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摘要!采用超高效液相色谱+串联质谱仪建立了配制酒*

饮料及代用茶中淫羊藿苷*金丝桃苷*补骨脂素等
!"

种

功能成分定量的检测方法'样品经甲醇+水溶液提取

后#稀释净化#提取液离心#过滤#上机测定#

:>'8?)

0==2354J,LDD

#9

!

!N.

9

?

#

!N#??l#""??

"色谱柱进

行分离#乙腈和水为流动相梯度洗脱#电喷雾正*负离子

多反应监测扫描!

HJH

"模式下进行测定#外标法定量'

!"

种化合物的线性检测范围最高浓度为
A""4

R

%

?L

#相

关系数
L

!

$

"N%%

#定量限为
"NA

(

AN"?

R

%

]

R

#于
#

倍定量

限*

!

倍定量限*

#"

倍定量限
&

个添加水平下进行加标回

收试验#

!"

种化合物平均回收率为
$!N9"Z

(

#"$N$AZ

#

相对偏差
$

#"Z

'该方法操作方便*简单*快捷*清洁*灵

敏度高*重复性好'

关键词!超高效液相色谱+串联质谱)配制酒)饮料)代用

茶)中药材功效成分

23-45674

(

0?'1>)*Y)81>'

k

P34151315C'*'1'8?54315)4)Y5=38554

#

>

@O

'85=5434*76)832'454?5̂ 25

k

P)8

#

X'C'83

R

'63?

O

2'34*1'3

6PX6151P1'6 S'8''613X256>'* X

@

P2183/>5

R

>/

O

'8Y)8?34='25

k

P5*

=>8)?31)

R

83

O

>

@

134*'? ?3666

O

'=18)?'18

@

N,3?

O

2'6S'8''̂/

183=1'*X

@

?'1>34)2S31'86)2P15)4

#

*52P1'*

#

O

P85Y5'*

#

'̂183=1'*

#

='4185YP

R

'*

#

Y521'8'*

#

34**'1'8?54'*X

@

:>'8?)0==2354J,LD

D

#9

!

!N.

9

?

#

!N#??l#""??

"

=>8)?31)

R

83

O

>5==)2P?4N:>'

*'1'8?54315)4S36=3885'*)P1P4*'81>' ?)*')Y'2'=18)6

O

83

@

O

)6515C'34* 4'

R

315C'5)4 ?P215/8'3=15)4 ?)451)854

R

6=34454

R

!

HJH

"

S51>3='1)451852'34*S31'8N:>'?3̂5?P?254'38*'1'=/

15)4=)4='418315)4)Y!"=)?

O

)P4*6S36A""4

R

%

?L

#

1>'=)88'23/

15)4=)'YY5=5'41

!

L

!

"

S36

R

8'31'81>34"N%%

#

34*1>'

k

P34151315C'

25?51S36"NA

(

AN"?

R

%

]

R

N:>'8'=)C'8

@

1'61)Y6134*38*3**515)4

S36=3885'*)P1311>8''2'C'26)Y#

#

!34*#"15?'625?51)Y

k

P34/

151315)4N:>'3C'83

R

'8'=)C'8

@

831')Y!"=)?

O

)P4*6S36X'1S''4

$!N9"Z

(

#"$N$AZ

#

34*1>'8'2315C'*'C5315)4 S362'661>34

#"ZND)4=2P65)4

(

:>'?'1>)*56'36

@

1))

O

'831'

#

65?

O

2'

#

Y361

#

=2'34

#

>5

R

>6'46515C51

@

34*

R

))*8'

O

'313X5251

@

N

89

:

;<5=-

(

P2183/>5

R

>/

O

'8Y)8?34='25

k

P5* =>8)?31)

R

83

O

>

@

134*'?

?3666

O

'=18)?'18

@

)

?5̂ 25

k

P)8

)

X'C'83

R

'63?

O

2'

)

1'36PX6151P1'6

)

YP4=15)432=)?

O

)4'416)Y183*515)432D>54'6'?'*5=54'

淫羊藿苷"金丝桃苷"刺五加苷
<

"仙茅苷"补骨脂苷"

党参炔苷"

"

/

蜕皮甾酮"刺五加苷
B

"黄芪甲苷"补骨脂素"

水晶兰苷"丹参酮
++0

"大黄素"欧当归内酯
0

"红景天苷"

特女贞苷"黄芪皂苷
+

"蟛蜞菊内酯"莫诺苷为糖苷类化合

物!这些化合物是
!"

