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摘   要 : 目 的   建 立 QuEChERS- 超 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)检测新疆、甘肃、宁夏 3 个地区枸杞中链格孢酚

(alternariol, AOH)、腾毒素(tentoxin, TEN)、交链孢霉烯(altenuene, ALT) 3 种真菌毒素含量, 并对 3 个地区

真菌毒素含量进行特征分析。方法  本研究采用改良的 QuEChERS-UPLC-MS/MS 对枸杞中真菌毒素进行

测定, 分析新疆、甘肃、宁夏 3 个地区枸杞中真菌毒素分布特征。结果  90 份枸杞样品中 AOH 检出率

为 55.6%, TEN 检出率为 100%, ALT 检出率为 100%, 79.7%的枸杞样品受到了两种以上真菌毒素污染, 在

新疆、甘肃、宁夏 3 地区真菌毒素含量中 ALT 总含量(48.3%)>AOH 总含量(47.3%)>TEN 总含量(4.3%)。

结论  该方法简单准确, 适用于枸杞中真菌毒素的同时检测; ALT、TEN 的检出率较高; 混合污染情况普

遍, 并且呈现出一定的地区和品种差异。通过分析不同地区枸杞中真菌毒素的含量特征, 可以及时发现并

控制真菌毒素污染, 保障消费者食用安全。同时也可以预测和预防可能发生的食品安全事故, 为监管部门

提供科学依据。 

关键词: 中药材; 真菌毒素; 超高效液相色谱-串联质谱法; 枸杞 
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ABSTRACT: Objective  To establish a QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry (UPLC-MS/MS) method was ed for the determination of alternariol (AOH), tentoxin (TEN) and 

altenuene (ALT) in Lycium barbarum L. from Xinjiang, Gansu and Ningxia. The characteristics of mycotoxin content 

in three regions were analyzed. Methods  In this study, the modified QuEChERS-UPLC-MS/MS was used to 

determine the mycotoxins in Lycium barbarum L., and the distribution characteristics of mycotoxins in Lycium 

barbarum L. in Xinjiang, Gansu and Ningxia were analyzed. Results  The detection rate of AOH was 55.6%, the 
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detection rate of TEN was 100%, and the detection rate of ALT was 100%. The 79.7% of the samples were polluted 

by more than 2 kinds of mycotoxins. In Xinjiang, Gansu and Ningxia, the total content of ALT (48.3%)>the total 

content of AOH (47.3%)>the total content of TEN (4.3%). Conclusions  The method is simple and accurate, and is 

suitable for the simultaneous detection of mycotoxins in Lycium barbarum L.. The detection rates of ALT and TEN 

are high. Mixed pollution is common and presents certain regional and variety differences. By analyzing the content 

characteristics of mycotoxins in Lycium barbarum L. in different regions, mycotoxin contamination can be detected 

and controlled in time to ensure consumer safety. At the same time, it can also predict and prevent possible food 

safety accidents and provide scientific basis for regulatory authorities. 
KEY WORDS: traditional Chinese medicinal materials; mycotoxins; ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry; Lycium barbarum L. 

 
 

