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Research progress of biogenic amine in aquatic product
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Abstract : Biogenic amines are basic nitrogenous compounds with low2molecule2mass , and occur universally in animals , plants and

femented foods . Biogenic amines possess the function of physiology and toxicity. Biogenic amines are formed by decarboxylation of

their precursor amino acids , as a result of the action of either endogenous amino acid decarboxylase activity or by the growth of

decarboxylase positive microorganisms . The content of biogenic amine depended on the characteristic of food and the varieties of

microorganisms in it . A lot of proteins existed in aquatic products , and peptides and amino acids were produced in the course of

processing and storing. Subsequently biogenic amines were transformed easily by these low2molecule2mass matters . The varieties and

the biosynthetic mechanism of biogenic amines , and the factors affecting the formation of biogenic amines in diferent aquatic product

were summarized. The analytical methods for the determining of biogenic amines were introduced , and the control measures

preventing the formation of biogenic amines were discussed.

Key words : aquatic product ; biogenic amine ; physiological activity

1　前言

生物胺 ( biogenic amine)是一类低分子量含氮有机化

合物的总称。在生物体内 ,生物胺最主要的生物合成途径

是氨基酸经脱羧酶类催化的脱羧反应 ,生成相应的胺和

CO2 ,通式如下 :

RCHNH2COOH(氨基酸) —ϖRCH2NH2 (胺) + CO2

　　也有部分是通过醛或酮的胺化和转胺作用形成

的[1 ,2 ]。一些生物胺的结构特征及其前体物质见表 1。

氨基酸脱羧酶存在于动物、植物和微生物中。微生物

的氨基酸脱羧反应较多 ,可以形成多种胺 ,但是氨基酸的

脱羧反应并不是氨基酸代谢的主要方式。一般脱羧酶都

是诱导酶 ,即要有相应的氨基酸存在 ,才能形成相应的脱

羧酶。含有一个氨基的一元氨基酸脱羧后产生一元胺 ,含

有二个氨基的二元氨基酸脱羧后生成二元胺 (尸胺和腐

胺) ,这一类胺对人体有害。当肉类蛋白质腐败后 ,经细菌

脱羧酶的作用即产生二元胺 ,对人体有毒 ,不能食用。

生物胺广泛存在于动物、植物和发酵食品中 ,它的含

量主要取决于食品的特性和存在微生物的种类 [3 - 6 ]。水

产品富含蛋白质 ,在加工和贮藏过程中会产生多肽和氨基

酸 ,这些小分子物质容易进一步转化为生物胺。随着人民

生活水平的提高 ,消费者对水产品鲜度及其加工制品安全
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性的要求也越来越高。我国水产品鲜活销售量占总渔获