种不同的中药材功能成分!具有补

肾壮阳"抗疲劳"增强免疫力等作用#由于这些化合物功

效比较明确!因此不法商家往往以(食疗)为噱头!向普通

食品中添加这些中药材#例如,含有(生地)的炖鸭煲调

料包&含有(党参)(木香)(白术)的茶叶&含有(女贞子)和

&(

(EEFGH0DI+-BJK

第
&$

卷第
#

期 总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



(淫羊藿)的椰园海宝$干制水产品%&含有(红豆杉)和(金

樱子)的配制酒&含有(杜仲)和(淫羊藿)的饮料等#在食

品中违法添加中药材对人体健康具有潜在或显性的危

害!就中药材的性质而言!中药材都有明确功能主治"适

用人群"用法用量!具有与食品完全不同的功效和服用禁

忌1

#

2

#目前已报道补骨脂及其制剂会造成肝损伤1

!b&

2

!

金丝桃苷具有胚胎毒性1

;

2

!淫羊藿具有心脏毒性"神经

毒性1

A

2

#

中国*食品安全法+第三十八条明确规定(生产经营

的食品中不得添加药品!但是可以添加按照传统既是食

品又是中药材的物质#)为打击向普通食品和保健食品中

违法添加中药材的行为!

!"#$

年
A

月!湖北省食品药品安

全办"省食药监管局联合省工商局也开展专项行动工作!

明确重点打击非法添加!其中就重点查处普通食品和保

健食品中违法添加药材的行为#

!"#$

年
#"

月!贵州也开

展严厉打击使用非食品原料生产食品违法行为整治!其

中就重点查处了在配制酒"饮料"茶叶及相关制品"蔬菜

制品等普通食品生产加工中使用人参"三七"天麻"当归"

红景天"杜仲等可用于保健食品的药材或八角莲"马钱

子"生半夏"红豆杉"洋地黄"雷公藤等保健食品禁用药

材#但是在执法过程中!监管部门执法人员只能通过查

看产品配料表和到企业现场巡查等最传统的方式来判断

食品中是否违法添加中药材!但往往会因生产企业不如

实标注配料表或生产现场对非法添加的中药材原料进行

隐藏等情况!形成监管盲区#现有食品中中药材化合物

的测定方法主要集中在保健食品中1

.b%

2

!普通食品中无

相关参考方法!且普通食品基质相比保健食品复杂!因此

选择合适的仪器及相关的前处理方法极为重要#超高效

液相色谱'串联质谱具有灵敏度高!分析时间短!定量准

确的特点!非常适用于食品中非法添加物的鉴别和定

量1

#"b#!

2

!极大限度地缩短鉴别时间!降低鉴别的复杂性#

试验拟针对配制酒"饮料"代用茶等普通食品中非法添加

淫羊藿"菟丝子"补骨脂等可用于保健食品的中药材!建

立中药材中功效成分的超高效液相色谱串联质谱的方

法!以期为打击此类违法行为提供技术支撑#

#

!

材料与方法

#N#

!

材料与试剂

淫羊藿苷"金丝桃苷"刺五加苷
<

"仙茅苷"补骨脂苷"

党参炔苷"

"

/

蜕皮甾酮"刺五加苷
B

"黄芪甲苷"补骨脂素"

水晶兰苷"丹参酮
++0

"大黄素"欧当归内酯
0

"红景天苷"

特女贞苷"蟛蜞菊内酯"莫诺苷"异补骨脂素"类叶升麻苷

标准品$见表
#

%,纯度均
%

%9Z

!上海源叶生物科技有限

公司&

乙腈"甲醇,色谱级!美国
(56>'8

公司&

!!

甲酸铵,色谱级!麦克林公司&

表
#

!

!"

种化合物的
D0,

登录号及分子式

:3X2'#

!

D>54'6'43?'6

"

D0,3=='665)44P?X'8634*

?)2'=P238Y)8?P236)Y!"=)?

O

)P4*6

中文名称
D0,

登录号 分子式

淫羊藿苷
;9%/&!/$

D

&&

I

;"

E

#A

金丝桃苷
;9!/&./"

D

!#

I

!"

E

#!

刺五加苷
< ##9/&;/&

D

#$

I

!;

E

%

仙茅苷
9A.;&/#%/! D

!!

I

!.

E

##

补骨脂苷
%"A%A;/#$/9

D

#$

I

#9

E

%

党参炔苷
#&."9A/&$/A

D

!"

I

!9

E

9

"

/

蜕皮甾酮
A!9%/$;/$

D

!$

I

;;

E

$

刺五加苷
B &%;&!/A./%

D

&;

I

;.

E

#9

黄芪甲苷
9;.9$/;&/; D

;#

I

.9

E

#;

补骨脂素
../%$/$

D

##

I

.

E

&

水晶兰苷
A%;A/A"/.

D

#.

I

!!

E

##

丹参酮
++0 A.9/$!/%

D

#%

I

#9

E

&

大黄素
A#9/9!/# D

#A

I

#"

E

A

欧当归内酯
0 99#9!/&&/.

D

!;

I

!9

E

;

红景天苷
#"&&9/A#/%

D

#;

I

!"

