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饲料及食品中玉米赤霉烯酮检测方法研究进展
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摘要: 玉米赤霉烯酮是一种由镰刀菌分泌,广泛污染谷物类粮食作物的真菌毒素,具有雌激素干扰和肝脏、免疫、遗
传毒性. 玉米赤霉烯酮污染不仅极大危害农牧业发展,更引发严重的食品安全问题. 因此建立准确、灵敏的玉米赤

霉烯酮检测方法对控制谷物及农副产品中毒素含量至关重要. 就目前饲料及食品中常用的玉米赤霉烯酮检测方法

进行综述,以供参考借鉴.
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　 　 玉米赤霉烯酮( Zearalenone,ZEN),又名 F-2
毒素,主要是由粉红镰刀菌(Fusariumroseum)及禾

谷镰刀菌(Fusariumgraminearum)产生的一种非甾

体霉菌毒素. ZEN 首先从赤霉病玉米中分离,广泛

存在于霉变的玉米、高粱、小麦、燕麦、大麦等谷物以

及奶制品中,是世界上污染范围最广的一种镰刀菌

毒素[1-2] . ZEN 属于二羟基苯酸内酯类化合物,
1966 年 Urry 等[3] 确定了此物质的化学结构(结构

式如图 1 所示). ZEN 为白色晶体,不溶于水,溶于

碱性水溶液、乙醚、苯、乙醇等,在碱性条件下酯键可

以打开,其甲醇溶液在 254 nm 短紫外光照射下呈明

亮的绿蓝色荧光.

图 1　 ZEN 结构式

Fig. 1 Chemical structure of ZEN

　 　 ZEN 的结构与动物内源雌激素相似,故能与雌

激素受体结合表现出弱雌激素活性. 在动物及人体

内,ZEN 可代谢还原为 α - 玉米赤霉烯醇 ( α -
Zearalenol)和 β-玉米赤霉烯醇(β-Zearalenol). 两

种代 谢 产 物 都 具 有 类 雌 激 素 作 用, 其 中 α -
Zearalenol 的雌激素活性比 ZEN 高 3 倍[4] . 试验表

明,ZEN 与雌激素竞争结合雌激素受体,从而引发

一系列拟激素效应,可引发动物雌激素亢进,进而引

起动物流产、死胎等生殖机能异常,还可以导致生长

下降、免疫抑制、不育、畸形等,尤其是猪对 ZEN 最

为敏感[5-7] .
ZEN 污染饲料和食品后, 不仅使农业经济受到

严重影响, 而且还会带来严重的食品安全问题, 威

胁人体健康. 王若军等[8] 对华南、华北和华中地区

的饲料厂的饲料和原料取样. 检测结果显示,玉米

中 ZEN 检出率高达 100% ,超标率为 30. 8% ,质量

分数范围为 4. 40 ~ 368. 13 μg / kg,平均质量分数为

104. 99 μg / kg. 2013 年,程传民等[9]对我国 27 个省

2 423 个饲料原料样品进行了污染分布规律分析,其
中,受 ZEN 污染较为严重的是玉米和玉米副产物,
小麦、小麦副产品和饼粕类样品受到的污染相对较

轻,ZEN 污染分布存在着一定的区域性差异,东北

地区受污染较轻,其他地区全年超标率为 10% 左

右. 由于 ZEN 对人体和动物产生的危害,目前已有

很多国家制订了食品中 ZEN 的限量标准. 例如澳
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大利亚规定谷物中 ZEN 的质量分数不能超过

50 μg / kg[10];我国规定原粮和成品粮包括禾谷、豆
类等中 ZEN 质量分数不能超过 60 μg / kg[11],饲料

中 ZEN 质量分数不得超过 500 μg / kg[12] .

