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分散固相萃取净化-超高效液相色谱-串联质谱法

同时测定水果中 7 种链格孢霉毒素的含量 

汪弘康, 高猛峰, 沈斯文, 王  霞, 王  敏, 童金蓉, 梅  博, 黄祎雯, 
邓  波, 俞  奔, 张维谊* 

(上海市农产品质量安全中心, 上海  201708) 

摘  要: 目的  建立分散固相萃取净化-超高效液相色谱-串联质谱法快速、准确地同时检测水果中 7 种链格

孢霉毒素的方法。方法  试样用酸化乙腈提取, 无水硫酸镁除水, 氯化钠盐析, 上层清液经 C18 与石墨化碳黑

分散固相萃取净化后, 采用超高效液相色谱-串联质谱法测定, 基质匹配标准溶液外标法定量。结果  7 种链

格孢霉毒素在 0.005~0.500 mg/L 范围内线性关系好(r2>0.99), 检出限为 0.005 mg/kg, 定量限为 0.01 mg/kg, 

回收率在 77.30%~114.34%之间, 批内相对标准偏差为 0.65%~14.81%, 批间相对标准偏差为 0.03%~18.59%。

结论  该方法简单、高效, 精密度及准确度高, 适用于水果中 7 种链格孢霉毒素的测定。 
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Simultaneous determination of 7 kinds of Alternaria mycotoxins in fruits by 
dispersive solid phase extraction combined with ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 

WANG Hong-Kang, GAO Meng-Feng, SHEN Si-Wen, WANG Xia, WANG Min, TONG Jin-Rong, 
MEI Bo, HUANG Yi-Wen, DENG Bo, YU Ben, ZHANG Wei-Yi* 

(Shanghai Center of Agri-products Quality and Safety, Shanghai 201708, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a rapid and accurate method for the simultaneous determination of 7 kinds of 
Alternaria mycotoxins by dispersive solid phase extraction combined with ultra performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry in fruits. Methods  Samples were extracted with acidified acetonitrile, 
dehydrated by anhydrous magnesium sulfate and salted out with sodium chloride, and the supernatant was cleaned up 
by dispersive solid-phase extraction with C18 and graphitized carbon black. Then determined by ultra performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry, quantitatived by substrate matching and external standard 
calibration method. Results  The linearity of the method was good in the range of 0.005~0.500 mg/L (r2＞0.99) and 
the limits of detection were 0.005 mg/kg, the limits of quantification were 0.01 mg/kg. The recoveries ranged from 
77.30% to 114.34% with the relative standard deviation within batches from 0.65% to 14.81% and the relative 
standard deviation between batches from 0.03% to 18.59%. Conclusion  The method is simple, efficient, precise 
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and accurate and can be used for the determination of the 7 kinds of Alternaria mycotoxins in fruits. 
KEY WORDS: Alternaria mytoxins; dispersive solid-phase extraction; ultra performance liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

