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中药饮片中真菌毒素前处理方法进展
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摘要　中药真菌毒素是真菌在中药中所产生的次生代谢产物，一般不表现出急性毒性，但具有较强的蓄积性。我国常用
中药存在真菌毒素污染或潜在污染的情况。为了改善中药基质对真菌毒素检测结果的影响，提高中药真菌毒素检测灵敏

度与准确度，保证人类健康，减少真菌毒素带来的经济损失，本文对现代中药真菌毒素提取和净化方法进行了总结和概

括，主要包括高速均质提取、搅拌提取、超声提取、振荡提取及免疫亲和柱净化法、固相萃取柱净化法、ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化法
等，并对真菌毒素前处理方法进行展望，以供国内外同行参考借鉴。
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　　真菌毒素残留是中药材微量外源性有毒有害物
质的残留，是目前该领域研究的热点。各国政府对

真菌毒素的分布及检测予以了极大的关注，特别是

欧洲、韩国等国家对此设定了严格的限量规定，但发

现各国更侧重对食品中真菌毒素进行限量规定，对

药材真菌毒素规定较少，见表１。２０１５年版《中华人
民共和国药典》规定陈皮、僵香、胖大海、酸枣仁、桃

仁等１９味药材需要检测黄曲霉毒素，其中 Ｂ１不得
超过５μｇ／ｋｇ，Ｂ１、Ｂ２、Ｇ１、Ｇ２总量不得超过１０μｇ／

ｋｇ，且规定其净化方式为免疫亲和柱净化法，但并未
对其余中药材及真菌毒素进行限量规定。真菌毒素

种类繁杂，且在不同种类和不同基质中药之间都存

在着很大的差异，使检测难度增大。其前处理方法

的好坏在很大程度上决定了检测结果的准确性，因

此为了提高检测结果的准确性，研究不同的基质的

中药和不同的毒素的前处理方法尤为重要。

１　分类综述
１１　提取方法
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表１　各国对真菌毒素的限量标准

毒素名称 中文名称 来源 限量标准

ＡＦＢ１ 黄曲霉毒素Ｂ１

韩国［２］

欧盟［１］

《中华人民共和国药典》２０１５版［４］

《药用植物及制剂外经贸绿色行业标准》［３］

１０μｇ／ｋｇ（甘草、决明子等）
２μｇ／ｋｇ

５μｇ／ｋｇ（陈皮、桃仁等）
５μｇ／ｋｇ

ＡＦＭ１ 黄曲霉毒素Ｍ１ 《食品安全国家标准》 ０５μｇ／ｋｇ（婴幼儿配方食品等）
ＡＦＢ１＋ＡＦＢ２＋ＡＦＧ１＋ＡＦＧ２ 《中华人民共和国药典》２０１５版 １０μｇ／ｋｇ

