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冷诱导液液萃取⁃分散固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联
质谱法同时测定鸡蛋中白僵菌素和 ４ 种恩镰孢菌素残留
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摘要：新型生物毒素白僵菌素（ＢＥＡ）和恩镰孢菌素（ＥＮＮｓ）是由镰刀菌种产生的有毒代谢产物，主要污染谷物及其

制品，会威胁人类健康，因此受到人们越来越多的关注。 该工作建立了冷诱导液液萃取⁃分散固相萃取净化⁃超高效

液相色谱⁃串联质谱法（ＣＩ⁃ＬＬＥ⁃ＤＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时测定鸡蛋中白僵菌素和 ４ 种恩镰孢菌素残留的分析方

法。 以乙腈⁃水⁃乙酸（７９ ∶２０ ∶１， ｖ ／ ｖ ／ ｖ）为提取溶剂，采用冷诱导液液萃取与分散固相萃取净化相结合的方法进行

样品处理，同时，对影响待测物提取与净化效率的提取溶剂、冷冻萃取温度与时间、净化剂用量等因素和色谱条件

进行了优化。 样品经 ２０ ｍＬ 提取液涡旋提取 ２０ ｍｉｎ，放入－４０ ℃冰箱静置 ３０ ｍｉｎ 后，取 ２ ｍＬ 上层溶液经 ７０ ｍｇ
Ｃ１８ 粉末净化，离心，上清液于 ４０ ℃浓缩至近干，残留物用 １ ｍＬ ８０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液溶解，进样分析。 以乙腈与

５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵溶液作为流动相进行梯度洗脱，经 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ｍｍ， １ ７
μｍ）分离，采用 ＥＳＩ＋电离，在多反应监测模式下采集，白僵菌素采用稳定同位素内标法定量，４ 种恩镰孢菌素采用

基质匹配曲线外标法定量。 结果表明，５ 种待测物在 ０ １ ～ ５０ ０ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数（ ｒ２ ）为

０ ９９８ ３～０ ９９９ ７，该方法的检出限（ＬＯＤ）为 ０ ０５～ ０ １５ μｇ ／ ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为 ０ ２０～ ０ ５０ μｇ ／ ｋｇ。 以阴性鸡蛋

样品为基质，在低、中、高 ３ 个浓度水平（０ ５、５ ０、２５ ０ μｇ ／ ｋｇ）下进行加标试验考察方法的准确度与精密度，各待

测物的平均回收率为 ８１ １％ ～１０６％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０ ２７％ ～ ９ ７９％。 采用所建立的方法对农村散养鸡蛋

与市售鸡蛋进行检测，结果表明，ＢＥＡ 在散养鸡蛋的检出率为 ３０ ４％， ４ 种 ＥＮＮｓ 均未被检出。 该方法灵敏度高，
稳定性好，回收率高，定量准确，简单易操作，适用于禽蛋食品中白僵菌素与恩镰孢菌素的同时快速测定。
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ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ １ － ５０ ０ μｇ ／ Ｌ； ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ ｒ２） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０ ９９８ ３ ｔｏ
０ ９９９ ７． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０ ０５ ｔｏ ０ １５ μｇ ／ ｋｇ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０ ２０ ｔｏ ０ ５０ μｇ ／ ｋｇ． Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｂｙ ｓｐｉｋｉｎｇ ｅｇｇ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｋｎｏｗｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｌｅｖｅｌｓ （０ ５， ５ ０， ａｎｄ ２５ ０ μｇ ／ ｋｇ， ｉｎ ｃｏｍｐｌｉａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｌｅｇｉｓｌａｔｉｏｎ） ｗｉｔｈ ｓｉｘ ｒｅｐｌｉ⁃
ｃａｔｅｓ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８１ １％ ｔｏ １０６％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ０ ２７％ ａｎｄ ９ ７９％． Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ
ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ２ ７０％ ａｎｄ ４５ １％ ｉｎ ｅｇｇ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｂｙ ＣＩ⁃ＬＬＥ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ
ＤＳＰＥ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｉｎ ｒｕｒａｌ ｅｇｇｓ
ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｅｇｇｓ． ＢＥＡ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｍｏｓｔ ｒｕｒａｌ ｅｇｇ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｉｔｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ
３０ ４％． Ｎｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ＥＮＮ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｗｅ ｃａｎ ｃｏｎｃｌｕｄｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｈｅｒｅｉｎ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ， ａｃｃｕｒａｃｙ， ｇｏｏｄ ｒｅｃｏｖ⁃
ｅｒｙ， ａｎｄ ｅａｓｙ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＥＡ
ａｎｄ ＥＮＮ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｇｇｓ．

