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农产品中麦角生物碱分析方法的研究进展
王垠辉 ，张 峥，马红梅，陆 群*

(西南交通大学生命科学与工程学院，四川  成都 610031)

 
摘 要：麦角生物碱是一大类复杂的霉菌毒素家族，很长时间以来，都与农业问题及人类疾病相联系，因此快速高

效地检测食品及其加工原料中麦角生物碱显得尤为重要。本文综述麦角生物碱的结构特征、样品预处理方法及检测

方法，包括比色分析法、薄层色谱分析法、高效液相色谱分析法、酶联免疫分析法、仪器联用分析法、高效毛细管

电泳分析法及近红外光谱分析法等，为今后麦角生物碱的进一步研究提供参考。
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以C.purpurea为代表的麦角菌属所有菌种能感染黑

麦、小麦、高粱等开花植物，破坏雌蕊，在形成种子的

地方产生黑硬的菌核(称为麦角)，菌核中富含麦角生物

碱。麦角生物碱是一大类复杂的真菌毒素家族，它是色

氨酸的异戊烯化产物，能在不同属的真菌中被进一步加

工成具有不同结构的生物碱[1-2]。麦角生物碱以部分激动

剂或拮抗剂的形式作用于各种5-羟色胺(5-HT或血清素)、
多巴胺和α-肾上腺素受体及其亚基，从而影响机体神

经、循环、生殖及免疫系统。人或牲畜若误食了被菌核

污染的黑麦或其他粮食作物，会引发坏疽性麦角中毒和

痉挛性麦角中毒[2-3]。因此寻找能快速高效地检测农产品

中麦角生物碱的方法显得尤为重要。多年来，随着科技

发展，以扩大检测范围、降低最小检测限度为目的的检

测技术也得到了迅速发展。为此，本文从麦角生物碱的

结构特征、分析前预处理及分析方法等方面进行阐述，

为麦角生物碱的研究提供参考。

1 结构特征1 结构特征

麦角生物碱的活性成分主要是以麦角酸为基本结构

的一系列生物碱衍生物，目前已经从麦角中提取了40多种

生物碱，其结构与天然的生物碱结构相似，特征结构为

四环的麦角灵环(图 1)，但环的N6位、C8位有不同的取代

基。大多数麦角生物碱分子的C8、C9之间(∆8,9-麦角素)
或C9、C10之间(∆9,10-麦角素)具有双键，而新麦角烯派

生物在C5、C10或在C5、C8有两个不对称中心。由于C8
位有不对称原子，可发生异构化(由8R转变成8S)形成不具

生理活性的差向异构体，如麦角克碱与麦角异克碱[1, 4]。

根据C8位取代基的不同，天然的麦角生物碱主要分

成四大类：棒麦角生物碱、麦角酸衍生物、麦角肽生物

碱以及内酰胺类麦角生物碱。棒麦角碱是6,8-二甲基麦

角素及相应的麦角灵类羟基化和脱氢化衍生物，如田麦

角碱、裸麦角碱、野麦角碱等。麦角酸衍生物属于酰胺
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类物质，酰基部分由短肽和烷基酰胺组成，其中C8位为

β-结构的正旋麦角酸衍生物具有药理学活性，如麦角酰

胺、麦角托辛、麦角酸等。麦角肽是由麦角酸和三肽组

成，与麦角酸临近的α-羟氨基酸和脯氨酸上的一个羰基

部分环醇化，形成麦角肽的特征结构，故又名环醇麦角

生物碱(CEA)，代表化合物有麦角胺、麦角克碱、麦角隐

亭等。内酰胺麦角生物碱与麦角肽生物碱的不同之处在

于氨基酸III是D-脯氨酸，并且三肽链是非环醇化的，故

又名LEA，代表化合物有麦角它曼。
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a. 麦角灵环; b. 裸麦角碱；c. 简单麦角酸衍生物(R＝OH，麦角

