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实验技术与方法
纸喷雾离子化质谱法快速筛查保健食品中违禁添加的

磷酸二酯酶 # 抑制剂

万萍!卢岳华!陈波
!湖南师范大学 植化单体开发与利用湖南省重点实验室"湖南 长沙$*%&&"%#

摘$要!目的$建立纸喷雾离子化质谱(‘FQ+[F)法快速检测保健食品中 ! 种非法添加的磷酸二酯酶 #(‘YT#)抑

制剂(西地那非’伐地那非和他达拉非)的方法" 方法$利用 ‘FQ+[F 法对样品中非法添加物进行初步定性鉴别!并

通过内标法进行半定量分析" 结果$’* 种包括胶囊’片剂’丸剂’粉末’酒剂’糖浆及口服液等剂型在内的待测市售

保健品的 ‘FQ+[F 检测结果与 7‘9<+8d检测结果基本一致" 各目标物在一定范围内线性关系良好!相关系数 %’ 均
m&.//!检出限均在 %.& JL09以下!相对标准偏差为 ’&e f’*e" 结论$本方法快速’准确’专属性强!适用于大

批量复杂基质样品中 ‘YT# 抑制剂的快速筛查"
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$$磷酸二酯酶 #"‘YT##抑制剂即 # 型磷酸二酯
酶抑制剂%是一种抑制磷酸二酯酶活性的药物%在
男性勃起功能障碍等疾病中具有广泛应用, 目前
已经批准的 ! 种 ‘YT# 抑制剂包括西地那非+盐酸
伐地那非及他达拉非 )%* , 西地那非是由美国辉瑞
公司研制生产的一种磷酸二酯酶抑制剂%于 %//" 年
* 月在美国以商品名-伟哥.上市%后于中国以商品
名-万艾可.上市 )’* , 伐地那非是近年国外获得批
准用于治疗阳痿的 ‘YT# 抑制剂 )!* , 相对于前两
种%他达拉非的特点是具有长效性%对内科合并症
的阳痿患者具有更好的疗效 )*+#* , 由于 ‘YT# 抑制
剂可以加快血流速度%增强性功能%因此常被一些
不法厂商添加到抗疲劳保健食品中%以达到用量
小+见效快的目的, 但是%其毒副作用却是不容忽
视的 ),* %已经报道的不良反应包括头痛+面部潮红+

消化不良+视觉功能障碍+肌肉酸痛等%长期服用对
消费者的身体会造成严重伤害, 目前%有很多关于
抗疲劳保健食品中违禁添加 ‘YT# 抑制剂的检测方
法的报道%大多采用了高效液相色谱法 )-*以及高效
液相色谱+质谱联用法 )"+/* , 这些方法在测定前%需
要复杂的前处理过程%耗时较长%不适用于实际产
品的大批量检测,

纸喷雾离子化"M>M:CHMC>G;A=;R>@;A=#作为一种
新型敞开式离子化技术 )%&+%’* %具有快速+高效等特
点, 该技术是将液体试剂滴加在纤维素或半纤维
组成的纸基质表面%利用高电压在纸尖端产生电喷
雾%使化合物离子化%从而实现原位+在线检测, 该
技术已被广泛应用于不同样品0标本%如尿液+血
液+食品等复杂基质样品0标本的分析,

本试验利用纸喷雾离子化质谱"‘FQ+[F#技术%
对市售 ’* 种男性抗疲劳保健食品中 ! 种常见违禁添
加的 ‘YT# 抑制剂西地那非+伐地那非和他达拉非进
行了快速定性及半定量分析%并且以高效液相色谱+

紫外定量检测"7‘9<+8d#法进行了对照分析, 结果
表明%‘FQ+[F 技术能快速+准确定性分析保健食品中
非法添加的西地那非+伐地那非和他达拉非%该方法
的半定量结果与 7‘9<+8d结果一致%证明了此方法
在样品定量分析中具有一定的准确性,

%$材料与方法
%.%$材料
%.%.%$样品

抗疲劳保健食品样品均购于保健品市场"含实
体店和网络店#%包括胶囊+片剂+丸剂+粉末+酒剂+

糖浆及口服液等剂型%共 ’* 份样品%其中 - 份样品
购自长沙市保健食品实体商店%%- 份样品从网络店
购得,
%.%.’$主要仪器与试剂

S5:CJAD;==;L>=+9<h离子阱质谱"配 9<h+@P=:

