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三重串联四级杆液质联用仪检测糖果中三聚氰胺

许彩霞，吴 文1，董 健1，张志灵2

（1.泉州出入境检验检疫局，福建 泉州 362000；2.厦门大学化学系，福建 厦门 361005）

摘 要：本文建立了高效液相色谱串联质谱检测糖果中三聚氰胺的方法。以糖果为基质，采用三氯乙酸水溶液超声
提取目标分析物，提取液经过离心、净化处理后，用强阳离子交换与反相C18混合填料色谱柱分离，乙腈和 l0mmol/L乙
酸铵作为流动相 (1:1)，用串联质谱在多级反应监测模式下定量检测。LC- MS/MS定量限为0.01mg/kg，线性范围为
10~500μg/L，相关系数 r2 >0.99，平均回收率为66.8%~98.7%，相对标准偏差为1.9%~7.6%(n=6)。
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Determination of Melamine in Candies by Triple Quadurupole Liquid
Chromatography-Tandem Mass Spectrometry

Xu cai-xia1, Wu wen1, Dong jian1, Zhang zhi-ling2

(1.Quanzhou Entry- Exit Inspection and Quarantine Bureau, Quanzhou,Fujian362000,China;
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Abstract： A method to analyze melamine residue in candies was established by using triple quadurupole liquid
chromatography- tandem mass spectrometry (LC- MS/MS).Trichloroacetic acid was used to extract the target analyte. The
CAPCELL PAKCR column was used for separation and the multiple reaction monitoring (MRM) positive ion mode was used for
the determination. The limit of detection was 0.01mg/kg for LC- MS/MS. The coefficient of linear calibration curve was over 0.99
within the melamine concentration range of 10~500μg/L. The average recoveries of melamine by this method were 66.8%~98.
7%,and the RSDs ranged from 1.9%~7.6%(n=6)
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1 前言

三聚氰胺（melamine），学名三氨三嗪 ，简称三
胺，白色无味结晶粉末，分子式为 C3N6H6，分子结构

式见图 1。三聚氰胺作为一种重要的氮杂环有机化
工原料，主要用于生产塑料、胶水、厨房用具和阻燃
剂[1- 2]。由于三聚氰胺分子量中氮含量达到 66%，不
法厂商为了增加产品的表观蛋白质含量，将三聚氰

胺违法添加到淀粉、古朊粉、蛋白粉中。2008年 9
月，我国发生了婴幼儿因食用三聚氰胺污染的奶粉

导致肾结石甚至死亡的现象，在社会上引起高度关
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图1 三聚氰胺结构式
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目前制定的国内外标准主要用于奶粉、古元蛋
白、宠物食品、鲶鱼、猪肉及畜类组织中三聚氰胺的
检测[3- 7]，其检测方法有高效液相色谱法（HPLC）、气
相色谱 - 质谱法 (GC- MS)、液相色谱 - 质谱法等
(LC- MS/MS)。液相色谱法的灵敏度较低 (一般为
1mg/kg)，无法进行确证分析。质谱法灵敏度高，抗干
扰能力强，是分析三聚氰胺的理想方法。
糖果主要原料有糖类原料、脂类、乳品、胶体原

料和其他食品添加剂。一般糖果都添加了乳成分，
如乳脂糖果以白砂糖、淀粉糖浆(或其他食糖)、油脂
和乳制品为主料制成的，蛋白质不低于 1.5%。目前
各国对糖果中三聚氰胺的限量做了规定，例如欧盟

对从中国进口的乳含量超过 15%的所有食品（如巧
克力、糖果、饼干等）设定了三聚氰胺的最大残留限
量为 2.5 mg/kg，美国对含乳食品、高蛋白食品设定
了三聚氰胺的最大残留限量为 0.25mg/kg，而目前国
内还没有关于糖果中三聚氰胺残留检测的标准，因

此建立一种准确测定糖果中三聚氰胺残留的方法

对于糖果的卫生安全有着重要意义。本文研究建立
了利用 LC- MS/MS法确认糖果中残留的三聚氰胺
的分析方法。大量样品的分析结果表明，该方法可
用于糖果中三聚氰胺的确证和检测。

2 实验部分

2.1 主要仪器与试剂
Agilent G6460 LC- MSDQQQ三重串联四级杆液

质联用仪 , 美国 Agilent 公司；高速离心机 10
000rpm，Xiangyi H- 1650，长沙湘仪；数控超声清洗
仪器，KQ- 500DE，昆山；分析天平（感冒 0.01g），
PL1502- S，梅特勒 - 托利多；涡旋振荡器，广州。
三聚氰胺标准品(纯度 ≥99.5％)；乙腈、甲醇、
甲酸、醋酸均为农残级，购于美国天地；水为超纯
水；有机相滤膜（0.22μm）；PCX 固相萃取柱，
CX0603，60mg/3mL。
2.2 三聚氰胺标准溶液的配制
准确称量 100mg（精确至 0.0001g）三聚氰胺标

