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超高效液相色谱-串联质谱法测定马铃薯中 

α-茄碱和 α-卡茄碱 

任丹丹 1, 刘  洋 1, 史晓梅 1, 孙大江 2, 王书雅 1, 谢云峰* 

(1. 中粮营养健康研究院, 营养健康与食品安全北京市重点实验室, 北京  102209;  

2. 国贸食品科技(北京)有限公司, 北京  102209) 

摘   要 : 目的   建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定马铃薯中 α-茄碱和 α-卡茄碱的含量。方法  样品经 80%甲醇水(V:V, 含 0.1%

甲酸)溶液提取、稀释后在正离子模式下以电喷雾电离串联质谱进行测定, 外标法定量。结果  α-茄碱和 α-卡

茄碱在 50~1000 μg/L 范围内线性良好, 相关系数＞0.99, 方法检出限为 20 μg/kg, 定量限为 50 μg/kg。在 3、5、

10 mg/kg 的添加水平下, α-茄碱和 α-卡茄碱平均回收率在 83.5%~96.0%之间, 相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD), (n=6)在 2.97%~5.41%之间。结论  本方法快速、准确、灵敏, 可应用于马铃薯中 α-茄碱和 α-

卡茄碱的同时检测。 
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Determination of α-solanine and α-chaconine in potato by ultra performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

REN Dan-Dan1, LIU Yang1, SHI Xiao-Mei1, SUN Da-Jiang2, WANG Shu-Ya1, XIE Yun-Feng1* 

(1. COFCO Nutrition and Health Research Institute, Beijing Key Laboratory of Nutrition Health and Food Safety, Beijing 
102209, China; 2. International Trade Food Science and Technology (Beijing) Co., Ltd., Beijing 102209, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for determination of α-solanine and α-chaconine in 

potato by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The 

samples were extracted by 80% methanol (V:V, contain 0.1% formic) and determined by multiple reaction monitoring 

(MRM) mode with electrospray ionization source and were quantified by external standard method. Results  All of 

the analytes showed good linearity in the range of 501000 μg/kg and the correlation coefficients (r2) were all above 

0.99. The limits of detection (LODs) for α-solanine and α-chaconine were 20 μg/kg and the limits of quantification 

(LOQs) were 50 μg/kg. The average recoveries for the potato samples at 3 spiked levels (3, 5, 10 mg/kg) ranged from 

83.5% to 96.0%, with the relative standard deviations (RSDs, n=6) of 2.97%5.41%. Conclusion  The proposed 

method is rapid, accurate and sensitive, which can be applied for the simultaneous detection of α-solanine and 

α-chaconine in potato. 

KEY WORDS: α-solanine; α-chaconine; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; potato 
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1  引  言 

龙葵素(solanine), 又称茄碱 , 是一种甾系糖苷生物

碱。龙葵素在马铃薯植株和块茎中普遍存在, 其主要成分

是茄碱(solanine)和卡茄碱(chaconine)[1]。目前已知的龙葵

素有 α-、β-、γ-茄碱、α-、β-、γ-卡茄碱, α-茄碱和 α-卡茄

碱是马铃薯糖苷生物碱的主要形式。茄碱和卡茄碱不溶于

水、乙醚和石油醚, 而溶于甲醇、乙醇、戊醇、丙酮等。

pH 大于 8 时沉淀, 酸性条件下, 加热会水解, 生成糖苷配

基(茄啶)和相应的糖。 

龙葵碱糖苷有较强的毒性, 糖苷生物碱的制毒机理

主要是通过抑制胆碱酯酶的活性引起中毒反应。病理变化

主要为急性脑水肿, 其次是胃肠炎, 肺、肝、心肌和肾脏

皮质水肿[2]。摄食极少量的龙葵素对人体不一定会有明显

的损害, 当误食龙葵素达到 0.4~0.6 mg/kg, 人就会感到头

晕和腹泻。通过食用马铃薯而中毒的数据分析, 估计龙葵

素对人的中毒剂量为 2~5 mg/kg, 致死剂量为 3~6 mg/kg[3]。

美国食品和药物管理局(US Food and Drug Administration, 

FDA)规定马铃薯中的总糖苷生物碱含量应小于 20 mg/kg。

据文献报道市售的马铃薯中总糖苷生物碱含量一般不超过

10 mg/kg[4]。但同时, 糖苷生物碱也具有广泛的生物活性和

潜在的药物价值[5]。 

目前, 对于马铃薯中龙葵素的检测方法主要有紫外分

光光度法[6]、薄层色谱法[7]、高效液相色谱法[8,9]、液相色谱

-串联质谱法[10]及基质辅助激光解析电离质谱分子成像技术

(matrix-assisted laser desorption/ionization mass spectrometric 
imaging, MALDI-MSI)等[11]。其中, 紫外分光光度法和薄层

色谱法灵敏度较差。液相色谱法是目前被广泛采用的方法, 

但前处理时间长、过程繁琐。超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)具有样品前处理时间短, 灵敏

