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高效液相色谱-荧光及二极管阵列检测器检测发酵

酒中生物胺的方法学比较 

侯月彩 1,2, 黄小凤 2, 薛  莹 1* 

(1. 四川省疾病预防控制中心, 成都  610041; 2 中国科学院成都生物研究所, 成都  610213) 

摘  要: 目的  比较高效液相色谱-荧光检测器与高效液相色谱-二极管阵列检测器检测发酵酒中 9 种生物胺

的分析性能。方法  在相同的前处理与色谱条件下, 两种方法均用于测定发酵酒精饮料中的 9 种生物胺。从

线性范围、灵敏度、精密度、回收率及抗干扰能力等方面进行综合评估。结果  两种方法在 1~50 μg/mL 范围

内均呈现良好线性关系(r2≥0.9986), 精密度(小于 3.00%)与准确度符合检测要求。荧光检测法对多数生物胺的

灵敏度高于二极管阵列检测法, 其检出限低至 0.05 μg/mL, 但对组胺、章鱼胺和酪胺的灵敏度与二极管阵列检

测法相当; 二极管阵列检测法对不同生物胺的检测响应更为均一, 而荧光检测法在复杂基质中表现出更优的

抗干扰能力。结论  高效液相色谱-荧光检测法适用于痕量生物胺的高灵敏度检测, 而高效液相色谱-二极管阵

列管检测法在对多种生物胺进行均衡筛查及常规分析中具有实用价值, 本研究为发酵酒中生物胺的检测方法

选择提供了实验依据。 
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Methodological comparison of determination of biogenic amines in 
fermented wines by high performance liquid chromatography with 

fluorescence and diode array detectors 

HOU Yue-Cai1,2, HUANG Xiao-Feng2, XUE Ying1* 
(1. Sichuan Center for Disease Control and Prevention, Chengdu 610041, China;  

2. Chengdu Institute of Biology, Chinese Academy of Sciences, Chengdu 610213, China) 

ABSTRACT: Objective  To compare the analytical performance of high performance liquid chromatography with 

fluorescence detector and high performance liquid chromatography with diode array detector for determination of 9 

kinds of biogenic amines in fermented wines. Methods  Under identical pretreatment and chromatographic 

conditions, both methods were applied to determine 9 kinds of biogenic amines in fermented wines. A comprehensive 
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evaluation was conducted based on linear range, sensitivity, precision, recovery and resistance to interference. 

Results  Both methods exhibited good linearity (r2≥0.9986) within the 1–50 μg/mL range, with precision (<3.00%) 

and accuracy meeting detection requirements. The fluorescence detection method exhibited higher sensitivity than the 

diode array detection method for most biogenic amines, with a detection limit as low as 0.05 μg/mL; however, its 

sensitivity for histamine, octopamine, and tyramine was comparable to that of the diode array detection method; The 

diode array detection method provided a more uniform response across different biogenic amines, whereas the 

fluorescence detection method demonstrates superior resistance to interference in complex matrices.. Conclusion  The 

high performance liquid chromatography-fluorescence detector is suitable for high-sensitivity detection of trace biogenic 

amines, whereas high performance liquid chromatography-diode array detector holds practical value for balanced screening 

and routine analysis of multiple biogenic amines. 
KEY WORDS: biogenic amines; high performance liquid chromatography; fluorescence detection; diode array detection 
 
 

0  引  言 

生物胺是一类由氨基酸脱羧形成的低分子量含氮有

机化合物, 广泛存在于水产品、乳酪、发酵肉制品及酒类

等食品中[1–2]。适量的生物胺对机体正常的生理功能有重要

作用, 但过量摄入则可引起头痛、呕吐、高血压等中毒症

状, 严重危害消费者健康[3–5]。发酵酒是常见的低度酒饮品, 
一般是用谷物、果汁等为原料经发酵而得, 其在生产、加

工及储藏过程中会产生大量生物胺[6–9]。因此, 建立快速、

准确、灵敏的发酵酒生物胺检测方法对保障食品安全与质

量至关重要[10]。 
目前 , 高效液相色谱法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)因其高效、准确、重复性好等优点, 
已成为生物胺分析的主流技术[11–15]。然而, 由于大多数生

