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食品中马兜铃酸检测方法研究进展 

吴  燕* 
(福建省产品质量检验研究院, 国家加工食品质量检验检测中心, 福州  350015) 

摘  要: 食品安全是关系公众健康和社会经济发展的重要议题。马兜铃酸(aristolochic acids, AAs)是一类广泛

存在于马兜铃科植物中的硝基菲类化合物, 具有显著的肾毒性、致癌性和致突变性, 已被世界卫生组织列为Ⅰ

类致癌物。由于传统草药或某些食品原料的使用, AAs 的潜在暴露风险逐渐成为食品安全监测的重要课题。本

文系统综述了 AAs 的化学结构与毒理特性, 重点分析食品样品中 AAs 的样品前处理方法及分析检测技术。样

品前处理方面, 讨论了传统前处理方法以及各类新型功能化材料的应用, 突出高选择性、高效率前处理材料在

消除复杂食品基质干扰方面的优势。分析检测技术方面, 总结了液相色谱法、毛细管电泳法、电化学分析法、

表面增强拉曼光谱法及免疫分析法的最新研究进展, 并比较了各方法在灵敏度、特异性、操作简便性及适用

范围等方面的优缺点。本文可为食品中 AAs 的检测分析提供理论参考与技术支持, 有望推动食品安全领域的

技术创新及实践发展, 从而更有效地保障公众健康。 
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Research progress on detection methods of aristolochic acids in foods 

WU Yan* 
(Fujian Inspection and Research Institute for Product Quality, National Quality Supervision and Testing Center for 

Processed Food, Fuzhou 350015, China) 

ABSTRACT: Food safety is a crucial issue concerning public health and socio-economic development. Aristolochic 

acids (AAs) are a class of nitrophenanthrene compounds widely present in Aristolochiaceae plants, exhibiting 

significant nephrotoxicity, carcinogenicity and mutagenicity, and have been classified as group I carcinogens by the 

World Health Organization. Due to the use of traditional herbs and certain food ingredients, the potential exposure 

risk of AAs has increasingly become a critical subject in food safety monitoring. This paper systematically reviewed 

the chemical structure and toxicological properties of AAs, with a particular focus on sample preparation methods 

and analytical detection techniques in food matrices. In terms of sample pretreatment, this work discussed 

conventional pretreatment approaches and the application of emerging functionalized materials, highlighting the 

advantages of highly selective and efficient pretreatment materials in eliminating interference from complex food 

matrices. Regarding analytical detection, this review summarized recent advancements in liquid chromatography, 

capillary electrophoresis, electrochemical analysis, surface-enhanced Raman spectroscopy, immunoassays, and 
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compared their advantages and disadvantages in sensitivity, specificity, operational convenience and applicability. 

This review provided theoretical references and technical support for AAs detection in food, contributing to 

technological innovation and practical advancement in food safety, ultimately enhancing public health protection. 
KEY WORDS: aristolochic acids; toxicity; pre-treatment 
 

 

0  引  言 

在现代饮食结构日益多样化和食品加工技术迅速发

展的背景下, 食品中的潜在有害因子可能通过生产、加工、

存储和运输等环节进入食品链, 给人体健康带来威胁[1]。

马兜铃酸(aristolochic acids, AAs)作为一种具有内源性风险

的化学成分, 因其独特的化学结构和强毒性, 成为食品安

全领域的关注焦点。AAs 类化合物属于硝基菲类化合物[2], 
广泛分布于马兜铃属、防己属、细辛属和木通属植物中[3]。

研究表明, AAs 通过代谢生成 DNA 加合物, 诱发基因突变, 
从而引发肾毒性、致癌性及致突变性等严重危害[4]。由于

AAs 具有不可逆的肾脏毒性, 世界卫生组织已将其列为Ⅰ
类致癌物[5]。值得注意的是, AAs 不仅在中药材中检出, 而
且已在多类食品中发现其残留。例如, 研究人员在受污染

土壤中生长的小麦、玉米等谷物、部分蔬菜类(如马铃薯、

洋葱和胡萝卜), 以及含马兜铃属或细辛属成分的草药茶

饮和保健食品中检测到 AAs[6]。研究表明, AAs 能通过土壤

-植物-食物链的方式进入人体[7]。 
随着 AAs 毒性机制研究的深入, 其在食品中的潜在暴

露风险引起了越来越多的关注, 特别是在药食同源植物和食

品交叉污染的领域。面对这一严峻挑战, 如何准确高效地检

测食品中的 AAs 含量, 已成为食品安全评估中的重要议题。

目前针对食品基质中 AAs 的检测研究仍相对有限, 缺乏系统

性总结与方法学整合。基于此, 本文以食品安全监测为核心

视角, 系统总结了 AAs 的化学结构与毒理学性质, 全面梳理

了国内外在食品中检测 AAs 的样品前处理技术与分析方法

(图 1)。在此基础上, 重点比较了色谱、电化学、免疫及 SERS
等主流检测技术的适用性与局限, 结合新兴功能材料的发展

进展, 评述了金属-有机框架材料(metal-organic frameworks, 
MOFs)等材料在样品前处理与信号放大中的应用潜力, 并探

讨了“前处理-检测一体化”与“多模态联用技术”的未来发展趋

势。本文旨在为 AAs 的高灵敏度检测提供科学依据与技术支

持, 推动检测方法的创新发展, 并为全球食品安全风险的有

效管控提供理论参考与技术指导。 

1  AAs 概述  

1.1  AAs 性质  

AAs的化学结构以苯并菲环系为核心, 是一个刚性芳

香族多环结构, 赋予其高度的化学稳定性和反应活性。该

结构的特性使其能够与 DNA 发生共价结合, 形成 DNA 加

合物, 进而导致基因突变和肾脏毒性[8]。AAs 类化合物主 
 

 
 

