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发 明 专 利 请 求 书 
请按照本表背面“填表注意事项”正确填写本表各栏 此框内容由专利局填写 

⑥ 

发名 

明称 

 

一种三聚氰胺的检测方法及其装置 

① 

申请号   （发明） 

②分案 

提交日 

⑦ 

 

发 

明 

人 

      

秦伟 梁荣宁 张锐明 

③ 

申请日 

④费减 

审批 

⑤ 挂号号码 

⑧ 
 

 

 

申 

 

 

请 

 

 

人 

第

一

申

请

人 

姓名或名称              烟台海岸带可持续发展研究所 

单位代码或个人身份证号 

国籍或居所地国家或地区     中国 电  话      

地

址 

邮政 
编码 264003 

省、自治区、 
直辖市名称   山东省 

市（县） 
名    称   烟台市 

城区（乡）、 
街道、门牌号     莱山区春晖路 17 号 

第 
二 
申 
请 
人 

姓名或名称    

国籍或居所地国家或地区  电  话 

邮政编码  地 址   

第 
三 
申 
请 
人 

姓名或名称 

国籍或居所地国家或地区 电  话 

邮政编码 地 址 

⑨联 
  系 
  人 

   

人 

姓   名 电  话 

邮政编码 地 址 

⑩ 确定非第一申请人为代表人声明             特声明第    申请人为申请人的代表人 

○11  

 

代 

 

 

 理 

代 

理 

机 

构 

名   称     沈阳科苑专利商标代理有限公司 代  码   21002 

邮政编码    110004 电  话       23983373 

地    址        辽宁省沈阳市和平区三好街 24 号 

代

理

人 

1 

姓    名    许宗富 
代
理
人 
2 

姓    名     周秀梅 

工作证号    2100205210.8 工作证号   2100206639.1 

电    话     23983375
 

电    话   23983376 

○12 分案申请 原案申请号 原案申请日                年    月    日 
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○13  

发名 
明称 

                  

一种三聚氰胺的检测方法及其装置 
 

○14  

生物材料
样品保藏 

保藏单位 地    址 

保藏日期    年  月  日 保藏编号 分类命名 

15 

 

要 

求 

优 

先 

权 

声 

明 

在先申请 

国别或地区 
在先申请日 在先申请号 ○16  

 

 

 

 

 

 

已在中国政府主办或承认

的国际展览会上首次展出 

已在规定的学术会议或技

术会议上首次发表 

他人未经申请人同意而泄

露其内容 

                         不
丧
失
新
颖 
性 
 

宽 
限 
期 
声 
明 
 

   

                           

   

   

   17 

保 
密 
请 
求 

 本专利申请可能涉及国家

重大利益，请求保密处理    

   
 是否已提交保密证明材料 

   

18     申请文件清单 ○19  附加文件清单 

  1.请求书   2 份  每份     2 页  费用减缓请求书 

  2.说明书摘要   2 份  每份     1 页  费用减缓请求证明 

  3.摘要附图    份  每份      页  提前公开声明 

  4.权利要求书   2 份  每份     2 页  实质审查请求书 

  5.说明书   2 份  每份     7 

 

页  实审参考资料 

  6.说明书附图   2 份  每份     2 页  转让证明 

     专利代理委托书 

  权利要求的项数 10 项  经证明的在先申请文件副本  份数 

         原案申请文件副本 

    核苷酸或氨基酸序列表  光盘  软盘 

  其他证明文件(注明文件名称) 

   

 20 申请人或代理机构签章 

      

 

 

 

 

 

 

                2009 年 1 月 8 日 

 21专利局对文件清单的审核 

      

 

 

 

 

 

 

                        年    月    日 
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说  明  书  摘  要 
本发明涉及三聚氰胺的检测，具体地说是一种食品中三聚氰胺含量的

