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摘要!基于超高效液相色谱&静电场轨道阱高分辨质谱

建立了保健食品中
E)

种非法添加成分的高通量定性筛

查和定量分析方法"样品经甲醇溶液进行超声提取!以

水$含
";#O

甲酸%和乙腈溶液为流动相!采用
h5C?@K+9.
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进行梯度洗脱!利用加热电喷雾电离源$
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%进行正负

离子同时切换扫描!采用全扫描#数据依赖二级质谱

$

&=77.K95LAAY-

!

%模式采集数据!通过
P@59?&6LA?@

软件

利用自建数据库进行定性分析!以母离子峰面积进行定

量分析!实现
E)

种西药成分的定性筛查及同步定量"试

验结果表明!各药物检出限为
!
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时!方法的

回收率在
E!;!O
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##E;0O

!相对标准偏差为
!;)O

"

2;$O

"在一定线性范围内!各药物的线性相关系数均大

于
";11

"该方法可以作为保健食品中非法添加西药成分

的高通量定性筛查和定量检测方法"

关键词!静电场轨道阱高分辨质谱'保健食品'非法添加'

定性'定量
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近年来'中国保健食品产业发展迅速'
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年全国保

健食品市场产值达到
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(一些不法分子为获

取高额利润在保健食品中非法添加化学药物'以增强其
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宣称的功效'可能导致消费者发生轻微中毒'严重的甚至

危及生命+
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(据统计+
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年
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年
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月查处

的保健食品违法行为中'非法经营行为占全部案件总数

高达
(0;#1O

'其中又以非法添加药物为主(

为遏制保健食品中非法添加西药的行为'在
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版

7国家食品安全监督抽检实施细则8

+
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,中'共有
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种不同

种类的非法添加西药被列入日常监督抽检范围'涉及

#!

种不同检验方法'但每种检验方法的检测成分较少(

保健食品非法添加西药常用的检测方法有薄层色谱
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这些方法的开发对保健食品中非法添加西药监测提供很

好的依据'但存在基质背景干扰问题(

静电场轨道阱#

Z@Q6C@5
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%技术是由俄国科学家+
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,根

据静电场轨道阱发展的新型质量分析器'具有高分辨率

和高质量精度的特点'可实现食品中有毒有害物质或功

效成分等物质的高通量筛查'已逐渐应用于保健食品检

测中(张晓光等+

!!

,利用
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筛查保健食

品中
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种降压非法添加西药成分'各药物检出限为
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,利用
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对
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种保健食品进行
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种非法添加西药进行了筛查及定

量测定'检出限为
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'检出其中
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种添加

了非法药物(

目前采用高分辨质谱对保健食品中非法添加物的筛

查研究较少'且基本都是某一类或者几类样品单独分

析+
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,

'有必要建立一个高通量筛查方法'提高检测效

率(本试验拟对
E)

种保健食品中非法添加物作为研究

对象'旨在建立一种简单且快速的高通量定性筛查和准

确定量方法(
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材料与方法
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材料与试剂
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双去甲基西
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E)
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'
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方法
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参考
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E0

种

非法添加化学药物的检测8
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#" 4H
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高分辨液质联用仪测定(
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色谱条件优化
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%柱的峰形较好'对强极性物质保留好'峰

形好'分离度高'因此本研究选用此色谱柱(
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%流动相条件优化$比较了不同流动相及洗脱梯度

对化合物的分离效果'最终确定流动相$

+
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质谱条件优化
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本研究采用
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!采集

数据'为避免漏检化合物'将目标母离子精确分子量预先

输入到目标离子框中'优先扫描指定
C

*

W

'达到设定阈值

后触发二级碎裂&利用四级杆隔离将
C

*

W

窗口设置为

#""

"
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'以减少其他杂质离子进入检测器中(经过系

列参数筛选后'仪器将选取符合条件且信号最强的母离

子进行子离子扫描'使用
Z@Q6C@5

>

质量分析器检测子离

子'由此得到高分辨数据(为了使分析物的数据质量达

到最优'进行了分辨率-碰撞能量等参数的优化(优化后

的参数如下$全扫描分辨率
Pi#!""""

-二级扫描分辨率

Pi2""""

'自动增益控制目标离子数#

+F*

%为
0c#"

0

'

质量偏差窗口为
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'高能碰撞裂解#
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%碎裂能量
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'离子源温度
)!0 a

'离子传输杆温度
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'鞘气
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'辅助气
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结果分析
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筛查方法建立

按照
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的方法优化后'
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种化合物的保留时间-母

离子-碎片离子等信息见表
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(在优化的质谱色谱条件
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智等!轨道离子阱快速筛查及定量分析保健食品中
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种非法添加成分
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种化合物在
!"46L

内都得较好的分离(尽管有一

些化合物保留时间较为相同'如西布曲明和去甲基他达

那非'保留时间同为
$;0(46L

'但是质荷比有差异'使得很

容易区分'见图
#

(一些化合物为同分异构体'如伪伐地

那非和那莫西地那非为同分异构体'质荷比相同'但是保

留时间不一致'伪伐地那非保留时间为
1;0!46L

'那莫西

地那非为
#";0E46L

'通过保留时间差异'也可进行准确定

性分析'见图
!

