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固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱法测定 
菊花中 15 种吡咯里西啶生物碱毒素 

章  豪*, 杨  挺, 吴银良, 朱  勇 
[宁波市农业科学研究院, 农业农村部农产品质量安全风险评估实验室(宁波),  

宁波市特色农产品质量安全检测与控制重点实验室, 宁波  315040] 

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)测定菊花中 15 种吡咯里西啶生物碱毒素含量的分析方法。方法  样品中吡咯里

西啶生物碱毒素采用 0.1 mol/L 硫酸水溶液提取 , 通过 Oasis PRiME MCX 固相萃取小柱净化 , 采用

UPLC-MS/MS 进行分析。采用 Acquity UPLC BEH C18 色谱柱分离, 以 0.1%甲酸水-甲醇溶液为流动相进行梯

度洗脱, 电喷雾离子源正离子电离, 多反应离子监测模式监测, 外标法定量。结果  15 种吡咯里西啶生物碱

毒素在一定浓度范围内线性关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.999; 定量限为 0.50~10.00 μg/kg, 检出限为

0.15~3.00 μg/kg; 阴性样品的加标回收率为 82.8%~92.4%, 相对标准偏差为 2.1%~4.9% (n=5)。结论  该方法

准确度和精密度高, 耗时短, 能同时测定多种菊花样品中的多种吡咯里西啶生物碱毒素含量。 

关键词: 吡咯里西啶生物碱毒素; 超高效液相色谱-串联质谱法; Oasis PRiME MCX 固相萃取小柱; 菊花 

Determination of 15 kinds of pyrrolizidine alkaloids in Chrysanthemum by 
solid phase extraction-ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 

ZHANG Hao*, YANG Ting, WU Yin-Liang, ZHU Yong 
 [Ningbo Academy of Agricultural Sciences, Laboratory of Quality and Safety Risk Assessment for Agricultural Products 

(Ningbo), Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Ningbo Key Laboratory of Testing and Control for Characteristic 
Agro-product Quality and Safety, Ningbo 315040, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 15 kinds of pyrrolizidine alkaloids in Chrysanthemum by 

ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  Pyridolizidine alkaloid toxins 

in the sample were extracted with 0.1 mol/L sulfuric acid aqueous solution and purified by Oasis PRiME MCX solid phase 

extraction column, detected by UPLC-MS/MS, separated by the Acquity UPLC BEH C18 column, and using the 0.1% formic 
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acid-methanol solution as the mobile phase for gradient elution, ionized by electrospray ion source positive ion, monitored 

by multi-reactive ion monitoring mode, quantified by external standard method. Results  Good linear relationships were 

seen for the 15 kinds of pyrrolizidine alkaloids in certain concentration ranges, and the correlation coefficients were more 

than 0.999. The limits of detection and limits of quantitation for the 15 kinds of pyrrolizidine alkaloids were in the ranges 

0.15−3.00 and 0.50−10.00 μg/kg, respectively. The recoveries of negative samples ranged from 82.8% to 92.4%, and the 

relative standard deviations were from 2.1% to 4.9% (n=5). Conclusion  The method has high accuracy, high precision and 

short time consuming, and can simultaneously determine the content of pyrrolizidine alkaloids in a variety of 

Chrysanthemum samples. 
KEY WORDS: pyrrolizidine alkaloids; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; Oasis 

PRiME MCX solid phase extraction; Chrysanthemum 
 
 

0  引  言 

吡咯里西啶生物碱(pyrrolizidine alkaloids, PAs), 又称

双稠吡咯啶生物碱, 广泛存在于多种植物中, 在一定程度

上可抵御草食动物、昆虫和植物病原的侵害[1]。目前 PAs
已在菊科的植物中检测到[2]。联合国粮农组织(Food and 
Agriculture Organization of the United Nations, FAO)和世界

