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超高效液相色谱-串联质谱法测定 

铁皮石斛中的吡咯里西啶生物碱 
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摘要：为了测定铁皮石斛中的吡咯里西啶生物碱（pyrrolizidine alkaloids，PAs）的含量，该研究建立了固相萃取结合超高效液相

色谱-串联质谱法同时测定铁皮石斛中16种不饱和PAs的分析方法。样品经0.05 mol/L硫酸甲醇提取、MCX固相萃取小柱纯化富集，以

甲醇和0.005 mol/L甲酸铵-0.1%甲酸水溶液为流动相，Waters ACQUITY UPLC BEH C18柱梯度洗脱分离，采用电喷雾正离子、多反应

监测模式进行采集，基质匹配外标法定量。结果表明，该方法中16种PAs在0.5~20 μg/L范围内线性关系良好，相关系数均大于0.99；

检出限为0.06~0.11 μg/kg，定量限为0.23~0.35 μg/kg；在0.5、1.0、10 μg/kg加标水平下，平均回收率范围在75.38%~110.27%之间，相

对标准偏差为2.61%~7.43%。采用此方法对20份市售铁皮石斛中的PAs进行测定，结果显示，12份样品中检出7-乙酰石松胺，含量为

1.02~6.54 μg/kg。该方法操作简便且具有良好的灵敏度和准确性，适合铁皮石斛中PAs的快速确证和定量分析。 
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Abstract: In order to determine the content of pyrrolizidine alkaloids (PAs) in Dendrobium officinale Kimura et Migo, an analytical 

method for the simultaneous determination of 16 kinds of unsaturated PAs in Dendrobium officinale Kimura et Migo by solid phase extraction 

combined with ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry was established in this study. Samples were extracted with 

0.05 mol/L sulfuric acid methanol, purified and enriched by MCX solid-phase extraction cartridge. The mobile phases were methanol and 0.005 

mol/L of ammonium formate - 0.1% of formic acid solution. The separation was performed on a Waters ACQUITY UPLC BEH C18 column 

with gradient elution. The electrospray positive ion and multi-reaction monitoring mode were used for acquisition, and matrix matching external 

standard method was used for quantification. The results showed that the linear range of 16 kinds of PAs in this method was 0.5~20 μg/L, and 

the correlation coefficients were all greater than 0.99. The limits of detection were 0.06~0.11 μg/kg, and the limits of quantification were 

0.23~0.35 μg/kg. At the spiked levels of 0.5, 1.0 and 10 μg/kg, the average recoveries ranged from 75.38% to 110.27%, with the relative 

standard deviations ranging from 2.61% to 7.43%. This method was used to determine the PAs in 20 Dendrobium officinale Kimura et Migo 
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samples commercially available. The results showed that 7-acetyllycopsamine was detected in 12 samples with the content ranging from 

1.02~6.54 μg/kg. The method is simple, sensitive and accurate, and is suitable for rapid confirmation and quantitative analysis of PAS in 

Dendrobium officinale Kimura et Migo. 

Key words: Dendrobium officinale Kimura et Migo; pyrrolizidine alkaloids; UPLC-MS/MS; content determination 

