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　 　 摘要:　 本研究通过改性沸石介孔性能的方法制备新型吸附材料磁性介孔沸石ꎬ利用磁性分散固相萃取结合

高效液相色谱法ꎬ建立了花生中黄曲霉毒素 Ｂ１(ＡＦＢ１)的提取方法ꎮ 通过场发射扫描电子显微镜、傅立叶变换红外

光谱、比表面积和磁性分析技术分析材料理化性质ꎮ 结果显示ꎬ磁性介孔沸石复合材料 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 杂质更少、
孔洞更多、内径更大且孔道结构更加明显ꎬ并且孔径大小集中、平均孔径较大ꎬ具有超强磁性ꎻ将磁性介孔沸石材料

作为吸附剂ꎬ通过优化萃取条件ꎬ结合高效液相色谱￣荧光检测器检测花生样品中的 ＡＦＢ１ꎮ 结果表明ꎬ当磁性介孔

沸石的添加量为 ２５ ｍｇꎬｐＨ 为 ７ꎬ样品体积为 １􀆰 ０ ｍＬꎬ吸附时间为 １ ｍｉｎꎬ洗脱剂为乙腈ꎬ洗脱剂体积为 ３ ｍＬꎬ洗脱时

间为 ３ ｍｉｎ 时ꎬＡＦＢ１质量浓度为２.００~ ２０􀆰 ００ μｇ / Ｌꎬ目标物色谱峰面积与质量浓度有良好的线性关系ꎬ决定系数

(Ｒ２)为０.９７６ ８ꎬ方法检测限 ０􀆰 ０５ μｇ / Ｌꎬ定量限 ０􀆰 １６ μｇ / Ｌꎮ ３ 种不同加标质量浓度(２􀆰 ００ μｇ / Ｌ、１０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、２０􀆰 ００
μｇ / Ｌ)下ꎬＡＦＢ１加标回收率范围为８１.３％~９２􀆰 ６％ꎬ相对标准偏差为２.２％~３􀆰 ４％ꎮ
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　 　 黄曲霉毒素(ＡＦｓ)主要是由黄曲霉和寄生曲霉

等曲霉菌产生的真菌毒素ꎬ是一类具有较强毒性和

致癌性的双呋喃环类毒素[１￣３]ꎮ 通常情况下ꎬＡＦｓ 会

污染储存中的饲料和粮食ꎬ对人和动物的健康以及

食品安全构成威胁[４￣５]ꎮ 目前已发现约有 ２０ 种不

同种类的黄曲霉毒素ꎬ其中黄曲霉毒素 Ｂ１(ＡＦＢ１)
分布最广、含量最高、毒性最强[６]ꎮ 至今超过 ７５ 个

国家立法规定了 ＡＦＢ１ 的限量标准ꎬ中国食品中

ＡＦＢ１的限量标准为０.５~ ２０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ婴儿配方食品

中为 ０􀆰 ５ μｇ / ｋｇꎬ花生中为 ２０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎮ 由于 ＡＦＢ１

会对人类健康产生极大的危害ꎬ因此检测花生、大米

等食品中的黄曲霉毒素含量非常重要[６]ꎮ
花生因含有丰富的营养物质而极易受黄曲霉的

侵染ꎬ造成黄曲霉毒素的污染ꎬ因此ꎬ快速灵敏地检

测花生及其制品中的 ＡＦＢ１对保障消费者健康、促进

花生产业绿色健康发展至关重要ꎮ
许多分析技术可以测定食品样品中的 ＡＦＢ１ꎬ如

液相色谱￣串联质谱(ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)、高效液相色谱￣荧
光 检 测 ( ＨＰＬＣ￣ＦＬＤ )、 酶 联 免 疫 吸 附 试 验

