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紫外检测器串联离子色谱法同时测定水产品中 
9 种生物胺含量 

陈  洁 1#, 邱佩丽 2#*, 吴国权 1, 何宇芬 2, 陈  婷 2 
 [1. 赛默飞世尔科技(中国)有限公司, 广州  510000; 2. 广州市食品检验所, 广州  510000] 

摘  要: 目的  建立紫外检测器串联离子色谱法(tandem ion chromatography-ultraviolet detection, IC-UV)检测

水产品中 9 种生物胺的方法。方法  鱼肉样品经 0.2 mmol/L 甲烷磺酸(methanesulfonic acid, MSA)溶液超声提

取, 乙腈沉淀蛋白, 过滤膜后进样分析。9 种生物胺与样品中共存离子在 IonPac CS17 (250 mm×4 mm, 7 µm)

阳离子交换色谱柱上可分离。实验过程对淋洗液条件, 柱温及检测器波长范围进行优化。结果  9 种生物胺均具有

较宽线性范围, 章鱼胺、酪胺、色胺在 0.2~20.0 mg/L 质量浓度范围, 腐胺、尸胺、亚精胺、精胺在 0.02~20.00 mg/L

质量浓度范围, 组胺、苯乙胺在 0.10~20.00 mg/L 质量浓度范围均具有良好的线性, 相关系数(r2)≥0.9960, 样品

加标回收率为 83.8%~122.9%。腐胺、尸胺、组胺、苯乙胺、亚精胺、精胺、章鱼胺、酪胺及色胺检出限分别

为 0.23、0.30、1.63、1.56、0.21、0.26、1.97、2.50 和 2.88 mg/kg。结论  该方法简便、无需复杂衍生前处理、

选择性好、灵敏度高, 适用于水产品中 9 种生物胺的检测分析。 
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Determination of 9 kinds of biogenic amines content in aquatic products by 
tandem ion chromatography-ultraviolet detection 

CHEN Jie1#, QIU Pei-Li2#*, WU Guo-Quan1, HE Yu-Fen2, CHEN Ting2 
[1. Thermo Fisher Scientific (China) Co., Ltd., Guangzhou 510000, China;  

2. Guangzhou Institute for Food Inspection, Guangzhou 510000, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 9 kinds of biogenic amines in aquatic products 

by tandem ion chromatography-ultraviolet detection (IC-UV). Methods  Fish samples were ultrasonically extracted 

with 0.2 mmol/L methanesulfonic acid solution then protein was precipitated with acetonitrile, and analyzed after 

filtration through a membrane. The 9 kinds of biogenic amines and coexisting ions in the samples were separated on 
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an IonPac CS17 cation exchange chromatographic column (250 mm×4 mm, 7 µm). The experimental conditions, 

including eluent condition, column temperature and detector wavelength range, were optimized to achieve optimal 

performance. Results  The 9 kinds of biogenic amines exhibited wide linear ranges: Octopamine, tyramine and 

tryptamine showed good linearity in the mass concentration range of 0.2–20.0 mg/L, putrescine, cadaverine, 

spermidine and spermine in the mass concentration range of 0.02–20.00 mg/L; and histamine and phenethylamine in 

the mass concentration range of 0.10–20.00 mg/L; with linear correlation coefficients (r2)≥0.9960 and satisfactory 

recoveries (83.8%–122.9%). The limits of detection for putrescine, cadaverine, histamine, phenethylamine, 

spermidine, spermine, octopamine, tyramine and tryptamine were 0.23, 0.30, 1.63, 1.56, 0.21, 0.26, 1.97, 2.50 and 

2.88 mg/kg, respectively. Conclusion  This method is simple, eliminates the complex derivatization pretreatment, 

and offers excellent selectivity and high sensitivity, making it suitable for the detection and analysis 9 kinds of 

biogenic amines in aquatic products. 
KEY WORDS: biogenic amine; aquatic products; non derivatization pretreatment; tandem ion chromatography-ultraviolet 

detection 
 
 

