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Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法
快速同时测定谷物及其制品中 １１ 种麦角生物碱
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（１． 安徽省疾病预防控制中心， 安徽 合肥 ２３０６０１； ２． 安徽医科大学， 安徽 合肥 ２３００００）

摘要：麦角生物碱（ＥＡｓ）是由麦角菌属（Ｃｌａｖｉｃｅｐｓ）产生的一类真菌毒素，当人类摄入被 ＥＡｓ 污染的谷物及其制品

时，可能会遭受慢性或急性中毒，从而威胁身体健康。 鉴于此，本文基于超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）建立了谷物及其制品中 １１ 种 ＥＡｓ 的灵敏、快速测定方法。 采用 ２０ ｍＬ 乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液（８０ ∶２０，
ｖ ／ ｖ）对谷物及其制品中的 １１ 种 ＥＡｓ 进行提取，在 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎ，用通过式 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化

柱对上清液进行净化。 采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ×３ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）分离，以 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵

溶液和乙腈为流动相进行梯度洗脱。 在电喷雾电离（ＥＳＩ）正离子模式下，采用多反应监测（ＭＲＭ）模式采集数据，
用基质匹配标准曲线进行外标法定量。 方法学验证表明，１１ 种 ＥＡｓ 在各自的线性范围内具有良好的线性关系，相
关系数（ｒ２）为 ０􀆰 ９９３ ３～０􀆰 ９９９ ９，检出限为 ０􀆰 ００６～０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 ０􀆰 ０２～０􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ。 以小麦粉、薏苡仁、小麦

粉制品和玉米粉为基质样品，在低、中、高 ３ 个加标水平下，１１ 种 ＥＡｓ 的回收率为 ８０􀆰 １％ ～ １１８％，相对标准偏差

（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ２％ ～１３􀆰 ３％。 将所建方法用于市售谷物及其制品（２４０ 份小麦粉、８０ 份玉米粉、３０ 份大米、３０ 份薏苡仁

及 １４６ 份小麦粉制品）中 ＥＡｓ 的含量测定。 结果表明，每种样品均有 ＥＡｓ 检出，１１ 种 ＥＡｓ 的检出率为 ０􀆰 ５７％ ～
２０􀆰 ３％。 该方法具有简单、快速、准确等优势，适用于谷物及其制品中多种 ＥＡｓ 的快速同时测定。
关键词：超高效液相色谱⁃串联质谱；谷物及其制品；麦角生物碱；真菌毒素
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｅｒｇｏｔ ａｌｋａｌｏｉｄｓ （ＥＡｓ） ａｒｅ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ｃｌａｖｉｃｅｐｓ ａｎｄ ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｃｅ⁃
ｒｅａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ； ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｐｏｓｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｔｈｒｅａｔｓ ｔｏ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ ｔｈｒｏｕｇｈ ｆｏｏｄ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ， ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｅｒｇｏｔｉｓｍ ａｎｄ ｓｉｃｋｎｅｓｓ． Ｈｅｒｅｉｎ， ａ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １１ ＥＡｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ｗｅｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ． Ｅｌｅｖｅｎ ＥＡｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｗｉｔｈ ２０ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ） ｆｏｒ １５ ｍｉｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
ｖｏｒｔｅｘ ｓｈｏｃｋ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ １５ ｍｉｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｃｅｎ⁃
ｔｒｉｆｕｇｅｄ ａｔ １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｗａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ａ Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ
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（１００ ｍｍ×３ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） ａｔ ａ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ４０ ℃ ａｎｄ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ
ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ５ μＬ． Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ａｃｅｔａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｓ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅ⁃
ｉｏｎ （ＥＳＩ＋） ａｎｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅｓ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ． Ｔｈｅ １１ ＥＡｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ｏｆ ０􀆰 ９９３ ３－０􀆰 ９９９ ９， ｗｉｔｈ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ０􀆰 ００２－０􀆰 ２ ａｎｄ ０􀆰 ００６－０􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄ⁃
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ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ａｎｄ ｃｏｒｎ ｆｌｏｕｒ ａｔ ｌｏｗ， ｍｅｄｉｕｍ， ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ８０􀆰 １％－１１８％ ａｎｄ ０􀆰 ２％
－１３􀆰 ３％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ＥＡｓ ｉｎ ２４０ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ，
８０ ｃｏｒｎ ｆｌｏｕｒ， ３０ ｒｉｃｅ， ａｎｄ ３０ ｃｏｉｘ ｓｅｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ １４６ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ
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ｗａｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｆｏｒ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｓａｍｐｌｅ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ
ａｎｄ ｆａｓｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ｗｉｔｈ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂ⁃
ｔａｉｎｅｄ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ＥＡｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ； ｅｒｇｏｔ ａｌｋａｌｏｉｄｓ （ＥＡｓ）； ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ

　 　 麦角生物碱（ ｅｒｇｏｔ ａｌｋａｌｏｉｄｓ， ＥＡｓ）是由麦角

菌属（Ｃｌａｖｉｃｅｐｓ）产生的一类真菌毒素。 麦角菌容

易寄生在谷物（如小麦、黑麦、燕麦等）的子房内，取
代原本的谷粒或种子形成菌核，这种菌核被称为麦

角，ＥＡｓ 主要来源于麦角。 据报道，加拿大、荷兰和

比利时种植的谷物中均检出了 ＥＡｓ［１－３］；意大利和

阿尔及利亚生产的以谷物为主要成分的婴儿食品

中， ＥＡｓ 含 量 超 出 了 欧 盟 规 定 的 限 值 （ ２０
μｇ ／ ｋｇ） ［４－６］；在斯洛文尼亚，约有 １７％ 的谷物被

ＥＡｓ 污染［７］。 Ｓｈｉ 等［８］ 报道称，在牲畜生产商送检

的冬季大麦和小麦样品中，有 ９１％ 的大麦样品和

８４％ 的小麦样品中至少检出了一种 ＥＡｓ。 同样，我
国也有关于粮谷中检出 ＥＡｓ 的报道［９］。 由此可见，
全球范围内的谷物食品均受到了 ＥＡｓ 的污染。
　 　 动物试验结果表明，ＥＡｓ 对动物平滑肌细胞具

