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基于差分脉冲伏安法检测奶粉中三聚氰胺的研究 

王琨琦 1*, 佟天硕 1,2, 陈云建 1 
(1. 长春工程学院理学院, 长春  130012; 2. 华北理工大学化学工程学院, 唐山  063210) 

摘  要: 目的  建立一种基于多壁碳纳米管(multi-walled carbon nanotube, MWNT)修饰电极的新型电化学传

感平台, 用于乳制品中三聚氰胺(melamine, MEL)的快速检测。方法  本研究采用电化学循环伏安法(cyclic 

voltammetry, CV)和差分脉冲伏安法(differential pulse voltammetry, DPV), 利用 MWNT 修饰的玻碳电极(glassy 

carbon electrode, GCE)做探针, 成功构建 MEL 检测的电化学传感器, 并对实际样品奶粉中的 MEL 进行检测与分

析。结果  裸 GCE 经 MWNT 修饰后有效面积可以提高 1.3 倍, MWNT 修饰电极对体系电化学反应有促进作用, 

MWNT 修饰电极做探针的 MEL 电化学传感器的线性范围是 10~40 μmol/L、灵敏度为 23.85 (μA/mmol)/cm2, 检

测到实际奶粉样品中 MEL 的含量符合国家标准要求。结论  利用 MWNT 修饰电极构建 MEL 电化学传感器

是可行的, 该 MEL 传感器构建方法简单、重复性和稳定性良好, 具有一定的抗干扰能力, 准确度优异, 建议

推广使用。 
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Determination of melamine in milk powder based on differential  
pulse voltammetry 

WANG Kun-Qi1*, TONG Tian-Shuo1,2, CHEN Yun-Jian1 
(1. School of Science, Changchun Institute of Technology, Changchun 130012, China;  

2. College of Chemical Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a novel electrochemical sensing platform based on multi-walled carbon 
nanotube (MWNT) modified electrode for rapid detection of melamine (MEL) in dairy products. Methods  An 
electrochemical sensor for MEL detection was constructed by employing cyclic voltammetry (CV) and differential 
pulse voltammetry (DPV) techniques, using a MWNT-modified glassy carbon electrode (GCE) as the sensing probe. 
The constructed sensor was successfully applied to detect and analyze melamine in real-world milk powder samples. 
Results  After modification with MWNT, the effective surface area of the bare GCE increased by 1.3 fold. The 
MWNT-modified electrode significantly enhanced the electrochemical reaction kinetics of the system. The MEL 
electrochemical sensor, using the MWNT-modified GCE as the probe, exhibited a linear detection range of 10–40 μmol/L 
and a sensitivity of 23.85 (μA/mmol)/cm2. The detected MEL content in real milk powder samples complied with the 
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Chinese national standard requirements. Conclusion  The construction of the MEL electrochemical sensor using 
MWNT-modified electrodes has been demonstrated to be feasible. The construction method of the MEL sensor is 
simple, the good repeatability and stability of the MEL sensor are exhibited, the anti-interference capability and 
accuracy of the MEL sensor are excellent. Based on above advantages, the MEL sensor is applied widely. 
KEY WORDS: differential pulse voltammetry; multi-walled carbon nanotube; glassy carbon electrode; melamine; 

milk powder 
 
 

0  引  言 

三聚氰胺(melamine, MEL)(又名 2,4,6-三氨基-1,3,5-三
嗪), 俗称蜜胺, 是一种含氮类杂环化合物。一般在化工方

面作为化学中间体, 夹杂在塑料等高分子材料中, 在高温

条件下会生成有毒的氰化物气体。2008 年三鹿奶粉事件直

接使 MEL 的危害进入人们视野, 摄入超标的 MEL 会诱发

泌尿系统结石、癌症等疾病[1–5], 因此, 简单快速检测 MEL
已经成为分析检测领域的迫切需求。国标《原料乳中三聚

氰胺快速检测 液相色谱法》和《原料乳与乳制品中三聚

氰胺检测方法》都采用高效液相色谱法检测 MEL[6–7], 除
此以外, 程毅[8]采用酶联免疫吸附法实现了纯牛奶中 MEL
的检测; 2016 年金春爱等[6]采用气相色谱-质谱法测定牛奶