0  引  言 

生物胺是一类具备生物活性、含有氨基结构的低分子

量有机化合物集合, 其化学结构涵盖脂肪族、芳香族与杂

环族 3 大类别, 本质上属于低分子量有机碱。在各类食品

基质中, 水产品因自身富含蛋白质等优质营养成分, 成为

微生物污染的高敏感载体, 极易在储存、运输等环节发生

腐败变质现象。从 2000—2014 年我国中毒流行病学相关文

献来看, 我国沿海地区如浙江、福建、江苏、广东省对水

产品食物中毒事件报道最多, 生物胺中毒主要为组胺, 报
道了 441 起, 涉及水产品种类有池鱼、马鲛鱼和鲐鱼。研

究表明, 当水产品受到含氨基酸脱羧酶的微生物污染时, 
这类微生物会催化水产品体内的游离氨基酸发生脱羧反应, 
进而生成生物胺[1–3]。水产品中沙丁鱼、秋刀鱼、金枪鱼是

生物胺检出概率较高的品类。鉴于生物胺的生成与水产品

新鲜度之间存在直接关联, 其已被广泛认定为评估水产品

新鲜程度的关键指标, 相关研究也因此受到全球科研领域

的高度关注[4–6]。生物胺适量摄入能调节体内的生理活动, 
但过度摄入会使人体产生不良副反应, 严重的可能危及生

命[7–10]。水产品中已生成的生物胺具有较强的稳定性, 常规

的食品加工与处理手段, 如烹饪、腌制、冷冻等, 均无法有

效将其去除[11]。为保障消费者健康, 我国 GB 2733—2015
《食品安全国家标准鲜、冻动物性水产品》对水产品中生

物胺含量作出了明确限量规定: 其中, 以组胺为典型代表

的高组胺鱼类, 其生物胺限量标准为 400 mg/kg; 而其他种

类的海水鱼类, 生物胺限量则设定为 200 mg/kg。 
目前, 检测水产品中生物胺的方法主要有气相色谱

法 (gas chromatography, GC) 、 液 相 色 谱 法 (liquid 
chromatography, LC) 、 高 效 液 相 色 谱 - 质 谱 法 (high 
performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, HPLC-MS/MS) 、 离 子 色 谱 法 (ion 

chromatography, IC)、分光光度法等。GC 常用于分析挥发

性生物胺 , 非挥发胺需衍生后再进行测定 , 且部分生物

胺在高温下不稳定[12–14]; 分光光度法主要用于组胺的测

定 , 但其易受样品中其他生物胺的影响 , 导致其检测结

果偏高[15–16]; LC 一般经过衍生化处理, 过程烦琐, 检出限

高且衍生产物稳定性差[17–21]; HPLC-MS/MS 分析速度快、

分离度好、灵敏度高, 但购置成本较高, 离子源耐受含有

大量盐分复杂基质能力有限, 且高浓度生物胺会引发离子

抑制效应[22–25]。IC 中阳离子交换分离机理与生物胺阳离子

特性高度匹配, 具有分离选择性高、样品前处理简单、灵

敏度高和抗基质干扰能力强等优势, 是生物胺分析中一种

高效、可靠的检测手段。 
IC 中 常 用 的 检 测 器 有 电 导 检 测 器 (conductivity 

detector, CD)、积分脉冲安培检测器 (integrated pulsed 
amperometric detection, IPAD)及紫外检测器 (ultraviolet 
detector, UV)。CD 可用于检测无机阴阳离子、有机酸和有

机胺[26–29]等, 但抑制-CD 无法测定两性物质例如章鱼胺

及酪胺等。安培检测器可一次性检测所有具有氧化还原

特性的生物胺, 但稳定性略低于 CD[30–32]。UV 可用于检

测芳香族生物胺[33]。紫外检测器串联离子色谱法(tandem 
ion chromatography-ultraviolet detection, IC-UV)多用于食

