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固相萃取结合超高效液相色谱-串联质谱法快速测定
乳粉及液体乳中26 种吡咯里西啶生物碱的含量

陈言凯

（福建省产品质量检验研究院，国家加工食品质量检验检测中心，福建 福州  350002）

摘  要：以固相萃取结合超高效液相色谱-串联质谱技术，建立同时测定乳粉及液体乳中26 种吡咯里西啶生物碱

（pyrrolizidine alkaloids，PAs）含量的方法。样品采用5%三氯乙酸溶液进行提取、阳离子交换固相萃取柱净化后，

经ACQUITY HSS T3色谱柱分离，以甲醇-0.1%甲酸溶液为流动相进行梯度洗脱，在电喷雾正离子源多反应监测

模式下进行测定，采用外标法定量。在最优条件下进行方法验证，26 种PAs化合物在1.0～40 ng/mL范围内线性关

系良好，决定系数（R2）均大于0.992，方法检出限（信噪比为3）为0.01～0.33 μg/kg，定量限（信噪比为10）为

0.03～1.0 μg/kg。以空白乳粉和牛乳基质进行1、2、10 倍定量限的加标回收实验（n＝6），26 种PAs化合物回收率

在73.1%～111.6%之间，相对标准偏差为0.6%～9.8%。综上，该方法简单高效、灵敏度高、准确度好，适用于乳粉

及液体乳中26 种PAs的测定。
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Abstract: A method was developed for the simultaneous determination of 26 pyrrolizidine alkaloids (PAs) in milk powder 

and liquid milk by solid phase extraction (SPE) combined with ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry (UPLC-MS/MS). The samples were extracted with 5% trichloroacetic acid solution, cleaned up on a polymer 

cation exchange-solid phase extraction (PCX-SPE) column, separated on an ACQUITY HSS T3 column with gradient 

elution using a mobile phase consisting of methanol and 0.1% formic acid in water, detected using an electrospray ionization 

(ESI) in the positive ion mode with multiple reaction monitoring (MRM), and finally quantified by the external standard 

method. The method validation was performed under optimal conditions. The calibration curves for the 26 PA compounds 

showed good linearity in the range of 1.0–40 ng/mL with determination coefficients (R2) greater than 0.992. The limits 

of detection (LOD) and quantification (LOQ) of the developed method were in the range of 0.01-0.33 μg/kg (RS/N = 3) and  

0.03–1.0 μg/kg (RS/N = 10), respectively. Recoveries for blank milk powder and liquid milk spiked at 1 ×, 2 ×, and 10 × LOQ 

levels ranged from 73.1% to 111.6% with relative standard deviations (RSDs, n = 6) of 0.6%-9.8%. In conclusion, this method 

is simple, efficient, sensitive, accurate, and suitable for the determination of the 26 PAs in milk powder and liquid milk.
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乳粉及液体乳中含有丰富的优质蛋白、维生素和