度和选择性高, 定性定量能力强等优势, 适合测定龙葵素含

量比较低的样品, 例如马铃薯块茎[12]。 

目前, 液相色谱法较多采用固相萃取柱净化的前处

理方法。为了实现茄碱检测的快速高灵敏检测, 本研究采

用 80%甲醇水(V:V, 含 0.1%甲酸)溶液直接提取, 节约前处

理时间和成本。同时结合 UPLC-MS/MS 技术, 外标法定量, 

建立一种成本低廉、稳定性好、快速方便、灵敏度高, 适

用于马铃薯中 α-茄碱和 α-卡茄碱检测的分析方法, 以期实

现茄碱的低浓度检测, 为日常监测提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

QTRAP 5500 超高效液相色谱-串联质谱仪(美国 AB 

Sciex 公司); Milli-Q 超纯水系统(美国 Millipore 公司)。 

标 准 品 : α- 茄 碱 , α- 卡 茄 碱 ( 纯 度 ≥ 98%, 法 国

EXTRASYNTHESE 公司); 乙腈、甲醇(色谱纯, 美国 Fisher 公

司); 乙酸、氨水(分析纯, 国药集团化学试剂北京有限公司); 甲

酸(色谱纯, 美国 Sigma 公司); 实验室用水为 Milli-Q 超纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制 

分别准确称取 α-茄碱标准品和 α-卡茄碱标准品    

10 mg(精准到 0.1 mg)于 10 mL 容量瓶中, 用乙腈定容至刻

度, 配制成浓度为 1 mg/mL 的标准储备液, 置于20 ℃冰

箱内避光保存。分别吸取适量上述储备液, 置于容量瓶中, 

用乙腈逐步稀释成浓度均为 10 μg/mL 的混合标准工作液。

置于 4 ℃冰箱中保存。 

2.2.2  样品前处理 

马铃薯需先经均质机绞碎并使之均匀化, 称取 0.5 g

试样(准确至 0.01 g)于 50 mL 塑料离心管中, 加入 50 mL 

80%的甲醇水溶液(含 0.1%甲酸), 样液涡旋混匀后超声提

取 30 min, 8000 r/min 离心 10 min, 上清液过 0.22 μm 滤膜

后, 用液相色谱-串联质谱仪测定。如样品浓度超出线性范

围, 上清液需进行适当稀释。 

由于茄碱不溶于水、乙醚和石油醚, 可溶于甲醇、乙

醇、戊醇、丙酮等。相关文献结果对不同提取溶剂进行了

对比, 结果显示对于马铃薯中的茄碱, 选用甲醇作为提取

溶剂明显优于乙腈或乙醇[13]。茄碱具有弱酸性, 酸性条件

可增加其溶解性, 因此本研究中选用 80%的甲醇水溶液

(含 0.1%甲酸)作为提取溶剂。 

2.2.3  仪器条件 

(1) 色谱分析条件 

Waters Acquity BEH HILIC 色谱柱(2.1 mm×100 mm,  

1.7 μm); 流动相: A 相为乙腈, B 相为含 10 mmol/L 乙酸铵的

水溶液; 流速: 0.3 mL/min; 进样体积: 10 μL; 柱温: 30 ℃; 梯

度洗脱程序: 0~6.0 min, 82%B; 6.0~6.5 min, 82%B~60%B; 

6.5~8.0 min, 60%B; 8.0~8.5 min, 60%B~82%B; 10 min, 82%B。 

(2) 质谱分析条件 

离子源: 电喷雾电离 ESI(+); 离子源接口电压: 5.0 kV; 

雾化气: 50 L/min; 辅助气流速: 50 L/min; 离子源温度: 

550 ℃; 气帘气压力: 15.0 kPa; 扫描模式: 多反应监测  

模式。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件的确定 

将浓度为 100 μg/L 的 α-茄碱和 α-卡茄碱以流动注射

的方式, 在正离子模式下进行质谱参数调谐优化。首先对

每种化合物进行母离子扫描, 确定其分子离子, 通过手动

调节锥孔电压, 得到各目标物最大响应值对应的锥孔电压

值。在此基础上优化子离子碰撞能量, 通过调节子离子质

谱信号的丰度得到子离子最佳碰撞电压, 选取丰度较强、

干扰较小的子离子为定性及定量离子。α-茄碱和 α-卡茄碱
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多反应监测质谱参数优化结果见表 1。 

 
 

表 1  α-茄碱和 α-卡茄碱多反应监测参数 
Table 1  Mass spectrometry parameters for multiple reaction 

monitoring ion pairs of α-solanine and α-chaconine 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV

α-茄碱 868 

398* 120 92 

722 120 92 

α-卡茄碱 852 

398* 120 94 

98 120 133 

注: *定量离子。 

 

