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玉米粉中黄曲霉毒素 Ｂ１微波降解技术

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摘要：应用微波辐照技术降解玉米粉中黄曲霉毒素 Ｂ１（ＡＦＢ１），采用免疫亲和柱净化 高效液相色谱 柱后衍生的

方法测定玉米粉中 ＡＦＢ１的含量。试验考察了微波辐照功率、微波辐照时间以及 ＡＦＢ１初始含量对其降解效率的影

响，并与传统加热法进行比较。结果表明：微波辐照主要利用非热效应对 ＡＦＢ１进行降解，当功率为 ２５０Ｗ、时间为

３０ｍｉｎ时，ＡＦＢ１降解率大于 ９０％，残留量在国标和欧盟安全限量范围之内。微波辐照处理对玉米粉营养品质影响

较小，且 ＡＦＢ１降解产物毒性明显降低，不会产生二次污染。
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　　引言

黄曲霉毒素 Ｂ１（Ａｆｌａｔｏｘｉｎ，ＡＦＢ１）是黄曲霉菌

（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｆｌａｖｕｓ）、寄 生 曲 霉 菌 （Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ
ｐａｒａｓｉｔｉｃｕｓ）等产毒菌株产生的次生代谢产物，属于
强毒性物质

［１～３］
。从化学结构上看，ＡＦＢ１是二氢呋

喃氧杂萘邻酮的衍生物，均含有一个双呋喃环和一

个氧杂萘邻酮（香豆素），前者是基本的毒素结构，

而后者与致癌有关
［４］
。ＡＦＢ１广泛存在于发生霉变

的食品中，尤其是花生、玉米以及谷类。高秀芬等对

中国部分地区玉米中黄曲霉毒素污染现状进行调

查，发现黄曲霉毒素阳性率达到 ７５６３％，我国各地
的玉米均不同程度受到黄曲霉毒素污染

［５］
。在热

带和亚热带地区食品中，黄曲霉毒素的检出率也非



常高
［６］
。农产品中黄曲霉毒素的控制已成为食品

安全领域的研究热点之一。

目前，黄曲霉毒素毒性去除和控制有物理方法、

化学方法和生物学方法
［７～１３］

。而微波作为一种前

景广阔的应用技术，在化学成分和有机物提取，有机

降解反应，食品干燥等方面应用广泛
［１４～１９］

。微波为

一种波长为１ｍｍ～１ｍ的电磁波，具有穿透性、选择
性加热和非热特性，其对物质降解的原理是利用微

波能量使目标成分分子高速旋转，产生强烈的刺

激作用并削弱其某些化学键直至断裂，从而达到

降解的目的
［２０］
。因此，本文采用改装的微波装置

对玉米粉中的 ＡＦＢ１进行降解，以期获得一种简单
有效、对食品营养品质影响小且不会产生二次污

染的黄曲霉毒素降解方法，并采用液相质谱对降

解产物进行揭示，为食品中黄曲霉毒素的降解提

供新的方法。

１　试验

１１　仪器与试剂
ＬＣ ２０１０Ａ型高效液相色谱仪，ＲＦ １０ＡＬ型

荧光检测器，柱后衍生系统 （日本岛津公司）；

４０００ＱＴＲＡＰ型串联四级杆线性离子阱多级质谱仪
（美国 ＡＢ公司）；ＣＨＺ ８２Ａ型恒温振荡器（常州国
华电器有限公司）；ＤＥＬＴＡ３２０型 ｐＨ计（梅多勒 托

利多集团）；ＡｆｌａＴｅｓｔ免疫亲和柱（美国 Ｖｉｃａｍ公
司）；玻璃纤维滤纸（英国 Ｗｈａｔｍａｎ公司）；ＺＮＨＷ
Ⅱ型智能恒温电热套（巩义市科瑞仪器有限公
司）。黄曲霉毒素 Ｂ１标准品购于 Ｓｉｇｍａ公司，纯度
大于 ９９％；乙腈、甲醇均为 ＨＰＬＣ级试剂；氯化钠、
碘等试剂均为分析纯。玉米样品购于陕西杨凌农

贸市场。

图 １　微波装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
１．圆底烧瓶　２．搅拌器　３．温度计　４．电流表　５．功率控制变

