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摘要：根据玉米赤霉烯酮（ＺＥＮ）易溶解于乙醇的原理，利用乙醇对玉米胚芽粕进行浸洗，脱除其中
ＺＥＮ并提高蛋白质含量和改善感官品质。以玉米胚芽粕为原料，研究乙醇体积分数、醇洗温度、料
液比、醇洗时间、醇洗次数对ＺＥＮ脱除效果的影响。在单因素试验的基础上，采用正交试验研究确
定醇洗法脱除玉米胚芽粕中ＺＥＮ的最佳工艺条件为：乙醇体积分数 ８０％，醇洗温度４０℃，料液比
１∶１５，醇洗时间５０ｍｉｎ，醇洗次数１次。在最佳工艺条件下，醇洗后玉米胚芽粕中ＺＥＮ含量从９０６６０
μｇ／ｋｇ降低至１７９．２１μｇ／ｋｇ，达到国标对饲料粕５００μｇ／ｋｇ限量要求，ＺＥＮ脱除率达到８０％以上，醇
洗玉米胚芽粕中蛋白质含量从１７．３％提高至２１．８％，且色泽、风味等感官品质得到改善。
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　　我国是玉米生产大国，２０１２年玉米产量超过稻
谷成为我国第一大主粮作物［１］。２０１２年的玉米总
产量为２０８１２万 ｔ，消费量达到１８５７５万 ｔ，位居世
界第二位［２］。近年我国对玉米的消费除食用外，大

量用于饲料行业和玉米深加工业。玉米胚是玉米深

加工业（主要是淀粉及酒精工业）的副产物，２０１３年
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玉米胚产量达４２０万 ～５４０万 ｔ［３－４］。玉米胚经压
榨和浸出提取玉米油后，其饼粕主要用作饲料。由

于玉米易被真菌侵袭及霉菌毒素污染，特别是被玉

米赤霉烯酮（ＺＥＮ）污染，因此也造成ＺＥＮ在玉米胚
及其加工产物即玉米油和玉米胚芽粕中的残留［５］。

ＺＥＮ又称Ｆ－２毒素，化学名称为６－（１０－羟基 －
６－氧 基碳烯基）－β－雷锁酸－μ－内酯，主要是由
镰刀菌产生的 ２，４－二羟基苯甲酸内酯类化合
物［６］。ＺＥＮ对人和动物具有生殖发育毒性、致癌
性、免疫毒性以及肝肾毒性等危害性［７－９］。我国对

ＺＥＮ在食品和饲料中的限量均有明确要求。
ＧＢ２７６１—２０１１《食品安全国家标准 食品中真菌毒
素限量》对玉米、玉米面中 ＺＥＮ限量为 ６０μｇ／ｋｇ，
ＧＢ１３０７８．２—２００６《饲料卫生标准 饲料中赭曲霉毒
素Ａ和玉米赤霉烯酮的允许量》规定玉米胚芽粕中
ＺＥＮ最大允许量为５００μｇ／ｋｇ。根据前期的研究结
果及相关文献报道［１０－１３］，我国玉米胚及其加工产品

玉米毛油和玉米胚芽粕中含 ＺＥＮ较普遍且超标风
险大，玉米毛油中ＺＥＮ的脱除可采用优化的碱炼工
艺技术。但对于玉米胚及玉米胚芽粕中 ＺＥＮ的脱
除却鲜有报道。玉米胚芽粕主要用做饲料，其中

ＺＥＮ残留超标会对饲料安全乃至食品安全造成很
大威胁。为此，有必要对玉米胚芽粕中ＺＥＮ脱除技
术进行研究。考虑到 ＺＥＮ的醇溶性及乙醇的安全
性，本文对利用乙醇溶液浸洗玉米胚芽粕以脱除其

