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摘 要：该研究建立可同步测定二甲胺、三甲胺、氧化三甲胺的非抑制型离子色谱法。试样经质量浓度为 1% 的三

氯乙酸溶液提取，三氯甲烷净化，结合超声辅助提取和高速冷冻离心去除蛋白干扰，采用 Dionex Ionpac CS 17阳离子

交换色谱柱进行分离，以 3.08 mmol/L 甲烷磺酸为流动相，在 0.8 mL/min 流速下于 15 min 内实现 3种目标胺的完全

分离。该方法的二甲胺、三甲胺和氧化三甲胺的定量限分别为 0.17、0.21、0.25 mg/g。进一步结合液相色谱‑质谱法，

构建了适用于水产品及干制品中 N‑二甲基亚硝胺及其前体物的多目标物检测分析体系。基于上述检测分析体系，

系统监测鳕鱼片生产加工过程中氧化三甲胺、二甲胺、三甲胺和 N‑二甲基亚硝胺的含量，探究前体物质与 N‑二甲基

亚硝胺间二者的变化规律，以期为阐明干制水产品加工过程中 N‑二甲基亚硝胺的形成机制及关键控制点提供方法

学依据与理论支撑。

关键词：离子色谱法；鳕鱼片；N‑二甲基亚硝胺；生物胺；液相色谱‑串联质谱法

Dynamic Changes of N⁃Nitrosodimethylamine and Its Precursor Amines in the Processing of Roasted
Cod Fillets Analyzed by IC and LC⁃MS/MS
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Abstract：This study established a non ‑ suppressed ion chromatography method capable of simultaneously
measuring dimethylamine，trimethylamine，and trimethylamine N‑oxide. The sample was extracted with a 1%
trichloroacetic acid solution，purified with chloroform，and subjected to ultrasonic‑assisted extraction and high
‑speed refrigerated centrifugation to remove protein interference. Separation was performed on a Dionex Ionpac
CS 17 cation exchange column using 3.08 mmol/L methanesulfonic acid as the mobile phase at a flow rate of
0.8 mL/min，achieving complete separation of the three target amines within 15 min. The limits of quantifica‑
tion for dimethylamine，trimethylamine，and trimethylamine N‑oxide were 0.17，0.21，and 0.25 mg/g，respec‑
tively. Furthermore，combined with liquid chromatography‑mass spectrometry，a multi ‑ target detection and
analysis system suitable for N‑nitrosodimethylamine and its precursors in aquatic products and dried products
was established. Based on this detection system，the contents of trimethylamine N‑oxide，dimethylamine，tri‑
methylamine，and N‑nitrosodimethylamine in cod fillets during processing were systematically monitored，and
the variation patterns between the precursors and N‑nitrosodimethylamine were explored. This provides a meth‑
odological basis and theoretical support for elucidating the formation mechanism and key control points of N‑ni‑
trosodimethylamine during the processing of dried aquatic products.
Key words：ion chromatography（IC）；cod fillet；N‑nitrosodimethylamine；biogenic amines；liquid chroma‑
tography‑tandem mass spectrometry（LC‑MS/MS）
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狭鳕（Gadus chalcogrammus）属鳕形目鳕科狭鳕

属，是一种高经济价值的寒冷水域海洋鱼类[1]。以狭

鳕为原料生产的各类加工产品（如鳕鱼片、腌制品、鱼

油等）因其高蛋白、低脂肪且富含多不饱和脂肪酸及多

种矿物质等营养特性，备受消费者青睐[2‑3]。这些营养

成分对于促进大脑发育、维护心血管健康、预防炎症和

调节免疫功能等方面均具有积极作用[4]。然而，鳕鱼

体 内 含 有 的 氧 化 三 甲 胺（trimethylamine N ‑ oxide，
TMAO）在内源酶或微生物作用下可降解为三甲胺（tri‑
methylamine，TMA）和二甲胺（dimethylamine，DMA）[5]。
其中，TMA的产生主要源于微生物所分泌的氧化三甲

