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谷物及其制品中脱氧雪腐镰刀菌烯醇及其 
衍生物的检测及污染规律分析

龚  蕾，韩  智，程  慧，刘  杰，彭青枝*
（湖北省食品质量安全监督检验研究院，湖北省食品质量安全检测工程技术研究中心，湖北 武汉 430070） 

摘  要：采用高效液相色谱-质谱联用技术建立测定小麦粉、挂面、玉米糁、大米等谷物及其制品中脱氧雪

腐镰刀菌烯醇（deoxynivalenol，DON）、脱氧雪腐镰刀菌烯醇-3-葡萄糖苷（deoxynivalenol-3-glucoside，
D3G）、3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇（3-acetyldeoxynivalenol，3ADON）及15-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇

（15-acetyldeoxynivalenol，15ADON）的检测方法，并对各种粮食中的污染情况进行调查。样品采用乙腈提取，正

己烷除脂和固相萃取柱净化后，采用高效液相色谱-串联质谱检测，外标法定量。方法均经过优化和验证，满足谷

物及其制品的检测要求。分析96 份谷物及其制品中4 种真菌毒素的污染规律，结果表明，15ADON无检出，只有 

1 个样品检出3ADON，DON和D3G均有不同程度的检出，DON检出率大于D3G，其中在挂面中的含量最高。D3G
与DON的含量呈正相关，D3G/DON在30%左右，且不同谷物种类主要污染的毒素种类均以DON为主，其中挂面的

污染最为严重。
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Abstract: High performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) has been adopted to set up 
a method for detecting deoxynivalenol (DON), deoxynivalenol-3-glucoside (D3G), 3-acetyldeoxynivalenol (3ADON) and 
15-acetyldeoxynivalenol (15ADON) in cereals and their products, such as wheat flour, noodles, rice and corn grit. Samples 
were extracted with acetonitrile and the extract was degreased with n-hexane and cleaned up on a solid-phase extraction (SPE) 
column prior to being detected by HPLC-MS/MS. The quantitation was performed using an external standard method. The 
method was optimized and validated to meet the requirements for the detection of grains and their products. Furthermore, 
we analyzed the pattern of contamination of the four mycotoxins in 96 samples of cereals and their products. The results 
showed that 15ADON was not detected in any sample and 3ADON was detected in only one sample. Both DON and D3G 
were found in many samples. The detection rate of DON was higher than that of D3G, and it was the highest in noodles. In 
addition, we found a positive correlation between the contents of D3G and DON. The D3G/DON ratio was generally around 
30%. The major mycotoxin in all types of samples was DON, of which noodles were the most contaminated.
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真菌毒素是真菌产生的次级代谢产物，谷物在生

产、储藏或加工不当时，均可能发生霉变，从而产生

真菌毒素 [1]。脱氧雪腐镰刀菌烯醇（deoxynivalenol，
DON）又称呕吐毒素，DON及其衍生物是粮食类作物

霉变产生的分布最广泛、影响较大的单端孢霉烯族化合

物之一[2]。世界各地均发现DON及其衍生物存在，主要

是小麦、玉米、燕麦等农作物；DON及其衍生物除引起

腹泻、呕吐、发烧甚至死亡等症状外，还可能会导致贫

血、食管癌、克山病等疾病发生[3]。DON及其衍生物可

以和其他毒素产生协同作用而加强毒性，使得中毒症状

更为复杂[4]。

李瑞园等 [ 5 ]采用高效液相色谱 -串联质谱（h i g h 
performance l iquid  chromatography-tandem mass 
spectrometry，HPLC-MS/MS）法测定分析200 份粮食类

