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北京地区部分市售食用植物油中玉米赤霉烯酮和
脱氧雪腐镰刀菌烯醇的污染状况分析 
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摘  要: 目的 分析北京市售植物油中玉米赤霉烯酮和脱氧雪腐镰刀菌烯醇的污染状况。方法  实验采用同位

素稀释-超高效液相色谱-串联质谱法, 在多反应监测模式下对所采集玉米油、花生油、调和油等食用油样中的

玉米赤霉烯酮(ZEN)、脱氧雪腐镰刀菌烯醇(DON)进行了检测, 并对其污染现状进行分析。结果  ZEN和 DON

在 3~500 ng/mL浓度范围内线性良好, 相关系数为 0.999, 加标回收率为 95.05%~107.10%,ZEN和 DON 方法的

检出限分别为 0.03 μg/kg和 0.9 μg/kg；ZEN和 DON 方法的定量限分别为 0.1μg/kg和 3μg/kg。对北京市售 30

个油样检测结果表明, DON为未检出, ZEN检出率为 100%, 最高含量为 333 μg/kg, 最低含量为 1.95 μg/kg, 平

均含量为 67.7 µg/kg, 低于欧盟规定的限量标准 400 μg/kg。结论  通过分析食用油中真菌毒素的含量状况,初

步了解了北京市售植物油中玉米赤霉烯酮和脱氧雪腐镰刀碱烯醇的污染状况。 
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ABSTRACT: Objective  To analyze the pollution status of zearalenone and deoxynivalenol in edible oil sold in 

Beijing market. Methods  Zearalenone(ZEN), deoxynivalenol(DON) in the collected samples including peanut oil, 

corn oil, blend oil and other edible oils were detected and analyze by the method of isotope dilution-ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) under the multiple reaction 

monitoring mode. Results  Zearalenone(ZEN), deoxynivalenol(DON) had a good linear relationship in the range of 

3~500 ng/mL with the correlation coefficients of 0.999 and the recoveries were 95.05% ~ 107.10%. The detection 

limits of ZEN and DON were 0.03 μg/kg and 0.9 μg/kg and the quantification limits of ZEN and DON were 0.1 μg/kg 

and 3 μg/kg. The results of 30 samples collected from Beijing market showed that, DON was not detected, the 

detection rate of ZEN was 100% with the highest content of 333 μg/kg and the lowest content of 1.95 μg/kg, while 
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the mean amount was 67.7 μg/kg, which was lower than the tolerance limits specified in EU. Conclusion  By the 

analysis of the toxin content in edible oils，we could get a preliminary understanding of the pollution of ZEN and 

DON in edible oil in Beijing. 

KEY WORDS: zearalenone; deoxynivalenol; vegetable oil; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry 
 
 

1  引  言 

玉米赤霉烯酮(zearalenone, ZEN)又称 F-2 毒素, 主

要是由禾谷镰刀菌等菌种产生的一种雌激素类有毒代谢

产物, 常存在于玉米、小麦、燕麦和大麦等作物, 是一种

酚的二羟基苯酸的内酯结构。研究发现[1-4], 玉米赤霉烯

酮具有致癌毒性、生殖毒性、免疫毒性和细胞毒性。早期

发现表明玉米胚芽油是 ZEN 的主要来源, 欧洲食品安全

局(EFSA)证实 ZEN 的风险评估中植物油的摄入是影响

ZEN暴露水平的重要因素, 欧盟于 2006年规定 ZEN在食

用油中的限量标准为 400 μg/kg[5]。我国食用油对 ZEN含

量并无限量标准, 但 GB 2715-2005《粮食卫生标准》中明

确规定供人类食用的小麦及玉米中 ZEN 的残留限量标准

为 60 µg/kg[6]。 

脱氧雪腐镰刀菌烯醇(deoxynivalenol, DON)又名呕吐

毒素, 属于单端孢霉烯族化合物, 主要由禾谷镰刀菌、粉红

镰刀菌、雪腐镰刀菌等镰刀菌产生, 许多粮谷类都会受到

污染, 如小麦、大麦、燕麦和玉米等[7]。DON 具有较强的

热抵抗力, 在加热情况下不易被破坏。DON可在人体内蓄

积, 对人体及动物均有很强的毒性, 具有致畸性、神经毒

性、胚胎毒性和免疫抑制作用[8, 9]。我国对食用油中的 DON

限量标准还没有规定, 但在 GB 2761-2011《食品安全国家

标准 食品中真菌毒素限量》[10]中规定玉米、小麦等谷物

及其制品中的限量标准为 1000 µg/kg。ZEN和 DON的结

构式如下:  