胺还原酶，因此常被作为评估水产品新鲜度的关键指

标[6]；而 DMA 则具有明显的种属特异性，多在鳕科鱼

类和一些头足类水产品冷冻贮藏和加工过程中生

成[7]。在多种 N‑亚硝胺类化合物形成机制的研究中，

DMA 被认为是 N ‑二甲基亚硝胺（N ‑nitrosodimethyl‑
amine，NDMA）形成的关键前体物质[7‑9]。N‑亚硝胺类

化合物是一类在弱酸性环境中由亚硝酸盐和胺类物质

反应产生的致癌物[9]，根据分子量和蒸汽压的不同，可

分为挥发性和非挥发性两大类[10]。NDMA作为常见的

挥发性 N‑亚硝胺类化合物，因其毒性显著，已被国际

癌症研究机构列为 2A级致癌物[11]。研究表明，NDMA
的生成受加热温度、pH值、微生物群落结构等多种因

素影响[9‑10]，亦可因高温煎炸过程中脂质氧化产物（如

丙二醛）的参与而加速[12]，对人体构成潜在的健康威

胁，长期摄入可导致肝硬化和多器官损伤[13‑14]。
目前食品中 DMA、TMA 与 TMAO 的测定方法可

采用分光光度法[15‑16]、气相色谱法[17]、气相色谱‑质谱联

用法[18‑20]、离子色谱法[21‑22]、液相色谱法[23‑25]和毛细管

电泳法[26‑27]等多种技术。其中，非抑制型离子色谱法

因能同步测定 DMA、TMA 与 TMAO，在复杂基质样品

中展现出良好的适用性。尽管已有对烤鳕鱼片成品中

NDMA 的残留情况进行了分析，但在其完整的加工链

条中，针对 NDMA 及其前体物质（包括 DMA、TMA 与

TMAO）的动态转化规律及关键控制点的系统性研究

仍较为缺乏。烤鳕鱼片加工过程涵盖原料解冻、调味

浸渍、热风烘干，冷风干燥和高温烤制等工序，这些环

节涉及复杂的理化与微生物变化，为 NDMA的生成提

供了潜在条件。因此，系统阐明从 TMAO 至 DMA，进
而转化为 NDMA的路径与调控机制，对有效抑制该类

致癌物的形成至关重要。

本研究拟针对水产体系，系统优化色谱柱类型、提

取剂与净化剂种类及用量等关键参数，旨在建立一种

能够同时测定 DMA、TMA 与 TMAO 的非抑制型离子

色谱分析方法，以准确捕获 NDMA关键前体物质的含

量信息。在此基础上，结合液相色谱‑质谱技术，全程

追踪系鳕鱼片加工全过程中 DMA、TMA、TMAO 及

NDMA的动态变化，系统揭示其转化规律，以期为明晰

NDMA生成机制并建立关键控制点提供方法支撑与科

学依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

狭鳕、烤鳕鱼片加工全流程样品：福建嘉荣食品有

限公司；鱿鱼丝、鳕鱼片、干虾皮、虾仁干：市售；水合氧

化三甲胺（纯度 99%）、三甲胺盐酸盐（纯度 98%）：美

国 Sigma公司；二甲胺盐酸盐（纯度 99%）、甲磺酸（纯

度 99.9%）、异辛烷（色谱纯）：上海麦克林生化科技有

限公司；NDMA、NDMA‑D6（纯度均为 98%~99.5%）：曼

哈格（北京）生物科技有限公司；三氯甲烷（纯度

99.9%）：美国 Tedia 公司；三氯乙酸（trichloroacetic
acid，TCA）（纯度 99%）、浓硫酸（优级纯）、氯化钠（优级

纯）、无水硫酸钠（色谱纯）：西陇科学股份有限公司；二

氯甲烷（色谱纯）：国药集团化学试剂有限公司；试验用

水为超纯水，由 Milli‑Q超纯水系统制备。

1.2 仪器与设备

ICS‑600 离子色谱仪、TSQ Altis Plus 液相色谱‑质
谱联用仪：美国赛默飞世尔科技公司；MS 3 basic涡旋

振荡器、RV‑10digital旋转蒸发仪：德国 IKA公司；KQ‑
600DB数控超声波清洗器：昆山市超声仪器有限公司；

3‑16R 台式高速冷冻离心机：湖南恒诺仪器设备有限

公司；K9840自动凯氏定氮仪：海能未来技术集团股份

有限公司；WS‑1分液漏斗振荡器：德国 Wlggens公司；

MFV‑24 智能氮吹仪：广州得泰仪器科技有限公司；

GM200刀式研磨仪：德国 Retsch公司；FJ200‑S组织匀

浆机：上海力辰邦西仪器科技有限公司；HYCD‑282C
医用冷藏冰箱：青岛海尔电冰箱有限公司；FD8‑6型冻

干机：金西盟（北京）仪器有限公司；AR2130电子天平：奥

豪斯国际贸易（上海）有限公司；Milli‑Q型实验室超纯

水系统：美国Millipore公司；有机相微孔滤膜（0.22 μm）：

引文格式：

潘俊安，刘智禹，陈小娥，等 . IC与 LC‑MS/MS分析烤鳕鱼片加工过程中 N‑二甲基亚硝胺及前体胺的动态变化[J].食
品研究与开发，2026，47（17）：183‑192.
PAN Jun′an，LIU Zhiyu，CHEN Xiao′e，et al. Dynamic Changes of N‑Nitrosodimethylamine and Its Precursor Amines in the
Processing of Roasted Cod Fillets Analyzed by IC and LC‑MS/MS[J]. Food Research and Development，2026，47（17）：183‑192.
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天津津腾实验设备有限公司。