压器　６．微波辐射源

微波发生装置由微波炉改装而成，如图１所示。
通过对微波炉的改装，使输出功率连续可调，同时可

进行搅拌和测温，这种方式更易于准确控制微波辐

照过程，可对微波辐照降解的多项试验参数进行准

确考查。

１２　试验方法
１２１　样品制备

准确称取一定量 ＡＦＢ１标准品，用甲醇溶解配制
为１００ｍｇ／Ｌ的储备液，密封保存于 ４℃冰箱中。使
用时将一定量储备液加入到玉米粉中（玉米样品用

粉碎机粉碎后通过 ０４５ｍｍ筛），搅拌均匀，室温
下避光挥干，最终得到质量比分别为 １００μｇ／ｋｇ和
２５０μｇ／ｋｇ加标样品。同时，以未被黄曲霉毒素污
染的玉米样品作为空白样品进行试验。

１２２　微波辐照降解
准确称取２５０ｇ玉米粉加标样品，放入 ２５０ｍＬ

双口圆底烧瓶中，调节搅拌器转速，根据设定微波辐

照功率（５０、１００、１５０、２００、２５０、３００Ｗ）、时间（５、１０、
２０、３０、４０、５０ｍｉｎ）进行处理。辐照完成后，冷却，取
出圆底烧瓶待用。由于温度计内部的液体自身会吸

收微波，当需要测定降解体系温度时，插入温度计，

并暂停微波辐照。

１２３　传统加热降解
准确称取２５０ｇ玉米粉样品，置于２５０ｍＬ双口

圆底烧瓶中，将圆底烧瓶放入电热套中加热，调节搅

拌器转速，设定电热套加热功率，同时进行温度测

定，加热完成后，冷却，取出圆底烧瓶待用。

１２４　样品提取与净化
将５ｇ氯化钠和 １００ｍＬ甲醇 水（体积比 ４∶１）

溶液加入辐照后的玉米粉样品中，震荡提取３０ｍｉｎ，
过滤提取物并收集滤液于干净的玻璃容器中。取

５ｍＬ滤液，加入 ４５ｍＬ体积分数 １０％的吐温 ＰＢＳ
缓冲液，混匀，用玻璃纤维滤纸过滤。取 １０ｍＬ滤
液，以１～２滴／ｓ的流速全部通过 ＡｆｌａＴｅｓｔ Ｐ免疫
亲和柱，直至空气进入到亲和柱中，将１０ｍＬ的纯水
以２滴／ｓ的流速通过亲和柱，最后用 １０ｍＬＨＰＬＣ
级甲醇以１～２滴／ｓ的流速淋洗亲和柱，将全部洗
脱液收集于玻璃测试管中，采用 ＨＰＬＣ测定 ＡＦＢ１含
量（残留量），并计算降解率，即

Ｔ＝
Ｃ０－Ｃｉ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中　Ｔ———降解率，％
Ｃ０———微波辐照处理前 ＡＦＢ１添加量，μｇ／ｋｇ
Ｃｉ———微波辐照处理后 ＡＦＢ１残留量，μｇ／ｋｇ

１２５　色谱条件
色谱柱：Ｃ１８（Ｃｌｏｖｅｒｓｉｌ，４６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ），

进样体积２０μＬ，柱温 ２５℃，流速 １０ｍＬ／ｍｉｎ；流动
相甲醇∶水（体积比）为 ９∶１１；柱后衍生溶液为
００５％碘溶液，流速为 ０２ｍＬ／ｍｉｎ，柱后衍生反应
温度７０℃，荧光检测器激发波长 ３６０ｎｍ，发射波长
４４０ｎｍ。

４９１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



２　结果与讨论

２１　检测方法
按一定浓度梯度系列稀释标准品储备液，对标

准品进行液相分析。以标准液质量浓度 Ｃ（μｇ／Ｌ）
为横坐标，以峰面积 Ａ为纵坐标作线性回归，ＡＦＢ１
在所配制的质量浓度范围内线性关系良好，回归方

程为 Ａ＝１０４０３Ｃ＋１９７６０，Ｒ２＝０９９９８。对 ＡＦＢ１
标准品连续进样 ６次，其精密度（ＲＳＤ）为 ０６３％。
以信噪比 ３∶１作为检出限，ＡＦＢ１的检出限为
０２５μｇ／ｋｇ；以信噪比 １０∶１作为定量限，ＡＦＢ１的定
量限为０８０μｇ／ｋｇ。试验对 ＡＦＢ１含量为 ２５０μｇ／ｋｇ
加标样品进行测定，考查方法的回收率，回收率范围