ＺＥＮ 玉米赤霉烯酮 《食品安全国家标准》 ６０μｇ／ｋｇ（玉米、小麦等）

αＺＯＮ α玉米赤霉醇 美国
０１５ｍｇ／ｋｇ（肉）
０３ｍｇ／ｋｇ（肝脏）

ＤＯＮ 脱氧雪腐镰刀菌烯醇 《食品安全国家标准》 １０００μｇ／ｋｇ（玉米）
ＯＴＡ 锗曲霉毒素 《食品安全国家标准》 ５μｇ／ｋｇ（谷物、豆类等）

ＦＢ１ 伏马毒素Ｂ１ 欧盟
１０００μｇ／ｋｇ（玉米、小麦等）
２００μｇ／ｋｇ（婴幼儿食品）

ＰＡＴ 展青霉素 《食品安全国家标准》 ５０μｇ／ｋｇ（水果制品、果蔬汁类）

　　一种好的提取方法不仅要求提取充分，而且要
求提取的物质中含有尽量少的非目标组分，这将有

利于之后毒素的分离和纯化。真菌毒素寄生在中药

基质的各个角落，需要外界力量使其溶解。目前常

用的毒素提取溶剂包括甲醇、乙酸乙酯、乙腈和水中

的一种或多种不同配比的混合物，提取方法主要有

高速均质提取法、振荡提取法、超声提取法、高速搅

拌提取法等［５］。

１１１　高速均质提取法　高速均质提取法，是在提
取剂环境中利用均质机器将样品进行高速旋转，使

提取剂与样品组织进行充分接触，进而将中药材中

的真菌毒素提取出来。不足之处在于此种方法由于

高速搅拌可能破坏分子结构。韩铮等［６］选取不同

基质的３０份中药材，包括根茎类（白芍、丹参等）、
种子果实类（酸枣仁、苦杏仁等）、花类（菊花、槐花

等）、全草类（大青叶、青黛等），通过比较甲醇、乙

腈、水、甲醇／水（８４／１６，ｖ／ｖ）、甲醇／水（５０／５０，ｖ／
Ｖ）、乙腈／水（８４／１６，ｖ／ｖ）、乙腈／０１Ｍ的碳酸钠水
溶液（７０／３０，ｖ／ｖ）、乙酸乙酯等溶液对中药材真菌
毒素的提取率，分别选择８６％乙腈提取 ＡＦ类真菌
毒素、乙酸乙酯提取ＯＴ类真菌毒素、５０％乙腈提取
ＦＢ类真菌毒素，乙腈加氯化钠提取 ＺＥＮ，并经 ＵＰ
ＬＣ／ＭＳ／ＭＳ分别测定。ＫａｔｅｒｅｒｅＤＲ等［７］在薯蓣

属、灵芝属类等植物中加入氯化钠，用８０％甲醇对
其进行高速均质提取，得到 ＡＦＢ１、ＦＢ１、ＦＢ２、ＦＢ３结
果。ＺｈｅｎｇＨ等［８］则用８４％乙腈水对根茎、花类、种
子类和全草类的不同中药进行高速均质提取，测定

了ＡＦＢ１、ＡＦＢ２、ＡＦＧ１、ＡＦＧ２、ＡＦＭ１、ＡＦＭ２六种 ＡＦ
类真菌毒素结果。ＨａｎＺ等［９］比较了不同浓度的甲

醇水和乙腈水对柑橘、柴胡等中药材中 ＤＯＮ、３

ＡＤＯＮ、１５ＡＤＯＮ、ＮＩＶ和 ＦｕｓＸ的提取率，选择用
８４％乙腈水作为提取溶剂，对其进行高速均质提取。
ＬｉｕＸ等［１０］比较了 ５０％甲醇水、５０％乙腈水、７５％
甲醇水、７５％乙腈水、１％甲酸乙腈水和１％甲酸甲
醇水对桃仁、酸枣仁、当归等中药中 ＦＢ１、ＦＢ２、ＦＢ３
的提取效果，发现用 ５０％乙腈水提取同时，使用
ＮａＯＨ调节ＰＨ为６～９，将达到符合要求的回收率。
ＺｈａｎｇＬ等［１１］将氯化钠加入北五味子、山楂等中药

材粉末后加入７０％甲醇高速均质提取过滤，后加入
磷酸缓冲盐调节 ＰＨ为 ７８并用 ２％吐温 －２０助
溶，得到待净化溶液。ＡｒｒｏｙｏＭａｎｚａｎａｒｅｓＮ等［１２］将

水飞蓟研磨，加入磷酸缓冲盐、５％甲酸乙腈涡旋高
速均质提取 ＡＦ、ＮＩＶ等真菌毒素。朱禹澎［３９］等对

比了药典甲醇提取法和不同的离心速度对黄曲霉提

取的影响，选择提取溶剂为７０％甲醇对陈皮粉末加
入氯化钠高速均质提取，并将离心速度由 ２５００ｒ／
ｍｉｎ改为４０００ｒ／ｍｉｎ，发现此方法对进液相的峰有
所改进。

１１２　振荡提取法　振荡提取是一种较常见的提
取方法，优点在于将样本混合均匀会大幅度增加液

体的流动性，从而提高提取效率，且不会损坏样本，

但对不同基质的中药真菌毒素的提取率差别较大。

孔祥虹等［１４］加氯化钠于样品中，用乙腈直接振荡提

取生姜、槐花等植物中的黄曲霉毒素，并用玻璃纤维

过滤。ＺｈｅｎｇＲ等［１５］用８４％乙腈水对太子参、苦杏
仁等２４４批样品振摇提取，通过 ＬＣＭＳ／ＭＳ检测到
ＡＦＢ１、ＡＦＢ２、ＡＦＧ１、ＡＦＧ２、ＯＴＡ和 ＳＴ六种真菌毒
素，回收率在９１２％～１１２１％之间。林方芬等［１６］

