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玉米粉中 3 种玉米赤霉烯酮真菌毒素的检测及其

膳食暴露风险评估 

魏玉霞*, 张思静, 左  郡, 王  芳, 王建国, 李  亚, 张子彤, 雷  凯 
(北京市通州区疾病预防控制中心, 北京  101100) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法同时检测玉米粉中玉米赤霉烯酮(zearalenone, ZEN)、ɑ-玉米

赤霉烯醇(ɑ-zearalenol, ɑ-ZOL)、β-玉米赤霉烯醇(β-zearalenol, β-ZOL)含量的方法, 并对其人群暴露进行风险评

估。方法  玉米粉样品经 70%乙腈-水(V/V)振荡提取, QuEChERS-固相萃取净化, 超高效液相色谱-串联质谱法

同时测定 3 种 ZEN 类毒素, 基质匹配外标法定量, 采用污染指数和风险商(hazard quotient, HQ)进行膳食暴露

风险评估。结果  ZEN、ɑ-ZOL、β-ZOL 分别在 0.2~100.0、0.2~100.0、0.5~100.0 μg/L 的范围内线性良好。

ZEN、ɑ-ZOL 和 β-ZOL 的检出限分别为 0.5、0.5 和 1.5 μg/kg; 定量限分别为 1.5、1.5 和 4.5 μg/kg。在 5.0~60.0 

μg/kg 的添加浓度范围内, 3 种目标物的回收率在 80.4%~103.0%之间, 且精密度均小于 15%。采用该方法检测

30 份市售玉米粉样品, ZEN 检出率为 80%, ɑ-ZOL 和 β-ZOL 无检出。ZEN 的污染指数小于 0.7, HQ<1, 说明没

有风险, 对人体健康威胁小。结论  该方法样品制备简单快速、准确、灵敏、能满足限量标准要求, 可用于玉

米粉样品的检测, 有望进一步推广应用于粮食和粮食制品中 3 种 ZEN 类毒素的分析检测。 

关键词: 玉米赤霉烯酮; ɑ-玉米赤霉烯醇; β-玉米赤霉烯醇; 超高效液相色谱-串联质谱法; QuEChERS; 膳食暴

露风险评估 

Development of determination procedure and dietary exposure risk 
assessment for 3 kinds of zearalenone mycotoxins in maize flour 

WEI Yu-Xia*, ZHANG Si-Jing, ZUO Jun, WANG Fang, WANG Jian-Guo,  
LI Ya, ZHANG Zi-Tong, LEI Kai 

(Beijing Tongzhou District Center for Disease Prevention and Control, Beijing 101100, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for the determination of zearalenone (ZEN), ɑ-zearalenol (ɑ-ZOL) 

and β-zearalenol (β-ZOL) in maize flour by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, and 

assess the dietary exposure risk. Methods  The samples were extracted by 70% acetonitrile-water (V/V), purified by 
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QuEChERS, then detected by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry in multiple 

reaction monitoring mode and quantified by matrix matching curve. The pollution index and hazard quotient (HQ) are 

used for dietary exposure risk assessment. Results  ZEN, ɑ-ZOL and β-ZOL showed good linearity within the 

ranges of 0.2–100.0, 0.2–100.0 and 0.5–100.0 μg/L respectively. The limits of detection of ZEN, ɑ-ZOL and β-ZOL 

were 0.5, 0.5 and 1.5 μg/kg, respectively; the limits of quantitation were 1.5, 1.5 and 4.5 μg/kg respectively. Within 

the addition concentration range of 5.0–60.0 μg/kg, the recovery rates of the 3 kinds of target substances were 

between 80.4% and 103.0%, and the precisions were all less than 15%. This method was used to test 30 commercially 

available maize flour samples. The detection rate of ZEN was 80%, while α-ZOL and β-ZOL were not detected. The 

pollution index of ZEN was less than 0.7 and the HQ of ZEN was less than 1, it indicated that there was no risk and 

the threat to human health was small. Conclusion  The method is sensitive, accurate and effective for routine 

monitoring of ZEN, α-ZOL and β-ZOL in maize flour. This method can be expected to use for the determination of 

the ZEN, α-ZOL and β-ZOL in other grain and its products. 
KEY WORDS: zearalenone; ɑ-zearalenol; β-zearalenol; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; QuEChERS; dietary exposure risk assessment 
 
 

