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超高效液相色谱-串联质谱法测定米糠中展青霉素 

许秀琴*, 章  豪, 朱  勇 
(宁波市农业科学研究院, 宁波市特色农产品质量安全检测与控制重点实验室, 宁波  315040) 

摘   要 : 目的   建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定米糠中展青霉素的方法。方法  米糠中的展青霉素用乙酸乙酯提取, 经固相净

化柱净化, 以Luna®Omega Polar C18色谱柱(100 mm×2.1 mm, 3 μm)分离, 乙腈-0.1%甲酸水为流动相进行梯度洗脱, 

采用电喷雾正、负离子模式采集的多反应监测模式, 进行定性和定量分析。结果  展青霉素在 25.0~250.0 μg/L 范

围内, 峰面积与含量呈线性相关, 相关系数(r2)为 0.9993。检出限为 3.0 μg/kg, 定量限为 10.0 μg/kg。在 25.0、50.0、

250.0 μg/kg 的加标水平下, 展青霉在米糠中的回收率为 86.7%~96.5%, 最大相对标准偏差为 6.2%。结论  本研究

建立了一种米糠中展青霉素的高效检测方法, 该方法具有较高的精密度和准确度, 同时操作简便、分析效率

高。研究结果为制定米糠中展青霉素的测定标准及相关质量控制规范提供技术支持。 
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Determination of patulin in rice bran by ultra performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

XU Xiu-Qin*, ZHANG Hao, ZHU Yong 
(Ningbo Academy of Agricultural Sciences, Ningbo Key Laboratory of Testing and Control for Characteristic 

Agro-product Quality and Safety, Ningbo 315040, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of patulin in rice bran by ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The patulin from rice bran samples were 

extracted with ethyl acetate, purified by a solid phase extraction cartridge, eluted with the mobile phase of 0.1% 

formic acid solution and acetonitrile, separated on the Luna®Omega Polar C18 column (100 mm×2.1 mm, 3 μm), then 

analyzed in positive and negative ion mode of electrospray ionization source under multiple reaction monitoring 

mode, quantified by matrix matching curve external standard. Results  In the range of 25.0–250.0 μg/L, the peak 

area of patulin was linearly correlated with the content, and the correlation coefficient (r2) was 0.9993. The limit of 

detection was 3.0 μg/kg, limit of quantitation was 10.0 μg/kg. Meanwhile, the average recoveries of patulin in rice 

bran were 86.7%–96.5% with the maximum relative standard deviations of 6.2% at the spiked concentration of 25.0, 

50.0, 250.0 μg/kg. Conclusion  This study establishes an efficient detection method for patulin in rice bran. This 
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method has high precision and accuracy, and is simple to operate and has high analytical efficiency at the same time. 

The research results provide technical support for formulating the determination standard of patulin in rice bran and 

related quality control specifications. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; patulin; rice bran 
 

 
0  引  言 

展青霉素是一种内酯类化合物, 化学名称为 4-羟基

-4-氢-呋喃[-3,2c]-吡喃-2(6)-酮, 其分子量为 154, 分子结

构式如图 1。 
 

 
 

