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[bookmark: _Toc211935585][bookmark: _Toc218784496]前言
本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由北京华夏草业产业技术创新战略联盟提出并归口。
本文件起草单位：南京农业大学、海南大学、西南民族大学、内蒙古自治区农牧业科学院草原研究所、江苏金牧缘生物科技有限公司、麦克敏实验室检测技术（无锡）有限公司、西藏自治区农牧业科学院草业研究所、江南大学。
本文件主要起草人：原现军、张大伟、王坚、金志红、齐博康、钟志强、邓孝琛、李君风、鲍宇红、赵杰、关皓、孙林、夏雨。
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青贮饲料中53种霉菌毒素的同步测定
液相色谱-串联质谱法
[bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc211935586][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc218784497]范围
[bookmark: _Hlk152665020][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc17233334]本文件规定了全株玉米青贮饲料中15-乙酰基蛇形菌素（15AcDAS）、15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇（15AcDON）、3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇（3AcDON）、黄曲霉毒素（B1、B2、G1和G2）、田麦角碱（AGR）、交链孢酚（AOH）、白僵菌素（BEA）、葡萄糖苷化呕吐毒素（D3G）、蛇形菌素（DAS）、二氢麦角醇（DHL）、脱氧雪腐镰刀菌烯醇（DON）、野麦角碱（ELC）、恩镰孢霉（A、A1、B和B1）、麦碱（Ergine）、麦角异柯宁碱（Ergoconinine）、麦角考宁（Ergocornine）、麦角克碱（Ergocristine）、麦角日亭宁（Ergocristinine）、麦角隐亭（Ergocryptine）、麦角异卡里碱（Ergocrytinine）、麦角新碱（Ergometrine）、麦角异新碱（Ergometrinine）、麦角辛（Ergosine）、麦角胺（Ergotamine）、伏马毒素（B1、B2和B3）、镰刀菌烯酮X（FUX）、胶黏毒素（GLI）、HT-2毒素（HT-2）、串珠镰刀菌素（MON）、霉酚酸（MPA）、新茄病镰刀菌烯醇（NEO）、雪腐镰刀菌烯醇（NIV）、赭曲霉毒素A（OTA）、赭曲霉毒素B（OTB）、展青霉素（PAT）、青霉酸（PEA）、异烟棒曲霉素C、柄曲霉素（STG）、T-2毒素（T-2）、T-2四醇（T-2 tetraol）、T-2三醇（T-2 triol）、玉米赤霉酮（ZAN）、玉米赤霉烯酮（ZEN）、α-玉米赤霉烯醇（α-ZOL）、β-玉米赤霉烯醇（β-ZOL）等53种霉菌毒素检测的方法、步骤和技术要求。
本文件适用于但不限于全株玉米青贮饲料中此53种霉菌毒素的检测。
[bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc211935587][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc97192965][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc218784498]规范性引用文件
[bookmark: _Hlk152665074]下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
[bookmark: _Toc97192966]GB/T 8321  农药合理使用准则下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB 13078-2017  饲料卫生标准 饲料原料和饲料产品中的有毒有害物质
NY/T 2129  饲草产品抽样技术规程
GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 20195  动物饲料试样的制备
[bookmark: _Toc211935590][bookmark: _Toc218784500]原理
试样中霉菌毒素经乙腈水溶液（700 mL乙腈+300 mL质谱级水+1 mL甲酸）提取后，经稀释后在线加入同位素内标，用超高效液相色谱-串联质谱仪进行测定，同位素内标法定量。
[bookmark: _Toc211935591][bookmark: _Toc218784501]试剂材料
除另有规定外，本方法所用试剂均为分析纯，水为GB/T 6682规定的一级水。
乙腈：色谱纯
甲酸：质谱纯
乙酸：色谱纯
乙酸铵：色谱纯
提取液：0.1%甲酸水-乙腈溶液（30+70，体积比）。
流动相A：乙酸铵-乙酸水溶液：（以配置1 L为例：质谱级水985 mL、1 M 乙酸铵溶液5 mL、乙酸10 mL）。
流动相B：乙酸铵-乙酸-甲醇水溶液（以配置1 L为例：甲醇970 mL、质谱级水15 mL、1 M 乙酸铵溶液5 mL、乙酸10 mL）。
