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基于自建数据库的超高效液相色谱-四极杆-飞行

时间质谱法定量测定玉米中 5 种真菌毒素 
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摘   要 : 目的   基于自建数据库建立超高效液相色谱 -四极杆 -飞行时间质谱法(ultra performance liquid 

chromatography-quadrupole-time-of-flight mass spectrometry, UPLC-Q-TOF/MS) 测 定 玉 米 中 玉 米 赤 霉 烯 酮

(zearalenone, ZEN)、交链孢酚(alternariol, AOH)、交链孢酚单甲醚(alternariol monomethyl ether, AME)、细交链

孢菌酮酸(tenuazonic acid, TeA)、腾毒素(tentoxin, TEN) 5 种负离子真菌毒素的方法。方法  样品经提取、净

化、复溶后 , 采用 Waters UPLC BEH C18 色谱柱进行分离后在信息依赖型的扫描(information-dependent 

scanning, IDA)负离子模式采集。SCIEX OS Explorer 条件下确定 5 种负离子真菌毒素精确数据录入数据库。

在玉米基质中以筛查检出限作为主要参数验证方法。结果  高分辨模式下采用加内标来改善基质干扰系数校

正, 在玉米基体中对真菌毒素类的基质效应 θ 进行计算, θ 在 0.84~1.10 之间。基质匹配内标校准定量, 5 种负

离子真菌毒素在范围内具有较好的线性关系, 相关系数(r)为 0.9972~0.9993。5 种负离子真菌毒素的检出限为

0.2~5.0 µg/kg。玉米基质在低、中、高 3 个加标水平下的平均回收率为 83.9%~119.4%, 相对标准偏差为

2.39%~11.37% (n=6)。用此方法检测内蒙地区 120 份玉米中 5 种负离子真菌毒素都有检出, TeA 和 TEN 检出

率高达 98.1%和 95.6%。有 3 份玉米中 ZEN 超过 100 µg/kg 限量标准, 应引起相关监管部门重视。结论  本方

法具有高通量、精准、快速等优点, 可以在无标准物质情况下对玉米中 ZEN、AOH、AME、TeA、TEN 的定

性筛查, 为玉米中这 5 种真菌毒素污染监测提供技术支持。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determining 5 kinds of negative ion mycotoxins in Zea mays, 
namely zearalenone (ZEN), alternariol (AOH), alternariol monomethyl ether (AME), tenuazonic acid (TeA), and 
tentoxin (TEN), by ultra performance liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight mass spectrometry 
(UPLC-Q-TOF/MS) based on a self-established database. Methods  After extraction, purification and redissolution 
of the sample, separation was carried out using Waters UPLC BEH C18 chromatographic column and then collection 
was performed in negative ion mode of information-dependent scanning (IDA). Under the conditions of SCIEX OS 
Explorer, the accurate data of 5 kinds of negative ion mycotoxins were determined and entered into the database. The 
limit of detection for screening in corn matrix was used as the main parameter to verify the method. Results  In 
high-resolution mode, internal standard addition was used to improve the correction of matrix interference 
coefficient. The matrix effect θ of mycotoxins was calculated in corn matrix, and θ was between 0.84 and 1.10. 
Matrix-matched internal standard calibration was used for quantification. The 5 kinds of negative ion mycotoxins had 
a good linear relationship within the range, and the correlation coefficient (r) was between 0.9972 and 0.9993. The 
limits of detection of 5 kinds of negative ion mycotoxins were 0.2–5.0 µg/kg. The average recoveries of corn matrix 
at low, medium and high spiked levels were 83.9%–119.4%, and the relative standard deviations were 2.39%–11.37% 
(n=6). Using this method, all 5 kinds of negative ion mycotoxins were detected in 120 corn samples from Inner 
Mongolia. The detection rates of TeA and TEN were as high as 98.1% and 95.6%. In 3 corn samples, ZEN exceeded 
the limit standard of 100 µg/kg, which should attract the attention of relevant regulatory departments. 
Conclusion  This method has the advantages of high throughput, accuracy and speed. It can qualitatively 
screen ZEN, AOH, AME, TeA and TEN in corn without standard substances and provide technical support for 
the monitoring of pollution of 5 kinds of mycotoxins in Zea mays. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-quadrupole-time of flight mass spectrometry; 

self-established database; Zea mays; negative ion; mycotoxin 
 

 

