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超高效液相色谱三重四极杆复合线性离子阱 
质谱法测定预制菜中 15 种非法添加化学药物 

陈芳芳, 刘  萌, 张  亮, 张  晶, 康茂约, 李志梅* 
(温州市食品药品检验科学研究院, 温州  325000) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱三重四极杆复合线性离子阱质谱法的多反应监测-信息依赖性采集-增强

子 离 子 扫 描 (multiple reaction monitoring-information dependent acquisition-enhanced product ion, 

MRM-IDA-EPI)方式结合通过型固相萃取技术测定预制菜中 15 种非法添加化学药物的方法。方法  样品用

1%(体积分数)甲酸乙腈提取, 通过型固相萃取柱 Captiva EMR-Lipid 净化, 以乙腈-0.05%(体积分数)甲酸水(含

5 mmol/L 乙酸铵)为流动相, Agilent Poroshell 120 EC-C18 (2.1 mm×100 mm, 1.9 μm)色谱柱进行分离, 采用

MRM-IDA-EPI 的扫描方式 , 外标法定量。结果   15 种目标物在一定范围内 , 线性相关系数范围为

0.9956~0.9996。该方法的检出限在 0.62~62.50 μg/kg。预制菜进行 3 个水平添加实验(n=6), 15 种目标物的平均

回收率为 78.33%~109.51%, 精密度为 0.67%~14.02%。结论  该方法简单快速, 准确度好, 精密度高, 适用于

预制菜中非法添加 15 种化学药物的检测, 可为预制菜的质量检测及市场监管提供技术支撑。 

关键词: 非法添加物; 预制菜; 通过型固相萃取; 线性离子阱质谱法; 多反应监测-信息依赖性采集-增强子离

子扫描 

Determination of 15 kinds of chemicals illegally added in prefabricated food 
by ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole composite 

linear ion trap mass spectrometry 
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(Wenzhou Institute for Food and Drug Control, Wenzhou 325000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 15 kinds of chemicals illegally added in 

prefabricated food by ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole composite linear ion trap mass 

spectrometry in multiple reaction monitoring-information dependent acquisition-enhanced product ion 
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(MRM-IDA-EPI) mode combined with pass-through solid phase extraction technology. Methods  The samples were 

extracted with 1% (volume fraction) formic acid in acetonitrile. The extractive solution was purified by 

pass-through solid phase extraction column Captiva EMR-Lipid, and the purified liquid was separated on a Agilent 

Poroshell 120 EC-C18 (2.1 mm×100 mm, 1.9 μm) column. The mobile phase was acetonitrile and 5 mmol/L aqueous 

ammonium acetate containing 0.05% formic acid. The target compounds were detected by MRM-IDA-EPI mode 

with external standard method. Results  The calibration curves of the 15 kinds of compounds were linear in the 

concentration range within limits with correlation coefficients between 0.9956 and 0.9996. The limits of 

detection  ranged from 0.62–62.50 μg/kg. The average recoveries of 15 kinds of compounds at 3 different levels 

ranged from 78.33%–109.51% with accuracy of 0.67%–14.02%. Conclusion  The method can be applied to the 

determination of 15 kinds of chemicals illegally added in prefabricated food with its rapidity, high accuracy and high 

precision, providing support for quality control and market regulation of prefabricated food. 
KEY WORDS: illegal additives; prefabricated food; pass-through solid phase extraction; linear ion trap mass 

spectrometry; multiple reaction monitoring-information dependent acquisition-enhanced product ion 

 
 