链格孢霉菌(Alternaria species)是一种广泛存在于泥

土、腐烂物等环境中的病原体和腐生菌, 能通过田间侵染、

贮存接触等途径污染农作物, 是水果、蔬菜等农产品在低

温运输或储存过程中腐烂、霉变的主要原因之一[1]。链格

孢霉毒素(Alternaria mycotoxins)是链格孢霉菌产生的代谢

产物, 目前已发现 70 余种毒素及其衍生物[2], 其对人或

牲畜具有诱变性、致癌性和致畸性等慢性或急性毒性作

用[3‒6], 且与我国食管癌的高发病率有所关联[7‒8]。近年来, 
蔬菜、水果中链格孢霉毒素的研究受到越来越多研究者

们的关注, 国内外关于链孢霉毒素的污染情况已有相关

报道[9‒12], 我国的国家食品安全风险评估中心也连续多年

对小麦、番茄和樱桃等农产品或食品中的链格孢霉毒素开

展了风险监测和评估, 以评估其膳食暴露风险。相较于其

他真菌毒素, 中国和其他大部分国家一样, 目前还未对链

格孢霉毒素制订安全限量要求[13], 对链格孢霉毒素研究仍

然较为薄弱[14]。因此, 亟需建立一种快速、方便、准确、

灵敏的测定链格孢霉毒素的筛查方法和定量方法, 保障农

产品的质量安全。 
目前 , 链格孢霉毒素的检测主要有酶联免疫吸附

(enzyme linked immunosorbent assay, ELISA)法[15‒16]、薄

层色谱法[17‒18]、气相色谱法[19]、气相色谱质谱法[20]、液

相色谱法[21]、液相色谱质谱法[22‒26]等方法。ELISA 方法

操作简单、快速, 但容易出现假阳性结果; 薄层色谱法简

单快速, 但重复性差; 气相色谱法和气相色谱质谱法灵敏

度优异, 但需要衍生, 操作复杂, 重复性差, 耗时且成本

高[27]; 液相色谱法和液相色谱-串联质谱法是目前链格孢

霉毒素最常用的测定方法, 但样本处理步骤复杂、烦琐, 
不适合快速检测。QuEChERS 处理法是近几年受检测工作

者欢迎的一种前处理技术, 快速、简单、便宜、高效、耐

用和安全, 与传统的液液萃取、固相萃取等样品前处理技

术相比, 该法分析速度快、溶剂使用量少、操作及装置简

单且回收率、准确度高、成本低廉[28‒30], 近年来在真菌毒

素、农兽药残留等领域获得了广泛应用[31]。因此, 本研究

选用结合 QuEChERS 处理法和液相色谱质谱法来检测链

格孢霉毒素, 大大缩短了处理时间和分析时间。同时相较

于目前其他的检测方法, 本研究也扩充了检测对象至多种

水果, 也将难以检测但检出较多的细交链孢菌酮酸、细格

菌素、格孢毒素 I 等一同纳入检测目标。 
本研究以细交链孢菌酮酸(tenuazonic acid, TeA)、交链

孢 酚 (alternariol, AOH) 、 交 链 孢 酚 单 甲 醚 (alternariol 
monomethyl ether, AME)、细格菌素(altenusin, ALS)、交链

孢霉烯(altenuene, ALT)、腾毒素(tentoxin, TEN)、格孢毒素

I(altertoxin I, ATX-I) 7 种链格孢霉毒素为分析对象, 优化

QuEChERS 处理过程中的最佳提取试剂和净化剂, 并使用

超高效液相色谱-串联质谱法进行测定, 建立一种能同时检

测水果中 7种链格孢霉毒素的检测方法, 以期为大规模批量

快速检测提供一定技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

TeA、AOH、AME、ALS、ALT、TEN、ATX-I 标准

品(100 μg/mL, 天津阿尔塔科技有限公司); 乙腈、甲酸(色谱

纯, 德国 Merck 公司); 无水硫酸镁、氯化钠、碳酸氢铵(分
析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 十八烷基硅烷键合硅

胶(C18)、石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB)、疏水

性聚四氟乙烯滤膜(polytetrafluoroethylene, PTFE, 有机相, 
0.22 μm)(上海安谱实验科技股份有限公司)、ACQUITY™ 
UPLC BEH C18 (100 mm ×2.1 mm, 1.7 μm)(美国沃特世公司)。 

Qtrap 6500 液相色谱-串联质谱仪(配有电喷雾离子源, 
美国 Sciex 公司); 分析天平(感量 0.01 g, 瑞士 Mettler 
Toledo 公司); STD. MINI VORTEXER 涡旋混合器(最大转

速为 10000 r/min, 美国 Talboys 公司); Multifuge X1R 离心

机(最大转速为 10000 r/min, 美国 Thermo Fisher Scientific
公司); Milli-Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司)。 

1.2  试验方法 

1.2.1  标准溶液的配制 
标准贮备溶液: 准确吸取 1 mL 标准溶液于 10 mL 容

量瓶中, 乙腈定容, 配成 10 mg/L 的标准贮备液, 避光

‒18℃以下条件保存。混合标准工作溶液: 准确吸取 1 mL 各

标准贮备溶液于 10 mL 容量瓶中, 乙腈定容, 配成 1.0 mg/L
的混合标准工作溶液, 避光-18℃以下条件保存。 

基质匹配标准曲线溶液: 将空白样品经本研究的前

处理方法处理, 分别制备各样品的空白基质溶液, 然后吸

取一定量混合标准工作溶液, 用空白基质溶液逐级稀释至

0.005、0.010、0.020、0.050、0.100、0.200、0.500 mg/L
的系列基质匹配标准曲线溶液。 
1.2.2  溶液配制 

1%甲酸乙腈溶液: 量取 10 mL甲酸于 100 mL乙腈中, 
加乙腈稀释至 1000 mL, 混匀。1 mmol/L 碳酸氢铵溶液: 称
取 0.0791 g 碳酸氢铵, 用水溶解并稀释至 1000 mL。 
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1.2.3  样品处理 
称取 10 g 试样(精确至 0.01 g)于 50 mL 塑料离心管中, 