检测方法及其装置。具体为将待测样品经预处理去除蛋白质，所得清液以

恒定流速流过一阴阳离子交换串联柱，而后将待测清液和缓冲溶液移入待

测试样池中，将以分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极插入其中，产生

电位信号，再根据标准曲线通过电位差值得待测样品中三聚氰胺的含量。

装置为阴阳离子交换串联柱的一端、第二流动注射装置和待测试样容器分

别与三通阀相连接，阴阳离子交换串联柱的另一端通过第一流动注射装置

连接有超微孔蛋白质滤器，第二流动注射装置上连接有缓冲溶液池；在待

测试样容器内插有分子印迹聚合物膜修饰的离子选择性电极。本发明检测

三聚氰胺，具有灵敏度高、操作成本低以及适合现场监测等优点。 
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权  利  要  求  书 
1.一种三聚氰胺的检测方法，其特征在于：将待测样品经预处理去除

蛋白质，所得清液以恒定流速流过一阴阳离子交换串联柱，使其去除阴阳

离子干扰，而后将待测清液和 pH=3-5 醋酸-醋酸锂缓冲溶液移入待测试样

池中，将以分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极插入其中，产生电位信

号，再根据采用标准加入法以三聚氰胺标准物产生的标准电位信号的标准

曲线，通过电位差值得待测样品中三聚氰胺的含量。 

2.按权利要求 1 所述的三聚氰胺的检测方法，其特征在于：所述分子

印迹聚合物修饰的离子选择性电极：为在离子选择性电极头上黏附聚合物

敏感膜，所述为敏感膜为将聚合物基体材料、增塑剂、分子印迹聚合物颗

粒和阳离子交换剂按重量份数比为 20-40：40-80：0.2-20：0.1-10 混合，

而后融入到四氢呋喃溶液中，搅拌使之成为均匀溶液，在室温下自然挥发

即可。 

3.按权利要求 2 所述的三聚氰胺的检测方法，其特征在于：所述聚合

物基体材料为聚氯乙烯、聚丁基丙烯酸酯、聚丙烯酸丁酯、聚醚酰亚胺、

橡胶或溶胶凝胶膜；增塑剂为邻-硝基苯辛醚（o-NPOE）、二-2-乙基己基癸

酯、癸二酸二丁酯或癸二酸二辛酯;阳离子交换剂为四(3,5-二(三氟甲基)

苯基)硼酸钠。 

4.按权利要求 1 或 2 所述的三聚氰胺的检测方法，其特征在于：所述

的分子印迹聚合物颗粒是将三聚氰胺模版分子、单体甲基丙烯酸（MAA）

和交联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）按摩尔分数比 1：3-4：2-20

混合，加入到反应溶剂中使上述物质混合均匀并超声 10-30min，而后再加

入偶氮二异丁腈（AIBN），存在下 60-90℃热引发聚合 12-24h 得白色块状聚

合物，将白色块状聚合物用甲醇/乙酸洗脱，而后再用热的超纯水洗脱，直

到洗脱液在紫外吸收光谱中λ=235nm 处无吸收峰为止，即得分子印迹聚合

物。 

5.按权利要求 4 所述的三聚氰胺的检测方法，其特征在于：所述引发

聚合后白色块状聚合物经研磨、筛分，取 100-300 目聚合物用甲醇/乙酸（8：

2，v/v）混合溶剂连续洗脱三次，每次 2h，后再采用热的超纯水洗脱，所

得分子印迹聚合物颗粒 300-500 目的作为分子印迹聚合物修饰的离子选择

性电极敏感膜。 

6.按权利要求 4 所述的三聚氰胺的检测方法，其特征在于：所述的反

应溶剂为苯、氯仿或 N，N-二甲基甲酰胺。 

7.一种按权利要求 1 所述的三聚氰胺的检测装置，其特征在于：阴阳

离子交换串联柱（3）的一端、第二流动注射装置（5）和待测试样容器（6）

分别与三通阀（7）相连接，阴阳离子交换串联柱（3）的另一端通过第一

流动注射装置（2）连接有超微孔蛋白质滤器（1），第二流动注射装置（5）

上连接有缓冲溶液池（4）；在待测试样容器（6）内插有分子印迹聚合物膜

（12）修饰的离子选择性电极（8）。 
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8.按权利要求 7所述的三聚氰胺的检测装置，其特征在于：离子计（9）