有毒性作用，且随着 ＥＡｓ 水平的升高，其对细胞的

生长抑制作用也随之增强［１０］。 兔子食用含有 ＥＡｓ
的饲料后，其尾部会出现局部缺血坏死的现象［１１］。

ＥＡｓ 能够引发血管收缩，进而影响牛中肠的营养吸

收［１２］。 当 ＥＡｓ 的摄入量超过 ２ ４４７ μｇ ／ ｋｇ 时，绵羊

的生长和代谢会受到影响［１３］。 ＥＡｓ 会导致处于妊

娠期的母羊血管收缩，从而影响胎儿的生长和肌肉

发育［１４，１５］。 当蛋鸡暴露于高水平的 ＥＡｓ 时，其产蛋

量会显著降低［１６］。 此外，ＥＡｓ 也会对仔猪的生产能

力产生不利影响［１７］。 食用被 ＥＡｓ 污染的谷物会使

人类面临中毒风险［１８］，可能患痉挛性麦角病等疾

病。 ２０２１ 年，联合国粮食与农业组织（ＦＡＯ）和世界

卫生组织（ＷＨＯ）联合将膳食中 ＥＡｓ 的每日可耐受

摄入量（ＴＤＩ）调整为 ０􀆰 ４ μｇ ／ ｋｇ ｂｗ；《粮食卫生标

准的分析方法》（ＧＢ ／ Ｔ ５００９􀆰 ３６⁃２００３） ［１９］ 规定粮食

中的麦角不能超过 ０􀆰 １ ｇ ／ ｋｇ；《食品安全国家标准

粮食》（ＧＢ ２７１５⁃２０１６） ［２０］ 规定大米、玉米和豆类中

不得检出麦角，小麦、燕麦和大麦等谷物中的麦角含

量的质量分数应小于 ０􀆰 ０１％。 上述国家标准中的检

测方法均是通过形态特征观察和组织切片技术对麦

角进行鉴定，然后采用比色法对 ＥＡｓ 进行定性分
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色 谱 第 ４３ 卷

析。 然而目前尚未有关于谷物及其制品中 ＥＡｓ 的

最大残留限量规定及定量分析的标准检测方法。
　 　 目前，液相色谱⁃串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）已被广

泛应用于谷物及其制品中 ＥＡｓ 的含量检测［３，２１－２６］，
如《出口粮谷中 ６ 种麦角碱的测定 液相色谱⁃质谱 ／
质谱法》 （ＳＮ ／ Ｔ ４５２４⁃２０１６） ［２７］ 和《牧草中 １５ 种生

物碱的测定 液相色谱⁃串联质谱法》 （ＮＹ ／ Ｔ ２７６９⁃
２０１５） ［２８］ 采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分别测定了粮谷中的 ６
种 ＥＡｓ 和牧草中的 ８ 种 ＥＡｓ。 Ｃｈｅｒｅｗｙｋ 等［２１］ 将

氘代麦角二乙酰胺（ＬＳＤ⁃Ｄ３）作为同位素内标，建立

了高效液相色谱⁃串联质谱（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定小

麦中多种 ＥＡｓ 含量的方法，该方法的仪器检出限

（ＬＯＤ）为 ０􀆰 ００８ ９３ ～ ０􀆰 ２２５ μｇ ／ ｋｇ，在小麦基质中，
１２ 种 ＥＡｓ 的基质效应为 １０１％ ～１１３％。 Ｈｕｙｂｒｅｃｈｔｓ
等［３］基于 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，建立了一种婴儿谷物食品

中 ＥＡｓ 总含量的分析测定方法，该方法能够实现 ６
种 ＥＡｓ 的定量测定，所获得的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ。
上述方法大多使用多功能 ＭｙｃｏＳｅｐ １５０ 固相萃取柱

或ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理技术。 多功能ＭｙｃｏＳｅｐ １５０ 固

相萃取柱是 ＥＡｓ 的专用萃取柱，其选择性强，但该

柱可萃取的 ＥＡｓ 种类较少且存在处理流程繁琐、耗
时长等问题［９］； ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法虽简便、快速，但不

同类型的吸附剂在吸附杂质的同时也会吸附待测

物，极大地限制了可检测的 ＥＡｓ 种类。 因此，开发

一种快速、灵敏、准确的谷物及其制品中多种 ＥＡｓ
分析测定方法至关重要。
　 　 基于上述问题，本研究将 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ
柱净化与超高效液相色谱⁃串联质谱 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）结合，建立了同时测定谷物及其制品中 １１ 种

ＥＡｓ（包括 ７ 种 Ｓ 构型和 ４ 种 Ｒ 构型）的方法。 该方

法具有较高的灵敏度和准确度，样品前处理过程经

济、简便，为谷物及其制品中 ＥＡｓ 的风险评估和残

留限值的制定提供了技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＡＣＱＵＩＴＹＴＭ ＵＰＬＣ 超高效液相色谱⁃ＸｅｖｏＴＱ⁃Ｓ
串联质谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 多点振

荡器（德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 公司）； Ｌｅｇｅｎｄ Ｍａｃｈ１􀆰 ６Ｒ 高

速冷冻离心机（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＫＮ２９５
ＫｎｉｆｅｔｅｃＴＭ刀式样品磨（丹麦 Ｆｏｓｓ 公司）； ＢＪ⁃８００Ａ
高速粉碎机（中国邦杰公司）。
　 　 １１ 种 ＥＡｓ 单标储备液：麦角考宁（１００ μｇ ／ ｍＬ，

