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摘要：运用特丁基二甲基硅烷（89):-）衍生化气相色谱 0质谱（;<0:-）联用法快速、高灵敏地测定了苹果汁中的
棒曲霉素（.=8）。样品用乙酸乙酯 0正己烷提取，<2>? , <#%混合型固相萃取柱净化，89):- 衍生，;<0:- 测定，选
择离子监测（-+:）模式，外标法定量。在 ", "# & # 17 , @ 的范围内线性良好（ ! - ", .%），在 ! & /" !7 , A7 的添加水
平范围内，平均回收率为 %%B & .%B，相对标准偏差（C-)）为 /, ’B & #’, *B，.=8 的检出限为 ", / !7 , A7，测定低限
为 ! !7 , A7。该方法快速、高灵敏、准确、专一、耐用，适合对苹果汁中 .=8 进行确证和定量测定。
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+ + 棒曲霉素（ P2R’#3F，.=8）又叫展青霉素，化学
名称为 ( 0羟基0(D0呋喃（’，! 0%）并吡喃0!（*D）酮
（( 0I(S>"N(0(D06’>"［’，! 0%］P(>2F0!（*D）0"FE），结
构式见图 #。.=8 属于真菌毒素类化合物，主要是

青霉属（ E$’(%(**(;>）、曲霉属（B78$!1(**;7）和丝
衣霉属（<377-%&*)>37）等多种真菌的次生代谢产
物，有强烈的抗菌活性，对动物的细胞和组织有很强

的毒性，具有潜在的致癌、致畸和致突变性。欧盟规
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定果汁、特别是苹果汁及含苹果汁的饮料中，"#$
最大残留限量（%&’）为 #$ !( ) *(；固体苹果产品
中，"#$ 的 %&’ 为 %# !( ) *(；儿童用苹果汁和婴儿
食品中，"#$ 的 %&’ 为 &$ !( ) *(［&］。

图 !" 棒曲霉素的化学结构式
!"#$ !" %&’(")*+ ,-./)-/.’ 01 2*-/+"3

! ! 测定 "#$ 的检测方法有高效液相色谱法
（+"’,）［& ’ (］、气相色谱!质谱法（-,!%.）［( ’ )］、高

效液相色谱!质谱法（+"’,!%.）［"，*］。目前尚未出

台国家标准方法，仅行业标准［+，&$］中规定了测定

"#$ 的 +"’, 法、-,!%. 法和 +"’,!%. 法。-,!
%. 法采用 !，"!双三甲基硅基三氟乙酰胺（/.$!
0#）为衍生剂［( ’ )，&$］，存在检测过程冗长，操作步骤

繁琐费时，试剂用量大等不足，因此寻找一种快速、

简便、高灵敏、准确和稳定的 -,!%. 方法检测苹果
汁中的 "#$ 十分必要。!!（特丁基二甲基硅烷基）!
!!甲基三氟乙酰胺（%$/.$0#）是效果较好的衍生
剂，其特丁基二甲基硅烷（$/1%.）衍生物更稳定和
易于制备，且在质谱分析中容易失去特丁基而形成

［% ’ #"］, 特征离子，具有降低检出限，提高灵敏
度，适于定量分析等优点［&&］。因此本文采用 %$/!
.$0# 为衍生剂，建立了 $/1%. 衍生化 -,!%. 法
测定苹果汁中 "#$ 的快速、高灵敏度方法。

!" 实验部分

! $ !" 仪器和试剂
! ! #(23456 "*+$# ) #+"#, 气相色谱!质谱仪（美国
#(23456 公司），配备 ")*( 自动进样器、增强型化学
工作站；氮吹仪（美国 78(95:;962:5 公司）；微波炉
（格兰仕公司）；小型离心机；&- # ;’ 螺纹口高回收
率样品瓶（美国 #(23456 公司）；聚四氟乙烯（ "$!
0<）)硅橡胶 ) "$0< 隔垫（美国 #(23456 公司）。
! ! "#$ 标准品（纯度为 ++- #=，,>4;?48@2A4 公
司提供）；/<.<"" ,98B ) ,&* 固相萃取（ ."<）柱
（#$$ ;( ) #$$ ;(，) ;’，北京振翔公司）；衍生化试
剂：%$/.$0# , &= 特丁基二甲基硅基氯硅烷（$/!
1%,.）（& ;’ . &$，美国 .4C9D!E,$ 公司）；乙腈、
乙酸乙酯、正己烷（色谱纯）；水为超纯水。

