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Токсичные грибы могут быть отнесены к  различным группам в  зависимости от  входящих в  их 
состав компонентов: циклопептидов, гиромитрина, мускарина, изоксазолов (мусцимол, ибо-
теновая кислота), орелланина, псилоцибина и  желудочно-кишечных раздражителей. Грибы, 
содержащие циклопептиды, являются наиболее токсичными видами во  всем мире и  в 90–95% 
приводят к человеческой смерти. Быстрая и точная идентификация токсинов в грибах и биоло-
гических образцах имеет решающее значение для диагностики и лечения отравления грибами. 
Методы определения токсинов необходимы для обеспечения своевременного лечения. В обзоре 
представлен анализ научной литературы по определению токсинов в грибных и биологических 
образцах. Особое внимание уделяется хроматографическим методам, в частности высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии в сочетании с масс-спектрометрией.

Ключевые слова: мусцимол, аматоксины, фаллотоксины, псилоцин, псилоцибин иботеновая кис-
лота, мускарин, масс-спектры, хромато-масс-спектрометрия.
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Аматоксины и фаллотоксины. Токсичные гри-
бы могут быть отнесены к  различным группам 
в  зависимости от  входящих в  их состав компо-
нентов: циклопептидов, гиромитрина, муска-
ринового коприна (мускарина), изоксазолов 
(мусцимол, иботеновая кислота), орелланина, 
псилоцибина и желудочно-кишечных раздражи-
телей. Грибы, содержащие циклопептиды, явля-
ются наиболее токсичными видами, приводящи-
ми в 90–95% случаев к человеческой смерти [1].

Аматоксины идентифицированы как бици-
клические октапептиды с  молекулярной мас-
сой около 900 г/моль и  включают девять раз-
личных соединений: α-аманитин, β-аманитин, 
γ-аманитин, ε-аманитин, аманин, аманинамид, 

амануллин, амануллиновая кислота и  проама-
нуллин (рис. 1). Из них α-аманитин, γ-аманитин, 
аманинамид, амануллин и  проамануллин клас-
сифицируются как нейтральные аматоксины, 
тогда как β-аманитин, ε-аманитин, аманин 
и  амануллиновая кислота являются кислыми 
аматоксинами [2, 3].

Фаллотоксины представляют собой бици-
клические гептапептиды, впервые выделенные 
из A. phalloides и включают по меньшей мере семь 
различных соединений: фаллоидин, фаллоин, 
профаллин, фаллизин, фаллацин, фаллацидин 
и  фаллизацин (рис. 2). Из них фаллоидин, фал-
лоин, профаллин и  фаллизин классифицируют-
ся как нейтральные фаллотоксины, а  фаллацин, 
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фаллацидин и  фаллизацин являются кислыми 
фаллотоксинами [4].

Ранняя диагностика отравления зависит 
от  правильности идентификации вида употре-
бленных грибов или обнаружения аматоксинов 

в  клинических образцах. Зачастую достаточно 
сложно определить, какие именно виды грибов 
были съедены, поэтому важно подтвердить или 
исключить присутствие токсинов в  клинических 
образцах, используя чувствительные и специфич-
ные аналитические методы [5].

Опубликовано большое количество статей 
по  определению аматоксинов и  фаллотоксинов 
в различных типах проб, в первую очередь в гри-
бах и различных биологических средах организма 
человека. Наиболее распространенными биоло-
гическими объектами, используемыми в  судеб-
но-химических и химико-токсикологических ис-
следованиях, являются образцы крови, плазмы, 
сыворотки и  различных тканей организма чело-
века. В моче концентрация аматоксинов и фалло-
токсинов обычно выше в 10–100 раз, чем в других 
жидкостях и тканях организма [6, 7].

Наиболее распространенным способом про-
боподготовки при определении аматоксинов 
и  фаллотоксинов является твердофазная экс-
тракция (ТФЭ) [8–15]. Перед проведением ТФЭ 
в большинстве случаев осаждают белки с исполь-
зованием ацетонитрила, метанола и  хлорной 
кислоты [4, 16–18]. После осаждения образцы 
центрифугируют, а  надосадочную жидкость ис-
пользуют для последующего анализа.

