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超高效液相色谱-串联质谱法测定果蔬汁类及其 
饮料中 22 种镰刀菌属毒素 

邵瑞婷*, 丁学妍, 姜  洁 
[北京市食品检验研究院, 国家市场监管重点实验室(食品安全重大综合保障关键技术), 北京  100041] 

摘  要: 目的  建立果蔬汁类及其饮料中 22 种镰刀菌属毒素的超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)检测的分析方法。方法  样品经水和乙腈提取, 

QuEChERS 净化 , 氮吹至近干 , 1 mL 80%乙腈水 (体积分数 )复溶 , 采用 Waters ACQUITY UPLC CSH 

Phenyl-Hexyl 反相色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 µm)梯度分离, 以乙腈和 0.1%甲酸水(2 mmol/L 甲酸铵)为流动

相进行梯度洗脱, UPLC-MS/MS 在正、负离子模式下多反应监测, 基质配制外标法定量。结果  22 种镰刀菌

属毒素在线性范围内, 线性关系良好, 决定系数(R2)均大于等于 0.985, 回收率在 60.1%~119.7%之间, 相对标

准偏差在 2.64%~15.53%之间。结论  该分析方法具有前处理方式简单、分析时间短、灵敏度好、准确度高、

杂质干扰小等特点, 可以用于果蔬汁类及其饮料中 22 种镰刀菌属毒素的检测。 
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Determination of 22 kinds of Fusarium toxins in fruit and vegetable juices 
and beverages by ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry 

SHAO Rui-Ting*, DING Xue-Yan, JIANG Jie 
[Beijing Institute of Food Inspection and Research, National Key Laboratory of Market Regulation (Key Technologies of 

Major Comprehensive Guarantee of Food Safety), Beijing 100041, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the detection of 22 kinds of Fusarium toxins in fruit 

and vegetable juices and their beverages using ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS). Methods  The sample was extracted with water and acetonitrile, purified by QuEChERS, blown to 

near dry with nitrogen, redissolved with 1 mL of 80% acetonitrile water (volume fraction), separated by gradient on 

Waters ACQUITY UPLC CSH Phynyl-Hexyl reverse phase chromatographic column (100 mm×2.1 mm, 1.7 µm), 

gradient eluted with acetonitrile and 0.1% formic acid water (2 mmol/L ammonium formate) as mobile phase, 

multi-reaction monitoring by UPLC-MS/MS in positive and negative ion modes, and matrix preparation external 

standard method quantitative. Results  The 22 kinds of Fusarium toxins were within a linear range, with a good 
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linear relationship. Coefficient of determination (R2) was greater than or equal to 0.985, and the recovery rates were 

between 60.1% and 119.7%. The relative standard deviations were between 2.64% and 15.53%. Conclusion  This 

analysis method has the characteristics of simple pre-treatment, short analysis time, good sensitivity, high accuracy, 

and low impurity interference. It can be used for the detection of 22 kinds of Fusarium toxins in fruit and vegetable 

juices and their beverages. 
KEY WORDS: fruit and vegetable juices and beverages; QuEChERS purification; ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry; Fusarium toxin 
 
 

