
第 17 卷 第 16 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 17 No. 16 

2026 年 8 月 Journal of Food Safety & Quality Aug., 2026 

 

                            

收稿日期: 2026-03-01 
基金项目: 甘肃省市场监督管理局科技计划项目(SSCJG-SP-A202302) 

第一作者: 禹洁(1990—), 女, 硕士, 工程师, 主要研究方向为食品安全分析检测。E-mail: 527440105@qq.com 

*通信作者: 苏阿龙(1986—), 男, 高级工程师, 主要研究方向为食品分析。E-mail: 371248937@qq.com 
 

DOI: 10.19812/j.cnki.jfsq11-5956/ts.20260301002 
引用格式: 禹洁, 鲁琰农, 李波, 等. 高效液相色谱-四极杆静电场轨道阱高分辨质谱结合代谢组学技术分析不同产地枸

杞的差异代谢物[J]. 食品安全质量检测学报, 2026, 17(16): 9–18.  
Yu Jie, Lu Yannong, Li Bo, et al. Analysis of differential metabolites in Lycium barbarum L. from different origins by high 
performance liquid chromatography-orbittrap quadrupole electrostatic field high resolution mass spectrometry combined with 
metabolomics technology [J]. Journal of Food Safety & Quality, 2026, 17(16): 9–18. (in Chinese with English abstract). 

高效液相色谱-四极杆静电场轨道阱高分辨质谱结

合代谢组学技术分析不同产地枸杞的差异代谢物 

禹  洁 1,2, 鲁琰农 1,2, 李  波 1,2, 王小花 1,2, 苏阿龙 1,2* 
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摘  要: 目的  采用非靶向代谢组学技术探究不同产地枸杞的差异性标志代谢物。方法  以不同产地的甘肃

省地理标志保护产品枸杞为研究对象, 采集甘肃靖远县和甘肃民勤县的枸杞样本, 利用高效液相色谱-四极杆

静电场轨道阱高分辨质谱法(high performance liquid chromatography-orbittrap quadrupole electrostatic field high 

resolution mass spectrometry, HPLC-Q-Orbitrap HRMS)进行非靶向代谢组学分析。采用主成分分析和正交偏最

小二乘判别分析等方法, 解析两种不同产地枸杞的差异代谢物。结果  靖远枸杞与民勤枸杞之间共鉴定出 102

种差异代谢物, 其中以民勤枸杞为对照, 靖远枸杞中显著上调 39 种、显著下调 63 种。差异代谢物以黄酮类为

主, 其次为酚酸类及其衍生物、氨基酸及其衍生物等。麦角新碱、组氨醇、脱氢-β-紫罗兰酮等为特征差异物。

京都基因与基因组百科全书(Kyoto encyclopedia of genes and genomes, KEGG)结果显示, 差异代谢物主要富集

在黄酮类化合物生物合成, 黄酮和黄酮醇的生物合成, 苯丙烷类物质生物合成, 叶酸一碳池代谢, 丙氨酸、天

冬氨酸和谷氨酸代谢等代谢通路上。结论  本研究成功筛选出两种不同产地枸杞的差异代谢物, 明确了各产

地枸杞在代谢组成上的核心差异。筛选出可用于区分两种不同产地枸杞的特征性标志代谢物, 为不同产地枸

杞的产地鉴别、品质区分提供了特征指标和科学可靠的技术支撑。 
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ABSTRACT: Objective  To explore the differential marker metabolites of Lycium barbarum L. from different origins 

by non-targeted metabolomics technology. Methods  Taking the geographical indication protected products of Lycium 

barbarum L. from different origins in Gansu Province as the research objects, non-targeted metabolomics analysis was 

conducted on Lycium barbarum L. samples collected from Jingyuan County and Minqin County in Gansu Province 

using high performance liquid chromatography-orbittrap quadrupole electrostatic field high resolution mass 

spectrometry (HPLC-Q-Orbitrap HRMS). Principal component analysis and orthogonal partial least 

squares-discriminant analysis were adopted to analyze the differential metabolites of 2 kinds of Lycium barbarum L. 

from different origins. Results  A total of 102 differential metabolites were identified between Jingyuan and Minqin 

Lycium barbarum L.. Taking Minqin Lycium barbarum L. as the control, 39 kinds of metabolites were significantly 

up-regulated and 63 kinds of metabolites were significantly down-regulated in Jingyuan Lycium barbarum L.. The 

differential metabolites were mainly flavonoids, followed by phenolic acids and their derivatives, amino acids and their 

derivatives, etc. Ergometrine, histaminol and dehydro-β-ionone, etc. were differential characteristic compounds. Kyoto 

encyclopedia of genes and genomes (KEGG) pathway analysis indicated that the differential metabolites were primarily 

enriched in metabolic pathways such as flavonoid biosynthesis, flavone and flavonol biosynthesis, phenylpropanoid 

biosynthesis, one-carbon pool by folate, alanine, aspartate and glutamate metabolism. Conclusion  The research results 

successfully screens out the differential metabolites of Lycium barbarum L. from 2 kinds of different producing areas 

and clarified the core differences in metabolic composition among Lycium barbarum L. from each producing area. 