 
 

 
 

图 1  ZEN和 DON的结构式 

Fig. 1  Structural formula of ZEN and DON 
 
 

关于植物油中的真菌毒素污染状况的报道极少, 植

物油中真菌毒素暴露与玉米、花生、大豆、菜籽等油料作

物受真菌污染有关, 玉米赤霉烯酮和脱氧雪腐镰刀菌烯醇

主要污染玉米及小麦等农作物。马皎洁等[11]对我国部分地

区谷物中真菌毒素污染状况的研究中显示, 玉米样品中

ZEN 的污染阳性率为 69.30%, DON 的污染阳性率为

84.65%。王伟等[12,13]对中国居民小麦粉和玉米制品中 ZEN

和 DON 的暴露水平进行评估, 研究显示中国小麦粉和玉

米制品中 ZEN和 DON的污染水平较低, 玉米制品中 DON

的阳性率为 97.4%, ZEN 污染阳性率为 87.6%。由此可见, 

因玉米每年都受到 ZEN 和 DON 不同程度的污染, 从而导

致食用油中真菌毒素暴露。因此, 对食用油中的真菌毒素

含量的检测很有必要, 通过对威胁到人们身体健康的食品

来源进行监管, 从而达到降低食品暴露风险的目的。 

本研究采用同位素稀释-超高效液相色谱-串联质谱法

对所采集油样中玉米赤霉烯酮、脱氧雪腐镰刀菌烯醇进行

了检测。目前真菌毒素的检测方法主要有薄层层析色谱法

(TLC)、酶联免疫吸附试验法(ELISA)、高效液相色谱法

(HPLC)和液相色谱-串联质谱法(LC-MS/MS)等。其中 TLC

和 ELISA方法操作简便快速而且费用低廉, 但灵敏度和重

现性较差; HPLC方法准确可靠, 但仅适用于单独检测同类

毒素 , 无法实现多类毒素的高通量在线检测 ; 而

UPLC-MS/MS法可实现多目标化合物的准确定性、定量检

测, 能够有效弥补上述方法的弊端。食用油与人们的饮食

息息相关, 其卫生质量直接影响人们的健康和安全, 因此

对食用油中真菌毒素的污染监测非常重要。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

乙腈、醋酸铵(色谱纯, 美国费希尔公司); 氨水(色谱

纯, 德国 CNW公司); 净化柱: MycoSep226固相萃取柱(美

国 Romer Labs公司); 实验用水为 Milli-Q超纯水。 

真菌毒素标准品: 玉米赤霉烯酮(ZEN, 61.6 μg/mL)、
13C-玉米赤霉烯酮(13C-ZEN, 10.1 μg/mL)、脱氧雪腐镰刀菌

烯醇 (DON, 100.1 μg/mL)、 13C-脱氧雪腐镰刀菌烯醇

(13C-DON, 10.1 μg/mL), 均购于美国 Romer Labs公司; 质

控样 : ZEN(53~105 μg/kg, 美国 Romer Labs 公司 ), 

DON(0.7~0.9 ppm, 美国 Romer Labs公司);  

Waters UPLC I-Class-Xevo TQ-S超高效液相色谱-串

联质谱仪(美国沃特世公司); Mettler Toledo电子天平(梅特

勒-托利多仪器(上海)有限公司); QB-210 试管翻转混合器
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(海门市其林贝尔仪器制造有限公司); SIGMA离心机(德国

