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QuEChERS 结合高效液相色谱-串联质谱法检测 
甘草中吡咯里西啶生物碱与风险分析 

张新娜 1, 马丽艳 1,2* 
[1. 农业农村部农产品质量检验测试中心(北京), 北京  100083; 

2. 中国农业大学食品科学与营养工程学院, 北京  100083] 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS 和高效液相色谱-串联质谱法(high performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, HPLC-MS/MS)测定甘草中吡咯里西啶生物碱(pyrrolizidine alkaloids, PAs)的方法。方法  甘

草样品经 0.05 mol/L 硫酸水 QuEChERS 自动样品制备系统振荡提取后, 用混合型阳离子交换固相萃取小柱

(PCX SPE)进行净化, 以 5 mmol/L 甲酸铵水(含 0.1%甲酸)-5 mmol/L 甲酸铵甲醇为流动相, Agilent Proshell 120 

EC-C18 柱进行分离, 利用三重四极杆检测器在多反应监测模式下进行检测。结果  利用建立的前处理方法对

甘草中 34 种 PAs 做添加回收实验, 在 10、20 和 50 μg/kg 3 个浓度下的回收率为 71.3%~112.0%, 相对标准偏

差为 0.29%~8.18%, 满足检测要求。利用建立的提取和检测方法对 172 个甘草样品中 34 种 PAs 进行监测, 阳

性样品检出率为 22.1%, PAs 总含量在 9.5~118.0 μg/kg 之间。其中石松胺、石松胺 N-氧化物、天芥菜碱和大尾

摇碱 N-氧化物的检出率最高。结论  本研究开发的甘草中 PAs 的提取和检测方法快速、准确, 可同时测定甘

草中 34 种 PAs 阳性。所有监测的甘草样品中 PAs 总量低于欧盟限量标准。 

关键词: 甘草; 吡咯里西啶生物碱; 高效液相色谱-串联质谱法; QuEChERS 

Determination of pyrrolizidine alkaloids in licorice by QuEChERS 
combined with high performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry and risk analysis 

ZHANG Xin-Na1, MA Li-Yan1,2* 

[1. Inspection and Testing Center of Agricultural Products Quality (Beijing), Ministry of Agriculture and Rural Affairs, 
Beijing 100083, China; 2. College of Food Science and Nutritional Engineering, 

China Agricultural University, Beijing 100083, China] 
ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of pyrrolizidine alkaloids (PAs) in licorice by 

QuEChERS combined with high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). 

Methods  Licorice samples were extracted using 0.05 mol/L sulfuric acid by QuEChERS automatic machine and purified 

by mixed cation exchange solid phase extraction (PCX SPE). The mobile phase consisted of 5 mmol/L ammonium formate 

water (containing 0.1% formic acid) and 5 mmol/L ammonium formate methnol. The samples were separated on a Proshell 

120 EC-C18 column, and analyzed by triple quadrupole tandem mass spectrometry under the multiple reaction monitoring 
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mode. Results  The average recoveries of 34 kinds of PAs in spiked samples ranged from 71.3% to 112.0% at 3 different 

levels of 10, 20 and 50 μg/kg with the relative standard deviations ranging from 0.29% to 8.18%, meeting the analysis 

requirements. The 172 licorice samples were analyzed by this method, and 22.1% positive samples were found in those 

samples with total content in the range of 9.5‒118.0 μg/kg. Among all the PAs, lycopsamine, lycopsamine-N-oxide, 

heliotrine and indicine-N-oxide were the top 4 most frequently found PAs. Conclusion  The extraction and detection 

method for PAs in licorice developed in this study is fast and accurate, and can simultaneously detect 34 kinds of PAs 

positive in licorice. The total amount of PAs in all monitored licorice samples is below the EU limit standard. 
KEY WORDS: licorice; pyrrolizidine alkaloids; high liquid chromatography-tandem mass spectrometry; QuEChERS 
 
 

0  引  言 

甘草, 别名国老、甜草、甜根子, 其根与根状茎粗壮, 
是多年生草本植物, 属于吡咯里西啶生物碱(pyrrolizidine 
alkaloids, PAs)检出率较高的豆科植物。甘草作为我国重要