图 1  展青霉素化学式 
Fig.1  Structural of patulin 

 
它是由扩展青霉、丝衣霉、曲霉等霉菌产生的多聚乙

酰内酯类真菌毒素[1–2], 在免疫、生殖、细胞、致癌等方面

均有急性或慢性毒作用 [3–6]。另外 , 展青霉素还会造成

DNA 分子交联形成核质桥, 激活有丝分裂蛋白酶原, 导致

纺锤体加倍, 从而具有非常强的遗传毒性[7]。同时, 展青霉

素还可以在食物链中富集, 严重危害人类的健康。我国现

行的 GB 2761—2017《食品安全国家标准 食品中真菌毒素

限量》, 明确规定果汁、苹果酒、苹果醋中展青霉素的限

量为 50 μg/kg, 婴幼儿食品中的限量为 10 μg/kg。 
米糠是由大米加工产生的副产物, 我国每年生产的

米糠远超 1200 万 t[8]。米糠中含有 90%以上人体必需的维

生素、氨基酸和矿物质等, 同时还含有大量的生物活性物

质如谷蛋白、植物甾醇、α-生育酚、γ-谷维素、酚酸、黄

酮类化合物、生育三烯酚、生物阿魏酸等[9–13]。这些活性

物质具有广泛的抗炎、抗氧化、祛斑美白、保湿、抗癌、

抗病毒等功能[14], 在食品、饲料、化妆品、医药等领域均

具有广泛的应用前景[15–20]。米糠富含淀粉、糖类等营养物

质, 这种高营养密度的环境为青霉属等产毒真菌的增殖提

供了物质基础且米糠中细菌含量可达每克百万级, 霉菌含

量达万级。展青霉素产生菌的最适生长条件为 25 ℃、95%
湿度, 这与米糠储存中常见的散装堆积导致的局部高温高

湿环境高度吻合。此外, 米糠在运输过程中若遭遇通风不

良或温度波动, 会进一步加速霉菌代谢活动。因此, 在米

糠的生产、运输或储存过程中, 通常会产生展青霉素等生

物毒素, 严重危害人类的健康[21–22]。但目前关于检测米糠

中展青霉素的研究较少[23]。 
目前, 展青霉素常用的检测方法有酶联免疫吸附测

定法(enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA)、高效液

相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)、
高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)、
气相色谱法(gas chromatography, GC)、气相色谱-串联质谱法

(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)
等。ELISA 是基于特异性抗原抗体专一性结合原理的检

测方法 , 灵敏度较高 , 然而展青霉素是一种小分子化合

物 , 其抗体制备较难 , 这从一定程度上限制了免疫分析

法在展青霉素检测中的应用[24]; GC 及 GC-MS/MS 用于

展青霉素的测定需要先将展青霉素衍生化, 前处理过程

比较复杂[25]; HPLC 具有选择性好、准确度高的特点, 目
前在实验室中的应用也比较普及, 但是 HPLC 检测所需

的前处理过程对展青霉素的稳定性存在一定的影响, 且
其检出限要远远低于液相色谱-串联质谱法 [26]。近几年 , 
由于 HPLC-MS/MS 适用于复杂食品基质中真菌毒素的

定性、定量检测, 且仪器的检出限、定量限相对较低, 已
被 广 泛 应 用 于 食 品 中 多 种 真 菌 毒 素 的 测 定 [27] 。

HERRERA 等[28]采用多功能柱为净化手段, 同位素稀释

液相色谱 -串联质谱法来测定水果及其制品中的展青霉

素, 获得了较低的定量限和较高的回收率; 我国现行 GB 
5009.185—2016《食品安全国家标准 食品中展青霉素的

测定》, 针对果汁、果泥、山楂片等建立了液相色谱-串
联质谱法与 HPLC 的测定方法。样品经过乙酸乙酯提取、

固相净化柱净化、浓缩 5 倍后上机测定, 液相色谱-串联

质谱法最低检出限可达到 3.0 μg/kg, 而液相色谱法仅可

达到 6.0 μg/kg。 
鉴于此 , 本研究应用乙酸乙酯提取、固相萃取

(solid-phase extraction, SPE)净化柱净化后, 超高效液相色

谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 
tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)进行测定, 以期

实现米糠中展青霉素快速定性和精确定量的测定, 为我国

制定相关标准提供技术及数据支持。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

展青霉素标准品、13C7-展青霉素同位素内标标准品(7
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个 C 原子被 13C 同位素取代, 纯度>99%, 上海安普科学仪

器公司); 甲酸、乙酸乙酯、乙腈(色谱纯, 美国莫克公司); 
冰乙酸 (分析纯 , 国药集团上海有限公司 ); 实验用水为

Mili-Q 超纯水仪所制超纯水。 
米糠为市售样品。 

1.2  仪器与设备 

Acquity UPLC-MS/MS 超高效液相色谱串联质谱仪

(美国 Waters 公司); SIGMA3K15 离心机(北京博励行有限

公司); Mili Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司); KS4000ic 恒

温振荡器、 GENIUS3 旋涡混合器 (德国 IKA 公司 ); 
N-EVAPTM 112 氮吹仪(美国 Organomation 公司); XPE205
十 万 分 之 一 电 子 天 平 ( 瑞 士 Mettler Toledo 公 司 ); 
Luna®Omega Polar C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 3 μm, 美国

飞诺美公司); 展青霉素固相净化柱(Copure® 228 多功能

净化柱多功能固相净化柱, 北京中检维康生物技术有限公

司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
(1)标准储备液 
称取展青霉素、展青霉素内标标准品 10.0 mg 定容至

100 mL, 质量浓度为 100 mg/L, 与–18 ℃保存, 保质期为

6 个月。 
准确量取展青霉素、展青霉素内标标准溶液(100.00 mg/L) 