注: 高效液相色谱-质谱法(high performance liquid chromatography-mass spectrometry, HPLC-MS); 酶联免疫吸附分析(enzyme-linked 
immunosorbent assay, ELISA); 液-液萃取法(liquid-liquid extraction, LLE); 固相萃取法(solid-phase extraction, SPE); 毛细管电泳法

(capillary electrophoresis, CE); 表面增强拉曼光谱法(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)。 
图 1  AAs 类化合物的毒性、来源结构、前处理和检测手段概述 

Fig.1  Overview of the toxicity, source structure, pretreatment and detection methods of AAs compounds 
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要包括以下代表性成分: 马兜铃酸 I (AA-I)和马兜铃酸 II 
(AA-II), 它们的结构如图 2 所示[9]。AA-I 分子中含有一个

甲氧基(-OCH3)和一个羧基(-COOH), 是毒性最强的形式, 
其毒性主要源于甲氧基取代基与其他基团的空间和电子效

应, 使其在代谢过程中能够更容易与 DNA 结合。AA-II 的
结构与 AA-I 相似, 但甲氧基被氢原子取代, 这一差异使得

AA-II 的毒性稍弱。除 AA-I 和 AA-II 外, 还存在一些其他

衍生物[10], 如马兜铃内酰胺(aristolactam, ALs)和 8-脱甲基

马兜铃酸。ALs 是 AAs 在体内代谢后生成的主要还原产物, 
由于其结构稳定且代谢持久, ALs 也常被用作 AAs 暴露的

生物标志物。8-脱甲基马兜铃酸是其中一种重要的去甲基

化衍生物, 它在某些马兜铃属植物中被发现, 这些衍生物

在一定程度上可能具有类似的毒性。 
此外, AAs 还具有典型的理化性质。AA-I 的分子式为

C17H11NO7, 分子量 341.27 g/mol; AA-II 的分子式为

C16H9NO6, 分子量 311.25 g/mol[11]。二者在甲醇、乙醇、

乙酸乙酯及二甲基亚砜中易溶, 但在水中溶解度较低, 如
AA-I 在二甲基亚砜中的溶解度约 25 mg/mL, 在水中仅为

25 mg/L[12]。在酸性条件下较稳定, 而在碱性或强氧化环境

下易降解。AAs 对光较敏感, 长时间暴露于紫外光或高温

环境中会发生结构变化, 生成 ALs 或去甲基化产物。此外, 
AA-I 呈黄色针状结晶, 熔点 281~286 ℃(分解), 具有明显

的紫外吸收峰 λmax=250 nm和 315 nm, 为其光谱分析和色

谱检测提供了理论依据[13]。这些理化特征不仅决定了 AAs
在不同介质中的稳定性和迁移行为, 也为其样品前处理、

溶剂选择及检测条件的优化提供了重要参考。 
 

 
 

图 2  AA-I 和 AA-II 结构式 
Fig.2  Structural formulas of AA-I and AA-II 

 

1.2  AAs 危害  

AA-I 是一种强效的肾毒性化合物, 长期暴露可导致

慢性肾损伤 , 并被认为是巴尔干地方性肾病 (Balkan 
endemic nephropathy, BEN)的主要致病因素之一[14]。传统

观点认为, BEN 患者主要通过食用被 AAs 污染的小麦面粉

而暴露于该毒素。具体而言, 马兜铃草的种子在农作物收

获过程中与小麦种子混杂, 并在面包制作过程中进入人体, 
从而导致长期的 AAs 摄入, 最终诱发肾脏疾病[15]。近年来

的研究进一步表明, 人类不仅通过食物摄入 AAs, 还可能

因环境污染(如土壤、水源)而暴露于该毒素。研究发现, AAs

能够在环境中持久存在, 并通过“土壤-植物-食物链”途径

污染农作物, 特别是小麦、玉米、蔬菜和中草药植物等[16]。

此外, AAs 在土壤和水源中的迁移特性使得其能够通过地

下水污染农田, 并可能通过植物吸收进入食品供应链, 从
而扩大其暴露范围。 

AAs 的致癌性主要表现为上尿路上皮癌(upper tract 
urothelial carcinoma, UTUC)。一项对 337 名 AAs 肾病患者

的流行病学研究显示, 其中有 39 名病人患上了肿瘤, 而
87.17%的肿瘤病例确诊为泌尿系统癌症[17]。由于肝脏是

AAs 主要代谢的器官, 其对肝脏的致癌性也一直备受关

注。部分研究指出, AAs 可能与肝脏癌变过程存在潜在关

联, 其代谢产物可引起肝细胞突变与损伤[18]。目前尚无确

凿证据表明 AAs 是成人肝癌的直接诱因, 但其在幼年动物

模型中可引发肝癌, 提示其可能对肝脏存在潜在风险[19]。总

体来看, AAs 可通过多种途径进入人体, 并在肾脏、泌尿系

统及肝脏等器官中造成显著的毒理损伤和潜在致癌效应。 

1.3  AAs 的毒性机制  

AAs 进入体内后, 优先在肾小管上皮细胞中富集, 并
对线粒体和细胞膜造成损伤, 从而触发线粒体凋亡通路并

引发炎症反应。研究表明, AAs 可诱导活性氧过量生成, 导
致线粒体功能障碍、氧化应激水平升高, 并进一步破坏细

胞能量代谢, 促使细胞发生程序性死亡(凋亡)[20]。在此过程

中, 活性氧的异常积累不仅加剧线粒体损伤, 还通过激活炎

症信号通路 [如核因子 κB 通路 (nuclear factor kappa-B, 
NF-κB)], 上调促炎因子肿瘤坏死因子 α (tumor necrosis 
factor-α, TNF-α)、白细胞介素-6 (interleukin-6, IL-6)和白细胞

