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摘 要：采用不同剂量（0、3、6、9、12、15 kGy）60Co-γ射线对柄曲霉素（sterigmatocystin，STC）溶液进行辐照处理，研究辐
照剂量、不同溶剂以及不同初始浓度对柄曲霉素辐照降解效果的影响。结果表明：60Co-γ 射线可有效降解溶液中的柄
曲霉素，且降解率随着辐照剂量的增大而增加。当辐照剂量为 3 kGy 时，STC 的降解速率依次为水＞氯仿＞乙腈＞甲醇。
当辐射剂量大于 6 kGy 时，水、乙腈和氯仿中 STC 的降解率相近，且甲醇中 STC 降解率也相对增加。在同一辐照剂量
下，柄曲霉素的初始浓度越低，其降解率越高。
关键词：辐照；柄曲霉素；60Co-γ射线；降解；高效液相色谱-串联质谱
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： In this study， the solutions of sterigmatocystin（STC）were irradiated by different doses（0，3，6，9， 12，
15 kGy） 60Co-γray radiation. The effects of irradiation dose， different solvents， initial concentrations on STC
were investigated. The results showed that STC could be effectively degraded by 60Co-γray and the degradation
rate increased with the increase of irradiation dose. The STC degradation rate was in the order of water >
chloroform > acetonitrile > methanol when the irradiation dose was 3 kGy. Degradation rate in methanol was
increased relatively and similar in water， acetonitrile and chloroform at the irradiation dose of greater than 6 kGy.
At the same irradiation dose， the degradation rate was higher along with lower initial concentrations of STC.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： irradiation； sterigmatocystin； 60Co-γ ray； degradation； high performance liquid chromatography-
tandem mass spectrometry
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真菌毒素（mycotoxins）是真菌在合适的条件下代
谢产生的有毒次级代谢产物，其中有 30多种真菌菌株
的代谢产物对动物和人类具有致病性。 目前，真菌毒

素污染已经成为重要的食品安全问题。 因此，在人类
密切关注食物和食品卫生质量安全的今天，真菌毒素
对食物的污染已成为不可忽视的问题。 其中，黄曲霉
毒素 B1（aflatoxin B1，AFB1）的研究最为深入，且取得了
很大的进展， 而新近的研究表明，AFB1 的代谢合成前
体物质柄曲霉素（sterigmatocystin，STC）已逐渐成为真
菌毒素研究中的另一个热点。
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在生物代谢过程中，STC是 AFB1 的倒数第二个前
体，二者共享同一条代谢途径。 目前，由于缺乏相关报
道或流行病学研究数据来评估其致癌性，国际癌症研
究机构（International Agency for Research on Cancer，
IARC）将 STC划分为 2B级致癌物，即被认为是对人类
可能致癌的物质[1-2]。 2013 年 6 月 7 日应欧盟委员会
（European Commission，EC） 要求， 欧盟食品安全局
（European Food Safety Authority，EFSA） 对食品和饲料
样品中的 STC 对公众的健康风险发布了意见[3]。 很多
研究报道发现，STC可污染谷物、谷物加工品、坚果、奶
酪和调味料等食品，并可在食物中长期存留，随后通
过食物链间接地进入人体，造成食品安全问题，威胁
人类和动物的健康[4-5]。

辐照处理是一个传统的物理过程，广泛应用于农
产品上的杀菌、灭虫、保鲜以及降低致敏源的致敏作
用等[6-9]。 食品辐射较传统的灭菌、保鲜等方法相比，可
节省能耗，且处理后无污染、无残留；同时，辐射技术可
以在常温条件下进行，不会引起被辐射物品内部温度
的升高，因此可较好地保持食品原有的特性。 大量的
研究已经表明紫外照射、γ 射线、 电子束、X 射线和微
波等辐射技术可有效去除农产品中的真菌毒素。 2007
年，Nagy 等研究报道 γ 射线辐照可有效降解小麦、大
麦和玉米中的伏马菌素，当辐照剂量为 7 kGy 时，小麦
和玉米中的伏马菌素可完全去除[10]。 Tripathi等指出紫
外照射可有效地降解 AFB1，其降解率随紫外辐射浓度
的变化而不同[11]。本研究以 STC为研究对象，利用不同
剂量的 60Co-γ 射线对 STC 进行辐射，探索辐照对溶液
中 STC 是否具有降解作用，从而为食品中 STC 的去除
提供理论参考。