卫生组织(World Health Organization, WHO)认为 PAs 是草

药产品与食品中最广泛和最严重的掺杂性与内源性的毒性

成分[3]。PAs 的毒性与结构密切相关, 可形成烯丙酯结构的

PAs 具有肝脏毒性, 会造成肝硬化、肝细胞坏死等症状[4]。

欧盟于 2019 年实施以下限量规定: 成人每天摄入量不超

过 0.35 μg, 儿童不超过 0.14 μg[5]。世界贸易组织(World 
Trade Organization, WTO)贸易技术壁垒委员会曾因我国出

口的某种药材中 PAs 含量过高而发布通告禁令; 欧盟食品

和饲料类快速预警系统(Rapid Alert System for Food and 
Feed, RASFF)也曾因我国出口至欧盟的草本茶原料中 PAs
含量过高发布警告。我国已把菊花等多种含有 PAs 的药材

收载入法定药材标准中。检测菊花中的 PAs 具有重要意义。 
但菊花中 PAs 的种类及含量等仍缺乏相关数据。目前

由于缺乏高效的检测方法, 菊花中 PAs 的含量水平还未能

准确评估, 亟需进行检测方法研究, 对菊花的调查、对其

所含 PAs 成分系统的分析、菊花安全性的评价以及菊花的

控制和利用等方面都还需要开展大量研究工作。 
目前分析 PAs 毒素的方法主要分为气相色谱法(gas 

chromatography, GC)[6–8] 、 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 
chromatography mass spectrometry, GC-MS)[9–14]、液相色谱

法(liquid chromatography, LC)[15–18]、液相色谱-串联质谱法

(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
LC-MS/MS)[19–27]、免疫学方法[28]、核磁共振法[29]和分光光

度法[30]。然而采用 GC-MS 及 GC 法存在检出限高, 稳定性

差, 耗时长, 过程烦琐等缺点, 目前使用 GC-MS 和 GC 较

少。使用免疫学方法、核磁共振法和分光光度法分析 PAs
毒素更多只是用来筛选, 因为存在基体干扰大的问题。当

前 PAs 毒素主要分析方法还是 LC 或 LC-MS/MS, 但研究

中多使用目标MS/MS设置, 对于检测无对照标准品的 PAs
及其氧化形式(pyrrolizidine alkaloid N-oxides, PANOs)具有

较大的局限性和不确定性。超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)具有灵敏度高, 选择性好的特

点, 适用于多种 PAs 毒素在食品或农产品中的定性定量分

析[13]。但目前鲜有应用于菊花中 PAs 的定量检测。 
关于 PAs 及其 PANOs 前处理技术主要方法有

QuEChERS 法、固相萃取(solid phase extraction, SPE)法、

液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)法。目前 PAs 及其

PANOs 最常使用的前处理方法是 SPE 法。其中 C8 柱和 C18

柱是常用的 SPE 小柱[10–16]。它们存在共提物多的缺点, 在
色谱分析中存在大的背景干扰, 会对定量分析的准确性以

及灵敏度产生影响。然而 PAs 属于还原性生物碱, 净化碱

性化合物的更有效的方法是采用阳离子交换柱。阳离子交

换柱可以有效地去除离子型极性与弱极性干扰化合物, 对
PAs 以及 PANOs 均有良好的净化效果[8]。Oasis PRiME 
MCX 是一款全新混合模式(反相和强阳离子交换)SPE 产品, 
将 Oasis PRiME HLB 操作简单、所得萃取物纯净度高的优