0.10 mL 用乙腈定容至 10.00 mL, 得到质量浓度为 1.00 mg/L
的标准储备液, 于–18 ℃保存, 保质期为 3 个月。 

(2)标准工作液 
用流动相(乙腈:0.1%甲酸水=3:97, V:V)稀释标准储备

液 1.0 mg/L 的展青霉素分别为 25.0、50.0、100.0、200.0、
250.0 μg/L 的标准工作液, 于标准工作液中添加 25.0 μg/L
展青霉素内标, 现配现用。 
1.3.2  样品前处理 

(1)样品提取 
准确称取 1.00 g(精确至 0.01 g)米糠样品置于 50 mL

具塞离心管中, 加入 50 μL同位素内标溶液, 静置片刻后, 
加入 10 mL 乙酸乙酯溶液, 涡旋混合 5 min, 9500 r/min 离

心 5 min, 移取乙酸乙酯层至 100 mL 梨型瓶; 再用乙酸乙

酯提取一次, 合并两次提取液, 在 40 ℃水浴锅中旋转浓

缩至干, 以 5.0 mL 4%乙酸溶液溶解残留物, 待净化。 
(2)样品净化  
将提取液加入到固相净化柱中 , 将净化柱带橡胶

头的一端插入试管 , 向下压至试管底端 , 净化后的液

体通过填料到达净化柱顶端 , 将液体倒出 , 于 40 ℃水

浴中氮吹至近干 , 用 4%乙酸溶液定容至 1 mL, 涡旋

30 s 溶解残留物 , 用 0.22 μm 滤膜过滤 , 供 HPLC- 
MS/MS 测定。  

1.3.3  仪器条件 
(1)液相色谱条件 
色谱柱 Luna®Omega Polar C18色谱柱(100 mm×2.1 mm, 

3 μm); 柱温箱温度: 40 ℃; 进样量 2 μL, 流动相: 0.1%甲

酸水(A)-乙腈(B)(梯度洗脱), 见表 1。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedures 

时间/min 流速/(mL/min) A/% B/% 

0 0.5 97 3 

0.2 0.5 97 3 

1.0 0.5 20 80 

1.5 0.5 2 98 

4.0 0.5 2 98 

4.1 0.5 97 3 

6.0 0.5 97 3 
 
(2)质谱条件  
检测模式 : 多反应监测 (multi-reaction monitoring, 

MRM); 毛细管电压: 3.5 kV; 离子源温度: 150 ℃; 去溶剂

温度: 500 ℃; 脱溶剂气流速: 1000 L/Hr; 展青霉素电离方

式 : 电喷雾电离 (electrospray ionization, ESI), 正离子源

ESI(+): 展青霉素定量离子对 154.962>70.926(碰撞能

量 :10.0 V, 锥孔电压 : 18.0 V); 展青霉素定性离子对

154.962>98.919(碰撞能量:10.0 V, 锥孔电压: 18.0 V); 展
青霉素内标电离方式: ESI(-), 展青霉素内标定量离子对

159.904>85.964(碰撞能量: 12.0 V, 锥孔电压: 6.0 V)。 
1.3.4  添加回收实验 

准确称取 1.00 g 样品, 添加 2 个水平的展青霉素标准

物质(分别为 25.0、50.0、250.0 μg/kg), 进行提取、净化、

每个添加水平进行 3 次重复, 进行定量分析, 分别计算回

收率和相对标准偏差(relative standard deviation,  RSD)。 

1.4  数据处理 

采用 Masslynx 4.1 软件直接处理分析检测数据并导出

结果。采用 WPS 2019 进行标准曲线拟合和数据整理。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理过程的优化 

2.1.1  提取溶剂的选择 
展青霉素是一种中性物质, 易溶于水、乙醇、丙酮、

乙酸乙酯和氯仿, 微溶于乙醚和苯, 不溶于石油醚。米糠

样品基质中含有蛋白质、脂肪、糖分、矿物质等, 基质非

常复杂, 在样品的前处理过程中, 提取溶剂的选择对于展

青霉素的测定至关重要。根据相关研究[25–28], 展青霉素的

提取试剂主要为乙酸乙酯、乙腈、丙酮等。本研究考察了

甲醇、乙腈、水、乙醇、丙酮、乙酸乙酯对展青霉素的提



第 16 期 许秀琴, 等: 超高效液相色谱-串联质谱法测定米糠中展青霉素 47 
 
 
 
 
 

