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超高效液相色谱-串联质谱法测定粮谷中的九种麦角

碱及污染状况分析 
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摘要：本研究采用超高液相色谱-串联质谱技术，建立了同时测定粮谷中双氢麦角汀、麦角柯宁碱、麦角异柯宁碱、麦角克碱、

麦角异克碱、麦角卡里碱、麦角异卡里碱、麦角生碱、麦角胺等 9 种麦角生物碱的方法。样品采用乙腈-水溶液（84+16）提取，经分

散固相萃取剂 PSA 净化后，超高液相色谱-串联质谱仪测定，C18 柱分离，以 0.1%甲酸水溶液和乙腈为流动相梯度洗脱，外标法定量。

麦角碱检出限均为 5 μg/kg，定量限均为 20 μg/kg，在 45~375 μg/kg 添加浓度下，麦角碱的回收率为 50%~90%。同时通过高分辨质谱，

确定麦角碱的一级精确质量数以及二级特征碎片离子，辅助样本筛查确证。对 20 份市售粮谷样品进行检测，有一份样本检出了麦角

克碱和麦角异克碱，其含量高于检出限而低于定量限。本研究为粮谷及其制品中麦角碱提供相对有效的检测方法，保障我国粮谷安全。 
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Abstract: In this study, ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) was used to establish 

a method for simultaneous determination of nine ergot alkaloids in cereals including dihydroergocristine, ergocornine, ergocorninine, 

ergocristine, ergocristinine, ergocryptine, ergocryptinine, ergosine, and ergotamine. The sample was extracted with an acetonitrile-water (84+16) 

solution, and the extract was purified with dispersive solid phase extraction agent (PSA). The UPLC-MS/MS analysis employed a C18 column 

for separation, and a mobile phase consisting of 0.1% formic acid aqueous solution and acetonitrile for gradient elution, along with external 

standards for quantification. The limit of detection (LOD) and limit of quantitation (LOQ) of ergot alkaloids were 5 μg/kg and 20 μg/kg, 
respectively. The recovery of ergot alkaloids was in the range of 50%~90% at the concentration of 45~75 μg/kg. At the same time, 

high-resolution mass spectrometry (HRMS) was used to determine the accurate mass and the secondary characteristic fragment ions of ergot 

alkaloids, to assist sample screening and confirmation. Twenty commercially available cereal samples were tested, with ergocristine and 

ergocristinine were detected in one sample and its content higher than the LOD but lower than the LOQ. This study provides a relatively 

effective detection method for ergot alkaloids in cereals and their products to ensure the safety of grains in China. 
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麦角菌属（Claviceps）的菌种能感染黑麦、小麦、

