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三甲胺氮(T MA 一N )是评定海产鱼虾鲜度质量的指标之一
,

通常用苦味酸比色法测定(巧酬
,

W
.

J
.

,

19 45 ;桥本芳郎
,

19 57 ; 户识晴己
,

1 9了叭 玩lla r d ,

F. 人
. ,

1 9幼 ;美国公职分析家协会
,
1 9 8 4 )

,

此法操作较

繁琐且测定速度慢
。

K 比y
,

J
.

M
.

时 川
.

(1盯2) 和 R 计sk e s ,

T
.

M
.

(1 9 75) 曾用气相色谱法进行测定
,

但

该法仪器昂贵
,

不易推广
。

本研究的 目的是寻找一种简使快速且有一定精度的 TM人
es N 测定法

。

七十年代以来离子选择性电极在食品检测中应用的研究为测定鱼体中的 T M人一 提供了一项 新技

术
。

G的r g e ,

W
.

Cba o g
,

等(1976 )进行了三甲胺 (T MA ) 特效电极在鱼类鲜度质量控制中应用的研究
,

刃姻咭腼
,

A
.

P
.

(l 男0) 用 T MA 特效电极祛与其他鲜度测定法作了比较
,

郭大钧和奚印慈(198 2 夕也曾

对此测定法做过初步研究
。

在此基础上
,

本次研究选用带鱼(介初加烟: h二。。la)
、

绿鳍马面纯 (万口。。‘‘,

‘口而“‘哪 )鹰爪糙对虾 (全犷“甸夕“~
“

~
阳 “打介)为试料

,

以 。ri 。。 95
一

12 型氨电极改装的 T MA 特

效电极和 o ri o o 311 型 p H jl五V 仪作为测试仪器
,

考察了T M A特效电极侧定法的精密度
、

准确度
、

与苦

味酸比色法的相关关系
、

回收率以及鳌合剂的较适添加量
。

材 料 与 方 法

一
、

试验材料

(一) 冻带鱼 由东海水产研究所提供
夕

1 9肚年7 月进冻
,

共测定 了 2 批样品
,

分别于冻 结后的第3
、

5
、

14 个月取样
口

测定时先解冻
,

然后每种样品采肉剁碎混匀后
,

称取1。克放入洲 毫升 5形三氯醋酸溶液

中以高速组织捣碎机捣碎后过滤
,

此滤液即为电极法和苦味酸比色祛测定TM A 一N 的样品液
。

(二) 冻绿鳍马面鱿 取80 克剁碎的冻绿鳍马面纯肉加320 毫升6粥三氯醋酸
,

用高速组织捣碎机捣

碎后过滤
,

此样品液用于考察测定值的重现性和回收率
。

(三 ) 鹰爪糙对虾 市购冰鲜品
,

鲜度较差
,

剥成虾仁洗净
,

沥水后分装在聚乙烯塑料袋中
,

每包 50

克
,

经 一 18 ℃速冻后定时取样测定
,

每次测定取冻虾仁50 克加1 00 毫升 20 男的三氯醋酸溶液
,

再加4。。毫

升去离子水
,

用高速组织捣碎机捣碎后过滤
,

此滤液为电极法和苦味酸比色法测 TM人
~ N 的样品液

。

收稿年月
: 1匀妇8年 9 月 ;1 骆匀年 1 月修改

。

张钟兴同志参加过本项研究
,

致谢意
。

上海水产大学 (名子咐们g 初‘F命阶
r 介召 刀耐训。‘云沙)

东海水产研究所 (刀体时 ‘从 , 召ea 形 。爪, 沁 刀“衫口仰几 J件“订时心

.. 大连水产学院(刀川俪 F初肠“ , C口乙跳叭)
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二
、

苦味酸比色法测定 TMA es N

参照上海商品检验局法〔1 97 9) 分别采用岛津U V
一 12 0一02 型分光光度计和上海第一分析仪器厂生产

的 7 5 1 型分光光度计
,

测定标准品和样品液在波长连10 幽时的光密度
,

再计算鱼虾样品中的 TM公、es N 含

量
。

兰
、

T MA 特效电极法测定

参照 G eo 玛e ,

W
.

