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臭氧'电子束辐照降解玉米赤霉烯酮和

赭曲霉毒素
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摘要!玉米赤霉烯酮$

Y</7/1<484<

!

Y-A

%和赭曲霉毒素
G
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[>27/:8Z04G
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[IG

%毒性较大"污染范围较广!一直是中国

食品行业重点关注的问题#采用毒素标准品!分别考察臭氧

和电 子 束 辐 照 对 其 降 解 效 果#研 究 结 果 表 明!

? .X

%$

$

5

,

.X

的
Y-A

经
?;$.

5

,

X

的臭氧处理
"$9

后!

Y-A

未

检出&经
"?Tf

J

的电子束辐照后!降解率达
(#H

!且
$;%

"

%;$

$

5

,

.X

时!

Y-A

浓度对其降解效果无显著影响$

F

#

$;$%

%!

Y-A

在乙腈中较甲醇降解更快#

?.X%

$

5

,

.X

的

[IG

经
%$.

5

,

X

的臭氧处理
!$9

后!

[IG

降解率为
??H

!

当处理时间延长至
"($9

!降解率仍无显著提高&

$;"

"

";$

$

5

,

.X

浓度的
[IG

经
"?Tf

J

剂量电子束辐照后!降解

率均在
&$H

以上!且
[IG

浓度对其降解率无显著影响$

F

#

$;$%

%!

[IG

在乙腈中较甲醇更快降解#臭氧较电子束易降

解
Y-A

!电子束较臭氧更易降解
[IG

#研究结果为臭氧和

电子束辐照降解不同真菌毒素提供了理论参考和实践依据#

关键词!臭氧&电子束辐照&降解&玉米赤霉烯酮&赭曲霉毒
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真菌毒素污染是全球性问题#每年由此造成了巨大的经

济损失&在中国#相当大的地区处于温带和亚热带#为产毒

真菌的生长繁殖带来了适宜的气候条件*

"

+

&目前已发现的

+$$

余种真菌毒素中#来源于镰孢属菌种的玉米赤霉烯酮

!

Y</7/1<484<

#

Y-A

$

*

?

+和来源于曲霉属和青霉属真菌的赭曲

霉毒素!

[>27/:8Z04G

#

[IG

$

*

!

+

#

Y-A

,

[IG

分布范围极广且

毒性较强*

+U#

+

&

臭氧是一种强氧化剂#在液体体系中#能以分子和自由

基
?

种作用方式攻击有机物中的双键*

'

+

#且臭氧具有良好的

渗透性#并能自动分解为氧气#无任何毒性残留物产生&因

此#臭氧作为一项极具潜力的真菌毒素消减技术#近
"$

年来

对其进行了大量研究&罗小虎等*

(

+研究了臭氧降解黄曲霉

毒素
)

"

污染玉米在小鼠体内的毒性#结果表明#臭氧处理后

的污染玉米可显著改善小鼠多项生理,生化指标#证明了该

项技术的安全性%

Y8713

5

<4>

等*

&

+分别采用臭氧气体和臭氧

水对干无花果中的
G̀ )

"

进行处理#当臭氧气体和臭氧水中

臭氧浓度分别为
"!;(

#

";'".

5

(

X

#处理时间为
"($.04

时#

样品中
G̀ )

"

降解率分别为
&%;?"H

#

((;#?H

&

电子束辐照技术是利用电子加速器产生的电子束#对产

品进行辐照#该技术具有能量利用率高,操作简单,使用安全

等突出优势#是一项安全有效的绿色加工技术&自
?$

世纪

&$

年代以来#研究者们对其在农产品和食品贮藏,作物育

种,辐射化工,辐射杀菌杀虫等领域进行了大量探索*

"$U"?

+

&

近年来#研究者在利用电子束辐照降解真菌毒素方面进行了

一些探索&罗小虎等*

"!