0  引  言 

果蔬汁类及其饮料是以水果和(或 )蔬菜等为原料 , 
经加工或发酵制成的液体饮料。因其口感良好、营养、

便携、饮用方便, 具有保护心血管、维持骨骼健康、提升

大脑认知等方面的益处[1–2], 受到人们的喜爱。我国作为

果业大国, 年产量和种植面积均居于世界首位, 为果蔬汁

类及其饮料产业的发展提供了可靠保障[3]。由于果蔬中含有

较高的糖分和水分, 因此在生长、采摘、储存、运输、销售、

加工过程等环节易受到病原真菌尤其是镰刀菌的污染, 导
致果蔬腐烂并积累大量真菌毒素[4]。有资料表明, 每年约有

20%~30%的水果会受到真菌毒素的污染而导致腐烂[5–6]。 
镰刀菌属毒素是由镰刀菌属真菌产生的多种次生代谢

产物的总称, 是危险的食品污染物。常见的镰刀菌属毒素主

要有玉米赤霉烯酮、单端孢霉毒素、串珠镰刀菌素和伏马菌

素等, 普遍具有多种毒性作用, 包括器官毒性、神经毒性、

致突变性、致癌性、致畸性, 并可能影响免疫系统和生殖系

统, 引起生长阻滞等[7–9]。误食镰刀菌污染的食物, 可能导致

中毒, 甚至可能引发具有流行病特征的人类疾病, 如 T-2 毒

素常引起胃肠道刺激、呕吐、腹泻等症状, 严重情况下可致

人死亡, 其造成的白细胞减少症曾出现在前苏联, 这种疾病

的临床表现是进行性的造血系统功能衰退[10]; 脱氧雪腐镰

刀菌烯醇对人和动物可造成消化和神经系统中毒, 严重时

可损害其造血系统甚至导致死亡[11]; 另外, 串珠镰刀菌素、

白僵菌素和恩镰孢菌素等作为新型毒素的代表因频频被发

现而引起了较大的关注[12], 其中常见的恩镰孢菌素有恩镰

孢菌素A、恩镰孢菌素A1、恩镰孢菌素B和恩镰孢菌素B1
[13], 

它们主要污染谷物、水果及其相关制品等[14]。镰刀菌属毒

素的存在对食品安全和人类健康构成了潜在威胁。为了避免

这些毒素的危害, 有必要建立快速筛查分析的检测技术, 避
免食用或采取适当的处理措施来去除毒素危害。 

现有文献资料报道中, 真菌毒素检测常用方法有酶

联免疫法[15–16]、薄层色谱法[17]、液相色谱法[18]、气相色谱-
质谱法[19]、放射免疫法[20]、液相色谱-串联质谱法(liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)[21–22]

等, 其中 LC-MS/MS 因具有高通量、无需衍生化、灵敏度

高、准确度高、抗干扰能力强等特点[23], 已成为目前同时

检测多种真菌毒素的主流分析方法。由于食品基质组成成

分复杂, 因此样品的前处理成为检测实验的关键控制点。

真菌毒素检测中常用的前处理方法有固相萃取技术[24]、液

液萃取技术[25]、QuEChERS 方法[26–27]、加速溶剂萃取技术

等方法[28]。QuEChERS 方法具有提取真菌毒素范围广、速

度快、操作简单等特点, 在真菌毒素检测方面应用广泛[29]。

目前, 水果真菌毒素研究多集中于新鲜水果及其干果制品, 
且局限于 1 种或 1 类真菌毒素[30–31], 尚未制定果蔬汁类及

其饮料中多种镰刀菌属毒素的标准检测方法, 因此建立一

种简单、快速、灵敏、准确的检测方法具有重要意义。本

研究建立以 QuEChERS 为前处理方法, 结合超高效液相色

谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 
tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)对果蔬汁类及其

饮料中 T-2 毒素、赭曲霉毒素 A、杂色曲霉毒素、柄曲霉

素、镰刀菌酸、白僵菌素、恩镰孢菌素 A、恩镰孢菌素

A1、恩镰孢菌素 B、恩镰孢菌素 B1、3-乙酰脱氧雪腐镰

刀菌烯醇、15-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇、脱氧雪腐镰刀

菌烯醇、HT-2 毒素、伏马菌素 B1、β-玉米赤霉醇、α-玉
米赤霉醇、α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇、玉米赤霉

酮、玉米赤霉烯酮、串珠镰刀菌素进行检测的方法, 为果

蔬汁类及其饮料产品中 22 种镰刀菌属毒素污染筛查分析

提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乙腈、甲醇、乙酸铵、甲酸铵(色谱纯, 美国 Thermo 
Fisher Scientific 公司); 甲酸[质谱级, 阿拉丁试剂(上海)有
限公司]; T-2 毒素、赭曲霉毒素 A、杂色曲霉毒素、柄曲霉

