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摘　 要　 建立了一种用离子色谱⁃电化学检测器测定环境水样中腐胺、尸胺、组胺、精胺、亚精胺的方法．以
ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１９ 色谱柱为分离柱，用甲磺酸梯度洗脱方式使待测组分分离，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，电化学检测，外标

法定量．该方法线性范围 １０—１０００ ｎｇ·ｍＬ－１，方法回收率在 ８５．６％—１１０．０％，５ 种生物胺检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）小于

６ ｎｇ·ｍＬ－１，相关系数大于 ０．９９９２，适合于水体中腐胺、尸胺、组胺、精胺、亚精胺的检测．
关键词　 离子色谱， 水体， 腐胺， 尸胺， 组胺， 精胺， 亚精胺．

生物胺是具有一定生物活性有机弱电离有机碱的一类低分子量化合物的总称．少量生物胺是生物体内正常存在成

分，在生物细胞中具有重要的生理功能．腐胺、尸胺、组胺、亚精胺和精胺是常见的生物胺，剧毒，极易溶解于水中．生物体

死亡后，由细菌分解其尸体产生一定量的上述物质，即造成水体污染．如果水体大量污染，会造成水生动植物的大量死

亡，同时也可能影响人体健康．因此对水质中生物胺的监测具有很重要的意义．
高效液相色谱法采用衍生荧光检测法［１⁃２］检测 ５ 种生物胺，灵敏度高，但衍生反应条件苛刻，且衍生试剂具有毒性，

对人体、环境仍然造成二次污染．高效液相色谱⁃质谱法测定价格昂贵［３］ ，气相色谱法需要繁琐的衍生反应［４］ ．离子色谱法

具有前处理方法简单、快捷、灵敏度高的特点，在生物胺的分析测定上也有应用．采用离子色谱电导检测法也可以对生物

胺进行检测［５⁃６］ ，但由于生物胺为有机弱碱，灵敏度低．
本文根据待分析组分的结构特点，确定了高选择性的色谱柱 ＣＳ１９ 分离，采用高灵敏度的积分安培检测法，实现了腐

胺、尸胺、组胺、亚精胺和精胺的分离测定．

１　 实验部分

仪器：ＩＣＳ⁃５０００ 离子色谱仪（美国，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ）配 ＥＧ 免试剂淋洗液发生器、电化学检测器、金电极、柱后衍生装

置，超纯水制备系统（美国，密理博），ＲＰ 柱．
标准品：腐胺、尸胺、组胺、精胺、亚精胺标准溶液（购自阿拉丁试剂），超纯水（电阻率 １８．２ＭΩ·ｃｍ）．
色谱条件：ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１９ 阳离子交换柱以及保护柱，柱温为 ３０．０ ℃，电导池温度 ３０．０ ℃，流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样

２５０ μＬ，流动相为甲基磺酸梯度淋洗，０—１５ ｍｉｎ， ９—７０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；１５—１６ ｍｉｎ，７０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；１６—２０ ｍｉｎ，９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；柱
后加碱 ＮａＯＨ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｐＨ １２—１３；积分脉冲安培检测 ＩＰＡＤ，Ａｕ 电极，Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 参比电极，氨基酸六电位

波形；以保留时间定性，峰面积外标法定量．
样品经 ０．２２ mｍ 滤膜过滤去除不溶物，过 ＲＰ 柱净化样液，弃去前 ３ ｍＬ 滤液，收集滤液上机测试．

２　 结果与讨论

２．１　 色谱选择的选择

ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１９ 是一支具有甲基磺酸选择性的、专门进行梯度淋洗分离碱金属、碱土金属与有机胺离子的阳离子交换

分离柱，其亲水性较强，选择性好，柱效高，适合多种基体下对痕量阳离子的快速梯度分离．
本实验待测物质中 ２ 种离子相对比较弱保留，３ 种为强保留离子，保留性质区别显著，因此准确选择淋洗液浓度直接