 
铁皮石斛（Dendrobium officinale Kimura et Migo）

为兰科石斛属草本植物，是一种名贵中药材，具有滋

阴清热、益胃生津等功效[1,2]，在我国云南、浙江以及

安徽等地均有分布。铁皮石斛中含有丰富的多糖、生

物碱、氨基酸以及微量元素，具有抗肿瘤、抗衰老、

降血糖以及增强免疫力等作用[3]。2018 年铁皮石斛被

正式批准为“既是食品又是药品的物质”，随着药食同

源理论在铁皮石斛中的应用，其被开发为多种功能性

食品[4]，因此对铁皮石斛中风险因子的监测值得关注。 
吡咯里西啶生物碱（Pyrrolizidine alkaloids，PAs）

是植物为抵御食草性动物等的侵害而合成的一种天然

毒素，也是典型的植物次生代谢物[5]。据统计，全球

约 3%的有花植物中含有该类生物碱，PAs 主要分布于

兰科、菊科、豆科和紫草科等 13 个科[6]。目前已在 6000
余种植物中分离鉴定出多达 660 种 PAs 及其氮氧化物

（PANOs）[7,8]，大约 50%以上都具有毒性，尤其不饱

和 PAs 对人体具有显著的毒性（包括肝毒性、肺毒性、

致突变、致癌性以及遗传毒性等）[9-12]。近年来，在

澳大利亚、俄罗斯、阿富汗、印度和美国等国家均有

报道，因食用含 PAs 的中草药、茶或被 PAs 污染的食

物（如牛奶、蜂蜜、谷物或肉类等），从而导致人畜中

毒的事件时有发生，此现象已经引起各国食品药品监

管机构以及研究学者的高度关注[13]。 
目前对铁皮石斛中风险因子的研究主要集中于重

金属、农药残留等外源性因素[14]，而对其内源性风险

因子的研究极少，对铁皮石斛中 PAs 的研究尚属空白。

关于 PAs 的检测方法并不多，一般都是针对蜂蜜[15-18]

和传统中草药[19-22]。常见的 PAs 检测分析方法包括分

光光度法[7,8]、酶联免疫法（ELISA）[23]、核磁共振法

（NMR）[24]、高效液相色谱法（HPLC）[25]、气相色

谱-串联质谱法（GC-MS）以及液相色谱-串联质谱法

（LC-MS）[26]等。其中基于显色反应的分光光度法仅

可检测 PAs 总量，无法对单个 PAs 定量[8]；ELISA 可

对结构上相关的 PAs 进行检测分析，但无法对多种 PAs
进行定量[23]；NMR 和HPLC 灵敏度较低，不适用于复

杂基质中 PAs 的痕量分析[24,25]。GC-MS 可用于 PAs 的
定性定量分析，但 PANOs 无挥发性，不能直接用 GC
分析，需经前处理将 PANO 还原为相应的 PAs，从而

进一步分析[25]。LC-MS 可同时检测 PAs 和 PANOs，且

具有灵敏度高、选择性好、检出限低和适用范围广等

优点，而成为目前 PAs 检测方法中最主要的方法[26]。 
本研究建立了固相萃取（SPE）结合超高效液相

色谱-串联质谱法（UPLC-MS/MS）检测铁皮石斛中蓝

蓟定（Echimidine，Em）、蓝蓟定-氮氧化物（Echimidine- 
N-oxide，EmN）、芝麻菜叶千里光碱（Erucifoline，Er）、
芝麻菜叶千里光碱-氮氧化物（Erucifoline-N-oxide，
ErN）、欧天芥菜碱（Europine，Eu）、欧天芥菜碱-氮
氧化物（ Europine-N-oxide ， EuN ）、天芥菜碱

（Heliotrine，He）、天芥菜碱-氮氧化物（Heliotrine-N- 
oxide，HeN）、毛果天芥菜碱（Lasiocarpine，Lc）、毛

果天芥菜碱-氮氧化物（Lasiocarpine-N-oxide，LcN）、

野百合碱（Monocrotaline，Mc）、千里光菲灵碱

（Seneciphylline，Sp）、千里光菲灵碱-氮氧化物

（Seneciphylline-N-oxide，SpN）、克氏千里光碱

（Senkirkine，Sk）、毛束草碱（Trichodesmine，Td）
和 7-乙酰石松胺（7-Acetyllycopsamine，7-Ly）等 16
种不饱和 PAs 及 PANOs（如图 1 所示）含量的方法，