用８４％乙腈水对川贝母、杜仲等１５种药材涡旋振
荡提取后吸取上清液 ６０℃蒸干复溶得供试液。
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ＺｈｅｎｇＲＳ［１７］等用乙酸乙酯直接涡旋提取金银花、
厚朴等中药得到 ＡＦＢ１、Ｂ２、Ｇ１、Ｇ２、ＯＴＡ、ＳＴ６种真
菌毒素，并分别用形态学、分子式识别、液质连用等

方法鉴别。ＡｌｉＮ等［１８］选择７０％甲醇水振荡提取槟
榔得上清液，用吐温－２０：ＰＢＳ（１∶９）助溶，再通过玻
璃纤维纸过滤，得到澄清的提取液。付成平等［１９］直

接用８０％甲醇振荡提取穿山龙中的 ＡＦＢ１，且未经
过其他提取操作。

１１３　超声提取法　超声提取法利用超声波的空
化作用、机械效应和热效应等加速胞内有效物质的

释放、扩散和溶解，显著提高提取效率，但其破碎力

较强，杂质溶出较多。陈重均［２０］考察了７０％甲醇、
１００％甲醇、８４％乙腈及１００％乙腈对黄芪中真菌的
提取效率，最终使用１００％乙腈对黄芪中１０种真菌
毒素超声提取。李峻媛［２１］比较了乙腈水（８４∶１６，
ｖ／ｖ）和甲醇水（８０∶２０，ｖ／ｖ）对薏苡仁中黄曲霉毒
素、玉米赤霉烯酮等真菌毒素的提取率，选择了乙

腈水（８４∶１６，ｖ／ｖ）超声提取作为其提取方式，并经
过滤纸过滤。万丽等［２２］使用７０％甲醇超声提取川
芎、柏子仁等１４批中药中的黄曲霉毒素，玻璃纤维
过滤。赵连华等［２３］以８０％甲醇水超声提取后滤过
玻璃纤维纸，取２ｍＬＮ２吹干，５０％甲醇复溶得 ＡＦ
类４种黄曲霉毒素。李梦华等［２４］对比了甲醇水
（８０∶２０，ｖ／ｖ）与甲醇水０１甲酸（７９∶２０∶１，ｖ／ｖ／ｖ）
对８种毒素的提取率，发现甲醇水（８０∶２０，ｖ／ｖ）体
系对伏马毒素的回收率在６０％左右，而甲醇水０１
甲酸体系使伏马毒素的回收率达到８０％以上，故选
择甲醇水０１甲酸对山药中的 ＡＦＢ１、Ｂ２、Ｇ１、Ｇ２、
ＯＴＡ、ＦＢ１、ＦＢ２、ＺＥＡ８种真菌毒素超声提取。胡一
晨等［２５］使用８０％甲醇超声提取川芎、白芷、半夏等
５种中药中的黄曲霉毒素。朱迪［２６］通过加入氯化

钠并用７０％甲醇对８７批中药饮片超声提取，检测４
种ＡＦ类真菌毒素。ＫｏｎｇＷ Ｊ等［２７］比较了不同浓

度的甲醇水和乙腈水对薏苡仁中 ＡＦＧ２、ＡＦＧ１、
ＡＦＢ２、ＡＦＢ１、βＺＯＬ、αＺＯＬ、ＺＯＮ的提取率，并对比
了加入氯化钠和不加氯化钠的区别，选择了８０％甲
醇加入氯化钠超声提取。ＹａｎｇＬ等［２８］使用８０％甲
醇超声提取甘草、黄芪、黄芩等中药中的 ＯＴＡ后加
入３％吐温 －２０溶液助溶。郝爱鱼等［２９］通过７０％
甲醇超声提取１２０批中药饮片后加入１０％吐温 －
２０溶液助溶得４种ＡＦ类真菌毒素。ＷｅｉＲ等［３０］比