0  引  言 

玉米赤霉烯酮(zearalenone, ZEN)是镰刀菌属真菌产

生的一种次级代谢产物, 具有生殖毒性、免疫毒性和致癌

性[1–5]。ZEN 主要污染玉米、小麦、高粱和大米等谷物, 据调

查, 全世界每年都有谷物受到真菌毒素不同程度的污染[6–9]。

GB 2761—2017《食品安全国家标准 食品中真菌毒素限

量》规定, 小麦和小麦粉、玉米及其制品中 ZEN 的限量标

准为 60 μg/kg; 欧盟对谷物及其制品进行了详细的区分, 
限量在 20~400 μg/kg 之间[10–11]。 

ZEN 易被还原为 α-玉米赤霉烯醇(ɑ-zearalenol, α-ZOL)
和 β-玉米赤霉烯醇(β-zearalenol, β-ZOL), 且 α-ZOL 的毒性强

于 ZEN, β-ZOL 的毒性与 ZEN 相当[12–13]。因此有必要对食品

中的 ZEN、ɑ-ZOL、β-ZOL 进行分析检测, 保证食品安全。 
GB 5009.209—2016《食品安全国家标准 食品中玉

米赤霉烯酮的测定》规定了多种食品中 ZEN 的标准检测

方法。GB/T 21982—2008《动物源食品中玉米赤霉醇、

β-玉米赤霉醇、α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇、玉

米赤霉酮和玉米赤霉烯酮残留量检测方法  液相色谱-质
谱/质谱法》规定了同时检测动物源性食品中 ɑ-ZOL 和

β-ZOL 的液相色谱 -串联质谱法 , 其中 GB 5009.209— 
2016 代替 GB/T 21982—2008 中 ZEN 的检测方法。有文献

报道采用液相色谱-串联质谱法检测奶粉和牛奶[12–13]、食品

和药用植物[14–15]、尿[16–17]等样品中的 ZEN 及部分代谢物。

已报道的文献中样品净化中采用了 QuEChERS[12–15], 免疫

亲和净化[11,18], 固相萃取和液液萃取[16–17]等方法, 其中免

疫亲和净化、固相萃取和液液萃取法有机溶剂使用量大且

操作烦琐。QuEChERS 方法具有简单、快速等特点, 近年

来在真菌毒素检测中也得到了越来越广泛的应用。目前, 

对于粮食及其制品中 ZEN及其代谢物的同时测定, 没有现

行有效的标准检测方法, 文献报道也很少。因此, 本研究

提出采用 QuEChERS 进行样品制备, 超高效液相色谱-串
联质谱法检测, 保证样品制备和检测的速度、准确和通量, 
建立适用于大批量样品检测的同时测定玉米粉中 ZEN、

α-ZOL 和 β-ZOL 的检测方法, 进行实际样品检测并进行膳

食暴露风险评估。以期在大批量样品分析监测中得到应用。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

Waters Acquity UPLC-TQS 液相色谱-质谱联用仪(美
国 Waters 公司); IKA MS3 漩涡混合器(德国 IKA 公司); 
3-18K 离心机(德国 Sigma 公司); AFS 80E 超纯水仪(美国

Millipore 公司 ); UW4200H 电子天平 (d=0.01 g, 日本

SHIMADZU 公司); SHZ-B 水浴恒温振荡器(上海博讯医疗生

物仪器股份有限公司); 基质分散固相萃取净化管、0.22 μm 滤

膜(北京纳鸥科技有限公司)。 

1.2  材料与试剂 

北京市部分地区市售玉米粉样品, 共 30 件。其中超

市 16 件, 市场 11 件, 网购 3 件。 
乙腈、甲醇(色谱纯, 美国Fisher 公司); 甲酸(色谱纯, 中国

安谱公司); ZEN 标准溶液(质量浓度 100 μg/mL)、α-ZOL 标准溶

液(质量浓度 10 μg/mL)、β-ZOL 标准溶液(质量浓度 10 μg/mL) 
(美国Romer 公司); Waters ACQUITY BEH C18色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm)(美国 Waters 公司); 水为超纯水。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
称取(5.00±0.05) g的样品于 50 mL离心管, 加入 20 mL 



26 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

70%乙腈/水溶液 , 涡旋混匀 , 振荡 30 min 提取。4 ℃ 
10000 r/min 离心 10 min, 取 2 mL 上清液于 QuEChERS
固相萃取净化管, 涡旋。4 ℃ 10000 r/min 离心 5 min, 上
清液过 0.22 μm 的滤膜, 上机测定。 
1.3.2  标准溶液配制 

