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摘$要!目的$建立了玉米及其制品和小麦及其制品中白僵菌素" ()*+,)-./.0!123#$恩镰孢菌素 3")00.*4.0 3!
253#$恩镰孢菌素 3% ")00.*4.0 3% !253% #$恩镰孢菌素 1")00.*4.0 1!251#和恩镰孢菌素 1% ")00.*4.0 1% !251% #的
高效液相色谱!串联质谱检测方法% 方法$样品经乙腈!水 "67 8%7!!"!#提取$室温静置$固相萃取柱净化后!以
’ 99:;<=乙酸铵水!乙腈作为流动相!采用电喷雾电离正离子多反应监测模式进行检测% 结果$该方法对玉米及
其制品和小麦及其制品中 123和 > 种恩镰孢菌素"255?#的检出限范围分别为 &@&% A&@%’ 和 &@&’ A&@’% !B<CB!

定量限范围分别为 &@&’ A&@>> 和 &@&7 A&@"6 !B<CB!平均加标回收率范围分别为 D%@"E A%>D@FE和 %&&@7E A
%’6@’E!基质抑制或增强效应分别为 66@&E A%&%@7E和 77@6E A%&"@7E!且 123和 > 种 255?在所测基质中线
性关系和精密度良好!相关系数均 G&@DD!相对标准偏差均 H%7E% 结论$所建立的方法操作简便$灵敏度高$准
确性好!可用于玉米及其制品和小麦及其制品中 123和 > 种 255?的测定%
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$$白僵菌素 # ()*+,)-./.0"123$ 和恩镰孢菌素
#)00.*4.0?"255?$主要是由镰刀菌属的燕麦镰刀菌
##$%&’(%)’*+$和木贼镰刀菌##$’,*-.’/-$等的某些
菌种侵染小麦’大麦’黑麦和燕麦等谷物后"在潮湿
和低温条件下产生的真菌毒素 (%!’) * 到目前为止"

已经发现了 ’D 种 255?"但食品中最常见的 255?
主要有 > 种即恩镰孢菌素 3#)00.*4.0 3"253$’恩
镰孢菌素 3% #)00.*4.0 3%"253% $’恩镰孢菌素 1
#)00.*4.0 1"251$和恩镰孢菌素 1% #)00.*4.0 1%"

251%$
(#!>) * 据报道 (7!F) "123和 255?具有基因毒

性和细胞毒性"可诱导染色体畸变’姊妹染色单体
交换和微核形成等* 目前"已在西班牙’突尼斯’意
大利’日本’伊朗’巴西’摩洛哥’挪威和丹麦等国家
的谷物及其制品中检测到这两类毒素 (6!%>) * US=\Y

等 (%#)对 ’&&&!’&&’ 年挪威产 F# 份燕麦’F7 份大麦
和 6& 份小麦共计 ’’6 份样品中 123和 > 种 255?
#253’253%’251和 251% $ 的污染调查发现"
’’6 份样 品中 7 种毒素 均有 检 出* _iI25_25

等 (%>)对丹麦 ’&&7!’&&" 年收获的 6& 份玉米和玉
米青贮饲料中 123和 > 种 255?#253’253%’251

和 251%$的污染调查表明"两类样品中 > 种 255?

的检出率由高到低依次为 251G251% G253% G
253* 考虑到 123和 255?污染的严重性和普遍
性"近年来人们对其关注也越来越多*

基于液液萃取或固相萃取的高效液相色谱
#Sc=a$ 配合光电二极管阵列检测器 #h3h$ 的
Sc=a!h3h法是检测食品中 123和 255?常用方
法 (%7) * 但由于单纯的色谱分析方法存在特异性不
强’灵敏度不高等特点"其应用越来越受到限制*
近年来"基于 Sc=a与质谱联用技术开发的高效液
相色谱!串联质谱 #Sc=a!‘_<‘_$因结合了色谱优
越的分离能力与质谱优越的定性能力"明显地提高
了检测的灵敏度和特异性"具有检出限低’能获取
待测化合物的分子结构信息’对前处理要求不高等
特点"成为目前分析食品中 123和 255?的最佳手
段 (%"!%D) * 但我国目前尚未建立食品中两类毒素的
检测方法"本课题组前期在对目前国际上食品中
123和 255?的污染与分析方法的最新研究进行概
述的基础上 (%D) "提出了采用 Sc=a!‘_<‘_ 同时测
定谷物及其制品中 123和 > 种 255?#253’253%’
251和 251%$的方法*

%$材料与方法
%@%$材料
%@%@%$样品来源

玉米及其制品包括玉米粒’玉米渣和玉米面"

