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引言

杜鹃花属植物是世界著名的观赏植物，拥有众多园艺品种。

然而，尽管杜鹃花观赏性强，绝大多数种类却具有毒性。例如黄

杜鹃（Rhododendron luteum）等部分物种，其花朵中含有名为木

藜芦素（Grayanotoxin）的毒素，甚至所产蜂蜜也带毒，已有多起

因过量食用此类蜂蜜导致中毒的报道。杜鹃花属植物所含的木藜

芦毒素是一类强效神经毒素，人体误服过量可引起呕吐、腹泻、

腹痛、痉挛、心跳减慢、血压下降及呼吸困难等症状，严重时可

能导致呼吸停止而死亡。

近年来，蜂蜜污染事件频发，典型如土耳其出现的“疯蜜

病”，即因蜜蜂采集有毒杜鹃花蜜而导致消费者中毒。与此同

时，中药材安全风险亦较为突出，含杜鹃花成分的制剂（如风湿

膏药）可能存在毒素残留隐患。而现有国家标准尚未全面覆盖全

部6种关键毒素（木藜芦毒素I、闹羊花毒素II、闹羊花毒素III、闹

羊花毒素V、闹羊花毒素VI、羊踯躅素XIX），因此亟需建立高特异

性检测方法，以保障食品与药品安全。

本项目基于SCIEX QTRAP®液质联用系统进行开发，结合三重

四极杆质谱技术与线性加速离子阱技术，利用QTRAP®系统的MRM-

IDA-EPI扫描模式，实现一针进样同时完成定性与定量分析。本方

案具有以下优势：

1、检测快速高效，省时省力。所建立的LC-MS/MS方法可在10分

钟内完成检测，实现对杜鹃花中6种关键毒素（木藜芦毒素
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I、闹羊花毒素II、闹羊花毒素III、闹羊花毒素V、闹羊花毒素

VI、羊踯躅素XIX）的快速筛查与准确定量，覆盖常见毒素种

类全面。

2、方法操作简便、效能高。采用一针进样，结合QTRAP®系统的

MRM-IDA-EPI复合扫描模式，可同步获取MRM定量数据与高灵敏

度的增强型二级全谱数据（EPI），具体结果参见图1。

3、定性功能强大。QT R A P ®系统具备增强型子离子扫描模式

（EPI），可获得较传统三重四极杆技术灵敏度提高两个数量

级以上的二级碎片谱图，并支持不同碰撞能下的全质量范围扫

描。通过软件与标准品谱库的自动比对，显著提升筛查与定性

结果的准确性。

4、定量性能卓越。QTRAP®系统在保持与三重四极杆质谱完全一致

的定量能力的同时，具备优异的系统重现性与稳定性。各线性

浓度点的准确度均在85%–110%之间，相关系数r均大于0.995，

表明方法线性关系良好，定量结果准确可靠。

图1. MRM-IDA-EPI扫描模式下的色谱图以及二级EPI质谱图
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实验方法