0  引  言 

随着生活节奏加快, 近年来预制菜行业发展迅猛。

2023 年中国预制菜市场规模为 5165 亿元, 同比增长 23.1%, 
预计 2026 年市场规模超万亿元[1]。近年来, 新闻中不时报

道火锅底料、卤菜、卤水汤料、酱料等食品及食品调料中

添加罂粟壳、头痛粉等非法成分。预制菜作为新兴产业, 行
业准入门槛低, 加工工艺良莠不齐, 部分商家缺乏法律意

识, 一味追求利润, 不追求质量, 故而预制菜也有可能是

商家非法添加的目标对象。食品非法添加物是指未经相关

法律法规允许, 或超出规定使用范围和限量, 被人为添加

到食品中的化学合成物或天然提取物[2]。食品中常见的非法

添加物有罂粟壳、头痛粉和一些非食品级的工业原料如苏丹

红、三聚氰胺[3]。罂粟壳是罂粟科植物罂粟经干燥处理后的

成熟果壳, 含有吗啡、罂粟碱、可待因、蒂巴因、那可丁等生

物碱类物质。长期食用含有此类物质的食品不仅会使人成瘾, 
还会导致慢性中毒, 损害人体某些器官系统的正常功能[4–5]。头

痛粉又称阿咖酚散, 是一种具有解热镇痛作用的非处方药

品, 含有对乙酰氨基酚、阿司匹林、咖啡因等化学成分。长

期摄入含有此类药物的食品除了会产生一些不良反应, 更
甚者引起急性毒性, 对肝脏、肾脏等器官造成不可逆的损

害[6–7], 严重危害消费者的身体健康。因此, 加强对预制菜

中非法添加化学药物的监管非常重要。 
目前, 检测非法添加化学药物的相关文献报道主要

采用高效液相色谱-串联质谱法[3,5,8–9]、液相色谱法[4,10–11]、

气相色谱法[12–13]、气相色谱-串联质谱法[14–15], 其中高效液

相色谱-串联质谱法是近年来的研究热点。传统超高效液相

色谱三重四极杆质谱法采用多反应监测(multiple reaction 
monitoring, MRM)模式进行化合物的定性和定量测定, 具
有分离效果好, 灵敏度高等优点, 因而广泛用于农兽药残

留以及非法添加等的检测。但预制菜食品基质复杂, 可能

会出现假阳性和假阴性等情况。超高效液相色谱三重四极

杆复合线性离子阱质谱法采用多反应监测触发增强子离子

扫描(multiple reaction monitoring- information dependent 
acquisition-enhanced product ion, MRM-IDA-EPI)方式, 与
传统方法相比 , 可以在准确定量的同时 , 采集目标化合

物的高质量二级质谱图 , 与谱库比对 , 获得更精准的定

性确证, 大大提高了检测准确率和效率[16–17]。 
本研究采用超高效液相色谱三重四极杆复合线性离

子阱质谱法的 MRM-IDA-EPI 扫描方式, 结合通过型固相

萃取技术, 建立了同时测定预制菜中 15 种非法添加化学

药物的检测方法, 为预制菜食品安全监管相关政策的制定

和相关检测标准的建立提供数据支撑和理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

QTRAP-5500 三重四极杆/复合线性离子阱质谱仪[配
有电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI)及 Multiquant 
3.0.3 数据处理系统](美国 AB SCIEX 公司); BSA822 电子

天平(感量 0.01 g, 德国赛多利斯公司); XSR205DU 电子

天平 [感量 0.01 mg, 梅特勒 -托利多仪器 (上海 )有限公

司]; Multi Reax EU 振荡器(德国 Heidolph 仪器设备有限

公司); CF16RN 离心机(日本 HITACHI 公司); KQ-600DE
超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); AutoEVA-60
全自动平行浓缩仪 [睿科集团 (厦门 )股份有限公司 ]; 
Milli-Q IQ 7000 超纯水仪(美国 Millipore 公司); Captiva 
EMR-Lipid 6 mL/600 mg 固相萃取柱、EMR-Polish 管、

PTFE-Q 亲水性滤膜(0.22 μm)、Agilent Poroshell 120 EC-C18

色谱柱(2.1 mm× 100 mm, 1.9 μm)(美国 Agilent 公司)。 
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标准品: 吗啡(1.0 mg/mL)、蒂巴因(1.0 mg/mL)(美国