1 材料与方法
1.1 材料与试剂

柄曲霉素标准品（纯度≥99 %）、甲酸、甲酸铵（纯
度≥98 %，质谱用）：美国 Sigma-Aldrich公司；乙腈、甲
醇、氯仿（色谱级）：美国默克公司；Milli-Q 去离子水发
生器：美国 Millipore公司。
1.2 仪器与设备

高效液相色谱仪（LC-30AD）、带电喷雾离子源三
重四级杆质谱仪（LCMS-8050）、XR-ODSⅢC18 色谱柱
（75 mm×2.0 mm，1.6 μm）： 日本岛津公司；KQ-250DE
超声仪：昆山市超声仪器有限公司；MS3 basic 涡旋仪：
德国 IKA公司；钴-60辐照装置：广州辐锐高能技术有
限公司。

1.3 方法
1.3.1 标准溶液的配制

STC标准储备液：取 2 mg STC 标准品溶于 200 mL
乙腈中， 配制成 10 mg/L的 STC标准储备液，-20 ℃保
存备用。

STC 标准工作液：准确移取 STC 标准储备液置于
容量瓶中，用乙腈梯度稀释为 0.1、0.2、 0.5、1、2、5、10、
20、50 μg/L的标准工作液，4℃保存备用。
1.3.2 标准曲线的绘制

分别取 1 mL 的 STC 标准工作液， 按照高效液相
色谱串联质谱（high performance liquid chromatography-
tandem mass spectrometry，HPLC-MS/MS） 的方法条件
进样，测得 STC 各浓度标准工作液的峰面积。 以峰面
积为纵坐标，STC浓度作为横坐标绘制标准曲线，采用
外标法定量。 在 0.1 μg/L~50 μg/L的浓度范围内，色谱
峰面积与 STC 浓度的线性关系良好，线性回归方程为
y=540 258x+12 392.9，R2=0.999 8。
1.3.3 测试样品的制备

不同溶剂样品制备： 将 10 mg/L 的 STC 标准储备
液分别用乙腈、水、甲醇和氯仿稀释至 100 μg/L，4℃保
存备用。

不同浓度溶液制备： 准确移取 10 mg/L 的 STC 标
准储备液置于容量瓶中， 分别配制成浓度为 50、100、
200 μg/L 3种不同浓度的溶液，4℃保存备用。
1.3.4 γ射线辐照处理及剂量测定

辐照处理在广州辐锐高能技术有限公司进行，辐
照源为 60Co 装置， 辐照计量分别设定为 0、3、6、9、12、
15 kGy，用重铬酸钾银剂量计跟踪比对，测定样品的实
际吸收剂量。 每一处理设置 3个平行。
1.3.5 STC的测定方法

采用高效液相色谱-串联质谱法对 STC 进行测
定。 色谱条件：色谱柱 C18（75 mm×2.0 mm，1.6 μm）；流
动相：A 为 0.1 %甲酸水+5 mmol/L 甲酸铵，B 为乙腈；
梯度洗脱程序：0~1 min，10 %B，1 min~6 min，90 % B；
6 min~6.1 min，10 % B；6.1 min~9 min，10 % B；流速
0.3 mL/min；柱温：40℃；进样量：5 μL。

质谱条件：电喷雾离子源；以正离子扫描作为扫
描方式； 以多反应监测（multiple reaction monitoring，
MRM）作为检测方式；离子源接口温度为 300 ℃；加热
块温度为 400 ℃；脱溶剂温度为 250 ℃；加热气流速
为 10 L/min；干燥气流速为 10 L/min；雾化气流速为
3 L/min；STC 的母离子为[M+H]+（m/z 324.6）子离子分
别为 310.0（25 eV）和 281.0（36 eV），其中 m/z 310.0 为
定量离子。
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1.3.6 数据处理
试验样品检测重复 3 次，采用 Origin8.0 对检测结

果的数据进行分析。

2 结果与分析
2.1 不同溶剂对 STC辐照降解效果的影响

不同溶剂对 STC辐照降解影响结果见图 1。

由图 1可知，经过辐照处理后，4 种溶剂中 STC 的
降解效果明显，并且趋势相同，其降解率均随着辐照
剂量的增大而增大。 当辐照剂量为 3 kGy时，STC的降
解速率依次为水＞氯仿＞乙腈＞甲醇， 其降解率分别为
99.52 %、95.60 %、84.54 %和 50.57 %。 当辐射剂量为
6 kGy 时，乙腈和水中 STC 的降解率相近，且均高于氯
仿和甲醇。当辐射剂量大于 6 kGy时，乙腈、水和氯仿中
STC的降解率相近，且甲醇中 STC降解率也相对增加。
2.2 不同起始浓度对 STC辐照降解效果的影响

