
基金项目:浙 江 省 基 础 公 益 研 究 计 划 项 目 (编 号:
LGN２０C２０００１１)

作者简介:张慧(１９７２—),女,浙江科技学院正高级工程师,博士.
EＧmail:zhanghui０４６１＠１６３．com

收稿日期:２０２２Ｇ１１Ｇ２７　　改回日期:２０２３Ｇ０５Ｇ０７

DOI:１０．１３６５２/j．spjx．１００３．５７８８．２０２２．８１１０３ [文章编号]１００３Ｇ５７８８(２０２３)１０Ｇ００８０Ｇ０７

高效液相色谱—三重四极杆串联质谱法分析
奶酪中５种生物胺

Determinationof５kindsofbiogenicaminesincheesesbyhigh
performanceliquidchromatographyＧtandemmassspectrometry

张　慧１

ZHANGHui１
　

曹　慧２

CAOHui２
　

王　瑾２

WANGJin２
　

肖功年１

XIAOGongnian１
　

姜　侃２

JIANGKan２

(１．浙江科技学院生物与化学工程学院,浙江 杭州　３１００２３;２．浙江省产品质量安全科学研究院,浙江 杭州　３１００１８)
(１．SchoolofBiologicalandChemicalEngineering,ZheJiangUniversityofScience& Technology,Hangzhou,

Zhejiang３１００２３,China;２．ZhejiangInstituteofProductQualityandSafetyScience,

Hangzhou,Zhejiang３１００１８,China)

摘要:目的:为生物胺形成机制的研究和食品安全风险评

估提供新的技术思路.方法:建立液相色谱—三重四极

杆串联质谱同时检测奶酪中酪胺、２Ｇ苯乙胺、色胺、章鱼胺

和尸胺 的 测 定 方 法.采 用 超 声 辅 助 溶 剂 萃 取 生 物 胺,

HILIC色谱柱分离,三重四极杆质谱正离子多反应监测

模式进行测定,内标法定量;研究提取溶剂种类、超声时

间选择和基质效应对峰面积的影响,进行方法学验证和

评估.结果:以０．１％甲酸－乙腈－水溶液为提取溶剂,
超声提取１５min,生物胺无需衍生化处理,以乙酸铵(甲

酸调pH 值为４)—乙腈为流动相,HPLCＧMS/MS直接测

定.５种生物胺的加标回收率为７８．６％~１１３．８％,相对

标准偏差为２．４１％~７．１２％(n＝３);色胺、苯乙胺、酪胺和

章鱼胺的检出限为０．７５μg/kg,定量限为２．５μg/kg;尸胺

的检出限为１．５μg/kg,定量限为５．０μg/kg;在各自线性范围

内线性关系良好,相关系数均大于０．９９.对市售奶酪样品进

行测定,不同样品中不同的生物胺含量差异较大,含量范围

为４．４５~２８６３．００μg/kg,均在安全范围内.结论:试验所建

方法适合奶酪中５种生物胺含量的快速检测.
关键词:液相色谱—三重四极杆串联质谱法;非衍生化;
奶酪;生物胺;检测

Abstract:Objective:Anewtechnicalideawasprovidedforthe

studyofbiogenicamineformationmechanismandfoodsafetyrisk

assessment．Methods:Ananalyticalmethodwasestablishedfor

determination of tyramine, phenylethylamine, tryptamine,

octopamineandcadaverineincheeses with high performance

liquidchromatographyＧtandem massspectrometry (HPLCＧMS/

MS)．Biogenic amines were extracted by ultrasonicＧassisted

solventextractionfromcheeses,andwereseparatedby HILIC

column,determinedbypositiveelectrosprayionization (ESI)

withmultiplereactionmonitoring(MRM)mode,quantifiedby
theinternalstandard method．Theeffectofextractionsolvent

type,ultrasonictimeand matrixeffectonthepeakarea was

studied,andtheperformanceofthemethodwasvalidatedand

evaluated．Results:Using０．１％formicacid(acetonitrile/water)

asthe extraction solvent,the samples were extracted by
ultrasoundfor１５ min．Ammonium acetateof５ mmol/L (pH