势与阳离子交换吸附剂对碱性化合物的专属性相结合, 该
产品无需活化和平衡即可使用, 操作简单, 能够在选择性

地保留并浓缩碱性化合物的同时简化分析操作。然而, 目
前鲜有在 PAs 毒素的样品前处理中采用 Oasis PRiME 
MCX 固相萃取柱进行净化的文献报道。 

本研究通过优化样品前处理方法及仪器条件, 建立

了 采 用 Oasis PRiME MCX 固 相 萃 取 小 柱 结 合

UPLC-MS/MS 对 15 种 PAs 毒素在 3 种菊花(杭白菊、贡菊

和亳菊)中含量进行同时测定的方法。该方法对厘清我国菊

花安全风险, 确定关键控制点, 形成管控措施, 应对潜在

的国际贸易壁垒风险具有重要的意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

杭白菊、贡菊和亳菊采购自当地市场。 
PAs 毒素标准品(千里光宁碱-N-氧化物、克氏千里光
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碱、倒千里光碱-N-氧化物、欧天芥菜碱-N-氧化物、倒千

里光碱、欧天芥菜碱、天芥菜碱-N-氧化物、千里光菲灵碱

-N-氧化物、千里光菲灵碱、促黑激素-N-氧化物、促黑激

素、天芥菜碱、千里光碱-N-氧化物、千里光碱、千里光宁

碱)(纯度均大于 95%, 德国 PhytoLab GmbH & Co. KG 公

司); 甲醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); 硫酸(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司); 实验用水为 Milli-Q 超纯水。 

1.2  仪器与设备 

UPLC Xevo® TQ-XS 超高效液相色谱-串联质谱仪、

Oasis PRiME MCX 固相萃取柱(150 mg/6 mL)(美国 Waters
公司); Vortex Genie 3 漩涡振荡器(德国 IKA 公司); 3K15 高

速离心机(德国 Sigma 公司); XPE205 十万分之一电子天平

(精度 0.01 mg, 瑞士 Mettler Toledo 公司) 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
称取 5.00 g 菊花样品(精确至 0.01 g)于 50 mL 离心管

中, 加入 10 mL 0.1 mol/L 硫酸水溶液, 10000 r/min 速度均

质 1 min, 再以 300 r/min 速度振荡提取 30 min; 然后以

9500 r/min 速度离心 5 min, 收集上清液, 残渣再加入 0.1 mol/L
硫酸水溶液 10 mL 提取 1 次, 提取液合并。将提取液移至

Oasis PRiME MCX 固相萃取小柱, 加入甲醇 5 mL 淋洗, 

再加入 5%氨水甲醇溶液 5 mL 洗脱, 40 ℃下氮气吹干洗脱

液; 加入 1 mL 0.1%甲酸水-甲醇(90:10, V:V)溶液复溶, 过
0.22 μm 滤膜, UPLC-MS/MS 进样分析。 
1.3.2  标准溶液配制 

分别准确称取 15 种 PAs 毒素标准品适量(精确至

0.1 mg), 用甲醇溶解, 配制 1 g/L 的标准储备液, –20 ℃
保存; 分别准确量取 1 mL 标准储备液于 100 mL 容量瓶中, 
用甲醇定容, 配制 10 mg/L 的混合标准储备液, –20 ℃保存;   

基质匹配标准溶液: 按 1.3.1 制备菊花空白样品溶液, 
基质匹配标准溶液通过稀释混合标准储备液配制。 
1.3.3  色谱分析条件 

色谱柱: Acquity UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm); 进样体积: 10 μL; 流速: 0.30 mL/min; 流动相: 
A为 0.1%甲酸水溶液, B为甲醇; 梯度洗脱程序: 0~1.0 min, 
90% A; 1.0~7.0 min, 90%~10% A; 7.0~8.0 min, 10% A; 
8.0~8.1 min, 10%~90% A; 8.1~10.0 min, 90% A。 
1.3.4  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 
毛细管电压: 2.0 kV; 离子源温度: 150 ℃; 脱溶剂气流速: 
1000 L/h; 脱溶剂气温度: 500 ℃; 锥孔气流速: 150 L/h; 15
种 PAs 毒素的母离子、子离子及其锥孔电压、碰撞能量如

表 1 所示。 
 

表 1  15 种 PAs 毒素的母离子、子离子、锥孔电压及其碰撞能量 
Table 1  Parent ions, daughter ions, cone voltages, and collision energies of the 15 kinds of PAs 