0  引  言 

枸杞(Lycium barbarum L.)[1]是茄科枸杞属植物的干

燥成熟果实, 又名甜菜子、红耳坠、地骨子等, 始载于《神

农本草经》[2]。枸杞是传统药食同源药材, 其果仁富含枸

杞多糖、类胡萝卜素、甜菜碱、维生素以及脂质等营养成

分, 具备多样化的生物活性及药理功能, 例如抗氧化、降

低血糖血脂、抗癌、治疗肝炎以及心血管疾病等[3]。枸杞

果实传统上多以干制为主, 但这一过程中会不可避免地造

成其丰富的营养物质有所损失。近年来, 新鲜枸杞因其果

肉饱满多汁、口感鲜美以及独特的营养成分而备受瞩目。

然而, 新鲜枸杞在生长、贮存、销售等过程中易受到真菌

感染[4]。当温湿度条件适宜时, 真菌会迅速繁衍, 同时产生

大量毒性分泌物, 严重影响枸杞的质量和安全[5]。故而, 防
控枸杞真菌毒素的侵害, 成为推动枸杞产业健康发展的关

键一环。 
真菌毒素是一类由丝状真菌在适宜条件下产生的有

毒次级代谢产物[6]。常见的真菌污染种类分别是曲霉属、

青霉属、镰刀属、链孢菌属、枝孢菌属等[7–8]。在果实品质

中引起质量安全问题最主要的是链格孢毒素 (Alternaria 
mycotoxins), 它是链格孢霉属(Alternaria specise)产生的一

类具有致癌性、致突变性、细胞毒性、胚胎毒性、基因毒

性、急性毒性等的次级代谢产物[8–9]。目前, 已从农副产品

中检测出的具有毒副作用的链格孢毒素约 70 余种。其中以

链格孢酚(alternariol, AOH)、腾毒素(tentoxin, TEN)、交

链孢霉烯(altenuene, ALT)研究较多[10]。由于链格孢霉毒素

的毒理学研究存在较大的数据空白, 欧盟已经设定了相关

毒 理 学 检 测 标 准 , 具 体 为 AOH 的 阈 值 设 为 2.5 
ng/(kg·BW·d), TEN 的阈值设为 1500 ng/(kg·BW·d)[11]。而

中国只在 SN/T 4259—2015《出口水果蔬菜中链格孢菌毒

素的测定 液相色谱-质谱/质谱法》中出现, 针对药食同源

类中药材相关限量标准鲜见报道。因此, 开展中药材链格

孢毒素的检测工作是至关重要的。 

在枸杞真菌毒素检测中, 多项研究表明, 枸杞可能受

到多种真菌毒素的污染, 包括黄曲霉毒素(如 B1、B2、G1、
G2)、赭曲霉毒素 A 以及杂色曲霉毒素等。这些毒素不仅

影响枸杞的品质, 还可能对人体健康造成不利影响, 如肝

脏损伤、免疫抑制和致癌等[12]。在枸杞真菌毒素检测方面, 
已有研究采用液相色谱-串联质谱法建立了针对黄曲霉毒

素、赭曲霉毒素等真菌毒素的高效检测方法, 这种方法能

够同时检测多种真菌毒素, 具有操作简便、灵敏度高、准

确性好的优点。液相色谱-串联质谱法在检测真菌毒素方面

具有显著优势, 是食品安全检测领域的重要工具[13]。未来

随着技术的不断发展和完善, 液相色谱-串联质谱法将在

真菌毒素检测中发挥更加重要的作用。 
本研究以枸杞干为研究对象, 建立了 QuEChERS 前

处 理 方 法 结 合 超 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)同时测定 3 个地区(新疆、甘

肃、宁夏)枸杞中 TEN、ALT、AOH 3 种链格孢霉毒素含

量 , 并进行鉴定及系统分析, 了解污染枸杞的主要真菌类

型及 3 种真菌毒素在新疆、甘肃、宁夏 3 地区的分布特征。

为了更有效地预防枸杞及其制品发生霉变, 减少由此带来

的经济损失[14], 并全面提升枸杞的整体品质, 亟需构建稳

固的理论体系作为支撑, 同时, 通过累计详尽的数据, 为
未来制定科学合理真菌毒素限量标准奠定坚实基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料及预处理 

枸杞干: 采自新疆、甘肃、宁夏主产区基地, 共采集了

90 份新鲜枸杞(其中新疆 50 份、甘肃 16 份、宁夏 24 份), 自
然晾干, 存于自封袋, –20 ℃冰箱保存, 储存时间不超过 7 d。 

1.2  试  剂 

TEN、ALT、AOH(纯度≥99%, 奥地利 Romer Labs
公司); 甲醇、乙腈(色谱纯, 美国赛默飞世尔科技有限公
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司); 甲酸、甲酸铵、冰乙酸(分析纯, 德国 Sigma 公司)。 

