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  [摘 要] 目的 明确农田及超市宁夏枸杞中二氧化硫含量及其对消费者产生的风险差异。方法 以亚

硫酸根、铵盐与邻苯二甲醛在中性或弱酸性条件下生成具有荧光的物质为原理,采用原子荧光分光光度计测定

二氧化硫含量;采用危害商值法计算枸杞中二氧化硫可能产生的健康风险。
 

结果 农田及超市枸杞中分别有

43.75%、80.00%的样品检出二氧化硫,但所有样品含量均低于《中国药典》2020年版的标准。2种来源枸杞中

二氧化硫含量比较,差异有统计学意义(P<0.05)。农田及超市枸杞中二氧化硫产生的平均健康风险分别为

1.86×10-4、1.06×10-3,对消费者无明显的健康风险。结论 测定的农田及超市枸杞中二氧化硫含量存在明

显差异,产生的健康风险也有所区别,但二氧化硫含量及风险值总体上均可接受。
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[Abstract] Objective To

 

determine
 

the
 

content
 

of
 

sulfur
 

dioxide(SO2)
 

in
 

lycium
 

barbarum
 

in
 

farmland
 

and
 

supermarkets
 

and
 

its
 

risk
 

difference
 

to
 

consumers.Methods The
 

sulfur
 

dioxide
 

content
 

was
 

determined
 

by
 

atomic
 

fluorescence
 

spectrophotometer
 

based
 

on
 

the
 

principle
 

that
 

sulfite,ammonium
 

salt
 

and
 

phthalalde-
hyde

 

formed
 

fluorescent
 

substances
 

under
 

neutral
 

or
 

weakly
 

acidic
 

conditions.Hazard
 

quotient
 

method
 

was
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

possible
 

health
 

risks
 

of
 

SO2 in
 

lycium
 

barbarum.Results Sulfur
 

dioxide
 

was
 

detected
 

in
 

43.75%
 

and
 

80.00%
 

of
 

the
 

samples
 

from
 

farmland
 

and
 

supermarkets,respectively,but
 

the
 

content
 

of
 

all
 

sam-
ples

 

were
 

lower
 

than
  

the
 

standard
 

of
 

the
 

2020
 

edition
 

of
 

the
 

Chinese
 

Pharmacopoeia.The
 

content
 

of
 

sulfur
 

di-
oxide

 

in
 

lycium
 

barbarum
 

from
 

two
 

sources
 

was
 

significantly
 

different(P<0.05).The
 

average
 

health
 

risk
 

of
 

SO2 from
 

lycium
 

barbarum
 

in
 

farmland
 

and
 

supermarket
 

were
 

1.86×10-4
 

and
 

1.06×10-3,respectively,with
 

no
 

significant
 

health
 

risk
 

to
 

consumers.Conclusion There
 

are
 

significant
 

differences
 

in
 

the
 

content
 

of
 

sulfur
 

dioxide
 

between
 

farmland
 

and
 

supermarket,and
 

the
 

health
 

risks
 

caused
 

by
 

SO2 are
 

also
 

different,but
 

the
 

con-
tent

 

and
 

risk
 

value
 

of
 

SO2 are
 

acceptable
 

in
 

general.
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  枸杞是茄科植物枸杞Lycium
 

barbarum
 

L.的干

燥成熟果实,主要分布于我国宁夏、陕西、甘肃、河北、
山西,以及西南、华中、华南、华东各省区[1]。在我国

具有悠久的药用历史,在东亚地区使用已超过2
 

300
年,近年来,枸杞作为一种健康食品和抗衰老药物在

西方国家被广泛使用[2]。枸杞被《中国药典》所收录,
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并载有滋补肝肾、益精明目等功效[3];现代研究也表