分别与分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极（8）和参比电极（10）相连，

分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极（8）内插有内参比电极（11）。 

9.按权利要求 7 所述的三聚氰胺的检测装置，其特征在于：所述超微

孔滤器滤膜孔径≤0.45μm。 

10.按权利要求 7所述的三聚氰胺的检测装置，其特征在于：所述阴阳

离子交换串联柱为阴离子交换柱在前阳离子交换柱在后，阴离子交换树柱

内填充物为 717 强碱型离子交换树脂，阳离子交换树脂内填充物为 732 强

酸型离子交换树脂。 
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说  明  书 
一种三聚氰胺的检测方法及其装置 

技术领域 

本发明涉及三聚氰胺的检测，具体地说是一种食品中三聚氰胺含量的

检测方法及其装置。 

背景技术 

三聚氰胺(Melamine)是一种重要的氮杂环有机化工原料，是重要的尿素

后加工产品。三聚氰胺传统的检测方法有重量法、升华法。近几年发展起

来的检测三聚氰胺的方法有试剂盒检测法(ELISA)、高效液相色谱法和气质

联用法，但这些方法的检出限较高 (≥5 mg/Kg)，或仅能检测简单的基质，

不能满足食品中三聚氰胺残留检测需要。 

发明内容 

本发明的目的在于克服已有色谱分析技术的不足，提供一种食品中特

别是原料乳及其制品中三聚氰胺的检测方法及其装置。 

本发明另一目的在于提供一种实现上述检测的分子印迹聚合物膜为基

础的离子选择性电极。 

为实现上述目的，本发明采用的技术方案为： 

三聚氰胺的检测方法：将待测样品经预处理去除蛋白质，所得清液以

恒定流速流过一阴阳离子交换串联柱，使其去除阴阳离子干扰，而后将待

测清液和 pH=3-5 醋酸-醋酸锂缓冲溶液移入待测试样池中，将以分子印迹

聚合物修饰的离子选择性电极插入其中，产生一定的电位信号，再根据采

用标准加入法以三聚氰胺标准物产生的标准电位信号的标准曲线，通过电

位差值得待测样品中三聚氰胺的含量。 

所述待测样品预处理过程：将待测样品加入到有机溶剂乙醇中使其混

合均匀，使得蛋白质变性，同时样品中的三聚氰胺进入溶剂相，而后离心，

使得待测样品经预处理去除蛋白质。 

所述分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极：为在离子选择性电极头

上黏附聚合物敏感膜，所述为敏感膜为将聚合物基体材料、增塑剂、分子

印迹聚合物颗粒和阳离子交换剂按重量份数比为 20-40：40-80：0.2-20：

0.1-10 混合，而后融入到四氢呋喃溶液中，搅拌使之成为均匀溶液，在室

温下自然挥发即可。 

所述聚合物基体材料为聚氯乙烯、聚丁基丙烯酸酯、聚丙烯酸丁酯、

聚醚酰亚胺、橡胶或溶胶凝胶膜；增塑剂为邻-硝基苯辛醚（o-NPOE）、二

-2-乙基己基癸酯、癸二酸二丁酯或癸二酸二辛酯;阳离子交换剂为四(3,5-

二(三氟甲基)苯基)硼酸钠。 

所述三聚氰胺的检测方法，其特征在于：所述的分子印迹聚合物颗粒

是将三聚氰胺模版分子、单体甲基丙烯酸（MAA）和交联剂乙二醇二甲基

丙烯酸酯（EGDMA）按摩尔分数比 1：3-4：2-20 混合，加入到反应溶剂

中使上述物质混合均匀并超声 10-30min，而后再加入偶氮二异丁腈（AIBN），
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存在下 60-90℃热引发聚合 12-24h 得白色块状聚合物，将白色块状聚合物