以期能为铁皮石斛质量监管提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

标准品：蓝蓟定（批号 12430）、蓝蓟定-氮氧化

物（批号 12431）、芝麻菜叶千里光碱（批号 12640）、
芝麻菜叶千里光碱-氮氧化物（批号 12642）、欧天芥

菜碱（批号 12456）、欧天芥菜碱-氮氧化物（批号

12636）、天芥菜碱（批号 13386）、天芥菜碱-氮氧化

物（批号 13485）、毛果天芥菜碱（批号 13865）、毛果

天芥菜碱-氮氧化物（批号 12395）、野百合碱（批号

13347）、千里光菲灵碱（批号 11783）、千里光菲灵碱

-氮氧化物（批号 13878）、克氏千里光碱（批号 11964）、
毛束草碱（批号 10722）、7-乙酰石松胺（批号 12176）
均购自德国 phytolab 公司，色谱纯，纯度均≥95%；甲

醇、乙腈（色谱纯），德国 Merck 公司；甲酸（色谱

纯），天津市科密欧化学试剂有限公司；甲酸铵（色谱

纯），上海安谱实验科技股份有限公司；硫酸（98%），

邹平化工有限公司；氨水（25%~28%），广东光华科

技股份有限公司；实验用水为超纯水。 
铁皮石斛样品 20 份，分别购买自广东省湛江市超

市、农贸市场和药店。 
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图1 16种 PAs的结构式 

Fig.1 The chemical structure of 16 kinds of PAs 
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1.2  仪器与设备 

UPLC-TQS 超高效液相色谱-串联质谱仪，美国

Waters 公司；ACQUITY UPLC BEH C18 柱（2.1 
mm×100 mm，1.7 μm）ZORBAX LC column（p/n 
186002350），美国 Waters 公司；BJ-750A 型粉碎机，

上海拜杰实业有限公司；E120H 超声仪，德国 ELMA
公司；正压型固相萃取装置，美国 Supelco 公司；

Poly-Sery MCX 固相萃取柱 500 mg/6 mL，上海安谱实

验科技股份有限公司；CR22GⅢ离心机，日本

HITACHI 公司；Milli Q 型超纯水器，美国 Millipore
公司；AUY220 型电子分析天平，日本岛津公司；

N-Evap112 型氮吹仪，美国 Organomation Associates
公司；MS3 型涡旋混合器，德国 IKA 公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
标准储备液的配制：分别称取适量的标准物质，

用甲醇溶解，配制成 1.0 mg/mL 的标准储备液，于

-18 ℃保存。 
混合标准溶液的配制：分别量取适量的标准储备液，

用甲醇配制成1 µg/mL的混合标准溶液，于-18 ℃保存。 
基质标准工作溶液的配制：量取一定体积的混合

标准溶液，用空白样品提取液，将溶液稀释成适用浓

度的基质标准工作溶液。 
1.3.2  提取溶剂及流动相的配制 

0.05 mol/L 硫酸-甲醇溶液：量取 2.72 mL 浓硫酸，

加甲醇稀释至 1000 mL，混匀。 
0.005 mol/L 甲酸铵-0.1%甲酸水溶液：量取 1 mL 甲

酸，加超纯水至 1000 mL，加入 315 mg 甲酸铵，混匀。 
1.3.3  样品前处理 

称取 2 g样品粉末于 50 mL离心管中，加入 20 mL 
0.05 mol/L 硫酸-甲醇溶液润湿，在常温下超声提取 15 
min，于 10000 r/min 离心 10 min，取上清液，残渣重

