
且黄芪甲苷无紫外吸收& 故采用 OCEM)5EHF法进
行检测’ 结果表明& 该方法能较好地测定其含
有量’

在测定苦参碱和氧化苦参碱含有量时& 曾采用
OCEM)5EHF法)"&+进行分析& 但由于拖尾严重而放
弃’ 在选择流动相时& 考察了甲醇)水( 乙腈)水(
乙腈)无水乙醇)(!磷酸溶液 "/# j* j*# )""+ & 但分
离效果均不如乙腈)甲醇)&V"!磷酸溶液 "三乙胺
调 TO至 0V%#’
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A9X;6法检验减肥类产品中非法添加的氟西汀
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摘要# 目的!建立液相色谱)质谱联用 "EM)LH# 法测定减肥类产品中非法添加的氟西汀’ 方法!质谱定性分析采用
H;867.-A H;86)T7+K \P)eFH色谱柱 ""&& 66u#V& 66& #V# %6#$ 流动相为甲醇)&V&" 6?4JE乙酸铵 "含 &V"!乙酸#&

梯度洗脱$ 体积流量 &V( 6EJ68B’ 液相色谱定量分析采用SB39<Y84eFH)HCM"/色谱柱 "@V’ 66u"%& 66& % %6#$ 流
动相为甲醇)乙腈)&V/!三乙胺溶液 "磷酸调 TO至 %V/# "% j(% j’&#$ 检测波长 ##’ B6$ 体积流量 "V& 6EJ68B’ 结
果!在 0# 批样品中& 有 # 批 "均为平衡素# 非法添加了氟西汀’ 结论!该方法快速( 准确( 灵敏度高& 可用于检验
非法添加的氟西汀’

关键词! 减肥类产品$ 非法添加$ 氟西汀$ EM)LH

中图分类号! P*#0V#!!!!!文献标志码! 1!!!!!文章编号! "&&")"%#/"#&"’#&%)"&%’)&’
!"#!"&V(*’*JX$8YYB$"&&")"%#/V#&"’V&%V&"*

?&*&-*#"/",,’3"S&*#/&#’’&P)’’4 )!!&!#/*" 0’#%%#/P .("!3-*014 A9X;6

L1M;AB)=7B& !W5GDH;A);A7!& !W5GDE8& !Fp1Gk8?B:& !Op[38)X83
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$5678$97! $:;!2?3Y<7a48Y; 748̂A8. +;9?67<?:97T;=)67YYYT3+<9?63<9="EM)LH# 63<;?. ‘?9<;3.3<3968B7)
<8?B ?‘‘4A?,3<8B38443:744=7..3. 8B<?Y48668B:T9?.A+<Y$;<7=>?6!2;3̂ A748<7<8_37B74=Y8Ya=67YYYT3+<9?6)
3<9=b7YT39‘?963. ?B 7H;867.-A H;86)T7+K \P)eFH +?4A6B ""&& 66u#V& 66& #V# %6# b8<; 6?a843T;7Y3
+?6T98Y8B:?‘63<;7B?4h&V&" 6?4JE766?B8A67+3<7<3"+?B<78B8B:&V"! 7+3<8+7+8.# 8B 7:97.83B<34A<8?B
67BB39& 7B. ‘4?b97<3?‘&V( 6EJ68B$2;3̂ A7B<8<7<8_37B74=Y8Ya=48̂A8. +;9?67<?:97T;=b7Y+?B.A+<3. ?B 7B SB)
39<Y84eFH)HCM"/ +?4A6B ""%& 66u@V’ 66& % %6# b8<; 6?a843T;7Y3+?B<78B8B:63<;7B?4)7+3<?B8<984h&V/!
<983<;=4768B3"TO_74A37.XAY<3. <?%V/ a=T;?YT;?98+7+8.# "% j(% j’&# 7<7‘4?b97<3?‘"V& 6EJ68B& 7B.
.3<3+<8?B b7_343B:<; ?‘##’ B6$8<6@A76!SB 0# a7<+;3Y?‘Y76T43Y& <b?a7<+;3Y?‘C8B:;3B:YA M7TYA43Yb393
‘?AB. 8443:744=7..3. 8B<?‘4A?,3<8B3$9>B9A@6:>B!2;8Y7++A97<37B. ;8:;4=Y3BY8<8_363<;?. +7B a3AY3. ‘?9
<;397T8. .3<3+<8?B ?‘8443:744=7..3. ‘4A?,3<8B3$
C<DE>8?6! Y48668B:T9?.A+<Y$ 8443:744=7..3.$ ‘4A?,3<8B3$ EM)LH