Cerilliant 公司); 可待因(100 μg/mL)、非那西丁(纯度 98.1%)(美
国 Stanford Chemicals 公司); 盐酸罂粟碱(100 μg/mL)、那可丁

盐酸盐水合物(纯度 99.90%)(中国坛墨质检科技股份有限公

司); 咖啡因(含量 99.7%)、对乙酰氨基酚(含量 99.9%)、氨基

比林(含量 99.7%)、安替比林(含量 99.9%)、阿司匹林(含量

99.8%)、苯巴比妥(含量 99.7%)、马来酸氯苯那敏(含量

99.7%)、异丙安替比林(含量 100%)、双氯芬酸钠(含量

100.0%)(中国食品药品检定研究院)。 
乙腈(色谱纯, 美国 Spectrum 公司); 甲酸(质谱纯, 上

海阿拉丁生化科技股份有限公司); 乙酸铵(高纯度生化试

剂, 美国 Sigma-Aldrich 公司)。 

1.2  样  品 
预制菜样品均购自温州市本地企业, 共 45 批, 其中

速冻生制调制肉制品 15 批, 腌腊肉制品 15 批, 炖卤肉制

品 15 批。 

1.3  实验方法 
1.3.1  标准溶液配制  

(1)标准储备溶液 
分别准确称取氨基比林、咖啡因、安替比林、阿司匹

林、对乙酰氨基酚、非那西丁、苯巴比妥、马来酸氯苯

那敏(折算为氯苯那敏)、异丙安替比林、那可丁盐酸盐水

合物(折算为那可丁)与双氯芬酸钠 11 种标准物质适量, 
用甲醇溶解并定容至 10 mL 容量瓶, 得到质量浓度约为

1000 μg/mL 的标准储备液, –18 ℃避光储存。 
(2)混合标准工作溶液 
分别吸取储备液适量用空白样品提取液或 10%(体积

分数)乙腈水溶液逐级稀释至罂粟碱、那可丁、蒂巴因质量

浓度为 1.0、5.0、10.0、20.0、25.0、40.0、50.0 ng/mL, 阿
司匹林质量浓度为 50.0、250.0、500.0、1000.0、1250.0、2000.0、

2500.0 ng/mL, 其余化合物质量浓度为 5.0、25.0、50.0、100.0、
125.0、200.0、250.0 ng/mL 的混合标准工作溶液。 
1.3.2  样品制备 

准确称取泥状试样 2 g(精确至 0.01 g)于 50 mL离心管中, 
加水 3 mL 和陶瓷均质子, 振摇 1 min 使分散均匀, 加 10 mL 
1%甲酸乙腈振荡 1 min 后, 超声 10 min。加入盐析包(4 g 无

水硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠、0.5 g 柠檬酸二钠盐)
盐析分层, 以 8000 r/min 速率 4 ℃离心 5 min。准确吸取 4 mL
乙腈层上清液, 准确加入水 1 mL, 摇匀, 加入到 Captiva 
EMR-Lipid 固相萃取柱中, 收集全部流出液到 EMR-Polish 管

(氯化钠、硫酸镁)中, 快速剧烈振荡, 涡旋 1 min, 5000 r/min
低温离心10 min, 吸取2.00 mL上清液于离心管中, 氮吹至近

干(45 ℃), 用 1.00 mL 10%乙腈水溶液溶解残渣, 涡旋混匀, 
经 PTFE-Q 亲水性滤膜(0.22 μm)过滤, 上机测定。 
1.3.3  分析条件 

(1)色谱条件 
色谱柱: Agilent Poroshell 120 EC-C18 (2.1 mm× 100 mm, 

1.9 μm)。流动相 A: 0.05%(体积分数)甲酸水(含 5 mmol/L 乙

酸铵); 流动相 B: 乙腈; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 1 μL; 
柱温: 35 ℃。梯度洗脱程序 0~2.0 min, 10% B; 2.0~6.0 min, 
10%~30% B; 6.0~9.0 min, 30%~50% B; 9.0~11.5 min, 
50%~95% B; 11.5~14.5 min, 95% B; 14.5~15.0 min, 
95%~10% B; 15.0~20.0 min, 10% B。 