准品于 100mL容量瓶中，用 20%甲醇水溶液溶解并
定容至刻度，配制成 1mg/mL的标准储备液。逐级稀
释得到浓度为 0.01、0.05、0.1、0.2、0.5μg/L的标准
工作液。

2.3 样品前处理
取样品 2.00g均质样品置于 50mL具塞离心管

中，加入 20mL 1%乙酸水溶液，超声提取 10min，再
振荡提取 10min，以 10 000 r/min离心 5min，移取上
清液 10mL作待净化液。将待净化液转移到固相萃
取柱 PCX中，依次用 3mL水和 3mL甲醇洗涤，抽近
干后，用 3mL 5%氨化甲醇洗脱。洗脱液于 50℃下用
氮气吹干，残留物用 1mL甲醇水(1:4)溶液定容，涡
旋 振 荡 1min， 过 0.22μm 微 孔 滤 膜 后 ，供
LC- MS/MS测定。
2.4 色谱条件
2.4.1 液相色谱条件 色谱柱为强阳离子交换与
反相 C18 混合填料，150mm×2.0mm(id),5μm；进样
量 10μL；柱温为 40℃；流速为 0.4ml/min；流动相为
等体积的乙酸铵溶液（10mmol/L）和乙腈，用乙酸调
节 pH=3.0，等梯度洗脱。
2.4.2 质谱条件 电离方式为电喷雾电离，正离子
模式；离子喷雾电压 4kV；雾化气和干燥气都为氮
气，雾化气 40psi；干燥气 8 l/min，温度 350℃；碰撞
气为氮气，压力为 0.2MPa；扫描方式为多反应监测
（MRM）。

3 结果与分析

3.1 质谱条件优化[8- 9]

在未接入色谱柱下，先优化质谱，即以

0.1ml/min 的流速注入 0.1μg/mL的三聚氰胺标准
溶液，在 ESI正离子模式下进行一级质谱扫描（MS2
scan），确定三聚氰胺的分子离子峰为[M+1]+。以其
分子离子峰作为母离子，进行子离子扫描（product
scan），主要产生 85、68等离子。其中 m/z 85为三聚
氰胺开环分子重排的碎片离子峰，m/z 68为 m/z 85
脱去 NH3的碎片离子峰。以丰度最强的碎片离子 85
为定量离子，次强的碎片离子 68为定性离子。在多
反应监测模式下优化裂解电压和碰撞能等参数，优

化后的质谱条件见表 1。
3.2 色谱条件优化
由于三聚氰胺含有 3个有机氮基团，具有较强

的极性。比较了流动相中乙腈的体积分数（40%，
50%，60%，70%，80%）对三聚氰胺出峰时间的影响。
结果表明，乙腈的体积分数从小逐渐增大时，峰型
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表2 胶基糖果、硬质糖、乳脂糖样品中三聚氰胺的添加回收率（n=6）

三聚氰胺添加水平

//μg/kg
10
50
100

平均回收率

//%
66.8
85.6
70.7

相对标准偏差

RSD//%
7.6%
7.0%
6.3%

平均回收率

//%
76.0
98.7
97.0

相对标准偏差

RSD//%
3.4%
6.3%
5.5%

平均回收率

//%
69.4
86.8
90.1

相对标准偏差

RSD//%
0.8%
1.9%
3.7%

胶基糖果 硬质糖 乳脂糖果

表1 三聚氰胺的质谱条件

分析物

Analyte
三聚氰胺

melamine

母离子 Precursor
ion//m/z

裂解电压 Fragment
energy

MS1
Res
unite
unite

子离子 Product
ion /m/z
*85
68

MS2
Res
unite
unite

停留时间

Dell time
200
200

碰撞能 Collision
energy//eV

20
30127 100

注：*定量离子

越尖锐，三聚氰胺的保留时间由 7.5min逐渐提前到
2.4min。根据相似相溶原理，流动相中乙腈的比例越
大，出峰时间越快。但为了更好地分离杂质和目标
物，要选用三聚氰胺适宜的出峰时间。当流动相中
乙腈体积分数为 50%时，出峰时间为 5.6 min左右，
相对比较理想。
3.3 提取及净化条件的优化
三聚氰胺属于强极性的弱碱化合物，因此提取

