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六类鱼制品中生物胺的 HPLC 法测定 
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摘要：针对不同类型的鱼制品建立同时检测腐胺、尸胺、精胺、亚精胺、酪胺、苯乙胺、组胺和色胺 8 种生物胺含量的高效液

相色谱（HPLC）法。应用该方法，测定了干燥制品、油炸制品、烘烤制品、发酵制品、混揉制品以及萃取制品 6 类鱼干制品中的生

物胺含量。结果显示，萃取制品-鱼油中未检测出生物胺，其余 5 类产品中生物胺含量最高的为发酵制品（73.42~70.59 mg/kg）和混

揉制品（55.48~49.88 mg/kg），其次为油炸制品（17.72~14.32 mg/kg），而鱼干制品（5.28~5.17 mg/kg）和烘烤制品（4.75~4.69 mg/kg）

中的生物胺含量相对较少；另外，尸胺、组胺、精胺和亚精胺四种生物胺为除萃取制品之外的 5 类鱼制品中普遍存在的 4 种生物胺成

分；其中尸胺是鱼制品中变化最大、影响最为明显的单体生物胺，检测产品中尸胺含量有利于监控、评判鱼干制品的质量。 
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Abstract: A method of high performance liquid chromatography (HPLC) was established for simultaneous determination of  eight 

biogenic amines in six fish products including putrescine, cadaverine, spermine, spermidine, tyramine, phenethylamine, histamine and 

tryptamine for different types of fish products. This method was used to determine the content of biogenic amines in dry products, fried products, 

baking products, fermentation products, mixed products and extraction products. The results showed that no biogenic amines were detected in 

extraction products of fish oil. The highest content of biogenic amines in other five products was fermentation products (73.42~70.59 mg/kg) 

and mixed massage products (55.48~49.88 mg/kg), followed by fried products (17.72~14.32 mg/kg), and relatively low content in dried fish 

(5.28~5.17 mg/kg) and baking products (4.75~4.69 mg/kg). In addition, cadaverine, histamine, spermine and spermine were the common 

biogenic amines in five types of fish products besides extraction product, and cadaverine was the most variable and most obvious impact of 

monomer biogenic amine in all fish products. Consequently, detecting the content of cadaverine in products was helpful to monitor and evaluate 

the quality of the dried fish products. 
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鱼制品是指以鱼为原料，添加或不添加辅料，经 
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相应加工工艺生产的鱼加工产品的总称，包括即食和

非即食产品[1]。按产品形态可分固态（鱼片、鱼干、

鱼丸和鱼香肠等）、液态（鱼露和鱼油）和酱态（鱼子

酱和鱼膏）三类；按加工方式可分为干燥制品（鱼干）、

油炸制品（烤鱼片和油炸鱼罐头）、烘烤制品（烤鱼片）、

发酵制品（鱼露）、混揉制品（鱼豆腐、鱼丸和鱼香肠）

以及萃取制品（鱼油）等六大类型。由于鱼制品具备

生物胺形成所需要的丰富的前体物质（氨基酸），所以
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鱼制品中的生物胺种类和含量可以作为衡量此类食品

新鲜度和质量高低的一个重要指标[2,3]。若某原料产品

中某种生物胺或者生物胺总量过高则说明其可能受到

具有氨基酸脱羧酶活性的微生物如链球菌属、杆菌属、

梭菌属、埃希氏菌属、变形菌属、克雷伯氏菌属、假

单胞菌属和沙丁氏菌属等的污染[4~6]，因此生物胺是鱼

制品质量高低的一个重要衡量指标。 
生物胺是一类具有生物活性的低分子含氮有机

化合物的总称[7,8]。适量的生物胺对人体的各种生理机

能具有调节作用，只有在体内积聚达到高水平或摄入

量很高时才具有毒性[9~11]。目前应用于食品中生物胺

含量测定的方法主要有高效液相色谱法、薄层色谱法、

气相色谱法、毛细管电泳法和基质分散固相萃取-亲水

作用色谱-串联质谱法等[12~14]，最常见的方法仍为高效

液相色谱法。 
由于不同鱼制品中的原料、加工方式以及加工环

境和贮藏条件的不尽相同，其生物胺种类和含量可能

有明显区别，但目前鲜有学者对此进行研究。尽管食

品安全国家标准《动物性水产制品（GB 10136-2015）》
规定了盐渍鱼（高组胺鱼类）中组胺含量要求≤40 
mg/100 g，其它海水鱼类要求≤20 mg/100 g，且规定了

