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摘$要!目的$建立电喷雾-离子迁移谱+UIY-YTI,快速筛查保健酒饮料中违法添加西地那非#硫代艾地那非和伐

地那非 % 种壮阳类违禁药物的方法" 方法$样品经乙腈超声提取!稀释定容后直接测定" 以 UIY作为电离源!空气

作为迁移气体!在正离子模式进行检测!基质外标法定量" 结果$西地那非#伐地那非#硫代艾地那非分别在
’0!+ h’!0+&#!0&& h!&0&&#’0&& h’&0&& MO1[范围内线性关系良好!相关系数+(,均大于 &0##!% 种违禁药物的检

测限分别为 &0+&#&0.&#&0,& MO1[" 平均回收率为 #%0%%‘ h’!’0’"‘!相对标准偏差+?3H,为 !0/+‘ h’&0&&‘!

实际样品检测与气相色谱-质谱联用法确证结果一致" 结论$该方法快速简便!结果准确可靠!适用于保健酒饮料

中非法添加西地那非#硫代艾地那非和伐地那非 % 种壮阳类违禁药物的快速筛查"
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$$西地那非,伐地那非和硫代艾地那非均属于磷
酸二酯酶抑制剂"可用于临床治疗男性性功能障碍

等疾病"长期或超剂量服用此类药物易对心血管系
统,神经系统,消化系统等造成严重损伤 )’* "因此国
家明令禁止添加到保健食品中+ 某些不法商人为
了追求理想的治疗效果以达到非法盈利的目的"会
在壮阳类保健食品中违法添加这类违禁药物+ !&’,
年 . 月山东省食品药品监督管理局在烟台某酒业生
产的配制酒产品中检出含有西地那非等西药成分"
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涉案货品价值 ’#& 余万元 )!* + !&’, 年广东省食品
药品检验所对市场上收集的 ’&’ 批样品进行检测"
结果发现 "0#‘的样品为违禁药物阳性"其中硫代
艾地那非的添加现象普遍 )%* + !&’+ 年 " 月 %’ 日国
家食品药品监管总局发布通告 ),* " +’ 家企业在
/# 种保健酒,配制酒中违法添加西地那非等化学物
质+ 因此建立一种快速,简便的筛查技术以检测壮
阳类药物非法添加问题具有重要意义+

目前"国内外已有较多文献报道了检测保健食
品中非法添加的违禁化学药物的方法"其中包括薄
层色谱法 )+-/* ,酶联免疫法 )"* ,高效液相色谱法
#8_[($ )%".* ,液相色谱-质谱联用法 #[(-TI$ )#-’&* ,

胶束动电毛细管色谱法 )’’*等+ 这些方法或由于具
有样品处理复杂,分析时间长,设备昂贵,操作繁琐
等缺点而难以用于现场快速筛查+ 本研究利用电
喷雾-离子迁移谱#UIY-YTI$分析速度快,操作简便,
样品处理简单的特点"建立了保健酒饮料中非法添
加西地那非,伐地那非和硫代艾地那非 % 种违禁化
学物质的快速筛查方法"检测结果经液相色谱-串联
质谱法#[(-TI1TI$验证"本研究建立的方法可靠,

数据准确"适用于市场中实际样品的测定+

’$材料与方法
’0’$材料
’0’0’$样品

试验所用样品均购自厦门市的药店,超市或网
络购买"共 " 份+
’0’0!$主要仪器与试剂

:)!’&& 离子迁移谱系统)配有电喷雾离子源
#UIY$"美国 Û4ECC<MK*,)O<CE>D/,/& 液相色谱-串联
质谱仪#美国 )O<CE>D$,超声波清洗器,高速冷冻离
心机,漩涡混合仪,震荡器+

甲醇,乙腈均为 8_[(级"西地那非 #(\G7-I-
&/+!$,伐地那非 #(\G7-j-&+, $和硫代艾地那非
#(\G7-I-&/!!$标准品均购自上海安普公司"试验
用水为超纯水+
’0!$方法
’0!0’$样品前处理

样品混匀后准确移取 ’&0&& MC于 ’&& MC比色
管中"加入 +&0&& MC纯乙腈溶液"旋涡混合仪上摇
匀"超声波清洗器中超声处理 !& M<>"用一次性针管
吸取上清液适量"#&‘乙腈水溶液稀释 + 倍后"经
&0!! &M微孔滤膜过滤"进行 UIY-YTI 测定+
’0!0!$标准溶液的配制和基质匹配标准曲线的绘制