标准品
霉菌毒素标准液
15-乙酰基蛇形菌素、15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、黄曲霉毒素（B1、B2、G1、G2）、田麦角碱、交链孢酚、白僵菌素、葡萄糖苷化呕吐毒素、蛇形菌素、二氢麦角醇、脱氧雪腐镰刀菌烯醇、野麦角碱、恩镰孢霉A、恩镰孢霉A1、恩镰孢霉B、恩镰孢霉B1、麦碱、麦角异柯宁碱、麦角考宁、麦角克碱、麦角日亭宁、麦角隐亭、麦角异卡里碱、麦角新碱、麦角异新碱、麦角辛、麦角胺、伏马毒素（B1、B2、B3）、镰刀菌烯酮X、胶黏毒素、HT-2毒素、串珠镰刀菌素、霉酚酸、新茄病镰刀菌烯醇、雪腐镰刀菌烯醇、赭曲霉毒素（A、B）、展青霉素、青霉酸、异烟棒曲霉素C、柄曲霉素、T-2毒素、T-2四醇、T-2三醇、玉米赤霉酮、玉米赤霉烯酮、α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇等53种标准品，纯度均大于99%。53种霉菌毒素标准品的信息见附录A中的表A。
霉菌毒素稳定同位素标准液
U-[13C18]-柄曲霉素 Sterigmatocystin、U-[13C18]-异烟棒曲霉素C、U-[13C19]-蛇形菌素 Diacetoxyscirpenol、U-[13C24]-T-2毒素 T-2 Toxin、U-[13C20]-赭曲霉毒素A（OTA）、U-[13C34]-伏马毒素B3、U-[13C34]-付马毒素B1 FUM B1, U-[13C34]-付马毒素B2 FUM B2、U-[13C22]-HT-2毒素、U-[13C17]-霉酚酸 Mycophenolic acid、U-[13C17]-黄曲霉毒素B1 AFLA B1, U-[13C17]-黄曲霉毒素B2 AFLA B2, U-[13C17]-黄曲霉毒素G1 AFLA G1, U-[13C17]-黄曲霉毒素G2 AFLA G2、U-[13C17]-15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、U-[13C18]-玉米赤霉烯酮（ZON）、U-[13C21]-3-葡萄糖苷脱氧雪腐镰刀菌烯醇（DON-3-G）、U-[13C17]-3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇（3-AcDON）、U-[13C15]-脱氧雪腐镰刀菌烯醇（DON）、U-[13C15]-雪腐镰刀菌烯醇 Nivalenol。纯度均大于99%。53种霉菌毒素稳定同位素标准液信息见附录B中的表B。
混合标准储备液
[bookmark: _Hlk130312033]分别准确吸取适量的霉菌毒素单标标准液（4.8.1）至10 mL容量瓶中，用甲醇定容，配制成混合标准工作液，避光-18 ℃保存，有效期1个月，混合标准工作液的浓度按照附录C表中的C.1执行。
稳定同位素内标混合储备液
[bookmark: _Hlk130312081]分别准确吸取适量的霉菌毒素稳定同位素单标标准液（4.8.2）至10 mL容量瓶中，用甲醇定容，配制成混合标准工作液，避光-18 ℃保存，有效期1个月，稳定同位素内标混合标准工作液的浓度按照附录C表中的C.2执行。
混合标准工作液
根据需要，用阴性样品基质系列稀释混合标准储备液（4.9）和稳定同位素内标混合储备液（4.10），配制混合工作液，使用前临时配制。
[bookmark: _Toc218784502]仪器和设备
分析天平：感量0.000 01 g。
天平：感量 0.01 g
离心机：转速不低于10000 r/min。
超高效液相色谱-串联质谱联用仪：配有电喷雾离子源（ESI）。
涡旋混合器
振荡器
恒温干燥箱
[bookmark: _Toc211935593][bookmark: _Toc218784503]试样制备和保存
按照NY/T 2129规定采集样品，去杂质后充分混匀，按照GB/T 20195制备试样。
[bookmark: _Toc218784504]测定步骤
样品前处理
称取10 g试样（精确到0.1 g）于50 mL离心瓶中，加入30.0 mL提取液（4.5），于振荡器上（100 rpm）振荡1 h，4000 rpm离心4 min。吸取100 μL上清液加上600 μL甲醇/流动相A（体积比1/9）进行1：7稀释，然后过0.22 μm微孔滤膜至液相进样瓶中进行上机检测。
上机进样
于上机时吸取9 μL样液在线添加1 μL同位素内标混合溶液，充分混合后进入质谱系统。
空白样品提取液的制备
取不含待测物的空白样品，按7.1和7.3步骤制备空白样品提取液，用此空白样品进行回收率实验同时配置基质匹配标准曲线。
测定
液相色谱参考条件
色谱柱：C18，100 mm × 3.0 mm（内径），粒径，3 µm，配保护柱；
流动相（5.6）：A：乙酸铵-乙酸水溶液（1 L：质谱级水985 mL、1 M 乙酸铵溶液5 mL、乙酸10 mL），B：乙酸铵-乙酸-甲醇水溶液（1 L：甲醇970 mL、质谱级水15 mL、1 M 乙酸铵溶液5 mL、乙酸10 mL），梯度洗脱见表1；
柱温：45 ℃；
进样量：20 µL；
质谱参考条件
离子源：电喷雾（ESI）；
扫描方式：正负离子扫描模式；
检测方式：多反应监测（MRM）； 
电离电压：ESI 正离子5500 V，ESI 负离子4500 V；
离子源温度：450 ℃；
雾化温度：450 ℃；
锥孔气流速：50 L/h；
雾化气流速：650 L/h；
待测物定性定量离子对及锥孔电压、碰撞能量见附录D附表D.1。

