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摘$要!目的$建立了超高效液相色谱(三重四级杆串联质谱法测定土豆以及薯片中 !L茄碱与 !(卡茄碱含量的方法"

方法$样品经 #g乙酸溶液提取!BGXOW.SG.F.*%< 9)c柱 $ ="" ??% 净化后!采用 BGXOW.1cM MPNP*色谱柱
$%"" \\6!2% \\!%2: !\%分离" 流动相为乙腈m水$含 %" \\K0,N乙酸铵% h<<m%!$C9C%!流速 "2’ \0,\FH" 以
ĜXOW.EOVK8l(9 三重四级杆质谱仪在电喷雾正离子化 $c9Pn%及 a7a模式下定量" 结果$!(茄碱在 "2# k
#"" HI,\0范围内呈线性相关" 方法精密度良好$%&’f%"g!- h=%!回收率 o<"g!!L茄碱和 !(卡茄碱定量限分别
为 "2: 和 "2’# !I,]I$&9@h%"%" 结论$本方法快速简单!重现性好!灵敏度高!适合于土豆和薯片中 !L茄碱和
!(卡茄碱的检测"
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$$糖苷类生物碱由一个甾体生物碱与一个或一
个以上的单糖结合形成’ 土豆中主要存在的糖苷
类生物碱为 !L茄碱和 !L卡茄碱"其含量占土豆中糖
苷类生物碱总量的 3"g以上 (% e!) ’ 如图 % 所示"
!L茄碱和 !(卡茄碱具有相同的甾体生物碱结构"但
糖基不同’ !L茄碱和 !(卡茄碱在土豆皮*芽内含量
较高"在土豆块茎中含量较低’ 土豆受到损伤*发

芽*高温储藏等均有可能造成土豆中 !L茄碱和 !(卡
茄碱含量的升高 (’ e4) ’ !(茄碱具有抗肿瘤*平喘*降
压*镇痛等药理作用"但是过量摄入可能造成急性
中毒"引起麻痹*腹泻*呕吐等"严重者甚至引起死
亡’ 其毒理作用包括破坏胃肠道黏膜功能以及抑
制乙酰胆碱酯酶活性引起中毒 (’) ’ 联合国粮农组
织,世界卫生组织食品添加剂联合专家委员会尚未
确定 !(茄碱的每日允许摄入量"根据经验认为只要
马铃薯妥善种植和处理"块茎的糖苷类生物碱含量
正常$!" k%"" \I,]I%则不会引起中毒 (#) "但儿童
比成人更易受到毒性影响’

目前对 !L茄碱和 !(卡茄碱含量的检测方法包
括紫外法 (4) *化学发光法 (=) *高效液相色谱(紫外吸



!!’4$$ !
中国食品卫生杂志

*MPCc9cQSU7C;NS--SS+MTDPcCc !"%4 年第 != 卷第 ’ 期

收法$M)N*(Uj% (:) *高效液相色谱(质谱法 $M)N*(
a9% (<)等方法’ 以上检测方法中"紫外光谱法与化
学发光法易受到杂质干扰"难以用于较复杂样品的
检测中#液相色谱法主要使用 *%<柱进行分离"!L茄
碱和 !(卡茄碱的分离效果不够理想’ 同时"由于 !L
茄碱和 !(卡茄碱的最大紫外吸收波长在 !%" H\附
近且吸收较弱"使用紫外吸收检测的灵敏度较差"

定量限仅有"2% \I,\0左右’ 由于检测灵敏度差"导
致取样量大"易受到杂质干扰"需要复杂的前处理"
如结晶*9)c纯化等方法才能进行检测’ 为提高方
法的检测能力"本文建立了超高效液相色谱(三重四
极杆串联质谱法 $U)N*(a9,a9%检测 !L茄碱和 !(
卡茄碱"并对土豆及薯片中的 !L茄碱和 !(卡茄碱含
量进行了检测’

图 %$!L茄碱和 !(卡茄碱的结构图
-FIRWO%$9XWR?XRWOK@!(.K0GHFHOGH/ !(?AG?KHFHO

%$材料与方法
%2%$材料
%2%2%$样品

土豆及薯片样品为市售’ 沿表皮垂直向下约
! ?\深处削去部分为土豆皮样品"其余部分为土豆
茎块样品"二者分开处理"所有样品切成小块后均
匀研碎" e’" i冰箱保存’
%2%2!$主要仪器与试剂