中ＺＥＮ的工艺条件和脱毒效果进行研究，以期在利
用乙醇高效脱除玉米胚芽粕中ＺＥＮ的同时，通过乙
醇对玉米胚芽粕中部分糖类、色泽及不良风味的浸

洗去除，兼顾提高玉米胚芽粕的蛋白质含量和感官

品质，综合提升玉米胚芽粕的安全品质和营养品质。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

玉米胚芽粕，取自玉米油加工企业；ＺＥＮ标准
品（纯度 ＞９９．９９％），Ｓｉｇｍａ公司；无水乙醇及乙醇
（９５％）、十二水合磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、氯化
钠、浓盐酸、浓硫酸、苯酚、硅藻土、氯化钾、次氯酸

钠，均为分析纯；甲醇、乙腈，色谱纯。

１．１．２　仪器与设备
ＡＬ２０４电子分析天平；ＺＮＣＬＧＳ磁力搅拌器；

ＳＨＢ－Ⅲ循环水式多用真空泵；ＲＥ－２００Ａ旋转蒸发
器；ＨＨ－４数显搅拌水浴锅；ＬＤ５－１０低速离心机；
ＬＧＪ－１０Ｃ四环冻干机；ＦＷ－８０高速万能粉碎机；
ＦＭ２００高剪切分散乳化机；Ｗａｔｅｒｓ－２６９５高效液相
色谱仪；Ｗａｔｅｒｓ－２４７５荧光检测器；ＫＱ３２００ＤＥ数控
超声波清洗器；ＭＴＮ－２８００Ｗ氮气浓缩装置。
１．２　试验方法
１．２．１　玉米胚芽粕主要指标的测定

粗脂肪含量测定：参照 ＧＢ５００９．６—２０１６；粗纤
维含量测定：参照ＧＢ／Ｔ５５１５—２００８；粗蛋白质含量
测定：参照 ＧＢ５００９．５—２０１６；灰分含量测定：参照
ＧＢ５００９．４—２０１６；水分含量测定：参照ＧＢ５００９．３—
２０１６；总糖含量测定：参照ＧＢ／Ｔ１５６７２—２００９。
１．２．２　醇洗法脱除玉米胚芽粕中ＺＥＮ

称取一定质量的玉米胚芽粕，按照比例加入一

定体积分数的乙醇溶液，然后置于一定温度的恒温

水浴锅中进行搅拌提取，每次浸提完毕后，于低速离

心机中以４５００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，弃去上清液。沉
淀放入电热恒温鼓风干燥箱中以３０℃低温鼓风除
去乙醇，再于冻干机中冻干待测。

１．２．３　玉米胚芽粕中ＺＥＮ含量的测定
ＺＥＮ含量测定参照ＧＢ／Ｔ２８７１６—２０１２《饲料中

玉米赤霉烯酮的测定 免疫亲和柱净化 －高效液相
色谱 法》。免 疫 亲 和 柱 净 化 方 法 参 照 ＧＢ
５００９２０９—２０１６《食品安全国家标准 食品中玉米赤
霉烯酮的测定》。液相色谱条件：Ｃ１８色谱柱
（５μｍ，１５０ｍｍ×４．６ｍｍ）；流动相为乙腈 －水（体
积比５５∶４５）；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱温３０℃；进样量
２０μＬ；激发波长２７８ｎｍ，发射波长４６２ｎｍ。ＺＥＮ脱
除率按下式计算。

ＺＥＮ脱除率＝（原料粕中ＺＥＮ含量－醇洗后粕
中ＺＥＮ含量）／原料粕中ＺＥＮ含量×１００％
２　结果与分析
２．１　玉米胚芽粕基本组成（见表１）

表１　玉米胚芽粕基本组成 ％

粗脂肪 粗蛋白质 粗纤维 水分 灰分 总糖

４．６ １７．３ １０．０ ７．３ １．３５ ４９．５５

２．２　ＺＥＮ标准曲线的制作及方法验证
准确称取１ｍｇＺＥＮ标准品于１０ｍＬ容量瓶中，

用色谱纯乙腈将其配制成质量浓度为０．１ｍｇ／ｍＬ
的标准储备液。准确吸取一定量的 ＺＥＮ标准储备

液，根据需要用色谱纯乙腈稀释配制成 ２０～
５０００ｎｇ／ｍＬ范围的标准工作液。在液相色谱荧光
检测条件下的检测结果表明在２０～５０００ｎｇ／ｍＬ范
围内ＺＥＮ标准液质量浓度与峰面积呈现良好线性
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关系，其线性方程为ｙ＝１５８９．９０ｘ－７４９５．０２，Ｒ２＝
０．９９９７。