(ＥＬＩＳＡ) [６￣８]ꎮ ＨＰＬＣ￣ＦＬＤ 法灵敏度高ꎬ选择性好ꎬ
分析结果可靠ꎬ是最常用的方法之一ꎮ

然而为了灵敏地检测复杂食物基质中痕量的

ＡＦＢ１ꎬ在仪器分析前需要进行样品预处理ꎬ即将

ＡＦＢ１从样品基质中分离和富集ꎮ 目前ꎬ已报道的分

析 ＡＦＢ１ 样品的前处理技术有分散液体微萃取

(ＤＬＬＭＥ)、磁性固相分散萃取(ＭＳＰＤＥ)、固相萃取

(ＳＰＥ) [６￣７]等技术ꎮ 磁性固相分散萃取技术是一种

基于磁性吸附剂的萃取技术ꎬ其中磁性固体吸附剂

均匀地分散在样品溶液中ꎬ经萃取、固相分离、洗脱

后ꎬ目标分析物在样品溶液中被富集、分离ꎬ然后被

送入仪器中进行分析ꎮ 磁性固相分散萃取借助磁铁

从样品溶液中磁性分离吸附剂ꎬ其操作简单、萃取时

间短、有机溶剂用量少ꎬ特别适用于大体积的样品萃

取ꎬ已经成为一种极具吸引力的样品前处理技术ꎬ被

广泛应用于食品安全检测领域[９]ꎮ 其中磁性吸附

剂是磁性固相萃取技术中的关键ꎬ直接影响萃取效

率和萃取时间ꎮ
功能化多孔材料 [如多孔碳、金属有机框架

(ＭＯＦｓ)、多孔聚合物、沸石等]因其较大的比表面

积 /孔径和大量的吸附位点[１０]ꎬ具有良好的吸附性

能ꎮ 选择合适的功能化多孔材料是固相萃取研究的

重点[１１]ꎮ 在这些材料中ꎬ沸石(Ｚｅｏｌｉｔｅ)由于其相对

较低的成本和较高的水热稳定性、易再生优势而成

为一种很有吸引力的吸附剂ꎬ被广泛用于水污染处

理和食品中有机污染物处理[１２]ꎻ沸石是天然的矿

物ꎬ也可以通过工业生产合成ꎬ价格非常便宜ꎻ沸石

是晶态硅酸铝的多孔材料ꎬ它们中的 ＡｌＯ４和 ＳｉＯ４按

四面体的三维网络结构排列ꎬ这些四面体通过氧原

子连接在一起ꎬ形成有序的相互连接的笼子和隧道ꎮ
天然沸石吸附容量不大ꎬ由于其表面带负电荷及硅

氧结构具有极强的亲水性ꎬ但是其对阴离子和有机

物的吸附性能较差ꎻ天然沸石的孔径小ꎬ去除黄曲霉

毒素的效果不理想ꎮ
通过使用酸或碱从沸石框架中去除铝(脱铝)

或硅(脱硅)可进一步细化沸石的拓扑结构、孔隙度

和组成ꎬ改变材料的多孔骨架和和改善材料的性能

(如扩散) [１３]ꎮ
本研究拟通过对一种市场上相对便宜的天然沸

石进行改性ꎬ制备新型固相萃取吸附剂ꎬ然后用溶剂

热法对其进行磁改性ꎬ首次获得磁性介孔沸石复合

材料ꎻ以磁性介孔沸石为吸附剂萃取花生中的

ＡＦＢ１ꎬ优化磁性固相萃取条件ꎬ建立磁性固相萃取￣
高效 液 相 色 谱￣荧 光 法ꎬ 测 定 花 生 样 品 中 的

ＡＦＢ１
[１４￣１６]ꎮ 本研究首次将磁性介孔沸石复合材料

作为吸附剂应用于 ＡＦＢ１测定的样品前处理ꎬ操作简

单、吸附效率高ꎬ且价格低廉ꎬ为食品中 ＡＦＢ１的富集

和检测开辟了新的途径ꎮ
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１　 材料与方法

１.１　 材料及试剂

沸石购自青岛华泰润滑密封科技有限责任公

司ꎬ黄曲霉毒素 Ｂ１标准品购自北京华安迈科生物科

技有限公司ꎬ六水氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、七水硫酸

亚铁 ( ＦｅＳＯ４ 􀅰７Ｈ２Ｏ)、氨水 ( ＮＨ４ＯＨ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、丙酮(Ｃ３Ｈ６Ｏ)、三氯甲烷(ＣＨＣｌ３)、乙醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)均为分析纯ꎻ甲醇( ＣＨ３ＯＨ) 和乙腈

(ＣＨ３ＣＮ)均为色谱纯ꎮ
１.２　 试验仪器

ＨＲ３０￣ＩＩＡ２ 型生物安全柜(青岛海尔特种电器

有限公司产品)、ＭＱＬ￣６１Ｒ 型全温振荡摇床(美国精

骐公司产品)、ＫＱ￣２２００Ｅ 型超声波清洗机(青岛海

尔特种电器有限公司产品)ꎮ
１.３　 介孔沸石的制备

将 ４０ ｇ 天然沸石缓慢加入 ２００ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ的
ＮａＯＨ 溶液中ꎬ将混合物在 １１５ ℃下封口搅拌 ５ ｈꎬ
冷却至室温、离心(１２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ １０ ｍｉｎ)ꎬ用去离

子水反复洗涤ꎬ洗掉多余的碱至中性ꎬ１２０ ℃下干燥

１２ ｈꎬ得到介孔沸石材料ꎬ记作 ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂꎮ 同时以不

加 ＮａＯＨ 溶液的天然沸石进行相同操作ꎬ记作 ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ￣ａꎮ
１.４　 磁性沸石复合材料的合成

分别将 １ ｇ 不同沸石材料(ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)
在 １０ ｍＬ 超纯水中超声分散 １０ ｍｉｎꎬ制备沸石溶液ꎻ
将 ３ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ和 ２ ｇ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ溶于 １００ ｍＬ
超纯水中ꎬ温度为 ８０ ℃ꎬ然后缓慢加入 ２５％ ＮＨ４ＯＨ
溶液ꎮ 当反应物颜色由黄色变为黑色( ｐＨ ＝ １１ 左

右)ꎬ形成磁性颗粒时ꎬ分别在混合物中加入上述 ２
种沸石溶液ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎ 后反应完成ꎮ 用磁铁进行