复提取，合并上清液；将合并后的上清液氮吹浓缩至

10 mL 左右，备用。 
MCX（500 mg/6 mL）固相萃取柱依次用 5 mL 甲

醇、5 mL 0.05 mol/L硫酸-甲醇溶液活化，取上述10 mL
样品提取液上柱，5 mL 甲醇淋洗除杂，10 mL 2.5%氨

水-甲醇溶液洗脱，收集洗脱液并氮吹浓缩至近干，用

1 mL 5%甲醇水复溶，经 0.22 μm 有机相滤膜过滤后供

超高效液相色谱-串联质谱仪分析测定。 
1.3.4  色谱条件 

色谱柱：Waters ACQUITY UPLC BEH C18柱（2.1 
mm×100 mm，1.7 μm）；流速：0.3 mL/min；柱温：40 ℃；

进样量：3 μL；采用梯度洗脱程序分别考察甲醇/乙腈

-水体系以及在流动相中添加甲酸、甲酸铵对化合物峰

形及响应信号的影响，确定最佳的流动相及洗脱条件。 
1.3.5  质谱条件 

在电喷雾离子源正离子模式下（ESI+）进行多反

应监测（MRM），毛细管电压：1.25 kV，离子源温度：

150 ℃，脱溶剂气温度：500 ℃，脱溶剂气流量：800 
L/h。将 0.05 µg/mL 的混合标准溶液注入质谱仪中，

对锥孔电压、碰撞能量等质谱参数进行优化，确定最

佳测定条件。以待测物的准分子离子峰为母离子，通

过优化最佳碰撞能，找出信号较强的 2 个特征子离子

作为定性离子和定量离子，以确定每种化合物的定性

和定量离子对。 
1.3.6  方法学考察 
1.3.6.1  空白样品的选择 

将购买的市售铁皮石斛样品按 1.3.3 方法处理，在

最佳UPLC-MS/MS 条件下进行测定，选择无 16 种PAs
特征峰且对目标物干扰较小的空白样品作为空白基质。 
1.3.6.2  基质效应的考察 

基质效应（matrix effect，ME）根据对目标物响

应信号的升高或降低，可分为基质增强效应和减弱效

应。本实验采用提取净化后添加标液法考察基质效应，

基质效应计算公式为： 

100%B AME
A
−

= ×  

式中： 

A——溶剂标准曲线的斜率； 

B——基质标准曲线的斜率。 

当 ME<±10%时，表明基质效应可忽略，可用溶

剂标准曲线定量；当±10%≤ME≤±50%时，表明存在基

质增强或减弱效应，需用基质标准曲线定量；当 ME>± 
50%时，表明基质效应很强，需优化前处理方法[27]。 
1.3.6.3  线性范围、检出限和定量限的测定 

空白铁皮石斛样品经 1.3.3 方法处理后，用提取液

将 16 种 PAs 的混合标准溶液稀释，配制成 0.5、1.0、
2.0、5.0、10.0、15.0、20.0 μg/L 系列基质标准工作溶

液。分别以 16 种 PAs 定量离子的峰面积为纵坐标，

质量浓度为横坐标绘制基质标准曲线。以样品峰响应

值为 3 倍噪音时的添加浓度为方法检出限（LOD），

以 10 倍噪音时的添加浓度为方法定量限（LOQ）。 
1.3.6.4  回收率和精密度的测定 

在空白铁皮石斛样品中分别添加 0.5、1.0、10 μg/kg
三个水平的标准溶液，做加标回收实验，每个添加水

平做 6 次平行，计算回收率和相对标准偏差（RSD）。 
1.3.7  数据处理 
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表1 16种 PAs的质谱参数 

Table 1 MS parameters of 16 kinds of PAs 

化合物 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V 

蓝蓟定 7.20 398.2 119.8*,82.7 44 26,30 

蓝蓟定-氮氧化物 7.44 414.2 253.9*,54.6 56 32,64 

芝麻菜叶千里光碱 2.32 350.1 119.8*,66.8 32 30,46 

芝麻菜叶千里光碱-氮氧化物 2.60 366.1 93.6*,118.8 46 46,30 

欧天芥菜碱 2.64 330.2 137.8*,155.9 38 20,30 

欧天芥菜碱-氮氧化物 2.94 346.1 171.9*,79.7 62 24,58 

天芥菜碱 4.05 314.1 137.8*,155.9 22 18,28 

天芥菜碱-氮氧化物 4.73 330.2 171.9*,79.7 64 30,62 

毛果天芥菜碱 10.38 412.2 119.8*,219.9 20 28,18 

毛果天芥菜碱-氮氧化物 12.36 428.1 136.9*,54.7 44 30,56 

野百合碱 2.17 326.1 120.6*,93.9 38 26,42 

千里光菲灵碱 4.01 334.2 119.8*,66.8 48 28,48 

千里光菲灵碱-氮氧化物 4.56 350.2 93.7*,135.9 60 44,32 

克氏千里光碱 8.02 366.2 167.9*,69.7 24 32,46 

毛束草碱 3.74 354.2 120.0*,222.1 68 38,30 

7-乙酰石松胺 4.11 342.2 119.8*,93.6 30 24,42 

注：*为定量离子。 

数据采集和处理使用仪器所配置的 Masslynx 软

件，图表采用 Microsoft Excel 2016 软件进行绘制。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件的确定 