Наиболее часто при исследовании проб 
на присутствие аматоксинов и фаллотоксинов ис-
пользуют следующие типы сорбентов для твердо-
фазной экстракции: HLB [9, 11, 15, 19–22], WCX 
[21], WAX [11, 21], MAX [19, 20], Strata-X-CW [11], 
сорбенты с обращенной фазой (Sep-Pak C18, Bond 
Elut C18) [11–12]. Согласно литературным источ-
никам [11, 19–21], картриджи для ТФЭ на основе 
сорбента HLB являются наиболее подходящими 
при определении аматоксинов и  фаллотоксинов 
в различных типах биологических проб.

Методы определения аматоксинов и  фалло-
токсинов можно разделить на  хроматографиче-
ские, иммунологические и колориметрические.

К колориметрический методам относится тест 
Мейкснера–Виланда, основанный на кислотном 
катализе с  использованием концентрированной 
соляной кислоты. В  ходе реакции аматоксинов 
с лигнином образуется продукт синего цвета, ко-
торый указывает на положительный результат те-
ста. Однако этот тест не  является специфичным 
и  имеется высокая вероятность ложноположи-
тельных результатов [23].

К иммунологическим методам относятся: ра-
диоиммунологический анализ [24, 25], иммуно-
ферментный анализ [26], иммуноферментный 
анализ бокового потока (ИФА) [27]. Несмотря 
на  целый ряд преимуществ (низкая стоимость 
оборудования, простота в использовании), имму-
нологические и  радиоиммунологические методы 
уступают хроматографическим по чувствительно-
сти и специфичности. 
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Рис. 1. Структурные формулы аматоксинов.

Рис. 2. Структурные формулы фаллотоксинов.
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К хроматографическим методам относятся 
тонкослойная хроматография [28], высокоэф-
фективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ) 
[29], ВЭЖХ в  сочетании с  различными типами 
детекторов: ультрафиолетовым (УФ) [8, 30–31], 
УФ-детектором с  фотодиодной матрицей (PDA) 
[16], электрохимическим (ЭХД) [32] и масс-спек-
трометрический детекторами (MС) [12, 15, 16, 18, 
19, 21, 33–40].

Тонкослойную хроматографию широко при-
меняли при анализе экстрактов грибов, но  для 
анализа биологических жидкостей человека метод 
оказался непригодным из-за низкой чувствитель-
ности [28].

Высокоэффективная жидкостная хромато-
графия характеризуется высокой точностью, 
специфичностью и  чувствительностью. Метод 
ВЭЖХ-УФ позволяет определять аматоксины 
с  удовлетворительной чувствительностью (2–
20 нг/мл) в биологических жидкостях [8, 30]. Ме-
тод ВЭЖХ с электрохимическим детектировани-
ем позволяет определять амотоксины с  высокой 
чувствительностью (2 нг/мл) [32], но он недосту-
пен в большинстве лабораторий, кроме того, при 
работе требуется длительный период стабилиза-
ции детектора. ВЭЖХ с  PDA-детектором также 
успешно использовали при обнаружении аматок-
синов и  фаллотоксинов в  биологических пробах 
[16].

Наиболее широкое применение получили 
методы ВЭЖХ с различными типами МС-детек-
торов: МС/МС (ESI) [9, 10, 13, 15, 21, 22, 33–35, 
40], МС/МС (ионная ловушка) [16], времяпролет-
ный масс-спектрометр (qTOF) [11, 16, 19, 20, 34, 
36–39], масс-спектрометр с орбитальной ионной 
ловушки (Orbitrap) [7, 18, 12], времяпролетный 
масс-спектрометр с матричной лазерной иониза-
цией (MALDI-TOF) [14] (табл. 1).

Метод ВЭЖХ-МС/МС обеспечивает высо-
кую чувствительность и  селективность. Методы 
ВЭЖХ-МС/МС имеют некоторые ограничения, 
связанные с возникающими матричными эффек-
тами в  сложных биологических матрицах. [7, 9, 
11, 16, 20, 21]. Во многих случаях влияние матрич-
ных эффектов можно свести к  минимуму путем 

оптимизации пробоподготовки и условий ВЭЖХ-
МС/МС-анализа [43].