! $ #" 标准工作液的配制
! ! 将 "#$ 用乙腈配制成 %$$ ;( ) ’ 的标准储备
液，并根据需要稀释成适当质量浓度的标准工作液，

于棕色储存瓶 / F下保存。有效期 ( 个月。
! $ $" 色谱条件
! ! 1/!(#%. 毛细管色谱柱，($ ; . $- %# ;; .
$- %# !;；分流 )不分流进样口，进样口温度：%#$
F，脉冲不分流进样，脉冲压力：% G "#* . &$# "9；载
气：高纯氦气（纯度 ++- +++=），流速：& ;’ ) ;25；程
序升温：&$$ F保持 % ;25，以 %# F ) ;25 升至 %$$
F，再以 %$ F ) ;25 升至 %"$ F，全部程序时间：&#
;25；后运行温度：%*$ F，保持 # ;25；后运行期间
载气流速：$ G # ;’ ) ;25；进样量：& !’。
! $ %" 质谱条件
! ! 电子轰击离子（<H）源；电子能量："$ 4I；离子
源温度：%($ F；四极杆温度：&#$ F；接口温度：%*$
F；扫描模式：选择离子监测（ .H%）模式；溶剂延迟
时间为 # ;25。定量离子：# $ % &*(，定性离子：# $ %
&*/、# $ % %&&、# $ % %&%，驻留时间："# ;?。
! $ &" 样品处理
! ! 称取 #- $$ ( 苹果汁于 &# ;’ 具螺旋塞聚丙烯
刻度离心管，加入 # ;’ 乙酸乙酯!正己烷溶液（+# 0
#，@ ) @），振摇，加入 $- # ( 碳酸氢钠，剧烈振摇 %
;25，在 / #$$ 8 ) ;25 转速条件下离心 ( ;25。
! ! 用 # ;’ 乙酸乙酯活化 ,98B ) ,&*混合型 ."<
柱，将加有 ($ !’ 冰乙酸的 &$ ;’ 刻度试管置于
."< 柱下接受溶液，立即移取 (- % ;’ 上清液至
."< 柱，用 # ;’ 乙酸乙酯洗脱。在 /$ F下通氮气
缓缓吹干，加 %/$ !’ 乙腈溶解，准确移取 &#$ !’ 溶
解液至 &- # ;’ 螺纹口高回收率样品瓶中，加入 #$
!’ 衍生化试剂，用 "$0< )硅橡胶 ) "$0< 隔垫密封，
微波高挡条件（*$$ J）下反应 ( ;25，冷却，供 -,!
%. 测定。

#" 结果与讨论

# $ !" 提取溶剂的选择
! ! "#$ 在水溶液中易分解，在有机溶剂中相对稳
定。因此本文在文献报道［& ’ #，+，&$］的基础上经过比

较和选择，发现用乙酸乙酯!正己烷溶液（+#0 #，@ ) @）
提取，杂质干扰少，回收率高，最终选择乙酸乙酯!正
己烷溶液（+#0 #，@ ) @）为提取溶剂。
# $ #" 色谱柱的选择
! ! 本文比较了 "#$ 的 $/1%. 衍生物在 1/!&、
1/!#、1/!&"$&"、1/!(#%. / 种色谱柱的分离效
果，发现 "#$ 的 $/1%. 衍生物在 1/!&、1/!#、1/!
&"$&" 色谱柱上出现拖尾，灵敏度低；在 1/!(#%.
色谱柱上峰形尖锐、对称，灵敏度最高，在 "#$ 的
$/1%. 衍生物出峰的时间窗口无干扰，半峰宽为