E

$

特女贞苷
&%"##/%!/!

D

&#

I

;!

E

#$

黄芪皂苷
+ 9;.9"/$A/#

D

;A

I

$!

E

#.

蟛蜞菊内酯
A!;/#!/% D

#.

I

#"

E

$

莫诺苷
!A;"./.;/9

D

#$

I

!.

E

##

类叶升麻苷
.#!$./#$/&

D

!%

I

&.

E

#A

!!

微孔滤膜,

"N!!

9

?

!有机系!天津市津腾实验设备有

限公司&

试验用水,超纯水!电阻率
%

#9N!H

>

-

=?

$

!Ac

%!

美国
H5225

O

)8'

公司#

#N!

!

仪器与设备

三重四极杆串联质谱仪,

:85

O

2'dP3*;A""

型!美国

0<,D+Bh

公司&

超高液相色谱仪,

U215?31'&"""

型!美国
:>'8?)

公司&

电子分析天平,

h,!";

型!梅特勒'托利多国际贸易

$上海%有限公司&

电子分析天平,

HB!""!B

型!梅特勒'托利多国际

贸易$上海%有限公司&

高速离心机,

022'

R

83h/#AJ

型!美国贝克曼库尔特有

限公司#

#N&

!

方法

#N&N#

!

标准溶液的配制

$

#

%标准储备液,准确称取各标准品
#"N"?

R

!置于

#"?L

容量瓶中!用甲醇溶解并稀释至刻度!摇匀!制成

浓度为
#N"?

R

.

?L

标准储备液!

;c

保存#

$

!

%混合标准中间液
0

,准确移取刺五加苷
<

"黄芪

皂苷
+

"黄芪甲苷"刺五加苷
B

"欧当归内酯
0

"莫诺苷"丹

'(

"

M)2N&$

"

-)N#

范小龙等!液相色谱串联质谱法测定食品中淫羊藿苷等
!"

种功能成分



参酮
++0

标准储备液各
#""

9

L

&补骨脂素
#"

9

L

至

#""?L

容量瓶中!用甲醇稀释至刻度!则刺五加苷
<

"黄

芪皂苷
+

"黄芪甲苷"刺五加苷
B

"欧当归内酯
0

"莫诺苷"

丹参 酮
++0

浓 度 为
#N"

9

R

.

?L

&补 骨 脂 素 浓 度 为

"N#

9

R

.

?L

!

;c

保存#

$

&

%混合标准中间液
<

,准确移取淫羊藿苷"金丝桃

苷"仙茅苷"党参炔苷"特女贞苷标准储备液
A"

9

L

&补骨

脂苷"

"

/

蜕皮甾酮"水晶兰苷"红景天苷"类叶升麻苷标准

储备液
#""

9

L

&大黄素"蟛蜞菊内酯标准储备液
#"

9

L

至

#""?L

容量瓶中!用甲醇稀释至刻度!则淫羊藿苷"金丝

桃苷"仙茅苷"党参炔苷"特女贞苷浓度为
"NA

9

R

.

?L

&补

骨脂苷"

"

/

蜕皮甾酮"水晶兰苷"红景天苷"类叶升麻苷浓

度为
#N"

9

R

.

?L

&大黄素"蟛蜞菊内酯浓度为
"N#

9

R

.

?L

!

;c

保存#

#N&N!

!

样品前处理

$

#

%配制酒,准确称取
#N""

R

试样置于
A"?L

蒸发

皿中!

9"c

水浴蒸
#A?54

!残渣加入
#"?L

甲醇'水溶

液$

V

甲醇
V̀

水
a#̀ #

%洗涤!洗涤液转移至
!A?L

容量瓶

中!洗涤两次!合并洗涤液!摇匀!超声
&"?54

!冷却至室

温后!用甲醇'水溶液$

V

甲醇
`V

水
a#`#

%定容至刻度!

混匀静置
#"?54

!准确吸取
!NA?L

上清液至
#"?L

容量

瓶中!用甲醇'水溶液$

V

甲醇
`V

水
a#`#

%定容至刻度!

混匀!经
"N!!

9

?

滤膜过滤!取滤液!根据实际浓度适当

的稀释至工作曲线线性范围内!供高效液相色谱'串联

质谱测定#

$

!

%饮料,准确称取
#N""

R

试样置于
#""?L

容量瓶

中!加入适量甲醇'水溶液$

V

甲醇
`V

水
a#`#

%!超声

&"?54

!冷却至室温后!用甲醇'水溶液$

V

甲醇
V̀

水
a#̀

#

%定容至刻度!混匀!经
"N!!

9

?

