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LC-MS/MS法测定保健食品中左卡尼汀的含量 

王  莎* , 郭彦丽, 周提军, 城田修 
(资生堂(中国)投资有限公司先端科学事业推进部应用技术中心, 北京  100176) 

摘  要: 目的  建立保健品中左卡尼汀的 LC-MS/MS 的测定方法。方法  待测样品经超声提取、稀释后, 分

别采用 CAPCELL PAK CR色谱柱和 PC HILIC色谱柱进行分离, 最后用 LC-MS/MS进行检测。 结果  使用

CAPCELL PAK CR法检测左卡尼汀能够得到更高的灵敏度, 线性范围为 0~200 ng/mL, 相关系数为 r=0.9995。

结论  该方法灵敏度高、准确、重现性好, 可以用于一些保健食品中左卡尼汀的含量检测。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of levocarnitine in health care food by 
LC-MS/MS. Methods  After an ultrasonic extraction and dilution, the samples were separated by CAPCELL 
PAK CR and PC HILIC column, respectively. Finally the target compound was detected by LC-MS/MS.    
Results  Compared with the PC HILIC column, using CAPCELL PAK CR column could get a higher sensi-
tivity result. The method showed a good linearity over the range of 0~200.0 ng/mL for levocarnitine with 
r=0.9995. Conclusion  This method has a good sensitivity, accuracy and reproducibility and it is suitable for 
the detection of levocarnitine in health care food. 
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1  引  言 

左卡尼汀又名左旋肉碱, 是哺乳动物能量代谢
过程中需要的体内天然物质, 其主要功能是促进脂
质代谢。作为人体的必须营养物质之一, 现已被广泛
应用到除药品以外的食品、保健品等领域中。左卡尼

汀分子内含有季铵结构, 同时也是拥有内盐结构的
氨基酸衍生物。其亲水性非常高, Pka值为 3.8, 在常
规的反相分析中常使用离子对法[1,2]或在离子交换色

谱上使用含高浓度盐的流动相来进行洗脱[3]。但离子

对法操作复杂、重现性较差且易损坏色谱柱; 离子交
换色谱使用的流动相-高浓度的盐在分析过程中容易 

结晶, 这两种方法都不太适合用 LC-MS检测。因此, 
我们尝试在不使用离子对试剂和高盐流动相的条件

下, 使用资生堂的两款专门用于高极性化合物分析
的色谱柱 CAPCELL PAK CR(1∶4) 和 PC HILIC, 
进行左卡尼汀的 LC-MS分析。 

CAPCELL PAK CR是一款由高分子包被型反相
填料和强阳离子交换填料混合填充而成的色谱柱[4,5], 
导入的 C18 基和磺酸基按一定的比例(1∶4; 1∶20; 
1∶50)混合, 使 CR柱同时具有十八烷基的反相分离
模式和磺酸基的强阳离子交换模式。因此, 在酸性条
件下使用 LC-MS 分析碱性化合物时, 可以在不含离
子对试剂、富含有机溶剂的流动相条件下实现保留, 
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并且由于所使用流动相有利于目标物质的离子化 , 
因此有效地提高了 LC-MS检测的灵敏度。 

PC HILIC 是亲水性相互作用的一款色谱柱, 在
HILIC 模式中, 亲水性的键合相表面形成了水和相, 
样品的分配在流动相与水和相间发生。因此, 亲水性
高的极性化合物在水和相中被保留, 疏水性强的化
合物基本不被保留, 被快速溶出。本研究分别使用两
款极性色谱柱对左卡尼汀进行分离后, 用 LC-MS 进
行检测, 并对两款色谱柱的 LC-MS 分析结果进行了
比较。 

2  实验部分 

2.1  仪器与试剂 

AB SCIEX QTRAP 5500(美国应用生物系统公
司), 配有电喷雾离子源(ESI)和 Analyst 1.5.1 工作软
件; 资生堂NANOSPACE装置系统, 包括 F3301双泵
(MS)、F3133高通量自动进样器 HTS-Z、F3202脱气
装置、F3014柱温箱; 超声波洗净器(FUNGILAB); 脱
气装置(ASONE); pH计(FE20, METTLERTOLEDO); 
电子天平(METTLER TOLEDO)。 