标准溶液的配制%精确称取西地那非,伐地那
非和硫代艾地那非 % 种标准物质各 +0&& MO"分别

置于 !0&& MC小口螺纹瓶中"加入 ’0& MC乙腈超声
溶解"配制成含量均为 +0&& MO1MC的标准溶液"置
于 s, f冰箱中保存+ 试验前取出"恢复至室温"分
别量取 % 种标准溶液各 ’&& &C"用乙腈稀释定容到
+0& MC"配制成 ’&& &O1M[储备液"然后用 #&‘乙
腈水稀释配制成浓度分别为 ’!0+ &O1MC#西地那
非$,!& &O1MC#伐地那非$,’& &O1MC#硫代艾地那
非$的混合标准溶液+

基质匹配标准曲线的绘制%取不含这 % 种化合物
的保健酒饮料"按照 ’0!0’ 的方法处理"得到空白基
质溶液+ 分别吸取 &0!+,&0!&,&0,& MC的西地那非,
伐地那非,硫代艾地那非标准储备液"用空白基质进
行稀释"配制成西地那非,伐地那非,硫代艾地那非含
量分别为 !+0&&,!&0&&,,&0&& MO1[的基质混合标准
溶液"用空白基质溶液对该液逐级稀释"制得系列基
质混合标准溶液+ 在优化的 YTI 条件下测定"以各待
测物的浓度 9#MO1[$为横坐标#I$"峰面积 )为纵坐
标#-$"经回归处理"得标准曲线和相关系数#($+
’0!0%$仪器条件

UIY-YTI 检测条件%电喷雾离子源"正离子模式
#UIYq$&源电压 ’ "&& j"迁移管电压 . +&& j"进样
口温度 ’#& f"迁移管温度 ’"& f"迁移气体为高纯
空气"流量 &0#& [1M<>+

[(-TI1TI 检测条件%色谱柱为 )O<CE>DU4C<SKE
b\N-(’.柱#,0/ MMm+& MM"’0. &M$&流动相 )为
&0’‘甲酸水溶液"流动相 N为 !+‘乙腈水溶液+
梯度洗脱条件%& h’0& M<>"!+‘N&’0& h+0& M<>"
!+‘ h"&‘N&+0& h/0& M<>""&‘ h!+‘N&/0& h
#0& M<>"!+‘N+ 流速 &0% MC1M<>"进样体积 + &C"
扫描方式为为电喷雾正离子模式 #UIYq$"选择多
反应检测#T*T$模式&干燥气温度 %!+ f"干燥气
流速 ’! [1M<>" 鞘 气 温 度 %&& f" 鞘 气 流 速
’! [1M<>"毛细管电压 , &&& j"质谱参数见表 ’+

表 ’$质谱分析参数

P=?CE’$T=KKKSE4DF@MEDFJ=>=CJK<KS=F=MEDEFK

化合物
母离子
1#5<=$

子离子
1#5<=$

碎裂电压
1j

碰撞电压
1j

西地那非

伐地那非

硫代艾地那非

,"+0&

,.#0&

+&+0&

%’’0’ ’.+ %&

!.%0’% ’.+ ,&
%’!0’ ’.& ,&

’+’0’% ’.& ++

!##0&% ’++ ,&
’’%0’ ’++ %&

注%%表示定量离子

!$结果与分析
!0’$样品前处理条件的优化

保健食品中常用的西地那非,伐地那非和硫代
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艾地那非提取溶剂有甲醇 )."’&*和乙腈 )%"/* + 试验比
较了甲醇,乙腈对提取效果的影响"发现乙腈作提
取溶剂时"各目标化合物的响应值较高"基线平稳"
信噪比更低"故选用乙腈为提取溶剂+ 试验还比较
了不同浓度#/&‘,"&‘,.&‘,#&‘,’&&‘$乙腈水
溶液对目标化合物提取效果的影响"通过比较各浓
度下 % 种物质检测的响应面积和响应强度发现"纯
乙腈作为提取溶剂时"% 种物质的平均回收率最高"
故选择纯乙腈作为样品前处理的提取溶剂+

不同提取方式也会影响物质的提取效果"试验
比较了超声,振荡提取时物质响应结果"发现在相
同的条件下"超声的提取效果明显高于振荡+ 试验
中还考察了不同超声时间#+,’&,’+,!&,%& M<>$下
% 种化合物的响应值及平均回收率"发现超声
!& M<>时各物质的响应值趋于稳定"回收率高+ 故
试验中采用纯乙腈溶液超声 !& M<> 提取样品"提取
液由 #&‘乙腈水溶液稀释 + 倍以降低基质效应"
&0!! &M滤膜过滤后"YTI 测定+
!0!$基质效应