物胺本身缺乏显著的紫外吸收或荧光基团, 直接检测灵

敏度不足 [16–18], 因此在分析前通常需进行衍生化处理 , 
使其转化为易于检测的衍生物[19–21]。在 HPLC 的多种检

测器中, 荧光检测器(fluorescence detector, FLD)与紫外检

测器应用最为广泛[22]。FLD 依赖于衍生后产物具有强荧

光发射, 而紫外/二极管阵列检测器(diode array detector, 
DAD)则依赖于衍生后产物在特定波长下有较强吸收。

FLD 以其高灵敏度和高选择性著称[23]; 紫外检测器, 特别

是 DAD[24–25], 则因其通用性和操作简便而备受青睐[26–27]。

因此, 在相同的样品前处理与色谱条件下系统比较 FLD
与 DAD 的性能, 有助于明确二者在方法灵敏度、选择性、

抗干扰能力等方面的差异, 为实际检测工作中的方法选

择提供依据。 
目前, 虽有研究分别采用 HPLC-FLD 和 HPLC-DAD

两种检测器分析生物胺[28–30], 但在相同色谱条件与衍生化

策略下, 鲜少有系统比较其性能差异的报道。因此, 本研

究在相同的样品前处理与色谱分离条件下, 系统比较了

FLD 与 DAD 在检测发酵酒中 9 种生物胺的灵敏度、线性

范围、精密度及选择性, 旨在明确其各自的优势、局限性

与适用场景, 为实验室根据具体分析需求选择适宜的检测

方案提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂和材料 

Acclaim 120 C18 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm)、
Thermo Scientific Vanquish 高效液相色谱仪(配备 DAD 和

FLD)(美国赛默飞世尔科技公司); Waters XBridge C18 色谱

柱(250 mm×4.6 mm, 3.5 μm)(美国沃特世公司); Diamonsil 
Plus C18 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm)(北京迪科马科技有

限公司); BSA224S电子天平(精度 0.1 mg, 北京赛多利斯科

学仪器有限公司); Allegra X-30 离心机(贝克曼库尔特公司); 
Auto EVA 80平行浓缩仪(睿科仪器有限公司); NP-30S涡旋

仪(常州恩培仪器制造有限公司); HH-S4A 电热恒温水浴锅

(北京科伟永兴仪器有限公司); PGSPE-047 弱阳离子交换树

脂固相萃取柱(东阳市康源泰博生物科技有限公司); Milli-Q
高纯度水系统(德国默克公司)。 

色胺盐酸盐、β-苯乙胺盐酸盐、腐胺盐酸盐、尸胺盐

酸盐、组胺盐酸盐、酪胺盐酸盐、章鱼胺盐酸盐、亚精胺

盐酸盐、精胺盐酸盐标准品(纯度>97%, 北京伟业计量集团

有限公司); 丹磺酰氯(纯度 99%, 上海阿拉丁生化科技股

份有限公司); 乙腈、甲醇、乙酸铵(色谱纯, 美国赛默飞世

尔科技公司); 冰乙酸、氨水(分析纯, 科隆成都市科隆化学

品有限公司); 碳酸氢钠、碳酸钠、氢氧化钠、氯化钠、盐

酸(分析纯, 重庆川东化工有限公司); 实验用水为去离子

水, 使用 Milli-Q 高纯度水系统(德国默克公司)制备。 
试样为市售的不同品牌发酵酒。 

1.2  标准溶液配制 

分别准确称取色胺盐酸盐、β-苯乙胺盐酸盐、腐胺盐

酸盐、尸胺盐酸盐、组胺盐酸盐、酪胺盐酸盐、章鱼胺盐
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酸盐、亚精胺盐酸盐、精胺盐酸盐标准品适量分别置于

10 mL小烧杯中, 用50 mmol/L盐酸溶液溶解后转移至10 mL
棕色容量瓶中, 定容至刻度线, 混匀, 配制成质量浓度为

1.0 mg/mL 的单标标准储备溶液。分别准确吸取 2.5 mL 各

生物胺单标标准储备溶液置于同一个 25 mL 容量瓶中, 用
50 mmol/L 盐酸溶液定容至刻度, 混匀, 配制成 100 μg/mL
生物胺标准混合使用液, 置于 4 ℃冰箱储存。 