样品中DON及其衍生物的含量，其中小麦、大麦、玉米

及燕麦均有DON检出，其检出率分别为32%、40%、51%

和25%。DON含量范围为7.7～244 mg/kg，另外，47 份
的玉米中DON含量已超过国家1 000 μg/kg的限量标准。

有研究表明[6]，利用含有DON的小麦做加工实验，发现

磨粉并不会使DON总含量减少，只是小麦不同组分间进

行了重新分配，其中，DON含量最高的是麸皮和胚芽部

分。面条、馒头和包子等都属于谷物加工品，有研究者

认为经加工处理后，谷物中DON应该有所去除，然而，

DON在不同的加工过程中（粉碎、混合、发酵等）其含

量随之变化，并不是一直处于下降趋势[7-8]。

近年来，随着DON研究的深入，隐蔽型DON（即

DON的衍生物）逐步成为关注的焦点。其中，脱氧雪腐

镰刀菌烯醇-3-葡萄糖苷（deoxynivalenol-3-glucoside，
D3G）是目前研究较多的隐蔽型DON，也是隐蔽型DON
的主要种类之一。D3G广泛存在于谷物中，李凤琴等[9]

对中国7 个省2007—2008年DON在谷物中污染状况进行

了调查，结果表明小麦和玉米样品均有D3G存在，小麦

的中位数为21.4 μg/kg，玉米的中位数为34.6 μg/kg。更

重要的是，谷物在深加工过程中，所含有的D3G可转移

到其加工制品中，如啤酒、面包。隐蔽型D3G在动物和

人肠道中经消化酶的作用，可能释放出DON单体而同样

产生毒性[10]。目前，国内外多对谷物中的DON规定了限

量。GB 2761—2017《食品中真菌毒素限量》[11]中谷物及

其制品，具体涉及到玉米、玉米面（渣、片）、小麦、

大麦、麦片及小麦粉，其DON限量值为1 000 μg/kg。 

但若谷物制品的生产工艺不同，那么相同的食品原料

生产不同产品时，DON最大残留量则不确定。国外对

DON最大残留限量值有不同的规定，如欧盟 [12]分别规

定了谷物、面粉和面包中DON的限量，分别不能超过

1 250、750 μg/kg和500 μg/kg；美国食品及药品管理局规

定[13]，用于食用的小麦制品如面粉等，其DON允许最大

残留量为1 000 μg/kg；而用于磨粉的小麦DON不得超过 

2 000 μg/kg；饲料的限量稍高一些，用于饲料的小麦制

品DON的限量为4 000 μg/kg。加拿大卫生部规定[14]婴儿

食品中DON不得超过1 000 μg/kg。
国内外检测粮食中痕量DON及其衍生物的方法主要

有薄层色谱法[15]、试纸条法[16-17]、气相色谱法[18]、HPLC
法 [19-21]和HPLC-MS法 [22-24]。其中薄层色谱法简便、经

济，对设备和操作人员要求不高，但可重复性和再现性

差；气相色谱需要进行衍生化处理，实验繁琐复杂，技

术上存在的问题也在一定程度上限制了其的推广应用；

HPLC假阳性干扰大；HPLC-MS/MS法具有前处理简单、

检测速度快、灵敏度高的优点，可适用于复杂基质样品

中多组分真菌毒素的定性和准确定量。本实验采用HLB
固相萃取柱对样品进行净化，建立小麦粉、挂面、大

米、玉米糁等谷物及其制品中DON及其3 种衍生物同时

测定的HPLC-MS/MS法，用于谷物中DON及其3 种衍生

物的确证分析，方法简便、灵敏、准确，可为卫生监督

部门提供相对有效的监督手段，完善我国谷物及其制品

的风险监测方法，并对不同谷物及其制品的毒素分布规

律进行探讨，旨在为系统评估隐蔽型毒素对人和动物的

潜在危害做数据支撑。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

96 份样品来源于湖北省武汉市、黄石市、宜昌市、

十堰市市区超市。

DON标准溶液（100 μg/mL） 中国计量科学研究

院；3-乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇（3-acetyldeoxynivalenol，
3ADON）标准溶液（100 μg/mL）、D3G（50 μg/mL）  
美国S i g m a公司； 1 5 -乙酰基脱氧雪腐镰刀菌烯醇