在 UIY-YTI 的分析中"由于待测物含有多种组
分"会影响电喷雾接口的离子化效率"导致离子的
增强或抑制"并影响分析结果的准确性+ 试验中考
察了不同浓度的 % 个目标物在 #&‘乙腈溶液和空
白基质溶液中的响应值"根据基质效应 #TU$的计
算公式计算出基质效应的大小"见表 !+

基质效应#TU$ a空白基质匹配溶液响应值
#&‘乙腈匹配溶液响应值

m’&&‘

表 !$% 个目标化合物的基质效应#* a%$

P=?CE!$T=DF<̂E55E4D@5YTI FEKS@>KED@D6FEE4@MS@B>HK

化合物
浓度

1#MO1[$

#&‘乙腈
溶液稀释

空白基质

响应
值

?3H
1‘

响应
值

?3H
1‘

基质
效应
1‘

西地那非

硫代艾地那非

伐地那非

!0&& &0’!& ,0!# &0&"& ,0#+ +.0+&
+0&& &0%&. !0"& &0’.& .0’. +.0%.
&0.& &0&"! !0.. &0&%’ %0"" ,!0,&
!0&& &0’## ’0&’ &0&"/ !0"+ %.0&!
!0&& &0’&" ’0,! &0&%% %0&% %&0.,
+0&& &0’## %0.’ &0&"/ ,0/& %.0,!

$$从表 ! 可以看出"西地那非,硫代艾地那非和伐
地那非的基质效应范围分别为 +.0%.‘ h+.0+&‘,
%.0&!‘ h,!0,&‘和 %&0.,‘ h%.0,!‘"表现为明
显的基质抑制效应+ 因此试验中采用基质匹配标
准曲线法进行定量+
!0%$YTI 检测条件的优化
!0%0’$溶剂的选择

电喷雾离子源适于分析液态样品"但是液相
的极性,挥发性,分子量等特性都会影响电喷雾离
子源的热解析过程+ 本试验分别比较了不同浓度

#/&‘,"&‘,.&‘,#&‘,’&&‘$的甲醇水溶液,乙
腈水溶液对 % 种物质信号响应的影响+ 以不同浓
度的甲醇或乙腈水溶液作溶剂"配制西地那非,伐
地那非,硫代艾地那非浓度分别为 +,+,, MO1[的
混合标准溶液进样检测"平行 % 次测定"记录各溶
剂中不同浓度下 % 种化合物的响应值"结果见表
%,,+ 可以看出"选择甲醇作溶剂时"% 种物质在纯
甲醇溶液中响应值最高&选择乙腈作溶剂时"% 种
物质在 #&‘乙腈水溶液中响应值更高+ 通过结果
的比较"发现西地那非,伐地那非,硫代艾地那非
在 #&‘乙腈中响应值更好,基线更平稳"噪音较
低+ 因此本试验最终选用 #&‘的乙腈水溶液作
UIY-YTI 检测溶剂+

表 %$% 个目标化合物在不同浓度甲醇水溶液下的响应值

P=?CE%$*EKS@>KEK@5D6FEE4@MS@B>HKB>HEFH<55EFE>D

4@>4E>DF=D<@>K@5MED6=>@C=dBE@BKK@CBD<@>

化合物
响应值

/&‘ "&‘ .&‘ #&‘ ’&&‘

西地那非 &0&+/ &0&+% &0&"& &0&+/ &0&#.

硫代艾地那非 &0’!& &0’’% &0’!/ &0’!# &0’/’

伐地那非 &0&+’ &0&+% &0&+# &0&+, &0&##

表 ,$% 个目标化合物在不同浓度乙腈水溶液下的响应值

P=?CE,$*EKS@>KEK@5D6FEE4@MS@B>HKB>HEFH<55EFE>D

4@>4E>DF=D<@>K@5=4ED@><DF<CE=dBE@BKK@CBD<@>

化合物
响应值

/&‘ "&‘ .&‘ #&‘ ’&&‘

西地那非 &0&.’ &0’&# &0’!& &0’+/ &0’!’