1.3  仪器设备 

XevoTQ-S micro 超高效液相色谱-串联质谱仪(美国

Waters 公司); Vortex-Genie2 漩涡混合器(美国 SI 仪器公司); 
XSE204 分析天平 (感量 0.01 g, 深圳天朔计量公司 ); 
HGC-24 方形干式加热氮吹仪(北京恒奥德仪器仪表有限公

司); Stratos 高速离心机(美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 
KQ-500 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); Milli-Q
纯水仪(美国 Millipore 公司)。 

1.4  实验方法 

1.4.1  标准溶液配制 
精确量取适量的 TEN、ALT、AOH 标准品, 并使用乙

腈作为溶剂, 分别制备出质量浓度为 10 μg/mL的标准储备

液。对于 TEN、ALT、AOH 的标准品以及预先混合好的标

准中间溶液(质量浓度为 1000 μg/L), 进行精确的量取, 并
使用适量的空白基质提取液, 将这些标准品稀释成一系列

不同质量浓度(20、50、100、200、500、1000 μg/L)的标准

工作溶液。置于–20 ℃下, 避光保存。 
1.4.2  样品前处理 

将 5 g样品和 20 mL酸化乙腈混合于 50 mL离心管中, 
并添加 1g NaCl 和 4 g 无水硫酸镁。进行 2 min 的涡旋搅拌

后, 超声提取 30 min。随后, 以 10000 r/min 的转速进行离

心分离 5 min。从中抽取 6 mL 的上清液, 转移到另一个

含 有 150 mg 乙 二 胺 -N- 丙 基 硅 烷 化 硅 胶 (primary 
secondary amine, PSA)和 150 mg C18 吸附剂的离心管中。

对该混合液进行 1 min 的涡旋混合, 并以 10000 r/min 的转

速再次离心 5 min。接下来, 取出 1 mL上清液, 通过 0.22 μm
滤膜过滤, 最后使用 UPLC-MS/MS 技术进行检测[15]。 
1.4.3 仪器条件 

本研究所用液相色谱条件如表 1 所示。 
流动相梯度洗脱顺序如表 2 所示。 
质谱条件: 质谱分析在正离子模式下进行; 离子源: 

电喷雾离子源; 检测方式: 多反应监测(multiple reaction 
monitoring, MRM); 脱溶剂温度 : 350 ℃; 加热块温度 : 
500 ℃; 脱溶剂气流速: 800 mL/h; 干燥气流速和加热气

流速: 10 L/min。3 种不同的真菌毒素, 对它们各自的质

谱参数进行说明, 见表 3。 
 

表 1  色谱参数表 
Table 1  Chromatographic parameters table 

名称 参数 

色谱柱 BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 1.8 μm) 

进样量/μL 5 

柱温/℃ 30.0 
流速

/(mL/min) 
0.25 

流动相 A 为 0.1%甲酸乙腈溶液, B 为 0.1%甲酸水 
 
 

表 2  流动相梯度洗脱顺序 
Table 2  Elution order of the gradient of the mobile phase 

时间/min 流速
/(mL/min) 

A/% B/% 

0.00 0.250 2 98 

0.80 0.250 2 98 

3.00 0.250 24 76 

4.00 0.250 24 76 

6.00 0.250 100 0 

6.90 0.250 100 0 

6.91 0.250 2 98 

9.00 0.250 2 98 

 
1.4.4  方法质量控制 

添加回收浓度在 60%~130%之间, 精密度相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD)小于 120% (n>3)。 

1.5  数据处理 

使用 Excel 2013 和 SPSS 22.0 处理数据, 进行统计分

析。真菌毒素含量低于检出限时记为“未探测出”。计算均

值及统计时, 未探测出数据比例>60%则用检出限值替代; 
≤60%则用半检出限值替代。介于检出限与定量限的数据

直接统计。使用 SPSS 22.0 的卡方检验分析新疆、甘肃、

宁夏 3 地真菌毒素检出率差异; 采用非参数检验比较 3 地

真菌毒素污染水平差异。 

 
表 3  枸杞中 TEN、ALT 和 AOH 质谱参数 

Table 3  Mass spectral parameters of TEN, ALT and AOH in Lycium barbarum L. 