品中溴酸盐、亚硝酸盐及硝酸盐的检测, 其应用于水产品

中章鱼胺及酪胺的检测少见报道。 
本研究提出 IC-UV 同时测定水产品中 9 种生物胺, 扩

大了 IC-UV 在食品检测中的应用, 为水产品中多种生物胺

的同时检测提供方法依据。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

鳕鱼、三文鱼, 市售。 
超纯水(18.2 MΩ·cm)(美国 Millipore 公司); 98%甲烷



第 4 期 陈  洁, 等: 紫外检测器串联离子色谱法同时测定水产品中 9 种生物胺含量 325 
 
 
 
 
 

 

磺酸(methanesulfonic acid, MSA)(色谱纯)、组胺二盐酸盐

(纯度 99.7%)、2-苯乙胺(纯度 98.5%, 液体)、色胺(纯度

99.7%)(上海安谱实验科技股份有限公司); 乙腈(色谱纯, 
美国 Sigma 公司); 腐胺盐酸盐(纯度 99.9%)、尸胺(1,5-戊
二胺盐酸盐, 纯度 98.2%)、亚精胺盐酸盐(纯度 99.9%)、四

盐酸精胺 /精胺盐酸盐 (纯度 99.1%)、酪胺盐酸盐 (纯度

98.90%)、章鱼胺盐酸盐(纯度 99.7%)(德国 Dr. Ehrenstorfer 
GmbH 公司)。 

1.2  仪器与设备 
Milli-Q 去离子水发生器 ( 美国 Millipore 公司 ); 

ICS6000 离子色谱仪(配有抑制型 CD、UV 及变色龙 CDS 
7.3 数据处理系统)、IonPac CS17 分析柱(250 mm×4 mm, 7 
µm)、IonPac CG17 保护柱 (50 mm×4 mm, 7 µm)(美国

Thermo Fisher Scientific 公司)。 

1.3  实验方法 
1.3.1  标准溶液配制 

精确称取 0.01 g 章鱼胺盐酸盐、酪胺盐酸盐、腐胺盐

酸盐、尸胺、组胺二盐酸盐、2-苯乙胺、亚精胺盐酸盐、

精胺盐酸盐及色胺分别用 2 mmol/L MSA 定容至 10 mL 容

量瓶, 混匀。该溶液为 1000 mg/L 9 种生物胺的储备液, 
–20 ℃冰箱中避光冷冻保存。 

精确量取 100 μL 腐胺、尸胺、亚精胺盐酸盐、精胺

盐酸盐, 500 μL 组胺二盐酸盐、苯乙胺及 1 mL 章鱼胺盐

酸盐、酪胺盐酸盐、色胺储备液, 于 10 mL 容量瓶中, 用
2 mmol/L MSA 稀释至标线, 混匀。该溶液为 10 mg/L 腐胺、

尸胺、亚精胺、精胺, 50 mg/L 组胺、苯乙胺及 100 mg/L
的章鱼胺、酪胺、色胺混合储备液, 2~8 ℃冰箱中避光冷藏

保存。 
1.3.2  样品制备 

精确称取 5 g 均质的鱼糜试样, 加入 25 mL 0.2 mmol/L 
MSA 提取液, 超声 15 min, 5 ℃下 8000 r/min 离心 5 min 后, 
取 2 mL 上清液加入 2 mL 乙腈, 涡旋 2 min 后静置 10 min
沉淀蛋白, 5 ℃下 8000 r/min 二次离心 5 min, 取 2 mL 上清

液, 用 2 mmol/L MSA 溶液定容至 10 mL, 过 0.22 μm 水相

微孔滤膜后进样分析。 
1.3.3  色谱条件 

保护柱: IonPac CG17 (50 mm×4 mm, 7 µm), 分析柱: 
IonPac CS17 (250 mm×4 mm, 7 µm); 流速: 1.2 mL/min; 柱
温: 40 ℃; 进样量: 50 μL; 淋洗液: MSA 梯度洗脱; 梯度洗

脱程序见表 1; IC-UV 检测。 

1.4  数据处理 

通过美国 Thermo Fisher Scientific 公司的 ICS6000 离

子色谱仪配套数据处理软件 Chromeleon 7工作站系统进行

数据采集及定量分析,再利用 WPS Office 2022 软件进行数

据分析和参数优化条形图绘制, 利用 Origin 2021 进行色谱

图绘制。 
 

表 1  MSA 梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution program of MSA 