量的 65 %～70 % ,而在剩余的保鲜加工品中 ,有 70 %是冷

冻或冷藏保鲜的。由于技术水平的进步 ,不断涌现新的加

工保藏技术 ,这些技术能保证水产品安全性、适口性、营养

性或新鲜度 ,但是水产品的安全越来越得到人们的关注。

研究水产品中生物胺主要有两方面原因 : (1)生物胺具有

潜在的毒性 ; (2)生物胺可以作为水产品腐败或新鲜程度

的指标[7 ,8 ]。

表 1　生物胺的前体物质

Tab. 1　Precursor of biogenic amines

结构特征
characteristic

of structures

生物胺
biogenic amines

前体物质
precursors

杂环化合物
hetercyclic compounds

组胺 histamine 组氨酸 His

色胺 tryptamine 色氨酸 Try

芳香族化合物
aromatic compounds

酪胺 tyramine 酪氨酸 Tyr

脂肪族化合物
aliphatic compounds

精胺 spermine 精氨酸 Arg

亚精胺 spermidine 精氨酸 Arg

尸胺 cadaverine 赖氨酸 Lys

腐胺 putrescine 鸟氨酸 Orn

2　生物胺的作用

2. 1　生物胺的生理作用
生物胺是激素、生物碱、核酸和蛋白质合成的前体物

质 ,对维持正常的内脏功能和免疫系统的代谢活性是不可

缺少的。在生物活性细胞中发挥着重要作用 ,可以促进生

长和代谢、增强肠道系统免疫活性 ,并在神经系统中发挥

活性 ,如控制血压等[2 ]。Yen和 Kao研究证实 ,尸胺、亚精

胺和腐胺等具有清除自由基的作用 ;酪胺具有显著抗氧化

作用 ,且与其浓度成正相关 [9 ]。Lovaas 证实 ,精胺、亚精胺

和尸胺等可以抑制不饱和脂肪酸的氧化 ,而且氧化效果与

多胺中氨基数目有关 [10 ]。虽然细胞具有合成生物胺的能

力 ,但生物体仍需要不断地从食品中吸收生物胺 ,大量的

生物胺被输送到身体的各个器官而并不都存留在内脏组

织中。蛋白质类食品中含有一定量的生物胺对人体是有

益的。

2. 2　生物胺的毒性作用
生物胺在人体内蓄积到较高含量时就会产生毒性 ,如

外部血管膨胀导致高血压和头痛 ,以及肠道平滑肌的收缩

造成腹部痉挛、腹泻和呕吐等 [11 ]。生物胺在体内可形成

NH +
4 ,对组织中带负电荷的部位能发生较强的吸引力。氮

原子的未共用电子对又能产生氢键作用 ,会强烈地干扰体

内代谢 ,其毒性大小依次为伯胺 (RNH2) 、仲胺 (R2NH)和叔

胺 (R3N) [12 ]。

水产品中最具毒性的生物胺是组胺。组胺通过与细

胞膜上的两类受体 ( H1和 H2)作用而发挥毒性。通过受体

H1 ,组胺可以引发末梢血管扩张导致高血压和头疼。组胺

诱导的胃肠道肌肉收缩会引发腹部抽筋、腹泻和呕吐。通

过位于腔壁细胞的受体 H2 ,组胺可以控制胃酸分泌[3 ]。

酪胺可以促进末梢血管收缩 ,刺激心律加快 ,增强呼吸作

用 ,增加血糖浓度 ,消除神经系统中的去甲肾上腺素 ,引发

偏头疼。腐胺和尸胺引发低血压、破伤风、四肢痉挛。β2
苯乙胺可以消除神经系统中的去甲肾上腺素 ,增加血压 ,

引起偏头疼。色胺可以增加血压。

生物胺是生成致癌物质和亚硝基类物质的前体。二

胺 (腐胺和尸胺)不仅能加强组胺的毒性 ,而且还会与亚硝

酸盐反应生成杂环类致癌亚硝胺、亚硝基吡咯烷、亚硝基

哌啶[2 ,13 ,14 ]。酪胺是动物体内的主要致突变前体物

质[15 ]。

3　水产品中的生物胺

青皮红肉鱼 ,如鲐、鲣以及鲭鱼、鲱鱼、沙丁鱼、秋刀

鱼、金枪鱼和竹　鱼等 ,当鱼体不新鲜时可产生大量的生

物胺 (组胺、腐胺、尸胺、酪胺、精胺和亚精胺) [3 ]。食用后

引起食物中毒 ,而发酵的水产制品中生物胺的含量更高。

表 2列出了几种水产品中生物胺的含量 [3 ,16 ]。

目前 ,鱼中毒发病率较高 ,多数来源于腐败的鲭科鱼

(如金枪鱼和鲭鱼) 。鲭科鱼类体内含有较多游离的组氨

酸 ,其含量随鱼种类的不同而变化 ,如金枪鱼体内组氨酸

含量大约为 15 g·kg - 1 ,而鲱体内组氨酸含量则仅为 1 g·

kg - 1。在适宜条件下 ,组氨酸可在微生物的组氨酸脱羧酶

作用下生成组胺。组胺是海产鲭科鱼类中含量最多和最

主要的生物胺 ,甚至达到 842～2 503 mmol·(100g) - 1 [17 ]。

生物胺中组胺对人体健康的影响最大 ,其次是酪胺[18 ]。

一些国家的政府建议用组胺作为水产品微生物腐败的指

标[16 ]。组胺中毒的症状主要是皮疹、面部潮红、呕吐、腹

泻、呼吸困难、喉部发紧、头痛并感到口中有金属味或胡椒

味。Parente等[19 ]报道分别口服 8～40 mg、40～100 mg和

超过 100 mg 组胺会产生轻微、中等和严重中毒症状。

Sandler等[20 ]报道 ,服用 3 mg的苯乙胺会引起偏头疼 ,当