高粱、燕麦等禾本科植物的子房，产生黑硬的菌核（称

为麦角），菌核中富含麦角生物碱（Ergot alkaloids）[1,2]，

人畜误食麦角后，这些生物碱会转化成麦角酸，使人

和动物产生痉挛、头昏、麻痹、呕吐等症状，急性中

毒可造成死亡[3]。麦角碱的污染在欧洲和北美非常常

见，欧洲历史上曾发生过多次人畜麦角中毒事件，严

重影响人类健康和畜牧业的发展[4]。欧盟规定麦角菌

核在未加工谷物中的最大限量为 500 μg/kg，我国粮食

卫生标准中规定小麦中麦角限量为 0.01%（以检出麦

角质量占总量百分比）[5]。英国食品安全局 2011 年调

查了婴幼儿食品、谷物食品中真菌毒素的含量，调查

发现超过 10%的谷物食品样本含有麦角生物碱，其总

浓度从2 μg/kg至169 μg/kg不等。BRYŁA对波兰2015
年的 65 份谷物样本分析，大部分样品中都发现了麦角

碱，尤其是黑麦，麦角克碱检出最多，占 45.6%，含

量 44.7 mg/kg[6]。José 调查了 122 份比利时食品和饲料

样品，有 104 份含有麦角生物碱，其中麦角生碱检出

比例较高，阳性样本中麦角胺、麦角克碱、麦角生碱

含量最高，总麦角碱含量从 1-1145 μg/kg[7]。我国 2017
年江苏泰州口岸检验检疫人员在对一批自美国进境的

10500 t 小麦进行检验检疫时，检出麦角含量达

0.026%，超出国家标准 2 倍多。2018 上半年霉菌毒素

调查报告显示，在我国抽取的 195 份饲料样品中麦角

碱检出率达 91.8%，平均污染水平为 25.2 μg/kg，可见

麦角碱在我国粮谷中存在一定风险，需要引起重视。 

麦角生物碱的活性成分主要是以麦角酸为基本结

构的一系列生物碱衍生物，目前已经从麦角中提取了

40 多种生物碱，其中对食品安全有重要影响的主要是

麦角新碱、麦角柯宁碱、麦角克碱、麦角卡里碱、麦

角生碱以及麦角胺[8]。不同的麦角碱 C-8 被不同的基

团取代，由于 C8 位有不对称原子，所以麦角碱可以

发生异构化（由 8R 转变成 8S），形成差向异构体[9]，

如 麦 角 克 碱 （ ergocristine ） 和 麦 角 异 克 碱

（ergocristinine）等，不同构型其毒性是不同的，S 构

型麦角碱（‘-inine’）较 R 构型（‘-ine’）的生物活性低，

毒性较小，在评估消费者接触麦角生 物碱的情况时，

有必要对 R 和 S 对映体加以区分[10]。由于麦角生物碱

种类繁多，这些差向异构体，有着相同的母离子和子

离子，且同分异构体之间会发生转变，给检测造成干

扰。麦角碱常规的检测方法有比色分析法、薄层色谱

分析法[11]、液相色谱分析法[1]及酶联免疫吸附法[12]，

这些方法往往不能有效区分麦角生物碱的差向异构体

[13]。随着检测技术的发展，近年来，液质联用测定麦

角生物碱在谷物、食品中的残留越来越广泛[14,15]，也

有通过高分辨质谱对麦角碱系列进行筛查[16,17]。José[7]

利用 LC-MS 法测定黑麦中 6 种麦角碱含量，各麦角

碱的定量限为 0.1~1 μg/kg，平均回收率在 45%~90%
之间。Crews[18]采用液相色谱-串联质谱法对英国黑麦

类谷物制品中六种主要麦角生物碱进行了分析，该方

法可区分-ine 和-inine 异构体，其定量限为 1~3 μg/kg，
大多数黑麦面包的-ine 与-inines 之比约为 1.5。目前，

关于麦角碱的检测标准主要有 GB 2715-2016《食品安

全国家标准 粮食》[5]，该标准以染色法测定麦角数量

来检测麦角碱，但方法在分析灵敏度和准确性上有待

提高；此外还有 SN/T 4524-2016《出口粮谷中 6 种麦

角碱的测定》[19]以及 NY/T 2769-2015《牧草中 15 种

生物碱的测定》[20]，这两个标准均是采用液相色谱-
质谱/质谱法进行测定，利用分散固相净化剂 PSA 和

MycoSep 150 麦角碱多功能净化柱等方式净化样品，

但仍存在麦角碱种类较少且检测流程繁琐、耗时长等

问题，因此急需建立快速、高效地检测食品及其原料

中麦角碱的方法。 
本文拟建立小麦、小米、薏仁和面条中双氢麦角

汀、麦角柯宁碱、麦角异柯宁碱、麦角克碱、麦角异

克碱、麦角卡里碱、麦角异卡里碱、麦角生碱、麦角

胺等 9 种麦角生物碱同时测定的 UPLC-MS/MS 法，

用于粮谷中麦角碱的确证分析，并对不同粮谷及其制

品的麦角碱分布规律进行初步探讨，旨在为食品安全

监督部门提供相对有效的检测手段，完善我国粮谷及

其制品中麦角碱的监测方法，对我国粮谷中麦角碱污

染情况及潜在危害提供数据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

双 氢 麦 角 汀 (Dihydroergocristine ， CAS 
17479-19-5)、麦角柯宁碱(Ergocornine，CAS 564-36-3)、
麦角异柯宁碱(Ergocorninine，CAS 564-37-4)、麦角克

碱 (Ergocristine ， CAS 511-08-0) 、 麦 角 异 克 碱

(Ergocristinine ， CAS 511-07-9) 、 麦 角 卡 里 碱

(Ergocryptine ， CAS 511-09-1) 、 麦 角 异 卡 里 碱

(Ergocryptinine，CAS 511-10-4)、麦角生碱(Ergosine，
CAS 561-94-4)、麦角胺(Ergotamine，CAS 113-15-5)，
均为美国 Romer Labs 公司购买，纯度≥98.0%，鉴于

麦角碱在室温条件下，易消旋为差向异构体，标准品
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需避光处理且尽量缩短处理时间。乙腈、甲醇为色谱