SIGMA公司); 可调式移液器(Eppendorf Reasch plus, 德国

Eppendorf 公司); 聚丙烯离心管(美国 Corning 公司); 氮吹

仪; 数控超声波清洗器。 

2.2  油  样 

以北京地区超市为采样地点, 采得玉米油、花生油及

食用调和油等油样共 30 份(见表 1)，编号并记录信息, 油

样在 4 ℃冰箱内保存。 

 
表 1  样品信息 

Table 1  Sample information 

编号 产品名称 配料 产地 

1 调和油 玉米油、大豆油、菜籽油、花生油、鱼油、芝麻油 上海 

2 玉米油 玉米油 辽宁营口 

3 玉米油 玉米油 辽宁营口 

4 调和油 玉米油、大豆油、菜籽油、花生油、稻米油、橄榄油、亚麻籽油、葵花籽油 天津 

5 调和油 大豆油、菜籽油、花生油、稻米油、亚麻籽油、葵花籽油、芝麻油 天津 

6 调和油 大豆油、菜籽油、花生油、稻米油、亚麻籽油、葵花籽油、芝麻油 天津 

7 花生油 花生油 河北石家庄 

8 花生油 花生油 山东临沂 

9 调和油 大豆油、菜籽油、花生油、葵花籽油、芝麻油、橄榄油 山东临沂 

10 玉米油 玉米油 山东滨州 

11 花生油 花生油 山东青岛 

12 调和油 大豆油、菜籽油(转)、花生油、芝麻油 河北石家庄 

13 花生油 花生油 河北石家庄 

14 调和油 大豆油、菜籽油、花生油、芝麻油、玉米油、葵花籽油、亚麻籽油、特级初榨橄榄油 内蒙古哈彦淖尔 

15 调和油 花生油、芝麻油、玉米油、葵花籽油、亚麻籽油 内蒙古哈彦淖尔 

16 玉米胚芽油 玉米胚芽油 黑龙江哈尔滨 

17 花生油 花生油 山东省日照市 

18 玉米油 玉米油 安徽省蚌埠市 

19 玉米油 玉米油 天津市 

20 玉米油 玉米油 天津市 

21 食用调和油 大豆油、菜籽油、花生油、玉米油、葵花籽油、米糠油、亚麻籽油、油菜籽油 江苏省苏州市、天津市

22 食用调和油 大豆油、花生油、芝麻油 江苏省苏州市、天津市

23 食用调和油 大豆油、菜籽油、花生油、玉米油、葵花籽油、米糠油、芝麻油 江苏省苏州市 

24 花生油 花生油 河北省衡水市 

25 玉米油 玉米油 河北省衡水市 

26 食用调和油 大豆油 56%、葵花籽油 36%、花生油 6%、芝麻香油 2% 河北省衡水市 

27 玉米胚芽油 玉米胚芽油 山东省滨州市 

28 玉米胚芽油鲜胚 玉米胚芽油 山东省滨州市 

29 玉米油 玉米油 山东省滨州市 

30 葵花籽油 葵花籽油 山东省滨州市 
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2.3  实验方法 

2.3.1  溶液的配制 

标准溶液: 取 10 μL ZEN标准品(61.6 μg/mL)、20 μL 

DON 标准品 (100.1 μg/mL)、通过乙腈 -0.2%的氨水 -10 

mmol/L的醋酸铵水溶液(V:V, 10:90)稀释到 1 mL, 配制成

ZEN浓度为 616.0 ng/mL, DON浓度为 2000 ng/mL;  

标准工作溶液: 将标准溶液通过乙腈-0.2%的氨水-10 

mmol/L 的醋酸铵水溶液(V:V, 10:90)进行梯度稀释, 并分

别加入同位素内标溶液 (13C-ZEN 和 13C-DON), 制备成

ZEN 浓度为 3.08、6.16、15.4、30.8、61.6、154.0、308.0

和 616.0 ng/mL的系列标准品溶液, DON浓度为 10、20、

50、100、200、1000和 2000 ng/mL的系列标准溶液, 其中
13C-ZEN的浓度均为 3.01 ng/mL, 13C-DON的浓度均为 10.1 

ng/mL。采用同位素稀释法建立标准曲线。 

2.3.2  样品前处理 

(1)提取 

称取油样 2 g(误差允许范围±0.02 g)于 15 mL的离心管 

中, 分别加入 100 μL 同位素混标(13C-ZEN 的浓度为 3.01 

ng/mL, 13C-DON的浓度为 10ng/ml,)后, 再加入 10 mL乙腈:

水(V:V, 86:14)溶液提取, 室温下振荡提取 1 h, 然后超声提取

1 h, 以 9000 r/min离心 15 min。取上清液, 待净化。 

(2)净化 

吸取上层清液 8 mL过 MycoSep 226净化柱, 净化后

移取 4 mL溶液, 用氮气在 40 ℃下吹干。复溶于 1 mL乙

腈-0.2%氨水 10 mM乙酸胺水溶液(V:V, 10:90)中。混合涡

旋 30 s, 过 0.20 μm微孔滤膜过滤, 待上机。 

2.3.3  仪器条件 

(1) UPLC色谱条件 

流动相 A: 乙腈; 流动相 B: 0.2%氨水+10 mmol/L乙

酸胺水溶液; 流速: 0.3 mL/min; 流动相梯度洗脱条件见表

2; 柱温: 40 °C; 进样体积: 10 µL。 

(2)质谱条件 

离子源 : ESI; 毛细管电压 : 0.5 kV; 离子源温度 : 