·&%"·
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#$ #!% !"#，这对 $%& 的确证和定量测定有利，故最
终选定 ’()&%*+ 色谱柱。
! ! "# 净化方法的选择和优化
’ ’ 由于苹果汁中含有大量的酚类物质、色素和脂
类物质，它们的存在将影响衍生化反应，对测定有干

扰，降低灵敏度，因此必须除去。加入碳酸氢钠可有

效除去酚类和酸类物质，起初步净化的作用。但由

于碳酸氢钠为弱碱性物质，而 $%& 在碱性条件下不
稳定［!］，为避免损失，提取过程需尽快进行。本文

所用的提取方法可在 (# !"# 内完成，回收率试验结
果满意。活性炭对色素的吸附作用很强，,("可除去

脂类物质，因而选择 ,-./ 0 ,("混合型 +$1 柱为净化
柱，结果表明该 +$1 柱去除干扰的效果最好，洗脱
物比较干净，基质背景和基线噪声低，在 $%& 的
&(’*+ 衍生物出峰的时间窗口无干扰，可获得稳
定、满意的回收率和较好的重现性。选择乙酸乙酯

为洗脱溶剂，比较了 (、!、&、)、%、*、+ !2 乙酸乙酯
洗脱效果。实验结果表明，% !2 乙酸乙酯可将 $%&
完全洗脱，回收率 ,%3 以上，故最终选择 % !2 乙酸
乙酯为洗脱液。

! ! $# 衍生化条件的选择和优化
’ ’ $%& 为极性化合物，挥发性低，为增加挥发性，
提高分离的柱效，降低检出限，需要衍生后才能进行

4,)*+ 分析。实验中发现，采用 *&(+&5% 为衍生
剂，$%& 的 &(’*+ 衍生物较为稳定，不易分解，比
$%& 的三甲基硅烷衍生物（&*+）具有更高的灵敏
度和专一性，因此最终选择*&(+&5%为衍生剂。

由于 *&(+&5% 衍生化反应一般为 "# 6下加热 *#
!"#，本文采取了微波加热衍生化反应，其他条件不
变，改变微波加热时间，分别衍生 (、!、&、)、%、*、+
!"#，结果表明，微波加热时间对衍生化反应影响不
大，故最终选定衍生时间 & !"#。
! ! %# "#$ 模式下特征离子的确定
’ ’ 图 ! 为 $%& 的 &(’*+ 衍生物的质谱图，$%&
的 &(’*+ 衍生物的特征离子为 ! " # (%%、(*+、
("&、(")、!((、!(! 和 !%%，未出现分子离子峰 ! " #
!*"，说明该分子结构并不稳定。! " # !(! 是由分子
离子峰失去丁烯分子后的碎片，! " # !(( 是由分子
离子峰失去特丁基自由基后的正离子碎片，继而失

去 ,7 分子得到 ! " # ("& 的正离子碎片，! " # (")
的碎片可能为 ! " # ("& 的正离子接受一个氢自由
基而生成的自由基正离子［%］，$%& 的 &(’*+ 衍生
物的裂解途径见图 &。

图 !# %&’ 的 ’()$" 衍生物的质谱图
*+,! !# $" -./01234 56 ’()$" 7/2+891+8/ 56 %&’

#

图 "# %&’ 的 ’()$" 衍生物的质谱裂解图
*+,! "# %25.5-/7 $" 629,4/:191+5: .91;<9= 652 ’()$" 7/2+891+8/ 56 %&’

’ ’ 经对苹果汁空白样品分析，发现样品基质中含
! " # (%%、(*+ 和 !%% 离子碎片，这些离子碎片对
$%& 定性和定量测定干扰大。结合 $%& 的 &(’*+
衍生物的裂解途径，最终选定 ! " # ("& 为定量离
子，! " # (")、!(( 和 !(! 为定性离子。采用上述离
子组合定性和确证，专一性强，灵敏度高，结果准确。