Ｒ 型）、麦角异柯宁碱（２５ μｇ ／ ｍＬ， Ｓ 型）、麦角辛

（１００ μｇ ／ ｍＬ， Ｒ 型）、麦角辛宁（２５ μｇ ／ ｍＬ， Ｓ 型）、
麦角异卡里碱（１００ μｇ ／ ｍＬ， Ｓ 型）、麦角隐亭（１００
μｇ ／ ｍＬ， Ｒ 型）、麦角克碱（１００ μｇ ／ ｍＬ， Ｒ 型）、麦
角异克碱 （ ２５ μｇ ／ ｍＬ， Ｓ 型）、双氢麦角汀 （ １００
μｇ ／ ｍＬ， Ｒ 型）、麦角胺（１００ μｇ ／ ｍＬ， Ｒ 型）和马来

酸麦角新碱（１００ μｇ ／ ｍＬ， Ｒ 型）购自奥地利 Ｒｏｍｅｒ
Ｌａｂｓ 公司。 甲醇、乙腈、甲酸和乙酸（ＨＰＬＣ 级，德
国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；乙酸铵、甲酸铵、碳酸铵 （ＨＰＬＣ
级，美 国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公 司 ）； Ｎ⁃丙 基 乙 二 胺

（ＰＳＡ） 吸附剂、 Ｃ１８ 吸附剂 （ ５０ μｍ）、 Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ
ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化试剂包和 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化

柱（ ３ ｍＬ， ３００ ｍｇ） （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｏａｓｉｓ
ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱 （３ ｍＬ， １５０ ｍｇ） （美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司）；实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 纯水机（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）制备的超纯水（１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ）。
　 　 谷物及其制品（包括小麦粉、大米、薏苡仁、玉
米糁、玉米粉、馒头、饺子皮、包子、面条）采集于本

省超市和农贸市场。
１．２　 实验条件

１．２．１　 标准溶液的配制

　 　 准确移取适量 １１ 种 ＥＡｓ 单标储备液于棕色容

量瓶中，用乙腈定容，配制成混合标准使用液，其中

麦角异克碱、麦角隐亭、麦角辛宁和麦角异柯宁碱的

质量浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ，双氢麦角汀、麦角克碱、麦角

考宁、麦角异卡里碱和麦角胺的质量浓度为 ２００
μｇ ／ Ｌ，麦角辛和马来酸麦角新碱的质量浓度为 １ ０００
μｇ ／ Ｌ。 用乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）
稀释上述混合标准使用液，配制成系列质量浓度的

混合标准工作液，其中麦角异克碱、麦角隐亭、麦角

辛宁和麦角异柯宁碱的质量浓度均为 ５􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ，双
氢麦角汀、麦角克碱、麦角考宁、麦角异卡里碱和麦

角胺的质量浓度均为 １０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ，麦角辛和马来酸

麦角新碱的质量浓度均为 １００ μｇ ／ Ｌ。
１．２．２　 样品采集与制备

　 　 在本省超市和农贸市场采集谷物及小麦粉制

品，每份样品均不少于 ５００ ｇ；其中大米和薏苡仁等

颗粒样品均经刀式样品磨打碎，混匀；小麦粉制品样

品（如馒头、饺子皮、包子、面条）预先在－２０ ℃冰箱

中冷冻为硬块，随后采用高速粉碎机打碎，混匀。 采

用四分法将粉碎后的样品分成两份（用于分析和复

测），分别装入食品级保鲜盒中，密封后标记好编

号，并置于－２０ ℃冰箱中避光保存。
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快速同时测定谷物及其制品中 １１ 种麦角生物碱

１．２．３　 样品前处理

　 　 分别准确称取 ５􀆰 ０ ｇ（精确到 ０􀆰 ００１ ｇ）上述试

样于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 ２０ ｍＬ 乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ
碳酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ），涡旋振荡 １５ ｍｉｎ，再超

声提取 １５ ｍｉｎ，在 ４ ℃下以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０
ｍｉｎ，将上清液转移至新的 ５０ ｍＬ 离心管中；用乙

腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）将上述溶液

稀释至 ２０ ｍＬ，混匀后移取 ３ ｍＬ 上清液过 Ｃａｐｔｉｖａ
ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化柱，以 １ 滴 ／ ｓ 的速度收集滤液，滤液

经再生纤维膜（ＲＣ）过滤后，供 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
１．３　 分析条件

１．３．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 柱（１００ ｍｍ×
３ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）；流动相 Ａ 为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵溶

液，流动相 Ｂ 为乙腈；流速：０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样体积：
５ μＬ；柱温：４０ ℃；样品室温度：１０ ℃。 梯度洗脱程

序：０～３􀆰 ０ ｍｉｎ， ４０％ Ａ～７５％ Ａ； ３􀆰 ０～４􀆰 ０ ｍｉｎ， ７５％
Ａ～ １０％ Ａ； ４􀆰 ０ ～ ５􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ａ； ５􀆰 ０ ～ ６􀆰 ０ ｍｉｎ，
１０％ Ａ～４０％ Ａ； ６􀆰 ０～８􀆰 ０ ｍｉｎ， ４０％ Ａ。
１．３．２　 质谱条件

　 　 离子源：电喷雾电离（ＥＳＩ）源，正离子扫描模

式；毛细管电压：１􀆰 ５ ｋＶ；离子源温度：１５０ ℃；脱溶

剂气温度：５００ ℃；脱溶剂气流量：１ ０００ Ｌ ／ ｈ；碰撞气

流量： ０􀆰 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 检 测 模 式： 多 反 应 监 测

（ＭＲＭ）。 其他质谱参数见表 １。

表 １　 １１ 种 ＥＡｓ 的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｅｒｇｏｔ ａｌｋａｌｏｉｄｓ （ＥＡｓ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／