引用本文：刘柏林，倪曼，单晓梅，谢继安，戴雁羽，张程． 冷诱导液液萃取⁃分散固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定鸡

蛋中白僵菌素和 ４ 种恩镰孢菌素残留． 色谱，２０２１，３９（１２）：１３３１－１３３９．
ＬＩＵ Ｂｏｌｉｎ， ＮＩ Ｍａｎ， ＳＨＡＮ Ｘｉａｏｍｅｉ， ＸＩＥ Ｊｉ’ａｎ， ＤＡＩ Ｙａｎｙｕ， ＺＨＡＮＧ Ｃｈｅｎｇ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ ａｎｄ ｆｏｕｒ
ｅｎｎｉａｔｉｎｓ ｉｎ ｅｇｇｓ ｂｙ ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｌｄ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１２）：１３３１－１３３９．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＤＳＰＥ）； ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ）； ｃｏｌｄ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
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同时测定鸡蛋中白僵菌素和 ４ 种恩镰孢菌素残留

（ＣＩ⁃ＬＬＥ）； ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ； ｅｎｎｉａｔｉｎｓ； ｅｇｇ

　 　 恩镰孢菌素（ＥＮＮｓ）和白僵菌素（ＢＥＡ）是由镰

刀菌属菌种产生的代谢产物［１－３］，主要污染谷物及

其制品［４－７］。 常见的恩镰孢菌素有恩镰孢菌素 Ａ
（ＥＮＮＡ）、恩镰孢菌素 Ａ１（ＥＮＮＡ１）、恩镰孢菌素 Ｂ
（ＥＮＮＢ）和恩镰孢菌素 Ｂ１（ＥＮＮＢ１）。 近年来，随
着研究的深入，动物性食品和人类母乳中均检出这

两类毒素［８－１１］。 国外学者研究表明 ＢＥＡ 和 ＥＮＮｓ
具有遗传毒性和细胞毒性［１２－１４］，有些毒性甚至超过

先前发现的其他生物毒素，可能与其他生物毒素产

生协同毒害作用［１５］。 目前，对于 ＢＥＡ 和 ＥＮＮｓ 毒

性的研究，国内少有报道［１６］，且国标 ＧＢ ２７６１⁃２０１７
中还没有规定这两类毒素的限值。 调查发现，我国

玉米、小麦及其制品受到 ＢＥＡ 与 ＥＮＮｓ 不同程度的

污染，山东省部分地区玉米及其制品中 ＢＥＡ 的检出

率为 ８２ ３％， ４ 种 ＥＮＮｓ 的 检 出 率 为 ３ ８％ ～
５６ ３％ ［１７］，韩小敏等［１８］ 在从北京、安徽、宁夏等省

（市 ／自治区）采集的市售玉米及其制品中同时检出

ＢＥＡ、ＥＮＮＡ、ＥＮＮＡ１ 与 ＥＮＮＢ１，小麦及其制品中

检出 ＢＥＡ 和 ４ 种 ＥＮＮｓ，其中 ＥＮＮＢ 与 ＥＮＮＢ１ 的

含量达到 １１１ ９５ 和 ７１ ６６ μｇ ／ ｋｇ，且发现小麦及其

制品中的污染水平甚至高于玉米及其制品。 玉米、
小麦及其制品是动物养殖的主要饲料，动物食用高

毒素污染的饲料后，增加毒素在动物组织或副产品

中残留的风险，如牛奶与鸡蛋［１９］。 新兴生物毒素的

污染引发的食品安全问题值得我们广泛关注，开展

动物源性食品中 ＢＥＡ 和 ＥＮＮｓ 污染水平的检测，为
风险评估及制定 ＢＥＡ 与 ＥＮＮｓ 的限值提供数据支

持，同时，我省农村散养环节的鸡蛋中 ＢＥＡ 和

ＥＮＮｓ 缺少例行监测，为此开展检测具有重要意义。
　 　 近年来，液相色谱⁃串联质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）具
有选择性好、抗干扰能力强、灵敏度高、二级质谱可

有效排除假阳性、分析通量高等优势，成为多种毒素

检测的首选方法［２０］。 目前，ＢＥＡ 和 ＥＮＮｓ 的检测

方法有高效液相色谱法 （ ＨＰＬＣ） ［４］ 和 ＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ［３，６－１１，２１］，其中 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 是主流分析方法，这
些分析方法大多是以谷物及其制品、中草药与食用

油为基质样品， 结合液液萃取法［９］， 固相萃取

法［８，１８，２２］及 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法［２３，２４］ 等前处理技术建立