准确称取 1,7 二氨基庚烷、3,3’-二氨基二丙胺标准品

25 mg, 分别置于 10 mL 小烧杯中, 用 50 mmol/L 盐酸溶液

溶解后转移至 25 mL 棕色容量瓶中, 定容至刻度线, 混匀, 
配制成质量浓度为 1.0 mg/mL 的内标标准储备溶液。吸取

5 mL生物胺内标标准储备溶液, 置于 10 mL 棕色容量瓶中, 
用 50 mmol/L 盐酸溶液定容至刻度线, 混匀, 配制成生物

胺内标工作液(500 μg/mL), 置于 4 ℃冰箱储存。 

1.3  样品处理 

1.3.1  样品预处理 
准确量取 1 mL 发酵酒试样, 置于 15 mL 离心管中, 

加入 50 μL 500 μg/mL 生物胺内标工作液、3 mL 50 mmol/L
盐酸溶液, 涡旋混匀, 10000 r/min 离心 2 min, 上清液待净化。 
1.3.2  固相萃取净化 

依次用 4 mL 甲醇、4 mL 水、4 mL 50 mmol/L 盐酸溶

液活化弱阳离子交换树脂固相萃取柱, 并保持湿润, 加入

全部上述预处理样品, 过柱后, 依次用 2 mL 水、2 mL 甲醇

淋洗除杂, 抽干, 准确加入 4 mL 0.2%氢氧化钠-甲醇溶液洗

脱于 15 mL 离心管中, 洗脱液中加入 0.25 mL 1 mol/L 盐酸溶

液, 混匀, 45 ℃水浴中氮吹至 0.25 mL 左右, 净化液待衍生。 
1.3.3  衍生化 

净化液中加入0.5 mL饱和碳酸氢钠溶液 , 补水至1 mL, 
再加入1 mL的0.2 mol/L碳酸氢钠-碳酸钠缓冲溶液(pH 10.5), 
1 mL 10 mg/mL 丹磺酰氯-乙腈溶液, 混匀, 放置 60 ℃恒温水

浴中衍生 15 min, 取出冷却至室温, 加入 0.2 mL 浓氨水, 混
匀, 60 ℃恒温水浴中放置 10 min, 取出冷却至室温, 加入

0.5 mL 乙腈、1.0 g 氯化钠, 加盖涡旋 2 min, 在 5000 r/min
下离心 2 min, 取上清液用 0.22 μm 滤膜针头过滤器过滤后

供液相色谱仪测定。 

1.4  仪器条件 

色谱柱为 Waters XBridge C18 (250 mm×4.6 mm, 3.5 μm); 
流速: 0.8 mL/min; 柱温: 35 ℃; 进样量: 5 μL; 流动相 A: 
900 mL 含 1%乙酸的 0.01 mol/L 乙酸铵溶液和 100 mL 乙

腈的混合溶液; 流动相 B: 100 mL 含 1%乙酸的 0.01 mol/L
乙酸铵溶液和 900 mL 乙腈的混合溶液, 梯度洗脱程序: 
0.0~22.0 min, 60%~85% B; 22.0~25.0 min, 85%~100% B; 
25.0~30.0 min, 100% B; 30.0~30.1 min, 100%~60% B, 30.1~ 
35.0 min, 60% B。紫外检测波长: 254 nm; FLD: 激发波长

340 nm, 发射波长 515 nm。 

1.5  方法学验证 

1.5.1  线性关系 
分别吸取 10、25、50、100、250 μL 生物胺标准混合

使用液(100 μg/mL)及 50 μL 生物胺标准储备溶液(1.0 mg/mL), 
加入 50 μL 生物胺内标工作液(500 μg/mL)、0.5 mL 饱和碳酸氢

钠溶液, 补水至 1 mL, 得到质量浓度分别为 1.0、2.5、5.0、
10.0、25.0、50.0 μg/mL 生物胺标准系列溶液(内标质量浓

度为: 25 μg/mL)。向标准系列溶液中分别加入 1 mL pH 
10.5 碳酸氢钠-碳酸钠缓冲溶液、1 mL 10 mg/mL 丹磺酰氯-乙
腈溶液, 混匀, 放置在 60 ℃恒温水浴中, 后续衍生测定同上

述试样。分别用 FLD 和 DAD 进行色谱分析, 建立标准曲线。 
1.5.2  灵敏度 

使用信噪比法通过测定已知低浓度样品的信号, 并
与空白样品的信号进行比较, 可以计算出能被可靠检测出

的最低浓度, 以信噪比(S/N)为 3:1 和 10:1 时的相应浓度分

别确定方法的检出限 (limit of detection, LOD)和定量限

(limit of quantitation, LOQ)。 
1.5.3  精密度 

采用低、中、高质量浓度(2.5、5.0、25.0 μg/mL)标准

溶液分别连续进样 3 次考察仪器精密度, 并分别用 FLD 和

DAD 进行检测。 
1.5.4  回收率 

选取待测发酵酒样品进行 3 个质量浓度(2.50、5.00、
25.00 μg/mL) 加标回收实验, 每个质量浓度水平重复 3 次, 并
分别用 FLD 和 DAD 进行检测, 计算回收率与相对标准偏差。 