(
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利用优化好的质谱条件采集标准品数据'采用

_9576Q=@

软件提取离子信息'用
P@59?&6LA?@

软件建立数

据库'数据库包含
E)

种化合物的电离模式-母离子质量

数-保留时间-二级特征碎片离子(

!;!

!

定性及定量

!"#$

年'7食品中那非类物质的测定8食品补充检验

方法的公告+

!0

,指出'使用高分辨定性判定需要在试样中

图
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西布曲明和去甲基他达那非提取离子流图
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检出与某标准品色谱峰#或由标准品建立的谱库%保留时

间一致的色谱峰'并且与标准品母离子精确分子量误差

表
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种化合物参数
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!

I5@54?C?@K<SE)9<4
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化合物名称 分子式 保留时间 扫描模式 母离子#
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续表
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化合物名称
线性范围*

#

L

V
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b#
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检出限*

#

#
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0

]

V

b#

%

定量限*

#

#

V

0

]

V

b#

%

化合物名称
线性范围*

#

L

V

0

4H

b#

%

P

检出限*

#

#

V
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定量限*

#

#

V

0

]

V

b#

%

氯硝西泮
";2

"

!"" ";111 ! 2

羟基豪莫西地那非
";2

"

!"" ";11$ ! 2

三唑仑
";2

"

!"" ";111 ! 2

西地那非
";2

"

!"" ";11$ ! 2

地西泮
";2

"

!"" ";111 ! 2

氨基他达拉非
#;0

"

)"" ";111 0 #0

巴比妥
2;"

"

0"" ";11$ !" 2"

他达那非
";2

"

!"" ";111 ! 2

苯巴比妥
2;"

"

0"" ";11$ !" 2"

硫代艾地那非
#;0

"

)"" ";111 0 #0

司可巴比妥
2;"

"

0"" ";11$ !" 2"

去甲基他达拉非
";2

"

!"" ";111 ! 2

异戊巴比妥
2;"

"

0"" ";111 !" 2"

硫代西地那非
#;0

"

)"" ";111 0 #0

氯美扎酮
#;0

"

)"" ";11$ 0 #0

豪莫西地那非
";2

"

!"" ";111 ! 2

佐匹克隆
#;0

"

)"" ";111 0 #0

伐地那非
";2

"

!"" ";111 ! 2

氯苯那敏
#;0

"

)"" ";11$ 0 #0

伪伐地那非
";2

"

!"" ";11$ ! 2

扎来普隆
#;0

"

)"" ";111 0 #0

那莫西地那非
#;0

"

)"" ";11$ 0 #0

文法拉辛
#;0

"

)"" ";11$ 0 #0

!;0

!

回收率及精密度

在胶囊-片剂-口服剂
)

种保健食品基质中按照
#""

'

0""

'

#"""

#

V

*

]

V

含量添加标准溶液'每个水平重复
)

次(

经计算'其回收率为
E!;!O

"

##E;0O

'相对标准偏差为

!;)O

"

2;$O

'表明该方法是一种适合不同基质保健食品

非法添加高通量快速筛查定量的方法(

!;2

!

实际样品检测

利用本方法对市售
!$

份保健食品进行检测'

#

批次

检出洛伐他汀'

#

批次检出他达那非(

)

!

结论
本研究采用甲醇超声提取'建立了保健食品中非法

添加西药成分高通量筛查及定量方法'该方法简单-快

速'精密度及准确性高'不仅可以作为快速筛查及定量

E)

种化合物的方法'还可以根据检测需求反复调用'进行

其他目标化合物的靶向确证及非靶向筛查'扩宽了数据

的可利用性'但本研究的非法添加药物种类仍然有限'今

后应不断完善补充数据库(
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设计的可行性(增加了罗茨泵转子型线设计的曲线类

型(结合叶峰曲线合理设计区域'利用
M\,̀ -

曲线局部

调整性对型线进行优化'最终得到了优化后的型线'型线

的面积利用系数得到了提高'提高了罗茨泵性能(

#

)

%结合
M\,̀ -

曲线设计转子型线'优势在于

M\,̀ -

曲线的便捷的局部调整性'研究中只通过修改权

因子的方式调控曲线'为了最大化利用
M\,̀ -

曲线的形

状调整工具'今后应同时结合调整控制点的方法设计转

子型线(
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,市场监管总局
;

市场监管总局关于发布7食品中那非类物质

的测定8食品补充检验方法的公告+
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