的，针对动物源性食品中 ＢＥＡ 和 ＥＮＮｓ 的检测方

法［８－９，２２］报道较少。 动物源性食品的基质复杂，采
用液液萃取法，提取液中的脂类等杂质较难除去，容

易污染仪器，影响色谱柱寿命，而固相萃取法虽能够

除去干扰杂质，但前处理步骤复杂，操作时间长，检
测效率低，不适合批量分析。 分散固相萃取（ｄｉｓ⁃
ｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＳＰＥ）法是结合液

液萃取和固相萃取而建立的前处理技术，采用吸附

剂吸附杂质，具有溶剂用量少、环保、经济、简单快

速、灵敏度高等优点［２５］。 冷诱导液⁃液萃取技术

（ＣＩ⁃ＬＬＥ）是基于水与乙腈混合液在温度低于零度

的条件下会发生相分离，极性强的化合物溶解在水

相中，极性弱的化合物溶解在乙腈中［２６］，而实现液

液萃取的目的。 该技术于 １９９９ 年被 Ｙｏｓｈｉｄａ 等［２７］

首次报道后，被学者不断研究和探索，与气相色谱⁃
质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）、ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 等检测技术联用测定

食品中的有害物质［２８，２９］，应用领域进一步扩大。 采

用 ＣＩ⁃ＬＬＥ 技术萃取后，将上层溶液再经 ＤＳＰＥ 方法

净化，能显著降低基质效应的影响［３０］。 考虑到选取

的 ５ 种待测物均属于低极性化合物，本实验采用 ＣＩ⁃
ＬＬＥ 与 ＤＳＰＥ 相结合处理样品，优化冷冻温度与时

间、乙腈与水的比例及 ＤＳＰＥ 净化剂用量等前处理

条件，提高了 ＢＥＡ 与 ＥＮＮｓ 的提取与净化效率，充
分发挥改良的 ＤＳＰＥ 法的优势，建立了超高效液相

色谱⁃串联质谱法（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）准确测定鸡蛋中

ＢＥＡ 和 ４ 种 ＥＮＮｓ 毒素含量的分析方法。 该方法

灵敏度与准确度高、样品前处理步骤简便，经济实

用，适用于禽蛋食品中 ＢＥＡ 与 ＥＮＮｓ 的高通量快速

分析。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＡＣＱＵＩＴＹＴＭ ＵＰＬＣ 超高效液相色谱⁃Ｘｅｖｏ ＴＱ
质谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 多点振荡器

（德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水制备仪（美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ｈａｉｅｒ ＤＷ⁃８６Ｌ３３ 超低温冰箱

（海尔生物医疗有限公司）； Ｌｅｇｅｎｄ Ｍａｃｈ １ ６Ｒ 高

速冷冻离心机（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）， １５ ｍＬ
与 ５０ ｍＬ 聚丙烯塑料离心管（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司）。
　 　 甲醇、乙腈、甲酸与乙酸 （均为色谱纯，德国

Ｍｅｒｃｋ 公司）；乙酸铵、甲酸铵（色谱纯，美国 Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）； Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）与 Ｃ１８ 净化剂

（均为 ５０ μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；氯化钠（分析纯，
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国药集团化学试剂有限公司）；恩镰孢菌素 Ａ、恩镰

孢菌素 Ａ１、恩镰孢菌素 Ｂ 与恩镰孢菌素 Ｂ１ 纯度均

大于 ９９ ０％，购自澳大利亚 Ｂｉｏａｕｓｔｒａｌｉｓ 公司；白僵

菌素纯度大于 ９９ ０％，购自加拿大 ＴＲＣ 公司；１３Ｃ４５ ⁃
白僵菌素标准储备液购自青岛 Ｐｒｉｂｏｌａｂ 公司，质量

浓度为 ２５ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 鸡蛋样品采集于本省不同地区的农村散养户、
超市与农贸市场。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别称取恩镰孢菌素 Ａ、恩镰孢菌素 Ａ１、恩镰

孢菌素 Ｂ、恩镰孢菌素 Ｂ１ 和白僵菌素 １ ｍｇ（准确至

０ ０１ ｍｇ），分别用乙腈溶解并定容至 １０ ｍＬ，配制

１００ ｍｇ ／ Ｌ 标准储备溶液，－２０ ℃下密封保存。
　 　 分别准确吸取 ５ 种标准贮备液 １００ μＬ 于 １０
ｍＬ 容量瓶中，加乙腈稀释至刻度，得到 １ ｍｇ ／ Ｌ 的

混合标准使用液；吸取同位素内标（ １３Ｃ４５ ⁃ＢＥＡ）储备

液 ４００ μＬ 于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加乙腈稀释至刻度，
得到 １ ｍｇ ／ Ｌ 的同位素内标使用液，密封后于－２０
℃保存。