1.6  数据处理 
所有色谱数据使用 Thermo Scientific Dionex Chromeleon 

数据处理系统(版本 7.3)进行分析。使用 Origin 2024 绘制色

谱图。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件优化 
本研究在两个检测器下考察了色谱柱类型、流动相组

成、柱温及流速等条件。在色谱柱筛选方面, 比较了 3 种

常见的 C18 反相色谱柱: Waters X-Bridge C18、Acclaim 120 
C18 和 Diamonsil Plus C18。结果表明, Waters X-Bridge C18

色谱柱在目标分析物的分离效果、峰形和选择性方面表现

最优(图 1)。最终确定的色谱条件为: 采用 Waters X-Bridge 
C18色谱柱, 以含 1%乙酸的 0.01 mol/L 乙酸铵溶液作为流动

相, 柱温控制在 35 ℃, 流速设定为 0.8 mL/min。在此优化条

件下, 目标分析物获得了良好的分离度、对称的峰形以及

稳定的保留行为, 满足分析要求。色谱图见图 1。 

2.2  方法的线性范围和相关系数 

将 1.5.1 项下的标准系列工作液分别注入高效液相色

谱仪中, 进样量为 5 μL。以标准系列工作液的质量浓度为
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横坐标(X, μg/mL), 以目标化合物的峰面积与内标的峰面

积的比值为纵坐标(Y), 绘制标准曲线, 其中精胺以 3,3’-二氨

基二丙胺为内标定量, 其他 8 种生物胺以 1,7 二氨基庚烷为内

标定量。得到生物胺的线性范围、相关系数, 结果见表 1。结

果表明, HPLC-FLD法和HPLC-DAD法在1~50 μg/mL的线性范

围内, 线性关系均良好(r2≥0.9992、0.9986), 均能达到常规检测

要求。 

2.3  灵敏度比较 
两种检测器对 9 种生物胺的 LODs 与 LOQs 如表 2 所

示。FLD 在检测色胺、β-苯乙胺、腐胺、尸胺、亚精胺和精胺

时展现出更高的灵敏度, 其 LODs 均达到 0.05 μg/mL。FLD 对

组胺、章鱼胺和酪胺的 LODs 分别为 0.40、0.30 和 0.30 μg/mL, 
与 DAD 的 LODs (0.40、0.40、0.40 μg/mL)相近, 说明对于这

3 种生物胺, FLD 并未表现出明显的灵敏度优势。这可能与其

丹磺酰衍生物的荧光量子产率较低有关, 也反映出衍生化反

应对不同胺类的荧光增强效果存在差异。总体而言, DAD 对

不同生物胺的检测响应更为均一, 其LODs在 0.10~0.40 μg/mL
范围内, 而 FLD 的 LODs 在 0.05~0.40 μg/mL 范围内。 

 

 
 

注: A. HPLC-DAD 色谱图-Waters X-Bridge C18; B. HPLC-FLD 法色谱图-Waters X-Bridge C18; C. HPLC-FLD 色谱图-Acclaim120 C18;  
D. HPLC-FLD 法色谱图-Diamonsil Plus C18; 标准溶液的质量浓度均为 25 μg/mL; 1 为色胺; 2 为苯乙胺; 3 为腐胺; 4 为尸胺; 5 为组胺;  

6 为章鱼胺; 7 为酪胺; 8 为亚精胺; 9 为精胺; IS1-3,3’为二氨基二丙胺; IS2 为 1,7 二氨基庚烷)。 
图 1  生物胺色谱图 

Fig.1  Chromatograms of biogenic amines 
 

表 1  HPLC-FLD 和 HPLC-DAD 的线性方程、相关系数(r2)和线性范围 
Table 1  Linear equations, correlation coefficients (r2) and linear ranges of HPLC-FLD and HPLC-DAD 

分析物 
HPLC-FLD HPLC-DAD 

校准曲线方程 相关系数(r2) 线性范围/(μg/mL) 校准曲线方程 相关系数(r2) 线性范围/(μg/mL)

