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摘　要　对粮食中常见的玉米赤霉烯酮、呕吐毒素、黄曲霉毒素Ｂ１ 在粮粒上的分布特

征以及臭氧对此３种真菌毒素的降解效果、降解产物的安全性和臭氧对粮食品质的影响做了

论述，以期为臭氧在真菌毒素降解方面的应用提供参考。
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真菌毒素是真菌的次级代谢产物，在玉米、稻

谷、小麦、坚果等农产品中广泛存在，人和动物摄

食含毒食品可对健康造成严重威胁。据联合国粮农

组织报告，每年全球约有近２５％的农作物受到真

菌及其代谢毒素的污染，这其中有２％的农作物因

为受污染严重而失去营养价值和经济价值，造成的

经济损失高达数百亿美元［１］。近年来，受环境和气

候条件影响，粮食真菌毒素污染现象有加剧的趋

势［２］，已经引起了全社会的广泛关注。

各国对于粮食真菌毒素残留水平均有严格的规

定，超出食品安全标准的农产品不能作为食品或食

品相关的原料，也不能用作饲料，只有经过去毒处

理才能挽回部分应用价值。为此，近年来人们采用

物理、化学及生物等多种处理手段开展了农产品真

菌毒素消减处理研究，取得了许多突破性的进展，

为粮食的数量安全和食 （饲）用安全做出了积极的

贡献。

各种消减含毒粮食的处理方法中，臭氧处理是

近年来人们较为关注的方法之一。臭氧的强氧化性

能迅速破坏有机物的双键，同时具有良好的气体渗

透性且易自然分解、无毒性残留，在１９９７年臭氧

被美国食品药品监督管理局 （ＦＤＡ）认定为通常

是 安 全 的［３］。 臭 氧 降 解 玉 米 赤 霉 烯 酮

（Ｚｅａｒａｌｅｎｏｎｅ，ＺＥＮ）、呕吐毒素 （ｄｅｏｘｙｎｉｖａｌｅｎｏｌ，

ＤＯＮ）、黄曲霉毒素Ｂ１ （Ａｆｌａｔｏｘｉｎ，ＡＦＢ１）等真

菌毒素在国内外也早有报道［４］。本文重点综述了臭

氧对粮食中真菌毒素的降解研究，以期为臭氧在真

菌毒素降解中的应用提供基础。

１　常见真菌毒素在粮粒上的分布

臭氧较易分解，其对粮粒表面毒素的破坏效

果显著高于粮粒内部，因此，研究常见真菌毒素

在粮食籽粒上的分布具有重要的意义。研究发

现［５－１０］真菌毒素在粮食籽粒上分布极不均匀，真

菌毒素在粮粒上主要呈现出由外及里的递减趋

势，皮层中真菌毒素含量通常高于籽粒内部，不

同地区粮食样品中真菌毒素含量在整体上存在较

大差异，这是因为真菌毒素的形成除受产毒真菌

自身遗传因素的调控外，还受到宿主、环境因素

的调控［６］。真菌毒素在粮粒皮层含量较高，主要

是因为种皮易于与外部环境中的真菌接触，当条

件适宜时，真菌进一步侵染并积累真菌毒素随着

真菌不断生长繁殖产毒，菌丝体深入到粮粒内

部，则籽粒内部毒素也不断积累。

１．１　玉米赤霉烯酮 （ＺＥＮ）

职爱民收集［７］全国１０个省市８２个批次的玉米

样品发现，玉米中胚的ＺＥＮ含量最多、种皮其次、

胚乳最少，霉变程度与毒素含量无明显相关性，不

完善粒的筛下物毒素含量明显高于筛上物。胚中

ＺＥＮ含量最高，因为胚营养丰富、吸湿性强、呼
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吸旺盛，致使高水分玉米胚部带菌严重。完整玉米

