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摘 要 建立 了高效液相色谱 同时检测三 聚氰胺 (MEL)及其衍生物—— 二三聚氰酸二酰胺 (ANE)、三聚氰酸一 

酰胺(ADE)和三聚氰酸(CYA)单体迁移量的方法。样品分别采用水、4％乙酸、10％乙醇作为食品模拟物，在 

70℃浸泡 4 h，浸泡 液过 0．45 gm微孔 薄膜后进人 色谱柱 。色谱分离采 用 Luna NH 柱 ，柱 温 ：3O℃ ，流 动相为 

(乙腈)： ((5 mmol／L PBS缓冲溶液，pH 6．5)一75：25，流速 ：1．0 mL／min；DAD检测 波长 为 205和 214 nm。在 

此优化条件下，MEL，ANE，ADE和 CYA的浓度在 0．5--10 mg／L范围内与其峰面积的线性关系良好，检出限 

分别为 0．06，0．08，0．12和 0．15 mg／L(S／N=3)。在 1．0 mg／L的添加水平下 ，MEL，ANE，ADE和 CYA的平均 回 

收率在 96．4％ ～101．6％之 间 ，相对标准偏差在 2．79％～4．39％之 间。结果表 明，本方法可 简便 、快速 、准确地 同 

时测定食品接触产品中三聚氰胺及其衍生物的迁移量。 
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l 引 言 

三聚氰胺(MEL)及其衍生物三聚氰酸二酰胺 (ANE)，三聚氰酸一酰胺 (ADE)和三聚氰酸(CYA)，本 

身的物质毒性很小，但 同时被人体摄人后 ，三聚氰胺遇强酸或强碱水溶液水解 ，胺基逐步被羟基取代 ]， 

通过分子问的氢键结合形成网状三聚氰胺氰尿酸盐(Melamine cyanurate，MCA)，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 ]。近年美国发生的毒宠物粮事件就在食品中发现 

了三聚氰胺及其衍生物 ]。以三聚氰胺甲醛树脂为原料，可重复使用的食品接触产品蜜胺餐具在 日常 

生活中广泛使用。有研究表明，长期使用蜜胺餐具 ，在高温和酸性条件下，三聚氰胺会迁移至食品中H】。 

同时 ，这种被大量使用的仿瓷(蜜胺)餐具在长期重复使用过程中，会出现恶化 ]，如灰尘，裂缝 ，变色。 

因此，应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。 

目前 ，有关蜜胺餐具 中三聚氰胺 ”检测的分析报道较多，同时检测 MEL，ANE，ADE和 CYA的基 

体多为植物源产品 和乳制品 ]，基体为食品接触材料的报道较少⋯ 。本研究 以 3种模拟物(水 、4％ 

乙酸、10％乙醇)分别浸泡食品接触产品，采用高效液相色谱同时检测 MEL，ANE，ADE和 CYA单体迁 

移量。结果表明，本方法简便 、快速 、准确可靠 。 

2 实验部分 

2．1 仪器与溶剂 

1 100高效液相色谱仪(美国Agilent公司)；Luna NH2柱(250 mm ×4．6 mm，5 um，美国Phenomenex 

公司)；ED一115型恒温干燥箱(德国Bingder公司)；AB204一L分析天平(德国赛多利斯仪器公司)。 

三聚氰胺(99．0％ ，MEL)，三聚氰酸二酰胺 (98．0％ ，ANE)，三聚氰酸一酰胺 (99．0％ ，ADE)和三聚氰 

酸(98．0％，cYA)标准品均购自德国Dr．Ehrenstorfer公司，乙腈(色谱纯，德国默克公司)；乙酸、乙醇均为 

国产分析纯，实验用水为超纯水。磷酸盐缓冲溶液(PBS，pH 6．5)。 
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MEL和 CYA标准储备液用水溶解并定容；ANE和 ADE标准储备液以 8．5％二 乙胺溶液溶 解并定 

