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基于真菌毒素污染差异的液相色谱⁃串联质谱法
鉴别板栗粉中掺假小麦粉

周　 健，　 陈晓红，　 金米聪∗

（宁波市疾病预防控制中心， 浙江省微量有毒化学物健康风险评估技术研究重点实验室， 浙江 宁波 ３１５０１０）

摘要：建立了分散固相萃取⁃超快速液相色谱⁃串联质谱法同时测定板栗粉和小麦粉中 ４３ 种真菌毒素的方法，对 ４８
份板栗粉和 ８０ 份小麦粉样品的污染状况进行调查，筛选出 ５ 种专属于小麦粉的标志性真菌毒素。 样品采用 ８４％
（ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液提取，提取液采用 Ｃ１８结合增强型脂质去除净化剂（ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ）净化，采用响应曲面⁃中心组合设

计优化分散固相萃取净化方法。 净化液在 ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）上分别采用 ０ １％ 甲酸水

溶液和含 ０ １％ 甲酸的甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）（电喷雾正离子模式）、水和乙腈（电喷雾负离子模式）为流动相进行梯

度洗脱，分别采用电喷雾电离（ＥＳＩ）正负离子模式检测，基质匹配曲线外标法定量。 板栗粉中真菌毒素的 ３ 水平加

标回收率在 ７２ ４％ ～１０９ ４％ 之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）＜７ ５％；小麦粉中真菌毒素的 ３ 水平加标回收率在 ７０ ７％ ～
１１２ ９％ 之间，ＲＳＤ＜９ ３％；两种基质中 ４３ 种真菌毒素的定量限均在 ０ １～２０ ０ μｇ ／ ｋｇ 之间，方法线性相关系数均大

于 ０ ９９９ １。 利用所建立的方法监测了 １２８ 份样品，结果表明，两种基质普遍受到真菌毒素污染，其中脱氧雪腐镰刀

菌烯醇及其衍生物 ３⁃乙酰化⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇、１５⁃乙酰化⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇、雪腐镰刀菌烯醇、去环氧⁃脱
氧雪腐镰刀菌烯醇仅在小麦粉中检出。 采用 ＧＢ ５００９ １１１⁃２０１６ 同位素稀释液相色谱⁃串联质谱法验证，检测结果

与本方法一致。 所建立的方法简便、快速、灵敏、准确，可有效满足板栗粉和小麦粉中真菌毒素残留的检测要求，脱
氧雪腐镰刀菌烯醇及其 ４ 种衍生物可以作为两种食品的掺假标志物。
关键词：分散固相萃取；超快速液相色谱；串联质谱；真菌毒素；板栗粉；小麦粉；掺假；鉴定
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ａｎｄ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｎａｔｕｒａｌ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ （ ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｏｕｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）， ａｒｅ ｌｅｓｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｈｕｍａｎｓ ａｎｄ
ｈｅｎｃｅ， ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ｄ⁃ＳＰＥ ）； ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（ＵＦＬＣ）； ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＭＳ ／ ＭＳ）； ｍｙｃｏｔｏｘｉｎ； ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ； ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ； ａｄｕｌ⁃
ｔｅｒａｔｉｏｎ； ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 板栗（Ｃａｓｔａｎｅａ ｍｏｌｌｉｓｓｉｍａ Ｂｌｕｍｅ）是我国的

重要经济作物，种植历史超过 ３ 千年，素有“铁杆庄

稼”之美称［１，２］。 目前，我国已成为世界上最大的板

栗生产国和消费国，２０１９ 年产量超过 ２２７ 万吨［３］。
板栗采收期通常集中在每年的 ９－１０ 月份，收获季

气温较高且新鲜板栗含水、含糖量高，不耐贮藏，极
大地限制了板栗产业的发展［４］。 利用干燥技术脱

水制成板栗粉可大大延长保质期。 板栗粉中的膳食

纤维、多酚、黄酮类物质均显著高于小麦粉，且具有

无麸质的优点［５，６］。 通常情况下，板栗粉与小麦粉

市场价格相差 ５～７ 倍，巨大的成本差异促使部分不

法商贩混合售卖，单凭肉眼和口感很难区别。 目前

植源性食品的真实性鉴定方法主要包括稳定同位素

质谱法、 近红外分析法、 紫外⁃可见分光光度法

等［７－９］，也有基于蛋白质、淀粉含量差异的粗略定性

技术［１０］。 其中，稳定同位素质谱法测定准确度较

高，但所需设备价格昂贵且用途单一；近红外分析

法、紫外⁃可见分光光度法的测定准确度和灵敏度均

不如同位素质谱法，且易受空白标样的影响。 因此

开发一种快速、有效、准确的板栗粉中掺假小麦粉的

鉴定方法具有重要的实际意义。
　 　 真菌毒素是一类由产毒真菌（以青霉属、曲霉

属、镰刀菌属和链格孢霉属为主）产生并释放的有

毒次级代谢产物［１１，１２］，具有强烈的“三致”作用和细

胞毒性［４，１３］。 作物通常在种植过程中就受到真菌侵

染，人为干预仅能控制食物中部分真菌毒素的浓度，
而很难将毒素彻底去除，因此将特定的真菌毒素作

为掺假标志物对于开发食物新型掺假鉴定技术具有

很强的参考价值。
　 　 目前针对板栗粉的研究主要集中在产毒菌种的

分离和鉴定方面，如曲霉、青霉、链格孢霉等［１４，１５］，
关于板栗和面粉中多真菌毒素污染的研究也比较有

限，通常仅监测如黄曲霉毒素、赭曲霉毒素等重点毒

素［１５－１８］。 因此，开发建立板栗粉和面粉中真菌毒素

的多组分同时分析方法并研究其污染分布特征具有

非常重要的现实意义［３］。 目前适用于多真菌毒素

的预处理方法主要包括固相萃取（ＳＰＥ）、稀释进样

法、多功能净化柱法、分散固相萃取法等［１２］。 其中，
稀释进样法对仪器灵敏度要求极高，且存在回收率

低、重现性较差等问题，同时未净化样液直接进样会

大大增加色谱柱和离子源污染的可能性［１９］；多功能

净化柱虽然处理速度最快，但对复杂基质净化效果

有限，通常仅适用于单类毒素（如黄曲霉毒素或单

端孢霉烯族毒素）的测定［２０］； ＳＰＥ 技术被广泛应用

于真菌毒素测定，但操作相对繁琐耗时、分析成本

高，净化效果受基质复杂程度和目标毒素性质限制；
分散固相萃取法 （ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ， ｄ⁃ＳＰＥ）因具有快速、简单、廉价、高效、稳定、
安全等特点，近年来逐渐被应用于真菌毒素分

析［２１－２３］，但在多组分分析方法建立过程中存在多实

验变量、多目标响应的情况，如果采用传统控制变量

法，则无法评估各因素的重要程度，忽视因素间交互

效应，且所需试验次数显著增多［２４，２５］。
　 　 本研究拟采用 Ｃ１８结合增强型脂质去除净化剂

（ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ）ｄ⁃ＳＰＥ 净化技术，首先筛选确定合适

的净化剂，后结合响应曲面⁃中心组合设计实验矩阵

对其用量比例进行优化，建立各真菌毒素的二次多

项式拟合模型并计算得到理论最佳实验条件。 最终

建立准确、灵敏的板栗粉和小麦粉中 ４３ 种真菌毒素

的 ｄ⁃ＳＰＥ⁃超快速液相色谱⁃串联质谱（ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｌｉｑ⁃
ｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＵＦＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定方法，并应用于板栗粉中掺假