在种皮包裹下，可减少或避免霉菌的污染，不完善

粒玉米因种皮被破坏，易受镰刀菌感染而产生

ＺＥＮ毒素。姜淼［８］研究发现，玉米过筛后粉末状

物质霉菌毒素含量往往是完整粒的几十倍，过筛去

除玉米中的不完善粒及杂质能有效去除部分真菌毒

素。

１．２　呕吐毒素 （ＤＯＮ）

中储粮成都储藏院［２］利用实验室小麦磨粉机处

理呕吐毒素超过国家限量指标的小麦样品，分别收

集粗麸、细麸、皮粉和心粉，发现小麦籽粒中

ＤＯＮ含量分布呈现由外及里的递减趋势，ＤＯＮ主

要分布在籽粒皮层部位，平均质量占比３２．４５％的

外层组织ＤＯＮ总量占比６０．８２％。职爱民等［９］采

集来自全国１０个省市的７８个批次的玉米，发现

ＤＯＮ主要分布在玉米种皮及筛下物中，主要是因

为玉米种皮易于与外部环境中的霉菌接触，当条件

适宜时，玉米受霉菌进一步侵染并积累真菌毒素。

在不同霉变率的玉米中，ＤＯＮ在霉变率高的玉米

中含量较高。在含有不完善粒的玉米中，呕吐毒素

在其筛下物中含量较高。ＤＯＮ超标玉米经脱皮处

理后其呕吐毒素含量很可能达到相关标准限量要

求。也有研究发现ＤＯＮ含量高的小麦籽粒干瘪，

体积也更小。Ｃｈｅｌｋｏｗｓｋｉ　Ｊ等［１０］将自然条件下感

染ＤＯＮ的小麦过２．５ｍｍ和２．２ｍｍ筛分成四部

分，发现籽粒小于２．２ｍｍ的小麦ＤＯＮ含量为１５

ｍｇ／ｋｇ，籽粒在２．２ｍｍ～２．５ｍｍ的小麦，ＤＯＮ
含量为 １４ｍｇ／ｋｇ，籽粒大于 ２．５ｍｍ 的小麦，

ＤＯＮ含量很低 （０～１．０ｍｇ／ｋｇ）。

１．３　黄曲霉毒素Ｂ１ （ＡＦＢ１）

侯芮［１１］研究了自然条件下感染真菌毒素的６
个小麦样品，磨粉后收集皮磨粉１Ｂ、２Ｂ、３Ｂ和心

磨粉１Ｍ、２Ｍ、３Ｍ、细麸、麸皮共８种组分，研

究发现不同ＡＦＢ１ 初始浓度的小麦制粉后其面粉或

麸皮中ＡＦＢ１所占的比率也不相同，６个样品中麸

皮ＡＦＢ１的含量是籽粒中含量的１．９４～２．６９倍；

麸皮和细麸 （即小麦外皮层）中 ＡＦＢ１占小麦总

ＡＦＢ１ 比例的 ４８．５１％ ～６４．４２％。随着小麦中

ＡＦＢ１毒素含量的不断增加，ＡＦＢ１毒素越来越多的

分布在内部的胚乳中。由此可以推断，ＡＦＢ１ 由外

皮层逐渐进入到籽粒内部，对于污染ＡＦＢ１毒素程

度较轻的小麦，其内部胚乳中 ＡＦＢ１毒素含量不