1.3 标准溶液配制

1.3.1 离子色谱（ion chromatography，IC）法

分别准确称取 0.073 9 g 二水合氧化三甲胺、

0.080 9 g三甲胺盐酸盐及 0.090 4 g二甲胺盐酸盐，用

超纯水溶解并定容至 100 mL，混匀后制得 TMAO、
TMA与 DMA浓度均为 500 mg/L（以游离胺计）的单一

组分标准储备液，于 4 ℃避光密封保存。

1.3.2 液相色谱 ‑质谱（liquid chromatography ‑ tandem
mass spectrometry，LC‑MS/MS）法

精 确 移 取 NDMA 标 准 溶 液（1 000 μg/mL）及

NDMA‑D6标准溶液（1 000 μg/mL）各 1 mL，分别用二氯

甲烷稀释并定容至 1 000 mL，混匀后制得 NDMA标准

中间液（1 μg/mL）与 NDMA‑D6内标中间液（1 μg/mL），

于 4 ℃避光密封保存。

1.4 离子色谱法条件优化

1.4.1 色谱柱的选择

以甲烷磺酸溶液为淋洗液，分别考察盛瀚 CP‑1、
盛瀚 CC‑3L、盛瀚 CC‑9 及 Dionex Ionpac CS 17 4 款阳

离子交换色谱柱对 DMA、TMA及 TMAO的分离度、峰

形对称性及分析时间，以确定最优色谱柱及其对应的

色谱参数。

1.4.2 样品前处理条件优化

1.4.2.1 提取溶剂的选择

称取鳕鱼样品，分别加入质量分数为 1%、2%、4%
的三氯乙酸溶液及纯水作为提取溶剂，测定实际鳕鱼

基质和加标鳕鱼样品中 DMA、TMA、TMAO含量（目标

物）。以目标物的测定值与回收率为评价指标，确定最

优提取溶剂及其质量浓度，观察基质干扰程度及样品

稳定性。加标回收率计算公式如下。

X = C1 - C0M × 100
式中：X 为目标物回收率，%；C1为由标准曲线计

算得到的加标样品中目标物质量浓度，mg/L；C0为由标

准曲线计算得到的空白样品中目标物质量浓度，mg/L；
M为目标物加标质量浓度，mg/L。
1.4.2.2 提取体积与次数的优化

在确定最佳提取溶剂基础上，固定每次提取液体

积为 5 mL，分别考察提取 1、2、3、4次对实际鳕鱼基质

和加标鳕鱼样品中 DMA、TMA、TMAO 测定结果的影

响。以其回收率为标准，确定最佳提取体积与次数。

1.4.2.3 净化试剂种类与净化体积优化

考察正己烷、二氯甲烷及三氯甲烷对实际鳕鱼基

质和加标鳕鱼样品提取液的净化效果。以 DMA、
TMA、TMAO回收率为指标，筛选最优净化试剂。进一

步考察 1、2、4 mL 三氯甲烷对加标及实际样品中

DMA、TMA、TMAO 回收率的影响，以回收率趋于稳定

证明其净化充分，确定最佳净化体积。

1.5 样品处理

狭鳕取其可食肌肉组织，不经水洗，使用组织匀浆

机搅碎至均质状态；干制水产品（烤鳕鱼片加工全流程

样品、鱿鱼丝、鳕鱼片、干虾皮、虾仁干）则使用研磨仪

粉碎至均匀。均质后将其分装至洁净的自封袋中密

封，并贴上样品名称和处理日期，于-18 ℃避光保存。

试验前将样品转移至室温（25 ℃）条件下自然解冻。

1.6 样品前处理

1.6.1 DMA、TMA、TMAO提取与净化

准确称取 0.2 g均质样品于 50 mL离心管中，依次

加入 2 mL三氯甲烷及 5 mL提前预冷至 4 ℃质量分数

为 1%的三氯乙酸溶液，涡旋混匀后，于 4 ℃冰箱静置

20 min，3 000 r/min 涡旋 30 s，并立即转移至超声波清

洗器（预冷至 12 ℃）中超声辅助提取 10 min。提取结

束后，于 6 000 r/min、4 ℃条件下离心 5 min，收集上清

液至 15 mL离心管中；在残渣中再次加入 5 mL预冷的

质量浓度为 1%的三氯乙酸溶液，重复上述提取步骤，

合并两次上清液，充分混匀。取 2 mL 合并后的上清

液，在 10 000 r/min、4 ℃条件下离心 10 min，所得上清

液过 0.22 μm水相微孔滤膜，并用离子色谱检测。

1.6.2 NDMA提取与净化

NDMA 的前处理方法参照 GB 5009.26—2023《食

品安全国家标准 食品中 N‑亚硝胺类化合物的测定》中

的第三法（水蒸气蒸馏‑液相色谱‑质谱/质谱法）[28]。准

确称取 20.0 g 试样于蒸馏瓶中，依次加入 40 μL
NDMA‑D6内标中间液、100 mL超纯水及 50 g氯化钠，

充分混匀。将 50 mL 二氯甲烷与 0.5 mL 异辛烷加入

250 mL 三角烧瓶中，冷凝管出口浸入二氯甲烷液面

下，并将三角烧瓶置于冰浴中。持续加热蒸馏 8 min，
收集含 50 mL 二氯甲烷的冷凝液（200~250 mL）。向

冷凝液中加入 15 g 氯化钠和 2 mL 硫酸溶液（硫酸与

水的体积比为 1∶3），搅拌至氯化钠完全溶解，再转移

至 500 mL 分液漏斗中，以 230 r/min 振荡 5 min，静置

分层，收集下层（二氯甲烷相）。随后用 120 mL二氯甲

烷分 3次振荡萃取水相，合并 4次二氯甲烷萃取液（约

170 mL），经 10 g无水硫酸钠脱水后，在 20 ℃水浴中旋

转蒸发浓缩至体积为 5~10 mL。浓缩液转移至 10 mL
试管，氮吹至 0.8 mL，用二氯甲烷溶解并准确定容至

1 mL，经 0.22 μm 滤膜过滤后，用液相色谱‑串联质谱

法检测。

1.7 仪器条件

1.7.1 离子色谱条件

采用 Dionex Ionpac CS 17分析柱（4 mm×250 mm）
与 Dionex Ionpac GS 17 保护柱（4 mm×50 mm）；以

3.08 mmol/L甲烷磺酸溶液为流动相，流速为 0.8 mL/min；
柱温控制在 15 ℃；进样体积为 10 μL；采用非抑制型电
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导检测器进行检测，数据采集频率为 5.0 Hz，程序总体