硫代艾地那非 &0’%# &0’/+ &0’.! &0’.& &0’"#

伐地那非 &0&!# &0’&/ &0’&% &0’,’ &0’&#

!0%0!$正负离子工作模式的选择
由于物质自身的极性会影响其接受或失去电

子的能力"即使同一种物质在正,负离子工作模式
下"信号响应也会有很大差别+ 本试验考察了正,
负离子工作模式对西地那非,伐地那非,硫代艾地
那非信号响应的影响+ 结果发现"% 种物质仅在正
离子模式下响应明显"负离子模式下均不响应+ 故
选择正离子工作模式对西地那非,伐地那非,硫代
艾地那非进行检测+
!0%0%$仪器条件的优化

电喷雾离子迁移谱中"源电压,进样口温度,迁
移管温度和迁移气体流量等检测参数对待测物的
响应灵敏度有一定的影响+ 试验中优化了这些参
数"比较了西地那非,伐地那非,硫代艾地那非混合
标准溶液在不同源电压#’ /&&,’ "&&,’ .&&,’ #&&,
! &&& j$,进样口温度#’/&,’"&,’.&,’#&,!&& f$,
迁移管温度#’/&,’"&,’.&,’#&,!&& f$和迁移气体
流量下的响应值#见表 + h.$+ 结果表明"在源电压
’ "&& j,进样口温度 ’#& f,迁移管温度 ’"& f,迁
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移气体流量为 &0# [1M<> 时响应值最大"基线平稳"
图 ’ 显示了在此优化的条件下"’. MK内实现了对
西地那非,伐地那非,硫代艾地那非 % 种物质的响应
分离的标准图谱+

表 +$% 个目标化合物在不同源电压下的响应值
P=?CE+$*EKS@>KEK@5D6FEE4@MS@B>HK=DH<55EFE>D

K@BF4EQ@CD=OEK

化合物
响应值

’ /&& j ’ "&& j ’ .&& j ’ #&& j ! &&& j

西地那非 &0’// &0!!, &0’., &0!’% &0’#,

硫代艾地那非 &0’%+ &0’,# &0’%+ &0’%, &0&.,

伐地那非 &0’," &0’"# &0’++ &0’"+ &0’,&

表 /$% 个目标化合物在不同进样口温度下的响应值
P=?CE/$*EKS@>KEK@5D6FEE4@MS@B>HK=DH<55EFE>D

<>CEDDEMSEF=DBFEK

化合物
响应值

’/& f ’"& f ’.& f ’#& f !&& f

西地那非 &0!’! &0!&! &0!&" &0!"" &0!.+

硫代艾地那非 &0’&. &0’/! &0’,% &0’#" &0’#,

伐地那非 &0’/+ &0’%+ &0’/! &0!’. &0!!&

表 "$% 个目标化合物在不同迁移管温度下的响应值
P=?CE"$*EKS@>KEK@5D6FEE4@MS@B>HK=DH<55EFE>DHF<5D

DB?EDEMSEF=DBFEK

化合物
响应值

’/& f ’"& f ’.& f ’#& f !&& f

西地那非 &0!!" &0!#/ &0!/" &0!"’ &0!+/

硫代艾地那非 &0’./ &0’#% &0’/# &0’., &0’,/

伐地那非 &0’., &0!,! &0!&& &0!&. &0’#/

表 .$% 个目标化合物在不同迁移气体流量下的响应值
P=?CE.$*EKS@>KEK@5D6FEE4@MS@B>HK=DH<55EFE>D

HF<5DO=K5C@RF=DEK

化合物
响应值

&0+
[1M<>

&0/
[1M<>

&0"
[1M<>

&0.
[1M<>

&0#
[1M<>

’0&
[1M<>

西地那非 &0!+" &0!+% &0!+! &0!/% &0!/. &0!%"
硫代艾地那非 &0!’/ &0!’. &0!&% &0’## &0!’& &0’,"
伐地那非 &0!&# &0!&/ &0!&# &0!&# &0!!% &0’""

注%’3西地那非&!3硫代艾地那非&%3伐地那非

图 ’$% 种目标物在优化条件下的色谱图
G<OBFE’$UIY-YTI 46F@M=D@OF=M@5D6FEE4@MS@B>HK

B>HEFD6E@SD<M=C4@>H<D<@>K

!0,$线性范围和检出限
按 ’0!0! 配制系列基质混合标准溶液"在优化

的 YTI 检测条件下直接进样测定+ 以各待测物的
浓度 9#MO1[$为横坐标"峰面积为纵坐标"经回归
处理"得到标准曲线和相关系数+ 西地那非,伐地
那非,硫代艾地那非分别在 ’0!+ h’!0+&,!0&& h
!&0&&,’0&& h’&0&& MO1[范围内线性关系良好"(n
&0##+ 以信噪比#3<C$&% 时各化合物质量浓度为
检出限#[Z\$"以 3<C&’& 时各化合物的浓度为定
量限#[Zc$"结果见表 #+

表 #$% 种化合物的线性方程,线性范围,相关系数,检出限和定量限
P=?CE#$*EOFEKK<@> EdB=D<@>K" C<>E=FF=>OEK" 4@FFEC=D<@> 4@E55<4<E>DK" C<M<DK@5HEDE4D<@> =>H C<M<DK@5dB=>D<D=D<@> @5D6ED6FEE4@MS@B>HK