小麦粉的鉴定。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＥｘｉｏｎＬＣ 液相色谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 岛津公

司）； ＡＢ Ｓｃｉｅｘ Ｑ⁃Ｔｒａｐ ６５００ ｐｌｕｓ 三重四极杆质谱

仪（美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪（美国

Ｍｅｒｃｋ 公司）。
　 　 乙腈、甲醇、甲酸（色谱纯）购自赛默飞世尔科

技（中国）有限公司；试验用水为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 制备超纯
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水；ｄ⁃ＳＰＥ 净化剂（包括 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ、Ｃ１８、ＰＳＡ（Ｎ⁃丙
基乙二胺）、ＧＣＢ（石墨化炭黑）、ＰＣＸ（混合型阳离

子交换）、ＰＡＸ（混合型阴离子交换）吸附剂）分别购

自安捷伦科技有限公司和飞诺美 ＆ 博纳艾杰尔科

技有限公司。
　 　 ４３ 种真菌毒素固体标准品，纯度均大于 ９８％，
具体化合物名称见表 １，均购自青岛普瑞邦生物工

程有限公司。 标准储备液的配制：准确称取 １ ０ ｍｇ
标准品于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈溶解并定容至刻

度，此溶液中真菌毒素的质量浓度为 １００ ０ ｍｇ ／ Ｌ，
于－２０ ℃冰箱中避光保存。 真菌毒素标准工作溶液

按照 ＥＳＩ＋和 ＥＳＩ－两种模式进行配制：依次取适量真

菌毒素标准储备溶液于 ５ ｍＬ 容量瓶中，用乙腈稀

释至刻度，配成质量浓度如表 １ 所示的两种真菌毒

素标准混合工作溶液分别用于 ＥＳＩ＋和 ＥＳＩ－模式测

定，其中 ＥＳＩ＋混合溶液中共包含 ２４ 种毒素，而 ＥＳＩ－

混合溶液中共包含 １９ 种毒素。 同位素内标标准工

作溶液：准确移取１３Ｃ１５ ⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇、１３Ｃ１５ ⁃
雪腐镰刀菌烯醇、１３Ｃ１７ ⁃３⁃乙酰基⁃脱氧雪腐镰刀菌烯

醇标准溶液（２５ ｍｇ ／ Ｌ， Ｒｏｍｅｒ 公司）用乙腈配制成

１ ０ ｍｇ ／ Ｌ，密封，于－２０ ℃条件下避光保存，备用。
　 　 板栗粉 ４８ 份（其中现成板栗粉 ２２ 份，其余 ２６
份为板栗仁、干栗于实验室内研磨、烘干制备而成）
和小麦粉 ８０ 份（购自电商平台及宁波当地超市）。
自制霉变板栗粉 １０ 份：随机挑选 １０ 份板栗粉样品

１００ ｇ 分别平铺于瓷盘上，置于 ２０±５ ℃、７０％ ±１０％
相对湿度的自然环境条件，以明显气味改变或肉眼

可见霉菌为止。
１．２　 色谱⁃质谱条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ，
１ ７ μｍ）；柱温：４０ ℃；流速：０ ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样体

积：１０ μＬ； ＥＳＩ＋ 模式下流动相 Ａ（０ １％ 甲酸水溶

液）和流动相 Ｂ（含 ０ １％ 甲酸的甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／
ｖ））。 梯度洗脱程序：０ ０ ～ ３ ０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ； ３ ０ ～
３ １ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ ～ ６０％ Ｂ； ３ １ ～ ８ １ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ；
８ １ ～８ ２ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ～８５％ Ｂ； ８ ２～１２ ０ ｍｉｎ， ８５％
Ｂ； １２ ０ ～ １２ １ ｍｉｎ， ８５％ Ｂ ～ ９８％ Ｂ； １２ １ ～ １４ １
ｍｉｎ， ９８％ Ｂ； １４ １～１４ ２ ｍｉｎ， ９８％ Ｂ～４０％ Ｂ； １４ ２
～１６ ０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ。 ＥＳＩ－ 模式下流动相 Ａ（纯水）
和流动相 Ｂ（乙腈）。 梯度洗脱程序：０ ０ ～ １ ０ ｍｉｎ，
１０％ Ｂ； １ ０ ～ １ １ ｍｉｎ， １０％ Ｂ ～ ５２％ Ｂ； １ １ ～ ３ ５
ｍｉｎ， ２５％ Ｂ； ３ ５ ～ ３ ６ ｍｉｎ， ２５％ Ｂ ～ ５０％ Ｂ； ３ ６ ～
８ ２ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ ～ ８０％ Ｂ； ８ ２ ～ ８ ３ ｍｉｎ， ８０％ Ｂ ～

９８％ Ｂ； ８ ３ ～ １０ ２ ｍｉｎ， ９８％ Ｂ； １０ ２ ～ １０ ３ ｍｉｎ，
９８％ Ｂ～１０％ Ｂ； １０ ３～１２ ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ。
　 　 离子源：电喷雾电离源正 ／负离子扫描模式；气
帘气（氮气）： ２０６ ｋＰａ；脱溶剂温度：５００ ℃；离子源

电压（正离子：５ ０ ｋＶ，负离子：－４ ５ ｋＶ）；多反应监

测（ＭＲＭ）模式，具体参数详见表 １。
１．３　 样品预处理方法

　 　 称取样品 ２ ０ ｇ 于离心管中，加入 ８４％ （ｖ ／ ｖ）乙
腈水溶液 ２０ ｍＬ 涡旋振荡提取 ２０ ｍｉｎ，以 ８ ５００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ，移取上清液 ３ ｍＬ 于另一离心管

中，加入 Ｃ１８吸附剂 １４０ ｍｇ 及 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ２５ ｍｇ 涡

旋混合净化 ３ ｍｉｎ，结束后取出上清液 ２ ０ ｍＬ 氮吹

浓缩至干，用 １ ０ ｍＬ 初始流动相复溶后过 ０ ２２
μｍ 聚四氟乙烯亲水性滤膜后进样分析，采用空白

基质匹配曲线外标法定量。
１．４　 确证方法

　 　 采用食品安全国家标准 ＧＢ ５００９ １１１⁃２０１６《食
品中脱氧雪腐镰刀菌烯醇及其乙酰化衍生物的测

定》第一法中通用型固相萃取柱对样品进行预处

理。 同时采用同位素内标法（包括１３Ｃ１５ ⁃脱氧雪腐镰

刀菌烯醇作脱氧雪腐镰刀菌烯醇、１３Ｃ１５ ⁃雪腐镰刀菌

烯醇作雪腐镰刀菌烯醇内标和１３Ｃ１７ ⁃３⁃乙酰化脱氧

雪腐镰刀菌烯醇等）对其中脱氧雪腐镰刀菌烯醇及

其衍生物进行定量分析。

２　 结果与讨论

２．１　 预处理方法的选择

　 　 不同种类的真菌毒素理化性质差异大，预处理

方法除保持多组分高通量的同时还需要兼顾净化能

力、分析速度等。 本研究对 ６ 种常用的 ｄ⁃ＳＰＥ 净化

剂（ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ、Ｃ１８、ＰＳＡ、ＧＣＢ、ＰＣＸ 和 ＰＡＸ）进行

了考察。 采用空白基质加标溶液（ＥＳＩ＋混合标准溶

液加标量 ２０ μＬ ／ ２０ ｍＬ 提取液，ＥＳＩ－混合标准溶液

加标量为 １００ μＬ ／ ２０ ｍＬ 提取液），按每 ３ ０ ｍＬ 空

白基质加标溶液加入 １５０ ｍｇ 净化剂进行试验，结
果以各真菌毒素的回收率表示。 由表 ２ 可以发现，
ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 和 Ｃ１８对大部分毒素都有良好的回收率，
ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 在 ５３％ ～１０４％ 范围，Ｃ１８在 ７９％ ～１０６％ 范