0  引  言 

《“健康中国 2030”规划纲要》将有效控制危害食品药

品安全的主要因素作为新兴战略目标, 食品安全方面的问

题已经引起了国家的高度重视。目前众多国家都制定了严

格的真菌毒素最大残留限量标准和相应的检测方法 [1–2], 
但是还有部分真菌毒素没有制定相关的残留限量标准, 例

如 交 链 孢 霉 毒 素 。 交 链 孢 霉 毒 素 [交 链 孢 酚 (alternariol, 
AOH) 、 交 链 孢 酚 单 甲 醚 (alternariol monomethyl ether, 
AME)、细交链孢菌酮酸(tenuazonic acid, TeA)、腾毒素

(tentoxin, TEN)]污染是普遍存在的, 对人体具有一定的致

癌、致畸等慢性或急性毒性作用[2], 如果多种交链孢霉毒

素同时存在可产生协同作用, 导致毒性增强[3–4], 因此迫切

需要对其制定限量标准 [2,5]。玉米赤霉烯酮 (zearalenone, 
ZEN)具有雌激素样作用, 长期摄入 ZEN 对人或动物健康

危害巨大[6–9]。交链孢霉毒素和 ZEN 常用的检测方法为薄

层色谱法[10]、液相色谱法[11]、酶联免疫吸附法[12]、气相色

谱-质谱法[13–14]、高效液相色谱-串联质谱法[15–17]、纳米酶、

荧光生物传感器法[18–19]等。酶联免疫吸附法简单、快速、

易出现假阳性结果; 薄层色谱法随机误差大、重复率低; 气

相色谱-质谱法操作复杂、重复性差、耗时且成本高[20]; 液

相色谱法和高效液相色谱-串联质谱法是交链孢霉毒素常用

的测定方法[21–23], 样本处理步骤复杂、烦琐, 不适合快速检

测, 还需要购买真菌毒素标准物质(价格昂贵, 反复使用高

纯度真菌毒素对身体危害很大); 纳米酶、荧光生物传感器

法便捷、快速, 但准确性偏低、检测真菌毒素数量有限[18–19]。

目前交链孢霉毒素和 ZEN 几乎都是不同的色谱或质谱方法

完成检测的[3–8], 可实现两者同时检测的报道较少。 
超 高 效 液 相 色 谱 - 四 极 杆 - 飞 行 时 间 质 谱 法 (ultra 

performance liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight 
mass spectrometry, UPLC-Q-TOF/MS)在全扫描模式下能采

集选定质量范围内的全部信息[5], 具有超高分辨率、敏捷灵

敏度等数据采集特性[1], TOF-MS 同时具有对没有参考标准

物质的化合物进行定性筛查分析特性[22]。UPLC-Q-TOF/MS
应用面广, 分析速度快, 检测范围应用动态变化, 分辨率、

灵敏性[23]等都有了很大的提升, 在高通量筛选, 定量分析

中的应用也非常广泛[20]。 
交链孢霉毒素在自然界中广泛分布, 可对蔬菜、水

果、粮食作物、油料作物、香料和调味料等造成污染, 在粮

食作物中的污染情况尤其严重[3–4], 根据 2022—2023 年内蒙

古各个盟市统计局耕地面积数据显示 70%以上均种植的玉

米, 因此本研究对内蒙古地区玉米中交链胞霉毒素和 ZEN
污 染 状 况 做 调 查 研 究 , 并 了 解 其 污 染 现 状 。 采 用

UPLC-Q-TOF/MS 信息依赖型的扫描(information-dependent 
scanning, IDA)模式、电喷雾电离源(electrospray ionization 
source, ESI)负离子对真菌毒素混合标准溶液扫描, 筛选建
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立玉米基质中 AOH、AME、TeA、TEN[24]、ZEN[25] 5 种真

菌毒素的非靶向数据库, 然后利用所建数据库质谱数据结

合基质匹配标准曲线内标法在飞行时间高分辨多反应监测

模式下进一步定量检测[26], 为玉米真菌毒素污染监测和风

险防范提供的更多技术选择。 

1  材料与方法 

1.1  仪器和设备 

X500R 超高效液相色谱-飞行时间质谱仪(美国 AB 
SCIEX 公司); ACQUITY UPLC BEH C18 柱(100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm, 美国 Waters 公司); Multifuge X Pro 高速低温离心