工作站%美国菲尼根#+9<+’&)高效液相色谱仪"配
F‘Y+8d检测器和 9<HABP@;A= 工作站%日本岛津#+

离心机+超声波清洗器+纯水实验室自制"[;BB;+h纯
水系统#,

喷雾纸"三级%美国 _>@:CJ>=#%! 种 ‘YT# 抑制
剂标准品"西地那非+伐地那非+他达拉非%色谱级%

!//e#和西布曲明标准品 "色谱级%!//e#均购
自中国药检所%甲醇+乙腈均为色谱纯%三乙胺+磷
酸均为分析纯,
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%.’$方法
%.’.%$标准溶液的制备

精确称取西地那非+伐地那非+他达拉非和西
布曲明标准品适量%分别置于 * 个 %& JB容量瓶中%
加入 " JB甲醇%超声 # J;=%冷却至室温%用甲醇定
容至刻度%摇匀%得其浓度分别为 % &&&+ % %&&+
% %’&+% ’&& JL09%备用, 西布曲明作为内标物,

%.’.’$样品前处理

将片状样品研磨混匀%胶囊内容物直接倒出%精
密称取 &.#&& L置于 #& JB容量瓶中%加甲醇!& JB超
声提取 !& J;=%冷却至室温%后用甲醇定容至刻度%摇
匀后%离心分离"%& &&& C0J;=%%& J;=#%取上清液%摇
匀%备用, 液体样品精密量取 %&.& JB%置于 #& JB容
量瓶中%用甲醇定容至刻度%摇匀%备用,

%.’.!$仪器条件

色谱$江 申 FM5:C;L:B<%" 色 谱 柱 " ’&& JJ j

*., JJ%# "J#%柱温 !& \%检测波长 ’/’ =J, 流动
相 )为 &.&# JAB09三乙胺水溶液"磷酸调 M7k!#%
过 &.*# "J滤膜&流动相 K为乙腈, 流动相 K梯度
洗脱程序$& f%& J;=%!&e&%& f%# J;=%!&e升至
-&e&%# f%" J;=% -&e& %" f’! J;=% -&e降至
!&e, 流速 %.& JB0J;=%进样体积 ’& "B,

质谱$正离子采集模式%纸喷雾电压 p!.# Id%
毛细管温度 ’&& \%进样量 ’& "B%三角形滤纸"底长
* JJ%高 %& JJ%尖端角度 %&y#%距离锥孔 %.& 3J
处进行喷雾,
%.’.*$回收率试验

称取 ! 份不含此类违禁添加物的某样品
#.&& L%分别置于 ! 个 #& JB容量瓶中%分别加入低+
中+高三个水平的他达拉非标准液"".&+*"+%%’ JL09#%
按照 %.’.’ 对样品进行预处理%进行质谱分析,

’$结果与分析
’.%$试验条件的优化
’.%.%$纸三角尖端角度的优化

纸三角尖端的角度是影响喷雾好坏程度的一
个重要因素%试验探究发现当纸尖端剪为圆弧状
时%无法观察到纸喷雾现象%而尖端具有一定角度
时可以明显观测到纸喷雾现象, 此处考察了在其
他条件一致%三角形尖端分别为 %&y+ !&y+ /&y和
%’&y时西地那非+伐地那非+他达拉非和西布曲明混
合标准液 "浓度均为 %&& JL09#的质谱分析结果,
如图 % 所示%当纸三角尖端的角度为 %’&y时%没有
观察到明显的喷雾现象&当逐渐降低角度为 /&y时%
出现喷雾现象%但不稳定&当角度减小到 !&y时%出
现稳定喷雾现象%但离子丰度不高&继续降低角度

到 %&y%喷雾现象良好%离子丰度较高%信号稳定而
且持续%所以选择 %&y为最佳角度,

图 %$纸尖角度对离子丰度的影响
D;LPC:%$T44:3@A4@5:M>M:C@;M A= @5:;A= >OP=E>=3:

’.%.’$喷雾电压的优化
喷雾电压的高低对纸的毛细作用有很大影响%

一般情况下%喷雾电压越高%分析物在纸上的毛细
作用越强%离子化效率越好%而且越稳定%但是过高
的喷雾电压又会增加其他杂质信号的强度%所以选
择一个合适的喷雾电压至关重要, 本试验以 ! 种
‘YT# 抑制剂标准品"%& JL09#混合物为分析目标
物%选 择 p%.#+ p’.&+ p’.#+ p!.&+ p!.#+
p*.& Id六个电压为变量条件%其他试验条件保持
一致%结果如图 ’ 所示, 可以看出分析物的离子丰
度随着电压增加呈上升趋势%当电压低于 p!.& Id
时%离子丰度较低%质谱响应不好&当电压达到
p*.& Id时%离子丰度反而有所下降&此外%随着电
压的增加%杂质离子的响应也有所增加, 所以%试
验选择 p!.# Id为最佳电压,