C ba o g (1 97 句的方法采用0咖。 95 一12 型氨电极和PN H
,一I型氨电极改装成TMA

特效电极
,

即以 0
.

01 从ZL 的盐酸三甲胺 (T M人
·

H CI) 和 0
.

O4M / L 的氯化钾溶液取代氨电极中原有的

内充液
,

改装成的 T五工A特效电极与 O ri o n 8 11 型 p H Z功V 计以及7 8 一1型磁力加热搅拌器配套使用
。

测定

时采用已知浓度添加法
,

每次取鱼肉滤液 6 毫升和37 男的甲醛1
,

6毫升
,

放入6。毫升容量瓶中
,

用去离子

水定容至刻度
,

倒入 5 0 毫升的烧杯中
,

滴加 10 N N a OH使 p H 达到 11 以上
,

读取电极电势值
。

测定过程

中侧定液始终处于磁力搅拌器的搅拌下
.

由添加标准液前后的两次毫伏值谈数之差 (刁E )查表 (Ori o n

Re 二功h In o o即娜七诫
, 1邻3 )或按下式计算奄值

,

0 二一一一奋匕

一(1 + 尸 )10
习四 J万一 1

式中
:

Q
一

测定液浓度与标准液浓度之比值 ;

￡

一
在测定液温度条件下电极的斜率 ;

P

-
标准液与样品液的体积之比

。

由于心为样品液浓度 (CO) 与标准液浓度(C
。
)的比值

,

即 Q , C 。

了口
, ,

故已知 0 .

和 Q之后
,

即可计算

C 。 ,

再按下式计算每1 。。克鱼虾肉中 TM冬N 的毫克数

,
1 二 月 、 , ,

.

, 一
, 』 二 _

一
、

, D
. , 。

工 ‘性直一‘, 戈晃兄JI U廿兄 j一 。 , x

丽
x 上U 口 K 上任

式中
: 刀

—
样品稀释倍数 ;

拜
r

—
样品的重量(克 ) ;

1 4

—
氮的克当量

。

四
、

相关系数的计算和检验

研究中苦味酸比色法和T 叭A 特效电极法测定值之间相关系数(灼的计算
、

相关关系显著性检验 (F

检验 )
、

相关系数显著性检验 (右检验)以及标准差 (‘ )的考察均按惯用的数理统计方法〔中华人民共和国

卫生部
, 1盯饥贵州农学院

,

19 80 )进行
.

五
、

回收率侧定

TM A 特效电极法和苦味酸比色法回收率的测定均以标准 TM人水溶液添加到绿鳍马面纯肉浆 渔液

中进行考察
,

测定液中含标准 T 五IA - N 浓度与肉浆中原含 T MA es N浓度之比约为 1 : 1
,

以已知的 T MA添加

量与实际测定结果回收量之比作为网收率(男 )
。

六
、

确定干扰物质鳌合剂添加量的试验

将视作为干扰物的氨 (N氏 )
、

二甲胺 (D M A )
、

甲胺 (MA ) 分别配制成一定浓度的溶液
,

每种干 扰

物质均配制 6 份
,

每份5。毫升
,

其中分别含有。
,

。
.

5
,

1
.

。
,

1
.

5
,

2
,

。和3
,

。毫升37 劣的甲醛溶 液
,

用 TM八特

效电极测其电势
,

由标准曲线查出其浓度下降的百分率作为鳌合率
。
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结 果

一
、

TM A 特效电极法与苦味酸比色法测定值的相关关系

用 TMA 特效电极法和苦味酸比色法平行测定了两批带鱼和一批鹰爪糙对虾的 T M八一N 值
,

其 相

关关系绘于下图和列于表1

50

�灿81、瞥�之f寸1卢

池澎坐卜川

1 0卜 .’
带鱼

,

度爪 糙对虾
O坦二

_ _

, _ _
_ _ .

2 0 叨 石0
1

苦味酸法 n 认一城m 名/ l识抽)

附 图 三甲胺特效电圾法和苦味酸法m.] 定三甲胺氮的相关曲线

人舌t朗b e d 生19
.