在最佳优化条件下，16 种 PAs 均获得了特征离子

对，具体参数见表 1。 

2.2  色谱条件的确定 

鉴于 PAs 为碱性物质，在质谱中以电喷雾正离子

电离源（ESI+）检测。通常 ESI+检测时，流动相中加

入酸可促进化合物电离以增强质谱响应，从而提高仪

器灵敏度。 

 
图2 16种 PAs的总离子流图 

Fig.2 Total ion chromatograms of 16 kinds of PAs  

多组分分析方法的建立需要兼顾化合物的极性差

异，本实验考查了使用不同的色谱柱：ACQUITY 
UPLC BEH C18 柱（2.1 mm×100 mm，1.7 μm）和

ACQUITY UPLC BEH C18柱（2.1 mm×50 mm，1.7 
μm）、不同的流动相组合：甲醇-水和乙腈-水体系，以

及在流动相中添加甲酸、甲酸铵对化合物峰形及响应

信号的影响。实验表明：使用 ACQUITY UPLC BEH 
C18柱（2.1 mm×100 mm，1.7 μm）对 16 种 PAs 有较

好的分离效果，采用甲醇（A）和 0.005 mol/L 甲酸铵

-0.1%甲酸水溶液（B）为流动相，在最佳梯度洗脱条

件（见表 2）下，大多数 PAs 有良好的峰形且目标化

合物区分度良好，各化合物在出峰位置基本不存在干

扰。16 种 PAs 的总离子流图，如图 2 所示。16 种 PAs
的提取离子流图，如图 3 所示。 

表2 流动相梯度洗脱程序 

Table 2 Mobile phase gradient elution procedure 

时间/min
流动相体积比例/% 

A B 

0.00 5 95 

0.50 5 95 

1.00 20 80 

11.00 37 63 

13.00 95 5 

15.50 95 5 

15.60 5 95 
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图3 16种 PAs的提取离子流图 

Fig.3 Extraction of ion chromatograms of 16 kinds of PAs 
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2.3  提取溶剂的选择 

PAs 及 PANOs 通常共存于植物体内，关于 PAs
的提取方法需确保两者均可被提取[25]。通常使用极性

有机溶剂或稀酸溶液萃取 PAs [28,29]。本实验考察了甲

醇、0.05 mol/L 硫酸甲醇溶液和 0.1 mol/L 硫酸甲醇溶

液作为提取溶剂时，对铁皮石斛中 PAs 回收率的影响

（见图 4）。结果表明，使用甲醇做提取溶剂时，16
种 PAs 的回收率均较低，范围为 41.23%~54.67%；0.05 
mol/L 硫酸甲醇溶液和 0.1 mol/L 硫酸甲醇溶液对 PAs
的回收率范围分别为 79.46%~108.25%、80.52%~ 
106.83%，回收率较高，提取效果较好，且无明显差