高，制粉后，面粉中毒素含量降低。初始ＡＦＢ１含

量为７．７６μｇ／ｋｇ的小麦，经试验制粉以后，其面

粉中ＡＦＢ１ 含量降低至５．０１μｇ／ｋｇ，基本符合国家

标准规定的安全水平。随着ＡＦＢ１污染的加剧，小

麦中的ＡＦＢ１逐渐由外层转移到胚乳内部，面粉中

毒素含量逐渐增加，去除难度逐渐加大。

２　臭氧对真菌毒素降解效果

臭氧降解真菌毒素的效果主要受臭氧处理浓

度、处理时间和真菌毒素存在介质的影响。臭氧对

玉米赤霉烯酮、呕吐毒素等真菌毒素溶液降解效果

明显，对粮粒上真菌毒素的降解率要低于真菌毒素

溶液，这与真菌毒素在粮粒上的分布特点以及粮食

水分含量有关。臭氧降解粮粒上的真菌毒素，主要

与粮粒表面的真菌毒素反应，同时由于粮食的水分

含量普遍较低，使得臭氧在粮粒上的附着和渗透受

限，降解真菌毒素效果变差［１２－１４］。

２．１　玉米赤霉烯酮

齐丽君［４］用５ｍｇ／Ｌ的臭氧处理ＺＥＮ标准溶

液 （２０μｇ／ｍＬ）５ｓ，ＺＥＮ的降解率超过９０％，当

臭氧浓度为１０ｍｇ／Ｌ和２０ｍｇ／Ｌ时，ＺＥＮ被降低

到 ＨＰＬＣ 检 测 不 到 的 含 量。用 ４０ ｍｇ／Ｌ～

１００ｍｇ／Ｌ的臭氧处理自然污染ＺＥＮ的玉米，当处

理时间为１８０ｍｉｎ时，玉米中的ＺＥＮ降解率达到

８６％，在处理的０～１２０ｍｉｎ，ＺＥＮ下降显著，在

１２０ｍｉｎ～１８０ｍｉｎ，ＺＥＮ下降不明显，主要是由于

臭氧容易与玉米表面的ＺＥＮ反应，对于内部的真

菌毒素臭氧渗透较慢。用１００ｍｇ／Ｌ的臭氧处理水

分１４．１％和１９．６％的玉米１８０ｍｉｎ，ＺＥＮ降解率

为８６．０％和９０．７％，高水分含量的玉米中真菌毒

素的降解效果更好，但这种差距在１２０ｍｉｎ到

１８０ｍｉｎ逐渐不明显，这可能是因为臭氧与玉米表

面的真菌毒素反应，通过玉米气孔进入到玉米内部

比较困难。

诸多研究表明水分含量对ＺＥＮ降解十分重要，

因为水分可以溶解臭氧，增加臭氧气体与真菌毒素

的接触。Ｗａｎｇ等［１４］认为高水分可以提高臭氧的渗

透能力和氧化能力，臭氧在水中可以形成氧原子和

氢氧根，有利于ＺＥＮ的氧化分解，增加水分含量，

可以产生更多的自由基，从而对ＺＥＮ的降解产生
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重要影响。