!!近年来& 一些不法分子为了牟取经济利益& 在
中成药和保健食品中非法添加各类化学药物)")(+ &
减肥类中成药( 保健食品中非法添加的情况尤为严
重& 对服用者安全造成严重隐患& 甚至危及生
命)@)%+ ’ 然而& 国家减肥类药物非法添加补充方法
中只收载了 / 种药物)’)/+ & 而在实际监测中发现&
违法添加的手段和种类)*)""+不断更新变化& 相关检
验方法滞后& 造成行政监督 ,无法可依- 的现实
问题’ 为此& 我院系统( 全面地研究中成药( 保健
食品 "包括食品但以保健食品形式宣传( 销售#
中非法添加减肥类药物的检测方法& 广泛收集临床
上副作用明显( 具有减肥效果的药物)"#)#&+ & 建立
液质联用 "EM)LH# 检测方法& 形成较全面的减肥
药数据库& 达到同时快速筛查和监测的目的’ 按我
院初步建立的减肥数据库& 已在监督抽检中检测到
减肥类中成药及保健食品中添加了精神类药物%食
欲抑制剂氟西汀’

氟西 汀 又 名 百 忧 解 "‘4A?,3<8B3& 商 品 名
C9?-7+#& 是一种口服抗抑郁药& 主要是抑制中枢
神经对 %)羟色胺的再吸收& 用于治疗抑郁症)#"+ (
强迫症及暴食症& 但服用者在未知情况下过量服
用& 会危害身体健康’ 因此& 迫切需要建立一种快
速( 简便( 准确的定性定量方法’

本实验以氟西汀为研究对象& 采用质谱 "LH#
精确定性和液相色谱 "EM# 准确定量相结合的方
法& 建立了减肥类中成药及保健食品中非法添加氟
西汀的检验方法& 可扩大国家食品药品监督管理总
局补充检验方法的检测范围’
FG仪器与试药

戴安p(&&& 高效液相色谱仪$ 1Q298T432eW-
%’&& q液质联用仪$ L8448)k超纯水器$ RO)/&&
RF5超声波清洗器’ 甲醇为色谱纯 "德国 L39+K