表1 梯度洗脱表
	时间 / min
	流速/（mL/min）
	A / %
	B / %

	0
	0.5 mL/min
	80.0
	20.0

	2
	0.5 mL/min
	80.0
	20.0

	8
	0.5 mL/min
	35.0
	65.0

	10
	0.5 mL/min
	20.0
	80.0

	11
	0.5 mL/min
	5.0
	95.0

	13
	0.5 mL/min
	5.0
	95.0

	13.1
	0.5 mL/min
	80.0
	20.0

	17
	0.5 mL/min
	80.0
	20.0


定性
在相同实验条件下进行样品测定时，如果样品中待测物质的色谱峰保留时间与标准品色谱峰保留时间相差在±2.5% 以内，且样品色谱图中定性离子的相对离子丰度与浓度相近的基质标准工作液色谱图中对应的定性离子相对丰度进行比较，相对偏差不超过表2规定的范围，则可判定样品中存在该种待测物。
表 2 定性确证时相对离子丰度的最大允许误差（%）
	相对离子丰度
	K> 50
	20＜K＜50
	10＜K＜20
	K≤10

	允许最大偏差
	±20
	±25
	±30
	±50


定量
在仪器最佳工作条件下，对基质混合标准工作液（4.14）和制备的上机样品（7.3）进行色谱分析，含有同位素内标的按照内标法定量，不含同位素内标的按照外标法定量。
在上述色谱和质谱条件下，基质混合标准工作液中的各特征离子多反应监测（MRM）色谱图参见附录E中的图E。
平行试验
按上述步骤，对同一试样进行平行试验测定。
空白试验
除不称取试样外，均按上述分析步骤进行。
[bookmark: _Toc218784505][bookmark: _Toc108190016]结果计算
试样中待测毒素的测定结果可由仪器工作软件计算，计算结果用平行测定的算术平均值表示，保留2位有效数字：
                                       （1）
                      
式中：
X ——试样中待测毒素的含量，µg/kg；
C ——标准工作液中待测毒素的浓度，µg/L；
Ci ——样品中待测毒素的内标物的浓度，µg/L；
A ——样品中待测毒素的峰面积；
Asi ——标准工作液中待测毒素对应的内标物峰面积；
V ——样品溶液定容体积，mL；
Csi ——标准工作液中待测毒素对应的内标物浓度，µg/L；
Ai ——样品中待测毒素的内标物的峰面积；
As ——样品工作液中待测毒素的峰面积；
m ——样品称样量，g；
V1 ——样品溶液提取体积，mL；
V2 ——样品溶液分取体积，mL。
[bookmark: _Toc218784506]检出限、回收率和精密度
检出限
[bookmark: _Hlk196162901]本文件样品中15-乙酰基蛇形菌素、15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、黄曲霉毒素（B1、B2、G1、G2）、田麦角碱、交链孢酚、白僵菌素、葡萄糖苷化呕吐毒素、蛇形菌素、二氢麦角醇、脱氧雪腐镰刀菌烯醇、野麦角碱、恩镰孢霉A、恩镰孢霉A1、恩镰孢霉B、恩镰孢霉B1、麦碱、麦角异柯宁碱、麦角考宁、麦角克碱、麦角日亭宁、麦角隐亭、麦角异卡里碱、麦角新碱、麦角异新碱、麦角辛、麦角胺、伏马毒素（B1、B2、B3）、镰刀菌烯酮X、胶黏毒素、HT-2毒素、串珠镰刀菌素、霉酚酸、新茄病镰刀菌烯醇、雪腐镰刀菌烯醇、赭曲霉毒素（A、B）、展青霉素、青霉酸、异烟棒曲霉素C、柄曲霉素、T-2毒素、T-2四醇、T-2三醇、玉米赤霉酮、玉米赤霉烯酮、α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇等53种霉菌毒素的检出限和定量限，应符合附录E中的表E的规定。
回收率
本文件15-乙酰基蛇形菌素、15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇、黄曲霉毒素（B1、B2、G1、G2）、田麦角碱、交链孢酚、白僵菌素、葡萄糖苷化呕吐毒素、蛇形菌素、二氢麦角醇、脱氧雪腐镰刀菌烯醇、野麦角碱、恩镰孢霉A、恩镰孢霉A1、恩镰孢霉B、恩镰孢霉B1、麦碱、麦角异柯宁碱、麦角考宁、麦角克碱、麦角日亭宁、麦角隐亭、麦角异卡里碱、麦角新碱、麦角异新碱、麦角辛、麦角胺、伏马毒素（B1、B2、B3）、镰刀菌烯酮X、胶黏毒素、HT-2毒素、串珠镰刀菌素、霉酚酸、新茄病镰刀菌烯醇、雪腐镰刀菌烯醇、赭曲霉毒素（A、B）、展青霉素、青霉酸、异烟棒曲霉素C、柄曲霉素、T-2毒素、T-2四醇、T-2三醇、玉米赤霉酮、玉米赤霉烯酮、α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇等53种霉菌毒素的回收率，见附录F中的表F。
精密度
在实验室内重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不超过算数平均值15 %，在实验室间再现性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不超过算数平均值的20 %。


[bookmark: _Toc218784507]
(规范性)

A．霉菌毒素标准品的相关信息
53种霉菌毒素稳定同位素内标物的相关信息见表A。
[bookmark: _Hlk130311057][bookmark: _Hlk130311804]表A. 53种霉菌毒素标准品的相关信息
	序号
	名称
	英文名称
	简称
	分子式
	浓度
μg/mL

	01
	黄曲霉毒素 B1
	Aflatoxin B1
	AFB1
	C₁₇H₁₂O₆
	2

	02
	黄曲霉毒素 B2
	Aflatoxin B2
	AFB2
	C₁₇H₁₄O₆
	0.5

	03
	黄曲霉毒素 G1
	Aflatoxin G1
	AFG1
	C₁₇H₁₂O₇
	2

	04
	黄曲霉毒素 G2
	Aflatoxin G2
	AFG2
	C₁₇H₁₄O₇
	0.5

	05
	交链孢酚
	Alternariol
	AOH
	C₁₄H₁₀O₄
	100

	06
	胶黏毒素
	Gliotoxin
	
	C₁₃H₁₄N₂O₄S₂
	50

	07
	柄曲霉素
	Sterigmatocystin
	STG
	C₁₈H₁₂O₆
	50

	08
	蛇形菌素
	Diacetoxyscirpenol
	DAS
	C₁₅H₂₀O₆
	100

	09
	HT-2毒素
	HT-2 Toxin
	HT-2
	C₂₄H₃₄O₉
	100

	10
	新茄病镰刀菌烯醇
	Neosolaniol
	NEO
	C₁₅H₂₀O₇
	100

	11
	T-2毒素
	T-2 Toxin
	T-2
	C₂₄H₃₄O₉
	50

	12
	T-2三醇
	T-2 Triol
	
	C₂₄H₃₆O₁₀
	50

	13
	T-2四醇
	T-2 Tetraol
	
	C₂₄H₃₈O₁₁
	50

	14
	15-乙酰蛇形菌素
	15-Acetyl-diacetoxyscirpenol
	15-AcDAS
	C₁₇H₂₂O₇
	50

	15
	15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	15-Acetyl-deoxynivalenol
	15-AcDON
	C₁₇H₂₂O₈
	100

