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Предложен химический способ получения нанокомпозита на основе наночастиц золота (AuНЧ) и
пенополиуретана (ППУ). Он включает сорбцию восстановителя – борогидрида натрия на ППУ из
раствора, содержащего гидроксид натрия в качестве стабилизатора и бромид цетилтриметиламмо-
ния в роли ион-парного реагента, и последующее взаимодействие модифицированного полимера с
золотохлористоводородной кислотой, приводящее к образованию окрашенного нанокомпозита.
Оценена возможность использования процесса формирования нанокомпозита на основе AuНЧ и
ППУ для определения меламина в сухом молоке и заменителе сухого молока методом спектроско-
пии диффузного отражения. Установлено, что меламин оказывает влияние на образование данного
нанокомпозита, вызывая уменьшение интенсивности полосы поверхностного плазмонного резо-
нанса наночастиц золота в составе материала. Этот эффект предложено использовать для определе-
ния меламина методом спектроскопии диффузного отражения. Исследовано влияние времени вза-
имодействия, pH раствора и концентрации золотохлористоводородной кислоты на аналитический
сигнал, а также мешающее влияние аминокислот при определении меламина. В выбранных усло-
виях предел обнаружения меламина составил 0.2 мг/л.

Ключевые слова: наночастицы золота, пенополиуретан, нанокомпозит, меламин, спектроскопия
диффузного отражения, поверхностный плазмонный резонанс.
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Меламин (2,4,6-триамино-1,3,5-триазин) ис-
пользуют в промышленном органическом синте-
зе для производства смол, дубителей, красителей
и гербицидов. В последние годы меламин при-
влек к себе внимание благодаря серии широко
освещаемых инцидентов, связанных с безопасно-
стью пищевых продуктов [1, 2]. Обнаружено, что
недобросовестные производители добавляли ме-
ламин, содержащий 66% азота, в продукты пита-
ния и корма для животных, чтобы имитировать
высокое содержание белка – одного из важней-
ших показателей качества продукции, определя-
ющих ее пищевую ценность.

Меламин не метаболизируется в организме че-
ловека и образует нерастворимые комплексы с
циануровой кислотой, что приводит к образова-
нию нерастворимых кристаллов цианурата мела-
мина в почках [3]. Загрязнение меламином моло-
ка, молочных смесей для детского питания, яиц и

других продуктов привело к появлению камней в
почках у тысяч новорожденных в 2008 г. в Китае,
было зарегистрировано шесть летальных случаев
[4]. Выявление этой проблемы вызвало необходи-
мость строгого контроля содержания меламина в
продуктах питания. В большинстве стран, вклю-
чая Россию, утверждены предельно допустимые
концентрации меламина в продуктах питания,
которые составляют менее 1 мг/кг [5].

Проблеме определения меламина в продуктах
питания посвящен ряд обзоров [6–10] и ориги-
нальных публикаций [11–15]. Основными мето-
дами определения меламина в продуктах питания
являются газовая хроматография [11], высокоэф-
фективная жидкостная хроматография [12, 13], в
том числе c масс-спектрометрическим детектиро-
ванием [6, 14], спектроскопия гигантского комби-
национного рассеяния [15]. Несмотря на очевид-
ные достоинства перечисленных методов, они в
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большинстве случаев требуют дорогостоящего
оборудования, высококвалифицированного пер-
сонала, а зачастую и сложной предварительной
подготовки образца. Разработка простых, экс-
прессных и чувствительных методов определения
меламина, не требующих применения дорогих и
сложных приборов, остается актуальной задачей.

В последние годы наночастицы золота (AuНЧ)
находят применение в качестве колориметриче-
ских зондов для обнаружения и определения раз-
личных веществ. Их применение в спектрофото-
метрии обусловлено наблюдаемым для них эф-
фектом поверхностного плазмонного резонанса,
вызывающим возникновение интенсивной поло-
сы поглощения около 520 нм [16, 17]. С использо-
ванием AuНЧ разработано множество простых и
чувствительных методик определения неоргани-
ческих ионов и органических соединений [18, 19],
включая меламин [20–30].

Для стабилизации и улучшения эксплуатаци-
онных характеристик наночастиц золота их мож-
но иммобилизовать на различных твердых матри-
цах. Полученные данным способом нанокомпо-
зиты могут выгодно отличаться по своим химико-
аналитическим характеристикам от классических
твердофазных хромогенных реагентов и других
оптических сенсорных систем. Среди всего мно-
гообразия матриц стоит выделить пенополиурета-
ны (ППУ), обладающие рядом достоинств: хоро-
шая сорбционная способность, малая плотность
(0.015–0.045 г/см3), монолитность, устойчивость
к термоокислительной деструкции, химическая
инертность по отношению ко многим соединени-
ям [31]. Описано использование таких нанокомпо-
зитов для определения цистеина и других тиосоеди-
нений [32, 33]. При использовании этих твердофаз-
ных реагентов регистрация аналитического сигнала,
в частности, может быть легко осуществлена с помо-
щью таких компактных и дешевых устройств, как
мини-спектрофотометры – калибраторы монито-
ров, сканеры, цифровые фотокамеры и т.д. [34, 35].