PAs 毒素 英文全称 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/eV 

克氏千里光碱 senkirkine 366.20 168.09* 
122.16 31 27 

31 
倒千里光碱-N-氧化物 retrorsine-N-oxide 368.18 94.06* 

117.86 5 41 
31 

倒千里光碱 retrorsine 352.18 120.14* 
138.09 57 27 

27 
千里光碱-N-氧化物 jacobine-N-oxide 368.18 120.08* 

296.18 13 35 
25 

欧天芥菜碱-N-氧化物 europine N-oxide 346.17 172.12* 
111.10 59 31 

41 
千里光宁碱-N-氧化物 senecionine-N-oxide 352.20 93.99* 

136.08 5 39 
39 

千里光宁碱 senecionine 336.18 120.14* 
93.99 87 27 

31 

天芥菜碱-N-氧化物 heliotrine-N-oxide 330.23 172.12* 
111.10 63 27 

37 
千里光菲灵碱-N-氧化物 seneciphylline N-oxide 350.18 94.18* 

119.82 39 31 
31 

千里光菲灵碱 seneciphylline 334.18 120.14* 
138.09 43 27 

27 
天芥菜碱 heliotrine 314.23 138.10* 

156.11 13 19 
25 

促黑激素-N-氧化物 intermedine-N-oxide 316.18 172.11* 
138.10 45 27 

25 
千里光碱 jacobine 352.24 120.07* 

155.13 17 31 
25 

欧天芥菜碱 europine 330.23 138.10* 
254.16 53 17 

17 

促黑激素 intermedine 300.21 94.12* 
138.10 35 25 

17 

注: *为定量离子。 
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1.4  数据处理 

UPLC-MS/MS 数据采集使用 Waters TQ-XS MassLynx 
V4.2 软件, 处理数据和绘图采用 OriginPro 9.1 软件。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 
使用 UPLC-MS/MS 测定 PAs 毒素时多采用电喷雾离

子源正离子电离模式[6–13]。将 15 种 PAs 毒素分别用甲醇配

制成 1.0 mg/L 的标准溶液, 通过 UPLC Xevo® TQ-XS 超高

效液相色谱-串联质谱仪自带的 Intellistart 软件对 15 种 PAs
毒素的母离子、子离子、锥孔电压及其碰撞能量进行摸索, 
在电喷雾离子源正离子电离模式下 15 种 PAs 毒素都获得

了很好的响应, 如表 1 所示。 

2.2  前处理条件优化  
PAs 毒素的提取溶剂通常使用水[6–9]或是甲醇[10–13], 

比如采用稀酸水可提高 PAs 毒素的溶解性[14–17]。分别考察

了 0.1 mol/L 硫酸水、水和甲醇对 PAs 毒素的提取回收率。

发现没有酸时, 采用甲醇提取的回收率均高于采用水提取

PAs 毒素的回收率; 而加入酸提取时, 回收率明显提高, 
采用甲醇提取的回收率均低于采用 0.1 mol/L 硫酸水提取

PAs 毒素的回收率, 所以最终采用 0.1 mol/L 硫酸水溶液提

取 PAs 毒素。这可能是因为 PAs 毒素属于还原性生物碱, 
在酸性环境中以离子形式存在, 水溶性明显增强。 

2.3  固相萃取柱的选择  
如图 1 所示, 选择 Oasis PRiME MCX 和 Oasis MCX

两款固相萃取柱进行比较。在菊花中选取最为主要的杭

白菊、贡菊和亳菊 3 类基质进行实验, 选取阴性样品进

行添加回收实验, 其中倒千里光碱-N-氧化物、千里光菲

灵碱-N-氧化物和千里光碱在菊花中的添加浓度为 10、
15、20 μg/kg, 剩余 12 种 PAs 毒素的添加浓度为 2、3、
4 μg/kg。样品采用 Oasis PRiME MCX 固相萃取小柱净化