介素-1β (interleukin-1β, IL-1β)的表达, 加剧炎症反应, 从而

加速肾脏损伤[21]。此外, AAs 可促进成纤维细胞的异常激活, 
诱导细胞外基质过度沉积, 从而导致肾脏间质纤维化。这一

过程中 , 转化生长因子 β 信号通路(transforming growth 
factor-β, TGF-β)信号通路的激活被认为是关键驱动因素, 促
使肾小管-间质转分化, 进一步加重肾脏结构破坏。即使在

长期低剂量暴露的情况下, AAs 仍可能导致慢性间质性肾炎, 
并最终发展为终末期肾病, 显著增加患者的健康风险[22]。 

在分子水平上, AAs在体内经细胞色素P450酶系统代

谢, 生成具有高反应活性的代谢产物。其中, AA-I 的代谢

产物较 AA-II 更容易与 DNA 结合, 进而形成 AA-DNA
加合物。这些加合物可长期存留于肾脏和肝脏组织中 , 
表现出明显的累积效应, 对细胞的遗传稳定性构成严重

威胁[23]。研究表明, AA-DNA 加合物的形成会干扰 DNA
复制和修复, 导致碱基置换突变, 其中最具特征性的突变

模式是腺嘌呤(A)→胸腺嘧啶(T)[24]。这一突变模式已被确

认为 AAs 致癌的“分子指纹”, 广泛存在于 AAs 相关肾癌和

肝癌患者的基因组中。在哺乳动物模型中, AAs 暴露可特

异性诱导 p53 基因突变, 而 p53 是关键的肿瘤抑制基因, 
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其突变会破坏细胞周期调控和 DNA 损伤修复, 从而促进

癌变[25]。此外, 体外实验表明, AAs 对多种细胞类型均具有

显著的突变诱导作用, 尤其是在肾脏和肝脏细胞中, 这些

突变进一步推动了恶性转化和癌症的发生。 
综上所述, AAs 的毒性作用是多层次的: 在细胞水平

上, 通过氧化应激、炎症放大与纤维化反应导致肾组织损

伤; 在分子水平上, 通过形成 AA-DNA 加合物引发基因突

变与癌变。两者协同作用, 共同解释了其肾毒性与致癌性

的生物学机制。 

2  AAs 样品前处理技术  

在食品基质复杂、目标化合物含量极低的情况下, 样
品前处理成为检测过程中至关重要的环节。前处理过程包

括样品制备、目标物提取、净化和富集, 对检测方法的准

确度、灵敏度和稳定性起决定性作用。通过优化提取、净

化和浓缩过程, 前处理技术能够有效降低基质干扰, 显著

提升后续检测的准确性。尽管现有部分前处理研究以含植

物成分样品为对象, 但两者在基质复杂性、干扰物种类及化

学极性分布等方面与食品样品具有高度相似性, 因此其萃

取和净化策略同样适用于食品样品中 AAs 的检测。在食品

分析中, 前处理环节通常占据实验总时间的 1/2 以上, 且可

能成为导致实验误差的主要来源[23]。因此, 前处理的科学性

与创新性, 直接影响食品中 AAs 风险监测的整体水平。 

2.1  传统前处理技术 

2.1.1  液-液萃取法   
LLE 是一种经典方法, 基于目标物在互不相溶的液-

液体系中的分配差异, 实现分析物的分离和富集。其设备

要求低、操作简便 , 在食品分析中应用广泛。例如 , 
DRĂGHIA 等[14]采用甲醇-甲酸-水作为 LLE 体系, 对干燥

处理后的蔬菜样品中的 AA-I 进行提取。在水平振荡器上

萃取 24 h 后, 结合超高效液相色谱-质谱技术对 AA-I 进行

定量分析。实验结果表明 , 该方法的检出限 (limit of 
detection, LOD)可达 1.27 ng/g, 并在 4种不同类型蔬菜的多

个部位均检测到了纳克级别的 AA-I 含量, 表明该方法对

食品基质中 AA-I 的检测具有良好的灵敏度和可靠性。 
2.1.2  超声波辅助提取法   

超 声 波 辅 助 提 取 法 (ultrasound-assisted extraction, 
UAE)利用超声波的空化效应和机械振动作用, 加速溶剂

渗透和目标物释放, 从而缩短提取时间、提高效率并减少

溶剂消耗。在 GB/T 35949—2018《化妆品中禁用物质马兜

铃酸 A 的测定 高效液相色谱法》中, UAE 被用于化妆品

中 AAs 的检测前处理。此外, CHAN 等[26]则应用甲醇-乙酸

-水溶液 UAE 结合液相色谱-串联质谱法, 测定不同地区鱼

腥草中的 AA-I 和 AA-II, 验证了其高效性。 
2.1.3  分散液-液微萃取法 

分 散 液 - 液 微 萃 取 法 (dispersive liquid-liquid 

microextraction, DLLME)是 LLE 的微型改进方法, 其核心

原理是利用水不溶性萃取剂和水溶性分散剂形成三元乳浊

液, 实现目标化合物的高效萃取[27]。张朝辉等[28]采用超声

辅助 DLLME检测水样中 AA-I和 AA-II。实验结果表明, 该
方法具有较高的回收率(91.7%~97.8%), 且相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)均小于 5.7%, 展现出良好

的灵敏度和重现性。 
2.1.4  固相萃取法 

SPE 通过选择性吸附和洗脱实现目标物分离与富集, 
具备操作简便、溶剂消耗少等优势[29]。然而, 传统 SPE 吸

附剂在对特定目标化合物的选择性分离能力上仍存在一定

局限性, 限制了其在高选择性分析中的应用。 
AU 等[30]建立了一种基于 SPE-液相色谱-串联质谱法

的高灵敏检测方法, 用于分析塞尔维亚 BEN 流行区蜂蜜

及环境样品中的 AAs 和 ALs。该方法以 SPE 作为关键前

处理步骤 , 通过优化柱型与溶剂体系 , 实现了蜂蜜基质

中 AA-I、AA-II 及其代谢产物 AL-I、AL-II 的高效净化

与富集。分析结果首次在蜂蜜样品中检测到 AA-I 
(222~390 pg/g), 表明 AAs 可经花粉来源进入蜂蜜体系, 
成为人类潜在的食源性暴露途径。此外, 为提高 SPE 在