1　 玉米赤霉烯酮的检测方法

1. 1　 薄层色谱法(TLC)
薄层色谱法(Thin Layer Chromatography,TLC)

是较早应用于 ZEN 的一种检测方法,例如美国分析

化 学 家 协 会 ( Association of Official Analytical
Chemists,AOAC)于 1995 年发布了采用薄层色谱法

检测饲料和饲用谷物原料中 ZEN 的官方方法.
《GB / T 19549-2004 饲料中玉米赤霉烯酮的测定》
规定薄层色谱测定方法作为仲裁方法,最低检测量

为 20 ng[13] . 罗雪云等[14]在 AOAC 标准基础上优化

了 TLC 法,检测小麦、小麦制品及玉米中 ZEN 含量,
方法灵敏度在 50 μg / kg 以下,不同水平添加回收均

在 80%以上.
薄层色谱法操作简便,费用低廉,可定性、半定

量或者定量测定,应用比较广泛. 但此方法样品处

理操作繁琐,分析所需时间长,目测定量分析时主观

因素影响较大,且灵敏度不高和特异性不强. 随着

ZEN 限量值的不断降低,该方法已不能满足现代检

测要求[15] .
1. 2　 胶体金免疫层析法(GICA)

胶体金免疫层析法是以胶体金作为示踪物,基
于在硝酸纤维素膜(NC 膜)上抗原与抗体的反应的

一种新型免疫标记技术,具有操作简便、结果容易观

察、检测时间短、成本低等优点,目前已得到广泛应

用,常被应用于大批量样品的快速现场检测以及样

品的快速检测[16] . 牟钧等[17] 采用胶体金免疫层析

法快速测定玉米和小麦中 ZEN,同时使用高效液相

色谱 法 对 阳 性 样 品 定 值, 验 证 最 低 检 出 限 为

60 μg / kg. 该方法稳定性好,适用于样品的现场快速

检测.
王桂芳等[18] 利用胶体金测试条对粮食中 ZEN

进行快速定量测定,该方法检出限为 5 μg / kg,定量

限为 14 μg / kg. 采用配对 t-验证,与高效液相色谱

法测定结果无显著差异. 文献报道,免疫胶体金技

术能实现多毒素同时检测,Suquan 等[19]开发了黄曲

霉毒素、玉米赤霉烯酮和脱氧雪腐镰刀菌烯醇三类

真菌毒素同时定性、定量检测的免疫胶体金试纸条,
3 种毒素定量限分别为 0. 05、1、3 μg / kg,回收率为

80% ~122% . 该试纸条定量检测玉米样品,结果与

液相色谱-质谱联用法测定相符.
胶体金免疫层析技术作为一种快速、低成本、半

定量方法已广泛用于 ZEN 检测,再加上单克隆抗体

被用来选择性地吸附提取物中的抗原物质,大大地

提高了方法的灵敏度. 但是,胶体金免疫层析试纸

条和试剂盒一般保存的时间有限,不能在常温下长

久地保存.
1. 3　 酶联免疫吸附法(ELISA)

ELISA 检测原理依据的是抗原-抗体反应,将
ZEN 抗体吸附在固体载体表面,游离的 ZEN、酶标

ZEN 结合物与结合在固体表面的 ZEN 抗体竞争,未
结合的酶标 ZEN 结合物被洗去,在结合酶的催化作

用下,无色底物降解产生蓝色物质,加入终止剂后颜

色变为黄色,最后通过酶标检测仪进行定量测

定[13,20] . 1994 年,AOAC 首次通过了玉米、大麦、饲
料中 ZEN 酶联免疫吸附测定法. 《 GB / T 19549 -
2004 饲料中玉米赤霉烯酮的测定》规定了酶联免疫

吸附测定方法为快速筛选方法.
ELISA 法的检出限优于 TLC 法,目前国内外已

有商品化的检测试剂盒,操作简单,检测时间约为

60 min. 王玉平等[21]研制的可用于检测食品中 ZEN
的 ELISA 快速定量检测试剂盒,最低检出浓度为

1 ng / mL,对玉米和小麦的平均加标回收率分别是

96. 5%和 95. 5% ,实验室内的变异系数小于 15% ,
实验室间的变异系数小于 20% . 孟卫芹等[22] 建立

了用以检测玉米油中 ZEN 的间接竞争酶联免疫分

析法,最低检出量为 0. 05 μg / kg.
应用酶联免疫吸附法检测饲料与食品中的

ZEN 具有操作简便、经济廉价且对样品纯化简单等

优点,特别适用于大批量样品的筛查. 然而,相对于

其他仪器分析方法,酶联免疫吸附法灵敏度较低,易
产生假阳性结果. 石华乐等[23] 对 4 种市售玉米赤

霉烯酮 ELISA 试剂盒进行质量评估,结果显示同一

品牌不同批次试剂盒之间存在明显质量差异.
1. 4　 气相色谱法(GC)及气相色谱-质谱法(GC-MS)

