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低温放电等离子体对葡萄干中赭曲霉毒素A的 
降解效果及降解机理
张绍君，张文乐，孙守峰，段宇萌，王 英*

（新疆农业大学食品科学与药学学院，新疆 乌鲁木齐 830052）

摘  要：采用低温放电等离子体对葡萄干中赭曲霉毒素A（ochratoxin A，OTA）进行降解，研究不同时间下初始质

量浓度、放电电压对葡萄干中OTA降解率的影响。结果表明，葡萄干中初始质量浓度为50 μg/mL的OTA经等离子

体在放电电压75 kV时处理10 min被完全降解。利用高效液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱检测并鉴定经

低温放电等离子体处理的OTA降解产物，结合一级和二级质谱，推测出相对分子质量分别为m/z 426.071 5（B）和 

m/z 158.154 0（C）的2 种主要降解产物结构及OTA可能的降解路径。等离子体处理前后葡萄干的理化品质没有发生

显著变化，挥发性物质除酸类物质中3-甲基丁酸、乙酸、辛酸含量有明显的下降，甲酸、戊酸、2-乙基己酸含量有

明显上升外，大部分的酸、醛、醇和酮类物质的相对含量未出现明显变化。研究结果表明低温放电等离子体可以有

效地降解OTA，并对葡萄干品质没有显著影响，可为OTA污染的食品降解研究提供参考。

关键词：低温放电等离子体；赭曲霉毒素A；降解效果；产物解析
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Abstract: In this study, the effect of ochratoxin A (OTA) concentration and discharge voltage on the degradation of OTA  in 

artificially contaminated raisins by low-temperature discharge plasma was explore. The results indicated that OTA in raisins 

contaminated with 50 μg/mL OTA was completely degraded by plasma treatment for 10 minutes at a discharge voltage of 75 kV.  

The degraded products of OTA were detected by high performance liquid chromatography-quadruple-electrostatic field 

orbitrap high resolution mass spectrometry. Based on the primary and secondary mass spectra, two major degraded products 

with m/z 426.071 5 (B) and m/z 158.154 0 (C) and the possible degradation pathway of OTA were speculated. There was 

no significant change in the physicochemical quality of raisins before and after plasma treatment, and the relative contents 

of most acids, aldehydes, alcohols and ketones did not significantly change, except for a significant decrease in the contents 

of 3-methylbutyric acid, acetic acid and caprylic acid among acids, and a significant increase in the contents of formic acid, 

valeric acid, and 2-ethylhexanoic acid. The research results suggest that low temperature discharge plasma can effectively 

degrade OTA while having no significant effect on raisin quality, which can provide a reference for OTA degradation in 

contaminated foods.
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赭曲霉毒素是由曲霉菌属和青霉菌属产生的一类