В последние годы опубликованы работы, по-
священные разработке высокочувствительных 
методов определения аматоксинов и фаллотокси-
нов в различных биологических пробах. Ху и со-
авт. [40] описывают валидированный метод опре-
деления α-аманитина с  пределом обнаружения 
0.03 нг/мл. Занг и соавт. [39] разработали высоко-
чувствительный метод определения α-аманитина 
с пределом обнаружения 0.002 нг/мл.

Капиллярный электрофорез (КЭ)  – чувстви-
тельный и экспрессный метод, характеризующий-
ся низким расходом реагентов, небольшим объе-
мом вводимой пробы, высокой эффективностью 
разделения. Несмотря на это, КЭ уступает ВЭЖХ-
МС/МС по чувствительности [41–42].

Мусцимол, мускарин, иботеновая кислота. Ибо-
теновая кислота и  мусцимол содержатся в  таких 
грибах, как мухомор красный (Amanita muscaria), 
мухомор королевский (Amanita regalis) и мухомор 
пантерный (Amanita patherina). Психоактивные 
свойства этих соединений объясняются их струк-
турным сходством с эндогенными нейромедиато-
рами глутаминовой кислотой и γ-аминомасляной 
кислотой. Психоактивная доза иботеновой кис-
лоты составляет около 30–60 мг, а  мусцимола  – 
около 6 мг [44]. Автор работы [45] оценил психо-
активную дозу в  50–90 мг иботеновой кислоты 
и 7.5–10 мг мусцимола. Помимо иботеновой кис-
лоты и мусцимола в мухоморах содержатся другие 
активные соединения, например мусказон с  не-
значительной фармакологической активностью, 
а  также высокотоксичный мускарин (схема 1), 
который, однако, присутствует в незначительном 
количестве [46].

Мусцимол  – продукт декарбоксилирования 
иботеновой кислоты. При этом иботеновая кис-
лота нестабильна и  быстро разлагается до  мус-
цимола без участия ферментов [47]. Для экстрак-
ции иботеновой кислоты и мусцимола из грибов 
обычно используют растворы метанола (75 %) или 
этанола (50–70 %) в воде [48–50]. Иногда экстра-
гируют водой, подкисленной муравьиной кисло-
той [51].

Схема 1. Структурные формулы мусцимола, мускарина и иботеновой кислоты.

Мусцимол Иботеновая кислота Мускарин
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Таблица 1. Методы определения аматоксинов и фаллотоксинов в образцах грибов и биологических образцах

Объект 
анализа

Определяемые 
вещества Пробоподготовка Метод Предел 

обнаружения Литература

Грибы

α-Аманитин,
b-аманитин,
γ-аманитин, 
фаллоидин,

фаллоин,
фаллизин,

фаллацидин,
фаллизацин

Метанол–вода–0.01 М 
HCl (5 : 4 : 1)

ВЭЖХ-УФ,
ОФ-колонка 

Ultrasphere ODS
– [30]

Грибы

α-Аманитин,
b-аманитин,
γ-аманитин,
фаллоидин,
фаллацидин

Метанол, обработка 
ультразвуком

Капиллярный 
электрофорезМС/

МС (ESI)

α-Аманитин 27
b-аманитин 42,
γ-аманитин 87,
фаллоидин 17,
фаллацидин 
41 нмоль/л

[41]

Грибы

α-Аманитин,
b-аманитин,
γ-аманитин,
фаллоидин,

фаллацидин,
мускарин

Ацетонитрил 
с муравьиной 

кислотой,
ТФЭ,

картридж Oasis MAX

ВЭЖХ-МС/МС 
(ESI),

колонка HILIC 
(TSK-Gel Amide 80)

α-Аманитин 20, 
мускарин 5 мкг/кг [33]

Грибы
α-Аманитин,
b-аманитин, 
фаллоидин

Метанол (0.1 % ТФА)
ТФЭ

Картридж Oasis HLB

ВЭЖХ
TOF-МС

α,β-Аманитин 30, 
фаллоидин 10 нг/г [19]