EOVK8l(9 型超高效液相色谱(三重四极杆串联
质谱仪"配备 aG..NJHY色谱工作站$美国 BGXOW.%*
jKWXOY漩涡混合器$美国 9?FOHXF@F?%*离心机*高速万
能粉碎机*9O_(_G] *%< 9)c柱$= \0"美国 BGXOW.%’

!(茄碱标准品 $*;9&!"#=!("!(%%*!(卡茄碱标
准品$*;9&!"#=!("’(!%"纯度均 o3#g"均购自美
国 9FI\G"乙酸铵*乙腈*乙酸 $均为色谱纯"美国
-0R]G%"实验室用水为超纯水"电阻率 o%< a’1?\’
%2!$方法
%2!2%$标准储备溶液和工作溶液的配制

分别精确称取 !L茄碱和 !(卡茄碱标准品 # \I
$精确到 "2% \I%置于 %" \0容量瓶中"用乙腈配
制 !L茄碱和 !(卡茄碱标准储备液"两者质量浓度
均为 "2# \I,\0’ 分别吸取 !L茄碱和 !(卡茄碱标
准储备液各 % \0标准储备液"用乙腈稀释至
%"" \0"得 到 !L茄 碱 和 !(卡 茄 碱 质 量 浓 度 为
# !I,\0的中间液’ 分别吸取不同体积的标准中
间液"用液相色谱流动相逐级稀释成质量浓度为
!*#*%"*!"*#"*%"" HI,\0的系列标准溶液"进样
检测后绘制标准曲线’
%2!2!$样品制备与净化

土豆样品&取 %" ]I土豆样品"洗净*擦干后按

照 %2%2% 方法分成土豆皮样品和土豆茎块样品"二
者分开处理’ 土豆茎块采用四分位法"从对角取样
共 %"" I粉碎#土豆皮直接粉碎处理’ 分别准确称
取 # I土豆茎块和土豆皮样品均质"之后分别取茎
块和表皮 "2# I加入 4 \0含 #g乙酸的水溶液中"
涡旋混合均匀后振摇提取 ! A’ 所得溶液于 4 i"
< """ W,\FH离心 %" \FH"取上清液经 "2!! !\滤膜
过滤后质谱检测’ 使用流动相稀释 #" 倍后进样’

薯片样品&取 % ]I同品牌*同批次的薯片样品"
采用四分位法"从对角取样共 %"" I"充分打碎研磨后
备用’ 准确称取 # I样品均质"之后取 "2# I样品"加
入 4 \0含 #g乙酸的水溶液中"涡旋混合均匀后振摇
提取 ! A’ 所得溶液于 4 i"< """ W,\FH 离心 %" \FH"
离心后取上层清液经过 9)c净化’ 净化方法&先用
# \0乙腈活化 9)c柱"# \0#g乙酸平衡"%" \0提取
液上样"之后使用 %" \0%#g乙腈洗涤"4 \0流动相
洗脱后定容至 # \0’ 所得溶液于 4 i"< """ W,\FH 离
心 %" \FH"取上清液经 "2!! !\滤膜过滤后质谱检
测’ 使用流动相稀释 #" 倍后进样’
%2!2’$仪器条件

液相 色谱 条件& BGXOW.1cM MPNP*色 谱 柱
$%"" \\6!2% \\"%2< !\%#流动相为乙腈(水 h
<<m%!$C9C%"其中乙腈和水均含有 %" \\K0,N乙酸
铵"流速 "2’ \0,\FH"进样量 ! !0’

质谱条件&正离子模式"毛细管电压 !24 ]j"解
离温度 4"" i"解离气流速 ="" N,A"锥孔气流速
%#" N,A"碰撞气流速 "2’ \0,\FH’

!$结果与分析
!2%$质谱条件的优化

采用 c9P源"正离子模式进行检测’ 所采用的
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最终参数如表 % 所示"在此条件下所得的子离子如
图 ! 所示’ 由于 !L茄碱和 !(卡茄碱含有相同的甾
体生物碱结构"仅有糖基不同"因此均能找到 =9Mh
’3< 的子离子峰’
!2!$液相色谱条件的优化