次生代谢产物，由A、B、C、D等7 种化合物组成，

主要对人和动物肾脏有严重危害，其中赭曲霉毒素A
（ochratoxin A，OTA）是毒性最大、也是对农作物的污染

最严重的一种[1]。OTA因其对肝、肾的毒性和致畸、致癌

性，于1993年被国际癌症研究机构划分为2B类致癌物[2]。 

在多种真菌毒素中，OTA在农产品、食品和动物饲料中

都有广泛的分布，例如谷类、谷类制品、葡萄酒、饮

料、干果和咖啡中都有被检测到[3]，它的毒性和对农产

品污染的严重性仅次于黄曲霉毒素，因而引起了很多国

家和有关组织的关注[4]。在2019年9月，欧盟食品饲料类

快速预警系统发布通报，原产于我国的葡萄干中OTA的

检测结果为21.91 μg/kg，严重超过欧盟规定在葡萄干中

OTA的限量规定（10.0 μg/kg）[5]，严重影响了我国的葡

萄干进出口贸易。

传统的控制真菌毒素的方法可分为物理法、化学法

和生物降解法，主要包括紫外降解[6]、电子束辐照[7]、热

处理[8]、物理吸附[9]、氧化降解[10]、微生物降解法[11]等，

但这些方法存在效果不稳定、化学物质残留、降解成本

高、营养成分损失较大、难以规模化生产等缺点。等离

子体是一种含有多种离子、电子、激发态的原子等活性

物质的电离气体，其活性物质常常被认为是导致微生物

的DNA、蛋白质、脂质以及脂质膜损伤的主要原因，从

而能够有效地灭活果汁、牛奶、肉类、水果、蔬菜等食

品表面上的产孢和腐败/致病菌，并且能使真菌毒素的分

子键断裂，形成低毒或是无毒的小分子物质，从而降解真

菌毒素
[12-13]。Wang Shiqing等[14]在300 W条件下进行10 min

的低温射频等离子体处理，黄曲霉毒素B1（aflatoxin B1，

AFB1）的降解率达到88.3%。烘焙咖啡中OTA经冷等离

子体在输入功率为30 W、输出电压为850 V、氦气流量为

1.5 L/min的条件下处理30 min，咖啡中OTA的含量明显降

低了50%[15]。榛子中的AFB1经以N2和O2的混合物为载体

气体的介质阻挡放电等离子体在1 000 W处理12 min后，

降解率达到了70%[16]。Iqdiam等[17]使用大气冷等离子体处

理10 min后，小麦籽粒中T-2毒素和HT-2毒素显著下降，

分别降低了79.80%和70.40%。常压冷等离子体能够有效

降解大麦粒中的脱氧雪腐镰刀菌烯醇（deoxynivalenol，
DON），且对大麦粒的蛋白质和β -葡聚糖无显著影 

响[18]。综上研究表明，等离子体在降解真菌毒素和提高

工艺效率方面具有较高应用潜力。

然而，目前利用等离子体技术降解真菌毒素的机

理还不完全，对其降解产物的种类、结构和毒性等问题

还缺乏深入的认识。高效液相色谱-四极杆-静电场轨道

阱高分辨质谱（high performance liquid chromatography-
quadrupole-electrostatic field orbitrap high resolution mass 
spectrometry，HPLC-Q-Orbitrap-HRMS）具有分辨率高、

定性定量能力好、检测快速高效等特点，被广泛应用于天

然产物或降解产物中已知化合物和未知化合物的鉴定。高

分辨质谱可以利用目标化合物母离子的精确质量数对其进

行直接定量，可以提供精确分子质量和预测分子式，为鉴

定未知化合物和代谢产物提供更多的信息[19]。

本研究采用低温放电等离子体对葡萄干中OTA进

行降解，并对不同初始质量浓度和放电电压下葡萄干

中OTA的降解效果进行评价。然后，在此基础上采用

HPLC-Q-Orbitrap-HRMS鉴定经等离子体处理的OTA降解

产物，参考相关文献[20-23]推测其降解途径，并对处理前后

葡萄干品质进行测定，以期为低温放电等离子体降解食

品中OTA的实际研究提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

无核白葡萄干（不含OTA），采购于新疆乌鲁木齐

市北园春干果市场，果实大小均一、无机械损伤。

OTA标准品（纯度≥99.8%） 美国Sigma-Aldrich 
公司；乙腈（色谱级） 天津市致远化学试剂有限公司； 

葡萄糖、氢氧化钠、硫酸铜、碳酸氢钠、亚甲基蓝、酒

石酸钾钠、草酸、酚酞、盐酸、乙酸锌、氯化钠、磷

酸氢二钠、磷酸二氢钠（以上均为分析纯） 天津市

光复科技发展有限公司；2,6-二氯靛酚钠盐、邻苯二甲

酸氢钾、抗坏血酸、吐温-20 上海源叶生物科技有限 

公司；免疫亲和柱 深圳逗点生物技术有限公司。

20 mmol /L磷酸盐缓冲液（phosphate  buffered 
saline，PBS）配制：0.62 g NaH2PO4·2H2O＋5.73 g 
Na2HPO4·12H2O＋9 g NaCl，蒸馏水溶解并定容至

1 000 mL，调pH值至7.4。
1.2 仪器与设备

DBD-50低温等离子体空气常压实验反应器 南京

苏曼等离子体科技有限公司；LC-20A高效液相色谱仪 
日本岛津（中国）有限公司；7890B-5977系列气相色谱-
质谱（gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS）
联用仪 美国安捷伦科技有限公司；Q-Exactive plus型
四极杆-轨道阱-高分辨质谱系统 德国赛默飞世尔科技