较了不同浓度的乙腈和甲醇对 ＡＦＢ１、Ｂ２、Ｇ１、Ｇ２、
ＯＴＡ的提取率，发现８０％甲醇的提取可以达到符合
要求的回收率。故选择８０％甲醇对甘草中此５种

真菌毒素进行提取并加入 ２％吐温 －２０溶液助溶
得。曹纪亮［３１］比较了８０％甲醇超声提取２０ｍｉｎ和
振摇提取６０ｍｉｎ的提取率，发现无明显差异，选择
较为简便的８０％甲醇对中药鸦胆子、生姜中的黄曲
霉及赭曲霉进行提取。并且，曹纪亮等还考察了不

同浓度的吐温－２０／ＰＢＳ溶液对沉淀的助溶效果，发
现２０％的吐温 －２０／ＰＢＳ溶液能有效抑制沉淀的
产生。通过测定后发现赭曲霉污染较为严重，故建

立了赭曲霉的提取方法为６０％乙腈水超声提取滤
过后，加水稀释盐酸调节 ＰＨ为 １０。ＹａｎｇＹｉｎｇ
等［３２］将氯化钠与生姜混合后加入８０％甲醇水超声
提取，在过滤前先加入２％ 吐温－２０／ＰＢＳ混匀滤过
玻璃纤维纸得供试液。韦日伟等［３３］将甘草粉碎加

入氯化钠用８０％甲醇超声提取后定量滤纸粗滤之
后加入２％吐温－２０稀释。ＷｅｎＪ等［３４］用同样的方

法提取测定 ＡＦＢ１、ＡＦＢ２、ＡＦＧ１、ＡＦＧ２、ＯＴＡ５种真
菌毒素。李春等［３５］先将何首乌粉末中加入水、１％
乙酸乙腈溶液涡旋，后超声提取，离心，吸取上清液

备用。

１１４　搅拌提取　搅拌提取法是在样本浸渍提取
的基础上加快物质的溶出，操作简单易行，使用搅拌

机等简易仪器即可完成，但提取耗时较长。王少敏

等［３６］通过１２５００ｒ／ｍｉｎ高速搅拌提取桃仁粉末中４
种ＡＦ类真菌毒素，并通过玻璃纤维滤纸滤过。魏
俊德等［３７］也用同样的方法对白苏子进行搅拌提取，

测得４种黄曲霉毒素。王珂等［３８］使用８４％乙腈对
薏苡仁中的黄曲霉毒素、玉米赤霉烯酮、呕吐毒素和

Ｔ２毒素等７种真菌毒素高速搅拌提取。２００５年，
郑荣等［３９］已使用７０％甲醇加入氯化钠高速搅拌提
取丹参、大枣、苦杏仁等中药中 ４种 ＡＦ类真菌毒
素。２０１０年，［４０］他们对酸枣仁中的４种 ＡＦ类真菌
用同样的方法进行测定。杨文武等［４１］也使用和郑

荣相同的提取方法对白芍、陈皮、酸枣仁等中药中的

４种ＡＦ类真菌毒素进行提取。刘书宇等［４２］粉碎莲

子后加入氯化钠，用８０％甲醇高速搅拌提取并加入
ＰＢＳ稀释得ＡＦ类４种真菌毒素。赵淑锐等［４３］使用

８０％甲醇水和正己烷加入人参粉末中高速搅拌后通
过分层中性滤纸过滤，得续滤液加入磷酸缓冲盐和

吐温－２０得到黄曲霉毒素提取液。ＹｕｅＹＴ等［４４］

加入５ｇ聚乙二醇于薏苡仁、西洋参等中药材中再
加入１００ｍＬ蒸馏水搅拌提取ＤＯＮ。
１２　净化方法

样品净化是真菌毒素分析中的重要步骤，净化

是指在不损失或尽可能少损失待测毒素的前提下，
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除去干扰杂质的过程。由于中药样品基质种类复杂

及真菌毒素微量存在，样品的净化处理是测定真菌

毒素的难点所在。目前常用的净化方法主要为免疫

亲和柱净化法、固相萃取柱净化法及 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
法。

１２１　特异性净化方法　免疫亲和层析（Ｉｍｍｕｎｅ
ＡｆｆｉｎｉｔｙＣｏｌｕｍｎ，ＩＡＣ）法基于抗原抗体反应，抗体连
接在免疫亲和柱内，样品中的黄曲霉毒素经提取过