机(转速≥10000 r/min, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 
AL204-IC 电子天平(感量 0.1 mg, 瑞士梅特勒-托利多仪器

有限公司); Talboys 涡旋器[泛特(上海)国际贸易有限公司]; 
ZTY-70N 摇床(上海知楚仪器有限公司); FV64UP 全自动智

能双模式氮吹仪(广州得泰仪器科技有限公司); 200 型高速

粉碎机(永康市松青五金厂)。 

1.2  材料与试剂 

玉米样品来源于内蒙古部分盟市, 每年玉米收获季

节是 10 月份, 采样人员及时用透气的牛皮纸袋收集样本, 
每份样本 2 kg, 然后邮寄到检测单位, 本次为 2023 年 10
月末收到样本。 

乙腈、甲醇(质谱纯, 美国 Tedia 公司); 甲酸、乙酸(色
谱纯, 美国 Dikma 公司); 磷酸二氢钠(分析纯)、碳酸氢铵(优
级纯)(国药集团化学试剂有限公司); Waters Oasis HLB 固相

萃取柱(美国 Waters 公司); 标准物质[TeA、AOH、TEN、

AME、ZEN (100 μg/mL)]、同位素内标[TeA-D13 (10 μg/mL)、
AOH-D2 (25 μg/mL)、TEN-D3 (10 μg/mL)、AME-D3 (25 μg/mL)、
13C18-ZEN (25 µg/mL)](德国 Romer Labs 公司)。 

1.3  实验方法 
1.3.1  仪器工作条件 

(1)超高效液相色谱条件 
色谱柱: Waters UPLC BEH C18 柱(100 mm×2.1 mm, 

1.7 μm); 样品室温度: 10 ℃, 进样量 10 µL, 柱温 40 ℃; 
流速 0.25 mL/min, 流动相 A 为 1.0 mmol/L 碳酸氢铵溶液, 
B 为甲醇, 梯度洗脱程序[3,27]: 0~2.0 min 时, B 为 5%; 
2.0~3.0 min 时, B 由 5%升至 75%; 3.0~4.0 min 时, B 由 75%
升至 90%, 保持 2.0 min; 6.0~6.5 min 时, B 由 90%降至 5%, 
保持 1.5 min。 

(2) TOF-MS 条件 
离子源(电喷雾–); 喷雾电压: –4500 V, 离子源温度: 

500 ℃, 雾化气 Gas1: 55 psi, 雾化气 Gas2: 60 psi, 气帘气: 
35 psi[25], 碰撞气: 8 psi, 采集方式: IDA 和高分辨多重反应

监测两种模式, 质量扫描范围: m/z 50~1200, 碰撞能量范

围: –5~–40 eV。 

1.3.2  样品前处理、提取、净化 
参照《2023 年国家食品污染物和有害因素风险监测

工作手册》中食品中真菌毒素多组分测定的标准操作程序

(同位素稀释 HPLC-MS 法)和食品中交链孢霉毒素测定的

标准操作程序(同位素稀释 HPLC-MS)[28], 用谷物研磨机粉

碎样品, 称取 5 g 试样(精确至 0.001 g)于 50 mL 刻度离心管

中, 涡旋混匀 10 s, 样品加入 25 mL 乙腈:甲醇:0.05 mol/L 
pH 3.0 磷酸二氢钠(9:2:9, V:V:V), 盖紧盖子涡旋混匀 10 s, 
振荡提取 15 min, 于 4 ℃, 10000 r/min 离心 10 min, 取 5.0 mL
上清液, 加入 15 mL 0.05 mol/L pH 3.0 磷酸二氢钠溶液, 
混匀, 10000 r/min 离心 10 min。净化: HLB 固相萃取柱依

次用 5 mL 甲醇和 5 mL 水活化, 将稀释后的样品提取液全

部过柱, 再用 5 mL 20%甲醇溶液淋洗, 于负压状态下抽干

柱子 5 min。依次用 5 mL 甲醇和 5 mL 乙腈洗脱, 合并洗

脱液于小试管中, 45 ℃水浴氮吹近干, 残渣先用 200 µL 甲

醇复溶, 涡旋混匀 10 s 后加入 200 μL 混合内标工作液, 再加

1.6 mL 水, 涡旋混匀 10 s, 于 4 ℃, 12000 r/min 离心 10 min, 
上清液供 UPLC-Q-TOF/MS 分析。 
1.3.3  数据库的构建 