固液分离ꎬ沉淀用超纯去离子水洗涤ꎬ直到呈中性ꎬ
在 ７５ ℃下干燥 ３ ｈꎬ制得磁性介孔沸石复合材料ꎬ分
别记作Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ (未用 ＮａＯＨ 溶液改性的)、
Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ(用 ＮａＯＨ 溶液改性的)ꎮ
１.５　 样品制备

取 ４ ｇ 花生颗粒进行粉碎ꎬ在花生粉末中添加

８０ ｎｇ 黄曲霉毒素 Ｂ１标准品ꎬ待样品稳定后添加 １０
ｍＬ 提取液(甲醇 ∶ 水＝ ７ ∶ ３ꎬ体积比)ꎬ在室温下超

声 ２０ ｍｉｎꎬ将混合物于１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ吸
取上清液用纯净水定容至 ５０ ｍＬꎬ备用ꎮ

１.６　 磁性固相萃取过程

将 ２５ ｍｇ 磁性介孔沸石复合材料加入到 １ ｍＬ
的花生提取液中ꎬ加入盐酸调节 ｐＨ 为 ７ꎬ涡旋振荡

１ ｍｉｎꎬ１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ倒出上清液ꎬ然后

加入 ５ ｍｉｎ 乙腈溶液进行洗脱ꎬ涡旋振荡 ５ ｍｉｎꎬ
１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ吸取 ０􀆰 ２ ｍＬ 上清液ꎬ加
０􀆰 ８ ｍＬ 蒸馏水ꎬ进行高效液相色谱(ＨＰＬＣ)测定ꎬ分
析 ＡＦＢ１的含量ꎮ
１.７　 黄曲霉毒素 Ｂ１的测定

色谱柱型号为 Ｖｅｎｕｓｉｌ ＭＰＣ１８(直径为 ５ μｍꎬ宽
度×长度为４.６ ｍｍ×１５０􀆰 ０ ｍｍ)ꎬ柱温为 ４０ ℃ꎬ流动相

为甲醇￣水(４５ ∶ ５５ꎬ体积比)ꎬ流速为 １􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 采

用柱后光化学衍生法检测黄曲霉毒素 Ｂ１ꎬ该检测方

法的基本原理是在紫外线辐射下ꎬ荧光染料和有机化

合物发生光化学反应ꎬ形成新的化合物ꎻ通过进样和

色谱技术ꎬ可将反应物从产品中分离出来ꎬ经过检测

器检测后可以得到化合物的结构和含量信息ꎮ 为了

更好地检测黄曲霉毒素 Ｂ１ꎬ将光化学衍生器的直径

设置为 ２５４ ｎｍꎻ用荧光检测器检测ꎬ激发波长为 ３６０
ｎｍꎬ发射波长为 ４５０ ｎｍꎬ进样量为 ２０ μＬꎮ
１.８　 免疫亲和柱 (ＩＡＣ)清理

将 ５ ｍＬ 甲醇与水(体积比为７ ∶ ３)加入 ３５ ｍＬ
磷酸盐缓冲溶液中ꎬ并将混合物以 １ ｓ １ 滴的流速通

过免疫亲和柱ꎮ 之后ꎬ用 １５ ｍＬ 磷酸盐缓冲盐水洗涤

柱ꎬ风干ꎮ 将 ＡＦＢ１用 １.５ ｍＬ 乙腈洗脱到干净的小瓶

中ꎮ 用 １ ｍＬ 液相色谱级超纯水进一步稀释乙腈洗脱

液ꎬ最后进样 ５０ μＬꎬ测定液相中 ＡＦＢ１的残留量[１]ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的表征

２.１.１　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的傅里叶

红外光谱表征 　 采用傅立叶红外光谱(ＦＴＩＲ)表征

Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 沸石的官能团ꎮ
图 １ 为 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的傅立叶

红外图谱ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在３ ４２７.３７ ｃｍ－１处有

明显的特征峰ꎬ这是羟基的伸缩振动引起的ꎬ此处的

峰形是大而宽的ꎬ这说明沸石表面存在大量羟基ꎬ在
１ ６３１.００ ｃｍ－１处的特征峰是由于羟基的弯曲振动引

起的ꎬ同时３ ４２７.３７ ｃｍ－１ 处和１ ６３１.００ ｃｍ－１ 处的特

征峰属于沸石结合水的特征峰ꎬ在１ ０３３.６６ ｃｍ－１处

的特征峰是由于 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 内部不对称的伸缩

振动引起的ꎬ在 ８２８􀆰 ７６ ｃｍ－１处的特征峰是由于沸石
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四面体结构中的 Ｓｉ－Ｏ 的弯曲振动引起的ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ /
ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的光谱图趋势基本保持

一致ꎬ说明其表面官能团并没有发生实质性的变化ꎬ
根据图谱可以看出ꎬＮａＯＨ 溶液改性后的沸石吸收

峰由３ ４２７.３７ ｃｍ－１ 处和１ ６３１.００ ｃｍ－１ 处分别移至

３ ４２９.７８ ｃｍ－１处和１ ６３２.４５ ｃｍ－１ 处ꎬ并且吸收峰峰

值变弱ꎬ这是因为 ＮａＯＨ 溶液改性后的磁性沸石内

原本附着的水被破坏ꎬ在 ８２８􀆰 ７６ ｃｍ－１处的特征峰移

至 ８１０􀆰 ９２ ｃｍ－１处ꎬＮａＯＨ 溶液改性后沸石的特征峰

相比于改性前峰形由尖锐变得平滑且杂峰消失ꎬ这
说明经过改性后去除了杂质ꎮ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ:磁性介孔沸石材料ꎻＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ:用 ＮａＯＨ 溶