明,枸杞具有抗氧化、抗肿瘤、神经保护[4]等作用。枸

杞具有的多种功效离不开其所含有的各种活性成分,
如枸杞多糖、甜菜碱、类胡萝卜素、多种维生素等,其
中最主要的是枸杞多糖[5]。已有研究表明,枸杞多糖

具有多种生物活性,包括抗肿瘤、免疫调节、降血脂、
降血糖、保护视网膜、保肝等功能[6]。同时,由于枸杞

含糖量较高,容易吸潮、发霉和虫蛀。为便于保存,保
护枸杞的颜色,防止枸杞霉黑、腐烂[7],很多商家会采

用硫磺熏蒸的方法对枸杞进行处理[8]。
硫磺熏蒸是一种简单、快速、低成本的中药材加

工干燥方式,已有百余年的加工历史[9],可起到防霉

变、防虫蛀、抑制细菌生长、对植物组织有软化作用

等,使细胞膜透水性增加,缩短干燥时间,还能改善中

药材的外观颜色,增加成品的色泽美感,在中药材的

贮藏运输和提高商品价值等方面具有较大优势[10-11]。
有研究表明,关于产地初加工环节中采用硫磺熏蒸的

中药材有29个品种,贮藏环节中有65个品种[12]。实

际情况中用硫磺熏蒸的中药材远不止以上品种[13],硫
磺在中药材中的不规范使用不仅会改变其品质药性,
而且会给人体健康带来严重危害[14-15],在此过程中会

引入大量二氧化硫,刺激口腔黏膜及消化道黏膜,引
起咽喉疼痛、胃部不适等,甚至对人体肝、肾等脏器功

能产生一定的不良反应[16-19]。近年来,为确保枸杞质

量安全,2004—2015年国家出台了相应的政策,在《中
国药典》中明确规定了二氧化硫的限量值及检测方

法,并建议枸杞加工过程中不再使用硫磺熏蒸的方

法[20],《中国药典》2020年版规定了枸杞子中二氧化

硫残留量不得超过150
 

mg/kg[3]。
目前,大多数研究集中于枸杞中二氧化硫的测定

方法[21-22]及其含量是否超标等方面[23],并且之前对枸

杞中二氧化硫的含量测定缺少农田样品与超市样品

的对比。因此,本研究通过测定农田和超市枸杞中二

氧化硫含量并进行健康风险评估,分析二者是否有差

别,进而明确在枸杞的加工过程中是否有二氧化硫引

入,旨在为后续的研究奠定一定基础。

1 材料与方法

1.1 材料

1.1.1 样品来源 16个农田样品在宁夏中卫市中宁

县自采获得,10个超市样品在宁夏银川市10家超市

购得。26份枸杞样品由宁夏医科大学张立明教授鉴

定为茄科植物宁夏枸杞Lycium
 

barbarum
 

L.的干燥

成熟果实。

1.1.2 仪器与试剂 DHG-9030A型电热恒温鼓风

干燥箱购自上海一恒科技有限公司,FW100高速万能

粉碎机购自天津市泰斯特仪器有限公司,AL204电子

天平购自瑞士梅特勒-托利多仪器有限公司,SHA-B
型水浴恒温振荡器购自常州国华电器有限公司,DK-
S14电热恒温水浴锅购自上海精宏实验设备有限公

司,TDL-50B低速台式离心机购自上海安亭科学仪器

厂,F-4600荧光分光光度计购自日立高新技术公司,
以及实验室其他常用仪器。硫酸钠(Na2SO3,纯度≥
97%)、邻苯二甲醛(OPA,化学纯)均购自国药集团化

学试剂北京有限公司,氯化铵(NH4Cl,分析纯)、磷酸

氢二钠(分析纯)、磷酸二氢钾(分析纯)、氢氧化钠

(NaOH,分析纯)、无水乙醇(分析纯)均购自天津市

科密欧化学试剂有限公司,实验用水为纯净水。

1.2 方法

1.2.1 溶液配制 (1)Na2SO3 标准溶液:首先用纯

净水将Na2SO3 配制成1
 

mmol/L的标准品储备液,
再将标准品储备液配制成质量浓度依次为0.001、

0.003、0.005、0.007、0.010、0.015、0.020
 

mmol/L的

标准溶液,临用新配。(2)NaOH 溶液:取一定量的

NaOH固体,用纯净水配制成0.7%的溶液。(3)