取效果, 其 3 次重复实验平均回收率如图 2 所示。实验结

果表明, 提取溶剂的选择对展青霉素的回收率影响非常显

著。以乙酸乙酯为提取液, 提取杂质较少, 且容易过柱, 回
收率最高, 为 95%; 其次以乙腈为提取液, 回收率也较高, 
为 81%。因为乙腈和水互溶, 需要先在米糠样品中添加纯

净水, 乙腈提取后经过盐析分离水分, 这种前处理方法提

取后杂质较多; 以甲醇、水、乙醇、丙酮作为提取试剂, 展
青霉素的回收率均不高, 为 40%~70%之间。展青霉素虽然

易溶于甲醇、水、乙醇、丙酮, 但是由于其分子结构中的

内酯环, 在酸性条件下稳定而在中性和碱性条件下容易分

解。所以用甲醇、水、乙醇、丙酮提取展青霉素, 会由于

展青霉素的不稳定性而导致回收率降低。最终选择乙酸乙

酯为提取溶剂。 
 

 
 

图 2  提取溶剂的提取效果比较(n=3) 
Fig.2  Comparison of extraction effect of extraction solvents (n=3) 

 
2.1.2  固相净化柱的选择 

取 1.0 mg/L 的展青霉素的标准溶液 1.0 mL, 用 5 mL
乙酸溶液稀释后考察展青霉素在不同净化柱中的净化效

果。选取几种不同类型的阴离子固相净化柱(Copure® 228
多功能净化柱、ProElut PXA 混合型强阴离子固相萃取柱、

Anavo® PWAX 固相萃取柱、MAX 混合型阴离子交换柱)
进行净化, 按照 1.3.2(1)进行提取, 1.3.2(2)进行净化, 净化

后的回收率见表 2。 
Copure® 228 是混合型多功能净化柱, 适用于中等极

性或非极性化合物的净化, 可一步法去除米糠基质中的脂

肪、蛋白质等物质, 净化后可显著降低基质干扰, 色谱图

背景干净, 加标回收率最高, 可达 93%, 效果最好; ProElut 
PXA 属于混合型弱阴离子交换反相柱, 常用于酸性化合物, 
而展青霉素在溶液中表现为中性分子, 只有在特定的碱性

条件下解离为阴离子, 故虽然 ProElut PXA 的 pH 耐受性较

宽, 且兼容酸性或碱性样品, 然而在净化展青霉素的表现

中, 回收率较低, 仅为 55%; Anavo® PWAX 固相萃取柱属

于弱阴离子交换柱, 适用于弱酸性化合物的净化, 而展青

霉素不属于弱酸性化合物, 所以该小柱表现出了较低的回

收率, 回收率仅为 51%; MAX 混合型阴离子交换柱具有较

高的交换容量和极端的 pH 耐受性, 稳定性强。该小柱属于

强阴离子交换柱, 在展青霉素的净化过程中表现一般, 回
收率为 82%。研究结果表明, 应用 Copure® 228 多功能净

化柱净化米糠基质中的展青霉素, 回收率最高, 效果最好, 
故选择 Copure® 228 多功能净化柱进行实验。 

 
表 2  展青霉素在不同固相萃取柱中的回收率(n=6) 

Table 2  Recoveries of patulin purified with different solid-phase 
extraction cartridges (n=6) 

固相萃取柱 添加质量浓度
/(µg/L) 