生物胺的检测按照《GB/T 5009.208-2008 食品中生物

胺含量的测定》方法进行，但该方法针对的是所有食

品中生物胺的检测，就鱼制品中生物胺检测而言，方

法显得太粗糙，尤其是在样品前处理和生物胺衍生步

骤中的误差较大。为此，本文在参考《GB/T 
5009.208-2008 食品中生物胺含量的测定》的基础上，

建立了鱼制品中 8 种生物胺同时检测的 HPLC 的检测

方法，同时对 6 类鱼制品中的 8 种生物胺进行了测定，

以便为鱼制品中生物胺的检测、产品监控以及今后相

关标准的修（制）订提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料和试剂 

试剂：氢氧化钠、碳酸氢钠、盐酸、三氯乙酸、

正丁醇、氯化钠、三氯甲烷、丙酮均为分析纯；正己

烷、甲醇为色谱纯；电阻率为 18.2 MΩ.cm 的超纯水。 
标准品：β-苯乙胺（β-phenyl ethylamine，β-PHE，

纯度>98%）；腐胺（putrescine，PUT，纯度>98%）；

尸胺（cadaverine，CAD，纯度>98%）；组胺（histamine，
HIS，纯度>97%）；酪胺（tyramine，TYR，纯度>98%）；

亚精胺（spermidine，SPD，纯度>97%）；精胺（spermine，
SPM，纯度>97%）；色胺（tryptamine，Try，纯度>99%）；

丹磺酰氯（dansylchoride，DnS-Cl，纯度>95%）；1,7-

二氨基庚烷（1,7-diaminoheptane，1,7-DH，纯度>98%）

（内标）。以上标准品均购于 sigma 公司。 
样品：从市场上购买了 6 类鱼制品共 13 个样品，

包括 2 个鱼干制品（鲩鱼干和鳕鱼丝各 1 个）、油炸制

品 3 个（鲮鱼罐头、辣味小杂鱼仔和金枪鱼罐头各 1
个）、烧烤制品 2 个（马面鲀烤鱼片和鲩鱼烤鱼片各 1
个），发酵制品 2 个（鱼露 2 种）、混揉制品 3 个（鱼

豆腐、鱼丸和鱼香肠各 1 种）以及萃取制品 1 个（鱼

油）等类型。 

1.2  仪器与设备 

TG16-WS 型台式高速离心机，湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司；PRACTOM2102-1CN 型电子天

平，广州市深华生物技术有限公司；KB3 型试管振荡

仪，海门市其林贝尔仪器制造有限公司；Milli-Q 
Integral 5 型超纯水系统，Merk Millipore/德国；KDB-12
多功能氮吹仪，青岛科迪博电子科技有限公司；

