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摘 要：采用 70%甲醇溶液超声提取、HPLC-UV法测定细辛中的马兜铃酸Ⅰ的含量，检出限为 0.20 ng，回收率为 98.5%~
103.5%。检测方法简单，分离度好，灵敏度高，稳定性好。细辛根、茎中未检出马兜铃酸Ⅰ，叶中含量为 0.031 3~0.087 3
mg/kg，远低于药典限量要求 0.001%，风险很低。
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Determination of Aristolochic AcidⅠ in Different Parts of Asarum by HPLC-UV
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Abstract：The content of aristolochic acid I in asarum was determined by ultrasonic extraction with 70% methanol
solution and HPLC-UV method. The detection limit was 0.20 ng. The recovery rate was 98.5%-103.5%. The detec‐
tion method is simple, with good separation, high sensitivity, and good stability. Aristolochic acid I was not detected
in the roots and stems of asarum, and the content in the leaves was 0.0313-0.0873 mg/kg, which was far below the
pharmacopoeia limit of 0.001%, and the risk was very low.
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细辛（Asarum heterotropoides Fr. Schmidt）为马

兜铃科药用植物，分为北细辛、汉城细辛、华细

辛，具有散寒、止痛、镇咳等功效。马兜铃酸（aris‐
tolochic acide,AAs）广泛存在于细辛等马兜铃科植

物中，其为硝基菲甲酸类化合物，具有很强的肾

毒性、致癌性和致突变性 [1-2]，被列为Ⅰ类致癌物，

主要致病成分为马兜铃酸Ⅰ（AAⅠ）和马兜铃酸

Ⅱ（AAⅡ），其中马兜铃酸Ⅰ毒性最强 [3-6]。目前，

马兜铃酸的检测技术主要有电泳法、极谱法、酶

联免疫法、薄层色谱法、分光光度法、液相色谱

法、液质联用法等 [7-8]。电泳法、极谱法、酶联免疫

法、分光光度法的方法烦琐、灵敏度较低、选择性

较差，目前应用较少 [9-10]。薄层色谱法检出限较
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高，但是误差较大，主要用于简单的定性判断。

液质联用法灵敏度高、分离效果好，但成本也较

高，且灵敏度并不比紫外检测法高 [11-12]。液相色

谱法具有分离效能高、分析速度快、灵敏度高、重

现性好等优点，应用范围较广，高效液相色谱法

的分离鉴别能力更优，根据检测器的不同，高效

液相色谱法分为高效液相色谱 -紫外检测法

（HPLC-UV）与 高 效 液 相 色 谱 - 荧 光 检 测 法

（HPLC-FLD），HPLC-FLD法需要经过衍生、净化

等步骤，增加了方法的复杂性 [13-14]。因此，本试验

采用 HPLC-UV法测定细辛不同部位中马兜铃酸

Ⅰ的含量。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

细辛采自吉林省通化市，纯水冲洗干净，晾

干，分取根、茎、叶部位，各 6份样品，粉碎过 100
目筛备用。

AAⅠ标准物质：上海源叶生物科技有限公司
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生产；甲醇、乙腈、磷酸：Fisher Chemical公司生产，

色谱纯。孔径 0.45 μm有机滤膜。

1.2 仪器

高效液相色谱仪：Agilent 1260Ⅱ，UV检测器；

分析天平：Mettler Toledo XSE105DU，分度值 0.000 1
g；超声仪：昆山市超声仪器有限公司 KQ-500DE，
功率 500 W，频率 40 kHz。
1.3 标液配制

准确称取 0.010 0 g AAⅠ标准物质，用色谱纯

甲醇定容至 100 mL容量瓶，配制成 100 mg/L的标

准储备液，分别吸取储备液 0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、
10.0 mL定容至 10 mL容量瓶，配制成 0.002、0.005、
0.01、0.02、0.05、0.1 mg/L的标准系列工作液。

1.4 提取方法

分别准确称取细辛的根、茎、叶粉末样品约

0.500 0 g，置于具塞锥形瓶中，吸量管吸取不同体积

比甲醇-水溶液 25 mL，加入锥形瓶后密塞，称定重

量，超声，放冷，再称定重量，用甲醇-水溶液补足减

失的重量，摇匀，过0.45 μm滤膜，滤液待上机。

1.5 色谱条件

色谱柱为 Agilent Poroshell 120 EC-C18（4.6
mm×150 mm，4 μm），流动相 A为乙腈，流动相 B
为 0.05%磷酸溶液，梯度洗脱程序见表 1，流速为