用甲醇/乙酸洗脱，而后再用热的超纯水洗脱，直到洗脱液在紫外吸收光谱

中λ=235nm 处无吸收峰为止，即得分子印迹聚合物。所述的反应溶剂为苯、

氯仿或 N，N-二甲基甲酰胺。 

所述引发聚合后白色块状聚合物经研磨、筛分，取 100-300 目聚合物

用甲醇/乙酸（8：2，v/v）混合溶剂连续洗脱三次，每次 2h，后再采用热

的超纯水洗脱，所得分子印迹聚合物颗粒 300-500 目的作为分子印迹聚合

物修饰的离子选择性电极敏感膜。 

三聚氰胺的检测装置：阴阳离子交换串联柱 3 的一端、第二流动注射

装置 5 和待测试样容器 6 分别与三通阀 7 相连接，阴阳离子交换串联柱 3

的另一端通过第一流动注射装置 2连接有超微孔蛋白质滤器 1，第二流动注

射装置 5上连接有缓冲溶液池 4；在待测试样容器 6内插有分子印迹聚合物

膜 12修饰的离子选择性电极 8。 

离子计 9 分别与分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极 8 和参比电极

10相连，分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极 8内插有内参比电极 11。 

所述超微孔滤器滤膜孔径≤0.45μm。所述阴阳离子交换串联柱为阴离

子交换柱在前阳离子交换柱在后，阴离子交换树柱内填充物为 717 强碱型

离子交换树脂，阳离子交换树脂内填充物为 732 强酸型离子交换树脂。 

检测原理：将含有一定量三聚氰胺的食品样品加入一定量的有机溶剂，

使得蛋白质变性，同时样品中的三聚氰胺进入溶剂相，离心，后通过超微

孔过滤装置以及阴阳离子交换串联柱去除掉蛋白质和绝大部分的阴阳离

子，避免了蛋白质大分子和阴阳离子对离子选择性电极的干扰，并在一定

的 pH值下将其转化为三聚氰胺离子。采用离子选择性电极测定待测液中三

聚氰胺的浓度，由此可知食品样品中三聚氰胺的含量。 

本发明的优点在于： 

1.本发明采用分子印迹技术为基础的离子选择性电极检测食品中的三

聚氰胺含量，避免了使用大型色谱分析仪器，使得测试成本大大降低，并

使得三聚氰胺的定量现场监测成为可能，因而本发明将在食品检验、农产

品检验、生产等方面发挥巨大的作用。 

2.本发明结合含自动控制的流动注射技术，易于实现分析过程的自动

化、连续化，适合于大批次样品的在线动态分析监测。 

3.本发明电极制备简单，易于小型化，操作简单方便，灵敏度和准确

度较高。本发明电极测定对Na+离子选择性系数为-4.66(±0.05)。电极在1

×10-2－5×10-6mol/L的三聚氰胺溶液中有较好的能斯特响应，斜率为51mV,

检出限可达10-6mol/L。 

4.由于三聚氰胺在水中呈弱碱性，但在酸性介质条件下，三聚氰胺以

阳离子形式存在，本发明采用分子印迹聚合物敏感膜离子选择性电极对牛

奶等食品中的残留三聚氰胺进行检测。将三聚氰胺离子选择电极和外参比

电极(如甘汞电极)浸入待测含三聚氰胺的溶液，构成原电池。当三聚氰胺离

子选择电极与含三聚氰胺的试液接触时，电池的电动势E随溶液中三聚氰胺

离子活度变化而改变。该原电池的电动势与三聚氰胺离子活度的对数呈线
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性关系，遵守能斯特方程。故通过测量电极与已知浓度溶液组成的原电池

