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酪胺-分子印迹材料制备及其在食品
检测中的研究进展

杨　鼎，惠媛媛，王维哲，刘莹莹，贺　超，王毕妮*

（陕西师范大学食品工程与营养科学学院，陕西西安 710119）

摘　要：酪胺（Tyramine，TYR）属于生物胺的一种，是一种具有生物活性的含氮低分子量有机化合物，存在于发

酵或腌制食品、陈年奶酪、啤酒、水果、腊肉和干肉等中，是微生物活动的副产品。当浓度较高时，会对人体产

生较大的危害，因此，灵敏快速的检测食品中 TYR 含量并控制其产生和积累是食品行业关注的热点问题。目前准

确检测 TYR 的技术有聚合酶链式反应技术和酶联免疫吸附法，但都存在检测周期长和操作繁琐等问题，不适合对

TYR 进行现场快速的检测。分子印迹技术制备的印迹聚合物对目标物具有高度选择性和特异识别性且稳定性高，

应用范围广，因而受到了国内外科研工作者的青睐。本文介绍了酪胺-分子印迹材料常用的制备方法，包括本体聚

合、原位聚合、溶胶-凝胶法和电化学聚合等；综述了近几年来分子印迹技术在食品中检测 TYR 的最新研究进

展，比如与固相萃取、电化学传感器、荧光传感器和质量传感器等技术的联用，并且对未来分子印迹技术在

TYR 检测中的发展前景进行了展望，为今后的研究工作提供了一定的基础。
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Abstract：Tyramine (TYR) is a bioactive organic compound with low molecular weight containing nitrogen. It is found in
fermented  or  preserved  foods,  aged  cheeses,  beer,  fruits,  cured  meats  and  dried  meats,  and  is  a  by-product  of  microbial
activities.  It  will  produce greater harm to the human body, when the concentration is high. Therefore,  sensitive and rapid
detection  of  TYR  content  in  food  and  control  of  its  generation  and  accumulation  is  a  hot  issue  concerned  by  the  food
industry. Current techniques for accurate detection of TYR include polymerase chain reaction technique and enzyme-linked
immunosorbent assay, but both suffer from long detection cycle and cumbersome operation, which are not suitable for rapid
detection of  TYR in  the  field.  The imprinted polymers  prepared by molecular  imprinting technology are  highly  selective
and specific for the target with high stability, and have a wide range of applications, and thus are favored by researchers at
home  and  abroad.  In  this  paper,  the  preparation  methods  of  tyramine-molecularly  imprinted  materials  are  introduced,
including  bulk  polymerization,  in-situ  polymerization,  sol-gel  method  and  electrochemical  polymerization.  The  latest
research  progress  of  molecularly  imprinted  technique  for  TYR detection  in  food  in  recent  years  is  reviewed,  such  as  the
combination  with  solid-phase  extraction,  electrochemical  sensors,  fluorescent  sensors  and  mass  sensors  and  the  future
development prospects of molecular imprinting technology in the detection of TYR are prospected, which provides a certain  
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basis for future research work.
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酪胺（Tyramine，TYR）属于芳香族生物胺[1]，由