中的 MEL; ILYA 等[7]采用同位素稀释液相色谱-质谱技术对

斯里兰卡生产的 22 种奶粉进行了 MEL 含量的测定。1993
年, 国内学者采用单扫描极谱法研究了 MEL 的测定 [9]; 
2010 年以来, 电化学传感器检测 MEL 引起研究者的广泛

关注[10–17], RUI等[18]构建的电化学传感器对MEL的测定低

至 5.00×10–11 mol/L。 
差分脉冲伏安法(differential pulse voltammetry, DPV)

因拥有被测物质用量小、检出限低、选择性强、灵敏度高

等优点被业内学者广泛关注[19–22]。DPV 被应用于食品、药

品、水处理等领域[23–25], 还原氧化石墨烯[26]、碳纳米管-
壳聚糖[27]、固定化胆碱酶[28]等已经被 DPV 方法做修饰电

极材料所使用, 它们不同程度提高了 DPV 电化学传感器

的性能, 可见, 对于电极修饰材料的研究是提高 DPV 电化

学传感器性能的一个有效途径。多壁碳纳米管(multi-walled 
carbon nanotube, MWNT)具有尺寸小巧、机械强度高[29]、

比表面积大、导电和导热性能优良、化学性质稳定等优点, 
被广泛的使用于电极修饰材料[30–31]。 

针对食品中潜在的有害物质, 建立高灵敏度的检测

方法, 突破传统色谱/质谱方法对昂贵仪器和专业操作人

员的依赖, 构建集成微型化检测模块已成为趋势。本研究

采用 DPV 借助 MWNT 修饰的玻碳电极(glassy carbon 
electrode, GCE)成功构建电化学传感器, 并对奶粉样品进

行实测, 该传感器展现出优异的性能, 为食品安全快速筛

查提供了便携式解决方案, 同时为纳米传感技术在食品检

测、环境监测及医疗临床诊断等领域的微型化设备开发提

供了技术参考。   

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

花生油(peanut oil, PO)(鲁花 5S 压榨一级花生油); 样
品 1[(玛瑞牌幼儿配方奶粉 12~36月龄, 3段)购于当地超市]; 
样品 2 奶粉样品购于淘宝网。 

MEL(分析纯, 上海麦克林生化科技股份有限公司); 
N,N-二甲基甲酰胺(分析纯, 天津天泰精细化学品有限公

司); 十二水合磷酸氢二钠、葡萄糖(glucose, GLU)(分析纯, 
上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 二水合磷酸二氢钠