ZEN 经衍生化后可采用 GC 进行测定. ZEN 结

构中含有 2 个羟基,衍生化引入含氟基团形成 ZEN
的七氟衍生物. 罗毅等[24] 建立了灵敏度较高的电

子捕获(ECD)气相色谱法. 该方法可用于粮食样品

中 ZEN 的检测,最小检出量小于 20 ng / g. 陈必芳

等[25]建立了同时检测饲料中脱氧雪腐镰刀菌烯醇

(DON)、T-2 和 ZEN 的气相色谱测定方法,方法中
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样品提取液经弗罗里硅土层析柱净化后,洗脱液用

三甲基硅烷化试剂( TBT)衍生,用氢火焰检测器

(FID)检测. 该方法检出限为 5 ng / g,方法平均回收

率在 84 %以上,有较好的分离效果和应用范围. 此

外,GC-MS 方法在同时测定多种镰刀菌毒素方面也

有很好的应用,在定性方面更具有优势[26] .
GC 和 GC-MS 法具有灵敏度高、选择性强、高

通量等优点. 但是在检测 ZEN 过程中, 其衍生化步

骤繁琐,需要专业操作人员,限制了此类方法的实际

应用.
1. 5　 高效液相色谱法(HPLC)

高效液相色谱法具有选择性好、灵敏度高、信号

强等优点,广泛应用于各类基质的检测,是实验室最

常用的 ZEN 分析方法. 《SN / T 1745-2006 进出口大

豆、油菜籽和食用植物油中玉米赤霉烯酮的检验方

法》中的第一法和《GB / T 5009. 209-2008 谷物中玉

米赤霉烯酮的测定》均采用高效液相色谱法进行测

定,其检出限分别为 10 μg / kg 和 5 μg / kg[27-28] .
在《GB / T 23504-2009 食品中玉米赤霉烯酮的

测定 免疫亲和层析净化高效液相色谱法》中,ZEN
采用免疫亲和柱净化. 免疫亲和柱净化原理是基于

毒素与特异性抗体之间的相互作用,对 ZEN 具有高

度 专 一 的 吸 附 特 性[29] . 隋 凯 等[30] 利 用

vicamZearalaTest 免疫亲和柱测定玉米中的 ZEN,结
果显示免疫亲和柱吸附效率高于 95% ,最大吸附容

量为 4. 0 μg. 该方法在 0. 005 ~ 0. 5 mg / kg 添加水

平范围内平均回收率为 82. 9% ~ 94. 4% ,相对标准

偏差小于 10% ,最低检出限为 5 μg / kg. 运用免疫亲

和柱净化可最大限度地除去基质中杂质干扰,获得

良好的信噪比,提高了检测灵敏度和准确性,但成本

相对较高且净化效果受试验条件影响显著,造成免

疫亲和柱净化-高效液相色谱国标方法的适用性受

到一定的限制[31] .
前处理选用固相萃取技术同样可以降低高效液

相色谱法测定 ZEN 中的基质效应. 近年文献报

道[32-33],通过净化柱净化提取液可建立检测谷物及

饲料中 ZEN 的高效液相色谱法. 该方法简便省时、
操作简单,能够满足日常检测的需要. 曾红燕等[34]

采用甲醇-水提取,C18 小柱净化,反相 HPLC 荧光

检测器测定了玉米、面粉、小麦样品中的 ZEN 及其

代谢物. 该方法中 ZEN 检出限为 0. 5 μg / kg,加标

回收率在 80. 0% ~ 110. 0% 范围内,可适用于粮食

中 ZEN 及其代谢物的检测. De 等[35] 试验比对了免

疫亲和层析净化和 C18 小柱净化,高效液相色谱测

定饲料中的 ZEN,研究表明 C18 小柱净化,基质干扰

比较高,HPLC 法更适合选用免疫层析净化.
相对于免疫亲和层析净化和固相萃取,高效液

相色谱法选用直接提取或液-液萃取的前处理,可
以有效的减低检测成本. 康维钧等[36] 用三氯甲烷、
硅藻土和水混合液提取玉米中 ZEN,提取液经液-
液分配萃取后,用二氯甲烷进行提取,反相 HPLC 荧

