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超高效液相色谱-串联质谱法测定大米及

稻谷中天然香兰素含量

吴正双*，梁炽琼，罗瑞涟，王 志，陈瑞莲

（佛山市食品药品检验检测中心，佛山 528000）

摘 要：目的 研究大米中香兰素含量水平以及香兰素在稻谷加工过程中的变化情况。方法 采用超高效液相

色谱-串联质谱法(UPLC-MS/MS)对209批次不同产地的大米进行香兰素、甲基香兰素和乙基香兰素含量的测定；

同时对16批次的稻谷分别进行砻谷、碾米或精加工，并对稻谷及其加工产品（糙米、标米或精米）进行检测。

结果 所有大米、稻谷及其加工产品中均未检出甲基香兰素和乙基香兰素；209批次的大米全部检出香兰素，含

量值接近正态分布，主要集中在100~222 μg/kg；稻谷及其加工产品（糙米、标米或精米）均检出香兰素，且含

量随着加工精度依次递减。结论 大米中可能存在天然香兰素，并来源于稻壳；大米中检出香兰素不能作为非

法添加的判定依据，可持续研究稻谷及大米中香兰素的含量水平并科学分析，为监管部门制定合理的风险参考

值提供科学依据。
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Determination of naturally occurring vanillin in rice and paddy rice by
ultra-high performance liquid chromatography-tandemmass spectrometry

WUZheng-Shuang*, LIANGChi-Qiong, Luo Rui-Lian,Wang Zhi, Chen Rui-Lian

(Foshan Centre for Food and Drug Control, Foshan 528000, China)

ABSTRACT: Objective To study the content level of vanillin in rice and the changes of vanillin in paddy rice

processing.Methods Ultra-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS) was used

to determine the contents of vanillin, methyl vanillin and ethyl vanillin in 209 batches of rice from different origins; at the

same time, 16 batches of rice were hulled, milled or finished, and the rice and its processed products (brown rice,

standard rice or polished rice) were tested. Results Methyl vanillin and ethyl vanillin were not detected in all rice,

paddy and their processed products; vanillin was all detected in 209 batches of rice, and the content values were close to

the normal distribution, mainly concentrated in 100~222 μg/kg; vanillin was detected in rice and its processed products

(brown rice, standard rice or polished rice), and the content decreases with the processing accuracy. Conclusion The

possibility of naturally occurring vanillin in rice, and the source is probably rice hull; the detection of vanillin in rice is

not always illegal addition, the content level of vanillin in rice and paddy rice should be continuously studied and

scientifically analyzed to provide scientific evidence for the market supervision department formulating reasonably the

risk reference value of rice.
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0 引 言