容 ；MEL，ANE，ADE和 CYA混合标准工作液用模拟物稀释至适宜浓度备用 。 

2．2 制备方法 

依据国标 GB／T 5009．156—2003食品用包装材料及其制品的浸泡实验方法通则制备样品。样品为蜜 

胺碗，直接将模拟物注入其中，在 70~C恒温箱恒温 4 h，浸泡液过 0．45 pm微孔薄膜后进入色谱柱。 

2．3 色谱条件 

2．3．1 检测波长的选择 分别取 10 mg／L的 MEL，ANE，ADE和 CYA标准工作液 ，于 190~400 nm波 

长连续扫描 。其 中，MEL，ANE和 ADE在 205 nm处均有 近最 大吸收值 ，CYA 的最 大吸收峰波 长为 

214 nm。由于 CYA吸收强度较弱且明显小于 MEL等，考虑到 CYA检测灵敏度，故选择 205和 214 nm 

为检测波长。 

2．3．2 其它液相色谱条件 Phenomenex Luna NH2色谱柱(250 mm×4．6 mm，5 lam)；DAD检测器；柱 

温为 30℃ ；进样量 20 gL；流动相为 V(乙腈)：V(5 mmol／L PBS缓冲溶液，pH 6．5)一75：25；等度洗脱 ，流 

速为 1．0 mL／min。 200 

3 结果与讨论 

3．1 色谱条件的选择与优化 

由于 MEL及其衍生物都含有氨基 ，具有较强的 

极性 和亲水性 ，因此在传统的 c 和 c。 反相柱上不易 

保留，而且很容易受 到样 品中其 它杂峰 的干扰 。当 

采用氨基柱作为色谱分离柱 时，由于极性较强 的氨 

基柱可以显著增强 MEL及其衍生物保留时间，从而 

实现基线分 离，且得 到的峰形 较好。在优化 色谱条 

件下，浓度均为 1．0 mg／L的 MEL及其衍生物 的混合 

溶液在不同模拟物 中的分离色谱图见 图 1。MEL及 

其衍生物可实现基线分离 ，满足同时测定的需求 。 

3．2 方法的线性范围及检 出限 

配制 MEL及其衍生物系列浓度 的标准工作 溶 

液 ，按照所 建立的方法进行处理 和测定。以 目标 分 

3 4 5 6 7 8 9 l0 l1 l2 l3 

／min 

图 1 MEL(1)，cYA(2)，ANE(3)和 ADE(4)在不 同模 

拟物 中的分离色谱 图 

Fig．1 HPLC spectra of melamine(MEL) (1)．cyanuric 

acid(CYA)(2)．ammeline (ANE)(3) and ammelide 

(ADE)(4)with different simulant solutions 

(a)H2O，(b)10％乙醇(Ethano1)，(c)4％乙酸(Acetic acid)． 

析物质量浓度为横坐标 ，峰面积为纵坐标 ，分别得到 MEL，ANE，ADE和 CYA的检 出限、线性范围、相 

关系数和线性方程 ，列于表 1中。 

表 1 不 同模 拟物中 MEL及其衍生物 的检 出限及线性方 程 

Table 1 Summary of LOD，linear ranges，and correlation coeffi cients(r)and linear equations of melamine and derivatives with 

diflferent simulant solution 

印 加 舳 ∞ 0 
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结果表明，MEL，ANE，ADE和 CYA标准曲线 的线性范围宽 、检出限低 ，符合实际样品分析要求 。 

3．3 方法的回收率与精密度 

选取空白蜜胺碗 ，在水 、4％ 乙酸和 10％乙醇浸泡液 中分别添加 1．0 mg／L MEL及其衍生物标准溶 

液 ，平行测定 6次，考察方法 的回收率和精密度 ，结果见表 2。 

表 2 不 同模拟物 中 MEL及其衍 生物单体迁移量 的回收率 

Table 2 Recoveries of melamine and derivatives in different simulant solutions 

MEL，ANE，ADE和CYA的平均回收率分别为 99．0％～100．7％，96．4％～101．6％，97．6％～99．4％ 

和 98．7％～99．5％；相对 标准偏 差 (RsD)分别 为 2．87％ ～4．39％ ，2．95％ ～4．23％ ，3．56％ ～3．77％ 和 

2．79％～4．30％，表明所建立的方法重复性好 。对 MEL及其衍生物的不 同检测方法进行 了比较(表 3)。 

表 3 MEL及 其衍 生物不同检测 方法 之比较 

Table 3 Comparison of analytical methods available for detecting and quantifying melamine and derivatives 
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由表 2和表 3可见，本方法检测 MEL及其衍生物，灵敏度较高，仪器使用简单，且无需经过提取分 

离等前处理过程 ，样品浸泡液可直接上机检测 ，操作简便 ，回收率 良好 。 

3．4 实 际应 用 

购买市售蜜胺餐具 50个 ，以水、4％ 乙酸 和 10％ 乙醇溶液作 为浸泡 物，70℃浸泡 4 h，浸泡液 过 

0．45 gm微孔滤膜后 ，用本方法进行测定。有 4个样品检出 MEL，检出浓度范围为 0．04～0．31 mg／dm~，CYA， 

ADE和 ANE均未检出。检出量与 WHO给出的每 日允许摄人量(TDI)0．2 mg／kg体重相比，风险水平较低。 

结果表明，本方法实现 了组分的基线分离 ，方法灵敏度好 ，检 出限低 ，前处理简单，满足我 国和欧盟 

对食品接触材料中污染物残留监控和检测 的要求 。 
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Determination 0f M elamine and Related Derivatives by 

High Performance Liquid Chromatography 

CHEN Min—Shi～，JING Wei ，LU Shui—Yuan ，IA Xiao—Jing ，WU Hong—Cheng ， 

I IN Bai—Ling ，ZHENG Si Yuan ，CHEN Jin-Quan 

(Fujian Province Entry Exit Inspection and Quarantine Bureau，Fuzhou 350001) 

(Food Science College of Fujian Agriculture and Forestry University。Fuzhou 350007) 

Abstract A novel High——performance liquid chromatographic method of determining monomer migra 

tion of melamine(MEL)and its derivatives including ammeline(ANE)，ammelide(ADE)and cyanu— 

ric acid (CYA )was developed． Samples were immersed in simulants (H2 o ，4 acetic acid，1 0 

ethano1)，and then kept in incubator at 70℃ in a duration of 4 h．The immersed solutions were injec— 

ted into HPLC column before the penetration through a 0．45一gm microporous membrane．The sepa— 

ration was performed on a Phenomenex Luna NH2 column at 30℃ and the mobile phase of acetoni— 

trile(5 mmol／I )with PBS(pH=6．5)(75：25，V／V)of isocratic elution was pumped at a flow rate of 

1．0 mI ／min with DAD detection at 205 and 214 nm．Under the optimum conditions，the calibration 

curves were linear from 0．5 to 10 mg／L with LODs(S／N一3)of 0．o6，0．08，0．12 and 0．15 mg／I 

for M El ，ANE，ADE and CYA ，respectively．The method provided recoveries of 96．4 一 lO1．6 

in the spiked concentration of 1．0 mg／I ，and the RSD of the peak height was between 2．8 and 

4．4％．The satisfied experimental results indicated that the proposed method can be directly used for 

the determination of monomer migration of melamine and its derivatives in food contact material 

conveniently，rapidly and accurately． 

Keywords Melamine；Derivatives；Food contact material；High performance liquid chromatography； 

M igration test 
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