围。 但实验发现，使用 Ｃ１８净化剂处理的样品溶液

经复溶后呈白色（小麦粉）和淡黄色（板栗粉）乳浊

液状，而使用 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 处理的样品溶液则十分澄

清，表明 ＥＭＲ⁃Ｌ 对脂类去除效果良好。 同时也发

现 ，ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ净化剂对弱极性毒素的吸附作用明

·６０３·
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表 １　 ４３ 种真菌毒素的 ＭＲＭ 参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＲＭ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ４３ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ

Ｍｙｃｏｔｏｘｉｎ
Ｍａｓｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｍｇ ／ Ｌ） １）

ＥＳＩ
ｐｏｌａｒｉｔｙ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） ２）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） ２）

Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ （黄曲霉毒素 Ｂ１） ０．５ ＥＳＩ＋ ３．３３ ３１３．０ ２８５．０ （３０） ２４１．１ （４８）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ２ （黄曲霉毒素 Ｂ２） ０．５ ＥＳＩ＋ ２．７８ ３１５．２ ２５９．０ （３８） ２８７．０ （３２）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ１ （黄曲霉毒素 Ｇ１） ０．５ ＥＳＩ＋ ２．５４ ３２９．２ ２４３．２ （３５） ２８３．０ （３３）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ２ （黄曲霉毒素 Ｇ２） ０．５ ＥＳＩ＋ ２．１５ ３３１．２ ２４５．２ （３８） ２８５．０ （３５）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｍ１ （黄曲霉毒素 Ｍ１） ０．０５ ＥＳＩ＋ １．９３ ３２９．１ ２７３．０ （３３） ３０１．０ （２５）
Ａｌｔｅｎｕｅｎｅ （交链孢烯） ４．０ ＥＳＩ＋ ４．４４ ２５９．２ １８４．８ （４０） ２１３．２ （３６）
Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ （白僵菌素） ０．５ ＥＳＩ＋ １１．０１ ７８４．４ ２４４．２ （３４） ２６２．２ （３３）
Ｃｈａｅｔｏｇｌｏｂｏｓｉｎ Ａ （球毛壳菌素 Ａ） ４．０ ＥＳＩ＋ ７．１９ ５２９．３ １３０．１ （５０） ５１１．３ （１３）
Ｄｉａｃｅｔｏｘｙｓｃｉｒｐｅｎｏｌ （蛇形菌素） ２．０ ＥＳＩ＋ ３．７９ ３８４．３ ３０７．０ （１５） ２４７．０ （１８）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ （恩链孢菌素 Ａ） ０．５ ＥＳＩ＋ １１．８７ ６８２．５ ２１０．２ （３５） ５５５．５ （３５）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１ （恩链孢菌素 Ａ１） ０．５ ＥＳＩ＋ １１．４２ ６６８．５ ２１０．２ （３５） ５４１．４ （３７）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ （恩链孢菌素 Ｂ） ０．５ ＥＳＩ＋ １０．６６ ６４０．５ １９６．２ （３２） ５２７．４ （３２）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１ （恩链孢菌素 Ｂ１） ０．５ ＥＳＩ＋ １１．０５ ６５４．５ １９６．２ （３２） ５４１．３ （３３）
Ｇｌｉｏｔｏｘｉｎ （胶黏霉素） ５．０ ＥＳＩ＋ ３．０４ ３２７．３ ２６３．１ （１３） ２２７．１ （２３）
ＨＴ⁃２ （ＨＴ⁃２ 毒素） ２０．０ ＥＳＩ＋ ４．８３ ４２５．３ ２１５．０ （１６） ２６３．０ （１６）
Ｎｅｏｓｏｌａｎｉｏｌ （新茄病镰刀菌烯醇） ５．０ ＥＳＩ＋ １．２６ ４００．３ ３０５．０ （１６） １８５．０ （２５）
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ （赭曲霉毒素 Ａ） ０．５ ＥＳＩ＋ ６．５５ ４０４．０ ２３９．０ （３２） ３５８．０ （１８）
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ｂ （赭曲霉毒素 Ｂ） ０．５ ＥＳＩ＋ ５．２１ ３７０．２ ２０５．０ （２９） ３２４．０ （１７）
Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ （青霉酸） ０．４ ＥＳＩ＋ １．４４ １７１．１ １２５．１ （１７） ９７．１ （２２）
Ｓｔｅｒｉｇｍａｔｏｃｙｓｔｉｎ （杂色曲霉毒素） ０．５ ＥＳＩ＋ ６．６５ ３２５．１ ３１０．０ （３３） ２８１．０ （４８）
Ｔ⁃２ （Ｔ⁃２ 毒素） １．０ ＥＳＩ＋ ５．８２ ４８４．１ ３０５．０ （１８） １８５．０ （２５）
Ｔｅｎｔｏｘｉｎ （腾毒素） １．０ ＥＳＩ＋ ４．９１ ４１５．２ ３１２．３ （２９） ２５６．３ （４１）
Ｔｏｘｏｆｌａｖｉｎ （毒黄素） １．０ ＥＳＩ＋ ０．９３ １９４．０ １３７．０ （２１） １０９．０ （２７）
Ｖｅｒｒｕｃｕｌｏｇｅｎ （疣孢青霉原） １．０ ＥＳＩ＋ ８．０９ ５３４．０ ３９２．２ （１７） ４９８．３ （１８）
１５⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （１５⁃乙酰化⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇） ２．０ ＥＳＩ－ ３．６０ ３３７．１ １５０．０ （－２０） ２１９．０ （－１９）
３⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （３⁃乙酰化⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇） ２．０ ＥＳＩ－ ３．６９ ３３７．１ ３０７．０ （－１５） １７３．０ （－１５）
Ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ （交链孢酚单甲醚） ０．１０ ＥＳＩ－ ６．１５ ２７１．２ ２５６．２ （－２９） ２２８．１ （－３５）
α⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ （α⁃玉米赤霉醇） ０．１２ ＥＳＩ－ ５．５９ ３２１．０ ２７７．２ （－３１） ３０３．０ （－３０）
α⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ （α⁃玉米赤霉烯醇） ０．１２ ＥＳＩ－ ５．６６ ３１９．１ ２７５．１ （－２８） ３０１．１ （－２８）
Ｂｏｎｇｋｒｅｋｉｃ ａｃｉｄ （米酵菌酸） ２．０ ＥＳＩ－ １１．０１ ４８５．３ ４４１．２ （－１５） ３９７．３ （－２５）
β⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ （β⁃玉米赤霉醇） ０．１２ ＥＳＩ－ ５．３７ ３２１．１ ２７７．０ （－３０） ３０３．０ （－３０）
β⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ （β⁃玉米赤霉烯醇） ０．１２ ＥＳＩ－ ５．４２ ３１９．１ ２７５．１ （－２９） ３０１．１ （－２８）
Ｃｉｔｒｅｏｖｉｒｉｄｉｎ （黄绿青霉素） ２．０ ＥＳＩ－ ５．８０ ４０１．３ ３００．０ （－２３） ２８５．１ （－３３）
Ｄｅｅｐｏｘｙ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （去环氧⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇） １．０ ＥＳＩ－ ２．８４ ２７９．２ ２４９．０ （－１２） ２３１．０ （－２０）
Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （脱氧雪腐镰刀菌烯醇） ５．０ ＥＳＩ－ ２．５３ ２９５．４ ２６５．１ （－１４） １３８．０ （－２２）
Ｆｕｍａｇｉｌｌｉｎ （烟曲霉素） ０．５ ＥＳＩ－ ８．０１ ４５７．４ １３１．０ （－２５） ４１３．３ （－１９）
Ｆｕｓａｒｅｎｏｎｅ Ｘ （镰刀菌酮 Ｘ） ２．０ ＥＳＩ－ ２．９０ ３５３．２ ２６３．２ （－１５） １８７．０ （－３２）
Ｎｉｖａｌｅｎｏｌ （雪腐镰刀菌烯醇） ２．０ ＥＳＩ－ １．６３ ３１１．０ ２８１．０ （－１４） １９１．０ （－２６）
Ｐａｔｕｌｉｎ （展青霉素） ２．０ ＥＳＩ－ １．８７ １５３．０ ８１．０ （－１６） １０８．８ （－１１）
Ｐｅｎｉｔｒｅｍ Ａ （震颤霉素 Ａ） ０．５ ＥＳＩ－ ８．１１ ６３２．２ ５６４．２ （－４２） ２９５．０ （－６０）
Ｗｏｒｔｍａｎｎｉｎ （渥曼青霉素） ２．０ ＥＳＩ－ ５．４５ ４２７．１ ３８４．１ （－２３） ３０８．２ （－３３）
Ｚｅａｒａｌａｎｏｎｅ （玉米赤霉酮） ０．１２ ＥＳＩ－ ６．１０ ３１９．０ ２７５．０ （－２８） ２０５．０ （－３２）
Ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ （玉米赤霉烯酮） ０．１２ ＥＳＩ－ ６．１９ ３１７．１ １７４．９ （－３１） １３０．８ （－２７）