时间/min MSA 浓度/(mmol/L) 

0~24.0 6 

24.0~40.0 6~35 

40.0~43.0 35~55 

43.0~49.0 55 

49.1~55.0 6 
 

2  结果与分析 

2.1  实验条件优化 

2.1.1  柱温的优化 
方法灵敏度、选择性和稳定性与色谱柱温度有着密切

联系。如图 1 所示, 35 ℃柱温时, 苯乙胺及亚精胺峰型有部

分重叠, 无法完全分离, 且色胺出峰较晚。随着温度的升高,  
 

 
 

注: 1. 腐胺; 2. 尸胺; 3. 组胺; 4. 苯乙胺; 5. 亚精胺; 6. 精胺; 7. 色胺, 
图 2、4 同。 

图 1  不同柱温下 7 种生物胺电导色谱图 
Fig.1  Conductance chromatogram of 7 kinds of biogenic amines at 

different column temperature 
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各组分保留时间均前移。45 ℃柱温时, 腐胺与尸胺靠近, 
整体分析时间缩短。综合考虑方法的分离度、灵敏度、

选择性、色谱柱的使用寿命等因素 , 本研究选取柱温

40 ℃。 
2.1.2  淋洗液条件的优化 

本方法研究了 4 种模式(不同淋洗液浓度及流速)对目

标物分离的影响(表 2)。如图 2 所示, 模式 1, 采用线性梯

度淋洗液浓度从 3 mmol/L 升至 18 mmol/L, 腐胺及尸胺均

无法分离, 故需要采用等度条件分离。模式 4, 当 MSA 浓度

为 8 mmol/L 时, 腐胺与尸胺仍不能实现基线分离; 模式 3, 
MSA 浓度降低至 6 mmol/L 时, 腐胺与尸胺的分离度可达

到 1.9; 模式 2, 淋洗液浓度为 5 mmol/L 时, 二者分离度可

进一步提高到 2.0; 1.3 mL/min 流速下色胺保留时间短, 出
峰更快, 但组胺附近的梯度峰会影响低浓度定量。由色谱

图结果可知, 随着 MSA浓度及流速逐渐降低, 分析时间延

长, 分析效率降低。考虑分离度、分析时间以及方法的耐

用性, 选择模式 3, 即 6 mmol/L MSA 溶液及 1.2 mL/min 流

速为最佳分离条件。 
2.1.3  紫外检测器波长选择 

生物胺根据其结构可分为 3 类: 脂肪族(包括腐胺、尸

胺、精胺、亚精胺等), 芳香族(包括酪胺、苯乙胺等), 杂
环族(包括组胺、色胺等)。由于腐胺、尸胺、组胺、苯乙

胺、亚精胺、精胺及色胺的碱电离常数 pKb<4, 其为弱碱

性(pKb<5), 可解离, 因而在 CD 上会有响应。章鱼胺和酪

胺其结构上含有苯环, 并且同时含有氨基及羟基为两性物

质, 故抑制电导法无法对其进行检测。色胺结构上也含有

苯环, 故章鱼胺、酪胺及色胺可采用 UV 检测。不同波长

下 3 种生物胺的响应值不同, 为了获得最佳响应值, 对不

同波长进行了优化。图 3 色谱图结果显示, 276 nm 波长为

3 种生物胺最佳响应波长。 
 

表 2  淋洗液梯度模式参数 
Table 2  Mode parameters of gradient elution conditions  

模式 1 
(流速 1.2 mL/min) 

模式 2 
(流速 1.3 mL/min) 

模式 3 
(流速 1.2 mL/min) 

模式 4 
(流速 1.2 mL/min) 

时间/min 浓度/(mmol/L) 时间/min 浓度/(mmol/L) 时间/min 浓度/(mmol/L) 时间/min 浓度/(mmol/L) 