将 50、100 μg/L 和 200 μg/L 3 个不同浓度的 STC
进行辐照处理，研究 STC 不同浓度对 γ 射线辐照降解
效果的影响，结果见图 2。

由图 2中可以看出，当辐射剂量为 3 kGy 和 6 kGy
时，STC 的初始浓度越低，其降解率越高，即初始浓度
为 50 μg/L的 STC降解率明显高于浓度为 100 μg/L 和
200 μg/L。 当辐照剂量高于 6 kGy 时，3 种不同初始浓
度的 STC溶液的降解率基本一致，均接近 100 %。

3 讨论
水经过辐照后会产生 3种自由基， 即还原性极强

的 H·、氧化性极强的·OH 和水合电子 e-aq，这 3 种自
由基可加速有机化合物的降解[12]。 本试验中研究了4种
不同溶剂中 STC 的辐照效果， 发现不论辐照剂量大
小，水溶液最利于 STC 的降解[13]。 与该研究结果相类
似，李萌萌等研究发现赤霉病麦粒径经水浸泡后可显
著提高脱氧雪腐镰刀菌烯醇（deoxynivalenol，DON）的
降解率，当剂量为 10 kGy时，其降解率可达 55.76 %[14]。
其次，毒素的初始浓度和辐照剂量均会影响毒素降解
的效果，当辐照剂量一定时，溶液中水受到辐照所产
生的活性自由基数目一定，因此较低浓度的毒素溶液
与水产生的自由基碰撞的几率高于高浓度的毒素溶
液，降解率提高[15]。

真菌毒素最易污染谷物，因此辐照对谷物中真菌
毒素的降解效果以及对谷物品质的影响成为了研究
的重点。 研究发现 60Co-γ 射线可有效降解谷物中的
AFB1、玉米赤霉烯酮和赭曲霉毒素 A，且辐照后玉米中
粗脂肪、粗蛋白含量、水分含量以及粗纤维含量均没
有显著变化[15-17]。 目前多数研究均发现辐照处理对去
除食品中真菌毒素效果明显 [18-19]，但是仍有部分研究
指出该方法效果不明显。 Jalili等研究了 γ射线对黑胡
椒中真菌毒素的降解效果，结果发现当辐射剂量低于
10 kGy 时，样品中真菌毒素的含量并未降低，作者分
析可能是由于胡椒含水量较低所致 [20]。 1970年，Aibara
等报道辐射剂量高达 182 kGy 时，对干物质中 AFB1 的
降解率并未超过 10 %[21]。 Hooshmand等在研究中也发
现，即使采用 20 kGy 的 γ 射线进行辐照，小麦、玉米
和大豆中的 AFB1 也并未受到显著性影响[22]。 类似地，
用剂量为 25 kGy 的 γ 射线对装在薄聚乙烯袋中的花
生粕进行辐照， 样品中 AFB1 的含量并未出现显著性
降低[23]。

作为 AFB1 的合成前体物质，STC 在 AFB1 含量较
高的食品中被频繁检出。同时，STC也是某些真菌的次
级代谢终产物，当食品被这类真菌侵染时，一旦环境
条件适宜，便会代谢生成有毒 STC，威胁人类健康。 因
此，如何有效控制 STC 污染以及污染后如何去除成为
以后的重点研究方向。

图 1 不同溶剂对柄曲霉素降解率的影响

Fig.1 Effect of different solutions on sterigmatocystin
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图 2 不同初始浓度对柄曲霉素降解率的影响

Fig.2 Effect of different initial concentration on sterigmatocystin
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4 结论
60Co-γ 射线可不同程度地降解溶液中的 STC，不

同辐照剂量对不同溶剂的降解速率的影响不同，且
降解率随着辐照剂量的增大而增加。 当辐照剂量为
3 kGy 时，水溶液最有利于 STC 的降解，氯仿次之。 当
辐射剂量大于 6 kGy时，水、乙腈和氯仿中 STC的降解
率相近，甲醇中 STC 降解率也相对增加。 在同一辐照
剂量下，柄曲霉素的初始浓度越低，其降解率越高。
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