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液相色谱-串联质谱法测定植物来源 

保健食品中去甲乌药碱 

苏昭仑*, 叶少文, 李  珍 

(汤臣倍健股份有限公司, 珠海  519040) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)检测

植物来源保健食品中去甲乌药碱的分析方法。方法  样品经甲醇溶液超声提取, 采用 0.1%甲酸(A)和甲醇(B)

作为流动相进行梯度洗脱, 采用 LC-MS/MS 进行测量, 采用正离子源模式(positive electrospray ionization, 

ESI+)和多离子监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)。结果  去甲乌药碱在上述色谱条件下能完全分

离。去甲乌药碱线性范围为 5.34~106.8 ng/mL, 相关系数 r2=0.9999, 方法检出限为 2 μg/kg, 定量限为      

6 μg/kg; 平均回收率 98.7%~101.3%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)＜2.0%。结论  该方法操

作简便, 精密度和回收率高, 重复性好, 可以用于测定植物来源保健食品中去甲乌药碱。 
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Determination of higenamine in plant-derived health food by liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

SU Zhao-Lun, YE Shao-Wen, LI Zhen 

(By-Health Co., Ltd., Zhuhai 519040, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of higenamine in plant-derived health food samples 

by liquid chromatography-tandem mass spectrometric (LC–MS/MS). Methods  The samples were ultrasonically 

extracted with methanol solution, using a gradient elution program of 0.1% formic acid aqueous solution (A) and 

methanol (B). LC-MS/MS was used for the measurement with positive ion source mode (ESI+) and multiple reaction 

monitoring (MRM) mode. Results  Higenamine was completely separated in the chromatographic conditions. The 

linear range was 5.34–106.8 ng/mL, with the correlation coefficient r2=0.9999. The limit of detection was 2 μg/kg, and 

the limit of quantification was 6 μg/kg. The average recoveries were 98.7%–101.3%, with relative standard deviation 

(RSD)＜2.0%. Conclusion  This method is simple, accurate and reproducible, which can be used for the determination 

of higenamine in health food from plants. 
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1  引  言 

去甲乌药碱(higenamine, HG)属于苄基异喹啉类生物

碱, 具有刺激β-肾上腺素受体[1]、舒张血管、抑制血小板

聚集、抑制血栓形成[2,3]、对心血管产生正力、正时性作   

用[4–6], 增加心输出量和心率[7–10], 在临床上常被用作强心

剂 [11–13]。世界反兴奋剂机构(World Anti-Doping Agency, 

WADA)在《2019 年禁用清单国际标准》中已将去甲乌药
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碱明确列为β-2 激动剂类禁用物质[14]。去甲乌药碱在许多

天然植物中存在, 运动员误食而出现兴奋剂事件时有发生, 

因此加大对保健食品中去甲乌药碱的检测力度, 避免运动

员食用含去甲乌药碱的食材, 显得日益重要。 

日前, 国内还未制定食品和保健食品中去甲乌药碱

的相关检测标准。去甲乌药碱的常用检测方法有液相色谱-

紫外光谱法、液相色谱-荧光法、液相色谱-电化学检测法

和液相色谱-串联质谱检测法等[14–18]。液相色谱-串联质谱

法具有灵敏度高、专属性好等优点, 已被应用于运动员的

血清、尿样以及食品、保健食品中去甲乌药碱的检测。本

研究采用液相色谱 -串联质谱法 , 采用多离子监测模式

(multiple reaction monitoring, MRM), 建立测定植物来源保

健食品中去甲乌药碱的检测方法, 对常用植物来源保健食

品进行定性和定量检测, 以期为筛选出适合运动员使用的

保健食品提供技术支持。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

LC-30A 型液相色谱仪(日本 Shimadzu 公司); 串联

TRIPLE QUAD4500 型质谱仪(美国 AB SCIEX 公司); 