光检测器检测. 该方法检出限为 3. 0 μg / kg,玉米样

品 3 个水平加标回收率分别为 84. 8% 、86. 7% 和

89. 2% , 相对标准偏差分别为 4. 0% 、 5. 2% 和

4. 4% . 该方法灵敏度高、稳定性好、成本较低,但前

处理较复杂,难于推广应用. 王向红等[37] 选用甲醇

作为提取液,超声波提取,HPLC 荧光检测同时测定

谷物中赭曲霉毒素和玉米赤霉烯酮含量,其中 ZEN
检出限为 0. 26 ng,回收率在 75 % ~ 110 % 之间.
文献报道[38],样品也可选用 90 % 乙腈水溶液超

声提取,过滤浓缩后,荧光检测器检测,检出限为

10 μg / kg,回收率为 87. 0% ~ 96. 4% . 直接超声提

取 HPLC 检测的方法前处理简单,同时达到了毒素

分离且避开杂质峰的目的.
1. 6　 超高效液相色谱法(UPLC)

与高效液相色谱相比,超高效液相色谱使用超

小粒径填料色谱柱,在极大加快分离速度的同时依

然保持优异的分离性能和极高的检测灵敏度,非常

适合微量 ZEN 的快速定量分析. 谢刚等[39] 利用免

疫亲和柱净化,超高效液相色谱法检测粮食中的

ZEN,小麦、玉米样品中的加标回收率分别为 85% ~
102%和 83% ~ 112% ,精密度为 2. 7% ~ 6. 9% ,检
出限为 5 pg,可以满足粮食中 ZEN 快速检测需要.
龚珊等[40]建立了谷物中 ZEN 的 C18 固相萃取柱净

化-超高效液相色谱检测方法. 该方法操作简便、灵
敏度高、重现性好,ZEN 检出限为 1 μg / kg,回收率

为 89% -93% .
1. 7　 液相色谱-质谱联用(HPLC-MS)

质谱作为一种高通量、高灵敏度和高选择性的

检测器,具有同时进行定性和定量检测的优点. 质

谱的多反应检测模式能够实现多毒素甚至多组分同

时检测,大大提高检测效率. 孟娟等[41] 建立了粮油

中 ZEN 类及其代谢物的超高效液相色谱-串联质谱

(UPLC-MS / MS)检测方法,样品提取液通过 ENVI-
Carb 石墨化炭黑(GCB)固相萃取柱进行富集净化,
内标法定量,方法回收率为 79. 9% ~ 104. 0% ,相对
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标准偏差(RSD)不大于 10% . 该方法重现性好,符
合食品样品中痕量污染物的检测要求. Yibadatihan
等[42] 开发了利用高效液相色谱 -质谱联用技术

(HPLC-MS / MS)同时检测棕榈仁粕中黄曲霉毒素

(AFB1、AFB2、AFG1 和 AFG2)、赭曲霉毒素 A、玉米

赤霉烯酮、脱氧雪腐镰刀菌烯醇、伏马毒素(FB1 和

FB2)、T-2 毒素和 HT-2 等 11 种毒素. 结果显示该

方法平均回收率为 81% ~ 112% ,各种真菌毒素检

出限为 0. 02 ~ 17. 5 μg / kg. 孙娟等[43] 建立了超高

效液相色谱-质谱法(UPLC-MS / MS)检测谷物中

12 种真菌毒素的方法. 12 种真菌毒素的检出限为

0. 016 ~ 1. 000 μg / kg,平均回收率为 60. 0% ~
122. 4% ,相对标准偏差(RSD)为 0. 9% ~ 20. 3% .
该方法前处理简单、净化效果好、灵敏度高、检测速