酸；R＝NH2，麦角酰胺；R＝NHCHOHCH3，麦角托辛)；d. 麦角

肽素的一般结构(R1＝氨基酸Ⅰ的取代基；R2＝氨基酸Ⅱ的取代

基；氨基酸Ⅲ是L-脯氨酸)；e. 内酰胺麦角的一般结构(R1＝氨基

酸Ⅰ的取代基；R2＝氨基酸Ⅱ的取代基；氨基酸Ⅲ是D-脯氨酸)。
图 1 麦角生物碱结构图 1 麦角生物碱结构

Fig.1 Structure of ergot alkaloidsFig.1 Structure of ergot alkaloids

2 分析前预处理2 分析前预处理

分析前预处理过程大致分为3个步骤：1)提取；2)
液液萃取；3)固相萃取。由于麦角生物碱溶于甲醇、氯

仿、乙酸乙酯等有机溶剂，因此一般采用氯仿-甲醇-氨水

混合液浸泡脱脂麦角和被麦角污染的谷物。根据生物碱

盐类易溶于水，难溶于有机溶剂；其游离碱易溶于有机

溶剂，难溶于水的性质，常采用酸水-有机溶剂提取法进

行液液萃取，即用酸水调解提取液pH值，弃去有机层；

再用氨水调节水层pH值，用氯仿溶液反萃取，收集得到

麦角总碱[5]。之后采用柱层析法、纸层析法、薄层层析

法、气相层析法及高压液相层析法等方法进行纯化。

Scott等[6-8]用二氯甲烷、乙酸乙酯、甲醇、质量分

数28%氨水溶液体积比为50:25:5:1的混合液提取农产品

中的麦角生物碱。过滤浓缩后用乙醚或乙醚、甲醇体积

比为35:5的混合液再溶解，0.5mol/L盐酸溶液萃取，正

己烷洗涤，质量分数28%氨水调节pH值，最后用二氯甲

烷反萃取，收集麦角总碱。Ware等[9]用固相萃取法和反

向色谱法，从小麦中分离出麦角新碱、麦角胺、麦角柯

宁、α-麦角隐亭和麦角克碱5种生物碱。

近年来有资料 [10]显示采用醇提取、大孔树脂吸附

纯化法提取纯化生物碱，操作简便、重现性好、准确率

高。曾丽娟等[11]分别采用氯仿萃取法和大孔树脂吸附法

分别对1L麦角菌发酵液提取麦角总碱粗品，结果显示大

孔树脂吸附法提取麦角总碱收率明显高于氯仿萃取法。

3 分析方法3 分析方法

麦角生物碱广泛存在于谷类食品、牧草和饲料中，

很长时间以来，都与农业问题及人类疾病相联系。由于

建立了有效的谷物清洁程序，人类麦角中毒基本上已经

被控制，但在畜牧养殖业仍然是个重要问题。因此快速

高效地检测食品及其加工原料中麦角生物碱显得尤为重

要[1]。传统的检测方法有比色分析法、薄层色谱分析法、

液相色谱分析法及酶联免疫吸附法。随着检测技术的发

展，近几年也发展出许多新的检测方法，如仪器联用分

析法、毛细管区带电泳法及近红外光谱法。

3.1 比色分析法(colorimetry)
比色法是一种检测麦角生物碱的常规方法，基本

操作如下：取1mL待测样品溶液，滴加1mL质量分数2%
琥珀酸水溶液和2mL改良的Van Urk’s试剂(改良的Van 
Urk’s试剂配方：200mg对二甲氨基苯甲醛，0.15～0.2mL 
10g/100mL三氯化铁水溶液，100mL体积分数65%硫酸

水溶液)，若显蓝色，证明有麦角生物碱存在；室温静置

20min，580nm波长处检测吸光度，确定其含量。若用亚

硝酸钠替代三氯化铁，能加快显色反应速度，提高显色

反应灵敏度，增强试剂稳定性。但此方法只适合总碱含

量测定，不能区分麦角生物碱的差向异构体。

麦角生物碱的其他比色分析法包括茚三酮分光光度

法[12]、重氮化4-硝基苯胺分析法[13]等，但这些方法仅用

于药物检测。

3.2 薄层色谱分析法(thin layer chromatography，TLC)
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运用薄层色谱分析法对麦角生物碱进行定性、定量

分析的基本原理是：特定的条件下，薄层色谱板上的麦

角生物碱会与显色剂发生化学反应，生成有色斑点，通

过测量光密度完成定量分析。例如，0.05g/100mL三氯化

铁-体积分数0.5%乙醛酸水溶液能与麦角胺反应，生成深

蓝色斑点。110℃条件下加热数分钟，麦角酰胺及某些麦

角生物碱衍生物也会与这种试剂发生颜色反应。此试剂

灵敏度高，最小检测量可达0.05～0.1μg。Scott等[5]还介

绍了其他几种显色方法，在此不再赘述。

有文献[5]报道采用薄层层析法对黑麦麦角中12种
麦角生物碱进行分离，实验结果表明以氯仿-苯-乙醇

(40:10:3，V/V)混合液及氯仿-甲醇-醋酸(90:5:1，V/V)混合

液为展开剂，各种麦角生物碱的分离效果最好；以异丙

醚-四氢呋喃-甲苯-二乙胺(70:15:15:0.1，V/V)混合液为展

开剂，能将β-麦角隐亭、麦角斯亭与它们的异构体分离

开；以丙酮-0.1mol/L碳酸铵-乙醇(32.5:67.5:1，V/V)混合

液为展开剂，能分离出麦角中的10种生物碱和4种二氢衍

生物。

大部分麦角生物碱都有C9、C10双键，紫外照射下

有荧光反应。Prosĕk等[14-15]根据这一特性，采用TLC荧光

光密度测定法检测麦角新碱和麦角肽生物碱，最小检测

限度能达到15～100ng。TLC分析方法简便、快速、成本

低，但灵敏度低、重现性差，因此目前多用于定性分及

半定量分析。

3.3 高效液相色谱分析法(high performance liquid 
chromatography，HPLC)