液改性的磁性介孔沸石材料ꎮ
图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的傅立叶红外光谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣

ａ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ

２.１.２　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的扫描电

镜表征　 由图 ２ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 表面粗糙ꎬ有
许多小团聚体附着ꎬ没有十分明显的孔隙ꎬ杂质较多

而且形状不规则ꎮ 经过 ＮａＯＨ 改性后的Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ￣ｂ 出现很多凹陷ꎬ具有更多的孔洞ꎬ样品表面变

得光滑ꎬ杂质被清除ꎬ表面的团聚体明显减少ꎬ这可

能是因为表面的团聚体最先受到 ＮａＯＨ 溶液的溶

解ꎬ随着温度和反应时间的增加ꎬＮａＯＨ 溶液逐渐溶

解掉天然沸石的非骨架成分ꎬ其中的 ＯＨ－逐渐进入

孔道中ꎬ向沸石内部扩散ꎬ清除了沸石孔道结构中的

杂质ꎬ使其内径增大并加深ꎬ孔道结构更加明显ꎮ
２.１.３　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的比表面

积测试表征 　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的

比表面积、总孔体积和平均孔径见表 １ꎮ 图 ３ 是 Ｆｅ３

Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的氮气吸附解吸等温

ａ:Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａꎻ ｂ: Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂꎮ Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、 Ｆｅ３ Ｏ４ /

ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ
图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的扫描电镜结果

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ

ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ

曲线和孔径分布图ꎮ 由氮气吸附解吸等温曲线(图
３ａ、图 ３ｃ)可以看出ꎬＦｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 和 Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ￣ａ 均属于Ⅳ型等温线ꎬ有明显的 Ｈ３ 型滞后环ꎬ在
相对压力达到 ０􀆰 ４３ 之后ꎬ出现毛细冷凝ꎬ氮气吸附

解吸曲线不重合ꎬ出现滞后环ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ
和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 存在介孔结构ꎮ 根据孔径分布图

(图 ３ｄ)可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的孔隙分布均匀

且孔径大小集中ꎬ平均孔径为９􀆰 ７８３ １ ｎｍꎻ由表 １ 可

以看出ꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 沸石相比ꎬＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ
的比表面积和总孔体积略有升高ꎬ但平均孔径增加ꎬ
由９􀆰 ３８５ ５ ｎｍ 增加到９􀆰 ７８３ １ ｎｍꎬ其原因是在改性

过程中经过在 １１５ ℃ ＮａＯＨ 溶液中磁力搅拌 ５􀆰 ５ ｈ
后孔隙增加且增大ꎬ同时原有的杂质和附着的水被

清除ꎬ从而使孔径变大ꎮ

表 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的比表面积、总孔体积和

平均孔径

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ

复合材料　 　 比表面积
(ｍ２ / ｇ)

总孔体积
(ｃｍ３ / ｇ)

平均孔径
(ｎｍ)

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ ９１.７９４ １ ０.２２６ ７４４ ９.３８５ ５

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ ９２.２１７ ９ ０.２２８ ０４９ ９.７８３ １
Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

２.１.４　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 磁强计分

析的表征 　 图 ４ 显示ꎬＦｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 沸石和 Ｆｅ３

Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 沸石材料都具有超强磁性ꎬＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ￣ａ 的饱和磁化强度为 １􀆰 ０３ ｅｍｕ / ｇꎻＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣
ｂ 的饱和磁化强度为 ０􀆰 ９０ ｅｍｕ / ｇꎮ 结果表明ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 均具有磁性ꎮ 因

此ꎬ吸附剂可以很容易地通过外加磁场从反应混合

物中分离出来ꎮ
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ａ:Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ Ｎ２吸附 / 解吸等温线ꎻｂ: Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ ＢＪＨ 孔径分布ꎻｃ:Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ Ｎ２吸附 / 解吸等温线ꎻｄ: Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ ＢＪＨ 孔

径分布ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的比表面积分析

Ｆｉｇ.３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ４　 Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ 和 Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的振动样品磁强计

(ＶＳＭ)曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｖｉｂｒａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ (ＶＳＭ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｆｅ３
Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ

２.２　 磁性固相萃取条件的优化

２.２.１　 磁性介孔沸石复合材料用量对花生中黄曲

霉毒素 Ｂ１的吸附效果的影响　 为了确定吸附剂的

最佳用量ꎬ将进行改性的磁性介孔沸石复合材料

(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)添加到 １ ｍＬ 花生样品提取液中ꎬ
磁性介孔沸石复合材料的用量分别为 １０ ｍｇ、２５
ｍｇ、５０ ｍｇ、７５ ｍｇ、１００ ｍｇ、１２５ ｍｇꎬ未进行 ｐＨ 的调