+研究了电子束辐照对玉米
G̀ )

"

的

降解效果#结果表明#电子束剂量在
$

"

%$Tf

J

时#可以有效

降解玉米中
G̀ )

"

#当电子束剂量达
%$Tf

J

时#

G̀ )

"

降解率

高于
&$H

#其作用机理与
(

射线相似*

"+

+

#即水分子经电子束

辐照后被激发,电离#产生羟自由基和水合电子等#羟自由基

进一步破坏毒素分子结构&

当前#臭氧和电子束辐照对
Y-A

和
[IG

降解的理论和

应用研究较少*

"%

+

#这为了解臭氧,电子束辐照降解食品中

Y-A

和
[IG

的效果形成了局限&本研究拟基于前人在臭

氧降解呕吐毒素!
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,

G̀ )

"

*
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+

,

[IG

,

Y-A

*

"%

+

#以及电子束辐照降解
G̀ )

"

的基础上#分别采用乙

腈和甲醇溶剂体系#研究臭氧浓度,样品浓度,处理时间和辐

照剂量等因素对
Y-A

和
[IG

降解率的影响#最终为臭氧和

电子束辐照降解食品中
[IG

和
Y-A

的污染提供理论基础

和实践依据&

"

!

材料和方法
";"

!

材料与仪器

";";"

!

材料与试剂

Y-A

和
[IG

标准品"纯度
(

&&;(H

#百灵威科技有限

公司%

甲醇,乙腈"色谱纯#美国
0̀92<7W>0<4:0K0>

公司%

乙酸"色谱纯#百灵威科技有限公司%

实验用超纯水"电阻
(

"(;?E

/

(

>.

#

E0110

M

87<,gWF

超纯

水仪制备%

氮气!纯度
(

&&;(H

$,氧气!纯度
(

&&;(H

$"无锡新南化

学气体有限公司%

其他试剂"分析纯#国药化学试剂有限公司&

";";?

!

主要仪器设备

带荧光检测器"

OFXC"?#$

型#美国安捷伦公司%

色谱柱"

Y[a)GDW)C

"(

型#美国安捷伦公司%

电子束加速设备"

G)%;$

型#无锡爱邦辐照科技有限

公司%

臭氧发生器"

C̀ f,!,?$

5

型#青岛国林实业股份有限

公司%

臭氧浓度分析记录仪"

S=</1?$$$

型#中国淄博爱迪尔测

量控制有限公司%

氮吹仪"

EB?$$,"

型#杭州奥盛仪器有限公司&

";?
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试验方法

";?;"

!

Y-A

和
[IG

标准储备液和工作液的配制
!

将
Y-A

溶于甲醇溶液#

[IG

溶于乙腈溶液#分别配备成
"$$

$

5

(

.X

和
"$

$

5

(

.X

标准储备液#

U?$\

保藏&取一定量
Y-A

标

准储备液#氮气吹干#再分别加入甲醇和乙腈复溶#配置成

$;%

#

";$

#

?;$

#

%;$

$

5

(

.X

的
Y-A

(甲醇!

Y-A

(

E<:

$和
Y-A

(乙

腈!

Y-A

(

G><

$的标准工作液#

+\

保藏#待电子束辐照处理%

取一定量
Y-A

标准储备液#用甲醇配置成
%$

$

5

(

.X

的标准

工作液#

+\

保藏#待臭氧处理&取一定量
[IG

标准储备

液#氮气吹干#再分别加入甲醇和乙腈复溶#配置成
$;"

#

$;?

#

$;%

#

";$

$

5

(

.X

的
[IG

(甲醇!

[IG

(

E<:

$和
[IG

(乙腈

!

[IG

(

G><

$标准工作液#

+\

保藏#待电子束辐照处理%取一

定量
[IG

标准储备液用乙腈配制成
%

$

5

(

.X

的工作溶液#

+\

保藏#待臭氧处理&

";?;?

!

Y-A

和
[IG

含量的测定
!

高效液相色谱仪"带

f"!"?)

荧光检测器#

G

5

01<4:"?#$

型&色谱柱"

Y[a)GDW)

C

"(

柱#

+;#_"%$..