　 １） Ｉｎ ｔｗｏ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． ２） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （ｅＶ） ｉｓ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ．

显大于 Ｃ１８，导致回收率低于 Ｃ１８，如恩链孢菌素、白
僵菌素等（见表 ２）。 为了兼顾样品溶液的净化效果

和目标毒素的回收率，后续采用响应面试验设计法

对两种净化剂用量进一步优化。
２．２　 响应面试验设计

　 　 在选择 ｄ⁃ＳＰＥ 净化剂种类后，以目标毒素回收

率为响应值 Ｙ，以 Ｃ１８用量为变量 Ａ， ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 用

量为变量 Ｂ。 采用响应曲面⁃中心组合设计试验，设
置 ５ 个不同水平的实验来减少实验中偶然误差的影

响 ，其中α水平随变量数量而变化，当变量为２个

·７０３·
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表 ２　 采用不同 ｄ⁃ＳＰＥ 净化剂时真菌毒素的回收率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄ⁃ＳＰＥ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

ＥＭＲ⁃
Ｌｉｐｉｄ

Ｃ１８ ＰＳＡ ＧＣＢ ＰＣＸ ＰＡＸ
Ａｎａｌｙｔｅ

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
ＥＭＲ⁃
Ｌｉｐｉｄ

Ｃ１８ ＰＳＡ ＧＣＢ ＰＣＸ ＰＡＸ

Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ８８．３ ９１．３ ９４．３ ０．３ ６３．３ ８４．３ Ｖｅｒｒｕｃｕｌｏｇｅｎ ５７．０ ８５．０ ６１．０ ６７．０ ０．０ ０．０
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ２ ８１．９ ９２．９ ６９．９ １．９ ６４．９ ８８．９ １５⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ９３．７ ９５．７ １１４．７ ９６．７ ７４．７ ９６．７
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ１ ８７．０ ９６．０ ７７．０ １．０ ６４．０ ７６．０ ３⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ９１．７ １００．７ ９８．７ ９９．７ ７９．７ １０３．７
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ２ ８０．０ ９８．０ ９１．０ ０．０ ６９．０ ９１．０ Ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ ６８．７ ８３．７ ６．７ ０．７ ７９．７ １１１．７
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｍ１ ８７．１ １０２．１ １９．１ １．１ ８３．１ ８０．１ ｅｔｈｅｒ
Ａｌｔｅｎｕｅｎｅ ５６．１ ９６．１ ０．１ ０．１ ４１．１ １３．１ α⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ ７６．２ ８７．２ ８．２ １．２ ４３．２ ５１．２
Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ ５２．９ ８８．９ ２４．９ ０．１ ０．１ ０．０ α⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ ６７．８ ８７．８ ３．８ ０．２ ３２．８ ４２．８
Ｃｈａｅｔｏｇｌｏｂｏｓｉｎ Ａ ７８．３ ９５．３ ０．３ ０．３ ８．３ ０．３ Ｂｏｎｇｋｒｅｋｉｃ ａｃｉｄ ６３．０ ８５．０ ０．０ ６５．０ ７８．０ ５．０
Ｄｉａｃｅｔｏｘｙｓｃｉｒｐｅｎｏｌ ８５．６ ９８．６ ８３．６ ９４．６ ８０．６ ７５．６ β⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ ７５．０ ９５．０ ８．０ ２．０ ４２．０ ５１．０
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ ６０．８ ８４．８ ４６．８ ０．２ ０．２ ３．８ β⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ ６９．８ ９１．８ ６．８ ０．８ ３１．８ ４２．８
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１ ５９．２ ８７．２ ７１．２ ０．２ ０．２ ４．２ Ｃｉｔｒｅｏｖｉｒｉｄｉｎ ８６．７ ９３．７ ８５．７ ４４．７ ７８．７ ８０．７
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ ６７．１ ８７．１ ９１．１ ０．１ ２．１ １５．１ Ｄｅｅｐｏｘｙ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ９４．９ １０５．９ ７３．９ ９８．９ ６９．９ ８６．９
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１ ６５．８ ９５．８ １００．８ ０．２ ０．８ ６．８ Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ １０４．１ １０２．１ ７８．１ ９８．１ ６８．１ ９２．１
Ｇｌｉｏｔｏｘｉｎ ８４．９ ９４．９ ８０．９ ５．９ ４３．９ ６７．９ Ｆｕｍａｇｉｌｌｉｎ ７３．９ ８６．９ ０．１ ０．１ ６４．９ ４２．９
ＨＴ⁃２ ８６．６ ８６．６ ５５．６ ７３．６ ６２．６ ６９．６ Ｆｕｓａｒｅｎｏｎｅ Ｘ ８８．７ １０３．７ ７４．７ ８８．７ ７１．７ ９０．７
Ｎｅｏｓｏｌａｎｉｏｌ ８６．６ ８７．６ ７６．６ ９７．６ ６８．６ ７７．６ Ｎｉｖａｌｅｎｏｌ １０３．３ １０３．３ ２１．３ ８７．３ ４６．３ ６４．３
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ ６３．１ ８２．１ １．１ ０．１ ５１．１ ０．１ Ｐａｔｕｌｉｎ ９２．１ １０１．１ ６．１ ７８．１ ６５．１ ８１．１
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ｂ ６５．９ ８２．９ ０．１ ０．１ ６３．９ ０．１ Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ ９１．０ ９５．０ ０．０ ９０．０ ６３．０ ６３．０
Ｓｔｅｒｉｇｍａｔｏｃｙｓｔｉｎ ６０．８ ９２．８ ８７．８ ０．２ １９．８ ６０．８ Ｐｅｎｉｔｒｅｍ Ａ ５４．３ ８９．３ ４２．３ ０．３ ７１．３ ８２．３
Ｔ⁃２ ８２．３ ７９．３ ９０．３ ７５．３ ６０．３ ８２．３ Ｗｏｒｔｍａｎｎｉｎ ７８．２ ９１．２ ６０．２ ２７．２ ８６．２ ５２．２
Ｔｅｎｔｏｘｉｎ ９５．８ ８４．８ ７９．８ ２６．８ ４５．８ ７２．８ Ｚｅａｒａｌａｎｏｎｅ ７０．２ ８７．２ １１．２ １．２ ３９．２ ５３．２
Ｔｏｘｏｆｌａｖｉｎ ９３．２ ８９．２ １３．２ ６８．２ ７１．２ １２．２ Ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ ６３．６ ８４．６ ６．６ ０．４ ３５．６ ４７．６