节ꎬ涡旋振荡 １ ｍｉｎꎬ１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ取上

清液ꎬ测定不同用量吸附剂的吸附效果ꎬ同时以未进

行改性的磁性沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)作对照ꎬ结果见

图 ５ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ进行改性的磁性介孔沸石

复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)对 ＡＦＢ１的吸附率明显高

于未进行改性的磁性沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)ꎬ改性能

提高磁性沸石对 ＡＦＢ１的吸附能力ꎬ其原因为改性增

加了沸石的孔径大小(表 １)ꎬ使 ＡＦＢ１更容易进入沸

石孔径ꎬ从而增加了沸石对 ＡＦＢ１的吸附位点ꎮ Ｆｅ３

Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 对 ＡＦＢ１的吸附率随着磁性介孔沸石复

合材料用量的增加而升高ꎬ在 ２５ ｍｇ 处吸附率达到

９７􀆰 ０７％ꎬ之后随着吸附剂用量增加ꎬ吸附率变化不

大ꎬ故 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 的适宜用量为 ２５ ｍｇꎮ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ５　 不同磁性沸石吸附剂用量对改性磁性介孔沸石吸附效果

的影响

Ｆｉｇ.５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｄｓｏｒ￣
ｂｅｎｔｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

１８１２黄　 静等:磁性介孔沸石复合材料对花生样品中黄曲霉毒素Ｂ１的快速富集



２.２.２　 涡旋时间对吸附剂吸附黄曲霉毒素 Ｂ１效果

的影响　 为了确定吸附试验最佳的涡旋时间ꎬ将 ２５
ｍｇ 进行改性的磁性介孔沸石复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ￣ｂ)添加到 １ ｍＬ 花生样品提取液中ꎬ涡旋时间分

别为 ０􀆰 ５ ｍｉｎ、１􀆰 ０ ｍｉｎ、２􀆰 ０ ｍｉｎ、３􀆰 ０ ｍｉｎ、５􀆰 ０ ｍｉｎ、
７􀆰 ０ ｍｉｎꎬ未进行 ｐＨ 的调节ꎬ涡旋振荡 １ ｍｉｎꎬ１２ ０００
ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ测定不同涡旋时间磁

性介孔沸石的吸附效果ꎬ同时以未进行改性的磁性

沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)作对照ꎬ结果见图 ６ꎮ 由图 ６
可以看出ꎬ涡旋时间为０􀆰 ５~ ７􀆰 ０ ｍｉｎ 时ꎬ进行改性的

磁性介孔沸石复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)对 ＡＦＢ１的

吸附率都明显高于未进行改性的磁性沸石(Ｆｅ３Ｏ４ /
ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 复合材料对 ＡＦＢ１ 的吸

附率随着涡旋时间的提高而提高ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｉｎ 处吸

附率达到 ９９􀆰 ２５％ꎬ之后随着涡旋时间的延长ꎬ吸附

率变化不大ꎬ故适宜的涡旋时间为 １􀆰 ０ ｍｉｎꎬ而未进

行改性的磁性沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)在 ３􀆰 ０ ｍｉｎ 处

吸附率达到最高值ꎬ且吸附率明显低于改性磁性介

孔沸石材料ꎬ说明改性能显著提高磁性沸石的吸附

性ꎮ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ６　 不同涡旋时间对改性磁性介孔沸石吸附效果的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｒｔｅｘ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

２.２.３　 ｐＨ 对吸附剂吸附黄曲霉毒素 Ｂ１效果的影响

　 为了确定吸附试验最佳 ｐＨꎬ将 ２５ ｍｇ 进行改性的

磁性介孔沸石复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)添加到 １
ｍＬ 花生样品提取液中ꎬ加盐酸调节 ｐＨ 为 ２、３、４、５、
６、７、涡旋振荡 １ ｍｉｎꎬ１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ取上

清液ꎬ测定不同 ｐＨ 对吸附剂吸附黄曲霉毒素 Ｂ１的
效果ꎬ同时以未进行改性的磁性沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣
ａ)作对照ꎬ结果见图 ７ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ调节 ｐＨ
后的进行改性的磁性介孔沸石复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅ￣

ｏｌｉｔｅ￣ｂ)对 ＡＦＢ１的吸附率明显高于未进行改性的磁

性沸石(Ｆｅ３ Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)ꎬ改性能提高磁性沸石对

ＡＦＢ１的吸附能力ꎬ其原因为改性增加了沸石的孔径

大小和比表面积(表 １)ꎬ从而增加了对 ＡＦＢ１的吸附

位点ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 对 ＡＦＢ１的吸附能力随着 ｐＨ
的增大而增大ꎬ在 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ吸附率最大ꎬ达到 ９７.
２７％ꎬ故吸附效果最佳 ｐＨ 值为 ７ꎮ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ７　 不同 ｐＨ 值对改性磁性介孔沸石吸附效果的影响

Ｆｉｇ.７ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

２.２.４　 离子含量和样品体积对吸附剂吸附黄曲霉

毒素 Ｂ１效果的影响　 为了确定吸附试验最佳离子

浓度和样品体积ꎬ将 ２５ ｍｇ 进行改性的磁性介孔沸

石复合材料(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)添加到 １ ｍＬ 花生样品

提取液中ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ７ꎬ并用不同含量(０、２％、
４％、６％、８％、１０％)的 ＮａＯＨ 溶液进行 Ｎａ＋离子浓度

