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分析谷物及其制品中呕吐毒素及其衍生物和代谢物
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摘 要 建立了谷物及其制品中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、去环氧脱氧雪腐镰刀菌烯醇的同位素稀释－超高效液相色谱－线性离子阱串联质谱（ＵＨＰＬＣ－ＱＴＲＡＰ－ＭＳ ／
ＭＳ）定性确证和定量测定方法。样品经乙腈－水（84∶ 16，Ｖ ／ Ｖ）混合溶液提取，乙腈饱和的正己烷除脂，ＨＬＢ 固

相萃取柱净化，Ｗａｔｅｒｓ Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｔ3 色谱柱分离，以乙腈－0． 02％氨水溶液为流动相进行梯度洗脱，在负离子模

式下，采用多反应监测（ＭＲＭ）－信息依赖性采集（ＩＤＡ）－增强子离子扫描（ＥＰＩ）模式检测，在线 ＥＰＩ 谱库定性分

析，同位素内标定量，在 1 ～ 300 μｇ ／ Ｌ 浓度范围内，4 种目标物的线性相关系数均大于 0． 999，检出限为

0． 1 μｇ ／ ｋｇ，定量限为 0． 3 μｇ ／ ｋｇ，添加 5，50 和 200 μｇ ／ ｋｇ 的 3 个浓度水平，4 种目标物的平均回收率均在

81． 3％ ～ 101． 7％之间，相对标准偏差均小于 5％，将该技术应用于 ＦＡＰＡＳ 阳性玉米质控样品和 5 种代表性的

样品进行测试，结果表明，本方法简单、准确、快速，适用于谷物及其制品中呕吐毒素及其衍生物和代谢物的快

速确证和定量测定。
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1 引 言

脱氧雪腐镰刀菌烯醇（Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ，ＤＯＮ），又称呕吐毒素，其中 3－乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇（3－
Ａｃ－ＤＯＮ）、15－乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇（15－Ａｃ－ＤＯＮ）是其乙酰化衍生物［1］，去环氧脱氧雪腐镰刀菌烯

醇（ＤＯＭ－1）是 ＤＯＮ 在动物或人体内的代谢产物；这类毒素耐热、耐酸碱，化学性质稳定，在加工储运过

程中不易被破坏［2］。其毒性表现为急性毒性、免疫毒性、细胞毒性、生殖毒性和三致作用等［3 ～ 5］，主要污

染小麦、大麦、玉米、大米等谷物［6，7］，间接造成啤酒、酱油、米粉等谷物制品的污染［8］，部分谷物制品中

含有动物源性成分，例如婴幼儿米粉和中老年谷物制品中会添加牛奶、鸡蛋、鸡肉、牛肉等，因此 ＤＯＭ－1
也成为该类制品的污染物。食品添加剂联合专家委员会（ＪＥＣＦＡ）将原来针对 ＤＯＮ 的暂定每日容许最

大摄入量（ＰＴＭＤＩ）改为 ＤＯＮ 及其乙酰化衍生物组的 ＰＴＭＤＩ 为 1μｇ ／ ｋｇ ｂｗ ［9］。
目前，关于 ＤＯＮ 及其衍生物的检测方法主要有酶联免疫吸附法（ＥＬＩＳＡ）［10，11］、高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）［12］和液相色谱－质谱联用法（ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ）［13，14］，ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 结合了 ＨＰＬＣ 法的快速分离性能

和质谱高选择性的优点，具高选择性、高分辨率和高灵敏度的特点，能够同时定性和定量分析多种化合

物，但此法存在基质效应影响，当样品中目标物残留较低时，采用四级杆质谱定性时，化合物的两对

ＭＲＭ 离子比率偏差较大，容易造成定性困难［15］。四极杆－线性离子阱（ＱＴＲＡＰ）系统是混合型串联质

谱，既保留了串联四级杆较好选择性与灵敏度，也可作为线性离子阱增强二级碎片离子定性功能，其中

多反应监测－信息依赖性采集－增强子离子扫描（ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ）模式，一次进样可得到用于定量的 ＭＲＭ
色谱图及用于定性的二级谱图，与常见的三重四级杆扫描模式相比，增强了二级碎片离子扫描，更有利

