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我国鹅膏菌新发现种———致命鹅膏（!.$-&#$ /0&#&$*&1）
的肽类毒素分析

胡劲松 陈作红" 张志光 张 平
（湖南师范大学生命科学学院真菌研究室 长沙 !&%%4&）

摘 要：采用高效液相色谱（EFGH）技术对在广州发现的鹅膏菌新种———致命鹅膏（!"#$%&#
’(%&%#)%*）不同组织部位的肽类毒素（鹅膏毒肽和鬼笔毒肽）的含量进行了分析，结果表明，致命
鹅膏是一种剧毒蘑菇，其毒素含量相当高，子实体中组织部位不同，毒素含量以及鹅膏毒肽和

鬼笔毒肽在其中的分布也不一样，菌盖中的毒素含量最高，达 4&#$*5!IJI干重，菌柄的毒素含
量次之，为 "2!$*"!IJI干重，菌托中的毒素含量最低，只有 &&!$*#!IJI干重；在菌盖、菌柄和菌
托中都以鹅膏毒肽为主，尤其以"68;8A<-<A的相对含量最高，但从菌盖至菌柄到菌托，鬼笔毒
肽尤其是 F=8))8,<B<A的相对含量依次增加。
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$%%%年 " 月 &2 日，广州市白云区发生一起 C 名民工误食毒菌，4 人中毒死亡的事
故［&］，$%%% M $%%&年我们在事故现场采到了大量经确认是他们误食的鹅膏菌，经鉴定，该
鹅膏菌是一新种，称为致命鹅膏（!"#$%&# ’(%&%#)%* N* G* O8AI P 3* E* G<，QR* A(S*）［$］。鹅
膏菌中的致死毒素主要是由鹅膏毒肽（L;8-(9<AQ）和鬼笔毒肽（F=8))(-(9<AQ）两类环肽化合
物所引起［"］。本文利用高效液相色谱技术检测分析了致命鹅膏中的肽类毒素及其含量以

及子实体不同部位中鹅膏毒肽和鬼笔毒肽的分布情况。

! 材料和方法

! "! 材料
致命鹅膏（!"#$%&# ’(%&%#)%* N* G* O8AI P 3* E* G<，QR* A(S*）由本实验室于 $%%% M

$%%&年 "月在广州事故现场采集，采集后烘干保存。
! "# 毒素标样和试剂

"6鹅膏毒肽（"68;8A<-<A）、#6鹅膏毒肽（#68;8A<-<A）、二羟鬼笔毒肽（F=8))(<B<A，FET）购自
美国 U<I;8公司；羧基二羟鬼笔毒肽（F=8))8,<B<A，FHT）、三羟鬼笔毒肽（F=8))<Q<A，FEU）和一
羟鬼笔毒肽（F=8))(<A，FE1）由德国 V896F)8A,W XAQ-<-@- Y@0 V/B<><A<Q,=/ 7(0Q,=@AI的 E* 78@)Q6
-<,=教授惠赠，毒素使用前用超纯水配成 &;IJ;G；甲醇、冰醋酸、醋酸铵为分析纯，乙腈为



色谱纯。

! "# 样品制备
把鹅膏菌除去泥土，将其菌盖、菌柄、菌托小心分开，实验前在 !"#下烘干至恒重，磨

碎，每份样品准确称取 " $ "%&，设置 ’个重复。向每份样品中加入 ()* %"+的甲醇置于摇
床上在室温下 (,"-.)/0抽提 (,1，2"""-.)/0离心 (")/0，取上清液于冰箱中保存，沉淀再重
复抽提一次，取上清液与前一次的合并，用航空汽油去脂两次，然后在冻干机中抽干，用

()*超纯水溶解，" $,,!)的微孔滤膜过滤，得毒素提取液。
! "$ %&’(测定条件和参数
高效液相色谱系统为 3456-7 86954 :""，分离柱为 ’"")) ; 2<"))，=3> ?(@，("!)的

