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气相色谱!串联质谱法测定食品中的三聚氰胺
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（ 国家农副加工食品质量监督检验中心，安徽 合肥 !+""*$）

摘要：建立了使用气相色谱 +串联质谱（67+89 : 89）测 定 食 品 中 三 聚 氰 胺 含 量 的 分 析 方 法。利 用 三 氯 乙 酸 超 声 萃

取样品中的三聚氰胺，经乙酸锌溶液沉淀蛋白质后，将提取液离心、过滤、净化、衍生后采用 67+89 : 89 的多 反 应

监测模式（8;8）进行检测。方法的重现性良好，% 次重复测定的峰面积的相对标准偏差小于 (<；最低定量检测限

（! " # . $"）为 $ != : >=，在 " * $ ) $"" != : ? 范围内具有良好的线 性 关 系。应 用 所 建 立 的 方 法 测 定 了 奶 粉、奶 糖、含

乳饮料、饼干等食品中的三聚氰胺含量，为三聚氰胺滥用的检测和判断提供了方法。
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- - 三聚氰胺简称三胺，是一种用途广泛的氮杂环

有机化工原料。因其结构中含有多个氨基氮而被一

些不法商贩添加到植物蛋白中以提高样品的表观蛋

白质含量。!""& 年 + 月 发 生 的 美 国 毒 宠 物 粮 事 件

造成多起猫狗宠物死亡，经查是由于在宠物食品的

原料中添加了 三 聚 氰 胺。!""# 年 ( 月 我 国 发 生 了

因在婴幼儿奶粉中非法添加三聚氰胺而导致食用此

类奶粉的一些婴幼儿患病甚至死亡的毒奶粉事件，

由此引起了国内外对食品中三聚氰胺的高度关注。

- - !""& 年 % 月，中 国 农 业 部 发 布 了 编 号 为 !C : ,
$+&! +!""& 的《 饲 料 中 三 聚 氰 胺 的 测 定 》的 行 业 标

准。这一标准适用于配合饲料、浓缩饲料、添加剂预

混合饲料、植物性蛋白饲料、宠物饲料（ 干粮、罐头）

中三聚氰胺的测定［$］。!""& 年 * 月，在美国召回被

三聚氰胺污染的宠物饲料仅两个月后，美国食品药

品管理局（PNA）就 向 食 品 生 产 厂 商 提 出 了 保 证 食

品成分安全的要求，提供了可用于三聚氰胺检测的

气相色谱+质 谱 联 用 法（67+89），并 很 快 得 到 了 美

国农 业 部 食 品 安 全 与 监 督 署（ P9O9）的 认 可［!］。

!""& 年 $$ 月，PNA 又 提 出 高 效 液 相 色 谱（DQ?7）

的检测方 法［+］。该 方 法 能 够 检 测 出 融 入 小 麦 和 大

米蛋白粉中 的 三 聚 氰 胺、三 聚 氰 酸 等 多 种 化 合 物。

此外，一种定量的液相色谱+质谱联用（?7+89）检测

三聚氰胺 的 方 法［’］也 开 始 被 应 用。 美 国 国 家 食 品

安全与技 术 中 心（!7P9,）借 助 ,F$’%" 95/$4G/I/5
,9R R0.4G0% B)G’.,8 三重四极杆质谱仪的先进分

析技术，建 立 了 一 个 新 的 液 相 色 谱+串 联 质 谱（ ?7+
89 : 89）方法测定食品中的三聚氰胺［*］。DQ?7+紫
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外（!"）检测样品的前处理简单［" # $］，但检出限较高