色胺 Y=1.214X+0.169 0.9996 1~50 Y=1.7618X+0.5094 0.9986 1~50 

β-苯乙胺 Y=1.7311X+0.4527 0.9998 1~50 Y=2.1644X+0.7265 0.9990 1~50 

腐胺 Y=4.185X+0.9414 0.9992 1~50 Y=5.4738X+0.6391 0.9994 1~50 

尸胺 Y=3.9214X-0.1002 0.9998 1~50 Y=4.4067X+0.3651 0.9998 1~50 

组胺 Y=0.1507X+0.0177 0.9994 1~50 Y=3.4945X–0.218 0.9998 1~50 

章鱼胺 Y=0.4761X–0.0878 0.9998 1~50 Y=2.8473X–0.3268 0.9998 1~50 

酪胺 Y=0.6451X–0.0576 0.9998 1~50 Y=3.7535X–0.0124 0.9998 1~50 

亚精胺 Y=4.1041X–0.2929 0.9996 1~50 Y=4.92X+0.2632 0.9998 1~50 

精胺 Y=5.4135X–0.2973 0.9998 1~50 Y=3.5372X–0.0369 0.9998 1~50 
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表 2  两种方法检测性能参数(μg/mL) 
Table 2  Performance parameters detected by the  

2 kinds of methods (μg/mL) 

分析物 
HPLC-FLD HPLC-DAD 

LODs LOQs LODs LOQs 

色胺 0.05  0.10  0.40  1.00  

β-苯乙胺 0.05  0.10  0.40  1.00  

腐胺 0.05  0.10  0.10  0.20  

尸胺 0.05  0.10  0.20  0.50  

组胺 0.40  1.00  0.40  1.00  

章鱼胺 0.30  1.00  0.40  1.00  

酪胺 0.30  1.00  0.40  1.00  

亚精胺 0.05  0.10  0.20  0.50  

精胺 0.05  0.10  0.10  0.20  
 

2.4  精密度比较 

精密度实验结果如表 3 显示, FLD 方法的相对标准偏

差普遍小于等于 1.02%(除 25.00 μg/mL), 组胺相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)为 2.70%, DAD 方法的

RSDs 在 0.27%至 2.24%之间。两种方法的 RSDs 均小于

3.00%, 表明其精密度良好, 符合分析要求。 

2.5  方法回收率 
通 过 加 标 回 收 实 验 , FLD 的 平 均 回 收 率 为

85.38%~117.61%, DAD 的平均回收率为 85.01%~117.33%, 
见表 4。两种方法在不同加标水平下的回收率结果均符合

常规分析要求, RSDs 值亦在可接受范围内。 

2.6  实际样品的测定 
分别采用 HPLC-FLD 法与 HPLC-DAD 法检测 S1~S5 

5 批发酵酒样品中生物胺, 样品经过衍生化程序后进样, 
测定 3 次, 计算平均值。从样品测定结果发现, 大部分品

种的发酵酒中存在一定含量的腐胺、组胺和酪胺; 部分种

类的发酵酒中存在的苯乙胺和尸胺; 少量种类的发酵酒中存

在亚精胺和色胺, 而抽检的几种样品中的精胺含量处于检测

限以下, 见表 5。值得注意的是, 在部分样品中, DAD 检测器

报告的章鱼胺含量明显高于 FLD 结果(如 S2、S4、S5)。为进

一步探究原因, 本研究利用 DAD 的全波长扫描功能对 
 

表 3  方法的精密度测定结果(n=3) 
Table 3  Results of the method precision determination (n=3) 

分析物 加标质量浓度/(μg/mL) 
HPLC-FLD HPLC-DAD 

峰面积 RSDs/% 峰面积 RSDs/% 

色胺 
2.50 (4.160±0.019)×105 0.45 3.097±0.018 0.59 
5.00 (8.428±0.053)×105 0.62 5.786±0.100 1.73 

25.00 (5.681±0.038)×106 0.67 39.66±0.12 0.29 

β-苯乙胺 
2.50 (6.536±0.008)×105 0.13 3.966±0.023 0.58 
5.00 (1.281±0.003)×106 0.21 8.018±0.103 1.29 

25.00 (8.244±0.051)×106 0.62 48.03±0.22 0.45 

腐胺 
2.50 (1.448±0.007)×106 0.48 9.236±0.054 0.58 
5.00 (2.944±0.010)×106 0.35 17.31±0.28 1.64 