T b e e o r理 la 七so n e u r v e o 大T M 入一N 悦 t w o e n de 乞e T m 觉n 舀 t io n $ m 耐
e w i七h t协

TM A叨钾
e lf王e o le e t r o de

a n d 毛h o s o m a d e w i 七h p i o r ie a c i d m e 七h o d

表 1 T M A 特效电极法和苦味酸法测定 T 班A 一N 的相关系数

T ab le 1 T he co r r . l毗 i o n co e f月cl e nt o f T M A 一N d et e r m i n喊 b y t加
T M A 一sP阳 ifi c e le o t r时 e a n d t h e Pi o r比 时记 川鱿h o d s

试试验号号 样 本 种 类类 本羊木 含 量量 相 关 系 数数 相关关系的显著性检验验 相关系数的显著性检验验
((((((((((( F 检验 ))) 〔才检验 )))

444 1〔口999 带 鱼鱼 1 999 0
.

9 9牲牲 极 显 著著 极 显 著著

444 1 2 1999 带 鱼鱼 2222 0
.

9 9 2 666 极 显 著著 极 显 著著

石石石1 333 鹰爪糙对虾虾 1222 0
‘

泌2 555 极 显 著著 极 显 著著

从表 1 可见
,

不论用带鱼或者鹰爪糙对虾作为试料
,

两种方法测定值的相关关系均限好
,

两批 带鱼

试样的相关系数分别达到。
.

9 974 和。
,

99 26
,

而鹰爪糙对虾的相关系数也达到。
.

9 6 25
,

总体 3 批58 组样品

相关系数达到0
.

9 910
,

进行相关关系显著性检验 ( F检验)和相关系数显著性检验 (公检验 ) 后发现
,

两种

方法所测定的 3 批样品测定值的相关均极显著
。
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二
、

实验结果差异性检验和精密度考察

为了检验 T M人 特效电极祛的可靠性及考察其精密度
,

我们用 T MA 特效电极法和常规的苦味酸比

色法对鹰爪糙对虾的 T M人
一N含量进行了10 次平行测定

,

结果如表 2 所示
,

表2 T M绷寺效电极法和苦味酸法测定鹰爪糙对虾 T M A 一N 值(毫克了100 克 )的比较

T a b le 2 T h e co m 外 r iso n of T M A 一对 va l曲(功 g / 100 9 ) o f T r 。比V p 。。 u 。。 ,
二州阳

: 亡r ‘s

d 白t e娜 in e透 b y th e T 班A 一 sr心 c订 ie el o Ct r时 e
au d th e 护e丫ie ac id m e tb o d ,

测测定方法法 平 行 侧 定 的 序 号号 标准准 9 5写可信信
差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差 限的测定定

1111111 2
{

333 444 555 666 777 888 999 1 000 几几 值 范 围围

飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞万了⋯丽万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万万TTT M人 特效电极法法 在O
。

444 4 0
.

444 4 0
甲

111 3 9
,

666 4 ()
.

222 3 9
‘

999 3 9
‘

444 3 8 888 4 0
,

222 3 9
,

777 0
.

4 888 3 9
‘

g 士 0
‘

3 222

苦苦味酸比色法法 昌9
.

999 4 0
.

888 4 0
。

222 粉
·

尽尽 4 0
.

石石 4 4
.

444 3 9
.

777 3 9
.

333 4 1
。

111 4 0
.

222 1
.

朋朋 4 0
.

6 士 0
。

8 666

由表 2 可见
,

TM A 特效电极法标准差为 。
.