食品中生物胺含量达到 1 000 mg·kg - 1时会对人体健康造

成极大的危害。除了组胺和酪胺本身的作用外 ,其他生物

胺的存在会增强组胺和酪胺的不良作用。

生物胺的毒性作用与许多因素有关 ,如其他生物胺和

胺类氧化酶的存在、肠道的解毒功能等。因此 ,很难确定

一个标准来衡量生物胺的毒性域值。欧美及我国对部分

水产品中组胺含量做了限量要求 :美国 FDA 要求进口水

产品组胺不得超过 50 mg·kg - 1 ;欧盟规定鲭科鱼类中组胺

含量不得超过 100 mg·kg - 1 ;其他食品中组胺不得超过 100
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mg·kg - 1 ,酪胺不得超过 100～800 mg·kg - 1 ;我国规定鲐中

组胺不得超过 1000 mg·kg - 1 ;其他鱼类中组胺含量不得超

过 300 mg·kg - 1 [3 ]。

Jae2Hyung等[15 ]测定了 11 种韩国传统腌制发酵的鱼

制品 Jeotkals中的生物胺含量。在 4、10和 15 ℃条件下贮

存 20 d ,其中 8 种 Jeotkals 中的腐胺、尸胺、组胺、酪胺、精

胺和亚精胺的含量在 0～70 mg·kg - 1范围内。虽然还有一

种 Jeotkals 中的尸胺、组胺、酪胺和亚精胺的浓度较高 ,但

是这些 Jeotkals中生物胺的含量对人体健康没有危害。

水产品经过长时间贮存可以产生各种生物胺 ,这些生

物胺很容易与亚硝酸盐发生反应生成亚硝胺。熏鱼和咸

鱼含有亚硝胺 ,腌制的水产品如果再用烟熏 ,则其中亚硝

胺的含量将会增加。鱼类在经亚硝酸盐处理后会自然形

成亚硝胺化合物 ,形成速率与加工时的温度有关。用亚硝

酸盐处理冰冻鱼比新鲜鱼产生的亚硝胺要少。一些鱼及

其加工制品中亚硝胺的含量见表 3 [21 ]。

表 2　不同水产品中生物胺的含量

Tab. 2　Content of biogenic amines

　　　　　in different aquatic products　　mg·( 100g) - 1

种类
species of fishes

产品
products

组胺
histamine

腐胺
putrescine

尸胺
cadaverine

凤尾鱼☆anchovy 罐头 1625 60 228

鱼酱 3440 37 184

鲱☆menhaden 鲜鱼 1 6 2

罐头 11. 7 122 35

熏鱼 - 44 -

鲭☆mackerel 鲜鱼 127 56 286

冷冻鱼 0. 1 1. 6 0. 05

罐头 36 35 59

熏鱼 1788 49 252

金枪鱼☆tunny 罐头 2000 200 447

沙丁鱼☆sardine 罐头 850 115 270

鲅 spanish mackerel 新鲜 336 - -

鲆 turbot fish 新鲜 20 - -

带鱼 hairtail 新鲜 11 - -

黄鱼 yellow2fin tunna 新鲜 12. 5 - -

　　注 : ☆指文献中可以查到的最高含量

　　Notes : ☆ indicates the maximum content that can be searched in

literatures

表 3　一些鱼类及其加工制品中亚硝胺的含量

Tab. 3　Content of nitrosamine in some fish

and processing product

食品种类
kinds of food

加工方法
methods of
processing

亚硝胺含量 (μg·kg - 1)
content of

nitrosamine

鲤
carp 新鲜 4

熏鱼
smoked fish 烟熏 4～9

咸鱼
salted fish 亚硝酸盐处理 12～24

腊鱼
preserved fish 烟熏 ,亚硝酸盐处理 20～26

水产加工工业中产生约 60 %的下脚料 ,这些下脚料

富含氨基酸、蛋白质和脂肪 ,经过乳酸菌发酵后可以得到

口感、卫生和营养价值改善的食品和饲料。但是在发酵过

程中 ,随着 pH值的降低和较低的氧浓度 ,促进了氨基酸

脱羧酶的活性 ,加速产生潜在的毒性物质———生物胺 [22 ]。

4　水产品中生物胺产生的原因

水产品中生物胺主要是通过其中存在的微生物所产

生的氨基酸脱羧酶的脱羧作用而生成的。所以生物胺的

产生需要以下 3方面的条件 [11 ] : (1)存在生成生物胺的前

体物质———游离氨基酸 ; (2)有氨基酸发生脱羧反应的条

件 ; (3)适宜微生物生长的环境。

4. 1　游离氨基酸
游离氨基酸是生物胺的前体物质 ,它对水产品中生物

胺形成起着重要作用。水产品中游离氨基酸的量和种类

对氨基酸脱羧酶的活力产生影响。组氨酸量过高时会抑

制组氨酸脱羧酶的活性 ,因此组胺会降低 Photobacterium

histaminum C28 的活力 , 组胺和腐胺也会抑制 Ph.