#填料直径
%

$

.

#柱温
!% \

#进样量

?$

$

X

&

Y-A

流 动 相"甲 醇(水 !体 积 比
#$

(

+$

$%流 速"

";$.X

(

.04

%检测波长"激发波长
?'+4.

#发射波长
++$4.

&

[IG

流 动 相"水(乙 腈(乙 酸 !体 积 比
%#

(

+!

(

"

$#流 速"

$;&.X

(

.04

%检测波长"激发波长
!!!4.

#发射波长
+''4.

&

";?;!

!

Y-A

和
[IG

标准曲线的绘制
!

分别取一定量
Y-A

和
[IG

标准储备液#用流动相将
Y-A

配成
$;%

#

";$

#

?;$

#

%;$

$

5

(

.X

的系列标准工作液#

[IG

配成
$;"

#

$;?

#

$;%

#

";$

$

5

(

.X

的系列标准工作液#待测&以液相色谱中吸收峰

面积对浓度作图#分别绘制
Y-A

和
[IG

的标准曲线&

";?;+

!

臭氧降解
Y-A

和
[IG

!

分别取
?.XY-A

!

%$

$

5

(

.X

$

和
[IG

!

%

$

5

(

.X

$工作液于
"$.X

聚乙烯离心管#通入臭

氧&臭氧处理
Y-A

条件"浓度
?;$.

5

(

X

#流速
";$X

(

.04

#处

理时间为
$

#

"

#

?

#

!

#

%

#

"$9

%臭氧处理
[IG

条件"浓度

%$;$.

5

(

X

#流速
";$X

(

.04

#处理时间为
$

#

"$

#

!$

#

#$

#

&$

#

&&

贮运与保鲜
!

?$"'

年第
"?

期



"?$

#

"($9

&臭氧处理结束后#通氮气
!.04

终止反应#随后

用
".X

流动相复溶#待测&

";?;%

!

电子束辐照降解
Y-A

和
[IG

!

分别取
?.X

的

Y-A

和
[IG

电子束辐照工作液于
%.X

聚乙烯离心管#辐

照剂量分别为
$

#

!

#

#

#

&

#

"?Tf

J

#加速电子能量
%E<@

#束流

?$.G

#剂量率
?Tf

J

(

9

&样品辐照后氮气吹干#

".X

流动

相复溶#待测&

";?;#

!

数据处理
!

本试验样品处理和检测至少重复
!

次#采

用
WFWW"';$

数据分析软件进行单因素方差分析#当
F

#

$;$%

时#认为数据在统计学上具有显著性差异&

?

!

结果与讨论
?;"

!

标准曲线

由图
"

,

?

可 见#

Y-A

和
[IG

浓 度 分 别 在
$;%

"

%;$

$

5

(

.X

和
$;"

"

";$

$

5

(

.X

时#其峰面积与浓度呈线性相

关性&以峰面积!

.GN

$为纵坐标!

,

$#进样浓度!

$

5

(

.X

$为

横坐标!

1

$制作标准曲线#得
Y-A

标准曲线回归方程为
,]

!;??!!1i$;$##

#

M

?

]$;&&&(

#

[IG

标准曲线回归方程为

,]"+$;%"1i$;%$?!

#

M

?

]$;&&&#

&

?;?

!

臭氧和电子束辐照降解
Y-A

?;?;"

!

臭氧对
Y-A

降解率的影响
!

图
!

显示的是
?.X

%$

$

5

(

.X

的
Y-A

标准工作液在不同的臭氧处理时间下的

降解率&当处理时间为
"9

时#

Y-A

的降解率超过
%$H

#随

处理时间的延长#

Y-A

的降解速率逐渐减缓#当处理时间达

"$9

时#溶液中未检出
Y-A

&

!!

Y-A

分子中
C

"$

'

C

""

为烯烃双键结构#是臭氧分子的主

图
"

!

Y-A

的
OFXC

标准曲线

0̀

5

37<"

!