Meanwhile, the characteristic marker metabolites that can be used to distinguish Lycium barbarum L. from the 2 kinds 

of different producing areas are identified, which provide characteristic indicators and scientific and reliable technical 

support for the origin identification and quality differentiation of Lycium barbarum L. from different producing areas. 
KEY WORDS: Lycium barbarum L. from Gansu; non-targeted metabolomics; differential metabolites; metabolic 

pathways 
 
 

0  引  言 

枸杞是茄科枸杞属枸杞(Lycium barbarum L.)的果实, 
是我国中医中常用的滋补类药材, 也是我国重要的药食同

源植物和经济作物[1]。作为一种享誉古今中外的保健珍品, 
现代药理学研究表明, 枸杞具有调节免疫力、延缓衰老、

抗氧化、抗肿瘤、抗炎、缓解体力疲劳、降血脂、降血糖

等功效[2], 植物化学研究表明, 枸杞的化学成分主要有多

糖、类胡萝卜素、黄酮、生物碱、苯丙素、木质素、蒽醌、

有机酸、萜类、甾醇、甾体、肽类以及其他小分子和微量

元素[3–4]。目前, 我国是世界枸杞生产第一大国, 种植面积

和产量均稳居世界第一, 主要分布在宁夏、青海、甘肃、

新疆等地区, 形成了中宁枸杞核心区, 青海、甘肃、内蒙

古等地枸杞带动区的产业布局[5]。产自不同地域的枸杞也

因其所特有的品质和声誉经审核批准被命名为地理标志产

品。2012 年原国家质检总局批准对“靖远枸杞”实施地理标

志产品保护; 2016 年原国家质检总局批准对“民勤枸杞”实
施地理标志产品保护。由于我国西北主要枸杞产区的生态 

环境和气候条件差异很大, 海拔、日照时数、昼夜温差以

及土壤养分等因素都会影响枸杞果实的发育和化学成分, 
使得不同地理区域和不同品种的枸杞果实在大小、颜色、

口感风味、功能成分含量以及营养品质等方面均存在显著

差异[6–8]。但目前较多研究仅针对单一或少数几种活性成分, 
不能全面覆盖枸杞体内的小分子代谢物, 缺乏对代谢组整

体差异的系统分析, 无法准确地找出差异代谢物以及其对

代谢通路的影响[9]。难以揭示不同产地地理标志枸杞的品

质差异化规律, 无法为枸杞产地精准鉴别提供科学参考, 
因此有必要建立基于不同产地枸杞整体代谢成分的质量分

析方法。 
代谢组学是继蛋白质组学、转录组学和基因组学之后

的一种新兴组学技术, 是系统生物学的重要分支。它通过

对生物体代谢产生的分子质量低于 1000 Da 的代谢产物进

行定性定量分析, 研究生物体系的代谢途径[10–11]。根据研

究对象的不同, 代谢组学可分为靶向代谢组学和非靶向代

谢组学, 靶向代谢分析主要定量特定代谢物, 研究一种或

者几种通路, 而非靶向代谢分析是尽可能地从样本中分析
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出更多的代谢物, 采集更多的物质信息[12]。植物代谢组学

技术是对植物代谢产物进行无差别代谢成分全分析的高通量

分析技术, 为植物研究提供了一个整体全面的分析平台[13]。

高效液相色谱-串联四极杆静电场轨道阱高分辨质谱法

(high performance liquid chromatography-tandem quadrupole 
orbitrap high-resolution mass spectrometry, HPLC-Q- 
Orbitrap HRMS)具有 HPLC 快速高效的色谱分离能力和 
Q-Orbitrap HRMS 的高分辨率、高灵敏度。将植物代谢组

学 技 术 结 合 化 学 计 量 法 ( 主 成 分 分 析 法 , principal 
components analysis, PCA), 聚类分析法(cluster analysis, 
CA), 偏 最 小 二 乘 判 别 分 析 法 (partial least squares 
discriminant analysis, PLS-DA), 正交偏最小二乘判别分析