电动势和电极与待测浓度溶液组成的原电池电动势，即可计算待测样品中

的浓度。所用的定量方法是标准曲线法和标准加入法。本发明实验结果表

明，三聚氰胺阳离子在分子印迹聚合物膜离子选择电极上具有强的电位响

应信号，食品中的其它离子不干扰测定。 

5.本发明建立了一套准确、可靠、灵敏度高的检测食品中三聚氰胺的方

法，不添加入任何化学试剂，在室温条件下现场、快速、准确测定三聚氰

胺，同时，还具有操作简单方便、灵敏度高和准确度高等优点，切适用于

农业检验、生产等实践过程。 

附图说明 

图1为本发明测定装置的示意图。 

图2为本发明电极的示意图。 

图3为本发明装置在乙醇/醋酸-醋酸锂缓冲溶液中测定不同浓度的三

聚氰胺的标准工作曲线。 

图4为本发明装置在乙醇/醋酸-醋酸锂缓冲溶液中测定牛奶中不同浓

度的三聚氰胺的工作曲线。 

图5为本发明装置在乙醇/醋酸-醋酸锂缓冲溶液中测定奶粉中不同浓

度的三聚氰胺的工作曲线。 

具体实施方式 

实施例1 

以本发明测试某品牌纯牛奶中三聚氰胺的含量为例，其现阶段牛奶中

无三聚氰胺存在。其测定步骤如下： 

a.分子印迹聚合物的制备：取 352mg 三聚氰胺标准品和 948μl预先真

空蒸馏过的α-甲基丙烯酸单体加入到 250ml 圆底烧瓶中，静置 5min，再将

上述混合的物质中加 6.3ml 交联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯以及 123mg 引发

剂偶氮二异丁腈，超声振荡 10min，待混合均匀后，加入 100ml 经一次蒸馏

的苯溶剂于以上混合物中，继续超声振荡 10min，最后通氮气 10min，以除

去反应溶液中存在的氧气，密封。将上述反应容器移至油浴中，于 75℃下

反应 17h，得白色固体颗粒。 

将上述白色固体颗粒于玛瑙研钵中粉碎研磨，过筛，选取 100-200 目

500mg 上述白色固体颗粒将其用甲醇/乙酸（8：2，v/v）混合溶剂连续清洗

三次，每次 2h；再采用 50ml 热超纯水连续洗涤多次，直至于紫外吸收光谱

下λ=235nm 处无吸收峰为止，所得颗粒经进一步研磨，粒径在 300-400 目

的颗粒作为传感器材料，备用。 

b.电极的制备：PVC 颗粒、邻-硝基苯辛醚、分子印迹聚合物颗粒和四

(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼酸的混合物共 400mg，其中为 30.78wt% PVC 颗

粒、61.56wt%邻-硝基苯辛醚，6.16wt%分子印迹聚合物颗粒和 1.5wt%四

(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼酸钠，移入到 3.5ml 四氢呋喃溶液中，超声、

搅拌 4h 使之分散均匀，并在室温下自然挥发 12h，即得到分子印迹聚合物

敏感膜，厚度约为 200μm。利用打孔器将敏感膜切割成 0.6cm 直径大小的

均匀圆形切片，以四氢呋喃和 PVC 的混合液将敏感膜黏附到聚四氟乙烯管
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顶管。电极在使用前应以 10-4mol/l 三聚氰胺（醋酸-醋酸锂缓冲溶液，