８９７％ ～９４１％。
２２　微波辐照功率对 ＡＦＢ１降解的影响

经３０ｍｉｎ不同功率微波辐照后，玉米粉中ＡＦＢ１
残留量如图２所示。对于不同添加水平的样品，辐
照功率从５０Ｗ递增到 ３００Ｗ过程中，ＡＦＢ１的含量
随微波辐照功率的增加逐渐降低，当微波功率达到

２５０Ｗ时，１０μｇ／ｋｇ和２５μｇ／ｋｇ２个质量比梯度样
品中 ＡＦＢ１降解率分别为 ８７２％和 ９０４％。当微
波功率达到 ３００Ｗ时，２个质量比梯度加标样品中
ＡＦＢ１残留量均小于 １μｇ／ｋｇ。同时，当功率设置太
高时，微波辐照产生的热量不易散出，导致降解体

系温度迅速升高，较长时间的高温可破坏玉米粉

样品品质，试验最终确定最佳微波处理功率为

２５０Ｗ。

图 ２　微波功率对 ＡＦＢ１降解效率的影响
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　２３　微波辐照时间对 ＡＦＢ１降解的影响
在微波辐照功率为 ２５０Ｗ时，考查微波辐照时

间对 ＡＦＢ１降解的影响。微波辐照时间分别为 ５、
１０、２０、３０、４０和５０ｍｉｎ。玉米粉中 ＡＦＢ１含量变化如
图３所示。随着辐照时间的延长，ＡＦＢ１的含量逐渐
降低，在前３０ｍｉｎ微波辐照处理过程中，ＡＦＢ１残留
量迅速降低，并基本降解完全；再次延长时间对样品

中 ＡＦＢ１降解没有显著影响。因此，试验确定最佳微
波辐照时间为３０ｍｉｎ。

图 ３　微波辐照时间对 ＡＦＢ１降解效率的影响
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２４　ＡＦＢ１初始含量对其微波降解的影响

根据 ＧＢ２７６１—２０１１《食品中真菌毒素限量》规
定：玉米，玉米面（渣、片）及玉米制品中 ＡＦＢ１的限
量标准为２０μｇ／ｋｇ。欧盟 ２０１０年修订了食品中黄
曲霉素的最大限量值，规定“在食用前经过分类或

其他物理处理或用于食品成分的玉米和大米”中

ＡＦＢ１的限量标准为 ５μｇ／ｋｇ。因此，本文选择
１０μｇ／ｋｇ和２５μｇ／ｋｇ２个不同的质量比梯度研究
ＡＦＢ１初始质量比对其微波降解的影响。如图 ２和
图３所示，ＡＦＢ１初始质量比对其降解有非常大的影
响。随着微波辐照功率的逐渐增大，２５μｇ／ｋｇ高质
量比样品和１０μｇ／ｋｇ低质量比样品中 ＡＦＢ１残留量
迅速降低，并逐渐趋于同一水平（小于 １μｇ／ｋｇ）。
同时，微波辐照功率相同时，随着处理时间的延长，

不同初始质量比样品中 ＡＦＢ１的残留量非常接近。
微波辐照处理 ３０ｍｉｎ时，２个不同质量比样品中
ＡＦＢ１降解率大于 ９０％；在 ５０ｍｉｎ时 ＡＦＢ１基本完全
降解。研究结果表明，经过微波辐照处理后 ２个质
量比样品中 ＡＦＢ１残留量均小于 １μｇ／ｋｇ，在国标和
欧盟规定的安全限量范围之内，微波辐照处理可以

有效降解玉米粉中 ＡＦＢ１。
２５　微波辐照与传统加热对 ＡＦＢ１降解率的比较

为了进一步揭示微波降解 ＡＦＢ１的效果，本文对
微波降解与传统的加热降解进行了比较。因为不同

的微波功率对应不同的处理温度，因此设定微波功

率为２５０Ｗ，处理时间为 ３０ｍｉｎ，传统加热处理的温
度及时间与微波辐照处理条件一致，结果如图 ４所
示。研究表明，采用微波辐照处理，ＡＦＢ１含量随体
系温度的增加而降低，当体系温度为 １００℃时，ＡＦＢ１
降解率达到 ９５５１％。采用传统加热处理，当温度
达到 １２０℃时，ＡＦＢ１降解率为 ２１６０％。通过与传
统加热处理方式对比可知，微波辐照可有效降解