小麦及其制品包括小麦粉和挂面"均购自部分省
#市$超市及农贸市场*
%@%@’$主要仪器与试剂

jgI3cg‘77&& Sc=a!‘_<‘_ #配备有 2P.:0=a

系统和 jgI3cg‘77&& 质谱仪"美国 31_/.)P$’_)b!
c*C k*/a%6固相萃取柱 # _c2"’&& 9B"# 9;"美国
V*4)-?$’涡旋混合器’圆周式振荡器’低温离心机*

123#1\3!1%’#6 $’ 253#1\3!2%%"7 $’ 253%
#1\3!2%%"" $’ 251#1\3!2%%"F $ 和 251% # 1\3!
2%%"6$均为固体粉末标准品#纯度均!DFE$"均购
自澳大利亚 1.:*+?4-*;.?&甲醇’乙腈’醋酸’乙酸铵均
为质谱纯"超纯水由本实验室的超纯水仪制备*
%@’$方法
%@’@%$123和 255?标准溶液的配制

标准储备液%分别称取一定量的 123’253’
253%’251和 251% 固体粉末标准品"用乙腈溶解
并定容后混匀"得到 253标准储备液 #7 !B<9;$’
253% 标准储备液 #>& !B<9;$’251标准储备液
#>& !B<9;$’251% 标准储备液#%&& !B<9;$和 123

标准储备液 # %&& !B<9;$" l’& m下避光保存"
备用*

混合标准储备液%从 253’253%’251’251% 和
123标准储备液中分别移取 #&&’%&&’%&&’%&& 和
%&& !;至 %& 9;容量瓶"乙腈定容至刻度"混匀* 制
备成253为 %7& !B<=’253% 和 251均为 >&& !B<=’
251% 和 123均为 % &&& !B<=的混合标准储备
液"> m下避光保存*

混合标准工作液%从 253’253%’251’251% 和
123标准储备液中分别移取 #&’%&’%&’%& 和 %& !;
至 %& 9;容量瓶"乙腈定容至刻度"混匀"制备成
253为 %7 !B<=’253% 和 251均为 >& !B<=’251%
和 123均为 %&& !B<=的混合标准工作液* > m下
避光保存"用于标准系列工作溶液的配制*

标准系列工作溶液%移取一定量混合标准工作
液用乙腈按比例稀释"配制成一系列标准工作液"
其中 253浓度为 &@&&7’ &@&%7’ &@&7’ &@%7’ &@7’
%@7’7’ %7 !B<=&253% 和 251浓度均为 &@&%#’
&@&>’&@%#’&@>’%@##’>@&’%#@## 和 >& !B<=&251%
和 123的浓度均为 &@&##’&@%’&@##’%@&’ #@##’
%&@&’##@## 和 %&& !B<=* 若配制基质匹配标准工
作溶液"则将稀释溶剂由乙腈更换为空白基质提取
液"各毒素浓度保持不变*
%@’@’$样品前处理

样品粉碎%#%$散装样品%将玉米及其制品和小
麦及其制品用四分法缩分至 7&& B"如有必要则先用
高速粉碎机粉碎" l’& m下避光保存备用* #’$定
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型包装样品%独立包装"7&& B的样品"如有必要粉
碎则直接用高速粉碎机粉碎后作为样品"备用&若
单个样品的独立包装 G7&& B"则先用四分法缩分至
7&& B"如有必要粉碎则再用高速粉碎机粉碎后作为
样品"备用" l’& m下避光保存*

提取%称取 7@& B样品#精确至 &@&% B$于 7& 9;
刻度离心管中"加入 >& 9;样品提取液#乙腈8水 n
678%7"!"!$"加盖密封后涡旋混匀 #& A"& ?"
%6& -<9.0振荡提取 #& 9.0 后" 室温静置 %7 A
’& 9.0&准确移取 %& 9;上清液于另一 7& 9;刻度离
心管"加入 ’& 9;水进行稀释"加盖密封并涡旋混匀
#& A"& ?"室温静置 %7 A’& 9.0 备用*

净化%取 > 9;最终稀释后的样品提取液全部通
过事先依次用 # 9;甲醇和 # 9;水预先活化的 _c2
柱"依次用 # 9;%&E乙腈水溶液’# 9;7&E乙腈水
溶液淋洗并抽干 _c2柱* 最后用 ’ 9;D&E乙腈水

溶液洗脱毒素"抽干 _c2柱并收集洗脱液"涡旋混
匀后备用*
%@’@#$仪器条件

质谱%选择电喷雾正离子扫描#2_\f$’多反应
监测#‘I‘$模式"驻留时间为 ’&& 9?"离子源参数
见表 %"123和 > 种 255?的保留时间及 ‘I‘参数
见表 ’*

表 %$123和 255?测定的离子源参数
g*(;)%$\:0 ?:+-/)b*-*9)4)-?L:-123*0^ 255?̂ )4)-9.0*4.:0
参数 正离子模式

气帘气<Cc* ’&"

碰撞气<Cc* 中速

离子化电压<k 7 7&&

去溶剂温度<m 77&

雾化气<Cc* 77’

辅助加热气<Cc* 77’

注%气帘气’雾化气’辅助加热气分别为 #&’6&’6& b?.