运行时间为 15 min。
1.7.2 液相色谱‑质谱条件

色谱条件：采用 CNW Athena C18色谱柱（150 mm×
4.6 mm，3.0 μm）；以 0.1% 甲酸水溶液（A 相）和甲醇

（B 相）为流动相；流速 0.6 mL/min；柱温 40 ℃；进样体

积 5 μL。梯度洗脱程序如下（流动相比例均为体积分

数）：0.00~4.00 min，A 相由 92% 线性降至 5%；4.00~
5.00 min，保持 5% A 相；5.00~6.00 min，A 相由 5% 上

升至 92%；6.00~11.00 min，保持 92% A相。

质谱条件：大气压化学电离（atmospheric pressure
chemical ionization，APCI）离子源，鞘气流速 45 Arb，辅
气流速 10 Arb，吹扫气流速 2 Arb，离子传输管温度

300 ℃，蒸发室温度 400 ℃，选择反应监测模式，NDMA
母离子为 75.1、子离子为 43.1 和 58.1，NDMA‑D6母离

子为 81.0、子离子为 46.0。
1.8 水产品中 DMA、TMA与 TMAO含量测定

取 0.2 g 水产品冻干样加入 10 mL 1% 质量浓度

TCA 提取液进行前处理，DMA、TMA 与 TMAO 含量计

算公式如下。

Xi = Ci × V
m

式中：Xi为样品中第 i种待测物的实测含量，mg/g；
Ci为由标准曲线计算得到的第 i 种待测物质量浓度，

mg/L；V为样品提取液的最终体积，L；m为样品质量，g。
1.9 数据处理

所有试验均独立重复 3次，结果以平均值±标准差

表示。

2 结果与分析

2.1 离子色谱法条件优化

2.1.1 不同色谱柱性能比较

DMA、TMA 与 TMAO 均属低分子量、高水溶性含

氮化合物[29‑31]。这些化合物的高水溶性与强极性决定

了其在色谱分离中具有相近的物理化学行为。然而，

在阳离子交换色谱分析中，它们与样品基质中普遍存

在的无机阳离子（如 Li+、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+）的保

留时间容易重叠，造成严重干扰。特别是 DMA 和

TMA的 pKa值均大于 9，在常规酸性或近中性淋洗液

条件下完全质子化，呈现阳离子形态，其色谱行为与无

机阳离子相似。因此，为实现目标物的有效分离，必须

选用具备高交换容量和优异选择性的阳离子交换色谱

柱，以提供充分的保留与分离能力，确保各组分实现基

线分离。

基于上述考量，本研究系统比较了 4款高性能阳

离子交换色谱柱，包括盛瀚 CP‑1、盛瀚 CC‑3L、盛瀚

CC‑9色谱柱及 Dionex Ionpac CS 17色谱柱，旨在筛选

出对 DMA、TMA与 TMAO分离效果最佳的分析柱，并

以甲烷磺酸溶液为淋洗液，综合评价其对 DMA、TMA、
TMAO及 6种常见无机阳离子的分离性能。TMAO的

检测需要在非抑制模式下进行。盛瀚 CP‑1色谱柱在

35 ℃和 3 mmol/L 甲烷磺酸溶液条件下，虽可实现

DMA、TMA 与 TMAO 的完全分离，但 DMA 与 K+保留

时间接近，无法达到基线分离；将条件优化为 30 ℃和

1 mmol/L 甲烷磺酸溶液后，DMA 与 K+分离度提升至

0.8，但分析时间延长至 1 h。盛瀚 CC‑9 色谱柱在

35 ℃和 4 mmol/L甲烷磺酸溶液条件下，TMA与 TMAO
无法分离；调整至 30 ℃和 2 mmol/L 甲烷磺酸溶液条

件后，TMA与 TMAO分离度为 0.83，DMA与 K+可实现

分离，但分析时间需 40 min。盛瀚 CC‑3L 色谱柱在

30 ℃和 3 mmol/L 甲烷磺酸溶液条件下，对 K+、DMA、
TMA、TMAO 综合分离效果最佳，其中 TMA 与 TMAO
分离度为 0.81，但分析时间仍需 1 h。

Dionex Ionpac CS 17 色谱柱的离子色谱如图 1
所示。

图 1a展示了 Dionex Ionpac CS 17 色谱柱在 15 ℃
和 3.08 mmol/L 甲烷磺酸溶液条件下，DMA、TMA 与

TMAO 混合标准溶液的色谱图。DMA、TMA 与 TMAO
基本能到达基线分离，峰形对称尖锐，虽然 TMA 与

TMAO的分离度为 0.85，但总体分析时间缩短至 15 min，
证实了该方法对目标胺类物质的高效分离能力；图 1b
描述了 Dionex Ionpac CS 17色谱柱在相同色谱条件下
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a.标准溶液离子色谱；b.鳕鱼肉样加标离子色谱。

