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实验技术与方法
液相色谱2串联质谱法测定粮食中的玉米赤霉烯酮

徐飞!刘峰!张亚军!秦迎旭
!宁夏回族自治区疾病预防控制中心"宁夏 银川"a’&&&7$

摘"要!目的"应用液相色谱2串联质谱法建立粮食中玉米赤霉烯酮的检测方法!并对宁夏市售小麦粉和玉米制

品进行分析$ 方法"样品经乙腈2水"87i#9!K&K#提取!3L.UK]N,-$$9 多功能净化柱净化&以甲醇2#& TTKO<C乙酸铵

水溶液为流动相梯度洗脱!用 6-ON/-.,1; 色谱柱分离!以电喷雾负离子模式进行质谱测定$ 结果"分别以小麦粉和

玉米制品为加标基质!; 个加标水平下玉米赤霉烯酮的平均回收率为 8’:7c f!;:ac!LJ9o!:&c!检出限"J&’r

;#为 &:&8 !H<XH!定量限"J&’r#&#为 &:$ !H<XH$ 结论"该方法操作快速简单%重现性好!可用于粮食中玉米赤霉

烯酮的检测$

关键词!液相色谱2串联质谱& 粮食& 玉米赤霉烯酮& 小麦粉& 玉米& 真菌毒素& 食品污染物
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""粮食在生产*加工*运输和贮存过程中"易发
生霉变而污染各种真菌"产生对人体有害的真菌
毒素"可引发真菌毒素污染问题) 玉米赤霉烯酮
$_+NLNO+/K/+"简称 J(6%是由镰刀菌产生的一种雌
激素真菌毒素"广泛存在于霉变的小麦*玉米和高
粱等谷类作物以及奶类制品中"主要作用于生殖
系统"具有较强的生殖毒性和致畸作用"人或动物
误食后会引发不孕或流产等现象 ’#( ) DR$a9#!

$&## .食品安全国家标准 食品中真菌毒素限
量/ ’$(规定小麦和玉米及其制品中玉米赤霉烯酮
的含量不得超过 9& !H<XH) 目前"国内对玉米赤
霉烯酮的检测方法主要采用高效液相色谱法 ’;( "
该方法的灵敏度不能满足检测痕量玉米赤霉烯酮
残留量的要求"而液质联用法由于其应用范围广"
定性准确和测定效率高等特点"已在玉米赤霉烯
酮的检测方面得到广泛的应用 ’7 g’( ) 本文建立了
玉米赤霉烯酮的超快速液相色谱2串联质谱 $C42
b)<b)%检测法"为宁夏地区玉米赤霉烯酮残留的
分析和确证工作提供了参考方法"同时也为提高
液质联用操作能力提供了技术保障)



液相色谱2串联质谱法测定粮食中的玉米赤霉烯酮!!!徐飞"等 !#$’"" !

#"材料与方法
#:#"材料
#:#:#"样品

小麦粉样品 ;9 份*玉米制品样品 ! 份$玉米糁
样品 9 份*玉米粉样品 ; 份%为 $&#7 年宁夏回族自
治区食品风险监测项目抽检样品"采样过程符合国
家标准要求) 其中玉米糁经多功能粉碎机粉碎后"
密封备用)
#:#:$"主要仪器与试剂

C42$&6M超快速液相色谱仪$日本 )@.TNP_E%*
7&&& 521LNS 三 重 四 级 杆 质 谱 系 统 $美 国 6R
)4\(A%*3L.UK]N,-$$9 多功能净化柱$柱压型"北京
泰乐祺科技有限公司%*!;726F玻璃纤维滤纸 $直
径 ##& TT"#:’ !T"美国 [@N-TN/%*平行样品浓缩
仪$瑞士 RE>@.%*台式冷冻离心机*超纯水仪*漩涡
混合器)

甲醇*乙腈均为色谱纯"购自美国 1(M\6#乙酸
铵$天津市科密欧有限公司%#玉米赤霉烯酮标准品
$编号&&#$;’a2&!2#bC"规格&’& TH<C"美国 ‘$,.%)
#:$"方法
#:$:#"提取净化