后的回收率(83.0%~92.4%)均优于采用 Oasis MCX 固相

萃取小柱净化的结果(71.0%~80.0%)。结果发现, 无需活

化和平衡等复杂步骤, 通过 Oasis PRiME MCX 固相萃取

柱净化 , 样品在基质干扰或回收率上 , 均优于 Oasis 
MCX 固相萃取柱的净化效果。这可能是因为对于菊花中

的色素等杂质 , 相比 Oasis MCX 固相萃取柱 , Oasis 
PRiME MCX 固相萃取柱可以更好地吸附, 且无需活化, 
将净化时间显著缩短的同时还起到了延长色谱柱使用寿

命的作用。基于此在净化柱上本研究选取了 Oasis PRiME 
MCX 固相萃取柱。 

2.4  基质效应、标准曲线、检出限和定量限 
在考察菊花基质中 15 种 PAs 毒素的基质效应时采用

基 质 匹 配 标 准 曲 线 的 斜 率 / 溶 剂 标 准 曲 线 的 斜 率 

 

 
图1  不同固相萃取柱对15种PAs毒素回收率的影响 

Fig.1  Effects on recoveries of the 15 kinds of PAs in different solid 
phase extraction columns 

 
×100%的计算方法。结果越接近 100%, 表明基质效应越

小。当结果小于 100%时表明存在基质抑制效应 , 大于

100%时表明存在基质增强效应。15 种 PAs 毒素的基质效

应如表 2 所示, 为了对目标化合物进行准确测定, 采用基

质匹配标准曲线来消除基质效应带来的影响。采用菊花空

白基质配制了 3 个数量级的基质标准工作溶液(其中倒千

里光碱-N-氧化物、千里光菲灵碱-N-氧化物和千里光碱的

质量浓度为 5~500 μg/L, 剩余 12 种 PAs 毒素的质量浓度为

1~100 μg/L)通过超高效液相色谱-串联质谱仪进行分析, 
采用峰面积对浓度制作标准曲线, 得到相关系数(r2)及其

线性回归方程, 如表 2 所示。在相应浓度范围内 15 种 PAs
毒素线性关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.999。当采用 10
倍信噪比(S/N=10)进行估算时, 15 种 PAs 毒素的定量限为

0.50~10.00 μg/kg; 当采用 3 倍信噪比(S/N=3)进行估算时, 
15 种 PAs 毒素的检出限为 0.15~3.00 μg/kg。考虑到欧盟于

2019 年实施的限量规定: 成人每天摄入量不超过 0.35 μg, 
儿童不超过 0.14 μg, 定量限和检出限均能满足要求。 

2.5  回收率与精密度  

对杭白菊、贡菊和亳菊 3 类基质进行添加回收试验, 
并计算相应的相对标准偏差, 如表 3 所示。在杭白菊阴性

样品中添加 15 种 PAs 毒素的色谱图如图 2 所示。倒千里

光碱-N-氧化物、千里光菲灵碱-N-氧化物和千里光碱在杭

白菊中的添加浓度为 10、15、20 μg/kg, 剩余 12 种 PAs
毒素的添加浓度为 2、3、4 μg/kg, 同一浓度每批次 5 个平

行样品, 3 次重复测定。 
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表 2  不同基质中 15 种 PAs 毒素的标准曲线方程、相关系数、检出限、定量限和基质效应 
Table 2  Standard curve equations, correlation coefficients, limits of detection, limits of quantification and matrix effects in different 

matrices of the 15 kinds of PAs 

基质 PAs 毒素 标准曲线方程 相关系数(r2) 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 基质效应/%

杭白菊 

克氏千里光碱 Y=52540X–3996 0.9992 0.30 1.00 97.7 

倒千里光碱-N-氧化物 Y=2082X–46.10 0.9996 3.00 10.00 103.5 

倒千里光碱 Y=10290X–107.9 0.9998 0.60 2.00 105.9 
千里光碱-N-氧化物 Y=14590X–1434 0.9997 0.45 1.50 111.8 