滤膜过滤!取滤液!根据

实际浓度适当的稀释至工作曲线线性范围内!供高效液

相色谱'串联质谱测定#

$

&

%代用茶,准确称取
#N""

R

试样置于
!A?L

容量

瓶中!加入
!"?L

甲醇'水溶液$

V

甲醇
`V

水
a#`#

%!摇

匀!超声
&"?54

!冷却至室温后!用甲醇'水溶液$

V

甲醇
`

V

水
a#`#

%定容至刻度!混匀静置
#" ?54

!准确吸取

!NA?L

上清液至
#" ?L

容量瓶中!用甲醇'水溶液

$

V

甲醇
V̀

水
a#̀ #

%定容至刻度!混匀!经
"N!!

9

?

滤膜过

滤!取滤液!根据实际浓度适当的稀释至工作曲线线性范

围内!供高效液相色谱'串联质谱测定#

#N&N&

!

液相色谱参考条件的优化
!

对比选择不同的色谱

柱和不同的有机相与水溶液比例及水溶液中添加不同的

物质含量!通过比较色谱峰及分离度!选择合适的色谱柱

和流动相&并对梯度进行调节优化!以达到分离度高"峰形

好和响应最佳的色谱行为!从而确定液相色谱条件#正模

式下的色谱条件见表
!

!负模式下的色谱条件见表
&

#

$

#

%液相色谱条件
0

组,色谱柱为
:>'8?)0==2354

J,LDD

#9

$

!N.

9

?

!

!N#??l#""??

%&流动相
0

为乙腈!

<

为超纯水!梯度洗脱程序见表
!

&柱温
&A c

&进样量

&

9

L

#

!!

$

!

%液相色谱条件
<

组,流动相
0

为乙腈!

<

为超纯

水!梯度洗脱程序表
&

&其余同液相色谱条件
0

组#

#N&N;

!

质谱参数条件的优化
!

在
B,+

V和
B,+

b模式下分

别确定各目标化合物的母离子!对选定的母离子进行离

子扫描!根据二级碎片离子扫描质谱图及可能的断裂规

律!分别选取丰度相对较强的一对碎片离子作为定量离

子!次强的一对或两对碎片离子作为定性离子!并分别对

子离子的碰撞能量进行优化!最后在多反应监测模式

$

HJH

%下分别对去簇电压$

F7

%"碰撞能$

DB

%进行优化#

气帘气$

DUJ

%"雾化气$

T,#

%"辅助气$

T,!

%"碰撞气

$

D0F

%均为高纯氮气或其他合适气体!使用前应调节相

应参数使质谱灵敏度达到检测要求!电喷雾电压$

+,

%"去

簇电压$

F7

%"碰撞能量$

DB

%等参数使用前应优化至最佳

灵敏度!监测离子对和定量离子对等信息详见表
;

#

#N&NA

!

前处理条件的优化
!

比较不同的提取溶剂"提取

方式及净化方式对提取过程的影响!以目标化合物的回

收率为指标!确定提取条件#

#N&N.

!

方法学验证

$

#

%定量限,分别选择配制酒"液体植物饮料"代用茶

为
&

种空白样品!采用逐步定量的方式添加标准溶液!按

照
#N&N!

处理样品!正"负离子分开扫描进样!至定量离

子"定性离子信噪比均大于
#"

时添加浓度即为定量限#

$

!

%回收率和精密度,不同的基质样品进行低"中"高

表
!

!

梯度洗脱程序

:3X2'!

!

T83*5'41'2P15)4=)4*515)46

时间.
?54

流速.$

?L

-

?54

b#

%

流动相
0

.

Z

流动相
<

.

Z

"N" "N& A %A

#NA "N& A %A

&N" "N& 9A #A

.N" "N& 9A #A

.NA "N& %9 !

9NA "N& %9 !

%N" "N& A %A

##NA "N& A %A

表
&

!

梯度洗脱程序

:3X2'&

!

T83*5'41'2P15)4=)4*515)46

时间.
?54

流速.$

?L

-

?54

b#

% 流动相
0

.

Z

流动相
<

.

Z

"N" "N& A %A

#N" "N& A %A

.N" "N& %A A

9N" "N& %A A

9NA "N& A %A

##N" "N& A %A

((

安全与检测
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总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



&

个水平添加!每个添加水品平行测定
.

次!分别测定回

收率&同一个基质项下的相同添加水平下的化合物
.

次测定

的回收率来计算平均回收率!并计算出精密度$相对偏差%#

#N&N$

!

数据处理
!

相关质谱数据由
0432

@

61

分析软件采

集!

HP215dP341

定量软件分析数据#数据汇总后!经过

H5=8)6)Y1EYY5='B̂='2

进行数据处理#

!

!

结果与分析
!N#

!

色谱柱的确定

研究的化合物绝大多数极性较弱!因此主要考察常

规反相色谱柱分离效果!分别选用
0DB B̂='2!D

#9

$

!N#??l#""??

%"

f31'860DdU+:KU7LD<BID

#9

$

#N$

9

?

!

!N#??l#""??