(2)质谱条件 
离子源: ESI; 扫描方式: 正离子和负离子同时扫描; 

检测方式: MRM-IDA-EPI 的模式; 离子源温度: 400 ℃; 气
帘气: 35 Psi; 碰撞气: 高; 喷雾电压: 5500 V (ESI+), 4500 V 
(ESI-); 雾化气: 50 Psi; 辅助气: 55 Psi。以 MRM-IDA-EPI
模式进行扫描, 具体质谱参数见表 1。IDA 执行动态背景扣

除; 扫描阈值 100 cps; EPI 源参数与 MRM 模式一致; 去簇

电压为 80 V; 碰撞能量为(35±15) eV; 扫描范围 50~500 u。 
 

 
表 1  15 种目标物的质谱检测参数 

Table 1  Mass spectrometric parameters for the 15 kinds of analytes 
序号 保留时间/min 化合物名称 扫描方式 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV 

1  1.02 吗啡 ESI+ 286.0 181.1*/165.1 97 47/51 
2  1.52 对乙酰氨基酚 ESI+ 152.1 110.0*/93.0 160 23/31 
3  2.09 氨基比林 ESI+ 232.0 96.9*/113.0 160 43/19 
4  2.22 可待因 ESI+ 300.0 215.1*/165.2 90 34/55 
5  2.83 咖啡因 ESI+ 195.1 138.1*/110.0 70 27/32 
6  5.05 安替比林  ESI+ 189.0 56.0*/77.0 60 27/37 
7  6.06 阿司匹林 ESI- 179.0 93.0*/137.0 –60 –25/–11 
8  6.05 蒂巴因 ESI+ 312.0 58.2*/251.0 52 48/40 
9  6.84 罂粟碱 ESI+ 340.2 202.1*/171.1 92 36/40 

10  6.86 非那西丁 ESI+ 180.1 138.0*/110.0 160 21/22 
11  6.99 苯巴比妥 ESI- 231.1 42.0*/188.0 –50 –40/–15 
12  7.04 那可丁 ESI+ 414.2 220.2*/353.1 95 30/34 
13  7.10 氯苯那敏 ESI+ 275.2 230.1*/167.1 50 22/53 
14  8.82 异丙安替比林 ESI+ 231.0 189.0*/146.0 70 28/34 
15 11.04 双氯芬酸钠 ESI+ 296.1 250.0*/215.0 80 18/25 

注: *为定量离子。 
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1.4  数据处理 

采用 Analyst 1.7 软件对样品进行采集分析, Multiquant 
3.0.3 软件对采集和检测结果进行数据处理分析。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件优化 