对玉米胚芽粕进行免疫亲和柱净化，采用

ＨＰＬＣ－ＦＬＤ检测方法对样品进行 ＺＥＮ检测，分别

对原料样品进行低、中、高 ３个水平加标回收试
验［１４］，每个加标水平平行测定６次，计算加标回收
率及相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表２。

表２　玉米胚芽粕中ＺＥＮ不同加标水平的回收率及ＲＳＤ（ｎ＝６）

ＺＥＮ添加量／（μｇ／ｋｇ） 本底值／（μｇ／ｋｇ） 检测值／（μｇ／ｋｇ） 回收率／％ ＲＳＤ／％
３００．００ ６２４．４５ ８７６．３８ ８３．９８ ５．３７
６００．００ ６２４．４５ １１９４．５７ ９５．０２ ２．５１
１２００．００ ６２４．４５ １９０７．６４ １０６．９３ ４．６８

　　由表２可以看出，免疫亲和柱 －高效液相色谱
法检测玉米胚芽粕中ＺＥＮ加标回收率为８３．９８％～
１０６．９３％，平均回收率为９５．３１％，相对标准偏差为
２．５１％～５．３７％，平均相对标准偏差为４．１９％，根
据信噪比为３确定检出限为１２μｇ／ｋｇ，可以较为准
确、可靠地进行玉米胚芽粕样品中 ＺＥＮ含量测定。
该结果与Ｅｓｃｏｂａｒ等［１５］研究结果相似，其回收率为

９４％～９７％，满足加标回收率 ８０％ ～１２０％的基本
要求范围。

２．３　醇洗法脱除玉米胚芽粕中ＺＥＮ的单因素试验
２．３．１　乙醇体积分数对ＺＥＮ脱除效果的影响

在醇洗温度 ５０℃、料液比 １∶１５、醇洗时间
５０ｍｉｎ、醇洗次数１次条件下，设置不同的乙醇体积
分数（４０％、５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、１００％）对
玉米胚芽粕中ＺＥＮ进行脱除，乙醇体积分数对ＺＥＮ
脱除效果的影响如图１所示。

图１　乙醇体积分数对ＺＥＮ脱除效果的影响

　　从图１可以看出，随着乙醇体积分数的增大，物
料中的ＺＥＮ含量逐渐降低，ＺＥＮ脱除率逐渐提高，
当乙醇体积分数达到９０％时，物料中ＺＥＮ含量达到
最低，ＺＥＮ脱除率达到最高。这可能与ＺＥＮ良好的
醇溶性及乙醇水溶液对玉米胚芽粕中蛋白质的作用

有关。在高浓度的乙醇溶液中玉米胚芽粕中蛋白质

可能因醇变性作用其结构变得松散，增加了玉米胚

芽粕中 ＺＥＮ与乙醇溶液的接触机会，更加有利于
ＺＥＮ溶于乙醇溶液，进而提高了ＺＥＮ的脱除率。但
当乙醇体积分数过高时，因乙醇溶液的极性降低，与

ＺＥＮ的极性相差变大，不利于 ＺＥＮ的溶解，反而使

得ＺＥＮ脱除率降低。在乙醇体积分数７０％时，ＺＥＮ
残留已经达到５００μｇ／ｋｇ的预期。考虑乙醇体积分
数对生产成本的影响，选定乙醇体积分数 ７０％ ～
９０％较为合理。
２．３．２　醇洗温度对ＺＥＮ脱除效果的影响

在乙醇体积分数７０％、料液比１∶１５、醇洗时间
５０ｍｉｎ、醇洗次数 １次条件下，设置不同的醇洗温度
（２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０℃）对玉米胚芽粕中 ＺＥＮ
进行脱除，醇洗温度对 ＺＥＮ脱除效果的影响如图２
所示。