图 1 离子色谱

Fig.1 Ion chromatogram

186



食品研究与开发检测分析检测分析
20262026年年 99月月

第第 4747卷卷 第第 1717期期

的鳕鱼肉样加标离子色谱图。在大量共存物质的干扰

下，DMA、TMA与 TMAO基本能到达基线分离，进一步

证明了本方法在实际应用中的可靠选择性。综上，基

于分离效果和分析时间作为评价标准，最终选用 Di‑
onex Ionpac CS 17色谱柱用于后续分析。

2.1.2 离子色谱法样品前处理条件的优化

2.1.2.1 提取溶剂的选择

参考文献[32]，选择三氯乙酸溶液作为 DMA、TMA

与 TMAO的提取溶剂。然而，高浓度的三氯乙酸可能

引入离子背景干扰，影响色谱分离与定量准确性。为

优化提取效率并最大限度降低基质干扰，系统考察了

不同质量浓度三氯乙酸溶液（1%、2%、4%）及纯水对加

标鳕鱼样品及实际鳕鱼基质中目标物含量的影响，测

定结果如表 1和表 2所示。

由表 1和表 2可知，纯水作为提取溶剂时，3种目

标物的测定结果均偏低；此外，纯水在常温下更易发生

提取试剂

纯水

1%TCA
2%TCA
4%TCA

烤鳕鱼片

DMA含量

2.24±0.03
2.48±0.01
2.53±0.05
2.51±0.03

TMA含量

0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量

7.64±0.03
8.10±0.01
8.02±0.05
8.12±0.05

鳕鱼肉样

DMA含量

0.94±0.04
1.15±0.05
1.18±0.04
1.25±0.01

TMA含量

0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量

23.54±0.13
24.29±0.14
24.05±0.11
24.16±0.07

提取
试剂

纯水

1%TCA
2%TCA
4%TCA

烤鳕鱼片

DMA含量/
（mg/g）
3.18±0.04
3.88±0.04
3.88±0.02
3.90±0.01

DMA回
收率/%
57.57
99.86
94.17
98.70

TMA含量/
（mg/g）
0.74±0.05
1.06±0.01
1.04±0.02
1.04±0.01

TMA回
收率/%
74.14
106.33
103.76
103.90

TMAO含
量/（mg/g）
9.91±0.05
11.02±0.05
10.96±0.00
11.05±0.02

TMAO回
收率/%
52.57
80.86
82.45
81.41

鳕鱼肉样

DMA含量/
（mg/g）
1.68±0.06
2.25±0.04
2.24±0.04
2.22±0.04

DMA回
收率/%
55.10
86.30
81.88
71.43

TMA含量/
（mg/g）
0.52±0.04
0.91±0.05
0.96±0.02
0.92±0.02

TMA回
收率/%
48.95
85.45
89.97
86.08

TMAO含
量/（mg/g）
28.66±0.06
30.10±0.16
29.86±0.11
30.12±0.13

TMAO回
收率/%
63.13
89.96
93.49
98.05

表 1 不同提取试剂对实际鳕鱼样品测定结果的影响

Table 1 Effects of different extraction reagents on the determination results of actual cod samples

表 2 不同提取试剂对加标鳕鱼样品测定结果的影响

Table 2 Effects of different extraction reagents on the determination results of spiked cod samples

微生物降解或化学变化，样品稳定性较差。相比之下，

质量浓度为 1%~4%的三氯乙酸溶液对 DMA、TMA与

TMAO 的提取效率均明显优于纯水。综合考量，质量

浓度为 1%的三氯乙酸溶液在确保高效提取目标物的

同时，能最大程度降低共提取杂质与离子干扰，表现出

最佳的基质适应性与色谱兼容性。因此，最终选用 1%
三氯乙酸溶液作为前处理提取试剂。

2.1.2.2 提取溶剂体积的优化

在确定 1%三氯乙酸溶液为最优提取试剂的基础

上，固定每次提取体积为 5 mL，系统考察了提取次数

（1~4 次）对加标鳕鱼样品及实际鳕鱼样品中 DMA、
TMA与 TMAO含量的影响，结果如表 3和表 4所示。

由表 3和表 4可知，当提取次数为 1次时，3种目

标物的回收率均未达到理想水平，表明单次提取未能实

现从复杂基质中的完全释放。当提取次数增加至 2次

时，所有目标物的回收率均显著提升并趋于稳定，表明

萃取过程已达到动力学平衡，进一步增加提取次数

（3、4 次）并未带来回收率的统计学显著提高，反而导

提取次数

1
2
3
4

烤鳕鱼片

DMA含量

2.27±0.02
2.48±0.01
2.45±0.03
2.41±0.07

TMA含量

0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量

7.52±0.01
8.10±0.01
8.04±0.07
8.05±0.17

鳕鱼肉样

DMA含量

0.97±0.08
1.15±0.05
1.19±0.05
1.20±0.08

TMA含量

0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量

23.66±0.09
24.29±0.14
24.52±0.24
24.72±0.21

表 3 提取体积对实际鳕鱼样品测定结果的影响

Table 3 Effect of extraction volume on the determination results of actual cod samples

mg/g

mg/g

187



食品研究与开发 检测分析检测分析
20262026年年 99月月

第第 4747卷卷 第第 1717期期

致提取液总体积增大、目标物被过度稀释，且显著增加

了试剂消耗与后续浓缩净化的负担。因此，本研究最

终确定 1% 三氯乙酸溶液的提取次数为 2 次，总提取

体积为 10 mL。
2.1.2.3 净化试剂种类的选择

针对水产品（尤其是鳕鱼）基质成分复杂、脂质含

量高、易在前处理过程中发生乳化或形成浑浊体系，从

而导致目标物回收率偏低（通常低于 60%）的问题，本

研究系统优化了净化步骤，以在去除干扰物的同时保

证 DMA、TMA、TMAO 的高回收率。为筛选适宜的净

化溶剂，对比考察了正己烷、二氯甲烷和三氯甲烷对鳕

鱼样品的净化效果及目标物回收率的影响；在此基础

上，为进一步优化净化溶剂用量，系统考察了 1、2、4 mL
三氯甲烷对加标鳕鱼样品及实际鳕鱼样品中目标物回

收率的影响，如表 5和表 6所示。

由表 5和表 6可知，添加 2 mL三氯甲烷即可有效

表 4 提取体积对加标鳕鱼样品测定结果的影响

Table 4 Effect of extraction volume on the determination results of spiked cod samples