(1)混合标准中间液 
分别准确吸取一定量 ZEN、α-ZOL 和 β-ZOL 标准溶

液, 用乙腈稀释并定容, 配制 1 μg/mL 的混合标准溶液。 
(2)标准系列溶液 
准确吸取适量混合标准中间液, 用乙腈-水(3:7, V/V)

定容, 配制成 0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0、
50.0、100.0 ng/mL 的混合标准系列溶液, 现用现配。 

(3)基质匹配标准系列溶液 
准确吸取一定量的混合标准中间液, 以阴性玉米粉

样品提取液(按样品前处理流程 1.3.1 制备)作为溶剂, 配制

成 0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0 ng/mL
的混合标准系列溶液。 
1.3.3  色谱质谱条件 

(1)液相色谱条件 
采用 Acquity UPLC BEH C18 色谱柱分离; 流动相

A=5 mmoL 乙酸铵水溶液, 流动相B=乙腈; 流速: 0.3 mL/min; 
进样量 3 μL; 柱温 40 ℃; 梯度洗脱条件为: 0~0.5 min 
(95% A)~1.0 min (30% A)~6.0 min (0% A)。 

(2)质谱条件 
质谱条件 : 电离模式为电喷雾离子源 (electrospray 

ionization, ESI)负离子模式-; 脱溶剂气流量: 1000 L/Hr; 锥
孔电压: 22 V; 喷雾电压: –1.5 KV; 雾化气压力: 7 bar; 离
子源温度: 550 ℃。检测方式: 多反应监测(multiple reaction 
monitoring, MRM), 参数见表 1。 

 
表 1  ZEN、ɑ-ZOL 和 β-ZOL 的 MRM 参数 

Table 1  MRM parameters of ZEN, ɑ-ZOL and β-ZOL 

化合物 母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

锥孔电压
/V 

碰撞电压
/V 

ZEN 317.16 
130.91 4 32 

174.95 4 26 

a-ZOL 319.16 
159.85 2 20 

275.10 2 26 

β-ZOL 319.16 
275.10 2 32 

159.85 2 20 

 
1.3.4  风险评估 

本研究采用污染指数评价 ZEN 的污染等级[19]。按公

式(1)~(2)计算污染指数, 结果根据表 2 判断。 
 Pi=Ci /Si    (1) 

 PN= 2 2
iave imax( ) / 2P P+     (2) 

式中: Pi为 ZEN单因素污染指标; PN为综合污染指数; 
Ci 为玉米粉中 ZEN 的浓度, µg/kg; Si 为玉米粉中 ZEN 的国

家规定限量标准; Piave和 Pimax分别代表 ZEN 的 Pi的平均值

和最大值。 

 
表 2  产品污染风险分类表 

Table 2  Classification table of product contamination risk 

分数阈值 等级划分 等级描述 

<0.7 A 无污染 

0.7~1.0 B 污染度数低, 需注意预防 

1.0~2.0 C 轻微污染 

2.0~3.0 D 中度污染 

>3.0 E 重度污染 

 
用风险商(hazard quotient, HQ)法进行膳食暴露风险

评估, 根据公式(3)和(4)计算 HQ[20–21]。HQ 指通过膳食摄

入 ZEN的安全风险的大小, 即表示为通过食用玉米粉摄入

ZEN 的每日摄入估计量(estimated daily intake, EDI)与每日

最大耐受摄入量(provisional maximum tolerable daily intake, 
PMTDI)之比。HQ<1, 无风险; HQ>1, 有风险, 且 HQ 数值

与风险成正比。 

 EDI=
BW

C K×     (3) 

 HQ= EDI
PMTDI

    (4) 

式中 : HQ 为风险商 ; EDI 为每日摄入估计量 , 
µg/(kg·day); PMTDI 为每日最大耐受量, µg/(kg·day); C
为样品中 ZEN 污染的平均含量, µg/kg; K 为人均消费量, 
g/d; BW 为身体质量, kg。 

1.4  数据处理 

本研究前处理条件优化为 3 个平行样品测定, 方法学

验证为 6 次平行测定。采用 MasslynxV4.2 软件进行数据处

理, 采用 Excel 2013 进行原始数据处理和绘图。 

2  结果与分析 

2.1  提取条件的优化 

在样品提取时结合 GB 5009.209—2016 和文献报道方

法[14–17], 选择在提取液中加入一定比例的水, 提高 ZEN 及

其代谢物的提取效果。本研究采用基质加标样品, 以回收

率为指标, 依次比较了以下不同提取条件的提取效果(1) 
乙腈-水-甲酸(70/29/1, V/V/V)和乙腈-水(70/30, V/V)作为提

取液; (2)提取中加入提取盐包(4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g 
TSCD, 0.5 g DHS)和不加盐包; (3)振荡和超声时间的影响。