pH=3.7）活化 24h。 

c.检测装置：阴阳离子交换串联柱 3 的一端、第二流动注射装置 5 和

样品收集池 6 分别与三通阀 7 相连接，阴阳离子交换串联柱 3 的另一端通

过第一流动注射装置 2连接有超微孔蛋白质滤器 1，第二流动注射装置 5上

连接有缓冲溶液池 4；在样品收集池 6内插有分子印迹聚合物修饰的离子选

择性电极 8（参见图 1）。所述阴阳离子交换串联柱为阴离子交换柱在前阳

离子交换柱在后，阴离子交换树脂柱内填充物为 717 强碱型离子交换树脂

（上海国药集团化学试剂有限公司），阳离子交换树脂内填充物为 732 强酸

型离子交换树脂（上海国药集团化学试剂有限公司）。 

电极：PXSJ-216L 离子计 9分别与分子印迹聚合物修饰的离子选择性电

极工作电极 8和外参比电极饱和甘汞电极 10相连，分子印迹聚合物修饰的

离子选择性电极 8 内插有内参比电极 Ag/AgCl 电极 11，PXSJ-216L 离子计

测定电位值（参见图 2）。同时 10-4mol/L 的三聚氰胺内充液注入分子印迹聚

合物修饰的离子选择性电极内，并且底部黏附分子印迹聚合物敏感膜 12，

离子选择性电极为工作电极正极，饱和甘汞电极为参比电极为负极，正极

与负极通过导线与 PXSJ-216L 离子计相连。 

d.取 10ml 某品牌纯牛奶样品，加入 0.37mg 三聚氰胺，超声振荡 10min

混合均匀。加入 10ml 无水乙醇和 10ml 超纯水溶液，离心 5min（转速

15000rpm），后将上清液通过 0.45μm微孔过滤装置滤去大分子蛋白质及其

它不溶物。取下层清液经由第一流动注射装置的蠕动泵以 0.2ml/min 的流

速将清液连续泵入阴阳离子交换树脂串联柱，离子交换柱出口与三通样品

收集池相连；同时缓冲溶液池内的 20ml 醋酸-醋酸锂缓冲溶液（pH=3.7）

由第二流动注射装置的蠕动泵将缓冲液泵入通过三通相连的样品收集池

中，使其与待测样品混合，并通过样品收集池内插入的电极测试，即产生

一定的样品电位信号，由计算机记录。 

f.标准工作曲线的绘制：以分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极为

工作电极、饱和甘汞电极为外参比电极，PXSJ-216L 离子计测定电位值。将

分子印迹聚合物修饰的离子选择性电极插入分别盛有 30mLpH=3.7 乙醇/醋

酸-醋酸锂缓冲溶液和不同浓度的三聚氰胺溶液的测量池中（三聚氰胺浓度

分别为 10-2，10-3，10-4，10-5，5×10-5，10-6mol/L），电极在不同浓度的三聚

氰胺溶液中产生不同的电位降，以电位差对浓度做出标准工作曲线（参见

图 3）。 

g.采用多重标准加入法将10-3mol/l三聚氰胺/醋酸-醋酸锂标准溶液加

入测量池中，即得一系列不同三聚氰胺浓度下（1.8×10-5，3.6×10-5，5.4

×10-5，7.2×10-5，9.0×10-5mol/L）的电位值，以 10E/S 对标准溶液的加入

浓度绘制曲线（其中 E为不同加入浓度下的电位差，S为标准工作曲线的斜

率），根据曲线的截距可计算得原奶液中三聚氰胺的浓度（参见图 4）。 

本发明电极测定对 Na+离子选择性系数为-4.66(±0.05)。电极在 1×

10-2－5×10-6mol/L 的三聚氰胺溶液中有较好的能斯特响应，斜率为 51mV,

检出限可达 10-6mol/L。 
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实施例 2 

取两种不同品牌的牛奶配置两个加标试样，浓度为 5×10-5mol/l 和 2.5