的调控ꎬ涡旋振荡 １ ｍｉｎꎬ１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎬ
取上清液ꎬ测定不同离子含量和样品体积Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅ￣
ｏｌｉｔｅ￣ｂ 的吸附效果ꎬ同时以未进行改性的磁性沸石

(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)作对照ꎬ结果见图 ８、图 ９ꎮ 由图 ８、
图 ９ 可以看出ꎬ进行改性的磁性介孔沸石复合材料

(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)对 ＡＦＢ１的吸附率明显高于未进行

改性的磁性沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)ꎬ改性能提高磁性

沸石对 ＡＦＢ１的吸附能力ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ随着离

子含量的增加ꎬ改性磁性介孔沸石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ)
对 ＡＦＢ１的吸附率变化不大ꎬ而未进行改性的磁性沸

石(Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ)对 ＡＦＢ１的吸附率随离子含量的

增加急剧下降ꎬ说明改性能够减少材料受离子溶液

的影响ꎬ提高其稳定性ꎮ 由于离子含量对 Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅ￣
ｏｌｉｔｅ￣ｂ 吸附性能影响小ꎬ故选择不添加离子溶液ꎮ

如图 ９ 所示ꎬ随着样品体积的增加ꎬＦｅ３Ｏ４ / ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅ￣ｂ 对 ＡＦＢ１的吸附效果呈现下降趋势ꎬ样品体积在
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１􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ萃取性能最高ꎮ 为了减少分析物的消耗ꎬ
后续所有试验溶液样品体积均使用 １􀆰 ０ ｍＬꎮ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ８　 不同离子浓度对改性磁性介孔沸石吸附的影响

Ｆｉｇ.８ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 ９　 不同样品体积对改性磁性介孔沸石吸附的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄ￣
ｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

２.２.５　 脱附条件对吸附剂吸附黄曲霉毒素 Ｂ１效果的

影响　 固相萃取过程中将吸附有 ＡＦＢ１的沸石中的

ＡＦＢ１脱附下来是整个试验至关重要的一部分ꎮ 选择

合适的脱附剂也是很关键的一步ꎮ 合适的脱附剂既

要能溶解黄曲霉毒素ꎬ又不能破坏吸附剂的性质ꎮ 因

此基于要求ꎬ选择了甲醇、乙腈、丙酮、三氯甲烷和乙

醇作为脱附剂ꎮ 由图 １０ 可以看出乙腈的脱附效果最

佳ꎻ为了优化洗脱液的体积ꎬ在保持其他参数不变的

条件下ꎬ采用体积为 ２ ｍＬ、３ ｍＬ、４ ｍＬ、５ ｍＬ、６ ｍＬ、７
ｍＬ 的乙腈进行一系列的试验ꎮ 结果(图 １１)表明ꎬ洗
脱液体积为 ３ ｍＬ 时ꎬ洗脱效果最好ꎮ 为了进一步优

化脱附性能ꎬ试验又采用涡旋时间为 １ ｍｉｎ、２ ｍｉｎ、３
ｍｉｎ、４ ｍｉｎ、５ ｍｉｎ、６ ｍｉｎ 的 ３ ｍＬ 乙腈溶液进行验证ꎬ
结果(图 １２)表明ꎬ在涡旋时间 ３ ｍｉｎ 时ꎬ脱附效果最

好ꎮ 以上结果说明ꎬ涡旋时间 ３ ｍｉｎ、乙腈溶液体积 ３
ｍＬ 为最佳脱附条件ꎮ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 １０　 不同脱附剂类型对改性磁性介孔沸石脱附的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 １１　 不同脱附剂体积对改性磁性介孔沸石脱附的影响

Ｆｉｇ.１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｎ ｄｅｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ａ、Ｆｅ３Ｏ４ / ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂ 见图 １ 注ꎮ

图 １２　 不同涡旋时间对改性磁性介孔沸石脱附的影响

Ｆｉｇ.１２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｒｔｅｘ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅ

２.３　 方法验证

配制梯度质量浓度(２􀆰 ００ μｇ / Ｌ、１０􀆰 ００ μｇ / Ｌ、
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２０􀆰 ００ μｇ / Ｌ)的黄曲霉毒素 Ｂ１ꎬ进行磁性固相萃取￣
ＨＰＬＣ￣ＦＩＤ 分析ꎬ以加标质量浓度为横坐标( ｘ)ꎬ峰
面积为纵坐标(Ｙ)ꎬ绘制标准曲线ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ
ＡＦＢ１质量浓度为２.００~ ２０􀆰 ００ μｇ / Ｌꎬ均有良好的线