纯试剂（Fisher 公司购买），水为经 Millipore 净化的超

纯水。乙二胺 -N-丙基硅烷化硅胶 PSA，40~60 
μm(Agela Technologies)；MycoSep 150 麦角碱多功能

净化柱（美国 Romer Labs 公司）；MycoSpin 400 多毒

素检测净化柱（美国 Romer Labs 公司）；Oasis PRiME 
HLB 柱（60 mg/3cc，美国 Waters 公司）。20 份黑麦等

粮谷样品来源于湖北省武汉市周边市区超市和天猫网购。 

1.2  仪器与设备 

超高效液相色谱-串联质谱 AB 4500，美国 SCIEX
公司；高分辨静电场轨道阱质谱，美国赛默飞世尔科

技公司；SB25-12DTS 双频超声波清洗器，宁波新芝；

ME204 电子天平，梅特勒-托利多仪器有限公司；MS3 
digital 涡旋仪，德国 IKA 公司；Centrifuge 5810 离心

机，艾本德中国有限公司；0.22 μm 有机相微孔滤膜，

天津津腾公司；Milli-Q 去离子水发生器，美国

Millipore 公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  超高效液相色谱-串联质谱法参数 

色谱条件：色谱柱：ACQUITY UPLC BEH C18，
100 mm×2.1 mm，粒径 1.7 μm。柱温：40 ℃，进样量：

5 μL，流速：0.3 mL/min，A 为含 0.1%甲酸的水溶液，

B 为乙腈溶液，流动相梯度洗脱条件见表 1。 

表1 流动相梯度洗脱条件 

Table 1 The gradient elution program 

时间 流速/（mL/min） A（含 0.1%甲酸的水溶液） B（乙腈） 

0 0.3 70.0 30.0 

1.00 0.3 70.0 30.0 

5.50 0.3 30.0 70.0 

8.00 0.3 10.0 90.0 

9.00 0.3 10.0 90.0 

9.01 0.3 70.0 30.0 

10.00 0.3 70.0 30.0 

质谱条件：离子源：电喷雾离子源（ESI）；扫描

方式：正离子模式扫描；检测方式：多反应监测

（MRM）；喷雾电压：3.0 kV（+）；加热气温度：100 ℃；

鞘气流速：40 L/hr；辅助气流速：20 L/hr；离子传输

毛细管温度：350 ℃；碰撞气压力：1.5 mTorr。9 种麦

角碱的质谱条件见表 2。 
表2 九种麦角碱的定性离子、定量离子、碰撞能量和去簇电压 

Table 2 Qualitative ion, quantitative ion, collision energy and declustering potential of ergot alkaloids 

化合物名称 电离方式 母离子/(m/z) 定性定量离子/(m/z) 碰撞能量/eV 去簇电压 DP/V 

双氢麦角汀 ESI + 612.3 270.3*/350.0 40/35 140 

麦角柯宁碱 ESI + 562.3 268.2*/223.2 35/45 140 

麦角异柯宁碱 ESI + 562.2 223.0*/305.1 42/35 120 

麦角克碱 ESI + 610.4 268.3*/305.0/223.3 35/37/40 140 

麦角异克碱 ESI + 610.3 348.2*/305.3/223.4 30/40/45 110 

麦角卡里碱 ESI + 576.5 223.1*/305.2/348.2 45/40/30 115 

麦角异卡里碱 ESI + 576.5 223.1*/305.2/348.2 45/40/30 115 

麦角生碱 ESI + 548.3 223.4*/208.3 42/50 100 

麦角胺 ESI + 582.4 208.4*/223.0/268.2 50/45/35 120 

注：表中带*为定量离子。 

1.3.2  高分辨静电场轨道阱质谱采集参数 

电喷雾离子源（ESI 源），正离子模式（Positive），
喷雾电压 3000 V。鞘气（Sheath Gas）：40 Arb；辅助

气（Aux Gas）：10 Arb；吹扫气（Sweep Gas）：0 Arb；
离子传输管温度（Ion Transfer Tube Temp）：325 ℃；

雾化器温度（Vaporizer Temp）：350 ℃。一级全扫描

（MS OT）分辨率 120000，扫描范围 m/z 100~1000，
RF Lens（%）60，自动增益控制目标离子数（AGC）
为 5×105。二级采用数据依赖扫描（dd-MS/MS）：达

到设定阈值后触发二级碎裂，四级杆隔离，Orbitrap
检测，高能碰撞裂解（HCD）碎裂能量为（40±15）%，

二级分辨率 60000，起始质量数 50 m/z，自动增益控
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制目标离子数（AGC）为 1×105。 