溶剂一般选用极性较强的有机溶剂（甲醇、乙腈）、
缓冲溶液或水和有机溶剂的混合溶液。常见的提取
溶剂有稀盐酸、乙腈、甲醇：水（体积比为 1：1）、1%
三氯乙酸水溶液作为提取剂。考虑到盐酸溶液对质
谱的影响及乙腈成本高、毒性大，本研究直接采用
三氯乙酸提取。提取效果将在 3.5回收率和精密度
试验中进一步讨论。
3.4 线性范围和检测低限
以三聚氰胺的质量浓度为横坐标，m/z 127>85
峰面积为纵坐标，进行线性回归(图 2)，结果表明，在

10~500μg/L的线性范围内三聚氰胺的质量浓度与
m/z 127>85 峰面积线性关系良好，相关系数大于
0.99。
分别选用阴性胶基糖果、硬质糖、乳脂糖添加

三聚氰胺进行添加试验，添加水平为 10μg/kg三聚
氰胺，胶基糖果、硬质糖、乳脂糖，三聚氰胺的信噪
比（S/N）均大于 10，表明方法的定量限可以达到
10μg/kg。
3.5 回收率和精密度试验
分别选取阴性 1g胶基糖果、硬质糖、乳脂糖样

品，添加 1 mL 10.0μg/L、50μg/L、100μg/L三聚氰
胺标准溶液。每个添加水平平行 6次，如胶基糖果
记为 jj10- ①、jj10- ②、jj10- ③、jj10- ④、jj10- ⑤、
jj10-⑥；jj50-①、jj50-②、jj50-③、jj50-④、jj50-⑤、
jj50- ⑥；jj100- ①、jj100- ②、jj100- ③、jj100- ④、
jj100-⑤、jj100-⑥。硬质糖和乳脂糖也类似，共 54
个试样，考察该方法的平均回收率和精密度，结果

见表 2。

图2 三聚氰胺标准曲线图

福建分析测试 技术交流28



2010，19（2）

图3 硬糖、乳质糖、软糖分别添加10μg/kg三聚氰胺的TIC图

从回收率结果看，用三氯乙酸提取胶基糖果、
硬质糖、乳脂糖效果都比较好，回收率在 66.8%~98.
7%。不同种类的糖果回收率略有差别。硬质糖、乳脂
糖的回收较高，胶基糖果的回收率相对较低，可能

是糖果中的胶质对三聚氰胺包覆，从而影响提取、
过柱的效果。图 3进一步比较了胶基糖果、硬质糖、
乳脂糖在 10μg/kg添加水平的 TIC图峰面积。从图
3中可以明显看出，对于相同的添加水平，硬糖、乳
脂糖的 TIC峰面积高于胶基糖果的 TIC峰面积，说
明不同的糖果基质对样品的前处理有影响，从而导

致不同的回收率。
在低添加水平下，回收率比较低。这是因为在

整个样品的前处理中，稀释倍数为 2，对于添加
10μg/kg、三聚氰胺相当于预期的检测浓度为
5μg/kg。在 5μg/kg的低添加水平下，前处理的微小
变化（过柱、取样）都会影响检测的结果，因此回收

率比较低。但从总体看，回收率为 66.8%～98.7%，
相对标准偏差为 1.9％～7.6％，与文献中串联质谱
法检测禽蛋、水产品回收率相近 [10,11]。以
HPLC- MS/MS检测糖果中三聚氰胺具有较好的精
密度和重复性。
3.6 样品测定
图 4为三聚氰胺标样和实际检测样品硬糖、软

糖、乳糖的 TIC比照图。标准样品质量色谱峰保留
时间为 5.53，样品的质量色谱峰保留时间为 5.55，
变化范围在±2.5%之内。从 10.0μg/L标样和硬糖
提取的平均质谱图如图 5所示，定性离子和定量离
子的相对丰度比分别为 57.5和 55.5。相对丰度偏差
小于±20%。从保留时间和两个子离子的相对丰度
可以判断样品中存在三聚氰胺。该方法适合于糖果
中三聚氰胺的确认和检测。在 50批次糖果检测中，
20批次糖果三聚氰胺含量小于 10μg/kg，11批次糖

图4 三聚氰胺标样、硬糖、奶糖、软糖TIC 图（s td1：10.0ng/mL，s td：50.0ng/mL）
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果三聚氰胺含量为 20μg/kg，8批次糖果三聚氰胺
含量为 30μg/kg，1 批次糖果三聚氰胺含量为
130μg/kg。

4 结 论

该实验建立了确认糖果中三聚氰胺残留量的

HPLC- MS/MS 测试方法。该方法检测的限量为
10μg/kg，平均回收率为 66.8%~98.7%，相对标准偏
差为 1.9%~7.6%(n=6)。可用于糖果中三聚氰胺残留
的确证和检测。
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图5 三聚氰胺标样与硬糖的质谱图
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