Phosphoreum N214的组胺酸脱羧酶活力。

4. 2　原料中的微生物
并非所有种类的微生物都会产生氨基酸脱羧酶 ,具有

此 种 作 用 的 菌 种 有 Bacillus、Citrobacter、Klebsiella、

Escherichia、 Proteus、 Pseudomonas、 Salmonella、 Shigella、

Photobacterium 和乳酸菌中的 Lactobacillus、Pediococcus、

Streptococcus 等。水产品中产生组胺的主要微生物为

Morganella morganni , Klebsilla pneumoniae中的部分菌和多数

Hafnia alvei菌[3 ]。Morii等[23 ]研究认为低温保藏的鲭科鱼

体内的组胺可能主要由一种嗜冷菌 Photobaterium

phosphoreum产生。现已证实 Staphylococcus spp . 、Vibro spp .

和 Pseudomonas spp .是发酵水产品中的组胺产生菌 [3 ]。

4. 3　加工和贮藏环境条件
加工和贮藏环境条件是影响氨基酸脱羧酶活性的主

要因素 ,包括 pH值、温度、贮藏时间、含盐度和供氧量等。

pH值　　pH值对氨基酸脱羧酶活性影响很大。pH

4. 0～5. 5 范围内的酸性环境会增加氨基酸脱羧酶活

性[24 ]。Santos等[25 ]研究发现 ,当 pH值很低时鲭鱼体内酪

胺含量会急剧升高。Baranowski等[26 ]研究发现 ,从金枪鱼

体内分离得到的 Klebsiella pneumoniae UH22 将组氨酸转化

为组胺的最佳 pH值为 4. 0 ,在 pH值为 6. 0时它的活力仅

保存 70 %。有研究者认为 ,微生物产生生物胺是微生物

抵抗酸性环境而形成的一种生理机能[11 ,24 ,27 ]。此外 ,酸

性条件下鱼体内的组织蛋白酶活力增强 ,导致鱼肌肉蛋白

质降解成多肽和氨基酸 ,它们经过氨基酸脱羧酶作用后 ,

形成各种生物胺[24 ]。

贮藏温度和时间　　产胺菌在低温条件下生长缓慢 ,

氨基酸脱羧酶活性也较低。Yoshida 和 Nakamura [28 ]研究

鲜鲭鱼组胺生成的最佳温度为 37. 8 ℃,但是贮存于 - 20
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℃的鲭鱼和沙丁鱼的肌肉组织中仍有生物胺的生成。