AAs 分析中的检测灵敏度, SHI 等[31]采用超高效液相色谱-
离子淌度四极杆飞行时间质谱技术, 建立了检测和鉴别 4
种不同中药中的 AAs 及其 DNA 加合物的方法。实验优化

了 SPE 条件, 采用 40 mg C18 为吸附剂, 100 μL 乙醇作为洗

脱溶剂, 从而有效提高了检测灵敏度。该方法可高效检测

AAs 及其 DNA 加合物, 为中药安全监管、毒性评估和生物

监测提供了可靠的技术支持。 
2.1.5  分散固相萃取法 

分散固相萃取法 (dispersive solid-phase extraction, 
d-SPE)是基于 SPE 发展而来, 是 QuEChERS 体系中的关键

步骤 , 因其快速、简便、经济高效而被广泛采用。

VACLAVIK等[32]建立了基于QuEChERS前处理结合超高效

液相色谱-质谱法的检测方法, 用于膳食补充剂中 AA-I 和

AA-II 的定量分析。方法采用乙腈 -水体系萃取并加入

MgSO4、NaCl 盐析分层, 再经 d-SPE 净化后进样。通过质

谱多级碎片离子监测, 有效消除基质干扰, 实现快速(9 min
内)、灵敏(LOD 5~10 ng/g)且稳定的检测。该方法在多种植

物样品中获得 89%~112%的回收率, 并检测出部分样品中

AAs 含量高达 3.3 μg/g, 显示出其在复杂植物及食品基质中

良好的适用性。 

2.2  新兴的功能化材料处理 

传统方法虽具备一定效果, 但在食品复杂基质中检

测超痕量 AAs 仍存在选择性不足、效率有限等问题。为此, 
功能化新材料的开发逐渐成为研究热点。这类材料通常具

备独特的理化性质和功能化设计(如磁性、亲水/疏水性、

分子识别能力), 可在分离与富集过程中实现更高的选择
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性和通量, 有效减少基质干扰, 简化前处理流程, 并显著

提高检测效率。因此, 基于功能化新材料的样品前处理不

仅是提升 AAs 检测灵敏度和准确性的关键途径, 也代表了

未来食品安全分析技术的重要发展方向。 
2.2.1  分子印迹聚合物 

分子印迹聚合物 (molecularly imprinted polymers, 
MIPs)是一类具备分子识别能力的功能性聚合物[33], 其制

备基于分子印迹技术, 模拟抗原-抗体及酶-底物的特异性

结合机制。该技术通过设计匹配目标分子的空间结构和结

合位点, 合成具有高选择性的聚合物。常见的 MIPs 制备方

法包括本体聚合、沉淀聚合、悬浮聚合、乳液聚合及表面

分子印迹法等。 
MIPs 因其高选择性、优异的目标分子富集能力及环

境稳定性, 在复杂基质样品分析中表现突出, 广泛应用于

色谱分离、SPE、食品安全检测等领域。XIONG 等[34]采用

表面分子印迹聚合法合成了一种热敏磁性分子印迹聚合物

(thermosensitive and magnetic MIPs, TMMIPs), 用于选择性

提取 AA-I, 并结合高效液相色谱实现金银花样品中 AA-I
的检测, 如图 3 所示。该 TMMIPs 具有双重刺激响应特性, 
可通过温度调控实现 AA-I 的捕获与释放, 同时在磁场作

用下快速分离, 大幅缩短样品前处理时间。此外, 该材料

表现出良好的可再生性 , 重复使用 7 次后回收率仍达

91.16%。方法学验证结果表明 , 该方法的最低 LOD 为

26.67 μg/L, 加标回收率在 79.03%~99.67%之间, RSD 小于

6%, 且日内和日间精密度均小于 5%, 展现出较高的稳定

性和重现性。 
2.2.2  碳材料及其复合材料 

碳材料, 包括碳纳米管(carbon nanotubes, CNTs)、氧

化石墨烯及其复合材料, 近年来在食品和中药样品中 AAs
检测的前处理技术中得到了广泛关注[35]。CNTs 是一种一

维纳米材料, 根据壁层结构不同, 可分为单壁 CNTs 和多

壁 CNTs。由于其高比表面积、丰富的孔结构以及良好的

化学修饰特性, CNTs 常被用于 SPE 吸附剂的制备, 并通过

复合改性提高其选择性和富集能力。 
LI 等[36]采用溶剂热法制备了磁性碳纳米管(magnetic 

carbon nanotubes, MCNTs)材料, 并结合 MIPs 对其进行功

能化改性 , 成功开发出具有均匀核壳结构的复合材料

(MCNTs@AAI-MIPs 合成工艺见图 4)。该复合材料在目标

分子识别和选择性吸附方面表现优异, 对 AA-I 的吸附容

量达到 18.54 μg/mg。此外, 该材料可在复杂的中药基质中

实现对 AA-I 的高选择性富集和快速吸附, 为食品和中药

质量控制提供了一种高效、稳定的前处理方案。 
2.2.3  金属-有机框架材料 

MOFs 是一类由金属离子或金属簇与有机配体通过自

组装形成的多孔晶态材料, 具有周期性网络结构。MOFs
因其超高比表面积、优异的孔隙率、规则的周期性孔道、

可调控的孔径以及高度可裁剪的结构, 在过去几十年中得

到广泛应用, 涉及催化、分子分离、气体存储、药物缓释等多

个领域[37]。截至目前, 已报道的 MOFs 材料超过 20000 种, 
 

 
 

注: N-异丙基丙烯酰胺(N-isopropylacrylamide, NIPAM); 甲基丙烯酸(methacrylic acid, MAA); 二乙烯基苯(divinylbenzene, DVB);  
2,2’-偶氮二异丁腈[2,2’-azobis(2-methylpropionitrile), AIBN]。 