度快,适用于谷物样品中多组分真菌毒素残留的分

离和定量检测.
HPLC 法虽然适合分析难挥发性化合物、极性

化合物和高分子化合物,但在测定真菌毒素时样品

前处理过程相对繁琐. 质谱法具有特异性强、通量

和灵敏度高的特点. HPLC-MS 集合了色谱和质谱

两者的优点,在简化前处理步骤同时还能提高分析

方法的灵敏度和选择性,目前已经成为 ZEN 分析的

热点.
1. 8　 其他检测技术

毛细管电泳是一种新型液相分离技术,曾红燕

等[44] 采用胶束电动毛细管电泳(MEKC)法测定粮

食中 ZEN 及其代谢物, ZEN、α - Zearalenol 和 β -
Zearalenol 的 检 出 限 分 别 为: 0. 008 4、 0. 081、
0. 14 μg / mL,样品加标回收率为 77. 9% ~ 103. 1% ,
相对标准偏差为 0. 63% ~ 1. 98% . 该方法灵敏度

高、准确,但前处理略繁琐. Böhs 等[45] 利用配有二

极管阵列检测器的毛细管电泳法测定包括 ZEN 在

内多种真菌毒素,同样获得满意结果.
近年来,基于免疫学的其他技术也为 ZEN 的检

测提供了更多快捷、方便的手段,例如,以辣根过氧

化物酶催化鲁米诺-过氧化氢化学发光体系. 卢江

等[46]建立了测定玉米中 ZEN 的间接竞争化学发光

酶免疫法. 该方法灵敏度为 0. 09 ng / mL,回收率为

79. 6% ~97. 6% ,检测线性范围为 0. 104 ~ 1. 69 ng /
mL,与 ELISA 对照,两者的线性相关系数为 0. 967.
2　 总结与展望

玉米赤霉烯酮具有生殖毒性和肝脏毒性,近年

来 ZEN 污染谷物的报道屡见不鲜[47-48] . 为了避免

ZEN 对人体健康的危害,国内外制定了严格的限量

标准,这同时也对饲料和食品中 ZEN 的检测技术提

出了要求. 目前,高效液相色谱法是 ZEN 定量的常

用方法. 为了提高灵敏度,液相色谱法前处理常选

用固相萃取、免疫亲和层析净化等方法去除杂质,以
降低基质对检测的干扰.

传统的 ZEN 检测方法例如薄层色谱法、高效液

相色谱法,能够提供准确、可靠的实验结果,但是实

验过程繁琐复杂,成本偏高,在面临大量样品时无发

满足快速筛查的需要. 免疫法例如 ELISA、胶体金

免疫层析法可快速检测样品中 ZEN,便于大批量样

品的的筛查,但其检测的灵敏度,结果的稳定性、重
现性仍需进一步提高. 人们对食品安全的关注促使

对粮食及食品中毒素的严格监测,这就要求毒素检

测要实现高通量、快速、准确、灵敏度高. 目前,高通

量的液-质联用技术可实现多毒素的同时检测,省
时且有效的的节约成本,还可实现毒素的快速筛查.
基于免疫学的 ZEN 的商品化的 ZEN 检测的试剂盒

和试纸条得到了广泛的应用,满足了日常快速筛查

的需求. 随着固相萃取柱、免疫学、生物化学等技术

的不断进步,使得 ZEN 检测日趋灵敏、准确和便捷.
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Research Progress of Determination Methods of
Zearalenone in Feedsand Foodstuffs

REN Dan-dan, XIE Yun-feng,LI Shao-hui,YANG Yong-tan
(Beijing Key Laboratory of Nutrition Health and Food Safety, COFCO Nutrition and Health

Research Institute, Beijing 102209, China)

Abstract: Zearalenone, a secondary metabolite with estrogenic properties, is produced by several Fusarium species
that colonize cereal grains. ZEN is hepatotoxic, immunotoxic and genotoxic. It are contaminates foods and feeds
wide rangingly, endangers agriculture and pasturage development, and has become a focused point in the field of
food safety. In order to effectively control the mycotoxic contamination on grains and grain byproducts, to develop
reliable and sensitive determination methods of zearalenone is necessary. In this paper, current laboratory methods
to detect ZEN are reviewed.
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