表 ３　 中心组合设计试验矩阵
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍａｔｒｉｘ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ

ｃｅｎｔｒａｌ⁃ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｄｅｓｉｇｎ

Ｆａｃｔｏｒ Ｓｙｍｂｏｌ
Ｃｏｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

－α （－１．４１） －１ ０ １ ＋α （＋１．４１）
Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＸＡ ５８．６ １００ ２００ ３００ ３４１．４
Ｃ１８ ／ ｍｇ
Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＥＭＲ⁃ ＸＢ ５８．６ １００ ２００ ３００ ３４１．４
Ｌｉｐｉｄ ／ ｍｇ

时 α 为±１ ４１［２６］。 具体矩阵设计见表 ３，试验以随

机次序进行，重复 ３ 次以平均值为结果（详见附表

１， ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ． ｃｏｍ），同时在中心

点位（ ｌｅｖｅｌ ０）设置 ５ 次平行减少随机误差的影响。
　 　 根据上述矩阵进行试验后利用 Ｄｅｓｉｇｎ⁃ｅｘｐｅｒｔ
８ ０ ６ ０ 软件对所得数据进行二次多元回归拟合，
整理得到对实验因素一次项、交互项和二次项进行

评估的回归方程：

Ｙ＝ δ０＋ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
δｉＸｉ＋ ∑

ｎ

ｉ ＝ １
δｉｉＸ２

ｉ ＋ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
∑

ｎ

ｉ ＝ １
δｉｊＸｉＸｊ＋ε

式中，Ｙ 为预测响应值，Ｘｉ 和 Ｘｊ 代表独立变量，δ０

为常数项，δｉ 为线性系数，δｉｉ为二次项系数，δｉｊ为交

互项系数，ε 为随机误差补偿项。 以黄曲霉毒素 Ｂ１

为例，得到方程：
Ｙ＝ ９０ ６９－０ ３９Ｃ１８－５ １１ＥＭＲ＋１ ９１Ｃ１８×ＥＭＲ＋

０ ５２Ｃ２
１８＋０ ８４ＥＭＲ２

　 　 然后对结果进行方差分析，通过拟合方程模型

项、矢拟项、确定系数（Ｒ２）对生成的多项式模型质

量进行评估。 首先，所有模型项 Ｐ 值均为显著（ ＜
０ ０１３ ２）、矢拟项为不显著 （ Ｐ 值处于 ０ ０８０ ９ ～
０ ９８７ ８ 范围），表明生成的二次多项式模型拟合度

高，非常适用于当前条件下的数据预测；Ｒ２ 通常要

求至少大于 ０ ８ 表明理论预测与实际实验结果之间

一致性良好［２７］，而本实验中所有毒素的 Ｒ２ 在

０ ８４３ ８～０ ９９７ ４ 之间，表明生成的方程与实验数据

拥有至少 ８４ ３８％ 的符合度，对响应值的预测能力

优秀，可信度较高［２８］。 最后分别对各变量求一阶偏

导，计算出理论最佳实验条件为：１４０ ｍｇ Ｃ１８ 及 ２５
ｍｇ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ。 在此条件下，真菌毒素预测回收率

为 ７９％ ～１０４％ 之间，随后进行了 ｎ＝ ３ 的补充实验以

验证预测准确性，结果显示（详见附表 ２， ｈｔｔｐｓ： ／ ／
ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ），所有目标毒素实际回收

率与理论预测值偏差小于 １５％，表明所建立模型的

预测精度和准确度令人满意［２９］。
２．３　 典型色谱图

　 　 在 １．２ 节色谱⁃质谱条件下，４３ 种真菌毒素混合

标准溶液的 ＭＲＭ 图见图 １。
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图 １　 正 ／负离子模式下两个真菌毒素混合标准溶液的 ＭＲＭ 图
Ｆｉｇ． １　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｆｏｒ ｔｗｏ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｕｎｄｅｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｓ ｉｎ ＥＳＩ

　 ＥＳＩ＋ ｍｏｄｅ： １． ｔｏｘｏｆｌａｖｉｎ： ２０ μｇ ／ Ｌ； ２． ｎｅｏｓｏｌａｎｉｏｌ： １００ μｇ ／ Ｌ； ３． ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ： ８ μｇ ／ Ｌ； ４． ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｍ１： １ μｇ ／ Ｌ； ５． ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ２： １０
μｇ ／ Ｌ； ６． ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ１： １０ μｇ ／ Ｌ； ７． ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ２： １０ μｇ ／ Ｌ； ８． ｇｌｉｏｔｏｘｉｎ： １００ μｇ ／ Ｌ； ９． ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１： １０ μｇ ／ Ｌ； １０． ｄｉａｃｅｔｏｘｙｓｃｉｒｐｅｎｏｌ： ４０
μｇ ／ Ｌ； １１． ａｌｔｅｎｕｅｎｅ： ８０ μｇ ／ Ｌ； １２． ＨＴ⁃２： ４００ μｇ ／ Ｌ； １．１３． ｔｅｎｔｏｘｉｎ： ２０ μｇ ／ Ｌ； １４． ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ｂ： １０ μｇ ／ Ｌ； １５． Ｔ⁃２： ２０ μｇ ／ Ｌ； １６． ｏｃｈｒａ⁃
ｔｏｘｉｎ Ａ： １０ μｇ ／ Ｌ； １７． ｓｔｅｒｉｇｍａｔｏｃｙｓｔｉｎ： １０ μｇ ／ Ｌ； １８． ｃｈａｅｔｏｇｌｏｂｏｓｉｎ Ａ： ８０ μｇ ／ Ｌ； １９． ｖｅｒｒｕｃｕｌｏｇｅｎ： ２０ μｇ ／ Ｌ； ２０． ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ： １０ μｇ ／ Ｌ；
２１． ｂｏｎｇｋｒｅｋｉｃ ａｃｉｄ： ４０ μｇ ／ Ｌ； ２２． ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ： １０ μｇ ／ Ｌ； ２３． ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１： １０ μｇ ／ Ｌ； ２４． ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１： １０ μｇ ／ Ｌ； ２５． ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ： １０ μｇ ／ Ｌ．
　 ＥＳＩ－ ｍｏｄｅ： １． ｎｉｖａｌｅｎｏｌ： １００ μｇ ／ Ｌ； ２． ｐａｔｕｌｉｎ： １００ μｇ ／ Ｌ； ３． ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ： ２５０ μｇ ／ Ｌ； ４． ｄｅｅｐｏｘｙ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ： ５０ μｇ ／ Ｌ； ５．
ｆｕｓａｒｅｎｏｎｅ Ｘ： １００ μｇ ／ Ｌ； ６． １５⁃ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ： １００ μｇ ／ Ｌ； ７． ３⁃ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ： １００ μｇ ／ Ｌ； ８． β⁃ｚｅａｒａｌａｎｏｌ： ６ μｇ ／ Ｌ； ９． β⁃
ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ： ６ μｇ ／ Ｌ； １０． ｗｏｒｔｍａｎｎｉｎ： １００ μｇ ／ Ｌ； １１． α⁃ｚｅａｒａｌａｎｏｌ： ６ μｇ ／ Ｌ； １２． α⁃ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ： ６ μｇ ／ Ｌ； １３． ｃｉｔｒｅｏｖｉｒｉｄｉｎ： １００ μｇ ／ Ｌ； １４．
ｚｅａｒａｌａｎｏｎｅ： ６ μｇ ／ Ｌ； １５． ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ： ５ μｇ ／ Ｌ； １６． ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ： ６ μｇ ／ Ｌ； １７． ｆｕｍａｇｉｌｌｉｎ： ２５ μｇ ／ Ｌ； １８． ｐｅｎｉｔｒｅｍ Ａ： ２５
μｇ ／ Ｌ．