异。 
主要是由于 PAs 为碱性化合物，在酸性条件下易

电离，且易溶于甲醇等有机溶剂。因 PAs 在 0.05 mol/L
硫酸甲醇溶液中可充分离子化，与使用 0.1 mol/L 硫酸

甲醇溶液的提取效果相当，因此，采用 0.05 mol/L 硫

酸甲醇溶液提取铁皮石斛中的 PAs。 

 
图4 不同的提取溶剂对铁皮石斛中PAs回收率的影响 

Fig.4 Effects of different extraction solvents on the recovery 

rate of PAs in Dendrobium officinale Kimura et Migo 

2.4  净化方式的选择 

采用 LC-MS/MS 法对 PAs 定量测定时，通常采取

SPE 等净化方式降低背景干扰，减少基质效应，提高

检测结果的准确性[30]。本实验比较了 C18-SPE 柱和

MCX-SPE 柱对 PAs 的净化效果（见图 5）。结果表明，

使用 C18 柱对 PAs 净化时，16 种 PAs 的回收率在

57.53%~68.47%之间，未达到理想的净化效果；使用

MCX柱对PAs净化时，16种PAs的回收率在 78.36%~ 
110.48%之间，净化效果较好。 

这主要是由于 MCX 小柱是一种混合型阳离子交

换固相萃取柱，可提供反相和阳离子交换的双重保留

模式[31]；酸性提取液流经小柱，其中键合有苯磺酸基

的共聚物填料由于离子电荷作用，将目标物吸附于填

料中，而后在碱性条件下将目标物洗脱收集，从而达

到较好的净化富集效果。本研究结果也进一步证实了

chen等人[22]指出的阳离子固相萃取小柱对PAs的纯化

富集有良好的效果这一观点。因此，采用 MCX 固相

萃取小柱对铁皮石斛中的 PAs 富集纯化。 

 
图5 不同的固相萃取柱对铁皮石斛中PAs的净化效果  

Fig.5 Purification effect of different solid phase extraction 

columns on PAs in Dendrobium officinale Kimura et Migo 

2.5  方法学评价 

2.5.1  空白样品的确定 
经测定，选择的空白铁皮石斛样品作为空白基质，

如图 6 所示。 

 
图6 空白铁皮石斛样品谱图 

Fig.6 The spectrum of blank Dendrobium officinale Kimura et 

Migo sample 

2.5.2  基质效应 
本研究考察了 PAs 在铁皮石斛中的基质效应，结

果表明，16种PAs的ME为-13.65%~-34.80%（见表3）。
为消除基质效应的影响，本实验采用基质匹配外标法

进行定量。 
2.5.3  线性范围、检出限和定量限    

在优化的分析条件下，16 种 PAs 在 0.5~20 μg/L
范围内呈良好的线性关系，相关系数均大于 0.99，检

出限为 0.06~0.11 μg/kg，定量限为 0.23~0.35 μg/kg。
具体数值见表 3。 
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表3 16种 PAs的基质效应、线性方程、相关系数、检出限及定量限 

Table 3 Matrix effect, linear equation, correlation coefficient (r2), LOD and LOQ of 16 kinds of PAs 

化合物 基质效应/% 线性方程 相关系数(r2) 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg)