公司；3nh SC-10手持色差仪 广东三恩时智能科技有

限公司；FK-16A快速水分测定仪 厦门弗布斯检测设

备有限公司。

1.3 方法

1.3.1 OTA标准溶液的配制

O TA标准品10 mg溶于色谱乙腈溶液中，定容至

100 mL，配制成100 μg/mL的OTA标准原液，置于－20 ℃
冰箱中冷藏备用。用乙腈对标准原液进行稀释，得到10、
30、50 μg/mL的OTA标准工作液，置于4 ℃冰箱。
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1.3.2 染毒葡萄干的制备

称取60 g无核白葡萄干3 份（未测出OTA）置于培养

皿，分别采用10、30、50 μg/mL的OTA标准工作液对葡

萄干进行浸泡染毒，保证OTA在葡萄干中均匀分布，于

通风橱风干备用。

1.3.3 低温放电等离子体处理

以低温放电等离子体处理葡萄干中OTA的降解效

果为考察指标，固定其他因素，基于图1的等离子体设

备分别探讨不同初始质量浓度和放电电压对OTA降解效

果的影响。将不同浓度的染毒葡萄干置于等离子体处理

室，使用空气作为载气，放电电压为75 kV、放电间距为

0.9 cm的螺旋电极（高压电极）与接地电极之间产生丝状

放电，从而产生大量臭氧、过氧化氢、羟自由基以及激

发态粒子等活性物质降解OTA，每个处理重复进行3 次。

OTA
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图 1 低温放电等离子体装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of low-temperature discharge plasma 