Моча, 
печень

α-Аманитин, 
b-аманитин

ТФЭ, 
картридж Oasis HLB

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI)

В моче: 
a-аманитин 0.22,
b-аманитина 0.20 

нг/мл;
в печени: 

a-аманитин 10.9,
b-аманитин 9.7 

нг/мл

[15]

Грибы, 
плазма 
крыс, 
моча крыс

α-Аманитин,
b-аманитин,
фаллацин,

фаллацидин,
фаллизацин

Ацетонитрил, 
обработка ультразвуком

ВЭЖХ:
1) PDA

2) МС/МС (ионная 
ловушка)

3) TOF-МС

– [16]

Моча,
сыворотка 
крови, 
плазма 
крови

α-Аманитин,
b-аманитин,
γ-аманитин,
фаллоидин,
фаллацидин

ТФЭ,
картридж PRiME HLB 

µElution

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI),

колонка CORTEX 
UPLC C18

α,b-Аманитин
плазма 0.5, 

сыворотка 0.5;
γ-аманитин:
плазма 0.5,

сыворотка 1;
фаллоидин, 

фаллацидин:
плазма 0.5, 

сыворотка 0.5 нг/г

[21]
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Объект 
анализа

Определяемые 
вещества Пробоподготовка Метод Предел 

обнаружения Литература

Сыворотка 
крови, 
печень

α-Аманитин

Ацетонитрил/
метиленхлорид, 

ТФЭ, картридж С18, 
картридж XRDAHC18

МСВР
(Orbitrap), 

RP-полярная 
колонка Synergi

сыворотка крови 
0.26, печень 0.50 

нг/г
[18]

Желчь α-Аманитин, 
b-аманитин

Ацетонитрил/
метиленхлорид,
ТФЭ, Картридж

Oasis PriME HLB

1) ВЭЖХ-МС/МС 
(ESI)

2) ВЭЖХ-TOF-МС, 
колонка

ACQUITY UPLC 
HSS T3

α-Аманитин:
ВЭЖХ-МС/МС 

3.46, ВЭЖХ-TOF-
МС 2.71; 

β-аманитин:
ВЭЖХ-МС/МС 

0.32, 
ВЭЖХ-TOF-МС 

1.60 нг/мл

[34]

Сыворотка 
крови, 
моча, 
Смывы 
желудка

α-Аманитин, 
b-аманитин

Ацетонитрил/
метиленхлорид,
ТФЭ, Картридж

с обращенной фазой

ВЭЖХ-УФ 10.0 нг/мл [8]

Моча
α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин

–
Иммунофермент-

ный анализ с боко-
вым потоком (ИФА)

(нг/мл)
α-аманитин-10
b-аманитин-100
γ-аманитин-10

[27]

Моча
α-аманитин
b-аманитин
фаллоидин

ТФЭ Картридж
Bond Elut Agilent Certify

МСВР
(Orbitrap)

C18 Accucore

α-Аманитин 0.25, 
b-аманитин 0.5, 
фаллоидин 0.25 

нг/мл

[12]

Моча α-Аманитин, 
b-аманитин

Иммуноаффинная 
экстракция

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI)

α-Аманитин 2.5, 
b-аманитин 2.5 

нг/мл
[35]

Моча α-Аманитин, 
b-аманитин

Разведение мочи 
фоновым электролитом

Капиллярный 
электрофорез с PDA 

(214 нм)

α-Аманитин 1.5, 
b-аманитин 1.5 нг/

мл
[42]

Плазма α-Аманитин, 
фаллоидин

Разведение, 
осаждение белков, 

центрифугирование

ВЭЖХ-УФ
(303 нм)

α-Аманитин 9.74, 
фаллоидин 10.11 

нг/мл
[31]

Плазма
α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин

ТФЭ С18,
фильтрация ВЭЖХ-ЭХД 2 нг/мл [32]

Плазма α-Аманитин, 
b-аманитин

Разбавление, 
ТФЭ С18

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI) 0.5 нг/мл [10]