1.4  样品处理 

将粮谷样品粉碎，过 20 目筛，混匀。将制备好的

试样于室温保存。准确称取 2 g（精确到 0.01 g）样品

于 50 mL 离心管中，加入 20 mL 提取溶剂，提取溶剂

分别为乙腈/200 mg/L 碳酸铵（84:16 体积比）、乙腈/5%
氨水（84:16 体积比）、乙腈/水（84:16 体积比）和乙

腈/水/甲酸（84:15:1 体积比）来比较不同提取效果，

用涡旋混合器混匀 1 min，振荡提取 30 min，离心 5 min
（4500 r/min），上清液过滤，待净化。采取不同方式

净化样本：（1）取 5 mL 待净化液加入 15 mL 离心管

中，加入 150 mg PSA 净化，涡旋 1 min，4500 r/min 离
心 5 min，取上清；（2）取 5 mL 待净化液，缓慢推入

MycoSep150 麦角碱多功能净化柱，收集滤液；（3）
取 5 mL 待净化液，加入到 Oasis PRiME HLB 柱净化，

收集滤液；（4）取 750 μL 待净化液加入 MycoSpin 400
多毒素检测净化柱，涡旋1 min，4500 r/min离心5 min，
收集滤液。上述滤液 35 ℃氮气吹干，准确加入 1 mL
甲醇-水（50:50 体积比）复溶，涡旋 1 min，微孔滤膜

过滤至进样小瓶，液相色谱-串联质谱测定。 

1.5  方法学考察 

以空白小麦粉，按照样品前处理方法进行提取，

得到基质提取液为稀释溶液配制标准曲线，浓度分别

4.5、9、12.5、25、50、100、250、500、750、1000 ng/mL，
分别以各分析物的峰面积（Y）和对应的标准品溶液

浓度（X）进行线性回归分析，得到线性方程和相关

系数 R2。以 3 倍信噪比（S/N）为检出限（Limit of 
Detection，LOD），以 10 倍 S/N 为定量限（Limit of 
Quantitation，LOQ）。取阴性基质，分别添加 3 个水

平的标准品溶液，每个加标水平平行制备 6 次，按上

述样品处理步骤（1.4）进行提取测定，计算该方法的

平均加标回收率和相对标准偏差（Relative standard 
deviation，RSD）。 

1.6  数据分析 

试验重复 3 次，应用 SAS 9.0 软件和 GraphPad 
Prism 5 对实验数据进行分析，采用最小显著极差法或

Duncan 多重进行各数据之间的显著性对比，当 p<0.05
为差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  麦角碱的精确质量数以及二级特征碎片离子 

 
表3 麦角碱系列毒素高分辨质谱一级和二级精确分子量 

Table 3 The parent ion and its characteristic fragment ions of ergot alkaloids by high resolution mass spectrometry 

