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Проблема безопасности пищевой продукции и  кормов для животных – одна из  жиз-
ненно важных. Среди наиболее токсичных веществ, накапливаемых в продуктах из нека-
чественного сырья или из-за неправильного хранения, особое место занимают микоток-
сины. Современные аналитические методы и оборудование позволяют контролировать 
их содержание на очень низких уровнях по сравнению с предельно допустимыми концен-
трациями. В статье представлены результаты исследования содержания микотоксинов 
в 10 образцах каш для детского питания, а также в 12 образцах кормов для кошек и собак 
разных производителей. Для количественного определения использовали метод жид-
костной тандемной хромато-масс-спектрометрии. Описаны процедуры пробоподго-
товки, подбора условий для хроматографического анализа и масс-спектрометрического 
детектирования целевых соединений.

Микотоксины – продукты метаболизма определенных 
видов плесневых грибов, которые встречаются повсемест-
но, но обычно в  чрезвычайно малых количествах и  поэто-
му не представляют опасности. Однако, при благоприят-
ных условиях (оптимальная температура, влажность, пи-
тательная среда) они начинают интенсивно размножать-
ся. Несоблюдение условий хранения пищевой продукции 
и сырья способствует развитию грибковой микрофлоры. Это 
происходит в продуктах как растительного, так и животного 
происхождения. Вместе с мясом, молоком, яйцами, крупами, 
орехами, фруктами токсины попадают в организм человека, 
где накапливаются в  тканях или подвергаются метаболиз-
му с  образованием других токсичных соединений [1-3]. Эти 
соединения оказывают канцерогенное и  мутагенное воз-
действие в чрезвычайно низких концентрациях. Постоянное 
воздействие микотоксинов может привести к  тяжелому по-
ражению почек, печени и сердечно-сосудистой системы, как 
человека, так и  животных [4]. Они не разлагаются при тер-
мической обработке продукции. Выделяют пять групп наи-
более распространенных микотоксинов: дезоксиниваленол, 
зеараленон, охратоксины, фумонизины и афлатоксины. Во 
многих странах, в  том числе и  в России, введены норма-

тивы на  содержание самых опасных микотоксинов в  пище, 
кормах для животных и  сырье для них. Особое внимание 
уделяется контролю детского питания. Для этой категории 
продукции установлены очень низкие нормы содержания 
микотоксинов (табл.1) [5]. Определение такого уровня кон-
центраций представляет собой непростую аналитическую 
задачу [6].

Те же соединения нормируются в  кормах для сельскохо-
зяйственных животных и  птицы. Однако, для непродуктив-
ных животных регламентируется только содержание афла-
токсина В1 (< 0,01 мг/кг) [7, 8], контроль за другими опасными 
соединениями этой группы не проводится. Поэтому одна 
из  задач нашего исследования состояла в  оценке содержа-
ния наиболее вредных токсинов в сухих кормах для этих жи-
вотных.

Нормативные документы предписывают определение 
микотоксинов методами высокоэффективной жидкостной, 
тонкослойной и  газовой хроматографии. Анализу предше-
ствует длительная пробоподготовка, включающая экстрак-
цию, очистку полученных экстрактов на сорбционных колон-
ках (в том числе иммуноаффинных), упаривание и т.д. [9–13]. 
Сложность выявления микотоксинов хроматографическими 
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методами связана с широким разнообразием их химической 
природы и  свойств, а  также с  присутствием большого коли-
чества непредсказуемых примесей в  продуктах раститель-
ного и  животного происхождения. Именно поэтому обще-
принятые методики их определения обычно касаются только 
одного соединения. 

Метод тандемной хромато-масс-спектрометрии дает 
возможность селективного высокочувствительного опре-
деления одновременно большого количества соединений 
[14, 15]. Также интересно было подобрать единую процедуру 
пробоподготовки для объектов различной природы, чтобы 
за  один анализ проводить определение широкого перечня 
микотоксинов. Именно поэтому целью нашего исследова-
ния стала разработка единого подхода к  выявлению со-
держания основных нормируемых микотоксинов в образцах 
каш для детского питания и сухих кормов для кошек и собак 
с  использованием тандемной жидкостной хромато-масс-
спектрометрии [16, 17]. 

Проанализировано десять образцов детских каш, шесть 
кормов для кошек и  столько же – для собак. Одна из  задач 
нашего исследования кормов состояла в  определении ко-
личества токсикантов в  продукции разных ценовых катего-
рий – эконом-класса и  профессиональных. Измеряли содер-
жание девяти микотоксинов: афлатоксинов B1, B2, G1, G2, М1; 
Т-2 токсина; зеараленона; дезоксиниваленола; охратоксина А. 
Все товары были приобретены случайным образом в магази-
нах Санкт-Петербурга. В табл.2 приведены сведения об иссле-
дованных образцах, на рис.1, 2 – их фотографии.