3.2  色谱条件的优化 

文献报道中对 α-茄碱的检测多选用 C18 柱, 经试验验

证 C18 柱无法有效分离 α-茄碱和 α-卡茄碱, 考虑原因是二

者分子结构相似, 具有相同的苷元, 均含有 3 个单糖[14]。

考虑到 α-茄碱和 α-卡茄碱的定量离子对均含有相同的子离

子(m/z 398), 可能会存在质谱通道间的交叉干扰。因此本

方法中, 选用 HILIC 柱, 2 种物质可达到有效分离。 

本实验考察流动相为乙腈-水、乙腈-0.1%甲酸溶液、

乙腈-1 mmol/L 乙酸铵、乙腈-10 mmol/L 乙酸铵条件下, α-

茄碱和 α-卡茄碱的响应情况。结果表明, 流动相添加了

0.1%甲酸后 , 信号相应明显增强 , 但出现较严重拖尾现

象。相对于 1 mmol/L 乙酸铵作为流动相, 选用 10 mmol/L

乙酸铵 2 种龙葵碱的分离度更好。进一步优化流动相的 pH

值, 最终确定 pH 为 8.0 时, 2 种龙葵素的保留时间、响应强

度和分离度最优, 马铃薯样品中目标物图谱见图 1。   

 
 

 
 

图 1  马铃薯样品中 α-茄碱和 α-卡茄碱的总离子流 

Fig.1  Total ionic currents (TIC) of α-solanine and α-chaconine in 
potato samples  

 

3.3  方法的线性范围及检出限 

分别配制成浓度为 50、100、200、500、1000 ng/mL

的混合标准溶液, 进行 UPLC-MS/MS 测定, 建立标准工作

曲线。以 α-茄碱或 α-卡茄碱浓度为横坐标, 峰面积为纵坐标

绘制标准曲线, 得到线性回归方程, 结果见表 2。结果表明

该方法在 50~1000 ng/mL 范围内线性关系良好。选取龙葵素

含量较低的马铃薯的肉质部分进行稀释测定, 得到该方法

中目标物的定量限(limit of quantitation, LOQ)均为 50 μg/kg, 

检出限(limit of detection, LOD, S/N=3)均为 20 μg/kg。 
 

表 2  α-茄碱和 α-卡茄碱检测方法的线性范围、检出限、定量限 
Table 2  Linear relationships, limits of detection and limits of 

quantification of α-solanine and α-chaconine 

化合物 线性方程 
相关系数

(r2) 
线性范围
/(ng/mL) 

LOQ
/(μg/kg)

LOD
/(μg/kg)

α-茄碱 Y=8590X+506000 0.9986 50~1000 50 20 

α-卡茄碱 Y=4220X+37300 0.9988 50~1000 50 20 

 

3.4  方法的回收率与精密度 

选择含 α-茄碱和 α-卡茄碱较少的马铃薯中肉质部分

样品分别添加混合标准溶液, 按 2.2.2 样品前处理方法进

行添加回收率和精密度实验, 计算平均回收率和相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD), (n=6), 结果见表 3。

在 3.0、5.0、10.0 mg/kg 的添加水平下, 2 种化合物的平均

回 收 率 在 83.5%~96.0% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 为

2.97%~5.41%。表明使用溶剂标准曲线进行校正, 可获得重

复性良好的结果。 

 
表 3  马铃薯基质中 α-茄碱和 α-卡茄碱添加回收率及精密度(n=6) 

Table 3  Recoveries and the relative standard deviations of 
α-solanine and α-chaconine in potato (n=6) 

化合物 加标量
/(mg/kg)

本底值 
/(mg/kg) 

测得值 
/(mg/kg) 

回收率
/% 

相对标准偏差
/% 

α-茄碱

3 1.22 4.08 95.3 4.84 

5 1.22 5.98 95.2 5.11 

10 1.22 10.48 92.6 2.97 

α-卡茄碱

3 2.33 5.21 96.0 4.88 

5 2.33 6.73 88.0 3.66 

10 2.33 10.43 83.5 5.41 

 

3.5  实际样品的测定 

为了验证方法的适用性, 选取 4 种不同品种马铃薯, 

对其肉质部分进行 α-茄碱和 α-卡茄碱的含量测定, 结果见

表 4。测定结果显示, 部分抽检市售马铃薯去皮部分 α-茄

碱和 α-卡茄碱含量均小于 10 mg/kg, 可安全食用[15,16]。 
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表 4  马铃薯基质中 α-茄碱和 α-卡茄碱含量测定 
Table 4  Determination of α-solanine and α-chaconine in potato 

化合物 
样品 1 

/(mg/kg) 
样品 2 

/(mg/kg) 
样品 3 

/(mg/kg) 
样品 4 

/(mg/kg) 

α-茄碱 4.76 1.32 3.44 1.26 

α-卡茄碱 3.63 2.93 6.10 2.34 

 

4  结  论 

本研究采用 80%甲醇水溶液(含 0.1%甲酸)直接提

取 , 利用超高效液相色谱-串联质谱对马铃薯中 α-茄碱

和 α-卡茄碱同时进行定性, 外标法定量分析。本方法前

处理简单、重复性好、检出限低, 满足实际工作和日常

监测需求。 
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