的药食同源植物, 广泛应用于医药、食品、畜牧业等[1‒2]

领域。但国内外对甘草中 PAs 的种类、含量和检测技术鲜

有报道[3]。 
PAs 是植物的次生代谢产物, 对植物自身具有化学防

卫功能[4], 在一定程度上可抵御草食动物、昆虫和植物病

原体的侵害[5]。世界卫生组织(World Health Organization, 
WHO)和联合国粮食及农业组织 (Food and Agriculture 
Organization of the United Nations, FAO)认为 PAs 是食品

与草药产品中最严重和最广泛的内源性与掺杂性的毒

性成分 [6]。据统计, 世界上约有 3%的有花植物(即 6000 余

种植物)含有 PAs[7]。 
PAs 的化学结构见图 1。PAs 最基础的结构是由千里

光次碱(necine)和千里光次酸(necic acid)两部分组成, 其中

千里光次碱主要由一个四氢吡咯环和一个羟甲基取代的四

氢吡咯环, 经氮原子和其邻位碳原子稠合构成双环结构。

根据其结构的不同, 可分为饱和型 PAs 和不饱和型 PAs 两

大类, 前者无毒, 后者因其毒性成为关注的热点[8]。目前已

分离的 PAs 及其氮氧化衍生物有 660 多种, 其中一半以上

为有毒生物碱[9]。 
 

 
 

图 1  PAs 的化学结构式 
Fig.1  Chemical structural formula of PAs 

不饱和型 PAs 原型化合物毒性很小。双稠吡咯环含有

1,2 位双键, 经肝脏代谢可形成烯丙醇酯结构的吡咯代谢

物(结构如图 2 所示), 它与组织中各种亲核性的酶、蛋白

质、DNA、RNA 结合, 引起肝细胞代谢紊乱、脂肪变性和

坏死性损伤, 最后发展成肝硬化[10]。 
 

 
 

图 2  PAs 代谢物结构图 
Fig.2  Structure of PAs metabolites 

 
PAs 的检测方法主要有分光光度法[11]、核磁共振法[12]、

薄层色谱法[13]和气相色谱法及联用方法[14]。因气相色谱法

在检测 PAs时, 存在衍生化烦琐、化合物不稳定等问题, 研
究人员探索开发了适合于 PAs 分析的高效液相色谱技术。

至今, 反相高效液相色谱-串联质谱法已广泛应用于植物

中 PAs 的分离及含量测定[15‒17]。QuEChERS (Quick, Easy, 
Cheap, Effective, Rugged, Safe)是近年来国际上发展起

来的一种用于农产品检测的快速样品前处理技术, 目前

已有相关报道利用 QuEChERS 方法对样品中 PAs 的进行

提取 [18]。 
本研究利用 QuEChERS 结合高效液相色谱-串联质谱

法(high liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
HPLC-MS/MS)提取和检测甘草中的 PAs, 并对 172 个甘草

样品中 PAs 的含量情况进行监测, 以期了解甘草中 PAs 的

污染水平并进行风险分析。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

甲醇、甲酸(色谱纯)、硫酸、甲酸铵、氨水(分析纯)(北
京百灵威科技有限公司); PCX 固相萃取柱(500 mg, 6 mL)、
PCX (60 mg, 3 mL)[安捷伦科技(中国)有限公司]; MCX 3cc 
[60 mg, 3 mL, 沃特世科技(上海)有限公司]; 标准物质[天
芥 菜 碱 氮 氧 化 物 (heliotrine-N-oxide, HeNO, CAS 号 : 
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6209-65-0, 纯度 100%)、春千里光碱 (senecivernine, Sv, 
CAS 号 : 72755-25-0, 纯度 99.7%)、千里光碱氮氧化物

(senecionine-N-oxide, SnNO, CAS 号 : 13268-67-2, 纯度

99%)、千里光碱(senecionine, Sn, CAS 号: 130-01-8, 纯度

99.57%)(成都德思特生物技术有限公司)]; 34种PAs混和标

准溶液[农业农村部农产品加工质量安全风险评估实验室

(北京)]; 超纯水(Millpore 纯水仪); 陶瓷均质子(粒径 5 mm, 
北京市本立科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