valuewasadjustedto４byformicacid)andacetonitrilewereused

asthemobilephase,biogenicamineswithoutderivatizationwere

detectedbyHPLCＧMS/MS．Therecoveriesof５biogenicamines

were７８．６％ ~１１３．８％ andrelativestandarddeviations were

２．４１％~７．１２％ atthreespikedlevels．Thelimitofdetectionof

tryptamine,phenylethylamine,tyramineand octopamine was

０．７５μg/kgandthelimitofquantificationwas２．５μg/kg;The

limitofdetectionofcadaverinewas１．５０μg/kgandthelimitof

quantificationwas５．０μg/kg．Thelinearrelationshipwasgoodin

therespectivelinearranges,andthecorrelationcoefficientwas

greaterthan０．９９．Themethodwasusedforthedeterminationof

commerciallyavailablecheesesamples．Thecontentsofdifferent

biogenicaminesindifferentsamplesvariedgreatly,rangingfrom

４．４５to２８６３．００ μg/kg,which was withinthesaferange．

Conclusion: The proposed method was suitable for fast

determinationof５kindsofbiogenicaminesincheese．

Keywords:highperformanceliquidchromatographyＧtandemmass

spectrometry;withoutderivatization;cheese;biogenicamines;

determination
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生物胺是一类含氮低分子量有机胺类化合物,常见

的有酪胺、组胺、βＧ苯乙胺、尸胺、腐胺、色胺等,在多种食

品如鱼[１]、黄酒[２]、火腿[３]、豆瓣酱[４]、干酪[５]等中都有检

出,一般认为是由于食品在加工或贮藏等过程中微生物

产生的氨基酸脱羧酶对食品中的游离氨基酸进行脱羧基

等作用而生成[６].生物胺的安全性和含量密切相关,适
量的生物胺是体内的活性成分,而过量的生物胺则会引

发系列过敏反应,如苯乙胺、酪胺和色胺可导致人体血压

升高、偏头痛等症状[７－８],色胺还会增强其他生物胺的毒

性[９];尸胺可引发恶心、咳嗽、呕吐等问题[１０],还可与亚硝

酸盐作用形成亚硝胺.

奶酪中的生物胺含量和形成规律一直备受关注,刘

蕾等[１１]对１７种中国传统干酪中生物胺进行了分析,不同

样品中生物胺均有检出,含量为１．２９６~４１．２６８mg/kg.

宋雪梅等[１２]研究了牦牛乳干酪在成熟过程中生物胺的变

化趋势和细菌群落的结构情况.这些研究大多采用高效

液相色谱的方法进行生物胺的分析研究.

当 前,食 品 中 生 物 胺 的 检 测 方 法 有 液 相 色 谱

法[１３－１５]、高分辨质谱法[１６]、气相色谱—质谱法[１７]、离子

色谱法[１８]、薄层色谱法[１９]、液相色谱—质谱法[２０－２２]等.

常见的液相色谱法中,生物胺一般需要衍生化后再进行

色谱柱分离和测定,样品前处理复杂、耗时长,并且在探

索生物胺形成规律的研究中,存在早期低含量的生物胺

无法准确监测的问题.Lee等[２０]采用磺基水杨酸溶液提

取米酒中的 ９种生物胺,经丹磺酰氯衍生后 UHPLCＧ

MS/MS进行分析,定量限为０．５~１４．０ng/mL.该法提

高了检测的灵敏度,但前处理仍需繁琐的衍生化过程.

Huang等[２１]采用２％甲酸溶液提取豆瓣酱中的８种生物

胺,SPE小柱净化,C１８柱分离,UHPLCＧMS/MS直接检测

生物胺;Zhang等[２２]采用５％高氯酸提取水产品中的生物

胺,经净化和０．５％高氯酸溶液稀释,HSST３色谱柱分

离,HPLCＧMS/MS直接测定.以上两种研究方法均无需

衍生化处理,大大提高了检测效率.但是仍然存在生物

胺出峰不稳定,方法重现性差,以及强酸溶液易腐蚀质谱

仪等问题.奶酪基质复杂,而适合奶酪中多种生物胺的

高效提取、无需衍生化处理和稳定性好的快速检测方法

尚未有相关研究.

