
第 12 卷 第 2 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 12 No. 2 

2021 年 1 月 Journal of Food Safety and Quality Jan. , 2021 

 

                            

基金项目: 辽宁省自然基金(2019-ZD-0870)、大连海关科研项目(2020DK04) 

Fund: Supported by the National Natural Science Foundation of Liaoning (2019-ZD-0870), Research Project of Dalian Customs (2020DK04) 

*通信作者: 丁健, 高级工程师, 主要研究方向为食品安全检测。E-mail: zhiyu0718@163.com 

*Corresponding author: DING Jian, Senior Engineer, Dalian Customs, No.60, Changjiang-east Road, Zhongshan District, Dalian 116001, 
China. E-mail: zhiyu0718@163.com 

 

超高效液相色谱-串联质谱法检测具有 

治疗镇咳平喘功效的药物成分 

孙晓飞, 宋大贺, 丁  健*, 刘淑艳, 张  宁 

(大连海关, 大连  116001) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法检测镇咳平类药物中 4 种药物成分的检测方法。方法  采

用 C18 色谱柱进行分离, 以水(2 mmol/L 甲酸铵-50 mmol/L 甲酸)-乙腈(2 mmol/L 甲酸铵-50 mmol/L 甲酸)作为

流动相进行梯度洗脱, 采用正离子电喷雾, 多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)进行定性定量

测定。结果  在线性范围 0.05~2 μg/g 区间内, 方法相关性较好, 检出限为 0.02 μg/g, 定量限为 0.05 μg/g。方

法回收率为 85%~103%, 相对标准偏差为 1.02%~3.69%。结论  方法灵敏度好、精密度高、操作简便, 适合应

用于此类保健食品中非法添加药物成分的检测。 
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Detection of medicinal components with anti-tussive and anti-asthmatic 
effects by ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 

SUN Xiao-Fei, SONG Da-He, DING Jian*, LIU Shu-Yan, ZHANG Ning 

(Dalian Administration of Customs, Dalian 16001) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of four drug components in anti-tussive and 

anti-asthmatic by ultra performance liquid chromatography tandem mass spectrometry. Methods  The C18 

chromatographic column was used for separation. Gradient elution was performed using water (2 mmol/L ammonium 

formate-50 mmol/L formic acid)-acetonitrile (2 mmol/L ammonium formate-50 mmol/L formic acid) as the mobile 

phase. Positive ion electrospray and multiple reaction monitoring (MRM) were used for qualitative and quantitative 

determination. Results  The correlation was good in the linear range of 0.05‒2 μg/g, the limit of detection was  

0.02 μg/g, the limit of quantitative was 0.05 μg/g. The recoveries were 85%‒103% and the RSDs were 1.02%‒3.69%. 

Conclusion  The method has good sensitivity, high precision and simple operation, which is suitable for the 

detection of illegally added drug components in this kind of health food. 

KEY WORDS: health food; illegal addition; anti-cough and anti-asthma; ultra performance liquid phase-tandem 

mass spectrometry 
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0  引  言 

我国中成药和保健食品的消费市场广大, 据中商研

究院发布的研究报告显示, 预计 2020 年我国保健食品行

业市场规模将突破 4000 亿元[1]。保健食品是一类具有增加

抵抗机能、增强免疫能力、抵抗病毒对人体的侵害、预防

癌症的功能性食品。随着保健食品市场的迅猛发展, 问题

也逐渐凸显。保健食品质量良莠不齐, 虚假宣传数见不鲜, 

假冒伪劣保健食品泛滥[2‒4]。近年来, 患有呼吸系统疾病的

人越来越多, 市面上的镇咳平喘类药物也层出不穷, 伪麻

黄碱、盐酸二氧丙嗪、沙丁胺醇以及盐酸去甲基伪麻黄碱

等 4 种化学成分具有镇咳并平喘、祛痰、抗胆胺和局麻作

用, 镇咳作用较强[5‒8], 经常应用在治疗呼吸系统疾病领域

中, 但同时这些化学成分在服用过程中存在一些禁忌, 而

有些非法中成药及保健类食品为达到较高疗效, 将这些

药物甚至超量加入其中 , 对消费者身体健康造成巨大危

害[9‒12]。非法添加化学药物的现象已经越来🈷越受到重视, 

非法添加检测技术研究和应用取得了一定的进展, 但对于

一些化学成分尚未建立有效的检测方法。所以, 本研究选

取 4 种化学成分进行检测分析, 建立超高效液相色谱-串联

质谱法方法检测镇咳平喘类药物, 以期为人们的食品以及

生命财产安全提供有力保障。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

1.1.1  仪器及设备 

AB 4000 QTRAP 超高效液相色谱-串联质谱仪(美国

应用生物系统公司); ELMA TI-H-15 超声波清洗机(德国

Elma 公司); TECHNE SNHCONC/1 氮吹仪(德国 Techne 公

司 ); BSA323S-CW 分 析 天 平 ( 德 国 赛 多 利 斯 公 司 ); 