(1)混合标准溶液的制备 
混合标准工作液(TeA: 500 ng/mL、AOH: 200 ng/mL、

TEN: 100 ng/mL、AME: 20 ng/mL、ZEN: 20 ng/mL)[29]: 分

别准确移取 10 μL ZEN 标准物质(100 µg/mL)、250 μL TeA
标准物质(100 µg/mL)、100 μL AOH 标准物质(100 µg/mL)、
50 μL TEN 标准物质(100 µg/mL)和 10 μL AME 标准物质

(100 µg/mL)至 50 mL 容量瓶中, 用 10%甲醇定容至刻度, 
摇匀, 4 ℃冰箱内保存。混合内标工作液浓度(TeA-D13: 
500 ng/mL, AOH-D2: 200 ng/mL, TEN-D3: 100 ng/mL, 
AME-D3: 20 ng/mL, 13C18-ZEN: 1.25µg/mL): 分别准确移

取 2.5mL TeA-D13 储备液(10 µg/mL)、400 μL AOH-D2 储

备液(25 µg/mL)、500 μL TEN-D3 储备液(10 µg/mL)、40 μL 
AME-D3 储备液(25 µg/mL)和 2.5mL,13C18-ZEN (25 µg/mL)至 
50 mL 容量瓶中, 用乙腈定容至刻度, 混匀, 备用。 

(2)数据库建立及 SCIEX OS Explorer 筛查条件 
这 5 种真菌毒素全部采用负离子采集模式, 选取加合

物([M-H]－和[M+CH3COO]－)作为目标质量, 在优化的色谱

条件下进样, 对 5 种化合物进行质谱全扫描。通过 SCIEX 
OS Explorer 建立 5 种化合物的一级精确质量数据库[30], 在

将目标物精确质量的母离子在不同碰撞能下进行采集二级

谱库所需的子离子信息, 同时建立化合物的一级、二级信

息谱库, 包括母离子、子离子、保留时间、采集时间范围[31]、

去簇电压、不同碰撞能量的质谱信息等。 

1.4  数据处理 

通过 SCIEX OS 仪器配置工作站系统进行数据采集, 
利用 Microsoft Office Excel 2007 软件、Graphpadprism 10.0
进行数据分析及图形绘制。 
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2  结果与分析 

2.1  色谱条件的优化 

2.1.1  色谱柱的选择 
本研究比较了 BEH HILIC C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)

和 BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)色谱柱, 使用 BEH 
HILIC C18 色谱柱时, 化合物出峰速度过快, 导致各个化合物

的峰型都不理想, 使用 BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm), 
化合物峰形和保留时间都比较好。可能是因为 BEH C18 柱

随流动相梯度变化压力随之变化, 适合分析化合物。因此

选择 BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)。 
2.1.2  流动相条件的优化 

AOH、AME 是二苯并吡喃酮类的多羟基化合物, 酸

性条件稳定, TeA 和 TEN 是四氨基酸衍生物类, ZEN 是酚

的二羟基苯酸的内酯结构, 鉴于 5 种真菌毒素的结构特征, 
为增强化合物的离子化, 采用质谱条件下[M-H]－模式采集

数据。本研究比较了水-甲醇体系、0.1%氨水溶液-甲醇体

系、0.1%碳酸氢铵溶液-甲醇体系。水-甲醇体系离子化不

完全, 在此体系水中加入 0.1%氨水后发现离子峰型前伸, 
更换 0.1%碳酸氢铵-甲醇体系离子峰好, 离子化强度较前

两者佳, 5 种真菌毒素的色谱图见图 1。 
 

 

 
 

图1  5种真菌毒素的色谱图 
Fig.1  Chromatograms of 5 kinds of fungal toxins 

 