HWS-26 型电热恒温水浴锅，上海一恒科学仪器有限

公司；LC1200 高效液相色谱，美国安捷伦公司；

SB-C18 柱（4.6×250 mm，5 μm），化学工作站。 

1.3  方法 

参考GB/T 5009.208-2008食品中生物胺含量的测

定。实验原理为以 1,7-二氨基庚烷为内标，以三氯乙

酸为提取溶剂，以丹磺酰氯为衍生剂，外标法定量测

定。 
1.3.1  标准溶液及试剂的制备 

标准溶液：准确称量上述标准品，用超纯水配制

的 0.1 mol/L HCl 作为溶剂，配制成 1 g/L 的单标，4 ℃
冰箱保存。 

饱和 NaHCO3溶液：用超纯水溶解碳酸氢钠，使

溶液达到饱和，取上清液。 
氢氧化钠-碳酸氢钠缓冲溶液体系（pH 9.5）：把 1 

mol/L NaOH 加入饱和 NaHCO3溶液中，调节 pH 值至

9.5。 
丹磺酰氯衍生化试剂：准确称取丹磺酰氯，用丙

酮作为溶剂，配成浓度为 10 mg/mL 的溶液，-20 ℃冰

箱避光保存。 
1.3.2  样品处理 
1.3.2.1  样品前处理 

经多种样品前处理方式比较，最终确定样品前处

理方法如下：对固体样品而言，分别取 2~5 个独立包

装产品（样品重量不少于 200 g）中的所有固体原料（包

括制品中的调味原料，不包括其中的溶液），用绞碎机

重复绞碎 2 次，混匀；对液体和膏状产品（包括鱼油）
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而言，直接将 2~5 个独立包装产品（样品重量不少于