（15-acetyldeoxynivalenol，15ADON）（100 μg/mL） 
新加坡Pribolab公司；乙腈、甲醇、乙酸铵、正己烷为色

谱纯，水为Millipore净化的超纯水。

1.2 仪器与设备

Qtrap 6500 HPLC-MS/MS仪  美国AB SCIEX
公司；SB25-12DTS双频超声波清洗器  宁波新芝

生物科技股份有限公司；M E 2 0 4电子天平  梅特

勒-托利多仪器有限公司；MS3 digital涡旋仪 德国
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IKA公司；Centrifuge 5810离心机 艾本德中国有限 

公司；0.22 μm水相滤膜  天津津腾公司；Mill i -Q
去离子水发生器 美国Millipore公司；Oasis HLB柱

（6 mL，500 mg） 美国Waters公司。

1.3 方法

1.3.1 色谱条件

色谱柱： A c q u i t y  U P L C  H S S  T 3 色谱柱

（100 mm×2.1 mm，1.8 μm）；进样量5 μL；柱温

35 ℃；流动相：A相为乙腈，B相为2 mmol/L乙酸铵溶

液，流速0.3 mL/min；梯度洗脱条件如表1所示。

表 1 梯度洗脱程序

Table 1 Gradient elution program

流动相体积分数/%
时间/min

0 1 3 4 7 7.5 7.6 10
A乙腈 2 2 30 30 75 75 2 2

B 2 mmol/L乙酸铵溶液 98 98 70 70 25 25 98 98

1.3.2 质谱条件

离子源：电喷雾离子源（electrospray ionization，
ESI）；扫描方式：正负离子模式同时扫描；检测方式：

多反应监测；电喷雾电压5 500 V（ESI＋），－4 500V
（ESI－）；离子源温度600 ℃；气帘气（氮气）压力

45 psi；碰撞气（氮气）压力中等；雾化气（氮气）压力

55 psi；辅助气（氮气）压力50 psi；入口电压10.0 V；碰

撞室出口电压10.0 V；扫描时间3.5～8.5 min。各真菌毒

素的质谱条件见表2。

表 2 4 种化合物的定性离子、定量离子、去簇电压和碰撞能量

Table 2 Qualitative ions, quantitative ions, cone voltage and collision 

energy for four mycotoxins

化合物
名称

扫描模式
母离子
（m/z）

子离子
（m/z）

去簇
电压/V

碰撞
能量/eV

D3G [M＋NH4]＋ 476.1 297a、249.1b 40 17/31
3ADON [M－H]－ 337 307a、173b －65 －14/－12
15ADON [M－H]－ 337.1 150a、219b －55 －21/－15