表 １　 ５ 种待测物及白僵菌素同位素内标的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

Ａｎａｌｙｔｅ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ Ｍｏｄｅ
ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

Ｃｏｎｅ
ｖｏｌｔａｇｅｓ ／ Ｖ

Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ （恩镰孢菌素 Ｂ） ＥＮＮＢ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２．７２ ６５７．３ ８６．１ ／ １９６．２∗ ／ ２１４．２ ６０ ／ ３０ ／ ３０ ４０
Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ （白僵菌素） ＢＥＡ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２．９８ ８０１．２ １３４ ／ ２４４．１∗ ／ ２６２．２ ６０ ／ ３０ ／ ３０ ４４
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ｂ１ （恩镰孢菌素 Ｂ１） ＥＮＮＢ１ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２．９９ ６７１．３ ８６．０ ／ １９６．２∗ ／ ２１０．２ ６０ ／ ３０ ／ ３０ ４０
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ１ （恩镰孢菌素 Ａ１） ＥＮＮＡ１ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３．２５ ６８５．３ １００ ／ ２１０．２∗ ／ ２２８．２ ６０ ／ ３０ ／ ３０ ４４
Ｅｎｎｉａｔｉｎ Ａ （恩镰孢菌素 Ａ） ＥＮＮＡ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ３．５１ ６９９．３ １００ ／ ２１０．２∗ ／ ２２８．２ ６０ ／ ３２ ／ ３２ ４２
１３Ｃ４５ ⁃Ｂｅａｕｖｅｒｉｃｉｎ （ １３Ｃ４５ ⁃白僵菌素） １３Ｃ４５ ⁃ＢＥＡ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２．９８ ８４６．４ ２５９．１ ３０ ４４
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

１．３　 样品前处理

　 　 取 １０ 枚鸡蛋，去壳，混合均匀，准确称取 ２ ｇ（精
确到 ０ ０１ｇ）混匀的蛋液于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入

２５ μＬ 同位素内标使用液，静置 ３０ ｍｉｎ 后，加入 ２０
ｍＬ 乙腈⁃水⁃乙酸（７９ ∶２０ ∶１， ｖ ／ ｖ ／ ｖ）提取液，涡旋振

荡提取 ２０ ｍｉｎ，放入 － ４０ ℃ 冷冻冰箱中静置 ３０
ｍｉｎ，然后在 ４ ℃下以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ。
移取 ２ ｍＬ 上清液置于装有 ７０ ｍｇ Ｃ１８ 净化剂的 １５
ｍＬ 离心管中，涡旋 １ ｍｉｎ 后，１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５
ｍｉｎ，收集净化液于另一个离心管中，４０ ℃下氮气吹

干，用 １ ｍＬ 乙腈水溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）溶解残留物，
涡旋振荡 １ ｍｉｎ， ４ ℃下 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，
取上清液供 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
１．４　 分析条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱

（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ），保护柱（５ ｍｍ×２ １
ｍｍ， １ ７ μｍ）；柱温：４０ ℃；样品室温度：１０ ℃；流
速：０ ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；流动相 Ａ： ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶

液；流动相 Ｂ：乙腈；梯度洗脱程序：０ ～ ３ ０ ｍｉｎ，
３５％ Ａ～５％ Ａ； ３ ０～４ ０ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ４ ０～４ ５ ｍｉｎ，
５％ Ａ ～ ３５％ Ａ； ４ ５ ～ ６ ０ ｍｉｎ， ３５％ Ａ。 进样量：５
μＬ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 离子源：电喷雾电离（ＥＳＩ＋ ）源；毛细管电压：
３ ０ ｋＶ；离子源温度：１５０ ℃；脱溶剂气温度：５００ ℃；
脱 溶 剂 气 流 量： ８００ Ｌ ／ ｈ； 碰 撞 气 流 量： ０ １２
ｍＬ ／ ｍｉｎ；多反应监测（ＭＲＭ）模式。 待测物的母离