图 3  TMMIPs 制备流程、可能的温度响应机制以及磁敏感性[34] 
Fig.3  TMMIPs preparation process, possible temperature response mechanism and magnetic sensitivity[34] 
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注: 乙二胺(ethylenediamine, EDA); 乙二醇(ethylene glycol, EG)。  
图 4  MCNTs@AAⅠ-MIPs 的合成工艺[36] 

Fig.4  Synthesis procedure of MCNTs@AAⅠ-MIPs[36] 
 

其合成方法涵盖溶剂热法、微波辅助法、机械球磨法及电

化学法等。自 2006 年 MOF-508 首次被应用于分析化学以

来, MOFs 在环境科学、食品安全及药物检测等领域的样品

前处理方面得到了广泛研究与应用[38]。 
ZHANG 等[39]采用改性氨基功能化锆基金属-有机框

架材料(amino-functionalized zirconium-based metal-organic 
framework, UiO-66-NH2)与 N-羟甲基丙烯酰胺原位聚合, 
制备了一种 MOF 基 SPE 小柱, 并用于药用植物中 AA-I 的
在线富集, 结合高效液相色谱法进行定量分析。研究结果表

明, 该方法在 0.044~400 μg/mL 范围内呈良好的线性关系, 
LOD 和定量限分别为 13.08 ng/mL 和 44.00 ng/mL, 日内和

日间精密度均低于 0.97%, 加标回收率在 91.11%~106.48%
之间。值得注意的是, UiO-66-NH2 的引入有效改善了 SPE
小柱中聚合物填料的渗透性, 提高了材料的比表面积, 暴
露更多吸附位点, 使 AA-I 的富集因子达到 19.60 倍, 吸附

容量从 9.21 mg/g 提升至 35.35 mg/g, 显著增强了目标分

子的富集能力。此外, CHENG 等[40]基于 AA-I 和 AA-II 的
分子结构特性, 选择铁基材料研究所 101 号材料[materials 
of institute lavoisier-101(Fe), MIL-101(Fe)MOF]材料作为吸

附剂, 开发了一种 d-SPE 方法, 用于鱼腥草中 AA-I 和

AA-II 的富集和检测。该方法表现出高灵敏度(LOD 低至

0.007 mg/L)、高回收率(73.3%~106.4%)和良好的精密度, 
为中药质量控制和复杂基质样品分析提供了一种高效、可

靠的前处理方案。 

2.3  不同前处理技术比较 

目前, 针对食品及植物样品等复杂基质中 AAs 的检

测, 已经发展出多种前处理技术, 每种方法在灵敏度、选

择性、操作复杂度、溶剂消耗及适用范围等方面均表现出

差异。表 1 展示了目前常用的前处理方法实例, 以便为后

续研究和实际应用提供参考。 
传统方法如 LLE 和 UAE, 具有操作简便、设备要求低

的优点, 适合大多数常规检测实验。但其在处理复杂基质时, 
往往存在选择性不足、基质干扰明显的问题。DLLME 通过

小型化和乳浊体系的形成, 显著提高了富集效率, 但操作过

程中对溶剂选择敏感, 且仍需优化以降低干扰。 
SPE 和 d-SPE 在 AAs 类化合物分析中应用广泛, 尤其

适合复杂样品。SPE 具有高选择性和高回收率, 适合痕量和

超痕量AAs的检测, 但对吸附剂的依赖较大; 而 d-SPE则简

化了传统 SPE 的操作流程, 结合 QuEChERS 体系在食品与

药物安全分析中已得到广泛应用, 展现出快速高效、经济实

用的优势。 
与上述传统技术相比, 新兴功能化材料(如磁性纳米

材料、MIPs、石墨烯衍生物等)的引入, 显著提升了目标物

识别的专一性与分离效率。这类材料不仅能够有效减少复

杂基质的干扰, 还在前处理过程中实现了简化操作和自动

化潜力。功能化材料的发展使得 AAs 检测在高选择性和高

灵敏度方向迈出了重要一步, 但其应用仍处于实验室阶段, 
尚需进一步推广和标准化。综上, 不同前处理技术在 AAs 

 

表 1  AAs 前处理实例 
Table 1  Pretreatment examples of AAs 

前处理技术 样品 提取溶剂 净化材料 洗脱溶剂 回收率/% 参考文献 
LLE 蔬菜 甲醇-甲酸-水 / / 84±9 [14] 

DLLME 环境水样 氯仿-乙腈 / / 91.7~97.8 [28] 
SPE 蜂蜜 甲醇-水 SPE 柱 甲醇 86.5~98.3 [30] 

d-SPE 膳食补充剂 乙腈-水 N-丙基已二胺吸附剂和
MgSO4 

甲醇-水 89~112 [32] 

MIPs 金银花 80%乙醇 TMMIPs 乙醇/乙酸 79.03~99.67 [34] 
碳材料 茇竹草 甲醇 MCNTs@AAI-MIPs 甲醇/乙酸 80~110 [36] 
MOFs 鱼腥草 甲醇 MIL-101(Fe) 丙酮/乙酸 73.3~106.4 [40] 

注: /表示未检测或不适用。 
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检测中各具优势和不足, 研究者应根据样品类型、检测目