结果见表 3, 由表 3 可见, 用乙腈-水(70/30, V/V)做提取溶剂, 
振荡 30 min 的提取效果最佳。 
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表 3  不同提取条件下 3 种 ZEN 真菌毒素的回收率 
Table 3  Recovery rates of 3 kinds of ZEN mycotoxins under 

different extraction conditions 

 条件 ZEN 
/% 

α-ZOL 
/% 

β-ZOL
/% 

提取溶液 
乙腈-水-甲酸  91.4 72.1 71.0 

乙腈-水 108.0 83.2 84.4 
乙腈-水(加盐包)  89.2 64.5 71.3 

提取条件 
 

超声 10 min  97.2 78.5 80.4 
超声 30 min 110.0 86.2 77.7 
振荡 30 min 110.0 89.1 84.9 

 

2.2  净化条件的选择 

QuEChERS 固相萃取中应用的吸附剂主要有 C18、石

墨化炭黑、乙二胺-N-丙基硅胶(primary secondary amine, 
PSA)以及多壁碳纳米管等。C18 能有效去除脂肪和类脂等

非极性杂质, PSA 主要用于去除碳水化合物、酚类、脂肪

和极性色素等、石墨化炭黑可去除色素[22–25], 多壁碳纳米

管可去除色素、有机酸、重金属离子等杂质[26–28]。本研究

比较了 8 种不同的 QuEChERS 固相萃取管的净化效率, 结
果见图 1。8 种净化柱的净化效果。由图 1 可见, ZEN 在 50 mg 
PSA/50 mg C18/100 mg MgSO4 中的净化效率最高, a-ZOL 和

β-ZOL 在 50 mg PSA/150 mg MgSO4 中净化效率最高, 50 mg 
PSA/50 mg C18/100 mg MgSO4 次之。综合考虑各个化合物的

净化效果, 选择50 mg PSA/50 mg C18/100 mg MgSO4进行净

化。该净化方式与谢瑜杰等[13]报道的奶粉样品的净化和蒋

晓宏等[14]净化糌粑样品的方法一致。 
 

 
 

注: 1. 50 mg PSA/150 mg MgSO4; 2. 50 mg C18; 3. 50 mg PSA/50 mg 
C18/100 mg MgSO4; 4. 50 mg PSA/50 mg C18/50 mg Carb/150 mg 
MgSO4; 5. 50 mg PSA/50 mg Carb/150 mg MgSO4; 6. 50 mg 

PSA/100 mg MWCNTS/100 mg MgSO4; 7. 50 mg PSA; 8. 50 mg 
PSA/100 mg C18。 

图 1  不同净化条件下 3 种 ZEN 真菌毒素的回收率 
Fig.1  Recovery rates of 3 kinds of ZEN mycotoxins under  

different purification conditions 
 

2.3  液相色谱-质谱条件的优化 

采用 500 μg/L 的标准溶液, 通过蠕动泵以 20 μL/min
的流速, 采用 Intellistart 软件, 分别优化 ZEN、a-ZOL 和

β-ZOL 的质谱条件。液相色谱分离中以 5 mmoL 乙酸铵水溶

液/乙腈为流动相, 通过优化梯度洗脱条件, 得到空白基质加

标样品中各化合物的色谱图见图 2。 

 
 

图 2  空白基质加标样品的各化合物色谱图(5.0 µg/kg) 
Fig.2  Chromatograms of each compound in the spiked  

samples of the blank matrix (5.0 µg/kg) 

 
2.4  方法学考察 

2.4.1  线性关系、检出限和定量限 
分别考察了溶剂曲线和基质匹配曲线, 在溶剂体系

中 ZEN、ɑ-ZOL 和 β-ZOL 的线性范围均为 0.1~100.0 μg/L, 
r 均大于 0.998。基质匹配曲线中 ZEN、α-ZOL 和 β-ZOL
的线性范围分别为 0.2~100.0, 0.2~100.0 和 0.5~100.0 μg/L, 
相关系数 r 均大于 0.998。 

采用空白基质加标样品进行灵敏度测定, ZEN、a-ZOL
和 β-ZOL 的检出限(S/N=3)分别为: 0.5、0.5 和 1.5 μg/kg; 定
量限(S/N=10)分别为: 1.5、1.5 和 4.5 μg/kg。满足 ZEN 限量