6460 高效液相色谱-串联质谱仪(美国安捷伦科技有

限公司); Supelco 固相萃取装置(默克投资中国有限公司); 
QuEChERs 自动样品制备系统(北京市本立科技有限公司); 
VORTEX-5 涡旋振荡器(海门市其林贝尔仪器制造有限公

司); YP5002电子天平(感量 0.01 g, 上海越平科学仪器有限

公司); HC-3018 离心机(安徽中科中佳科学仪器有限公司); 
KQ-600DA 超声清洗器 ( 昆山市超声仪器有限公司 ); 
Proshell 120 EC-C18 (100 mm×3.0 mm, 2.7 μm)(美国安捷伦

科技有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  样品的制备 
甘草样品从市场上购买, 样品经过烘干和磨碎后过

60 目筛, 做好标识备用。 
1.3.2  样品的提取 

取 2.00 g 的甘草样品粉末至 50 mL 离心管中, 加入

20.0 mL 0.05 mol/L 硫酸水溶液, 再加入 16 颗陶瓷均质子, 
在 QuEChERs 自动样品制备系统中振荡提取 15 min, 移出

上清液待净化。 
1.3.3  样品的净化 

利用 5 mL 甲醇对 SPE 小柱(6 mL)进行活化, 然后

用 5 mL 0.05 mol/L 硫酸水溶液平衡 SPE 柱; 取 10 mL 样品

上清液上样; 然后用 5 mL 甲醇过柱除去杂质, 后用 10 mL
含 2.5%氨水的甲醇溶液过柱洗脱样品, 浓缩洗脱液至浸

干, 先用 1 mL 甲醇复溶, 再加 1 mL 水, 混匀后过有机相

0.22 μm 微孔滤膜至液相小瓶以供 HPLC-MS/MS 分析。 
1.3.4  色谱条件 

色谱柱 Proshell 120 EC-C18 (100 mm×3.0 mm, 2.7 μm); 
柱温 25℃; 流速 0.3 mL/min; 进样量 2 µL; 流动相 A 为

5 mmol/L 甲酸铵水(含 0.1%甲酸); 流动相 B 为 5 mmol/L
甲酸铵甲醇; 梯度洗脱程序见表 1。 

 
表 1  色谱梯度洗脱程序 

Table 1  Chromatography gradient elution procedure 

 时间/min A 相/% B 相/% 

1 2.00 85.00 15.00 

2 6.00 83.00 17.00 

3 12.00 80.00 20.00 

4 16.00 50.00 50.00 

5 19.00 50.00 50.00 

6 22.00 20.00 80.00 

7 24.00 20.00 80.00 

8 24.10 85.00 15.00 

 
1.3.5  质谱条件 

离子化模式: 电喷雾离子源, 正离子模式; 毛细管电

压 3500 V; 干燥气流速 10 L/min; 干燥气温度 350℃; 雾化

器压力 35 psi; 鞘气温度 300℃; 鞘气流速 11 L/min。34 种

PAs 多反应监测质谱参数见表 2, 总离子流图见图 3。 
 

表 2  34 种 PAs 多反应监测质谱参数 
Table 2  Multiple reaction monitoring parameters of 34 kinds of PAs 

名称 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞电压/V 碰撞能量/eV 

毛果天芥菜碱 N-氧化物(LcNO) 19.538 428.2 254.1*/136.1 162 33 
蓝蓟定 N-氧化物(EmNO) 17.214 414.2 352.1/254.1* 152 33 

毛果天芥菜碱(Lc) 18.508 412.2 336.2/120* 134 17 
蓝蓟定(Em) 17.209 398.2 220/120* 151 17/20 

千里光碱 N-氧化物(JbNO) 6.886 368.2 296.1*/120.0 157 25/41 
倒千里光碱 N-氧化物(ReNO) 6.900 368.2 136.0/118.1* 172 41/33 

克氏千里光碱(Sk) 12.235 366.2 168*/150 157 33/29 
芥菜甙 N-氧化物(ErNO) 17.622 366.2 136.0*/120.1 159 37 

7-乙酰基介质 N-氧化物(7-ImNO) 12.959 358.2 214*/137 157 29/33 
毛束草碱(Td) 10.555 354.2 222.1*/120.1 162 33/45 