	16
	[bookmark: OLE_LINK7]3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	3-Acetyl-deoxynivalenol
	3-AcDON
	C₁₇H₂₂O₈
	100

	17
	脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	Deoxynivalenol
	DON
	C₁₅H₂₀O₆
	100

	18
	葡萄糖苷化呕吐毒素
	3-Glucosyl-deoxynivalenol
	DON-3-G
	C₂₁H₃₀O₁₁
	50

	19
	雪腐镰刀菌烯醇
	Nivalenol
	NIV
	C₁₅H₂₀O₇
	100

	20
	白僵菌素
	Beauvericin
	BEA
	C₃₆H₅₁N₃O₉
	100

	21
	恩镰孢霉A
	Enniatin A
	ENNA
	C₃₄H₅₁N₃O₉
	100

	22
	恩镰孢霉A1
	Enniatin A1
	ENNA1
	C₃₃H₄₉N₃O₉
	100

	23
	恩镰孢霉B
	Enniatin B
	ENNB
	C₃₂H₄₇N₃O₉
	100

	24
	恩镰孢霉B1
	Enniatin B1
	ENNB1
	C₃₁H₄₅N₃O₉
	100

	25
	田麦角碱
	Agroclavine
	
	C₁₆H₁₉N₃O
	100

	26
	麦角隐亭
	Ergocryptine
	
	C₂₄H₂₉N₃O₂
	100

	27
	麦角异卡里碱
	Ergocryptinine
	
	C₁₆H₁₉N₃O
	25

	28
	二氢麦角醇
	Dihydrolysergol
	
	C₂₈H₄₈O
	100

	29
	麦碱
	Ergine
	
	
	100

	30
	麦角考宁
	Ergocornine
	
	C₃₃H₄₀N₄O₅
	100

	31
	麦角异柯宁碱
	Ergocorninine
	
	C₁₆H₁₉N₃O
	25

	32
	麦角克碱
	Ergocristine
	
	C₃₃H₄₀N₄O₅
	100

	33
	麦角日亭宁
	Ergocristinine
	
	C₁₉H₂₃N₃O₂
	25

	34
	麦角新碱
	Ergometrine
	
	C₁₉H₂₃N₃O₂
	100

	35
	麦角异新碱
	Ergometrinine
	
	C₁₉H₂₃N₃O₂
	25

	36
	麦角辛
	Ergosine
	
	C₃₅H₄₄N₄O₅
	100

	37
	麦角胺
	Ergotamine
	
	C₃₅H₄₃N₅O₅
	100

	38
	野麦角碱
	Elymoclavine
	
	C₁₆H₁₉N₃O
	1000

	39
	伏马毒素B1
	Fumonisin B1
	FB1
	C₃₄H₅₉NO₁₅
	50

	40
	伏马毒素B2
	Fumonisin B2
	FB2
	C₃₂H₅₇NO₁₄
	50

	41
	伏马毒素B3
	Fumonisin B3
	FB3
	C₃₄H₅₉NO₁₆
	50

	42
	镰刀菌烯酮X
	Fusarenone X
	FusX
	C₁₅H₂₀O₇
	100

	43
	串珠镰刀菌素
	Moniliformin
	MON
	C₇H₁₀O₅
	100

	44
	霉酚酸
	Mycophenolic acid
	MPA
	C₁₇H₂₀O₆
	100

	45
	展青霉素
	Patulin
	PAT
	C₇H₆O₄
	100

	46
	青霉酸
	Penicillic acid
	PEA
	C₁₃H₁₄O₄
	5000

	47
	异烟棒曲霉素C
	Roquefortine C
	ROC
	C22H23N5O2
	100

	48
	α-玉米赤霉烯醇
	Alpha-Zearalenol
	α-ZOL
	C₁₈H₂₄O₅
	10

	49
	β-玉米赤霉烯醇
	Beta-Zearalenol
	β-ZOL
	C₁₈H₂₄O₅
	10

	50
	玉米赤霉酮
	Zearalanone
	ZAN
	C18H24O5
	10

	51
	玉米赤霉烯酮
	Zearalenone
	ZEN
	C₁₈H₂₂O₅
	100

	52
	赭曲霉毒素A
	Ochratoxins A
	OTA
	C20H18ClNO6
	10

	53
	赭曲霉毒素B
	Ochratoxins B
	OTB
	C20H19NO6
	10





[bookmark: _Toc218784508]
（资料性）
B. 霉菌毒素稳定同位素内标物的相关信息
[bookmark: _Hlk130313037]21种霉菌毒素稳定同位素内标物的相关信息见表B。
表B. 21种霉菌毒素稳定同位素内标物的相关信息
	序号
	名称
	英文名称
	简称
	分子式
	浓度
μg/mL

	[bookmark: _Hlk130315131]01
	U-[13C18]-柄曲霉素
	U-[13C18]-Sterigmatocystin
	
	C₁₈H₁₂O₆
	25

	02
	U-[13C18]-异烟棒曲霉素C
	
	
	