素、镰刀菌酸、白僵菌素、恩镰孢菌素 A、恩镰孢菌素 A1、

恩镰孢菌素 B、恩镰孢菌素 B1、3-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇、

15-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇、脱氧雪腐镰刀菌烯醇、HT-2 毒

素、伏马菌素 B1、β-玉米赤霉醇、α-玉米赤霉醇、α-玉米赤霉

烯醇、β-玉米赤霉烯醇、玉米赤霉酮、玉米赤霉烯酮、串珠镰

刀菌素标准品(100 μg/mL, 天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Waters ACQUITYTM 超高效液相色谱仪 TQ-S 质谱
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仪、ACQUITY UPLC CSH Phenyl-Hexyl 色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.7 µm)、ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.8 µm)、QuEChERS 管(1860048)、Prime HLB
固相萃取柱(150 mg 6 mL)、GHP Minispike, 0.2 μm 微孔

滤膜(美国 Waters 公司); S18N-10G 均质器(德国 IKA 公

司); 75004250 X1R 高速冷冻离心机、Titan3 PTFE, 0.2 μm
微孔滤膜、Titan3 Nylon, 0.2 μm 微孔滤膜(美国 Thermo 
Fisher Scientific 公司); Centrifuge 5424 小型冷冻离心机

(德国 Eppendorf 公司); DL1028H 超声波提取仪(德国

Banoelin 公司); BT25S 万分之一电子天平(精度 0.1 mg, 德
国Sartorius公司); CAPCELL PAK C18色谱柱(MGп 50 mm× 
2.0 mm, 3 µm)(大阪曹逹集团); Agela Nylon, 0.22 μm微孔

滤膜 (天津 Agela Technologies 公司 ); QuEChERS 管

(5982-4921)、Agilent RC, 0.2 μm 微孔滤膜、Agilent Nylon, 
0.2 μm 微孔滤膜(美国 Agilent Technologies 公司); C18 固

相萃取柱 (1 mL, 北京迪马科技有限公司 ); Millex-GV 
PVDF, 0.22 μm 微孔滤膜 (德国默克密理博公司); xiboshi 
Nylon, 0.20 μm 微孔滤膜(天津市希波氏科技有限公司); 
Jinteng Nylon, 0.22 μm 微孔滤膜(天津市津腾实验设备有

限公司)。 

1.3   实验方法 

1.3.1  样品前处理 
称取 2.00 g 试样(精确 0.01 g)置于 25.0 mL 具塞全刻

度试管, 加入 2.0 mL 水, 乙腈定容至 20.0 mL, 涡旋振荡, 
超声提取40 min, 冷却至室温后, 以10000 r/min离心10 min, 
取10.0 mL提取液用QuEChERS管净化, 取上清液氮吹至近

干, 用 1.0 mL 80%乙腈水溶液复溶, 过 PTFE 0.2 μm 滤膜

后供仪器检测。 
空白基质溶液: 称取 6 个 2.00 g(精确 0.01 g)的同一阴

性果蔬汁样品, 与试样同批同法处理, 制得空白基质试样

溶液, 备用。 
1.3.2  色谱分析条件 

色谱柱: ACQUITY UPLC CSH Phenyl-Hexyl (100 mm× 
2.1 mm, 1.7 µm); 柱温: 30℃; 进样体积: 5 μL; 流速: 0.3 mL/min; 
流动相: A 为乙腈、B 为 0.1%甲酸水(2 mmol/L 甲酸铵), 梯度洗

脱程序: 0~0.5 min, A 保持 10%, 0.5~1.5 min, A 由 10%线性升到

40%, 1.5~3.5 min, A 保持 40%, 3.5~5 min, A 由 40%线性升

到 60%, 5~8 min, A 由 60%线性升到 80%, 8~9 min, A 由

80%线性升到 90%, 9~11 min, A 相保持 90%, 11~12 min, A
由 90%线性降到 50%, 12~13 min, A 由 50%线性降到 10%, 
13~15 min, A 相保持 10%。 
1.3.3  质谱分析条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI), 
毛细管电压: 3.2 kV, 锥孔电压: 20 V, 离子源温度: 150℃, 
脱溶剂气温度: 350℃, 脱溶剂气流速: 650 L/h, 锥孔气流