表 ’$Sc=a!‘_<‘_ 测定 123和 255?的保留时间和 ‘I‘参数
g*(;)’$I)4)04.:0 4.9)*0^ ‘I‘ b*-*9)4)-?L:-123*0^ 255?̂ )4)-9.0*4.:0 (ZSc=a!‘_<‘_

真菌毒素 保留时间<9.0 母离子<#+"0$ 子离子<#+"0$ hc<k a2<k aTc<k 2c<k
123 %>@>& 6&%@> ’>>@%# <’"’@% %&& >& <>& %’ <%’ F <F
253 %F@77 "DD@7 ’%&@%# <’’6@’ %&& >& <>& %& <%’ F <F
253% %>@D7 "67@7 ’%&@’# <’’6@’ 6> #6 <#6 F <F F<F
251 %&@FF "7F@7 %D"@’# <’%>@% D& #6 <#6 D <%& F <F
251% %’@"6 "F%@7 %D"@%# <’%&@’ 66 >& <>& 6 <6 F<F

注%#为定量子离子&hc为去簇电压&a2为碰撞能量&aTc为碰撞室射出电压&2c为射入电压

$$色谱%色谱柱%V*4)-?3ajU\gOUc=a12S
a%6柱#’@% 99o7& 99"%@F !9$ "柱温 #7 m"样
品室温度 %7 m"进样体积 7 !;"流速 &@’ 9;<9.0*

流动相 3为含 ’ 99:;<=乙酸铵的水溶液"流动相
1为乙腈* 梯度洗脱程序%& A’ 9.0 %&&E3"’ A
# 9.0 %&&E3A>&E3"# A%D 9.0 >&E3A#&E3"
%D A’% 9.0 #&E 3 A%&&E 3" ’& A’&@% 9.0
%&&E3*

2_\f条件下"分别考察甲醇!水!醋酸#%&86D8
%"!"!$ ’’ 99:;<=乙酸铵水溶液作为流动相 3和
甲醇!水!醋酸 #DF8’8%"!"!$ ’乙腈作为流动相 1

对 123和 > 种 255?保留时间和质谱信号响应值
的影响*
%@#$数据处理

采用 ‘+;4.j+*04g‘#@&@’ 软件对每份样品中各

毒素色谱峰的峰面积’线性关系’校正曲线’信噪比
#_<5$’检出限#=Xh$和定量限#=Xj$等进行计算*

后续的数据处理包括平均加标回收率’基质抑制或
增强效应#基质效应"__2$’精密度等采用 ‘./-:?:L4
2P/);’&&F 进行计算* 不同基质中每种毒素的平均
加标回收率#I3$和基质效应分别按照公式 #%$和
#’$进行计算"=Xh和 =Xj分别按 # 倍 1"2和 %&

倍 1"2进行计算*
平均加标回收率#E$ n

平均峰面积#加标样品$
平均峰面积#基质匹配标准品$

o%&&E #%$

基质效应#E$ n 平均峰面积#加标样品$
平均峰面积#纯溶剂标准品$

o%&&E

#’$

’$结果与分析
’@%$质谱条件的优化

123和 > 种 255?均为环脂肽类真菌毒素"本
试验分别考察了 2_\f和 2_\!条件下 123和 > 种
255?的(‘fS) f’(‘f5*) f和(‘f5S> )

f母离
子峰的信号响应值强弱"根据欧盟 ’&&’<"7F<2a指
令 (’&)对于低分辨率质谱联用检测的规定每种毒素
选择两个适宜的子离子"后以三通连接方式将标准
品与流动相同时进样"优化离子源参数* 经过优化
发现"7种毒素在2_\f条件下母离子峰的信号响应值
均高于在2_\!条件下母离子峰的信号响应值"2_\f条
件下 7 种毒素均以(‘f5S> )

f峰的信号响应值最
优"优化后的 123’253’253%’251和 251% 的母
离子峰分别为 6&%@>’"DD@7’"67@7’"7F@7’"F%@7"其
他参数具体见表 % 和 ’*
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’@’$色谱条件的优化
液相色谱流动相的组成不仅影响 123和 > 种