子、子离子及对应的碰撞能量、锥孔电压等质谱参数

见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 质谱条件的优化

　 　 采用色谱柱进样的方式将质量浓度为 ５００
μｇ ／ Ｌ 的 ５ 种标准品分别注入质谱中，一级质谱全扫

描，正离子模式下，扫描目标物的特征离子，选择响

应值最高的离子作为母离子，分别往流动相中添加

酸与铵盐，发现 ５ 种待测物均产生［Ｍ＋Ｈ］ ＋与［Ｍ＋
ＮＨ４］

＋离子峰，比较了［Ｍ＋Ｈ］ ＋与［Ｍ＋ＮＨ４］
＋离子峰

响应值的强度，表明［Ｍ＋ＮＨ４］
＋离子峰响应值明显

高于［Ｍ＋Ｈ］ ＋，其中 ＥＮＮＡ 的［Ｍ＋ＮＨ４］
＋离子峰响

应强度是［Ｍ＋Ｈ］ ＋离子峰的 １２５ 倍，所以选择［Ｍ＋
ＮＨ４］

＋离子作为各待测物的母离子（见表 １）。 按照

欧盟 ２００２ ／ ６５７ ／ ＥＣ 指令，低分辨率质谱检测待测物

时应选择两个适宜的子离子的要求，对母离子进行

子离子扫描，选择响应值高且信号稳定的子离子为

定量离子，响应值稍低的子离子为定性离子，通过仪

器自动优化功能优化质谱参数，各待测物子离子的

碰撞能量、锥孔电压见表 １。

·４３３１·
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同时测定鸡蛋中白僵菌素和 ４ 种恩镰孢菌素残留

２．２　 流动相的选择

　 　 根据 ２ １ 节优化的质谱参数，本实验选取的 ５
种待测物的母离子均为［Ｍ＋ＮＨ４］

＋离子峰，在水相

中加入铵盐，可以提供更多的 ＮＨ＋
４ 离子，促进［Ｍ＋

ＮＨ４］
＋峰的形成，有利于增强母离子强度。 分别选

取甲醇⁃甲酸铵溶液、甲醇⁃乙酸铵溶液、乙腈⁃甲酸铵

溶液和乙腈⁃乙酸铵溶液 ４ 种流动相，考察不同流动

相对待测物的色谱分离度、峰形及质谱灵敏度的影

响，结果表明，乙腈为有机相时，５ 种待测物的响应

值、灵敏度和峰形明显优于甲醇。 其次，比较了水相

中添加甲酸铵和乙酸铵对 ５ 种待测物的响应值的影

响，发现以甲酸铵溶液为水相时，除 ＥＮＮＡ 的响应

值较低外，ＢＥＡ、ＥＮＮＡ１、ＥＮＮＢ 与 ＥＮＮＢ１ 的响应

值明显优于乙酸铵溶液，且灵敏度较高。 综合考虑，
选择乙腈⁃甲酸铵溶液为流动相，同时优化了甲酸铵

溶液的浓度（１、２、５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），当甲酸铵浓度为 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，５ 种待测物的峰形较好，响应值高，梯度

洗脱条件下出峰不受杂质干扰，最终确定乙腈⁃５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵溶液为流动相。 优化后的 ５ 种待测

物的 ＭＲＭ 谱图见图 １。

图 １　 ＢＥＡ 和 ４ 种 ＥＮＮｓ 标准品的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ （ＴＩＣ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

ｏｆ ＢＥＡ ａｎｄ ｆｏｕｒ ＥＮＮｓ

２．３　 样品前处理条件的优化

２．３．１　 提取溶剂的选择

　 　 提取动物源性食品中的待测物时，甲醇和乙腈

是两种常用的有机溶剂，但鸡蛋为高蛋白质样品，纯
甲醇与乙腈会使蛋白质变性，样品脱水，迅速结块，
影响提取效率。 故选取了甲醇⁃水、乙腈⁃水、甲醇⁃
水⁃酸与乙腈⁃水⁃酸等溶剂作为提取溶剂。 以阴性的

鸡蛋作为基质样品，加入 ５ μｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液，
通过计算加标回收率考察不同提取溶剂对 ５ 种待测

物的提取效果，实验发现，采用甲醇⁃水和甲醇⁃水⁃酸
为提取溶剂时，样品沉淀物松散，－４０ ℃冷冻萃取

３０ ｍｉｎ 后，溶解在甲醇中的脂类杂质难析出，甲醇

与水相难分层，严重影响了待测物的提取效率，４ 种

ＥＮＮｓ 的回收率均比较低，为 ３７ ０％ ～ ６８ ６％。 采用

乙腈⁃水和乙腈⁃水⁃酸为提取溶剂时，５ 种待测物的

回收率明显高于甲醇⁃水和甲醇⁃水⁃酸溶剂 （见图

２）。 文献［２３］在提取溶剂中加入甲酸，可以提高真菌

毒素的稳定性，增加提取效率。 本实验比较了乙腈⁃
水溶液中加入 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸与 １％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的提