夹可宾千里光碱(Jb) 5.583 352.2 155.0/120.1* 167 35/45 
倒千里光碱(Re) 5.658 352.2 138.0/120.1* 177 40/33 

春千里光碱 N-氧化物(SvNO) 16.305 352.2 136.0/118.1* 167 30/35 
SnNO 16.582 352.2 324/118* 180 20/35 
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表 2(续) 

名称 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞电压/V 碰撞能量/eV 

芝麻菜叶千里光碱(Er) 3.856 350.2 138/120* 167 30/35 
千里光菲灵碱 N-氧化物(SpNO) 14.059 350.2 136.0*/120.1 157 35 
欧天芥菜碱 N-氧化物(EuNO) 7.413 346.2 172*/111 144 30/35 

7-乙酰中间丁(7-Im) 12.959 342.2 180/120* 144 30/35 
7-乙酰基印美定(7-Ly) 12.977 342.2 180.0/120.1* 146 30/35 

野百合碱 N-氧化物(McNO) 5.365 342.2 137.0*/118.1 167 30/35 
Sv 15.976 336.2 308/120* 135 20/25 
Sn 9.049 336.2 138.0/120.1* 165 28/25 

千里光菲灵碱(Sp) 16.242 334.2 138/120* 185 30/35 
HeNO 5.670 330.2 172/138* 155 16/25 

欧天芥菜碱(Eu) 5.662 330.2 156/138* 131 35/38 
野百合碱(Mc) 3.117 326.2 237.2/120.0* 157 30/38 

大尾摇碱 N-氧化物(IcNO) 8.597 316.2 172*/138 154 32/38 
石松胺 N-氧化物(LyNO) 9.389 316.2 172*/138 149 32/38 

促黑激素 N-氧化物(ImNO) 8.598 316.2 172*/138 152 32/38 
天芥菜碱(He) 12.113 314.2 156/138* 149 32/38 
大尾摇碱(Ic) 18.508 300.2 156.1/138.0* 141 33/38 
石松胺(Ly) 6.288 300.2 156/138* 149 33/38 

促黑激素(Im) 6.591 300.2 156/138* 144 33/38 
倒千里光裂碱(Ret) 1.499 156.2 112.0*/108.1 106 30/35 

注: *为定量离子。毛果天芥菜碱 N-氧化物(lasiocarpine N-oxide, LcNO); 蓝蓟定 N-氧化物(echimidine N-oxide, EmNO); 毛果天芥菜碱

(lasiocarpine, Lc); 蓝蓟定(echimidine, Em); 千里光碱 N-氧化物(jacobine N-oxide, JbNO); 倒千里光碱 N-氧化物(retrorsine N-oxide, ReNO); 
克氏千里光碱(senkirkine, Sk); 芥菜甙 N-氧化物(erucifoline N-oxide, ErNO); 7-乙酰基介质 N-氧化物(7-acetylintermedine N-oxide, 7-ImNO); 
毛束草碱(trichodesmine, Td); 夹可宾千里光碱(jacobine, Jb); 倒千里光碱(retrorsine, Re); 春千里光碱 N-氧化物(senecivernine N-oxide, SvNO); 
SnNO; 芝麻菜叶千里光碱(erucifoline N-oxide, Er); 千里光菲灵碱 N-氧化物(seneciphylline N-oxide, SpNO); 欧天芥菜碱 N-氧化物(europine 
N-oxide, EuNO); 7-乙酰中间丁(7-cetylintermedine, 7-Im); 7-乙酰基印美定(7-acetyllycopsamine, 7-Ly); 野百合碱 N-氧化物(monocrotaline 
N-oxide, McNO); 千里光菲灵碱(seneciphylline, Sp); 欧天芥菜碱(europine, Eu); 野百合碱(monocrotaline, Mc); 大尾摇碱 N-氧化物(indicine 
N-oxide, IcNO); 石松胺N-氧化物(lycopsamine N-oxide, LyNO); 促黑激素N-氧化物(intermedine N-oxide, ImNO); 天芥菜碱(heliotrin, He); 大
尾摇碱(indicine, Ic); 石松胺(lycopsamine, Ly); 促黑激素(melatonin stimulating hormone, Im); 倒千里光裂碱(retronecine, Ret)。 