ｍｉｎ
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） ＣＥ ／ ｅＶ ＣＶｓ ／ Ｖ

Ｅｒｇｏｍｅｔｒｉｎｅ ｍａｌｅａｔｅ （马来酸麦角新碱） １．０１ ３２６．３ ２２３．２∗， ２０８．０ ３８ ２４， ２８
Ｅｒｇｏｓｉｎｅ （麦角辛） １．８９ ５４８．４ ２２３．２∗， ２６８．２ ３４ ３２， ２４
Ｅｒｇｏｔａｍｉｎｅ （麦角胺） ２．２０ ５８２．４ ２２３．２∗， ２０８．１ ３６ ３０， ４４
Ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｅ （麦角考宁） ４．５９ ５６２．４ ２６８．２∗， ２０８．１ ４０ ２６， ４４
Ｄｉｈｙｄｒｏｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ （双氢麦角汀） ４．７０ ６１２．４ ２７０．２∗， １６８．１ ４０ ３０， ６０
Ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｅ （麦角隐亭） ４．７９ ５７６．４ ２２３．２∗， ２６８．２ ４０ ３５， ２６
Ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ （麦角克碱） ４．８３ ６１０．４ ２２３．２∗， ２０８．１ ４０ ３６， ４８
Ｅｒｇｏｓｉｎｉｎｅ （麦角辛宁） ４．９７ ５４８．４ ２２３．２∗， ２７７．２ ４０ ３２， ２６
Ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｉｎｅ （麦角异柯宁碱） ５．１７ ５６２．４ ２７７．２∗， ２２３．２ ３８ ２６， ３４
Ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｉｎｅ （麦角异卡里碱） ５．３０ ５７６．４ ２２３．２∗， ３０５．２ ４０ ３６， ２８
Ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｉｎｅ （麦角异克碱） ５．３４ ６１０．４ ３０５．２∗， ３２５．２ ４０ ２８， ２８

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ＣＶ： ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件的优化

２．１．１　 质谱条件的优化

　 　 分别配制系列质量浓度的 １１ 种 ＥＡｓ 混合标准

工作液，以乙腈和 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵溶液为流动相，
采用针泵进样方式进样，在 ＥＳＩ 源下获得高丰度的

分子离子。 结果表明，１１ 种 ＥＡｓ 的［Ｍ＋Ｈ］ ＋响应值

明显高于［Ｍ＋ＮＨ４］
＋和［Ｍ＋Ｎａ］ ＋，因此，确定分子

离子峰［Ｍ＋Ｈ］ ＋为母离子；进一步进行二级子离子

的扫描，选择响应值最高的两个子离子分别作为定

量离子和定性离子；利用 ＩｎｔｅｌｌｉＳｔａｒｔ 功能进行质谱

参数的优化，获得了 １１ 种待测物的子离子、锥孔电

压和碰撞能量，详见表 １。
２．１．２　 色谱柱的优化

　 　 实验分别比较了 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３（１００
ｍｍ× ３ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）、ＣＯＲＴＥＣＳ ＵＰＬＣ Ｃ１８（１００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）和 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ
Ｃ１８（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）３ 种色谱柱对待测

物分离效果及响应值的影响。 结果表明，除麦角辛

和马来酸麦角新碱外，其他 ９ 种 ＥＡｓ 在 ＡＣＱＵＩＴＹ
ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱上的响应值均高于 ＣＯＲＴＥＣＳ ＵＰＬＣ
Ｃ１８柱和 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８柱，甚至高出两倍

以上。 ＡＣＱＵＩＴＹ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱的填料颗粒度较

大，柱效较高，能够使更多分析物进入孔隙，并且其

对极性化合物具有更好的保留效果。 因此，实验最

终选择 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 柱 （ １００ ｍｍ × ３
ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）作为分析柱。
２．１．３　 流动相的优化

　 　 实验考察了不同流动相体系（水相：０􀆰 １％ 甲酸

水溶液、１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵溶液、１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵

溶液、１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 碳酸铵溶液，有机相均为乙腈）对

１１ 种 ＥＡｓ 色谱分离度和检测灵敏度的影响。 实验

结果表明，当流动相水相为 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液时，麦
角考宁与麦角异柯宁碱等同分异构体化合物出现了

·９２３·
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双峰且分离度较差；当流动相水相为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙

酸铵 溶 液 时， １１ 种 ＥＡｓ 的 响 应 值 明 显 高 于

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵溶液；以 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 碳酸铵溶液为

流动相水相时， １１ 种 ＥＡｓ 的响应值明显高于

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙 酸 铵 溶 液。 虽 然 １１ 种 ＥＡｓ 在

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 碳酸铵溶液中具有更高的灵敏度，但马

来酸麦角新碱存在色谱峰展宽和拖尾的现象，而在

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵溶液条件下，１１ 种待测物的色谱

峰形尖锐且对称。 因此，实验最终选择 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
乙酸铵溶液为流动相水相。 此外，实验考察了不同

浓度（０􀆰 ５、１、２、５、１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）的乙酸铵溶液对 １１
种 ＥＡｓ 检测灵敏度的影响。 结果发现，当乙酸铵溶

液浓度为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，马来酸麦角新碱在色谱

柱上无保留，保留时间仅为 ０􀆰 ６ ｍｉｎ；当乙酸铵溶液

浓度增加至 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，１１ 种 ＥＡｓ 的响应值均有

提高，且马来酸麦角新碱的保留时间增加至 １􀆰 ０１
ｍｉｎ；当继续增大乙酸铵溶液的浓度分别至 ２、５、１０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，１１ 种 ＥＡｓ 的响应值逐渐下降，且在乙