255?的色谱行为"还会影响 123和 > 种 255?的
离子化效率* 根据 ’@% 质谱条件优化的结果"2_\f
条件下分别考察了甲醇!水!醋酸#%&86D8%"!"!$和
甲醇!水!醋酸#DF8’8%"!"!$作为流动相与 ’ 99:;<=
乙酸铵水溶液和乙腈作为流动相时对 7 种真菌毒素
质谱信号响应值的影响* 因 7 种毒素(‘f5S> )

f

峰的信号响应值明显高于(‘fS) f和(‘f5*) f

峰的信号响应值"所以 ’ 99:;<=乙酸铵水溶液和乙

腈作为流动相时 7 种毒素的信号相应值明显高于甲
醇!水!醋酸 # %& 86D 8%" !"!$ 和 甲 醇!水!醋 酸
#DF8’8%"!"!$ 作为流动相时的信号相应值"且
’ 99:;<=乙酸铵水溶液和乙腈作为流动相时各毒
素色谱峰的峰形更对称"基线信号强度更低 #见图
%$* 因乙酸铵浓度过高会影响色谱柱寿命"所以后
续试验中选择 ’ 99:;<=乙酸铵水溶液作为流动相
3’乙腈作为流动相 1进行洗脱* 综合考虑各毒素
的分离度’保留时间等方面的影响"确定本试验流
动相的流速和梯度洗脱程序*

注%3表示流动相为甲醇!水!醋酸#%&86D8%"!"!$和甲醇!水!醋酸#DF8’8%"!"!$ &1表示流动相为 ’ 99:;<=乙酸铵水溶液和乙腈

图 %$2_\f条件下 123和 255?在不同流动相中的总离子流图
N.B+-)%$g\a:L123*0^ 255?:(4*.0)̂ (Z^.LL)-)049:(.;)bM*?)?+0^)-2_\f

’@#$样品前处理条件的优化
本试验在 _c2柱常规操作步骤和已有文献 (D)

报道的基础上"重点考察了玉米粒和挂面中两类毒
素的提取效率* 采用两种方法#%$提取后静置 %7 A
’& 9.0 和#’$% >&& o3 低温离心 %& 9.0 对平均加标
回收率的影响* 结果发现"振荡提取 #& 9.0 后温室
静置 %7 A’& 9.0 与 % >&& o3 低温离心 %& 9.0 对玉
$$$

米粒和挂面样品中毒素的平均加标回收率均差异
无统计学意义#4G&@&7$ "具体结果见表 #* 考虑
到大量样品中 123和 > 种 255?的提取时"低温
离心会明显延长操作时间并增加操作步骤的复杂
性"因此后续试验中选择振荡提取 #& 9.0 后温室
静置%7 A’& 9.0 的方式进行 123和 > 种 255?的
提取*

表 #$123和 255?在不同前处理方式中的平均加标回收率#$5p.$

g*(;)#$2LL)/4:L̂.LL)-)04?*9b;)b-)b*-*4.:0 :0 -)/:,)-.)?:L123*0^ 255?

真菌毒素 加标浓度<#!B<CB$
室温静置 低温离心

玉米粒<E 挂面<E 玉米粒<E 挂面<E

123

253

253%

251

251%

7& %’D@& p’@D %’6@’ pF@F %%6@F p"@% %’#@7 p#@F
%7& D%@" p7@’ %’>@# p"@" %&7@> p%@F %#’@% p>@’
’7& %&’@# p#@% %’%@F p#@’ %&6@6 pF@7 %#>@> p%@"
F@7 %>&@7 p’@% %’7@> p%%@" %%7@6 p7@" %%F@’ p>@&
’’@7 D7@6 p>@> %’’@" p%#@# %&#@D p%@7 %’&@% p#@’
#F@7 %&F@& p&@> %%D@& p6@7 %%>@# p7@7 %’%@> p%@’
’& %#D@# p%@D %’7@# p"@D %’%@’ p7@6 %%D@& p7@D
"& DF@% p#@# %’&@" p#@7 %%%@6 p’@D %’7@% p’@#
%&& %%&@# p%@> %%6@’ p"@D %’#@> p"@& %%D@6 p%@&
’& %>D@F p%#@6 %’#@& p’@D %#>@6 p"@’ %’>@# p>@6
"& %&"@7 p>@F %%D@% p%@F %&&@6 p%@F %’&@% pF@>
%&& %%F@> p#@6 %%"@’ p’@D %%F@7 pF@# %’6@’ p’@’
7& %>’@’ p7@" %’7@& p>@6 %’"@% p"@D %’’@F p’@D
%7& %&’@F p#@F %’’@> p%@’ %&F@’ p%@" %##@" p>@’
’7& %%%@D p7@& %’’@# p’@% %%’@" p7@7 %’%@> p’@7
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’@>$基质效应
基质效应是目前采用电喷雾电离分析毒素面