准确称取样品 $’:&& H于 $’& TO具塞三角瓶
中"加入 #&& TO乙腈2水$87i#9"K&K%"充分摇匀"超
声提取 ;& T./"放冷后经玻璃纤维滤膜过滤"取滤液
8 TO"采用 3L.UK]N,-$$9 多功能净化柱净化) 取净
化液 ’ TO"置于平行样品浓缩仪上 ’& h蒸至近干"
用初始流动相定容至 # TO"涡旋 ;& ,"用 &:$$ !T微
孔滤膜过滤到进样小瓶中"供 C42b)<b) 检测)
#:$:$"空白基质溶液的配置

分别称取与待测样品基质相同且不含待测成
分的样品"按 #:$:# 制备方法操作"制备空白基质
溶液)
#:$:;"仪器条件

色谱条件&采用[N-+L,6-ON/-.,1; 柱$$:# TTd
#’& TT"; !T%#柱温 ;& h#流速 &:; TO<T./#进样
体积 #&:& !O#流动相&6&#& TTKO<C乙酸铵水溶液"
R&甲醇"梯度洗脱程序见表 #)

表 #"以甲醇2#& TTKO<C乙酸铵水溶液为流动相的梯度洗脱程序

1NUO+#"b+-@N/KO2#& TTKO<CNTTK/.ETN>+-N-+

K/ HLNP.+/-+OE-.K/
时间<T./ 6水相<c R有机相<c
&:# 8& $&
&:; #& !&
#:& #& !&
$:’ 8& $&
a:& 8& $&

""质谱条件&离子源&电喷雾离子源$()\%#扫描方

式&负离子扫描 $()\g%#检测方式&多反应监测
$b0b%#气帘气$4B0%&#:&; d#&’ 3N#电喷雾电压
$\)%&g7 ’&& l#离子源温度$1(b%&’’& h#雾化气
$D)#%&;:7’ d#&’ 3N#辅助气$D)$%&;:7’ d#&’ 3N)
玉米赤霉烯酮的 b0b检测的相关质谱参数见表 $)

表 $"玉米赤霉烯酮的质谱采集参数

1NUO+$"bN,,SNLNT+-+L,?KLJ(6N/NOV,.,

物质名称
母离子
5#

<$D&O%

子离子
5;

<$D&O%

去簇电
压 M3
<l

碰撞能
量 4(<
+l

入口电
压 (3
<l

离去电
压 4A3
<l

玉米赤霉烯酮 ;#a:&
#a7:! g#&9 g;’ g#& g#$
#;&:! g#7& g7& g#& g#$

$"结果与分析
$:#"色谱和质谱条件的优化

选择 6-ON/-.,1; 柱作为分析柱"比较了甲醇2水
和乙腈2水两个分离体系的效果"发现甲醇2水的分
离效果较好) 为了进一步改善峰形和灵敏度"本试
验考察了不同添加剂$甲酸和乙酸铵%及浓度对流
动相的影响) 由于玉米赤霉烯酮采用的是电喷雾
负离子模式进行质谱测定"当流动相中含有 &:#c
的甲酸时对色谱峰有明显的抑制作用"故不建议使
用酸性流动相) 通过考察不同浓度的乙酸铵水溶
液"发现使用 #& TTKO<C乙酸铵水溶液"灵敏度较
高"峰形较好) 因此"本试验采用甲醇2#& TTKO<C
乙酸铵水溶液作为流动相)

玉米赤霉烯酮分子式为 48F$$ ‘’"分子量为
;#8:;) 选择在电喷雾负离子模式下测定"先在全扫
描模式中获得玉米赤霉烯酮的准分子离子’b2F( g"
D&O;#a:&"随后切换到子离子扫描模式"调节碰撞电
压"获得丰度较高的几个碎片离子"其中 D&O#7a:!
和 D&O#;&:! 是两个强度较大的子离子)
$:$"净化柱的选择