法 (orthogonal partial least squares discriminant analysis, 
OPLS-DA)等可以有效找到地理标志产品的特征差异性组

分[14]。兰天等[10]利用超高效液相色谱-串联质谱法结合代

谢组学分析和鉴定黑果枸杞和黄果枸杞中的代谢物, 比较

不同品种间代谢物的差异, 两种枸杞果实中共检测出 1098
种代谢产物, 存在 235 种差异代谢物上调和 252 种差异代

谢物下调, 不同品种枸杞间的差异代谢物主要涉及黄酮生

物合成, 托烷、哌啶和吡啶生物碱的生物合成, 次生代谢

物的生物合成, ABC 转运等途径。但目前基于代谢组学技

术筛选及鉴定地理标志保护产品靖远枸杞和民勤枸杞的差

异代谢物并探究其对代谢通路的影响还鲜有报道。 
为了更加全面地了解不同产地地理标志产品枸杞代

谢物成分的差异以及代谢物合成积累的影响, 本研究基于

HPLC-Q-Orbitrap HRMS 的代谢组学技术对地理标志保护

产品靖远枸杞和民勤枸杞进行分析比较, 采用多元统计分

析方法筛选和鉴定差异代谢物组成, 探究其变化规律及主

要代谢通路, 为不同产地枸杞的品质差异和产地鉴别提供参

考依据, 同时也为枸杞的质量评价提供了一种新的思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

供试样品为采自于甘肃靖远县和甘肃民勤县两地的

红果枸杞成熟期鲜果经过采摘、晾晒、脱水、干燥等一系

列加工工序后制成枸杞干果, 每个产地设 5 个采集点, 每
个采集点采集 2 批次。具体采集信息见表 1。 

甲醇、乙腈(色谱纯, 德国默克公司); 乙酸铵(色谱纯, 
上海安谱实验科技股份有限公司); 甲酸(色谱纯, 赛默飞

世尔科技中国有限公司); 所有实验室用水均为超纯水。  

1.2  仪器与设备 

Q Exactive 高效液相色谱-串联四极杆静电场轨道阱

高分辨质谱仪、ORVALL LYNX 6000 型高速冷冻离心机、

Hypersil GOLD 型 C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.9 μm)(美
国赛默飞世尔科技公司); VORTEX 3 型涡旋混合器(德国

艾卡公司); ME303 型电子天平(精度 0.01 g, 梅特勒托利多

科技中国有限公司); S60H 型超声波清洗器(德国埃尔玛・

施密德鲍尔有限公司); Milli‐Q IQ7000 型超纯水制备系统

(德国默克密理博公司)。  

1.3  实验方法 

1.3.1  样品的前处理  
将枸杞样本干燥后研磨至粉末状过 80 目筛。准确称

取 0.5 g 样品于 10 mL 离心管中, 加入 70%甲醇溶液 5 mL, 
涡旋 5 min, (25±1) ℃下超声提取 60 min, 12000 r/min 离心

5 min。上清液过 0.22 μm 滤膜于 2 mL 棕色进样瓶中, 用
于 HPLC-Q-Orbitrap HRMS 检测。从每个样品吸取 50 μL
混合制成质量控制(quality control, QC)样本。 
1.3.2  仪器测试条件   

(1)色谱条件 
采用 C18 (2.1 mm×100 mm, 1.9 μm)色谱柱分离。色谱

柱柱温 40 ℃。各样品的进样量 5 μL。流动相为 0.1%甲酸

乙酸铵溶液(A)和 0.1%甲酸乙腈(B), 流速为 0.3 mL/min。
梯度洗脱: 0~2 min, 5% B; 2~18 min, 5%~95% B; 18~25 min, 
95% B; 25~35 min, 95%~5% B; 35~40 min, 5% B。 

(2)高分辨质谱条件   
所有样品均在正负电离模式下进行分析, 具体参数: 

喷雾电压: +4.0 kV/–3.0 kV; 鞘气流量: 40; 辅助气流量: 10; 
吹扫气流量: 1; 毛细管温度: 320 ℃; 离子传输透镜射频: 
55 V; 离子源加热温度: 250 ℃。全扫描 m/z 在 70~1050 范

围内。在 70000 分辨率和 17500 分辨率下, 获取正、负两

种模式的全扫描一级质谱/数据依赖二级质谱扫描。定义 C
型离子阱最大负荷 3e6和 1e5离子, 最大注入时间为 100 ms
和 50 ms。归一化碰撞能量为 40、50、60。为了提高精密

度和准确度, 在分析前需对仪器进行校准。 
 
 