200 mL）混合一起。 
1.3.2.2  生物胺提取 

称取 10.0 g 或 10.0 mL 上述前处理后的样品，加

入 20.0 mL 5%三氯乙酸和 2.0 mL 内标使用液，混匀、

震荡提取 60 min，离心（3600 r/min，10 min）。取上

清液于 50 mL 容量瓶中，用 5%三氯乙酸重复提取 2
次，合并上清，用 5%三氯乙酸定容，滤纸过滤，待

净化去脂肪。 
1.3.2.3  样品净化去脂肪 

取 10 mL 上述样品提取液，加入 10 mL 正己烷

（1:1），旋涡震荡 5 min，去除上层有机相，重复 2 次。

在去除有机相的溶液中加入适量 NaCl 使溶液达到饱

和。取 5 mL 饱和液，用 0.1 mol/L NaOH 调 pH 至 12.0。
加入 5.0 mL 正丁醇-三氯甲烷（1+1）混合液，旋涡震

荡 5 min，离心（3600 r/min，10 min）。吸取下层有机

相，重复萃取 2 次，合并萃取液。取 3 mL 萃取液和

0.2 mL、1 mol/L HCl 溶液于 40 ℃水浴下氮气吹干，

重新加入 1.0 mL、0.1 mol/L HCl 使残留物溶解，待衍

生。 

239 

1.3.2.4  生物胺的衍生[15] 
取 1 mL 上述待衍生样品溶液，加入 0.5 mL 丹磺

酰氯衍生剂和 1 mL 氢氧化钠-碳酸氢钠缓冲溶液（pH 
9.5），旋涡混匀 1 min，60 ℃水浴锅中避光反应 30 min，
中间震荡 2 次。 

取出冷却至室温后，加入 3 mL 乙酸乙酯，旋涡

混匀 1 min，离心（4000 r/min，5 min），吸取上层有

机相，重复萃取 2 次，合并萃取液，40 ℃水浴下氮气

吹干，加入 1 mL 甲醇使残留物溶解，0.22 μm 有机滤

膜针头滤器过滤并装瓶，待上机分析。 
1.3.3  标准曲线的回归方程及方法的检出限 
1.3.3.1  标准曲线的回归方程 

各吸取 1 mL 单标于容量瓶中，用 0.1 mol/L HCl
作为溶剂，配成 100 mg/L 的标准品混合使用液，将该

溶液稀释成浓度为 0.5、1、2、5、10、20 mg/L 的溶

液，进行生物胺的衍生，衍生后进行 HPLC 测定，每

种浓度平行测定 3 次，并绘制出标准曲线图，得到相

关的标准方程、相关系数，以信噪比（S/N）>3 作为

判断标准，获得最低检出限。 
1.3.3.2  重复性测定 

对 8 种生物胺标准品混合使用液进行 5 次重复性

测定，计算其 RSD(%)值。 
1.3.3.3  加标回收试验 

向样品中加入浓度为4或5 mg/L的标准品混合使

用液，按上述方法重复 3 次，进行回收率测定，扣除

样品中空白试验生物胺的含量，求得其添加标准品的

回收率。 
1.3.4  色谱条件 

LC1200 高效液相色谱：检测器为紫外检测器；

波长为 254 nm；色谱柱为 SB-C18 柱（4.6×250 mm，

5 μm）；流动相 A 为甲醇，B 为超纯水；柱温为 30 ℃；

流速为 1 mL/min；进样量为 20 μL；采用梯度洗脱程

序，见表 1。 
表1 梯度洗脱程序表 

Table 1 Gradient elution program 

流动

相 

时间/min 

0 7 14 20 27 30 35 36 45

A/% 55 65 70 70 90 100 100 55 55
B/% 45 35 30 30 10 0 0 45 45

1.4  数据处理 

采用 SPSS 17.0 统计软件进行方差分析

(ANOVA)。 

2  结果与分析 

2.1  标准品色谱图 

 
图1 8种生物胺标准品HPLC色谱图（10 mg/L） 

Fig.1 HPLC Chromatography of eight biogenic amines 

standards 

注：1、色胺；2、β-苯乙胺；3、腐胺；4、尸胺；5、组

胺；6、酪胺；7、亚精胺；8、精胺。 

实验用上述 8 种生物胺标准品配制成混标进行实

验，色谱图（图 1）显示各标准品之间分离较好，鲜

有拖尾现象发生。 

2.2  标准曲线的测定及检出限 

HPLC 法测定生物胺的回归方程、相关系数及检

出限见表 2，其中 8 种生物胺都呈线性关系（≥0.9504），
所得的检出限结果表明这 8 种生物胺的灵敏度都比较

高，该方法能够检出含量较低的生物胺。 
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2.3  重复性测定 

对 8 种生物胺混标进行重复性测定，其结果见表

3，结果显示，相对标准偏差 RSD（%）≤3.37，表明

重复性较好，同时也说明仪器检测具有较好的精密度，

且检测方法具有较好的适用性。 
表2 HPLC法测定生物胺的回归方程、相关系数及检出限 

Table 2 Determination of regress equations, correlation coefficient and detection limits of biogenic amines by HPLC 

名称 回归方程 相关系数 R2 检出限/(μg/kg) 

色胺 y=117.10x-31.091 0.9982 18 

β-苯乙胺 y=143.03x-51.691 0.9958 43 

腐胺 y=121.98x+154.02 0.9862 16 

尸胺 y=180.09x+135.43 0.9897 40 

组胺 y=225.71x+63.325 0.9983 57 

酪胺 y=183.52x-38.943 0.9977 28 

亚精胺 y=89.226x+150.62 0.9452 30 

精胺 y=69.724x+121.84 0.9504 41 

表3 生物胺的重复性实验 

Table 3 Reproducibility of biogenic amines (mg/L) 

名称 1 2 3 4 5 RSD/% 

色胺 1.14168 1.14510 1.14254 1.14254 1.13400 0.37 

β-苯乙胺 1.42901 1.43390 1.43180 1.43180 1.42202 0.32 

腐胺 0.37531 0.38187 0.37449 0.37613 0.35891 2.30 

尸胺 0.73891 0.75112 0.74057 0.74168 0.72891 1.07 

组胺 0.20081 0.19771 0.20037 0.19904 0.18841 2.58 

酪胺 1.07696 1.08295 1.07750 1.08186 1.03336 1.96 

亚精胺 0.66214 0.66886 0.66438 0.66550 0.62515 2.75 
精胺 0.22001 0.22718 0.22001 0.22575 0.23866 3.37 

2.4  回收率测定 

回收率测定实验结果见表 4，结果显示，回收率

在 88.46%~103.25%之间，说明回收率较高，测定结果

较为准确。 
表4 加标回收率实验 

Table 4 Experiment of addition standard recovery (n=3) 