回收率/% RSDs/%

Copure® 228 多

功能净化柱 
200 93 7.8 

ProElut PXA 混

合型强阴离子固

相萃取柱   
200 55 9.6 

Anavo® PWAX 
固相萃取柱  200 51 8.0 

MAX 混合型阴

离子交换柱 
200 82 8.3 

 
2.1.3  样品稳定性 

展青霉素在酸性条件下非常稳定, 而在碱性条件下

易发生水解或开环反应, 导致分子结构破坏。乙酸乙酯作

为极性有机溶剂, 能够有效溶解展青霉素的分子结构, 同
时其酸性环境有助于维持展青霉素的化学稳定性。本研究

对提取净化后的样品稳定性进行了探索, 研究结果发现, 
展青霉素在乙酸溶液中的化学稳定性较好, 在提取、净化

过程中是否避光对结果影响不大, 进样溶液于 15 ℃下放

置 12 h 后, 展青霉素及其内标降解率小于 5%。 

2.2  基质效应 

在 UPLC-MS/MS 检测过程中, 样品中的非挥发性组

分和待测目标离子通过色谱柱后, 通过喷雾针进入质谱仪, 
对电荷产生竞争, 使得待测目标离子电离数量减少, 同时

阻碍雾滴分裂, 产生离子抑制效应。所以, 在液相色谱-
串联质谱分析中 , 相同含量的目标分析物 , 在基质中的

响应要低于纯溶剂中的响应, 表现为基质减弱效应[29]。基

质效应产生的因素复杂, 且与目标物的化学性质密切相

关[30]。有研究表明, 当目标分析物中含有-OH、P=O、-N=、
-O-CO-NH-等特定功能团时, 该目标化合物的基质效应比

较明显[31], 而展青霉素的分子结构中含有-OH 功能团, 理
论上会在测定过程中产生较强的基质效应。本研究采用固

相萃取柱净化以消除或降低基质效应。以空白米糠样品为

基质, 采取样品提取后应用标准加入法来评价基质效应[32], 
即样品经过乙酸乙酯提取, 净化柱净化后, 加入展青霉素

及其同位素标准溶液。展青霉素及其同位素的基质效应因

子(matrix factor, MF)以其在基质中与在溶剂中的响应峰峰
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面积的比值来表示。展青霉素的基质效应因子与其同位素

的基质效应因子的比值被称为内标归一化基质效应因子, 
因为展青霉素及其同位素的绝对基质效应相近, 可用两者

基质效应的比值来抵消展青霉素的基质效应。其变异系数

(variable coefficient, CV)[32]是样品中内标归一化基质效应

因子的相对标准偏差, 用于评价在样品中采用同位素内标

校正基质效应的准确性, CV 越小说明基质对结果准确度

影响较小, 方法越可靠。本研究中 CV 为 4.1%, 小于 15%, 
符合欧洲药品管理局指导原则[32]的规定, 因此该方法适合

米糠样品中展青霉素的测定, 其基质干扰可用同位素内标

来校正。 

2.3  仪器条件优化 

分别对质量浓度为 1.0 mg/L 的展青霉素及其内标进

行全扫描。用针泵直接进样, 在 ESI 正负电离模式下对

展青霉素及其内标标准溶液进行 MS 全扫描分析, 找到

其母离子。结果表明, 在正离子模式下, 展青霉素能够获

得较高强度的 [M+H]分子离子峰 , 而展青霉素内标在

ESI 负离子模式下有较高的分子离子峰响应值。同步优

化离子源温度、锥孔电压、脱溶剂气温度、脱溶剂气流

速、毛细管电压等参数, 最终确定离子源温度为 150 ℃、

去溶剂温度为 500 ℃、脱溶剂气流速为 1000 L/Hr、锥孔电

压为 18 V。在 20 eV 碰撞能量下, 对碎片离子进行二级

质谱扫描 , 选择丰度较高的两个碎片离子分别作为定性

和定量离子, 并优化相应的碰撞能, 使仪器的灵敏度、稳

定性处于最佳状态, 质谱条件见表 3。在优化完质谱方法

后, 对液相方法进行优化。在 0.1%甲酸-甲醇体系中, 展
青霉素及其内标在正、负离子模式下的响应均较低, 而
在 0.1%甲酸-乙腈体系中 , 这两种物质均获得了良好的

响应。这是因为在 Polar C18 色谱柱中, 展青霉素及其内标

更容易被乙腈洗脱而得到良好的响应。最终, 本研究选择

0.1%甲酸-乙腈作为流动相, 最终梯度洗脱程序见表 1。 

2.4  定性与定量分析 

选择 50 µg/L 展青霉素标准溶液与 25 µg/L 同位素内

标(13C7-展青霉素), 采用表 1 的流动相进行梯度洗脱, 得
到的展青霉素及其内标色谱图见图 3。如图 3 所示, 展青

霉素在 Luna®Omega Polar C18 色谱柱上的保留时间为

1.69 min, 表现出快速洗脱特性。这是由于展青霉素是极

性较大的小分子化合物且含多个羟基和羰基, 导致在反相

色谱柱中的保留能力较弱, 易受基质干扰而出现基线波

动。然而, 其同位素内标采用 ESI(-)模式检测, 有效地降低

了基质效应, 使内标基线平稳性显著优于目标物。针对米

糠基质样品(加标浓度 100 µg/kg), 经 Copure® 228 固相萃

取柱净化后, 得到加标样品的色谱图, 见图 4。由图 4 可知, 
目标物在 1.68 min 出峰, 其保留时间与标准溶液高度吻合, 
表明前处理方法有效去除了米糠中复杂的脂类及色素干