generation device

1.3.4 不同低温放电等离子体条件下葡萄干中OTA的 

降解实验

1.3.4.1 不同初始质量浓度对葡萄干中OTA的降解实验

固定放电间距0.9 cm，放电电压25 kV，探究不同初

始质量浓度（10、30、50 μg/mL）对葡萄干中OTA的降

解效果。

1.3.4.2 不同放电电压对葡萄干中OTA的降解实验

固定葡萄干中OTA初始质量浓度50 μg/mL，放电间

距0.9 cm，探究放电电压（25、50、75 kV）对葡萄干中

OTA的降解效果。

1.3.5 HPLC法测定OTA的降解率

1.3.5.1 试样的制备

准确称取5 g粉碎的葡萄干及1 g氯化钠，加入80%甲

醇溶液25 mL，用高速振荡器振荡混匀（10 min），离心

5 min（4 000 r/min）。取离心后的上层清液5 mL于烧杯

中，再加入20 mmol/L PBS（20 mL）充分混匀，用玻璃

纤维滤纸过滤，收集滤液备用。

1.3.5.2 试样的净化

免疫亲和柱的上端连接10 mL注射器，取10 mL处
理好的滤液以1～2 滴/s的流速通过柱子，弃掉流出的液

体。然后加入10 mL 0.1% 吐温-20 PBS淋洗，再次弃掉流

出的液体，用注射器将免疫亲和柱中的水分吹干，加入

2 mL甲醇进行洗脱，流速约为2～3 滴/s，收集全部洗脱

液于棕色样品瓶中，用于HPLC检测。

1.3.5.3 OTA HPLC标准曲线绘制

分别配制质量浓度为0、5、10、50、100、200 ng/mL 
的OTA标准工作溶液200 μL，采用HPLC分析，得到标准

曲线回归方程：y＝772.519x－248.959（R2＝0.999 8，其

中x表示OTA溶液的质量浓度，y表示OTA的峰面积），

数据显示线性拟合良好。

1.3.5.4 OTA HPLC条件

色谱柱：C18柱，柱长250 mm，内径4.6 mm，粒径

5 μm；柱温：40 ℃；流动相A：乙酸-水（1∶45，V/V）， 

流动相B：乙腈；总流速：1 . 0   m L / m i n（4 5 %  A＋

55% B）；等度洗脱15 min；进样量：20 μL；激发波

长：333 nm；发射波长：460 nm。

1.3.5.5 OTA降解率的计算

参照GB/T 5009.96—2016《食品中赭曲霉毒素A的测

定》，分别按式（1）、（2）计算样品中OTA含量和降解率：

fC
ρ V 1 000
m 1 000

	 （1）

式中：C为葡萄干中的OTA含量/（μg/kg）；ρ为外标

法测得的试样中OTA质量浓度/（ng/mL）；V为甲醇洗脱

液的体积/mL；m为试样质量/g；f为稀释倍数。

X/% 1 C
C0

100	 （2）

式中：X为低温放电等离子体处理OTA的降解率/%； 

C为等离子体处理后葡萄干中OTA的含量/（μg/kg）； 

C0为等离子体处理前葡萄干中OTA的含量/（μg/kg）。

1.3.6 OTA降解产物分析条件

HPLC条件：Agilent XDB-C18色谱柱（1.8 μm，

4.6 mm×50 mm）；柱温：30 ℃；流速：0.3 mL/min；进

样量：5 μL；激发波长：365 nm；发射波长：436 nm；

流动相：0.1%甲酸-水溶液（A）和乙腈（B），梯度洗

脱条件见表1。

表 1 流动相梯度洗脱条件

Table 1 Mobile phase gradient elution conditions

时间/min
流动相体积分数/%

A 0.1%甲酸-水溶液 B乙腈

0 90 10

5 10 90

10 10 90

MS条件：电喷雾离子源（electrospray ionization，
ESI），电离电压：－2.8 kV（正离子：3.2 kV）；鞘

气压力：40 arb；辅助气压力：10 arb；气帘气压力：

35 psi；离子源温度：350 ℃；毛细管温度：300 ℃；

聚焦电压：－3 5 0  V，去簇电压：－1 0  V；整个过
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程采用氮气；样品分析采用数据依赖性采集模式：

Q-Orbitrap采集范围m/z 100～1 500，碎片离子扫描范围 

m /z  50～1 500；碰撞气：20%、40%、60%；MS分
辨率：70  000  FWHM（m / z   2 0 0）；MS 2分辨率：

17 600 FWHM（m/z 200）。

1.3.7 品质指标测定

对等离子体处理前后染毒葡萄干的可滴定酸（titratable 
acid，TA） [24]、还原糖 [25]、总糖 [25]、抗坏血酸 [25]、 

褐变度[26]、水分含量[27]、色差[28]等品质指标进行测定，

每个指标分别重复测定3 次。

1.3.8 色差的测定及计算方法

色差仪用白色校准板进行校正，测量等离子体处理

前后葡萄干的L*、a*、b*值，读数一式3 份。计算公式

如下：

∆E ∆L* 2 ∆a* 2 ∆b* 2	 （3）

式中：ΔL*、Δa*和Δb*分别为通过等离子体处理前

后葡萄干的亮度差、红绿度差和黄蓝度差；ΔE表示色

差，表征颜色变化的幅度。

1.3.9 挥发性化合物的测定

1.3.9.1 挥发性化合物的富集

挥发性化合物的富集采用顶空固相微萃取的方式进

行富集。取无核白葡萄干（（25±1）g）用25 mL水浸泡

过夜后匀浆，称取样品10 g，取2 g氯化钠加入20 mL顶空

瓶内，平衡30 min后，40 ℃萃取40 min。利用GC-MS联
用仪分析葡萄干挥发性化合物的组成成分，由GC-MS中
NIST 14质谱数据库匹配度和保留时间对香气物质进行检

索，确定特征挥发性化合物的成分[29]。

1.3.9.2 GC-MS条件

电子电离源的电子能量为 7 0   eV，进样口温度

260 ℃，离子源温度230 ℃，四极杆温度150 ℃。辅助加

热250 ℃，扫描范围35～550 u，不分流进样，载气He，
流量1 mL/min，升温程序：40 ℃保持5 min，3 ℃/min升
至120 ℃保持5 min，10 ℃/min升至250 ℃，保持10 min。
1.4 数据分析