真菌毒素 母离子质荷比(m/z) 加合离子 产物离子质荷比(m/z) Q1 预偏置电压/V 碰撞能量/eV 

TEN 413.20 [M+H]＋  214.20* 
141.20 

35 
35 

25 
16 

ALT 291.20 [M+H]＋  201.13* 
149.12 

30 
30 

25 
22 

AOH 257.00 [M+H]＋  213.20* 
147.10 

35 
35 

30 
20 

注: *表示定量离子对。 
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2  结果与分析 

2.1  实验方法优化分析 

2.1.1  质谱条件的优化 
在优化质谱条件以精准检测质量浓度为 1000 μg/L 的

TEN、ALT、AOH 3 种毒素时, 本研究聚焦于电喷雾电离正

极模式下的[M+H]+离子生成, 因其显著且稳定, 故被选定

为这 3 种毒素的母离子。此选择简化了实验流程, 避免了频

繁的模式切换对仪器稳定性的潜在影响。针对 3 种链格孢毒

素的质谱参数优化结果已详细列于表 3 中。 
优化过程涵盖了以下几个关键步骤:  
(1)母离子与子离子的选择。在确认[M+H]+为母离

子后 , 通过细致的二级质谱分析 , 识别并选取了各毒素

特征性的碎片离子作为子离子。这一步骤确保了检测信

号的高特异性和可靠性。 
(2)锥孔电压调整。锥孔电压是影响离子束聚焦与传

输效率的关键参数。通过微调锥孔电压, 优化了离子束

在进入碰撞室前的形态与稳定性, 从而提高了离子传输

效率和检测额信号强度。 
(3)碰撞能量优化。针对每种毒素的母离子, 系统地

调整了碰撞能量, 以获得最佳的碎片离子产率。这一过

程涉及多轮实验, 逐步调整碰撞能量直至观察到最丰富

的子离子信号 , 同时避免产生过多的无用碎片 , 确保检

测的准确性。 
(4)综合评估与验证。在完成上述参数的独立优化后, 

进行了综合评估, 确保各参数间的协调性与最佳匹配。

通过对比优化前后的质谱图, 验证了优化策略的有效性, 
并确认了所选质谱参数能够实现对目标毒素的高效、准

确检测。 
2.1.2  色谱分离条件的优化 

流动相的成分和比例对目标化合物在色谱分析中

的行为具有决定性影响, 这直接影响到其离子化能力和

最终的检测灵敏性。本研究聚焦于优化色谱分析中流动

相成分及其比例, 以最大化目标化合物在正离子与负离

子模式下的离子化效果、检测灵敏度及分离度。实验结

果显示, 在负离子模式下, 乙腈搭配含 0.1%甲酸的水相

作为流动相 , 显著增强了化合物的离子化 , 进而提升了

检测性能和分离质量。相比之下 , 正离子模式下 , 通过

在水相中添加 0.1%甲酸, 并结合适宜的有机相(如甲酸

水条件下的有机溶剂 ), 各目标化合物展现出了更优的

分离效果和检测灵敏度, 其色谱峰形也更为理想。枸杞

中 3 种真菌毒素的 MRM 色谱图如图 1 展示。 

 

 
 

图1  枸杞中真菌毒素MRM色谱图 
Fig.1  MRM chromatograms of the mycotoxin in Lycium barbarum L. 
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图1(续)  枸杞中真菌毒素MRM色谱图 
Fig.1  MRM chromatograms of the mycotoxin in Lycium barbarum L. 