滤、稀释，滤液缓慢经过含有黄曲霉毒素特异抗体的

免疫亲和柱层析净化，黄曲霉毒素交联在层析递质

中的抗体上。这种净化方法特异性强，回收率高，操

作简便，选择性强，但价格昂贵。２０１５版药典规定
对黄 曲 霉 毒 素 的 净 化 采 用 此 方 法［４］。朱 迪

等［２２，２６，３１，４１，４３］通过玻璃纤维滤纸滤过的提取液均通

过免疫亲和柱净化，首先用水洗涤杂质后甲醇洗脱

真菌毒素，测定回收率均在７５％～９０％之间。郑荣
等［３５，３７］对丹参、大枣、苦杏仁、白苏子等中药的提取

液通过免疫亲和柱净化，回收率在 ６０％～１１０％之
间。郝爱鱼等［２９］将１２０批中药澄清的溶液直接使
用免疫亲和柱净化，回收率为 ９５％～１１０％。Ｋａｔ
ｅｒｅｒｅＤＲ等［７］使用不同的免疫亲和柱净化 ＡＦＢ１、
和ＦＢ１、ＦＢ２。他将滤过０４５ｕｍ的滤液通过 Ａｆｌａｔ
ｅｓｔｃｏｌｕｍｎ免疫亲和柱净化 ＡＢ１、ＳｔｒｏｎｇＡｎｉｏｎｉｃＥｘ
ｃｈａｎｇｅＣｏｌｕｍｎｓ净化 ＦＢ１、ＦＢ２、ＦＢ３。ＡｌｉＮ等［１８］将

助溶过滤后得到的澄清液通过免疫亲和柱净化后得

到真菌提取液，通过 ＨＰＬＣ柱后衍生测定 ＡＦＢ１、
ＡＦＢ２、ＡＦＧ２３种真菌毒素。ＹａｎｇＹｉｎｇ等［３４］得到供

试液后直接通过免疫亲和柱净化，测定了 ＡＦＢ１、
ＡＦＢ２、ＡＦＧ１、ＡＦＧ２、ＯＴＡ５种真菌毒素。孔祥虹
等［１４］将提取液加入净化装置中的玻璃针筒中，使滤

液以一定速率流入免疫亲和柱，分别用１０ｍＬ０１％
吐温－２０缓冲液、１０ｍＬ水淋洗后用１０ｍＬ甲醇洗
脱、收集洗脱液，洗脱液经０２２μｍ微孔滤膜过滤
后得待测试液。赵淑锐等［４３］将得到的提取液上 Ａ
ｆｌａＣＬＥＡＮＴＭ柱，直接用甲醇洗脱进行净化。韦日
伟等［３３］将过玻璃纤维的滤液通过ＡｆｌａＯｃｈｒａ免疫亲
和柱净化，流速为２～３ｍＬ／ｍｉｎ，直至液体完全通过
免疫亲和柱。再分别用１０ｍＬ真菌毒素清洗缓冲液
和１０ｍＬ水淋洗免疫亲和柱，最后用２ｍＬ甲醇洗脱
得黄曲霉毒素与赭曲霉毒素 Ａ。ＺｈａｎｇＬ等［１１，４６］等

将０４５ｕｍ过滤的滤液直接通过免疫亲和柱净化，
测得ＡＦＢ１、Ｂ２、Ｇ１、Ｇ２４种黄曲霉素，回收率均在
８０％～９５％之间。曹纪亮等［３１］对下文提到的不同

种类的固相萃取柱进行了考察，包括 ＷａｔｅｒｓＯａｓｉｓ

ＨＬＢ柱、ＡｇｉｌｅｎｔＳａｍｐｌｉＱＣ１８柱、ＴＣＭ１６０ＰｕｒｉＴｏｘＳＲ
多功能净化柱以及 ＶｉｃａｍＡｆｌａＴｅｓｔ黄曲霉毒素免疫
亲和柱，结果发现，前３种方法对鸦胆子的净化效果
均不理想，检测时色谱图中杂质峰较多，对黄曲霉毒