速: 150 L/h, 碰撞气流速: 0.15 mL/min, 其他质谱条件参数

见表 1。 

 
表 1  22 种镰刀菌属毒素多反应监测参数 

Table 1  Multiple reaction monitoring parameters of 22 kinds of Fusarium toxins 

毒素序号 目标化合物 
母离子 子离子 碰撞能量 保留时间 扫描方式 

(m/z) (m/z) /eV /min ESI+/- 

1 T-2 毒素 484.3 
305.2* 15 

4.94 ESI+ 
185.1 17 

2 赭曲霉毒素 A 404.1 
239.0* 27 

6.20 ESI+ 
358.1 13 

3 杂色曲霉毒素 386.3 
178.2* 36 

5.05 ESI+ 
95.8 54 

4 柄曲霉素 325.1 
310* 20 

5.81 ESI+ 
253.2 46 

5 镰刀菌酸 180.1 
92.1* 25 

2.81 ESI+ 
134.2 14 

6 白僵菌素 784.6 
244.2* 28 

7.36 ESI+ 
134.2 98 

7 恩镰孢菌素 A 682.6 
210.2* 24 

7.35 ESI+ 
100.2 54 

8 恩镰孢菌素 A1 668.6 
210.3* 28 

7.20 ESI+ 
100.2 54 

9 恩镰孢菌素 B 640.6 
196.2* 24 

7.04 ESI+ 
86.2 54 
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表 1(续) 

毒素序号 目标化合物 
母离子 子离子 碰撞能量 保留时间 扫描方式 

(m/z) (m/z) /eV /min ESI+/- 

10 恩镰孢菌素 B1 654.6 
196.2* 28 

6.95 ESI+ 
100.2 54 

11 3-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇 339.2 
231.2* 13 

2.67 ESI+ 
203.1 13 

12 15-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇 339.1 
231.1* 7 

2.65 ESI+ 
137.1 9 

13 脱氧雪腐镰刀菌烯醇 297.2 
249.1* 11 

2.20 ESI+ 
203.2 18 

14 HT-2 毒素 442.1 
215.2* 12 

3.43 ESI+ 
263.2 12 

15 伏马菌素 B1 722.5 
334.4* 40 

2.53 ESI+ 
352.4 32 

16 β-玉米赤霉醇 321.1 
277.2* 20 

4.04 ESI- 
303.2 20 

17 α-玉米赤霉醇 321.1 
277.2* 20 

4.84 ESI- 
303.2 20 

18 α-玉米赤霉烯醇 319.1 
275.1* 22 

4.17 ESI- 
301.1 22 

19 β-玉米赤霉烯醇 319.1 
275.1* 22 

5.06 ESI- 
301.1 22 

20 玉米赤霉酮 319.1 
275.1* 22 

5.68 ESI- 
161.0 22 

21 玉米赤霉烯酮 317.1 
174.9* 28 

5.73 ESI- 
131 22 

22 串珠镰刀菌素 96.8 41.0* 10 4.03 ESI- 

注: *为定量离子。 

 
1.3.4  基质匹配标准工作曲线的绘制 

精密吸取各类液体标准品, 用乙腈定容至 10 mL, 配
制成含 T-2 毒素、串珠镰刀菌素 0.5 μg/mL、赭曲霉毒素 A、

杂色曲霉毒素、柄曲霉素、白僵菌素、恩镰孢菌素 A、恩

镰孢菌素 A1、恩镰孢菌素 B、恩镰孢菌素 B1、玉米赤霉烯

酮、玉米赤霉酮、α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇、α-
玉米赤霉醇、β-玉米赤霉醇 0.1 μg/mL、镰刀菌酸、脱氧雪