研究拟建立超声辅助溶剂萃取、液相色谱—三重四

极杆串联质谱技术同时检测奶酪中５种常见生物胺的测

定方法,旨在为生物胺形成机制的研究和食品安全风险

评估提供新的技术思路.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

奶酪样品:随机购自超市和网店;

酪胺 (Tyramine,Tyr;CAS 号 ６０Ｇ１９Ｇ５)、２Ｇ苯 乙 胺

(Phenylethylamine,Phe;CAS 号 ６４Ｇ０４Ｇ０)、 尸 胺

(Cadaverine,Cad;CAS号１４７６Ｇ３９Ｇ７):纯度＞９９％,北京

曼哈格生物科技有限公司;

色胺 (Tryptamine,Try;CAS 号 ６１Ｇ５４Ｇ１)、章 鱼 胺

(Octopamine,Oct;CAS号７７０Ｇ０５Ｇ８):纯度＞９８％,北京

曼哈格生物科技有限公司;

庚胺内标(Heptylamine,Hep;CAS号１１１Ｇ６８Ｇ２):纯

度＞９８％,阿拉丁试剂(上海)有限公司;

乙腈:色谱纯,德国 Merck公司;

甲酸、乙酸铵:分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

试验用水为 MilliＧQ超纯水.

１．２　仪器与设备

HPLC仪:LC２０AD型,日本岛津公司;

三重四极杆串联质谱仪:５５００QTRAP型,美国 AB

SCIEX公司;

电子天平:FA２００４型,上海舜宇恒平科学仪器有限

公司;

超纯水仪:MilliＧQ型,美国密理博公司;

离心机:２Ｇ１６P型,德国SIGMR公司.

１．３　方法

１．３．１　仪器条件

(１)色谱条件:采用 WATERSAtlantisHILICSilica
色谱柱(２．１ mm×１５０ mm,３μm)分 离,流 动 相 A 为

５mmol/L乙酸铵溶液(pH 值为 ４),B 为乙腈;进样量

１０．０μL;柱温４０℃;梯度洗脱程序见表１.

　 　 (２)质 谱 条 件:ESI 正 离 子 模 式;多 反 应 监 测

(MRM);喷雾电压为５５００V;离子源温度为５５０ ℃;气

帘气(N２)为２７５kPa;雾化气(N２)压力为３７９kPa;辅助

加热气(N２)为４１３kPa;在电喷雾正离子模式下对质谱参

数进行优化.

１．３．２　溶液配制

(１)生物胺和内标标准储备液:准确称取各标准品

１０mg,用０．１mol/L盐酸溶剂配制质量浓度为１mg/mL

表１　梯度洗脱程序

Table１　Gradientconditionsofliquidchromatography

时间/min
流速/

(mLmin－１)

流动相体积分数/％

A乙酸铵 B乙腈

０．０１ ０．６ １０ ９０

１．００ ０．６ １０ ９０

５．５０ ０．６ ５０ ５０

５．６０ ０．６ ７０ ３０

８．００ ０．６ ７０ ３０

８．５０ ０．６ １０ ９０

１０．００ ０．６ １０ ９０
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的生物胺单标储备液.
(２)５种生物胺混合标准中间液:准确吸取各单标储

备液,用０．１％甲酸乙腈溶液配制成质量浓度为１mg/L
(其中尸胺质量浓度为２mg/L)的混合标准溶液,４ ℃冰

箱保存.
(３)标准曲线:准确吸取上述混合标准溶液,采用

０．１％甲 酸 乙 腈 溶 液 配 制 成 ０．５~５０．０μg/L 或 １~
２００μg/L系列溶剂标准工作液,分别加入等量内标溶液.

以标准品质量浓度为横坐标,以定量离子和内标离子的

峰面积比值为纵坐标,绘制各标准曲线.

１．３．３　提取溶剂的选择　以奶酪样品为基质添加混标,

分别采用乙腈、０．１％甲酸乙腈溶液、０．１％甲酸乙腈—水

溶液(V乙腈 ∶V水 ＝４∶１)各５mL进行提取溶剂的比较研

究,选择适合的提取溶剂.