XP205 型电子天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); P70H 型超

声波清洗机(德国 Elma 公司); Milli-Q 超纯水制备仪(美

国密理博公司); TGL-20K 高速台式离心机(上海安亭科

学仪器厂)。 

去甲乌药碱对照品(纯度 99.4%, 上海安谱公司)。 

甲醇、甲酸 (色谱纯 , CNW 公司 ); 实验室用水为

Milli-Q 超纯水。 

3 款壮阳类产品和 1 款减肥类产品, 购于药店; 47 种

常用植物来源保健食品的原料, 来源于供应商。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

去甲乌药碱准溶液配制: 精密称取约 10 mg(精确至

0.01 g)的去甲乌药碱, 用甲醇溶解, 定容于 100 mL 的棕色

容量瓶中, 配成浓度约为 100 μg/mL 标准储备液, -20 ℃保

存。精密移取 1.00 mL 标准储备液, 置 50 mL 的棕色容量

瓶中, 用甲醇稀释成浓度约为 2 μg/mL 标准中间液。再分

别精密移取适量标准中间液, 分别置 50 mL 的棕色容量瓶

中, 用 50%甲醇水溶液稀释成浓度约为 4、20、40、60、

100 ng/mL 系列标准工作液。 

50%甲醇水溶液: 取甲醇 0.5 L、水 0.5 L, 混匀。 

0.1%甲酸水溶液: 取 1.00 mL 甲酸于 1 L 水中, 混匀。 

2.2.2  样品前处理 

称取试样约 1 g(精确至 0.01 g)于 250 mL 具塞锥形瓶

中, 准确加入 50 mL 50%甲醇水溶液, 充分振荡混匀, 避

光超声提取 20 min, 转移至离心管, 8000 r/min 离心 5 min, 

取上清液, 过 0.22 μm 滤膜, 即得供试液。可根据试样的含

量适当调整称样量, 配制适当浓度的供试液。 

2.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 

安捷伦 Poroshell 120 EC-C18 色谱柱(4.6 mm×100 mm, 

2.7 μm), 流动相 : 0.1%甲酸水溶液 (A)-甲醇 (B), 流速 :   

0.5 mL/min, 进样体积: 5 μL, 柱温: 40 ℃。梯度洗脱程序: 

0~4.0 min, 5%~50%B; 4.0~5.0 min, 50%~95% B;    
5.0~6.0 min, 95%B; 6.0~6.1 min, 95%~5%B; 6.1~8.0 min, 
5%B。 

(2)质谱条件 

电离源: ESI 正离子模式; 扫描方式:  MRM 模式; 

气帘气压力(氮气): 35 psi; 碰撞气体(氮气): 10 psi; 电喷雾

电压: 5500 V; 离子源温度: 350 ℃; 雾化气(空气): 50.0 psi; 

辅助气流速 (空气 ): 50 psi; 去簇电压 : 85 V; 母离子 : 

m/z=272.5; 定量离子: m/z=107.1, 碰撞能: 30 V; 定性离子: 

m/z=161.0, 碰撞能: 25 V; 定性离子: m/z=255.1, 碰撞能: 

20 V。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件和色谱条件优化 

3.1.1  质谱条件优化 

将去甲乌药碱的标准中间液(2 μg/mL), 通过针泵进

样, 注入质谱, 首先在 Q1 正离子模式下进行全扫描,  确

定去甲基乌药碱的母离子; 然后在MS2模式下给予一定的

碰撞能量, 全扫描二级离子色谱图如图 1 所示。选取丰度

较强、干扰较小的子离子分别作为定量离子及定性离子, 

然后在 MRM 模式下优化去簇电压)和碰撞能。 

 

 
 

图 1  去甲乌药碱子离子扫描图 

Fig.1  The product ion scan of higenamine 

 
3.1.2  色谱条件优化 

本研究比较了去甲乌药碱在乙腈-水与甲醇-水流动相

中的分离效果, 结果表明, 目标物在甲醇-水流动相中分离
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效果更好。进一步考察流动相中添加甲酸、乙酸对分离效