腐镰刀菌烯醇、3-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇、15-乙酰脱氧

雪腐镰刀菌烯醇、HT-2 霉素 1 μg/mL、伏马菌素 B1 0.7 μg/mL
的混合标准溶液, 避光、–18℃下保存。 

吸取混合标准溶液 2.5 mL, 于 50 mL 容量瓶中, 乙腈

定容至刻度线, 配制成混合标准使用液, 混匀, 备用。 
分别吸取混合标准溶液 0.01、0.02、0.05、0.08、0.10、

0.20 mL, 用空白基质溶液定容至 1 mL, 配制成混合标准

溶液系列工作液。 

1.4  数据处理 

UPLC-MS/MS 数据采集使用 Waters TQ-S MassLynx 
V4.2 软件, 处理数据和绘图采用 Excel 2016 软件。 

2  结果与分析 

2.1  复定溶液的选择 

参照 T/NAIA 0117—2022《玉米及其产品中 11 种真

菌毒素的测定 液相色谱-质谱联用法》、LS/T 6133—2018
《粮油检验 主要谷物中 16 种真菌毒素的测定 液相色

谱-串联质谱法》、T/AFFI 038—2023《葡萄干中 8 种真

菌毒素残留量的测定 液相色谱-串联质谱法》等同时测

定多种毒素的标准, 本研究优先考虑乙腈/水作为复定溶

液, 比对了 10%乙腈水、20%乙腈水、30%乙腈水、40%
乙腈水、50%乙腈水、60%乙腈水、70%乙腈水、80%乙
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腈水、90%乙腈水、乙腈作为复定溶液。结果表明: 80%
乙腈水作为复定溶液时, 22 种镰刀菌属毒素峰型更尖锐, 
柱保留和分离效果良好, 出峰时间均在 2 min 之后, 且回

收率在 60%~120%范围数量最多。22 种镰刀菌属毒素的

回收率分别在<60%、60%~120%、>120%范围的数量分

布图见图 1。 

 

 
 

图1  不同复定溶液条件下22种镰刀菌属毒素回收率数量分布图 
Fig.1  The quantitative distribution of 22 kinds of Fusarium toxin 

recovery rates under different conditions 

 
2.2  微孔滤膜的选择 

在研究过程中发现, 不同材质、不同厂家的微孔滤膜

对 22 种镰刀菌属毒素有不同程度的吸附作用, 并不是所

有材质的微孔滤膜都适用。为了筛选出适用的微孔滤膜, 
排除其对回收率的影响, 本研究对比了 9 种微孔滤膜对 22
种目标化合物的回收率的影响。分别吸取 1 mL 混合标准

使用液通过 Titan3 PTFE、Titan3 Nylon、GHP Minispike、
Millex-GV PVDF、Agela Nylon、xiboshi Nylon、Agilent RC、

Agilent Nylon、Jinteng Nylon 滤膜后供仪器检测, 通过 9
种微孔滤膜后 22 种目标化合物的回收率分别在<60%、

60%~120%、>120% 3 种范围的数量占比图详见图 2, 观察 

 

 
 

图2  不同微孔滤膜22种镰刀菌属毒素回收率 
Fig.2  Recovery rates of 22 kinds of Fusarium toxins from different 

microporous membranes 

可知 , 采用 Titan3 PTFE 滤膜各目标化合物回收率在

60.0%~120.0%范围的占比最高。故在本研究中 , 选取

Titan3 PTFE 滤膜作为微孔滤膜。 

2.3  提取试剂的选择 

称取 10 个 2.00 g 的阴性果蔬汁样品置于 25 mL 具塞

全刻度试管, 各加入混合标准溶液 0.1 mL, 涡旋振荡, 分
别加入 0、2、4、6、8、10、12、14、16、18 mL 水、用

乙腈定容至 20 mL, 涡旋混匀后, 超声提取 40 min, 冷却至

室温后, 以 10000 r/min 离心 10 min, 取 10 mL 上清液氮吹

至近干, 用 1 mL 80%乙腈水溶液复溶, 以 12000 r/min离心

5 min, 取上清液供仪器检测。以 T-2 毒素、恩镰孢菌素 A、

恩镰孢菌素 B、恩镰孢菌素 B1、串珠镰刀菌素为例的提

取实验回收率对比图如图 3 所示。观察可知, 在加入水≥

4 mL 时, T-2 毒素、恩镰孢菌素 B1、串珠镰刀菌素提取回

收率明显下降, 加入 2 mL 水比加入 0 mL 水时, 恩镰孢菌

素 A、恩镰孢菌素 B 的提取回收率更优, 故本研究提取试

剂选择加入 2 mL 水后乙腈定容至 20 mL。 

 

 
 