组分 加入标准品/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

色胺 5.00 103.25 2.81 

β-苯乙胺 5.00 97.68 4.90 

腐胺 4.00 88.46 3.83 

尸胺 4.00 92.73 5.75 

组胺 5.00 101.32 6.25 

酪胺 5.00 91.52 3.61 

亚精胺 4.00 90.34 4.66 
精胺 4.00 89.45 2.93 

2.5  各种制品中生物胺含量的测定 

采用上述 HPLC 方法对 6 种不同类型的鱼制品中

的 8 种生物按进行了测定（表 5）。由表 5 可以看出，

不同类型的鱼制品中的生物胺种类和含量呈现明显差

别。 
从生物胺类型来看，萃取产品鱼油中没有检测出

生物胺，发酵产品中 8 种生物胺都存在，其它所有样

品中均检测到尸胺、组胺、精胺、亚精胺 4 种生物胺，

除油炸鱼制品中的金枪鱼罐头和辣味小杂鱼仔样品

外，其余鱼制品均检测到腐胺。其原因可能在于生物

胺为极性类化合物，鱼油产品本身为非极性脂类化合

物，在生产过程中生物胺难以进入产品之中，另外在

产品贮藏过程中由于没有氨基酸类前体物质，所以无

法生成生物胺。 
从生物胺的总量来看，除萃取产品鱼油外，含量

最高的为发酵制品（73.42~70.59 mg/kg）和混揉制品

（55.48~49.88 mg/kg），其次为油炸制品（17.72~14.32 
mg/kg），最少的为鱼干（5.28~5.17 mg/kg）和烘烤制

品（4.75~4.69 mg/kg）。其原因可能在于鱼制品发酵或

贮藏过程中，容易受到微生物污染，微生物中普通存

在氨基酸脱羧酶活性，可以使氨基酸转化为生物胺从

而使发酵制品和混揉中的生物胺总量最高，这与前人

研究结果相符[16,17]。 
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在已检出生物胺的 5 种鱼制品中，除鱼干制品和

烧烤制品外，所有样品中的尸胺含量远远高于其它生

物胺，这可能与产品的生产工艺有关系。尸胺又称戊

二胺，是赖氨酸在脱羧酶作用下发生脱羧反应生成，

它与腐胺都是生物体腐败分解产物[18]。一般生产鱼干

制品和烧烤制品时，从原料处理到成品生产，间隔时

间短，微生物污染轻，而其它 3 类制品在生产过程中

都存在较长的中间时间，有可能受到微生物污染；另

外也说明，微生物污染产生的主要生物胺为尸胺，尸

胺应该是鱼制品生产和监控的重点。 
另外，从鱼制品的生产原料来看，如鱼干中的鲩

鱼、鳕鱼，油炸制品中的鲮鱼、金枪鱼和小杂鱼，烘

烤制品中的马面鲀和鲩鱼，的原料对制品中生物胺的

影响并不明显。 
表5 各种鱼制品中生物胺的含量 

Table 5 Content of biogenic amines in all kinds of fish products (mg/kg, n=3) 