2.1.1  提取溶剂的选择  
预制菜成分复杂, 含有很多调味料和油脂, 提取前

先加水将样品打散, 使后续加入的提取溶剂能够与样品

充分接触以提高提取效率[18–19]。一般用甲醇、乙腈和乙

酸乙酯等作为提取溶剂。甲醇与水互溶, 不能分层, 乙酸

乙酯提取的油脂等杂质较多, 而乙腈相较于其他提取溶

剂有以下优点: 乙腈对大多数被测物提取效果较好 , 能
使蛋白质变性沉降 , 具有较好的去除蛋白效果 , 且盐析

能实现乙腈与水相分离, 无需溶剂转换。与纯乙腈相比, 
提取溶剂中加入适量的酸 , 使提取介质呈酸性 , 既能够

防止部分被测物在碱性条件下降解, 又能与待测物的碱基

反应成盐, 还能去除部分杂质, 从而改善提取效果[20–21]。本

研究比较了乙腈、0.1%甲酸乙腈、0.5%甲酸乙腈、1%
甲酸乙腈和 2%甲酸乙腈 5 种溶剂的提取效果。结果表

明 , 大部分目标物的回收率随着甲酸质量分数的增加

而逐渐提高 , 但苯巴比妥和阿司匹林为负离子扫描模

式 , 甲酸会对其产生抑制作用 , 苯巴比妥、阿司匹林的

响应随着甲酸质量分数的进一步增加反而显著降低。用

1%甲酸乙腈作为提取溶剂时 , 目标化合物的回收率整

体较好。因此, 综合考虑 , 本研究采用 1%甲酸乙腈体系

进行提取。 
2.1.2  净化方式的选择  

目前化学药物检测分析的净化方法主要有液液萃取

法、固相萃取法、QuEChERS 和 Captiva EMR-Lipid 等[21–22]。

与传统的固相萃取柱相比, Captiva EMR-Lipid 固相萃取柱

有机试剂消耗少, 直接上样、重力自流、收集全部流出液, 
无需活化、淋洗、洗脱, 操作简单, 省时省力, 大大简化了

前处理步骤, 实验效率显著提高[23–24]。预制菜中蛋白质含

量较高, 对检测结果有较大干扰, 本研究在提取过程中加

入盐析包(4 g 无水硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠、0.5 g
柠檬酸二钠盐), 降低蛋白质的溶解度, 使蛋白质凝聚析出

而沉淀, 降低蛋白质对样品检测结果的干扰。预制菜中还

有大量的脂肪、色素等干扰物质。Captiva EMR-Lipid 净化

柱是一种新型的增强型脂质去除净化柱, 可高选择性、高

效率地捕获脂质, 减少对待测物的吸附, 同时可去除部分

色素。过柱后再加入到 EMR-Polish 管中, 离心、氮吹等操

作能进一步净化样品, 排除脂肪、蛋白质、色素等物质的

干扰。因此, 本研究的净化方式选用 Captiva EMR-Lipid 萃

取柱。 

2.1.3  复溶溶剂的选择  
本研究比较了乙腈、90%乙腈水、10%乙腈水为复溶

溶剂时, 待测化合物定量离子和定性离子的色谱峰响应和

峰形。结果发现, 用乙腈或 90%乙腈水复溶时有较强的溶

剂效应, 色谱峰存在肩峰、峰拖尾、峰分叉等情况; 选用

10%乙腈水复溶时, 峰形对称, 半峰宽窄, 分离度符合要

求。因此, 本研究选用 10%乙腈水作为复溶溶剂。 
2.1.4  滤膜的选择  

将 25.0 ng/mL 的罂粟碱、那可丁、蒂巴因, 1250.0 ng/mL
阿司匹林, 其余化合物质量浓度为 125.0 ng/mL 的混合标

准溶液分别经有机尼龙滤膜(0.22 μm)和 Agilent PTFE-Q
亲水性滤膜(0.22 μm)过滤后直接上机测定。结果表明 , 
有机尼龙滤膜对双氯芬酸钠有很强的吸附作用, 损失率

达 95%以上, 对苯巴比妥和阿司匹林也有一定的吸附作

用; Agilent PTFE-Q 亲水性滤膜过滤后 15 种目标物的回

收率在 80%~110%, 因此用 Agilent PTFE-Q 亲水性滤膜

过滤。 

2.2  色谱条件优化 

2.2.1  色谱柱的选择  
本研究考察了 Agilent Poroshell 120 EC-C18 (2.1 mm× 

100 mm, 1.9 μm)和 Agilent SB-C18 RRHD (2.1 mm×100 mm, 
1.8 μm)的分离效果, 发现在乙腈-甲酸乙酸铵水流动相体