DON [M－H]－ 295 265a、138b －40 －15/－25

注：a.定量离子；b.定性离子。

1.3.3 样品处理

称取2.00 g（准确至0.01 g）试样于50 mL离心管中，

加20.0 mL乙腈-水溶液（84∶16，V/V），超声20 min，
5 000 r/min离心10 min，收集上清液。

取5.0 mL上清液置于50 mL离心管中，加入10.0 mL
乙腈饱和正己烷溶液，涡旋混合2 min，5 000 r/min离心

5 min，弃去正己烷层后，于40～50 ℃氮气吹干，加入

5.0 mL水充分溶解残渣，待净化。

将HLB固相萃取柱连接到固相萃取装置，先后用

3.0 mL甲醇和3.0 mL水活化平衡。将5.0 mL上述水复溶液

上柱，控制流速1～2 滴/s。用3.0 mL水、1.0 mL 5%甲醇-
水溶液依次淋洗柱子后彻底抽干。用5.0 mL甲醇洗脱，

收集全部洗脱液后在40～50 ℃氮气吹干。加入1.0 mL
初始流动相溶解残留物，涡旋混匀10 s，过0.22 μm，

待进样。

2 结果与分析

2.1 质谱条件与色谱条件的优化

研究不同电离模式下4 种真菌毒素的响应情况。

3ADON和15ADON是同分异构体，在[M＋H]＋及[M－

H]－模式均有较高的响应，但在[M＋H]＋模式下离子对相

互干扰较大，故使用[M－H]－模式；D3G在[M＋H]＋和
[M－H]－下的响应值均低，在[M＋NH4]＋下响应较好，

故采用[M＋NH4]＋；DON采用[M－H]－，此模式下有较

少基线干扰，相对响应较高。4 种化合物中，3ADON与

15ADON是同分异构体，D3G脱去葡萄糖苷基团后成为

DON，为得到最佳的分离度，对色谱柱的选择及洗脱梯

度进行优化。结果表明使用Acquity UPLC HSS T3色谱柱

（100 mm×2.1 mm，1.8 μm）进行表1所示的梯度洗脱

时，4 种化合物均得到有效分离，图1为真菌毒素的多反

应监测离子色谱图。
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图 1 D3G、DON、3ADON和15ADON的总离子流图

Fig. 1 Total ion current chromatograms of four mycotoxins

2.2 样品前处理方法的优化

表 3 不同前处理方式回收率的对比

Table 3 Comparison of recoveries of four mycotoxins with different 

pretreatment methods

化合物
名称

前处理
方式

回收率/%

大米 挂面 小麦粉 玉米糁

D3G
1） 76.2 66.1 78.9 75.4
2） 92.5 120.2 119.3 108.6
3） 100.3 90.3 88.5 97.1

DON
1） 131.2 156.6 157.2 100.2
2） 124.8 144.4 85.7 139.3
3） 99.4 102.9 102.0 98.9

3ADON
1） 177.4 23.1 18.0 184.7
2） 90.4 23.6 27.8 102.5
3） 98.7 108.4 92.2 109.7

15ADON
1） 169.0 163.0 149.9 188.4
2） 116.9 160.3 147.6 172.5
3） 101.4 103.8 103.6 118.6
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分别考察不同的前处理方式：1）称取样品2.5 g，加

10.0 mL水，超声提取20 min，5 000 r/min离心10 min，
过0.22 μm膜待测；2）称取样品2.0 g，加20.0 mL乙腈-水
溶液（8416，V/V），超声提取20 min，5 000 r/min离心

10 min，取5.0 mL上清液过HLB柱，取过柱液5.0 mL氮吹

干，定容至1.0 mL，过膜后待测；3）如1.3.3节进行前处

理。如表3所示，前处理方式3）样品上机液干净且4 种真

菌毒素的回收率均比较稳定，重复性好。因此，本方法

采用3）样品前处理方式。

2.3 4 种毒素的线性关系与回收率

配制一系列质量浓度的标准溶液在1.3.1节和1.3.2节的

仪器条件下进行测定，得出4 种毒素在5.0～250 μg/L范围

内呈现出良好的线性关系，相关系数r均大于0.99，检出

限均为10 μg/kg，定量限（limit of quantification，LOQ） 

为20 μg/kg。
在大米、挂面、小麦粉和玉米糁样品中分别添加

标准溶液，按照1.3.3节方法进行样品前处理。在1.3.1
和1 .3 .2节条件下进行测定，每个添加水平平行测定

6 份，计算平均回收率和相对标准偏差（relative standard 
deviation，RSD），结果见表4。方法的平均回收率为

88.5%～117.0%，RSD为1.5%～8.6%。

表 4 D3G、DON、3ADON和15ADON的回收率（n=6）

Table 4 Recoveries of four mycotoxins in spiked samples (n = 6)