标准的要求。 
2.4.2  添加回收率与精密度 

取空白玉米粉样品, 在 5.0、15.0 和 60.0 μg/kg 3 个不

同浓度水平, 考察回收率和精密度。由表 4 可见, 低、中、

高 3 个不同浓度加标条件下玉米粉样品中 ZEN、ɑ-ZOL 和

β-ZOL 回收率在 80.4%~103.0%之间, 精密度均小于 15%。 
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表 4  准确度和精密度(n=6) 
Table 4  Recoveries and precisions (n=6) 

化合物 加标量/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 

ZEN 

 5.0  91.4 12.0 

15.0  92.5  4.6 

60.0  92.3 12.0 

a-ZOL 

 5.0  80.4 12.0 

15.0  98.9  4.8 

60.0  95.7  4.6 

β-ZOL 

 5.0  84.6 12.0 

15.0 103.0  9.0 

60.0  95.6  6.5 

 
2.4.3  基质效应 

样品中共提取物的存在会影响分析目标物的响应, 形
成基质效应(matrix effects, ME)。根据式(5)计算 ME[290–30]。 

 ME/%=( 基质匹配标准去进斜率

溶剂标准曲线斜率
–1)×100%   (5) 

|ME|>50%为强基质效应; 20%≤|ME|≤50%为中等基

质效应; |ME|<20%为弱基质效应。经测定, 本方法中 ZEN、

α-ZOL 和 β-ZOL 的 ME 为 33.5%、41.5%和 39.1%, 为中等

基质抑制效应。因此, 在样品检测中选择基质匹配曲线, 
提高分析检测的可靠性。 

2.5  实际样品检测 

采用本方法对市售 30 份玉米粉样品进行了分析测定, 
结果表明: 30 件样品均未检出 α-ZOL 和 β-ZOL, 24 件样品中

检测出 ZEN, 检出率为 80%, 其中一份样品为 1.12 µg/kg, 
在检出限和定量限之间 , 其余 23 件样品检出范围在

1.5~30.1 µg/kg, 23 件样品的平均值为 11.2 µg/kg, 中位数

为 8.39 µg/kg。 

2.6  健康风险评估 

本研究通过综合污染指数法和风险商对玉米粉中检

出的 ZEN 污染水平和健康风险进行评估。ZEN 的平均污

染指数 Pi 值为 0.151, 整体的污染指数 PN 为 0.370, 均小于

0.7, 属于无污染。 
按照成人(60 kg)和儿童(16.5 kg)平均每天消费玉米

16.8 g 和 7.34 g[31–32], 计算得到的成人和儿童的 EDI 分别

为 0.00246 和 0.00202 µg/(kg·day), 结合 ZEN 的每日可耐

受摄入量 0.5 µg/(kg·day)[31], 计算得到成人和儿童的 HQ
分别为 0.00492 和 0.00404, 结果均小于 1。表明成人和儿

童的玉米粉中的 ZEN 无显著风险。与孟繁磊等[31]对吉林

玉米真菌毒素膳食风险评估研究结果一致。但本次评估可

能存在的不确定因素: (1)选择市售玉米粉为样品, 涵盖了

超市、市场和网购等渠道, 但样本量比较小。因此玉米粉

中 ZEN 的实际污染水平可能会有偏差。(2)进行平均摄入

量评估时, 采用成年人和儿童的玉米消费量进行评估。在

玉米的实际消费中除了玉米粉, 还存在玉米淀粉、玉米制

品等形式, 可能会导致 EDI 偏高, 从而引起 HQ 值偏大。(3)
评估中采用的玉米消费量来源于《第五次中国总膳食研究》

评估, 而非当地的人均消费数据, 可能会导致评估结果有

所偏差。 

3  结  论 

本研究建立了同时测定玉米粉中 ZEN、ɑ-ZOL、β-ZOL
的超高效液相色谱-串联质谱分析测定方法。用乙腈/水提取, 
50 mg PSA/50 mg C18/100 mg MgSO4 基质分散固相萃取净

化, 超高效液相色谱-串联质谱法分析检测, 基质匹配外标

法定量。该方法样品简单、快速, 精密度好、回收率高、

灵敏度高、稳定可靠。该方法成功应用于玉米粉中 3 种 ZEN
类真菌毒素的检测并有望进一步推广应用于粮食及其制品

中 3 种 ZEN 类真菌毒素的分析测定。采用污染指数和风险

商进行膳食暴露风险评估, 结果为无风险。 
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