Экспериментальная часть
Подготовка образцов
Пробоподготовка – важный этап, который включает стадии 
отбора, экстракции и  очистки экстрактов. Необходимо учи-
тывать, что метаболиты плесневых грибов концентрируются 

в местах образования плесени, неравномерно распределяясь 
в исследуемом объекте. Поэтому важно уделить особое вни-
мание гомогенизации пробы.

Сухой, сыпучий объект исследования (каша, корм) из-
мельчали с  помощью блендера, тщательно перемешивали, 
добавляли 100 мл смеси ACN : H2O (84 : 16 по объему) и прово-
дили экстракцию из 25 г измельченного образца, непрерывно 
встряхивая в течение часа. Экстракты выдерживали несколь-
ко минут до осаждения нерастворимого остатка, затем отби-
рали 4–5 мл верхнего слоя раствора, фильтровали через ней-
лоновый фильтр с диаметром пор 0,45 мкм с помощью шпри-
ца и  отбирали 2  мл. Раствор очищали на  ТФЭ-картриджах 
Supel Tox AflaZea SPE производства компании Supelco. Сор-
бент картриджа не требует предварительной подготовки, 
что позволяет экономить время. Механизм очистки – адсорб-

Рис.1. Каши для детского питания

Рис.2. Сухие корма для кошек и собак

Таблица 1. Предельно допустимые уровни микотоксинов 
в детском питании, согласно СанПиН 2.3.2.1078-01

Наименование микотоксина ПДК, мг/кг

Афлатоксин В1 <0,00015 

Афлатоксин М1 < 0,00002 

Зеараленон <0,005 

Дезоксиниваленол <0,05 

Т-2 токсин <0,05

Охратоксин А <0,005
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ционное удаление примесей из экстракта: микотоксины про-
ходят через сорбент, не удерживаясь. Раствор пропускали со 
скоростью примерно капля в секунду.

Процедуру проводили с  помощью вакуумной установки 
для твердофазной экстракции – 12-позиционного манифол-
да производства компании LabTech. Для анализа детского 
питания собирали 1 мл элюата и упаривали при 50 °С под ва
куумом досуха в  системе упаривания и  концентрирования 
Smart Evaporator C1 компании BioChromato (Япония) (рис.3).

Благодаря технологии вихревого концентрирования при 
вакуумировании возрастает площадь поверхности контакта 
между жидкостью и воздухом (или азотом), ускоряется испа-
рение растворителя и происходит концентрирование образ-
цов без нагрева до высоких температур.

Кроме того, вихревой поток сдувает остатки раствора 
со стенок виалы на  дно, собирая весь аналит внизу. Сухой 
остаток перерастворяли в  500  мкл смеси ACN : H2O (10 : 90 
по  объему), фильтровали через мембранный фильтр с  диа-
метром пор 0,2  мкм и  подвергали хроматографическому 
анализу. 

Поскольку норматив на  содержание афлатоксина В1 
в кормах для непродуктивных животных существенно выше, 
чем в  детском питании, для этих продуктов исключили ста-
дию концентрирования с  упариванием экстракта и  после
дующим перерастворением. К 200 мкл экстракта, полученно-
го после очистки на картридже Supel Tox AflaZea SPE, добавля-
ли 800 мкл воды, смесь отфильтровывали через мембранный 
фильтр с  диаметром пор 0,2  мкм и  подвергали хроматогра-
фическому анализу. 

Условия ВЭЖХ-МС/МС-анализа
Анализ проводили на  жидкостном хромато-масс-
спектрометре с  тройным квадруполем LCMS-8040 
(Shimadzu, Япония) в  режиме ESI (electrospray ionization, 
ионизация с  распылением в  электрическом поле). В  каче-
стве настроек интерфейса были выбраны: поток распы-
ляющего газа (азота) – 2 л/мин, температура осушающего 
газа (азота) – 15 л/мин, температура десольватации – 400 °С. 
Для разделения микотоксинов использовали хроматогра-
фическую колонку Titan C18, 5  см × 3,0  мм; 1,9  мкм. В  каче-
стве подвижной фазы применяли 5  мМ формиат аммония 
в  воде и  смесь ацетонитрил : метанол 1 : 1 (об. %), используя 
градиентный режим элюирования. Скорость потока под-
вижной фазы – 0,4  мл/мин; температура колонки – 35 °С; 
объем инжекции – 2  мкл. Также были подобраны условия 
МС-детектирования и  оптимизированы ионы-прекурсоры 
и  ионы-продукты (MRM-переходы) для каждого соедине-
ния в (+) и (-) режимах переключения полярности. Времена 
удерживания и  MRM-переходы всех аналитов приведены 
в  табл.3. Диапазон градуировочной зависимости составил 
1–50 нг/мл для всех микотоксинов.