图3  不同提取试剂条件下5种镰刀菌属毒素回收率 
Fig.3  Recovery rates of 5 kinds of Fusarium toxins under different 

extraction reagent conditions 

 
2.4  净化柱的选择 

基质效应(matrix effect, ME)是指样品中除了目标分

析物以外的其他成分对待测物测定值的影响。采用

ME=( 基质匹配标准曲线的斜率 / 溶剂标准曲线的斜

率)×100%的计算方法对 22 种镰刀菌属毒素的基质效应进

行评价。一般来说, 当 ME 在 80%~120%之间时, 表明基质

效应不明显, 在实际检测中可忽略不计; 反之则应考虑基

质效应的影响。22 种镰刀菌属毒素在样品中的基质效应分

布情况如图 4a所示, 多种化合物检测受到基质效应的影响

较大。为降低基质效应的影响, 本研究从净化样品提取液入

手 , 比较了便于批量操作、成本较低且普适性强的

QuEChERS 管(1860048)、QuEChERS 管(5982-4921)、C18
固相萃取柱、Prime HLB 固相萃取柱 4 种成品对 22 种镰刀

菌属毒素的净化效果, 回收率见图 5。1860048 管对恩镰孢 
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注: a: 净化前基质效应; b: 净化后基质效应。 
图4  净化前、净化后样品中22种镰刀菌属毒素基质效应率图 

Fig.4  Matrix effect rate diagram of 22 kinds of Fusarium toxins in the 
samples before and after purification 

 

 
 

注: 毒素序号同表1。 
图5  不同净化柱条件下22种目标物回收率 

Fig.5  Recovery rates of 22 kinds of target substances under different 
purification column conditions 

 
菌素 A1、伏马菌素 B1 等净化效果不理想; C18 柱对杂色曲

霉毒素、镰刀菌酸等净化效果不理想; Prime HLB 柱对 HT-2
毒素、β-玉米赤霉烯醇等净化效果不理想; 5982-4921 管对 22

种镰刀菌属毒素净化回收率范围在 60.9%~119.7%。故本研究

选用 QuEChERS 管(5982-4921)对提取液进行净化处理, 净化

后基质效应分布情况如图 4b 所示, 基质效应有明显改善。 

2.5  色谱条件的优化 

2.5.1  质谱条件优化 
将混合标准溶液系列工作液, 不接色谱柱, 直接注射, 

在正离子(ESI+)和负离子(ESI-)模式下进行全扫描以选择

适当的电离方式, 结果表明: β-玉米赤霉醇、α-玉米赤霉醇、

α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇、玉米赤霉酮、玉米赤

霉烯酮、串珠镰刀菌素在负离子模式下, 离子化效率较高, 
灵敏度较好; 其他 15 种化合物均在正离子模式下, 离子化

效率较高, 灵敏度较好。故本研究选取正、负离子模式, 并
结合多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式

采集目标化合物的离子信息。 
2.5.2  色谱条件优化 

(1)色谱柱优化 
研究比较了 ACQUITY UPLC HSS T3 (100 mm× 

2.1 mm, 1.8 µm) 色 谱 柱 、 ACQUITY UPLC CSH 
Phenyl-Hexyl (100 mm× 2.1 mm, 1.7 µm)色谱柱和CAPCELL 
PAK C18 (MGп 50 mm× 2.0 mm, 3 µm)色谱柱, 在相同参

数条件下, 以 2 离子通道为例的离子色谱图如图 6 所示。

结果表明, HSS T3 和 CAPCELL PAK C18 色谱柱分离效

果不佳; 而 CSH Phenyl-Hexyl色谱柱的峰形尖锐目标化合物

响应高, 且分离效果明显优于 HSS T3和 CAPCELL PAK C18
色谱柱。故在本研究中, 选择 CSH Phenyl-Hexyl 色谱柱。 

 

 
 

图6  不同色谱柱条件下2离子通道为例的离子色谱图 
Fig.6  Ion chromatograms of variegated 2 ion channels under different column conditions 
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(2)流动相优化 
研究比较了甲醇:0.1%甲酸水(2 mmol/L 甲酸铵)、甲