2.2  固相萃取柱的选择 

净化方式的选择以玉米基质加标样品的回收率为考

察对象, MycoSpin 400 净化柱法、QuEChERS 萃取盐包结

合 CaptivaEMR-Lipid 过滤柱、Waters Oasis HLB 固相萃取

柱和 Hypersep C18 柱(简称 C18 柱)的净化效果进行对比。净

化法的考察结果如图 2 所示。Waters Oasis HLB 固相萃取

柱净化法中 AOH、AME、TEN、TeA、ZEN 的回收率比采

用 MycoSpin 400 净化柱法、QuEChERS 萃取盐包结合

CaptivaEMR-Lipid 过滤柱、C18 柱更高。Waters Oasis HLB
固相萃取柱是一种适用于酸性、中性和碱性化合物的通用

性净化柱, 其良好的化学稳定性、高而稳定的回收率, 所

以选择 Waters Oasis HLB 柱净化。 

2.3  数据采集条件的优化 
UPLC-Q-TOF/MS 的 IDA 全扫描模式采集建立数据库

所需的数据, 在 SCIEX OS Explorer(Peakview 2.0)模块内

输入真菌毒素的分子结构式查询其对应分子式计算理论分

子量(不含同位素)。按 1.3.1 色谱、质谱条件对 5 种真菌毒

素混合标准溶液进行 IDA 质谱扫描, 确定 5 种真菌毒素都

以[M-H]－模式采集, 将包括有 UPLC 分离、质谱加合物及

碎裂信息的原始数据导入 SCIEX OS 软件中的 Explorer 信

息系统[1]。首先是一级质谱特征离子信息库的建立: 通过

全扫描 MS 确定化合物的加合物离子的精确质量数(精确

到小数点后 4 位)、保留时间等信息等。然后二级质谱信息

库的建立: 在 IDA 模式 MS/MS 中, 结合真菌毒素的分子结

构信息确定每个加合物离子碎片离子, 选择 2~3 个能量强

度高的作为二级碎片, 其碎片离子的响应接近加合物离子

响应 20%以上为宜。在 MRMHR(高分辨多重反应监测)模式

分别为每个真菌毒素碎片离子设置碰撞电压。以 AOH 为

例, 碰撞能–5 V 为歩阶, –5~–40 eV 范围内测试碰撞能量, 
选择最佳能量强度–30 eV 为其子离子碰撞能。同理得出其

他 4 种真菌毒素子离子碰撞能信息。将混合标准溶液最终

采集后获得的数据信息录入 SCIEX OS 中 Library 中建立 5
种真菌毒素数据库见表 1。 

 

 
 

图2  4种的净化柱净化5种真菌毒素的回收率 
Fig.2  Recoveries of 5 kinds of mycotoxins by 4 kinds of column 
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2.4  筛查方法判定 

样品中目标物与数据库中匹配依据: 目标物信号响

应信噪比≥3, 获得目标物的保留时间范围为 0.5 min; 母

离子精确质量数的质量偏差≤5×10–6, 其中至少一个碎片

离子精确质量数的质量偏差≤10×10–6, 相对丰度比大于

70%[32]。以 AOH 为例, 根据数据库表 1 记录加合物离子的

精确质量数为 257.0455, 主要碎片离子的精确质量数分别

为 147.0452、215.0352, 出峰时间为 4.670 min; 如图 3 所示, 
加合物离子和主要碎片离子的保留时间为 4.667~4.675 min, 
偏差在±0.1 min 范围内。在 SCIEX OS MRMHR 软件中测定

母离子的质量数为 257.0459, 子离子分别为 215.0353、

147.0457, 与理论偏差分别为 0.46×10–7、3.40×10–6, 符合

SANTE/11813/2017[32]指南中质量数(其中一个是碎片离子)
与理论质量数质量偏差不超过 5×10–6 的要求。 

2.5  方法学验证 

2.5.1  检出限 
在玉米基质中, 5 种真菌毒素中只有 ZEN 规定了检出限, 

其他 4 种尚未规定, 用 3 倍信噪比[33–34]为最低浓度点开始对玉

米样品基质添加 1 倍最低点、2 倍最低点、4 倍最低点、8 倍

最低点, 每个浓度点测定 20 次, 做筛查方法学验证。在验证的

过程中为排除杂质离子的干扰, 采用提取离子峰等扣除样品中

背景, 提高子离子的相对能量强度[33]。表 2 可以看出 ZEN 检出

限为 5.0 µg/kg、AOH 检出限为 1.5 µg/kg、AME 检出限出为

0.2 µg/kg、TeA 检出限为 2.0 µg/kg、TEN 检出限为 1.0 µg/kg。 
 

表 1  5 种负离子真菌毒素的质谱数据 
Table 1  Mass spectroscopic data of 5 kinds of negative ion mycotoxins 