中文名 英文名 分子式 CAS 加电荷方式
预测分子量/

（m/z） 

实测分子量/ 

（m/z） 

主要碎片 

离子/（m/z）

双氢麦角汀 Dihydroergocristine C35H41N5O5 17479-19-5 [M+H]+ 612.31805 612.31866 

270.16037 

253.13397 

210.09180 

223.12157 

168.08119 

350.18665 

577.40396 

麦角柯宁碱 

（麦角考宁） 
Ergocornine C31H39N5O5 564-36-3 [M+H]+ 562.30240 562.30267 

268.14346 

223.12228 

208.07504 

305.12735 

348.16940 

麦角异柯宁碱 Ergocorninine C31H39N5O5 564-37-4 [M+H]+ 562.30240 562.30261 

223.12321 

227.15457 

305.12863 

208.07596 

192.08104 

转下页



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2020, Vol.36, No.5 

281 

接上页 

麦角克碱 Ergocristine C35H39N5O5 511-08-0 [M+H]+ 610.3024 610.30273 

208.07651 

223.12367 

268.14496 

180.08150 

277.13431 

麦角异克碱 Ergocristinine C35H39N5O5 511-07-9 [M+H]+ 610.3024 610.30225 

223.12317 

192.08099 

243.11295 

麦角克普汀 

（麦角卡里碱） 
Ergocryptine C32H41N5O5 511-09-1 [M+H]+ 576.31805 576.31818 

223.12248 

268.14371 

208.07524 

305.12766 

348.16968 

558.30609 

异麦角克普汀 

（麦角异卡里碱） 
Ergocryptinine C32H41N5O5 511-10-4 [M+H]+ 576.31805 576.31811 

208.07581 

223.12312 

268.14441 

305.12843 

348.17062 

麦角生碱 

（麦角辛） 
Ergosine C30H37N5O5 561-94-4 [M+H]+ 548.28675 548.28674 

223.12299 

208.07570 

268.14435 

320.13928 

548.28687 

麦角异生碱 Ergosinine C30H37N5O5 596-88-3 [M+H]+ 548.28675 548.28693 

223.12315 

208.07590 

249.10243 

263.13913 

麦角胺 Ergotamine C33H35N5O5 113-15-5 [M+H]+ 582.27110 582.28014 
208.41891 

223.12115 
268.23240 

利用高分辨质谱采集了麦角碱毒素的一级和二级

质谱图，得到麦角碱的一级精确质量数以及二级特征

碎片离子（表 3）。通过核对麦角碱一级精确质量数和

二级特征碎片离子可以减少样本的假阳性率，进一步

提高检测的准确性。各目标物在[M+H]+模式有较高的

响应，所有麦角碱峰谱均含有特征前体片段223.1 m/z。
Arroyo-Manzanares 研究了已知麦角生物碱的裂解反

应，在所有的麦角胺类、麦角酰胺类化合物中，均发

现了 m/z 223 和 m/z 251 的离子[16]。从结果可以看出，

对于麦角碱类毒素，结构具有一定的相似性，含有共

有的特征碎片，基于同类结构物质具有相同质谱裂解

规律，为发现新型未知毒素打下基础。 
 

2.2  超高效液相色谱-串联质谱法的优化 

各麦角碱的母离子及其定性定量离子、去簇电压、

碰撞能量等质谱参数见表 2，其母离子和定性定量离

子与高分辨二级特征碎片离子吻合（表 3）。 
由于麦角碱差向异构体的毒性不同，两种构型分

离很重要[21]。九种麦角碱中麦角克碱和麦角异克碱、

麦角柯宁碱和麦角异柯宁碱、以及麦角卡里碱和麦角

异卡里碱互为差向异构体，有着相同的母离子和子离

子，在质谱检测上会产生干扰，因此必须在色谱上实

现基线分离才能准确的定性、定量分析。 
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图1 麦角碱在（a)BEH C18（50 µm）、（b) BEH C18（100 µm）

和（c）HSS T3（100 µm）色谱柱上的总离子流图 

Fig.1 Total ion current of ergot alkaloids for BEH C18 (50 µm)、

BEH C18 (100 µm) and HSS T3（100 µm） 

研究比较了不同类型的色谱柱对差向异构体麦角

碱分离效果, 考察了 ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 
mm×50 mm，1.7 µm)、ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 
mm×100 mm，1.7 µm)，ACQUITY UPLC HSS T3 (2.1 
mm×100 mm，1.8 µm)三种型号色谱柱对麦角克碱和

麦角异克碱、麦角柯宁碱和麦角异柯宁碱、以及麦角

卡里碱和麦角异卡里碱的分离情况如图 1 所示。可以

看出 50 mm C18 柱对于分离同分异构体效果不理想，

100 mm C18 和 T3 色谱柱对同分异构体达到基线分

离、峰形尖锐。选择合适色谱柱的同时也比较不同洗

脱梯度对各麦角碱的分离效果，参照文献[22]设置了不

同的流动相洗脱梯度。在 10 min 的洗脱梯度（表 1）
对九种毒素能够实现较好的分离（图 2），峰型较好，

因此综合考虑选择 ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 
mm×100 mm，1.7 µm)，按表 1 设置梯度洗脱，即 A
为 0.1%甲酸水溶液，B 为乙腈，流速 0.3 mL/min，从

0~1 min，B 保持 30%；1~5.5 min，B 从 30%增加到

70%；5.5~8 min，B 从 70%增加到 90%；8~9 min，B
保持 90%；9~9.01 min，B 从 90%降至 30%；9.01~10  

 

min，B 保持 30%。 
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图2 九种麦角碱的提取离子流图 