所有实验均重复进行3 次。使用Origin作图和SPSS 26 
对数据进行统计分析，OTA的Q-Exactive plus条件数据采

集及分析采用Xcalibur 4.2软件处理。

2 结果与分析

2.1 低温放电等离子体不同处理条件对葡萄干中OTA 
降解效果的影响

2.1.1 初始质量浓度对葡萄干中OTA降解效果的影响

图2是葡萄干中不同OTA初始质量浓度（10、30、
50 μg/mL）的降解效果。等离子体处理5 min，初始质

量浓度为10、30、50 μg/mL葡萄干中OTA的降解率分别

为96.26%、96.52%、90.79%，均达到了90%以上；各浓

度处理组随着时间的延长都得到较为明显的降解效果，

5～10 min时OTA的降解率增加缓慢，趋于100%。分析原

因可能是随着处理时间的延长，葡萄干中OTA与等离子体

产生的活性物质反应有限。Chen Xinlu等[30]的研究发现，

随着处理时间延长，小麦中的成分会与DON竞争活性物

质，进而影响DON的降解率。
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图 2 初始质量浓度对OTA降解效果的影响

Fig. 2 Effect of initial OTA concentration on OTA degradation

2.1.2 不同放电电压对葡萄干中OTA降解效果的影响

如图3所示，随着放电电压的增加，葡萄干中OTA的

降解率也增加。等离子体处理3 min后，OTA呈现比较明

显的降解效果，降解率分别为81.52%（25 kV）、90.77%

（50 kV）、93.88%（75 kV）；随着处理时间的延长，

放电电压为75 kV时对OTA的降解效果优于50 kV时对

OTA的降解效果，25 kV时降解效果最差；处理10 min
后，放电电压对OTA的降解没有显著变化，75 kV时处理

的OTA被完全降解。分析原因可能是高电压放电是获得

等离子体最普遍的途径，放电电压增大，产生较大的折

合场强，从而导致活性粒子运动速度加快，能量密度变

强，使得OTA降解率增加[31]。Shi Hu等[32]在利用低温等离

子体降解黄曲霉毒素的研究中，也证实了随着电压的升

高，黄曲霉毒素的降解效果也随之增强的规律。
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图 3 放电电压对OTA降解效果的影响

Fig. 3 Effect of discharge voltage on OTA degradation

2.2 OTA的降解产物分析

2.2.1 OTA降解产物的形成

为避免葡萄干中杂质的影响，采用OTA标准品测定其

降解产物。将OTA标准品经等离子体处理后，采用HPLC-
Q-Orbitrap-HRMS鉴定经等离子体处理的OTA降解产物。

由图4可知，OTA经过低温放电等离子体处理后，除

了A（OTA）物质外，还出现了两个新的峰，分别标示为
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物质B、C。在0 min时，图中只有A物质；A物质随着处

理时间的延长逐渐减少，处理10 min后A物质完全消失；

B物质在处理3 min后开始出现，其峰高呈现先增加后减

少的趋势，在处理10 min后也完全消失；而C物质一直呈

稳定增加趋势，但在B物质之后才出现，由此推测B物质

可能是OTA降解过程中的一个中间产物。
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a. 0 min；b. 3 min；c. 5 min；d. 10 min。
图 4 OTA的降解产物一级质谱图

Fig. 4 Primary mass spectra of degradation products of OTA

2.2.2 OTA降解产物的鉴定

利用Q-O r b i t r a p质谱和ES I对等离子体处理后

O TA的两种降解产物的结构在负离子模式下进行分

析，选取A（m/z 404.089 5）、B（m/z 426.071 5）、 

C（m/z 158.154 0）作为母核进行二级质谱分析。

图5为OTA的结构式，目前相对于AFB1的研究，OTA
的研究还处于初步状态。目前的研究发现其具有肝毒

性、肾毒性、致畸、致癌、免疫毒性、胚胎毒性[33-36]，但

对OTA结构中的主要毒性活性位点目前未查阅到相关文

献有明确表明。但有研究表明，OTA碳原子C-14和氮原

子之间裂解时，会生成基本无毒的OTα和OTα酰胺[20]。当

毒素分子结构被破坏，缺少苯丙氨酸部分时，其降解产

物的细胞毒性较OTA均有大幅降低[37]。
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图 5 OTA结构式[20]

Fig. 5 Structural formula of OTA[20]