素的检测干扰严重，而免疫亲和柱对黄曲霉毒素有

很好的选择性，能较好的去除基质中的干扰成分，适

用于鸦胆子中黄曲霉毒素检测的样品净化要求，并

测定４种黄曲霉毒素和一种赭曲霉毒素。付成平
等［１９］将直接离心得的上清液通过免疫亲和柱，以

２０ｍＬ０１％吐温 －２０／ＰＢＳ溶液分２次洗柱（流速
为１～２ｍＬ／ｍｉｎ），再以２０ｍＬ重蒸水分２次洗柱，
弃去全部流出液，并使２～３ｍＬ空气通过柱体，最后
以１０ｍＬ色谱级甲醇洗脱，流速为１～２ｍＬ／ｍｉｎ。
胡一晨等［２５］比较了硅胶、中性氧化铝、硅藻土自制

固相萃取柱和免疫亲和柱对黄曲霉毒素的净化效

果，通过ＨＰＬＣＥＳＩＱＴＯＦＭＳ测定并选择免疫亲和
柱净作为净化方式。ＷｅｉＲ等［３３］考察 Ａｆｌａｏｃｈｒａ
ＨＰＬＣ柱和免疫亲和柱的净化效果，并对比了直接
用２０ｍＬ水冲洗，１０ｍＬ水淋洗后磷酸缓冲液冲洗
和１０ｍＬ水淋洗后吐温 ２０冲洗对 ＡＦＢ１、Ｂ２、Ｇ１、
Ｇ２、ＯＴＡ回收率的影响，发现只有用免疫亲和柱中
第３种冲洗方式较好。ＹｕｅＹＴ等［４４］比较了硅酸镁

载体、Ｍｙｃｏｓｅｐ２２５、ＢｏｎｄＥｌｕｔＭｙｃｏｔｏｘｉｎ、ＤＯＮ免疫亲
和柱对ＤＯＮ的净化效果，发现除了免疫亲和柱其他
的萃取柱净化后检测对 ＤＯＮ影响较大。ＫｏｎｇＷ Ｊ
等［２７］考察了 ＡｇｉｌｅｎｔＳａｍｐｌｉＱＣ１８ＳＰＥ柱、Ｒｏｍｅｒ
Ｍｙｃｏｓｅｐ２２６柱、Ｓｅｐａｘｕｎｉｖｅｒｓａｌ柱、ＷａｔｅｒｓＨＬＢ柱、
ＢｏｎｄＥｌｕｔＭｙｃｏｔｏｘｉｎＳＰＥ柱、ＭＦ１６０柱、ＡｆｌａＺｅａｒａｌＴ
ｅｓｔＴＭ免疫亲和柱和自制硅胶柱对薏苡仁中 ＡＦＧ２、
ＡＦＧ１、ＡＦＢ２、ＡＦＢ１、βＺＯＬ、αＺＯＬ、ＺＯＮ的净化效
果，发现只有免疫亲和柱可以达到要求回收率。

１２２　非特异性净化方法
１２２１　固相萃取柱净化法　固相萃取柱（Ｓｏｌｉｄ
ＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）净化法利用了选择性吸附与
选择性洗脱的液相色谱法分离原理。较常用的方法

是使液体样品溶液通过吸附剂，保留其中被测物质，

再选用适当强度溶剂冲去杂质，然后用少量溶剂迅

速洗脱被测物质，从而达到快速分离净化与浓缩的

目的。也可选择性吸附干扰杂质，而让被测物质流

出；或同时吸附杂质和被测物质，再使用合适的溶剂

选择性洗脱被测物质。ＳＰＥ分为正相、反相、混合型
色谱柱。下文提到Ｃ１８柱、Ｍｙｃｏｓｅｐ２２６柱等为反相
色谱柱，硅胶、氧化铝柱为正相色谱柱，还有混合填

料色谱柱等。这种方法缺乏专一性，净化痕量黄曲
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霉不够充分。陈重均［２０］比较了 Ｗａｔｅｒｓ２２６柱和
ＨＬＢ柱对不同真菌毒素的回收率，发现 Ｗａｔｅｒｓ２２６
对ＯＴＡ、ＭＰＡ回收率极差，故选择 Ｗａｔｅｒｓ２２６为黄
芪真菌毒素的净化方式。李俊媛［４７］对安捷伦，Ｖａｒｉ
ａｎ公司的 ＢｏｎｄＥｌｕｔＭｙｃｏｔｏｘｉｎＳＰＥ柱、ＭＦ１６０和
ＣｌｅａｎｅｒｔＰｅｓｔｉＣａｒｂＳＰＥ小柱５种己商品化的固相萃
取小柱，按相关文献中的制备方法处理样品，经