２．４　 方法回收率和精密度

　 　 在 ２ ０ ｇ 小麦粉和板栗粉中，分别加入 ＥＳＩ＋混
合标准工作溶液 ２ ０、２０ ０、１００ ０ μＬ，和 ＥＳＩ－标准

工作溶液 １０ ０、１００ ０、５００ ０ μＬ，配成低、中、高 ３
个浓度的加标回收样品，然后按 １ ３ 节所述进行处

理，按 １ ２ 节所述进行测定，重复测定 ６ 次。 结果见

表 ４， 板栗粉中目标毒素的回收率在 ７２ ４％ ～
１０９ ４％ 之间（ＲＳＤ≤７ ５％），而在小麦粉基质中加

标回收率在 ７０ ７％ ～１１２ ９％ 之间（ＲＳＤ≤９ ３％）。
２．５　 方法的线性关系、基质效应和检出限

　 　 基质效应以基质匹配曲线斜率与溶剂标准曲线

斜率的比值（即基质匹配曲线斜率 ／标准溶液曲线

斜率）来计算。 实验结果表明，在设定的浓度范围

内小麦和板栗的基质匹配曲线线性关系良好，线性

相关系数均大于 ０ ９９９ １。 在小麦基质中有 １５ 种毒

素受到较强抑制效应（ ＜８０％），为 ４８％ （毒黄素） ～
７６％ （恩链孢菌素 Ｂ１），有 ４ 种毒素受到增强效应

（＞１２０％），最高为烟曲霉素（１２８％）；在板栗基质中，
共 １８ 种毒素受到抑制效应，为 ４１％ （恩链孢菌素

Ａ１） ～７４％ （１５⁃乙酰化⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇），增强

效应中同样以烟曲霉素为最高（１１２％）。 分别以 １０
倍信噪比确定不同基质的定量限，最终两种基质中

的定量限均处于 ０ １ ～ ２０ ０ μｇ ／ ｋｇ 之间（见表 ５）。
可以发现，在多毒素分析中部分毒素即使经过预处

理净化仍然受到较强基质抑制效应，但依靠 ＬＣ⁃ＭＳ
较高的灵敏度仍然可以满足小麦粉及板栗粉中痕量

毒素的分析要求。
２．６　 测定结果及分析

　 　 对实际样品进行预处理后分析，分别采用基质

匹配曲线外标法完成定量，测定结果见表 ６。

·９０３·
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表 ４　 ４３ 种真菌毒素在板栗粉及小麦粉中 ３ 个水平下的加标回收率
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ４３ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｉｎ ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ ａｎｄ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ％

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ

Ｌｏｗ ｌｅｖｅｌ Ｍｅｄｉｕｍ ｌｅｖｅｌ Ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ
Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ

Ｌｏｗ ｌｅｖｅｌ Ｍｅｄｉｕｍ ｌｅｖｅｌ Ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ８９．５±５．５ ９１．０±３．５ ９９．７±５．１ ８９．８±２．９ ９０．０±７．９ ９７．７±６．８
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ２ ８７．２±３．４ ９１．２±４．９ ９９．６±５．３ ９８．７±２．８ ９３．８±３．１ ９３．２±１．１
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ１ ８６．７±３．２ ９１．８±２．６ ９６．１±２．１ ９１．８±５．３ ９３．２±２．４ ９６．４±４．０
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ２ ９３．８±４．７ ９５．６±２．７ １０４．８±１．６ ９３．３±４．２ ９４．１±５．５ ９６．７±３．７
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｍ１ ８９．３±２．５ ９８．９±４．３ １００．０±２．６ ７９．８±２．９ ９６．８±４．３ ９５．８±２．８
Ａｌｔｅｎｕｅｎｅ ７９．３±４．９ ７６．４±２．８ ７７．１±３．０ ７８．３±６．９ ７９．７±４．４ ８２．７±２．９
Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ ８３．７±７．１ ８５．３±２．９ ８９．６±５．６ ７９．６±２．７ ８５．９±３．１ ８６．８±２．５
Ｃｈａｅｔｏｇｌｏｂｏｓｉｎ Ａ ８７．０±３．０ ８１．９±３．２ ９０．６±１．７ ９０．４±５．３ ９１．８±３．５ ９０．７±３．８
Ｄｉａｃｅｔｏｘｙｓｃｉｒｐｅｎｏｌ ８６．６±４．２ ９２．９±５．８ ９２．３±２．６ ８７．７±３．６ ８７．２±２．９ ９１．３±５．３
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ ７５．８±６．３ ８１．１±５．１ ８０．４±２．０ ７２．５±８．６ ８３．４±５．１ ８８．６±４．７
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１ ７７．１±６．１ ７４．５±５．５ ７５．８±２．４ ７５．３±５．８ ７６．６±５．１ ７８．１±４．１
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ ８３．６±７．５ ８２．４±２．９ ８５．７±５．０ ７３．５±２．８ ７５．６±３．１ ７９．６±２．３
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１ ８０．５±４．６ ８４．３±２．３ ８０．１±２．８ ７４．１±６．７ ８１．０±４．９ ８２．７±３．３
Ｇｌｉｏｔｏｘｉｎ ８４．０±２．１ ８６．２±６．４ ８８．１±３．５ ９１．７±３．０ ９１．５±３．１ ８７．８±３．０
ＨＴ⁃２ ８７．４±６．７ ９０．７±５．４ １０２．２±５．０ ８９．２±６．１ ８７．３±３．５ ８６．４±５．３
Ｎｅｏｓｏｌａｎｉｏｌ ８７．０±４．５ ８９．９±２．８ ９３．６±２．２ ８４．１±２．７ ８６．１±３．９ ９４．１±２．８
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ ７９．９±５．２ ８３．８±３．３ ８２．９±５．８ ７５．５±１．７ ８３．９±３．６ ８２．１±１．６
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ｂ ８４．１±３．９ ８６．０±３．５ ８２．９±３．３ ７８．３±２．９ ８１．８±４．２ ７９．２±３．２
Ｓｔｅｒｉｇｍａｔｏｃｙｓｔｉｎ ７４．８±６．５ ７８．７±３．６ ７８．０±３．９ ７９．５±４．３ ７５．６±３．８ ７９．４±２．５
Ｔ⁃２ ８６．９±４．６ ８３．６±４．１ ８７．７±６．３ ８５．５±４．６ ８４．３±２．９ ８９．４±２．０
Ｔｅｎｔｏｘｉｎ ９２．２±５．４ ８７．１±２．３ ９３．８±３．４ ９８．４±５．７ ８４．６±３．２ ９４．５±３．７
Ｔｏｘｏｆｌａｖｉｎ ９６．９±１．０ ９２．９±５．４ ９１．９±５．１ ８５．６±２．８ ８９．３±２．８ ９１．７±４．９
Ｖｅｒｒｕｃｕｌｏｇｅｎ ８３．６±３．７ ８２．５±２．２ ８４．４±３．５ ８８．３±３．３ ８５．５±２．６ ９０．７±５．０
１５⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ９６．９±２．１ ９３．９±１．５ ９２．６±１．３ ８９．６±１．７ ８６．４±２．１ ９２．７±１．５
３⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ８６．９±１．７ １００．１±０．８ ９０．０±１．０ ８７．５±２．５ ９６．４±１．７ ８９．１±１．２
Ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ７８．８±１．２ ７３．６±０．９ ７９．０±１．４ ７９．９±３．１ ７８．０±１．６ ８２．４±１．５
α⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ ８２．５±２．２ ８７．１±２．６ ８３．６±１．４ ８７．５±５．６ ８５．５±１．６ ８７．２±１．７
α⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ ７６．４±２．２ ７９．７±４．２ ７９．８±２．１ ７４．９±２．２ ８０．７±１．４ ８３．２±２．１
Ｂｏｎｇｋｒｅｋｉｃ ａｃｉｄ ７８．８±６．０ ７９．２±６．７ ８５．７±３．５ ７８．１±６．８ ７８．８±９．３ ８３．９±３．９
β⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ ８３．６±２．１ ８７．６±２．１ ８７．４±１．３ ８７．５±３．１ ８５．２±１．３ ７９．８±１．２
β⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ ８１．０±１．２ ８６．６±４．７ ９４．９±１．６ ８８．９±２．９ ８６．４±１．３ ８６．６±１．３
Ｃｉｔｒｅｏｖｉｒｉｄｉｎ ９７．０±６．３ １０５．３±３．３ １０９．４±２．５ ９６．６±２．５ １０２．７±４．３ １０６．７±２．３
Ｄｅｅｐｏｘｙ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ８６．５±６．４ ９０．８±３．０ １０２．４±１．８ ９８．５±１．８ １１２．９±２．９ １０６．１±１．５
Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ １０４．８±３．９ ９６．７±４．０ ９０．１±１．０ ９４．４±５．３ ９９．３±２．９ ９２．６±１．７
Ｆｕｍａｇｉｌｌｉｎ ８０．１±４．１ ８０．９±５．４ ８１．０±３．８ ８５．３±５．３ ９０．２±４．７ ９０．４±２．９
Ｆｕｓａｒｅｎｏｎｅ Ｘ ８６．９±３．８ ８６．３±３．７ ９１．３±３．１ ８７．４±４．１ ９９．４±８．３ ８９．８±３．７
Ｎｉｖａｌｅｎｏｌ ９２．２±３．２ １００．６±２．９ ９７．３±４．２ ８５．７±５．３ ８９．４±２．９ ８９．７±４．２
Ｐａｔｕｌｉｎ ９６．６±３．９ ８２．４±２．０ ８９．９±１．１ ８７．２±３．７ ８３．８±３．６ ８７．９±２．３
Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ ９０．１±１．９ １００．６±２．２ ９２．８±１．８ ８８．８±１．３ ９３．４±１．５ ９０．６±１．７
Ｐｅｎｉｔｒｅｍ Ａ ７６．５±５．１ ８０．９±３．７ ８１．０±６．５ ７５．５±４．１ ８０．５±５．９ ８３．４±１．１
Ｗｏｒｔｍａｎｎｉｎ ７９．４±２．５ ８２．１±３．２ ８１．９±１．３ ７５．０±１．０ ８９．１±２．６ ９２．４±１．９
Ｚｅａｒａｌａｎｏｎｅ ７２．４±１．３ ８０．５±１．６ ８２．４±２．０ ７０．７±３．５ ７８．１±４．０ ８２．６±１．３
Ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ ７４．５±１．８ ８２．７±２．８ ８８．５±１．５ ８２．３±３．２ ９１．８±１．７ ８９．３±１．０