酸铵溶液浓度为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时降至最低。 因此，确
定乙酸铵溶液的浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 。 最后，实验分

别比较了甲醇和乙腈对 １１ 种 ＥＡｓ 检测灵敏度的影

响，结果表明，除麦角辛外，其他 １０ 种 ＥＡｓ 在甲醇

流动相下的响应值均低于乙腈。 综上，确定本实验

的最优流动相体系为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵溶液和

乙腈。在最佳实验条件下，１１ 种 ＥＡｓ 的 ＭＲＭ 色谱

图如图 １ 所示。
２．２　 样品前处理条件的优化

２．２．１　 提取溶剂的选择

　 　 《牧草中 １５ 种生物碱的测定 液相色谱⁃串联质

谱法》（ＮＹ ／ Ｔ ２７６９⁃２０１５） ［２８］ 中采用乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ
碳酸铵溶液（５０ ∶５０， ｖ ／ ｖ）提取牧草中的 １５ 种生物

碱；汪薇等［９］采用乙腈⁃水（８４ ∶１６， ｖ ／ ｖ）提取粮谷中

的 ９ 种麦角碱； Ｈｕｙｂｒｅｃｈｔｓ 等［３］ 和 Ｐｏａｐｏｌａｔｈｅｐ
等［２２］采用乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液 （ ８４ ∶ １６，
ｖ ／ ｖ）分别提取婴儿食品和饲料中的 ＥＡｓ。 研究表

明，麦角胺、麦角考宁、麦角隐亭、麦角克碱等化合物

在甲醇中不稳定，在乙腈和乙腈⁃碳酸铵溶液中较稳

定，且不易发生异构化［９，２９］。 结合 １１ 种 ＥＡｓ 的化

学性质及常见真菌毒素的提取溶剂，实验以空白基

质加标后的玉米粉基质样品为例（其中麦角异克

碱、麦角隐亭、麦角辛宁和麦角异柯宁碱的加标含量

为 ０􀆰 ４ μｇ ／ ｋｇ，双氢麦角汀、麦角克碱、麦角考宁、麦
角异卡里碱和麦角胺的加标含量为 ０􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ，麦

图 １　 １１ 种 ＥＡｓ 混合标准工作液的 ＭＲＭ 色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｗｏｒｋｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ １１ ＥＡｓ
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｅｒｇｏｍｅｔｒｉｎｅ ｍａｌｅａｔｅ； ２． ｅｒｇｏｓｉｎｅ；
３． ｅｒｇｏｔａｍｉｎｅ； ４． ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｅ； ５． ｄｉｈｙｄｒｏｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ； ６． ｅｒｇｏ⁃
ｃｒｙｐｔｉｎｅ； ７． ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ； ８． ｅｒｇｏｓｉｎｉｎｅ； ９． ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｉｎｅ；
１０． ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｉｎｅ； １１． ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｉｎｅ．
　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ａｎｄ ２ ｗｅｒｅ １􀆰 ０
μｇ ／ Ｌ， ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３， ４， ５， ７ ａｎｄ １０
ｗｅｒｅ ０􀆰 ２ μｇ ／ Ｌ， ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ６， ８， ９
ａｎｄ １１ ｗｅｒｅ ０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ．

角辛和马来酸麦角新碱的加标含量为 ４􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ），
分别考察了乙腈⁃水（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）、乙腈⁃乙酸铵溶

液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）、乙腈⁃５％ 氨水溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）、
乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液（８０ ∶ ２０， ｖ ／ ｖ）和乙腈⁃
４００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）对 １１ 种 ＥＡｓ 提

取效果的影响。 实验结果表明，部分 ＥＡｓ 在乙腈⁃
水（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）、乙腈⁃乙酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）、
乙腈⁃５％ 氨水溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）中均存在回收率较

低的现象。 当使用乙腈⁃５％ 氨水溶液进行提取时，
玉米粉样品提取液的颜色偏黄，可能是因为在碱性

条件下玉米粉中的色素被共提取，不利于后续的净

化处理。 因此，实验重点比较了乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳

酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）和乙腈⁃４００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶

液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）对 １１ 种 ＥＡｓ 的提取效果。 结果表

明，１１ 种 ＥＡｓ 在两种提取溶剂中的回收率分别为

７７􀆰 ０％ ～１１８％和 ７１􀆰 ０％ ～ １１７％ ，几乎不受碳酸铵溶

液浓度的影响。 结合绿色化学的理念，本文选择乙

腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液进行后续优化实验。
　 　 进一步考察了乙腈与 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液的

体积比（８０ ∶２０、６５ ∶３５、５０ ∶５０）对 １１ 种 ＥＡｓ 提取效

果的影响。 实验结果表明，８０ ∶ ２０、６５ ∶ ３５ 和 ５０ ∶ ５０
的乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液对 １１ 种 ＥＡｓ 的平均

回收率分别为 ８０􀆰 ３％、５５􀆰 ８％ 和 ５０􀆰 ９％，相对标准偏

差（ＲＳＤ，ｎ＝ ３）分别为 ３􀆰 ５５％、４􀆰 ２８％ 和 ４􀆰 ５０％。 结

果表明，使用乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶液（８０ ∶ ２０，

·０３３·
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刘柏林，等：Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 柱净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法

快速同时测定谷物及其制品中 １１ 种麦角生物碱

ｖ ／ ｖ）进行提取时，ＥＡｓ 能更容易地从样品基质中提

取出来，因此最终确定提取溶剂为乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ
碳酸铵溶液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）。

图 ２　 不同净化方式对 １１ 种 ＥＡｓ 回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ＥＡｓ （ｎ＝３）