提取
次数

1
2
3
4

烤鳕鱼片

DMA含
量/（mg/g）
3.62±0.01
3.88±0.04
3.85±0.03
3.81±0.03

DMA回
收率/%
62.71
99.86
114.25
120.49

TMA含
量/（mg/g）
0.71±0.05
1.06±0.01
0.97±0.02
0.97±0.05

TMA回
收率/%
71.36
106.33
96.86
96.55

TMAO含
量/（mg/g）
10.69±0.04
11.02±0.05
10.91±0.11
10.98±0.14

TMAO回
收率/%
38.06
80.86
100.37
114.08

鳕鱼肉样

DMA含
量/（mg/g）
1.75±0.04
2.25±0.04
2.11±0.04
2.18±0.05

DMA回
收率/%
44.62
86.30
73.59
83.38

TMA含
量/（mg/g）
0.45±0.08
0.91±0.05
0.86±0.03
0.91±0.04

TMA回
收率/%
45.13
85.45
80.25
85.23

TMAO含
量/（mg/g）
29.65±0.08
30.10±0.16
29.68±0.17
29.28±0.25

TMAO回
收率/%
22.84
89.96
119.33
120.76

净化试剂

无

2 mL正己烷

2 mL二氯甲烷

2 mL三氯甲烷

1 mL三氯甲烷

4 mL三氯甲烷

烤鳕鱼片

DMA含量

2.10±0.03
2.27±0.06
2.18±0.06
2.48±0.01
2.36±0.02
2.50±0.01

TMA含量

0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量

7.15±0.02
6.94±0.23
7.26±0.16
8.10±0.01
7.54±0.03
8.06±0.17

鳕鱼肉样

DMA含量

0.95±0.02
1.01±0.02
0.92±0.07
1.15±0.05
1.02±0.04
1.12±0.03

TMA含量

0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量

22.51±0.05
22.78±0.15
22.98±0.16
24.29±0.14
23.69±0.09
24.11±0.21

表 5 净化试剂对实际鳕鱼样品测定结果的影响

Table 5 Effect of purification reagents on the determination results of actual cod samples

净化
试剂

无

2 mL正
己烷

2 mL二
氯甲烷

2 mL三
氯甲烷

1 mL三
氯甲烷

4 mL三
氯甲烷

烤鳕鱼片

DMA含
量/（mg/g）
3.03±0.01
3.50±0.05
3.12±0.06
3.88±0.04
3.60±0.05
3.86±0.05

DMA回
收率/%
58.75
87.07
58.90
99.86
86.59
95.39

TMA含量/
（mg/g）
0.58±0.05
0.82±0.03
0.72±0.01
1.06±0.01
0.88±0.08
1.00±0.00

TMA回
收率/%
57.81
82.22
72.00
106.35
88.39
99.99

TMAO含
量/（mg/g）
9.68±0.02
9.90±0.02
9.97±0.09
11.02±0.05
10.67±0.07
11.11±0.02

TMAO回
收率/%
69.26
92.56
77.39
80.86
95.89
87.76

鳕鱼肉样

DMA含
量/（mg/g）
1.74±0.04
1.75±0.03
1.66±0.05
2.25±0.04
1.95±0.05
2.21±0.05

DMA回
收率/%
59.18
53.49
55.44
86.30
71.28
85.38

TMA含
量/（mg/g）
0.60±0.02
0.65±0.02
0.60±0.06
0.91±0.05
0.87±0.03
0.90±0.03

TMA回
收率/%
55.66
60.42
55.89
85.45
81.40
83.94

TMAO含
量/（mg/g）
27.15±0.22
27.77±0.20
28.09±0.21
30.10±0.16
29.53±0.14
30.35±0.23

TMAO回
收率/%
48.64
62.58
67.07
89.96
96.01
111.72

表 6 净化试剂对加标鳕鱼样品测定结果的影响

Table 6 Effect of purification reagents on the determination results of spiked cod samples

分离脂质并澄清提取液，其净化效果与回收率均优于

其余两种溶剂；当净化试剂三氯甲烷为 1 mL 时，3 种

目标物的回收率略低，表明净化不充分，基质干扰仍较

明显；当净化试剂增至 2 mL时，各目标物回收率均显

著提升并趋于稳定，说明此时净化效果良好；继续增加

至 4 mL，回收率并未明显提高，反而增加了有机溶剂

消耗与前处理时间。因此，综合净化效率与经济性，确

定 2 mL三氯甲烷为最佳净化试剂。

此外，考虑到水产品基质的高蛋白特性，样品中的

水溶性蛋白可能影响色谱柱效与系统稳定性。本研究

mg/g
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在净化后进一步通过高速离心（如 10 000 r/min，10 min）
去除残留蛋白性杂质，该步骤不仅能有效净化样品，还