 

 
 

图 3  34 种 PAs 标准溶液总离子流图 
Fig.3  Total ion current graph of the standard solutions of 34 kinds of PAs 
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1.4  数据处理 

液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 数 据 通 过 液 相 色 谱 - 质 谱

Masshunter 工作站进行采集和分析, 利用 Excel 2013 进行

数据分析和图表处理。 

2  结果与分析 

HeNO、Sv、Sn 和 SnNO 这 4 种生物碱在食品中污染

水平较高[19], 其提取和分析方法具有较强的代表性, 因此

选择这 4 种 PAs 来探索甘草中这类物质分析的前处理方法。 

2.1  不同溶剂提取的影响 

选择 0.05 mol/L 硫酸水溶液和 0.05 mol/L 硫酸甲醇溶

液为提取溶剂来优化提取溶剂, 甘草样品中加入标准溶液

经过振荡提取后, 提取液经过 SPE 柱子净化, 提取效率见

表 3。Sv、Sn 和 SnNO 在两种提取溶剂中的提取效率差异

不显著, 但 HeNO 在硫酸水溶液中的提取效率明显高于硫

酸甲醇溶液。 
 

表 3  不同提取溶剂的回收率 
Table 3  Recoveries of different extraction solvents 

提取溶剂 
回收率/% 

HeNO Sv Sn SnNO

0.05 mol/L 硫酸甲醇溶液 32.5a 75.7a 83.5a 80.2a

0.05 mol/L 硫酸水溶液 91.9b 74.7a 75.6a 82.4a

注: 同列不同字母表示具有显著性差异。 
 

图 4 显示两种提取溶剂的 SPE 柱回收率。在硫酸水溶

液体系中 4 种 PAs 的柱回收率在 83%~108%之间, 硫酸甲

醇溶液体系中 Sv、Sn 的回收率高于硫酸水溶液, 但 HeNO
和 SnNO 则低于在硫酸水溶液中的柱回收率。其中, HeNO
的柱回收率只有 58.7%, 这也可能是 HeNO 的提取回收率

低的原因。有文献报道指出 PA 氮氧化物较 PA 更加不稳

定, 容易降解[20]。故提取实验选取 0.05 mol/L 硫酸水为提

取溶剂, 这也与 WIEDENFELD 等[21]、ASSEM 等[22]报道的

研究方法一致。 
 

 
 

注: 同一 PAs 柱子上方字母不同表示具显著性差异, 图 5、6 同。 
图 4  不同提取溶剂的柱回收率 

Fig.4  Column recoveries of different extraction solvents 

2.2  不同提取方式的影响 

在提取溶剂为 0.05 mol/L 硫酸水溶液时, 比较了超声

2 h 提取和 QuEChERs[23]自动样品制备系统振荡 15 min 提

取的差异。如图 5 所示, 超声和 QuEChERs 振荡的提取效

率均在 70%~90%之间, 无显著差异。但在提取过程中结合

国家标准(GB 23200.113—2018《食品安全国家标准 植物

源性食品中 208 种农药及其代谢物残留量的测定 气相色

谱-质谱联用法》)加入陶瓷均质子后, 4 种 PAs 的回收率提

高至 98.1%~105.0%之间。这是因为加入陶瓷均质子后, 提
取溶液与甘草样品在振荡过程中的接触面积增大, 提高了

混合均匀度, 提取效率显著上升。 
 

 
 

图 5  不同的提取方式对 PAs 回收率的影响 
Fig.5  PAs recoveries of different extraction methods 

 

2.3  不同 SPE 净化方式的影响 

甘草样品经过硫酸水溶液直接提取后, 提取液里的

非目标物, 如糖、色素等会影响 PAs 的检测, 同时加大了

基质效应[24]。此外, 没有经过净化的液体也会对液相色谱

和质谱检测产生影响, 经 SPE 柱净化后不仅可以降低以上

影响还可以浓缩样液以提高检出限水平。因此, 根据 PAs
的性质选取了 3 种 SPE 小柱: MCX (3cc)、PCX (60 mg)、
PCX (500 mg)[25]进行了对比分析。基质标准溶液经过 SPE
小柱净化处理结果如图 6 所示。其中 PCX-500 mg 的柱回