×10-5mol/l，依照实施例 1中步骤 d、f和 g测定电位差，参照标准工作曲

线（参见图 3），采用多重标准物加入法计算出相应的浓度，测定的加标回

收率 110%和 95%。 

实施例 3 

以某品牌婴儿配方奶粉（0-6 个月婴儿适用）测定为例。 

a.分子印迹聚合物的制备：取 352mg 三聚氰胺标准品和 948μl预先真

空蒸馏过的α-甲基丙烯酸单体加入到 250ml 圆底烧瓶中，静置 5min。后将

6.3ml交联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯以及123mg引发剂偶氮二异丁腈加入到

上述混合物中，超声振荡 10min。待混合均匀后，加入 100ml 经一次蒸馏的

氯仿溶剂于以上混合物中，继续超声振荡 10min。最后通氮气 10min，以除

去反应溶液中存在的氧气，密封。将上述反应容器移至油浴中，于 60℃下

反应 17h，得白色固体颗粒。 

将上述白色固体颗粒于玛瑙研钵中粉碎研磨，过筛。取 500mg200-300

目颗粒采用甲醇/乙酸（8：2，v/v）混合溶剂连续清洗三次，每次 2h；采

用 50ml 热超纯水连续洗涤多次，直至于紫外吸收光谱下λ=235nm 处无吸收

峰为止。所得颗粒经进一步研磨，粒径 400-500 目的颗粒作为传感器材料。 

b.电极的制备 PVC 颗粒、邻-硝基苯辛醚、分子印迹聚合物颗粒和四

(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼酸的混合物共 400mg，其中为 30.78wt% PVC 颗

粒、61.56wt%邻-硝基苯辛醚，6.16wt%分子印迹聚合物颗粒和 1.5wt%四

(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼酸钠，移入到 3.5ml 四氢呋喃溶液中，超声、

搅拌 4h 使之分散均匀，后在室温下自然挥发 12h，即得到分子印迹聚合物

敏感膜，厚度约为 200μm。利用打孔器将敏感膜切割成 0.6cm 直径大小的

均匀圆形切片，以四氢呋喃和 PVC 的混合液将敏感膜黏附到聚四氟乙烯管

顶管。电极在使用前应以 10-4mol/l 三聚氰胺（醋酸-醋酸锂缓冲溶液，

pH=3.7）活化 24h。 

c.检测装置：阴阳离子交换串联柱 3 的一端、第二流动注射装置 5 和

样品收集池 6 分别与三通阀 7 相连接，阴阳离子交换串联柱 3 的另一端通

过第一流动注射装置蠕动泵 2连接有超微孔蛋白质滤器 1，第二流动注射装

置 5上连接有缓冲溶液池 4；在样品收集池 6内插有分子印迹聚合物修饰的

离子选择性电极 8（参见图 1）。 

 电极：PXSJ-216L 离子计 9 分别与分子印迹聚合物修饰的离子选择性

电极工作电极 8和外参比电极饱和甘汞电极 10相连，分子印迹聚合物修饰

的离子选择性电极 8 内插有内参比电极 Ag/AgCl 电极 11，PXSJ-216L 离子

计测定电位值（参见图 2）。同时 10-4mol/L 的三聚氰胺内充液注入分子印迹

聚合物修饰的离子选择性电极内，并且底部黏附分子印迹聚合物敏感膜，

离子选择性电极为工作电极正极，饱和甘汞电极为参比电极为负极，正极

与负极通过导线与 PXSJ-216L 离子计相连。 

d.取 135g 某品牌婴幼儿配方奶粉（0-6 个月适用）样品，加入 80ml50℃

超纯水，配成100ml奶液。将上述奶液加入0.27mg三聚氰胺，超声振荡10min
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混合均匀。加入 25ml 无水乙醇，后将上述溶液离心 5min（转速 15000rpm），