考察了流动相乙腈(水$C9C%分别为 <#g*<<g*
$$$

表 %$优化条件下的质谱参数
8GZ0O%$)GWG\OXOW.K@a9,a9 @KW!(.K0GHFHOGH/ !(?AG?KHFHO

化合物
母离子,
$=9M%

锥孔电
压,]j

子离子,
$=9M%

碰撞能,
Oj

子离子,
$=9M%

碰撞能,
Oj

!(茄碱 <=<2! ’" ’3<2% =" :"=2%% ="

!(卡茄碱 <#!2% ’" ’3<2%% =" :!!2% ="

注&%为定量离子

图 !$!(茄碱$;%和 !(卡茄碱$1%的一级质谱图
-FIRWO!$+GRIAXOW._O?XWR\K@!(.K0GHFHO$;% GH/ !(?AG?KHFHO$1%

3"g*3#g"水相中乙酸铵浓度分别为 "*#* %"*!"
\\K0,N*水相 _M值分别为 !*’*4*#*=*: 以及柱温

分别为 !#*’"*’#*4" i等参数对 !L茄碱与 !(卡茄
碱保留时间的影响’ 结果如图 ’ 所示’

图 ’$溶液 _M值*流动相比例*柱温*乙酸铵浓度等参数的优化
-FIRWO’$S_XF\F‘GXFKH K@?AWK\GXKIWG_AJ?KH/FXFKH.& _M" \KZF0O_AG.O"

?K0R\H XO\_OWGXRWOGH/ G\FHKG?OXGXO?KH?OHXWGXFKH

$$本试验考察了 !L茄碱和 !(卡茄碱在乙酸铵浓
度分别为 "*#*%"*!" \\K0,N的条件下的响应情况’

结果表明"不加入乙酸铵时"没有信号响应#乙酸铵
浓度在 %" \\K0,N以上时"!L茄碱和 !(卡茄碱的响
应值 较 高 且 稳 定’ 故 本 试 验 色 谱 条 件 选 取
%" \\K0,N的乙酸铵浓度’

优化了流动相比例和温度对分离的影响’ 结

果发现流动相比例对保留时间影响较大’ 乙腈(水
h3"m%"$C9C%时"!L茄碱和 !(卡茄碱在色谱柱上有
保留"但出峰较早#为将 !L茄碱和 !(卡茄碱与基质
分开"避免基质干扰效应的影响"调节流动相比例
为乙腈(水 h3!m< $C9C%’ 柱温对分离影响不大’

其色谱图如图 4 所示’
-WFO/\GH 等 (3)报道了使用氨基柱分离 !L茄碱
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图 4$!L茄碱和 !(卡茄碱的提取离子流色谱图
-FIRWO4$cYXWG?XO/ FKH ?AWK\GXKIWG\.K@!(.K0GHFHO

GH/ !(?AG?KHFHO.XGH/GW/

和 !(卡茄碱的方法’ 本方法中"采用的 MPNP*柱填
料为经过表面处理但未连接其他侧链的硅胶填料"
!L茄碱和 !(碱卡茄碱在色谱柱上的出峰顺序*保留
性能与氨基柱相似’ 硅胶柱对生物碱的保留机理
可能是柱填料与化合物的氢键相互作用’ 由于卡
茄碱的糖基上羟基个数比茄碱少"因此保留能力较
弱"出峰较早’ 水可以与生物碱产生氢键作用"从
而实现洗脱"提高水相的比例可以增加流动相的洗
馒头脱强度’ _M值减小"容易破坏氢键相互作用"
因而分离应在 _Mo4 的条件下进行’
!2’$样品前处理的优化

参照文献 (%" e%!) "比较了以下样品提取方式对同
一份土豆样品的提取结果&

$%%超声提取&取土豆和皮各 4 I"加 :"g甲醇
4" \0"#" i 超声提取 % A"< """ W,\FH 离心 %" \FH"
取清液过 "2!! !\滤膜"流动相稀释 %"" 倍上样’

$!%水浴回流提取&取土豆和皮各 ! I"加乙醇(
乙酸$%"m’"C9C%4" \0<# i水浴 4 A"< """ W,\FH
离心 %" \FH"取清液过 "2!! !\膜"流动相稀释
%"" 倍上样’