加入 10.0 mL 1%甲酸乙腈溶液, 剧烈振荡 1 min, 加入 6 g
无水硫酸镁、1.5 g 氯化钠, 剧烈振荡 1 min, 10 000 r/min
离心 5 min。吸取一定量上清液加入净化材料(每毫升提取

液加入 10 mg C18, 对于颜色较深的试样每毫升提取液另加

入 1 mg GCB), 涡旋混匀 1 min, 过 PTFE 滤膜后供液相色

谱-串联质谱测定。 
1.2.4  色谱质谱条件 

色谱条件 : 色谱柱 : ACQUITY™ UPLC BEH C18 

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 柱温: 40℃; 进样体积: 2 μL; 
流速: 0.4 mL/min; 流动相 A: 1 mmol/L 碳酸氢铵溶液, 流
动相 B: 乙腈, 梯度洗脱条件见表 1。 

 
表 1  流动相及梯度洗脱条件 

Table 1  Mobile phase and gradient elution conditions 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0.00 95.0 5.0 

0.50 95.0 5.0 

3.50 5.0 95.0 

6.00 5.0 95.0 

6.10 95.0 5.0 

8.00 95.0 5.0 
 
质谱条件: 离子源: 电喷雾离子源; 扫描方式: 负离

子扫描; 检测方式: 多反应监测; 离子化电压: 4.5 kV; 离
子化温度: 450℃; 喷雾气: 55 psi; 辅助加热气: 55 psi。监

测离子对、锥孔电压和碰撞电压见表 2。 
 
表 2  监测离子对、锥孔电压和碰撞电压质谱参数 

Table 2  Monitor ions, cone voltage and collision voltage for mass 
spectralparameters 

化合物 保留时间/ 
min 

母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

锥孔电压 
/V 

碰撞电压
/V 

TeA 2.47 196.0 
111.9 ‒75 ‒31 

139.0 ‒75 ‒28 

ALS 3.23 289.1 
245.0 ‒60 ‒22 

230.0 ‒60 ‒28 

ALT 3.91 291.1 
229.0 ‒67 ‒20 

247.1 ‒67 ‒23 

AOH 3.97 257.0 
215.2 ‒80 ‒36 

213.1 ‒80 ‒32 

ATX-I 4.16 351.1 
315.0 ‒110 ‒19 

305.0 ‒110 ‒26 

TEN 4.30 413.4 
141.0 ‒140 ‒24 

271.2 ‒140 ‒22 

AME 4.65 271.1 
256.1 ‒80 ‒30 

228.1 ‒80 ‒40 

1.3  数据处理 

试样中各链格孢霉毒素含量以质量分数 ω 计, 单位为

mg/kg, 单点校正法按公式(1)或标准曲线法按公式(2)计算： 

 1

s

1000
1000

A V
A m

ρω × ×= ×
×

  (1) 

 2 1000
1000

V
m

ρω ×= ×   (2) 

式中 ω: 试样中被测组分含量的数值, mg/kg; 1ρ : 基质匹

配标准工作溶液中被测组分的质量浓度的数值, mg/L; 2ρ : 