表 1  采样地信息 
Table 1  Sample site information 

样品编号 品种 采样地 经度 纬度 海拔/m 

JY 红果枸杞 甘肃靖远县 104°30′E~105°33′E 36°17′N~37°28′N 1350~1450 

MQ 红果枸杞 甘肃民勤县 101°83′E~104°20′E 38°06′N~39°46′N 1380~1420 
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1.4  数据处理 
原始数据使用 Compound Discoverer 3.3 软件进行处理, 

用于峰提取、峰匹配、峰识别、峰对齐以及复合峰面积归一

化等预处理。在工作流程模板中设置最小峰强度阈值为10000; 
质量偏差为 5 ppm; 峰强度容差为 30%; 信噪比阈值为 3; 保
留时间容差为 1 min; 峰评分阈值为 3; 样本文件数为 2。结合

在线二级库 MzCloud、在线一级库 Chemspider、本地一级库

Mass List 及本地二级库 mzvault 对代谢物进行分析鉴定。对

两种样本代谢物数据进行 PCA 和 OPLS-DA 分析, 解析两种

不同产地枸杞的代谢物差异特征。基于 OPLS-DA 结果, 从获

得的多变量分析 OPLS-DA 模型的变量重要性投影(variable 
importance in the projection, VIP)结合差异倍数(fold change, 
FC)以及 P 筛选出不同产地间枸杞的差异代谢物, 并对差异

代谢物进行基因组百科全书(Kyoto encyclopedia of genes and 
genomes, KEGG)通路分析。  

2  结果与分析 

2.1  质量控制分析 
在样品序列分析开始前, 将 QC样品连续注入 10次以 

平衡系统, 确保所收集数据的可重复性。在整个分析过程

中定期进行 QC 样品分析, 以监测仪器的稳定性。由 QC
样本的总离子流图(+)和总离子流图(–)可知(图 1), 在不同

检测条件下总离子流图中出峰时间和峰面积均能很好重合, 
说明检测过程仪器稳定性良好, 检验结果真实可信。 

2.2  不同产地枸杞中代谢物的 PCA 分析 

PCA 是一种多元变量统计方法, 将原始多个变量转

换为一组线性不相关的主成分, 在最大化保留初始信息

的前提下达到降维的目的 [15], 可以了解不同样本间的变

异度大小, 反映不同样本间代谢物的差异。为了宏观了解

JY、MQ 两种不同产地枸杞间的差异, 对样品进行 PCA
分析(图 2)。结果显示在正离子模式下, PC1 的贡献率为

44.2%, PC2 的贡献率为 23.8%, 总贡献率为 68.0%。负离

子模式下, PC1 的贡献率为 48.3%, PC2 的贡献率为 22.6%, 
总贡献率为 70.9%。两个不同产地的枸杞样本表现出较好

的分离度, 各组枸杞样本组内聚集在一起, 变异度较小, 
组间分离较明显。PCA 分析可以看出不同产地枸杞的代

谢物具有一定差异。 

 
 

注: (a)正离子模式; (b)负离子模式。图 2 同。 
图 1  QC 样本总离子流图 

Fig.1  Total ion chromatogram of QC samples 
 

 
 

图 2  不同产地枸杞的 PCA 得分图 
Fig.2  PCA score plot of Lycium barbarum L. from different origins 



第 16 期 禹  洁, 等: 高效液相色谱-四极杆静电场轨道阱高分辨质谱结合代谢组学技术分析不同产地…… 13 
 
 
 
 
 

 