于增强复杂介质中微量目标化合物的定性能力［16］。
本研究采用固相萃取技术实现对目标物的富集和净化，应用同位素稀释法消除基质效应，采用线性

离子阱串联质谱（ＵＰＬＣ－ＱＴＲＡＰ－ＭＳ ／ ＭＳ）的 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 分析模式进行检测，并建立多能级检索谱库，
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为呕吐毒素及其衍生物和代谢物的定性和精确定量分析提供更加准确可靠的分析方法。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

ＡＢ ＱＴＲＡＰ 5500 质谱仪（美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司），搭配 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＬＣ－30ＡＤ 超高效液相色谱仪（日本岛

津公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；高速冷冻离心机（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司）；全自动氮吹浓

缩仪（美国 Ｂｉｏｔａｇｅ 公司）；固相萃取装置、Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ（200 ｍｇ，6 ｍＬ）固相萃取柱和 Ｃ18固相萃取

柱（500 ｍｇ，6 ｍＬ）（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）。
甲醇、乙腈（ＬＣ－ＭＳ 级，Ｍｅｒｋ 公司）；正己烷（ＨＰＬＣ 级，Ｍｅｒｋ 公司）；氨水（ＨＰＬＣ 级，Ｓｉｇｍａ 公司）；

水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 系统纯化水；除已注明外，所用试剂均为分析纯。
ＤＯＮ （（199． 9 ± 2． 78）μｇ ／ ｍＬ，美国 Ｓｍａｒｔ 公司）；3－Ａｃ－ＤＯＮ （（100． 5±0． 6）μｇ ／ ｍＬ）、15－Ａｃ－ＤＯＮ

（（100． 1 ± 1． 4）μｇ ／ ｍＬ）、ＤＯＭ－1（（50． 5 ± 1． 3）μｇ ／ ｍＬ）、13 Ｃ15－脱氧雪腐镰刀菌烯醇 （13 Ｃ15－ＤＯＮ，

100 μｇ ／ ｍＬ）和13Ｃ17－3－乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇（13Ｃ17－3－Ａｃ－ＤＯＮ，100 μｇ ／ ｍＬ）均购于 Ｓｉｇｍａ 公司。
2． 2 混合标准溶液及内标溶液的配制

混合标准溶液配制：分别精密移取 50 μＬ ＤＯＮ，100 μＬ 3－Ａｃ－ＤＯＮ，100 μＬ 15－Ａｃ－ＤＯＮ 和 200 μＬ
ＤＯＭ－1 至 10 ｍＬ 容量瓶中，以乙腈定容，配制成混合标准储备液（1000 μｇ ／ Ｌ，"18℃保存，有效期 6 个月）；

准确移取 1． 0 ｍＬ 混合标准储备液至 10 ｍＬ 容量瓶中，乙腈定容，配制成混合标准工作液（100 μｇ ／ Ｌ）。
内标溶液配制：分别准确移取 100 μＬ13Ｃ15－ＤＯＮ 和13Ｃ17－3－Ａｃ－ＤＯＮ 同位素内标储备液至 10 ｍＬ 容量

瓶中，以乙腈定容，得混合同位素内标溶液（1000 μｇ ／ Ｌ，"18℃保存，有效期 6 个月）。
2． 3 样品前处理

2． 3． 1 提取 谷物及制品：准确称取 2． 0 ｇ（精确至 0． 0001 ｇ）样品（粉碎的固体样品或脱气后的液体样

品），加入适量内标溶液，混匀放置 5 ｍｉｎ，加入 15 ｍＬ 乙腈－水（84∶ 16，Ｖ ／ Ｖ）混合提取液，超声提取20 ｍｉｎ，

再用乙腈－水（84∶ 16，Ｖ ／ Ｖ）定容至 20． 0 ｍＬ，10000 ｒ ／ ｍｉｎ 离心 10 ｍｉｎ，取 10． 0 ｍＬ 上清液，待净化。
2． 3． 2 净化 向待净化的上清液中加入 10 ｍＬ 乙腈饱和的正己烷，剧烈振荡 20 ｍｉｎ，5000 ｒ ／ ｍｉｎ 离心

