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河北省小麦、玉米及其制品中 16种真菌毒素 

污染水平调查与分析 

任贝贝, 王丽英*, 路  杨, 赵晨曦, 刘梦颖, 曹梦思, 陈福尊 

(河北省疾病预防控制中心, 石家庄  050021) 

摘  要: 目的  调查分析河北省小麦、玉米及其制品中 16 种常见真菌毒素污染状况。方法  收集河北省 37

份鲜(冻)玉米/玉米粒、74 份玉米、玉米面制品以及 240 份小麦样品。样品经乙腈:水:甲酸(79:20:1, V:V:V)溶液

超声离心提取后, 通过同位素内标稀释法处理, 采用液相色谱-串联质谱法进行检测。结果   伏马毒素小麦检

出 8 份, 玉米、玉米面制品检出 66 份, 检出范围为 ND~3889.9 μg/kg; 玉米赤霉烯酮检出小麦检出 2 份, 玉米、

玉米面制品检出 69 份, 检出范围为 ND~323.2 μg/kg; 脱氧雪腐镰刀菌烯醇小麦检出 122 份, 玉米、玉米面制

品检出 68 份, 检出范围为 ND~4183.4 μg/kg; 3-乙酰基-脱氧雪腐镰刀菌烯醇小麦检出 5 份, 玉米、玉米面制品

检出 18 份; 15-乙酰基-脱氧雪腐镰刀菌烯醇小麦检出 12 份, 玉米、玉米面制品检出 38 份; 其他毒素均为未检

出。鲜(冻)玉米/玉米粒中 16 种真菌毒素均未检出。结论  伏马毒素、玉米赤霉烯酮和脱氧雪腐镰刀菌烯醇为

小麦、玉米及其制品的主要污染物, 其污染状况应引起关注。 
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Investigation and analysis of 16 kinds of mycotoxins pollution levels in 
wheat, corn and products in Hebei province 

REN Bei-Bei, WANG Li-Ying*, LU Yang, ZHAO Chen-Xi, LIU Meng-Ying,  
CAO Meng-Si, CHEN Fu-Zun 

(Hebei Provincial Center for Disease Control and Prevention, Shijiazhuang 050021, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the contamination situation of 16 common mycotoxins in wheat, corn and 

their products from Hebei province. Methods  Totally 37 fresh (frozen) corn/corn kernels, 74 corn and corn flour 

products and 240 wheat samples were collected. The samples were extracted by ultrasonic centrifugation of acetonitrile: 

water: formic acid (79:20:1, V:V:V) solution, then treated by isotope internal standard dilution method, and detected by 

liquid chromatography tandem mass spectrometry. Results  8 samples of fumonisins were detected in wheat, 66 

samples were detected in corn and corn flour products, and the detection range was ND~3889.9 μg/kg; 2 samples were 

detected in wheat zearalenone, and 69 samples were detected in corn and corn flour products. The detection range is 

ND~323.2 μg/kg; 122 samples of deoxynivalenol wheat were detected, 68 samples of corn and corn flour products were 

detected, and the detection range was ND~4183.4 μg/kg; 5 samples of 3-acetyl-deoxynivalenolwere detected in wheat, 
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18 samples were detected in corn and corn flour products; 12 samples of 15-acetyl-deoxynivalenolwere detected in 

wheat, 38 samples were detected in corn and corn flour products; others Toxins were not detected. Conclusion  

Fumonisins, zearalenone and deoxynivalenol are the main pollutants of wheat, corn and their products, and their 

pollution status should be paid attention to. 