 名称 色胺 β-苯乙胺 腐胺 尸胺 组胺 

干制品 
鲩鱼干 ND ND 0.87bc±0.03 0.29a±0.03 0.79a±0.00 

鳕鱼丝 ND ND 1.20d±0.02 0.25a±0.00 0.76a±0.01 

油炸制品 

鲮鱼罐头 ND ND 0.93bc±0.06 9.31b±0.77 2.07b±0.12 

金枪鱼罐头 ND ND ND 14.15c±0.50 1.00a±0.16 

辣味小杂鱼仔 ND ND ND 13.45c±0.07 1.07a±0.04 

烘烤制品 
马面鲀烤鱼片 ND ND 1.00c±0.04 0.14a±0.02 0.92a±0.02 

鲩鱼烤鱼片 ND ND 1.18d±0.04 0.11a±0.01 0.89a±0.02 

发酵制品 
鱼露 1 2.69±0.28 7.32±0.04 9.70f±0.14 42.07e ±0.01 7.46c±0.43 

鱼露 2 2.68±0.35 7.14±0.05 9.06e±0.10 39.65d±0.35 7.76c±0.15 

混揉制品 

鱼豆腐 ND ND 0.47a±0.01 51.18h±0.01 0.92a±0.07 

鱼丸 ND ND 0.76b±0.02 45.20f±0.19 1.08a±0.05 

鱼香肠 ND ND 0.82bc±0.10 46.70g±0.57 10.84d±0.09
萃取制品 鱼油 ND ND ND ND ND 

 名称 酪胺 亚精胺 精胺 总计  

干制品 
鲩鱼干 ND 1.75d±0.16 1.45bc±0.07 5.17a±0.09  

鳕鱼丝 ND 1.55bcd±0.03 1.53c±0.04 5.28a±0.02  

油炸制品 

鲮鱼罐头 ND 1.09a±0.02 0.92a±0.04 14.32b±1.01  

金枪鱼罐头 ND 1.69cd±0.08 0.81a±0.08 17.66c±0.36  

辣味小杂鱼仔 ND 1.47bcd±0.08 1.72d±0.10 17.72c±0.22  

烘烤制品 
马面鲀烤鱼片 ND 1.37ab±0.03 1.26b±0.03 4.69a±0.01  

鲩鱼烤鱼片 ND 1.33ab±0.11 1.25b±0.07 4.75a±0.20  

发酵制品 
鱼露 1 2.02±0.06 1.36ab±0.01 0.81a±0.08 73.42f±0.54  

鱼露 2 2.16±0.16 1.23ab±0.13 0.88a±0.03 70.59h±0.23  

混揉制品 

鱼豆腐 ND 1.52bcd±0.04 1.40bc±0.14 55.48g±0.11  

鱼丸 ND 1.50bcd±0.03 1.33bc±0.03 49.88d±0.60  

鱼香肠 ND 1.44bc±0.16 1.35bc±0.11 51.05f±0.34  
萃取制品 鱼油 ND ND ND ND  

注：同一列中的不同字母表示有显著性差异（p<0.05）。 

3  结论 

3.1  本文对6种不同类型鱼制品中的8种生物胺进行

了测定，发现除萃取制品鱼油外，其余 5 类制品中主

要存在尸胺、组胺、精胺和亚精胺四种生物胺。相关

研究证明[18~20]，组胺是生物胺中毒性最大的生物胺，

其水平偏高会导致头痛、高血压以及消化障碍，组胺

含量过高是引起食品中毒的主要原因之一，毒性次之

的酪胺则易引起偏头痛和高血压等不适反应。生物胺

中的尸胺和腐胺虽然毒性较小，但是能抑制组胺和酪

胺代谢酶的活性，从而增加组胺和酪胺的毒性。此外，

腐胺、尸胺、精胺和亚精胺可以与食物中的亚硝酸盐

反应产生致癌物质亚硝基胺。生物胺引起人体中毒的

水平因人而异，很难建立统一的衡量标准。因此，在
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描述某类食品中生物胺存在状况或者对某类食品中生

物胺进行风险评估时最好将生物胺总量和主要单体生

物胺放在一起进行综合研究才能得出正确的结论。 
3.2  目前我国强制执行的食品安全国家标准《动物性

水产制品（GB 10136-2015）》只规定了鲐鱼等高组胺

盐渍鱼类中组胺含量要求≤40 mg/100 g，其它海水鱼

类制品要求≤20 mg/100 g，其中对生物胺的总量没有

规定，也没有对其它鱼制品中的组胺含量进行规定。

从本文检测结果来看，生物胺总量和组胺含量最高的

鱼制品均为发酵制品，分别为 73.42 mg/kg 和 7.76 
mg/kg，远远低于我国国家标准，因此所有制品均符

合国家要求。不过，从本文检测结果来看，对鱼制品

而言，单体生物胺中变化最大、差异最明显不是组胺

而是尸胺，其结果与陈玉峰等人测定三牙鱼、白立鱼、

马友鱼、大黄鱼和海鲈银鲳、马鲛等 7 种鱼干中生物

胺的结果一致[21]；因此，我们认为，对于监控、评判

鱼干制品的质量最好的单体生物胺应该是尸胺而不是

组胺，这可能与国内外将原料鱼分为高组胺鱼、低组

胺鱼类有关，也可能与组胺的毒性研究深入有关。 
3.3  鱼制品中生物胺种类和数量很大程度受原料、加

工过程、保藏条件等影响，建立一种能同时测定鱼制

品中组胺和其它与之作用的生物胺含量的方法有重大

意义，而本文建立的 HPLC 法，可同时测定各种鱼制

品中的生物胺，通过线性、准确度、精密度和鱼制品

样品的测定，充分验证了该方法的可行性，为快速准

确地判定鱼制品的安全性提供了一定的技术保证。 
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