取效果，５ 种待测物的回收率范围分别为 ９９ ２％ ～
１５１ ０％ 与 １０３％ ～１４４％， １％ 甲酸与 １％ 乙酸对回收

率没有明显差异。 但乙腈与水的比例不同会影响回

收率大小。

图 ２　 不同提取溶剂对 ５ 种待测物平均回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｏｎ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ａｎａ⁃
ｌｙｔｅｓ （ｎ＝３）

　

图 ３　 提取溶剂中乙腈的体积分数对 ５ 种待测物
回收率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｉｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｉｖｅ ａｎａｌｙｔｅｓ （ｎ＝３）

　

　 　 因此，优化了乙腈与水的比例，如图 ３ 所示，当
乙腈含量为 ４９％ ～５９％ 时，５ 种待测物的回收率均大

于 １２０％，乙腈含量为 ６９％ 时，ＢＥＡ 的回收率大于

１２０％， ４ 种恩镰孢菌素的回收率范围为 ８７％ ～

·５３３１·
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１１６％；当乙腈含量为 ７９％， ５ 种待测物的回收率为

７３ １％ ～１００ ０％；随着乙腈含量增加，５ 种待测物回

收率降低。 当乙腈⁃水溶液中乙腈的比例低时，有机

相与水相未达到最佳稳定平衡条件，溶解在乙腈中

的脂类等杂质沉淀不完全，产生较强的基质效应。
本实验选取的 ５ 种待测物极性较小，需要高比例的

有机相才能完成溶解，综合考虑，确定乙腈⁃水⁃乙酸

溶液（７９ ∶２０ ∶１， ｖ ／ ｖ ／ ｖ）为最佳提取溶剂，消除了乙

腈沉淀蛋白质时致样品结块的现象，涡旋能起到匀

浆的效果，同时，避免提取更多脂肪、色素等杂质，使
得提取效率更好。
２．３．２　 萃取条件的选择

　 　 因样品提取液中含有一定量的水会影响后续步

骤的浓缩效率，通常考虑在样品提取液中加入一定

量的无机盐吸附水或使水与乙腈分层后再取乙腈层

浓缩。 本实验采用 ＣＩ⁃ＬＬＥ 法分离样品提取液中的

水与乙腈，需对该法的冷冻温度和时间进行优化，以
提高方法的萃取效率，结果表明，采用－２０ ℃冷冻

时，需要 ２ ｈ 水与乙腈才能明显分层，－３０ ℃冷冻

时，需要 １ ｈ， －４０ ℃时，３０ ｍｉｎ 后乙腈与水分层明

显，可明显观察到底层溶液有沉淀物析出，且 ５ 种待

测物的平均加标回收率为 ９０％ ～１０１％。 乙腈的冰点

为－４５ ７ ℃，若温度选择－４５ ℃以下，提取液结冰，
影响待测物分配到乙腈层，提取效率低，故选择－４０
℃冷冻 ３０ ｍｉｎ 作为萃取条件，缩短样品处理时间，
提高了浓缩时的效率。
２．３．３　 净化剂及含量的选择

　 　 提取液 － ４０ ℃ 下冷冻 ３０ ｍｉｎ， ４ ℃ １０ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心后，取上层 ２ ｍＬ 提取液直接浓缩近干、
复容后，进样液的颜色较深，无法除去，易对仪器与

色谱柱造成污染， ５ 种待测物的平均回收率为

１２８％，超出了 ７０％ ～ １２０％ 的范围，说明存在基质效

应。 因此，离心后的 ２ ｍＬ 上层溶液需经 ＤＳＰＥ 进

一步净化。 本实验比较了 ＰＳＡ、Ｃ１８ 及两者混合使

用的净化效果，添加 ２ ５ μｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液到阴

性鸡蛋样品中，按照 １ ３ 节前处理方法提取样品，取
２ ｍＬ 上层溶液，分别加入 ５０ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ Ｃ１８ 和

５０ ｍｇ ＰＳＡ＋５０ ｍｇ Ｃ１８ 等净化剂。 结果表明，经
Ｃ１８ 净化后， ５ 种待测物的回收率 为 ６７ ０％ ～
８７ ５％；采用 ＰＳＡ 净化时，５ 种待测物的回收率为

６９ ３％ ～８３ １％，可见，Ｃ１８ 与 ＰＳＡ 作为净化剂时，５
种待测物均能获得较高的回收率，没有明显差异。
但经 Ｃ１８ 净化后的样品液的颜色明显比 ＰＳＡ 净化