醇:水、甲醇:0.1%甲酸水(2 mmol/L 乙酸铵)、甲醇:0.1%甲

酸水、乙腈:0.1%甲酸水(2 mmol/L 甲酸铵)、乙腈:0.1%甲

酸水、乙腈:0.1%甲酸水(2 mmol/L 乙酸铵)、乙腈:水 8 组

流动相, 在相同参数条件下, 以 α-玉米赤霉烯醇、杂色曲

霉毒素为例的离子色谱图如图 7 所示。结果表明乙腈:0.1%
甲酸水(2 mmol/L 甲酸铵)为流动相时, 可以更好分离各目

标化合物且峰型尖锐, 故本研究中, 选取乙腈:0.1%甲酸水

(2 mmol/L 甲酸铵)作为流动相。 

2.6  方法学实验 

2.6.1  检出限、定量限与线性范围 
将混合标准溶液系列工作液, 设置进样量为 5 μL, 浓

度从低到高进样, UPLC-MS/MS 分析。在 MRM 模式下, 分
别以各目标化合物的峰面积 (Y)为纵坐标 , 质量浓度 (X, 
ng/mL)为横坐标绘制标准曲线回归方程。以目标化合物定

性离子对的重构离子色谱峰的信噪比大于或等于 3 来确定

方法检出限(limit of detection, LOD), 以定量离子对的重构

离子色谱峰的信噪比大于或等于 10 来确定方法定量限

(limit of quantitation, LOQ)。结果表明, 22 种镰刀菌属毒素

在线性范围内线性关系良好, 决定系数(R2)均大于 0.985, 
具体结果详见表 2。 
2.6.2  方法回收率及精密度 

称取阴性果蔬汁样品, 按照定量限、2 倍定量限、5
倍定量限进行 3 水平添加实验(n=8), 按照 1.3 进行样品处

理和检测, 计算回收率及相对标准偏差(relative standard 

deviations, RSDs)。如表 3 所示 , 本研究加标回收率在

60.1%~119.7%之间, RSDs 在 2.64%~15.53%之间。回收率

及精密度均符合 GB/T 27417—2017《合格评定化学分析方

法确认和验证指南》的相关要求。 

2.7  实际样品检测 

随机抽取市售的果蔬汁类及其饮料 10 份, 应用本方

法进行测定, 检测结果均为阴性。阴性样品图见图 8。 
 
 

 
 
 

图7  不同流动相条件下以α-玉米赤霉烯醇、杂色曲霉毒素为例的离子色谱图 
Fig.7  Ion chromatograms of α-zearalenol and variegated Aspergillus under different mobile phase conditions 
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表 2  22 种镰刀菌属毒素的线性方程及检出限、定量限 
Table 2  Linear equation, LOD and LOQ of 22 kinds of Fusarium toxins 

目标化合物 线性方程 R2 LOD/(μg/kg) LOQ/(μg/kg) 

T-2 毒素 Y=6883.32X-1020.74 0.992 5.0 15.0 

赭曲霉毒素 A Y=829.154X-7.87115 0.985 1.0 2.0 

杂色曲霉毒素 Y=32423.7X-3879.34 0.986 1.0 2.0 

柄曲霉素 Y=17346.9X-576.625 0.995 1.0 2.0 

镰刀菌酸 Y=1928.87X+321.694 0.987 10.0 20.0 

白僵菌素 Y=26496.4X-1960.25 0.994 1.0 2.0 

恩镰孢菌素 A Y=3180.96X+33.5263 0.995 1.0 2.0 

恩镰孢菌素 A1 Y=11545.4X-1504.89 0.995 1.0 2.0 

恩镰孢菌素 B Y=5435.26X-1272.1 0.988 1.0 2.0 

恩镰孢菌素 B1 Y=4161.41X-631.209 0.986 1.0 2.0 

3-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇 Y=7489.8X-234.501 0.989 10.0 20.0 

15-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇 Y=8819.46X-689.834 0.988 10.0 20.0 