性关 系[１７￣２０]ꎮ ＡＦＢ１ 的 线 性 回 归 方 程 决 定 系 数

(Ｒ２)＝ ０.９７６ ８ꎬ方法检出限为 ０􀆰 ０５ μｇ / Ｌꎬ定量限为

０􀆰 １６ μｇ / Ｌꎮ 为评估本方法的精密度ꎬ对添加一定质

量浓度 ＡＦＢ１的花生样品在 １ ｄ 内连续测定 ６ 次ꎬ测
定日内的相对标准偏差(ＲＳＤｓ)为 ３􀆰 ４％ꎮ

表 ２　 黄曲霉毒素 Ｂ１浓度检测的线性回归方程、检出限、定量限和标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１

线性方程
质量浓度线性范围

(μｇ / Ｌ) Ｒ２ 检出限
(μｇ / Ｌ)

定量限
(μｇ / Ｌ)

测定日内相对标准偏差
(％)

Ｙ＝ ０.４２９ｘ＋０.４２１２ ２.００~２０.００ ０.９７６ ８ ０.０５ ０.１６ ３.４

Ｒ２:决定系数ꎮ

２.４　 实际样品的测定

在花生试验基地采摘了 ３ 种不同品种的花生ꎬ
通过本试验所建立的方法进行测定ꎮ 图 １３ 是空白

和添加 ＡＦＢ１花生样品的液相色谱图ꎮ 花生样品中

均未检出 ＡＦＢ１ꎬ通过添加 ３ 种不同质量浓度(２􀆰 ００
μｇ / Ｌ、１０􀆰 ００ μｇ / Ｌ和 ２０􀆰 ００ μｇ / Ｌ)的 ＡＦＢ１ꎬ进行加

标回收试验ꎮ 结果(表 ３)显示ꎬＡＦＢ１加标回收率为

８１.３％~９２􀆰 ６％ꎬＲＳＤｓ(ｎ＝ ３)为２.２％~３􀆰 ４％ꎮ

图 １３　 １０􀆰 ００ μｇ / Ｌ黄曲霉毒素 Ｂ１标准品、１０􀆰 ００ μｇ / Ｌ 提取加标

花生样品、空白花生样品的色谱图

Ｆｉｇ.１３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １０􀆰 ００ μｇ / Ｌ ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ｓｔａｎｄａｒｄꎬ

１０􀆰 ００ μｇ / Ｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｂｅｌｅｄ ｐｅａｎｕｔ ｓａｍｐｌｅꎬｂｌａｎｋ
ｐｅａｎｕｔ ｓａｍｐｌｅ

表 ３　 加标回归试验黄曲霉毒素 Ｂ１ 的回收率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ｂｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅｇｒｅｓ￣

ｓｉｏｎ ｔｅｓｔ

加标质量浓度
(μｇ / Ｌ)

回收率(％)

花生样品 １ 花生样品 ２ 花生样品 ３

相对标
准偏差
(％)

２.００ ８１.３ ８２.４ ８３.３ ２.２

１０.００ ８５.３ ８６.４ ８７.４ ２.７

２０.００ ９０.３ ９１.１ ９２.６ ３.４

　 　 为了验证所提出的方法的适用性ꎬ在 ３ 个空白花

生样品中添加了２.００~ ２０􀆰 ００ μｇ / Ｌ的 ＡＦＢ１ 标准物ꎮ
考虑稀释因子ꎬ所有加标样品均在校准曲线范围内ꎮ
在优化条件下ꎬ采用磁性固相萃取法和标准免疫亲和

柱(ＩＡＣ)方法提取样品ꎮ 对结果进行统计分析ꎬ调查

２ 种方法获得的数据在统计学上的差异显著性ꎮ 结

果(表 ４)表明ꎬ磁性固相萃取方法与标准的 ＩＡＣ 方法

的测定结果无显著差异ꎮ 这表明花生基质不影响所

建立的方法的效率ꎮ 此外ꎬ为了进一步证实ꎬ从市场

上收集了 ３ 个花生样品ꎬ并采用 ２ 种方法提取ꎮ 结果

表明ꎬ其中 １ 个花生样品中ꎬ磁性固相萃取和 ＩＡＣ 的

ＡＦＢ１质量浓度分别为 ０􀆰 ４９ μｇ / Ｌ和 ０􀆰 ６３ μｇ / Ｌꎮ 结果

之间的一致性良好ꎬ证明所开发的磁性固相萃取方法

性能好ꎮ 由图 １３ 可以看出ꎬ加入磁性沸石复合材料

的花生样品发光强度在减弱ꎬ证明磁性沸石复合材料

对 ＡＦＢ１有吸附作用ꎮ

表 ４　 不同质量浓度花生样品的磁性固相萃取和免疫亲和柱( ＩＡＣ)
方法定量分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｍｍｕｎｏａｆ￣
ｆｉｎｉｔｙ ｃｏｌｕｍｎ (ＩＡＣ) ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅａｎｕｔ ｓａｍ￣
ｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

黄曲霉毒素 Ｂ１
加标质量浓度

(μｇ / Ｌ)

回收率(％)±ＲＳＤｓ(％)