48 m g 了1。电
,

比苦味酸比色法标准差1
,

38 坦 9 21 0 09 小
,

对

实验结果进行差异性检验 (尸检验 )后表明
,

两者差异显著
,

即 TM A 特效电极法 比 苦 味 酸 比 色法精

密
。

三
、

回收率的考察

为了进一步检验和比较 TM A 特效电极法和苦味酸比色法的准确度和样品引起的干扰程度 并再次

考察其精密度所进行的回收率测定结果列于表 3

表3 用 T M A 特效电极法和苦味酸法测定 T M A 一班的回收率(男 )

T 叻le 3 T h e

姗
o v e叮 ra tio (芳 ) d毗e r m 呈n e d b y the T M A 一5 1比‘if加

e l部t r o如 么n d 切e Ple r ic 能亏d 几etb od ,

侧侧 定定 测 定 的 序
一

号号 标准准 9 5 军可信信
方方 法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法 差差 限的刚定定

1111111 222 333 生生 555 666 777 888 999 1 000 又111 1 222 1 333 1444 盯堆堆 值 范 围围

甲甲M 人 特特 9 4
、

222 汉
‘

222 9 7
甲

000 。

或
666 9 0

甲

333 1 咬幻
.

999 10 0
.

222 10 1
.

111 10 1
.

111 1 0 3
甲

444 1 0 5
,

444 10 5 555 1{哈
。

444 1创弓
.

444 3
甲

9 888 ] 0 1 士 2
甲

戊戊

效效电极法法法法法法法法法法法法法法法法法法

苦苦味酸酸 9O
,

777 9 3
.

88819生
·

444 {{{{{{ 9 7
。

555 9 9
.

222 工能
.

555555555555555 3
.

邵邵}}}

比比色法法法法法 邪
’

8111i
””

’

8
11111111111111111111111 }

9 6
·

2 士“
·

习,,

从表 3 的结果可见
,

苦味酸比色法回收率在9 5笼可信限测定值范围为9 6
,

2 笼 士2
.

器劣
,

而 T MA 特

效电极法为101 侣 士2
甲

阳 形
,

两者接近
,

对此两法进行实验结果差异检验 (尸检验〕发现差异不显著
,

即精

密度差别不大
,

表 8 的结果也表明 T 五LA特效电极法的准确度稍好些
。

四
、

赘合剂添加量的确定

与 G eo rg 。,

W
.

C h a
昭

,

et al
.

(1 97 6 )的研究结果相似
,

我们发现 TM A 特效电极对 NHa
、

D MA 和

从A 均有响应
,

当浓度在 1 0 一 M / L 以下时
,

用 T M A特效电极测定 D MA 和 MA 读数达到稳定的时 间技

长
,

在同样情况下
, TM A 特效电极对 N氏 的响应却快得多

,

当上述三种胺 (氨 ) 类溶液浓度升高黔

10
~ 刀
M厂L以上时

, T 玉至A特效电极对所有这些胺 (氨)类的响应速度均快得多
,

在 1~ 2 分钟内读数就可检

定了
。

D on n ,

R
.

W a班
,

(1 97 9) 和 J
.

R
.

E沁七t a
,

就 al
.

(198 幻 均认为鱼虾肉中氨和其他挥发性盐基氮

(V B N )随鲜度质量下降而增加
,

显然这些胺(氨)类会干扰 T M八 测定结果
,

故在用 TMA 特效电极法溅
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定 T M人 时
,

我们选用了37 形甲醛溶液作为赘合剂
,

通过试验
,

其鳌合效应如表 4 所示

表4 甲醛对氮(N H
,

)
、

二甲胺 (D MA )和甲胺 (M A )的蛰合效应

T a b le 4 T h e c h e la t e e ffe e t o n

脚m 皿ia (N H
,

)
,

d i拍欲h y la m in e (D 班A ) a n d 坦e thy l随ine (M A ) b y fo r m a ld ehy de

测定液中3 7写
鳌 合 百 分 率 (万 )

甲醛溶液的添加量(万 ) l 丫 、J } 。众
,

」

—
}一一一二立乞一一一{一一一二兰二一一一

-

}

—
兰二一一一一

一一一一一上生一

—
{一一一矍二一一一⋯—

里竺一一一
-

⋯一一二塑上一一

—
一一竺生一一一一卜一一些竺一一⋯—

全竺一一一
-

{- 一三竺生一) 3
·

0 1 > 9 9
·

o } > 日9
,

8 1 ) , 9
·

8

由表 生可见
,

在本研究所采用的测定液浓度范围 (10 ”M~ 1 0 ’ “
M了L )内

,

添加 1
.