化合物
添加量/
（μg/L）

大米 挂面 小麦粉 玉米糁

平均
回收率/% RSD/% 平均

回收率/% RSD/% 平均
回收率/% RSD/% 平均

回收率/% RSD/%

D3G
25 98.3 5.5 92.4 5.2 90.8 2.6 99.6 2.5

50 97.8 3.2 90.8 3.9 93.4 1.6 100.5 6.9

100 99.7 4.2 88.7 3.3 88.5 6.4 97.1 4.8

DON

50 102.4 5.8 111.6 4.4 106.4 1.9 97.6 5.8

100 108.6 4.1 109.5 3.7 113.7 8.3 100.8 7.7

200 106.4 2.6 115.4 4.0 102.0 7.1 98.9 6.9

3ADON

45 101.5 5.1 111.5 4.3 89.9 5.8 110.4 3.2

90 99.4 4.5 114.0 3.5 94.6 4.9 108.8 5.0

180 98.0 6.0 116.4 4.6 92.2 8.6 117.0 3.6

15ADON

45 105.1 1.9 99.8 5.8 100.7 5.7 111.0 4.6

90 103.2 8.4 101.9 7.6 99.2 7.9 109.4 4.1

180 105.7 6.6 103.8 1.5 103.6 8.0 115.9 7.5

2.4 样品污染规律分析

表 5 谷物及制品中DON及D3G的含量

Table 5 Detection rates of DON and D3G in cereals and their products

食品类别

DON D3G
含量范围/
（μg/kg）

中位数/
（μg/kg） 检出率/% 含量范围/

（μg/kg）
中位数/

（μg/kg） 检出率/%

大米（n=26） 0～120.3 ＜LOQ 3.8（1/26） 0 ＜LOQ 0（0/26）
小麦粉（n=26） 0～2 133.2 129.4 69.2（18/26） 0～252.4 ＜LOQ 30.8（8/26）
挂面（n=24） 0～2 156.4 199.6 83.3（20/24） 0～552.8 25.0 50.0（12/24）
其他（n=20） 0～99.0 ＜LOQ 5.0（1/20） 0 ＜LOQ 0（0/20）