２．２　呕吐毒素

陈帅等［１５］研究发现用３ｍｇ／Ｌ的臭氧处理浓度

为４ｍｇ／Ｌ的呕吐毒素标准品水溶液１０ｍｉｎ，呕吐

毒素１００％降解，用相同浓度的臭氧处理不同水分

含量的玉米和小麦加标样品４ｈ和８ｈ发现，臭氧

对绝干玉米和小麦加标样品中的呕吐毒素几乎没有

降解作用，随着玉米和小麦水分含量的提高，降解

效果有明显提升。水分含量是影响玉米和小麦呕吐

毒素降解率的关键因素。实仓验证发现，利用内环

流技术维持粮仓内臭氧浓度在３ｍｇ／Ｌ～４ｍｇ／Ｌ，

仓间湿度５５％～５７％，处理３ｄ，呕吐毒素降解范

围在２２．１％～３５．１％。玉米脂肪酸值和小麦面筋

含量在臭氧处理前后无明显变化，霉菌总数明显降

低。

２．３　黄曲霉毒素Ｂ１
谢刚［１６］用４０ｐｐｍ～５０ｐｐｍ的臭氧处理ＡＦＢ１

超标的谷物１ｈ～２ｈ，谷物中 ＡＦＢ１的含量显著减

少。丁爱凤研究表明［１７］，经浓度９５ｍｇ／Ｌ的臭氧

处理２５ｍｉｎ，稻谷中ＡＦＢ１ 的降解率随着其初始含

量的增加，呈现先上升后下降的趋势，可将ＡＦＢ１
初始含量为６８．４２μｇ／ｋｇ的稻谷降解到国家限量标

准 （１０μｇ／ｋｇ），降解率最高可达８８．１％。臭氧对

稻谷中ＡＦＢ１的降解效果受到臭氧浓度、处理时间

以及稻谷处理量等因素的影响，在一定范围内，

ＡＦＢ１的降解率与臭氧处理浓度和处理时间成正比。

臭氧的处理浓度、时间和粮食水分含量都会影

响到其对真菌毒素的降解效果［１８］。用臭氧处理真

菌毒素超标的粮食，应用中受臭氧机产量和投资成

本影 响，臭 氧 浓 度 一 般 能 维 持 在 ３ ｍｇ／Ｌ～

４ｍｇ／Ｌ，由于臭氧主要与粮粒表面的真菌毒素反

应，随着处理时间不断延长，在后期真菌毒素降解

率很难继续增加。已有的研究证明提高粮食水分含

量或通入臭氧的相对湿度，可以提高臭氧对真菌毒

素的降解效果［１２－１４］，因此在实践应用中，可考虑

从适当提高粮食水分含量或通入臭氧的相对湿度方

面入手，提高臭氧对真菌毒素的降解率。

３　臭氧处理真菌毒素的降解产物

臭氧处理玉米赤霉烯酮、呕吐毒素、黄曲霉毒

素Ｂ１ 后，降解产物复杂，往往含有几种不同的降

解产物［３，１２，１９］，通过液质联用等手段推测降解产物

的分子结构和化学式，并且经细胞活性试验、小鼠

亚急性毒性动物试验等对降解产物的毒性进行分

析，结果表明降解产物的毒性与真菌毒素相比，显

著降低［３，１２，１９］。

３．１　玉米赤霉烯酮

臭氧通过与碳碳双键的亲电反应与有机物反

应。ＺＥＮ含有一个烯烃双键，使ＺＥＮ与臭氧反应

更加容易，此外在苯环存在时臭氧易与羟基反应，

ＺＥＮ的苯环上含有两个羟基。

王轶凡［３］用２０ｍｇ／Ｌ臭氧处理１０μｇ／ｍＬ的

ＺＥＮ溶液１ｍｉｎ，产生４种未知的稳定降解产物，

臭氧处理５ｍｉｎ后，这４种产物被完全降解而未发

现其他新产物。通过超高液相色谱串联四极杆飞行

时间质谱分析推测各降解产物的化学式分别为Ｃ１８

Ｈ２２Ｏ６，Ｃ１８Ｈ２２Ｏ７，Ｃ１７Ｈ２０Ｏ６，Ｃ１８Ｈ２２Ｏ８。通过

ＺＥＮ 及其臭氧降解产物的结构对比分析表明：

ＺＥＮ臭氧降解产物的生成路径主要遵循臭氧与烯

烃双键加成的Ｃｒｉｅｇｅｅ反应机制和亲电效应，并模

拟出４种ＺＥＮ臭氧降解产物的生成途径。对降解

产物进行体外毒性试验发现，臭氧处理后的ＺＥＮ
降解产物的毒性显著降低，但仍存在一定细胞毒

性，臭氧降解产物完全被臭氧氧化后，其细胞毒性

与空白正常组无显著性差异。

３．２　呕吐毒素

呕吐毒素的臭氧降解遵循Ｃｒｉｅｇｅｅ机制，即臭

氧首先作用于 Ｃ９－Ｃ１０上的双键，进行环加成反

应，形成不稳定的臭氧化物，随后在臭氧的强氧化

作用下生成相关降解产物及过渡态产物［２０］。

陈帅等［１５］利用高效液相色谱、核磁共振及液

质联用等分析手段对臭氧处理呕吐毒素标准品的降

解产物进行分离和结构分析，结果表明，主产物为

己二酸二甲酯，从其分子结构可以看出，ＤＯＮ分

子中的Ｃ１２、Ｃ１３环氧结构和Ｃ３－ＯＨ 基团等毒性

基团被完全破坏，主产物ＤＭＡ为一种只含醛酮基

团的低毒性化合物。因此，粮食所含的ＤＯＮ进行

臭氧处理降解后毒性会显著降低，可显著改善含毒

粮食的食品安全性。孙超［１９］研究发现，ＤＯＮ被臭

氧降解时，高浓度 （４０ｍｇ／Ｌ）情况下ＤＯＮ被快

速完全降解，没有新的物质出现，当在低浓度 （２０

ｍｇ／Ｌ）条件下降解时，降解速度变慢，检测到两
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个降解产物，分子式为Ｃ１５Ｏ７Ｈ２和Ｃ１５０７Ｈ１８，降