可显著降低色谱柱污染风险，延长仪器使用寿命，保障

分析方法的长期重现性。

2.2 方法学评价

2.2.1 线性范围和灵敏度

分别移取适量标准储备液，采用超纯水逐级稀

释，依次配制一系列不同浓度梯度的 DMA、TMA 与

TMAO 混合标准溶液。以各目标物质量浓度为自变

量，以各目标物的峰面积为因变量，建立标准曲线回

归方程，结果显示，3种目标物在各自线性范围内均呈

现良好的线性关系，相关系数（R）均大于 0.999，DMA

与 TMA线性范围为 2.5~50.0 mg/L，TMAO线性范围为

5.0~100.0 mg/L。方法的定量限以信噪比（S/N）≥10 对

应的浓度进行估算，此方法的 DMA、TMA和 TMAO的

定量限分别为 0.17、0.21、0.25 mg/g。
2.2.2 方法正确度与精密度

采用加标回收率试验对方法的正确度与精密度进

行评价。为考察方法的重复性，分别向鳕鱼肉样（冻干

样 0.2 g，复水后为 1.0 g）与烤鳕鱼片（0.2 g）基质中添

加低、中、高 3个浓度水平的混合标准溶液，按前述方

法处理并测定，每个浓度水平进行 6次独立试验；为考

察方法再现性，在 30 d内进行每个浓度水平 6次独立

试验，结果如表 7所示。

目标物

DMA

TMA

TMAO

添加量/
（mg/g）

0.25
1.00
2.50
0.25
1.00
2.50
0.50
2.00
5.00

鳕鱼肉样（以冻干样计）

本底值/
（mg/g）
1.11±0.03
1.18±0.05
1.08±0.03
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
24.24±0.19
23.63±1.25
23.33±0.28

日内平均
回收率/%
64.77
66.60
66.00
61.77
71.45
68.13
94.24
119.71
87.91

日内相对
标准偏
差/%
5.95
4.40
4.99
7.65
7.15
4.59
3.03
0.54
0.45

日间平均
回收率/%
71.62
69.18
65.06
64.92
69.05
67.64
101.17
112.62
85.48

日间相对
标准偏
差/%
2.79
2.58
1.94
4.52
10.76
2.58
1.12
0.61
0.41

烤鳕鱼片

本底值/
（mg/g）
1.64±0.01
1.68±0.02
1.68±0.01
0.14±0.04
0.13±0.06
0.12±0.06
5.45±0.19
5.42±0.22
5.36±0.22

日内平均
回收率/%
63.83
77.24
72.26
81.54
92.39
89.35
78.86
73.98
79.70

日内相对
标准偏
差/%
1.82
3.53
1.57
6.07
3.86
3.87
2.32
2.45
1.10

日间平均
回收率/%
69.66
75.74
71.63
90.52
91.68
86.86
75.52
73.31
77.86

日间相对
标准偏
差/%
1.93
2.19
1.99
5.58
2.79
3.69
1.52
1.74
1.34

表 7 方法正确度和精密度

Table 7 Accuracy and precision of the method

由表 7 可知，目标物日内平均回收率为 61.77%~
119.71%，日内相对标准偏差为 0.45%~7.65%；目标物

日间平均回收率为 64.92%~112.62%，日间相对标准偏

差为 0.41%~10.76%。综上所述，所建立的离子色谱方

法对于复杂鳕鱼基质中 DMA、TMA 及 TMAO 的测定

具有较高的正确度与重现性，能够满足实际样品分析

的要求。

2.3 实际样品的测定结果

为验证本研究建立的分析方法在实际复杂基质中

的适用性与可靠性，选取市售 4种典型干制水产品（鱿

鱼丝、鳕鱼片、干虾皮、虾仁干）作为检测对象。在样品

测定过程中，同步设置 3个浓度水平加标质控样进行

方法学验证，结果如表 8所示。

由表 8可知，所有加标样品中目标物的平均回收

目标物

DMA
TMA
TMAO
目标物

DMA
TMA
TMAO

添加量/（mg/g）
1.00
1.00
2.00

添加量/（mg/g）
1.00
1.00
2.00

鱿鱼丝

本底值/（mg/g）
0.18±0.01
0.04±0.00
0.97±0.01

干虾皮

本底值/（mg/g）
0.04±0.00
0.04±0.00
5.81±0.01

AR 重复性/%
76.41
73.23
99.85

AR 重复性/%
75.73
69.25
80.48

RSD 重复性/%
3.75
3.66
5.19

RSD 重复性/%
2.47
4.00
1.92

鳕鱼片

本底值/（mg/g）
0.22±0.01
0.03±0.00
4.77±0.01

虾仁干

本底值/（mg/g）
0.32±0.01
0.05±0.01
5.33±0.03

AR 重复性/%
81.52
62.04
79.94

AR 重复性/%
75.21
62.14
76.31

RSD 重复性/%
4.09
4.71
2.32

RSD 重复性/%
2.47
1.27
1.43

表 8 4 种干制水产品加标试验

Table 8 Spike recovery test for four types of dried aquatic products
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率为 62.04%~99.85%，重复测定的相对标准偏差为

