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摘要!旨在为霉变花生粕中黄曲霉毒素W

%

"NXW

%

$的脱除提供技术支持!以自然霉变花生粕为实验

材料!用二乙烯三胺脱除花生粕中的NXW

%

& 采用单因素实验优化脱毒条件!并对二乙烯三胺脱除

NXW

%

的机制进行研究& 结果表明'二乙烯三胺脱除花生粕中 NXW

%

的最佳工艺条件为液料比 $i%%

处理温度 $"d%处理时间 ($ 24@%二乙烯三胺溶液质量浓度 %" 2C?2Q!在此条件下NXW

%

脱除率为

)$7$_#高效液相色谱和高分辨质谱分析表明!NXW

%

可能的降解机制是其酮羰基与二乙烯三胺发

生脱水反应!并且反应产物通过离心随着上清液被脱除& 二乙烯三胺具有应用于花生粕中 NXW

%

脱除的潜力&

关键词!花生粕#黄曲霉毒素W

%

#二乙烯三胺# 脱毒机制
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EE黄曲霉毒素是黄曲霉和寄生曲霉等真菌产生的

双呋喃环类毒素(%)

$其衍生物有 !" 多种$最主要的

是黄曲霉毒素 W

%

"NXW

%

#

(!)

& NXW

%

具有很强的毒

性$可导致动植物细胞染色体变异$已被国际癌症研

究机构列为 % 类致癌物(')

& 黄曲霉易感染的油料作

物主要有花生%玉米等(( #&)

$受污染花生经压榨等方

式制油后的花生饼粕含有黄曲霉毒素$作为饲料使

用时少量的黄曲霉毒素就会对动物的生长产生显著
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的影响$因此花生饼粕中黄曲霉毒素的脱除对饲料

安全至关重要(/)

&

目前$花生饼粕中黄曲霉毒素脱除的方法有物

理法%化学法和生物法(. #%!)

& 物理法是指采用高

温%高压%辐照等方式脱毒$但同时也会破坏原料中

其他成分& 生物法中优良菌种的寻找%纯化%培养等

难度均较大& 化学法对黄曲霉毒素的脱除能力强

大$但存在反应效率低和试剂残留等问题$因而需要

寻找更高效的脱毒剂& 赵国斌(%')采用氨气熏蒸法

处理受污染花生$在 ("d下用体积分数为 %"_的氨

气熏蒸 )& L$可以降解消除 )$_的 NXW

%

& 林叶

等(%()用%"" 2C?Q的臭氧处理花生粕 %" 24@$可以

将NXW

%

含量从 %'.

!

C?AC降至 '"

!

C?AC& 金华丽

等(%$)优化了柠檬酸处理脱除花生粕中NXW

%

的工艺$

在最佳工艺条件下$NXW

%

含量由 !$7/$

!

C?AC降至

$7"

!

C?AC&已有报道均是通过改变 NXW

%

结构达到

脱毒目的$但是这些脱毒产物均仍残留于花生粕中$

可能有一定的安全问题& 因此$寻找合适的脱毒剂

实现脱毒产物从饼粕中分离具有更好的应用价值&

二乙烯三胺是工业中广泛应用的环氧树脂固化

剂%乳化剂和溶剂$具有强碱性和良好水溶性(%&)

&

基于NXW

%

的结构特点$假设二乙烯三胺与 NXW

%

反

应形成脱毒产物$二乙烯三胺的引入可提高脱毒产

物的水溶性$在降低花生粕中NXW

%

含量的同时可将

脱毒产物经离心脱除& 因此$本文采用二乙烯三胺

脱除花生饼粕中的NXW

%

$通过单因素实验优化了工

艺条件$并利用高效液相色谱法和质谱法对脱毒机

制进行了分析$以期为霉变花生粕中NXW

%

的脱除提

供技术支持&

;<材料与方法

%7%E实验材料

%7%7%E原料与试剂

花生粕$市售!NXW

%

标准品"纯度 )._#$G4C23#

N5UY48L公司!二乙烯三胺 "纯度 )._#$阿拉丁公

司!免疫亲和柱$北京中科汇仁科技有限公司!甲醇%

乙腈$色谱纯$国药集团化学试剂有限公司!实验用

水均为超纯水&

%7%7!E仪器与设备

F+#%& 离心机$湖南凯达科学仪器有限公司!

F,S#.!水浴恒温振荡器$江苏金坛亿通电子有限公

司!+S-#)"/"PW0数显鼓风干燥箱$上海博讯实业

有限公司!NC45K@V%!&"型高效液相色谱仪"配置紫外

和荧光检测器#$安捷伦科技有限公司!h,f0̂ #,f

光化学衍生器$北京中科汇仁科技有限公司!*PG #

F%""QhN88; F̀X质谱仪$日本*0̀Q公司&

%7!E实验方法

%7!7%E花生粕中NXW

%

的脱除

花生粕自然霉变"室温%水分活度约 "7)#%( U$晾

干$研磨成粉状并过 "7%$ 22"%"" 目#筛& 称取 $ C

花生粕粉$按一定液料比加入一定质量浓度的二乙烯

三胺溶液$在一定温度下水浴振荡处理一定时间$

$ """ Y?24@ 离心 %" 24@ 后除去上清液$沉淀物在恒

温干燥箱中 $"d烘 (. L$研磨后过 "7%$ 22筛(%/)

&

%7!7!E二乙烯三胺脱除NXW

%

机制研究

配制 %""

!