 
然而, 本研究在“色谱分类条件优化”方面存在局限

性, 主要体现在仅对比了流动相中是否添加甲酸的基本

条件, 而未深入探索甲酸的不同添加比例、不同有机溶

剂类型及其配比等系统性优化方案。因此, 尽管已取得

一定成果但流动相条件的优化过程仍显粗略, 未能充分

挖掘可能的优化潜力。综上所述, 未来研究应进一步细

化色谱条件的优化过程, 包括甲酸添加量的精确调控、

不同有机溶剂及其组合的比较, 以及这些因素对目标化

合物色谱行为的具体影响, 以期实现更高水平的分离效

率与检测精度。 
2.1.3  标准曲线、检出限与定量限 

根据表 4 可知, 3 种真菌毒素在其各自的浓度检测

范围内 , 均展现出了卓越的线性相关性 , 具体表现为所

有毒素的相关系数均超越了 0.999 的阈值, 这明确指示

了它们之间存在极强的线性关系。此结果不仅强化了方

法的有效性, 也确保了数据结果的准确性与可靠性。 

 
表 4  枸杞中 3 种真菌毒素的线性范围、线性方程、相关系数、检

出限和定量限 
Table 4  Linear ranges, linear equations, correlation coefficients, 

limits of detection and limits of quantification of 3 kinds of 
mycotoxins in Lycium barbarum L. 

真菌毒素 线性范围
/(μg/kg) 

线性方程 
相关 
系数 

检出限 
/(μg/kg) 

定量限
/(μg/kg)

TEN  2.0~100.0 Y=28107X+11166 0.9991 0.10 0.34 

ALT 1.0~75.0 Y=17823X+458975 0.9993 0.16 0.47 

AOH 1.0~50.0 Y=155478X–59413 0.9994 0.18 0.59 

 
在检出限值方面 , 本方法设定的检出限介于 0.10

至 0.18 μg/kg 之间, 而定量限则设定在 0.34 至 0.59 μg/kg
的范围内。检出限的计算通常基于信噪比(S/N)原则, 即
信号强度至少是背景噪声的 3 倍时所对应的待测物浓

度。在色谱分析中, 这通常通过多次测量空白样品以确

立基线噪声水平, 随后在样品中添加微量的目标分析物, 

直到检测到的信号强度达到并超过这一阈值, 从而确定

检出限。定量限则进一步考虑了测量的准确性与重复性, 
通常设定为信号强度为噪声 10 倍时对应的浓度, 确保

在定量分析中能获得可靠的结果。 
2.1.4  准确度和精密度 

从表 5 的数据可以看出, 加标样品的回收率范围在

72.9%~98.9%之间 , 而精密度 (用 RSDs 来衡量 )则在

1.2%~7.3%的范围内。这一结果表明本研究方法在准确

性和精密性上均表现优秀, 可以满足日常的检测需要。 
 

表 5  枸杞中 3 种真菌毒素在枸杞的回收率 
Table 5  Recoveries of 3 kinds of mycotoxins in Lycium 

barbarum L. 

化合物  添加水平
/(μg/L) 

回收率/% RSDs/% 

TEN 
0.2 
0.5 
1.0 

79.6 
81.8 
98.9 

4.5 
4.3 
1.2 

ALT 
0.2 
0.5 
1.0 

76.8 
79.3 
96.0 

6.1 
6.6 
5.1 

AOH 
0.2 
0.5 
1.0 

72.9 
78.5 
81.8 

7.3 
6.8 
4.9 

 
2.2  3 个地区枸杞中真菌毒素污染分析 

2.2.1  真菌毒素总体污染情况 
对采集的 90 份样品(产地分别为新疆、甘肃、宁夏

主产区生产基地)进行分析, 结果显示, 所有样品均存在

不同程度的毒素污染 , 共检出 3 种毒素 , 总检出率为

100%, TEN 和 ALT 检出率较高, 说明枸杞干生产、加工、

储运过程中存在污染。如表 6 所示, 3 种毒素检出率情况

为 TEN (100.0%)、ALT (100.0%)、AOH (55.6%)。3 个地

区毒素的平均总量达到 258.69 μg/kg, 含量范围在

0.12~517.14 μg/kg 之间, 极大值为 548.68 μg/kg(甘肃酒

泉)。3 种毒素含量均值存在如下特点: ALT>AOH>TEN。 
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表 6  枸杞中 3 种真菌毒素的总体污染情况 
Table 6  Overall contamination of 3 kinds of mycotoxins in Lycium barbarum L. 