取上层清液经由主蠕动泵以 0.2ml/min 的流速将上清液连续泵入阴阳离子

交换树脂串联柱，离子交换柱出口与三通样品收集池相连。同时缓冲溶液

池内的 20ml 醋酸-醋酸锂缓冲溶液（pH=3.7）由第二流动注射装置蠕动泵

将缓冲液泵入通过三通相连的样品收集池中，使其与待测样品混合，并通

过样品收集池内插入的电极测试，即产生一定的样品电位信号，由计算机

记录。 

e.采用多重标准加入法将10-3mol/l三聚氰胺/醋酸-醋酸锂标准溶液加

入测量池中，即得一系列不同三聚氰胺浓度下（1.8×10-5，3.6×10-5，5.4

×10-5，7.2×10-5，9.0×10-5mol/L，由图 5的横坐标可以读出）的电位值，

以 10E/S对标准溶液的加入浓度绘制曲线（其中 E 为不同加入浓度下的电位

差，S 为实施例 1 中标准工作曲线的斜率），得到工作曲线，根据曲线的截

距可计算得知奶粉中三聚氰胺的浓度（参见图 5）。 

实施例 4 

本发明应用于鸡蛋样品中的三聚氰胺含量的测定。 

取某品牌鸡蛋样品配置两个加标试样，依照实施例 3 步骤 d、e，参照

标准工作曲线（参见图 3），采用多重标准物加入法，列出应答对每次加入

量的图线，然后将所得的直线外延至零应答，以浓度横轴上的负截距表示

鸡蛋样品中三聚氰胺的浓度。 

实施例 5 

本发明应用于鸡饲料样品中的三聚氰胺含量的测定。 

取某品牌鸡饲料样品以超纯水浸泡，滤去不溶物，以下层清液配置两

个加标试样，依照实施例 3步骤 d、e，参照标准工作曲线（参见图 3），采

用多重标准物加入法，列出应答对每次加入量的图线，然后将所得的直线

外延至零应答，以浓度横轴上的负截距表示鸡饲料样品中三聚氰胺的浓度。 

实施例 6 

本发明应用于饼干样品中的三聚氰胺含量的测定。 

取某品牌饼干样品研磨，后以热的超纯水浸泡，滤去不溶物，以下层

清液配置两个加标试样，依照实施例 3 步骤 d、e，参照标准工作曲线（参

见图 3），采用多重标准物加入法，列出应答对每次加入量的图线，然后将

所得的直线外延至零应答，以浓度横轴上的负截距表示饼干样品中三聚氰

胺的浓度。 

实施例 7 

本发明将分子印迹聚合物膜修饰于电极表面，从而提高电极检测的灵

敏度。铂电极 13用作修饰电极，将分子印迹聚合物修饰于铂电极表面，并

与 PXSJ-216L 离子计相连，Ag/AgCl 电极用作参比电极，PXSJ-216L 离子计

通过计算机控制记录输出数据。 

实施例 8 

所述离子选择性电极头上黏附分子印迹基的聚合物敏感膜为：聚丁基

丙烯酸酯、二-2-乙基己基癸二酸酯（DOS）、分子印迹聚合物颗粒和四(3,5-

二(三氟甲基)苯基)硼酸钠，按重量份数比为 30：60：9：1 混合，而后融
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入到四氢呋喃溶液中，搅拌使之成为均匀溶液，在室温下过夜，即得到有

弹性的分子印迹聚合物敏感膜。 

实施例 9 

所述离子选择性电极头上黏附分子印迹聚合物敏感膜为：橡胶、邻-硝

基苯辛醚（o-NPOE）、分子印迹聚合物颗粒和四(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼

酸钠，按重量份数比为 30：70：9：1混合，而后融入到四氢呋喃溶液中，

搅拌使之成为均匀溶液，室温下放置过夜，即得到有弹性的分子印迹聚合

物敏感膜。 

实施例 10 

所述离子选择性电极头上黏附分子印迹聚合物敏感膜为：溶胶凝胶、

癸二酸二辛酯、分子印迹聚合物颗粒和四(3,5-二(三氟甲基)苯基)硼酸钠，

按重量份数比为 20：40：18：1 混合，而后融入到四氢呋喃溶液中，搅拌

使之成为均匀溶液，室温下放置过夜，即得到有弹性的分子印迹聚合物敏

感膜。 

实施例 11 

所述离子选择性电极头上黏附分子印迹聚合物敏感膜为：聚丁基丙烯

酸酯、癸二酸二丁酯、分子印迹聚合物颗粒和四(3,5-二(三氟甲基)苯基)

硼酸钠，按重量份数比为 25：50：18：2 混合，而后融入到四氢呋喃溶液

中，搅拌使之成为均匀溶液，室温下放置过夜，即得到有弹性的分子印迹

聚合物敏感膜。 
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