C?2QNXW

%

标准溶液"以甲醇为溶

剂#$按照脱毒实验优化的条件"处理温度和处理时

间#与二乙烯三胺溶液"% 2C?2Q和 ! 2C?2Q#以体

积比 %i% 进行反应& 用荧光#高效液相色谱检测反

应产物中的NXW

%

含量及产物峰$并用电喷雾质谱全

扫描及串联质谱技术测定产物相对分子质量$分析

产物可能的结构&

%7!7'ENXW

%

含量的测定

采用 +W$"")7!!*!"%& /食品安全国家标准

食品中黄曲霉毒素W族和+族的测定0中的高效液

相色谱#柱后光化学衍生法测定NXW

%

的含量&

%7!7(E脱毒产物的电喷雾质谱全扫描及串联质谱

分析条件

电喷雾离子源!扫描方式为正%负离子扫描!检

测方式为多反应监测PfP!毛细管电压正模式 (7"

Aa$负模式 '7$ Aa!干燥气温度 '""d!干燥气流速

) Q?24@!雾化压力 '%" Ah3&

=<结果与分析

!7%E二乙烯三胺脱除NXW

%

工艺优化

!7%7%E液料比对NXW

%

脱除效果的影响

固定处理温度 ("d%二乙烯三胺溶液质量浓度

%" 2C?2Q%处理时间 '" 24@$探究液料比对 NXW

%

脱

除效果的影响$结果如图 % 所示&

图 ;<液料比对花生粕中7TR

;

含量的影响

EE由图 % 可知$未处理花生粕中 NXW

%

含量为

)'7(/

!

C?AC$ 经二乙烯三胺处理后NXW

%

含量随着液

料比增加而明显降低& 当液料比由 %i% 增到 !7$i%

%%%
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时$NXW

%

含量由 &/7%.

!

C?AC迅速降至 !&7/'

!

C?AC!

当液料比达到 $i% 时$NXW

%

含量降至 $7/'

!

C?AC$远

低于+W!/&%*!"%/规定的花生及其制品中NXW

%

的

限量"!"

!

C?AC#!继续增大液料比至 /7$i% 和 %"i%

时$NXW

%

脱除效果变化较小& 因此$选择最佳液料比

为 $i%& 金华丽等(%$)研究柠檬酸对花生粕中NXW

%

脱

除效果时优化得到的液料比也为 $i%&

!7%7!E处理温度对NXW

%

脱除效果的影响

固定液料比 $i%%二乙烯三胺溶液质量浓度

%" 2C?2Q%处理时间 '" 24@$探究处理温度对 NXW

%

脱除效果的影响$结果如图 ! 所示&

图 =<处理温度对花生粕中7TR

;

含量的影响

EE由图 ! 可知$经二乙烯三胺处理后花生粕中

NXW

%

含量均低于 !"

!

C?AC$当处理温度从 '"d升

高至 ("%$"%&"d时$花生粕中 NXW

%

含量分别降至

$7/'%(7/(%(7%.

!

C?AC&结合成本考虑$选择最佳处

理温度为 $"d&

!7%7'E二乙烯三胺溶液质量浓度对NXW

%

脱除效果

的影响

固定液料比 $i%%处理温度 $"d%处理时间

'" 24@$探究二乙烯三胺溶液质量浓度对 NXW

%

脱除

效果的影响$结果如图 ' 所示&

图 ?<二乙烯三胺溶液质量浓度对花生粕中7TR

;

含量的影响

EE由图 ' 可知$花生粕中NXW

%

含量随着二乙烯三

胺溶液质量浓度的增加而明显降低& 二乙烯三胺溶

液质量浓度由 " 增加到 %" 2C?2Q时$花生粕中

NXW

%

含量由.'7%$

!

C?AC迅速降低至 &7"(

!

C?AC$

已远低于 !"

!

C?AC& 继续增大二乙烯三胺溶液质

量浓度至 %$ 2C?2Q及 !" 2C?2Q时$花生粕中

NXW

%

含量分别降至 '7/%

!

C?AC和 !7%%

!

C?AC$

NXW

%

脱除效果变化较小& 因此$选择最佳二乙烯三

胺溶液质量浓度为 %" 2C?2Q&

!7%7(E处理时间对NXW

%

脱除效果的影响

固定液料比 $i%%处理温度 $"d%二乙烯三胺溶

液质量浓度 %" 2C?2Q$探究处理时间对 NXW

%

脱除

效果的影响$结果如图 ( 所示&

图 @<处理时间对花生粕中7TR

;

含量的影响

EE由图 (可知$处理时间为 %$%'"%($ 24@和 &" 24@

时$花生粕中NXW

%

的含量均远低于 !"