2.3  不同产地枸杞中差异代谢物分析和筛选 

通过 PCA 初步分析后为进一步筛选出 JY、MQ 两种

不同产地枸杞间的差异代谢物, 合并正负离子模式下采集

的所有化合物离子, 两种不同产地枸杞提取物中共检测到

1426 个化合物离子, 以|log2(FC)|>1, P<0.05 为设定条件初

步筛选差异代谢物(图 3)。结果显示, 经过人工核查, 在峰

形良好的情况下去除重复物、等价物后, 两种不同产地枸

杞间的代谢物均存在显著差异, JY 相对 MQ 上调代谢物

122 种, 下调代谢物 305 种。进一步通过 OPLS-DA 对两种

不同产地枸杞进行成对分析。 
OPLS-DA 是一种有监督的判别分析统计方法, 建立

代谢物表达量与样品之间的关系模型, 可降低样品组内差

异、放大组间差异, 排除无关因素对实验数据造成的影响, 
从而实现对不同样品的有效预测 [16], 因此本研究采用了

OPLS-DA 模型对样品进行分析(图 4)。模型显示, 自变量

拟合指数(R2X)为 0.915, 因变量拟合指数(R2Y)为 1, 模型预

测指数(Q2)为 0.989, 均大于 0.9, 模型拟合结果良好, 具有

较为准确的解释能力和预测能力。为了避免模型过度拟合, 
对已建立的OPLS-DA模型进行 200次置换验证, 最右侧的

R2与 Q2均超过 0.5, 且右侧原始 Q2 点位置明显高于左侧所

有的 Q2 点。这表明构建的 OPLS-DA 模型不存在过拟合现

象, 具备良好的预测性能。进而分析变量重要性投影, VIP
越高, 表明该差异代谢物在区分不同样品组别时发挥的作

用越显著。在此基础上, 筛选同时满足|log2(FC)|>1, P<0.05
和 VIP>1 的化合物为特征差异代谢物, 发现 JY 和 MQ 两

种不同产地枸杞共有 102 种差异代谢物, JY 相对 MQ 上调

39 种, 下调 63 种。 

2.4  JY 和 MQ 枸杞的差异代谢物分类及鉴定 

结合 Compound Discoverer 3.3 软件中在线二级库

MzCloud、在线一级库 Chemspider、本地一级库 Mass List
及本地二级库 mzvault 对代谢物进行分析鉴定, 对两种不

同产地枸杞的 102 种差异代谢物进行分类统计, 各类差异 

代谢物所占比例如图 5 所示。其中黄酮类最多, 所占比例

为 23.5%, 其次是酚酸类及其衍生物占 16.7%, 氨基酸及其

衍生物占 12.7%, 苯丙素类占 8.8%, 生物碱类占 5.9%, 有
机酸、萜类化合物、吡啶衍生物均占 3.9%。 

对来自两个不同产地的枸杞样本所筛选得到的差异代

谢物进行聚类热图分析, 能够将表达模式相似的差异代谢

物有效归为一类, 直观揭示各差异代谢物在不同产地样本

中的表达变化规律与分布特征, 具体分析结果见图 6~9。
从聚类热图中可以清晰观察到, 两个不同产地的枸杞样本

均呈现出明显区分的高表达区域(暖色调)与低表达区域(冷色

调), 不同组别间差异代谢物的组成含量均存在显著差异, 表
明筛选出的差异代谢物能够有效区分两产地的枸杞, 同时产

地环境对枸杞体内代谢物的积累模式具有重要影响。 
 

 

 
 

图 3  不同产地枸杞差异代谢物火山图 
Fig.3  Volcano plot of differential metabolites of Lycium barbarum 

L. from different origins 

 

 
 

注: (a)、(b)分别为 JY 和 MQ 的 OPLS-DA 得分图和置换验证图。 
图 4  不同产地枸杞代谢物 OPLS-DA 结果 

Fig.4  OPLS-DA results of metabolites of Lycium barbarum L. from different origins 
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本研究从两种不同产地枸杞中筛选出的 102 种差异