系内, 两根柱子的分离效果差不多, 但前者的半峰宽更小, 
峰形更尖锐, 15 种化合物的色谱图如图 1 所示。后者氯苯那

敏峰形拖尾, 氨基比林峰形分叉, 苯巴比妥响应降低为柱 1
的 60%~70%, 阿司匹林响应非常差, 仅为前者的 1/10。故本

研究选择 Agilent Poroshell 120 EC-C18 柱进行分离。 
 

 

 

 
注: 1~15 分别代表吗啡、对乙酰氨基酚、氨基比林、可待因、咖

啡因、安替比林、阿司匹林 、蒂巴因、罂粟碱、非那西丁、苯

巴比妥、那可丁、氯苯那敏、异丙安替比林、双氯芬酸钠。 
图 1  15 种目标化合物色谱图 

Fig.1  Chromatogram of the 15 kinds of compounds 
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2.2.2  流动相的选择  
本研究比较了乙腈-水、乙腈-甲酸水、乙腈-乙酸铵

水、乙腈-甲酸乙酸铵水 4 种流动相体系。根据目标化

合物的响应、峰形、分离度等综合评价 , 采用甲酸乙酸

铵水-乙腈作为流动相时 , 15 种化合物的响应信号较高, 
峰形较好, 分离度亦能满足要求。为进一步确定最佳的

流动相组成 , 比较了同一浓度混合标准溶液在甲酸体

积分数分别为 0.01%、0.02%、0.05%、0.10%、0.20%、

0.50%时各组分响应值的变化情况。结果表明 , 正离子

模式采集的化合物的响应随着甲酸体积分数的增加而

增强 , 但流动相中甲酸的加入会抑制苯巴双妥、阿司匹

林等负离子模式采集的化合物的响应。乙酸铵具有较强

的缓冲能力 , 可使流动相保持一定的 pH 及离子强度 , 
减少拖尾 , 改善峰形。综合考虑 , 本研究采用乙腈

-0.05%甲酸水溶液(含 5 mmol/L 乙酸铵)作为流动相。 

2.3  基质效应 

基质效应对液相色谱-质谱联用法结果准确度有重要

影响[25]。基质效应是指由于分析物以外其他组分的存在或

其他物理、化学因素直接或间接影响离子化效果, 从而使

待测物响应增大或减小的现象[20]。为评估基质效应的大小, 
分别用空白基质提取液和溶剂(10%乙腈水溶液)配制成各

标准曲线点浓度相同的两条标准曲线, 以外标法做线性分

析, 基质效应(%)用基质标准曲线斜率与溶剂标准曲线斜

率的百分比进行评估[26]。当基质效应在 85%~115%范围内, 
可认为不存在基质效应或基质效应不明显[26–29]。由图 2 可

见, 除了那可丁的基质效应为 132%, 略大, 其余化合物的

基质效应均在 85%~115%范围内 , 较好地消除了基质效

应。考虑到不同基质的基质效应会有差异, 采用基质标准

曲线也难以兼顾所有类型的基质, 那可丁的基质效应中等

偏弱, 因此, 本研究采用溶剂标准曲线, 在简化实验步骤

的同时, 使定性结果和定量结果更加准确可靠。 
 

 
 

图 2  各目标化合物的基质效应 
Fig.2  Matrix effects of the compounds 

2.4  EPI 数据定性分析 

传统的 MRM 模式根据相对保留时间和相对离子

丰度比(定性离子与定量离子的响应值之比)来进行定性

分析。线性离子阱具有对目标离子捕获、富集等功能 , 
在定性分析方面比传统三重四极杆更有优势。以咖啡因为

例, MRM 模式下咖啡因在 2.83 min 出峰, [M+H]+获得质荷

比为 195.1 的母离子, 碰撞解离后产生碎片离子, 以 138.1
为定量离子, 110.0 为定性离子。在 MRM-IDA-EPI 模式下, 
咖啡因中更多的碎片离子被准确识别, 如 163.1、135.0、
91.9、76.9 等。碎片信息越丰富, 在进行化合物确证时, 准
确 度 越 高 , 出 现 假 阳 性 的 概 率 越 低 [30] 。 采 用