图 ’$离子丰度随喷雾电压的变化
D;LPC:’$d>C;>@;A= A4;A= >OP=E>=3:N;@5 HMC>G ÂB@>L:

’.’$‘FQ+[F 法对 ‘YT# 抑制剂的半定量分析以及
与 7‘9<+8d法结果的比较
’.’.%$‘FQ+[F 半定量分析

为了考察 ‘FQ+[F 的准确性%精密量取西地那
非+伐地那非及他达拉非的标准溶液%加甲醇稀释
成一系列标准溶液$西地那非 " #.&+ ’&.&+ *&.&+
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"&.&+%&&.& JL09#+伐地那非 " #.#+ ’’.&+ **.&+
"".&+%%&.& JL09#+他达拉非 " ".&+ ’*.&+ *".&+
/,.&+%%’.& JL09#%以西布曲明作为内标物%! 种目
标物及其加入内标物后得到质谱图, 以目标物浓

度为横坐标%目标物与内标物的信号强度比为纵坐
标作标准曲线%结果见表 %, 可见%‘FQ+[F 法是种快
速准确的半定量方法%能为后续的精确定量分析提
供可靠依据, 质谱图见图 !,

表 %$‘FQ+[F 法和 7‘9<+8d法的线性范围和检出限"" k,#

S>OB:%$<>B;OC>@;A= 3PĈ:H>=E E:@:3@;A= B;J;@H4AC@5C::‘YT# ;=5;O;@ACHOG‘FQ+[F >=E 7‘9<+8d
物质 方法 线性范围0"JL09# 线性方程 相关系数 检出限0"JL09# 浓度0"JL09# /730e

西地那非

伐地那非

他达拉非

‘FQ+[F #.& f%&&.& Ek&.&"!’=q&.’!"* &.//! - &.’
7‘9<+8d %.& f%&&.& Ek%’-"!=q’"/*.# &./// - &.%
‘FQ+[F #.# f%%&.& Ek&.&-%,=q&.&"#* &.//- / &.’
7‘9<+8d %.% f%%&.& Ek’,-**=q*,,".! &./// " &.%
‘FQ+[F ".& f%%’.& Ek&.&%’*=q&.%&#* &.//% & %.&
7‘9<+8d %., f%%’.& Ek’*,-*=p’""/.! &./// , &.’

#&

##

#,

’&
%.-
’*
%.’
’%
%.#

注$>为西地那非"%&.& JL09# &O 为西地那非"%&.& JL09# p西布曲明"’.& JL09# &3为伐地那非"%%.& JL09# &

E 为伐地那非"%%.& JL09# p西布曲明"’.& JL09# &:为他达拉非"%,.& JL09# &4为他达拉非"%,.& JL09# p西布曲明"’.& JL09#

图 !$! 种目标物及其加入内标物的质谱图
D;LPC:!$[>HHHM:3@C>A4! I;=EHA4AO1:3@H>=E @5:;C;=@:C=>BH@>=E>CE

’.’.’$7‘9<+8d法准确定量
精密量取西地那非+伐地那非及他达拉非的标准

溶液%加色谱甲醇稀释成一系列标准溶液$西地那非
"%.&+%&.&+*&.&+"&.&+%&&.& JL09#+伐地那非"%.%+
%%.&+**.&+"".&+%%&.& JL09#+他达拉非"%.,+%,.&+
,*.&+/,.&+%%’.& JL09#, 利用液相色谱进行分析%

对照品色谱图见图 *%以目标物的浓度和峰面积分别

为横坐标和纵坐标%作标准曲线"见表 %#, 由表 % 可
知%7‘9<+8d法定量结果准确%重现性好%灵敏度高%

但相对 ‘FQ+[F 法耗时, 由中间浓度的 /73值可见%
‘FQ+[F 法的精密度不及 7‘9<+8d法,
’.’.!$回收率

对 % 种不含此类违禁添加成分的样品进行加标
回收试验%每组加标浓度做 ! 组平行%每份样品连续



纸喷雾离子化质谱法快速筛查保健食品中违禁添加的磷酸二酯酶 # 抑制剂!!!万萍%等 !*,!$$ !