酪氨酸脱羧酶对酪氨酸进行脱羧产生[2]。TYR 的形

成需要满足三个条件：a.TYR 的前体物质酪氨酸；

b.具有酪胺酸脱羧酶活性的微生物；c.有利于微生物

存在的环境、pH、温度[3]。目前已知肠杆菌、肠道球

菌、乳酸杆菌等细菌会在食品发酵过程中产生 TYR[4]。

食品中的 TYR 的稳定性很高，不会受到冷冻、加热、

腌制等加工方式的破坏，在自然条件下很难发生降

解。减少食品中的 TYR 一般有两条途径：抑制 TYR
的产生和去除已经产生的 TYR，目前的大部分研究

都集中于抑制 TYR 的产生[5]。TYR 不仅是食品卫生

状况的化学标记物，更会产生有害的致癌化合物，可

以作为食品卫生检验的指标之一，在食品安全质量检

测中具有重要的应用价值。欧洲食品安全局建议健

康的人群每日摄取的 TYR 量不超过 600 mg，服用

MAO 抑制剂的人群单日摄取不超过 6 mg[6]；美国食

品药品监督管理局规定鱼类中的 TYR 不得超过

100 mg/kg；我国规定水产品及肉类中 TYR 的检出限

为 20 mg/kg[7]；酒类及醋中 TYR 的检出限为 2 mg/L；
发酵蔬菜中 TYR 的推荐限量值为 100 mg/kg[8]。

TYR 可以在人的正常代谢活动中降解，但也会

对人体产生不同的生理和毒害作用[9]。它的急性毒性

的半数致死量 LD50 为 229 mg/kg（小鼠经口），100 mg
便可引起偏头痛，超过 2.9 mmol/L 的 TYR 就会对

肠道细胞造成危害[10]。研究发现，人体中存在两种单

胺氧化酶，分别为 MAO-A 和 MAO-B，MAO-A 负责

胃、小肠和肝脏中 TYR 的降解，MAO-B 负责大脑中

TYR 的降解[11−13]。当摄入被 TYR 高浓度污染的食

物时，TYR 会刺激大脑交感神经兴奋，释放去甲肾上

腺素与儿茶酚胺[14]，使大脑和心脏处于持续的高压状

态，引发血压上升、恶心、心悸和心力衰竭[15]；服用

MAO 抑制剂和抗抑郁药的患者还可能会导致机体

产生“奶酪效应”，即危险高血压危象[9]。此外，有研

究发现 TYR 会提高大肠杆菌 1057H 在小肠上皮细

胞的黏附能力，从而提高该病原菌的致病能力[16]。

鉴于 TYR 在人体中潜在的危害以及在食品中

存在的广泛性，它的检测已成为国内外学者的研究热

点。传统的检测方法有聚合酶链式反应技术[17] 和酶

联免疫吸附法[18] 等，这些方法检测周期长、操作繁

琐，在培养过程中由于培养不当可能会出现假阳性和

假阴性的结果；免疫法中抗体制备较为繁琐且抗体获

得具有局限性，所以急需一种高灵敏度和高选择性的

检测方法[19−21]。近年来，分子印迹因成本低、性能简

单、检测时间短且灵敏度较高受到了越来越多人的

关注[22]。本文总结了酪胺-分子印迹材料制备的方法

并分析了这些方法的优缺点，综述了分子印迹在 TYR
检测中的研究现状，同时对未来的研究进行了展望，

这为将来开发 TYR 检测新方法提供了理论支撑与

参考。

 1　酪胺-分子印迹材料制备
分子印迹技术（Molecular imprinting technique，

MIT）是指在空间结构和结合位点上制备与模板分子

完全匹配的聚合物的实验技术，又称模板分子印迹技

术[23]。分子印迹技术得到的产物为分子印迹聚合物

（Molecularly mprinted polymers，MIP），它们具有可

定制性、特异识别性和应用广泛性，受到了国内外科

研工作者的青睐，已经广泛应用于食品、药品和环境

污染物分析等诸多领域[24]。MIPs 由模板分子、功能

单体、交联剂、引发剂、致孔剂（溶剂）[25] 这 5 个部分

组成，它们决定了整个 MIPs 的性能。MIPs 的制备

过程分为三个步骤[26]：a.功能单体与模板分子交联形

成聚合物[27]；b.加入交联剂使聚合物的功能基固定在

特定的空间位置[28]；c.使用一定的方法将模板分子从