KEY WORDS: Hebei; wheat; corn; mycotoxins 
 
 

0  引  言 

真菌毒素是真菌在生长繁殖过程中产生的次级代谢

产物, 广泛存在于农作物、食品和饲料中[1‒2]。真菌毒素可

直接污染植物及其制品, 也可以通过被污染的饲料进入动

物组织, 进而引起人或动物中毒, 真菌毒素也具有致癌、

致畸、致细胞突变的危害[3‒5]。 

真菌毒素检测方法主要有酶联免疫法(enzyme-linked 

immunosorbent assay, ELISA)[6]、薄层色谱法 (thin layer 

chromatography, TLC)[7]、高效液相色谱法(high performance 

liquid chromatography, HPLC)[8‒9]、高效液相色谱串联质谱

法 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)[10‒12]。HPLC 和 HPLC-MS/MS

是目前检测真菌毒素最常用的方法, HPLC 同时检测真菌

毒素种类较少, 且多需要衍生, HPLC-MS/MS 因其灵敏度

高、选择性好已广泛应用于多种真菌毒素同时检测。 

小麦、玉米极易受到真菌毒素污染, 且可能同时存在

多种真菌毒素[13‒14]。马皎洁等[14]对我国部分地区 2010 年

产谷物及其制品中 14 种真菌毒素污染状况进行了研究, 

研究表明我国玉米制品和小麦粉受多种真菌毒素污染, 以

脱氧雪腐镰刀菌烯醇(deoxynivalenol, DON)和玉米赤霉烯

酮 (zearalenone, ZEN) 为 主 。 李 俊 玲 等 [15] 对 河 南 省

2017—2019 年小麦中真菌毒素污染状况进行了分析, 结果

发现小麦中 16 种真菌毒素有不同程度检出, 以 DON、

ZEN、伏马菌素、黄曲霉毒素为主。为了解河北省小麦、

玉米及其制品中污染状况, 本研究对河北省鲜(冻)玉米/玉

米粒、玉米、玉米面制品以及小麦样品中黄曲霉毒素

B1(aflatoxin B1, AFB1)、黄曲霉毒素 B2(aflatoxin B2, AFB2)、

黄 曲 霉 毒 素 G1(aflatoxin G1, AFG1) 、 黄 曲 霉 毒 素

G2(aflatoxin G2, AFG2)、赭曲霉毒素 A(ochratoxin A, OTA)、

伏马毒素 B1(fumonisin B1, FB1)、伏马毒素 B2(fumonisin B2, 

FB2)、伏马毒素 B3(fumonisin B3, FB3)、T-2 毒素、HT-2 毒

素、杂色曲霉毒素(sterigmatocystin, ST)、DON 及其乙酰化

衍 生 物 [3- 乙 酰 基 - 脱 氧 雪 腐 镰 刀 菌 烯 醇

(3-acetyl-deoxynivalenol, 3-ADON)、15-乙酰基-脱氧雪腐镰

刀菌烯醇(15-acetyl-deoxynivalenol, 15-ADON)]、雪腐镰刀

菌烯醇(nivalenol, NIV)、ZEN 等 16 种真菌毒素污染状况进

行研究, 以期为评估小麦、玉米及其制品中真菌毒素对河

北省区域内居民健康的潜在风险提供基础性数据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

1.1.1  样  品 

选择河北省 11 个地级市为采样点。鲜(冻)玉米/玉米

粒和玉米、玉米面制品从每个分采样点辖区的超市和农贸

市场分别随机进行采样, 采样量为 1:1; 小麦样品由河北省

粮食系统提供。全省采集样品共计 351份, 包括 37份鲜(冻)

玉米/玉米粒、74 份玉米面、玉米碴、玉米面窝头、玉米

面饼子等玉米、玉米面制品以及 240 份小麦样品, 其中玉

米及其制品采于 2016 年, 小麦样品 2017 年 120 份, 2018

年 60 份, 2019 年 60 份。样品采集后置于塑料自封袋内, 编

号并记录, 于‒20 ℃冰箱冷冻保存。 

1.1.2  主要仪器与试剂 

TQS高效液相色谱串联三重四极杆质谱仪(美国Waters

公司); JJ600 电子天平(0.01 g, 常熟市双杰测试仪器厂); 