Fig.2 Extracted ion chromatogram of ergot alkaloids 

注：a：麦角生碱；b：麦角异柯宁碱；c：麦角柯宁碱；d：

麦角卡里碱；e：麦角异卡里碱；f：麦角胺；g：麦角异克碱；

h：麦角克碱；i：双氢麦角汀。 

2.3  样品提取溶剂对麦角碱回收率的影响 

提取溶剂是影响目标物回收率的重要因素，考察

了乙腈/200 mg/L 碳酸铵（84:16 体积比）、乙腈/5%氨

水（84:16 体积比）、乙腈/水（84:16 体积比）和乙腈/

水/甲酸（84:15:1 体积比）对 9 种麦角碱的提取效率，

如表 4 所示。可以看出，酸性乙腈（乙腈/甲酸水）不

适合麦角碱类毒素的提取，回收率均较低。对于大部

分麦角碱，中性乙腈（乙腈/水）体系的回收率较碱性

乙腈（乙腈/碳酸铵、乙腈/氨水）体系略高，提取回

收率在 65%~110%之间，但对于麦角生碱回收较差

（46.4%）。考虑到操作的简易性，且氨水乙腈或者碳

酸铵乙腈对质谱仪器及柱子的伤害，选择乙腈-水
（84:16 体积比）作为麦角碱样品的提取液。 

麦角碱的同分异构体在酸性或碱性环境中会相互

转化，且转化程度取决于麦角碱结构、温度、溶剂类

型、pH 值等[8]。过高过低 pH 值、光、高温会加速麦

角碱异构化[15]。麦角氨酸衍生物麦角新碱 ergometrine
较稳定，不易异构化。麦角肽类如麦角生碱、麦角胺、

麦角柯宁碱、麦角卡里碱、麦角克碱等，这类麦角碱

在C9-C10有一个双键，使得C8位比较容易异构化[15]，

其中麦角生碱（Ergosine）异构化程度最高，20 ℃贮

藏 6 周有 43%样品发生差向异构化。其次溶剂也会影

响麦角碱异构化程度，在甲醇中不稳定，在乙腈、氯

仿、乙腈/碳酸铵中较稳定，不易发生异构化[23]。此外

有研究表明谷物加工过程中麦角碱差向异构体间会相

互转化，黑麦面团在烘焙后，R-构型对映体麦角碱如

麦角新碱、麦角柯宁碱、麦角克碱等下降了 29%~55%，

而 S-构型对映体如麦角异柯宁碱、麦角异克碱等含量

升高了 21%~29%。不同对映体的热稳定性不同，可能

解释了各麦角碱水平降低结果的差异[8]，总 R 构型对

映体下降了 46%，而 S 构型上升了 21%，说明在食品

的热加工过程加速 R 构型（‘-ine’）麦角碱分子转化为

活性较低的 S 构型（‘-inine’）麦角碱分子，降低了毒

性，从食品安全角度来说这是个有益的过程[8,10]。 
 

表4 不同提取溶剂下9种麦角碱的回收率（%） 

Table 4 The recovery of ergot alkaloids with different extraction solvents (n=6) 

乙腈/碳酸铵 乙腈/5%氨水 乙腈/水 乙腈/甲酸水 

双氢麦角汀 72.36±4.01 86.88±0.78 89.07±1.54 12.71±0.47 

麦角柯宁碱 68.25±1.75 64.17±2.36 76.69±2.55 21.34±1.51 

麦角克碱 62.40±2.36 62.13±1.58 76.90±1.36 14.16±1.31 

麦角生碱 61.08±5.11 70.45±3.44 46.43±1.74 16.93±0.88 

麦角异克碱 86.16±2.31 114.51±5.58 111.50±7.56 23.18±1.10 

麦角异柯宁碱 69.83±2.22 77.58±1.74 84.41±8.11 20.79±0.85 

麦角卡里碱 56.20±3.69 61.72±2.55 65.58±3.28 15.28±0.59 

麦角异卡里碱 53.47±0.95 55.23±1.89 65.66±1.86 14.37±0.04 

麦角胺 55.73±3.55 38.50±1.11 65.24±1.09 11.48±1.00 
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2.4  样品净化步骤对麦角碱回收率的影响  

表5 净化方式对麦角碱回收率的影响（%） 

Table 5 The recovery of ergot alkaloids with different purification (n=6) 