聚合物中洗脱。根据印迹点所处的位置，酪胺 MIPs
制备的方法一般有以下几种。

 1.1　本体聚合法

本体聚合是最简单的印迹方法之一，此方法操

作简单，是制备用于提取样品的 MIP 吸附剂的最常

用方法[29]。模板分子和功能单体进行混合，在溶液中

加入交联剂和引发剂后密封反应，取出后对其进行干

燥、研磨、粉碎和过筛，最后洗脱掉模板分子从而得

到高度交联的 MIPs。李春丽等[30] 将 TYR 与对乙烯

基苯甲酸混合，再加入偶氮二异丁腈进行密封反应，经

过干燥、研磨、粉碎和过筛后得到高度交联的 MIPs。
Giebutowicz 等[31] 将 TYR 与甲基丙烯酸溶解在甲苯

中并在黑暗中孵育 24 h，再加入 2-甲基丙腈和二甲

基丙烯酸乙二醇酯进行超声水浴得到了混合聚合物，

最后通过洗脱、清洗和干燥得到了 MIPs。但是此方

法存在一些缺陷，如研磨过程难以控制，无法保证所

得颗粒粒径均匀，对所制备的 MIPs 会造成一定程度

的浪费，且 MIPs 因交联程度高而难以洗脱模板分

子。这些缺陷限制了所制备的 MIPs 与 TYR 之间的

特异性作用，导致结合能力差，识别时间较长。

 1.2　原位聚合法

原位聚合操作简单、直接，具有很强的实用性[32]。

以色谱柱等容器为分散相，将功能单体、模板分子、

交联剂、引发剂填充到容器的空隙内，让其在空隙内

发生聚合反应而形成高度交联的 MIPs。Chen 等[33]

以 TYR 为模板，甲基丙烯酸为功能单体，二甲基丙

烯酸乙二醇酯为交联剂，通过原位聚合法在转换纳米

颗粒（Upconversion nanoparticles，UCNPs）表面制备

了 MIPs。此方法便携性好、成本效益高和响应快速，

但制备的 MIPs 亲水性差，在水性介质中检测 TYR
的效果不好，特异性结合能力差。
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 1.3　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法具有工艺过程温度低、材料制备过

程条件易控和产品纯度高的优势[34]。用功能单体作

为前驱体将原料混合均匀后反应，放置一段时间，使

胶粒进行聚合，形成具有三维网络结构的 MIPs。
Qiao 等[35] 通过溶胶-凝胶法在滤纸条表面形成了具

有识别和信号转导功能的碳点 MIPs，研制的试纸条

对 TYR 显示出很高的特异性。Yao 等[36] 通过溶剂

热合成法得到了 UiO-66，再以 3-氨丙基三乙氧基硅

烷为功能单体，四乙氧基硅烷为交联剂通过溶胶-凝
胶分子印迹聚合制备了基于 UiO-66 的 UiO-66@MIPs，
通过一系列表征显示该材料具有理想的热稳定性和

特异识别性，可以快速、准确地实现对 TYR 的痕量

检测。功能单体与交联剂结合形成混合溶胶-凝胶材

料，再结合分子印迹技术可以增强分子印识别并且具

有优异的稳定性，检测性能也得到大幅度的提升，但

通过此方法制备的 MIPs 薄膜厚度难以控制且溶胶

容易存在絮凝现象。

 1.4　电化学聚合法

电化学聚合具有操作装置简单、形态易控、成本

低廉的优势[37]，选择合适的功能单体，通过控制电

流、时间、圈数和电位范围可以制备厚度均匀可控且

再现性高的分子印迹膜[38]。模板分子与功能单体之

间通过共价相互作用或非共价相互作用实现预组装，

然后将电极浸入到包含模板和单体的电解质溶液中，

在一定的电位范围内，功能单体会在电极表面产生正

负自由基，这些离子在电极表面发生聚合反应生成

MIPs，预组装会使模板分子在功能单体的电聚合时

能够嵌入 MIPs，从而将识别位点引入 MIPs 中[39]。

有研究者[40] 以 TYR 为模板、双噻吩（Bithiophene）
为功能单体在电极上合成导电聚合物来制备 MIPs。
通过差分脉冲伏安法和电化学阻抗谱等技术的测定，