磁性固相萃取 ＩＡＣ 方法

２.００ ８２.３±２.２ ９４.０±２.５

１０.００ ８６.４±２.７ ８２.０±１.８

２０.００ ９１.３±３.４ ７８.０±１.３
ＲＳＤｓ:测定日内的相对标准偏差ꎮ

３　 讨 论

３.１　 磁性沸石用于固相分散萃取

磁性固相分散萃取方法(ＭＳＰＤＥ)不同于固相

４８１２ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０２４ 年 第 ４０ 卷 第 １１ 期



萃取方法(ＳＰＥ)ꎬ因为 ＳＰＥ 将固相(沸石基分子筛)
装在筒、柱和板中ꎬ而 ＭＳＰＤＥ 将固相直接应用于液

体样品ꎬ可以将含有目标分析物的液体样品引入磁

性固相分散萃取装置中ꎬ目标分析物被固相吸附ꎬ然
后使用合适的溶剂对分析物进行洗脱ꎬ这样有几个

优点ꎬ例如:(１) 减少了目标分析物在转移过程中的

损失ꎬ从而获得高回收率ꎻ(２) 减少了离子交换过程

中基质的影响ꎬ以及溶剂的消耗[２１]ꎮ 值得注意的

是ꎬ沸石作为 ＭＳＰＤＥ 分子筛的研究很少ꎮ 因此ꎬ需
要在这一领域进行更多的研究[２２￣２３]ꎮ 尽管如此ꎬ最
近有研究者使用催化剂从传统药用茶[２４] 中分离出

马兜风酸 Ｉ (有毒化合物)ꎬ并通过高效液相色谱

(ＨＰＬＣ)进行定量ꎬ标准质量浓度为５~３５０ ｍｇ / Ｌ时ꎬ

检出限和定量限值分别为 ２４.１ μｇ / Ｌ和 ９０􀆰 １ μｇ / Ｌꎬ
回收率为９７.６７％~ １０６􀆰 ９８％ꎬ精密度 (相对标准偏

差<６􀆰 ３％)好ꎬ吸附量 (３４􀆰 ２５ ｍｇ / ｇ) 高ꎮ 本研究首

次建立了基于介孔沸石的磁性固相分散萃取花生中

ＡＦＢ１的方法ꎬ该方法检出限是 ０􀆰 ０５ μｇ / Ｌꎬ能够用于

复杂基质如花生中 ＡＦＢ１的 ＨＰＬＣ 测定的前处理ꎮ
３.２　 本研究提出的方法与其他方法的比较

将本研究所提出的高效液相色谱方法与文献中

其他方法进行比较ꎬ结果表明ꎬ本研究所建立的方法

可以获得更好的定量限和检出限(表 ５)ꎮ 此外ꎬ易
于从样品基质中分离富集的吸附剂是所提出方法的

重要优点之一ꎮ 说明ꎬ该方法可用于花生样品的常

规 ＡＦＢ１分析ꎮ

表 ５　 本研究所提出的方法与其他已报道的谷类产品中黄曲霉毒素 Ｂ１的提取方法的比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｆｌａｔｏｘｉｎ Ｂ１ ｉｎ ｃｅｒｅａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

序号 提取方法　 　 提取技术　 　 样品 定量限(μｇ / Ｌ) 检出限(μｇ / Ｌ) 参考文献

１ ＰＤＡ 提取法 高效液相色谱￣荧光检测法 大豆 ０.１１ ０.３７ [２４]

２ 固相萃取 ( ＳＰＥ) 提
取法

二极性阵列检测器法 开心果 ２.１２ [２５]

３ 样品前处理技术 超高液相色谱串联质谱法 坚果 ０.２１ ０.７１ [２６]

４ ＳＰＤ 提取法 高效液相色谱￣荧光检测法 大米 ０.１１ ０.３１ [２７]

５ 磁性固相萃取法 高效液相色谱￣荧光检测法 花生 ０.１６ ０.０５ 本研究

ＰＤＡ:光二极管阵列检测器ꎻＳＰＤ:紫外检测器ꎮ

３.３　 吸附机制

ＡＦＢ１是含氧的芳香杂环化合物ꎮ 由于亚胺、
胺、儿茶酚和芳香基团等多官能团的存在ꎬ可以引起

不同的相互作用(例如ꎬ范德华力、螯合、静电、π￣π
堆积和氢键)ꎬ在本研究中ꎬ制备的磁性介孔沸石材

料吸附剂有望通过氢键、疏水和 π￣π 键相互作用的

组合有效吸附 ＡＦＢ１ꎮ

４　 结 论

本研究采用简单高效的方法合成了一种新型吸

附材料———磁性介孔沸石复合材料ꎬ傅立叶变换红

外光谱、场发射电子扫描显微镜、振动样品磁力计和

比表面积表征分析结果表明ꎬ磁性介孔沸石材料具

有强磁性和较大的比表面积ꎮ 本研究建立了一种磁

性固相萃取与高效液相色谱相结合测定花生样品中

ＡＦＢ１的方法ꎮ 该方法具有较好的线性范围和较低

的检出限ꎬ具有吸附剂的合成环保、ＡＦＢ１的快速提

取高效、吸附剂的磁性易于分离ꎬ并且不需要使用昂

贵的设备等优点ꎮ 综上所述ꎬ本研究所提出的方法

在花生样品 ＡＦＢ１的分析中具有很大的应用潜力ꎮ
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