种类 平均值/(μg/kg) 中位数/(μg/kg) 标准偏差/% RSDs/% 检测范围/(μg/kg) 检出率/% 

TEN  11.21  10.96   7.33  65.40 0.12~37.45 100.0 

ALT 125.06 106.52  93.87  75.06  9.24~517.04 100.0 

AOH 122.43  74.51 267.13 218.19 39.22~235.29  55.6 

总和 258.69 191.99 368.33 358.65 10.60~548.68 100.0 

 
2.2.2  不同地区枸杞中真菌毒素的污染情况 

不同地区真菌毒素污染分布情况如图 2 所示, 3 个

地区 3种毒素污染分布存在如下特点: 甘肃>新疆>宁夏, 
ALT>AOH>TEN。新疆地区(精河县)共采集样品 50 份, 
总毒素含量情况为 : TEN (100%)、ALT (100%)、AOH 
(42.0%)。宁夏地区共采集样品 24 份, 总毒素含量情况

为: TEN (100%)、ALT (100%)、AOH (75.0%)。甘肃地区

共采集样品 16 份, 总毒素含量情况为: TEN (100%)、
ALT (100%)、AOH (68.8%)。 

 

 
 

图2  新疆、宁夏、甘肃枸杞中真菌毒素总体污染水平 
Fig.2  Overall pollution level of mycotoxins in Lycium barbarum L. in 

Xinjiang, Ningxia and Gansu 

 
2.2.3  不同品种枸杞中真菌毒素的污染情况 

在 3 个地区种植的枸杞品种包括宁杞 1 号、宁杞 5 号、

宁杞 7 号、宁杞 9 号、宁杞 10 号、蒙杞、玉新以及新疆本

地 1801 号。其中, 宁杞 1 号、宁杞 5 号、宁杞 7 号、宁杞

9 号和宁杞 10 号是这 3 个地区主要的种植品种。不同品种

枸杞毒素污染分布情况如图 3 所示, 以上主栽品种枸杞

毒素污染分布存在如下特点: 宁杞 7 号>宁杞 1 号>宁杞

5 号>宁杞 9 号>宁杞 10 号。 
宁杞 7 号检出率具体数据如下: TEN (48.7%)、ALT 

(48.7%)、AOH (31.1%), 此品种枸杞毒素总量均值为

185.72 μg/kg, 含量范围为 35.64~548.68 μg/kg。宁杞 7 号  

 
 

图3  不同品种真菌毒素总体污染情况  
Fig.3  Total contamination of mycotoxins in different species 

 
不同毒素均值分布特点: ALT>AOH>TEN。 

宁杞 1 号检出率具体数据如下: TEN (16.7%)、ALT 
(16.7%)、 AOH (10%), 此品种枸杞毒素总量均值为

191.88 μg/kg, 含量范围为 10.60~471.84 μg/kg。宁杞 1
号不同毒素均值分布特点: ALT>AOH>TEN。 

宁杞 5 号检出率具体数据如下: TEN (10%)、ALT (10%)、
AOH (3.3%), 此品种枸杞毒素总量均值为 197.94 μg/kg, 含量

范围为 64.60~487.08 μg/kg。宁杞 5 号不同毒素均值分布

特点: ALT>AOH>TEN。 
宁杞 10 号检出率具体数据如下: TEN (6.7%)、ALT 

(6.7%)、AOH (2.2%), 此品种枸杞毒素总量均值为 93.60 μg/kg, 
含量范围为 62.08~141.16 μg/kg。宁杞 10 号不同毒素均