的及实验条件选择合适的方法。 

3  AAs 检测技术  

目前, AAs 的检测技术主要包括液相色谱法、CE、电

化学分析法及荧光光谱法等方法。各类技术在灵敏度、选

择性和 LOD 等方面各具特色, 并广泛应用于食品安全监

测、中药质量控制及环境污染检测。近年来, 随着新型功

能材料的快速发展和检测策略的不断创新, AAs 的分析性

能得到显著提升, 不仅在灵敏度、选择性方面实现突破, 
还在便捷化与高通量检测方面展现出新的潜力。尽管目前

针对食品基质中 AAs 检测的研究仍相对有限, 但现有的基

于植物样品的研究成果在前处理、富集净化及信号放大方

面积累了丰富经验。这些研究为复杂食品样品中 AAs 的分

析提供了可借鉴的技术路径和优化思路, 也为建立高灵敏

度、快速化和智能化的检测体系奠定了方法学基础。 

3.1  液相色谱法 
高效液相色谱法及液相色谱-质谱法是目前检测 AAs

的主流方法, 具有分离效率高、灵敏度强、定量准确等优

势, 尤其适合复杂基质中的痕量检测。该方法可结合多种

检测器 , 包括紫外 /二极管阵列检测器 (ultraviolet/diode 
array detector, UV/DAD)、荧光检测器(fluorescence detector, 
FLD) 和 串 联 质 谱 检 测 器 (tandem mass spectrometry, 
MS/MS), 灵活满足不同检测需求, 成为实验室精确定量的

首选。例如, CHIN 等[41]研发了一种基于高效液相色谱法-FLD
还原柱的高效检测方法, 采用铁粉填充的还原柱在线还原

AAs, 增强其荧光信号, 从而提高检测灵敏度。该方法可实现

AA-I 和AA-II 的 LOD 分别达到 0.152 μg/L 和 0.232 μg/L, 并
在 BEN 高发地区的小麦样本中检测到 AA-I(检出率 19.0%, 
浓度范围 5.25~976 ng/g), 同时在 40%的草药制剂和 28 份药

材样本中检出 AAs, 揭示了 AAs 在食品及环境中的广泛污

染风险, 并强调了全球 AAs 监测的必要性。 
在实际应用中, 高效液相色谱法-UV/DAD 适用于目

标化合物较少的检测任务。当检测需求涉及更高灵敏度或

高通量分析时, 液相色谱-串联质谱技术则更具优势。例如, 
AU 等[15]采用高灵敏度的液相色谱-质谱法, 结合 Zn/H⁺还
原反应, 对巴尔干流行区的蔬菜样本进行检测, LOD 分别

达到 AA-I 0.03 ng/g 和 AA-II 0.4 ng/g。结果表明, 在 230
份样本中, 有 17%检出 AAs, 其中块茎类(30%)、鳞茎类

(24%)和根茎类(9%)污染最为严重, 且研究发现 AAs 在 pH 
6.0 的酸性土壤中更易富集, 进一步揭示了 AAs 可能通过

污染的土壤进入食品链, 并加剧人群暴露风险。 

3.2  毛细管电泳法 
CE 通过电场驱动样品中不同组分迁移, 实现快速分

离。其突出特点是分析速度快、样品消耗少, 适合作为液

相色谱法的有力补充。尽管灵敏度相对不足, 但在草药样

品中应用效果良好, 能够满足高通量初筛或多组分快速分

析的需求[42]。 
LI 等[43]首次开发了一种基于 β-环糊精改性的毛细管

电泳方法, 用于快速检测 37 种马兜铃属植物中的 AA-I 和

AA-II。实验结果表明, 该方法能够在 4 min 内完成 AA-I
和 AA-II 的分离检测, 并在回收率、精密度、LOD 和线性

范围等方面表现出良好的性能 , 充分验证了该方法在快

速、高效分析 AAs 中的可行性和可靠性。 

3.3  电化学分析法 
电化学方法依托修饰电极检测目标分子的电子转移

信号, 具有前处理简单、检测成本低、操作便捷的特点, 在
食品与药材的快速筛查中展现出广阔前景。近年来, 功能

化碳材料、过渡金属化合物等电极材料的应用显著提升了

灵敏度和稳定性[44]。 
ZHOU 等[44]采用水热法在碗状空心碳球上原位生长

MoS2 层 , 制备二硫化钼 / 碗状空心碳球 (MoS2-loaded 
bowl-shaped hollow carbon spheres, MoS2-BHCs)复合材料, 
并修饰于玻碳电极 (glassy carbon electrode, GCE), 构建

MoS2-BHCs/GCE 传感器, 可成功实现 AAs 的高灵敏度检

测, 并在方法学验证中表现出良好的性能(LOD、回收率、线

性范围、精密度)。此外, 该方法已成功应用于细辛和马兜铃

样品的 AAs 检测, 结果与高效液相色谱法分析一致, 验证了

该方法在复杂基质样品分析中的可靠性和实用性, 为食品安

全和中药质量控制提供了一种高效的分析手段。 

3.4  表面增强拉曼光谱法 
SERS 利用纳米金属基底显著放大信号, 能够将痕量

分子信号增强 6~15 个数量级[45]。该方法集高灵敏度、快速

检测、无损分析于一体, 适合基层实验室或现场快速筛查。

其主要瓶颈在于基底材料制备复杂、信号重复性有限。 
LIN 等[46]建立了一种基于 SERS 的高灵敏 AA-I 检测

方 法 , 采 用 银 -3- 氨 丙 基 硅 杂 氮 杂 环 丁 烷

(sliva-3-aminopropylsilatrane, Ag-APS)纳米颗粒(粒径 3.53 nm)
富集AA-I, 并通过酰胺键增强 SERS 信号, 实现对 AA-I 的
高效检测。该方法 LOD 达 40 nmol/L, 并成功应用于 4 种

含 AA-I 的中药样品检测, 显示出高灵敏度、快速分析及良

好的定量能力, 为膳食补充剂和可食用草药中的 AA-I 快

速筛查提供了一种新型检测手段。此外, 基于杏仁酸修饰

的纳米银(Ag)衬底, MENG 等[47]研发了一种可靠的 SERS
方法, 用于中药制剂中 AA-I 的检测。该方法优化了金属衬

底修饰技术, 使 AA-I 可有效吸附并增强 SERS 信号。实验

验证结果表明 , LOD 达 0.06 μmol/L, 加标回收率在

81.9%~120%之间, RSD低于 7.5%, 充分展示了其在复杂基

质样品分析中的可靠性和实用性。 

3.5  免疫分析法 

免疫分析基于抗原-抗体特异性识别, 具有高通量筛

查与快速检测的优势, 适合大规模样品的初筛。ELISA 和



第 2 期 吴  燕: 食品中马兜铃酸检测方法研究进展 161 
 
 
 