反相分析柱，紫外检测器为 3456-7,2@!，检测波长 ,A%0)，分析在杭州英谱公司色谱工作
站进行。洗脱液由 B、C两液混合，B液：("+乙腈，A"+ "<",)D9.*醋酸铵；C液：,2+乙
腈，!:+ "<",)D9.*醋酸铵。用冰醋酸调节至 EF%<"。洗脱梯度为："!(%)/0，B液 (""+
!A%+，C液 "!%+；(%!’% )/0，B 液 A%+!,"+，C 液 %+!@"+，并保持 %)/0；2"!
2%)/0，B液 ,"+!"，C液 @"!(""+，并保持 % )/0；%"!%%)/0，B液 "!(""+，C液 (""+
!"，并保持 (")/0。流动相流速为 ( $")*.)/0，样品进样量 ,"!*。
! ") 回归线性方程的获得
取各标样毒素准确配制成浓度为 ()&.)*的溶液，每种按 ’!&、%!&、("!&、(%!&、,%!&进

样，以面积、外标法分别获得各标样毒素的梯度进样量的峰面积数据，用最少二乘法求得

各标样毒素的进样量与峰面积的线性回归方程。

* 结果和分析

* "! 毒素标样的线性回归方程
通过计算获得各标样毒素进样量与峰面积的线性回归方程，分别如下：

!G4)40/5/0 ! H ’!:,2% $2""(" I ’@!@( $"(@@ - H " $AAA%

"G4)40/5/0 ! H :!@’:: $@!2," J ,A,:, $(%@: - H " $AAAA
K14994L/M/0 ! H %("@@@ $!@"(" J @,@(% $!@%% - H " $AAAA
K1499/7/0 ! H %,2(:@ $AA@(" J :,2@ $’,@A - H " $AAAA
K1499D/M/0 ! H :!:AA" $"":(" I (’%,:( $(!A, - H " $AA%(
K1499D/0 ! H ((((2%, $!",’"I 2’!( $"@2! - H " $AAAA
其中 "：进样量.!&；!：峰面积；-：相关系数

从相关系数可以看出，进样量与峰面积的相关性相当高。在测定样品时，即可根据

FK*?图的洗脱峰面积通过上述线性回归方程进行各毒素的定量分析。
*+* 致命鹅膏的肽类毒素分析

:种标样毒素的混合组份及致命鹅膏子实体毒素提取液的 FK*?如图 (和图 ,所示，
通过致命鹅膏 FK*?洗脱峰的保留时间与标样比较，以及洗脱峰面积与毒素含量之间的
线性回归方程关系即可得出致命鹅膏中所含肽类毒素的种类和含量（表 (）。
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图 ! "种鹅膏菌肽类毒素混合标样的 #$%&图
!"#$% &’() *+ ,"-./012 *+ 2"- 3,3.*-"42 345

67388*.*-"42 23,6812

图 ’ 致命鹅膏子实体（菌盖）毒素
提取液的 #$%&图

!"#$9 &’() *+ .*-": 1-.03:."*42 +0*,

:36 *+ !"#$%&# ’(%&%#)%*

表 ! 致命鹅膏不同组织部位的肽类毒素含量（!()(）
;3<81 % ;*-": 616."512 :*4.14. "4 .71 =30"*/2 ."22/12 *+ !"#$%&# ’(%&%#)%*（!#>#）