临的一个巨大挑战* 减少进入质谱系统基质组分
的含量和用合适的方法比如基质匹配标准曲线’标
准品添加和同位素内标法对测定结果进行校正是
目前常用的校正基质效应的方法* 前者因在减少
进入质谱系统基质组分含量的同时也降低了目标
分析物的含量"且明显提高了目标化合物的 =Xh和
=Xj等越来越不被人们采用* 基质匹配标准曲线
校正法是目前常用的测定食品中毒素含量时校正
基质效应的方法* 本试验采用 Sc=a!‘_<‘_ 对玉
米及其制品包括玉米粒’玉米渣’玉米面和小麦及
其制品包括小麦粉和挂面中 123和 > 种 255?的
含量测定时发现"玉米及其制品的基质效应为
66@&E A%&%@7E"小麦及其制品的基质效应为
77@6E A"%@7E"其中小麦粉的基质抑制效应最明
显"为 77@6E A"%@7E"见表 >*

’@7$方法验证

’@7@%$方法的线性范围’=Xh和 =Xj
根据欧盟 _35aX方法学验证标准 (’%)对所建立

的方法进行验证"具体见表 7 和 "* 可以看出"玉米
粒和玉米面的 123’253’253%’251和 251% 的线
$$$

表 >$123和 255?在玉米及其制品和小麦及其制品中的
基质效应

g*(;)>$‘*4-.P)LL)/4:0 ^)4)/4.:0 :L123*0^ 255?
.0 /:-0 *0^ dM)*4*0^ 4M).-b-:̂+/4?

真菌毒素
玉米及其制品 小麦及其制品

玉米粒<E 玉米渣<E 玉米面<E 小麦粉<E 挂面<E
123 D&@6 66@7 6D@’ 77@6 %&&@>
253 %&%@7 D&@D DD@7 "%@7 %&7@’
253% D6@& D%@% D6@F 76@D %&7@’
251 D’@" 66@& 66@% 7D@D %&#@7
251% D7@% 6D@> D7@> "&@# %&"@7

性范围分别为 &@&# A% ’&&’&@&% A%6&’&@&D A>6&’
&@&% A>6& 和 &@&6 A% ’&& !B<CB"玉米渣中 123’
253’253%’ 251和 251% 的 线 性 范 围 分 别 为
&@&# A>&&’ &@&’ A"&’ &@&D A%"&’ &@&% A%"& 和
&@&F A>&& !B<CB* 小麦及其制品中 123’253’
253%’251和 251% 的线性范围分别为 &@&’ A
% ’&&’&@&# A%6&’&@%& A>6&’&@&’ A>6& 和 &@%& A
% ’&& !B<CB"玉米及其制品和小麦及其制品中 7 种
真菌毒素的 =Xh范围分别为 &@&% A&@%’ 和 &@&’ A
&@’% !B<CB"=Xj范围分别为 &@&’ A&@>> 和 &@&7 A
&@"6 !B<CB"且 123和 > 种 255?在不同基质中的
线性关系良好"线性相关系数均 G&@DD"可满足玉米
及其制品和小麦及其制品中 7 种真菌毒素定量检测
的要求*

表 7$玉米及其制品中 123和 255?的相关技术指标
g*(;)7$I);*4)̂ 4)/M0./*;.0^)P:L9)4M:̂ L:-̂ )4)/4.:0 :L123*0^ 255?.0 /:-0 *0^ /:-0 b-:̂+/4?

真菌毒素
玉米粒

线性方程 =Xh<#!B<CB$ =Xj<#!B<CB$ 相关系数 线性范围<#!B<CB$
123 6n#>"&#"5l’%&DD’ &@&> &@%’ &@DDD % &@&> A% ’&&
253 6n"">"&65lF%F’’ &@&’ &@&F &@DD6 6 &@&’ A%6&
253% 6n>F6#%#5l%&F%&7 &@&D &@>’ &@DDD ’ &@&D A>6&
251 6n76&D>&5l%#%#"F &@&% &@&# &@DDD ’ &@&% A>6&
251% 6n#>"&#"5l’%&DD’ &@%& &@## &@DDD > &@%& A% ’&&