２．２．２　 净化方式的选择

　 　 为了降低谷物及其制品中 １１ 种 ＥＡｓ 的基质效

应、提高方法的准确性，需对样品提取液进行净化处

理。 本实验以空白基质加标后的玉米粉为基质样品

（其中 １１ 种 ＥＡｓ 的加标含量同 ２．２．１ 节），分别考察

了 Ｃ１８吸附剂、ＰＳＡ 吸附剂、Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相

萃取柱、Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化试剂包和 Ｃａｐｔｉ⁃
ｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化柱等 ５ 种净化方式对 １１ 种 ＥＡｓ
回收率的影响。 其中，Ｃ１８ 吸附剂、ＰＳＡ 吸附剂和

Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱按照文献［９］报道方

法进行净化实验，Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化试剂

包参照说明书进行净化实验。 结果如图 ２ 所示，当
采用 Ｃ１８吸附剂和 ＰＳＡ 吸附剂对样品提取液进行净

化时，１１ 种 ＥＡｓ 的回收率分别为 ５６􀆰 ７％ ～ １３２％ 和

４８􀆰 ３％ ～１０１％， ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ４％ ～ ４􀆰 ５％ 和 ３􀆰 ２％ ～
８􀆰 ２％，其中麦角辛、麦角考宁、麦角异柯宁碱、麦角

异卡里碱和麦角异克碱的回收率偏低，而马来酸麦

角碱的回收率偏高，净化效果均不理想。 当采用

Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱和 Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＥＭＲ⁃
Ｌｉｐｉｄ 净化试剂包净化时，１１ 种 ＥＡｓ 的回收率普遍

偏低，分别为 １７􀆰 ２％ ～ ７３􀆰 ６％ 和 １６􀆰 ７％ ～ ５４􀆰 ４％。 其

中，Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化试剂包中的脱水盐

包在净化过程中会迅速吸水并释放热量，导致样品

提取液的温度升高，粉状样品发生结块，进而将待测

物包裹在内，这会导致后续的反萃取过程无法完全

进行；同时，高温环境也会导致 ＥＡｓ 的不稳定性增

加，从而造成 ＥＡｓ 的大量损失。 样品提取液经 Ｃａｐ⁃
ｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化柱净化后，１１ 种 ＥＡｓ 的回收率

为 ８３􀆰 ３％ ～１０８％， ＲＳＤ 为 １􀆰 ３％ ～ １３􀆰 ２％。 因此，最

终选择 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化柱用于后续净化

实验。
２．３　 基质效应的考察

　 　 按照 １􀆰 ２􀆰 ３ 节方法分别对 ４ 种空白基质样品

（小麦粉、薏苡仁、小麦粉制品和玉米粉）进行前处

理，获得相应的空白基质提取液。 用上述空白基质

提取液配制系列质量浓度的基质匹配混合标准溶

液，并上机分析。 同时，用乙腈⁃２００ ｍｇ ／ Ｌ 碳酸铵溶

液（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）配制相同质量浓度的溶剂混合标准

溶液，并上机分析。 采用 Ｂｅｓｉｌ 等［３０］ 报道的基质效

应（ＭＥ）评价方法（ＭＥ ＝ （基质匹配标准曲线的斜

率 ／溶剂标准曲线的斜率－１） ×１００％），对 １１ 种 ＥＡｓ
的基质效应进行评价。 当 ＭＥ 为正值时，表现为基

质增强效应；当 ＭＥ 为负值时，表现为基质抑制效

应；其中 ｜ ＭＥ ｜ ＞５０％ 为强基质效应，２０％ ＜ ｜ ＭＥ ｜ ≤
５０％ 为中等基质效应， ｜ ＭＥ ｜ ≤２０％ 为弱基质效

应［３０］。 结果如图 ３ 所示，在 ４ 种样品基质中，多种

ＥＡｓ 存在较强的基质效应， ｜ＭＥ ｜为 ０􀆰 ４９％ ～ ５９６％。
为了降低样品基质效应所带来的干扰，本实验采用

基质匹配混合标准溶液进行后续实验。
２．４　 方法学验证

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 分别用 ４ 种空白基质样品（小麦粉、薏苡仁、小
麦粉制品和玉米粉）提取液对 １１ 种 ＥＡｓ 的混合标

准工作液进行逐级稀释，配制成系列质量浓度的基

质匹配混合标准溶液，并按照 １􀆰 ３ 节实验条件进行

测定。 以待测物的峰面积为纵坐标（ｙ），质量浓度

为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ），绘制基质匹配标准曲线。 结

果表明，４ 种基质样品中 １１ 种 ＥＡｓ 在各自的范围内

具有良好的线性关系，线性相关系数（ｒ２）为 ０􀆰 ９９３ ３
～０􀆰 ９９９ ９。 在小麦粉、薏苡仁、小麦粉制品和玉米粉

４ 种空白基质样品中分别添加基质匹配标准曲线中
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图 ３　 ４ 种谷物及其制品中 １１ 种 ＥＡｓ 的基质效应
Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ｏｆ ｔｈｅ １１ ＥＡｓ ｉｎ ｆｏｕｒ

ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

最低质量浓度所对应的混合标准工作液，按照

１􀆰 ２􀆰 ３ 节方法进行样品前处理后上机测定。 分别以

３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）和 １０ 倍 Ｓ ／ Ｎ 对应的含量计算检

出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）， ４ 种基质样品中 １１
种 ＥＡｓ 的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０􀆰 ００６ ～ ０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ
和 ０􀆰 ０２～０􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ，小麦粉基质样品的相关数据结

果见表 ２，其他数据见附表 １（ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃
Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ）。 以空白小麦粉基质样品为例，加标前