图２　醇洗温度对ＺＥＮ脱除效果的影响

　　从图２可以看出，在醇洗温度３０℃时，物料中
ＺＥＮ含量最低，ＺＥＮ脱除率最高。当醇洗温度高于
３０℃之后，ＺＥＮ脱除率降低，这可能是因为温度升
高会造成乙醇挥发汽化并对 ＺＥＮ在溶液中的溶解
性产生影响。但适当升高温度对提高脱除速率是有

利的。因此，选定醇洗温度２０～４０℃较为合理。
２．３．３　醇洗时间对ＺＥＮ脱除效果的影响

在醇洗温度５０℃、乙醇体积分数７０％、料液比
１∶１５、醇洗次数１次条件下，设置不同的醇洗时间
（１０、３０、５０、７０、９０、１２０、１８０、２４０ｍｉｎ）对玉米胚芽粕
中ＺＥＮ进行脱除，醇洗时间对 ＺＥＮ脱除效果的影
响如图３所示。

从图３可以看出，在醇洗时间５０ｍｉｎ时，ＺＥＮ
脱除率最高，ＺＥＮ含量最低；醇洗时间超过５０ｍｉｎ
之后，ＺＥＮ脱除率呈现降低趋势，直至９０ｍｉｎ之后
维持稳定。因此选定醇洗时间范围为 ３０～
７０ｍｉｎ。
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图３　醇洗时间对ＺＥＮ脱除效果的影响

２．３．４　料液比对ＺＥＮ脱除效果的影响
在醇洗温度５０℃、乙醇体积分数７０％、醇洗时

间５０ｍｉｎ、醇洗次数１次条件下，设置不同的料液比
（１∶５、１∶８、１∶１１、１∶１４、１∶１７、１∶２０、１∶２５、１∶３０、１∶３５、
１∶４０、１∶４５、１∶５０）对玉米胚芽粕中 ＺＥＮ进行脱除，
料液比对ＺＥＮ脱除效果的影响如图４所示。

图４　料液比对ＺＥＮ脱除效果的影响

　　从图４可以看出，随着料液比的增大，ＺＥＮ脱除
率逐渐增大，说明料液稀释度的增加有利于 ＺＥＮ的
溶解，当料液比达到１∶１１后，虽然物料中的ＺＥＮ含量
有所降低，但ＺＥＮ脱除率增加并不明显，且此时ＺＥＮ
含量已经达到小于５００μｇ／ｋｇ的预期。综合经济效益
和工业化实际生产考虑，选定料液比为１∶１０～１∶２０。
２．３．５　醇洗次数对ＺＥＮ脱除效果的影响

在醇洗温度５０℃、乙醇体积分数７０％、料液比
１∶１５、醇洗时间５０ｍｉｎ条件下，设置不同的醇洗次
数（１、２、３、４、５次）对玉米胚芽粕中 ＺＥＮ进行脱除，
醇洗次数对ＺＥＮ脱除效果的影响如图５所示。

图５　醇洗次数对ＺＥＮ脱除效果的影响

　　从图５可以看出，在醇洗次数达到３次时，ＺＥＮ
脱除率已达到８６％左右，醇洗次数超过３次后 ＺＥＮ
脱除率基本不变。在醇洗１次后物料中 ＺＥＮ含量

已经低于５００μｇ／ｋｇ国标限量，但若考虑尽可能降
低ＺＥＮ含量，也可采用３次醇洗。但增加醇洗次数
必定会造成乙醇消耗增加和生产成本升高，为减少

资源浪费，综合考虑选定醇洗次数为１次。
２．４　醇洗法脱除玉米胚芽粕中 ＺＥＮ的正交优化
试验

通过单因素试验可知，比较优化的醇洗脱除

ＺＥＮ条件为：乙醇体积分数７０％ ～９０％，醇洗温度
２０～４０℃，醇洗时间３０～７０ｍｉｎ，料液比１∶１０～１∶２０。
为进一步优化脱除条件，进行四因素三水平的正交