W:/4=/7=>37R<8KQ</7/1<484<9813:084

图
?

!

[IG

的
OFXC

标准曲线
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!
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图
!

!

不同臭氧处理时间下
Y-A

的降解效果
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J
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要反应位点*

"(

+

&此外#研究表明芳香族有机物中苯环上含

酚羟基结构有助于臭氧等氧化物反应破坏*

"&

+

#

Y-A

分子中

苯环结构含
?

个酚羟基#且空间位阻作用小#可能是导致在

低臭氧浓度和较短反应时间条件下#

Y-A

即被降解完全的

原因&

?;?;?

!

电子束辐照对
Y-A

的降解效果

!

"

$辐照剂量对
Y-A

的降解效果"图
+

显示的是

?;$

$

5

(

.X

的
Y-A

标准工作液在不同辐照剂量下的降解效

果&从图
+

中可以看出#在
$

"

#Tf

J

剂量条件下#

Y-A

降解

速率随辐照剂量的增加呈加快趋势#

#Tf

J

时#

Y-A

降解率

超过
%$H

%在
#

"

&Tf

J

的剂量条件下#随辐照剂量的增加#

Y-A

降解率增速减缓#

"?Tf

J

条件下#

Y-A

降解率达

到
(#H

&

图
+

!

辐照剂量对溶液中
Y-A

的降解效果
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5

37<+

!

B<

5

7/=/:084>37R<8KY-A9813:084/:=0KK<7<4:

-)077/=0/:084=89<9

!!

现有研究表明#电子束辐照技术在真菌毒素降解中具有

独特的优势#并取得了良好的成果&

X03

等*

?$

+采用电子束辐

照处理水溶液中的
G̀ )

"

#

(Tf

J

剂量下
"

#

%

$

5

(

.X

的毒素

样品均被降解完全%

F<4

5

等*

?"

+采用电子束辐照技术对不同

溶剂体系中的
[IG

进行了辐照处理#发现相同浓度下
[IG

的降解率"水
"

乙腈
"

甲醇
U

水!体积比
#$

&

+$

$&本研究结

果表明#电子束辐照技术对甲醇溶液中的
Y-A

同样具有良

好的降解效果&

!!

!

?

$样品浓度对
Y-A

的降解效果"图
%

显示的是不同浓

度的
Y-A

标准工作液在不同辐照剂量下的降解效果&由

图
%

可知#在
$;%

"

%;$

$

5

(

.X

浓度范围内#

Y-A

浓度的增加

$$"

第
!!
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图
%

!

样品浓度对溶液中
Y-A

的降解效果

0̀

5

37<%

!

B<

5

7/=/:084>37R<8KY-A9813:084/:

=0KK<7<4:>84><4:7/:0849

对
Y-A

的降解率无明显影响&该结果与相同辐照剂量和

Y-A

浓度下
X38

等*

??

+的研究结果相似#然而
Y-A

浓度更

高#

Y-A

降解率下降#可能是
Y-A

浓度为
?$

$

5

(

.X

时#相

同剂量下#单位质量毒素的辐照吸收量过低#限制了溶液中

自由基的反应#从而导致降解率下降&

!!

!

!

$溶剂对
Y-A

降解效果"图
#

显示的是将相同浓度梯

度的
Y-A

标准工作液氮吹至干#采用等体积乙腈复溶后进

行电子束辐照#考察其对
Y-A

降解效果的影响&由图
#

可

知#在
$

"

#Tf

J

辐照剂量下#

Y-A

在乙腈溶液中的降解速率

明显快于标准工作液#即
Y-A

在乙腈溶液中#

!Tf

J

剂量下#

Y-A

降解率即超过
%$H

#而达到相同降解率的
Y-A

甲醇溶

液所需剂量为
#Tf

J

%在
#

"

"?Tf

J

剂量下#

Y-A

在
?

种溶

液体系中降解速率均减缓#没有显著区别&

图
#

!

溶剂对溶液中
Y-A

的降解效果

0̀

5

37<#

!