5 ｍｉｎ，弃上层正己烷萃取液后，45℃用氮气吹至近干，加 5 ｍＬ 水复溶，将复溶液经 ＨＬＢ 固相萃取柱（先

后用 5 ｍＬ 甲醇和 5 ｍＬ 水活化平衡）萃取，控制流速 1 ～ 2 ｍＬ ／ ｍｉｎ，依次用 5 ｍＬ 水和 5 ｍＬ 甲醇－水溶液

（5∶ 95，Ｖ ／ Ｖ）淋洗，抽干后用 5 ｍＬ 甲醇洗脱，收集洗脱液，45℃氮气吹干，用 1． 0 ｍＬ 初始流动相复溶，超

声涡旋溶解 1 ｍｉｎ，过 0． 22 μｍ 有机微孔滤膜后供 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
2． 4 超高效液相色谱－串联质谱分析条件

2． 4． 1 超高效液相色谱条件 Ｗａｔｅｒｓ Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｔ3 色谱柱（150 ｍｍ×2． 1 ｍｍ，5． 0 μｍ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公

司）；柱温：35℃；样品温度：15℃；进样体积：5 μＬ；流速：0． 35 ｍＬ ／ ｍｉｎ；流动相：0． 02％ 氨水溶液

（Ａ 相），乙腈（Ｂ 相）；梯度洗脱程序：0 ～ 5 ｍｉｎ，90％ ～ 30％ Ａ；5 ～ 6 ｍｉｎ，30％ Ａ；6 ～ 6． 1 ｍｉｎ，30％ ～
90％ Ａ；6． 1 ～ 10 ｍｉｎ，90％ Ａ。
2． 4． 2 质谱分析条件 电喷雾负离子模式，喷雾电压 4． 5 ｋＶ，雾化器压力（ＧＳ1）50 ＰＳＩ，辅助气压力

（ＧＳ2）50 ＰＳＩ 离子源温度 500℃，气帘气压力（ＣＵＲ）40 ＰＳＩ；优化后的母离子、子离子和锥孔电压、聚焦

电压、碰撞能量等 ＭＲＭ 相关参数见表 1。
采用多反应监测 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 模式检测，在线 ＥＰＩ 谱库检索辅助定性分析，同位素内标法定量分

析，ＩＤＡ 参数：启动阀值 5000 ＣＰＳ，采用动态背景扣除模式；ＥＰＩ 参数：扫描速度 10000 Ｄａ ／ ｓ，扫描范围为

ｍ ／ ｚ 50 ～ 400 Ｄａ，采用动态填充阱集时间，不大于 1 ｍｓ，ＥＰＩ 碰撞能量（ＣＥ）：20 和 35 ｅＶ。

3 结果与讨论

3． 1 色谱条件的优化

选择对极性和弱极性化合物具有较好保留能力的 Ｗａｔｅｒｓ Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｔ3 色谱柱（150 ｍｍ×2． 1 ｍｍ，

5． 0 μｍ），比较了乙腈－水和甲醇－水两种流动相，结果表明，乙腈－水作为流动相时，分离度和灵敏度都明
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表 1 脱氧雪腐镰刀菌烯醇及其衍生物和代谢物的质谱分析条件
Ｔａｂｌｅ 1 ＥＳＩ－ＭＳ ／ ＭＳ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ（ＤＯＮ）ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｎｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

锥孔电压
Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ

（Ｖ）

碰撞电压
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

（ｅＶ）

脱氧雪腐镰刀菌烯醇
Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ

（ＤＯＮ）
295． 1

3－乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇
3－Ａｃｅｔｙｌｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ

（3－Ａｃ－ＤＯＮ）
337． 2

15－乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇
15－Ｏ－Ａｃｅｔｙｌ－4－ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ（15－Ａｃ－ＤＯＮ） 337． 2

去环氧脱氧雪腐镰刀菌烯醇
Ｄｅｅｐｏｘｙ－ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （ＤＯＭ－1） 279． 2