NH4Cl溶液:取一定量的NH4Cl固体,用纯净水配制

成质量浓度为5
 

mmol/L的溶液。(4)OPA溶液:取
一定量的OPA固体,用无水乙醇配制成质量浓度为

1
 

mmol/L的溶液,临用新配。(5)缓冲溶液:分别用

纯净水配制质量浓度为0.3
 

mol/L的磷酸氢二钠和

磷酸二氢钾溶液,再按6∶1(V∶V)配制成缓冲溶液。

1.2.2 样品处理及测定 实验用枸杞样品经干燥粉

碎后过60目筛,准确称取0.5
 

g枸杞粉末置于50
 

mL
具塞锥形瓶中,加入25

 

mL
 

NaOH 溶液,摇匀,于水

浴恒温振荡器中在200
 

r/min提取30
 

min,取提取液

10
 

mL于3
 

500
 

r/min离心5
 

min,准确移取上清液

1
 

mL于25
 

mL容量瓶中,NaOH 溶液定容后摇匀,
分别准确移取2

 

mL缓冲溶液、1
 

mL样品溶液、2.5
 

mL
 

OPA溶液、1.5
 

mL
 

NH4Cl溶液于10
 

mL容量瓶

中,纯净水定容后摇匀,即得样品衍生物,于50
 

℃水

浴加热5
 

min后取出放置于冰水浴中,静置40
 

min后

在1
 

cm石英比色皿中于激发波长为321
 

nm和发射

波长为384
 

nm处测定样品的相对荧光强度,同时,做
样品空白和标准空白。

1.2.3 线性及范围考察 分别准确移取1
 

mL上述

不同质量浓度的 Na2SO3 标准溶液于10
 

mL容量瓶

中,按样品处理方法制备衍生物,静置后进行荧光测

定。以Na2SO3 标准品加入量为横坐标(X)、衍生物

的相对荧光强度为纵坐标(Y)得到标准曲线,Y=
147.16X-345.45,r=0.998

 

9,表明Na2SO3 加入量

在1~20
 

nmol范围内线性良好。

1.2.4 仪器精密度考察 取同一枸杞样品制备衍生

物后平行测定11次,记录荧光强度,计算得到相对标
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准偏差(RSD)为0.96%,说明仪器精密度良好。

1.2.5 准确度测定 取已知二氧化硫含量的同一个

枸杞 样 品 6 份,准 确 称 取 0.5
 

g,精 密 加 入 适 量

Na2SO3 对照品溶液(加入量均为7.88
 

μg),按样品处

理方法制备衍生物后测定荧光强度,计算二氧化硫的

含量与回收率,得到平均回收率为96.51%,RSD 为

3.19%。见表1。
表1  二氧化硫加标回收率(n=6)

编号
称样量

(g)

样品含有量

(μg)

测得量

(μg)

回收率

(%)

1 0.500
 

3 8.00 15.56 95.94

2 0.499
 

8 8.01 15.43 94.16

3 0.499
 

6 8.01 15.91 100.25

4 0.500
 

2 8.00 15.31 92.77

5 0.499
 

7 8.01 15.56 95.81

6 0.500
 

3 8.00 15.89 100.13

N 0.500
 

0 8.00 15.61 96.51

  注:N为算术平均值。

1.2.6 健康风险评估 (1)化学物质的健康风险分

为非致癌风险和致癌风险,二氧化硫产生的健康风险

为 非 致 癌 风 险,暴 露 评 估 公 式[24]:EXPO =
C×DI×EF×ED
BW×AT

。EXPO 为二氧化硫暴露量[μg/

(kg·d)],C为枸杞中二氧化硫含量(mg/kg),DI为

枸杞日摄入量(g/d),EF为暴露频率(天/年),ED为

暴露期间(年),BW 为平均体重(一般取60
 

kg),AT
为平均暴露时间(ED×365

 

d)。二氧化硫含量取平均

值,DI取《中国药典》2020年版规定的枸杞日摄入量,
最大值为12

 

g/d[3],中医建议枸杞每周食用1次,因
此,其暴露频率确定为48

 