150 ℃; 锥孔反吹气流量: 150 L/h; 脱溶剂气温度: 500 ℃; 

脱溶剂气流量: 1000 L/h; 检测模式: 多反应监测(multiple 

reaction monitoring, MRM), 具体参数见表 3。  

3  结果与讨论 

3.1  方法的线性范围与定量限 

在 2.3.3 仪器条件下检测, 以标准曲线中待测化合物

与内标定量离子峰面积之比作为纵坐标, 以标准品中待测

化合物与内标浓度之比作为横坐标, 进行线性回归分析, 

得到待测化合物的标准曲线线性回归方程与相关系数, 结

果如表 4所示。由表 4可知, 4种真菌毒素在 3~500 ng/mL

浓度范围内线性良好 , 相关系数为 0.999。以信噪比

S/N=10 时的相应浓度计算定量限(limit of quantitation, 

LOQ)。以信噪比 S/N=3时的相应浓度作为检出限(limit of 

detection, LOD)。 

 

 
表 2  UPLC 梯度洗脱程序 

Table 2  Gradient elution program for UPLC 

 时间(min) 流速(mL/min) A(%) B(%) 保持时间 

1 起始 0.3 5.0 95.0 线性变化 

2 1.0 0.3 5.0 95.0 线性变化 

3 3.5 0.3 18.0 72.0 线性变化 

4 4.0 0.3 20.0 80.0 线性变化 

5 5.0 0.3 20.0 80.0 线性变化 

6 5.5 0.3 25.0 75.0 线性变化 

7 7.5 0.3 60.0 40.0 线性变化 

8 10.0 0.3 80.0 20.0 线性变化 

9 11.0 0.3 100.0 0.0 线性变化 

10 11.5 0.3 100.0 0.0 线性变化 

11 12.0 0.3 5.0 95.0 线性变化 

12 15.0 0.3 5.0 95.0 线性变化 
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表 3  质谱参数 
Table 3  MS parameters 

毒素名称 母离子(m/z) 锥孔电压(V) 定量离子(m/z) 碰撞能(eV) 定性离子(m/z) 碰撞能(eV) 

DON 355 20 295 10 265 15 

13C-DON 370 20 310 15 279 10 

ZEN 317 44 175 30 131 24 

13C-ZEN 335 44 185 24 140 30 

 
 

表 4  线性范围与定量限 
Table 3  Linear equations and the limit of quantitation 

真菌毒素 线性方程 相关系数 线性范围 定量限(μg/kg) 检出限 

ZEN Y=0.6734X 0.20778  0.999 3~600 ng/mL 0.1 0.03 

DON Y =1.0413X 0.79646  0.999 10~500 ng/mL 3 0.9 

 
 

3.2  回收率与质控样 

选取 2个油样进行了加标回收实验, 结果表明ZEN的

加标回收率为 107.10%, DON的加标回收率为 95.05%; 另

取 2 个离心管, 分别向其中添加 ZEN 和 DON 质控样 2g,

各做两个平行，测得 ZEN的平均浓度为 54.1 μg/kg, DON

的平均浓度为 0.875 μg/mL, 检测值均在质控样标示值范

围之内实验结果可靠。 

3.3  样品和标准品的色谱图 

阳性样品的多反应监测色谱图见图 2, 由图 2 可知, 

ZEN检测含量为 162 μg/kg, DON未检出, 仪器响应良好。

ZEN内标在 8.81 min出锋, DON内标在 3.68 min出峰。标

准品的多反应监测色谱图见图 3。 
 
 