代谢物中, 部分差异代谢物与已有相关研究鉴定的差异代

谢物存在重合。其中, 有机酸类(如 DL-苹果酸、绿原酸)
及黄酮类化合物(如山奈酚、槲皮素、表儿茶素)与汤丽华

等[17]通过非靶向代谢组学分析 3 个不同品种宁夏枸杞所鉴

定出的 17 种差异代谢物部分一致; 此外, 芦丁、吲哚丙烯

酸等代谢物, 与奉综涛等[18]探究西藏栽培的 3 种枸杞代谢

物差异, 所发现的 108 种对样品贡献较大的代谢物存在部

分重合。JY 和 MQ 两种不同产地枸杞, 分别具有不同的代

谢特征, 且 VIP排序前 20差异代谢物可作为区分两种不同

产地枸杞的特征差异代谢物。其中包括生物碱 4 种, 黄酮

类 3 种, 苯乙醇苷类 2 种, 糖苷类和糖类衍生物 2 种, 植物

激素和吲哚衍生物 2 种, 三萜酸和三萜类衍生物 2 种, 其
他类 5 种(表 2)。生物碱类是两地最核心的差异类型, 其中

麦角新碱是麦角菌属真菌产生的麦角生物碱, 具有显著的

药用价值, 用于治疗神经内分泌、脑血管系统的疾病(如阿

尔茨海默病)以及孕妇产后止血等[19], JY 产地枸杞中麦角

新碱归一化峰面积达到 MQ 产地枸杞的 4.5 倍, 这一显著

差异提示 JY 产地可能存在特殊真菌共生或土壤微生态条

件[20]。甜菜碱是一种渗透调节物质, 帮助植物细胞维持膨

压, 提高植物对干旱的适应能力, 同时其具有抗肿瘤、降

血压、抗消化性溃疡和胃功能障碍等作用[21]。JY 产地枸杞

中甜菜碱归一化峰面积比 MQ 产地枸杞低 2.3 倍。结合两

地环境差异来看, JY 产地位于黄河上游, 有黄河弱碱性水灌

溉, 土壤盐碱度相对温和, 而MQ产地被两大沙漠包围, 土壤

pH 7.5~8.5、盐渍化更强, 所以甜菜碱含量更高[22]。黄酮类与

苯乙醇苷类的差异反映了两地枸杞抗氧化系统的分化差异, 
其中橙皮素作为主要存在于柑橘类水果中的二氢黄酮类化

合物, 具有显著的抗氧化、抗炎药理作用[23]。毛蕊花甙作

为广泛存在于药用植物中的苯乙醇苷类多酚化合物, 也是许

多中药材的质控指标成分, 具有显著的抗肿瘤潜力[24]。二者

均在 MQ 枸杞中的含量高于 JY 枸杞, 这与 MQ 产区年均

日照时间长、昼夜温差大的环境特点, 可促进酚类物质合

成密切相关[25]。组氨醇、吲哚丙烯酸、脱氢-β-紫罗兰酮等

代谢物的差异, 体现了两地枸杞初级-次级代谢及风味特

征的分化。组氨醇是组氨酸合成的前体物质, 其含量差异

直接影响组氨酸的合成, 进而作用于植物生长发育、二级

代谢物合成等多种代谢途径[26]; 带有木质香气的脱氢-β-
紫罗兰酮作为真菌酶发酵的 β-碘酮产物, 通常广泛存在于

茶中[27], 在 JY和 MQ产地枸杞中均有鉴定, 其含量差异可

能是两地枸杞风味差异的关键因素之一。 

2.5  差异代谢物的代谢通路分析 

通过 MetaboAnalyst 网站进行代谢通路分析, 将鉴定

的差异代谢物导入 MetaboAnalyst 进行通路分析。利用

KEGG 数据库对 JY 和 MQ 产地的枸杞中差异代谢物通路

分析后, 共找到 38 条富集通路, 其中共被注释到 70 种差

异代谢物, 具有显著差异(P<0.05)的通路有 10 条, 分别是

黄酮类化合物生物合成, 黄酮和黄酮醇的生物合成, 苯丙

烷类物质生物合成, 叶酸一碳池代谢, 丙氨酸、天冬氨酸

和谷氨酸代谢, 氰基氨基酸代谢, 各种植物次生代谢产物

的生物合成, 乙醛酸和二羧酸代谢, 烟酸和烟酰胺代谢, 
甘氨酸、丝氨酸和苏氨酸代谢(图 10)。其中共有 37 种差异

代谢物参与这 10 条通路, 主要差异代谢物有柚皮素、绿原

酸甲酯、二氢山奈酚、二氢槲皮素、山奈酚、槲皮素、表

儿茶素、异槲皮苷、槲皮素-3-O-鼠李糖苷-7-O-葡萄糖苷、 
 

 
 

图 5  差异代谢物的分类 
Fig.5  Classification of differential metabolites 

 

 
 

注: 1~24 分别代表橙皮素、桑橙素、二氢槲皮素、表儿茶素、山

奈酚、五甲氧基黄酮、槲皮素-3-β-D-芸香糖甙、异鼠李素-3-O-
芸香糖苷、山柰酚-3-O-芸香糖苷、芦丁、金丝桃苷、二氢山奈

酚、槲皮素-3-O-鼠李糖苷-7-O-葡萄糖苷、异鼠李素、槲皮素、

异槲皮苷、白杨素、根皮苷、柚皮素、槲皮素-7-O-葡萄糖苷、

芹菜素-7-O-葡萄糖苷、槲皮素-7-O-芸香糖苷-4’-O-葡萄糖苷、柚

皮素查耳酮、6-C-甲基槲皮素-3-O-鼠李糖苷。 
图 6  黄酮类差异代谢物聚类热图 

Fig.6  Cluster heatmap of flavonoid differential metabolites 
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注: 1~17 分别代表焦性没食子酸-2-O-葡萄糖醛酸苷、水杨酸甲