GM200 刀式研磨仪(德国 Retsch 公司); P180H 超声仪(德国

Elma 公司); 3-30K 高速台式离心机(美国 Sigma 公司)。 

乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 甲酸(色谱纯, 美国

Fisher 公司); AFB1(99.90%)、AFB2(99.30%)、AFG1(99%)、

AFG2(99%)、OTA(10.08 μg/mL)、FB1(50.00 μg/mL)、FB2   

(50.1 μg/mL)、FB3(50.5 μg/mL)、T-2 毒素(98%)、HT-2 毒素

(98%) 、 ST(99%) 、 13C-AFB1(0.503 μg/mL) 、 13C-AFB2       

(0.500 μg/mL) 、 ZEN(50 μg/mL) 、 DON(200.9 μg/mL) 、

D6-ZEN(50 μg/mL)、NIV(25 μg/mL)、13C-AFG1  (0.5 μg/mL)、
13C-AFG2(0.505 μg/mL) 、 13C-DON(25.3 μg/mL) 、 13C-ST    

(25 μg/mL)、13C-OTA(10 μg/mL)、13C-T-2 毒素(25 μg/mL)、
13C-HT-2 毒 素 (25.1 μg/mL) 、 13C-FB1(25.0 μg/mL) 、
13C-FB2(10.01 μg/mL) 、 13C-FB3(10.02 μg/mL) 、 13C-NIV     

(25 μg/mL)、3-ADON(96%)、15-ADON(90%)(上海安谱公司); 

实验所用水为蒸馏水。 

1.2  实验方法 

1.2.1  液相色谱条件 

色谱条件: 色谱柱为 Waters ACQUITY BEH C18 液相

色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 µm), 流速 0.3 mL/min; 进样量

5 µL, 柱温 30 ℃。正负离子分别检测, 正离子流动相 A 为

0.2%甲酸-超纯水, B 为乙腈, 梯度洗脱程序为: 初始流动相

含 20%的 B, 保持至 1.5 min, 第 3.5 min 线性至 30%, 第     
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9 min 线性至 50%, 9.5 min 变为 100%, 并保持至 10.5 min,  