公司#$ 乙酸为色谱纯 "美国 W8Y;39公司#$ 乙酸
铵为色谱纯 "美国 H8:67公司#$ 其他试剂均为分
析纯$ 水为超纯水 "自制#’ 盐酸氟西汀 "规格
%& 6:& 含有量 "&&V&!# 购自中国食品药品检定
研究院& 批号 "&&%"()#&&@&"’ 样品均为市售中成
药或保健食品’
HG检测条件
#V"!EM)LH 色谱条件!H;867.-A H;86)T7+K \P)
eFH色谱柱 ""&& 66u#V& 66& #V# %6#$ 流动相
为 &V&" 6?4JE乙酸铵溶液 "1# )甲醇 "Q# "含
&V"!乙酸#& 梯度洗脱 "& d" 68B& #&!Q$ " d
’ 68B& #&!d/&! Q$ ’ d/ 68B& /&!Q#$ 柱温
(& g$ 体积流量 &V( 6EJ68B$ 进样体积 % %E’
#V#!LH 条件!2A9a?N2L离子源$ 电喷雾电离
"5HS# 探针& 正离子扫描$ 信息触发采集模式
"SF1#$ DH"( DH# "(0* KC7#$ MpPD7Y"#&0 KC7#$
离子源温度 %%& g$ 电喷雾电压% %&& N$ 去簇电
压 /& N$ 碰撞能量 #@ N$ 2eW)LH一级质谱全扫描
范围4[A"&& d" &&&$ 2eW)LHJLH二级质谱全扫描
范围4[A@& d" &&&’
#V( ! EM 条 件 ! SB39<Y84eFH)HC M"/ 色 谱 柱
"@V’ 66u"%& 66& % %6#$ 流动相甲醇)乙腈)&V/!
三乙胺溶液 "磷酸调 TO至 %V/# "% j(% j’&#$ 柱温
(& g$ 体积流量 "V& 6EJ68B$ 进样量 % %E$ 检测
波长 ##’ B6’
IG方法与结果
(V"!对照品溶液的制备!精密称取盐酸氟西汀对
照品适量& 甲醇振摇溶解& 制成质量浓度为
#V& 6:J6E的对照品贮备液’ 精密量取 " 6E& 置于
"& 6E量瓶中& 甲醇稀释至刻度& 摇匀& 即得 "质
量浓度为 &V#6:J6E#’
(V#!供试品溶液的制备!若供试品为液体& 精密
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量取本品 " 次服用量$ 若供试品为固体制剂& 取本
品研细后& 精密称取细粉适量 "约相当于 " 次服
用量#& 置于 %& 6E量瓶中& 加甲醇适量& 超声
"% 68B& 放冷至室温& 甲醇稀释至刻度& 摇匀&
&V## %6微孔滤膜过滤& 即得’ 视样品质量浓度情
况& 对其进行一定程度的稀释’
(V(!空白溶液的制备!称取茶类和胶囊类空白样
品& 按 ,(V#- 项下方法处理& 即得’
(V@!氟西汀的 LH 分析!氟西汀对照品的准分子
离子峰 )LqO+ q为 ("&& 产生的二级碎片主要为
4[A@@( "@/& 质谱图见图 "& 发现与美国 E844=研
究实验室文献 )##+ 中的标准化合物质谱图一致&
裂解途径见图 #’

图 FG氟西汀质谱图
R#PNFG;60.&-*() ",,’3"S&*#/&

图 HG氟西汀裂解途径
R#PNHGR()P%&/*)*#"/.)*2O)4 ",,’3"S&*#/&

(V%!样品色谱分析!供试品与对照品进行比较&
发现两者的色谱峰保留时间( 紫外吸收光谱图一
致& 见图 ( 和图 @’

"$氟西汀!"$‘4A?,3<8B3

图 IG=JA9色谱图
R#PNIG=JA9-2("%)*"P()%0

图 UG紫外吸收光谱图
R#PNUG@Q)10"(.*#"/0.&-*()

/%&"

#&"’ 年 % 月
第 (/ 卷!第 % 期

中 成 药
M;8B3Y3297.8<8?B74C7<3B<L3.8+8B3

L7=#&"’
N?4$(/!G?$%



(V’!专属性!分别取对照品( 供试品和空白样品
溶液 % %E& 注入液相色谱仪& 发现氟西汀与其他
杂质峰分离度良好& 空白样品无干扰’ 见图 %’

"$氟西汀!"$‘4A?,3<8B3

图 ZG专属性试验结果
R#PNZG8&03’*0",0.&-#,#-#*4 *&0*0

(V0!线性关系考察!精密量取对照品储备溶液适
量& 分别稀释成 &V&&@( &V&#( &V&@( &V&/( &V#(
&V@( &V/ 6:J6E对照品溶液& 注入OCEM色谱仪&
以质量浓度 "6:J6E# 为横坐标 "U#& 峰面积为
纵坐标 "b# 进行回归分析& 得回归方程 bi
"(&V@"Uh&V&(" @ "2i&V*** *#& 表明氟西汀在
&V&&@ d&V/&& 6:J6E范围内线性关系良好’
(V/!精密度试验!精密吸取盐酸氟西汀对照品溶
液 "&V#&& 6:J6E# % %E& 重复进样 ’ 次& 测得其