	10

	03
	U-[13C19]-蛇形菌素
	U-[13C19]-Diacetoxyscirpenol
	
	C₁₉H₂₆O₅
	25

	04
	U-[13C24]-T-2毒素
	U-[13C24]-T-2 Toxin
	
	C₂₄H₃₄O₉
	25

	05
	U-[13C20]-赭曲霉毒素A
	U-[13C20]-Ochratoxin A
	
	C₂₀H₂₂ClNO₆
	10

	06
	U-[13C34]-伏马毒素B3
	U-[13C34]-Fumonisin B3
	
	C₃₄H₅₅NO₁₄
	10

	07
	U-[13C34]-FUM B1
	U-[13C34]-Fumonisin B1
	
	C₃₄H₅₉NO₁₅
	5

	08
	U-[13C34]-FUM B2
	U-[13C34]-Fumonisin B2
	
	C₃₄H₅₇NO₁₄
	5

	09
	U-[13C22]-HT-2毒素
	U-[13C22]-HT-2 Toxin
	
	C₂₂H₃₂O₈
	25

	
10
	U-[13C17]-霉酚酸
	U-[13C17]-Mycophenolic Acid
	
	C₁₇H₂₀O₆
	0.5

	11
	U-[13C17]-AFLA B1
	U-[13C17]-Aflatoxin B1
	
	C₁₇H₁₂O₆
	0.5

	12
	U-[13C17]-AFLA B2
	U-[13C17]-Aflatoxin B2
	
	C₁₇H₁₄O₆
	0.5

	13
	U-[13C17]-AFLA G1
	U-[13C17]-Aflatoxin G1
	
	C₁₇H₁₂O₇
	0.5

	14
	U-[13C17]-AFLA G2
	U-[13C17]-Aflatoxin G2
	
	C₁₇H₁₄O₇
	0.5

	15
	U-[13C17]-15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	U-[13C17]-15-Acetyl-deoxynivalenol
	
	C₁₇H₂₂O₇
	10

	16
	U-[13C18]-玉米赤霉烯酮
	U-[13C18]-Zearalenone
	
	C₁₈H₂₂O₅
	25

	17
	U-[13C21]-3-葡萄糖苷脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	U-[13C21]-3-Glucosyl-deoxynivalenol
	
	C₂₁H₃₂O₁₁
	10

	18
	U-[13C17]-3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	U-[13C17]-3-Acetyl-deoxynivalenol
	
	C₁₇H₂₂O₇
	25

	19
	U-[13C15]-脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	U-[13C15]-Deoxynivalenol
	
	C₁₅H₂₀O₆
	25

	20
	U-[13C15]-雪腐镰刀菌烯醇
	U-[13C15]-Nivalenol
	
	C₁₅H₂₀O₇
	25

	21
	U-[13C7]-展青霉素
	U-[13C7]-Patulin
	
	C₇H₆O₄
	25



 
（规范性）
[bookmark: _Hlk130312180][bookmark: _Hlk130312470]C. 霉菌毒素混合标准工作液及稳定同位素内标混合标准工作液的浓度
[bookmark: _Hlk130312450]53种霉菌毒素混合标准工作液的浓度见表C.1。

表C.1 53种霉菌毒素混合标准工作液的浓度
	序号
	名称
	溶剂
	浓度μg/mL

	01
	黄曲霉毒素 B1
	乙腈
	40

	02
	黄曲霉毒素 B2
	乙腈
	40

	03
	黄曲霉毒素 G1
	乙腈
	40

	04
	黄曲霉毒素 G2
	乙腈
	40

	05
	赭曲霉毒素 A
	乙腈
	40

	06
	HT-2 毒素
	乙腈
	        1000

	07
	T-2 毒素
	乙腈
	        1000

	08
	脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	乙腈
	        2000

	09
	3-乙酰基-脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	乙腈
	        5000

	10
	15-乙酰基-脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	乙腈
	        5000