0~10.0 3~18 0~10.0 5 0~24.0 6 0~24.0 8 

10.0~40.0 18~55 10.0~40.0 5~35 24.0~40.0 6~35 24.0~40.0 8~35 

40.0~48.0 55 40.0~45.0 35~55 40.0~43.0 35~55 40.0~45.0 35~55 

48.1 3 45.0~48.0 55 43.0~49.0 55 48.0 55 

55.0 3 48.1~55.0 5 49.1~55.0 6 48.1~55.0 8 

 
 

 
 

 
图 2  不同淋洗液浓度下 7 种生物胺电导色谱图 

Fig.2  Conductance chromatogram of 7 kinds of biogenic amines at different eluent concentrations 
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注: 4. 苯乙胺; 7. 色胺; 8. 章鱼胺; 9. 酪胺, 图 4 同。 
图 3  不同紫外波长下章鱼胺、酪胺及色胺的离子色谱图 

Fig.3  Ion chromatogram of octopamine, tyramine and tryptamine at different ultraviolet wavelength  
 

2.2  方法学考察 

2.2.1  线性和检出限 
按照 1.3.1 节方法配制 9 种生物胺混合标准使用液。

用 2 mmol/L MSA 逐级稀释为章鱼胺、酪胺和色胺的质量

浓度为 0.2、0.5、1.0、5.0、10.0、20.0 mg/L; 腐胺、尸胺、

亚精胺和精胺的质量浓度为 0.02、0.05、0.10、0.50、1.00、
2.00、20.00 mg/L; 组胺和苯乙胺的质量浓度为 0.10、0.25、
0.50、2.50、5.00、10.00、20.00 mg/L 系列的混合标准工作

溶液。按照 1.3.3 色谱条件进样分析, 对目标物的峰面积(Y, 
μS×min)和标准溶液质量浓度(X, mg/L)进行线性回归。 

以标准曲线最低浓度点, 逐级稀释和测定信噪比, 按
信噪比接近 3 对应的浓度配制基质低浓度混标溶液(本方

法将曲线最低浓度点稀释 4 倍), 通过测定该溶液得到的信

噪比 S/N 计算仪器检出限, 代入样品生物胺计算公式得到

系列生物胺的方法检出限。 
由表 3 结果可知, 9 种生物胺回归分析中的相关系数

(r2)均大于等于 0.9960, 说明各质量浓度范围内线性关系

均良好。9 种生物胺检出限为 0.21~2.88 mg/kg(腐胺、尸胺、

组胺、苯乙胺、亚精胺、精胺、章鱼胺、酪胺及色胺检出

限分别为 0.23、0.30、1.63、1.56、0.21、0.26、1.97、2.50
和 2.88 mg/kg)。 
2.2.2  回收率和精密度 

选取三文鱼及鳕鱼样品, 9 种生物胺依次添加质量浓

度为 0.5/2.5、2.5/10.0、10.0/20.0 mg/L 的标准溶液。每个

浓度水平进行 3 次平行测定实验, 来验证方法的回收率

和精密度。结果表明(表 4), 9 种生物胺 3 水平回收率在 
 

表 3  9 种生物胺线性方程、线性范围、相关系数和检出限 
Table 3  Linear equations, linear ranges, correlation coefficients and limits of detection of 9 kinds of biogenic amines 

序号 组分 保留时间 
/min 

线性方程 线性范围 
/(mg/L) 

相关系数 
(r2) 

检出限/(mg/kg) 

1 腐胺 16.690 Y=0.0001X2+0.0907X–0.0054 0.02~20.00 1.0000 0.23 

2 尸胺 18.017 Y=0.0008X2+0.0765X–0.0054 0.02~20.00 1.0000 0.30 

3 组胺 21.057 Y=0.0004X2+0.0282X–0.0073 0.10~20.00 0.9995 1.63 

4 苯乙胺 31.997 Y=–0.0002X2+0.0435X–0.0216 0.10~20.00 0.9960 1.56 

5 亚精胺 34.647 Y=–0.0006X2+0.0717X–0.0029 0.02~20.00 1.0000 0.21 

6 精胺 40.087 Y=–0.0001X2–0.0530X–0.0026 0.02~20.00 1.0000 0.26 

7 色胺 46.983 Y=1.175X–0.164 0.2~20.0 0.9999 2.88 

8 章鱼胺 5.972 Y=0.225X–0.014 0.2~20.0 0.9999 1.97 

9 酪胺 9.338 Y=0.295X–0.009 0.2~20.0 1.0000 2.50 
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表 4  回收率及精密度(n=3) 
Table 4  Recoveries and precisions (n=3) 