１．３．４　超声时间的选择　以奶酪样品为基质添加混标,

设定超声功率为５００ W,分别选取超声０,５,１０,１５,２０,

３０,５０min时间进行超声时间的研究,选择适合的超声

时间.

１．３．５　样品处理　准确称取１g研磨好的奶酪样品于

１５mL具塞离心管中,加入２５μL 内标标准溶液,加入

０．１％甲酸乙腈—水溶液(V乙腈 ∶V水 ＝４∶１)５mL涡旋

振荡２min,超声１５min,８０００r/min离心５min,取乙

腈—水溶液层用０．２２μm 滤膜过滤,待测.

１．３．６　方法学验证　选取奶酪样品,分别添加低、中、高

３个水平的５种生物胺混标溶液,按照１．３．５方法提取,同
时设置空白对照试验,计算相对标准偏差和加标回收率.

１．３．７　数据处理　使用 AnalystSoftware软件进行质谱

数据 采 集,MultiQuant３．０．２ 软 件 进 行 数 据 分 析,

MicrosoftExcel进行数据处理.

２　结果与分析

２．１　色谱和质谱条件的优化

２．１．１　色谱条件的优化　试验考察了 AtlantisTM T３
(１５０ mm×２．１ mm,３μm)、AdvanceBio Glycan Map
(２．１mm×１００ mm,２．７μm)、HILICSilica(２．１ mm×
１５０mm,３μm)３种不同型号色谱柱的分离效果.结果表

明,使用反相色谱柱 T３柱时５种生物胺均未出峰,说明

在生物胺 T３色谱柱上没有保留;正相色谱柱 Glycan 柱

和 HILIC色谱柱上５种生物胺均有出峰,但 Glycan柱峰

形较差,而经 HILIC色谱柱分离后生物胺得到较好的保

留和峰形.生物胺是一类分子量较低、极性较强的化合

物,HILIC色谱柱的固定相是硅胶,是具有亲水作用的色

谱,适合 分 离 亲 水 和 极 性 小 分 子 的 物 质.因 此,选 择

HILIC色谱柱进行生物胺的分离.

生物胺还是一类碱性物质,流动相的pH 值和组成会

对色谱分离和响应强度有较大的影响.崔晓美等[２３]在测

定鲣鱼中的生物胺时采用５０mmol/L甲酸铵(pH 值为

４)—乙腈为流动相时,生物胺呈现保留并分离.叶磊海

等[２４]在检测水产品中的生物胺时采用２０mmol/L甲酸

铵(pH 值为４)—乙腈为流动相,兼顾了目标物的保留行

为和质谱响应.试验分别采用甲酸—乙腈、乙酸铵—乙

腈作为流动相进行考察,发现５mmol/L乙酸铵(甲酸调

pH 值为４)—乙腈为流动相时,５种生物胺分离效果和峰

形较好,目标物响应值高;而pH 值为３时,生物胺均有保

留但峰的分离度和峰形较差;pH 值为５时,部分生物胺

在色谱柱上没有保留.因此,试验选择５mmol/L乙酸铵

(甲酸调pH 值为４)—乙腈作为流动相.

５种生物胺多反应监测(MRM)色谱图见图１.

图１　５种生物胺的 MRM 色谱图

Figure１　MRMchromatogramsof５kindsof

biogenicamines
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２．１．２　质谱条件的优化　生物胺的分子中均含有氨基,

容易接受质子而形成带正电的分子离子,因此选择在电

喷雾正离子模式下进行优化.将５０μg/L的生物胺单标

溶液以针泵注射模式直接进样,通过母离子一级质谱分

析得到分子离子峰,以分子离子为母离子进行二级质谱

分析,得到子离子信息.进一步优化去簇电压和碰撞能

量等参数,结果见表２.