%"

:>'8?)0==2354J,LDD

#9

$

!N.

9

?

!

!N#??l#""??

%

&

种实验室常用的色谱柱#

结果表明!

0DBB̂='2!D

#9

色谱柱峰形拖尾!

f31'860D/

dU+:KU7LD<BID

#9

A"??

柱子由于出峰时间较快!

杂质易与目标化合物产生干扰!而
#9

种化合物在

:>'8?)0==2354J,LDD

#9

$

!N.

9

?

!

!N#??l#""??

%均

具有较好的峰型和分离效果!因此!选择
:>'8?)0==2354

J,LDD

#9

色谱柱开展后续试验!见图
#

#

!N!

!

流动相的确定

比较了
"N#Z

甲酸水溶液"

A??)2

.

L

甲酸铵溶液"纯

水
&

种流动相对目标化合物分离效果的影响#通过对比

在流动相中加酸对目标物分离的影响!发现在流动相中

添加
"N#Z

甲酸或者
A??)2

.

L

甲酸铵!正模式扫描情况

下!并没有对化合物的峰形及保留时间有很大的改善!均

有化合物的峰出现分叉!可能是由于中药材化学成分均

属于糖苷或者黄酮类!化合物性质较特殊!化学性质差别

较大#反而!流动相为纯水时!化合物的分离峰形均有改

善$见图
!

%!可能是由于在流动相中加入酸或者盐对目标

化合物有抑制作用#另外!结合单独进行负离子模式扫

描时!采用不加甲酸的流动相会提高负离子模式下的灵

敏度!考虑到有的实验室有性能较好液相色谱'质谱联

用仪!将采用正负同时扫描模式一次检测
!"

种中药材物

质!所以方法最终选择了可以正"负离子模式兼容的流动

相'''纯水#

!N&

!

质谱条件的确定

试验比较了
!"

种中药材物质在正"负离子两种检测

模式下的灵敏度!发现刺五加苷
<

"黄芪皂苷
+

"刺五加苷

图
#

!

标准物质正模式!刺五加苷
<

等
9

种"及负模式!淫羊藿苷等
#!

种"下总离子流色谱图

(5

R

P8'#

!

D>8)?31)

R

83?)Y1)1325)4)Y9=)46151P'41654

O

)6515C'?)*'34*#!=)46151P'416544'

R

315C'?)*'

图
!

!

不同流动相下补骨脂素*黄芪甲苷及莫诺苷的正模式下总离子流图

(5

R

P8'!

!

D>8)?31)

R

83?)Y1)1325)4)Y

O

6)832'4

*

36183

R

32)65*'+M34*?)88)4565*'54

O

)6515C'

?)*')Y*5YY'8'41?)X52'

O

>36'6

)(

"

M)2N&$

"

-)N#

范小龙等!液相色谱串联质谱法测定食品中淫羊藿苷等
!"

种功能成分



B

"黄芪甲苷"补骨脂素"丹参酮
++0

"欧当归内酯
0

"莫诺

苷
9

种物质在正离子下响应较好!因此!这
9

种物质采用

正离子模式!见表
;

#还在同一方法下采用正"负离子模

式同时扫描和分正"负离子模式两次分别检测!发现在

0<,=5'̂ ;A""

液相色谱'质谱联用仪上正"负离子模

式同时扫描采集能够达到试验方法的检出限要求!但在

表
;

!

淫羊藿苷等
!"

种化合物定性)定量离子和质谱分析参数W

:3X2';

!

dP3251315C'34*

k

P34151315C'5)434*?3666

O

'=18)?'185=3432

@

656

O

383?'1'86)Y5=38554

34*)1>'8!"=)?

O

)P4*6

化合物名称 电离方式 母离子$

M

.

P

%子离子$

M

.

P

% 去簇电压.
M

碰撞能量.
M

刺五加苷
< B,+

V

&%AN!

!&#NA

*

#9AN#

#""

!

&#

!.

黄芪皂苷
+ B,+

V

9%#N;

$##NA

*

9&#NA

#9"

!

$"

$"

黄芪甲苷
B,+

V

$9AN.

A9$NA

*

#;&N#

#!"

!

!&

!&

刺五加苷
B B,+

V

$.AN;

."&N!

*

.9$N!

9"

!

AA

&9

补骨脂素
B,+

V

#9$N"

##;N%

*

#;&N"

%A

!

!%

!;

丹参酮
;

0 B,+

V

!%AN#

!;%N#

*

!$$N#

!""

!

&#

!$

欧当归内酯
0

B,+

V

&9#N!

#%#N#

*

&.&N#

#."

!

!!

!#

莫诺苷
B,+

V

;!%N#

!.$N#

*

#9AN#

#""

!

&!

&;

淫羊藿苷
B,+

b

$!#N"

A#&N#

*

A!%N&

b9"

b!.

b!$

金丝桃苷
B,+

b

;.&N!