从基质匹配标准工作曲线中得到的试样溶液中被测组分的

质量浓度的数值, mg/L; A: 试样溶液中的被测组分的质量

色谱图峰面积; AS: 基质匹配标准工作溶液中被测组分浓

度的质量色谱图峰面积; V: 提取液体积的数值, mL; m: 试
样质量的数值, g。 

2  结果与分析 

2.1  色谱-质谱条件的建立 

多数链铬孢霉毒素在质谱检测中既可以正离子扫描, 
也可以负离子扫描, 将标准溶液分别注入质谱仪, 获得各

离子质荷比及离子通道, 并调整质谱条件。发现 ATX-I 在

正离子扫描中响应很低, 所以选择以负离子扫描作为扫描

方式。 
在不同流动相条件下峰型及响应值差异大。本研究比

较了水-乙腈体系、2 mmol/L 甲酸铵(含 0.01%甲酸)-乙腈体

系、5 mmol/L 乙酸铵(含 0.01%氨水)-乙腈体系、0.1%甲酸

-乙腈体系和 1 mmol/L 碳酸氢铵-乙腈体系等流动相。结果

表明, 在水-乙腈、2 mmol/L 甲酸铵(含 0.01%甲酸)-乙腈条

件下, TeA 的响应及峰型不佳, 峰宽过大且有严重拖尾, 类
似杂峰, 无法准确定性; 在 5 mmol/L乙酸铵(含 0.01%氨水)-
乙腈条件下, TeA 结构因碱性条件发生改变, 其在色谱柱上

无保留, 在死时间出峰; 在 0.1%甲酸-乙腈和 1 mmol/L 碳

酸氢铵-乙腈条件下, 各化合物峰型都较好, 但因甲酸对

负离子扫描有一定抑制作用, 使用 1 mmol/L 碳酸氢铵时

的各目标物响应值较 0.1%甲酸高, 所以选择 1 mmol/L 碳

酸氢铵-乙腈作为流动相体系, 所得的监测离子对色谱图

见图 1。 

2.2  提取、净化条件的优化 

植物源性食品常使用有机溶剂提取目标物, 无水硫

酸镁除水 , 氯化钠盐析等提取剂。本研究参考常见

QuEChERS方法, 试验比较了乙腈、1%甲酸乙腈溶液和 1%
乙酸乙腈溶液提取, 试验结果见图 2。1%乙酸乙腈对 ALS
及 TeA 回收率不佳, 乙腈对 TeA 回收率不佳, 1%甲酸乙腈

对 7 种链铬孢霉毒素回收率都较好。酸性体系增强了 TeA
的电离性, 使其更容易被提取, 所以本研究选择使用 1%甲

酸乙腈溶液作为提取剂。 
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图 1  1 mmol/L 碳酸氢铵-乙腈体系下 7 种链格孢霉毒素监测离子对色谱图 
Fig.1  Chromatogram of 7 kinds of Alternaria mycotoxins in 1 mmol/L ammonium bicarbonate-acetonitrile system 

 

 
 

图 2  提取剂对 7 种链格孢霉毒素回收率的影响 
Fig.2  Effects of extraction solvents on the recoveries of 7 kinds of 

Alternaria mycotoxins 
 

QuEChERS 方法常用无水硫酸镁除水, 钠盐盐析, 使
化合物萃取至乙腈相中。本研究参考常见 QuEChERS 方法, 
比较了 3 种盐析剂, 4 g 无水硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬

酸钠二水合物、0.5 g 柠檬酸二钠盐倍半水合物[32]; 6 g 无水

硫酸镁、1.5 g 乙酸钠;  6 g 无水硫酸镁、1.5 g 氯化钠。结

果见图 3。组合 C 的回收率整体最高, 组合 B 对 ALS 和

TeA 回收率大幅降低。柠檬酸钠和乙酸钠皆为弱碱性物 

 
 

图 3  除水剂、盐析剂对 7 种链格孢霉毒素回收率的影响 
Fig.3  Effects of dewatering or salting agents on the recoveries of 7 

kinds of Alternaria mycotoxins 
 

质, 对于需要酸性电离环境提取的TeA有一定的抑制作用, 
造成 TeA 回收率降低。所以本研究采用 6 g 无水硫酸镁、

1.5 g 氯化钠作为除水盐析剂。 
植物源性食品净化多使用 C18 吸附脂肪等非极性干扰

物;  PSA 吸附糖类、脂肪、色素和其他极性有机酸; GCB
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吸附平面结构杂质、色素和甾醇等; 氧化铝(Al2O3, 中性