ＡＦＢ１，微波辐照对 ＡＦＢ１的降解主要为非热效应。
２６　微波辐照对玉米粉品质影响

以水分、蛋白质和脂肪为指标，考察微波辐照对

玉米粉营养品质的影响。当微波辐照功率分别为
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图 ４　不同处理方式对 ＡＦＢ１降解效率的影响
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２５０Ｗ和 ２００Ｗ时，降解体系温度分别为 ９９０℃和
８２０℃，在相同温度下以传统的加热方式为对照，结
果如表１所示。微波辐照和传统加热均对玉米粉中
水分有一定的影响，玉米粉的含水率有所降低，加热

前、后蛋白质和脂肪含量没有显著的变化。微波辐

照对玉米粉营养品质影响较小，是一种有效的去除

黄曲霉毒素的方法。

表 １　微波辐照对玉米品质的影响

Ｔａｂ．１　Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｎｑｕａｌｉｔｙｏｆｍａｉｚｅ

％

营养成分 处理前
微波辐照后 传统加热后

２００Ｗ／８２℃ ２２５Ｗ／９９℃ ８２℃ ９９℃

含水率 ２４１３ １８５９ １８２２ １９６９１９４６

蛋白质质量分数 ８５６ ８４７ ８５５ ８４９ ８５８

脂肪质量分数 ３６１ ３６５ ３６４ ３５７ ３６６

２７　黄曲霉毒素降解产物分析
为了进一步明确 ＡＦＢ１的降解产物，本研究将

ＡＦＢ１标准储备液加入到水中直接微波处理，以排除
干扰，简化步骤，获得全部信息，并进行质谱分析。

通过对微波辐射处理前后样品及空白液一级质谱扫

描发现（扫描范围为 １００～５００ｍ／ｚ），微波处理后，
离子碎片２８７２ｍ／ｚ和２６１２ｍ／ｚ的丰度明显增高，而
ＡＦＢ１（３１３２ｍ／ｚ）二级质谱扫描没有发现２８７２ｍ／ｚ碎
片信息，说明微波降解产物与离子源碎片降解不同。

通过对比分析降解前、后 ＡＦＢ１的质谱图谱，可以看
出经过微波处理的样品在 ２８７２ｍ／ｚ有较强的离子
　　

信号。以３１３２ｍ／ｚ和 ２８７２ｍ／ｚ为离子对降解液
和加标降解样品进行 ＬＣ ＭＳ／ＭＳ（ＭＲＭ）测定，均
检测到 ２８７２ｍ／ｚ的组分，从而判断主要降解产物
分子量为 ２８６ｍ／ｚ。通过二级质谱分析，ＡＦＢ１降解
产物的化学结构如图５所示。黄曲霉毒素分子中的
二呋喃环双键极易产生环氧化反应形成 ２、３环氧
化物，这种氧化物和核酸大分子中的亲核基团结合

而影响核酸的结构和功能，所以二呋喃环的末端具

有双键时，化合物的毒性是最强的，并有致癌性。通

过化学结构可以分析得到，２８６ｍ／ｚ分子不存在二
呋喃环双键基团，说明微波降解后 ＡＦＢ１的毒性明显
降低，微波辐照后的 ＡＦＢ１不会产生二次污染。

图 ５　ＡＦＢ１降解路径及结构推测
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３　结论

（１）优化获得了微波辐照降解玉米粉中 ＡＦＢ１
的最佳条件：微波功率 ２５０Ｗ，处理时间 ３０ｍｉｎ。在
此条件下，经过微波辐照处理后 ２个质量比样品中
ＡＦＢ１降解率大于９０％，残留量均在国标和欧盟安全
限量范围之内。通过与传统的加热处理方式对比，

表明微波辐照对 ＡＦＢ１的降解主要为非热效应。
（２）对微波辐照处理前后玉米粉品质进行了比

较，微波辐照后玉米粉的含水率有所降低，蛋白质和

脂肪质量分数没有显著的变化。说明微波辐照对玉

米粉营养品质影响较小，是一种有效的黄曲霉毒素

降解方法。

（３）采用 ＬＣ ＭＳ／ＭＳ分析了 ＡＦＢ１降解产物，
微波处理后 ＡＦＢ１结构中二呋喃环双键基团消失，
说明微波降解后 ＡＦＢ１的毒性明显降低，微波辐照后
的 ＡＦＢ１不会产生二次污染。
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