扰。实验结果显示, 加标样品谱图中杂峰响应值低, 方法

灵敏度高, 回收率较好, 特别适用于高色素、高油脂的米

糠基质分析。 
 

表 3  MRM 条件 
Table 3  Conditions of MRM 

化合物 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 驻留时间/s 锥孔电压/V 碰撞电压/eV 

展青霉素 1.69 154.962 70.926* 0.050 18.0 10.0 

展青霉素 1.69 154.962 98.919 0.050 18.0 10.0 

展青霉素内标 1.69 159.904 85.964 0.050 –12.0 –6.0 

注: *为定量离子。 
 

 
 

图 3  展青霉素及其内标标准溶液色谱图 
Fig.3  Chromatogram of patulin and its internal standard solution 

 
 

图 4  实际样品中展青霉素及其内标色谱图 
Fig.4  Chromatogram of patulin and its internal standard in samples 
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2.5  方法学考察 

2.5.1  检出限、定量限和线性范围 
在空白米糠样品中添加 3.0 μg/kg 的展青霉素标准品

进行检测, 由谱图计算信噪比, 以 3 倍信噪比和 10 倍信

噪比确定仪器的检出限(limit of detection, LOD)和定量限

(limit of quantitation, LOQ)。根据谱图的信噪比, 确定检

出限为 3.0 μg/kg, 定量限为 10.0 μg/kg。应用 25.0、50.0、
100.0、200.0、250.0 μg/L 的展青霉素的标准溶液做标准曲

线溶液, 外标法定量。以展青霉素的峰面积和展青霉素内

标峰面积的比值为纵坐标(Y), 以展青霉素的质量浓度为横

坐标 (X, μg/L), 绘制标准曲线 , 其相应的回归方程为

Y=1.78453X+8.75172, 相关系数 r2=0.9993。表明展青霉素

质量浓度在 25.0~250.0 μg/L 范围内线性关系良好。 
2.5.2  准确度和精密度 

采用加标回收的方法来验证实验的准确度和精密度。

准确称取 1.00 g 样品, 添加 3 个水平的展青霉素标准物质

(分别为 25.0、50.0、250.0 μg/kg), 进行提取、净化、每个

添加水平平行测定 2 次, 每个浓度重复进样 3 次, 进行定

量分析, 平均回收率范围在 86.7%~96.5%之间, 精密度 CV
在 1.3%~6.2%之间, 准确度高, 重复性好, 满足实验要求。  

2.6  实际样品的检测 

采用本研究建立的方法, 对市场购买的 20 批次米糠

样品进行筛查分析。检测结果显示, 有 5 批次米糠样品检

出展青霉素, 含量为 3.6~980.0 μg/kg 之间; 其余批次样品

均未检出。为验证本方法的可靠性, 采用 GB 5009.185— 
2016 对这 20 批次米糠样品进行验证, 测得的展青霉素含

量为 3.2%~920%之间, 所得结果稍低于本研究所得结果, 
两者的相对标准偏差为 6.3%~11.8%之间。因此, 本研究建

立的方法较国标法更加准确、方便、省时、回收率更高。 

3  结  论 

本研究通过系统优化前处理条件, 建立了基于同位

素内标校正的米糠中展青霉素检测新方法。在提取溶剂筛

选中发现, 传统乙腈提取法存在基质干扰明显、操作流程

烦琐等局限性, 而乙酸乙酯因其与目标物中性特征的适配

性, 既可避免酸性条件下的分解风险, 又能实现更优的提

取效率, 最终获得 95%的回收率。针对米糠基质复杂性, 创
新性采用 Copure® 228 多功能净化柱替代常规 ProElut 
PXA 阴离子交换柱, 通过特异性吸附作用将基质干扰降低

至可接受水平, 使净化回收率提升至 93%。方法学验证表

明, 同位素内标校正策略可将基质效应 CV 有效控制在

4.1%以内, 显著提升了方法抗干扰能力。与现行国标方法

相比, 本方法在检测灵敏度、准确度和操作便捷性等方面

均展现出显著优势。特别值得关注的是, 该方法对复杂基

质的强适应性, 为拓展应用于谷物、饲料及农产品等多样

化基质的真菌毒素检测提供了新思路。另外, 后续可开展

展青霉素在不同储存条件下(温湿度、时间梯度)的稳定性

研究, 为建立科学规范的样品保存方案提供理论依据。本

研究不仅完善了米糠基质中展青霉素的检测技术体系, 更
为相关食品安全标准的修订提供了可靠的技术支撑。 
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