13Ｃ15 －脱氧雪腐镰刀菌烯醇
13 Ｃ15 －Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （13 Ｃ15 －ＤＯＮ）

310． 2

13Ｃ17 －3－乙酰脱氧雪腐镰刀菌烯醇
13 Ｃ17 －3－ａｃｅｔｙｌｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （13 Ｃ17 －3－Ａｃ－ＤＯＮ）
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图 1 标准品多反映监测离子流色谱图

Ｆｉｇ． 1 Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ）ｃｈｒｏｍａｔｏ－
ｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
1． Ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （ＤＯＮ ）； 2． ｄｅｅｐｏｘｙ－ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ

（ＤＯＭ－1 ）；3． 15－Ｏ－ａｃｅｔｙｌ－4－ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （15－Ａｃ－ＤＯＮ ）；

4． 3－ａｃｅｔｙｌｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ （3－Ａｃ－ＤＯＮ）．

显优于甲醇－水；为进一步提高待测化合物的离子化

效率，增加灵敏度，结合目前 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 法检测呕吐

毒素的相关报道［14，17］，在流动相中添加对负离子有

增强作用的氨水，通过比较 0． 01％ ～ 0． 04％ 氨水浓

度对灵敏度的影响，最终确定流动相为乙腈－0． 02％
氨水溶液；再优化流动相比例，最终选择线性梯度洗

脱，目标物分离度较好、保留时间适中，优化后的多

反应监测离子流色谱图见图 1。
3． 2 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 扫描模式和 ＥＰＩ 谱库建立

欧盟规定［18］，ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 法检测有机污染物时，

定性确证要求每种化合物选用两对 ＭＲＭ 离子，各定

性离子的相对丰度与浓度接近的标准溶液谱图相比

误差不超过±20％，但当目标物浓度较低时，由于质

谱信号的绝对响应低，加之受到基质效应的影响，实

际检测目标分析物的离子相对丰度容易超出容许

限，从而给确证分析结果的判定带来困难［19］。本实验采用 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 模式，将优化后的 ＭＲＭ 条件

作为 ＥＰＩ 促发方式，初步设定 ＩＤＡ 参数，对 10 μｇ ／ Ｌ 混合标准溶液进行分析。结果表明，ＣＥ 值为 20 和

35 ｅＶ 时，可以获得足够的碎片离子信息，并包含特征碎片离子。综合考虑 4 种化合物 ＥＰＩ 质谱图的背

景强度，确定 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 模式的参数，进而获得对应 ＭＲＭ 通道中母离子的增强二级离子全扫描质谱

图，4 种目标物在 ＣＥ 为 20 ｅＶ 的 ＥＰＩ 的扫描结果如图 2 所示，用于定性分析，同时建立目标物的 ＥＰＩ 谱库，

用于阳性样品定性时的谱库检索，辅助定性分析。同时 ＭＲＭ 通道采集的信号依然可用于定量分析，与普

通 ＭＲＭ 模式相比，由于 ＥＰＩ 谱图增强了二级碎片离子全扫描谱图，其灵敏度高于四极杆质谱，确证信

息更丰富，而 ＭＲＭ 通道采集的信号依然可作为定量分析的数据。因而可以有效辅助痕量水平或检出

限浓度样品的定性分析，很好地解决了传统四极杆 ＭＲＭ 模式对低浓度样品的定性检测存在的困难［15］。
3． 3 前处理方法

3． 3． 1 固相萃取柱的选择和优化 最初采用特异性强的免疫亲和层析净化进行前处理，近年来兴起了

特殊填料的多功能净化柱净化，这两种方式虽然净化效果较好，但成本高，应用受到限制［17］。本实验采
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图 2 呕吐毒素及其衍生物和代谢物的标准溶液（10 μｇ ／ Ｌ）在线增强离子扫描（ＥＰＩ）谱图（ＣＥ：20 ｅＶ）

Ｆｉｇ． 2 Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ （ＥＰＩ）（ＣＥ：20 ｅＶ）ｓｐｅｃｔａ ｏｆ ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｒａｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ
ｉｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（10 μｇ ／ Ｌ）