ＨＰＬＣＦＬＤ检测，考察净化效果，发现前３种小柱处
理后的供试品杂质峰多，影响目标物的检出，无法达

到理想的净化效果，对于薏苡仁样品不适用；后２种
小柱的净化效果较好。ＭＦ１６０小柱是 Ｍｙｃｏｓｅｐ２２６
柱的改进型，净化效果较好，没有杂质影响 ＺＯＮ、α
ＺＯＬ、βＺＯＬ的检测，但其价格较贵，与免疫亲和柱
同价，故其选择ＣｌｅａｎｅｒｔＰｅｓｔｉＣａｒｂＳＰＥ对真菌毒素进
行优化，虽对βＺＯＬ净化有影响，但对 ＺＯＮ、αＺＯＬ
无影响，且价格便宜。林方芬等［１６］比较了 ＳＰＥ柱、
ＨＬＢ、免疫亲和柱和石墨吸附柱对４种黄曲霉的净
化能力后，选择了石墨吸附柱作为净化方式，通过检

测得 ４种 ＡＦ类真菌毒素的回收率在 ７４０％～
１０２７％之间。曹纪亮等［３３］通过检测发现赭曲霉毒

素对中药污染较为严重，所以对赭曲霉建立了新的

净化方法，取 ＡＦＦＩＮＩＭＩＰＳＰＥＯｃｈｒａｔｏｘｉｎＡ柱，依次
用５ｍＬ乙腈和５ｍＬ纯水活化，将供试液上柱后用
５ｍＬ乙腈０１ＭＨＣ１（４０／６０，ｖ／ｖ）淋洗柱子，最后
用２ｍＬ乙酸甲醇（２／９８，ｖ／ｖ）洗脱得赭曲霉毒素。
ＨａｎＺ等［９］考察了硅胶、硅酸镁载体、硅藻土３种吸
附剂各自及混合对ＤＯＮ、３ＡＤＯＮ、１５ＡＤＯＮ、ＮＩＶ和
ＦｕｓＸ的净化效果，发现３种混合对这５种真菌毒素
的净化效果较好，选择用３种混合自制固相萃取柱
作为其净化方式。ＬｉｕＸ等［１０］比较了 ＭｕｌｔｉＳｅｐ２１１
Ｆｕｍ柱和 ＯａｓｉｓＨＬＢＳＰＥ柱对 ＦＢ１、ＦＢ２、ＦＢ３净化
后的回收率，选择 ＭｕｌｔｉＳｅｐ２１１Ｆｕｍ柱为其净化方
式。韩铮等［６］用硅胶、氧化铝、硅藻土、弗罗里硅土

等常用的正相净化填料研制了一种新型复合萃取

柱，将其应用到不同种类的中药材基质（如种子果

实类、花类、根茎类和叶全草类）中。王珂等［３８］比较

了ＱｕＥＣＨＥＲＳ方法、Ｃ１８小柱净化法和多功能净化
柱（Ｍｙｃｏｓｅｐ２２６）对７种真菌毒素的净化，选择 Ｍｙ
ｃｏｓｅｐ２２６作为最终净化方式，得到的回收率在７０％
～１２０％之间。
１２２２　ＱｕＥＣｈＥＲＳ法　ＱｕＥＣｈＥＲＳ（Ｑｕｉｃｋ、Ｅａｓｙ、
Ｃｈｅａｐ、Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ、Ｒｕｇｇｅｄ、Ｓａｆｅ）法原理与高效液相色
谱（ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）
和固相萃取（ＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）相似，都是

利用吸附剂填料与基质中的杂质相互作用，吸附杂

质从而达到除杂净化的目的。主要用于真菌毒素，

农残检测等痕量检测中。ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法回收率较
高，精确度和准确度高，可分析的真菌范围广，分析

速度快溶剂使用量少，污染小，价格低廉且不使用含

氯化物溶剂，操作简便，且装置简单，但其去除杂质

的效果较差，需要进一步优化。步骤可以简单归纳

为：１）样品粉碎；２）单一溶剂乙腈提取分离；３）加入
ＭｇＳＯ４等盐类除水；４）上清液进行 ＧＣＭＳ、ＬＣＭＳ
检测。ＡｒｒｏｙｏＭａｎｚａｎａｒｅｓＮ等［１２］将水飞蓟研磨，加