值分布特点: ALT>AOH>TEN。 
从品种差异的角度分析 , 真菌毒素在不同品种枸杞

上的适应性不同, 在宁杞 7 号上的适应性最好, 宁杞 1 号、

宁杞 5 号、宁杞 9 号次之, 宁杞 10 号适应性最低。这些差

异可能与枸杞的遗传特性、生长环境以及后天处理等因

素有关。 
所有样品均检测到了真菌毒素污染, 总检出率高达

100%。这表明在枸杞的生产、加工、储运等环节中, 真菌

毒素的污染是一个普遍存在的问题, 需要引起高度重视。

TEN 和 ALT 的检出率均为 100%, 表明这两种毒素在枸杞

中的污染尤为严重。而 AOH 检出率为 55.6%, 虽然相对

较低, 但仍不容忽视。这 3 种毒素均属于常见的真菌毒素, 
对人体健康有一定危害。因此, 枸杞中真菌毒素的广泛污

染不仅影响了产品的质量和安全性, 还可能对消费者的

健康造成威胁[16]。为此, 要加强生产、加工、储运等环节
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的质量控制, 确保枸杞在整个过程中不受真菌污染。采用科

学的贮藏和干燥方法, 减少真菌生长和毒素产生的条件[17]。

定期对枸杞产品进行真菌毒素检测, 及时发现并处理污染

问题。 
本研究揭示了枸杞干生产储运中真菌毒素污染的形

势, 需要各方共同努力, 采取有效措施控制真菌毒素污染, 
保障枸杞产品的质量和安全性。 
2.2.4  不同真菌毒素检出成分组成分析 

图 4 所示为真菌毒素总量组成分布概率, 总含量排

列顺序如下: ALT 总含量(48.3%)>AOH 总含量(47.3%)> 
TEN 总含量(4.3%)。 

对于所选取的 90 份样品, 其中检测出受到单一真菌

毒素污染的概率为 42.7%, 检测到同时受到两种真菌毒素

污染的概率是 33.5%, 而被检测出同时受到 3 种真菌毒素

污染的概率则达到 23.8%。 
如图 4 所示, 90 份受到污染的枸杞样品中, 新疆区域

中单一真菌毒素的污染率为 62.1%, 双重污染(两种真菌毒

素)的概率为 48.3%, 而三重污染(3 种真菌毒素)的比例达

到 22.2%。甘肃区域中, 单独被一种真菌毒素污染的样品

占比 46.2%, 两种毒素共同污染的概率为 29.6%, 三重污染

的比例为 17.8%。宁夏区域的情况则是, 一种真菌毒素污

染的样品占比 53.3%, 两种毒素污染的占 34.2%, 而 3 种毒

素污染的仅占 11.2%。 
 

 
 

图4  3个地区受污染枸杞样品检出不同种类真菌毒素的概率 
Fig.4  Probabilities of detecting different types of fungal toxins in 

contaminated Lycium barbarum L. samples from 3 regions 
 

3  讨  论 

目前国内针对中药材中 ALT、TEN、AOH 的调查

大多仍采用 GB 2761—2017《食品安全国家标准 食品中

真菌毒素限量》。标准检测方法主要包括酶联免疫法和免

疫层析法。在酶联免疫法中, 真菌毒素类的酶联免疫检测

试剂盒具有多种类型和规格, 同时样品前处理的方式也呈

现出多样化[18]。而免疫层析法则通过免疫胶体金或免疫酶

染色的方式, 使得特定区域显示特定的颜色, 从而实现精

准的免疫诊断[19–20]。不过, 每种方法都有其局限性, 即它

们各自只能针对某一种特定的真菌毒素进行检测。 
本研究中利用 QuEChERS(快速样品前处理技术)对

样品进行前处理, 简化步骤, 采用 UPLC-MS/MS 技术同

时检测枸杞中真菌毒素 , 此法适用于大多数真菌毒素 , 
可实现对多种真菌毒素的定量检测 [21], 分离效果出色 , 
鉴定效率高 [22]; 通过对前处理方法的优化后 , 确定采用

