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柱前衍生 ! "#$% 法
测定食品中的伏马菌素

（南京师范大学食品系，南京 !"##$%） 郑铁松
（南京师范大学化科院，南京 !"##$%） 钟文辉

摘 要：主要综述了柱前衍生&’()*法测定食品中伏马菌素的研
究进展，对样品中伏马菌素的提取、纯化、衍生方法以及

流动相的选择和方法的精密度做了深入的探讨。

关键词：伏马菌素，高效液相色谱，食品

!"#$%&’$(!" #$%& ’(’)* #$) *)&)(*+$ ’*,-*)&&)& ,"
.)#)*/%"(#%," ,0 01/,"%&%" %" 0,,. 23 ’*)+,41/"
.)*%5(#%," (". 6789 (*) *)5%):).; <$) /)#$,.&
,0 )=#*(+#%,"> ’1*%0%+(#%," (". .)*%5(#%," ,0 0,,.
&(/’4)&> #$) &)4)+#%," ,0 /,2%4) ’$(&) (". #$)
’*)+%&%," (*) (4&, .%&+1&&).;

)*+ ,-%.#(01/,"%&%"? 6789? 0,,.

中图分类号：!"#$%&’ 文献标识码：(
文 章 编 号 ：)$$#*$+$,（#$$’）)$*$)++*$+

收稿日期：#$$+*)#*$-
作者简介：郑铁松（"$+,&），男，博士，副教授，研究方向：食品安全与

食品生物技术。

基金项目：国家“十五”重大科技攻关项目（!##"-./#0."0）。

伏马菌素是一类由串珠镰刀菌产生的真菌毒

素。 目前已知伏马菌素共有 )) 种衍生物，其中伏
马菌素 .)（/.)，0+’1-23)-4）是最主要成分，也是导致
伏马菌素毒性作用的主要成分5)6。

伏马菌素分布广泛且毒性较大，因此它在食品

安全中的意义越来越受到人们的重视。作为农业大

国，我国迫切需要建立切实可行的检测方法，对伏马

菌素的污染状况做全面调查和检测。

伏马菌素的测定方法有高效液相色谱（1780）5#9’6、
薄层色谱:!80;5-6、<8="(5,6以及气相色谱等 5%6。在全球

范围的玉米及其制品的调查中，超过 2$>的实验室
是用柱前衍生和 1780 法分析伏马菌素，同时该方
法也是国际权威机构认可的检测玉米中伏马菌素污

染的方法5+6。本文将就该方法的研究进展做一综述。

$ 食品中伏马菌素的提取
食品中伏马菌素的提取常采用乙腈*水（)?)，

@ A @）5)BCB26或甲醇*水（+?)，@ A @）5#BCB)$6。乙腈*水（)?)）提取
的回收率在 C$>以上，而甲醇*水（+?)）提取的回收率
只有 %$>左右；同时，食品中伏马菌素的提取用振荡
的效果较好，回收率达 C->，而匀浆只有相对较低的
回收率 5+B%6。因此，食品中伏马菌素的提取采用乙腈*
水溶液（+$9,$DEF振荡）比甲醇提取的效果好。研究
表明，用不同比例的溶剂*样品（#?)9)$?)）进行毒素
提取时，其回收率没有明显的差别5%BC6。

然而，研究也表明，天然存在于食品中的伏马菌

素远比人为添加到样品中的伏马菌素难以提取，特

别是天然存在于玉米表皮中的伏马菌素更加难于提

取，采用常规的乙腈*水（)?)，@ A @）或甲醇*水（+?)，@ A @）
提取的效果都不是很好，因此，对于存在于这类特殊

样品中的伏马菌素的提取，应当采用 G12&# 甲醇*硼
酸盐缓冲液（+?)，@ A @），只有这样，才能获得比较好的
提取效果5%BC6。

另外，在食品中伏马菌素的提取上，也有研究者

采用含 ->醋酸的二氧化碳超临界萃取的方法，但由
于条件的限制和方法的不成熟，目前这一方法的使

用比较少5%6。

! 提取液中伏马菌素的纯化
样品在 1780 分析之前，提取液必须经过纯化，

以除去样品中杂质并浓缩伏马菌素。目前世界上纯

化伏马菌素主要采用固相萃取柱（"7< 0)C）、强阴离

子交换柱（"(H）及免疫亲和柱。

!%$ &’(柱
使用 "(H 柱可获得比 "7< 0)C柱更好的纯化效

果，应用也最为普遍5#6。过柱时样品提取液的 G1是影
响纯化效果的最关键因素，必须调节合适，一般要求

G1大于 -&C，并且要严格控制流速不能大于 )D8 ADEF，
但对大米样品而言，提取液的 G1要求调节到 ,&#5%926。

虽然 "(H柱在伏马菌素纯化中使用较普遍，但它不
能用来纯化水解的伏马菌素，因为水解部分缺少
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!"#柱纯化过程中所需的阴离子。