香兰素是（vanillin）是一种自然界天然存在的

植物香料，学名为3-甲氧基-4-羟基苯甲醛，又名香

草醛，主要存在于香荚兰豆中，具有浓郁的奶香
[1-3]。因其独特的芳香气味而被广泛应用在食品、

化妆品和制药等行业[3-7]。根据其来源，分为天然

香兰素和人工合成香兰素。过量摄入香兰素会对人

体带来健康风险，可以导致头晕、恶心、呕吐、呼

吸困难，损伤肝肾功能等[8-10]。按照我国现行《食

品安全国家标准 食品添加剂使用标准》

（GB2760-2014）中的规定，香兰素、香荚兰豆浸

膏（提取物）可作为食品用香料在各类食品中按生

产需要适量使用，GB 2760-2014中表B.1所列食品

没有加香的必要，不得添加食品用香精香料，如灭

菌乳、发酵乳、植物油脂、大米、小麦粉、蜂蜜等
[11]。

大米是中国老百姓饭桌上必不可少的主食，淡

淡的米香能增进食欲。有研究表明，香米中的特征

香气成分为2-乙酰基-1-吡咯啉，它是一种高度不稳

定的化合物，不适于长期保存，一般以天然形式存

在[12-14]。为了给大米增香，一些生产企业非法添加

“大米香精”、香兰素等食用香精香料，制售假香米，

以牟取暴利。2023年央视“3·15”晚会曝光的“香精

大米”事件又一次打击了民众对我国食品安全的信

心。有文献显示，部分植物性原料如芝麻、稻谷中

天然存在一定浓度的香兰素[15-16]。近几年市场监管

总局发布的《食品安全风险监测参考值》，大米中

的香兰素和乙基香兰素参考值也一直是“数据积

累”。因此，不排除大米中含有天然香兰素。明确

大米中香兰素的来源、含量及其影响因素，对于监

管部门、消费者和大米的生产经营者都十分必要。

大米一般是由稻谷经筛选除杂、砻谷、碾米、

抛光、色选等工艺加工而成的产品。国内外暂无对

稻谷加工过程中香兰素含量变化情况的研究报道。

本文首次在实验室模拟大米加工工艺，并采用超高

效液相色谱-串联质谱法对稻谷及其加工产品糙米

（稻谷经砻谷机砻谷脱壳后的产品）、标米（糙米

经碾米脱去外表皮的产品）、精米（标米经抛光、

色选等精加工后的产品）、市售大米产品进行香兰

素的测定。通过对不同产地的大米及稻谷在不同加

工阶段的产品中香兰素的含量进行分析，证明了大

米中可能含有天然香兰素，并计算了其本底浓度，

为市场监管工作提供一定的理论和技术支撑。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

大米：共209批次，产地包括广东、广西、江

西、江苏、安徽、黑龙江6省。样品均为市场采购

和调研过程中大米生产企业免费提供。

稻谷：共16批次，产地包括广东和江西，样品

均为其他机构和调研过程中的大米生产企业免费

提供，其中4批次稻谷经大米生产企业进行了砻谷、

碾米、抛光和色选加工，并同时提供了糙米、标米、

精米。

香兰素标准物质（CAS 121-33-5，纯度99.3%，

德国Dr Ehrenstorfer公司）；甲基香兰素标准物质

（CAS 120-14-9，纯度97.6%，上海安谱璀世标准

技术服务有限公司）；乙基香兰素标准物质（CAS
121-32-4，纯度99.9%，上海安谱璀世标准技术服

务有限公司）；甲醇、乙腈（色谱纯，上海安谱实

验科技股份有限公司）；甲酸（色谱纯，德国默克

公司）。

1.2 仪器与设备

Triple Quad 5500+超高效液相色谱-三重四级

杆串联质谱仪（UPLC-MS/MS，美国SCIEX公司）；

Milli-Q 超纯水机（德国Merck公司）；IKAMS3 漩

涡混合器（德国IKA公司）；ME204 电子天平（感

量0.01 mg，瑞士梅特勒-托利多公司）；3-18K 离

心机（德国Sigma公司）；JLG-Ⅱ砻谷机，JNM-Ⅲ
碾米机（杭州大吉光电仪器有限公司）。

1.3 实验方法

1.3.1 样品的制备与提取

稻谷样品经实验室砻谷机脱壳制成糙米样品；

糙米经实验室碾米机脱去外表皮得到标米样品。

按照国家市场监管总局发布的补充检验方法

《食品中香兰素、甲基香兰素和乙基香兰素的测

定》（BJS 201705）进行样品前处理[17]。称取1 g
样品（精确至0.01 g），置于50 mL聚丙烯离心管

中，加入3 mL水，涡旋振荡30 s，加入7 mL乙腈，

涡旋振荡30 s，超声处理 25 min，10000 r/min离心

5 min后，取上层清液过0.22 μm滤膜，待分析。
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1.3.2 标准溶液的配制

分别称取香兰素、甲基香兰素、乙基兰素标准

品10 mg，用甲醇溶解并定容至10 mL，摇匀。避

光于-18℃下保存，保存期为6个月。分别准确吸取

适量标准储备液于容量瓶中，用甲醇稀释成浓度分

别为5、10、20、50、100、200 ng/mL的系列混合

标准工作液。

1.3.3 UPLC-MS/MS检测条件

液相色谱条件：色谱柱：Omega C18（1.6 μm，

100mm×2.1 mm，美国phenomenex公司）；柱温：

30℃；进样体积：2 μL；流动相：A为0.1%的甲酸

-水溶液，B为甲醇；流速：0.25 mL/min，梯度洗

脱，洗脱程序见表1。
表1 梯度洗脱程序

Table 1 Gradient elution procedures

时间

/min

0.1%甲酸-水溶液

(A)

甲醇

(B)
流速/(mL/min)