生物胺 

加标浓度 1 
2.5 mg/kg 

加标浓度 2 
10.0 mg/kg 

加标浓度 3 
20.0 mg/kg 

加标浓度 4 
0.5 mg/kg 

加标浓度 5 
2.5 mg/kg 

加标浓度 6 
10.0 mg/kg 

回收率/ 
% 

RSDs/ 
% 

回收率/ 
% 

RSDs/ 
% 

回收率/ 
% 

RSDs/
% 

回收率/ 
% 

RSDs/
% 

回收率/ 
% 

RSDs/ 
% 

回收率/ 
% 

RSDs/
% 

腐胺 109.4 0.9 106.4 0.5 101.6 0.4 99.9 1.6 101.8 0.3 95.8 0.3 
尸胺 101.5 1.3 99.9 0.4 92.5 0.7 108.4 2.7 97.4 2.2 83.8 1.4 
组胺 89.7 2.1 98.1 1.6 93.0 1.3 93.6 1.1 98.9 0.4 90.9 1.4 

苯乙胺 85.1 2.4 100.2 1.7 116.3 0.9 90.6 2.8 92.7 1.0 122.9 1.0 
亚精胺 102.0 1.0 97.3 0.9 95.2 0.9 96.6 0.2 96.7 0.4 91.2 0.2 
精胺 99.1 0.5 96.3 0.9 100.2 0.7 88.9 1.3 93.7 1.0 95.1 1.6 
色胺 104.3 1.3 101.0 0.9 100.1 0.8 84.1 2.6 96.2 1.2 90.3 0.2 

章鱼胺 121.7 1.0 114.6 1.6 108.2 0.8 86.6 2.7 101.4 0.7 98.4 1.2 
酪胺 105.8 2.3 102.8 0.7 104.2 0.8 115.3 4.2 100.7 0.8 98.7 0.2 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。加标浓度 1~3 为鳕鱼, 4~6 为三文鱼。 
 

83.8%~122.9%之间, 证明该方法的准确度较高; 3种浓度水平

下, 9 种生物胺结果的 RSDs 均在 0.2%~4.2%以内, 证明该方

法精密度好。 

2.3  样品分析 
对附近市场购买的鳕鱼及三文鱼, 进行实际样品中 

生物胺含量的检测分析。表 5 结果显示样品中可检测到 7
种生物胺。鳕鱼及三文鱼中生物胺含量略有不同, 鳕鱼中

生物胺含量高的依次是章鱼胺、腐胺、尸胺, 三文鱼中生

物胺含量高的依次是尸胺、章鱼胺、组胺, 而苯乙胺及色

胺则未被检测到, 样品色谱图见图 4。 

 
表 5  鱼肉样品中生物胺含量 

Table 5  Amines content of fish samples 

组分 
含量/(mg/kg) 

腐胺 尸胺 组胺 苯乙胺 亚精胺 精胺 色胺 章鱼胺 酪胺 
鳕鱼 19.2 15.4 11.2 ND 1.2 1.5 ND 36.7 8.2 

三文鱼 8.4 112.4 44.6 ND 2.8 7.9 ND 77.9 32.1 

注: ND 表示未检测到。 

 

 
 

图 4  鱼肉样品离子色谱图 
Fig.4  Ion chromatogram of fish samples 
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3  结  论 

本研究建立了 IC-UV 同时检测水产品中 9 种生物胺

的方法。对淋洗条件、柱温、紫外检测器最佳测定波长进

行了方法优化。该方法扩大了生物胺测定的数量及种类。

本方法具有操作简便、无需复杂衍生、宽线性范围、低检

出限、高方法稳定性等优势, 适合水产品鱼肉样品中生物

胺的分析测定, 可以作为国家标准及行业标准中生物胺测

定的补充方法。 
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