化合物 标准曲线
线性范围
1#MO1[$

(
[Z\

1#MO1[$
[Zc

1#MO1[$

西地那非 -a&0&’’’Iq&0&,&! ’0!+ h’!0+& &0##! + &0+& ’0!+

伐地那非 -a&0&’%%Iq&0&&,. !0&& h!&0&& &0##. + &0.& !0&&

硫代艾地那非 -a&0&’,"Iq&0&%!. ’0&& h’&0&& &0##% , &0,& ’0&&

!0+$方法的回收率和精密度
准确吸取保健酒样品 ’&0& MC"添加低,中,高

% 个浓度水平的混合标准溶液"按 ’0!0’ 提取后测定
回收率+ 每个浓度平行测定 / 份"计算相对标准偏差
#?3H$"结果见表 ’&+ 样品中各物质的平均回收率在
#%0%%‘ h’!’0’"‘ 之 间"?3H范 围 为 !0/+‘ h
’&0&&‘"表明本方法准确性和精密度良好+
!0/$实际样品的检测

应用本研究建立的方法对市场上购买的保健
酒饮料进行检测"同时用 [(-TI1TI 方法进行确
证"在所检测的 " 份样品中"从 ’ 份保健酒样中检出
违禁药物西地那非"见图 !"其余均未检出+ 采用前
述的 [(-TI1TI 方法进行验证"[(-TI1TI 和 UIY-
YTI 检 测 的 西 地 那 非 含 量 分 别 为 !0’! 和

$$$$$$表 ’&$空白基质中 % 种违禁化合物的加标平均回收率
和精密度#* a/$

P=?CE’&$*E4@QEF<EK=>H FEC=D<QEKD=>H=FH HEQ<=D<@>K
@5D6FEE4@MS@MHKKS<LEH <> ?C=>L M=DF<̂

化合物 添加水平1#MO1[$ 平均回收率1‘ ?3H1‘

西地那非

伐地那非

硫代艾地那非

%"0+& #"0"" #0,%
’!&0&& ’!’0’" !0/+
%&&0&& #%0%. %0!&
/&0&& ’&%0.+ +0/+
’!&0&& ’’&0+% ,0+,
%&&0&& ’&%0’/ !0"/
%&0&& ’&!0/% ’&0&&
’!&0&& ’&/0’! !0"’
!,&0&& #%0%% %0%’

!0++ MO1MC"两种方法无明显差异"说明本研究建立
的方法有效,可靠+



电喷雾-离子迁移谱法快速筛查保健酒饮料中 % 种壮阳类药物!!!骆和东"等 !%,%$$ !

图 !$保健酒样品 UIY-YTI 检测结果图
G<OBFE!$UIY-YTI 46F@M=D@OF=M@5D6E6E=CD6 4=FE

C<dB@FK=MSCEK

%$小结
目前市场上保健酒饮品中非法添加壮阳类违禁

药物的现象严重"严重影响了消费者的健康+ 国内外
已有文献).-’’*报道了对壮阳类保健品中违禁药物的
检测技术方法"这些常见的技术大多侧重于实验室内
的检测"不适用于现场快速初筛+ 离子迁移谱作为新
兴技术手段"具有分析速度快,适于现场快速初筛,可
以同时进行定性定量分析的优点+ 本试验利用电喷
雾离子迁移谱仪建立了同时检测壮阳类保健酒饮料
中非法添加西地那非,伐地那非和硫代艾地那非等 %
种违禁化学药物的快速筛查方法+ 样品经简单的提
取直接进样"采用基质匹配标准曲线法定量"通过
UIY-YTI ’. MK左右就可以检出 % 种违禁添加物"方
法经验证准确可靠"对于打击保健市场中的违法添加
行为"加强市场监管提供了新的技术手段+
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食品药品监管总局办公厅关于酒曲有关问题的复函
食药监办食监一函$!&’/%.! 号

重庆市食品药品监督管理局’
你局)关于明确酒曲属性的请示*+渝食药监文-!&’+.+& 号,收悉" 经商国家卫生计生委!现函复如下’
依据)国家卫生计生委办公厅关于酒曲有关问题的复函* +国卫办食品函-!&’+.’’#’ 号,!酒曲是我国

酿酒行业传统糖化发酵剂#属于食品发酵用菌种" 根据酒曲的制作原料#制作工艺以及在酿酒过程中的作
用等!不需要在终产品标签中标示酒曲"

附件’国家卫生计生委办公厅关于酒曲有关问题的复函
食品药品监管总局办公厅
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