;"22/12 "?@A@ #?@A@ ’)B ’&C ’&D ;*.38 .*-"42

)36 %EFG $9 H %FI $% F%JK $E H EL%$J %%IE $M H %K9$% J% $I H KK$E J9 $K H K% $K G%F9 $J H %IIM$K

C."61 JFM $G H %9E$J 99G9 $9 H KF $L EK9 $F H %J$E 9E $9 H 9K$J MF $J H F% $% KEM9 $K H %KK$9

N*8=3 %GG $9 H %L$9 JKJ $F H MG$F K%E $G H KM$I I I %%M9$F H EI$%

"?@A@："?3,34"."4；#?@A@，：#?3,34"."4；’)B：’73883:"5"4；’&C：’7388"2"4；’&D：’7388*"4 $

从图表中可以看出，致命鹅膏含有鹅膏毒肽（@,3.*-"42）和鬼笔毒肽（’7388*.*-"42），其
中鹅膏毒肽中的#?3,34"."4（#?@A@）、"?3,34"."4（"?@A@）和鬼笔毒肽中的 ’)B含量高，而
’&C和 ’&D含量很低，’&B未检测到。另外，在致命鹅膏子实体毒素提取液的 &’()图谱
中，还有 K个峰面积较大的洗脱峰，其保留时间分别为 %FO9LG ,"4、9MOEK9 ,"4、9GOFLG,"4，
由于没有相应的标样毒素，尚不能确定它们是哪种毒素，有待进一步分离纯化，然后通过

质谱和核磁共振来鉴定其结构。

从表 %可以看出，致命鹅膏子实体不同部位的毒素含量不相同，每种毒素含量都是以
菌盖最高、菌柄次之、菌托最低，菌盖部分的总毒素含量高达 G%F9 $J!#>#干子实体，菌柄中
的总毒素含量（KEM9 $K!#>#）只相当于菌盖中的 MF $ LIP，而菌托中的毒素含量最低，总共
只有 %%M9 $F!#>#干子实体，仅相当于菌盖中的 %M $I%P。
为了进一步分析各种毒素在不同组织部位的分布情况，将表 %中各毒素含量转换成

各毒素占该部位总毒素含量的百分比（表 9）。
从表 9中可以更清楚地看出，在菌盖、菌柄和菌托中，鹅膏毒肽类（@,3.*-"42）毒素（"?

@A@和#?@A@）所占的比例都比较高，分别为 GM $ L%P、EG $ MGP和 E9 $ %GP，而鬼笔毒肽类
（’7388*.*-"42）毒素（’)B、’&C和 ’&D）在菌盖、菌柄和菌托中的相对含量分别为 %F $ ILP、
9% $F9P和 9E $G9P；因此在菌盖、菌柄和菌托中都以鹅膏毒肽为主，尤其以#?3,34"."4的相
对含量最高，但从菌盖至菌柄到菌托，鬼笔毒肽尤其是 ’73883:"5"4的相对含量依次增加。
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表 ! 不同组织部位中各种毒素的分布及其变异系数
!"#$% & !’% ()*+,)#-+)./ .0 +.1)/* )/ +’% +)**-%* "/( 2.%00)2)%/+ .0 3",)"+)./

!)**-%
!4565 "4565 789 7:; 7:<

=> 8?=> => 8?=> => 8?=> => 8?=> => 8?=>

8"@ &ABCD E BCF GH BHF AC BHH AH BCE AA BIH J BDC CC BAF J BDG CJ B&A

;+)@% AD BCJ AI BFI GJ BIE A BCG AI BCD & B&E J BDH EG BID A B&& AA& BA&

?.$3" AG BFD AJ B&A CC BDA D BG& &D BE& AJ BDA J J J J

8?：8.%00)2)%/+ .0 3",)"+)./B

从该表中还可以看出，!4"K"/)+)/、"4"K"/)+)/、7’"$$"2)()/的变异系数变化不大，而 7’"$4
$)*)/和 7’"$$.)/的变异系数无论是在菌盖还是菌柄中的变化都比较大。这是因为含量越
高，测定相对误差越小，含量越低，测定相对误差越大所引起。

" 讨论
近年来在我国南方广大山区农村、乡镇频频发生因误食毒蘑菇而导致中毒死亡的事

件。我们现场调查了湖南、广东、江西三省 AIIF L &JJ&年发生的 CE起毒蘑菇中毒事件，
发现导致中毒死亡的除红菇属中的亚稀褶黑菇（!"##"$% #"&’()*(+%’#）外，主要是由鹅膏菌
属（,-%’(.%）中的一些剧毒种类所引起，在湖南和江西省，主要由灰花纹鹅膏（,-%’(.% /"0
$()(’1%）引起［F，C］。我们利用反相高效液相色谱和质谱分析鉴定了灰花纹鹅膏所含鹅膏毒
肽（5K"+.1)/*）和鬼笔毒肽（7’"$$.+.1)/*），结果表明它所含毒素种类多，含量高，其菌盖部位
的主要毒素总含量达 AJDH& B G#M=M干子实体