酯、姜黄素、绿原酸、对羟基肉桂酸、4-羟基-3,5-二甲氧基肉桂

酸、2-氨基苯酚、2, 4-二羟基苯甲酸、4-羟基肉桂酸、三羟基苯

甲酸、5-羟基吲哚-2-甲酸、熊果苷、香豆酸、异阿魏酸、芥子

酸、对香豆酸、水杨酸。 
图 7  酚酸类及其衍生物差异代谢物聚类热图 

Fig.7  Cluster heatmap of differential metabolites of phenolic acids 
and their derivatives 

 
对香豆酸、4-羟基肉桂酸、绿原酸、阿魏酸、芥子酸、甘

氨酸、3-羟基-L-苯丙氨酸、L-天冬酰胺、L-天冬氨酸、甘

氨酸、甜菜碱、L-蛋氨酸、L-谷氨酸、东莨菪亭、DL-苹果

酸、烟酰胺等。黄酮类化合物生物合成通路与黄酮和黄酮

醇的生物合成通路是两地枸杞差异最显著的通路之一, 其
核心差异源于关键酶活性及中间产物的表达差异, 进而导

致最终黄酮类产物的含量分化。黄酮类化合物生物合成途

径中的关键酶有查尔酮合成酶(chalcone synthase, CHS)、查
尔酮异构酶 (chalcone isomerase, CHI)、黄酮 3-羟化酶

(flavonoid 3-hydroxylase, F3H)及黄酮醇合成酶 (flavonol 
synthase, FLS)等, 本研究中参与该通路的二氢山奈酚、二

氢槲皮素等中间产物, 以及山奈酚、槲皮素、表儿茶素等

终产物在 MQ 产地枸杞中均显著富集, 推测 MQ 产地枸杞

中 CHS、CHI、F3H 等关键酶的活性更高, 促进了黄酮类

前体物质向终产物的转化; 而 JY 产地枸杞中此类中间产

物及终产物含量较低, 可能与关键酶活性受环境调控抑制

相关[28]。苯丙烷类物质生物合成通路作为黄酮类物质合成

的上游通路, 其差异进一步支撑了黄酮类代谢的分化特

征。该通路的核心中间产物对香豆酸、4-羟基肉桂酸、阿

魏酸等不仅是黄酮类、木质素等次生代谢产物的合成前体, 
还可直接参与植物抗氧化、抗逆反应。结合 JY 与 MQ 两

地产地环境差异可知, MQ产地日照更充足、昼夜温差更大, 
较强的光照和紫外辐射会显著诱导苯丙烷类物质生物合成

通路的激活, 促进对香豆酸、4-羟基肉桂酸、阿魏酸等核

心中间产物的大量积累; 而 JY 产地受黄河灌溉影响, 气候

相对温和, 光照强度及环境胁迫压力较弱, 苯丙烷类通路

活性相对较低, 中间产物积累量较少[29]。氨基酸代谢相关

通路的差异, 主要体现在甘氨酸、L-天冬氨酸、L-谷氨酸

等氨基酸的含量分化, 此类氨基酸不仅是蛋白质合成的基

础原料, 还参与植物氮代谢、渗透调节及次生代谢产物(如
生物碱、黄酮类)的合成。MQ 产地枸杞中此类氨基酸含量

相对偏高, 推测与该产区极端干旱、盐胁迫下的氮代谢调

控相关—胁迫环境会诱导植物氨基酸积累, 一方面维持细

胞渗透平衡, 另一方面为抗逆相关次生代谢提供氮源; 而
JY产地环境条件相对温和, 氨基酸代谢更倾向于正常的蛋

白质合成及次生代谢协同调控, 因此含量相对较低, 这反

映了两地枸杞在氮代谢及抗逆生理上的差异[30]。 
 

 

 
 

注: 1~13 分别代表 D-脯氨酸、L-天冬氨酸、L-谷氨酸、L-蛋氨

酸、D-苯丙氨酸、L-天冬酰胺、N-乙酰-L-亮氨酸、甘氨酸、

N,N’-二甲基精氨酸、L-天冬氨酸-O-二葡萄糖苷、N-苯乙酰甘氨

酸、3-羟基-L-苯丙氨酸、N6-乙酰-L-赖氨酸。 
图 8  氨基酸及其衍生物差异代谢物聚类热图 

Fig.8  Cluster heatmap of differential metabolites of amino acids 
and their derivatives 

 

 
 

注: 1~9 分别代表阿魏酸、红景天苷、香豆素、反式对香豆醛、

云杉苷、异秦皮素、绿原酸甲酯、肉桂酸、6,7-二甲氧基-4-二氢

色原酮。 
图 9  苯丙素类差异代谢物聚类热图 

Fig.9  Cluster heatmap of phenylpropanoid differential metabolites 
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表 2  不同产地枸杞特征差异代谢物 
Table 2  Metabolites with characteristic differences among Lycium barbarum L. from different origins 