(分析纯 , 西陇科学股份有限公司 ); 铁氰化钾、氯化钾

(KCl)(分析纯, 天津市鑫铂特化工有限公司); 乙腈(色谱纯, 
山东禹王和天下新材料有限公司 ); XFM19 碳纳米管

(20~30 nm)(先丰纳米科技有限公司); α-氧化铝抛光粉(纯
度≥99%, 中位粒径 0.5 μm, 天津艾达恒晟科技发展有限

公司); 抗坏血酸(ascorbic acid, AA)(分析纯, 北京试剂检

测机构); 以 pH 7.0 的 0.1 mol/L 磷酸盐缓冲溶液(自配)作

为支撑电解质。实验用水均为超纯水(优普系列超纯水机

UPR-11-15TNZP 制备)。 

1.2  仪器与设备 

CHI602A 电化学工作站台(上海辰华仪器有限公司); 
铂片对电极、玻碳工作电极(d4 mm)、Ag/AgCl 参比电极、

50 mL 三孔电解槽、麂皮(天津艾达恒晟科技发展有限公司); 
IR 250 RH IR2 红外灯(荷兰皇家飞利浦公司); KQ5200E 型

超声波清洗器、20 μL 数字电动移液器、200 μL 数字电动

移液器(大龙仪器有限公司); 一次性注射器(10 mL, 上海

医疗器械有限公司); FA1604 分析天平(精度 0.1 mg, 上海

天平仪器厂)。 

1.3  多壁碳纳米管修饰电极制备 

将 5 mL N,N-二甲基甲酰胺和 5 mg MWNT 粉末 1:1
混合超声 30 min 制备碳纳米管分散液。将玻碳电极在麂皮上

加 0.5 μm 的氧化铝粉末画“8”字打磨, 然后超声清洗处理直至

电极表面光滑, 晾干。用移液枪取 20 μL 处理好的 MWNT 分

散液滴涂在干净的玻碳电极表面, 用红外灯烤干, 待测试[32]。 
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1.4  奶粉样品处理 

将装有 15 mL 乙腈的 25 mL 具塞刻度试管中加入 2.50 g
待测奶粉, 常温条件下, 超声振荡萃取 6 min, 加水摇匀定

容至满刻度, 待混浊液上下分层后, 用一次性注射器吸取

5 mL 上清液, 移除针头接水膜过滤器制得奶粉待测样。 

1.5  数据处理 

实验至少重复测定 3 次, 采用 ChemDraw 21.0.0 软件

进行分子式绘制; 采用 Origin 8.1 软件进行曲线及线性回

归处理; 采用 EdrawMax13.0.5 软件进行实验构建绘制。 

2  结果与分析 

2.1  MWNT/GCE 的电化学研究 

电解槽中加入 50 mL 1.0 mmol/L K3Fe(CN)6和 0.1 mol/L 
KCl 的混合溶液做支持电解质, 在 0.6~–0.2 V 电位窗内, 0.1 V/s
的扫速下, 分别对裸 GCE 和 MWNT/GCE 做 CV 测试, 并
绘制裸 GCE 和 MWNT/GCE 的 CV 图。由图 1 可知, 裸
GCE 在 0.311 V (Epa)和 0.244 V (Epc)的电位处产生了

K3Fe(CN)6 氧化峰电流 Ipa和还原峰电流 Ipc, 分别为–23.80 μA
和 24.18 μA, |Ipc/Ipa|=1.016 约等于 1, 电位差 ΔEp=Epa–Epc= 
0.067 V, 表明裸 GCE 上发生了 K3Fe(CN)6 的可逆电化学反

应, 如曲线 a 所示。 
MWNT/GCE 在 0.308 V (Epa)和 0.254 V (Epc)的电位处

产生了 K3Fe(CN)6 氧化峰电流 Ipa 和还原峰电流 Ipc,分别为

–32.43 μA 和 31.57 μA, |Ipc/Ipa|=0.973 约等于 1, 电位差

ΔEp=Epa–Epc=0.054 V, 表 明 MWNT/GCE 上 发 生 了

K3Fe(CN)6 的可逆电化学反应, 如曲线 b 所示。比较曲线 a
和曲线 b, 发现经 MWNT 修饰后的 GCE 电极, K3Fe(CN)6

的 ΔEp 小 于 了 裸 GCE 的 ΔEp, 表 明 K3Fe(CN)6 在

MWNT/GCE 上的电化学反应可逆程度更高, 经 MWNT 修

饰后的 GCE 电极 Ipa 和 Ipc 均高于未修饰的裸 GCE, 表明

MWNT/GCE 的导电性能更高。 
 

 
 

