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抑制性电导检测-离子色谱法快速测定 
水产品中的生物胺 

孙  永, 刘  楠, 李智慧, 刘申申, 周德庆* 

(中国水产科学研究院黄海水产研究所, 青岛  266071) 

摘  要: 目的  建立抑制性电导检测-离子色谱法快速测定水产品中常见的几种生物胺。方法  以甲基磺酸

(MSA)为淋洗液通过梯度洗脱分离目标生物胺, 采用 Ionpac CS17(4 mm×250 mm)分析柱和电导检测器进行分

析。进样体积为 25 μL, 采用峰面积定量。通过比较不同的提取剂(TCA(三氯乙酸)、HClO4、MSA)和提取方式

(振荡、超声)的提取效果优化前处理方法。结果  使用 MSA 超声提取效果较好, 该方法测定生物胺的线性范

围为 0.02 mg~10.0 mg, 检出限在 0.5 mg/kg以下, 加标回收率分别为 85.2%~106.9%。结论  该方法前处理简单

快捷, 结果灵敏、准确, 适用于水产品中常见生物胺的快速检测。 
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Determination of biogenic amines in seafood by suppressed conductance 
detection ion chromatography 

SUN Yong, LIU Nan, LI Zhi-Hui, LIU Shen-Shen, ZHOU De-Qing* 

(Yellow Sea Fishery Research Institute, Chinese Academy of Fishery Sciences, Qingdao 266071, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of common biogenic amines in seafood 

by ion chromatography method with suppressed conductance detection. Methods  The samples were analyzed 

by Ionpac CS17(4 mm×250 mm) column and a conductance detector, with methylsulphonic acid (MSA) as the 

eluent to separate the amines in a gradient elution procedure. The injection loop was 25μL, and peak area was 

used for quantification. In this paper, different extracting agents (TCA (trichloroacetic acid), HClO4 and MSA) 

and methods (shaking and sonication) were applied for the biogenic amine extraction, and the outcomes were 

compared and optimized. Results  The sonication operation with MSA as extracting solution was proved to be 

the optimal pretreatment way. The linear range of the method was 0.02 mg~10.0 mg, the detection limit was 

below the 0.5 mg/kg, and the recovery of the amines ranged from 85.2%~106.9%. Conclusion  The 

pretreatment of this method is simple and rapid, and the result is sensitive and precise, which makes it suitable 

for the application in biogenic amines determination in seafood. 
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1  引  言 

生物胺(biogenic amines)是一大类具有生物活性

的含氮低分子量有机化合物的总称, 食品中的生物

胺主要由对应氨基酸在微生物脱羧基作用, 或者对

应的醛、酮通过转氨基作用生成[1]。微量生物胺是生

物体(包括人体)内的正常活性成分, 在生物代谢中起

着重要作用, 但当人体摄入过量的生物胺(尤其是同

时摄入多种生物胺)时, 会引起诸如头痛、恶心、心悸、

血压变化、呼吸紊乱等过敏反应, 严重的还会危及生

命[2]。生物胺导致的食物中毒的事件时有发生, 最常见

的是由食用鲐鱼、金枪鱼等青皮红肉鱼导致的组胺中

毒, 又称“青花鱼中毒”(scombroid fish poisoning), 这

些鱼类的肌肉中含有丰富的组氨酸, 在微生物作用下

脱羧生成大量组胺。尸胺和腐胺等仲胺由蛋白质分解

产生, 虽然鲜有文献报道尸胺和腐胺导致的食物中毒

事件, 但它们能够显著增强组胺的毒性[3], 另外尸胺、

腐胺及亚精胺还能与亚硝酸盐反应生成能够致癌的亚

硝胺[4]。三甲胺由氧化三甲胺在微生物作用下还原产

生, 被认为是导致水产品 TVB-N值升高的主要原因[5], 

是水产品表征新鲜程度的重要指标。因此分析测定水

产品中的生物胺具有非常重要的意义。 

目前, 检测生物胺的仪器分析方法主要有气相色

谱法[6]、液相色谱法[7]、液质联用法[8-11]和离子色谱法
[12,13]等。但液相色谱方法大多都需要进行柱前衍生处

理, 操作繁琐, 检出限较高。离子色谱主要利用离子之

间对离子交换树脂的亲和力差异进行分离, 不需要衍

生化等前处理, 减少了衍生化带来的干扰和不稳定性, 

提高了分析方法的重现性和稳定性, 操作简便, 缩短

了测定时间。离子色谱法测定生物胺使用的检测器有

电导检测器和脉冲安培检测器两种。由于酸性环境下

生物胺在安培检测器金电极上的响应微弱, 需要进行

柱后加碱操作, 对仪器配置和人员操作要求较高。另

外, 安培检测器的峰形较电导检测器略差[14]。因此本

文探讨使用抑制性电导检测-离子色谱法测定水产品

中的生物胺, 特别是组胺和三甲胺的含量, 对快速检

测判定水产品品质, 保障消费安全具有重要意义。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ICS3000离子色谱仪, 配有电导检测器, 抑制器,  