$’%乙酸提取&取土豆和皮各 ! I"加不同配比
的乙酸混合液 4" \0"漩涡振荡 ! \FH"振摇提取 % A"
< """ W,\FH 离心 %" \FH"取清液过 "2!! !\膜" 流
动相稀释 %"" 倍上样’

根据提取结果的绝对值高低对提取效果进行
评价"结果见表 !’ 使用甲醇回流提取*超声提取等
方式"所需时间较长"步骤繁琐#乙酸提取方式在乙
酸浓度为 #g k%"g内提取值最高"且提取简单"因
此采用含 #g乙酸的水溶液提取’
$$在使用 M)N*(Uj检测时"由于茄碱没有特征
紫外吸收"为去除杂质的影响";S;*推荐为使用
*%< 9)c柱净化样品

(%%) ’ 而 U)N*(a9,a9 检测需要
考虑基质对质谱响应的干扰’ 故本试验研究了提
取物的基质干扰情况以及使用 9)c柱净化去除杂
质的效果"样品中加入 ’" \I,]I标准品检测回收
率"结果见表 ’’ 土豆茎块和土豆皮提取物不经过
9)c的回收率已达到 <"g左右"满足检测要求"说
$$$$

表 !$不同提取方式提取结果比较$\I,]I%

8GZ0O!$*K\_GWF.KH K@/F@@OWOHXOYXWG?X\OXAK/.
提取方式 !L茄碱含量 !(卡茄碱含量
<"g甲醇回流 #2= #2!

超声提取 =24 =24

乙腈 42! ’2<
#g乙酸水溶液 <2: 32:
%"g乙酸水溶液 32% 324
%#g乙酸水溶液 #2= #2!

表 ’$提取物 9)c净化前后基质干扰情况$g%

8GZ0O’$8AO\GXWFYO@@O?XZO@KWOGH/ G@XOW9)c_RWF@F?GXFKH

提取物
9)c前回收率 9)c后回收率

!L茄碱 !L卡茄碱 !L茄碱 !(卡茄碱
土豆茎块 <#2! <32" <<2: 3!2#

土豆皮 :<24 342! <!2’ 3"2%

薯片 #:2’ 3!24 3"2% <%2#

明土豆*土豆皮的基质干扰本身不严重"可以不经过
9)c净化#而薯片中含有油脂基质*盐*食品添加剂等"
存在基质干扰"在不经过 9)c前"!(茄碱的加标回收率
为 #:2’g"当 9)c净化后"((茄碱回收率提高’
!24$定量方法的验证
!242%$线性范围与定量限

利用 U)N*(a9,a9 方法"!(茄碱的线性范围为
"2# k#"" HI,\0"线性方程为 )h<3#2=*e4=#23"
5h"2333 ’#!(卡茄碱的线性范围为 "2! k!"" HI,\0"线
性方程为 )h:%32=*e!3%23"5h"233< ="通过对薯片
样品提取后逐级稀释"确定薯片中 !L茄碱和 !(卡茄
碱定量限分别为 "2: 和 "2’# !I,]I$&9@h%"%’
!242!$方法的准确度与精密度

由于土豆和薯片中一定含有 !L茄碱和 !(卡茄
碱"无法得到不含茄碱的空白基质"因此在基质中
添加接近基质本底值的 !L茄碱和 !(卡茄碱的方法
对测定准确度进行评价’ 薯片和土豆加标水平见
表 4"每个组分平行测定 = 次’ 每个样品连续 ’ / 进
行日间重现性的检测"结果见表 4’

检测中发现薯片样品的均匀性对检测结果影响
很大’ 未经良好混匀的薯片样品"= 份平行样品的检
测结果为 !" k<" \I,]I"在 ’" \I,]I的加标水平下
%&’达到 ’#g以上"经混匀并加大取样量至 # I后在
此加标水平下 %&’f%"g’ 在市售薯片样品中"存在
茄碱和卡茄碱的分布不均匀问题"检测 !L茄碱和
!(卡茄碱时有必要将样品充分混匀后取样’
!2#$稳定性试验