该 MIPs 对 TYR 具有高度选择性。Li 等[41] 以 TYR
为模板、甲基丙烯酸为功能单体，在丝网印刷碳电极

上构建导电聚合物 PEDOT: PSS 来聚合生成 MIPs，
在对实际样品进行检测时，显示出较强的抗干扰性

能。Huang 等[42] 以壳聚糖溶液作为印迹层材料，使

用循环伏安法在电极表面进行 TYR 的电聚合，合成

了 MIPs。此方法制备的 MIPs 电极对 TYR 具有良好的

识别效果，与空白分子印迹聚合物（Non-molecularly

imprinted polymer，NIPs）电极相比，识别能力提高一

个数量级，重复使用效率高且识别时间较短，表 1 列

举了各种酪胺-分子印迹材料制备方法的优缺点。

 2　MIPs在酪胺检测中应用的研究进展
常用的 TYR 分离检测技术有高效液相色谱法[43]、

气相色谱-质谱法[19]、毛细管电泳法[20]、荧光光谱[21]、

固相萃取法[44] 和传感器法[39]。上述方法可以灵敏、

准确地检测 TYR 含量，但同时存在样品的前处理复

杂，衍生化物质稳定性差，设备成本高昂，且需专业技

术人才操作等问题[45]。MIPs 具有良好的结构可控

性、环境耐受性和专一识别能力，同时使用寿命长、

易于储存、稳定性好，与以上分离检测方法联用可赋

予 TYR 检测良好的发展前景[46]。

 2.1　固相萃取

将分子印迹与固相萃取相结合可以更有效地将

杂质与目标物分离，提高样品前处理效率[47]。传统的

固相萃取技术使用的吸附剂无法选择性结合被测物，

需要进行反复萃取和富集[48]。目前分子印迹固相萃

取的趋势是合成新型的吸附剂或者更加灵巧型的萃

取装置以及与其他检测方法联用以获得更高灵敏度

的检测[44]。

商业固相萃取吸附剂通过非极性或极性相互作

用保留分析物，这会干扰目标物的萃取，检测结果不

灵敏主要是缺乏具有高效选择性的吸附剂[49]。李春

丽等[30] 以 TYR 为模板分子，对乙烯基苯甲酸为功能

单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂，采用本体聚

合法制备了 MIPs，再以 MIPs 为填料自制固相萃取

柱来对酱油中的 TYR 进行萃取。通过对固相萃取

条件进行优化，缩短了样品前处理的时间，萃取后的

TYR 再结合高效液相色谱进行测定，对 TYR 的检出

限为 0.15 μg/mL。
磁性材料具有比表面积大、有良好的相容性等

特点，若将这种材料置于外部磁场中，可以将材料在

短时间之内分开，避免了离心或过滤步骤的需要；也

可以解决样品基质较为复杂时，固相萃取柱出现的堵

塞现象。在制备 MIPs 的过程中融合磁性材料，在准

确识别目标分子的同时，又可以实现目标物质的快速

分离[50]。有研究者[31] 采用磁性核壳聚合法制造了一

种有效的磁性分子印迹纳米共轭物 Fe3O4@SiO2-
MPS@MIP 编码 m-MIP，作为磁性分散固相萃取的

 

表 1    酪胺-分子印迹材料制备方法的优缺点

Table 1    Advantages and disadvantages of tyramine molecularly imprinted materials

制备方法 优点 缺点 参考文献

本体聚合 易于操作，反应条件要求不高，无需昂贵的仪器设备
材料未成型导致后处理繁琐，模板除去困难，印迹位点效率低，

比较耗时费力 [29]

原位聚合 操作简单、直接；具有很强的实用性、高渗透性
研磨过程繁锁，费时费力，产率较低，特异性结合能力弱，

识别性能较差 [32]

溶胶-凝胶法
工艺过程温度低，反应条件温和，材料制备过程条件易控，

物理刚性和抗磨损能力强
成本较高，工艺时间较长，制得的薄膜厚度难以控制，

溶胶容易存在絮凝现象 [34]

电化学聚合
聚合膜厚度均匀，操作简便、形态易控、成本低廉、

可以合成各种导电聚合物，抗干扰能力强
容易受到制备条件的制约，产率较低 [37]