ａ． ＥＰＩ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＯＮ，ｂ． ＥＰＩ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ 3－Ａｃ－ＤＯＮ，ｃ． ＥＰＩ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ 15－Ａｃ－ＤＯＮ，ｄ． ＥＰＩ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＯＭ－1．

用固相萃取的方式进行样品前处理，可降低成本，简化操作。比较了 Ｗａｔｅｒｓ 公司的 Ｃ18（200 ｍｇ，6 ｍＬ）、
ＨＬＢ（200 ｍｇ，6 ｍＬ）两种固相萃取柱的净化效果和保留行为，结果表明，ＨＬＢ（200 ｍｇ，6 ｍＬ）对 4 种呕吐

毒素的保留性最强；为进一步去除基质干扰，本实验还优化了淋洗液和洗脱液，最终确定淋洗液为

5 ｍＬ 水和 5 ｍＬ 甲醇－水溶液（5∶ 95，Ｖ ／ Ｖ），洗脱液为 5 ｍＬ 甲醇。
3． 3． 2 提取溶剂的选择 由于 ＤＯＮ 及其衍生物和代谢物易溶于水和极性有机溶剂，通过考察各种类

型的谷物及其制品发现，纯的谷物（如大米、小麦、小麦粉、玉米、玉米粉等）可以采用纯水提取，但谷物

制品种类繁多，一些即食、膨化、冲调后食用的谷物制品加水会变成糊状，无法通过离心等手段进行分

离，而一些添加牛奶、鸡蛋、鸡肉、牛肉等成分的谷物制品中蛋白含量高，在水中加入一定比例的乙腈会

沉淀蛋白，同时避免糊化现象，本研究结合已有报道和资料［12，17］，以及对不同提取溶剂的研究结果，最

终确定提取液为乙腈－水（84∶ 16，Ｖ ／ Ｖ）。
3． 4 方法学验证

3． 4． 1 线性范围、检出限和定量限 采用混合标准溶液和混合标准工作液，用初始流动相配制成 1 ～
300 μｇ ／ Ｌ 的系列标准溶液，以13Ｃ15－ＤＯＮ 作为 ＤＯＮ 的内标，13 Ｃ17－3－Ａｃ－ＤＯＮ 作为 3－Ａｃ－ＤＯＮ、15－Ａｃ－ＤＯＮ
和 ＤＯＭ－1 的内标，以待测物质的峰面积和相应内标的峰面积的比值（Ｙ）为纵坐标，质量浓度（Ｘ）为横坐

标绘制标准曲线，线性回归方程及相关系数见表 2。结果表明，各呕吐毒素在 1 ～ 300 μｇ ／ Ｌ 范围内线性

关系良好，相 关 系 数 均 大 于 0． 999；在 2 ｇ 空 白 大 米 基 质 样 品 中 加 入 20 μＬ 混 合 标 准 工 作 液

（100 μｇ ／ Ｌ），理论加标浓度为 1． 0 μｇ ／ ｋｇ，按照已建立方法检测，结果信噪比均大于 80，根据标准规定

Ｓ ／ Ｎ＞10 为检测下限，Ｓ ／ Ｎ＞3 为检出限，鉴于质谱本身的稳定性、不同仪器间的差异和方法的适用性，确

定本方法的检出限 0． 1 μｇ ／ ｋｇ，定量限 0． 3 μｇ ／ ｋｇ，如表 2 所示，本方法的检出限与相关报道基本一

致［14］，可满足检测需求。
3． 4． 2 方法的回收率和精密度 为了验证方法的准确性和可靠性，在阴性样品大米、小麦粉和啤酒中

分别加入混合标准溶液和混合标准工作液，加标水平为 5，50 和 200 μｇ ／ ｋｇ，每个浓度水平按照优化后的

方 法平行测试6次，回收率和ＲＳＤ的计算结果见表3。结果表明，ＤＯＮ的回收率为97 ． 5％ ～ 101 ． 7％ ，

"(#"第 11 期
刘 柱等：同位素稀释－超高效液相色谱－线性离子阱串联质谱

分析谷物及其制品中呕吐毒素及其衍生物和代谢物



表 2 ＤＯＮ、3－Ａｃ－ＤＯＮ、15－Ａｃ－ＤＯＮ、ＤＯＭ－1 的标准曲线、线性范围、相关系数、检出限和定量下限
Ｔａｂｌｅ 2 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｏｆ ＤＯＮ，3－Ａｃ－ＤＯＮ，15－Ａｃ－ＤＯＮ，ＤＯＭ－1