欧天芥菜碱-N-氧化物 Y=76200X–2028 0.9995 0.24 0.80 91.4 
千里光宁碱-N-氧化物 Y=10080X–314.0 0.9997 0.60 2.00 102.1 

千里光宁碱 Y=19020X–1929 0.9998 0.45 1.50 103.8 

天芥菜碱-N-氧化物 Y=79580X–7300 0.9997 0.24 0.80 99.3 

千里光菲灵碱-N-氧化物 Y=7417X–280.0 0.9994 0.75 2.50 103.0 

千里光菲灵碱 Y=17150X–836.0 0.9993 0.45 1.50 103.2 

天芥菜碱 Y=122340X–3192 0.9994 0.15 0.50 95.7 

促黑激素-N-氧化物 Y=31950X–546.2 0.9995 0.36 1.20 93.8 

千里光碱 Y=7370X–341.0 0.9995 0.75 2.50 106.4 

欧天芥菜碱 Y=104800X–6090 0.9997 0.18 0.60 93.6 

促黑激素 Y=98700X–9340 0.9993 0.18 0.60 102.8 

贡菊 

克氏千里光碱 Y=54900X–1010 0.9995 0.30 1.00 99.5 
倒千里光碱-N-氧化物 Y=1689X–74.80 0.9998 3.00 10.00 107.0 

倒千里光碱 Y=9444X–621.0 0.9995 0.60 2.00 104.8 
千里光碱-N-氧化物 Y=15942X–808.0 0.9997 0.45 1.50 102.8 

欧天芥菜碱-N-氧化物 Y=79014X–8972 0.9991 0.24 0.80 92.3 
千里光宁碱-N-氧化物 Y=9161X–168.0 0.9996 0.60 2.00 101.9 

千里光宁碱 Y=19866X–1637 0.9993 0.45 1.50 103.9 
天芥菜碱-N-氧化物 Y=79319X–661.3 0.9995 0.24 0.80 100.3 

千里光菲灵碱-N-氧化物 Y=8623X–480.3 0.9994 0.75 2.50 104.4 
千里光菲灵碱 Y=16043X–4274 0.9998 0.45 1.50 105.4 

天芥菜碱 Y=139877X–17486 0.9999 0.15 0.50 96.9 
促黑激素-N-氧化物 Y=41084X–4881 0.9993 0.36 1.20 92.4 

千里光碱 Y=7713X–174.0 0.9999 0.75 2.50 110.6 
欧天芥菜碱 Y=99156X–1108 0.9998 0.18 0.60 90.6 
促黑激素 Y=94836X–1214 0.9996 0.18 0.60 102.6 