!

C?AC& 当处

理时间由 %$ 24@ 延长到 '" 24@ 时$NXW

%

含量无明

显变化$约为 $7%)

!

C?AC& 处理时间由 '" 24@ 延长

到 ($ 24@时$NXW

%

含量下降了 "7)$

!

C?AC& 而当处

理时间由 ($ 24@ 延长到 &" 24@ 时$NXW

%

含量仅下

降 "7$)

!

C?AC& 结合实际成本等因素$确定最佳处

理时间为 ($ 24@&

综上$二乙烯三胺脱除花生粕中NXW

%

的最佳条

件为液料比 $i%%处理温度 $"d%二乙烯三胺溶液质

量浓度 %" 2C?2Q%处理时间 ($ 24@& 在最佳条件

下$花生粕中NXW

%

脱除率达 )$7$_&

!7!E二乙烯三胺脱除NXW

%

的机制

为了更直接了解二乙烯三胺脱除NXW

%

的机制$

进行了模拟体系研究$即将NXW

%

标准品与二乙烯三

胺反应& 在最佳实验条件下"$"d%($ 24@#$NXW

%

标

准品溶液"%""

!

C?2Q#与二乙烯三胺溶液"% 2C?2Q

和 ! 2C?2Q#混合反应后$NXW

%

标准品质量浓度从

%""

!

C?2Q分别降至 %7!(

!

C?2Q和 "7'$

!

C?2Q&

二乙烯三胺的加入导致体系呈碱性$所以高效液相

色谱谱图中NXW

%

的保留时间从 %.7()! 24@分别降至

%.7%.& 24@和 %.7%/' 24@$信号强度降低非常显著$

说明NXW

%

与二乙烯三胺发生了反应& 此外$二乙烯

三胺质量浓度为 ! 2C?2Q时$在 %!7/(/ 24@ 出现新

的信号峰$可能是二乙烯三胺与NXW

%

反应的产物峰&

为了进一步推导产物结构$对模拟体系进行了

高分辨质谱表征$结果见图 $& 质荷比为 '%'7"/" "

处峰为 NXW

%

的分子离子峰 "见图 $3#$NXW

%

与

! 2C?2Q二乙烯三胺溶液反应后$在质荷比为

').7%/% %处有一离子峰"见图 $<#$可能为 NXW

%

与

!%%
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二乙烯三胺反应后的产物峰&

根据NXW

%

的分子结构分析$其存在 ' 个毒性位

点(%.)

& 毒性位点 %为呋喃环双键$是毒素与蛋白质和

核酸形成复合物的作用位点(%))

!毒性位点 !为内酯环

部分$易受到水解作用$也是较活跃的毒性降解位点!

毒性位点 '为环戊烯酮上羰基$易发生化学反应(!")

&

根据NXW

%

的结构特点$其与二乙烯三胺反应可

能位点有 ! 个$可能的降解产物有 ' 种'NXW

%

毒性

位点 ' 与二乙烯三胺脱水反应生成产物 %! NXW

%

毒

性位点 ! 与二乙烯三胺发生氨解反应生成产物 !!

NXW

%

毒性位点 ! 和 ' 均与二乙烯三胺反应生成产

物 '"见图 &#& 根据图 $< 推测$二乙烯三胺可能与

NXW

%

生成产物 %$因为根据毒性位点 ! 和 ' 的反应

活性$NXW

%

降解位点更易在酮羰基上发生$反应式

为H

%/

,

%!

`

&

sH

(

,

%'

O

'

tH

!%

,

!'

O

'

`

$

s,

!

&̀

EEEE

图 A<7TR

;

标准溶液与脱毒产物的高分辨质谱图

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

E注'%7NXW

%

毒性位点 ' 与二乙烯三胺脱水反应产物!!7NXW

%

毒性位点 ! 与二乙烯三胺氨解反应产物!'7NXW

%

毒性位点 ! 和

' 均与二乙烯三胺反应产物

图 B<7TR

;

与二乙烯三胺可能的反应产物

?<结<论

本文以自然霉变的花生粕为研究对象$选择二

乙烯三胺溶液进行花生粕中 NXW

%

的脱毒研究& 结

果表明$最佳脱毒条件为液料比 $i%%处理温度

$"d%处理时间 ($ 24@%二乙烯三胺溶液质量浓度

%" 2C?2Q$在此条件下NXW

%

脱除率达 )$7$_$脱毒

花生粕中 NXW

%

含量远低于国标限量的 !"

!

C?2Q&

NXW

%

的可能降解机制是其毒性位点 ' 与二乙烯三

胺脱水反应生成产物 %& 然而$二乙烯三胺具有一

定的毒性$虽然脱毒产物能经水洗而脱除$但处理后

的花生粕能否作为动物饲料使用$还需进一步开展

毒理性实验$以确保其饲用安全性& 本研究为高效

脱除花生粕中NXW

%

提供一种有效解决方案&
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