	11
	伏马菌素 B1
	乙腈
	        2000

	12
	伏马菌素 B2
	乙腈
	        2000

	13
	伏马菌素 B3
	乙腈
	        2000

	14
	玉米赤霉烯酮
	乙腈
	         400

	15
	恩镰孢霉A
	乙腈
	         100

	16
	恩镰孢霉A1
	乙腈
	         100

	17
	恩镰孢霉B1
	乙腈
	         100

	18
	恩镰孢霉B
	乙腈
	         100

	19
	田麦角碱
	乙腈
	         100

	20
	白僵菌素
	乙腈
	          50

	21
	野麦角碱
	乙腈
	         400

	22
	麦碱
	乙腈
	          40

	23
	二氢麦角醇
	乙腈
	        4000

	24
	麦角柯宁
	乙腈
	         400

	25
	麦角克碱
	乙腈
	         400

	26
	麦角隐亭
	乙腈
	         400

	27
	麦角新碱
	乙腈
	         400

	28
	麦角辛
	乙腈
	         400

	29
	麦角胺
	乙腈
	         400

	30
	蛇形毒素
	乙腈
	         400

	31
	新茄病镰刀菌烯醇
	乙腈
	400

	32
	异烟棒曲霉素C
	乙腈
	400

	33
	麦角异柯宁碱
	乙腈
	400

	34
	麦角日亭宁
	乙腈
	400

	35
	麦角异卡里碱
	乙腈
	400

	36
	麦角异新碱
	乙腈
	400

	37
	胶黏毒素
	乙腈
	2000

	38
	青霉酸
	乙腈
	7500

	39
	15-乙酰基蛇形毒素
	乙腈
	1000

	40
	T-2三醇
	乙腈
	2000

	41
	柄曲霉素
	乙腈
	40

	42
	T-2四醇
	乙腈
	7500

	43
	赭曲霉毒素B
	乙腈
	200

	44
	霉酚酸
	乙腈
	5000

	45
	交联孢酚
	乙腈
	400

	46
	玉米赤霉酮
	乙腈
	400

	47
	雪腐镰刀菌烯醇
	乙腈
	2000

	48
	镰刀菌烯酮
	乙腈
	2000

	49
	α-玉米赤霉烯醇
	乙腈
	400

	50
	β-玉米赤霉烯醇
	乙腈
	400

	51
	3-葡萄糖苷呕吐毒素
	乙腈
	1000

	52
	展青霉素
	乙腈
	5000

	53
	串珠镰刀菌素
	乙腈
	400



16种霉菌毒素稳定同位素内标混合标准工作液的浓度见表C.2。
C.2 16种霉菌毒素稳定同位素内标混合标准工作液的浓度
	序号
	名称
	溶剂
	浓度μg/mL

	01
	U-[13C]-柄曲霉毒内标
	甲醇
	125

	02
	U-[13C]-异烟棒曲霉素C
	甲醇
	125

	03
	U-[13C]-蛇形毒素
	甲醇
	125

	04
	U-[13C]-T-2毒素
	甲醇
	250

	05
	U-[13C]-赭曲霉毒素A
	甲醇
	200

	06
	U-[13C]-伏马毒素B3
	甲醇
	200

	07
	U-[13C]-HT-2毒素
	甲醇
	500

	08
	U-[13C]-伏马毒素B1+B2
	甲醇
	325

	09
	U-[13C]-霉酚酸
	甲醇
	2500

	10
	U-[13C]-黄曲霉毒素
	甲醇
	75

	11
	U-[13C15]-乙酰基呕吐毒素
	甲醇
	1000

	12
	U-[13C]-玉米赤霉烯酮
	甲醇
	500

	13
	U-[13C3]-糖苷呕吐毒素
	甲醇
	800

	14
	U-[13C3]-乙酰基呕吐毒素
	甲醇
	1500

	15
	U-[13C]-呕吐毒素
	甲醇
	1500

	16
	U-[13C]-雪腐镰刀菌烯醇
	甲醇
	1500




[bookmark: _Toc218784509]
（资料性）
53种霉菌毒素及内标物的定性、定量离子对的锥孔电压、碰撞能量
53种霉菌毒素及内标物的定性、定量离子对的锥孔电压、碰撞能量见表D。
[bookmark: _Hlk130313538]
表D. 53种霉菌毒素及内标物的定性、定量离子对的锥孔电压、碰撞能量
	霉菌毒素
	定性离子对
m/z
	定量离子对
m/z
	锥孔电压
V
	碰撞电压
eV

	15-乙酰蛇形菌素
	342.1>107.0
342.1>265.2
	342.1>107.0
	36
	21
13

	15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	339.0>137.1
339.0>321.1
	339.0>137.1
	71
	15
13

	13C-15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	356.1>145.2
356.1>338.2
	356.1>145.2
	71
	15
13

	3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	397.1>307.2
397.1>337.1
	397.1>307.2
	-55
	-22
-14

	13C-3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	414.1>332.2
414.1>354.1
	414.1>332.2
	-50
	-22
-14

	黄曲霉毒素B1
	313.1>241.0
313.1>285.0
	313.1>241.0
	86
	51
33

	13C-黄曲霉毒素B1
	330.1>301.1
330.1>255.1
	330.1>301.1
	91
	33
53

	黄曲霉毒素B2
	315.0>287.0
315.0>259.1
	315.0>287.0
	106
	37
41

	13C-黄曲霉毒素B2
	332.1>303.1
332.1>273.2
	332.1>303.1
	81
	39
43

	[bookmark: RANGE!A11]黄曲霉毒素G1
	328.9>243.0
328.9>200.1
	328.9>243.0
	81
	37
51

	13C-黄曲霉毒素G1
	346.1>257.1
346.1>212.1
	346.1>257.1
	76
	39
59

	黄曲霉毒素G2
	331.0>313.0
331.0>245.0
	331.0>313.0
	76
	35
43

	13C-黄曲霉毒素G2
	348.0>330.1
348.0>259.1
	348.0>330.1
	56
	37
43

	田麦角碱
	239.0>208.2
239.0>183.2
	239.0>208.2
	71
	25
25

	交链孢酚
	257.0>215.0
257.0>213.0
	257.0>215.0
	-105
	-36
-32

	白僵菌素
	801.3>784.4
801.3>134.1
	801.3>784.4
	101
	29
93

	葡萄糖苷化呕吐毒素
	517.1>427.1
517.1>457.1
	517.1>427.1
	-15
	-28
-20

	13C-葡萄糖苷化呕吐毒素
	538.2>478.1
538.2>447.3
	538.2>478.1
	-20
	-20
-30

	蛇形菌素
	384.2>307.1
384.2>104.9
	384.2>307.1
	36
	17
55

	13C-蛇形菌素
	403.2>324.2
403.2>244.1
	403.2>324.2
	41
	17
23

	二氢麦角醇
	257.1>208.1
257.1>167.0
	257.1>208.1
	86
	33
53

	脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	355.1>59.2
355.1>295.1
	355.1>59.2
	-40
	-40
-16

	13C-脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	370.1>59.1
370.1>310.1
	370.1>59.1
	-45
	-36
-16