入磷酸缓冲盐、５％甲酸乙腈涡旋后分别加入４ｇ硫
酸镁，１ｇ氯化钠，１ｇ柠檬酸三钠，０５ｇ柠檬酸二钠
提取 ＡＦ类、ＮＩＶ、ＤＯＮ、ＦＢ１、ＦＢ２、ＯＴＡ、Ｔ２、ＨＴ２、
ＳＴＥ、ＣＩＴ和 ＺＥＮ等真菌毒素。李春等［３５］先将何首

乌粉末中加入水、１％乙酸乙腈溶液涡旋后再加入４
种固体试剂，超声，选用液质联用 ＭＲＭ检测到 ＡＦ
类４种，ＯＴ类２种、ＦＢ类２种、ＤＯＮ、ＨＴ２、Ｔ２等
１２种真菌毒素。可见这种方法为提取与净化同时
进行，节省时间。

２　小结
通过上述对提取方法的综述，发现大多数研究

者提取真菌毒素选择 ６０％～９０％的甲醇水或乙腈
水，但由于ＦＢ极性较大，ＯＴＡ极性较小，有研究选
择５０％甲醇水或乙腈水提取 ＦＢ，乙酸乙酯提取
ＯＴＡ。由于中药基质和真菌毒素本身结构的复杂
性，为了提高真菌毒素的提取率，还可选择加入氯化

钠等固体试剂、调节溶液酸碱性、加入吐温试剂助溶

等不同的处理方法。当然，除了考虑如何选择提取

溶剂外，提取方法对不同中药基质真菌度素的提取

也有影响，如 ＺｈａｏＳ等［４５］将中药按其富含基质分

类为脂肪油、挥发油、蛋白质和生物碱，并比较了超

声、振荡、均质３种提取方法对不同基质中药的提取
率，发现富含脂肪油的中药适合均质提取，富含挥发

油和蛋白质的重要适合超声提取，富含生物碱的重

要适合振荡提取。

中药真菌毒素的净化方法主要为免疫亲和柱

法、固相萃取柱法及 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法，其中免疫亲和
柱法特异性强，净化效果好，应用最为广泛，但其价

格昂贵。故固相萃取柱和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化方法是
目前研究者选择较多的方法，并且对这２种方法不
断优化以使其对真菌的净化效果达到要求。除了以

上３种净化方法外，基质固相分散、分子印迹固相萃
取等净化方法已经应用到食品真菌毒素净化中［５］

但还未应用到中药材的净化中。因此，中药真菌毒
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素的净化处理还需进一步分析研究，并且将食品真

菌毒素中已有的前处理充分的引入到中药中来，并

建设中药特有的处理方法。

３　讨论
我国传统中药在一定程度上受到了不同真菌毒

素的污染，这些污染直接影响到人类健康。为了控

制和监测真菌毒素的污染，真菌毒素前处理技术需

要不断提高。中药基质的复杂性对真菌毒素的前处

理影响很大，故针对不同基质中药真菌毒素提出不

同的前处理方法极为重要。现已有有研究表

明［６，２０］，不同的中药材基质对真菌毒素的干扰强度

不同，其中花类中药的基质效应小，而根茎类的基质

效应较大。但如今大部分文献中，大批的中药材使

用同样的方法同时提取多种真菌毒素检测，而只有

极少文献对中药按基质不同进行分类，并且按基质

效应的不同选择合适的提取方法。已有研究中已经

证明不同浓度的甲醇对花类、种子类、全草类等不同

基质中药的提取效果不同［４５］，发现不同基质的中药

所需要的最佳提取溶剂浓度是不同的，且不同的提

取方法也对不同基质的中药材的真菌毒素有一定影

响。因此在以后的研究中，需对中药按不同基质分

类进行不同方法的提取方法进行设计。同样，不同

的净化方法对不同基质的中药真菌毒素净化效果也

是不同的，如韩铮等［６］运用自制净化柱对不同基质

的中药真菌毒素净化，发现虽然净化柱对花类、种子

果实类等都有净化效果，但都不及对根茎类的净化

效果好。因此，在研究中还需对不同基质的中药选

择不同的净化柱，以保证净化效果。
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