Ionpac CS17(4 mm×250 mm)分离柱、 Ionpac GS17(4 

mm×50 mm)保护柱(Thermo公司); BSA124S-CW型

电子天平(赛多利斯科学仪器有限公司); Sigma 1-14

冷冻离心机(Sigma公司); KQ-300VDE型三频数控超

声 波 清 洗 器 ( 昆 明 市 超 声 仪 器 有 限 公 司 ); 

DW-86L626A 超低温保存箱(中国海尔基团); Milli-Q

超纯水系统(Millipore 公司); T18 Basic 高速匀浆机, 

德国 IKA公司。 

甲基磺酸(MSA, 99%, Sigma-Aldrich公司), 高氯

酸(优级纯, 天津政成化学制品有限公司), 实验所用

水均为超纯水(电阻率大于 18.2 MΩ·cm)。 

标准品: 三甲胺盐酸盐, 腐胺二盐酸盐, 尸胺二

盐酸盐 , 组胺二盐酸盐 , 亚精胺三盐酸盐 (均为

Sigma-Aldrich公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液的配制 

(1)标准储备液的配制 

准确称量标准品, 用超纯水分别定容于 25 mL

容量瓶中, 得到 1000 mg/L的不同标准品的标准储备

液, 4 ℃保存备用, 标准储备溶液可以使用 6个月。 

(2)单标标准溶液和混合标准溶液的配制  

取适量的标准储备溶液, 经超纯水稀释配制成

合适浓度的单标使用溶液和系列浓度的混合标准使

用溶液。 

(3)其他溶液的浓度  

MSA 淋洗液(30 mmol/L), MSA 提取溶液(0.5 

mol/L), 三氯乙酸(TCA)溶液(10%), 高氯酸(HClO4)

溶液(0.5 mol/L)。 

2.2.2  样品前处理方法 

取水产品样品, 用组织匀浆机捣碎后分装备用。

生物胺提取方法如下:  

称取 2 g样品置于 50 mL离心管中, 加入 10 mL

提取剂后迅速涡旋振荡 1 min, 然后通过不同的提取

方式提取, 得到的悬浊液经 4 ℃条件下 10000 r/min

离心 10 min, 去除沉淀和脂肪, 吸取 1 mL上清液置

于 10 mL 容量瓶中, 加超纯水定容至刻度, 0.22 μm

水性滤膜过滤后上机。 

本文使用了国内外文献报道的 3 种常用的生

物胺提取剂 : 高氯酸 [15,16], 三氯乙酸 [17]和甲基磺

酸 [18,19], 同时比较了不同提取剂和提取方式对检

测结果的影响。 
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具体的提取试剂、提取方式和提取时间如表 1

所示:  

 
 

表 1  生物胺的提取 
Table 1  The distillations of biogenic amines 

提取试剂 提取方式 处理时间/min 

0.5 mol/L HClO4 超声 30 

0.5 mol/L HClO4 振荡 30 

10% TCA 超声 30 

10% TCA 振荡 30 

0.5 mol/L MSA 超声 30 

0.5 mol/L MSA 振荡 30 

 
 
2.2.3  色谱条件 

采用抑制性离子色谱梯度洗脱法, 抑制器电流

为 74 mA; 检测器为电导检测器, 电导池温度 35 ℃。

分离柱为 Dionex Ionpac CS17(4 mm×250 mm), 柱温

30 ℃, 保护柱为 Dionex Ionpac GS17(4 mm×50 mm); 

淋洗液梯度变化如表 2所示, 流速为 1 mL/min, 进样

体积为 25 μL, 以峰面积定量。 

表 2  淋洗液浓度梯度变化 
Table 2  The concentration gradient change of the eluent 

时间 t/min 淋洗液浓度 c/(mmol/L) 

0 3 

10 18 

14 18 

19 30 

19 3 

22 3 

 

