和实验室要求较高, 对

检测人员能力的要求也较高, 不易成为人们日常的检测技

术。因此, 乳制品中三聚氰胺的检测技术需要进一步深入

研究, 随着仪器和科学技术的发展, 开发操作简单、成本

低廉、方便携带、准确快速、灵敏高效的乳制品中三聚氰

胺的检测技术, 以便满足日常生活的需要和应用, 是今后

三聚氰胺技术研究的重要方向。 
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