解产物不稳定，属于中间产物，ＤＯＮ完全降解后，

对细胞的毒性显著降低。

３．３　黄曲霉毒素Ｂ１
臭氧降解 ＡＦＢ１的机理是臭氧通过Ｃｒｉｅｇｅｅ机

理的亲电攻击，臭氧攻击呋喃环末端的Ｃ８－Ｃ９双

键，最后形成酮、醛、酸和二氧化碳等多种化合

物，从而去除黄曲霉毒素的致毒性，因为Ｃ８－Ｃ９
双键是黄曲霉毒素引起细胞突变和致癌性的主要原

因［１６］。

张芳［１］研究发现，通过 ＨＰＬＣ－ＭＳ对臭氧降

解ＡＦＢ１的降解产物进行推测，发现臭氧完全降解

ＡＦＢ１最终产生３个氧化产物。Ｍｃｋｅｎｚｉｅ等［２１］研究

发现在臭氧的作用下Ｃ＝Ｃ双键首先发生加成反

应，得到分子式为Ｃ１７Ｈ１２Ｏ９的中间产物，臭氧的

进一步作用使得苯环和另一个Ｃ＝Ｃ双键被打破，

形成Ｒ－ＣＯＯＨ （酸类），Ｒ－ＣＨＯ （醛类）、Ｒ－

ＣＯ－Ｒ （醚类）和 ＣＯ２。通过小鼠毒性试验和

Ａｍｅｓ致突变试验发现：臭氧处理过的花生粕不再

对小鼠造成伤害。臭氧处理过的玉米浆也不再对小

鼠健康造成伤害，也不会有致突变的作用。ＤＩＡＯ
等［２２］研究发现臭氧降解 ＡＦＢ１后检测到１０种降解

产物，这些产物含量低，且分子量相近，通过对其

结构－效应分析可知，ＡＦＢ１ 的最终降解产物毒性

显著降低。

４　臭氧对粮食品质的影响

用臭氧处理真菌毒素污染的粮食，在降解真菌

毒素的同时，臭氧对粮食品质也会产生一定的影

响，从已有的研究可以看出，臭氧对小麦、玉米、

稻谷等原粮的品质影响较小。

研究发现臭氧降解小麦中ＤＯＮ，小麦粉相比

原面粉白度增强，黄度下降。孙超［１９］用８０ｍｇ／Ｌ
臭氧水处理小麦１０ｍｉｎ，磨粉后小麦粉亮度和白

度增加，蛋白含量、淀粉含量和脂肪酸值变化不

大。齐丽君［４］用１００ｍｇ／Ｌ臭氧处理玉米１８０ｍｉｎ
后，玉米粉白度增加、黄度下降。臭氧可以与胡

萝卜素、类胡萝卜素的双键反应从而具有漂白作

用。玉米含有丰富的胡萝卜素，小麦的主要颜色

来自类胡萝卜素，因此臭氧与这些色素的反应可

能是导致白度增加、黄度下降的原因。用１００

ｍｇ／Ｌ的臭氧处理玉米样品１８０ｍｉｎ，随着处理时

间延长，玉米脂肪酸值呈上升趋势，但仍在正常

范围内。玉米糊化峰值粘度、最低粘度、最终粘

度和回生值呈下降趋势。Ｍｅｌｔｅ等［４］用同样浓度

的臭氧处理被 ＡＦＢ１污染的开心果，开心果的脂

肪酸值无显著变化。

Ｃｈａｎ等［２３］认为，淀粉经过氧化会导致部分

糖苷键断裂，淀粉分子量下降，淀粉峰值粘度降

低。也有研究表明用臭氧处理蜡质大米淀粉，发

现随着处理时间延长，蜡质大米淀粉的峰值年度

粘度增加。可能有两个原因：一是臭氧处理后，

蜡质大米淀粉中酶的活性降低；二是氧化使淀粉

分子发生交联从而使淀粉分子膨胀力增加。淀粉

种类不同，处理方式不同也会造成淀粉糊化特性

的差异。臭氧处理后玉米中直链淀粉含量呈下降

趋势，但变化不显著。臭氧处理会造成高相对分

子质量的淀粉聚合物解离，产生低相对分子质量

的淀粉聚合物和直链淀粉。臭氧处理时，玉米外

壳对其内部的淀粉起到一定保护作用。玉米中氨

基酸总量和必需氨基酸含量呈下降趋势，但必需

氨基酸与总氨基酸含量的比值无显著变化。庄坤

等［１７］用臭氧处理糯米，氨基酸总含量减少，这可

能是因为这些氨基酸的侧链基团对臭氧比较敏

感，容易被氧化。

５　结束语

真菌毒素在粮食籽粒上分布极不均匀，在粮粒

上主要呈现由外及里的递减趋势，皮层中真菌毒素

含量通常高于籽粒内部，不同地区粮食中真菌毒素

含量在整体上存在较大差异。

臭氧作为一种强氧化剂，可有效降解原粮中的

真菌毒素，降解效果受臭氧浓度、处理时间和原粮

水分含量的影响。受臭氧附着和穿透能力的影响，

臭氧主要与原粮籽粒表面的真菌毒素反应，因为水

分可以提高臭氧在籽粒表面的附着和穿透能力，在

用臭氧处理真菌毒素超标的粮食时，建议适当提高

通入臭氧的相对湿度。

臭氧降解真菌毒素的产物复杂，从已有的研究

可以看出，真菌毒素降解后，降解产物毒性显著降

低。在臭氧有效降解真菌毒素的浓度和时间范围

内，臭氧对粮食品质的影响较小。
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