高效液相色谱分析法具有分析效率高、重现性好、

专一性强、灵敏度高等优点，成为目前麦角生物碱定量

检测中最常用的一种检测方法。早期采用正相液相色谱-
紫外检测法分析麦角肽生物碱和棒麦角碱。国外学者曾

用Lich rosorb SI60、Perkin-Elmer NH2等正相柱分离测定

麦角碱[16]，然而根据麦角生物碱本身的特点，目前多采

用反相液相色谱法检测麦角碱的含量。

紫外检测器是液相色谱中应用最早和最广泛的检测

器之一，石庆平等[17]用C18色谱-紫外检测法测定甲磺酸双

氢麦角碱注射液中3种单碱和总碱的含量。与紫外检测器

相比，荧光检测有更好的选择性和更高的灵敏度，目前

国内外多采用高效液相色谱-荧光检测法测定农产品中的

麦角生物碱，朱平等[16]采用YWG-C18分析柱对麦角隐亭

进行测定。Müller等[18]采用HPLC对黑麦及黑麦面粉中的

12种麦角生物碱进行检测，样品使用二氯甲烷-乙酸乙酯-
甲醇-28%氨水混合物进行萃取，固相纯化，荧光检测器

检测，单个麦角生物碱的检测限为0.01～0.5μg/kg。
反向液相色谱-电化学检测法是另外一种检测方法。

Lin等[19]分别采用液相色谱紫外检测法、反向液相色谱荧

光检测法及反向液相色谱电化学检测法分析食物中的麦

角生物碱，对比3种方法的检测结果，发现反向液相色谱

电化学检测法灵敏度最高(检测限度为5～50ng/mL)，其次

是反向液相色谱荧光检测法(检测限度为5～500ng/mL)，
液相色谱紫外检测法灵敏度相对最低 (检测限度为

1～20μg/mL)。但由于电化学检测方法稳定性差，遇到复

杂基质样品时电极容易中毒，因而制约了其实际应用[20]。

3.4 酶联免疫分析法(enzyme-linked immunosorbent 
assay，ELISA)