图 1  GCE 与 MWNT/GCE 电极在铁氰化钾中 CV 图 
Fig.1  CV curves of GCE and MWNT/GCE electrodes in  

potassium ferricyanide solution 

以扫速为横坐标(X, V/s), 以峰电流为纵坐标(Y)绘制

MWNT/GCE 电极和裸 GCE 电极扫速与峰电流的关系图 2, 
发现无论是 MWNT/GCE电极还是裸 GCE电极的 Ipa和 Ipc
均 与 扫 速 的 平 方 根 成 正 比 , 线 性 关 系 分 别 为

Ipa=–11.53623V1/2–0.42045 (r2=0.99982), Ipc=11.77735V1/2– 
0.54695 (r2=0.99981)和 Ipa=–6.9514V1/2–0.1344 (r2=0.999848), 
Ipc=7.4107V1/2+0.045 (r2=0.9995)。根据 Randles-Sevcik 公式, 
见式(1)。 

 Ip=(2.686×105)n3/2AD0
1/3V1/2          (1) 

式中: n 为转移电子数 1, D0 为 K3Fe(CN)6 的扩散系数

为 1×10–5 cm2/s; V 为扫速 0.02~0.2 V/s, 经 CV 检测后, 计
算出 MWNT/GCE 和裸 GCE 的有效面积是 0.1174 cm2 和

0.0899 cm2, 经 MWNT 修饰后电极的有效面积是裸 GCE
的 1.3 倍。综上, MWNT/GCE 电极对 K3Fe(CN)6 的电化学反

应有促进作用。 
 

 
 

图 2  峰电流与扫速平方根的线性关系 
Fig.2  Linear relationship between peak current and the  

square root of scan rate 
 

2.2  MEL 在 MWNT/GCE 电极上的 DPV 
将裸GCE和MWNT/GCE电极分别在含有 0.4 mmol/L 

MEL 的 PBS 缓冲溶液中分别进行 DPV 测试见图 3, 由图 3
可知: 裸 GCE 和 MWNT/GCE 电极均在 0.43 V 处出现了

MEL 的氧化峰, 并且 MWNT/GCE 电极的氧化峰电流明显

高于裸 GCE 的氧化峰电流, 进一步说明 MWNT/GCE 电极

有利于电子的传输。将 MWNT/GCE 电极分别置于含有

0.3、0.4、0.5 mmol/L MEL 的 PBS 溶液中进行 DPV 测试, 见
图 4。由图 4 可知, 同样在 0.43 V 处随着 MEL 浓度的增大, 
峰电流逐渐减小, 表明 MWNT/GCE 电极对 MEL 产生了电

化学传感响应。 

2.3  MEL 电化学传感器的构建 

将混合有 N,N-二甲基甲酰胺和 MWNT 的超声液采用

滴涂法修饰至裸玻碳电极并构建 MWNT/GCE 电化学传感

器, 构建过程如图 5 所示。 
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图 3  MWNT/GCE 电极在 0.4 mmol/L MEL 溶液中的 DPV 
Fig.3  DPV of MWNT/GCE in a 0.4 mmol/L MEL solution  

 
 

图 4  MWNT/GCE 电极对不同浓度 MEL 的电化学传感响应 
Fig.4  Electrochemical sensing responses of MWNT/GCE 

electrodes to different concentrations of MEL 
 

 
 

图 5  基于 MWNT/GCE 的 MEL 电化学传感器构建示意图 
Fig.5  Schematic diagram of MEL electrochemical sensor construction based on MWNT/GCE 

 
根据 2.2 设置 DPV 参数如下: 起始电位 0.6 V、终止

电位 0.3 V、灵敏度(1×10–5), 默认值为电势增量: 0.004 V, 
脉冲幅度: 0.05 V, 脉冲宽度: 0.06 V, 采样宽度: 0.02, 脉
冲周期: 0.5, 静置时间: 2 s。将 MWNT/GCE 电极分别置