峰面积PHF为 &V@!& 表明仪器精密度良好’
(V*!检出限及定量限!精密称取空白样品适量&
加入不同体积对照品溶液& 按 ,(V#- 项下方法处
理& 在 ,#V(- 项条件下测定’ 结果& 按信噪比
HJG为 (& 检 出 限 为 &V#0 6:J:$ 按 信 噪 比
HJG为 "&& 定量限为 "V(( 6:J:’
(V"&!稳定性试验!取对照品和样品溶液& 分别在&(
"( #( @( /( "#( #@ ;分析& 测得峰面积PHF分别为
&V@!和 &V(!& 表明溶液在 #@ ;内稳定性良好’
(V""!回收率!分别取减肥茶类和胶囊剂类阴性样
品各 * 份& 精密加入 ( 个质量浓度的盐酸氟西汀对
照品溶液& 在 ,#V(- 项条件下测定’ 结果& 减肥
茶类样品平均回收率为 *’V*!& PHF为 &V*!$ 胶
囊剂类样品平均回收率为 "&"V&!& PHF为 "V*!&
表明该方法准确性良好’
(V"#!耐用性试验!取上述对照品( 供试品( 空白
溶液适量& 分别在 ( 根色谱柱上进行测定& 型号和
规格见表 "’ 结果& ( 根色谱柱上氟西汀与其他峰
分离度均良好& 保留时间适中& 空白样品在氟西汀
位置处无干扰’

表 FG色谱柱型号和规格
7)1NFG74.&0)/!0#a&0",-"’3%/0

型号 规格
1:843B<I?9a7,HQ)M"/ @V’ 66u"%& 66&% %6
2;396?1++4786"#& M"/ @V’ 66u#%& 66&% %6
SB39<Y84eFH)HCM"/ @V’ 66u"%& 66&% %6

UG样品测定
@V"!样品的 LH 定性筛查!在 ,#V#- 项条件下&
采用2eW)LH 信息相关采集模式& 取对照品溶液
"" %:J6E# 和样品溶液 % %E& 注入 EM)LH 联用
仪& LH 定性初步筛选出 0# 批监督抽检的样品
"其中减肥胶囊剂 @" 批& 茶剂 #% 批& 片剂 @ 批&
丸剂 " 批& 颗粒剂 " 批#’ 通过比较各样品与对照
品的液相色谱保留时间( 质谱的全扫描一级图和二
级图& 发现有 # 批样品与对照品溶液一致& 故确定
其呈阳性& 即非法添加了氟西汀’ 检出结果见表
#& 质谱图见图 ’’

表 HG氟西汀检出结果
7)1NHG8&03’*0",,’3"S&*#/&!&*&-*#"/

剂型 检验批次J批 检出批次J批 检出率J!
胶囊剂 @" # @V*
茶剂 #% & &
片剂 @ & &
丸剂 " & &
颗粒剂 " & &
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图 WG样品质谱图
R#PNWG;60.&-*() ",0)%.’&0

@V#!样品的EM测定!对 LH 定性初筛呈阳性的 #
批样品进行定量测定& 在 ,#V(- 项条件下& 采用
标准曲线法计算其含有量’ 结果& # 批样品中氟西
汀的含有量分别为 ’’V0 6:J:"平衡素& 无批号#
和 ’(V( 6:J:"平衡素& 批号 H1I&’&’1#& 相当于
每粒含氟西汀 #&V& 6:和 "*V& 6:& 与西药服用量
相当’
ZG讨论

当保健食品中违禁添加化学成分时& 为达到一
定的治疗效果& 添加量通常为药用剂量& 故在检测
过程中发现离子流图中出现明显的色谱峰& 并且不
在国家补充检验方法收载的非法添加化学物质中
时& 需要对其进行仔细研究& 确定是否为新型添加
化学物质’ 本实验中检出的非法添加化学药品氟西
汀为国家食品药品监督管理总局 ,打非- 过程中
采用本院建立的质谱数据库筛查时所发现& 表明在
减肥类中成药及保健食品中添加该成分是一种新动
向& 需引起相关机构的高度重视’

本实验基于 EM)LH 联用技术所提供的高灵敏
度( 高选择性( 高精确质量的质谱数据& 可迅速完
成对样品的高精度一级( 二级扫描& 并得到精确质
量数和碎片离子信息& 从而对未知非法添加药物进
行快速( 全面的分析’ 同时& 与对照品和文献

)*+ 进行比较& 发现高分辨质谱在打击非法添加
药物的工作中将发挥更为重要的作用’
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