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HPLC检测功能食品中羟基柠檬酸主成份和 

两种非法添加药物 

李兰英，许  丽，丁  敏，张  波，张  敏，任淑贞， 
陈静文，孙荣荣，刘  刚* 

(上海市计量测试技术研究院, 上海  201203) 

摘  要: 目的  利用高效液相色谱(HPLC)建立羟基柠檬酸(hydroxycitric acid, HCA)功效成分的分析方法, 并

建立功能食品中非法添加利莫那班(rimonabant)和西布曲明(sibutramine)的同时检测方法。方法  样品经过超声

提取, 分别以 99 % 0.1 %磷酸水溶液1 %甲醇为流动相, 在 210 nm检测波长下进行 HCA检测; 以 100 %甲醇

为流动相, 在 223 nm波长下进行利莫那班和西布曲明同时检测。 结果  HCA在 0.001~1.0 mg/mL范围内线性

关系良好, 平均添加回收率为 90.49 %~103.90 %。利莫那班和西布曲明在 0.01~20g/mL范围内线性关系良好, 

检出限分别达到 1 ng/mL和 3 ng/mL。结论  该方法简单、分析速度快、准确度高, 能够定量检测功能食品中

羟基柠檬酸含量, 以及非法添加利莫那班和西布曲明, 实际用于该类功能食品的质量监控效果良好。 
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HPLC analysis of the active component and two illegally added compounds  
in hydroxycitric acid functional food 

LI Lan-Ying, XU Li, DING Min, ZHANG Bo, ZHANG Min, REN Shu-Zhen,  
CHEN Jing-Wen, SUN Rong-Rong, LIU Gang* 

(Shanghai Institute of Measurement and Testing Technology, Shanghai, 201203, China) 

ABSTRACT: Objective  To established an HPLC method for the analysis of hydroxycitric acid (HCA) and 

the simultaneous determination of illegally added rimonabant and sibutramine in functional food. Methods  

After ultrasonic extraction of the sample, HCA was analyzed at 210 nm wave length using 99% phosphoric acid 

(0.1%) 1% methanol as the mobile phase; rimonabant and sibutramine was detected at 223 nm wave length 

using 100% methanol as the mobile phase. Results  HCA showed a good liner range between 0.001~1.0 

mg/mL with an average spiked recovery of 90.49% ~103.90%; Rimonabant and sibutramine detection reached a 

liner range between 0.01~20 g/mL, and the limit of detection (LOD) was 1 ng/mL and 3 ng/mL, respectively. 

Conclusion  The analysis of HCA and detection of rimonabant and sibutramine were simply operated with 

high analysis speed and high accuracy which was proved to be practical when used for quality monitoring of 

functional foods. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography; hydroxycitric acid; functional food; rimonabant;   

sibutramine 
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羟基柠檬酸(hydroxycitric Acid, HCA)[1], 主要是

从藤黄属植物的果实中提出得到的一种天然有机酸。

HCA 对柠檬酸裂解酶的亲和力比天然底物(柠檬酸)