0.00 75 25 0.25

1.00 75 25 0.25

4.00 10 90 0.25

5.00 10 90 0.25

5.01 75 75 0.25

6.00 75 75 0.25

质谱条件：电离方式为电喷雾正离子（ESI+）；
离子化电压 5.5 kV；雾化温度 550℃；气帘气压力：

40 psi；雾化气（GS1）：50 psi，辅助气（GS2）：

50 psi；碰撞气入口电压（EP）为 9 V，碰撞气出

口电压（CXP）为 12 V，多反应监测(MRM)。香

兰素、甲基香兰素和乙基香兰素的定性离子、定量

离子、去簇电压和碰撞能量见表 2；三种分析物的

总离子流（TIC）图如图 1所示。

表2 3种分析物的主要质谱分析参数

Table 2 MainMS analysis parameters of the 3

compounds

化合物 离子对（m/z）
去簇电

压/V

碰撞能量

/eV

香兰素
153.1/93.1*，

153.1/125.0
90 19，14

甲基香

兰素

167.2/139.0*，

167.2/124.0
100 17，22

乙基香

兰素

167.2/111.0*，

167.2/93.0
100 17，23

图1 混合标准溶液总离子流图

Fig.1 Total ion chromatography ofmixed standard solution

2 结果与分析

2.1 线性范围、检出限、定量限和回收率

基于大米及稻谷样品中香兰素、甲基香兰素、

乙基香兰素的测定，配制了系列浓度的标准工作

液。结果表明，在5~200 ng/mL浓度范围内，三种

分析物线性关系良好，相关系数均＞0.99。
本实验在阴性大米样品中添加低浓度混合标

准溶液，使其浓度水平均为30 μg/kg，按照1.3中的

方法平行测定10次，分别计算出10次测定结果的标

准偏差，以标准偏差的3倍作检出限、10倍作定量

限(置信水平P=95%)[18]，得到香兰素、甲基香兰素、
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乙基香兰素的检出限分别为13.2、14.1、14.7 μg/kg，
定量限分别为43.6、46.5、48.5 μg/kg。按照1.3中的

方法验证，结果显示，香兰素、甲基香兰素、乙基

香兰素添加浓度均为14 μg/kg时，各化合物的特征

色谱峰的信噪比（S/N）>3；添加浓度均为50 μg/kg
时，各化合物的特征色谱峰的信噪比（S/N）>10，
故确定本方法各化合物的检出限和定量限分别均

为14 μg/kg和50 μg/kg。
在50、100、500 μg/kg三个加标水平下对阴性

大米进行加标试验，每个加标水平平行测定6次，

结果见表3。本方法中3种化合物的平均回收率为

84.7~102.3%，相对标准偏差均小于5%，精密度和

准确度能够满足标准中的检测要求。

表3 大米中3种化合物加标回收率测定结果

Table 3 Results of recovery of themethod for 3 compound

化合物名称 添加水平/(μg/kg) 回收率/% RSD/%(n=6)