11 min 线性回归至 20%, 并保持至 12 min; 负离子流动相 A

为超纯水, B 为乙腈, 梯度洗脱程序为: 初始流动相含 5%的

B, 第 3.5 min 时线性至 50%, 第 4 min 时线性至 90%, 保持

至 5 min, 第 5.5 min 时线性回归 5%, 并保持至 7 min。 

1.2.2  质谱条件 

离子源为电喷雾离子源(electrospray ion, ESI), AFB1、

AFB2、AFG1、AFG2、OTA、ST、T-2 毒素、HT-2 毒素、

FB1、FB2、FB3 采用 ESI+, DON、3-ADON、15-ADON、

NIV、ZEN 采用 ESI-。采用多反应离子监测(multiple reaction 

monitoring, MRM)检测方式, 毛细管电压 3.0 kV, 离子源温

度 150 ℃, 锥孔反吹气流速 150 L/h, 脱溶剂气温度 450 ℃, 

脱溶剂气流速 800 L/h, 碰撞气为氩气。 

1.2.3  样品前处理 

称取 5 g 样品(精确到 0.01 g)于 50 mL 离心管中, 加入

20 mL 乙腈-水-甲酸溶液(79:20:1, V:V:V), 涡旋混匀 1 min, 

超声 30 min。取 1.0 mL提取液至 2 mL离心管中, 10000 r/min

离心 5 min, 准确转移 0.5 mL 上清液至另一 2 mL 离心管中, 

加入 1.0 mL 水, 涡旋混匀 1 min, 然后 10000 r/min 离心    

5 min, 用 0.22 µm 微孔滤膜过滤, 取 180 μL 滤液放入   

3000 μL 内衬管中, 加入 200 μL 同位素混合内标溶液, 涡旋

混匀后待分析。 

2  结果与分析 

2.1  实验条件优化 

根据各化合物分子的化学电离性质, 本研究分别选

用 ESI+和 ESI-作为离子化模式。直接进样, 在优化质谱参

数的基础上, 分别确定各标准品的母离子和子离子的质量

数。结果发现 AFB1、AFB2、AFG1、AFG2、OTA、ST、

T-2 毒素、HT-2 毒素、FB1、FB2、FB3 在 ESI+模式下可获

得较高灵敏度, DON、3-ADON、15-ADON、NIV 和 ZEN

在 ESI-模式下, 可获得较高的灵敏度。各目标物的监测离

子对、碰撞能量、锥孔电压、离子化方式见表 1~2。其标

准溶液的 MRM 色谱图见图 1~2, 各物质间区分度良好。 

 
表 1  ESI-质谱条件 

Table 1  Mass spectrometry of ESI- 

化合物 母离子 
(m/z) 

特征离子 
(m/z) 

锥孔电压
/V 

碰撞能量
/eV 

DON 295.0 
138.0 26 19 

265.0 26 11 

13C-DON 310.0 
261.0 26 16 

279.0 26 11 

3-ADON 337.0 
173.0 24 9 

307.0 24 15 

15-ADON 337.0 
150.0 20 23 

219.0 20 11 

NIV 310.9 
281.2 40 10 

187.0 40 25 

13C-NIV 326.1 295.0 40 10 

ZEN 317.2 
131.0 40 30 

175.1 40 26 

D6-ZEN 323.3 
175.3 40 25 

279.3 40 20 

 

 
表 2  ESI+质谱条件 

Table 2  Mass spectrometry of ESI+ 

化合物 母离子 (m/z) 特征离子 (m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/eV 

AFB1 313.0 
285.0 40 23 

241.0 40 32 

AFB2 315.0 
287.1 36 26 

259.1 40 26 

AFG1 329.1 
243.2 36 20 

214.1 40 24 

AFG2 331.1 
245.2 40 24 

217.1 40 24 
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表 2(续) 

化合物 母离子 (m/z) 特征离子 (m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/eV 

OTA 404.3 
239.2 21 25 

358.2 21 13 

FB1 722.5 
334.5 60 42 

352.5 60 38 

FB2 706.5 336.5 60 36 

FB3 706.5 354.5 60 32 

ST 325.2 
310.2 40 25 

281.1 40 31 

T-2 毒素 484.5 
305.3 15 15 

185.2 15 20 

HT-2 毒素 425.5 
236.2 13 15 

245.3 13 18 

13C-AFB1 330.1 301.1 40 20 

13C-AFB2 332.1 303.1 40 24 

13C-AFG1 346.1 257.1 40 28 

13C-AFG2 348.1 330.1 40 24 

13C-OTA 424.1 250.1 21 27 

13C-FB1 756.6 356.5 60 42 

13C-FB2 740.6 376.5 60 36 

13C-FB3 740.6 358.5 60 40 

13C-ST 343.2 327.2 40 25 

13C-T-2 508.3 322.1 15 15 

13C-HT-2 464.3 278.1 20 13 

 

 
 

图 1  ESI+真菌毒素标准溶液 MRM 色谱图 

Fig.1  ESI+ MRM chromatograms of mycotoxins standards 
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图 2  ESI-真菌毒素标准溶液 MRM 色谱图 

Fig.2  ESI- MRM chromatograms of mycotoxins standards 

 
2.2  回收率和精密度 

本研究在所考察的线性范围内, 16 种真菌毒素均获得

良好线性, 相关系数均不低于 0.999; 以基线噪音的 3 倍

(S/N=3)和 10 倍(S/N=10)分别对应的目标化合物的浓度作为

检出限(limit of detection, LOD)和定量限(limit of quantitation, 

LOQ)的规则, 计算得到 16 种真菌毒素的检出限和定量限见

表 3, 满足实际样品检测和限量要求。以阴性样品为加标基

质, 分别在高、中、低 3 个水平进行加标实验, 每个加标水

平平行测定 6次, 计算目标化合物的回收率和相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD) 。 方 法 回 收 率 为