第  44 卷  第  7 期 杨　鼎 ，等： 酪胺-分子印迹材料制备及其在食品检测中的研究进展 · 465 · 



有效吸附剂，对精酿啤酒样品中 TYR 的测定进行了

模型研究，并且结合液相色谱-质谱联用测定 TYR。

用一种经过验证的方法分析 10 份精酿啤酒样品，发

现 TYR 浓度在 0.303~126.5 mg/L 之间时，它的检出限

和定量限分别为 0.033 mg/L 和 0.075 mg/L。

 2.2　分子印迹传感器

传感器由识别元件和信号转换器所组成。根据

转换器的测量原理不同，传感器可分为光学传感器、

电化学传感器和质量式传感器等。利用分子印迹修

饰的传感器，即为分子印迹传感器或称化学仿生传感

器，MIP 作为识别元件与其他的信号转换装置联用，

可以实现待测物质的快速检测。

 2.2.1   分子印迹电化学传感器　电化学传感器可以

将目标物质的化学信号转变成电学信号，然后进行传

感检测。工作原理是将待测物质扩散到工作电极表

面，然后在电极表面对待测物进行特异性识别，识别

信息通过信号转换元件转化为可以识别的电流、电

压、阻抗等信号，信号通过电化学分析仪器进行放大

转换，最后传输到电脑上进行信号显示。分子印迹电

化学传感器既结合了电化学传感器灵敏度高，结构简

单，稳定性好和成本低的特点，又结合了分子印迹技

术特异性好、超强识别能力和可控性好的优势，极大

地促进了对 TYR 的检测，未来在传感器分析领域具

有广泛的商业前景和较高的实际应用价值。

Huang 等[42] 通过结合多壁碳纳米管-金纳米颗

粒复合材料和壳聚糖，开发了一种新型灵敏的分子印

迹电化学传感器。TYR 为模板分子，硅酸四烷基酯

（Tetraalkyl  Silicate，TEOS）和三乙氧基苯基硅烷

（Phenyltriethoxysilane，PTEOS）为功能单体，合成了

MIPs。在最佳条件下，电流响应与 TYR 浓度呈线性

关系，范围为 1.08×10−7 至 1×10−5 mol/L、检测限为

5.7×10−8 mol/L，在真实样品的检测中，对 TYR 有非

常好的识别能力。Li 等[41] 提出了一种将分子印迹聚

合物固相萃取技术与电化学传感平台集成在一起定

量测定 TYR 的方法。在丝网印刷碳电极上构建导

电聚合物 PEDOT:  PSS，甲基丙烯酸（Methacrylic
acid，MAA）为功能单体。在 5~100 nmol/L 的浓度

范围内，检测结果呈线性（R2=0.9939），检出限为

2.31 nmol/L，灵敏度为 3.11 μA nM−1cm−2。Viknasvarri
等[40] 以 Bithiophene 为功能单体，采用 DFT 模型对

TYR 模板预聚合配合物进行结构优化，在分子印迹

腔中引入一个额外的用于 TYR 识别的超分子位点，

用于 TYR 的选择性测定，通过使用差分脉冲伏安法

（Differential pulse voltammetry，DPV）和电化学阻抗谱

法 （Electrochemical impedance spectroscopy，EIS）对
TYR 进行选择性测定，检出限分别为 159 和 168 μmol/L。