甲酸铵(Acros); 甲酸(色谱纯, Acros); 乙腈(色谱
纯, Acros); 高纯水(MILLIPORE, UltrapUre Ion-Ex-TM 
Cartridge)。 

左卡尼汀标准品由百灵威公司(中国) 提供。 
待测样品为日本资生堂提供的 Gymrind-SUPER 

BURN。  

2.2  实验方法 

2.2.1  标准储备液的配置 
称取 1.0 mg 左卡尼汀标准品, 用水溶解并定容

至 100 mL, 配制成 0.01 mg/mL的标准储备液, 然后
用流动相进行稀释, 分别稀释到 50、100、200 ng/mL, 
用于标准曲线的制作。 

2.2.2  样品前处理 
取本品 5 片, 研细, 精密称取适量(约相当于左

卡尼汀 83.5 mg), 置于 500 mL容量瓶中, 加入约 480 

mL 水, 超声处理 5 min 并振摇, 使左卡尼汀充分溶
解, 用水定容至刻度, 摇匀, 精密量取 1 mL, 置于
100 mL容量瓶中, 用水定容至刻度, 摇匀, 再精密量
取 10 mL, 置于 100 mL容量瓶中, 用流动相定容至
刻度 , 摇匀。取适量通过 0.22 µm 水系滤膜 , 供
LC-MS分析备用。 

2.2.3  实验条件 
色谱条件:  
色谱柱: CAPCELL PAK CR 1∶4 粒径 5 µm(2.0 

mm i.d.×150 mm); 流动相: 10 mmol/L HCOONH4﹕

CH3CN=30∶70, 用HCOOH酸化至 pH=3; 流速: 200 

µL/min; 温度: 35 ℃; 进样量: 3 μL。 

色谱柱: PC HILIC粒径 5 µm; 2.0 mm i.d. x 150 
mm; 流动相 : 5 mmol/L HCOONH4·H2O∶CH3CN= 
5∶95(v∶v); 流速: 200 µL/min; 温度: 35 ℃; 进样
量: 3 μL。 

质谱条件: 离子检测方式为多反应监测(MRM); 

电离方式: 电喷雾电离, ESI(+); 离子喷雾电压(IS): 

5500 V; 源温度: 450 ℃; 气帘气体(CUR): 30 psi; 碰

撞气(CAD): Medium; 离子源气体-雾化气(GS1): 40 

psi; 离子源气体-加热气(GS2): 45 psi; 优化去簇电压

(DP)等参数见表 1。 

3  结果与讨论 

3.1  流动相的选择 

根据 CR色谱柱的保留机理, 向 10 mmol/L的可
挥发性盐-甲酸铵中加入甲酸调 pH至 3.0来抑制卡尼
汀分子中羧酸根的解离, 在酸性条件下更有利于目
标物质的离子化, 同时将有机相的比例上调到 70%
来加快左卡尼汀的洗脱。 

PC HILIC 是正相的保留机理, 增加流动相中有
机溶剂的浓度, 极性化合物的保留时间会随有机溶
剂浓度的增大而增加。当使用 5 mmol/L 的甲酸铵并
将有机相的浓度提高到 95%作为流动相时, 由于左
卡尼汀的标准溶解液为高纯水,  PC HILIC色谱柱的 

 
表 1  左卡尼汀的质谱参数 

Table 1  Mass spectrometric parameters of L-carnitine 

Analyte Parent ion 
(m/z) 

Daughter ion 
(m/z) 

Declustering 
 potential/V 

Entrance 
 potential/V 

Collision  
energy/eV 

Collision exit 
potential/V 

162.1 85.0 120.0 10.0 26.0 24.0 
L-carnitine 

162.1 103.0 120.0 10.0 11.0 13.0 
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流动相为高浓度的有机溶剂, 两者极性相差较大, 会
影响峰形及灵敏度, 所以样品用含 70%的有机溶剂
进行稀释。 

将相同浓度的标准品在相同的MS条件下, 分别

使用CAPCELLPAK CR色谱柱和PC HILIC色谱柱分

离后发现, CR 色谱柱分离后检测的灵敏度要远高于

PC HILIC(如图 1所示)。 
 

 
 