收率最高, 4 种 PAs 的回收率在 83.7%~108.0%之间, 故选

择 PCX-500 mg 为净化方式, 这与 CREWS 等[26]中的 
 

 
 

图 6  不同 SPE 柱的回收率 
Fig.6  Recoveries of different SPE columns 
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净化方式一致。本研究的净化方式采用典型的上样-清洗-
洗脱方法, 利用酸性条件下质子化碱性化合物(即 PAs)的
阳离子交换机制, 完成清洗步骤后用碱性溶剂(2.5%氨水

的甲醇)进行洗脱, 从而将 PAs 从小柱中洗脱回收[27‒28]。 

2.4  方法验证实验 

2.4.1  方法的线性关系和定量限测定 
线性范围以 4 种 PAs 作为参考, 把 4 种 PAs 配制成质

量浓度为 5、20、50、100 和 200 ng/mL 的标准工作溶液, 按
已建立测定条件进行分析, 以质量浓度为横坐标, 定量离

子峰面积为纵坐标绘制标准曲线, 确定 10 倍信噪比为计

算方法的定量限。标准溶液的线性方程、相关系数和定量

限见表 4。4 种 PAs 的线性方程相关系数均大于 0.99, 满足

检测要求。 

表 4  4 种 PAs 的线性范围、相关系数和定量限 
Table 4  Linear ranges, correlation coefficients and limits of 

quantification of 4 kinds of PAs 

名称 线性方程 相关系数(r2) 定量限/(μg/kg)

HeNO Y=1730.6X+2022 0.9991 1.0 

Sn Y=484.12X+427.22 0.9998 2.0 

Sv Y=347.04X‒345.16 0.9994 2.5 

SnNO Y=462.05X‒815.44 0.9997 2.0 

 
2.4.2  方法的准确度和精密度 

采用添加回收的方法测定方法的准确度。向空白样品

中添加不同浓度的 34 种 PAs 标准溶液, 根据已确定的条件

进行分析。添加回收实验结果见表 5。 

表 5  34 种 PAs 添加回收率测定结果(n=6) 
表 5  Recoveries and relative standard deviations of 34 kinds of PAs (n=6) 

名称 添加量/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 添加量/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 添加量/(μg/kg) 回收率/% RSDs/%

LcNO 10 74.7 3.49 20 76.0 3.02 50 82.0 2.94 
EmNO 10 78.1 5.87 20 82.5 1.26 50 92.0 2.76 

Lc 10 82.2 4.64 20 89.0 4.26 50 103.0 1.87 
Em 10 81.1 4.39 20 85.5 3.92 50 95.0 1.01 

JbNO 10 78.8 4.93 20 83.5 2.45 50 95.8 1.51 
ReNO 10 81.9 5.53 20 87.5 5.20 50 98.6 3.62 

Sk 10 80.1 5.39 20 86.5 4.25 50 101.0 1.87 
ErNO 10 84.1 5.77 20 87.0 1.88 50 96.8 0.84 

7-ImNO 10 80.9 5.19 20 84.5 1.58 50 112.0 2.59 
Td 10 74.3 4.52 20 81.0 1.95 50 79.4 1.92 
Jb 10 80.1 3.25 20 83.0 3.26 50 93.4 2.90 
Re 10 84.4 4.35 20 86.5 1.82 50 93.8 4.21 

SvNO 10 79.8 4.43 20 82.5 1.51 50 92.0 2.90 
SnNO 10 77.6 1.79 20 83.0 1.15 50 91.4 2.99 

Er 10 86.0 4.27 20 106.0 1.08 50 108.0 2.40 
SpNO 10 77.8 5.25 20 88.0 2.46 50 89.8 1.72 
EuNO 10 84.4 5.29 20 90.0 0.29 50 108.0 2.72 
7-Im 10 73.4 4.95 20 77.5 1.13 50 80.2 4.65 
7-Ly 10 80.9 5.63 20 84.5 5.21 50 91.4 3.56 