表２　生物胺的质谱参数†

Table２　Massspectrometricparametersofbiogenic
aminesandheptylamine

化合物
保留时间/

min

监测离子对

(m/z)

去簇电

压/V

碰撞电

压/V

庚胺(内标) ３．８８ １１６．０/５７．２ ３８ ２０

色胺 ３．９４
１６１．２/１４４．１∗

１６１．２/１１５．１

２７

２７

１５

４３

苯乙胺 ４．０１
１２２．２/１０５．１∗

１２２．２/７７．０

４２

３０

３２

１９

酪胺 ４．０８
１３８．０/１２１．０∗

１３８．０/７７．０

４２

４２

１１

３８

章鱼胺 ４．１８
１３６．０/１１９．０∗

１３６．０/９１．０

５０

５０

１７

４４

尸胺 ７．４１
１０３．１/８６．１∗

１０３．１/６９．１

２７

３９

１４

２２

　†　∗定量离子.

２．２　提取溶剂的选择

奶酪富含蛋白质等物质,基质较为复杂.一些食品

中生物胺的提取溶剂有高氯酸[２５]、三氯乙酸[２６]、乙腈—

甲酸铵水溶液[２３]和０．２％甲酸乙腈溶液[２４]等,由于酸性

较强的溶液容易对质谱或色谱柱造成损伤,因此,选取乙

腈、０．１％甲酸乙腈溶液和０．１％甲酸乙腈—水溶液进行奶

酪中生物胺的提取研究,结果见图２.由图２可知,以

０．１％甲酸乙腈—水溶液为提取溶剂时,苯乙胺、酪胺、色
胺、章鱼胺和尸胺的峰面积均较高,３种提取溶剂的提取

图２　提取溶剂对生物胺色谱峰面积的影响

Figure２　Effects of extraction solvent on the
chromatographicpeakareaofbiogenicamines

效率为０．１％甲酸乙腈—水溶液＞０．１％甲酸乙腈溶液＞
乙腈.因此,选择０．１％甲酸乙腈—水溶液为奶酪中生物

胺的提取溶剂.

２．３　超声时间的选择

试验考察了超声时间对生物胺提取效果的影响,结
果见图３.图３显示,超声时间为０~１０min时随着处理

时间 的 延 长,５ 种 生 物 胺 的 提 取 效 率 均 快 速 增 加,而

１５min后峰面积随时间变化趋于平缓,提取效率变化不

大.综合考虑,选择超声１５min作为超声提取时间.

图３　超声时间对生物胺色谱峰面积的影响

Figure３　Effects of ultrasound time on the
chromatographicpeakareaofbiogenicamines

２．４　基质效应

奶酪样品的基质较为复杂,采用液相色谱—串联质

谱分析生物胺时,样品中的复杂成分可能会对生物胺的

检测造成干扰,产生基质效应.基质效应可以用样品提

取后的空白基质加入待测物的响应与流动相配制的等浓

度待测物的响应比值来评价,一般认为响应比值越接近

１,基质对目标物响应值影响也越小;比值大于１,则基质

对目标物响应值有增强作用;比值小于１,基质对目标物

响应值有抑制作用.如表３所示５种生物胺的响应比值

为０．０９~０．６７,均远小于１,说明奶酪样品基质对生物胺

存在较强的离子抑制作用.由于奶酪样品中均含有不同

的生物胺,未发现空白基质样品,因此,采用内标法(以庚

胺为内标)来减弱或消除基质效应的影响.

表３　奶酪中生物胺的基质效应

Table３　Matrixfactorsofbiogenicamines

化合物 基质加标的响应值 标准品的响应值 比值

庚胺(内标) ２．２６×１０５ １．６６×１０６ ０．１４

色胺 ８．８９×１０５ ６．７８×１０６ ０．１３

苯乙胺 ２．６７×１０５ １．７０×１０６ ０．１６

酪胺 ４．４４×１０５ ４．８６×１０６ ０．０９

章鱼胺 １．５５×１０５ １．１１×１０６ ０．１４

尸胺 ４．９１×１０５ ７．２５×１０５ ０．６７
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２．５　线性方程、检出限和定量限