3.4  植物油中真菌毒素污染调查分析 

实验测定结果表明, 30个样品中未检出DON, 但ZEN

检出率为 100%, ZEN 的检出结果最低含量为 1.95 μg/kg, 

最高含量为 333 μg/kg, 平均值为 67.7 μg/kg, 低于 EFSA的

限量标准 400 μg/kg; 植物油样品中 DON的检出率为 0%。

植物油样品 ZEN检测结果如表 5所示，结果显示, 有 8个

样品的检出量较高, 在 100~400 μg/kg之间, 其中 6个油样

为玉米油, 其他分别为花生油和葵花籽油。检测结果如表 7

所示。 

由表 5及表 7的数据可知, 取样的植物油中玉米赤霉

烯酮含量大小为: 玉米油>花生油>调和油 , 且玉米油中

ZEN含量明显高于花生油和调和油。 

4  讨  论 

吴振兴等 [14]检测了植物油中多种真菌毒素 , 结果

显示 3个花生油、3个玉米油和 1个调和油都检出了 ZEN, 

其中山东滨州产的玉米油 ZEN含量为 1160.1 μg/kg。而

在本次检测中山东滨州产的玉米油的最大检出量为 333 

μg/kg, 山东滨州产的葵花籽油的检出量 148 μg/kg, 本

次测定结果均低于欧盟规定的限量标准。程传民等 [15]

在玉米赤霉烯酮的污染分布规律调查中发现 ZEN 污染

最为严重的是华东地区; 熊凯华等[16]调查安徽、河南两

省粮食中镰刀菌毒素的污染状况, 发现两省受镰刀菌毒

素污染严重。本研究发现 ZEN检测含量偏高的地区有安

徽、山东及河北等华北华东地区, 结合上述调查推测食

用油中真菌毒素受污染严重与当地产油农作物受到污

染有关。 

在本次调查中, 虽未发现 ZEN和DON超标样品, 但

植物油样品中 ZEN 的检出率较高, 因此对于植物油中真

菌毒素的检测仍然很有必要。由于 ZEN 和 DON 耐热性

好, 常规的加热处理并不能去除。而目前常用的降解毒素

的方法主要有物理、化学、生物 3 大类[17]。物理方法以

无机吸附(活性炭、粘土类吸附剂等)为主, 但对 DON 的

清除不够彻底 , 且会引起二次污染; 主要对吸附黄曲霉

毒素有效, 而对 DON 及其他霉菌毒素无效或效果有限。

粘土使用量较高时还会降低饲料中微量元素, 如锰、锌、

镁、铜和钠等的利用率。能有效地使霉菌毒素解毒或失活

的化学物质有: 氨气、亚硝酸钠、臭氧、碱和香精油等, 然

而由于安全性, 大多数化学去毒方法都不具有实际操作

的可行性[18]。近年来, 采用微生物方法控制食物链中的真

菌毒素已被科学界所关注, 包括微生物菌体的吸附和微

生物代谢将毒素转化为无毒产物, 这正是目前降解研究

的重点[19]。 
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图 2  阳性样品的多反应监测色谱图 

Fig. 2  MRM chromatograms of positive samples 
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图 3  标准品的多反应监测色谱图 

Fig. 3  MRM chromatograms of standards 
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表 5  植物油样品中 ZEN 检测结果 
Table 5  Results of ZEN in edible oils 

油样 数量(份) 平均值(μg/kg) 最大值(μg/kg) 最小值(μg/kg) 中值(μg/kg) 

花生油 6 53.5 162 2.43 40.6 

玉米油 11 132 333 5.45 111 

调和油 12 8.76 42.2 1.95 3.14 

葵花籽油 1 148 148 148 148 

 

 

表 6  植物油样品中 DON 检测结果 
Table 6  Results of DON in edible oils 

油样 数量(份) 平均值(μg/kg) 最大值(μg/kg) 最小值(μg/kg) 中值(μg/kg) 

花生油 6 <LOD <LOD <LOD <LOD 

玉米油 11 <LOD <LOD <LOD <LOD 

调和油 12 <LOD <LOD <LOD <LOD 

葵花籽油 1 <LOD <LOD <LOD <LOD 

 
 

表 7  含量偏高样品的检测结果 
Table 7  Results of samples with high content 

 检测结果(μg/kg) 

植物油 花生油 玉米油 葵花籽油 

ZEN(μg/kg) 162 290 263 111 157 257 333 148 

 

 
 

植物油与中国居民的饮食息息相关, 并且其中的真

菌毒素能对人体产生极大的危害, 因此我国应尽早制定食

用植物油中的真菌毒素相关限量标准, 完善食品安全体系

以保障居民的膳食安全。 
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