乙腈-水-甲酸(80:19:1, V:V:V)作为提取液, 且实验证明 3
种与枸杞相关真菌毒素的线性相关系数均大于 0.999, 线性

关系良好, ALT、TEN 和 AOH 的定量限分别为 0.47、0.34、
0.59 μg/kg, 灵敏度更高, 可满足枸杞中真菌毒素定量检测

的要求, 因此实验结果具有可靠性和参考意义。 
3 个地区土壤中的微生物组成[23]、土壤 pH、有机

质含量等因素对植物生长和养分吸收有重要影响, 从而

影响到植物对霉菌毒素的暴露 [24], 不同地区的农业生产

管理措施、种植技术、用药习惯等也影响到枸杞植株的

健康状况和抗性, 进而影响到 AOH 的含量。例如, 农药

使用的类型和频率、灌溉管理等因素导致不同地区的农

产品中农药残留和真菌毒素含量的差异 [25]。因此, 从地

域性差异角度来看 , 新疆精河县采样的枸杞样本中

AOH 含量高于宁夏和甘肃, 主要由于气候环境、土壤环

境、农业生产管理、收获加工工艺等多种因素综合作用

的结果[26]。本研究结果表明新疆、甘肃、宁夏 3 个地区

收获枸杞的整体污染较小 , 枸杞质量较好 , 这可能跟新

疆、甘肃、宁夏 3 地枸杞生长期内全年降水量少, 在枸

杞的花期和收获期的天气晴好有关。 

4  结  论 

本 研 究 建 立 了 枸 杞 中 3 种 真 菌 毒 素 的

QuEChERS-UPLC-MS/MS 检测方法, 与现行国家标准方

法相比具有操作简单、覆盖范围广等优点[27]。经过方法学

验证, 该方法被证实灵敏度高、准确性强, 能够完全符合

样品的检测需求, 可为枸杞中真菌毒素污染的检测提供了

一种高效且可靠的检测手段[28]。使用该方法对我国新疆、

甘肃、宁夏 3 地区 90 种枸杞样品中 ALT、OTA、TEN 含

量进行检测, 结果显示, 3 地区的枸杞样品中 ALT、TEN、

AOH 污染较为普遍, 其中 TEN 和 ALT 检出率均为 100%。

ALT 和 TEN 是今后枸杞毒素研究的重点关注对象。从地

域性差异的角度讨论, 导致新疆精河县采样的枸杞样本中

发现的 AOH 高于宁夏和甘肃, 其主要因素为新疆精河县、

宁夏、甘肃气候环境存在显著差异。宁夏和甘肃这两个地

区位于内陆干旱带, 气候条件与新疆精河县并不相同。由

于气候条件对霉菌的生长和毒素生成具有显著影响[29-33], 
因此, 不同地区出产的枸杞在 AOH(可能指某种特定的霉

菌毒素或代谢产物)含量上表现出差异。 
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3 个地区 3 种毒素污染分布存在如下特点: 甘肃>新
疆>宁夏, ALT>AOH>TEN。ALT、AOH 的检出率较高, 混
合污染情况普遍, 并且呈现出一定的地区差异。对 3 个地

区主栽品种宁杞 1 号、宁杞 5 号、宁杞 7 号、宁杞 9 号和

宁杞 10 号进行检测, 结果显示, 真菌毒素在宁杞 7 号上的

适应性最强, 在宁杞 10 号上的适应性最弱, 可结合实际情

况, 优先选种宁杞 10 号。后续工作应当拓展监测的地域范

围并增加毒素的类别, 以便更全面、真实地反映枸杞中真

菌毒素的实际污染状况。 
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