结果表明，两种基质中均检出 １７ 种真菌毒素，经对

比分析发现：４ 种黄曲霉毒素在板栗粉中超标率（黄
曲霉毒素 Ｂ１ ＞２ ０ μｇ ／ ｋｇ，或黄曲霉毒素总量＞４ ０
μｇ ／ ｋｇ）高于小麦粉，但总体阳性率不高（＜４５％），不
具备作为标志物的特性；交链孢酚单甲醚、腾毒素、
白僵菌素、恩链孢菌素及玉米赤霉烯酮在两类食物

中检出率较高，但在阳性率和污染浓度之间仍缺少

显著性差异；球毛壳菌素 Ａ、青霉酸、赭曲霉毒素 Ｂ
３ 种毒素仅在板栗粉中被检出，但三者最高的阳性

率也仅为 ２０ ８％，作为特异性标志物代表性不足。
值得关注的是两类食物中的脱氧雪腐镰刀菌烯醇，
其在板栗粉中均未检出（检出限为 １０ ０ μｇ ／ ｋｇ），而
小麦粉中检出率达 ９６ ２％，平均浓度 ２９７ １ μｇ ／ ｋｇ。
另外，实验室自制的 １０ 份霉变板栗粉样品除赭曲霉
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表 ５　 ４３ 种真菌毒素在板栗粉及小麦粉中的基质效应及定量限
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ４３ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｉｎ ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ ａｎｄ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ

Ａｎａｌｙｔｅ
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ／ ％

Ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ
Ａｎａｌｙｔｅ

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ／ ％
Ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ

Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ０．１０ ９９．７ １０１．４ Ｖｅｒｒｕｃｕｌｏｇｅｎ ０．５０ ４１．０ ４８．８
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ２ ０．１０ １００．０ ９９．１ １５⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ １０．０ ７４．１ ８４．２
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ１ ０．１０ ９１．８ ９６．９ ３⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ １０．０ ６９．７ １０２．７
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ２ ０．１０ ７０．５ ７３．９ Ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ０．１０ １０６．９ １０３．７
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｍ１ ０．１０ ８６．８ ９５．９ α⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ ０．５０ ９３．０ １２５．３
Ａｌｔｅｎｕｅｎｅ ４．０ ７０．０ ６８．７ α⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ ０．５０ ８７．２ ８３．６
Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ ０．２０ １０８．１ ８１．４ Ｂｏｎｇｋｒｅｋｉｃ ａｃｉｄ ２０．０ ６３．９ ４８．８
Ｃｈａｅｔｏｇｌｏｂｏｓｉｎ Ａ ４．０ ６８．８ ６８．５ β⁃Ｚｅａｒａｌａｎｏｌ ０．５０ ８８．４ ８６．２
Ｄｉａｃｅｔｏｘｙｓｃｉｒｐｅｎｏｌ ０．５０ １０１．４ ９０．５ β⁃Ｚｅａｒａｌｅｎｏｌ ０．５０ ７５．９ ４９．４
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ ０．２０ ８１．８ ９５．６ Ｃｉｔｒｅｏｖｉｒｉｄｉｎ ５．０ ９５．９ ７７．６
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１ ０．２０ ４１．４ ８６．７ Ｄｅｅｐｏｘｙ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ５．０ ８０．２ ８４．１
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ ０．２０ ７０．４ ７３．６ Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ １０．０ ８９．８ ９９．０
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１ ０．２０ ７２．８ ７５．７ Ｆｕｍａｇｉｌｌｉｎ ５．０ １１１．６ １２８．４
Ｇｌｉｏｔｏｘｉｎ ５．０ １０３．６ ８０．８ Ｆｕｓａｒｅｎｏｎｅ Ｘ ５．０ ６１．３ ８３．６
ＨＴ⁃２ １０．０ ７３．５ ６９．６ Ｎｉｖａｌｅｎｏｌ ４．０ ７０．５ ８８．０
Ｎｅｏｓｏｌａｎｉｏｌ １．０ ９３．４ ８６．６ Ｐａｔｕｌｉｎ ５．０ ７５．２ ７９．８
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ ０．１０ ９６．９ ９８．８ Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ １．０ １０４．３ ８３．６
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ｂ ０．１０ ９９．２ １２０．１ Ｐｅｎｉｔｒｅｍ Ａ ０．５０ ７９．６ ５８．４
Ｓｔｅｒｉｇｍａｔｏｃｙｓｔｉｎ ０．１０ ９６．４ ９７．３ Ｗｏｒｔｍａｎｎｉｎ ５．０ ７０．５ ６３．４
Ｔ⁃２ ０．４０ ７０．３ ６７．７ Ｚｅａｒａｌａｎｏｎｅ ０．５０ ８９．１ ８３．５
Ｔｅｎｔｏｘｉｎ ０．４０ ９３．１ １２２．４ Ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ ０．５０ ８７．８ ８４．７
Ｔｏｘｏｆｌａｖｉｎ １．０ ７０．５ ４８．２