配制 质 量 浓 度 梯 度 为 ０．５,１．０,５．０,１０．０,２５．０,

５０．０μg/L以及质量浓度梯度为１．０,５．０,１０．０,２５．０,５０．
０,１００．０,１５０．０,２００．０μg/L的系列标准混合溶液,以定

量离子对峰面积和内标离子对峰面积比值为纵坐标,质
量浓度为横坐标,进行标准曲线的绘制.在奶酪基质中

添加目标物来考察生物胺检测方法的检出限(等于或大

于３倍信噪比)和定量限(等于或大于１０倍性噪比),具
体见表４.由表４可知,５种生物胺线性相关系数(r)为

０．９９２３~０．９９９５,其中色胺、苯乙胺、酪胺和章鱼胺在

０．５~５０．０ μg/L 范 围 内 线 性 关 系 良 好,检 出 限 为

０．７５μg/kg,定 量 限 为 ２．５ μg/kg;尸 胺 在 １．０~
２００．０μg/L范围内线性关系良好,检出限为１．５０μg/kg,

定量限为５．０μg/kg.刘蕾等[１１]采用丹磺酰氯衍生、液相

色谱法检测干酪中８种生物胺,生物胺的定量限为０．５２~
１０．１０μg/mL.Zhang等[２２]建立了水产品中生物 胺 的

HPLCＧMS/MS检测方法,提取的生物胺未经衍生化处理

直接测定,各生物胺的定量限为０．２５~２．５０mg/kg.试

验中５种生物胺的定量限为２．５~５．０μg/kg,方法的灵敏

度较高.

表４　生物胺的线性方程、检出限和定量限

Table４　Thelinearequation,LODsandLOQsofbiogenicamines

化合物 线性范围/(μgL－１) 线性方程 相关系数 检出限/(μgkg－１) 定量限/(μgkg－１)

色胺　 ０．５~５０．０ Y＝０．３３６９x＋０．１３９３ ０．９９２３ ０．７５ ２．５

苯乙胺 ０．５~５０．０ Y＝０．３７３９x＋０．００４９ ０．９９７６ ０．７５ ２．５

酪胺　 ０．５~５０．０ Y＝０．２４３８x＋０．０８３９ ０．９９８７ ０．７５ ２．５

章鱼胺 ０．５~５０．０ Y＝０．２９２９x＋０．００２５ ０．９９９５ ０．７５ ２．５

尸胺　 １．０~２００．０ Y＝０．０４４２x＋０．０４９２ ０．９９７９ １．５０ ５．０

２．６　加标回收与精密度

选取合适的奶酪样品分别进行低、中、高３个水平的

加标回收试验,加标回收率和相对标准偏差结果见表５.

结果显示:奶酪中５种生物胺的平均回收率为７８．６％~

１１３．８％,相对标准偏差为２．４１％~７．１２％(n＝３).方法

回收率和精密度良好,满足奶酪样品中５种生物胺的分

析测定要求.

表５　生物胺的回收率与精密度

Table５　RecoveryandRSDofbiogenicamines(n＝３)

生物胺 加标量/(μgkg－１) 回收率/％ 相对标准偏差/％

色胺　 ２５ １０３．２ ４．５１

７５ ９９．６ ３．１９

１２５ １０７．７ ２．４８

苯乙胺 ２５ １０１．８ ２．８９

７５ １０９．７ ５．４６

１２５ １１３．８ ４．７６

酪胺　 ２５ ８１．５ ６．１１

７５ ７８．６ ３．２５

１２５ ８０．３ ２．９３

章鱼胺 ２５ ９１．９ ３．６４

７５ ９３．８ ７．１２

１２５ ８６．５ ２．４１

尸胺　 ５０ ８５．９ ４．４３

１５０ ８１．６ ３．５６

２５０ ８０．５ ２．１２

２．７　实际样品的测定

采用所建立的检测方法,对随机购买的市售奶酪棒、

再制干酪片、原制奶酪等８个样品进行测定.所有样品

均有不同的生物胺检出,其中３个奶酪棒样品均有酪胺

检出,含量最高为１２．６０μg/kg,色胺和章鱼胺均未检出;