蓝蓟定 -19.38 Y=158454X-1034.04 0.9996 0.09 0.30 

蓝蓟定-氮氧化物 -27.93 Y=105907X-1237.6 0.9988 0.08 0.28 

芝麻菜叶千里光碱 -23.76 Y=44392.9X-1729.84 0.9970 0.11 0.35 

芝麻菜叶千里光碱-氮氧化物 -25.90 Y=34549.8X+250.4 0.9992 0.11 0.35 

欧天芥菜碱 -31.55 Y=224880X+3980.5 0.9991 0.10 0.32 

欧天芥菜碱-氮氧化物 -18.63 Y=123426X+3260.52 0.9995 0.10 0.34 

天芥菜碱 -17.48 Y=283860X+6514.48 0.9991 0.08 0.27 

天芥菜碱-氮氧化物 -21.54 Y=268771X+3199.56 0.9993 0.09 0.29 

毛果天芥菜碱 -14.75 Y=268590X-1346.92 0.9988 0.08 0.25 

毛果天芥菜碱-氮氧化物 -34.80 Y=32739.4X-412.821 0.9991 0.08 0.28 

野百合碱 -26.33 Y=47758.1X+1961.36 0.9957 0.09 0.31 

千里光菲灵碱 -29.45 Y=32937.2X+681.758 0.9978 0.08 0.28 

千里光菲灵碱-氮氧化物 -18.90 Y=38602.8X+941.841 0.9990 0.06 0.23 

克氏千里光碱 -20.68 Y=129449X-1778.34 0.9985 0.10 0.33 

毛束草碱 -24.96 Y=68953.7X+889.598 0.9993 0.07 0.26 

7-乙酰石松胺 -13.65 Y=385812X+12316 0.9985 0.07 0.24 

表4 铁皮石斛中16种 PAs加标回收率及相对标准偏差（RSD）（n=6） 

Table 4 Recoveries and relative standard deviations (RSD) of 16 kinds of PAs in Dendrobium officinale Kimura et Migo samples (n=6) 

化合物 
加标水平 0.5 μg/kg 加标水平 1.0 μg/kg  加标水平 10 μg/kg 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%  回收率/% RSD/% 

蓝蓟定 83.74 2.81 86.43 5.32  89.21 3.87 

蓝蓟定-氮氧化物 91.23 4.34 87.56 6.75  90.64 5.73 

芝麻菜叶千里光碱 75.38 6.22 80.97 3.64  77.45 4.62 

芝麻菜叶千里光碱-氮氧化物 81.36 5.91 84.72 4.96  79.34 3.78 

欧天芥菜碱 90.35 3.53 88.47 2.61  91.90 6.12 

欧天芥菜碱-氮氧化物 83.24 4.72 81.53 6.84  78. 72 5.39 

天芥菜碱 101.33 2.85 96.97 5.43  98.46 4.72 

天芥菜碱-氮氧化物 87.43 5.72 90.84 4.25  91.36 5.93 

毛果天芥菜碱 93.82 3.54 97.45 2.98  94.23 5.17 

毛果天芥菜碱-氮氧化物 98.16 6.83 102.74 7.36  99.04 4.62 

野百合碱 80.47 4.91 83.23 3.64  85.72 5.76 

千里光菲灵碱 91.73 5.87 88.62 7.43  92.44 3.45 

千里光菲灵碱-氮氧化物 104.52 6.34 107.34 5.46  110.27 4.52 

克氏千里光碱 87.35 3.92 84.58 4.23  89.64 6.37 

毛束草碱 81.44 5.16 84.32 3.74  86.75 5.68 

7-乙酰石松胺 93.46 4.73 90.12 6.83  95.94 5.42 

2.5.4  回收率和精密度 
铁皮石斛中加标回收实验结果显示，在 0.5、1.0、

10 μg/kg 加标水平下，16 种 PAs 的回收率为 75.38%~ 
110.27%，RSD 为 2.61%~7.43%（见表 4）。表明，该

方法准确度较好，可以满足检测要求。  
2.5.5  实际样品的测定 

采用本方法对 20 份铁皮石斛中的 16 种 PAs 进行

检测。结果表明，其中 12 份样品中检出 7-乙酰石松

胺，含量为 1.02~6.54 μg/kg。 

3  结论 

国内外对 PAs 的研究较少，我国至今没有 PAs 相



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2022, Vol.38, No.2 

303 

关的检测标准。本研究通过优化质谱条件和色谱条件，

考察提取和净化方法，建立了 SPE-UPLC-MS/MS 法

同时测定铁皮石斛中 16 种 PAs 的分析方法。样品经

0.05 mol/L 硫酸甲醇溶液超声提取，阳离子固相萃取

小柱纯化富集，超高效液相色谱-串联质谱仪检测分

析，在优化的质谱及色谱条件下，可在 16 min 内有效

分离 16 种 PAs，完成仪器检测分析过程。与已有研究

相比，本方法操作简便，无需使用锌粉将 PANOs 还

原为游离 PAs 后进行检测；结果准确可靠，方法学考

察结果较好，在实际检测中具有较强的可操作性，可

为制定 PAs 含量检测的标准提供一定的依据。本研究

关注铁皮石斛中 PAs 成分，可为铁皮石斛质量安全监

管提供参考。 
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