脱氧雪腐镰刀菌烯醇 Y=13038.2X+2305.28 0.993 10.0 20.0 

HT-2 毒素 Y=2768.93X-31.1171 0.997 10.0 20.0 

伏马菌素 B1 Y=16841.3X-587.203 0.989 7.0 20.0 

β-玉米赤霉醇 Y=430.081X+147.422 0.988 1.0 2.0 

α-玉米赤霉醇 Y=1621.18X+287.648 0.989 1.0 2.0 

α-玉米赤霉烯醇 Y=383.119X+13.6065 0.992 1.0 2.0 

β-玉米赤霉烯醇 Y=1152.81X-29.9422 0.997 1.0 2.0 

玉米赤霉酮 Y=2265.11X-65.4825 0.985 1.0 2.0 

玉米赤霉烯酮 Y=1996.08X-303.443 0.988 1.0 2.0 

串珠镰刀菌素 Y=191.318X-25.8766 0.985 5.0 10.0 

 
表 3  方法加标回收率及 RSDs (n=8) 

Table 3  Recoveries and RSDs of the developed method (n=8) 

目标化合物 添加水平/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 

T-2 毒素 

15 84.8 11.37 

30 87.5 11.54 

75 98.6 9.95 

赭曲霉毒素 A 

2 66.6 11.62 

4 88.7 12.52 

10 97.5 11.22 

杂色曲霉毒素 

2 87.5 8.32 

4 94.3 10.75 

10 93.9 11.91 

柄曲霉素 

2 78.5 8.40 

4 95.6 8.33 

10 94.4 8.70 

镰刀菌酸 

20 72.3 14.02 

40 85.9 12.28 

100 100.5 11.75 

白僵菌素 

2 94.0 9.21 

4 82.9 13.08 

10 92.1 12.92 
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表 3(续) 
目标化合物 添加水平/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 

恩镰孢菌素 A 

2 80.4 12.47 

4 77.3 14.90 

10 75.1 12.40 

恩镰孢菌素 A1 
2 89.9 15.53 

4 73.0 14.54 
10 85.6 14.42 

恩镰孢菌素 B 
2 99.1 13.53 
4 90.7 13.83 

10 87.3 13.46 

恩镰孢菌素 B1 
2 65.4 13.86 
4 60.1 13.04 

10 72.4 14.92 

3-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇 

20 73.4 10.58 

40 93.5 14.50 

100 92.1 8.97 

15-乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇 

20 103.7 2.64 

40 114.1 3.41 

100 79.3 3.72 

脱氧雪腐镰刀菌烯醇 

20 98.7 6.50 

40 105.6 9.87 

100 113.5 4.98 

HT-2 毒素 

20 75.1 14.92 

40 84.5 12.34 

100 82.8 13.81 

伏马菌素 B1 

20 90.3 14.40 

40 105.4 13.90 

100 106.9 13.13 

β-玉米赤霉醇 
2 92.3 12.40 
4 108.8 14.09 

10 119.1 12.76 

α-玉米赤霉醇 
2 88.6 14.09 
4 83.7 13.49 

10 97.8 12.78 

α-玉米赤霉烯醇 
2 90.9 14.32 
4 91.7 14.34 

10 98.4 14.70 

β-玉米赤霉烯醇 
2 83.8 13.70 
4 103.7 11.60 

10 104.7 8.03 

玉米赤霉酮 
2 91.0 12.68 
4 81.4 14.25 

10 93.5 9.30 

玉米赤霉烯酮 
2 104.0 14.43 
4 108.3 14.01 

10 119.7 14.73 

串珠镰刀菌素 
10 72.8 8.38 
20 98.2 10.04 
50 94.6 14.96 
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图8  阴性样品离子色谱图 
Fig.8  Negative sample ion chromatogram 

 

3  结  论 

本研究选用超高效液相色谱-串联质谱法, 建立了同

时测定果蔬汁类及其饮料中 22 种镰刀菌属毒素的方法。通

过优化色谱条件和质谱参数得到了最优的检测条件; 优化

样品复定溶液、微孔滤膜、提取溶液及净化管对目标化合

物实现了较好的提取和富集。该分析方法样品前处理操作

简单, 灵敏度高、准确度高、重现性好, 可为果蔬汁类及

其饮料中的质量安全监管提供技术支持。 
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