直接提取 PSA 净化 MycoSep 150 柱 PRiME HLB 柱 MycoSpin 400 柱 

双氢麦角汀 14.52±0.07 57.61±1.01 113.24±0.02 38.76±0.14 13.10±0.13 

麦角克碱 35.59±1.01 56.30±2.92 19.82±0.11 68.35±2.04 15.97±0.06 

麦角异克碱 8.58±0.02 57.36±2.05 227.57±3.14 16.11±0.03 156.25±3.05 

麦角卡里碱 14.96±0.11 55.34±0.94 142.71±5.17 28.57±0.09 32.98±0.06 

麦角异卡里碱 13.27±0.06 53.85±1.01 111.52±0.08 25.69±0.02 29.34±0.07 

麦角柯宁碱 25.78±0.07 74.20±3.06 33.42±0.05 41.76±0.57 53.75±0.01 

麦角生碱 35.12±0.75 75.70±5.09 50.51±0.07 52.67±2.09 62.13±2.02 

麦角异柯宁碱 18.14±0.09 70.03±2.01 144.69±7.23 26.35±0.15 111.97±5.07 

麦角胺 22.50±0.01 70.37±2.01 50.39±4.05 36.54±0.11 28.08±0.14 

为考察净化步骤对麦角碱回收率的影响，比较提

取后加净化剂 PSA (N-丙基乙二胺)、MycoSep 150 麦

角碱多功能净化柱、MycoSpin 400 多毒素检测净化

柱、PRiME HLB 柱净化后检测对 9 种麦角碱的回收

率，以直接提取不经过净化步骤作为对照，结果见表

5。样品直接提取后进行质谱检测，各麦角碱回收率均

较低，仅 8.5%~36%，说明存在较强的基质效应且对

仪器有一定程度损伤，需要对样品进行净化。MycoSep 
150 柱是麦角碱专用柱，使用方便，无需活化、上样、

洗脱等步骤，但对各麦角碱回收效率差异较大。

MycoSpin 400 多毒素检测净化柱处理后，也存在对麦

角碱的选择性，回收较低的仅 13.1%，回收较好的可

达到 111%。PRiME HLB 柱为通过型净化小柱，可能

会导致目标物部分损失，各麦角碱回收率普遍偏低。

提取后加 PSA 净化，回收率在 55%~76%之间，经过

净化步骤，基质效应减小，因此选择 PSA 净化样品。 
综上，称取 2 g 样品，加入 20 mL 乙腈-水（84:16 体

积比）提取液，混匀后振荡提取 30 min，离心 5 min
（4500 r/min）。取 5 mL 上清液，加入 150 mg PSA，

涡旋 1 min，4500 r/min 离心 5 min，取上清，35 ℃氮

气吹干，加入 1 mL 甲醇-水（50:50 体积比）复溶，0.22 
μm 微孔滤膜过滤，液相色谱-串联质谱测定。 

2.5   方法学考察 

表 6 列出了 9 种麦角碱的线性范围、检出限和定

量限。在各自的线性范围内，9 种麦角碱线性关系良

好，相关系数(R2)均大于0.99，检出限(LOD)为5 μg/kg，
定量限(LOQ)为 20 μg/kg，满足限量检测的要求。 

表6 麦角生物碱的线性范围、相关系数、检出限、定量限 

Table 6 The linear range, correlation coefficient, detection limit and quantitative limit of ergot alkaloids methods 

线性方程 相关系数/R2 线性范围/(ng/mL) LOD/(μg/kg) LOQ/(μg/kg) 

双氢麦角汀 Y=21917.609x+5.621e5 0.99691 25-1000 5 20 

麦角柯宁碱 Y=5896.138x+6.136e4 0.99873 25-1000 5 20 

麦角克碱 Y=14773.161x+3.293e5 0.99638 25-1000 5 20 

麦角生碱 Y=8565.695x+7.088e4 0.99652 25-1000 5 20 

麦角异克碱 Y=23246.020x+3.283e5 0.99508 12.5-500 5 20 

麦角异柯宁碱 Y=10217.148x+11168.822 0.99759 12.5-500 5 20 

麦角卡里碱 Y=7556.576x+4.589e4 0.99734 9-360 5 20 

麦角异卡里碱 Y=7763.421x+4.896e4 0.99502 9-360 5 20 

麦角胺 Y=2607.411x+3.123e4 0.99525 25-1000 5 20 

取空白小米、小麦粉和面条样品，分别添加三个

浓度水平的混合标准溶液，按样品处理方法进行处理，

每个加标水平进行 6 次重复实验，回收率结果见表 7。

九种麦角碱三个添加水平回收率在 50%~90%之间；变

异系数在 0.2%~8.7%之间。 
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表7 小米、小麦粉和面条中9种麦角碱的加标回收率 