1.0 mL/min，检测波长为 260 nm，柱温 30 ℃，进样

体积 10 μL。理论塔板数按 AAⅠ峰计算应不低

于 5 000。
2 结果与分析

2.1 提取溶剂与提取方式优化

马兜铃酸在甲醇中溶解度好，提取效率高。试

验提取液分别采用 50%、60%、70%、80%甲醇-水
溶液，结果发现 70%甲醇-水溶液提取效果最佳。

细辛中 AAI的提取方式主要有回流法和超声

法，超声法具有高效、省时、节约溶剂等优点。试

验超声时间分别为 30、40、50、60 min，结果发现超

声 40~60 min 效果好于 30 min，但是超声 40~60
min差别不大，因此超声 40 min即可。

2.2 线性关系、检出限及定量限

按照色谱条件测定标准系列工作液，以峰面积

为纵坐标，进样浓度为横坐标，建立线性回归方程，

结果见表 2。分别以 3倍信噪比、10倍信噪比计算

AAⅠ的检出限为 0.20 ng、定量限为 0.60 ng。

表 2 AAⅠ的标准曲线回归方程

浓度/mg·L-1
峰面积

回归方程

相关系数

0.002
93.040 7

y=315 232.819 2x+32.321 7
r2=0.999 7

0.005
185.638 1

0.01
357.485 9

0.02
693.729 6

0.05
1 583.334 2

0.1
3 262.126 5

2.3 回收率、精密度及稳定性

取细辛叶部位样品进行添加回收试验，色图谱

见图 1。添加AA I的浓度为 0.02 mg/L，进行 7次平

行试验，测得样品回收浓度分别为 0.020 7、0.020 3、

0.020 6、0.019 8、0.020 1、0.019 7、0.020 1 mg/L，计
算相对标准偏差 RSD为 1.86%，回收率为 98.5%~
103.5%。24 h后复测样品回收浓度分别为 0.020 6、
0.020 4、0.020 2、0.019 4、0.019 6、0.019 8、0.020 1

 

图 1 不同处理样品中 AAI的色谱图

表 1 流动相梯度洗脱程序

时间/min
0~10
10~18
18~20
20~30
30~35

流动相A/%
30~34
34~35
35~45
45

45~100

流动相B/%
70~66
66~65
65~55
55
55~0
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mg/L，计算 RSD为 2.17%，24 h相对相差为 0.48%~
2.52%。该方法峰形分离度、精密度及稳定性良好，

满足测定需要。

2.4 细辛不同部位中AAⅠ的含量

利用 HPLC-UV 法对 18 份细辛样品进行测

定，根、茎中未检出马兜铃酸Ⅰ，叶中马兜铃酸Ⅰ
含量为 0.031 3~0.087 3 mg/kg（表 3），远低于药典

限量要求 0.001%，中国药典自 2005年已要求细辛

的药用部位由全草改为根和根茎，因此药用细辛

中 AAⅠ风险很低。检测结果表明，细辛地上部分

AAⅠ的含量明显高于地下部分，与薛燕、侯帅红

等研究结果一致 [15-16]。

表 3 细辛不同部位中 AAⅠ的含量 mg/kg
部位

根（n=6）
茎（n=6）
叶（n=6）

含量

未检出

未检出

0.031 3~0.087 3

3 讨 论

细辛在中草药中有不可替代的作用，虽然其

中含有马兜铃酸，但细辛根、茎中未检出马兜铃

酸Ⅰ，叶中含量也较低，远小于药典限量要求

0.001%，风险很低，但也应加强细辛药材中马兜

铃酸的监测，确保细辛用药安全。

采用 70%甲醇溶液超声提取、HPLC-UV法测

定细辛药材中的马兜铃酸Ⅰ的含量，检出限与定

量 限 分 别 为 0.20、0.60 ng，回 收 率 为 98.5%~
103.5%。检测方法简单，分离度好，灵敏度高，稳

定性好。该方法可为进一步系统开展细辛中马兜

铃酸的风险评估，制定风险控制措施，保障临床

用药安全提供技术支撑。
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