&""N"

*

!$"N9

b##"

b;!

bA!

仙茅苷
B,+

b

;.AN!

!9&N"

*

#9"N$

b9A

b!#

b#A

补骨脂苷
B,+

b

&.AN"

!"!N%

*

#A9N%

b."

b!"

b!"

党参炔苷
B,+

b

;;#N#

#$%N"

*

#9AN"

b;"

b#A

b!!

"

/

蜕皮甾酮
B,+

b

;$%N#

&#%N"

*

#A%N#

b#!"

b&A

b&A

水晶兰苷
B,+

b

&99N%

#%"N%

*

!!.N%

b9A

b!#

b!"

大黄素
B,+

b

!.%N#

!!;N%

*

!;#N#

b#""

b&.

b&$

红景天苷
B,+

b

!%9N%

##9N%

*

#$%N"

b9"

b#$

b#&

特女贞苷
B,+

b

.9AN#

A!&N&

*

;A&N"

b##A

b&"

b&9

蟛蜞菊类酯
B,+

b

&#!N%

!%9N"

*

!.%N$

b#""

b!9

b;#

类叶升麻苷
B,+

b

.!&N"

#.#N"

*

;.#N#

b#""

b;#

b;"

!!!!!!!!!

W

!*

定量离子对#

*)

安全与检测
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总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"



S31'86:dF

液相色谱'质谱联用仪上正离子可以达到

方法的检出限!负离子中有几种在定量限浓度相应值较

低!而分正模式"负模式二次单独采集后!不同质谱的正"

负离子模式均能达到方法的定量限#因此!为了使方法

具有普遍适用性和易于推广使用!最终选择采用分正"负

离子模式二次单独检测#但如果实验室具有性能较好的

液相色谱'质谱联用仪时!也可以同时采用正"负离子模

式同时扫描一次检测#

!N;

!

基质确定

试验方法适用于配制酒"饮料"代用茶添加中药材物

质的测定!通过市场调研和网上购物平台调查!对宣称或

暗示补肾壮阳及抗疲劳"抗氧化的食品进行数据统计!发

现最有可能非法添加的食品基质是配制酒"液态植物饮料

$酵素饮料%及代用茶#并且这
&

种基质涵盖了检测方法

涉及的主要几种产品类型!以及产品类型所涉及的物理形

态!同时对配制酒"饮料及代用茶中可能含有的挥发性酯

类"亲水性多糖"鞣质"蛋白质以及叶绿素等复杂成分均予

以考虑#因此!选用的
&

种样品基质可以代表方法适用的

产品范围#在进行方法开发和验证实验时!选择不含
!"

种

中药材物质的配制酒"饮料及代用茶作为基质#

!NA

!

前处理方法的确定

!NAN#

!

提取溶剂优化
!

由于试验方法涉及
!"

种目标化

合物!而且不是一类结构相近的化合物!为了使所有的化

合物都能有较高的提取率!在提取溶剂上分别考察了不

同比例的甲醇'水作为提取溶剂#

固体类样品$代用茶%!由于粉碎后茶叶基质微孔结

构对目标化合物具有一定吸附性!因此提取溶剂中需要

加入一定比例的水!使其组织溶胀!提取液渗透至微孔内

部!进而提高回收率#方案为,称取粉碎后的阴性茶叶基

质
#

R

于
A"?L

的容量瓶中!添加混标静置
#>

后!采用不

同比例甲醇'水提取!当提取溶剂水相比例增大时!茶叶

中的水溶性色素"亲水性多糖"鞣质等杂质更容易提取出

来!产生基质效应造成回收率显著降低!因此采用
V

甲醇
`

V

水分别为
#`%

!

&`$

!

A`A

!

9`!

!

#"`"

的甲醇'水提

取!测得
!"

种化合物平均回收率见图
&

#结果表明!选择

甲醇'水溶液$

V

甲醇
V̀

水
aÀ A

%作为提取溶液时!

!"

种

化合物回收率相比其他比例提取条件!具有更好的提取

效果!因此选择甲醇'水溶液$

V

甲醇
V̀

水
aÀ A

%作为固

体类样品$代用茶%提取溶液&配制酒因为含有乙醇及挥

发性酯类!通过蒸发皿蒸发挥发掉一部分杂质再进行溶

解稀释提取&饮料样品也只需要溶解稀释来提取#

!NAN!

!

提取方式优化
!

采用阴性基质加标方法考察

&"?54

振荡提取"均质提取"超声提取
&

种提取方式的影

响!通过回收率进行评价比较!对于固体基质!超声提取方

式的回收率与均质提取相当!但明显高于振荡提取方式#

超声提取简单易行!因此
&

种基质均选择超声提取
&"?54

#

!NAN&

!

净化方式选择
!