Table 7 The recovery of ergot alkaloids in millet, wheat flour and noodle 

 
加标水平/（μg/kg） 

小米（n=6） 小麦粉（n=6）  面条（n=6） 
回收率/% 变异系数/% 回收率/% 变异系数/%  回收率/% 变异系数/%

双氢麦角汀 

125 62.66 2.10 77.34 2.67  76.24 2.64 

250 67.49 5.27 77.49 4.93  75.95 8.34 

375 71.03 4.53 81.33 4.80  77.72 2.20 

麦角柯宁碱 

125 63.83 2.30 67.09 3.74  89.53 2.67 

250 67.55 2.45 69.43 4.40  78.88 4.28 

375 70.68 4.51 67.97 2.10  83.90 4.15 

麦角克碱 

125 71.91 2.30 65.13 2.48  68.32 4.73 

250 64.09 3.46 72.93 5.20  71.78 4.39 

375 71.64 2.34 66.49 5.53  72.08 8.71 

麦角生碱 

125 69.74 2.40 71.10 4.97  60.85 0.82 

250 69.98 5.87 71.44 6.70  71.67 2.29 

375 66.95 8.26 76.71 4.15  69.51 4.07 

麦角异克碱 

62.5 68.68 1.90 64.05 1.94  60.62 2.51 

125 53.33 1.20 64.00 5.03  65.09 4.40 

187.5 50.67 5.95 63.97 5.26  68.87 3.05 

麦角异柯宁碱 

62.5 39.42 2.10 68.31 1.73  58.54 3.32 

125 53.25 1.43 67.63 4.55  58.24 2.40 

187.5 47.79 4.18 71.59 6.43  60.11 4.86 

麦角卡里碱 

45 58.07 2.20 71.55 1.15  71.88 1.24 

90 58.57 0.83 79.56 1.40  71.27 0.28 

135 53.74 5.67 82.65 4.15  77.96 2.06 

麦角异卡里碱 

45 48.11 1.95 56.96 4.45  68.88 4.52 

90 44.56 1.35 65.32 4.40  66.50 3.28 

135 43.61 4.40 62.31 5.22  69.32 3.66 

麦角胺 

125 64.89 2.20 63.89 4.48  64.83 3.92 

250 67.80 5.81 70.56 6.05  71.54 6.85 

375 68.63 6.80 75.84 5.22  65.82 5.07 

2.6  粮谷中麦角碱污染状况分析 

按照本文建立的方法，针对麦角碱检出较多的粮

谷样本，对黑麦全粉、桂格奇亚籽麦片、黑麦米、薏

仁米、小米、面条、东北黑米、大麦仁、燕麦仁、小

麦全麦、面粉等 20 份样品进行检测。20 份样本中有

一份样本检出了麦角克碱和麦角异克碱，其含量高于

检出限而低于定量限，分别为 11 μg/kg、14 μg/kg。 
调研近年来国内外对麦角碱监测结果，Bryła[24]

对 2016 年和 2017 年在波兰三个不同地区收获的 122
个黑麦样品进行了麦角及其生物碱的检测，所有样本

均检出麦角菌核，籽粒中麦角菌核的平均含量在

0.74~1.06 g/kg 之间，麦角生物碱的平均浓度在

270.1~580.4 μg/kg，麦角量与麦角生物碱浓度之间存

在显著的统计学相关性(R2=0.6941)，麦角生物碱以 R
构型麦角蛋白肽为主，如麦角卡里碱、麦角柯宁碱和

麦角克碱(分别占样本的 31、29 和 16%)。Crews 对英

国黑麦类谷物制品中六种主要麦角生物碱进行了分

析，在 28 个样品中有 25 个样品中检出麦角生物碱，

其中 11 个黑麦薄饼的含量达到 340 μg/kg，黑麦面包

含量高达 121 μg/kg，小麦面包、面包粉和饼干只含有

低水平的生物碱，麦角胺、麦角克碱、麦角生碱检出

频率较高[18]。Grusie 对 2014 年到 2016 年加拿大西部

的谷物检测发现麦角克碱检出率最高（48%），其次麦

角卡里碱（17%）、麦角柯宁碱（6%）以及麦角生碱

（5%），且菌核中产生的麦角生物碱的种类和浓度会

随着地理区域和寄主植物的不同而变化[25]。本文仅检

测到 1 份麦角碱污染样本，可能是由于所采集样本均
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为湖北省武汉市周边市区超市和天猫网购产品，食品

质量已经过严格检验，有一定保障，后续可针对田间

样本或谷仓样本进一步监测麦角碱含量。 

3  结论 

本研究利用 UPLC-MS/MS 检测粮谷中九种常见

麦角碱，用分散固相萃取剂代替净化柱，相对于现有

标准，简化了前处理流程和试剂耗材的使用，并且能

在 10 min 检测时间内有效分离九种麦角碱（其中包含

三对差向异构体），本方法双氢麦角汀、麦角柯宁碱、

麦角异柯宁碱、麦角克碱、麦角异克碱、麦角卡里碱、

麦角异卡里碱、麦角生碱、麦角胺的检出限为 5 μg/kg，
定量限为 20 μg/kg，在 45~375 μg/kg 添加浓度下，麦

角碱回收率为 50%~90%，有助于解决麦角碱种类较少

且检测流程繁琐、耗时长等问题, 提高粮谷样品检测、

监测效率，降低成本，保护环境，保障从业人员健康

安全。本研究对后续标准制定，以及粮谷污染生物碱

的相关科研、标准制定起到较好的指导、参考、促进

作用。本文主要针对麦角碱原型及其差向异构体的分

析，对于其隐蔽型如葡萄糖苷结合型麦角碱没有涉及
[26,27]。除粮谷基质外，有报道从水生生物分离出麦角

碱类物质麦角生物碱肽（ergosinine）[28]，可进一步深

入研究。 
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