Плазма, 
сыворотка, 
моча

α-Аманитин, 
b-аманитин, 
фаллоидин

Разбавление, 
ТФЭ Oasis HLB

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI)

Моча 0.5, 
плазма 1,

сыворотка 1.5 нг/
мл

[13]

Моча α-Аманитин,
b-аманитин

Онлайн экстракция
TurboFlow

МСВР
(Orbitrap) 1 нг/мл [7]

Таблица 1. Продолжение
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Объект 
анализа

Определяемые 
вещества Пробоподготовка Метод Предел 

обнаружения Литература

Сыворотка α-Аманитин Разбавление, 
ТФЭ Oasis HLB

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI) 2.5 нг/мл [22]

Моча
α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин

Разбавление, 
ТФЭ Oasis HLB

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI)

α-Аманитин 0.458, 
b-аманитин 0.930, 
γ-аманитин 0.169 

нг/мл

[9]

Моча
α-Аманитин, 
b-аманитин, 
фаллоидин

ТФЭ Oasis HLB MALDI-TOF 5 нг/мл
для всех токсинов [14]

Грибы

Мусцимол, 
иботеновая 

кислота, 
мускарин, 

фаллоидин, 
фаллацидин,
α-аманитин,
b-аманитин

ТФЭ картридж Oasis 
HLB ВЭЖХ-TOF-МС

Фаллоидин 0.22, 
фаллацидин 0.37, 
α-аманитин 0.23, 
b-аманитин 0.19 

мкг/г

[20]

Моча
α-Аманитин, 
β-аманитин, 

мускарин

ТФЭ картридж
Srata-X-CW ВЭЖХ-TOF-МС

α,β-аманитин 1, 
мускарин 0.09 нг/

мл
[11]

Грибы

α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин, 
ε-аманитин, 

аманин, 
аманулин, 
фаллоидин

Метанол, ультразвук, 
фильтрация ВЭЖХ-TOF-МС

α-Аманитин 0.303, 
b-аманитин 0.238, 
фаллоидин 0.297 

мкг/мл

[36]

Плазма

α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин, 

мускарин, 
фаллоидин, 
иботеновая 

кислота

Осаждение белков
(метанол + 

ацетонитрил)
ВЭЖХ-TOF-МС

α-Аманитин 10, 
b-аманитин 10, 

γ-аманитин 10 нг/
мл

[37]

Кровь, моча

α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин, 

мускарин

Разбавление,
ТФЭ, картридж Oasis 

HLB
ВЭЖХ-TOF-МС

Кровь: 
α-аманитин 1.4, 
b-аманитин 0.3, 
γ-аманитин 1.2;

моча: α,γ-
аманитин 1.5, 

b-аманитин 2.1 нг/
мл

[38]

Плазма, 
моча

α-Аманитин, 
b-аманитин, 
γ-аманитин

Разбавление, ТФЭ, 
иммуноаффинная 

экстракция

ВЭЖХ-TOF-МС Моча 0.002, 
плазма 0.004 нг/мл [39]

Моча α-Аманитин ТФЭ в режиме онлайн ВЭЖХ-МС/МС 
(ESI) 0.03 нг/мл [40]

Примечание: ТФА – трифторуксусная кислота, МСВР – масс-спектрометрия высокого разрешения.

Таблица 1. Окончание
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Идентификация иботеновой кислоты в вод-
ных или водно-этанольных экстрактах измель-
ченных плодовых тел A. muscaria затруднена 
из-за наличия мешающих аминокислотных при-
месей. Для определения токсинов с использова-
нием тонкослойной хроматографии применяли 
флуоресцамин или нингидрин [29, 52]. Примеси 
аминокислот могут быть устранены с помощью 
ионообменной хроматографии с использовани-
ем катионообменных и  анионообменных сор-
бентов [29, 50].