天/年,ED通常取30年,由
此计算农田及超市枸杞中二氧化硫平均暴露量。国

际食品法典食品添加剂专家委员会(JECFA)规定二

氧化硫日容许摄入量(ADI)上限为0.7
 

mg/kg[25]。
(2)非致癌风险的评价一般采用危害商值(HQ)法,当

HQ≥1时表示风险较大,计算公式[24]:HQ=
EXPO
ADI

。

ADI代表非致癌污染物的每天允许摄入量。

1.3 统计学处理 应用SPSS26.0统计软件进行数

据分析,计量资料以x 表示,计数资料以率或构成比

表示,采用 Mann-Whitney检验。以P<0.05为差异

有统计学意义。

2 结  果

2.1 枸杞中二氧化硫的含量及检出率 各样品中二

氧化硫含量见图1。平均含量、检出率见表2。分别

有7个农田样品和8个超市样品检出二氧化硫,检出

率分别为43.75%、80.00%,总体分别为0~28.02、

0~48.79
 

mg/kg,均值分别为4.95、28.33
 

mg/kg。
农田与超市枸杞中二氧化硫含量比较,差异有统计学

意义(P<0.05)。

  注:1~16为农田样品,17~26为超市样品。

图1  不同来源枸杞中二氧化硫含量比较

表2  不同来源枸杞中二氧化硫测定结果比较

样品

来源
样本数(个) 总体(x,mg/kg)

检出样本数

(个)
检出率(%)

农田 16 4.95 7 43.75

超市 10 28.33 8 80.00

2.2 健康风险评估 农田和超市枸杞中二氧化硫的

HQ分别为1.86×10-4、1.06×10-3,均远小于1,表
明枸杞中二氧化硫含量对消费者基本无风险,且农田

枸杞中二氧化硫对消费者产生的健康风险更小。

3 讨  论

3.1 二氧化硫含量 本研究样本按《中国药典》2020
年版规定的枸杞中二氧化硫限量标准(150

 

mg/kg),
农田和超市样本均符合要求。农田样品是在宁夏中

宁市中宁县自行采摘的,并未经过硫磺熏蒸,但也有

二氧化硫检出,关于这一点,经查阅文献发现,其他研

究也曾出现这种情况,如在覃仕扬等[8]的研究中自己

采摘的枸杞有二氧化硫检出。这是因为在中药材中

存在二氧化硫的生理残留量,即由于土壤、灌溉水源

等因素使中药材本身在生长过程中所具有的二氧化

硫含量,一般为0~10
 

mg/kg
 [26]。由图1可知,本研

究农田枸杞中检出二氧化硫的7个样品中有5个含

量均低于10
 

mg/kg,符合其生理残留量的要求,其他

2个含量分别为12.81、28.02
 

mg/kg,可能是其生长

环境与其他样品不同。此外,由表2可知,尽管超市

样品数量少于农田样品,但检出二氧化硫的样品数量

却较多,并且超市样品的二氧化硫平均含量及最大值

均高于农田样品。在超市样品中除1个样品二氧化

硫含量(8.00
 

mg/kg)符合生理残留量要求外,其余样

品中二氧化硫含量均在其生理残留量的2倍以上,说
明大部分枸杞在采摘后的加工过程中均极有可能进

行了硫磺熏蒸从而引入了二氧化硫。王欣美等[27]分
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析测定了包括枸杞子在内的10种中药材中二氧化硫