组别 代谢物 类别 VIP log2(FC) P 变化类型 

JY 
和 MQ 

麦角新碱 生物碱 1.176 2.19 7.48×10–3 上调 
组氨醇 氨基醇 1.173 1.96 6.17×10–3 上调 

脱氢-β-紫罗兰酮 环萜酮类 1.171 2.05 7.09×10–3 上调 
苯乙基樱草糖苷 苯乙醇苷类 1.165 2.59 3.48×10–3 上调 
甲基异石榴皮碱 哌啶类生物碱 1.162 2.47 4.22×10–3 上调 
吲哚乙酰谷氨酸 植物激素结合物  1.195 –2.27 4.16×10–2 下调 

橙皮素 黄酮类 1.191 –2.49 2.98×10–2 下调 
毛蕊花甙 苯乙醇苷类 1.188 –5.22 1.60×10–2 下调 
阿魏酸 苯丙素类 1.186 –2.64 1.23×10–2 下调 

β-D-葡萄糖五乙酸酯 糖类衍生物 1.180 –1.13 3.86×10–2 下调 
桑橙素 黄酮类 1.178 –2.96 6.17×10–3 下调 

视黄醇 β-D-葡萄糖醛酸苷 糖苷类化合物 1.175 –1.91 1.29×10–2 下调 
山楂酸 三萜酸类  1.167 –1.67 7.18×10–3 下调 
吡哆醛 吡啶衍生物类 1.166 –1.02 2.72×10–2 下调 

巴加可马钱碱 单萜生物碱 1.164 –4.53 2.04×10–3 下调 
吲哚丙烯酸 吲哚衍生物 1.161 –1.24 2.46×10–2 下调 

焦性没食子酸-2-O-葡萄糖醛酸苷 酚酸类 1.158 –1.52 1.07×10–2 下调 
甜菜碱 季铵类生物碱 1.157 –1.18 1.84×10–2 下调 

二氢槲皮素 黄酮类 1.152 –6.02 7.19×10–4 下调 
豆甾烯醇 三萜衍生物 1.149 –2.37 1.57×10–2 下调 

 
 

 
 

图 10  差异代谢物 KEGG 通路分析 
Fig.10  KEGG pathway analysis of differential metabolites 
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3  结  论 

本研究重点关注甘肃省地理标志保护产品靖远枸杞

(JY)和民勤枸杞(MQ)的差异代谢物分析。研究结果发现 JY
和 MQ 两种不同产地枸杞共有 102 种差异代谢物, 上调 39
种, 下调 63 种, VIP 排序前 20 的特征差异代谢物分别是麦

角新碱、组氨醇、脱氢-β-紫罗兰酮、苯乙基樱草糖苷、甲

基异石榴皮碱、甜菜碱、吲哚乙酰谷氨酸、橙皮素、毛蕊

花甙、阿魏酸、β-D-葡萄糖五乙酸酯、桑橙素、视黄醇 β-D-
葡萄糖醛酸苷、山楂酸、吡哆醛、巴加可马钱碱、吲哚丙

烯酸、焦性没食子酸-2-O-葡萄糖醛酸苷、二氢槲皮素、豆

甾烯醇。特征差异物可作为区分两种枸杞产地的主要代谢

物。两产地枸杞的差异代谢物主要富集在黄酮类化合物生

物合成, 黄酮和黄酮醇的生物合成, 苯丙烷类物质生物合

成, 叶酸一碳池代谢, 丙氨酸、天冬氨酸和谷氨酸代谢, 氰
基氨基酸代谢, 各种植物次生代谢产物的生物合成, 乙醛

酸和二羧酸代谢, 烟酸和烟酰胺代谢, 甘氨酸、丝氨酸和

苏氨酸代谢等代谢通路上。参与的主要代谢物有山奈酚、

槲皮素、对香豆醛、阿魏酸、芥子酸、二氢槲皮素等。本

研究筛选和鉴定不同产地地理标志保护产品枸杞的差异代

谢物, 探究其变化规律及主要代谢通路, 为不同枸杞的品

质差异和产地鉴别提供参考依据, 但仍存在一定不足之

处。首先, 本研究仅选取了部分主产区枸杞样品, 采集点

过少 , 产地覆盖范围相对有限 , 未能全面反映不同生态

区、栽培模式下枸杞代谢谱的整体特征, 研究结果的代表

性有待进一步扩大。其次, 未考虑不同年份的样品信息差

异, 可能对代谢组结果产生一定影响。 
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