 2.2.2   分子印迹荧光传感器　MIP 具有特定识别位

点，可以作为目标物检测的识别元件，荧光检测可有

助于提高灵敏度。在目标物的检测过程中，传感器会

与目标物之间产生荧光响应，输出特定的荧光信号，

包括荧光的湮灭和增强、特征波长的蓝移和红移

等。荧光信号的强弱和目标物质的剂量有关，因此可

以测定目标物的浓度 [51]。分子印迹荧光传感器

（Molecularly imprinted fluorescent sensor，MIECLS）
的构建分为直接构建和间接构建，某些目标物本身含

有荧光物质，根据原生荧光可以直接构造和输出荧光

信号，但操作方法简单的同时存在适用范围窄的问

题；间接构建适用于非荧光的目标物，一般在 MIP 中

掺入外来荧光源，然后再与目标物特异性结合。引入

外来荧光源的方式一般有三种：第一，与荧光指示剂

进行竞争结合；第二，使用荧光功能单体，分析目标物

与荧光功能单体之间相互作用产生的荧光信号变化

来进行测定；第三，在传感器中嵌入荧光物质，如量子

点（Quantum dot，QDs）和金属纳米团簇等[52]。与传

统的荧光传感器相比，MIECLS 具有灵敏性高、响应

速度快、可连续检测的优势，它更大程度地提升检测

准确性以及降低检出限。但这些传感器在可重复利

用性和稳定性等方面还需要进一步提高，研究人员应

该重视新型发光材料的开发，拓宽分子印迹荧光传感

器的检测领域，推动传感器向更加微型化、智能化、

多功能化的方向发展。

Qiao 等[35] 制备了一种现场检测醋中 TYR 分子

印迹荧光传感试纸，采用溶胶-凝胶法在滤纸条表面

形成了碳点-分子印迹聚合物层，TYR 的检出限为

0.059 mg/L，表明可以有效吸附醋中的 TYR 分子，选

择性较好。Zhang 等[53] 通过反向微乳液法合成 QDs 接

枝共价有机框架（Covalent organic framework，COFs），
开发了一种快速、简单的分子印迹荧光传感器。在

优化条件下，相对荧光强度从 35 μg/kg 线性增加到

35000 μg/kg，TYR 检测限为 7.0 μg/kg。优化后的传

感器回收率高，准确度好。Wang 等[54] 采用反相微乳

液法以 TYR 为目标分子，3-巯基丙基三乙氧基硅烷

（3-Mercaptopropyl  triethoxysilane，MPTES）为功能

单体，将疏水性 CdSe/ZnS 量子点与石墨烯结合制备

了新型光学传感材料 Gra-QDs@MIPs。该新型传感

材料对 TYR 具有选择性，在优化的检测条件下，其

检出限为 0.021 mg/L，线性范围为 0.07~12 mg/L。
Miao 等[55] 制备了一种新型双识别分子印迹电化学发

光传感器。将还原性羧基氧化石墨烯（rGO-COOH）

的石墨相氮化碳（g-C3N4）纳米片（CNNS）引入电化

学发光（Electrochemiluminescence，ECL）体系，在

1×10−8~1×10−3 mol/L 的检测范围内，TYR 的检测限为

1.79 nmol/L。Chen 等[33] 利用 UCNPs 的绿色荧光和

MIPs 的特异性识别特性，将 UCNPs 用胶水粘在滤

纸上，以 MAA 为功能单体，在 UCNPs 表面进行原

位聚合制备 MIPs。该试纸条在 1.0~100.0 mg/L 范围

内线性关系良好，TYR 检出限为 0.2 mg/L。

 2.2.3   质量传感器　石英晶体微天平（Quartz crystal
microbalance，QCM）传感器以其卓越的性能而闻名，

它的原理是基于电极表面的质量变化可引起石英晶
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片振动频率改变，达到测定微小质量而用于痕量物质

的检测。分子印迹 QCM 传感器是将 MIPs 作为传

感器的识别部件固定在 QCM 传感器的电极表面，通

过石英晶片的压电效应，把待测物质的质量信号转

化为频率信号，实现目标物质的微小质量检测，MIPs
提高了常规 QCM 传感器对目标分子的选择性，同时

由于分子印迹聚合物特定的空腔特性，可以将目标分

子集中，也大大提高了 QCM 传感器的灵敏度和准确

度[56]。

基于这些特点，Yao 等[36] 开发了一种基于金属

有机框架的新型分子印迹聚合物 UiO-66（命名为 UiO-
66@MIPs）来作为传感识别元件。通过一系列表征实

验对得到的 UiO-66@MIPs 进行表征，在静态实验中，

UiO-66@MIPs 对 TYR 的印迹因子为 1.956，在静态

吸附量和选择性吸附亲和力上均优于 UiO-66@NIPs。
在 80~500 μg/L 范围内，UiO-66@MIPs-QCM 传感

器的检出限为 61.65 μg/L，具有非常好的灵敏度和吸

附效果，各种分子印迹传感器检测 TYR 的策略见

表 2。

 3　展望
近些年来，因 MIP 高亲和力、抗干扰能力强、成

本低、制备简单等优点，在 TYR 的安全检测领域得

到了快速的发展，且得到了比较广泛的应用。但关

于 TYR 的分子印迹研究相对较少，分子印迹在 TYR
检测领域有着很大的研究潜力，在今后一段时间内，

在 TYR 检测的方面应该有以下的进步：a.寻求更好

的材料来修饰电极，可以显著改善分子印迹技术的吸

附容量和吸附性能；b.与其它新型的检测技术进行联

用，比如表面等离子体共振和表面增强拉曼散射，以

获取更好的 MIPs 的方法，提高印迹效率；c.开发生物

大分子的模板；d.寻找模板分子替代物来解决模板分

子自身可能存在毒性以及成本过高的问题；e.进一步

拓宽功能单体的选择范围，开发与 TYR 更加匹配、

导电性更高的功能单体。总的来说，人们对分子印迹

的认识与应用将会进一步推动 TYR 检测的发展。
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