!%! &’( )$*柱

!$% &’( 柱可强烈吸附伏马菌素，洗脱较为困

难，回收率不够稳定，但该纯化柱可以分离水解的伏

马菌素。它已被应用到玉米、牛奶中水解的伏马菌素

的纯化)’*(+。

!%+ &’(和 &,-联合柱
使用 !$% 和 !"# 联合柱可同时纯化伏马菌素

和水解的伏马菌素，特别是碱处理过的玉米样品提

取液中，同时含有伏马菌素和水解的伏马菌素，纯化

时首先将样品提取液通过 !"# 柱分离伏马菌素，然
后再将洗脱液通过 &’(以分离水解的伏马菌素

),*’’+。

!%# 免疫亲和柱
免疫亲和柱中含有与伏马菌素结合的抗体，可

选择性地吸附伏马菌素，因此，该方法分离纯化效果

好，检测灵敏度高、快速，但免疫亲和柱的纯化容量

比较小)-*’.+。

无论使用何种类型的纯化柱，在纯化时必须要

注意柱子的体积，有的样品要经过稀释后才能被很

好地纯化。

+ 衍生剂的选择
应用 /$0& 方法进行伏马菌素检测时，一般需

要柱前衍生。伏马菌素本身既没有特异的紫外吸收

基团，同时也没有荧光特性，但在一定的条件下伏马

菌素可同某些物质反应形成具有荧光的衍生物，从

而可以采用 /$0& 荧光检测器进行灵敏的定量分
析。因此，选择合适的荧光衍生剂和衍生方法是保证

/$0& 检测伏马菌素准确度和灵敏性最为重要的因
素。不同的衍生方法已有所报道，大多与伏马菌素中

的氨基反应有关。

+%$ 荧光胺
荧光胺是一种最早应用于伏马菌素 /$0& 测定

的荧光衍生剂，它能够产生必要的敏感性，但是样品

和衍生剂反应后会产生两种不同的荧光衍生物，因

而影响测定的准确性),+。

+%! 萘.!/+.二羧醛（01,）
12"在氰化钾存在下与伏马菌素反应生成一种

荧光衍生剂，并且比较稳定，可保存 .-3，还可以同时
用于伏马菌素和伏马菌素水解物的测定；但它的缺

点是其本身有荧光，因而对检测峰值有影响，准确度

不高)(+。

+%+ #.氟.2.硝基苯呋咱（0314）
检测极限为 ’4456 7 6* 但稳定性比较差)’8+。

+%# 5.芴基甲基.氯甲酸酯（467)）
9:;& 与伏马菌素反应生成一种荧光衍生剂，

可稳定 <.3，但灵敏度较低，检测极限为 .4456 7 6),+。

+%8 9.氨基喹啉.0.羟基琥珀酰亚胺.氨基甲酸酯

=>氨基喹啉>1>羟基琥珀酰亚胺>氨基甲酸酯与
伏马菌素反应后能够形成较为稳定的荧光物质，但

检测的灵敏度较低（.=456 7 6）)’-+。

+%9 邻苯二甲醛（7’,）
在室温下 ;$" 和 .>巯基乙醇在硼酸盐缓冲液

的条件下与伏马菌素迅速反应产生荧光产物，检测

灵敏度可达 ?4 56 7 6以下，但所产生的荧光产物不够
稳定).*’4*’?+。

自 ’,,4 年 !3@A3BCD 等首次把邻苯二 甲 醛
（;$"）用作伏马菌素 /$0& 测定的荧光衍生剂后，
;$" 至今仍然是大多数实验室中进行 /$0& 法荧光
检测伏马菌素时普遍使用的柱前衍生剂).*<*’4*’-E’=+。但伏

马菌素>;$" 衍生产物不稳定，在 (FG5 后有 ?H的衰
减，在 =-FG5后，减少到 -(H)’4+。如果能使衍生剂添加

到 /$0&时进样控制在 .FG5内，则可保证荧光产物
的稳定性。所以，样品的衍生时间一定要严格控制

好。这种方法可检测到 ?456 7 6以下的伏马菌素).*’4*’?+。

另外，也有报道使用 4$">半胱氨酸柱后衍生的
方法测定伏马菌素，但该方法较为烦琐，且测定的灵

敏度比 ;$"柱前衍生法要低，为 (456 7 6)<+。

# 流动相的选择
应用 /$0&方法进行伏马菌素检测时，常用的流

动相主要有两种，甲醇>磷酸盐)-*’4+或乙腈>水>乙酸)’*(+。

多数实验采用甲醇>磷酸盐作为流动相，甲醇>
4I’FJK 7 0 磷酸二氢钠（=(L8.，M 7 M）用磷酸调节 A/8I8，
并用 4I.?!F 或 4I-?!F的有机微孔滤膜过滤。调节
A/ 的目的一是为了防止水解现象的发生，允许被反
相技术分离；同时也能使峰形更为美观。

此外，据报道，还有用乙腈>柠檬酸盐作为流动
相的),+。

8 方法的精密度
精密度是评价一种分析测定方法的最为重要的

指标之一。伏马菌素主要存在于玉米类食品中，分布

在 = 个国家的 ’’ 个实验室采用同样的 /$0& 方法
（甲醇>水提取，!"# 柱纯化，;$" 衍生）对同一批天
然污染的玉米样品的分析结果表明，样品中伏马菌

素 N’的含量在 .44E.44456 7 6 之间；在同一个实验室
测定结果的变异系数（O!2）为 <I<HE.?I?H；在不同
的实验室之间测定结果的变异系数（O!2）为 ’(I4HE
.=I<H).*’’+。欧洲 .-个实验室对人为添加 .44456 7 6伏
马菌素 N’和 ’44456 7 6 伏马菌素 N.的玉米样品的分

析也获得了类似的结论，在同一个实验室伏马菌素

N’和 N.测定结果的变异系数（O!2）分别为 ’4H和
’’H；在不同的实验室之间伏马菌素 N’和 N.测定结

果的变异系数（O!2）分别为 ’’H和 ’8H)’’+。这两组实

验结果也再次说明，天然存在于食品中的伏马菌素

远比人为添加到样品中的伏马菌素难以提取，因此

前者测定结果的变异系数比后者高。
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# 结论
本研究证实，高浓度 !"#贮藏显著延缓了菜心

叶绿素、可溶性固形物、可溶性糖和可溶性蛋白含量

的下降；高浓度 !"#贮藏菜心具有在实际生产上应

用的可行性。
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