高很多, 所以会优先和酶结合, 从而抑制柠檬酸裂解

酶的活性, 减少体内的脂肪形成[2], 因此 HCA 在减

肥、降低血脂等方面具有良好功效[3, 4]; 同时 HCA作

为一种天然植物产物, 具有很长的食用和药用历史, 

实验证明无毒副作用[5], 所以被用作天然减肥食品主

要功能成份[6]。对于该类功能食品, HCA成分的含量

是产品质量的一个重要指标, GB16740– 1997“保健

(功能)食品通用标准”中提出产品应该含有功能所需

功效成分, 需要建立 HCA 成分的检测方法, 对相关

产品质量进行评估。 

天然产物功能食品往往因为使用安全、毒副作用

低而受到消费者青睐, 但是有些厂商为提高疗效, 在

标称 HCA功能食品或者藤黄果功能食品中非法添加

化学药物, 可能危害消费者健康。其中利莫那班[7]和

西布曲明是两种常用的精神抑制类添加药物: 利莫

那班[8]是一种大麻素受体1 阻滞剂, 具有胰岛素增

敏和改善脂代谢紊乱的作用, 有助于降低体重[9]。西

布曲明是一种去甲肾上腺素和 5羟色胺重摄取抑制

剂, 具有兴奋、抑制食欲等作用[10]。尽管这两种药物

的减肥效果明显, 但带来的不良反应也不容忽视。过

量服用利莫那班的患者中易出现癫痫发作、攻击性和

自杀倾向等严重的副作用[11]; 过量服用西布曲明易

出现肢体痉挛、思维异常 , 且可能导致心血管疾   

病[12, 13], 西布曲明已经被 FDA和我国国家食品药品

监管局明确禁止使用。 

为了促进功能食品市场规范化, 建立功能食品

产品标准[14], 需要研究简单快速、准确有效的方法对

功能食品功效成分进行分析, 对非法添加的化学药

物进行定量检测。本实验建立了一种利用高效液相色

谱(HPLC)分析 HCA功效成分的方法, 并且建立了同

时检测功能食品中非法添加利莫那班和西布曲明两

种化学药物, 该方法简单快速, 10 min即可完成 HCA

功效成分或两种非法添加的分离检测, 为减肥功能

食品的实际检测工作和产品质量控制提供了一种有

效的方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

羟基柠檬酸(HCA 纯度 98.70 %, 上海佰年诗丹

德检测技术有限公司); 藤黄果减肥功能食品 5 种(羟

基柠檬酸功能食品 1–5)(市售); 藤黄果提取物(市售, 

HCA含量 60 %); 甲醇(色谱纯, 德国 MERCK公司); 

磷酸(分析纯, 美国 Sigma公司)。 

西布曲明对照品(中国药品生物制品检定所提

供); 利莫那班对照品(纯度>98%, TIC); 减肥功能食

品 4 种(市售品); 甲醇(色谱纯, 德国 MERCK 公司); 

Milli-Q超纯水(Milli-Q超纯水制备系统)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1100 高效液相色谱仪(美国 Agilent 公

司)、KQ-600B超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公

司)、MS2型漩涡振荡器(德国 IKA公司)、Milli-Q超

纯水制备系统(美国 Millipore公司)。 

1.3  试验方法 

1.3.1  储备液的配制 
称取HCA对照品 10.0 mg, 用超纯水溶解并稀释, 

配制成质量浓度为 10 mg/mL的标准储备溶液, 4 ℃

冰箱保存备用。 

称取利莫那班与西布曲明对照品各 0.0200 g 于

两个 10 mL容量瓶中, 加甲醇溶解并稀释至刻度, 摇

匀 , 得浓度为 2 mg/mL 的对照品储备液 , 保存在    

4 ℃冰箱中。 

1.3.2  标准混合工作溶液的配制 
量取各对照品储备液各适量, HCA 用超纯水逐

级稀释成 1.0、0.5、0.2、0.1、0.01、0.001 mg/mL的

对照品溶液。利莫那班与西布曲明分别用甲醇稀释制

成浓度 0.01、0.05、0.1、1、2、5、10、20g/mL系

列标准混合溶液。 

1.3.3  样品预处理 
1.3.3.1  藤黄果提取物样品处理 

取藤黄果提取物 50 mg 置于 50 mL 容量瓶中, 

加水 40 mL, 超声波发生器上超声提取 20 min, 冷却

至室温, 定容至刻度, 摇匀, 经 0.22 m 有机微孔滤

膜过滤, 供 HPLC测定。 

1.3.3.2  胶囊内容物预处理 

取 5 粒胶囊内容物混匀, 精密称取 0.10 g, 置

250 mL 容量瓶中, 加甲醇 200 mL, 超声波发生器上

超声提取 20 min, 冷却至室温, 甲醇定容至刻度, 摇

匀, 经 0.22 m有机微孔滤膜过滤, 供 HPLC测定。 

1.3.3.3  样品胶囊壳预处理 

任取胶囊 5粒, 倾出内容物粉末, 用棉花擦拭干
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净胶囊壳。小心地剪成碎片, 置于 50 mL 容量瓶中, 

加 40 mL 50 %甲醇水溶液, 超声波发生器上超声提取

20 min, 冷却至室温, 加 50 %甲醇水溶液定容至刻度, 

摇匀, 经 0.22 m有机微孔滤膜过滤, 供 HPLC测定。 

1.3.4  HPLC 色谱条件 
羟基柠檬酸检测: 色谱柱: Waters Atlantis T3-

(4.6×150 mm); 柱温: 20度; 进样体积: 10 L; 流动

相 : 99% 0.1%磷酸水溶液 +1%甲醇 ; 流速 : 0.6 

mL/min; 检测波长: 210 nm。 

利莫那班和西布曲明检测: 色谱柱: Waters At-

lantis T3(4.6×150 mm); 柱温: 20度; 进样体积: 10 L; 