的浅；采用 Ｃ１８ 与 ＰＳＡ 混合净化时，ＢＥＡ 的回收率

为 ８６ ８％， ４ 种 ＥＮＮｓ 的回收率为 ５０ １％ ～ ６１ ２％，
回收率较低，两种净化剂同时使用时，对待测物吸附

作用较强，影响回收率结果，需要对两者用量比例进

行优化。 为节省净化剂，本实验选择 Ｃ１８ 作为净化

剂，同时，考察了不同用量的 Ｃ１８ 对 ５ 种待测物加

标回收率的影响，当使用 ７０ ｍｇ Ｃ１８ 作为净化剂时，
５ 种待测物能获得最高的回收率，范围为 ８１ １％ ～
１０１％，且均在 ７０％ ～１２０％ 范围之内，如图 ４ 所示，当
净化剂用量大于 ７０ ｍｇ 时，Ｃ１８ 对 ＥＮＮＢ１、ＥＮＮＡ
和 ＥＮＮＡ１ 有吸附作用，回收率降低，因此，选择 ７０
ｍｇ Ｃ１８ 作为本实验的净化剂。

图 ４　 Ｃ１８ 净化剂用量对待测物回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ Ｃ１８ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ａｎａｌｙｔｅｓ （ｎ＝３）

２．４　 基质效应

　 　 基质效应（ＭＥ）主要是由于样品在离子化时基

质成分与目标化合物相互竞争电离而导致目标化合

物的质谱信号强度有不同程度的增强或减弱［３１］，是
影响结果准确性的一个重要因素，常被用于评价样

品前处理方法，基质效应越强，方法的准确性越

低［３２］。 本实验采用 １ ３ 节样品前处理方法制备空

白鸡蛋基质提取液，然后分别以乙腈⁃水溶液（８０ ∶
２０， ｖ ／ ｖ）和空白鸡蛋基质提取液为溶剂，配制溶剂

标准曲线和基质校准曲线，通过公式 ＭＥ ＝ （基质标

准曲线斜率 ／溶剂标准曲线斜率－１） ×１００％ ［３３］ 来计

算 ５ 种待测物的基质效应，以评价基质中干扰物对

分析物的影响。 结果表明，ＢＥＡ、ＥＮＮＢ、ＥＮＮＢ１、
ＥＮＮＡ１ 与 ＥＮＮＡ 的 基 质 效 应 分 别 为 ２ ７０％、
４５ １％、２４ ２％、３１ ５％ 与 ５ １６％， ５ 种待测物的 ＭＥ
均大于 ０，属于基质增强效应；且 ＥＮＮＢ、ＥＮＮＢ１、
ＥＮＮＡ１ 的ＭＥ 在 ２０％ ～５０％ 之间，为中等基质效应；
因此，本实验在所有样品和标准曲线中加入全碳标

记的稳定同位素内标（ １３Ｃ４５ ⁃ＢＥＡ），以内标法定量分

·６３３１·
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同时测定鸡蛋中白僵菌素和 ４ 种恩镰孢菌素残留

析 ＢＥＡ，消除基质效应；对于无法获得稳定同位素

内标的 ４ 种恩镰孢菌素采用基质匹配标准曲线来消

除样品的基质效应，从而保证检测结果的准确性。
２．５　 方法学验证

２．５．１　 线性关系、检出限和定量限

　 　 以阴性鸡蛋为基质样品，称取 ８ 份，按 １ ３ 节方

法提取和净化，浓缩后复溶获得空白鸡蛋基质提取

液，将 ８ 份空白基质提取液合并为一份，混匀后，使
用该提取液配制 ０ １、０ ５、１ ０、２ ０、５ ０、１０ ０、２０ ０
与 ５０ ０ μｇ ／ Ｌ 的系列混合标准溶液，加入白僵菌素

的同位素内标，使质量浓度为 ２ ５ μｇ ／ Ｌ，供 ＵＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 分析。 待测物 ＢＥＡ 采用内标法定量，以待

测物与相对应同位素内标的峰面积之比为纵坐标

（ｙＩＳ），相应的质量浓度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ）；待测

物 ＥＮＮＡ、ＥＮＮＡ１、ＥＮＮＢ 与 ＥＮＮＢ１ 采用外标法定

量，以待测物的峰面积为纵坐标（ｙ），相应的质量浓

度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ），绘制基质标准曲线。 结果

表明，５ 种待测物在 ０ １ ～ ５０ ０ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关

系良好，相关系数（ｒ２）均大于 ０ ９９８（见表 ２）。
　 　 在阴性鸡蛋样品中添加不同浓度的混合标准溶

液，按照上述前处理方法与色谱条件进行分析，分别

以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）对应的加标浓度定义

检出限（ＬＯＤ）与定量限（ＬＯＱ），以 ＬＯＤ 与 ＬＯＱ 评

估方法的灵敏度，如表 ２ 所示，５ 种待测物的 ＬＯＤ
范围为 ０ ０５ ～ ０ １５ μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 的范围为 ０ ２０ ～
０ ５０ μｇ ／ ｋｇ。
２．５．２　 准确度及精密度