N、酸性 A、碱性 B)吸附脂肪、色素等干扰物。经试验发

现, 在复杂、深色基质中, 高添加量的净化剂对链格孢霉

毒素的影响不大, 而在简单、浅色基质中, 随着净化剂的

添加量增多, 部分链格孢霉毒素的回收率快速下降。在复

杂基质中, 链格孢霉毒素同干扰杂质与净化剂竞争吸附, 
净化剂吸附杂质已饱和, 所以对链格孢霉毒素回收率影响

不大; 而简单基质中干扰杂质少, 净化剂吸附杂质后仍未

饱和, 开始吸附链格孢霉毒素, 造成回收率下降。试验结

果表明, C18 对 TeA 吸附作用最大, PSA 对 ALS 和 TeA 吸附

作用最大, GCB 对 AOH 和 AME 吸附作用最大, Al2O3 则对

ALT、ALS、AME、AOH、TeA、ATX-I 都有较强吸附作用, 
试验结果详见图 4。因此, 选择每毫升提取液加入 10 mg C18

作为净化剂, 在深色试样中, 每毫升提取液另再加入 1 mg 
GCB 净化。 

此外, 本研究还考察了常见的有机相尼龙滤膜和疏

水性 PTFE 滤膜对结果的影响。结果发现, PTFE 滤膜对 7
种链格孢霉毒素没有吸附, 尼龙滤膜对 ALS、AOH 和 TeA
都有较严重吸附, 吸附率可达约 95%、50%和 40%, 故本

研究后续使用疏水性 PTFE 滤膜过滤样本溶液。 
 
 

 
 
 

图 4  净化剂对 7 种链格孢霉毒素回收率的影响 
Fig.4  Effects of purifying agents on the recoveries of 7 kinds of Alternaria mycotoxins 
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2.3  基质效应评价 

由于样品基质复杂, 含有大量的内源性化合物, 在液

相色谱-串联质谱的使用中, 内源性化合物与待测物一同

进入色谱柱, 会干扰目标化合物的检测, 因此需要对基质

效应进行研究[33]。为考察 7 种链格孢霉毒素在目前的分析

条件下, 样品基质对目标物响应值的影响, 用各水果的阴

性试样按照上述前处理条件制作成空白基质液, 用空白基

质液配制浓度为 10 ng/mL 的基质标准溶液, 同时用 1%甲

酸乙腈溶液配制相同质量浓度的标准溶液, 同等条件下进

行上机测定, 比较基质对各组分响应值的影响, 测定结果

详见表 3。基质效应计算公式为: 基质效应(%)=B/A×100% 
(A: 在纯溶剂中化合物的响应值, B: 样品基质中添加的相

同含量化合物响应值), 当基质效应值在 80%~120%之间时, 
则表明基质效应影响不大, 当其高于 120%时则表明有基

质增强效应, 当其低于 80%时则表示基质抑制效应[34]。结

果发现, 多数链格孢霉毒素在不同基质都有一定的基质效

应, ALS在多数基质中有较强的基质增强效应, ALT、AME、

AOH 和 AME 则有较强的基质抑制效应。因此, 为校正基

质效应对测定结果的影响, 本方法采用空白基质溶液配制

标准溶液进行定量。 

表 3  不同基质中链格孢霉毒素的基质效应 
Table 3  Matrix effects of Alternaria mycotoxins in different 