真菌毒素
玉米面

线性方程 =Xh<#!B<CB$ =Xj<#!B<CB$ 相关系数 线性范围<#!B<CB$
123 6n###"6D5l’"FFF &@&# &@&D &@DD6 7 &@&# A% ’&&
253 6n"’F#’&5l"&%&7 &@&% &@&’ &@DD6 > &@&% A%6&
253% 6n>"&%"#5l%’&6>& &@%’ &@>> &@DD6 # &@%’ A>6&
251 6n7#%D&"5l%’%#7’ &@&’ &@&" &@DD6 F &@%’ A>6&
251% 6n’66%’75l%7"%F’ &@&6 &@’6 &@DDD % &@&6 A% ’&&

真菌毒素
玉米渣

线性方程 =Xh<#!B<CB$ =Xj<#!B<CB$ 相关系数 线性范围<#!B<CB$
123 6n#’D"’F5f%D&FD &@&# &@%% &@DDD " &@&# A>&&
253 6n7DD>775f#&DD &@&’ &@&7 &@DDD F &@&’ A"&
253% 6n>7"#D’5l%7D’ &@&D &@#& &@DDD D &@&D A%"&
251 6n7"%’’%5f%>77% &@&% &@&# &@DDD F &@&% A%"&
251% 6n’D’7#’5fD>D> &@&F &@’7 &@DDD 6 &@&F A>&&

’@7@’$方法的加标回收率
取不含 123和 255?的玉米及其制品和小麦

及其制品"分别添加低’中’高 # 个浓度的 123和
255?混合标准溶液"每个加标水平进行 # 次重复试
验"按 %@’@’ 进行样品前处理"加标回收率结果见表
F* 可以看出"玉米及其制品和小麦及其制品中 7 种
真菌毒素的平均加标回收率范围分别为 D%@"E A

%>D@FE 和 %&&@7E A%’6@’E" 相 对 标 准 偏 差
#718$ 范围分别为 &@#E A%#@6E 和 %@’E A
%#@#E"符合欧盟对食品中真菌毒素定量测定时对
回收率及 718的要求 (’’) *
’@7@#$方法的精密度

本试验采用添加低’中和高 # 个浓度 123和
255?样品"按照 %@’@’ 对加标样品中的 123和
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$$$$ 表 "$小麦及其制品中 123和 255?的相关技术指标
g*(;)"$I);*4)̂ 4)/M0./*;.0^)P:L9)4M:̂ L:-̂ )4)/4.:0 :L123*0^ 255?.0 dM)*4*0^ dM)*4b-:̂+/4?

真菌毒素
小麦粉

线性方程 =Xh<#!B<CB$ =Xj<#!B<CB$ 相关系数 线性范围<#!B<CB$
123 6n’%" ’#>5f7F %’# &@&6 &@’" &@DDD # &@&6 A% ’&&
253 6n#D% D>65f%’ F>7 &@&" &@’% &@DDD # &@&" A%6&
253% 6n’6 F’%F5f%D "7# &@’% &@"6 &@DD6 7 &@’% A>6&
251 6n#"& F>65f>6 6DF &@&’ &@&7 &@DDD ’ &@&’ A>6&
251% 6n%66 %&65fF> &%6 &@%> &@>6 &@DD6 D &@%> A% ’&&

真菌毒素
挂面

线性方程 =Xh<#!B<CB$ =Xj<#!B<CB$ 相关系数 线性范围<#!B<CB$
123 6n#’> D675l%7# 7>7 &@&’ &@&6 &@DDD # &@&’ A% ’&&
253 6n7F> %%75l>6 F"% &@&# &@%& &@DDD # &@&# A%6&
253% 6n>’> 7#65l6" "F& &@%& &@## &@DDD ’ &@%& A>6&
251 6n777 &%75lDD F"7 &@&’ &@&F &@DDD > &@&’ A>6&
251% 6n’" F7’%5l66 ’>F@# &@%& &@#’ &@DDD > &@%& A% ’&&

表 F$玉米及其制品和小麦及其制品中 123和 255?的加标回收率和 718#( n#$

g*(;)F$I)/:,)-.)?*0^ -);*4.,)?4*0^*-̂ ^),.*4.:0 :L9)4M:̂ L:-̂ )4)/4.:0 :L123*0^ 255?.0 /:-0 *0^ dM)*4*0^ 4M).-b-:̂+/4?