且易受干扰。#$%&’ ( &’ 可以弥补 )*#$%!" 的缺

点，但仪器成本高昂，操作复杂［% # &&］。+,- 和 部 分

文献［&，&!，&’］提供的 .$%&’ 检 测 方 法 具 有 灵 敏 度 较

高、可靠性较高等优点，缺点是样品前处理繁琐，抗

干扰性不是 很 强。本 文 建 立 的 .$%&’ ( &’ 测 定 食

品中三聚氰胺含量的方法文献中尚未见报道。该方

法比国家标准 ./ ( 0 !!’$$ %!(($《 原料乳与乳制品

中三聚氰胺 检 测 方 法》［$］中 所 规 定 的 .$%&’ 方 法

在样品前处理方面做了改进，扩大了应用范围，上机

分 析 时 间 缩 短 到 &( 123 之 内，检 出 限 达 到 &
!4 ( 54，较国家标准（) !4 ( 54）低，对基质复杂的食

品样品也一样具有较低的定量检测限。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

* * 06789 !:;67 气相色谱仪（ 配 -’ ’((( 自动进样

器）、0’<%+)((( 0’< <=73;=1 三 重 四 极 杆 质 谱 仪

（ 美国 0>961? +2@>96 公 司）；电 子 分 析 天 平（ 感 量

( A (& 4 和( A (((& 4，梅 特 勒 公 司）；+B&’( 高 速 万 能

粉碎机（ 西 安 利 达 仪 器 成 套 设 备 有 限 公 司 ）；CD%
$(- 旋涡 混 合 器（ 西 安 利 达 仪 器 成 套 设 备 有 限 公

司）；E<)!((,B 超声清洗器（ 昆山市超声仪器有限

公司）；0.&" %D’ 高 速 离 心 机（ 湘 仪 仪 器 公 司 ）；F%
B"-* 氮 吹 仪（ 美 国 G6473?17;2?3 公 司）；’(’ %-G
型烘箱（ 南通科学仪器厂）。

* * 甲醇（ 色谱纯），吡啶（ 优级纯），实 验 用 水 为 去

离子水，三聚氰胺标准品（ 纯度!%% A %H ）。衍生化

试剂：甲基硅 基 三 氟 乙 酰 胺（/’0+-）, &H 三 甲 基

硅烷（0&$’）（ 色谱纯）。

* * &( 4 ( # 三氯乙酸溶液的配制：称取 &( 4 分析纯

三氯乙酸，加水至 & ((( 1# 即得。

* * !&% 4 ( # 乙酸锌溶液的配制：称取 !&% 4 分析纯

乙酸锌，用 ’(( 1# 水溶解后，定容至 & # 即得。

* * 三聚氰胺标准储备液的配制：准确称取三聚氰

胺 标准品 ( A & 4（ 精确到 ( A (((& 4），置于 &(( 1# 容

量瓶中，用 )(H（ 体积分数，下同）甲 醇 水 溶 液 定 容

至刻度，超声混匀，得 & 4 ( # 三聚氰胺储备液。贮存

于 + I冰箱中，有效期 & 年。

* * 三聚氰胺标准工作液的配制：准确吸取三聚氰

胺标准储备液 & A ( 1# 至 &(( 1# 容量瓶中，用 )(H
甲醇水溶液定容至 &(( 1#，充分混匀，得 &( 14 ( #
三聚氰胺标准工作液。贮存于 + I 冰箱中，有效期

’ 个月。

* * 基质标准溶液的制备：在空白基质提取液中添

加适量的三聚氰胺标准工作液，使其质量浓度分别

为 ( A &，& A (，&( A (，!( A (，)( A ( 和 &(( A ( !4 ( #。

! ! #" 样品的制备

! ! # ! !" 提取和净化

* * 将固体 试 样（ 需 要 时 用 高 速 万 能 粉 碎 机 粉 碎）

或液体样 品 充 分 混 匀 后，准 确 称 取 ) 4，加 入 ) 1#
乙酸锌溶液，再加入三氯乙酸溶液至 )( 1#，旋涡振

荡 ! 123，超声萃取 !( 123。以 )((( 6 ( 123 速率离

心 &( 123，取上清液 !(( !# 用 ( A +) !1 有机滤膜

过滤，氮气吹干，用 !(H 甲 醇 水 溶 液 溶 解 残 留 物 并

定容至 & 1#，待衍生化。

! ! # ! #" 衍生化反应

* * 在待 衍 生 化 试 液 中 依 次 加 入 !(( !# 吡 啶 和

!(( !# 衍生化试 剂 混 匀 后，于 -( I 烘 箱 中 衍 生 化

’( 123。

! ! $" "#$%& ’ %& 条件

! ! $ ! !" 色谱条件

* * 色 谱 柱：0J%)&’ 石 英 毛 细 管 色 谱 柱（&) 1 .
( A !) 11 . ( A !) !1）；载 气：高 纯 氦 气（ 纯 度!
%% A %%%H），恒 流 模 式，流 速 & A ) 1# ( 123；进 样 口 温