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ

（μｇ ／ Ｌ）

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

检出限
ＬＯＤ

（μｇ ／ ｋｇ）

定量限
ＬＯＱ

（μｇ ／ ｋｇ）

ＤＯＮ 1 ～ 300 Ｙ＝0． 033Ｘ＋0． 00646 1． 0000 0． 1 0． 3
3－Ａｃ－ＤＯＮ 1 ～ 300 Ｙ＝0． 0399Ｘ＋0． 00923 0． 9999 0． 1 0． 3
15－Ａｃ－ＤＯＮ 1 ～ 300 Ｙ＝0． 014Ｘ＋0． 00219 0． 9999 0． 1 0． 3
ＤＯＭ－1 1 ～ 300 Ｙ＝0． 0347Ｘ－0． 00579 0． 9999 0． 1 0． 3

相对标准偏差为 1． 4％ ～ 3． 3％；3－Ａｃ－ＤＯＮ 的回收率为 94． 1％ ～ 101. 4％，相对标准偏差为 1． 0％ ～
3． 0％；5－Ａｃ－ＤＯＮ 的回收率为 95． 6％ ～ 100． 5％，相对标准偏差为 1． 4％ ～ 4． 4％；ＤＯＭ－1 的回收率为

81． 3％ ～93． 9％，相对标准偏差为 1． 0％ ～4． 3％；结果表明，在 3 个水平下，本方法的准确度和精密度

良好，可以满足谷物及其制品中 ＤＯＮ 及其衍生物和代谢物检测的要求。

表 3 方法的精密度和回收率（ｎ＝6）
Ｔａｂｌｅ 3 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝6）

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

加标浓度
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ
（μｇ ／ ｋｇ）

大米 Ｒｉｃｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

（％ ）
ＲＳＤ
（％ ）

小麦粉 Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

（％ ）
ＲＳＤ
（％ ）

啤酒 Ｂｅｅｒ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

（％ ）
ＲＳＤ
（％ ）

ＤＯＮ

3－Ａｃ－ＤＯＮ

15－Ａｃ－ＤＯＮ

ＤＯＭ－1

5 101． 2 3． 3 99． 3 2． 8 97． 5 2． 2
50 101． 0 1． 4 100． 1 1． 7 100． 5 2． 5
200 101． 7 2． 3 100． 4 2． 2 100． 8 1． 8

5 94． 1 2． 5 98． 2 3． 0 96． 1 2． 5
50 99． 0 1． 0 98． 9 1． 6 100． 0 1． 0
200 101． 4 1． 6 99． 9 1． 3 99． 1 1． 0
5 96． 5 3． 8 97． 2 2． 7 95． 6 2． 2
50 99． 0 4． 4 100． 5 3． 1 99． 0 2． 5
200 96． 5 2． 5 98． 4 2． 7 97． 9 1． 4
5 92． 8 4． 3 89． 6 2． 8 81． 9 3． 8
50 93． 9 3． 9 90． 4 2． 2 82． 0 1． 6
200 87． 8 1． 0 91． 5 1． 6 81． 3 1． 5