1.  色谱条件

a）色谱柱： Waters BEH C18 (100×2.1 mm, 1.7 μm) ，或性能

相当者。

b）流动相：A为水（2 mM乙酸铵），B为甲醇，梯度洗脱，

程序见表1。

c）流速：300 μL/min。

d）柱温：40℃

2.  质谱方法

离子源：ESI源，正离子模式

扫描模式：MRM-IDA-EPI

离子源参数：  

电  压  IS：5500 V（+） 源温度 TEM：150 ℃

气帘气 CUR：30 psi 碰撞气CAD：High

雾化气 GS1：50 psi 辅助气GS2：50 psi

结果与讨论

1、实验结果

1．杜鹃花毒素标准谱库建立：

QTRAP®系统的EPI扫描模式，利用碰撞池的多能量碎裂功能以

及离子阱质量分析器的阱集功能，可得到更全质量范围的二级碎

片谱，根据其二级碎片全谱信息，建立蘑菇毒素标准谱库，可用

于杜鹃花中毒素的快速筛查以及定性确证。

表1. 梯度洗脱程序表

梯度时间/min 流动相A/% 流动相B/%

0.0 95 5

1.0 95 5

1.5 60 40

6.0 5 95

8.0 5 95

8.1 95 5

10.0 95 5

中文名 CAS号 Q1 Q3 ID DP CE RT

木藜芦毒素I 4720-09-6
430.2 395.2 Grayanotoxin I-1 20 11 3.78

430.2 377.2 Grayanotoxin I-2 20 11 3.78

闹羊花毒素II 26116-89-2
428.2 411.2 Rhodojaponin II-1 20 9 4.6

428.2 297.2 Rhodojaponin II-2 20 21 4.6

闹羊花毒素III 26342-66-5
386.2 297.2 Rhodojaponin III-1 15 20 3.89

386.2 315.2 Rhodojaponin III-2 15 18 3.89

闹羊花毒素V 37720-86-8
428.2 393.2 Rhodojaponin V-1 20 11 4.04

428.2 297.2 Rhodojaponin V-2 20 22 4.04

闹羊花毒素VI 37720-87-9
404.2 351.2 Rhodojaponin VI-1 15 15 3.62

404.2 369.2 Rhodojaponin VI-2 15 12 3.62

羊踯躅素XIX 629615-33-4
368.2 351.2 Rhodomollein XIX-1 20 10 4.09

368.2 315.2 Rhodomollein XIX-2 20 15 4.09

表2. MRM参数列表
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4.  线性

将空白样品经过前处理提取，得到空白基质，应用空白基质

配标。用空白基质配置在1-100 ng/mL的标准曲线，结果表明：所

2、强大的定性能力：

SCIEX 系统搭载全新OS软件，提供强大的数据分析和结果报告

功能。其快捷的数据处理功能，可以自动根据化合物的保留时间

和二级碎片谱图进行目标化合物筛查和定性。即便在复杂基质中

的低浓度化合物仍可得到高灵敏度的二级碎片全谱，基于样本实

测二级全谱与标准品谱库的自动比对，可帮助更好的排判别假阳

性和假阴性，保证定性结果的准确无误（如图2）。

图2. MRM色谱图及实测二级谱图与数据库匹配

图4. 6种杜鹃花毒素的线性关系

图5. SCIEX OS软件对实际样品进行处理界面展示：绿勾表示离子比率判定

合格

图3. MRM扫描模式下的提取离子流色谱图

3、提取离子流色谱图：

本文涉及到的6种杜鹃花毒素按照方法条件均获得很好的峰

型，所有化合物都有较好的保留（见图3）。

5. 重复性以及回收率

针对6种杜鹃花毒素，以无毒的春鹃为基质，在1 μg /kg、

10 μg/kg、50 μg/kg三个浓度点下进行加标回收率实验，实际加标

回收率在86.9%-109.8%范围内，符合方法学要求。同时，在三个

浓度点下，连续进样（n=6）考察方法的重复性，所有化合物6次

进样峰面积RSD%均在1.92%~2.95%范围内，展现了方法的可靠性

以及仪器的耐受性。

6. 样品测试

针对某区域采集的样品进行检测，通过SCIEX OS软件对数据进

行批量处理，可直观的通过离子比率对化合物进行定性定量分析

（如图5）。

有化合物的线性关系良好，r 值均大于 0.995，（见图4），且各

浓度点准确度均在85-115% 间，可保证不同浓度水平样品的准确

定量。
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总结

本文基于SCIEX QTRAP®质谱系统独有的MRM-IDA-EPI模式建立

了杜鹃花中6种毒素的方法。实现一针进样，同时得到高质量的

MRM和EPI数据，10 min就可以快速完成定性定量检测。方法灵敏

度高，为保障食药安全提供一种有效的方法。
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