$$$

图 *$! 种 ‘YT# 抑制剂标准品的 7‘9<+8d色谱图
D;LPC:*$<5CAJ>@ALC>JA4@5:! ECPLHOG7‘9<+8d

分析 ! 次%结果见表 ’%加标回收率在 "*.%,e f
%&’.-&e之间%表明本方法加标回收率较高,

表 ’$他达拉非的回收率试验结果
S>OB:’$(:HPB@HA4C:3Â:CG

加标量0"JL0%&& L# 测定值0"JL0%&& L# 平均回收率0e
#& #%.!# %&’.-&
%&& /,.%" /,.%"
%#& %’,.’* "*.%,

’.!$对实际样品的筛查与定量
为检验 ‘FQ+[F 技术的实用性%本试验快速检测

了 ’* 种市售抗疲劳保健食品, 其中包括胶囊+片剂+
丸剂+酒剂+糖浆及口服液等剂型, 对待测样品进行
纸喷雾分析的同时%利用 7‘9<+8d方法进行平行试
验, 测得 %/ 份样品呈阳性%其中 - 份检出含有他达
拉非%" 份检出含有西地那非%* 份检出含有伐地那
非%另有 # 份结果呈阴性, 7‘9<+8d法定量测定结
果与 ‘FQ+[F 半定量测定结果基本一致%7‘9<+8d法
检出限更低%精密度更高%但是前处理过程繁杂%耗时
较长%不利于市场大批量食品的快速检测%而 ‘FQ+[F
技术正好弥补了这一不足, 结果见表 !,

表 !$市场样品测定结果"" k,#
S>OB:!$Y:@:CJ;=>@;A= C:HPB@HA4H>JMB:H4CAJJ>CI:@H

样品 非法添加物
‘FQ+[F 7‘9<+8d

含量0"JL0L# /730e 含量0"JL0L# /730e
胶囊 ) 西地那非 !.%&% %%.’" #.’%" -.,&
胶囊 K 西地那非 #.*%" %&.#* ".!%% #."&
胶囊 < 他达拉非 &.-"& , ’#.,! %./%- ’.%-
胶囊 Y 伐地那非 &.%%/ * %!.!" &.’,# # ’./&
胶囊 T 他达拉非 &.-/’ & ’’.", %.%’/ ,.",
片剂 ) 他达拉非 !.-’- %*.!/ ,.%%! #."%
片剂 K 西地那非 &.,!& ’ %/."- ’.&#& !.!’
片剂 < 西地那非 &.&!# %* %’.’! &.&"* %* ,.&*
片剂 Y 西地那非 &.&!- ’! ’#.!- &."&! % !.%"
片剂 T 西地那非 *.’%% %*.!’ #./** #.’!
丸剂 ) 西地那非 ’,./, %-."# !&.%% !.,,
丸剂 K 他达拉非 #.,,# %/.!’ #.-!! ,.&*
丸剂 < 他达拉非 #.#*& %&.,’ ".’!! #."%
粉末 他达拉非 &."-" , /./! %.’-’ *.’&
酒剂 ) 伐地那非 &.&## ,- %#.%% &.%&* ! -.,%
酒剂 K 伐地那非 &.&*’ !" %!./& &.&/’ ’’ ’.’/
酒剂 < 他达拉非 &.’-*% %%."- &.!"# * *.##
糖浆 伐地那非 &.&’% *& %#.!- &.’!! & !.*%
口服液 西地那非 &.&%* -! ’#.&# &.%##’ !."!

!$小结
本试验采用 ‘FQ+[F 法对市售抗疲劳保健食品

中的违禁添加剂进行快速筛查与半定量研究, 西
地那非+伐地那非和他达拉非这 ! 种 ‘YT# 抑制剂
被检出, 对 ’* 种市售抗疲劳保健食品进行快速
筛选检测%有 %/ 份样品检出含有违禁添加物,
‘FQ+[F 法不仅实现了快速筛选分析%而且完成了
半定量分析, 与传统 7‘9<+8d法的比较结果表
明 ‘FQ+[F 法半定量分析结果较准确%可以成为市
场上保健食品或相关产品中违禁添加物筛查的强
有力工具%并使产品的大批量现场快速普查得以
实现,
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