25.00 (1.606±0.007)×107 0.46 121.6±0.3 0.28 

尸胺 
2.50 (1.304±0.006)×106 0.43 7.452±0.046 0.62 
5.00 (2.679±0.007)×106 0.25 14.30±0.32 2.24 

25.00 (1.559±0.008)×107 0.50 95.87±0.26 0.27 

组胺 
2.50 (5.197±0.004)×104 0.81 5.658±0.045 0.79 
5.00 (1.030±0.004)×105 0.40 9.753±0.173 1.78 

25.00 (7.314±0.197)×105 2.70 75.17±0.26 0.35 

章鱼胺 
2.50 (1.568±0.007)×105 0.44 4.591±0.027 0.59 
5.00 (3.189±0.007)×105 0.22 8.677±0.158 1.82 

25.00 (2.207±0.014)×106 0.66 61.14±0.17 0.27 

酪胺 
2.50 (2.167±0.012)×105 0.57 6.103±0.037 0.60 
5.00 (4.581±0.020)×105 0.44 11.97±0.23 1.90 

25.00 (3.050±0.022)×106 0.73 81.31±0.25 0.31 

亚精胺 
2.50 (1.433±0.007)×106 0.52 8.341±0.049 0.59 
5.00 (2.949±0.030)×106 1.02 15.55±0.35 2.23 

25.00 (1.436±0.013)×107 0.91 105.5±0.3 0.33 

精胺 
2.50 (1.648±0.016)×106 0.99 7.501±0.041 0.55 
5.00 (3.380±0.003)×106 0.08 14.27±0.29 2.04 

25.00 (1.292±0.004)×107 0.33 97.36±0.28 0.28 
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表 4  2 种方法测定生物胺的回收率(n=3) 
Table 4  Recoveries of the 2 kinds of methods for biogenic amines detection (n=3) 

分析物 加标量/(μg/mL) 
HPLC-FLD HPLC-DAD 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

色胺 
2.50 104.09±0.74 0.71 98.07±3.24 3.30 
5.00 97.81±3.29 3.36 99.23±2.00 2.02 

25.00 104.59±3.92 3.75 93.58±0.81 0.87 

β-苯乙胺 
2.50 105.02±6.10 5.81 104.66±2.50 2.39 
5.00 115.71±0.86 0.74 117.33±2.29 1.95 

25.00 112.09±0.94 0.84 110.34±5.93 5.38 

腐胺 
2.50 105.00±1.74 1.66 96.60±6.05 6.26 
5.00 97.21±4.78 4.92 99.43±3.14 3.16 

25.00 96.18±5.48 5.70 101.17±6.01 5.94 

尸胺 
2.50 99.55±4.61 4.63 102.51±5.08 4.96 
5.00 96.39±1.20 1.25 98.59±3.12 3.16 

25.00 100.00±5.23 5.23 105.63±3.73 3.53 

组胺 
2.50 98.05±2.69 2.74 95.39±3.01 3.16 
5.00 110.40±0.62 0.56 110.43±0.03 0.03 

25.00 117.61±6.15 5.23 113.10±6.69 5.92 

章鱼胺 
2.50 93.81±2.02 2.15 92.41±1.97 2.13 
5.00 95.64±3.36 3.51 98.13±3.52 3.59 

25.00 90.52±2.62 2.89 101.70±0.46 0.45 

酪胺 
2.50 107.22±0.43 0.40 107.46±1.62 1.51 
5.00 105.89±2.49 2.35 103.55±3.30 3.19 

25.00 106.87±6.08 5.69 114.96±5.31 4.62 

亚精胺 
2.50 105.66±3.01 2.85 108.93±5.22 4.79 
5.00 99.33±2.96 2.98 99.54±0.29 0.29 

25.00 88.35±3.04 3.44 89.51±1.28 1.43 

精胺 
2.50 102.91±3.20 3.11 103.59±6.44 6.22 
5.00 103.31±5.87 5.68 106.15±4.01 3.78 

25.00 85.38±0.14 0.16 85.01±2.65 3.12 
 

表 5  HPLC-FLD 法与 HPLC-DAD 法测定生物胺含量结果对比(mg/kg) 
Table 5  Comparison of biogenic amine content results between HPLC-FLD and HPLC-DAD methods (mg/kg) 