79.4%~96.3%, RSD 为 3.2%~6.6%, 方法精密度较高。 

2.3  不同类别食品中 16 种真菌毒素检出情况 

小麦、玉米及其制品中 16 种真菌毒素检出情况见表

4。从表 4 中可以看出, 351 份样品中, AFB1、AFB2、AFG1、

AFG2、OTA、T-2 毒素、HT-2 毒素、ST、NIV、3A-DON

和 15A-DON 检出率均不高, 检测值较低; FB1、FB2、FB3

在小麦及鲜(冻)玉米/玉米粒中检出率不高, 检测值较低, 

但在玉米、玉米面制品中检出率较高, 检出率为 89.2%，

检出范围为 ND~3889.9 μg/kg; ZEN 在小麦及鲜(冻)玉米/

玉米粒中 检测值较低, 但在玉米、玉米面制品中检出率较

高, 检出率为 93.2%，检出范围为 ND~323.2 μg/kg; DON

在鲜(冻)玉米/玉米粒中未检出, 在小麦和玉米、玉米面制

品中检出率较高, 其中小麦中检出率为 50.8%, 玉米、玉米

面制品检出率为 91.9%, 检出范围为 ND~4183.4 μg/kg。 

37 份鲜(冻)玉米/玉米粒中 16 种真菌毒素均未检出。 

74 份玉米、玉米面制品中均未检出 AFB1、AFB2、

AFG1、AFG2、OTA、T-2 毒素、HT-2 毒素、ST、NIV; DON

共检出 68 份, 检出率为 91.9%; 3-ADON 共检出 18 份, 检

出率为 24.3%; 15-ADON 共检出 38 份, 检出率为 51.4%; 

FB1 共检出 66 份, 检出率为 89.2%; FB2 共检出 66 份, 检出

率为 89.2%; FB3 共检出 62 份, 检出率为 83.8%; ZEN 共检

出 69 份, 检出率为 93.2%, 其中有 14 份样品超过限量标准

60 µg/kg[16], 超标率为 18.9%。阳性样品在超市和农贸市场

所采样品中分别为 85.7%和 97.4%, 超市样品略优于农贸

市场样品。 
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表 3  16 种真菌毒素检出限与定量限 
Table 3  Limits of detection and limits of quantitation of 16 mycotoxins 

真菌毒素 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 真菌毒素 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

AFB1 0.3 1.0 DON 10.0 30.0 

AFB2 0.3 1.0 3-ADON 20.0 60.0 

AFG1 1.0 3.0 15-ADON 20.0 60.0 

AFG2 1.0 3.0 ZEN 1.0 3.0 

OTA 1.0 3.0 T-2 毒素 2.0 6.0 

FB1 5.0 15.0 HT-2 毒素 10.0 30.0 

FB2 5.0 15.0 NIV 20.0 60.0 

FB3 10.0 30.0 ST 1.0 3.0 

 
 

表 4  不同类别食品中真菌毒素检出情况 
Table 4  Fusarium detection in different categories of food 