后的 ＭＲＭ 色谱图见附图 １。 目前，我国《食品安全

国家 标 准 食 品 中 真 菌 毒 素 限 量 》 （ ＧＢ ２７６１⁃
２０１７） ［３１］中尚未规定谷物及其制品中 ＥＡｓ 含量及

其总量的限量值，仅在《粮食卫生标准的分析方法》
（ＧＢ ／ Ｔ ５００９􀆰 ３６⁃２００３） ［１９］ 中规定了粮食中麦角的

添加量不得超过 ０􀆰 １ ｇ ／ ｋｇ。 欧盟委员会发布的食

品中 ＥＡｓ 最高残留限量的法规（（ＥＵ）２０２３ ／ １９５） ［４］

规定婴幼儿谷类加工食品中ＥＡｓ的最高残留限量

表 ２　 小麦粉基质样品中 １１ 种 ＥＡｓ 的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ １１ ＥＡｓ ｉｎ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ｍａｔｒｉｘ ｓａｍｐｌｅ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
Ｅｒｇｏｍｅｔｒｉｎｅ ｍａｌｅａｔｅ ０．０１－５０ ｙ＝ ２．８０×１０５ｘ＋４．１８×１０２ ０．９９６９ ０．０６ ０．２
Ｅｒｇｏｓｉｎｅ ０．０１－５０ ｙ＝ ９．２４×１０４ｘ＋２．１２×１０２ ０．９９８８ ０．０６ ０．２
Ｅｒｇｏｔａｍｉｎｅ ０．００２－１０ ｙ＝ ２．０２×１０５ｘ－７．５４×１０１ ０．９９９１ ０．０１３ ０．０４
Ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｅ ０．００２－１０ ｙ＝ ２．９９×１０５ｘ＋１．６４×１０２ ０．９９９８ ０．０１３ ０．０４
Ｄｉｈｙｄｒｏｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ ０．００２－１０ ｙ＝ ３．８２×１０５ｘ＋３．７６×１０２ ０．９９９４ ０．０１３ ０．０４
Ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｅ ０．００２－１０ ｙ＝ ４．０６×１０５ｘ＋４．７８×１０２ ０．９９９４ ０．０１３ ０．０４
Ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ ０．００２－１０ ｙ＝ １．６３×１０５ｘ＋４．９８×１０２ ０．９９７７ ０．０１３ ０．０４
Ｅｒｇｏｓｉｎｉｎｅ ０．００１－５ ｙ＝ ６．８９×１０５ｘ＋２．４３×１０２ ０．９９９８ ０．００６ ０．０２
Ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｉｎｅ ０．００１－５ ｙ＝ ３．８８×１０５ｘ＋４．４１×１０２ ０．９９９３ ０．００６ ０．０２
Ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｉｎｅ ０．００１－５ ｙ＝ ４．７８×１０５ｘ＋５．２３×１０２ ０．９９９５ ０．００６ ０．０２
Ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｉｎｅ ０．００１－５ ｙ＝ ２．１０×１０５ｘ＋６．０４×１０２ ０．９９９６ ０．００６ ０．０２

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

为 ２０ μｇ ／ ｋｇ，投放到市场的大麦、小麦、斯佩耳特小

麦和燕麦研磨产品中 ＥＡｓ 的最高残留限量为 １５０
μｇ ／ ｋｇ。 参照上述国家标准与相关法规，本方法中

１１ 种 ＥＡｓ 的 ＬＯＱ 均满足定量分析的要求。
２．４．２　 准确度和精密度

　 　 为了考察本方法的准确度和精密度，参考

（ＥＵ） ２０２３ ／ １９５［４］ 和 ＧＢ ／ Ｔ ２７４０４⁃２００８［３２］，在低、
中、高 ３ 个加标水平下，对空白小麦粉、薏苡仁、小麦

粉制品和玉米粉基质样品进行加标回收试验，每个

样品平行测定 ６ 次，计算回收率和 ＲＳＤ。 结果如表

３ 所示，４ 种基质样品中 １１ 种 ＥＡｓ 的回收率为

８０􀆰 １％ ～１１８％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ２％ ～ １３􀆰 ３％，表明该方法

的准确度和精密度良好。
２．５　 实际样品的测定

　 　 为了验证本方法的实用性，采用本方法对 ５２６
份市售谷物及其制品样品中的 １１ 种 ＥＡｓ 进行测

定。 实验结果表明，每种样品均有 ＥＡｓ 检出，１１ 种

ＥＡｓ 的检出率为 ０􀆰 ５７％ ～ ２０􀆰 ３％；麦角异克碱、麦角

克碱、麦角异卡里碱、麦角异柯宁碱和麦角隐亭的检

出率最高，分别为 ２０􀆰 ３％、２０􀆰 ０％、１６􀆰 ４％、１６􀆰 ０％ 和

１０􀆰 ３％，检出含量为 ０􀆰 ００４ ～ ２２􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ；单份样品

中检出的 ＥＡｓ 总含量最高达 ５６􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ。 此外，有
５４􀆰 ８％ 的样本检出单一的 ＥＡｓ， ２０􀆰 ３％ 的样本检出

２ 种 ＥＡｓ， １０􀆰 １％ 的样本检出 ３ 种 ＥＡｓ，表明谷物及

其制品中存在一定程度的 ＥＡｓ 共污染现象。 从样

品种类来看，小麦粉受到麦角异克碱、麦角克碱、麦
角异卡里碱和麦角异柯宁碱 ４ 种 ＥＡｓ 的污染，小麦

粉制品（馒头、饺子皮、包子、面条）受到麦角克碱与

麦角胺的污染，大米和薏苡仁样品主要受到麦角异

克碱的污染，玉米粉样品主要受到麦角隐亭、麦角异

·２３３·
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快速同时测定谷物及其制品中 １１ 种麦角生物碱