1.27%~5.19%。该结果符合分析方法学对准确度与精

密度的基本要求，表明本方法在不同种类干制水产品

基质中均具备良好的适用性与可靠性。

2.4 烤鳕鱼片加工过程中胺类物质与 NDMA 的动态

关联分析

为明确 NDMA 在烤鳕鱼片加工过程中的生成规

律及其与前体物的动态关联，本研究跟踪了完整的工

艺流程：原料解冻‑去皮去骨‑漂洗‑调味浸渍‑低温渗透‑
热风烘干‑冷风干燥‑高温烤制‑碾压‑包装贮藏。选取

同批次狭鳕鱼原料及其在上述关键工序后代表性样

品，利用所建立的离子色谱法（同步测定 DMA、TMA、
TMAO）与液相色谱‑质谱法（测定 NDMA），系统监测了

各阶段目标化合物含量的变化，由于各加工阶段样品含

水率不同，为了有效比较各加工阶段样品的 NDMA含

量，所有样品均冻干后测定，结果如表 9和图 2所示。

加工流程

原料

低温漂洗

调味

低温渗透

热风烘干

冷风干燥

160 ℃烤制

170 ℃烤制

180 ℃烤制

DMA含量/（mg/g）
1.15±0.03
1.98±0.10
0.55±0.01
0.68±0.07
0.62±0.02
0.52±0.02
0.38±0.00
0.41±0.00
0.37±0.01

TMA含量/（mg/g）
0.76±0.06
0.80±0.12
0.18±0.01
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00

TMAO含量/（mg/g）
25.50±0.82
20.78±0.67
6.43±0.88
6.26±0.11
6.19±0.03
5.15±0.16
4.87±0.26
5.16±0.25
4.62±0.62

NDMA含量/（μg/g）
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.00±0.00
0.85±0.06
1.25±0.04
1.95±0.04
1.68±0.02
1.91±0.05

表 9 烤鳕鱼片加工全流程中 NDMA 及 3 种前体物含量

Table 9 Content of N⁃nitrosodimethylamine and three precursors in the whole processing of roasted cod fillets

同一指标不同小写字母表示差异显著（p<0.05）。
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图 2 烤鳕鱼片加工全流程中 NDMA 及 3 种前体物变化趋势

Fig.2 Trends in NDMA and three precursors throughout the processing of roasted cod fillets

由表 9和图 2可知，在非热加工阶段，漂洗过程中

TMAO 含量下降伴随 DMA 与 TMA 含量的同步上升，

符合经典的 TMAO 酶催化还原路径，这与 Lee等[33]的
研究结果一致。然而，调味阶段 TMAO 含量急剧降

低，但其典型还原产物 DMA与 TMA含量非但没有增

加，反而显著减少，这与常规微生物酶还原路径存在根

本性偏离。可能是调味工艺创造的特定微环境（如特

定 pH值、盐度及辛香料中的抗菌成分）有效抑制了微

生物代谢活性，从而阻断了 TMAO向 DMA与 TMA的

常规转化途径。后续低温渗透阶段 TMA 的消失与

DMA含量的上升，则提示可能存在 TMA向 DMA转化

过程。原料中 TMAO 含量最高（25.50 mg/g）。经离子

色谱法精准追踪发现，调味后其含量显著下降至约

6.43 mg/g，这主要归因于水溶性流失及可能发生的非

酶降解。在后续热风干燥及烘烤阶段，TMAO 含量呈

现缓慢下降趋势，但未出现急剧减少，表明高温在促进

其部分降解为 DMA 的同时，可能也抑制了其他分解

途径。DMA含量在调味后显著降低，但在热风干燥及

其后的热处理阶段观察到其持续存在。本方法对

DMA 的单独准确定量，发现其含量变化与 NDMA 的

生成量呈现出明显的关联性，表明在热加工条件下，

DMA是 NDMA形成的主要直接前体物质。NDMA在

漂洗、调味等低温工序中均未检出，而仅在热风干燥

（引入热效应）及后续更高温度的烘烤阶段开始出现并

逐渐积累。时间和温度关联性证实，高温是启动并加

速 NDMA生成的关键诱导因子，其形成存在一个明确
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的温度依赖动力学阈值。

3 结论

本研究通过优化前处理方法与色谱条件，建立并

验证了同步测定水产品中 DMA、TMA 与 TMAO 的非

抑制型离子色谱法。方法学评价结果表明，DMA、TMA
与 TMAO的定量限分别为 0.17、0.21 mg/g与 0.25 mg/g。
在不同加标水平下，3 种目标物在鳕鱼基质中的平均

回收率为 61.77%~119.71%，相对标准偏差为 0.41%~
10.76%，表明该方法具有良好的正确度与精密度，能满

足复杂基质中目标物的定量分析要求。该方法与液相

色谱‑质谱法技术相结合，构建了适用于水产品及干制

水产品中 NDMA 及其前体物的多目标物检测分析体

系。应用该体系对烤鳕鱼片加工全流程进行跟踪监

测，系统揭示了 DMA、TMA、TMAO与 NDMA的动态变

化规律。结果表明，DMA 与 NDMA 的生成呈现显著

相关性，证实 DMA是 NDMA形成的直接前体物质；同

时，NDMA仅在热风干燥及后续烘烤阶段被检出，说明

高温是触发并促进 NDMA 生成的关键工艺因子。本

研究不仅为水产品中 NDMA 及其前体物的同步检测

提供了可靠方法，也为阐明加工过程中 NDMA的生成

机制及关键控制点提供了实证依据。
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