COMFORT II 超纯水仪(德国赛多利斯公司)。 

1.1.2  材料与试剂 

4 种标准品: 伪麻黄碱、盐酸二氧丙嗪、沙丁胺醇、

盐酸去甲基伪麻黄碱, 详细信息见表 1。 

甲醇、乙腈(色谱纯, 德国赛默飞公司); 甲酸(色谱

纯)、甲酸(优级纯)、甲酸铵(色谱纯)(天津科密欧化学试剂

有限公司)。 

1.1.3  样品来源 

实际检测样品分别为肺宁颗粒, 肺力咳及消炎止咳

片, 均购自大连海王星辰药店。 

1.2  实验方法 

1.2.1  色谱条件 

色谱柱: 安捷伦 C18 液相色谱柱(100 mm×2.1 mm,  

3.5 μm); 流动相: A: 水(2 mmol/L甲酸铵, 50 mmol/L甲酸), B: 

乙腈(2 mmol/L 甲酸铵, 50 mmol/L 甲酸); 流速: 0.3 mL/min; 

进样量: 5 μL; 柱温: 40 ℃。梯度洗脱程序见表 2。 

1.2.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源; 扫描模式: 正离子模式; 反

应方式: 多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM); 

离子源温度: 450 ℃; 离子化电压: 5500 V; 气帘气: 35 psi; 

喷雾器: 50 psi; 碰撞气: 55 psi; 质谱参数见表 3。 

1.2.3  标准品的配制 

分别精密称取 4 种止咳平喘类药物对照品, 各 10 mg, 

用甲醇溶解, 置于 10 mL 容量瓶中, 定容, 制成 1.0 mg/mL

的单标溶液。分别精密量取 1.0 mL 4 种标准溶液, 置于 

100 mL 容量瓶中, 用甲醇稀释成浓度为 10.0 μg/mL 的 4 种

止咳平喘类药混合标准储备液。 

1.2.4  样品的前处理 

称取约 0.5 g 研磨后的待测样品于 10 mL 带盖玻璃试

管中, 加入 5 mL 甲醇, 涡旋振荡 30 s, 再超声提取 10 min, 

离心后将上清液移入 10 mL 容量瓶中, 再向离心管中加入

5 mL 甲醇, 重复提取, 合并上清液置容量瓶中, 加入甲醇

补足 10 mL。混匀后取 1 mL 于 65 ℃氮气流下吹干, 再用

1 mL 初始比例流动相溶解残留物, 经 0.45 μm 针头滤器过

滤后, 待进样分析。 

1.2.5  标准曲线的绘制 

准确移取适量混合标准储备液, 使用空白基质提取

液稀释成浓度为 1.0、2.5、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0、

200.0 ng/mL 的系列标准工作溶液。上机测定, 记录数据, 以

浓度(ng/mL)为横坐标, 峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线。 

 
表 1  4 种标准品信息 

Table 1  Information of four standard products 

 中文名称 英文名称 化学文摘社号 分子式 分子量 纯度/% 

1 伪麻黄碱 pseudoephedrine 90-82-4 C10H15NO 165.23200 99.8 

2 盐酸二氧丙嗪 dioxopromethazine hydrochloride 13754-15-9 C17H20N2O2S 316.41800 99.4 

3 沙丁胺醇 ventolin 18559-94-9 C13H21NO3 239.31 99.9 

4 盐酸去甲基伪麻黄碱 norpseudoephedrine hydrochloride 2153-98-2 C9H13NO.HCl 187.66656 98.7 
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表 2  液相色谱的梯度洗脱程序 
Table 2  Gradient elution program of liquid chromatography 

时间/min A/% B/% 

0~1 90 10 

1~6 90~10 10~90 

6~9 10 90 

9~10 90 10 

 
1.2.6  加标回收率实验及精密度实验  

制备 3 份样品溶液, 分别向其中加入 100、200 和  

400 μL 1.0 μg/mL 混合标准工作溶液, 分别同时制备 10 组

平行样 , 进行检测, 计算回收率及相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件的优化 

分别对 4 种化合物的标准物质进行质谱条件的优化, 

质谱条件见表 2。选取特征明显并且信号响应较强的碎片

离子作为定性及定量离子, 色谱图见图 1~4。 

结果显示, 4 种化学物质在短时间内出现典型色谱峰, 

检测灵敏度均可满足检测需求, 且特异性良好。 

 
 

表 3  4 种镇咳平喘类物质的质谱优化参数 
Table 3  Mass spectrum optimization parameters of four antitussive and antiasthmatic substances 

化合物 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) 去簇电压/eV 碰撞能量/eV 

伪麻黄碱 166.2 148.1*117.1 44 
16 
28 

盐酸二氧丙嗪 317.2 86*166.9 75 
12 
25 

沙丁胺醇 240.1 148*166.1 55 
27 
20 

盐酸去甲基伪麻黄碱 152.1 134*117.1 35 
15 
27 

 
 

 
 
 

图 1  盐酸二氧丙嗪色谱图(1.0 ng/mL) 

Fig.1  Chromatogram of dioxoprazine hydrochloride (1.0 ng/mL) 
 
 

 
 
 

图 2  沙丁胺醇色谱图(1.0 ng/mL) 

Fig.2  Chromatogram of ventolin (1.0 ng/mL) 