Для определения мусцимола, иботеновой 
кислоты и мускарина в грибах и различных био-
логических пробах человека (моча, сыворотка 
и плазма крови) используют различные методы. 
Так, описано применение метода ВЭЖХ-МС/
МС на  колонке TSK-GEL Amide-80 [53], мето-
да ВЭЖХ-МС с  использованием ТФЭ на  кар-
триджах Strata X-CW [54], метода КЭ с тройным 
квадрупольным детектором [55], ВЭЖХ с  вре-
мяпролетным масс-спектрометром [20, 37], двух 
типов детекторов (ВЭЖХ-МС/МС и ВЭЖХ-УФ) 
совместно с  дериватизацией дансил хлоридом 

[48], метода ВЭЖХ-МС/МС с  дериватизацией 
дансил хлоридом и  получением бидансильных 
производных мусцимола и иботеновой кислоты 
[56], метода ГХ-МС с  дериватизацией этилхло-
роформиатом [51] (табл. 2).

Псилоцин и  псилоцибин. Псилоцибин яв-
ляется индольным алкалоидом и  по структуре 
напоминает серотонин (схема 2). После приема 
внутрь псилоцибин быстро метаболизируется 
щелочными фосфатами кишечника и  неспеци-
фическими эстеразами до  псилоцина, который 
отвечает за  психоактивные эффекты псилоци-
бина [57].

Определение псилоцина и  псилоцибина 
в  биологических жидкостях человека  – доста-
точно сложная задача. Высокая скорость ме-
таболизма и  нестабильность под воздействием 
света и  воздуха также усложняют определение 
токсикантов [58]. Для анализа биожидкостей 
на  наличие псилоцина необходимо провести 
гидролиз конъюгата псилоцина с глюкуроновой 
кислотой. Обычно для этого применяют β-глю-
куронидазу в слабокислой среде [59–62].

Таблица 2. Методы определения мусцимола, мускарина и иботеновой кислоты в образцах грибов 
и биологических образцах

Объект 
анализа

Определяемые 
вещества Пробоподготовка Метод Предел обнаружения Литература

Сыворотка 
крови

Мусцимол
Иботеновая 

кислота

ТФЭ картридж Oasis 
MAX

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI),

TSK-GEL 
Amide-80

Иботеновая ксилота 1, 
мусцимол 2.5 нг/мл [53]

Моча

Мусцимол
Иботеновая 

кислота
Мускарин

Разбавление в пять раз 
водой и фильтрование 

через микрофильтр  
0.22 мм

Капиллярный 
электрофорез, 

МС/МС
(ESI)

Мусцимол 0.05, 
иботеновая кислота 

0.15, мускарин 0.73 нг/
мл

[55]

Грибы
Мусцимол

Иботеновая 
кислота

Извлечение смесью 
метанол–вода  

(7 : 3, по объему), 
дансилирование

DNSCl

ВЭЖХ–УФ, 
ВЭЖХ-МС/МС

(ESI)

При УФ-детекции 
мусцимол 1.4, 

иботеновая кислота 4.6 
мкг/г

[48]

Плазма
Мусцимол

Иботеновая 
кислота

Дансилирование
DNSCl

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI)

Мусцимол 0.1, 
иботеновая кислота 0.3 

нг/мл
[56]

Моча

Мусцимол
Иботеновая 

кислота
Мускарин

Strata X-CW ВЭЖХ-МС,
Gemini C18 

Мусцимол 40, 
иботеновая кислота 50, 

мускарин 3 нг/мл
[54]

Моча
Мусцимол

Иботеновая 
кислота

Дериватизация 
этилхлороформиатом 

в водном растворе 
гидроксида натрия 

с добавлением этанола 
и пиридина

ГХ-МС
HP-5MS UI 1 мкг/мл [51]

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/neurotransmitter
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1570023220313623?via%3Dihub#b0065
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/nonspecific-esterase
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/nonspecific-esterase
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1570023220313623?via%3Dihub#b0010
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При определении псилоцина и  псилоци-
бина используются высокоэффективную жид-
костную хроматографию с электрохимическим 
детектированием [63], газовую хрома-
то-масс-спектрометрию [60, 62] и  жидкост
ную хромато-масс-спектрометрию [59, 61, 

64–67] (табл. 3). ВЭЖХ-МС/МС является 
наиболее подходящим методом исследова-
ния, поскольку обладает наибольшей чувстви
тельностью и  не  требует использования 
длительных процедур пробоподготовки (дери-
ватизации).