亳菊 

克氏千里光碱 Y=63518X–1456 0.9995 0.30 1.00 99.5 

倒千里光碱-N-氧化物 Y=2106X–18.93 0.9992 3.00 10.00 104.0 

倒千里光碱 Y=11322X–332.0 0.9999 0.60 2.00 105.0 

千里光碱-N-氧化物 Y=15661X–1294 0.9992 0.45 1.50 107.5 

欧天芥菜碱-N-氧化物 Y=78072X–2996 0.9997 0.24 0.80 94.5 

千里光宁碱-N-氧化物 Y=10790X–140.2 0.9995 0.60 2.00 101.5 

千里光宁碱 Y=22471X–300.3 0.9993 0.45 1.50 104.9 

天芥菜碱-N-氧化物 Y=81397X–4260 0.9996 0.24 0.80 100.1 

千里光菲灵碱-N-氧化物 Y=8662X–593.2 0.9997 0.75 2.50 102.1 

千里光菲灵碱 Y=17709X–2023 0.9998 0.45 1.50 107.0 

天芥菜碱 Y=136391X–2300 0.9993 0.15 0.50 98.7 

促黑激素-N-氧化物 Y=39560X–1513 0.9998 0.36 1.20 97.3 

千里光碱 Y=7593X–141.0 0.9997 0.75 2.50 103.6 

欧天芥菜碱 Y=110899X–9915 0.9998 0.18 0.60 94.5 

促黑激素 Y=94281X–8085 0.9994 0.18 0.60 104.7 
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表 3  杭白菊、贡菊和亳菊中 15 种 PAs 毒素的回收率和相对标准偏差(n=5) 
Table 3  Recoveries and relative standard deviations of the 15 kinds of pyrrolizidine alkaloids in Chrysanthemum morifolium Ramat, 

florists Chrysanthemum and bo-Chrysanthemum (n=5) 

PAs 毒素 

杭白菊 贡菊 亳菊 

添加浓度
/(μg/kg) 

回收率(相对 
标准偏差)/% 

添加浓度
/(μg/kg) 

回收率(相对标

准偏差)/% 
添加浓度
/(μg/kg) 

回收率(相对 
标准偏差)/% 

克氏千里光碱 
2 
3 
4 

84.8 (3.0) 
87.5 (4.3) 
88.1 (4.6) 

2 
3 
4 

91.2 (3.0) 
83.7 (4.1) 
85.0 (4.7) 

2 
3 
4 

91.7 (4.5) 
92.1 (4.9) 
85.2 (4.5) 

倒千里光碱-N-氧化物 
10 
15 
20 

88.0 (3.1) 
87.0 (3.1) 
87.2 (4.9) 

10 
15 
20 

87.2 (2.7) 
86.0 (4.3) 
88.1 (3.1) 

10 
15 
20 

89.3 (3.2) 
83.5 (3.7) 
83.2 (4.2) 

倒千里光碱 
2 
3 
4 

85.3 (4.0) 
88.8 (4.0) 
83.6 (4.1) 

2 
3 
4 

85.3 (3.3) 
86.7 (3.9) 
87.5 (3.8) 

2 
3 
4 

89.3 (2.6) 
92.4 (4.0) 
84.3 (4.6) 

千里光碱-N-氧化物 
2 
3 
4 

88.0 (4.1) 
92.4 (4.0) 
84.0 (3.7) 

2 
3 
4 

92.2 (4.0) 
83.1 (3.7) 
83.6 (3.9) 

20 
50 

200 

84.7 (3.5) 
84.6 (4.0) 
85.7 (3.7) 

欧天芥菜碱-N-氧化物 
2 
3 
4 

91.7 (2.8) 
83.0 (4.7) 
83.8 (4.6) 

2 
3 
4 

90.8 (3.3) 
82.2 (3.8) 
91.6 (3.6) 

20 
50 

200 

90.3 (3.9) 
91.2 (4.4) 
82.8 (4.9) 

千里光宁碱-N-氧化物 
2 
3 
4 

88.0 (4.1) 
91.6 (4.2) 
91.6 (4.3) 

2 
3 
4 

85.2 (3.5) 
87.9 (4.3) 
89.5 (3.6) 

5 
50 

200 

89.2 (4.3) 
89.1 (4.5) 
89.8 (4.7) 

千里光宁碱 
2 
3 
4 

92.0 (3.1) 
92.2 (4.2) 
84.2 (4.0) 

2 
3 
4 

85.0 (3.3) 
87.2 (3.4) 
89.2 (3.8) 

5 
50 

200 

89.5 (4.9) 
91.4 (4.4) 
92.2 (4.9) 

天芥菜碱-N-氧化物 
2 
3 
4 

84.3 (3.9) 
84.0 (3.4) 
85.3 (3.8) 

2 
3 
4 

86.0 (3.2) 
85.8 (3.0) 
90.1 (3.8) 

5 
50 

200 

84.2 (2.9) 
84.7 (4.4) 
84.3 (4.8) 