50 102.3 4.0

香兰素 100 89.8 3.3

200 91.7 3.4

50 84.7 4.8

甲基香兰素 100 90.6 3.6

200 92.9 4.0

50 87.8 4.3

乙基香兰素 100 98.3 3.1

200 92.4 5.0

2.2 样品检测结果

按照2.1的检测方法，分别对稻谷及其加工产

品（糙米、标米和精米）进行检测，结果如图2所
示，各样品中均未检出甲基香兰素和乙基香兰素，

样品中香兰素的保留时间与标准溶液图谱（图1）
的一致，香兰素定性离子与定量离子的比值在标准

允许的偏差范围内，证明样品中含有香兰素，且稻

谷中香兰素含量最高。

图2 混合标准溶液、大米和稻谷样品总离子流图

Fig.2 Total ion chromatography of paddy rice, brown rice,

not refined rice and refined rice

2.3 大米中香兰素的本底含量分析

按照1.3的实验方法对209批次大米样品进行

检测，并对其香兰素含量进行统计分析，发现其含

量近似呈正态分布，主要集中在100~222 μg/kg，占

比为80.9%，如图2所示。说明大米中的天然香兰素

含量可能存在一个合理水平，超出该范围才有可能

是人为添加。

图 3 大米中香兰素含量分布图

Fig.3 Distribution of vanillin content in rice

2.4 大米中天然香兰素的影响因素

2.4.1 加工程度对大米中香兰素含量的影响

12批稻谷分别经实验室小型砻谷机、碾米机加

工后，得到糙米、标米产品，并对其进行检测，结

果未检出甲基香兰素和乙基香兰素，但全部检出香

兰素，且稻谷、糙米、标米中香兰素含量依次呈递

减趋势，如图3所示。另外对大米生产企业提供的4
组样品进行了检测，每组样品均包括稻谷、糙米、

标米、精米四种，香兰素含量依次呈递减趋势，检

测结果见图4。
由图3和图4可知，稻谷中的香兰素含量最高，

在1555~7030 μg/kg之间；经砻谷后，糙米中香兰素

含量均显著下降，下降幅度达78%~96%，初步判

断稻谷中的香兰素主要集中在稻壳中。大米生产企

业提供的糙米样品中香兰素含量一般是稻谷的

1/10左右，而实验室加工所得的糙米中香兰素含量

一般是稻谷的1/30~1/10，造成这种大范围差距的原

因可能是部分稻谷中带有较多的稻壳，在称量样品

前未对稻谷进行筛选和除杂。实验室用小型砻谷机

加工出来的糙米保留了较多的稻壳，如果称量稻谷

和糙米时，取了较多的稻壳也会导致稻谷和糙米中

香兰素的测定值明显偏高。

标米中香兰素含量较糙米也有不同程度的下

降，一般是下降10%~50%，相对糙米与稻谷之间

的变化，其下降幅度明显放缓。可能实验室碾米机

脱去糙米外表皮的程度相对不够均匀，如果糙米经
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碾米后还保留了较多的外表皮，标米中的香兰素测

定值也会偏高。精米与标米相比，香兰素含量也略

有下降。

整体来看，香兰素含量最高的稻谷（7030
μg/kg）经砻谷和碾米后，香兰素含量降为143
μg/kg，见图3中第7组数据；香兰素含量最低的稻

谷（1555 μg/kg）经砻谷和碾米后，香兰素含量降

为147 μg/kg，见图4中第1组数据。由此可见，香兰

素可能主要集中在稻壳中；在稻谷加工过程中香兰

素含量会逐渐减少，加工方式和加工程度都可能影

响大米中香兰素的含量水平。稻谷中香兰素含量

高，其加工成的大米产品中香兰素含量不一定高。

图4 12批次稻谷及其加工产品中香兰素含量分(n=3)

Fig.4 Distribution of vanillin content in paddy rice,

brown rice and not refined rice (n=3)

图5 4批次稻谷及其加工产品中香兰素含量分布图(n=3)

Fig.5 Distribution of vanillin content in paddy rice,

brown rice, not refined rice and refined rice(n=3)