真菌毒素 
小麦 玉米、玉米面制品 鲜(冻)玉米/玉米粒 

检出范围/(μg/kg) 检出率/% 检出范围/(μg/kg) 检出率/% 检出范围/(μg/kg) 检出率/% 

AFB1 ND 0 ND 0 ND 0 

AFB2 ND 0 ND 0 ND 0 

AFG1 ND 0 ND 0 ND 0 

AFG2 ND 0 ND 0 ND 0 

OTA ND 0 ND 0 ND 0 

FB1 ND~124.7 2.5 ND~3889.9 89.2 ND 0 

FB2 ND~28.2 0.4 ND~1292.7 89.2 ND 0 

FB3 ND~21.7 0.4 ND~598.2 83.8 ND 0 

T-2 毒素 ND 0 ND 0 ND 0 

HT-2 毒素 ND 0 ND 0 ND 0 

DON ND~4183.4 50.8 ND~876.0 91.9 ND 0 

3-ADON ND~66.9 2.1 ND~39.2 24.3 ND 0 

15-ADON ND~90.6 5.0 ND~248.8 51.4 ND 0 

ZEN ND~8.0 0.8 ND~323.2 93.2 ND 0 

NIV ND 0 ND 0 ND 0 

ST ND 0 ND 0 ND 0 

注: ND 表示检测结果小于检出限，按未检出统计。 

 
玉米、玉米面制品购于当年 8~9 月, 经过高温高湿的

暑期, 真菌毒素大量繁殖, 检出率和超标率远高于鲜(冻)

玉米/玉米粒。控制玉米及其制品夏季存储条件, 可以极大

降低真菌毒素污染。 

240 份小麦样品中均未检出 AFB1、AFB2、AFG1、

AFG2、OTA、T-2 毒素、HT-2 毒素、ST、NIV, FB1 共检出
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6 份, 检出率为 2.5%; FB2 共检出 1 份, 检出率为 0.4%; FB3

共检出 1 份, 检出率为 0.4%; ZEN 共检出 2 份, 检出率为

0.8%; 3-ADON 共检出 5 份, 检出率为 2.1%; 15-ADON 共

检出 12 份, 检出率为 5.0%; DON 共检出 122 份, 检出率为

50.8%, 其 中 有 14 份 样 品 检 出 值 超 过 限 量 标 准       

1000 µg/kg[16], 超标率为 5.8%。122 份 DON 阳性样品中, 

2017 年检出 14 份, 检出值为 62.4~612.6 µg/kg; 2018 年检

出 60份, 检出值为 19.5~4183.4 µg/kg; 2019年检出 8份, 检

出值为 113.5~664.1 µg/kg。2018 年小麦中 DON 检出率和

超标率明显高于其他年份, 这可能与当年气候条件有关。

研究表明, 湿润的气候条件十分利于 DON 的产生。小麦生

长期赤霉病的防治以及小麦收获后存储条件的控制有助于

降低真菌毒素污染。 

3  结论与讨论 

本研究对河北省小麦、玉米及其制品中 16 种常见

真菌毒素污染状况进行调查分析。结果表明, 16 种真菌

毒素中, 污染较为严重的是 ZEN、DON 以及伏马毒素, 

其检出率和超标率明显高于其他毒素。ZEN 共检出 14

份超标样品 , 均为玉米、玉米面制品 , 阳性样品最大值

为 323.2 µg/kg, 超标 5.38 倍; DON 共检出 14 份超标样

品, 均为小麦样品, 阳性样品最大值为 4183.4 µg/kg, 超

标 4.18 倍。伏马毒素在玉米、玉米面制品中检出率较高, 

其中 FB1 阳性样品最大值为 3889.9 µg/kg, FB2 阳性样品

最 大 值 为 1292.7 µg/kg, FB3 阳 性 样 品 最 大 值 为    

598.2 µg/kg, 但目前我国尚未制定伏马毒素限量标准 , 

欧盟规定伏马菌素 (FB1+FB2)在供人直接食用的玉米和

玉米制品中限量为 1000 µg/kg。玉米、玉米面制品中毒

素检测值偏高 , 可能是由于玉米加工后储存时间过长 , 

储存方式不合理导致毒素进一步繁衍、污染, 其污染状

况应当引起关注。小麦易受真菌毒素污染主要原因有: (1)

小麦抽穗扬花期收到真菌侵染产生赤霉病; (2)收获储藏

期干燥不充分或储存条件不当。注重小麦田间种植阶段

赤霉病的防治、控制小麦收获、储藏条件, 减少真菌毒

素的进一步污染, 对于保障地区食品安全及人民身体健

康具有重要意义。 
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