Цель данной работы − изучение возможности
определения меламина методом спектроскопии
диффузного отражения по его влиянию на форми-
рование нанокомпозитов AuНЧ и ППУ, проявляю-
щемуся в изменении интенсивности полосы по-
верхностного плазмонного резонанса AuНЧ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты, материалы и оборудование. Исполь-
зовали меламин (99%, Acros Organics, Бельгия),
борогидрид натрия (99%, Acros Organics, Бель-
гия), золотохлористоводородную кислоту х. ч.,
цетилтриметиламмония бромид (ЦТМА) х. ч.,
NaOH ч. д. а, HCl х. ч., трихлоруксусную кислоту
ч. д. а., этанол ч. д. а., цистеин ч. д. а., тирозин
ч. д. а., аланин ч. д. а., серин ч. д. а., фенилаланин

ч. д. а., изолейцин ч. д. а., метионин ч. д. а., фос-
форную кислоту ч. д. а., дигидрофосфат калия ч.
д. а. Растворы реагентов готовили в деионизован-
ной воде. Таблетки ППУ диаметром 16 мм, тол-
щиной 4 мм и массой 20 ± 2 мг выбивали метал-
лическим пробойником из промышленного ли-
ста полимера. Для очистки от примесей таблетки
ППУ помещали в ацетон и встряхивали в течение
10 мин, процедуру повторяли дважды, после чего
их высушивали под струей воздуха. Таблетки хра-
нили в защищенном от света месте.

Спектры диффузного отражения в видимой об-
ласти регистрировали на мини-спектрофотометре –
калибраторе мониторов Eye-OnePro 2 (X-Rite,
США). Значения pH контролировали на иономе-
ре Эксперт 001 (ЭкониксЭксперт, Россия). Элек-
тронно-микроскопические исследования прово-
дили с использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа JSM 7100 F (Jeol, Япония).
Деионизованную воду получали с использовани-
ем системы очистки Simplicity (Millipore, США).
Использовали механический шейкер.

Техника эксперимента. Для изучения влияния
меламина на образование AuНЧ на поверхности
ППУ эксперимент проводили в 2 этапа (рис. 1).
На первом этапе сорбционным способом получа-
ли ППУ, модифицированный борогидридом на-
трия. Сорбцию осуществляли в статическом ре-
жиме. Таблетки ППУ помещали в 5 мл водного
раствора, содержащего 0.01 М борогидрид на-
трия, 0.01 М гидроксид натрия и 0.0001 М ЦТМА,
прожимали их стеклянной палочкой для удале-
ния воздуха из пор и встряхивали на шейкере
15 мин. После этого таблетки извлекали и высу-
шивали фильтровальной бумагой. На втором эта-
пе свежеприготовленные таблетки ППУ, моди-
фицированного борогидридом, помещали в 5 мл
раствора золотохлористоводородной кислоты с
концентрацией 20 мкг/мл по золоту, содержаще-
го меламин. Затем таблетки тщательно прожима-
ли стеклянной палочкой и перемешивали с рас-
твором путем встряхивания на шейкере в течение
получаса. Таблетки извлекали и высушивали
фильтрoвальной бумагой. После этого снимали
их спектры диффузного отражения и строили за-
висимость в координатах функция Кубелки−
Мунка (F)–длина волны (нм):

где R – диффузное отражение при данной длине
волны; ε – молярный коэффициент поглощения
сорбата, М–1 см–1; c – его концентрация, М; S –
коэффициент рассеивания, см–1. О содержании
AuНЧ в фазе ППУ судили по значению F при дли-
не волны, соответствующей максимуму поглоще-
ния AuНЧ (λmax 530–540 нм).

( )21 2.3 ,
2

R cF
R S

− ε= =
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Рис. 1. Общая схема эксперимента.
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Электронная микрофотография (сканирующая
электронная микроскопия) нанокомпозитов, полу-
ченных в отсутствие меламина, их спектр диффуз-
ного отражения и гистограмма распределения по
размерам AuНЧ на поверхности ППУ приведены
на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние меламина на образование нанокомпози-
тов наночастиц золота и пенополиуретана. В пред-
варительных экспериментах установлено, что
присутствие меламина в растворе для синтеза на-
нокомпозитов (на второй стадии эксперимента)
приводит к уменьшению полосы поверхностного
плазмонного резонанса AuНЧ (рис. 3). Меламин,
вероятно, стабилизирует AuНЧ за счет координа-
ции поверхностных атомов золота наночастиц и
аминогрупп меламина, что влечет за собой умень-
шение степени их сорбции на поверхности ППУ.
Появление стабилизированных НЧ в растворе про-
является в возникновении слабой розовой окраски
и появлении характерной полосы поглощения в
спектре поглощения раствора. При увеличении
концентрации меламина их доля в растворе увели-
чивается и одновременно уменьшается интенсив-
ность окрашивания таблетки нанокомпозита.