Таблица 2. Сведения об образцах детских каш и кормов для 
кошек и собак

Маркировка 
образца

Название

Каши для детского питания

№ 1 Nestle Рисовая каша гипоаллерген-
ная безмолочная

№ 2 Nestle Мультизлаковая каша пять 
злаков безмолочная

№ 3 Bebi Детская молочная каша рисо-
вая с курагой

№ 4 Heinz Низкоаллергенная кукуруз-
ная кашка

№ 5 Heinz
Низкоаллергенная многозер-
новая кашка из 5 злаков без 
молока

№ 6 "Умница" Каша молочная пять злаков + 
13 витаминов

№ 7 "Фруто няня" Овсяная каша банан, яблоко

№ 8 "Сами с усами" Детская молочная каша 
из пяти злаков

№ 9 "Малютка" 
Nutricia

Каша безмолочная кукуруз-
ная

№ 10 "Малютка" 
Nutricia Каша безмолочная гречневая

Корма для кошек

№ 11 Kitekat Мясной пир

№ 12 Felix Двойная вкуснятина с мясом

№ 13 Whiskas Аппетитное ассорти с говяди-
ной и кроликом

№ 14 Royal canin Для стерилизованных взрос-
лых кошек

№ 15 Monge Rich in chicken. Sterilised

№ 16 Purina Cat show. Sterilised

Корма для собак

№ 17 Pedigree Vital Для взрослых собак всех по-
род

№ 18 Perfect fit Total 5

№ 19 Hills Science 
plan Для взрослого питомца

№ 20 Purina pro 
plan

Duo Delice. Rich in beef with 
rice

№ 21 Royal canin Для собак весом до 10 кг

№ 22 Chappi Мясное изобилие с овощами 
и травами
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Для построения градуировочной зависимости использо-
вали готовые стандартные образцы – растворы микотокси-
нов в ацетонитриле, бензоле или смеси ацетонитрил-бензол 
производства РФ. Аликвоты стандартов упаривали в  токе 
азота и  перерастворяли в  подвижной фазе, получая исход-
ный раствор. Затем готовили серию градуировочных раство-
ров в подвижной фазе. Построение зависимостей проводили 
по  методу внешнего стандарта. На рис.4–6 представлены 
хроматограмма стандартного раствора, градуировочная за-
висимость и масс-спектр афлатоксина B1.

На рис.7, 8 приведены масс-спектры зеараленона и  Т-2 
токсина, а на рис.9, 10 – хроматограммы образцов экстрактов 
каш № 10 "Малютка" Nutricia и № 8 "Сами с усами" по выбран-
ным ионам.

Хроматограммы образца корма для кошек №  15 Monge 
по выбранным ионам представлены на рис.11, 12.

Результаты и выводы
Полученные результаты определения микотоксинов в  дет-
ском питании и кормах для непродуктивных животных обоб-
щены и  проанализированы. Поскольку ПДК единственного 
нормируемого в  кормах афлатоксина В1 существенно выше, 
чем в  детском питании (10 и  0,15  мкг/кг соответственно), мы 
не стали рассчитывать точные концентрации микотокси-
нов в кормах, если их содержание не превышало 0,02 мкг/кг. 
В образцах детского питания точные концентрации не опре-
делялись, если содержание компонента соответствовало 
концентрации менее 0,0002  мкг/кг, что на  два порядка 
меньше ПДК афлатоксина М1, имеющего среди перечис-
ленных микотоксинов самое низкое значение этого показа-
теля – 0,02 мкг/кг. 

Превышения содержания микотоксинов относительно 
существующих нормативов не выявлено ни в одном образце. 
Однако, благодаря высокой чувствительности метода тан-
демной ВЭЖХ-МС/МС, в 12 из 22 исследованных образцов ми-
котоксины были обнаружены. 

Так, в  следующих образцах каш для детского пита-
ния были обнаружены: №  2 Nestle "Мультизлаковая каша 
пять злаков безмолочная" – зеараленон в  концентрации 
0,0006  мкг/кг, №  6 "Умница" "Каша молочная пять злаков + 
13 витаминов" – Т-2 в концентрации 0,005 мкг/кг, зеараленон 
в  концентрации 0,0002  мкг/кг, №  8 "Сами с  усами" "Детская 
молочная каша из пяти злаков" – Т-2 в концентрации 0,5 мкг/кг, 

Рис.4. Хроматограмма стандартного раствора 
афлатоксина B1
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Рис.3. Принцип работы Smart Evaporator C1 компании Bio-
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№ 10 "Малютка" Nutricia "Каша безмолочная гречневая" – зеа-
раленон в концентрации 0,07 мкг/кг.