2.4.2 产地对大米中香兰素含量的影响

由于 209批次产品大米多数来自市场采购，无

法准确地知晓其原料产地，故不能客观的分析不同

产地大米中香兰素的含量。仅从中选取大众比较感

兴趣的五常大米、泰国香米、柬埔寨香米、越南香

米共 20批次进行分析，其香兰素含量的分布如图

5所示。6批次五常大米、5批次泰国香米、4批次

柬埔寨香米、5批次越南香米中香兰素含量波动均

较大，每种大米的香兰素含量都有高低之分，但总

体来看，4种不同产地大米的香兰素含量也都分布

在 100~200 μg/kg之间。可见，大米中香兰素含量

与产地并无直接关系。

图6 不同产地大米的香兰素含量

Fig.6 Vanillin content of rice fromdifferent place of origin

2.4.3 不同品种稻谷大米中香兰素含量的差异

本实验室采集到的16个稻谷样品包括粳稻和

籼稻两个品种；其中粳稻2个，籼稻14个。16个稻

谷及其加工产品标米中香兰素含量分布如图6所
示，香兰素含量在粳稻、籼稻品种内部和品种之间，

均存在较大差异，故稻谷中香兰素含量与水稻品种

并无直接关系。

粳稻和籼稻的加工产品标米中香兰素含量范

围在81~365 μg/kg，造成个别标米样品中香兰素含

量波动较大的原因可能是实验室砻谷机和碾米机

加工程度不够均匀，有的标米还保留了较多的外表

皮。但整体来看，16个标米样品中香兰素含量主要

集中在134~154 μg/kg，故大米中香兰素含量与稻谷

品种也无直接关系。

图7 不同品种水稻及其加工产品标米中香兰素含量分布图

Fig.7 Distribution of vanillin content in paddy rice,and not

refined rice
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3 结论与讨论

本文对采集的209批次大米和16批次稻谷及

其加工产品中香兰素的含量进行了测定和分析研

究，证明稻谷及大米中可能存在天然香兰素。大

米中香兰素本底含量近似呈正态分布，主要集中

在 100~222 μg/kg；稻谷及其加工产品糙米、标米

中的香兰素含量呈依次递减趋势，且稻谷的第一

道加工产品-糙米中香兰素的含量跟稻谷相比，下

降了 78~96 %。大米中的香兰素含量受原料的产

地、品种影响不大，但受加工方式和加工程度影

响显著，故对于日常监督抽检大米中检出香兰素

的情况，不能简单地将其判定为非法添加。

大米中香兰素的含量存在较大差异，加工程

度也存在不确定性因素，评估大米中香兰素的本

底值含量范围还存在一定的困难。建议相关部门

持续监测大米中香兰素的含量水平，进一步研究

以确定大米中香兰素的合理本底值。同时在水稻

种植与加工过程中，采集不同水稻在生长和加工

各个阶段的样本，并监测香兰素的含量变化，探

索水稻加工过程中香兰素含量的变化规律。

本文的研究结果为证实大米中存在天然香兰

素提供了科学参考依据，在一定程度上消除了大

众对大米中检出香兰素的恐慌，而水稻中天然香

兰素的生成机制还有待进一步研究。

参考文献

[1] Walton NJ, Mayer MJ, Narbad A. Vanillin[J].

Phytochemistry, 2003, 63(5): 505-515.

[2] 陈德新. 香荚兰豆专题系列之四：香荚兰豆初级与深度

加工及其应用[J]. 香料香精化妆品, 2005, (06): 33-37.

[3] Brochado AR, Matos C, Møller BL, et al. Improved

vanillin production in baker's yeast through in silico

design[J].Microb Cell Fact, 2010, 9: 84.

[4] 郑红, 汪思应, 严雨倩, 等. 香兰素衍生物对辐射损伤

细胞保护作用的初步研究 [J]. 辐射防护 , 2008, 4:

226-231

[5] 周庆礼, 张智维, 王昌禄, 等. 香兰素抑菌作用的研究

[J]. 食品科学, 2005, (S1): 23-25.

[6] 原玲芳, 敖明章, 金文闻, 等. 香兰素延缓桂花精油香

气释放的作业[J]. 食品科学, 2013, 34(19): 73-75.

[7] 赵建芬, 陈惠音, 张广. 香兰素的生物合成[J]. 现代食

品科技, 2006, 4: 251-254.

[8] 刘祥萍, 黄薇. 高效液相色谱法同时测定食品中的甲基

香兰素和乙基香兰素[J]. 中华预防医学杂志, 2006.

40(4): 296-297.

[9] NI YG, ZHANG GW, KOKOT S. Simultaneous

spectrophotometric determination of maltol, ethyl maltol,

vanillin and ethyl vanillin in foods by multivariate

calibration and artifcial neuralnet works[J]. Food Chemistry,

2005, 89: 465-473.

[10] 孙雪梅, 许强, 孙晓萌, 等. 高效液相色谱法同时测定

奶味饮料中的香兰素和乙基香兰素[J]. 食品安全质量检

测学报, 2020, 11(17): 6023-6027.

[11] 中华人民共和国国家卫生和计划生育委员会. 食品安全

国家标准 食品添加剂使用标准: GB 2760-2014[S]. 北

京: 中国标准出版社, 2015.

[12] 刘叔义. 香米及其米饭香气的特征成分[J]. 现代商检科

技, 1997, 7(5): 3-6.

[13] 张江丽, 李苏洁, 李娟,等. 不同来源水稻种质资源香

味基因 badh2位点的鉴定[J]. 分子植物育种, 2015, 13(4):

727-733.

[14] 毛锦生, 姚惠源, 张晖. 香米香气成分在香米中存在形

式及状态的研究[J]. 粮食与饲料工业, 1998, 2: 15-17.

[15] 陈仁熙, 孙莹莹, 王玉晶, 等. 大米中内源性香兰素的

研究[J]. 食品安全导刊, 2023，(19): 76-78.

[16] 刘川, 林浩, 肖全伟, 等. 芝麻油中含有内源性香兰素

的佐证研究[J]. 中国油脂, 2023, 48(1): 110-114.

[17] 国家食品药品监督管理总局. 食品补充检验方法 食品

中香兰素、甲基香兰素和乙基香兰素的测定 BJS

201705[S] . 北京: 2017.

[18] Inczedy J, Lengyel T, Ure AM. Compendium of Analytical

Nomenclature [M]. 3rd edition, IUPAC: Blackwell

Scientific Publication, 1998

(责任编辑: 吴华)

作者简介

吴正双，硕士，高级工程师，研究方向

为食品安全检测。

E-mail: zhshwu1208@163.com