化合物 理论质量数
(m/z) 

实际质量数
(m/z) 

质量偏差 
(×10–6) (m/z) 

子离子(m/z) 离子模式
出峰时间 

/min 
扫描时间 

/s 
去簇电压

/V 
碰撞能

/eV 
AME 271.0612 271.0614 0.74 256.0376 [M-H]– 5.24 0.04 –90 –30 

AME    228.0424 [M-H]– 5.24 0.04 –90 –40 

AOH 257.0455 257.0459 1.19 147.0452 [M-H]– 4.67 0.04 –90 –40 

AOH    215.0352 [M-H]– 4.67 0.04 –90 –30 

TeA 196.09792 196.09800 0.41 139.0274 [M-H]– 4.12 0.04 –50 –25 

TeA    112.0161 [M-H]– 4.12 0.04 –50 –30 

ZEN 317.1394 317.1400 1.80 175.0403 [M-H]– 5.08 0.04 –90 –30 

ZEN    131.0498 [M-H]– 5.09 0.04 –90 –35 

TEN 413.2194 413.2196 0.48 141.0669 [M-H]– 4.92 0.04 –75 –30 

TEN    271.1457 [M-H]– 4.92 0.04 –75 –25 
 

 
 

图3  AOH的筛查分析图 
Fig.3  AOH screening analysis chart 
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表 2  5 种真菌毒素在玉米粉中的加标量、检出个数、检出限 
Table 2  Addition quantity, detection number and limit of detection of 5 kinds of mycotoxins in corn meal 