　 　 本实验取阴性空白鸡蛋样品，分别添加低、中、
高 ３ 个浓度水平（０ ５、５ ０ 和 ２５ ０ μｇ ／ ｋｇ）的混合标

准溶液，按样品前处理方法进行提取与净化，每个加

标浓度进行 ６ 次重复实验，回收率结果见表 ３， ５ 种

待测物的平均加标回收率为 ８１ １％ ～ １０６％，相对标

准偏差（ＲＳＤ）为 ０ ２７％ ～９ ７９％。
２．６　 实际样品的测定

　 　 应用本方法对随机购买的 １１４ 份鸡蛋样品（６９
份来自农村散养户，４５ 份来自市售超市与农贸市

场）进行检测，其中 ４ 种恩镰孢菌素均未检出，ＢＥＡ
有检出，ＢＥＡ 在农村散养鸡蛋中检出率为 ３０ ４％
（２１ ／ ６９ 份），含量范围为 ０ ３１～９ ８２ μｇ ／ ｋｇ，平均含

量 １ ６８ μｇ ／ ｋｇ， ４５ 份市售鸡蛋中仅 １ 份样品中检

出 ＢＥＡ，含量为 ４ ３０ μｇ ／ ｋｇ。 鸡蛋阳性样品的 ＴＩＣ
色谱如图 ５ 所示，待测物 ＢＥＡ 检出，４ 种 ＥＮＮｓ 的

含量低于方法检出限。

图 ５　 实际鸡蛋样品中 ＢＥＡ 的色谱图（９ ８２ μｇ ／ ｋｇ）
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＢＥＡ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｅｇｇ

ｓａｍｐｌｅｓ （９ ８２ μｇ ／ ｋｇ）
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表 ２　 ５ 种待测物的线性范围、线性方程、相关系数、检出限及定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ＬＯＤｓ， ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ａｎａｌｙｔｅｓ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
ＥＮＮＢ ０．１－５０ ｙ＝ ４２０２８．１ｘ＋７１１．５ ０．９９９７ ０．１５ ０．５０
ＢＥＡ ０．１－５０ ｙＩＳ ＝ ０．８６９６ｘ＋０．２８０５ ０．９９９７ ０．１５ ０．５０
ＥＮＮＢ１ ０．１－５０ ｙ＝ １９３２５．４ｘ＋７１９．１ ０．９９９４ ０．１０ ０．３０
ＥＮＮＡ１ ０．１－５０ ｙ＝ ４２９２１．６ｘ＋１５８０．５ ０．９９８３ ０．１０ ０．３０
ＥＮＮＡ ０．１－５０ ｙ＝ ８８８３６．４ｘ＋３７５８．６ ０．９９９６ ０．０５ ０．２０

　 ｙＩＳ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＥＡ ｔｏ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 鸡蛋样品中 ５ 种待测物的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｉｎ ｅｇｇ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ｌｏｗ Ｍｉｄｄｌｅ Ｈｉｇｈ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｌｏｗ Ｍｉｄｄｌｅ Ｈｉｇｈ
ＲＳＤｓ ／ ％

Ｌｏｗ Ｍｉｄｄｌｅ Ｈｉｇｈ
ＥＮＮＢ ０．５００ ５．００ ２５．０ ８８．８ ９６．０ １０６ １．９６ ０．２７ ９．６７
ＢＥＡ ０．５００ ５．００ ２５．０ １０１ ９７．８ １００ ３．４１ ３．４８ ２．１６
ＥＮＮＢ１ ０．５００ ５．００ ２５．０ ８１．１ ９０．６ １０２ ４．４５ １．１２ ５．８６
ＥＮＮＡ１ ０．５００ ５．００ ２５．０ ８６．８ ９０．４ ９９．２ ５．６１ １．５９ ９．２２
ＥＮＮＡ ０．５００ ５．００ ２５．０ ８７．３ ８９．０ １０４ ２．８０ １．３２ ９．７９

３　 结论

　 　 本文建立了冷诱导液液萃取⁃分散固相萃取净

化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定鸡蛋样品

中白僵菌素与 ４ 种恩镰孢菌素的分析方法。 对前处

理方法与色谱条件进行了优化，并进行了一系列的

方法学验证。 该方法前处理简单快速，降低了分析

成本，提高了检测效率，避免复杂的净化过程中目标

物的损失，适合批量禽蛋样品中白僵菌素与恩镰孢

菌素快速、准确定量检测。
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