卡里碱和麦角辛宁的污染。 据文献［２１］报道，加拿

大生产的小麦样品中，ＥＡｓ 的最大污染水平为 ９４２
μｇ ／ ｋｇ，相比之下，本文测试的 ５２６ 份样品中 ＥＡｓ 的

检出含量较低，这可能与当地的气候条件有关。
表 ３　 ４ 种不同基质样品中 １１ 种 ＥＡｓ 的回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ １１ ＥＡｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｍａｔｒｉｘ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ
ｌｅｖｅｌ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
Ｗｈｅａｔ
ｆｌｏｕｒ

Ｃｏｉｘ
ｓｅｅｄ

Ｗｈｅａｔ
ｆｌｏｕｒ ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｃｏｒｎ
ｆｌｏｕｒ

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｗｈｅａｔ
ｆｌｏｕｒ

Ｃｏｉｘ
ｓｅｅｄ

Ｗｈｅａｔ
ｆｌｏｕｒ ｐｒｏｄｕｃｔ

Ｃｏｒｎ
ｆｌｏｕｒ

Ｅｒｇｏｍｅｔｒｉｎｅ ｍａｌｅａｔｅ ０．２ ９１．７ ９３．９ １０６ １０３ ２．２ ０．７ ４．１ ７．０
４０ ８３．５ ８８．６ ９０．２ １０２ １．１ １．３ １．３ １．２
２００ ９６．３ ９３．３ ９１．８ ９７．５ ０．２ １．６ ３．２ ０．７

Ｅｒｇｏｓｉｎｅ ０．２ ９０．７ ９０．８ ８１．７ ９３．０ １．２ ０．８ ５．８ １．５
４０ ９８．１ １０１ ９５．９ ９６．８ １．２ １．５ １．４ ０．５
２００ ９４．３ ９８．８ １０５ ９０．７ １．５ １．９ ０．９ １．５

Ｅｒｇｏｔａｍｉｎｅ ０．０４ ９０．０ ９５．８ ８７．３ １００ ６．２ ４．２ ４．９ ２．０
８ ９２．８ ９９．７ ８３．７ ９７．４ ０．２ ０．４ ３．６ ０．８
４０ ９２．３ ９８．９ １０２ ９６．０ １．３ ０．３ １２．２ ０．７

Ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｅ ０．０４ ８９．７ ９４．７ ８７．０ ９２．０ ５．５ ９．９ １．１ ４．７
８ １０２ ９８．５ １１８ ９６．７ １．６ １．８ １．６ １．０
４０ １０１ １０１ １１５ ９２．７ ０．７ ０．８ ０．８ ０．５

Ｄｉｈｙｄｒｏｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ ０．０４ ９８．７ ８０．１ １０２ ９２．９ １．４ ７．０ ２．１ ３．４
８ ８９．１ ９９．１ １０３ ８２．９ ０．４ １．０ １．６ １．１
４０ ８９．４ ８０．８ ９７．４ １００ ０．５ ５．４ １．７ １．４

Ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｅ ０．０４ ８７．３ ９０．７ ８６．７ ８０．３ ４．８ ５．７ １．３ ３．８
８ ９５．８ ８４．８ １１１ ９０．５ １．２ ２．０ ２．２ １．１
４０ ９１．７ ８２．９ １０３ ８３．１ １．０ １．９ ０．４ １．７

Ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｅ ０．０４ ８８．０ ８２．３ １００ ９６．４ １０．８ ３．１ ２．６ ５．６
８ ９９．９ ９３．５ １１２ ９５．１ ０．７ １．７ ３．７ ０．９
４０ ９７．６ ８８．９ １１１ ９０．２ １．４ ０．７ １．５ ２．９

Ｅｒｇｏｓｉｎｉｎｅ ０．０２ ８６．７ １０２ １０７ ８５．０ １２．５ １．６ ２．７ ５．１
４ ８３．３ ９５．１ １０４ ８９．９ ０．９ ６．９ １．０ ２．９
２０ ８２．０ ８７．８ ９９．４ ８２．７ ２．２ ４．８ ６．９ １．７

Ｅｒｇｏｃｏｒｎｉｎｉｎｅ ０．０２ １１０ １０３ １０７ ８２．９ ６．６ ２．２ １．９ ６．７
４ １１５ ８２．０ １１１ ８９．１ １．５ １０．４ ４．２ ２．４
２０ １１４ ８３．４ １０５ ９４．９ ３．２ ７．２ １３．１ １．６

Ｅｒｇｏｃｒｙｐｔｉｎｉｎｅ ０．０２ ８２．７ ９４．７ ８１．７ ８５．９ １３．３ ６．５ ４．７ ６．５
４ ９６．１ ８０．７ ９７．５ ８９．１ １．２ ７．６ １．４ ２．９
２０ １００ ８７．８ １１２ ９２．０ ７．９ １０．２ ３．５ ０．９

Ｅｒｇｏｃｒｉｓｔｉｎｉｎｅ ０．０２ ８５．３ ８５．０ ８５．０ ８７．３ ８．９ ５．９ １１．８ ９．５
４ １０２ ８４．８ ９７．３ ９１．６ １．５ ３．４ １．６ ３．６
２０ １０３ ８０．３ １０８ ９１．９ ２．７ １１．８ ６．０ ０．７

３　 结论

　 　 本文基于 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术和 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ⁃
Ｌｉｐｉｄ 净化柱，建立了同时测定谷物及其制品中 １１
种 ＥＡｓ 的方法。 该方法的样品前处理过程简便、快
捷，准确度与精密度高。 将该方法用于 ５２６ 份市售

谷物及其制品中 ＥＡｓ 的含量测定，结果发现部分样

品存在一定程度的 ＥＡｓ 共污染现象。 该方法为

ＥＡｓ 的风险评估提供了数据基础，同时也为食品安

全风险监测提供了技术支持。
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