对96 份样品进行检测结果显示，15ADON均无检

出，只有一个小麦粉样品检出3ADON，DON和D3G均有

不同程度的检出，DON检出率大于D3G，其中在挂面中

的含量最高，结果见表5。此外，不同食品种类毒素检出

率有所不同，其中挂面＞小麦粉＞其他＞大米。

2.4.1 同一类谷物中不同毒素的污染分布

从表5可以看出，大米样品中只有1 份检出DON，

含量为120.3 μg/kg，其他3 种衍生物均未检出。其他谷

物样品结果与大米类似，只有1 份检出DON，含量为 

99.0 μg/kg，其他3 种衍生物均未检出。小麦粉中DON和

D3G检出率分别为69.2%和30.8%，DON含量基本小于

500 μg/kg，有1 份样品则达到2 133.2 μg/kg（国家限量标

准为≤1 000 μg/kg）；D3G含量不超过300 μg/kg。挂面

中DON和D3G检出率分别为83.3%和50.0%，DON含量基

本小于400 μg/kg，而有6 份样品大于1 000 μg/kg，最高的

则达到了2 156.4 μg/kg；D3G含量小于DON，最高含量为

552.8 μg/kg。从小麦粉和挂面中DON和D3G的检出可以

看出，当DON达到最高时，D3G也是最高。

对96 份样品检测结果进行分析发现，有DON检出的

样品不一定会有其他3 种衍生物检出，有其他3 种衍生物

检出则一定会有DON的检出，因此在本研究中，DON的

检出率可以代表整个样品的检出率。DON等4 种毒素在

不同谷物样品中的含量不同，且同类谷物中DON和D3G
的中位数一般不等于算数平均数，这有可能是因为DON
等4 种毒素在谷物中含量的分布可能不服从正态分布。

2.4.2 不同谷物中毒素含量的区别

对96 份样品进行检测，仅有1 份小麦粉样品检出

3ADON，含量为78.5 μg/kg，大米、小麦粉、挂面和其

他谷物均未检出3ADON和15ADON。DON和D3G均有

不同程度的检出，所有样品中DON等毒素检出率的高低

顺序依次为DON（41.7%）＞D3G（20.8%）＞3ADON
（1.0%）＞15ADON（0.0%）。4 类谷物中，毒素检出

率最高的是挂面，达到了83.3%，其次是小麦粉，因此可

以看出，挂面的污染最为严重。
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图 2 D3G与DON的线性拟合图

Fig. 2 Linear curve fitting of D3G versus DON content

DON和D3G有一定的正相关关系，具体拟合直线

见图2。其方程为Y=3.89X，相关系数为0.925。这在一

定程度上说明，高含量DON存在时，D3G也会有高含量
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存在，反过来亦是如此。由于DON主要是禾谷镰刀菌

和黄色镰刀菌产生，而D3G是DON的隐蔽型，所以二

者同时出现的概率很大，本研究所得到二者的结果有一

定的相关性是合理的。D3G往往与其DON原型及乙酰

衍同时广泛存在于小麦、大麦、燕麦、啤酒等粮食及制

品中，Malachova等[25]检测捷克的谷物和面粉样品（共

116 份），数据表明，DON在样品中的污染率为75%，

含量在13～594 μg/kg范围内；而D3G的污染率甚至达到

80%，但含量却低于DON，为5～72 μg/kg。Simsek等[26]

对美国不同地区的春麦进行考察，通过研究发现，影响

DON和D3G含量的最大因素是地域，且隐蔽型D3G含量

与原型DON含量呈现出正相关关系。本研究在一定程度

上契合了前者的报道。

在已有研究中 [27]，虽然暂时没有直接证据证明隐

蔽型真菌毒素是强于其原型的真菌毒性，但有研究数据

表明[28-31]，一些隐蔽型真菌毒素在代谢过程中可能会水

解，并释放出毒素原型，因此，隐蔽型真菌毒素是危害

人类健康的潜在风险之一。美国已将隐蔽型毒素D3G与

其原DON（D3G/DON）作为小麦抗赤霉病毒素的重要

评估指标，欧洲将隐蔽型DON列入例行DON毒素监测对

象，并提出其日允许摄入量值与原型等同，联合国粮食

与农业组织和世界卫生组织下的食品添加剂联合专家委

员会在2010年4月第72次会议上决定，将原来针对DON
的每日最大允许摄入量改为针对DON及其乙酰化衍生物

（3-A-DON及15-A-DON）化合物组的每日最大允许摄入

量（1 μg/kg）[32]。本研究的数据进一步印证了这种风险

的存在，DON与其隐蔽型D3G含量之和大于DON含量，

隐蔽型毒素在谷物中的污染不容忽视。

3 结 论

本研究建立HPLC-MS/MS技术检测小麦粉、挂面、

玉米糁、大米等谷物及其制品中DON、D3G、3ADON和

15ADON含量的方法，方法经过优化和验证，满足谷物

及其制品的检测要求。

分析96 份谷物及其制品中4 种真菌毒素的分布规

律，结果表明，15ADON无检出，只有1 个样品检出

3ADON，DON和D3G均有不同程度的检出，DON检出率

大于D3G。不同食品种类主要污染的毒素种类均以DON
为主，其中挂面的污染最为严重。此外，统计分析显示

D3G与DON含量相关系数达到0.925，而这两种毒素的协

同作用造成的危害目前仍然比较空白。总体而言，D3G/

DON在30%左右，在谷物及其制品中污染比较普遍。而

谷物及其制品是我国人民的主要粮食，因此，探寻谷物

中DON及其衍生物4 种真菌毒素污染的控制措施，保证

谷物安全具有重要意义。
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