选择 3L.UK]N,-$$9 多功能净化柱作为净化小
柱"其将极性*非极性和离子交换等多类官能基团
作为复合吸附填料填充到柱体中"这些填料可以
选择性的吸附样品中的脂类*蛋白质和色素等主
要杂质"对待测物$玉米赤霉烯酮%无吸附"并将其
留在样液中"从而达到净化的目的) 梁颖等 ’’(使
用 bV>K,+S $$9 多功能净化柱的回收率为 !;:ac"
LJ9为 ’:7c#孟娟等 ’9(使用 (*l\24NLU 石墨化炭
黑固相萃取小柱的回收率为 a!:!c f#&7:&c"
LJ9为 $:;c f#&:&c#曾宪远等 ’a( 使用 J+NLNON
1+,-免疫亲和柱的回收率为 8;:ac f#&$:’c"
LJ9为 $:$c f’:8c#本试验使用 3L.UK]N,-$$9
多功能净化柱的回收率为 8’:7c f!;:ac"LJ9
为 7:ac f8:#c) 结果表明"3L.UK]N,-$$9 多功
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能净化柱具有良好的净化效果)
$:;"标准曲线和相关系数

移取玉米赤霉烯酮的标准品溶液 $&& !O于
#& TO容量瓶中"再移取 # TO置于 #& TO容量瓶中"
浓度为 #&&:& /H<TO混合标准品溶液) 精密移取上
述标准品溶液适量"用得到的相应的空白基质溶液
定容于 # TO样品瓶中"配制成浓度分别为 &:$’*
#:&*’:&*#&:&*$&:&*7&:&*9&:&*8&:&*#&&:& /H<TO
的标准溶液"用孔径为 &:$$ !T的微孔滤膜过滤"
供 C42b)<b) 检测) 以目标组分峰面积 F为纵坐
标"以标准工作液的浓度 ;$ /H<TO%为横坐标"进行
线性回归"绘制工作曲线"所得工作曲线的相关系
数均﹥ &:!!"表明玉米赤霉烯酮在上述质量浓度范
围内时具有良好的线性关系) 方法检出限 $ !M9%
和定量限$ !MN%分别以最低加标浓度试样中被分
析物质的定性离子 J&’r; 和 #& 时计算所得) 当
取样量为 $’:& H时"玉米赤霉烯酮的 !M9r&:&8
!H<XH"!MNr&:$ !H<XH)
$:7"方法的回收率及精密度

分别取小麦粉和玉米制品空白样品"进行加标
试验"设 &:$*$&:& 和 9&:& !H<XH; 个加标水平"每
个条件平行处理 9 次"上机测定) 结果表明"以小麦
粉为 基 质 的 回 收 率 分 别 为 88:’c" !;:ac 和
!#:#c"LJ9分别为 7:ac"a:9c和 9:7c#以玉米
粉为 基 质 的 回 收 率 分 别 为 !$:’c" 8’:7c 和
!&:;c"LJ9分别为 ’:ac"8:#c和 a:’c)
$:’"实际样品的检测

用本方法对 $&#7 年宁夏回族自治区食品风险
监测项目抽检的 ;9 份小麦粉样品*! 份玉米制品样
品进行了检测) 结果表明"#& 份小麦粉*’ 份玉米制
品中 玉 米 赤 霉 烯 酮 的 含 量 低 于 本 法 检 出 限
$&:&8 !H<XH%"$9 份小麦粉*7 份玉米制品中玉米
赤霉烯酮的含量在 &:# f!:9 !H<XH"均低于国家标
准规定的 9&:& !H<XH’$( ) 图 #$R%给出了阳性样品
的 C42b)<b) 谱图)

;"小结
本试验采用乙腈水溶液提取"3L.UK]N,-$$9 多

功能净化柱净化"超快速液相色谱2串联质谱直接测
定了宁夏市售小麦粉和玉米制品中玉米赤霉烯酮
的含量"本方法回收率和精密度符合检测要求) 该
方法快速简便*灵敏度高*重现性好"对于加强宁夏

图 #"标准溶液$6"#&:& /H<TO%和阳性样品$R%中

玉米赤霉烯酮的 C42b)<b) 谱图
].HEL+#"C42b)<b) >@LKTN-KHLNT,K?J(6./ N,-N/PNLP

,NTSO+$6"#&:& /H<TO%N/P NSK.,K/./H,NTSO+$R%

"""

地区该项目的监测工作具有重要意义)
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