 
 
 

图 3  伪麻黄碱色谱图(1.0 ng/mL) 

Fig.3  Chromatogram of pseudoephedrine (1.0 ng/mL) 
 
 

 
 
 

图 4  盐酸去甲基伪麻黄碱色谱图(1.0 ng/mL) 

Fig.4  Chromatogram of norpseudoephedrine hydrochloride 
(1.0 ng/mL) 
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2.2  方法的线性范围与检出限 

标准曲线的范围通常会受到仪器灵敏度及最大信

号强度的限制, 本研究使用 AB 4000 QTrap, 由表 4 中可

知, 由于当进样浓度在 200 ng/mL 时, 信号强度接近仪

器上限, 有一定程度失真, 导致标准曲线的线性系数 r2

无法满足要求。当选取标准曲线范围在 1~100 ng/mL 时, 

标准曲线的线性符合度 r2 可以满足要求, 但在进样浓度

为 1 ng/mL 时, 各化合物的回收率为: 伪麻黄碱 75.02%, 

盐酸二氧丙嗪 93.06%, 沙丁胺醇 47.22%, 盐酸去甲基

伪麻黄碱 39.66%, 其中沙丁胺醇和盐酸去甲基伪麻黄

碱的回收率不能满足定量检测的需求。当选取标准曲线

范围在 2.5~100 ng/mL 时, 标准曲线的线性符合度 r2 及

各点的回收率均可以满足要求, 4 种化合物标准曲线见

图 5~8。通过公式(1)可得出样品检出限可达到 0.02 μg/g, 

定量限均可达到 0.05 μg/g。 

  
m 1000

A C V
X

 



                  (1) 

其中: X: 样品中目标化合物的浓度, μg/g; 

A: 溶液中目标化合物的浓度, ng/mL; 

C: 稀释倍数; 

V: 式样提取溶液定容体积, mL; 

m: 称样质量，单位 g。 

 
表 4  4 种化合物标准曲线范围与线性符合度 

Table 4  Standard curve range and linearity coincidence degree of four kinds of compounds  

化合物名称 
标准曲线范围 1~200 ng/mL 

线性符合度 r2 

标准曲线范围 1~100 ng/mL 

线性符合度 r2 

标准曲线范围 2.5~100 ng/mL

线性符合度 r2 

伪麻黄碱 0.9891 1.0000 1.0000 

盐酸二氧丙嗪 0.9946 1.0000 1.0000 

沙丁胺醇 0.9982 0.9999 1.0000 

盐酸去甲基伪麻黄碱 0.9942 0.9999 1.0000 

 

 
 

图 5  盐酸二氧丙嗪标准曲线 

Fig.5  Standard curve of dioxypromazine hydrochloride 
 

 
 

图 6  沙丁胺醇标准曲线 

Fig.6  Standard curve of salbutamol 

 
 

图 7  伪麻黄碱标准曲线 

Fig.7  Standard curve of pseudoephedrine 
 

 
 

图 8  盐酸去甲基伪麻黄碱标准曲线 

Fig.8  Standard curve of desmethylpseudoephedrine hydrochloride 
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2.3  方法的灵敏度与回收率 

采用建立的检测方法对 4 种化合物回收率及精密度

进行检测, 10 次检测结果见表 5, 结果显示检测回收率为

85%~103%, RSD 为 1.02%~3.69%。 

3  结论与讨论 

本研究建立了检测具有镇咳平喘功效的化学物质中

的超高效液相 -串联质谱方法。方法检出限均可达到   

0.02 μg/g, 定量限均可达到 0.05 μg/g。在线性范围 0.05~   

2 μg/g 区间内, 均可达到良好的灵敏度、精密度、回收率, 

且操作简便, 抗干扰力强, 适用性强。目前止咳平喘类中

成药和保健食品中可能添加的化学成分品种也越来越多, 

亟需提高保健品中非法添加化学药物的检测水平, 该方法

的建立为打击保健食品中非法添加药物成分提供有力技术

支撑, 为食品安全监管部门提供技术保障, 为保护保健食

品安全具有重要意义[13‒15]。 

 
表 5  4 种化合物 10 次检测结果回收率及精密度 

Table 5  Recoveries and precision of ten test results of four compounds 

 10 次检测结果% 

添加水平 
/μg/g 

伪麻黄碱 盐酸二氧丙嗪 沙丁胺醇 盐酸去甲基伪麻黄碱 

回收率平均值/% 精密度/% 回收率平均值/% 精密度/% 回收率平均值/% 精密度/% 回收率平均值/% 精密度/%

0.2 96.9 1.78 93.9 1.28 87.3 3.54 99.4 2.80 

0.4 94.4 1.90 99.5 2.02 90.5 3.69 100.4 1.92 

0.8 98.5 2.16 91.1 1.02 93.3 2.98 97.4 1.76 
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鉴于此, 本刊特别策划“饮料品质控制及检测分析”专题, 主要围绕饮料产业发展现状、饮料加工过程中

质量控制与品质安全管理、饮料质量检测标准、饮料中有毒有害物质的检测方法、饮料包装材料等或您认为
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