MRM-IDA-EPI 模式, 采集了 15 种目标化合物标准物质

的二级质谱图 , 添加到谱库中 , 用于定性确证。当依据

MRM 的保留时间和离子丰度比判断为疑似阳性样品时, 
进一步结合疑似阳性样品的二级质谱图与谱库标准谱图

进行比对(如图 3 为阳性样品与标准品的二级质谱图), 
比较二者的特征离子及其强度, 避免假阳性的误判。 

为减少假阳性情况的出现, 确证比对时, 除要保证被

测样和标准物质的试验参数如碰撞能量等参数一致外, 还
应选择与样品中可疑化合物浓度相当的标准溶液进行比对, 
从而增加确证的可信度, 减少出现假阳性的概率。另外, 
在无化合物对照品的情况下, 将样品中可疑化合物生成的

二级质谱图与 EPI 数据谱库中的二级质谱图进行比对, 可
实现对可疑非法添加药物的初步鉴定。 

2.5  方法学考察 

2.5.1  空白试验 
除不加试样外, 按 1.3.2 样品制备项下操作制得空白

溶液, 上机分析, 结果表明, 实验所用试剂耗材和方法对

15 种化学药物的检测均无干扰。 
2.5.2  线性范围和检出限 

将用复溶溶剂配制的系列混合标准工作溶液上机测

定 , 外标法定量 , 以化合物的浓度对峰面积进行线性回

归, 得到各化合物的回归方程和相关系数。结果(表 2)表
明, 15 种化合物的线性相关系数范围为 0.9956~0.9996, 
均大于 0.99, 线性良好。在空白样品中添加适量的一定

浓度的混合标准溶液, 按本法处理后分析, 以 3 倍信噪

比 计 算 各 目 标 化 合 物 的 检 出 限 , 检 出 限 范 围 为

0.62~62.50 μg/kg。 
2.5.3  精密度和回收率  

称取 2.00 g 空白样品共 18 份, 每种化合物分别添加 3
个水平的加标量, 按本法处理和分析, 每个水平平行测定

6 次, 计算回收率和精密度。如表 3 所示, 各化合物的回收

率范围为 78.33%~109.51%, RSDs 范围为 0.67%~14.02%, 
具有较好的准确度和精密度。 



第 1 期 陈芳芳, 等: 超高效液相色谱三重四极杆复合线性离子阱质谱法测定预制菜中 15 种非法添加化学药物 41 
 
 
 
 
 

 

2.5.4  实际样品的测定 
采用本研究建立的方法对温州地区 45 批次预制菜样

品进行检测, 结果15批炖卤肉制品中有4批检出咖啡因, 分
别为 44.6、103.0、92.5、124.0 μg/kg, 有 1 批检出对乙酰氨

基酚 39.0 μg/kg, 其余样品均未检出。运用上述方法在获得

可靠的定量结果的同时, 对阳性样品检出成分的二级质谱

图和标准物质的二级质谱图进行比对, 匹配度均大于 70%, 
说明本方法对样品中目标物的 EPI 定性分析可信度较高。 

 

 
 

图 3  阳性样品与标准品的二级质谱图 
Fig.3  Secondary mass spectrogram of positive samples and reference standards 

 
表 2  线性范围、相关系数、回归方程和检出限 

Table 2  Linear ranges, correlation coefficients, linear equations and limits of detection 

被测化合物 线性范围/(ng/mL) 回归方程 相关系数(r) 检出限/(μg/kg) 

对乙酰氨基酚 5.0~125.0 Y=1.317×104X+5.535×103 0.9995 1.25 

氯苯那敏 5.0~125.0 Y=5.523×104X+6.374×103 0.9995 3.12 

双氯芬酸钠 5.0~125.0 Y=3.045×103X+5.692×102 0.9993 6.25 

氨基比林 5.0~200.0 Y=8.366×103X–7.476×101 0.9987 3.12 
安替比林 5.0~250.0 Y=4.047×103X+4.012×101 0.9989 3.12 
非那西丁 5.0~125.0 Y=2.903×104X+9.644×103 0.9988 1.25 
咖啡因 5.0~125.0 Y=1.155×104X+5.247×102 0.9995 3.12 