图 ) 为添加 ! !8 0 98 $%& 的苹果汁样品的选择离
子色谱图。

! ! &# 定性依据及定量方法
’ ’ $%& 的定量离子、定性离子及标准相对离子丰

度见表 (。进行样品测定时，如果试样中的质量色谱
峰保留时间与标准工作溶液一致（变化范围在

- #$ %3 之内），并且在扣除背景后的样品质谱图中所
选择的离子均出现，所选择的离子相对丰度与浓度相

当标准溶液的相对丰度相差符合表 ( 的有关规定，
则可判断样品中存在 $%&。本文采用外标法定量。
! ! ’# 线性关系与检出限
’ ’ 配制 $%& 系列质量浓度（#$ #( . ( !8 0 2）的标
准工作溶液，衍生后进行测试。以 $%& 的质量浓度
$（!8 0 2）为横坐标，定量离子（! " # ("&）的质谱峰

·!!+·
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图 !" 添加 # !! " #! $%& 的苹果汁样品
的选择离子（’()）色谱图

*+!, !" ’() -./01230!/21 04 25567 89+-7
:5+#7; <+3. # !! " #! $%&

"#$% #：&’()* +#,-.$/-.# 01 23&4

表 $" $%& 的定量离子、定性离子和定性确证时
标准相对离子丰度及最大容许偏差

&2=67 $" >92?3+323+@7 +0?:，A926+323+@7 +0?: 2?; :32?;2/;
/7623+@7 2=9?;2?-7: 04 $%& 2?; 12B+191 57/C
1+337; 3067/2?-7: 40/ -0?4+/123+0?

56$7/-/$/-.# 8
96$:-/$/-.#
-07（! " #）

*/$7+$,+ ,#:$/-.#
$;67+$7<# 8 =

)$>-?6?
"#,?-//#+

/0:#,$7<# 8 =

#$%! #&& ’
(## )$ * #&
(#( (& * (&
#$+ #, * (&

! ! 96$7/-/$/-.# -074

面积 $ 为纵坐标进行线性回归。23& 在 &- &# . #
?@ 8 A 范围内线性良好，线性方程为 $ / #- &%& 0
#&,% ’ #- ($$ 0 #&+，& / &- 11+ ,。
! ! 检出限（AB(）是指 + 个特征离子的信噪比（’ "
(）均大于 % 时的最低检测浓度，定量限（AB5）是指
’ " ( 均大于 #& 时的最低检测浓度。本方法的 AB(
和 AB5 分别为 &- ) !@ 8 %@ 和 ( !@ 8 %@。
# , %" 回收率与精密度
! ! 以汇源 #&&= 苹果汁（市售，经检测不含 23&）
为样品，做 ) 个水平（(、)、#&、()、)& !@ 8 %@）的添加
试验，每个添加水平重复 , 次，按 #- ) 节所述进行回
收试验，方法的回收率和相对标准偏差（C*(）均符
合国内外有关标准和法规的要求（见表 (）。

表 #" 苹果汁样品中 $%& 添加回收率测定结果（! & ’）
&2=67 #" D7-0@7/+7: 04 $%& 4/01 :5+#7;

25567 89+-7（! & ’）

*"-%#+ :#.#: 8（!@ 8 %@） C#<0.#,D 8 = C*( 8 =
( 1( #% 4 ,
) $$ #& 4 $

#& 1% " 4 $
() 1& " 4 &
)& 1$ ) 4 %

# , (" 实际样品的测定
! ! 运用本文建立方法对 (, 份苹果汁样品进行了
检测，在所检的苹果汁样品中均未检出 23&。

)" 结语

! ! 本文建立了 &’()* 衍生化!EF!)* 法测定苹
果汁中 23& 的方法，结果表明具有样品前处理简
单，快速，检测灵敏度高，特异性强，重复性好等特

点。通过 *G) 模式选择离子的优化，消除苹果汁基
质影响，增强抗干扰能力，降低 AB(，定量重现性
好。方法快速、简便、高灵敏、准确、专一、耐用，适合

苹果汁中 23& 的确证和定量测定。
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