B<

5

7/=/:084>37R<8KY-A/:=0KK<7<4:9813:084

!!

W>2.<1104

5

等*

?!

+的研究结果表明#电子束辐照有机溶剂

体系*乙腈和甲醇
U

水!体积比
#$

&

+$

$+中产生的自由基数

量较少#且甲醇为自由基清除剂*

?+

+

#自由基处于产生
U

湮灭

的动态过程&在
$

"

#Tf

J

的辐照剂量下#由于乙腈溶液体

系中辐照产生自由基随即与
Y-A

分子反应#而甲醇体系中

生成的自由基伴随着甲醇分子的消除#因此降低了
Y-A

在

甲醇溶液中的降解速率%

#

"

"?Tf

J

剂量下#乙腈和甲醇体

系中
Y-A

降解速率均减缓#原因可能是在更高剂量下#溶剂

中自由基增加数量有限#进一步限制了降解速率&

?;!

!

臭氧和电子束辐照降解
[IG

?;!;"

!

臭氧对
[IG

的降解效果
!

图
'

显示的是
? .X

%

$

5

(

.X

的
[IG

标准工作液在
%$.

5

(

X

#流速为
"X

(

.04

#

不同时间的臭氧处理对
[IG

降解率的影响&当臭氧处理时

间为
"$9

时#

[IG

的降解速率最快#随后逐渐降低#

!$9

时

[IG

降解率达最大值!

??H

$#

!$

"

"($9

时#

[IG

降解率趋

于平缓#无明显变化&推测可能是在本试验的强氧化条件

下#乙腈分子发生聚合反应#形成共轭体系#对毒素分子形成

保护作用#因而限制了降解率的进一步增加&此外#

[IG

分

子较为复杂的分子结构#造成的较大空间位阻效应#也是限

制反应的因素&

图
'

!

[IG

在不同臭氧处理时间下的降解效果

0̀

5

37<'

!

B<

5

7/=/:084>37R<8K[IGP

J

8Q84</:

=0KK<7<4::7</::0.<

?;!;?

!

电子束辐照对
[IG

的降解效果

!

"

$辐 照 剂 量 对
[IG

的 降 解 效 果"图
(

显 示 为

$;%

$

5

(

.X

的
[IG

标准工作液在不同辐照剂量下的降解效

果&

$

"

!Tf

J

剂量下#

[IG

降解速率最快#

!Tf

J

时降解率

即超过
#$H

#随后随着辐照剂量的增加#

[IG

降解速率逐渐

降低#但降解率始终呈升高趋势#

"?Tf

J

时#

[IG

降解率达

&!;!%H

&该结果表明#电子束辐照对
[IG

具有良好的降解

效果#具有广阔的应用前景&

!!

!

?

$

[IG

初始浓度对降解效果的影响"图
&

显示的是不

同初始浓度的
[IG

标准工作液在不同辐照剂量下的降解效

果&由图
&

可知#在
$;"

"

";$

$

5

(

.X

浓度范围内#

[IG

浓度

的增加对
[IG

的降解率无明显影响&

F<4

5

等*

?"

+研究了初

始
[IG

浓度下电子束辐照降解效果#发现在水溶液中#

$;"

#

$;?

#

?$;$.

5

(

X[IG

浓度下#达到
&$H

降解率所需的辐照

剂量分别为
?;"&

#

!;&!

#

#;##Tf

J

&本研究采用有机溶剂体

图
(

!

辐照剂量对溶液中
[IG

降解效果的影响

0̀

5

37<(

!

B<

5

7/=/:084>37R<8K[IG9813:084/:

=0KK<7<4:-)077/=0/:084=89<9
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图
&

!

初始浓度对溶液中
[IG

的降解效果

0̀

5

37<&

!

B<

5

7/=/:084>37R<8K[IG9813:084/:

=0KK<7<4:040:0/1>84><4:7/:0849

系#因此相同
[IG

浓度下#降解率低于前人研究&此外#由

于本试验选用
[IG

样品浓度较小#也造成不同初始浓度的

[IG

降解效果无显著差别&

!!

