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前言

生物胺是一类含氮低分子量有机化合物的总称，常见的生物

胺根据化学结构可以分为3类，包括脂肪族生物胺（精胺、亚精

胺、尸胺、腐胺），芳香族生物胺（苯乙胺、酪胺）和杂环胺

（色胺、组胺）；根据含氨基的数量，又可以分为单胺和多胺[1]。

生物胺广泛存在于富含氨基酸和蛋白质的各种食品当中，如水产

品、肉类食品、发酵食品等，为游离氨基酸在氨基酸脱羧酶作用

下脱去羧基形成的产物[2]，其含量可作为食品新鲜程度的判断依

据。食用高含量生物胺的制品会引起食源性中毒，组胺中毒会引

起呕吐、腹泻、呼吸困难；色胺、酪胺、β-苯乙胺会导致血压升

高，而多胺类精胺、亚精胺、尸胺、腐胺可能会与亚硝酸盐反应

产生致癌物亚硝胺[3]。

生物胺化合物缺少发色基团，本身既无紫外吸收又无荧光及

电化学活性，使得常规分析测定比较困难。目前 GB 5009.208-2016 

的液相色谱法和分光光度计法都须采用衍生化法完成。但是，衍

生化常常操作繁琐复杂，衍生条件严格，衍生产物不稳定，方法

重现性较差。

本文使用SCIEX QTRAP®系统开发出了一种新型、高效、准确

的定性和定量测定牛奶中9种生物胺的方法，该方法具有以下特

点：

1.  本方法无须衍生化，方法重现性好，大大降低前处理的实验成

本和实验误差。

2.  检测方法简单高效，一针进样，应用QTRAP®质谱的MRM-IDA-

EPI复合扫描模式同时获得MRM数据以及高灵敏度的二级碎片

全谱数据（EPI）。根据其二级碎片全谱信息，建立生物胺标
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准谱库，可用于日常快速筛查以及定性确证。即便对复杂基质

中的低浓度目标化合物仍能得到高质量的二级碎片谱，通过与

标准谱库的匹配使定性结果更可靠。

3.  精胺由于极性较大，在Z-HILIC色谱柱上峰形严重拖尾，通过提

高流动相梯度中水相使用比例，提高水相缓冲盐浓度，降低流

动相pH可改善精胺拖尾现象。在优化条件下，各生物胺均有较

好的保留，从而有效降低了基质效应的影响。

1. 实验方法

1.1. 液相条件

液相：SCIEX ExionLC™系统

色谱柱： Z-HILIC （2.1×150 mm, 2.5 μm）

流动相A：90 mM甲酸铵（甲酸调pH为4）

流动相B：90%乙腈（含10 mM甲酸铵，0.5%甲酸）

梯度洗脱，详见表1

流速：0.30 mL/min

柱温：40 ℃

时间（min） A (%) B (%)

0 10 90

1 10 90

6 90 10

8 90 10

9 10 90

12 10 90

表1. 梯度洗脱程序
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1.2. 质谱条件

SCIEX质谱系统

扫描方式：MRM-IDA-EPI

离子源：ESI源，正离子模式

离子源参数：

IS电压：2500 V 气帘气CUR：30 psi

雾化气GS1：50 psi 辅助气GS2：55 psi          

源温度TEM：450 ℃ 碰撞气CAD：High

2. 实验结果

2.1  9种生物胺提取离子流色谱图

实验发现，精胺由于极性较大，在Z-HILIC色谱柱上峰形严重

拖尾，通过提高流动相梯度中水相使用比例，提高水相缓冲盐浓

度，降低流动相pH可改善精胺拖尾现象。在优化条件下，各生物

胺均有较好的保留从而降低基质效应的影响。如图1所示，在分析

条件下9种生物胺可获得较好峰形。

表2. 9种生物胺离子对信息

图1. 9种生物胺的XIC提取离子色谱图

化合物名称 英文名称 Q1 Q3 去簇电压
DP（V）

碰撞能量
CE（V）

保留时间
RT（min）

精胺 Spermine（SPM）
203.2 112.1* 45 18

6.36
203.2 119.1 45 27

亚精胺 Spermidine（SPD）
146.2 72.1* 80 20

5.72
146.2 112.2 80 19

腐胺 Putrescine（PUT）
89.1 72.1* 30 14

4.92
89.1 30.0 30 22

尸胺 Cadaverine（CAD）
103.1 86.1* 40 13

4.73
103.1 69.0 40 21

组胺 Histamine（HIS）
112.2 95.2* 48 20

4.44
112.2 68 48 30

章鱼胺 Octopamine（OA）
136.0 91.0* 70 26

3.52
136.0 119.0 70 19

酪胺 Tyramine（TRY）
138.0 121.0* 40 16

3.12
138.0 77.0 40 34

β-苯乙胺 2－Phenylethylamine（PEA）
122.1 105.0* 50 17

1.87
122.1 77.0 50 40

色胺 Tryptamine（TRP）
161.2 144.1* 50 18

2.30
161.2 117.2 50 33
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2.2  MRM-IDA-EPI 扫描模式辅助阳性结果确证

QTRAP®质谱的MRM-IDA-EPI 扫描模式除可获得MRM离子对色

谱图外，还可获得更全质量范围的二级质谱图，根据标品的二级

碎片建立生物胺标准谱库，可用于食物中生物胺的快速筛查以及

定性确证。在变质牛奶中检测出腐胺，其保留时间和二级碎片离

子比率满足要求，进一步根据实测二级谱图与数据库匹配度Purity

得分（94.1），可确定样品中含有腐胺成分。

2.3  方法学考察

实验考察了方法的重复性和线性。分别选取低、中、高三

个浓度测定，每个浓度重复6次，准确度在85%-105%之间，相

对标准偏差小于3.0%，实验结果表明该方法具有较好的准确度

和稳定性。测定组胺线性范围为0.05~50 μg/L，β-苯乙胺、色胺

线性为0.1~100 μg/L，章胺、酪胺为0.2~100 μg/L，精胺、尸胺为

0.5~100 μg/L，亚精胺为0.5~50 μg/L，腐胺为2.0~100 μg/L，线性相

关系数r均大于0.995，表明线性良好，结果见图4。

3. 注意事项

(1) 配置标液及样品时应使用塑料进样瓶，玻璃进样瓶对多胺有吸

附[4]。

(2) 稀释溶剂使用70%乙腈（含0.5%甲酸）。

(3) HILIC色谱柱使用之前要多进空白平衡色谱柱，使用后先用高比

例水相冲洗掉缓冲盐，再逐渐过渡到高有机相中保存。

总结

本文使用SCIEX QTRAP®系统开发出了一种新型、高效、准确

的定性和定量测定牛奶中9种生物胺的方法，简单高效，一针进样

应用QTRAP®质谱的MRM-IDA-EPI复合扫描模式同时获得MRM数据以

及高灵敏度的二级碎片全谱数据（EPI）可以快速筛查并定量牛奶

中的生物胺。
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图4. 9种生物胺线性关系曲线
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