异丙安替比林 5.0~125.0 Y=3.811×104X+7.905×103 0.9985 1.25 
罂粟碱 1.0~40.0 Y=5.969×104X–9.580×101 0.9996 0.62 
吗啡 5.0~125.0 Y=2.356×103X+3.247×102 0.9988 3.12 

那可丁 1.0~40.0 Y=7.349×104X+7.312×101 0.9990 0.62 

可待因 5.0~200.0 Y=5.420×103X+1.776×103 0.9986 3.12 

蒂巴因 1.0~40.0 Y=2.443×104X+3.668×103 0.9956 0.62 

苯巴比妥 5.0~250.0 Y=9.296×102X+8.637×101 0.9993 6.25 

阿司匹林 50.0~2500.0 Y=9.075×101X+3.630×101 0.9977 62.50 
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表 3  方法的回收率及精密度(n=6) 
Table 3  Average recoveries and precisions of the components (n=6) 

被测物 
低浓度 中浓度 高浓度 

加标量/ 
(μg/kg)  

回收率 
/% 

RSDs 
/%  

加标量 
/(μg/kg) 

回收率 
/% 

RSDs 
/% 

加标量 
/(μg/kg) 

回收率 
/% 

RSDs 
/%  

对乙酰氨基酚  12.5  97.10 10.34 125  92.93 5.23  312.5  87.96 6.32 
氯苯那敏  12.5  84.52  8.06 125  79.35 5.77  312.5  87.46 7.01 

双氯芬酸钠  62.5  78.33  5.12 250  80.82 4.45  500.0  79.53 1.83 
氨基比林  12.5  94.96  4.85 125  86.54 2.08  312.5  92.47 3.46 
安替比林  12.5  85.42  5.42 125  83.86 5.42  312.5  88.18 8.42 
非那西丁  12.5 109.51  4.10 125 102.15 6.27  312.5  92.59 1.09 
咖啡因  12.5  96.47  9.63 125  92.94 4.91  312.5 101.42 3.52 

异丙安替比林  12.5  88.80 14.02 125  98.87 6.10  312.5  95.61 8.17 
罂粟碱   2.5  91.16  6.47 25  92.19 8.86   62.5  89.83 5.73 
吗啡  12.5  95.31  9.32 125  85.53 8.23  312.5  80.74 3.60 

那可丁   2.5  90.63  7.52 25  89.62 7.90   62.5  89.87 8.11 
可待因  12.5 103.54  7.26 125  88.72 6.52  312.5  92.68 4.09 
蒂巴因   2.5  92.39  9.50 25  89.30 1.91   62.5  80.10 1.62 

苯巴比妥  62.5  87.41 10.03 250  95.62 3.07  500.0  93.72 0.67 
阿司匹林 625.0 104.74  7.71 2500  96.91 4.18 5000.0 104.80 4.75 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 
 

3  结  论 

本研究采用超高效液相色谱三重四极杆复合线性离

子阱质谱法的 MRM-IDA-EPI 扫描方式建立了同时分析预

制菜中 15 种化学药物的定性和定量方法。与传统的 MRM
模式相比, 有效降低了出现假阳性的概率。经优化质谱、

前处理、色谱等条件后, 前处理易于操作, 15 种目标化合

物分离度好, 峰形尖锐, 结果准确可靠, 有较高的回收率, 
可应用于预制菜中 15 种非法添加化学药物的定性筛查和

定量分析。本研究有助于强化预制菜食品安全监管, 促进

预制菜产业健康发展, 保障人民群众食品安全, 为预制菜

相关检测标准的制定提供参考依据。 
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