Еще раз обращаем внимание на то, что выявленные кон-
центрации токсинов Т-2 и  зеараленона значительно ниже 
установленных в настоящее время ПДК.

Наше исследование показало, что в  кормах для кошек 
микотоксины выявляются чаще, чем в кормах для собак. Так, 
в пяти из шести закупленных кормов для кошек были обнару-
жены афлатоксин В1, зеараленон и Т-2 токсин. Исключением 
стал образец Purina Cat show Sterilised, в котором содержание 
определяемых токсинов было на  уровне шума. Количество 
нормируемого афлатоксина В1 составило 3 и 4 мкг/кг в образ-

цах Felix "Двойная вкуснятина с мясом" и Monge Rich in chicken 
Sterilised соответственно, что не противоречит регламенти-
руемой концентрации <0,01  мг/кг (<10  мкг/кг). Значительной 
разницы в содержании микотоксинов в кормах эконом-клас-
са и профессиональных не выявлено. Напротив, в профессио
нальном корме для кошек Monge присутствовали три из де-
вяти определяемых аналитов: В1 (4,00 мкг/кг), Т-2 (5,00 мкг/кг), 
зеараленон (8,00 мкг/кг).

Корма для собак показали более благоприятную кар-
тину: микотоксины обнаружены только в  трех из  шести. 
В  образце Pedigree Vital были найдены дезоксиниваленол 
(2,00  мкг/кг) и  Т-2 токсин (6,00  мкг/кг), а  в кормах Purina 

Таблица 3. Времена удерживания и условия детектирования микотоксинов

Название
Время удержи-

вания, мин
Полярность

+/-
MRM 

количественный
MRM 

качественный

Дезоксиниваленол (ДОН) 1,60 – 294,9 > 138,0 –

Охратоксин А (Охр.А) 3,17 – 401,8 > 358,1 401,8 > 167,0

Афлатоксин М1 3,50 + 328,9 > 273,0 –

Афлатоксин G2 3,74 + 330,5 > 313,5 330,5 > 245,0

Афлатоксин G1 4,03 + 328,9 > 243,0 328,9 > 200,1

Афлатоксин B2 4,29 + 314,9 > 259,0 314,9 > 287,1

Афлатоксин B1 4,74 + 312,9 > 285,0 312,9 > 241,1

Т-2 токсин 6,86 + 484,0 > 305,2 484,0 > 185,2

Зеараленон (ЗЕА) 7,01 – 316,0 > 131,2 316,0 > 175,1

Рис.6. Масс-спектр афлатоксина В1
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Рис.7. Масс-спектр зеараленона 

150 175 200 225 250 m/z
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

273

175
131

Интенс (x1,000)

Науки о жизни



55www.j-analytics.ru

№ 2/2018(39)

Pro plan и  Chappi – только зеараленон в  концентрациях 7,00 
и 6,00 мкг/кг соответственно. 

Все нормируемые микотоксины найдены в  концен-
трациях, не превышающих предельно допустимые 
нормы, как в  детском питании, так и  в кормах. В  кашах 
для малышей ненормируемых токсикантов (В2, G1, G2) 
не выявлено. 

Таким образом, использование тандемной жидкостной 
хромато-масс-спектрометрии для определения микоток-
синов имеет ряд неоспоримых преимуществ по  сравнению 
с  методами ВЭЖХ со спектрофотометрическим или флуори-
метрическим детектированием, иммуноферментным ана-

лизом и ТСХ. Достаточно одного анализа для получения ин-
формации о количественном содержании широкого набора 
микотоксинов, благодаря исключительной селективности 
детекторов типа "тройной квадруполь" в  режиме MRM. Зна-
чительно упрощается пробоподготовка, повышается надеж-
ность результатов, существенно снижаются пределы детек-
тирования. Последнее обстоятельство позволяет обнаружи-
вать целевые компоненты в  объектах, для которых предше-
ствующие аналитические методы давали нулевой результат. 
Тем самым, внедрение высокочувствительных инструмен-
тальных методов анализа меняет наше представление об 
окружающем мире [17]. 
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Рис.8. Масс-спектр Т-2 токсина
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Рис.9. Хроматограмма экстракта образца каши № 10, 
зеараленон 
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Рис.10. Хроматограмма экстракта образца каши №8, Т-2 
токсин
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Рис.12. Хроматограмма образца экстракта корма для 
кошек № 15 Monge, Т-2 токсин
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Рис.11. Хроматограмма образца экстракта корма для 
кошек № 15 Monge, зеараленон 
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