Уменьшение функции Кубелки−Мунка при
540 нм (∆F) связано с концентрацией меламина и
может быть рассмотрено в роли аналитического
сигнала при его определении методом спектро-
скопии диффузного отражения.

Выбор условий определения меламина. Иссле-
довали влияние рН, времени контакта фаз и кон-
центрации золотохлористоводородной кислоты
при определении меламина по его влиянию на
формирование нанокомпозитов AuНЧ и ППУ
(рис. 4). Максимальный аналитический сигнал
наблюдается при рН 3.5–3.7. Для поддержания
заданного значения рН использован фосфатный
буферный раствор на основе фосфорной кислоты
и дигидрофосфата калия. Максимальный аналити-
ческий сигнал наблюдается при концентрации зо-
лотохлористоводородной кислоты 10 мкг/мл по зо-
лоту (50 мкМ) и времени контакта фаз 5–10 мин.

Оценка аналитических характеристик способа.
Оценены аналитические характеристики опреде-
ления меламина методом спектроскопии диф-
фузного отражения с использованием мини-
спектрофотометра – калибратора мониторов.
Градуировочный график в координатах ΔF =
= f(смеламина, мкM) описывается уравнением ΔF =

= 0.072c (r = 0.98,  = 0.015) и линеен в диапазо-2
адS
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не 3–20 мкМ. Предел обнаружения составил
1.5 мкМ (0.2 мг/л).

Изучено влияние аминокислот на определе-
ние меламина предложенным способом (рис. 5).
Как известно, меламин определяют в молоке и
молочных продуктах, поэтому важна селектив-
ность его определения относительно соединений
этого класса. Установлено, что при мольном со-
отношении 1 : 10 аланин, изолейцин, фенилала-
нин, серин и тирозин не мешают определению
15 мкМ меламина; при соотношении 1 : 100 влия-
ние этих аминокислот существенное. Серосодер-
жащие аминокислоты метионин и цистеин оказы-
вают мешающее влияние уже при соотношении
1 : 10, что связано с возможностью образования
прочной связи серы с золотом.

Разработанный способ апробирован при ана-
лизе сухого молока и заменителя сухого молока

(табл. 1). Правильность оценивали методом вве-
дено–найдено. Сухое молоко и заменитель сухо-
го молока растворяли в деонизованной воде, за-
тем удаляли матричные компоненты добавлени-
ем 2.6%-ного раствора трихлоруксусной кислоты
и центрифугированием. В полученный декантат
добавляли фосфатный буферный раствор и ис-
пользовали смесь для определения по предлагае-
мой схеме. Полученные результаты указывают на
то, что разработанная методика характеризуется
хорошей правильностью. Относительное стан-
дартное отклонение не превышает 0.12.

* * *

Таким образом, показана возможность опре-
деления меламина методом спектроскопии диф-

Рис. 2. СЭМ-изображение (а), спектр диффузного отражения нанокомпозита наночастиц золота с пенополиуретаном
(б) и гистограмма распределения по размерам наночастиц золота на поверхности пенополиуретана (в). Стадия 1:
0.01 М NaBH4, 0.01 М NaOH, 100 мкМ ЦТМА, t = 15 мин; стадия 2: 100 мкM HAuCl4, t = 30 мин.
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Таблица 1. Результаты определения меламина в молоке (n = 3, P = 0.95)

* В пересчете на массу сухого анализируемого образца.

Объект анализа Введено, мкМ Найдено, мкМ (г/кг*) Степень выделения 
(мера правильности), %

sr

Cухое молоко 20 21 ± 3
(50 ± 7)

105 0.04

Заменитель сухого 
молока

10 10 ± 3
(25 ± 8)

100 0.12
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Рис. 3. Спектры диффузного отражения и фотографии нанокомпозита, полученного при концентрации меламина
0 (1), 3 (2), 10 (3) и 20 мкМ (4). Стадия 1: 0.01 М NaBH4, 0.01 М NaOH, 100 мкМ ЦТМА, t = 15 мин; стадия 2: 50 мкM
HAuCl4, t = 30 мин, рН 3.7.
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Рис. 4. Зависимость аналитического сигнала от концентрации HAuCl4 (а), времени контакта фаз (б) и рН (в). Стадия 1:
0.01 М NaBH4, 0.01 М NaOH, 100 мкМ ЦТМА. Стадия 2: 15 мкМ меламин; 540 нм; 50 мкM HAuCl4 (б), (в); t = 30 мин (а),
(в); рН 3.7 (а), (б).
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фузного отражения по его влиянию на формиро-
вание нанокомпозитов AuНЧ и ППУ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант 18-73-10001).
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