 
 

免疫层析试纸条是目前最常用的形式, 能够在较短时间内

对草药、食品样本进行批量分析。其不足在于抗体制备成

本较高, 且存在一定交叉反应风险[48]。 
OU等[49]开发了基于单克隆抗体(monoclonal antibody, 

MAb)的高灵敏度 AA-I 免疫分析方法(图 5), 包括化学发光

免疫测定和基于碳点的荧光免疫测定。研究结果表明, 化
学发光免疫测定的 LOD 可达 0.4 ng/mL, 而荧光免疫测定

进一步提高灵敏度, LOD 低至 0.06 ng/mL, 比化学发光免

疫测定提高 5 倍。两种方法均成功应用于食品和草药检测, 
与超高效液相色谱-三重四极杆质谱法(ultra performance 
liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometer, 
UPLC-QQQ-MS/MS)结果高度一致。分析发现, 部分药食同

源样品中 AA-I 含量超标, 提示潜在的食品安全风险。此外, 
CHEN 等[50]设计了一种基于金纳米颗粒(gold nanoparticles, 
AuNPs)的免疫层析试纸条, 用于快速检测中草药样本中的

AAs。该方法采用竞争性免疫检测, 利用马兜铃酸 A 牛血清

蛋白(aristolochic acids A-bovine serum albumin, AA-A-BSA)偶
联抗原与 AuNPs 标记单克隆抗体, 实现可视化检测。免疫层

析试纸条的 LOD 为 6 ng/mL, 且特异性良好, 仅对 AA-A 产

生信号, 无交叉反应。稳定性测试表明, 该试纸条可在 25 ℃
存储 4 个月或 37 ℃存储 2 周仍保持良好性能。对 34 份中药

样本进行检测, 结果显示 21 份样本 AA-A 阳性, 其中马兜铃

等药材 AA-A 含量较高, 提示其潜在的食品与药品安全风险。 

3.6  新型功能材料驱动的多模态检测技术 

近年来, 随着纳米技术和功能材料的发展, 基于荧光

探针、电化学传感和压电免疫传感等多模态检测策略逐渐应

用于 AAs 的快速、高灵敏检测。这些新型检测方法通过融

合不同信号机制(光学、电化学等), 在检测速度、便携性和

环境友好性方面相较传统液相色谱-质谱法具有显著优势。 
LIU 等[51]构建了一种基于荧光接枝共轭聚合物的“关

断型”荧光传感体系, 用于 AAs 的快速定量检测。该聚合

物以聚苯乙炔为主链、聚乙二醇为亲水侧链, 通过光诱导

电子转移机制识别 AAs 分子, 实现了荧光信号的快速淬

灭。该方法LOD 低至 3.0×10–8 mol/L, 响应时间小于 30 s, 并
在 pH 3~11 范围内保持稳定的信号强度。在含植物成分样品

检 测 中 表 现 出 良 好 的 准 确 性 与 重 现 性 ( 回 收 率

93.75%~106.45%), 展示了共轭聚合物荧光探针在复杂基质

中实现高灵敏检测的潜力。此外, YE 等[52]开发的基于 MIP
的比率型荧光探针体系, 通过黄色碳量子点和 Schiff 碱荧

光化合物(BDDB@SiO2)复合, 构建了双信号通道, 实现了

3 min 内AA-I 的可视化检测, LOD 为 0.45 μmol/L, 呈现由黄-
绿-蓝的连续变色效果, 体现了比率型光学信号的多模态响应

特性。SHEN 等[53]进一步报道的基于铕修饰离子型共价有机

框架(europium-ionic covalent organic frameworks, Eu-iCOF)
的 荧 光 传 感 器 , 通 过 结 合 反 向 传 播 神 经 网 络 (back 
propagation neural network, BPNN)算法实现智能信号识别, 
LOD 为 0.0808 μmol/L, 回收率 95%~108%, 展现了智能算

法与光学信号融合的“材料-算法”协同优势。 
除光学检测外, WU 等[54]开发了一种基于溶菌酶功能

化金纳米簇的荧光探针和纸基荧光传感器, 实现了 AAs 的
快速、可视化检测。相比传统液相色谱-质谱法, 该方法检

测时间小于 1 min, 回收率达 117.49%, 可在血清、血浆、

尿液及草药提取物中灵敏检测 AAs。纸基传感器可在紫外

灯下直观呈现 AAs 浓度变化, 适用于现场快速监测。此外, 
研究发现 AAs 在部分草药制剂中的含量较高, 并在尿液样

本中检出率较高, 支持其经生物代谢排出的假设, 为 AAs
的风险评估和快速筛查提供了高效的新策略。BIZINA 等[55]

研发了一种基于磁性碳纳米复合材料的压电免疫传感器, 
用于 AAs 的高灵敏检测。传感器采用 Fe3O4 磁性纳米颗粒

和多壁 CNTs 构建识别层, 并固定 AA-蛋白结合物, 确保

检测的稳定性和特异性。研究结果表明, 该传感器具有较

高的检测灵敏度, AA-OVA 传感器的 LOD 达 10 ng/mL, 检测

范围 50~400 ng/mL, 优于 AA-BSA 传感器(LOD=50 ng/mL)。
特异性实验显示, 该方法与粘菌酸、单宁酸等无显著交叉 

 

 
 

注: 牛血清白蛋白(bovine serum albumin, BSA); 卵清蛋白(ovoalbumin, OVA)。 
图 5  抗 AA-I MAb 的生产策略[49] 

Fig.5  Production strategy of anti-AA-I MAb[49] 