千里光菲灵碱-N-氧化物 
10 
15 
20 

87.0 (4.0) 
90.0 (4.1) 
89.0 (3.5) 

10 
15 
20 

85.0 (3.6) 
85.6 (3.5) 
87.8 (3.7) 

10 
15 
20 

86.3 (2.8) 
87.2 (3.8) 
89.0 (4.8) 

千里光菲灵碱 
2 
3 
4 

86.5 (3.3) 
85.6 (3.5) 
89.6 (4.6) 

2 
3 
4 

90.7 (3.5) 
87.3 (4.8) 
92.3 (3.8) 

2 
3 
4 

84.5 (3.1) 
85.6 (4.9) 
85.8 (3.6) 

天芥菜碱 
2 
3 
4 

88.2 (3.2) 
90.0 (3.6) 
88.7 (3.6) 

2 
3 
4 

83.8 (2.5) 
86.7 (4.1) 
88.8 (4.4) 

2 
3 
4 

89.7 (3.6) 
85.2 (3.7) 
85.0 (4.4) 

促黑激素-N-氧化物 
2 
3 
4 

85.7 (2.7) 
88.7 (4.1) 
86.7 (4.4) 

2 
3 
4 

89.2 (3.8) 
90.1 (4.1) 
91.2 (4.7) 

2 
3 
4 

91.8 (4.7) 
84.0 (4.4) 
85.6 (4.4) 

千里光碱 
10 
15 
20 

88.9 (3.1) 
90.5 (4.1) 
87.3 (4.5) 

10 
15 
20 

89.0 (2.4) 
88.8 (3.1) 
90.3 (4.7) 

10 
15 
20 

85.0 (4.1) 
85.0 (4.8) 
87.2 (4.0) 

欧天芥菜碱 
2 
3 
4 

89.0 (3.1) 
85.2 (2.7) 
89.9 (3.5) 

2 
3 
4 

88.3 (2.8) 
86.1 (3.3) 
85.8 (3.9) 

2 
3 
4 

86.0 (3.2) 
86.2 (3.4) 
88.0 (4.1) 

促黑激素 
2 
3 
4 

90.7 (4.6) 
87.9 (4.8) 
85.1 (2.9) 

2 
3 
4 

91.5 (2.1) 
91.8 (4.4) 
91.9 (4.5) 

2 
3 
4 

89.2 (2.9) 
91.1 (4.0) 
84.4 (4.2) 
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图 2  杭白菊加标样品的 MRM 色谱图 
Fig.2  MRM chromatogram of spiked Chrysanthemum morifolium Ramat sample 

 
由表 3 可知 , 15 种 PAs 毒素的加标回收率为

82.8%~92.4%, 相对标准偏差为 2.1%~4.9%。结果表明, 对
于杭白菊、贡菊和亳菊中 15 种 PAs 毒素的测定方法具有

好的准确度和精密度。 
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2.6  方法应用  
采用该方法对采集的 100 个杭白菊、贡菊和亳菊样品

进行分析, 15 种 PAs 毒素均未检出。 

3  结  论 

本研究对检测 15 种 PAs 毒素的液相色谱质谱参数和

样本前处理技术进行优化, 建立了 SPE 样本前处理技术联

合 UPLC-MS/MS 测定菊花中 15 种 PAs 毒素的定量检测方

法。所建立的检测 15 种 PAs 毒素的 UPLC-MS/MS 分析方

法具有适用性强, 重现性好, 精密度高和分析时间短的特

点, 可满足菊花样本的定量分析要求。在 UPLC-MS/MS 定

量方法的基础上, 优化样品提取溶液及固相萃取柱对目标

化合物实现了较好地提取和净化, 该方法灵敏度高, 使用

简便, 对菊花中 15 种 PAs 毒素含量的测定具有重要作用, 
可以为菊花的质量安全监管提供技术支持。 
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