!

!

$溶剂对降解效果的影响"图
"$

显示的是将相同浓度

梯度的
[IG

标准工作液氮吹至干#采用等体积甲醇复溶后

进行电子束辐照#考察其对
[IG

降解效果的影响&由图
"$

可知#在
$

"

#Tf

J

辐照剂量下#

[IG

在甲醇溶液中的降解

速率明显低于在标准工作液中#即
[IG

在乙腈溶液中#

!Tf

J

剂量下#

[IG

降解率即超过
#$H

#而达到相同降解率

的
[IG

甲醇溶液所需剂量为
#Tf

J

%在
#

"

"?Tf

J

剂量下#

[IG

降解速率均逐渐减缓#

"?Tf

J

时甲醇溶液中
[IG

降

解率达到
('H

#低于乙腈溶液中
[IG&!H

的降解率&

从结果可知#乙腈溶剂体系更有利于
[IG

的快速降解&

原因与
Y-A

相同#一方面#甲醇溶剂对自由基和水合电子的

捕获作用降低了电子束辐照
[IG

分子产生的自由基量%另

一方面#较高的辐照剂量下溶剂中生成的自由基量有限#不

足以推动反应的快速进行#从而限制了
[IG

分子的降解&

图
"$

!

溶剂体系对溶液中
[IG

的降解效果

0̀

5

37<"$

!

B<

5

7/=/:084>37R<8K[IG/:=0KK<7<4:9813:084

!

!

结论
本研究采用不同浓度臭氧以及不同处理时间#分别对高

浓度
Y-A

和相对低浓度的
[IG

标准溶液进行处理#结果臭

氧气体对
Y-A

的降解效果极佳#而在更高臭氧浓度和较长

处理时间下#

[IG

降解率仍难以达到预期效果%采用
$

#

!

#

#

#

&

#

"?Tf

J

电子束辐照剂量#对甲醇和乙腈溶液中
Y-A

和

[IG

进行辐照#发现电子束辐照对
Y-A

和
[IG

均具有良

好的降解效果#且毒素在乙腈中降解效果更佳&臭氧降解

Y-A

的效果优于电子束辐照#而电子束辐照对
[IG

具有更

好的降解效果&本研究为今后臭氧或电子束辐照降解
Y-A

和
[IG

污染食品提供了参考依据&今后需进一步研究臭氧

和电子束辐照对
Y-A

和
[IG

降解效果差异的原因&
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微波干燥青花椒工艺的指标优化及验证

利用
B<90

5

4,-Z

M

<7:(;$;#

软件#通过设定挥发油含量取

最大值#对青花椒的微波干燥进行工艺优化#得到微波功率

!%+;?#c

,铺放量
?"";&!

5

,间歇微波时间
%";+9

#在此条件

下挥发油含量为
$;$(''+(%.X

(

5

&

为进一步验证回归方程的准确性和有效性#根据最佳工

艺条件设置设备参数!微波功率
!%%c

,铺放量
?"?

5

,间歇

微波时间
%"9

$#进行验证实验#得到花椒挥发油含量为

$;$('$$+?.X

(

5

#与预测值相近#验证结果与优化结果的误

差为
$;(%H

#可见回归模型能很好地预测干制青花椒挥发油

含量#优化结果可靠&

!

!

结论
本研究采用单因素试验分析了微波干燥条件对挥发油

含量的影响#发现微波干燥条件对干花椒挥发油含量有较大

影响&进一步利用
B<90

5

4,-Z

M

<7:(;$;#

软件对花椒微波干

燥的优化工艺进行指标优化#得到指标的优化条件为微波功

率
!%+;?#c

,铺放量
?"";&!

5

,间歇微波时间
%";+9

#在此条

件下挥发油含量为
$;$(''+(%.X

(

5

&该研究可为微波干

制青花椒工业化应用提供一定的理论依据&但是微波干制

条件对挥发油含量的影响机理还有待进一步深入研究&
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