关系着待测组分的有效分离．同时水样中成分复杂，易受样品中含有的其他杂质离子干扰所以必须引入梯度淋洗．采用两

阶梯度淋洗，在选定的色谱条件下 ５ 种待测组分都实现了较好的分离，且峰形尖锐，分离度也较好．
２．２　 工作曲线、相关系数及检出限

配制上述 ５ 种待测离子混合标准使用液，根据定量要求确定合适的标准序列．建立峰面积⁃质量浓度的线性方程．同
时用 ３ 倍信噪比计算方法检出限，结果见表 １．从线性关系和检测限可以看出，在一定的浓度范围内 ５ 种待测物质均具有

较好的线性相关性和较低的检测限．
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表 １　 方法的线性关系和检测限

被测离子 线性关系 相关系数 ｒ 检出限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
腐胺 Ｙ＝ ０．１６４７ｘ＋０．０００８ ０．９９９６ ２．６
尸胺 Ｙ＝ ０．２３１９ｘ＋０．００１３ ０．９９９９ ３．７
组胺 Ｙ＝ ０．１９３８ｘ－０．０００２ ０．９９９２ １．８
精胺 Ｙ＝ ０．１３９１ｘ＋０．００１９ ０．９９９７ ２．３

亚精胺 Ｙ＝ ０．２１３６ｘ＋０．０００３ ０．９９９８ ４．１
　 　 注：ｙ 为峰面积，ｘ 为浓度（ｍｇ·Ｌ－１）

２．３　 样品结果测定与国标方法结果比较

分别取自来水、曹娥江水和瓶装饮用水各 １００ ｍＬ，用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤后，每个样品均测定 ３ 次，结果所测样品均未

检出 ５ 种生物胺．样品加标回收率如表 ２ 所示．以加标为 ５０．０ μｇ·Ｌ－１的样品考察方法重现性，连续 ５ 针进样，得出各组分

峰面积 ＲＳＤｓ ＜ １．３％，保留时间 ＲＳＤｓ ＜ ０．０８％．表明该方法可用于实际水样中痕量生物胺的含量测定．

表 ２　 样品在不同加标浓度时回收率测定结果（ｎ＝ ３）
加标浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 曹娥江水 ／ ％ 自来水 ／ ％ 瓶装饮用水 ／ ％

１０．０ ８７．６ ９４．３ ９１．０

腐胺 ２０．０ ９２．７ ９１．２ ９４．３

５０．０ ９４．８ ９３．９ ９７．６

１０．０ ８９．４ ９２．７ ９１．５

尸胺 ２０．０ ９１．３ ９３．４ ９６．７

５０．０ ９７．０ ９６．３ ９８．６

１０．０ ９４．３ ８８．２ ８６．０

组胺 ２０．０ ９１．０ ９６．７ ９７．４

５０．０ ９８．７ １０２．０ ９２．８

１０．０ ８５．６ １１０．０ ８６．０

精胺 ２０．０ ９８．４ ９７．４ ９８．９

５０．０ ９７．１ ９８．７ ９２．２

１０．０ ９９．０ ９８．８ ９８．０

亚精胺 ２０．０ ９７．２ ９４．０ ９１．９

５０．０ ９７．１ ９３．６ ８９．５

图 １　 自来水样品及加标色谱图

自来水样品及加标 ５０ μｇ·Ｌ－１色谱图如图 １ 所示．向样品

中添加一定浓度的混合标准溶液，在相同色谱条件下测定加

标样品的浓度，计算回收率．各待测物质回收率集中在 ８５．６％
到 １１０．０％之间；同时对该加标样连续测定 ６ 次，计算 ＲＳＤ，结
果均小于 ５％．从回收率和精密度实验结果分析，该方法适合

测定水体中生物胺的测定．

３　 结论

本文建立了离子色谱法同时测定江水水体中等五种生物

胺的方法．方法灵敏度高，操作简单、快速、准确性高、适用性

强，具有一定的实用价值．可以为测定实际样品提供参考．
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