度：!)( I；进 样 量：& !#；进 样 方 式：不 分 流 进 样。

柱温升温程序：柱初始温度 -) I，保持 & 123，以 ’(
I ( 123速率升温至 ’(( I，保持 ! 123。

! ! $ ! #" 质谱条件

* * 电子轰击离子源（BK），电离能量 ’( 9"，正离子

化模式；离子源温度：!’( I；传输线温度：!$( I；碰

撞气：高 纯 氩 气（ 纯 度! %% A %%%H），碰 撞 气 压 力：

( A &" *7（& A ! 10?66）。扫描方式：采用多反应离子

监测（&J&）模式，选择母 离 子 ! " # ’+!，选 择 二 级

离子 ! " # ’!- 及 &-&，定量离子 ! " # ’!-。

#" 结果与讨论

# ! !" 定性分析

* * 在“& A ’”节 条 件 下，待 测 液 和 三 聚 氰 胺 标 准 品

的目标化合物 在 相 同 保 留 时 间（ / ( A )H ）处 出 现，

并且对应的二级质谱碎片离子的质荷比与标准品的

一致，碎片离子 ! " # ’!- 与 ! " # &-& 的相对丰度比

为 &(( ( !)，当试样中目标化合物的碎片离子丰度比

与标准品相比其最大偏差小于或等于 &)H，可定性

确证目标分析物。

# ! #" 定量分析

* * 分别准确吸取质量浓度分别为 ( A &，& A (，&( A (，

!( A (，)( A ( 和 &(( A ( !4 ( # 的 三 聚 氰 胺 基 质 标 准 工

作液各 & A ( 1#，依次加入 !(( !# 吡啶和 !(( !# 衍

生化试剂于 -( I 烘箱中衍生化 ’( 123，衍 生 化 产

物进气相色 谱%串 联 质 谱 仪 分 析。以 三 聚 氰 胺 标 准

工作液的质量浓度 $（!4 ( #）为横坐标，以 ! " # ’!-

·()-·
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基峰的峰面积 ! 为 纵 坐 标，做 线 性 回 归，得 到 线 性

方程为 ! # $" $$%" & ’ "() " *，相关系数 # # + " ((,。

! ! 对 + " $ !# $ % 基质标准溶液进行测定，色谱图见

图 $。通过软件计算仪器的定量检测限（$+ 倍信噪

比）为 $ !# $ %。按上述样品前处理过程计算出奶粉

和奶制品中三聚氰胺的定量检测限为 $ !# $ &#。

图 !" # ! ! !" # $ 三聚氰胺基质标准溶液的 %&% 色谱图

$ ! %" 准确度和精密度

! ! 取等量空白奶粉样品 " 份，在其中加入三聚氰

胺标准溶液，添加质量浓度为 $ " + !# $ %，按所建 立

的方法要求进行离心、过滤、净化、衍生后进样测定，

得到三 聚 氰 胺 峰 面 积 的 相 对 标 准 偏 差（ ’()）为

, " "*，表明方法的重现性良好。

$ ! &" 回收率

! ! 在经检 测 不 含 三 聚 氰 胺 的 空 白 奶 粉、饼 干、雪

糕、奶糖及巧克力等样品中添加 $+ !# $ % 的三聚氰

胺标准溶液，考察其回收率，结果见表 $。

表 !" 不同样品基质中三聚氰胺的加标回收率

! 样品 添加量 $（!# $ %） 测定值 $（!# $ %） 回收率 $ *

奶粉 $+ " + ( " ’) (’ " )

巧克力 $+ " + $$ " )+ $$) " +

奶糖 $+ " + ( " +, (+ " ,

饼干 $+ " + ( " %" (% " "

雪糕 $+ " + $+ " +- $++ " -

$ ! ’" 样品测定

! ! 采用本方法对近期（)++, 年 ( 月起）奶粉、液体

乳、冷冻饮品、饼干、奶糖及巧克力等多个品种样品

进行检测，总计检测了 -)+ 多组样品，部分样品中检

出含有三聚氰胺（ 见表 )）。图 ) 为采用子离子全扫

表 $" 部分样品中三聚氰胺检测结果 +# $ &#

样品 测定结果 样品 测定结果

婴儿成长奶粉 $ " ’ 巧克力 + " )
中老年奶粉 %% " ) 奶糖 $ + " +$
学生营养奶粉 (" " % 奶糖 ) ) " (
全脂奶粉 ) " * 奶油饼干 + " +’
原料奶 $ + " , 蛋白粉 + " $*
原料奶 ) $* " - 面包 + " +%
高温灭菌乳 ) " % 奶茶 + " -
酸牛乳 $ " ( 雪糕 $ " *

图 $" 某奶粉样品的（’）子离子扫描的 %&% 色谱图和

（(）子离子全扫描的质谱图

描所得到的 某 奶 粉 样 品 的 ,’, 色 谱 图 和 质 谱 图，

从图 ) 可以看到在 $+ +-. 内即可完成分析。

%" 结论

! ! 使用 /0!,( $ ,( 检测奶 粉 和 奶 制 品 等 食 品 中

的三聚氰胺具有灵敏度高、重现性好和可靠性高等

优点。本方法扩大了 /0!,( $ ,( 的应用范围，检测

时间缩短，对基质复杂的食品样品也一样具有较低

的定量检 测 限。本 方 法 中 在 三 聚 氰 胺 质 量 浓 度 为

+ " $ . $++ !# $ % 时线性关系良好，定量检测限可达 $
!# $ &#。
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