3  结果与讨论 

3.1  淋洗液浓度梯度的优化 

本文测定的生物胺与色谱柱固定相亲和力差异

较大, 采用等浓度淋洗会导致多组分共淋洗以及强

保留组分洗脱时间过长的问题。要将几种生物胺在较

短时间内完全淋洗出来, 必须采用梯度洗脱(见表 2)。

本文参考了 De Borba等[20]的方法并根据实际情况作

了优化。图 1 为待测生物胺标准色谱图。色谱峰 1

到 10 分别代表的是钠、氨、钾、三甲胺、镁、钙、

腐胺、尸胺、组胺和亚精胺。尸胺和腐胺的分离度稍

差, 但不影响定量。 

 
 
 

 
 
 

图 1  生物胺标准色谱图 

Fig. 1  Chromatorgram of biogenic amine standards 
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3.2  方法的线性范围和检出限 

根据色谱图中各种生物胺响应值的大小配制一

系列浓度标准溶液, 并对每种浓度测定三次, 通过峰

面积定量取平均值, 以峰面积为纵坐标, 浓度为横坐

标建立标准工作曲线。方法的线性范围、线性方程、

相关系数和检出限(S/N=3)如表 3所示。结果表明, 待

测生物胺的峰面积和浓度存在良好的线性关系, 线

性范围较宽, 检测限低, 表明该方法适用于生物胺的

检测。 

3.3  不同前处理方法的精密度和回收率 

在同一样品中加入定量的混合标准溶液, 加标

量 50 mg/kg, 重复测定 6次, 进行回收率实验(结果如

表 4所示)。 

生物胺呈碱性 , 在水溶液以阳离子形式存在 , 

需要使用酸性提取剂提取。同时水产品肌肉的提取液

中含有大量的蛋白质分子, 需要进行沉淀处理。本文

通过直接使用较高浓度的提取液(0.5 mol/L HClO4, 

10% TCA和 0.5 mol/L MSA)在提取生物胺的同时达

到沉淀蛋白的目的, 以简化操作。 

表 4结果表明, 使用 0.5 mol/L MSA超声提取的

前处理方式得到的回收率效果相对较好 , 为

85.2%~106.9%。同时因为 MSA也是用于梯度洗脱的

淋洗液成分, 相对其它高浓度的提取剂, 选用 MSA

更容易得到良好的对称峰形, 提高分辨率。 

3.4  样品测定结果 

图 2是使用 0.5 mol/L MSA超声提取的水产品

样品的色谱图 , 该样品是室温条件下放置 2 天轻

度腐败的秋刀鱼(Cololabis saira)。通过图 2 可以

看出 , 经 10 倍稀释 , 提取液的离子强度并未对各

待测生物胺组分产生明显干扰 , 各组分峰形和分

离度均较好 , 该方法适用于快速测定水产品中常

见的生物胺。  

 
 

表 3  方法的线性范围和检出限 
Table 3  The linear range and detection limit of the method 

目标物 线性范围 ρ/(mg/L) 线性方程 r2 LOD(S/N=3)/( mg/kg) 

三甲胺 0.02~20.0 Y=0.0517*X+0.0631 0.9956 0.23 

腐胺 0.02~20.0 Y=0.0848*X+0.0401 0.9973 0.27 

尸胺 0.02~20.0 Y=0.0958*X+0.0238 0.9980 0.29 

组胺 0.05~20.0 Y=0.0351*X+0.0346 0.9988 0.41 

亚精胺 0.05~20.0 Y=0.0788*X+0.0078 0.9983 0.35 

 
 
 

表 4  回收率实验*(n=6, 加标量 10 mg/kg) 
Table 4  The determination results of recovery test (n=6) 

提取方式 

三甲胺 腐胺 尸胺 组胺 亚精胺 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

0.5 mol/L HClO4+振荡 73.5 5.2 86.7 4.4 87.4 4.7 83.6 5.9 104.7 5.6 

0.5 mol/L HClO4+超声 78.6 3.7 92.5 6.1 93.4 3.5 83.8 5.2 114.0 4.9 

10% TCA+振荡 73.7 5.5 87.7 5.0 88.0 2.9 86.4 5.1 116.0 4.5 

10% TCA+超声 83.9 3.1 86.4 4.8 87.9 4.6 83.7 6.2 121.5 4.3 

0.5 mol/L MSA+振荡 72.3 4.3 88.9 3.9 90.7 3.3 87.0 5.6 117.6 5.0 

0.5 mol/L MSA+超声 85.2 2.1 91.0 3.5 93.3 3.7 85.3 5.3 106.9 4.7 

注: *空白对照各组分均未检出 
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图 2  秋刀鱼样品生物胺色谱图 

Fig. 2  Chromatorgram of biogenic amines of saira (Cololabis saira) sample 
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