流动相: 甲醇; 流速: 0.6 mL/min; 检测波长: 223 nm。 

 

图 1  HCA(A), 利莫那班(B)和西布曲明(C)的化学结构式 

Fig. 1  Chemical structural formula of hydroxycitric acid (A), rimonabant (B) and sibutramine (C)

 

2  结果与分析 

2.1  羟基柠檬酸分析 

2.1.1  色谱柱和流动相的选择 
由于 HCA 极性较大, HPLC 检测时需要流动相

含水比例较高, 而且流动相中需加入 0.1 %磷酸以防

止 HCA 质子化, 我们选用适合在低 pH 范围内和 

100 %水相兼容的Waters Atlantis T3(4.6×150 mm)柱。

以 1 mg/mL HCA为研究对象, 采用不同比例的 0.1%

磷酸水溶液–甲醇为流动相进行实验 , 结果表明以

99% 0.1%磷酸1%甲醇为流动相时 HCA的仪器相应

信号较高, 而且保留时间为 7.3 min, 适合分析实际

样品中的 HCA的含量。 

2.1.2  标准曲线及线性关系 
将标准工作溶液在优化色谱条件下进样, 以峰

面积(A)对 HCA 对照品浓度(mg/mL)作标准曲线, 得

线性回归方程。HCA 在 0.001~1.0 mg/mL 范围内线

性关系良好, 其线性回归方程和相关系数见表 1。线

性回归方程 Y=95476X–106, 线性相关系数 r =1。 

2.1.3  检出限测定 
根据检测结果HCA的检出限(LOD)为0.1 g/mL-

(S/N>3); HCA的定量限(LQD)为0.3 g/mL(S/N>10)。 

2.1.4  精密度实验 
在相同色谱条件下, 取 1.0 mg/mL HCA对照品

溶液重复进样 6 次, 测定各次 HCA 的峰面积 A, 计

算 RSD为 0.09 %(n=6), 表明精密度良好。相关数据

见表 2。

 
表 1  羟基柠檬酸标准品检测结果 

Table 1  Analysis result of hydroxycitric acid standard solution 

浓度(mg/mL) 0.001 0.01 0.1 0.2 0.5 1.0 

峰面积(A) 70 894.9 9414.2 18989.8 47431 95473.1 

 

表 2  精密度实验峰面积及其相对标准偏差(n=6) 
Table 2  Precision of the HPLC detection of HCA 

化合物 A1 A2 A3 A4 A5 A6 RSD 

羟基柠檬酸 95218.5 95317.9 95262.1 95288.3 95306.0 95478.0 0.09% 
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2.1.5 加标回收率实验 
以市售藤黄果提取物和HCA功能食品 1为样品, 

分别添加不同量的 HCA对照品溶液, 按本方法进行 

试验, 用 HPLC进行测定。在低、中、高 3个添加水

平范围内的平均回收率(每个添加量平行测定 6次)为

90.49 %~103.90 %, 加标回收率结果见表 3。 

HCA在不同基体中 HPLC谱图如图 2所示(其中

实际样品以功能食品 1为例)。 

2.1.6  实际样品检测 
应用本方法分别对市场上 5种HCA类减肥功能

食品进行分析测定, 这些功能食品均标称以藤黄果

提取物或者羟基柠檬酸为主要成分, 但是经检测发 

现其中有三种存在功效成分严重不足的现象。具体

结果见表 4。  

表 3  羟基柠檬酸检测加标回收率试验结果(n=6) 
Table 3  Spiked recovery experiment results  

of HCA analysis 

药品名称 加入量(mg/mL) 回收率 RSD 

0.264 95.70 % 0.37 % 

0.424 98.51 % 0.51 % 藤黄果提取物

0.510 90.49 % 0.21 % 

0.264 97.39 % 2.51 % 

0.424 103.90 % 0.08 % 功能食品 1 

0.510 94.77 % 0.52 % 

 