含量,结果表明,枸杞子中二氧化硫含量未超出相关

标准。严安定等[28]测定了40批中药饮片中二氧化硫

的含量,按规定的相关中药材中二氧化硫限量标准,
只有枸杞子中二氧化硫含量是超标的。刘海燕等[29]

分别测定了10份市售散装枸杞和袋装枸杞中二氧化

硫含量发现,袋装枸杞中二氧化硫检出率及含量均较

低。覃仕扬等[8]考察了目前市场上枸杞子中二氧化

硫残留的情况发现,在正规药店和大型超市购买的枸

杞中二氧化硫含量全部在安全范围内,而在网络和当

地市场获取的枸杞中二氧化硫含量均有不同程度超

标,本研究测定的超市枸杞中二氧化硫含量也与之

符合。

3.2 风险评估 本研究将文献中来源于宁夏的枸杞

中二氧化硫进行了健康风险评估,但大部分研究并未

体现枸杞产地信息,数据量还是较小。见表3。在计

算样品含量时如同一途径有多个样品则取平均值。
从覃仕扬等[8]的研究数据来看,产地自己采摘和产地

采购的枸杞中二氧化硫风险值基本无差别,超市购买

枸杞的风险值略高,但整体均远小于1,对消费者基本

不产生健康风险,与本研究的结果一致。严安定等[28]

的研究显示,从药材公司购买的枸杞中二氧化硫风险

值也远小于1,与本研究超市购买的枸杞中二氧化硫

风险值较为接近。总之,与产地自采或产地采购的枸

杞比较,从超市及药材公司获取的枸杞所含二氧化硫

对消费者产生的健康风险较高,但均处于可接受水

平。许玮仪等[30]统计了2013—2017年全国范围内

10种药材及饮片的二氧化硫残留量并进行健康风险

评估发现,按各品种二氧化硫残留量平均值、中位值

及限量值计算,人群服用这10种药材及饮片,二氧化

硫风险系数均小于1,但部分品种二氧化硫残留量最

大值计算的风险系数大于1,说明目前市场上仍有部

分二氧化硫残留量超标的中药材流通,反映出一些中

药材加工时硫磺熏蒸现象极为严重,应当引起相关部

门的重视,并加大对中药材加工过程的监督检查

力度。
表3  二氧化硫的健康风险评估

数据

来源

枸杞

产地
获取途径

含量

(x,mg/kg)
EXPO

[μg/(kg·d)]
HQ

本研究 宁夏 自行采摘 4.95 0.130
 

2 1.86×10-4

宁夏 超市购买 28.33 0.745
 

1 1.06×10-3

文献[8] 宁夏 自行采摘 3.89 0.102
 

3 1.46×10-4

宁夏 产地采购 5.16 0.135
 

7 1.94×10-4

宁夏 超市购买 0.72 0.153
 

1 2.19×10-4

文献[28] 宁夏 药材公司 198.30 5.215
 

6 7.45×10-3

  综上所述,本研究测定了不同来源枸杞样品中二

氧化硫含量并进行了健康风险评估,结果表明,分别

有43.75%的农田枸杞和80.00%的超市枸杞样品中

检出二氧化硫,且超市样品中二氧化硫含量明显高于

农田样品,虽然二者检出的二氧化硫含量均低于《中
国药典》2020年版规定的标准,但说明在枸杞加工过

程中确实存在硫磺熏蒸现象。此外,本研究风险评估

结果表明,超市购买的枸杞中二氧化硫产生的健康风

险值虽然高于农田样品,但均远小于1,表明不同来源

枸杞中二氧化硫对人体几乎不产生健康风险,安全性

良好。但由于超市样品和农田样品中二氧化硫含量

有明显差异,建议有关部门加强对枸杞加工过程的

管控。
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