0 落的甲醛溶液对

D MA 和 MA 的鳌合率已达到99 男以上
,

当甲醛溶液添加量为2
.

0 粥时
,

氨的鳌合率也上升至98
.

5 粥
,

若

甲醛溶液添加量在3
,

。男 以上时
,

几种胺 (氨)类的鳌合率均在的那以上
,

故可以认为有效而经济的 甲醛

添加量为2
.

0~ 3
.

0 9
。

讨 论

1
.

以 O 过。n 弱一12型氨电极改制的 TM A特效电极对浓度为 飞。“ Z

M一10
’ ‘

M 厂L 的 TMA 一N 溶液测

定时
,

电极响应速度快
,

读数很快就稳定了
,

在测定液浓度为1 。一 Z

M ~ 1 0” M了L 时
,

浓度对数与毫伏值 之

间的线性关系很好
,

当对浓度为 1 。一’M厂L 的样品液测定时
,

有少量 T MA 逸出而使测定值偏低
,

对浓度

为1。” M产L 以下的T皿A样品测定时
,

读数稳定较慢
,

故木法待测液最佳浓度阂应是 1犷
艺
M~ 飞。~ .

M /L.

郭大钧和王维嘉《19 87) 曾用国产氨电极与Orio 。 淡卜1 2型氨电极进行平行测定比较
,

结果是一致的
,

其相

关系数为。
.

9 9 68
,

故我们认为采用木法时也可选用国产氨电极进行改制
。

2
,

经 3 批6 3组带鱼和鹰爪糙对虾样品测定结果
, T MA 特效 电极法与苦味酸比色法测定值的相关

系数为。
.

9 625 一 o
,

99 7 生
,

进行相关关系显著性检验(F检验 )和相关系数显著性检验 (古检验)后表明
,

两

种方法测定值的相关极显著
。

3
.

两种方法平行测定的实验结果差异性检验表明
, TMA特效电极法精密度略高子苦味酸比色法

,

回收率测定结果前者达101 男
,

后者为gG
.

2 落
,

经实验结果差异检验
,

其精密度的差异性则并不 显著
,

因

此
,

我们认为
, T 玉认特效电极法精密度应等于或略优于苦味酸比色法

。

生
.

T MA特效电极对试样中含有的 N氏
、

M人 和 D M A均可响应而干扰测定结果
,

当待测液中添加

2
.

。~ 3
.

。万的盯形甲醛溶液作为鳌合剂后
,

这类干扰可以排除
。

6
.

电极法测定时
,

样品经捣碎稀释后可直接用电极测定
,

也可先经三氯醋酸固定蛋白质后测定滤

液
,

两者测定结果差别不大
水 。

因此
,

与苦味酸比色法相比
,

本法简便得多
,

测定速度也快得多
.

6
,

IMA 特效电极法不必使用苦味酸法测定时所必需使用的昂贵且对人体有害的甲苯
,

这一 点是

rM滋 特效电极法的最大优点之一
。

综上所述
,

用 O过。。 95
一1 2型氨电极或国产氨电极改装的T 五I A特效电极测定海产鱼虾体 中 T MA - N

含量作为质量指标
,

其精密度
、

准确度
、

回收率等均不比常规的苦味酸比色法差
,

电极法设备规模小
,

价

.
郭大钧

,

均8 5
。

用氨电极法测定粗氨氮评定鱼虾质量的初讯 水产品保鲜加工技术科技攻关项 目研究报告之

九(鱼类鲜度测定法的研究)
,
4 ~ 2 3

。

上海水产大学
。



3 期 郭大钧等
:

用三甲胺特效电极对海产鱼虾作质t 评定 2 53

格便宜
,

操作简便易于掌握
,

故可作为鱼品生产质t 控制的理化检验方法
,

也可在肉类鲜度质里研究中

使用
。

这套小型测试设备可以一机多用
,

除可用于 TM人测定外
,

尚可用于 y H 习

(郭大钧等
, 19 58)

、

粗蛋

白质(郭大钧
、

王维嘉
,

19 盯)和 p H 值等的测定
。

此外
,

若配以其他种类的离子选择性电极则使用范曰

还可以进一步扩大
。
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