于含有 0、0.01、0.02、0.03、0.04 mmol/L MEL 的 PBS
溶液中, 进行 DPV 测试, 以 MEL 浓度为横坐标, 峰电流为

纵坐标, 得峰电流与 MEL 浓度线性相关 , 其线性方程为

IP=29.97C+4.9464, 相关系数 r2=0.99902。因此, 该电化学传感

器的线性范围为10~40 μmol/L 灵敏度为23.85  (μA/mmol)/cm2, 

计算出该传感器的检出限为 MDL=0.33 μmol/L, 测定下限

为 1 μmol/L。 

2.4  MEL 电化学传感器对奶粉样品的检测 

将5 mL待测水、奶粉样品1和样品2分别加入到15 mL 
PBS 溶液中, 利用上述传感器进行 DPV 测试, 测试结果

见表 1。由表 1 可知: 空白样品中无 MEL; 奶粉样品 1
中 MEL 的含量为 1.130 mg/kg; 奶粉样品 2 中 MEL 的含

量为 1.475 mg/kg, 小于国家标准(2008 第 25 号)2.5 mg/kg
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对奶粉样品中 MEL 的含量要求。分别对奶粉样品 1 和奶

粉样品 2 进行 3 次加标回收检测, 其平均加标回收率为

91.613%和 89.803%, 说明该传感器准确度良好。 
 

表 1  奶粉样品中 MEL 的含量及其平均加标回收率 
Table 1  Content of MEL in milk powder samples and its 

average recovery rate 

样品 峰电流 
/(10–7A) 

MEL 浓度 
/(μmol/L) 

MEL 的含量 
/(mg/kg) 

平均加标

回收率/%

空白样品 4.952 0 0 - 

样品 1 4.269 22.60 1.130 91.613 

样品 2 4.062 29.50 1.475 89.803 

注: -代表无。 

 

2.5  MEL 电化学传感器的干扰实验 

在 0.01 mmol/L 的 MEL 溶液中依次加入 10 倍浓度的

PO, AA, KCl, GLU 等干扰物质[21], 以测得的 PO、AA、KCl
和 GLU 的峰电流和 MEL 的峰电流之比为纵坐标, MEL、

PO、AA、KCl 和 GLU 为横坐标绘制干扰柱状图 6。由图

6 可知, 干扰物质 PO、AA、KCl 和 GLU 的峰电流与 MEL
的峰电流之比分别为 0.981、0.968、0.955、1.015, 表明 PO、

AA、KCl 和 GLU 对 MEL 检测的干扰较小, 也就是说 MEL
电化学传感器有一定的抗干扰能力。 

2.6  MEL 电化学传感器的重复性和稳定性 

按照 2.3的实验方法制备 MEL电化学传感器, 将其置

于 0.03 mmol/L MEL 标准溶液中, 在 0.30~0.55 V 的电位窗

内进行 5 次 DPV 测试, 峰电流分别为 0.4087、0.4069、
0.4042、0.4006、0.3969 μA, 计算其相对标准偏差为 1.57%, 
表明该传感器有一定的重复性。将该传感器在室温下保存

24 h 后其峰电流仍能够保持其初始值的 95.6%, 这意味着

该传感器有较好的重复性和稳定性。 
 

 
 

图 6  PO、AA、KCl、GLU 对 MEL 干扰性测试 
Fig.6  Interference test of PO, AA, KCl and GLU on MEL 

3  结  论 

本研究表明 MWNT/GCE 电极的比表面积比 GCE 电

极的比表面积增大 1.3倍, 鉴于此构建了基于 MWNT 修饰

电极的电化学传感器。此电化学传感器操作简便, 准确度

高且线性范围宽, 灵敏度高, 检出限为 0.33 μmol/L, 定量

限为 1 μmol/L, 还具有一定的重复性、稳定性和抗干扰性。

使用该传感器检测实际奶粉样品中的 MEL 其含量均符合

国家标准。利用差分脉冲伏安技术构建的电化学传感器未

来不仅可以应用于食品的检测与分析还建议推广至药品、

化妆品及废水中重金属离子的检测分析。 
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