O TA与降解产物的二级质谱碎片信息见表 2。

根据A（m / z   404 .089  5）、B（m / z   426 .071  5）与 

C（m/z 158.154 0）的二级质谱信息，可推断出物质A、

B、C可能的裂解途径。图6a～c分别为OTA（A）及其两

种降解产物的二级质谱图（上方）及每种物质对应结构

的碎片信息。

表 2 OTA与降解产物的二级质谱碎片信息

Table 2 Information about MS/MS fragments of OTA and its 

degradation products

化合物 分子式 母离子 二级碎片

A C20H18ClNO6 404.089 5

358.084 0（C19H18ClNO4）

257.021 2（C11H10ClNO4）

239.010 7（C11H9ClO4）

211.015 6（C10H9ClO3）

165.010 4（C9H11ClO）

B C20H24ClNO7 426.071 5
260.992 5（C11H15ClO5）

133.974 8（C9H10O）

C C9H11NO2 158.154 0
102.091 8（C8H10）

92.948 7（C7H8）

0
80 120 160 200 240 280 320 360 400

100 a

20

40

60

80

165.010 35
211.015 61

/%

m/z

239.010 67
257.021 15

358.083 95

405.206 67

H
N O

Cl

OOHO

H2N O

Cl

OOHO

O

Cl

OOHO

O

Cl

OOH

Cl

OH

H
N O

Cl

OOHO
HO O

m/z 404.089 5
C20H18ClNO6

CO2

m/z 358.084 0
C19H18ClNO4

m/z 257.021 2
C11H10ClNO4

m/z 239.010 7
C11H9ClO4

m/z 211.015 6
C10H9ClO3

COCO2

m/z 165.010 4
C9H11ClO

C8H8

NH3

H 2H

HH5H

H



※食品工程 食品科学 2024, Vol.45, No.05   171

0
100 180 260 340 420

100 b

25

50

75

/%

m/z

260.992 52

426.071 53

OH

Cl

OHOHOH
HO

H
N OH

Cl

OH
HO O

OHOH

OH C9H9NO2

m/z 426.071 5
C20H24ClNO7

m/z 260.992 5
C11H15ClO5

H 2H

0

100 c

20

40

60

80

/%

m/z

158.154 04

102.091 82

115.964 4174.938 26

92.948 68 118.967 75
76.933 70 133.974 79

70 90 110 130 150 170

NH2

m/z 158.154 0
C9H11NO2

O

HO

m/z 133.974 8
C9H10O

m/z 102.091 8
C8H10

HO O

NH2

O

CH2O

CH2

m/z 92.948 7
C7H8

H

H

H

4H

H

a～c分别代表物质A～C。
图 6 OTA及其降解产物的二级质谱及对应的结构碎片

Fig. 6 MS/MS spectra and possible fragments of OTA and its 

degradation products 

2.2.3 OTA降解途径

在低温放电等离子体处理过程中，会产生大量的

臭氧、过氧化氢、羟自由基和激发态粒子等活性物质，

这些物质具有极高的活性，能够有效地降解溶液中的化

合物。其中羟自由基具有很强的氧化性，能与多种自由

基、不饱和键、苯环等发生加成反应；氢离子可以与未

成对的H、未成对的电子、芳香族化合物以及不饱和化合

物发生加成反应[38]。

正如之前的研究所报道，OTA可通过对OTA酰胺基

的水解作用，释放出OTα和L-苯丙氨酸，这种反应极有可

能是由羧肽酶或者类似的酶介导的[39]。OTα是OTA的多