图 2  羟基柠檬酸在不同基体中的 HPLC色谱图 

A: 10 mg/mL羟基柠檬酸水溶液;  B: 功能食品 1中羟基柠檬酸 HPLC色谱; C: 功能食品 1中添加 0.264 mg/mL HCA。 

Fig. 2  HPLC chromatograph of HCA in different matrix samples 
A: 10 mg/mL HCA solution; B: HCA in functional food No. 1; C: functional food No.1 after 0.264 mg/mL HCA was spiked 

表 4  实际样品中羟基柠檬酸的含量检测 
Table 4  Real sample analysis results  

样品名称 标签含量(mg/粒) 测得含量(mg/粒) 

减肥胶囊 1 300 0.49 

减肥胶囊 2 200 N.D 

减肥胶囊 3 900 815.7 

减肥胶囊 4 900 780.3 

减肥胶囊 5 无含量标识 N.D 

(N.D.表示未测出) 
 

2.2  利莫那班和西布曲明同时检测 

2.2.1  检测条件确定 
西布曲明在 222.7 nm 有最大吸收, 利莫那班在

200 nm以后没有强吸收峰, 在 223 nm有较大的吸收, 

所以为了实现了对利莫那班和西布曲明的同时分析, 

我们选择 223 nm为检测波长。 

2.2.2  样品处理方法的确定 

超声波能产生机械效应、空化效应及热效应, 从

而增加溶剂穿透能力, 促进药物成分向溶剂相溶解, 

提高药物溶出速度和溶出的次数, 增加物质成分的

扩散, 加速提取过程, 提高回收率[15], 影响超声萃取

效率的因素主要是超声时间。我们分别超声辅助提取

10、20、30、40 min, 比较这两种药物的提取效率结

果可知, 超声 20 min 即可将样品中的利莫那班和西

布曲明提取完全, 因此确定最佳提取时间为 20 min。 

2.2.3  标准曲线及线性关系 
将混合标准工作溶液在优化的色谱条件下进样, 

以峰面积(A)对对照品浓度(g/mL)作标准曲线, 得线

性回归方程。利莫那班和西布曲明在 0.01~20 g/mL

范围内线性关系良好, 其线性回归方程和相关系数

见表 5。 

表 5  利莫那班和西布曲明的线性回归方程和相关系数 
Table 5  The linear regression equation and  

correlation coefficient of rimonabant and sibutramine 

化合物 线性回归方程 相关系数 

利莫那班 A=6116.4C+418.1 r =0.9999 

西布曲明 A=3246.1C+181.2 r =0.9999 
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2.3.2  检出限测定 
按照信噪比(S/N)为 3作为检出限(LOD), 利莫那

班的检出限为 1 ng/mL, 西布曲明的检出限为 3 

ng/mL; 按照信噪比(S/N)为 10作为定量限(LQD), 利

莫那班的定量限为 3.3 ng/mL, 西布曲明的定量限为

10.0 ng/mL, 完全可以满足目前功能食品中非法添加

的定量检测。 

2.3.3  精密度实验 
在相同色谱条件下, 用浓度 10 g/mL的利莫那班

和西布曲明的混合标准溶液进样, 每次 10 L, 重复进

样 6次, 分别测定各次的峰面积A, RSD分别为 1.47 %, 

1.25 %(n=6), 表明精密度良好。相关数据见表 6。 

2.3.4  稳定性实验 
在相同色谱条件下, 取同一浓度的利莫那班和

西布曲明的混合标准溶液, 室温放置 0、1、2、4、6、

8 、12、24 h后依次测定, 分别测定利莫那班和西布

曲明的峰面积, 外标法定量, 计算其浓度, RSD 分别

为 2.62 %, 2.13 %, 表明利莫那班和西布曲明溶液在

24 h内稳定性良好。相关数据见表 7。 

2.3.5  加标回收实验 
以 HCA 功能食品 1 和 HCA 功能食品 2 为实际

样品, 各加入一定量的利莫那班和西布曲明对照品, 

选定的色谱条件下测定, 外标法定量, 计算加标回收

率, 结果见表 8。 

西布曲名和利莫那班在不同基体中 HPLC 图谱

(其中实际样品以 HCA 功能食品 1 为例)结果如图 3

所示。 

2.3.6  实际样品分析 

应用本方法分别对市场上 4 种减肥功能食品的

胶囊内容物和胶囊壳进行了分析测定, 结果见表 9, 

其中功能食品 2 的胶囊内容物中含有西布曲明 

41.71 mg/g。 

3  结  论 

本文利用 HPLC进行功能食品中 HCA功效成分

分析, 同时建立了定量检测减肥功能食品中非法添

加的利莫那班和西布曲明的方法, 有效地提高了分

析效率和灵敏度, 并具有操作简单、快速的优点。该 

 
表 6  高效液相色谱检测利莫那班和西布曲明的精密度(n=6) 