图 1  CR和 PC HILIC柱分析左卡尼汀结果比较 
(进样浓度为 50 ng/mL) 

Fig. 1  Comparison of the results analyzed by CR-MS  
|and PC HILIC-MS 

 
3.2  标准曲线和线性范围 

分别取上述不同浓度的标准溶液各 3 µL, 按照
2.3 所述的色谱质谱条件进行测定。以标准品的浓度
为横坐标 X, 相对应的峰面积为纵坐标 Y, 制作标准

曲线(如图 2所示)。实验表明, 左卡尼汀在 0~200 ng/mL 

范围内具有良好的线性关系 , 线性回归方程为 Y= 
1.18e+005X+3.13e+005, 相关系数 r=0.9995(注: 使用
CAPCELL PAK CR 1∶4制作标准曲线)。 

 

 
 

图 2  左卡尼汀的标准曲线 
Fig. 2  The standard curve of levocarnitine 

 

3.3  精密度实验 

取同一份左卡尼汀标准品溶液按照上述条件

(CAPCELLPAK CR)重复进样 6次, 测定峰面积。结
果的 RSD为 1.02%(n=6), 表明该方法重现性良好(见
表 2)。 

3.4  稳定性实验 

准确吸取配制的标准品溶液 3 μL, 按 0、1、2、
4、6、8 h时间间隔进样, 分别测定左卡尼汀峰面积, 
计算得到左卡尼汀含量结果的 RSD为 2.2%, 表明供
试品溶液在 8 h 内稳定, 左卡尼汀含量无明显变化, 
在此时间内供试品化学性质稳定。                 

表 2  精密度实验 
Table 2  The relative standard deviations of samples 

样品编号 1 2 3 4 5 6 RSD 

峰面积 1.89e+007 1.92e+007 1.90e+007 1.91e+007 1.87e+007 1.92e+007 1.02% 

 

3.5  重复性实验 

取 6 份待测样品, 如 2.2.2 所述制备溶液, 测定

待测样品中左卡尼汀的含量, RSD为 2.7%, 说明重复

性好。 

3.6  加标回收实验 

准确称取6份已知含量的样品, 再准确加入左卡

尼汀标准品 67.000 mg/g, 按 2.2.2所述制备溶液, 测

定其中左卡尼汀的含量, 得到平均回收率为 97.2%, 

RSD为 3.4%, 加标回收率均符合要求(见表 3)。 

3.7  待测样品含量测定 

将前处理过的样品用 LC-MS 进行含量测定, 分
析结果见图 3。经计算, 样品浓度为 166.9 ng/mL。通
过商品标示含量, 理论计算所得浓度为 167 ng/mL, 
说明该方法可以正确分析待测样品。 

4  结  论 

使用两款极性化合物分析柱分别建立了左卡尼

汀的 LC-MS/MS分析方法。结果发现: 在相同进样量
下, 使用 CAPCELLPAK CR 柱分析时, 灵敏度要明 
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表 3  加标回收率实验结果(n=6) 
Table 3  Results of recovery experiments(n=6) 

左卡尼汀量 mg/g 加入左卡尼汀量 mg/g 测得量 mg/g 回收率/ % 平均回收率/ % RSD/ % 

55.667 67.000 119.400 95.1   

55.333 67.000 122.900 100.8   

55.567 67.000 118.400 93.8   

54.967 67.000 122.522 100.8 97.2 3.4 

55.233 67.000 121.436 98.8   

55.435 67.000 118.334 93.9   

 

 
 

图 3  保健食品中左卡尼汀的色谱图 
Fig. 3  Chromatogram of levocarnitine in health care food 

 
显高于 PC HILIC, 且 CR柱得到的色谱峰形对称、保

留时间稳定, CR 柱更适合对样品进行快速、高灵敏

度的分析检测。因此, 推荐使用 CR柱进行方法学的

建立。另外, 该方法没有使用离子对法及高浓度的盐

作为流动相进行洗脱, 分析条件相对简单、重现性好, 

可以用于一些保健食品中左卡尼汀的含量检测。 
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