	野麦角碱
	255.1>224.1
255.1>180.1
	255.1>224.1
	76
	21
53

	恩镰孢霉A
	699.2210.3
699.2>555.4
	699.2210.3
	110
	39
41

	恩镰孢霉A 1
	685.0>668.2
685.0>210.2
	685.0>668.2
	76
	25
45

	恩镰孢霉B
	657.2>640.2
657.2>196.2
	657.2>640.2
	96
	25
37

	恩镰孢霉B1
	671.2>654.3
671.2>196.1
	671.2>654.3
	71
	25
39

	麦碱
	268.1>223.2
268.1>208.1
	268.1>223.2
	11
	27
31

	麦角考宁
	562.1>223.2
562.1>268.1
	562.1>223.2
	36
	43
33

	麦角异柯宁碱
	562.1>223.2
562.1>268.1
	562.1>223.2
	36
	43
33

	麦角克碱
	610.2>223.1
610.2>268.1
	610.2>223.1
	96
	43
37

	麦角日亭宁
	610.2>223.1
610.2>268.1
	610.2>223.1
	96
	43
37

	麦角隐亭
	576.1>223.0
576.1>267.9
	576.1>223.0
	88
	43
35

	麦角异卡里碱
	576.1>223.0
576.1>267.9
	576.1>223.0
	88
	43
35

	麦角新碱
	325.8>223.1
325.8>208.0
	325.8>223.1
	51
	31
37

	麦角异新碱
	325.8>208.0
325.8>223.1
	325.8>208.0
	51
	37
31


	麦角辛
	548.1>223.2
548.1>208.0
	548.1>223.2
	46
	41
45

	麦角胺
	582.1>223.0
582.1>268.2
	582.1>223.0
	91
	39
35

	伏马菌素B1
	722.4>352.3
722.4>334.3
	722.4>352.3
	121
	51
59

	13C-伏马菌素B1
	756.4>374.3
756.4>356.4
	756.4>374.3
	86
	53
59

	伏马菌素B2
	706.3>336.4
706.3>354.3
	706.3>336.4
	96
	51
45

	13C-伏马菌素B2
	740.5>358.2
740.5>340.3
	740.5>358.2
	111
	53
55

	伏马菌素B3
	706.3>336.4
706.3>354.3
	706.3>336.4
	96
	51
45

	13C-伏马菌素B3
	740.5>358.2
740.5>340.3
	740.5>358.2
	111
	53
53

	镰刀菌烯酮X
	413.3>59.1
413.3>262.9
	413.3>59.1
	-40
	-44
-22

	胶黏毒素
	327.0>263.1
327.0>245.1
	327.0>263.1
	41
	13
23

	HT-2毒素
	442.1>263.2
442.1>215.2
	442.1>263.2
	26
	17
17

	13C-HT-2毒素
	464.3>278.0
464.3>113.0
	464.3>278.0
	46
	19
65

	串珠镰刀菌素*
	96.9>41
	96.9>41
	-10
	-18

	霉酚酸
	321.0>206.9
321.0>159.0
	321.0>206.9
	111
	33
45

	13C-霉酚酸
	338.1>169.2
338.1>218.1
	338.1>169.2
	106
	49
31

	新茄病镰刀菌烯醇
	400.2>305.1
400.2>185.2
	400.2>305.1
	36
	17
29

	雪腐镰刀菌烯醇
	371.1>281.1
371.1>59.0
	371.1>281.1
	-35
	-22
-46

	13C-雪腐镰刀菌烯醇
	386.1>58.9
386.1>295.1
	386.1>58.9
	-40
	-52
-22

	赭曲霉毒素A
	404.0>239.0
404.0>358.0
	404.0>239.0
	56
	33
21

	13C-赭曲霉毒素A
	424.1>250.0
424.1>377.1
	424.1>250.0
	66
	33
21

	赭曲霉毒素B
	370.1>205.0
370.1>103.2
	370.1>205.0
	56
	33
77

	展青霉素
	153.0>80.9
153.0>108.8
	153.0>80.9
	-45
	-14
-10

	13C-展青霉素
	159.9>115.0
159.9>86.0
	159.9>115.0
	-50
	-12
-16

	青霉酸
	171.0>125.0
171.0>97.1
	171.0>125.0
	56
	17
21

	异烟棒曲霉素C
	390.0>193.1
390.0>321.9
	390.0>193.1
	51
	37
29

	13C-异烟棒曲霉素C
	412.1>201.1
412.1>339.2
	412.1>201.1
	21
	39
29

	柄曲霉素
	324.9>310.1
324.9>280.9
	324.9>310.1
	86
	35
51

	13C-柄曲霉素
	343.0>297.0
343.0>327.0
	343.0>297.0
	81
	55
37

	T-2毒素
	484.2>215.0
484.2>305.1
	484.2>215.0
	51
	29
19

	13C- T-2毒素
	508.2>229.1
508.2>198.1
	508.2>229.1
	41
	29
31

	T-2四醇
	316.1>215.1
316.1>281.1
	316.1>215.1
	31
	12
11

	T-2三醇
	400.1>215.2
400.1>105.1
	400.1>215.2
	21
	19
61

	玉米赤霉酮
	319.1>275.2
319.1>161.0
	319.1>275.2
	-110
	-30
-38

	玉米赤霉烯酮
	317.1>174.9
317.1>131.0
	317.1>174.9
	-75
	-34
-42

	13C-玉米赤霉烯酮
	335.1>185.0
335.1>139.9
	335.1>185.0
	-85
	-36
-44

	α-玉米赤霉烯醇
	319.2>274.9
319.2>159.9
	319.2>274.9
	-110
	-28
-40

	β-玉米赤霉烯醇
	319.2>274.9
319.2>159.9
	319.2>274.9
	-110
	-28
-40




[bookmark: _Toc218784510]
（资料性）

霉菌毒素正负离子离子流谱图见图E。
[image: 图表

中度可信度描述已自动生成]
图E. （a）41种霉菌毒素正离子离子流谱图；（b）12种霉菌毒素负离子离子流谱图
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（资料性）
霉菌毒素检出限、定量限和回收率见表F。