样本 检测器 色胺 β-苯乙胺 腐胺 尸胺 组胺 章鱼胺 酪胺 亚精胺 精胺 

S1 
FLD - - 7.34 1.43 4.28 1.12 17.42 2.62 - 
DAD - - 6.94 1.53 3.65 1.72 16.49 2.13 - 

S2 
FLD - 1.71 18.68 6.79 4.51 - 43.21 - - 
DAD - 1.32 18.91 6.80 2.69 1.42 42.34 - - 

S3 
FLD - 1.88 12.93 4.64 3.58 - 26.15 - - 
DAD - 1.57 11.89 4.30 1.89 - 25.02 - - 

S4 
FLD 13.02 - 1.18 - 4.40 - 47.75 - - 
DAD 12.58 - 1.16 - 3.35 1.38 47.20 - - 

S5 
FLD - 1.44 4.70 - 3.04 - 2.10 - - 
DAD - 1.32 4.32 - 2.96 6.61 3.22 - - 

注: -表示低于 LOD。 
 

疑似章鱼胺色谱峰进行光谱分析, 发现其紫外吸收光谱与

章鱼胺标准品在 217 nm 与 254 nm 附近高度相似(图 2), 但
在 FLD 通道中无对应荧光响应, 进一步验证了该峰为假阳

性干扰(图 2)。相比之下, FLD 在复杂基质中表现出更优的

抗干扰能力。这说明在复杂食品基质中, 仅依靠单一波长

检测可能带来假阳性风险。发酵酒基质复杂, 含有多种氨

基酸、多酚、有机酸等物质, 这些物质或其衍生物可能在

衍生化后产生在 254 nm 附近有吸收的副产物 ,  从而  
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图 2  S1 样品中章鱼胺检测区域的 FLD 与 DAD 色谱对比(A)及 DAD 光谱验证图(B) 
Fig.2  FLD and DAD chromatographic comparison (A) and DAD spectral verification diagram (B) of the octopamine detection region in  

S1 sample verification 
 

干扰 DAD 检测。试样中生物胺含量按式(1)计算: 

 X= c V f
m

× ×    (1) 

式中: X 为试样中被测组分的含量, mg/kg; c 为试样溶液中

被测组分的质量浓度, mg/L; V 为试样溶液的体积, mL; f 为
稀释倍数; m 为试样的质量, g。 

3  结论与讨论 

本研究在相同的前处理与色谱条件下, 系统比较了

HPLC-FLD 与 HPLC-DAD 在发酵酒生物胺分析中的性能。

结果表明, 两种方法在1~50 μg/mL范围内均呈现良好的线

性关系(r2≥0.9986), 精密度(小于 3.00%)与准确度均满足

常规分析需求。然而, 在关键性能指标上, 二者存在显著

差异, 这主要源于其检测原理的不同。 
在灵敏度方面, FLD 展现出对特定生物胺的极高检测

能力。对于色胺、苯乙胺、腐胺、尸胺、亚精胺和精胺这

6 种生物胺, FLD 的检出限低至 0.05 μg/mL, 明显优于

DAD。值得注意的是, FLD 对组胺、章鱼胺和酪胺的灵敏

度相对较低, 与 DAD 相当, 这可能与这些胺类的丹磺酰衍

生物固有的荧光量子效率较低有关。与此形成对比, DAD
对不同生物胺的检测灵敏度则表现均一, 未出现针对特定

胺类的明显波动, 这使其在同时筛查多种生物胺时具备一

定的稳定性优势。 
在方法选择性方面, FLD 表现更优。FLD 获得的色谱

图基线平稳, 杂质峰干扰少; 而 DAD色谱图背景相对复杂, 
存在较多未知杂质峰。这主要是因为食品基质中的绝大多

数成分在衍生后并不产生荧光, FLD 能有效“过滤”掉非目

标干扰物。而 DAD 作为一种广谱检测器, 易受基质中共提

取物的紫外吸收干扰。本研究中也观察到, DAD 在检测章

鱼胺时出现假阳性信号, 经光谱比对发现可能来源于结构

相似的衍生化产物, 这也显示在复杂样品分析中结合保留

时间与光谱信息进行综合判断的重要性。 
因此 , 在实际检测工作中 , 建议根据样品基质复杂

度、目标生物胺种类及检测灵敏度要求 , 合理选择

HPLC-FLD 或 HPLC-DAD 方法, 以实现高效、准确的分析

目标。 
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