果和质谱响应的影响。结果表明, 目标物在 0.1%甲酸水-

甲醇组成的流动相梯度洗脱, 分离效率高、峰形对称、保

留时间稳定且质谱响应高。去甲乌药碱在 MRM 模式下的

色谱图如图 2~4 所示。 
 

 
 

图 2  去甲乌药碱对照品色谱图 

Fig.2  The chromatogram of higenamine standard 
 

 
 

图 3  样品色谱图 

Fig.3  The chromatogram of sample 
 

 
图 4  以乙腈-水为流动相的色谱图 

Fig.4  The chromatogram with acetonitrile-water as mobile phase 

3.2  前处理条件优化 

本研究采用水、25%甲醇、50%甲醇、75%甲醇、甲

醇为提取溶剂, 提取时间为 20 min, 结果表明, 水提取得

率最低, 25%甲醇提取得率明显升高, 但当采用 50%甲醇

时其得率与 75%甲醇并无明显差别, 因此, 采用 50%甲醇

作为提取溶剂。实验结果见表 1。 

 
表 1  不同比例甲醇提取溶剂的提取效率比较(n=6) 

Table 1  Comparison of extraction efficiency of different 
methanol extraction solvents(n=6) 

提取溶剂 平均含量/(mg/kg) RSD/% 

水 2.72 4.5 

25%甲醇 5.16 2.9 

50%甲醇 8.64 3.1 

75%甲醇 8.59 3.5 

甲醇 7.74 2.6 

 

3.3  方法的线性关系 

在实验条件下, 对标准工作溶液进行测定, 结果表

明, 去甲乌药碱在 5.34~106.8 ng/mL 范围内有良好的线

性关系, r2=0.9999, 线性方程: Y=41400X+72700。 

3.4  方法的检出限和定量限 

去甲乌药碱标准溶液逐级稀释, 取信噪比为 3:1 时, 

为最低检出限, 去甲乌药碱的浓度为 0.04 ng/mL, 当样

品取样量 1 g, 定容 50 mL 时, 方法的去甲乌药碱检出限

为 2 μg/kg; 取信噪比为 10:1 时, 为最低定量限, 去甲乌

药碱的浓度为 0.12 ng/mL, 当样品取样量 1 g, 定容   

50 mL 时, 方法的去甲乌药碱定量限为 6 μg/kg, 方法灵

敏度高。 

3.5  精密度实验结果 

在实验条件下 , 对同一标准工作溶液进行重复进

样 6 次测定。其保留时间稳定, 去甲乌药碱浓度范围为

104.7~108.4 ng/mL, 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviation, RSD)为 1.3%。结果表明, 精密度良好。 

3.6  稳定性实验结果 

精密称取 0.15 g 淫羊藿提取物的样品, 按 2.2.2 项

下方法制得供试品溶液, 分别在 0、1、2、4、6、8 h 进

样, 测定去甲乌药碱浓度: 25.8~27.7 ng/mL, 其 RSD 为

2.6%。结果表明, 供试品溶液 8 h 内稳定。 

3.7  重复性实验结果 

分别精密称取样品适量, 按 2.2.2 项下方法制得供
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试品溶液 , 测定去甲乌药碱的含量。检测结果显示 , 其

RSD 分别为 3.1%、3.2%、3.6%, 表明该方法重复性好。

实验结果见表 2。 

 
表 2  去甲乌药碱的重复性(n=6) 

Table 2  Repeatability of higenamine(n=6) 

样品 
本法测得含量/ 

(mg/kg) 
平均含量/ 

(mg/kg) 
RSD/%

淫羊藿提取物 8.22~8.94 8.64 3.1 

荷叶提取物 36.2~39.4 37.5 3.2 

市售某壮阳产品 1.04~1.13 1.09 3.6 

 