Table 6  Precision of the HPLC detection of rimonabant and sibutramine (n=6) 

化合物 A1 A2 A3 A4 A5 A6 RSD 

利莫那班 60971.3 61587.5 62382.7 63636.3 61540.8 61103.5 1.47% 

西布曲明 32209.2 32550.4 32769.7 33551.1 32986.9 32897.9 1.25% 

 

表 7  利莫那班和西布曲明溶液稳定性实验结果 
Table 7  Stability of rimonabant and sibutramine in solution  

时间(h) 0 2 4 6 8 12 24 RSD 

利莫那班(g/mL) 5.53 5.45 5.56 5.55 5.63 5.60 5.17 2.62 % 

西布曲明(g/mL) 5.44 5.34 5.40 5.43 5.46 5.48 5.12 2.13 % 

 
表 8  加标回收实验结果 

Table 8  Results of spiked recovery experiment  

化合物 样品名 样品含量(mg/粒) 加标量(g/mL) 平均回收率(%) RSD(%) 

0 1 102.0 7.1 
HCA功能食品 1 

0 5 118.8 2.1 

0 1 102.0 6.9 
利莫那班 

HCA功能食品 2 
0 5 97.4 4.3 

0 1 96.3 6.1 
HCA功能食品 1 

0 5 100.7 0.5 

12.52 1 97.0 5.3 

西布曲明 

HCA功能食品 2 
12.52 5 107.2 5.3 
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图 3  HPLC色谱图 

A: 水中混合对照品溶液; B: HCA功能食品 1; C: HCA功能食品 1中添加 5 g/mL西布曲明和 5 g/mL利莫那班 

Fig. 3  HPLC chromatograph 
A: Mixed standard solution in water; B: HCA functional food No. 1; C: 5 g/mL sibutramin and 5 g/mL rimonabant spiked into 

HCA functional food No. 1. 
 

表 9  实际样品测定结果 
Table 9  Real sample analysis results  

样品 药品名称 利莫那班(mg/g) 西布曲明(mg/g) 

HCA功能食品 1 N.D. N.D. 

HCA功能食品 2 N.D. 41.71 

HCA功能食品 3 N.D. N.D. 
胶囊内容物 

HCA功能食品 4 N.D. N.D. 

HCA功能食品 1 N.D. N.D. 

HCA功能食品 2 N.D. N.D. 

HCA功能食品 3 N.D. N.D. 
胶囊壳 

HCA功能食品 4 N.D. N.D. 

(N.D.表示未测出) 

 

方法能够实现 HCA 类功能食品的主成份分析, 而且

可以对两种主要违禁添加药物进行检测, 符合功能

食品质量管理的指导方向, 有助于建立一整套完整

的功能性食品标准体系, 可应用于 HCA 类功能食品

的实际检验和产品质量的控制, 并被证明有很好的

实用性, 在对市场上 5 种 HCA 功能食品的检测中, 

发现有个别产品存在功能成分含量不足和非法添加

违禁药物的情况, 希望引起消费者和质量监管部门

的重视。 
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《食品安全质量检测学报》感谢各位专家的大力支持！本刊自 2010年 1月创刊以来, 得到本领域专家及

管理部门的充分肯定, 在国内食品安全与质量研究领域的影响越来越大。 

近年来, 食品安全得到了国家越来越多的重视, 但我国的食品安全问题仍较严重。2011 年出现的“染色” 

馒头、“瘦肉精”、“特仑苏” 牛奶 OMP物质等多个食品安全事件, 引起了公众对食品安全问题的恐慌。鉴于此, 

学报特别策划了“食品添加剂”专题, 围绕不良食品添加剂的检测、食品添加剂的滥用、误用等问题展开讨论, 

计划在 2012年出版, 目前尚缺部分优秀稿件。因此, 编辑部特向各位专家诚征惠稿, 综述、研究论文均可, 以

期进一步提升该专题的学术质量和影响力。请通过网站或 Email投稿。我们将快速处理并优先发表专题论文。 
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