编号 化合物 
1 倍最低点 2 倍最低点 4 倍最低点 8 倍最低点 检出限 

/(µg/kg) 含量/(µg/kg) 检出数量 含量/(µg/kg) 检出数量 含量/(µg/kg) 检出数量 含量/(µg/kg) 检出数量 

1 ZEN 2.5 8 5.0 20 10.0 20 20.0 20 5.0 

2 AOH 0.8 13 1.5 19 3.2 20 6.4 20 1.5 

3 AME 0.08 16 0.2 20 0.32 20 0.64 20 0.2 

4 TeA 2.0 14 4.0 20 8.0 20 16.0 20 2.0 

5 TEN 0.4 18 1.0 20 1.6 20 3.2 20 1.0 

 
2.5.2  基质效应 

在样品提取净化后, 定量分析时一些共存提取物可

能会对目标物离子化过程产生影响, 导致出现假阴性或者

假阳性的结果[30], 即基质效应(matrix effects, ME)。ME 是

影响检测结果准确性和重复性的重要因素[35], 本研究通过

添加内标物来改善基质干扰的系数校正, 能有效地消除因

进样不充分或仪器响应不稳定造成的结果差异[36]。因此分

析中用于评价基质效应的方法即采用提取后添加法对真菌

毒素在基体中的基质效应进行评估[33], 用相对空白基质溶

液(A)和空白溶剂(B)配制相同浓度的被测物溶液, 比较二

者质谱响应, 即 ME/%=(峰面积 A–峰面积 B)×100%, 采用

同位素内标稀释质谱法校正因子 θ 评价被测物与其同位素

稀释剂的 ME 差异, 即 θ=MEmyco–MEIS, 其中, MEmyco 为被

测物的基质效应, MEIS 为同位素稀释剂的基质效应。 
这 5 种真菌毒素与对应同位素内标的基质效应, 结果

如表 3 所示, 在玉米样品基质中, 5 种真菌毒素与其内标均

有较强的基质效应, 基质校正因子 θ 在 0.84~1.10 之间。如

果没有空白基质, 采用溶剂校准液与基体匹配校准液对样

品中真菌毒素同时定量, 采用 IDMS 校正因子校正后的结果

与基体匹配校准液测定结果相当[37], 如表 4 所示, 校正因子

可以有效地校正由溶液校准定量方法产生测量结果偏差。 
 

表 3  真菌毒素的 MEs 
Table 3  MEs of mycotoxins 

化合物 
    MEs/%  

校正

因子分析物 
 

相对标准 
偏差 

内标物 
 

相对标准 
偏差 

ZEN 49 2.4 51 1.9 0.96 

AOH 35 3.1 36 2.6 0.97 

AME 42 2.1 38 1.3 1.10 

TEN 50 4.3 56 5.1 0.89 

TeA 41 5.4 49 3.7 0.84 

 
2.5.3  精密度和准确度 

选用真菌毒素污染较低的玉米做基质, 添加低、中、

高 3 个水平的混合标准溶液[32], 按 1.3.2 节方法处理, 每个

水平相同样品 6 份, 进行回收率实验, 并计算平行样相对

标准偏差, 见表 5, 不同的真菌毒素在其合适的线性范围

内, 线性回归方程的相关系数在 0.9972~0.9993 之间, 玉米

中真菌毒素在低、中、高 3 个加标量的平均回收率为

83.9%~119.4%, 相对标准偏差为 2.39%~11.37%, 证实上

述方法具有较好的精密度和准确度, 可以应用于玉米中 5
种真菌毒素的定量测定。 

 

表 4  溶液校准与基质匹配液定量结果比较 
Table 4  Comparison of quantitative results between solution 

calibration and matrix matching solution 
毒素种

类 
溶液校准

/(ng/g) 
基质匹配液

/(ng/g) 
校正结果

/(ng/g) 

ZEN 

1.91 2.11 2.01 

1.98 2.13 2.06 

2.06 2.09 2.08 

AOH 

9.87 9.96 9.92 

9.61 10.23 9.92 

9.57 10.08 9.82 

AME 

2.14 1.86 1.98 

2.06 1.79 1.91 

2.09 1.98 1.94 

TEN 

4.92 5.24 5.53 

5.03 5.17 5.65 

4.96 5.09 5.57 

TeA 

49.21 53.67 58.58 

50.36 54.19 59.95 

49.75 55.03 59.22 

 
2.5.4  实际样品分析 

采集内蒙古地区共 120 份玉米中真菌毒素进行检测。

样品的处理参照 1.3.2 提取净化, 按所建数据库条件测定; 
ZEN 的检出率为 83.0%, AME 检出率为 57.0%, AOH 检出

率为 46.2%, TeA 和 TEN 检出率高达 98.1%和 95.6%。其中

ZEN 有 3 份超出限量标准(100 µg/kg), 建议有关部门引起

重视。 
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表 5  5 种真菌毒素的的线性范围、线性方程、相关系数、加标回收率和精密度(n=6) 
Table 5  Linear ranges, linear equations, correlation coefficients, recoveries and precisions of 5 kinds of mycotoxins (n=6) 

化合物 线性范围/(µg/L) 线性回归方程 相关系数(r) 加标量/(µg/kg) 回收率/% 精密度/% 

ZEN 1.0~30.0 Y=1032.19775X+–17.52798 0.9972 

5 88.2 10.41 

10 101.63 3.62 

20 93.6 2.39 

AOH 0.4~20.0 Y=1229.10636X+555.90233 0.9993 

1.0 86.3 7.65 

2.0 96.9 8.92 

5.0 107.9 3.76 

AME 0.04~2.00 Y=9305.67333X+801.62203 0.9979 

0.4 83.9 11.37 

0.8 109.2 7.65 

1.0 96.5 6.59 

TEN 0.2~10.0 Y=600.90859X+114.57324 0.9991 

1.0 89.6 6.56 

2.0 112.3 2.43 

5.0 93.4 4.09 

TeA 1.0~50.0 Y=206.75889X+381.74944 0.9986 

10 119.4 6.79 

20 90.6 4.57 

50 93.8 3.21 

 

3  结  论 

本研究以玉米作为研究对象, 用 UPLC-Q-TOF/MS 自

建数据库对玉米中 5 种负离子真菌毒素定量测定。该方法

前处理操作简便、筛查高效、定量准确, 适用于大批量玉

米中 5 种真菌毒素的筛查测定。AOH、AME、TeA、TEN
制定检出限及其限量标准刻不容缓, 应用 UPLC-Q-TOF/MS
建立了真菌毒素非靶向筛查数据库为玉米中的真菌毒素筛

查检测领域发挥更大的作用, 也为粮食监管提供有力的分

析手段。 
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