由于配制酒"饮料及茶叶中可能

存在亲水性多糖"鞣质"蛋白质或叶绿素等复杂成分!为

保证提取效率的同时排除基质干扰!则需要选择合适的

净化方式!分别考察了固相萃取柱法"直接稀释法!通过

阴性样品基质加标!以回收率考察净化效果#

!!

$

#

%固相萃取柱选择,

IL<

为通用型的反相保留固

图
&

!

代用茶中
!"

种化合物平均回收率

(5

R

P8'&

!

0C'83

R

'8'=)C'8

@

)Y!"=)?

O

)P4*6546PX6151P1'1'3

!

'a&

"

!)

"

M)2N&$

"

-)N#

范小龙等!液相色谱串联质谱法测定食品中淫羊藿苷等
!"

种功能成分



相萃取柱!

7J5?'IL<

为通过式净化除杂!

IL<

"

7J5?'

IL<

固相萃取柱进行前处理净化!通过对上样"淋洗"洗

脱各种组合条件进行优化!回收率结果表明对水晶兰苷"

黄芪甲苷"特女贞苷等经
IL<

柱净化后回收率为
#"Z

(

;"Z

!采用
785?'IL<

净化!净化效果有限!水晶兰苷"黄

芪甲苷"特女贞苷等回收率仍小于
A"Z

!因此
IL<

"

7J5?'IL<

固相萃取柱对
!"

种化合物净化方案不可行#

$

!

%直接稀释法,配制酒及饮料样品采用甲醇'水溶

液$

V

甲醇
V̀

水
a#̀ #

%进行溶解稀释!稀释倍数为
A"

时!

回收率在
$"Z

(

#!"Z

!均可满足要求#代用茶基质比较

复杂!在进行选择不同溶剂提取比例试验!稀释
A"

倍时

发现金丝桃苷"特女贞苷"类叶升麻苷"刺五加苷
<

回收

率大于
#!"Z

!为了降低基质干扰!需要进行稀释#方案

为,称取
#

R

粉碎后的阴性茶叶基质于
!A?L

容量瓶中!

添加混标!静置
#>

!加入
!"?L

甲醇'水溶液$

V

甲醇
`

V

水
a#̀ #

%超声提取
&"?54

!冷却至室温!定容至刻度

线!再采用甲醇'水溶液$

V

甲醇
V̀

水
a#̀ #

%分别稀释
!

!

;

!

#"

倍#结果表明!当稀释
;

倍时!金丝桃苷"特女贞苷"

类叶升麻苷"刺五加苷
<

等基质效应显著降低!满足

$"Z

(

#!"Z

方法要求#因此考虑到方法检出限"回收率

及仪器的响应值将稀释倍数定为
;

倍#

!N.

!

方法学的考察

!N.N#

!

定量限及线性范围
!

分别选择配制酒"液体植物

饮料"代用茶
&

种空白样品!采用逐步定量的添加标准溶

液方式!按照前处理方法步骤!正负离子分开扫描进样!

至定量离子"定性离子信噪比均大于
#"

时添加浓度即为

定量限!测定的定量限,称样量为
#

R

!最后稀释倍数为

#""

时!

&

种基质中各化合物的定量限为,刺五加苷
<

"黄

芪皂苷"黄芪甲苷"刺五加苷
B

"欧当归内酯
0

"莫诺苷"补

骨脂苷"

"

/

蜕皮甾酮"水晶兰苷"红景天苷"类叶升麻苷"丹

参酮
++0

定量限为
A?

R

.

]

R

&补骨脂素"大黄素"蟛蜞菊类

酯为
"NA?

R

.

]

R

&淫羊藿苷"金丝桃苷"仙茅苷"党参炔苷"

特女贞苷为
!NA?

R

.

]

R

#采用溶剂标曲进行化合物的定

量!

!"

种化合物线性最高浓度为
A""4

R

.

?L

!最低点为定

量限#

!N.N!

!

回收率及精密度
!

由于试验方法测定的物质在普

通食品中均为禁用物质!因此化合物添加量为方法定量

限"

!

倍方法定量限和
#"

倍方法定量限进行
&

水平回收

率试验!各化合物添加水平"回收率"相对标准偏差见

表
A

#

!"

种化合物添加水平在
"NA

(

A"N"?

R

.

]

R

!回收率

范围为
$"N9Z

(

##&N;Z

!相对标准偏差范围为
"N9Z

(

9NAZ

!

&

种基质的重复性试验的回收率范围和相对标准

偏差满足分析要求#

&

!

结论
试验建立了配制酒"饮料及代用茶等普通食品中非

法添加淫羊藿苷"金丝桃苷"补骨脂素等
!"

种功能成分

定量的检测方法#该方法操作方便"简单"快捷"重复性

表
A

!

!"

种物质在配制酒)液体饮料及代用茶基质中的回收率

:3X2'A

!