3.8  方法的回收率实验结果 

精密称取已测定含量(8.64 mg/kg)的同一样品 9 份, 

每份约 0.15 g, 分别添加 0.30、0.50、0.70 mL 标准中间液

(2.6718 μg/mL)进行加标回收实验, 结果见表 3。本方法平

均回收率98.7%~101.3%, 且RSD＜2.0%, 说明该方法准确

度可以满足去甲乌药碱的检测要求。 

表 3  加标回收率和相对标准偏差(n=3) 
Table 3  The recoveries and relative standard deviation(n=3) 

本底含量
/μg 

加标量 
/μg 

测得量
/μg 

平均回收率 
/% 

RSD 
/% 

1.2960 

0.8015 2.0967 99.9 1.6 

1.3359 2.6150 98.7 1.4 

1.8702 3.1900 101.3 1.9 

 
3.9  实际样品测定 

根据试样的含量适当调整称样量, 配制适当浓度的

供试液, 未检出的试样称样量约为 1 g, 用本方法对 3 款市

售壮阳类产品、1 款市售减肥类产品和 47 种常用植物来源

保健食品的原料进行检测, 检测结果见表 4。3 款市售壮

阳类、1 款市售减肥类产品、淫羊藿提取物、荷叶提取物、

仙人掌果果汁粉、银杏叶提取物、骨碎补提取物、迷迭香

提取物均定量检出去甲乌药碱, 证明植物来源保健食品可

能造成运动员误食去甲乌药碱。 

 
表 4  实际样品中去甲乌药碱的含量 

Table 4  Higenamine contents in real samples 

样品 本法测得含量/(mg/kg) 样品 本法测得含量/(mg/kg) 

市售某壮阳产品 1 1.09 绿茶提取物 — 

市售某壮阳产品 2 5.38 大麦苗粉 — 

市售某壮阳产品 3 2.09 松花粉 — 

市售某减肥产品 28.32 茶树花提取物 — 

淫羊藿提取物(醇提) 8.64 蜂胶提取物 — 

淫羊藿提取物(水提) 3.57 玫瑰茄提取物 — 

荷叶提取物 37.50 枸杞提取物 — 

仙人掌果果汁粉 0.12 黄精提取物 — 

银杏叶提取物 0.096 三七提取物 — 

骨碎补提取物 0.088 人参提取物 — 

迷迭香提取物 0.13 芹菜籽提取物 — 

丹参提取物 — 蒺藜提取物 — 

白芍提取物 — 葛根提取物 — 

茯苓提取物 — 刺五加提取物 — 

猴头菇提取物 — 天麻提取物 — 

黄芪提取物 — 陈皮提取物 — 

桑葚提取物 — 五味子提取物 — 

红景天提取物 — 酵母提取物 — 

绞股蓝提取物 — 越橘提取物 — 

枳椇子提取物 — 玉竹提取物 — 

西兰花种子水提物 — 西洋参提取物 — 

螺旋藻粉 — 大豆提取物(异黄酮) — 

玛咖粉 — 蒲公英提取物 — 

巴戟天提取物 — 天然草莓果汁粉 — 

葡萄籽提取物 — 浓缩香瓜粉 — 

姜黄提取物 — 绿茶提取物 — 



第 23 期 苏昭仑, 等: 液相色谱-串联质谱法测定植物来源保健食品中去甲乌药碱 8637 
 
 
 
 
 

 

4  结  论 

本研究建立了液相色谱-串联质谱法测定植物来源

保健食品中去甲乌药碱 , 该方法操作简便 , 精密度和回

收率高, 重复性好, 结果符合要求, 适用于植物源保健食

品、食品中去甲乌药碱的快速、批量筛查检测。在所选

的 3 款市售壮阳类产品、1 款市售减肥类产品中均检出去

甲乌药碱, 在所选的 47 种常用植物来源保健食品的原料

中有 7 种原料检出去甲乌药碱, 运动员以及心血管疾病

患者需特别慎用。 
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