２个再制干酪片样品中除章鱼胺均未检出外,其他均有检

出,最 高 的 为 酪 胺 (９２２．００ μg/kg),其 次 为 苯 乙 胺

(８６．２０μg/kg);３个原制奶酪样品中含量最高的也为酪

胺(２８６３．００μg/kg),其次为苯乙胺(６２５．００μg/kg),章鱼

胺均未检出.在所有样品中５种生物胺总量最高的是原

制奶酪样品８号,含量为３２８２．００μg/kg,其次为再制干

酪片５号,含量为１０３１．００μg/kg.这５种生物胺中,酪

胺和苯乙胺为检出含量较高的生物胺,对于原制奶酪可

能是奶酪成熟过程中由酪氨酸和苯丙氨酸分别通过脱羧

基反应转化而来,而再制干酪则通常是以原制奶酪为原

料进行加工,由此引入生物胺.一般认为摄入１００mg的

酪胺或３mg的苯乙胺即可引发偏头痛等不良反应[７－８],

此次８个样品中的酪胺和苯乙胺均在安全范围内.杨姗

姗等[２７]采用毛细管高效液相色谱从１个市售奶酪样品中

检出章鱼胺,而此次试验所有样品均未发现章鱼胺.不

同的奶酪样品可能由于发酵剂种类、工艺过程或贮存环

境等多种因素的影响,其生物胺种类也会有所不同.

３　结论

试验建立了液相色谱—三重四极杆串联质谱同时检

测奶酪中５种 生物胺的测定方法,样品以０．１％甲酸乙

４８
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表６　奶酪样品中生物胺含量测定结果†

Table６　Determinationofbiogenicamineincheesesample(n＝３) μg/kg

样品 色胺 苯乙胺 酪胺 章鱼胺 尸胺 总量

奶酪棒１ ND ND １２．６±０．２４ ND ND １２．６０±０．２４

奶酪棒２ ND ND ４．４５±０．１３ ND ６．７５±０．３９ １１．２０±０．２６

奶酪棒３ ND ９．７８±０．１６ １１．７０±０．２７ ND １３．１０±０．２３ ３４．６０±０．２２

再制干酪片４ ４．７２±０．２４ １７．５０±０．１１ ９．３２±０．４３ ND １２．２０±０．５６ ４３．７０±０．３４

再制干酪片５ ８．６４±０．３１ ８６．２０±０．６９ ９２２．００±２．３８ ND １４．６０±０．４２ １０３１．００±０．９５

原制奶酪６ ND ２７．９０±０．５７ １１．８０±０．４６ ND １５１．００±１．４７ １９０．００±０．８３

原制奶酪７ ９．２１±０．２３ ６２５．００±１．１９ １１４．００±１．６３ ND ２９．９０±０．６４ ７７８．００±０．９２

原制奶酪８ ２５１．００±２．２８ １５２．００±１．０７ ２８６３．００±３．４５ ND １６．４０±０．２９ ３２８２．００±１．７７

　　†　ND为未检出.

腈—水溶液为提取溶剂,经超声提取１５min,无需衍生

化,以５mmol/L乙酸铵(甲酸调pH 值为４)—乙腈作为

流动相,采用 HILIC色谱柱分离,正离子多反应监测模式

进行测定,内标法消除基质效应并定量.结果表明,５种

生物胺的回收率为７８．６％~１１３．８％,相对标准偏差为

２．４１％~７．１２％(n＝３),色胺、苯乙胺、酪胺和章鱼胺的检

出限为０．７５μg/kg,定量限为２．５０μg/kg;尸胺的检出限

为１．５０μg/kg,定量 限 为 ５．０μg/kg;相 关 系 数 均 大 于

０．９９,线性关系良好.采用所建方法对市售奶酪样品进行

测定,８ 个 样 品 均 有 不 同 的 生 物 胺 检 出,含 量 范 围 为

４．４５~２８６３．００μg/kg,不同样品中不同的生物胺种类含

量差异较大,含量最高的为酪胺(２８６３．００μg/kg),其次

为苯乙胺(６２５．００μg/kg),均在安全范围内.试验所建方

法中样品经提取后无需衍生化,即可对奶酪中５种生物

胺快速、准确的定性、定量,大幅提高了工作效率,可作为

液相色谱方法的补充,为生物胺的形成机制探索和风险

评估研究提供新的技术手段.
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