真菌
毒素

加标浓度
<#!B<CB$

玉米粒 玉米渣 玉米面 小麦粉 挂面

加标回收
率<E

718
<E

加标回收
率<E

718
<E

加标回收
率<E

718
<E

加标回收
率<E

718
<E

加标回收
率<E

718
<E

123

253

253%

251

251%

7& %’D@& ’@D %%&@’ %@# %&7@# %@7 %’"@& "@D %’6@’ F@F
%7& D%@" 7@’ %&F@D &@# %&’@F #@6 %%6@> 6@% %’>@# "@"
’7& %&’@# #@% %&D@’ ’@# %&%@> F@% %&&@7 7@> %’%@F #@’
F@7 %>&@7 ’@% %%’@D %@% %%F@D %’@D %%7@7 %’@D %’7@> %%@"
’’@7 D7@6 >@> %%%@> >@# %&D@& %&@% %’>@# F@" %’’@" %#@#
#F@7 %&F@& &@> %%#@7 ’@" %&6@% &@" %’%@# #@6 %%D@& 6@7
’& %#D@# %@D %&’@" #@6 %%>@7 7@F %’F@’ >@> %’7@# "@D
"& DF@% #@# %&#@# &@D %%&@F ’@% %%6@> #@6 %’&@" #@7
%&& %%&@# %@> %&>@F 6@% %&6@F 6@6 %%F@7 >@# %%6@’ "@D
’& %>D@F %#@6 %&7@# &@# %’>@F D@’ %’#@% D@’ %’#@& ’@D
"& %&"@7 >@F %&"@" ’@% %%F@F F@F %%F@" "@6 %%D@% %@F
%&& %%F@> #@6 %&6@> >@6 %%"@7 7@D %%>@" #@" %%"@’ ’@D
7& %>’@’ 7@" %%D@> >@D %’&@’ "@> %%D@6 >@& %’7@& >@6
%7& %&’@F #@F %%6@7 %@# %%7@7 >@F %’7@% ’@’ %’’@> %@’
’7& %%%@D 7@& %’&@7 %@" %%>@" %’@" %%6@# 7@% %’’@# ’@%

> 种255?进行提取和净化"同一天不同时间点连续
进样 7 次"同时对这些样品连续测定 7 ^"分别计算
各毒素色谱峰的峰面积的 718"进行日间和日内精
$$$

密度的考察"结果见表 6* 可以看出"玉米及其制品
的日内和日间 718分别为 &@’E A"@DE和 %@DE A
%#@7E"小麦及其制品的日内和日间 718分别
$$$表 6$玉米及其制品和小麦及其制品中 123和 255?的日内和日间精密度

g*(;)6$\04-*!*0^ .04)-!̂*Zb-)/.?.:0 :L9)4M:̂ L:-̂ )4)/4.:0 :L123*0^ 255?.0 /:-0 *0^ dM)*4*0^ 4M).-b-:̂+/4?

真菌
毒素

加标浓度
<#!B<CB$

玉米粒 玉米渣 玉米面 小麦粉 挂面

日内
718<E

日间
718<E

日内
718<E

日间
718<E

日内
718<E

日间
718<E

日内
718<E

日间
718<E

日内
718<E

日间
718<E

123

253

253%

251

251%

7& &@> %@D %@# >@’ &@# ’@6 &@D "@’ %@’ D@#
%7& %@D ’@> ’@& ’@D ’@7 ’@# %@% >@> #@6 D@D
’7& %@" ’@F &@6 ’@D &@6 ’@6 &@" F@" ’@7 D@>
F@7 >@F >@" &@’ 7@7 ’@D #@F &@D 6@% ’@D F@#
’’@7 #@# >@F &@" 7@% >@# #@> &@F #@D 7@# D@&
#F@7 %@> 7@F %@" 7@% 7@> >@& %@% 6@> >@> 6@"
’& &@" #@6 ’@’ 7@7 %@# #@& &@> %#@# ’@% F@6
"& ’@% #@D %@F 7@’ ’@" #@6 ’@& F@D #@# F@D
%&& 7@" >@F ’@D 7@6 ’@% #@F %@# %’@7 >@F F@"
’& ’@’ %#@% #@% F@> %@% >@" &@% %’@" >@> "@6
"& "@D %’@7 7@> F@’ #@F 7@6 &@7 %%@" "@6 "@#
%&& %@" %#@7 ’@’ "@D ’@7 7@F &@" 6@D ’@> 7@6
7& #@7 #@6 #@7 6@’ &@> 7@& >@& %&@& #@" F@F
%7& #@# 7@" &@# F@’ %@% 7@" >@7 6@> ’@> F@D
’7& &@> 7@& ’@% F@% ’@’ 7@6 #@6 6@6 >@% D@’
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为 &@%E A"@6E和 #@DE A%#@#E"表明所建方法
具有良好的精密度*
’@"$玉米及其制品和小麦及其制品中 123和
255?污染水平的测定