酶联免疫分析法是将酶催化反应的放大作用与抗原

抗体亲和反应的高专一性、特异性结合起来的固相免疫

测定技术，灵敏度极高，检测下限可到ng甚至pg水平。

根据抗体-抗原反应动力学可将其分为竞争性ELISA和非

竞争性ELISA[21]。最初，竞争抑制ELISA采用多克隆抗体

识别含有苯丙氨酸的麦角肽生物碱，如麦角胺、麦角斯

亭和麦角克碱[22]。这种检测方法灵敏度很高，麦角胺的

含量超过10ng/g，就能被检测出来。

随着基因工程技术的发展，用单克隆抗体代替多

克隆抗体，任何含有麦角灵环结构的麦角生物碱都能

被检测出来，从而扩大了检测范围。例如，被内生菌

感染的高羊茅草不仅含有苯丙氨酸类麦角肽生物碱，

还含有其他麦角生物碱，利用单克隆抗体就能检测出

多克隆抗体无法检测出的麦角生物碱，如麦角瓦灵，

棒麦角碱等 [23-24]。Molloy等[25]详细地描述了用特异性鼠

单克隆抗体和兔多克隆抗体检测二氢麦角碱的方法。

3.5 仪器联用分析法

随着分析技术的发展与提高，一些联用技术已用于

检测谷物、食品中残留的麦角生物碱。如气相色谱-质谱

法(GC-MS)、电离子质谱法、液相色谱串联质谱法(LC/
ESI-MS/MS)等。联用技术的优势在于集合了两种方法的

优点，提高分析的自动化程度。

大部分麦角生物碱的相对分子质量较高，且在高温

下不稳定，气相色谱-质谱法(GC-MS)只能鉴定麦角生物

碱的多肽部分，而无法区分差向异构体，因此目前很少

使用这种方法[5,26]。Lehner等[27]采用电离子质谱法分析麦

角瓦灵(m/z 534)、麦角胺(m/z 582)、麦角柯碱(m/z 562)、
麦角隐亭(m/z 576)、麦角克碱(m/z 610)，解释分子裂解机

理、寻找共同点，并以此推导相关化合物的质谱图。

尽管高效液相色谱法检测效率很高，但专一性差，

不易鉴定新化合物、区分特征麦角生物碱及其异构体。

近几年国外学者将液相色谱与串联质谱相结合，创立了

一种新的检测方法，即LC/ESI-MS/MS。这种方法能在

定量分析麦角生物碱的同时确定麦角生物碱的相对分子

质量。Shelby等[28]用此方法分析被内生菌感染的高羊茅

草，不仅分离出麦碱、麦角瓦灵、麦角生碱及麦角宁

碱，还得到了新的化合物——双脱氢麦角瓦灵和酸性麦

角瓦灵。Mohamed等[26]用此方法首次分析了黑麦面粉中
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的麦角新碱、麦角胺、麦角柯宁、α-麦角隐亭和麦角克

碱。Favretto等[29]用此方法首次在头发中检测出麦角胺。

Lehner等[30]用此方法发现了新的麦角生物碱。Sulyok等[31]

用此方法对小麦及玉米提取物中的39种真菌毒素进行了

分析，省去了纯化步骤，简化了操作方法。

3.6 高效毛细管电泳分析法(high performance capillary 
electrophoresis，HPCE)

高效毛细管电泳法是指以高压电场为驱动力，以毛

细管为分离管道，依据样品之间高度和分配行为上的差

异而实现分离的一类液相分离技术，具有分离效率高、

分析速度快、样品用量少等优点，主要有以下六种类

型：毛细管自由区带电泳法、毛细管凝胶电泳法、毛细

管导电聚集电泳法、毛细管胶束电动色谱法、毛细管等

速电泳色谱法以及毛细管电色谱法[32]。

Fanali等[33]用毛细管区带电泳技术分离麦角生物碱

及其对映异构体，实验结果表明此方法能提高麦角类生

物碱的对映体和差向异构体的分辨率。以0.1mol/L 磷酸

缓冲液(pH2.5)作为电解液，添加30mol/L γ-环糊精进行手

性包合，会延长迁移时间，增加生物碱的溶解度，从而

提高分离效率，使麦角新碱等外消旋混合物从它们的对

映体中完全分离出来。Frach等[34]采用毛细管电泳技术对

麦角新碱、麦角新碱宁、麦角柯碱、麦角环肽、麦角生

碱、麦角克碱、麦角异克碱和麦角胺进行定性、定量分

析，结果显示若用荧光检测器代替紫外检测器，检测限

能提高30倍。Mukherjee等[4]描述了如何使用毛细管胶束

电动色谱法分离二氢麦角毒素、酸式麦角生物碱及其氧

化产物。

3.7 近红外光谱法(near infrared spectroscopy，NIR)
近红外光谱法是20世纪80年代发展起来的一种具

有无损、快速、准确、简便等特点的分析技术，被广泛

应用于农产品、食品、药物和化工产品的定性、定量分

析 [35-38]。Roberts等[39]运用近红外光谱法对84种高羊茅草

样品中的总麦角碱进行分析，这些样品的成熟度、生长

环境、基因型、保存方式及植物内生菌状态各不相同。

实验结果表明近红外光谱法可以检测高羊茅草中麦角生

物碱的含量，并通过免疫化学数据进行校对。这种校对

非常精确，能有效预测不同高羊茅草样品中总麦角生物

碱的含量。

4 结 语4 结 语

麦角生物碱是由麦角菌属真菌产生的生物碱毒素，

会引发人类和动物麦角中毒。目前用于检测农产品中麦

角生物碱含量的方法很多，但从成本、效率、灵敏度等

实用性角度来看，HPLC和ELISA是目前最普遍和通用的

方法。尽管麦角生物碱具有危害性，但同样具有广泛的

生物活性，能治疗偏头痛、产后出血、老年痴呆、高催

乳素血症、帕金森病、脑血管系统等疾病[3]，因此大规模

生产麦角生物碱，充分开发利用其生物活性是今后的研

究热点。本文介绍的比色分析法、薄层色谱分析法、高

效液相色谱分析法、酶联免疫分析法、仪器联用分析法

等方法同样适用于麦角生物碱生产过程中的质量监控，

而比较新的技术如毛细管电泳法、二维荧光光谱法[4,40]、

近红外光谱法将会为麦角生物碱的大规模生产提供更加

有效的在线监控系统，其他的一些方法如热解质谱法、

分子印记色谱分析法都有其各自潜在的应用价值。
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