表 ６　 样品中阳性毒素及其检出浓度范围

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｅａｓｕｒａｂｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎ
Ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｆｌｏｕｒ （ｎ＝ ４８）

Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ
（ ｉｎｃｉｄｅｎｃｅ）

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅ
（ｍｅａｎ） ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ （ｎ＝ ８０）
Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ

（ ｉｎｃｉｄｅｎｃｅ）
Ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅ

（ｍｅａｎ） ／ （μｇ ／ ｋｇ）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ２１ （４３．８％） ０．１－８．３ （１．６） １２ （１５．０％） ０．１－５．２ （１．０）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ２ ２０ （４１．７％） ０．１－３．７ （１．０） １０ （１２．５％） ０．１－１．２ （０．４）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ１ １２ （２５．０％） ０．２－５．９ （２．３） ４ （５．０％） ０．１－０．５ （０．２）
Ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｇ２ １２ （２５．０％） ０．１－２．５ （１．２） ３ （３．８％） ０．１－０．２ （０．２）
Ａｌｔｅｒｎａｒｉｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ３０ （６２．５％） ０．１－５．１ （１．５） ６２ （７７．５％） ０．２－１２．６ （２．１）
Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ ４３ （８９．６％） ０．４－５０．３ （１４．２） ６４ （８０．０％） ０．３－６７．７ （２４．６）
Ｃｈａｅｔｏｇｌｏｂｏｓｉｎ Ａ １０ （２０．８％） ４．５－３５．８ （１４．２） Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ．
Ｄｉａｃｅｔｏｘｙｓｃｉｒｐｅｎｏｌ １１ （２２．９％） ０．６－６．５ （２．３） １３ （１６．２％） ０．５－９．６ （２．９）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ ２７ （５６．２％） ０．６－１３１．４ （２１．５） ５３ （６６．２％） ０．７－２５９．３ （２９．３）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１ ３３ （６８．８％） ０．５－２０６．０ （２５．８） ５８ （７２．５％） ５．３－４０６．４ （４２．１）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ ３３ （６８．８％） ２．２－３７３．４ （５７．５） ７０ （８７．５％） ４．５－８２２．０ （７１．２）
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１ ３０ （６２．５％） ４．４－３６４．７ （４２．６） ６６ （８２．５％） ２．４－５８７．７ （５５．４）
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ １６ （３３．３％） ０．４－２４．７ （５．９） １８ （２２．５％） ０．１２－５．６ （１．６）
Ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ｂ ６ （１２．５％） ０．６－４．８ （３．０） Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ．
Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ １ （２．１％） １．９ Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ．
Ｔｅｎｔｏｘｉｎ ３３ （６８．８％） ０．６－３３．５ （８．５） ５８ （７２．５％） ０．１－３０．２ （７．６）
Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ． ７７ （９６．２％） １４．３－２１２３．６ （２９７．１）
３⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ． ８ （１０．０％） １２．１－８５．６ （３２．２）
１５⁃Ａｃｅｔｙｌ⁃ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ．
Ｎｉｖａｌｅｎｏｌ Ｎ． Ｄ． Ｎ． Ｄ． １２ （１５．０％） １４．６－６４．７ （２９．２）
Ｔｅｎｔｏｘｉｎ ３０ （６２．５％） ０．２－９．５ （１．８） ４３ （５３．８％） ０．１６－２４．０ （３．６）

毒素 Ａ、黄曲霉毒素 Ｂ１、Ｂ２ 含量略微增加 ０ ７ ～ ４ １
μｇ ／ ｋｇ 外，其余毒素浓度变化均不显著，脱氧雪腐镰

刀菌烯醇仍然未产生。 作者认为，上述现象产生的

主要原因在于板栗粉和小麦粉中常见产毒菌种的差
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异。 镰刀菌是小麦中最常见的菌种之一，当作物在

田间时就可能受到镰刀菌的侵染，而脱氧雪腐镰刀

菌烯醇及其衍生物主要是由禾谷镰刀菌（Ｆ． ｇｒａ⁃
ｍｉｎｅａｒｕｍ） 和黄色镰刀菌 （ Ｆ． ｃｕｌｍｏｒｕｍ） 等产

生［３０］。 另一方面，从板栗制品中分离出来的菌种主

要包括曲霉属 （Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ）、青霉属 （ Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉ⁃
ｕｍ）和链格孢霉属（Ａｌｔｅｒｎａｒｉａ） ［１４，１５］，但目前无相

关证据证明镰刀菌属为板栗基质的主要污染菌种。
　 　 因此，将脱氧雪腐镰刀菌烯醇作为区分小麦粉

和板栗粉的标志物具有重要的参考价值。 同时，脱
氧雪腐镰刀菌烯醇的 ４ 种衍生物，包括 ３⁃乙酰化⁃脱
氧雪腐镰刀菌烯醇、１５⁃乙酰化⁃脱氧雪腐镰刀菌烯

醇、雪腐镰刀菌烯醇、去环氧⁃脱氧雪腐镰刀菌烯醇，
虽然实际检出率及污染并不显著，但是其作为脱氧

雪腐镰刀菌烯醇的前体或衍生物，出现必然会伴随

着脱氧雪腐镰刀菌烯醇，因此这 ４ 类毒素的出现也

可补充作为判断的重要依据。
２．７　 掺假标准验证及灵敏度测试

　 　 使用食品安全国家标准方法 ＧＢ ５００９ １１１⁃
２０１６ 对所有板栗粉（包括 １０ 份自制霉变板栗粉）中
的脱氧雪腐镰刀菌烯醇及其乙酰化衍生物进行确证

分析，分析结果与本方法完全一致。
　 　 选择典型污染小麦粉（脱氧雪腐镰刀菌烯醇含

量为 ２８２ ４ μｇ ／ ｋｇ）和空白板栗粉，按污染小麦粉与

板栗粉的质量比为 ５％ ／ ９５％、１０％ ／ ９０％、２０％ ／ ８０％、
５０％ ／ ５０％、７５％ ／ ２５％ 混合，按 １ ３ 节处理后进样分

析。 结果显示即使以最低 ５％ 质量的小麦粉掺假，
在上述实验条件下同样可以在模拟掺假板栗粉中检

出脱氧雪腐镰刀菌烯醇，表明方法的灵敏度足够用

于判断掺假。

３　 结论

　 　 本文建立的板栗粉和小麦粉中 ４３ 种真菌毒素

的 ｄ⁃ＳＰＥ⁃ＵＦＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法具有方法简便、快速、灵
敏、准确的特点，可有效满足板栗粉和小麦粉中真菌

毒素残留的检测要求。 检测结果表明，脱氧雪腐镰

刀菌烯醇及其 ４ 种衍生物可以作为两种食品的掺假

标志物。
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