substrates 

基质 TEN ALT ALS AME AOH TeA ATX-I

桃 80.0 55.0 114.5 76.5 44.8 118.0 108.2

葡萄 85.1 83.9 138.9 84.6 80.3 109.2 100.3

蓝莓 79.4 37.5 118.6 77.4 66.0 122.6 101.9

樱桃 81.1 58.6 118.6 76.2 36.0 99.2 117.7

草莓 75.4 55.2 108.5 77.4 42.9 113.6 104.5
 

2.4  方法学评价 

2.4.1  线性范围、检出限、定量限 
根据 1.2 中的标准溶液的配制, 绘制标准曲线, 线性

范围 0.005 mg/L 至 0.500 mg/L, 得到不同基质下的 7 种链

格孢霉毒素的线性关系和相关系数。用阴性试样加标, 经
本方法处理后用仪器测定, 以监测离子对大于 3 倍信噪比

确定本方法各毒素的检出限, 大于 10 倍信噪比确定各毒

素的定量限。7 种链格孢霉毒素的线性范围、相关系数、

检出限、定量限如表 4 所示。结果显示,  7 种链格孢霉毒

素线性关系良好, 线性相关系数都大于 0.99, 检出限可达

0.005 mg/kg, 定量限为 0.01 mg/kg。 

 
表 4  不同基质中链格孢霉毒素的线性范围 

Table 4  Linear range of Alternaria mycotoxins in different substrates 

基质 化合物 线性方程 相关系数(r2) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

草莓 

AOH Y=17203.56954X+9365.63948 0.99883 0.005 0.01 
TeA Y=1516.85410X-151.24358 0.99816 0.005 0.01 
ALT Y=3.68897e4X+7043.48202 0.99976 0.005 0.01 
TEN Y=13509.89997X+8312.98931 0.99945 0.005 0.01 
AME Y=3.38114e5X+4.68680e5 0.99257 0.005 0.01 
ALS Y=6.28462e4X+4.43262e4 0.99898 0.005 0.01 

ATX-I Y=19158.54044X+5865.62929 0.99865 0.005 0.01 

蓝莓 

AOH Y=16963.72823X+3435.53208 0.99883 0.005 0.01 
TeA Y=1374.84070X-1505.24418 0.99707 0.005 0.01 
ALT Y=3.03014e4X+11760.00949 0.99958 0.005 0.01 
TEN Y=12961.12931X+6180.17071 0.99807 0.005 0.01 
AME Y=2.98624e5X+5.01076e5 0.99787 0.005 0.01 
ALS Y=3.68178e4X-10322.49156 0.99969 0.005 0.01 

ATX-I Y=16208.89670X+3005.15634 0.99873 0.005 0.01 

葡萄 

AOH Y=21202.78739X+11268.03525 0.99848 0.005 0.01 
TeA Y=1683.68650X-896.13348 0.99964 0.005 0.01 
ALT Y=3.85668e4X+20786.47786 0.99920 0.005 0.01 
TEN Y=13833.45342X+10247.49847 0.99914 0.005 0.01 
AME Y=3.90747e5X+4.24462e5 0.99666 0.005 0.01 
ALS Y=6.67873e4X+25881.66683 0.99835 0.005 0.01 

ATX-I Y=19922.17671X+11097.99854 0.99751 0.005 0.01 

桃 

AOH Y=3.46489e4X+23769.02493 0.99754 0.005 0.01 
TeA Y=2969.00036X-490.66316 0.99226 0.005 0.01 
ALT Y=6.06021e4X+27438.56403 0.99532 0.005 0.01 
TEN Y=26426.82732X+16268.17133 0.99747 0.005 0.01 
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表 4(续) 

基质 化合物 线性方程 相关系数(r2) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

 
AME Y=6.07871e5X+6.63884e5 0.99769 0.005 0.01 
ALS Y=7189.46750X+10050.97987 0.99509 0.005 0.01 

ATX-I Y=3.25183e4X+21120.42089 0.99800 0.005 0.01 

樱桃 

AOH Y=16022.39449X+13574.67524 0.99717 0.005 0.01 
TeA Y=1360.44890X-1296.50616 0.99632 0.005 0.01 
ALT Y=28114.36598X+3.04862e4 0.99901 0.005 0.01 
TEN Y=17774.44449X-33.28573 0.99953 0.005 0.01 
AME Y=2.63036e5X+2.39360e5 0.99769 0.005 0.01 
ALS Y=25613.26518X-3.71385e4 0.99383 0.005 0.01 

ATX-I Y=14864.90991X+10783.44624 0.99797 0.005 0.01 
 

2.4.2  精密度与准确度 
在各空白基质中分别以 0.01、0.02 和 0.1 mg/kg 3 个

添加水平, 每个添加水平平行测定 6 次, 做加标回收试验, 
并计算回收率及相对标准偏差, 并分 3 d 重复加标回收试

验, 以验证精密度与准确度, 结果见表 5。结果表明, 回收

率 在 77.30%~114.34% 之 间 , 批 内 相 对 标 准 偏 差 为

0.65%~14.81%, 批间相对标准偏差为 0.03%~18.59%, 符
合检验检测方法要求。 

 

表 5  不同基质中链格孢霉毒素的精密度与准确度 
Table 5  Precision and accuracy of Alternaria mycotoxins in different substrates 