Salguero和 Macki[29 ]发现鲭鱼在 0 ℃贮存 18 d后依然有少

量组胺生成 ;而在 10 ℃贮存 5 d后 ,在其肝脏及肌肉内的

组胺含量达到 1 000 mg·kg - 1。Murray等[30 ]发现在冰中保

存的鲭鱼即使到了不能食用的程度 ,体内的组胺含量也不

会超过 50 mg·kg - 1 ,而当温度较高 ,尤其在 10 ℃以上时 ,

将会导致组胺含量较高。Yoshida 和 Nakamura [28 ]研究发

现鲜鲭鱼肉不含组胺 ,但将鲜鲭鱼在室温下保存 24 h 后

组胺含量为 28. 4 mg·kg - 1 ,而 48 h 后又增至 1540 mg·

kg - 1 ,他们在鲣鱼身上也发现这种现象存在。Klausen 和

Lund报道 ,鲭鱼和鲱鱼体内的生物胺含量与温度是相关

联的 ,10 ℃贮存鱼体内生物胺含量是 2 ℃贮存的 20倍 [3 ]。

添加剂　　一般认为生物胺的生成量随盐浓度降低

而升高。Hardy和 Smith[31 ]研究发现鲭鱼体内组胺在高盐

环境中几乎无法生成 ,因为盐浓度升高会抑制组氨酸的脱

羧反应 ,但发光细菌却可以在 NaCl 含量高达 12 %的环境

中产生生物胺。鲭鱼贮存在 5℃时 ,盐可以完全抑制组胺

的生成 ,而与盐浓度无关 ;贮存在 25℃时 ,抑制组胺的生

成效果与盐浓度的增加成正比。在鲭鱼肉中添加葡萄糖

和蔗糖可以促进组胺的生成。一定浓度的甘氨酸、抗坏血

酸、柠檬酸、苹果酸和琥珀酸可以抑制组胺的生成 [3 ]。

供氧量　　影响生物胺生物合成的另一个重要因素

是供氧量[32 ]。鱼下脚料在青贮的过程中低氧浓度有利于

提高氨基酸脱羧酶活性[22 ]。Klebsiella pneumoniae 在厌氧

条件下生成尸胺量较少 ,但却有较强的产腐胺能力。空气

中 CO2含量达到 80 %时 , Proteus morganii 的组胺酸脱羧酶

活性会受到抑制。

5　水产品中生物胺的测定方法

近年来 ,作为食品质量指标的生物胺的检测已经变得

尤其重要[9 ]。食品中单一生物胺的测定方法有多种 ,如荧

光分析法、薄层层析法、液相色谱法、气相色谱法以及生物

学方法等。

Williams等 [3 ]利用荧光分析法测定了鱼体内组胺含

量 ,首先用甲醇萃取样品 ,再利用离子交换柱分离出组胺 ,

与邻苯二醛反应 ,最后测定所得物质的荧光强度。

Shakila等[33 ]利用高效液相色谱法 ( HPLC)测定了水

产品中的多种生物胺 ,测定结果在 5～100 ng范围内具有

非常好的灵敏度和重现性 ( < 3 %) 。Hui 和 Taylor [34 ]利用

HPLC柱前衍生化测定了鱼中的组胺、酪胺、尸胺、腐胺、色

胺和苯乙胺。这种方法需要一个衍生化步骤 ,因此清洗工

作比较繁琐 ,而且还可能出现衍生化不完全以及产生副产

物的可能。HPLC在分析过程中由于流动相的稀释作用还

可能使得检测器对被测物质的反应灵敏度降低。Cinquina

等[2 ]建立了一种利用电导检测器的离子交换色谱法 ,可以

同时测定多种生物胺 ,生物胺的分离是采用了一种新型低

疏水性弱阳离子分析柱。他们利用这个简单、快速有效的

方法对金枪鱼体内的腐胺、尸胺、组胺和亚精胺进行了测

定。

Shakila等[33 ]还利用薄层层析法 ( TLC)测定了水产品

中的生物胺 ,认为虽然薄层层析法比高效液相色谱法的线

性范围和重现性差一些 ,而 TLC密度计量法能得到最好

的定量结果。TLC具有快速、便宜的优点 ,适宜于几个样

品同时进行快速分析 ,可以有效地运用于水产品加工企业

测定水产品及其加工制品中的生物胺 ,尤其是组胺以及能

加强组胺毒性的腐胺和尸胺。Kovacs 等 [35 ]研究了利用毛

细管电泳 (CE)测定食品中生物胺的方法。7种生物胺 (组

胺、酪胺、色胺、精胺、亚精胺、尸胺和腐胺)可以在 25～30

min测定出来 ,并具有非常好的重复性。Jana Lange[36 ]比

较了 CE和 HPLC ,认为 CE具有不需要样品预处理、测样

速度快的优点 ,而 HPLC具有检测限低的优点。

此外 ,酶联免疫吸附法 ( ELISA)也是一种具有潜力的

组胺测定方法。

6　水产品中生物胺的控制措施

由于食品中的生物胺多是由微生物引起的 ,控制原材

料和加工环境的卫生条件 ,避免有害微生物的生长至关重

要。对于发酵水产品 ,尽量选择活性菌种进行短期发酵 ,

而不要选择自然发酵 ,这样可以防止有毒生物胺的形

成[3 ,37 ]。

胺氧化酶可以降解生物胺 ,避免生物胺的累积 ,从而

降低或解除生物胺的毒性。Dapkevicius 等[22 ]从天然鱼下

脚料青贮饲料中分离出了 77种乳酸菌菌株 ,从中筛选出 5

种产生胺氧化酶的菌株 ,可以氧化生物胺的氨基 ,从而达

到解毒目的。
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