试验，正交试验的因素水平如表３所示，正交试验结
果及分析如表４所示。

表３　正交试验因素水平

水平
Ａ乙醇体积
分数／％

Ｂ醇洗
温度／℃

Ｃ醇洗
时间／ｍｉｎ Ｄ料液比

１ ７０ ２０ ３０ １∶１０

２ ８０ ３０ ５０ １∶１５

３ ９０ ４０ ７０ １∶２０

　　从表４可以看出，乙醇体积分数、醇洗温度对
ＺＥＮ脱除效果的影响最大，料液比、醇洗时间对
ＺＥＮ脱除效果的影响较小。综上分析得到的最佳
条件为 Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ２，即乙醇体积分数 ８０％，醇洗温
度４０℃，料液比１∶１５，醇洗时间５０ｍｉｎ，醇洗次数
１次。在最佳条件下进行验证试验，测得 ＺＥＮ含
量由９０６．６０μｇ／ｋｇ降至１７９．２１μｇ／ｋｇ，ＺＥＮ脱除
率达到８０．２３％，玉米胚芽粕中 ＺＥＮ含量达到国
标小于等于５００μｇ／ｋｇ的限量。同时脱毒玉米胚
芽粕中粗蛋白质含量从１７．３％提高至２１．８％，色
泽和风味改善，其安全品质和营养价值都得到一

定程度的提高。

３　结　论
利用醇洗法对玉米胚芽粕中ＺＥＮ进行脱除，通

过单因素试验和正交试验得到的最佳条件为：乙醇

体积分数８０％，醇洗温度４０℃，料液比１∶１５，醇洗
时间５０ｍｉｎ，醇洗次数１次。在最佳条件下，ＺＥＮ脱
除率达到 ８０％以上，玉米胚芽粕中 ＺＥＮ含量由
９０６．６０μｇ／ｋｇ降至１７９．２１μｇ／ｋｇ，达到国标要求小
于等于５００μｇ／ｋｇ的限量指标。同时玉米胚芽粕中
粗蛋白质含量从１７．３％提高至２１．８％。醇洗后的
玉米胚芽粕经脱溶干燥后不仅显著提升了饲用安全

品质，并且醇洗过程玉米胚芽粕中少部分的糖类被

乙醇萃取出来，由此提高了玉米胚芽粕的蛋白质含

量，醇洗后的玉米胚芽粕色泽、风味改善，提高了饲

料的应用价值。
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表４　正交试验结果及分析

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ＺＥＮ含量／（μｇ／ｋｇ） ＺＥＮ脱除率／％
１ １ １ １ １ ４２８．３５ ５２．７５
２ １ ２ ２ ２ ３２７．２４ ６３．９０
３ １ ３ ３ ３ ３１６．２１ ６５．１２
４ ２ １ ２ ３ ３０６．２１ ６６．２２
５ ２ ２ ３ １ ３６８．６９ ５９．３３
６ ２ ３ １ ２ ２５１．６６ ７２．２４
７ ３ １ ３ ２ ３９９．５０ ５５．９３
８ ３ ２ １ ３ ５２４．２９ ４２．１７
９ ３ ３ ２ １ ３７８．７０ ５８．２３

ＺＥＮ含量
ｋ１ ３５７．２７ ３７８．０２ ４０１．４３ ３９１．９１
ｋ２ ３０８．８５ ４０６．７４ ３３７．３８ ３２６．１３
ｋ３ ４３４．１６ ３１５．５２ ３６１．４７ ３８２．２４
Ｒ １２５．３１ ９１．２２ ６４．０５ ６５．７８

ＺＥＮ脱除率
ｋ１ ６０．５９ ５８．３０ ５５．７２ ５６．７７
ｋ２ ６５．９３ ５５．１３ ６２．７８ ６４．０２
ｋ３ ５２．１１ ６５．２０ ６０．１３ ５７．８４
Ｒ １３．８２ １０．０７ ７．０６ ７．２５
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