基质 化合物 平均回收率/% 批内相对标准偏差/% 批间相对标准偏差/% 

草莓 

TeA 83.60~92.42 3.86~12.00 2.06~9.50 
AOH 97.45~114.10 1.32~8.63 0.39~10.12 
AME 104.07~114.34 0.97~5.84 0.99~2.11 
ALS 103.91~113.68 3.92~11.50 0.59~6.70 
ALT 98.85~103.40 2.28~8.64 0.31~1.88 
TEN 96.18~104.33 1.61~4.45 0.56~4.27 

ATX-I 100.73~108.36 2.15~14.08 1.81~2.78 

樱桃 

TeA 82.52~89.09 5.10~14.59 0.62~7.41 
AOH 101.70~112.08 2.28~6.49 3.29~5.52 
AME 89.39~111.45 3.85~7.02 5.98~17.11 
ALS 79.22~97.84 4.06~13.11 10.09~17.24 
ALT 100.48~109.59 1.28~4.28 2.89~7.38 
TEN 88.66~101.88 2.42~10.05 5.45~11.62 

ATX-I 101.40~109.73 0.83~4.85 2.70~4.88 

蓝莓 

TeA 94.34~97.32 4.58~9.07 0.25~2.67 
AOH 105.45~113.97 1.82~5.15 0.03~3.94 
AME 105.92~112.64 1.66~5.60 0.49~1.69 
ALS 91.21~112.09 1.49~12.62 1.02~14.48 
ALT 100.28~107.71 1.42~4.23 0.20~5.04 
TEN 92.95~107.80 2.18~10.35 2.41~14.80 

ATX-I 104.37~110.62 1.10~5.12 0.07~2.83 

葡萄 

TeA 86.76~100.64 8.50~13.90 6.79~10.96 
AOH 101.62~112.38 1.61~3.28 0.53~4.47 
AME 96.55~113.35 1.42~2.83 1.54~2.68 
ALS 82.16~97.94 2.45~14.81 2.87~11.63 
ALT 102.37~105.93 1.03~3.91 0.14~1.33 
TEN 97.62~106.03 2.07~4.21 1.60~3.38 

ATX-I 102.16~108.89 0.65~3.12 0.54~1.53 

桃 

TeA 77.30~90.37 5.76~13.77 7.57~14.85 
AOH 98.58~103.36 2.63~8.78 0.33~2.69 
AME 96.46~111.02 1.31~6.13 6.10~11.77 
ALS 86.11~109.58 4.27~13.78 2.06~18.24 
ALT 94.94~103.61 1.75~6.09 0.69~8.00 
TEN 82.29~102.26 3.10~12.66 15.00~18.59 

ATX-I 96.52~103.62 2.21~4.72 3.45~5.33 
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2.4.3  实际样品分析 
本研究随机选取市售草莓、樱桃、蓝莓、桃及葡萄共

150 批次(每种水果各 30 批次), 按试验方法进行测定。结

果显示, 有 23 批次样品中检出了 TeA (16 批次)和 AOH (7
批次), 其他毒素均未检出。其中蓝莓的检出批次最多, 为
13批次, 检出率达到 43.3%; 桃的检出批次为 6批次, 检出

率为 20.0%; 葡萄和草莓分别检出 2 批次, 检出率为 6.67%。

TeA 的检出率达到了 10.7%, 平均检出值为 0.079 mg/kg, 最
高检出值为 0.25 mg/kg; AOH 的检出率则为 4.67%, 平均检

出值为 0.22 mg/kg, 最高检出值为 0.34 mg/kg。由此可见, 水
果中 TeA 和 AOH 的污染情况较为严重。 

3  结  论 

本研究建立了一种可同时测定 5 种水果中 7 种链格孢

霉毒素的超高效液相色谱-串联质谱检测方法。样品中的链

格孢霉毒素通过酸化乙腈提取, 无水硫酸镁除水, 氯化钠

盐析, 提取液经 C18 与 GCB 分散固相萃取净化后, 超高效

液相色谱-串联质谱测定。该方法简单高效、准确灵敏, 满
足检验检测要求。与现有的其他文献及检测标准相比, 本
研究增加了 TeA、ALS 和 ATX-I 3 种较难检测的化合物, 且
具有一定的通用性, 适用于多种水果基质中的 7 种链格孢

霉毒素的测定。 
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