种降解产物中毒性最小的一种[20,40]。

根据降解产物分子质量和二级质谱鉴定结果，推断

出低温放电等离子体降解OTA的可能降解途径，见图7。
图中红色虚线部分为断裂结构，A物质的a处因水解开环

形成羟基和羧基，而羧基被进一步还原成羟基（B物质中

蓝色圈出部分）；b处的羰基因质子化被水解形成了2 个

羟基。OTA经过水解、羟基化、内酯打开等途径可以产

生更多的羟基代谢物，其中4-羟基-赭曲霉毒素A和10-羟

基-赭曲霉毒素A被证明是毒性较小的羟基代谢物[41]。B物

质的NH—CO（图7B物质，c处）发生断裂进而得到C物

质，而C的结构与彭春红[38]的电子束辐照降解产物相同，

是毒性远低于OTA的L-苯丙氨酸，等离子体将OTA降解

成OTα的过程还需要进一步的探索。

H
N O

Cl

OOHO
HO O

H
N OH

Cl

OH
HO O

OHOH

OH NH2

HO O

A OTA CB

ab

c

图 7 OTA的可能降解途径

Fig. 7 Possible degradation pathway of OTA

2.3 低温放电等离子体处理对葡萄干品质指标的影响

由表3可知，葡萄干经过低温放电等离子体处理

3、5 min后，葡萄干的TA、还原糖、总糖、抗坏血

酸（VC）、褐变度、水分质量分数无显著差异（P＞

0.05）。在Feizollahi等[18]的研究中，常压冷等离子体有效

降低了大麦中的DON，但大麦粒的发芽质量、蛋白质含

量、水分含量和β-葡聚糖均无明显变化。Paixão等[42]也观

察到了类似的结果，他们的研究结果称等离子体处理过

的Siriguela果汁中VC和色素没有明显变化，但总酚类化

合物、抗氧化活性和B族维生素有所增加。综上，等离子

体对食品中的真菌毒素有良好的降解效果，但考虑到食

品基质的复杂性，等离子体处理对食品本身的影响会有

略微不同。

表 3 不同时间低温放电等离子体处理对葡萄干品质指标的影响

Table 3 Effects of low-temperature discharge plasma treatment time 

on quality indexes of raisins

时间/min TA质量分数/% 还原糖质量
分数/%

总糖质量
分数/%

VC含量/
（mg/100 g） 褐变度

水分质量
分数/%

0 4.625±0.082a 27.172±0.02a 73.824±0.441a 7.486±0.216a 0.144±0.001a 4.03±0.16a

3 4.656±0.136a 27.172±0.03a 73.604±0.315a 7.562±0.111a 0.144±0.003a 4.08±0.22a

5 4.688±0.054a 27.182±0.01a 73.609±0.564a 7.343±0.120a 0.145±0.001a 4.00±0.32a

注：同列相同小写字母表示差异不显著，P＞0.05。表4同。

2.4 低温放电等离子体处理对葡萄干色泽的影响

L*值、a*值、b*值和ΔE值几个指标是决定葡萄干外观

的直接指标。从表4可以看出，经低温放电等离子体处理

后，葡萄干的L*值、a*值、b*值没有显著差异（P＞0.05）， 

总色差ΔE显著下降（P＜0.05），可能是因为葡萄干的基

质成分与等离子体的活性物质发生反应。

表 4 不同时间低温放电等离子体处理对葡萄干色泽的影响

Table 4 Effects of low-temperature discharge plasma treatment time 

on the color of raisins

处理时间/min L* a* b* ΔE
0 43.222±0.914a 3.751±0.358a 21.093±0.558a

3 44.526±0.623a 3.877±0.342a 21.584±0.547a 1.399±0.348a

5 43.969±0.384a 3.914±0.257a 21.269±0.530a 0.785±0.719b

注：同列不同小写字母表示差异显著，P＜0.05。
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2.5 低温放电等离子体处理对葡萄干挥发性化合物的影响