J'=)C'8

@

)Y!"6PX6134='654?5̂'*25

k

P)8

"

25

k

P5*X'C'83

R

'34*6PX6151P1'1'3

&

'a.

'

化合物
添加水平.

$

?

R

-

]

R

b#

%

配制酒及饮料

平均回收率.
Z

相对偏差.
Z

代用茶

平均回收率.
Z

相对偏差.
Z

!NA %$N#& &N$! %&N"" !N#A

淫羊藿苷
A %$NA9 #N%A %AN!! #NA!

!A #"$N$A !N;& #"#N"! AN.%

!NA %"N&& AN"# 9.N;" &N.#

金丝桃苷
A %#N;" #N.$ 9.N&% .N9%

!A %#N## "N9# 9%N#! #N%#

!NA %!N"" &N.A %"N!$ ;N%$

仙茅苷
A %;N%# #N&; %&N"A !N;9

#" %#N!A &N9A %#N"A ;N%.

A 9;N"" ANA. 9&N$& !N$9

补骨脂苷
#" 9;N%$ AN"# 9%N## &N9;

A" 9%N"" !N." 9$N$" ;N!$

!NA 99N"" &N"; 9&N!$ ;N&"

党参炔苷
A %!N9$ ;N$$ 9;N$" &N.9

!A %#N.$ !N9A 9$N#; ;N!&

A %#N$& ;N"! 9.N;& AN#%

"

/

蜕皮甾酮
#" %9N"A ;N%" 9.N#A &N;$

A" #"#N!& ;NA% 9.N9$ AN""
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续表
A

化合物
添加水平.

$

?

R

-

]

R

b#

%

配制酒及饮料

平均回收率.
Z

相对偏差.
Z

代用茶

平均回收率.
Z

相对偏差.
Z

A 9AN#& &N9& 9!N!& !N9!

水晶兰苷
#" 9.N$! &NA$ 9"NA! &N.%

A" 9%N!" .N"9 9;N99 ;N!$

"NA 9&N&& ;N!" $AN&& $N".

大黄素
# 9"N9& AN%& $.N#$ ;N&A

A 9AN!$ &N9. $9N$& !N."

A $&N9" AN9$ $.N;$ .N#$

红景天苷
#" 9;N!& &N"# $.N9! &N99

A" 9.N"" ;N&A $.N9" AN&.

!NA $;N$& ;N!. $!N9" $NAA

特女贞苷
A 9&N9& ;N$; $.N#" ;N.%

!A 9"N#" AN%. $%N%" !N#%

"NA 9!N"" AN%$ 9"N.$ ;N99

蟛蜞菊类酯
# 9#N"" .N%9 9#N9& AN."

A 9AN." ;N!! 9"N$& !N;9

A 9"N.; ;N;! $%N%" &N;$

类叶升麻苷
#" 9"N!! #N&& $%N%& #N.A

A" 9;N9. #N%& $%N%" #N%#

A #"&N%& .N"% 9;N#& AN"$

刺五加苷
< #" #"#N!! !N;A 9ANA" ;N9%

A" %%N.# ;N&" 9%N#9 AN"&

A %#N&" AN%. $9N." &N;;

黄芪皂苷
#" 9!N9& ;N%. $$N&9 !N$9

A" 99N;. AN9$ 9"N"& ;N"!

A %#N;" $N"# $.N.& $N.9

黄芪甲苷
#" 9!N!9 ;N$. 9"N99 AN"%

A" %"N#& AN#. 99N%A ;N!%

A %$N9$ AN%; 9.N!& ;N9#

刺五加苷
B #" %9N!9 AN.% 9.N&$ &N%A

A" #"#N&! &N#9 9$N"& .N#A

"NA 9%N"" ;N!" $.N.$ AN&%

补骨脂素
# 9AN"" !N.9 $9N.$ ;NA!

A 99N#$ AN&9 9%N;" $N"A

A $.N%$ AN%. $.NA& .N9!

丹参酮
;

0 #" $%N.$ ;NAA 9#N." !NA&

A" 9%N%. 9N"A 9AN!% AN"%

A 9!N9" &N#9 $;N." AN$A

欧当归内酯
0 #" $AN%" &N." $9N#9 ;N!#

A" 9$N%& ;NAA %"N!& AN;!

A 9AN!" 9NA" $;N%$ .N"#

莫诺苷
#" 9"NA! AN%! 9;N"9 ;N#!

A" 9%N#; .N.# $AN;& .NA$
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范小龙等!液相色谱串联质谱法测定食品中淫羊藿苷等
!"

种功能成分



定了多菌灵对
.

种谷物"

;

种油料油脂"

#.

种蔬菜"

!9

种

水果等食品类别的最大残留限量!而试验研究样本仅限

于苹果"白菜等果蔬!今后可根据市场需求!结合该标准

对样本进行拓展#
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