从北京’安徽’宁夏等省#市<自治区$采集市售
玉米及其制品 %D 份’小麦及其制品 %F 份对所建立
的方法进行验证"结果见表 D* 可以看出"所测的玉
米及其制品中 123和 > 种 255?的污染水平均低
于小麦及其制品中 123和 > 种 255?的污染水平*
%D 份玉米及其制品中均检出 123’253’253% 和
251%"平均含量和中位数分别为 &@DF 和 &@%6’&@&"
和 &@&>’&@’% 和 &@’&’&@&D 和 &@&6 !B<CB"仅 % 份
玉米样品中检出 251"检出率为 7@#E’含量为
&@&D !B<CB* %F 份小麦及其制品中均检出 123和
> 种 255?"123’253’253%’251和 251% 的平均
含量和中位数分别为 #@7F 和 #@#6’%@%" 和 &@F%’
#@"> 和 &@6D’%>@%# 和 #@"6’%7@%& 和 7@7" !B<CB"
值得注意的是一份来自宁夏的小麦粉样品中 251
和 251% 的含量高达 %%%@D7 和 F%@"" !B<CB"但仍

低于 _iI25_25等 (%>)报道的丹麦 ’&&7!’&&" 年产
玉米和玉米青贮饲料中 251和 251% 的最大污染
水平"同时本次测定样品中玉米及其制品和小麦及
其制品中 123和 > 种 255?的污染水平也均低于
US=\Y等 (%#)报道的 ’&&&!’&&’ 年挪威产燕麦’大
麦和小麦中 123和 > 种 255?的污染水平*

表 D$玉米及其制品和小麦及其制品中 123和 255?的

污染状况
g*(;)D$5*4+-*;://+--)0/):L123*0^ 255?.0 /:-0

*0^ dM)*4?*9b;)?

真菌
毒素

玉米及其制品# ( n%D$

检出率
<E

平均含量
<#!B<CB$

最大值
<#!B<CB$

最小值
<#!B<CB$

中位数
<#!B<CB$

123 %&&@&#%D <%D$ &@DF "@’’ &@&% &@%6
253 %&&@&#%D <%D$ &@&" &@%" &@&> &@&>
253% %&&@&#%D <%D$ &@’% &@’6 &@%D &@’&
251 7@##% <%D$ &@&D &@&D &@&D &@&D
251% %&&@&#%D <%D$ &@&D &@%6 &@&6 &@&6

真菌
毒素

小麦及其制品# ( n%F$

检出率
<E

平均含量
<#!B<CB$

最大值
<#!B<CB$

最小值
<#!B<CB$

中位数
<#!B<CB$

123 %&&@&#%F <%F$ #@7F >@D% #@#% #@#6
253 %&&@&#%F <%F$ %@%" >@"% &@"> &@F%
253% %&&@&#%F <%F$ #@"> ’&@%% &@76 &@6D
251 %&&@&#%F <%F$ %>@%# %%%@D7 %@’7 #@"6
251% %&&@&#%F <%F$ %7@%& F%@"" >@7> 7@7"

#$小结
本试验在优化液相色谱条件’质谱条件和样品

前处理方法的基础上"对方法的准确性及精密度进
行了验证"同时对实际样品中 123和 > 种 255?的

含量进行测定"建立了玉米及其制品和小麦及其制
品中 123和 > 种 255?含量测定的 Sc=a!‘_<‘_
检测方法* 与现有文献报道的谷物及其制品经乙
腈!水!乙酸#FD8’&8%"!"!$一步法提取后直接经
Sc=a!‘_<‘_ 或 Sc=a检测 123和 > 种 255?的方
法比较 (%&!%%) "该方法具有操作简便’灵敏度高’稳定
性好’基质效应弱等特点"适于批量样品中 123和
> 种 255?的定性确证与定量检测"能够满足我国污
染物监测中玉米及其制品和小麦及其制品中 123
和 > 种 255?含量测定的要求*
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关于爱德万甜等 " 种食品添加剂新品种’食品添加剂环己基氨基磺酸钠
#又名甜蜜素$等 " 种食品添加剂扩大用量和使用范围的公告

’&%F 年第 6 号

$$根据(食品安全法)规定!审评机构组织专家对爱德万甜等 " 种食品添加剂新品种$环己基氨基磺酸钠
"又名甜蜜素#等 " 种食品添加剂扩大用量和使用范围的安全性评估材料审查并通过%

特此公告%
附件’%@食品添加剂新品种爱德万甜"2:*2:+#:"#:羟基:>:甲氧基苯基#丙基,:;!*!天冬氨酰-!;!苯丙氨

酸!%!甲酯#
’@’!丙酰吡咯等 ’ 种食品用香料新品种
#@食品工业用酶制剂新品种 !!葡聚糖酶
>@""_#!7!甲基四氢叶酸!氨基葡萄糖盐等 ’ 种食品营养强化剂新品种
7@环己基氨基磺酸钠"又名甜蜜素#等 " 种扩大用量和使用范围的食品添加剂
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