表F. 53种霉菌毒素检出限、定量限和回收率
	[bookmark: _Hlk196229846]序号
	名称
	检出限
（LOD，µg/kg）
	定量限
（LOQ，µg/kg）
	回收率（Recovery，%）

	1
	15-乙酰基蛇形菌素
	21.7
	71.5
	100.93±2.27
85.13±2.90

	2
	15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	32.5
	107.3
	85.13±1.63
82.00±0.63

	3
	3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	53.5
	176.7
	114.80±1.17
115.00±2.13

	4
	黄曲霉毒素B1
	0.8
	2.7
	72.88±3.33
72.67±2.68

	5
	黄曲霉毒素B2
	5.9
	19.5
	71.82±3.62
73.76±1.83

	6
	黄曲霉毒素G1
	2
	6.7
	94.75±3.63
74.58±1.76

	7
	黄曲霉毒素G2
	3.2
	10.4
	78.77±2.84
82.75±3.84

	8
	田麦角碱
	0.3
	0.9
	70.60±1.25
73.33±1.94

	9
	交链孢酚
	11.7
	38.6
	33.28±1.09
35.17±1.80

	10
	白僵菌素
	0.9
	3
	85.89±1.62
90.27±0.30

	11
	葡萄糖苷化呕吐毒素
	13.5
	44.5
	88.53±1.40
75.70±0.80

	12
	蛇形菌素
	2.7
	8.9
	119.50±1.41
95.08±2.31

	13
	二氢麦角醇
	3.9
	12.8
	35.33±0.66
34.32±0.68

	14
	脱氧雪腐镰刀菌烯醇
	72.3
	238.5
	114.72±1.99
107.39±1.52

	15
	野麦角碱
	1
	3.4
	32.23±0.62
29.27±0.76

	16
	恩镰孢霉A
	0.3
	1.1
	95.33±3.49
100.70±4.13

	17
	恩镰孢霉A1
	0.3
	1.1
	113.93±2.15
72.30±1.43

	18
	恩镰孢霉B
	1.1
	3.6
	118.40±3.20
113.80±2.88

	19
	恩镰孢霉B1
	0.5
	1.6
	74.20±3.99
72.57±3.51

	20
	麦碱
	0.5
	1.8
	19.87±1.08 
24.15±0.67

	21
	麦角异柯宁碱
	1
	3.2
	57.75±1.87 
54.34±2.29 

	22
	麦角考宁
	0.5
	1.7
	47.65±1.26 
47.11±1.32 

	23
	麦角克碱
	1.9
	6.2
	64.58±1.73 
57.08±1.04 

	24
	麦角日亭宁
	0.7
	2.2
	49.05±1.05 
47.38±1.46 

	25
	麦角隐亭
	1.1
	3.5
	50.65±1.72 
55.23±2.34 

	26
	麦角异卡里碱
	0.5
	1.7
	33.20±0.64 
33.22±1.39 

	27
	麦角新碱
	2.3
	7.4
	19.80±0.70 
22.28±0.30

	28
	麦角异新碱
	0.4
	1.2
	94.40±1.34 
102.50±1.71 

	29
	麦角辛
	1.1
	3.5
	85.47±1.38 
70.67±1.36 

	30
	麦角胺
	2.2
	7.3
	109.00±2.62 
114.00±1.49 

	31
	伏马毒素B1
	8.8
	29
	96.07±2.40 
116.50±2.14 

	32
	伏马毒素B2
	5.6
	18.6
	81.67±2.08 
108.20±1.92 

	33
	伏马毒素B3
	13.1
	43.1
	83.80±1.52 
114.92±2.86 

	34
	镰刀菌烯酮X
	33.3
	109.9
	105.58±1.61 
86.56±1.48 

	35
	胶黏毒素
	13.1
	43.3
	48.87±2.13 
46.07±1.90 

	36
	HT-2毒素
	16.1
	53.2
	88.47±2.12 
91.33±2.92 

	37
	串珠镰刀菌素
	11.8
	39
	115.19±1.68 
108.83±2.69 

	38
	霉酚酸
	39.5
	130.4
	72.20±1.29 
71.77±2.40 

	39
	新茄病镰刀菌烯醇
	2.9
	9.6
	77.73±2.08 
71.08±1.96 

	40
	雪腐镰刀菌烯醇
	141.3
	466.3
	83.43±0.64 
86.75±1.09 

	41
	赭曲霉毒素A
	4.1
	13.6
	108.17±2.40 
97.58±1.76 

	42
	赭曲霉毒素B
	0.4
	1.3
	75.27±1.60 
75.98±1.40 

	43
	展青霉素
	162.2
	535.4
	76.57±1.34 
89.87±2.67 

	44
	青霉酸
	54.3
	179.3
	83.87±1.31 
84.82±0.86 

	45
	异烟棒曲霉素C
	2.2
	7.1
	89.83±1.83 
83.21±1.06 

	46
	柄曲霉素
	0.7
	2.4
	84.28±2.17 
70.50±0.50 

	47
	T-2毒素
	13.8
	45.4
	90.20±3.02 
85.83±2.32 

	48
	T-2四醇
	115
	380
	27.62±0.24 
25.80±0.24 

	49
	T-2三醇
	25.6
	84.6
	72.60±1.91 
70.10±1.40 

	50
	玉米赤霉酮
	0.4
	1.2
	79.17±0.69 
72.67±1.08 

	51
	玉米赤霉烯酮
	4.9
	16.2
	88.70±3.04 
98.76±2.01 

	52
	α-玉米赤霉烯醇
	2
	6.7
	73.51±1.35 
75.21±1.85 

	53
	β-玉米赤霉烯醇
	10.8
	35.6
	72.98±2.02 
71.84±0.99 
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