Схема 2. Структурные формулы псилоцина и псилоцибина.

Псилоцибин Псилоцин

Таблица 3. Методы определения псилоцина и псилоцибина в образцах грибов и биологических образцах
Объект 
анализа

Определяемые 
вещества Пробоподготовка Метод Предел обнаружения Литература

Моча Псилоцин

Ферментативный 
гидролиз 

β-глюкуронидазой, 
разбавление 1 : 4 водой

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI), Hypersil 

GOLD
4 нг/мл [59]

Моча Псилоцин

Ферментативный 
гидролиз 

β-глюкуронидазой, 
дериватизация МСТФА

ГХ-МС 10 нг/мл [60]

Моча Псилоцин
Ферментативный 

гидролиз 
β-глюкуронидазой

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI),

колонка ODS
0.5 нг/мл [61]

Моча, 
плазма Псилоцин Гидролиз, дериватизация 

МСТФА ГХ-МС – [62]

Плазма Псилоцин Онлайн ТФЭ ВЭЖХ-ЭХД 10 нг/мл [63]

Плазма

Псилоцин, 
4-гидроксииндол-

3-уксусная 
кислота

Осаждение белков 
метанолом

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI), Symmetry 

C18

Псилоцин 0.25, 
4-гидроксииндол-3-
уксусная кислота 2.5 

нг/мл

[64]

Плазма, 
моча Псилоцин

Осаждение белков 
метанолом–

ацетонитрилом (1 : 1)

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI)

Плазма: псилоцин 0.5; 
моча: псилоцин 5 нг/

мл
[65]

Моча Псилоцин, 
псилоцибин

ТФЭ, картридж 
CSDAU206, Bristol

ВЭЖХ-МС/МС
(ESI), колонка 
US-C18 Imtakt

Псилоцин 5, 
псилоцибин 10 нг/мл [66]

Плазма Псилоцин Картридж Oasis MCX
ВЭЖХ-МС/МС
(ESI), колонка 

C18
0.1 нг/мл [67]

Примечание: МСТФА – N-метил-N-(триметилсилил)трифторацетамид.
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* * *

Существует большое число методов опре-
деления токсинов высших грибов, включая 
хроматографические, иммунологические и  ка-
лориметрические. ВЭЖХ-МС/МС  – наиболее 
эффективный метод при определении токсинов 
высших грибов. По сравнению с другими мето-
дами он обладает более высокой чувствительно-
стью, специфичностью и воспроизводимостью. 
Несмотря на преимущества, метод ВЭЖХ-МС/
МС имеет недостатки. Так, возможно проявле-
ние матричных эффектов, которые могут влиять 
на  эффективность ионизации, тем самым сни-
жая воспроизводимость результатов.

Выбор подходящего аналитического метода 
и  процедуры подготовки образцов для опреде-
ления токсинов грибов зависит от  множества 
факторов, включая состав пробы, требуемый 
уровень чувствительности и  специфичности, 
а  также наличие необходимого оборудования 
и квалификацию персонала лаборатории. В це-
лом для эффективной профилактики отравле-
ний грибами и борьбы с ними важное значение 
имеет разработка конкретных чувствительных 
методов определения токсинов грибов.
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Abstract. Toxic mushrooms can be categorized into different groups depending on their constituents: cy-
clopeptides, hyromitrin, muscarine, isoxazoles (muscimol, ibotenic acid), orellanin, psilocybin and gas-
trointestinal irritants. Mushrooms containing cyclopeptides are the most toxic species worldwide and are 
responsible for 90–95% of human deaths. Rapid and accurate identification of toxins in mushrooms and 
biological samples is critical for the diagnosis and treatment of mushroom poisoning. Methods for toxin 
identification are essential to ensure timely treatment. This review presents an analysis of the scientific liter-
ature on the determination of mushroom toxins in mushroom and biological samples. Particular attention 
is paid to chromatographic methods, in particular high-performance liquid chromatography coupled with 
mass spectrometry.

Keywords: muscimol, amatoxins, phallotoxins, psilocin, psilocybin ibotenic acid, muscarinic acid, mass 
spectra, chromatography-mass spectrometry.
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