低温放电等离子体在不同时间处理葡萄干中的挥发

性化合物共检测出31 种，主要由酸类、醛类、醇类、

酮类和其他物质组成。其中甲酸、乙酸、己酸、3-甲基

丁酸、己醛、3-甲基丁醛、(Z)-2-庚醛、3-甲基-2-丁醇、 

1-己醇、1-辛烯-3-醇等物质为葡萄干的主要风味物质。

由表5可知，低温放电等离子体处理3、5 min后，葡

萄干除酸类物质中3-甲基丁酸、乙酸、辛酸含量有明显

的下降，甲酸、戊酸、2-乙基己酸含量有明显上升外，

大部分的酸、醛、醇和酮类物质的相对含量未出现明显

变化，可能是因为葡萄干经过不同时间低温放电等离子

体处理过程中酸类物质发生相互转换。综上所述，采用

低温放电等离子体处理葡萄干后，其挥发性物质的变化

并不明显。

表 5 低温放电等离子体处理对葡萄干挥发性化合物的影响

Table 5 Effect of low-temperature discharge plasma treatment time on 

volatile compounds in raisins

种类 挥发性化合物
保留

时间/min
相对含量/%

0 min 3 min 5 min

酸类

甲酸 1.692 8.31 12.43 12.07
乙酸 2.401 40.6 45.54 42.57

3-甲基丁酸 8.301 3.22 2.73 1.98
戊酸 10.081 0 1.79 1.76
己酸 15.600 10.47 7.16 6.54
庚酸 19.361 0.71 0.86 0.63

2-乙基己酸 21.293 0 0.41 0.63
辛酸 23.919 0.41 0.40 0

醛类

3-甲基丁醛 3.329 2.06 2.14 2.03
己醛 5.907 6.56 6.65 5.90

(Z)-2-庚醛 12.711 4.3 4.11 2.57
苯乙醛 17.011 0 0 0.44

1-乙基-1H-吡咯-2-羧醛 17.305 0.47 0.54 0.44
(E)-2-辛烯醛 17.810 0.47 0.43 0.31

壬醛 20.112 0.91 1.62 1.13
癸醛 25.063 0 0.40 0

醇类

3-甲基-2-丁醇 3.468 3.45 2.16 4.03
3-甲基-1-丁醇 4.152 0 0.69 0

1-戊醇 5.052 0 0.80 0.50
1-己醇 8.750 3.7 2.97 2.64

1-辛烯-3-醇 13.916 4.27 3.05 2.18
2-乙基-1-己醇 16.456 0.55 0.65 0.63

(E)-2-辛烯-1-醇 18.389 1.59 1.13 0.78
2-辛炔-1-醇 18.444 0.67 1.13 0.78

酮类

6-甲基-5-庚烯-2-酮 14.305 1.47 1.00 0.98
3,4-二甲基-2,5-呋喃二酮 16.877 1.14 0.94 0.70

2,6-二叔丁基-4-羟基-4-甲基环己-2,5-
二烯-1-酮 38.033 0.34 1.29 1.29

5-羟基-2,2,6,6-四甲基-4-丙酰环己烯-4-
烯-1,3-二酮

39.609 0.45 0.43 0.45

其他
甲氧基苯基肟 10.720 1.84 1.77 2.00

3,5,5-三甲基-2-己烯 13.618 1.87 1.97 1.59
丁二酸二异丙酯 28.137 0.58 0.42 0.47

3 结 论

本研究采用低温放电等离子体对葡萄干中OTA进

行降解，研究不同初始质量浓度、放电电压对葡萄干中

OTA降解率的影响。结果表明，低温放电等离子体降解

葡萄干中OTA效果显著，葡萄干中OTA初始质量浓度为

50 μg/mL，经等离子体在放电电压75 kV时处理10 min基
本能被完全降解。低温放电等离子体处理对葡萄干的品

质指标未产生显著影响（P＞0.05）；色泽指标L*值、a*
值、b*值未出现显著差异（P＞0.05）；挥发性化合物仅

有少部分出现微量变化。Mohammadi等[43]的研究表明等

离子体因穿透深度低、对食物和植物基质的损害较小，

从而可在有效降解植物或者食物表面真菌毒素的同时保

留食品内部的营养成分。

利用HPLC-Q-Orbitrap-HRMS检测并鉴定经低温放

电等离子体处理的OTA降解产物，结合质谱图的碎片信

息，对B（m/z 426.071 5）和C（m/z 158.154 0）2 种主要

降解产物的结构进行分析，并对等离子体降解OTA的可

能途径进行推测。本实验最终产物与彭春红[38]、邹东[44]

实验的最终产物相似，但未出现较多的中间产物，可能

是由于中间产物不稳定的性质以及低温放电等离子体高

效率的性质，从而使得本实验中未出现过多中间产物。

上述研究结果表明，低温放电等离子体是一种高效降解

OTA的非热加工技术，可为OTA污染的食品降解研究提

供理论依据，但降解产物的安全性还需要动物实验和细

胞实验进一步验证。
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