［G］；在广东，导致死亡的主要由致命鹅膏（, B
12(.(%$(#）所引起，并且到目前为止只发生了这一起事件。本文测定结果表明致命鹅膏是一
种剧毒鹅膏菌，它的毒素含量相当高，其菌盖部位的主要毒素总含量达到 EAC& BE#M=M干子
实体，比灰花纹鹅膏低一些。在欧洲，大部分蘑菇中毒是由鹅膏菌引起，其中导致死亡主

要是由毒鹅膏（,-%’(.% 34%$$5(61#）所致［H］。N/O"$#%,+等［D］AII&年利用 :7P8测定了毒鹅膏
（, B 34%$$5(61#）子实体中的鹅膏毒肽（5K"+.1)/*）和鬼笔毒肽（7’"$$.+.1)/*），其毒素总含量
（含 E种毒素）为 DJH BH#M=M鲜子实体（按含水量 I&>换算，其毒素总含量为 EDIA B&C#M=M干
子实体）。由于以上 H种剧毒鹅膏的毒素含量数据是独立的实验结果，没有可比性，为此，
本文作者同时对我国的 &E种鹅膏菌与采集于德国的毒鹅膏（,-%’(.% 34%$$5(61#）的主要毒
素种类和含量进行了测定分析（结果另文发表），结果表明灰花纹鹅膏（, B /"$()(’1%）所含
毒素最高，致命鹅膏（, B 12(.(%$(#）与欧洲毒鹅膏（, B 34%$$5(61#）毒素含量相当。这 H种鹅膏
菌是到目前为止已知的毒性最高的鹅膏菌种类。

致命鹅膏中各组织部位的毒素含量变化情况与欧洲 , B 34%$$5(61# 一样，都是菌盖含
量最高，菌柄次之，菌托最低［E，I］，但在致命鹅膏中，无论是菌盖、菌柄和菌托，都以鹅膏毒

肽为主，尤其以"4"K"/)+)/的相对含量最高，同时从菌盖至菌柄到菌托，鬼笔毒肽尤其是
7’"$$"2)()/的相对含量依次增加。而在 , B 34%$$5(61# 中，无论是子实体的哪个部位，其鬼
笔毒肽类毒素的含量都要高于鹅膏毒肽类毒素，并且这种变化趋势从菌盖到菌柄到菌托

更加明显［E，I］。
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2: S9)32E.*5（!Q)9)*.3.* )*>"Q)9)*.3.*5 45<4;.)==P!Q)9)*.3.*）.* 364 ;)<，53.<4 27 T2=T) 2: ) "
0’+%+&.+1 8)5 6.+647 36)* 36)3 2: G6)==232E.*5（G6)==);.>.*，G6)==.5.*，G6)==2.>.* )*> G6)==2.*）" VO3
364 ;2*34*3 2: G6)==232E.*5 45<4;.)==P G6)==);.>.* 8)5 +7)>)3.2*)==P 6.+647 :729 ;)< 32 53.<4 )*> 32
T2=T) "
C5. <1B9/：)*&(+%& 0’+%+&.+1，S9)32E.*5，G6)==232E.*5，0G-?

L2O*>)3.2* .349：?6.*454 1)3.2*)= 1)3O7)= N;.4*;4 L2O*>)3.2*（A%%H%%%&）
!?27745<2*>.*+ )O3627 " /4=：#FQHA!Q##H$&&H；L)E：#FQHA!Q###AA!%；IQ9).=：;6W6X 9).= " 6O**O" 4>O" ;*

Y4;4.T4> >)34：!$Q!FQ$%%$
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