162 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

反应(交叉反应率小于 8%)。实际样品检测表明, 中草药

样本 AAs 未检出, 而部分减肥保健品样本 AAs 含量达

3.2 µg/g, 提示潜在的非法添加风险。相比传统高效液相

色谱方法, 该压电免疫传感器具备更快的检测速度、更简

便的操作流程和更高的环境友好性, 可广泛用于食品安全

和药物监管。 
总体来看, 现有检测技术正呈现出“多模态融合与功

能材料协同”的发展趋势: 液相色谱法仍是高精度定量分析

的核心手段, CE、电化学与免疫检测在便携化和快速检测方

面具有明显优势, 而 SERS 与荧光探针等光学方法则推动检

测向可视化与现场化方向发展。与此同时, 新型功能材料

(如 MOFs、碳基纳米材料及 MIPs)在样品前处理与信号放大

中展现出优异性能, 为复杂食品基质中 AAs 的高灵敏检测

提供了新的解决思路。总体来看, 各类方法在灵敏度、检测

时间和样品适用性方面各有侧重, 但仍存在选择性不足、标

准化程度不高等问题。为更直观比较不同方法的性能, 表 2
总结了各检测技术的主要优缺点及应用特点。未来研究应在

信号融合、材料协同与检测标准化方面持续深化, 构建灵

敏、快速、低成本且环境友好的多模态检测平台, 为食品安

全监测与风险评估提供更加全面的技术支撑。 
 

表 2  AAs 功能材料驱动的多模态检测技术与传统方法比较 
Table 2  Comparison of conventional methods and multimodal detection techniques driven by functional materials for AAs 

检测方法 原理或材料 优缺点 分析物 性能 样品 参考文献

液相色谱法 
高效液相色谱法、高效液

相色谱-串联质谱法 

分析速度快、分离效率高、

灵敏度强、重复性好, 但仪

器昂贵、操作复杂 
AAs 

LOD: 0.152 μg/L (AA-I)和
0.232 μg/L (AA-II) 

小麦、草药、土

壤和地下水 
[41] 

LOD: AA-I 0.03 ng/g 和 AA-II
0.4 ng/g 

蔬菜样品 [15] 

CE 电泳迁移 
高分离效率、分析速度快、

样品消耗少, 但灵敏度有

限、重现性差 
AA-I 和 AA-II / 植物 [43] 

电化学分析法 修饰电极检测 
高灵敏度、低成本、前处

理简单, 但难以区分同类

化合物 
AAs LOD: 14.3 nmol/L 马兜铃和细辛 [44] 

拉曼光谱法 
AgNPs 等金属纳米基底 

增强拉曼信号 

灵敏度高、快速检测、无

损分析, 但基底制备复杂、

价格昂贵 

AA-I LOD: 40 nmol/L 中草药 [46] 

AAs LOD: 0.06 μmol/L 中药制剂 [47] 

免疫分析法 抗体特异性识别 
高选择性、操作简便、适

合高通量筛查, 但 LOD 受

限、抗体制备成本高 
AAs 

LOD: 0.4~0.6 ng/mL 食品 [49] 

LOD: 6 ng/mL 草药 [50] 

光学多模态 
传感 

MIP 荧光探针、Eu-iCOF
智能荧光器件 

快速、便携、可视化; 受
光漂白与基质效应影响

AA-I, AAs
LOD: 0.45 μmol/L (MIP 比率探

针); 0.0808 μmol/L (Eu-iCOF) 
食品 [52–53] 

压电/磁性功能

传感 
磁性碳纳米复合物

+AA-OVA 识别层 
快速、便携、环保 

稳定性和普适性待优化
AAs LOD: 50 ng/mL 保健品 [55] 

 

4  结束语 

AAs 作为一类具有显著肾毒性和致癌风险的化合物, 
其在食品中的潜在暴露风险已成为食品安全与公共健康领

域关注的热点问题。本文系统综述了 AAs 的化学结构与毒

理特征, 并全面总结了当前用于其检测的样品前处理与分

析方法。通过对传统前处理技术及新型功能化材料的比较

与分析, 探讨了降低食品基质干扰、提升检测灵敏度与选

择性的可行策略。同时, 对色谱法、电化学分析法、SERS
及免疫分析法等主流检测方法进行了系统评述, 明确了各

技术在实际食品样品检测中的优势与局限。 
近年来, 随着高通量色谱联用技术、电化学传感器、

SERS、免疫分析及功能材料化学的快速发展, AAs 检测的

灵敏度、特异性和检测效率均得到显著提升。这些技术突

破不仅扩展了传统检测方法在复杂食品基质中的适用性, 
也推动了检测手段向便携化、智能化和现场化方向演进。

然而, 现有研究仍存在局限性: 不同检测技术在灵敏度、

稳定性及适用性方面差异明显, 尚缺乏统一的检测标准; 
部分方法受限于吸附剂选择性或抗体制备难度, 存在重复

性差、成本高或特异性不足等问题。面对食品基质中复杂

干扰物导致的基质效应, 如何进一步提升检测结果的可靠

性与标准化, 仍是亟需攻克的关键挑战。 
展望未来, 检测技术的发展将更加注重“功能材料创

新与技术融合 ”。MOF 与共价有机框架材料 (covalent 
organic framework, COF)因其高比表面积、可调控孔结构及

丰富的功能化位点, 被认为是最具应用潜力的功能材料方

向。将 MOF/COF 与 MIP 相结合, 构建高选择性、可重复

使用的 SPE 吸附平台, 有望显著提升 AAs 的富集效率和抗
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干扰能力。同时 , 前处理 -检测一体化的技术联用 (如
MOF/COF-SPE-超高效液相色谱-串联质谱法联用、SERS-
免疫分析与荧光-电化学双模检测)将成为未来的重要趋

势。随着人工智能算法与多模态信号识别的引入, 检测系

统将朝着“多功能材料+智能算法识别+现场快速检测”方
向发展, 从而实现高灵敏度、智能化的食品安全检测。 
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