对标准品的稳定性进行了考察’ 取 %" __Z 的
标准品"分别在避光下于 4 i和 e!" i保存’ 结果
表明"4 i保存"!(茄碱含量于 ’*:*%4*=" / 内分别
为原始值的 3#g*<’g*=4g*’#g"!(卡茄碱含量
分别为原值的 3<g*3’g*3"g*<#g’ e!" i保存"
!(茄碱含量于 ’*:*%4*=" / 内分别为原始值的 3<g*



超高效液相色谱(三重四级杆串联质谱法测定土豆中 !L茄碱与 !(卡茄碱含量!!!王丹"等 !!’:$$ !

$$$$ 表 4$方法的加标回收率*重现性$- h=%与日间精密度$- h’%

8GZ0O4$9_F]OWO?KVOWJ" WO_WK/R?FZF0FXJGH/ FHXWG(/GJG??RWG?JK@XAO\OXAK/

食品基质
加标水平
,$\I,]I%

!L茄碱 !L卡茄碱

背景值
,$\I,]I%

回收率
,g

日内 %&’
,g

日间 %&’
,g

背景值
,$\I,]I%

回收率
,g

日内 %&’
,g

日间 %&’
,g

薯片

土豆

’" !42! <# :2" <2< #%2: 33 !2< =2:
=" !42! <! =2! :23 #%2: 34 ’2" #2!
%#" !42! <: :23 <2! #%2: 3! 423 ’2’
%" :2= <# 324 <2# %<2’ 34 #2% #2%
!" :2= <’ <2! :23 %<2’ 3! 42= #2"
#" :2= <3 <2% #2# %<2’ 3# ’2< 42#

3#g*3!g* <"g" !(卡茄碱含量分别为原值的
3<g*3#g*3’g*3"g’ 故推荐标准品现用现配"
e!" i保存’
!2=$市售土豆*土豆皮以及薯片的检测

采用本方法对市售 ! 批次的土豆样品与 4 种薯
片样品进行检测"结果见表 #’ 土豆中茎块部位与
薯片中 !L茄碱和 !(卡茄碱的含量在 !" k%"" \I,]I
范围内"摄入市售产品不会引起中毒#但土豆皮中
!L茄碱和 !(卡茄碱的含量较高"在食用土豆时应去
皮以免中毒’
表 #$市售土豆和薯片中 !(茄碱和 !(卡茄碱的检测

结果$\I,]I%

8GZ0O#$?KH?OHXWGXFKH K@!(.K0GHFHOGH/ !(?AG?KHFHO

FH WOXGF0O/ _KXGXKGH/ _KXGXK?AF_.
食品基质 !L茄碱 !(卡茄碱 总量
土豆茎块 % 324 !!2% ’%2#

土豆茎块 ! %’2! !"24 ’’2=

土豆皮 % !"=2" #"#2" :%%2"

土豆皮 ! !#:2" #4=2" <"’2"

薯片 % <2! %=2% !42’

薯片 ! :2= %<2’ !#23

薯片 ’ !42! #%2: :#23

薯片 4 !:2’ ##2% <!24

$$尽管近年来有关土豆中毒的现象并不常见"但
土豆中 !L茄碱和 !(卡茄碱的污染问题不可忽视’
美国分析化学家协会$;S;*%早在 %33: 年就建立
了土豆中 !(茄碱的检测方法"但灵敏度差"取样量
大"试剂消耗量大"此外紫外分析易受到杂质干扰’
本文在优化试验条件的基础上"采用 UN)*(a9,a9
建立了土豆*薯片样品中 !L茄碱和 !(卡茄碱可靠检
测方法"提高了检测灵敏度*减小采样量*减少溶剂
消耗*减少试验步骤*缩短检测时间’ 使 !L茄碱和
!(卡茄碱检测能力提升"为评价土豆中 !L茄碱和 !(
卡茄碱形成*含量变化及加工制品中含量相关性分
析提供有力技术手段’

’$小结
本文建立了采用 #g乙酸提取"超高效液相色

谱(三重四级杆串联质谱快速检测土豆及薯片中 !L
茄碱和 !(卡茄碱的方法’ 结果表明"该方法具有分
离效果好*简便*灵敏*准确度高*精密性好的特点"
可以应用于土豆中 !L茄碱和 !(卡茄碱的产生和变
化机理研究"为防范食物中毒提供可靠的检测方法’
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