McNO 10 72.2 5.70 20 78.0 1.33 50 77.8 5.21 
Sv 10 84.9 8.18 20 85.5 3.64 50 85.4 6.91 
Sn 10 84.5 4.07 20 85.0 2.07 50 89.6 6.29 
Sp 10 80.4 6.13 20 80.5 4.75 50 84.4 1.75 

HeNO 10 80.9 5.99 20 86.0 1.53 50 95.0 4.73 
Eu 10 72.2 5.83 20 76.0 4.78 50 84.4 1.86 
Mc 10 79.8 4.64 20 83.5 1.07 50 77.0 1.67 

IcNO 10 73.1 5.81 20 75.0 1.70 50 99.6 2.86 
LyNO 10 71.3 5.18 20 72.5 2.89 50 88.6 1.57 
ImNO 10 77.0 6.54 20 73.5 3.48 50 92.6 3.72 

He 10 72.7 5.88 20 72.5 1.77 50 76.4 5.31 
Ic 10 72.3 4.26 20 78.5 1.87 50 77.2 4.64 
Ly 10 72.8 4.95 20 76.0 1.23 50 89.0 4.37 
Im 10 73.4 6.66 20 77.5 1.10 50 80.2 5.73 
Ret 10 74.2 4.35 20 86.5 1.86 50 83.6 5.32 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 
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从表 5 中可以看出 3 个不同浓度的 34 种 PAs 的添加

回收率在 71.3%~112.0%之间, RSDs 在 0.29%~8.18%之间, 
满足检测要求。 

2.5  甘草中 PAs 的风险调查 

对采集的 172 个甘草样品统一磨碎过筛处理后, 采用

上述的提取和检测方法进行分析。172 个样品中共检出 38
个阳性样品, 检出率为 22.1%, PAs 总含量在 9.5~118.0 μg/kg
之间。根据欧盟在 2020 年 12 月发布的 COMMISSION 
REGULATION (EU) 2020/2040 文件中对粮食和花草茶 PAs
的限量标准, PAs总量不超过 500 μg/kg[29], 本次检测的 172
个甘草样品中 PAs 含量均低于欧盟对 PAs 的限量。 

由图 7 可以看出 Ly、LyNO、He、IcNO 在甘草中的

检出次数较多。这 4 种 PAs 的化学结构式如图 8 所示, 它
们的双稠吡咯环均含有 1,2 位双键, 会形成烯丙醇酯代谢

物, 可引起肝静脉闭塞性疾病的发生[30], 还可引起肺、肾

等器官毒性等。欧洲食品安全局和草药制品委员会在 2020
年发布的文件中规定成人(75 kg)每天摄入量不得超过 1.8 μg, 
儿童(40 kg)不得超过 0.96 μg。以本次甘草中 PAs 的检出最大

值(118.0 μg/kg)推算, 如果成人每天饮用或者食用含有 PAs
的甘草约 14 g, 可能对人体健康产生危害, 因此大量食用

甘草存在风险。 
 

 
 

图 7  PAs 的检出次数 
Fig.7  Detection frequency of PAs 

 
 

 
 

图 8  4 种 PAs 的化学结构图 
Fig.8  Chemical structures diagram of 4 kinds of PAs 

3  结  论 

本研究建立的 QuEChERS 提取和 HPLC-MS/MS 检测

甘草中 34 种 PAs 的方法回收率为 71.3%~112.0%, RSDs 在

0.29%~8.18%之间, 能够快速和准确地检测甘草中的 PAs, 
同时利用建立的方法对甘草中 PAs 的含量进行了风险调

查。172 个甘草样品中有 38 个样品检出 PAs, 其总含量在

9.5~118.0 μg/kg, 均低于欧盟对 PAs 的限量(500 μg/kg)。甘

草作为一味重要的中草药材, 在中药方剂中大量使用, 而
且世界贸易组织贸易技术壁垒委员会和欧盟食品和饲料类

快速预警系统都曾对我国出口草本原料中 PAs 含量过高发布

警告, 因此本研究对我国甘草中 PAs 的含量调查及风险分析

提供了数据支持。本研究只对 34 中 PAs 进行了监测, 建议

在未来的工作中建立更全面系统的 PAs 分析检测方法。 
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