表 4 阳性质控样品的检测结果
Ｔａｂｌｅ 4 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

检测结果
Ｆｏｕｎｄ

（μｇ ／ ｋｇ）

质控标示值
Ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ
（μｇ ／ ｋｇ）

ＲＳＤ
（％ ，ｎ＝5）

ＤＯＮ 645． 9 517 ～ 1032 3． 8
3－Ａｃ－ＤＯＮ 139． 9 103 ～ 249 1． 7
15－Ａｃ－ＤＯＮ 144． 4 111 ～ 267 4． 7
ＤＯＭ－1 ／ ／ ／

3． 5 实际样品验证

3． 5． 1 ＦＡＰＡＳＳ 质控样品的验证 为了进一

步验证本方法的准确性和适用性，对 ＦＡＰＡＳＳ
提供的阳性质控玉米粉进行检测，结果如表 4
所示，ＤＯＮ、3－Ａｃ－ＤＯＮ、15－Ａｃ－ＤＯＮ 的检测结

果均在质控标示值范围内，且平行测试结果

ＲＳＤ≤5． 0％，ＤＯＭ－1 未检出，与 ＦＡＰＡＳＳ 的质

控样品的标示值一致，表明本方法适用于实

际阳性样品的检测。
3． 5． 2 阳性样品的分析 应用本方法分析了 10 份在售谷物及其制品（大米、年糕、玉米粉、酱油、馒头

各 2 份），其中部分样品中有 ＤＯＮ，3－Ａｃ－ＤＯＮ，15－Ａｃ－ＤＯＮ，ＤＯＭ 残留，残留量为 0． 2 ～ 5． 0 μｇ ／ ｋｇ，以阳

性可疑大米样品为例，采用 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 扫描模式对样品进行分析，在保留时间 3． 5 ｍｉｎ，获得 2 个不

同的碰撞能量 ＥＰＩ 谱图，将样品的 ＥＰＩ 谱图在新建的呕吐毒素及其衍生物和代谢物的谱库中进行检索，

得到匹配结果，其中 Ｆｉｔ 值（匹配值）是用标准物质谱图与可疑样品谱图进行对比后获得的相似度值（满

分为 100），ＲｅｖＦｉｔ 值（反相匹配值）是反相匹配后获得的相似度值；Ｐｕｒｉｔｙ 值（纯度值）是综合前两种结

果得出的数值［20］，从表 5 可明显看出样品为 ＤＯＮ 阳性。使用 ＭＲＭ 通道采集的信号进行定量分析，结

果为 1． 2 μｇ ／ ｋｇ，从而实现对样品中 ＤＯＮ 的快速确证，简化了定性分析流程。
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表 5 阳性可疑样品 ＥＰＩ 谱库检索结果（ｔ＝3． 5 ｍｉｎ）
Ｔａｂｌｅ 5 Ｌｉｂｒａｒｙ ｓｅａｒｃｈ ｆｏｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｕｓｐｉｃｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅ′ｓ ＥＰＩ ｍａｔｃｈｉｎｇ（ｔ＝3． 5 ｍｉｎ）

ＥＰＩ Ｎａｍｅ Ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ
（Ｄａ） Ｆｉｔ ＲｅＦｉｔ Ｐｕｒｉｔｙ ＣＥ

ａ ＤＯＮ Ｃ15Ｈ20Ｏ6 296． 1000 86． 804 88． 090 82． 663 20． 000
ｂ ＤＯＮ Ｃ15Ｈ20Ｏ6 296． 1000 70． 313 79． 922 61． 360 35． 000

4 结 论

建立了谷物及其制品中呕吐毒素及其衍生物和代谢物的 ＵＨＰＬＣ－ＱＴＲＡＰ－ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法，采用

ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 分析模式，利用 ＱＴｒａｐ 的线性离子阱功能获得 ＤＯＮ，3－Ａｃ－ＤＯＮ，15－Ａｃ－ＤＯＮ 和 ＤＯＭ－1 的

增强全扫描二级质谱图，并建立其多能级全扫描检索谱库，同步实现 ＭＲＭ 定量检测和在线 ＥＰＩ 谱库检

索定性确证功能，在样品前处理中采用 ＨＬＢ 固相萃取技术实现对谷物及其制品中 4 种目标化合物的富

集和净化，同时在前处理中加入了同位素内标，不但能有效地去除基质效应影响，还能排除前处理过程

因样品损失造成的回收率不稳定的问题，与现有标准和已报道的方法相比，本方法检出限更低，定量结

果准确，检测成本更低，检测范围更广，分析速度更快，为呕吐毒素及其衍生物和代谢物提供更加准确可

靠的定性筛查和定量分析方法。
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