矿物质，对预防心血管疾病、促进骨骼健康以及改善人

体免疫系统具有积极作用，已成为人们膳食生活中不可

或缺的重要组成部分 [1-3]。但一直以来，乳粉及液体乳

质量安全事件却屡见不鲜。近年来，随着人们生活水平

的不断提高，对于乳粉及液体乳的质量安全也提出了更

高的要求。目前，对于乳粉及液体乳质量安全的研究主

要针对农兽药残留、重金属、营养元素以及微生物致病

菌检测，但最新的报道发现乳粉及液体乳中存在另一

类新型毒性污染物——吡咯里西啶生物碱（pyrrolizidine 

alkaloids，PAs）[4]。

PAs是一类普遍存在于植物中的生物碱，本身没有毒

性，但经过动物肝功能代谢形成的不饱和PAs及其氮氧化

物（PANOs）具有较强的毒性，其主要毒性靶器官为肝

脏，还会引发肺、肾毒性，并具有致突变、致癌和发育

毒性[5]，每年因此引发的中毒事件层出不穷[6-8]，威胁人

们的身体健康。现有文献已经报道了多起关于蜂蜜、花

粉、鸡蛋等食品中含有PAs的案例[9-10]，国际上多个国家

也纷纷出台了一系列关于PAs的监控措施，世界卫生组织

率先发布了针对PAs的健康风险评估指导原则[11]；德国卫

生部门对于含PAs的草药产品设定了严格的每日容许摄入

量（内用0.1 μg，外用为10 μg），并明确禁止孕妇及哺

乳期妇女食用[12]；荷兰则明确规定每100 g食品中PAs的

含量不得超过0.1 μg；而澳大利亚和新西兰同样规定了每

人每日对PAs的最大摄入量不得超过1 μg/kg mb
[6]。而我国

《药典》对于PAs的限量规定仅针对“千里光”药材[13]，

对于食品则未见相关的法律法规，更无相关的国家标

准。因此，建立一种乳粉及液体乳中多种PAs的快速测定

方法对于研究乳粉及液体乳生产过程中是否会导致PAs毒

性代谢产物的累积具有重要的现实意义。

目前，对于PAs的测定主要针对的是茶叶、蜂蜜和草

药[14-21]，而对于乳粉及液体乳中PAs的研究却鲜有报道。

现阶段对PAs的测定主要采用液相色谱-串联质谱法[19-27]、

气相色谱[28-29]和气相色谱-质谱联用[14,30]法。相对于气相

色谱和气相色谱-质谱联用技术，液相色谱-串联质谱技

术具有更高的选择性、更高的灵敏度以及更简单的前处

理方式，尤其是针对复杂基质以及多种化合物的同时测

定，已成为食品检测的主流检测方法。因此，本研究以

固相萃取结合超高效液相色谱-串联质谱技术，开创性地

建立乳粉及液体乳中同时测定26 种PAs的分析方法，旨

在为相关部门对于乳粉及液体乳中PAs类物质的监控提供

技术支持，促进乳粉及液体乳市场的健康发展。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

26 种吡咯里西啶标准溶液（质量浓度均为100 μg/mL）  

常州坛墨质检科技股份有限公司；甲酸、乙腈、甲醇

（色谱纯） 德国Merck公司；三氯乙酸（分析纯） 

国药集团化学试剂有限公司；盐酸（分析纯） 西陇

科学股份有限公司；实验用水为超纯水机制备（电阻 

率≥18.2 MΩ·cm）；Cleaner t  PCX固相萃取小柱

（200 mg/3 mL） 天津博纳艾杰尔科技有限公司。

1.2 仪器与设备

LC-MS 8050超高效液相色谱仪-串联三重四极杆质谱仪  

日本岛津公司；Aanti J-E高速冷冻离心机 美国赛默飞

公司；Milli-Q超纯水纯化系统 美国Millipore公司；

DS-8510 DTH超声波振荡器 上海生析超声有限公司；

BSA224S电子天平 德国Sartorius公司；MS 3 basic旋

涡混匀器 德国IKA公司；ACQUITY HSS T3色谱柱

（2.1 mm×150 mm，1.8 μm） 美国沃特世公司。

1.3 方法

1.3.1 色谱条件

超 高 效 液 相 色 谱 柱 ： A C Q U I T Y  H S S  T 3

（2.1 mm×150 mm，1.8 μm）；流动相A为体积分数

0.1%甲酸溶液，流动相B为甲醇；流速：0.3 mL/min；柱

温：35 ℃；进样量：2 μL；梯度洗脱程序：0～10 min，

90%～5% A、10%～95% B；10.1～13 min，5% A、

95% B；13～13.1 min，5%～90% A、95%～10% B；

13.1～15 min，90% A、10% B。

1.3.2 质谱条件

电喷雾离子源（正离子模式）；多反应监测模式；

接口温度300 ℃；脱溶剂温度526 ℃；DL管温度250 ℃；

加热块温度400 ℃；雾化气流量3 L/min；干燥气流量

10 L/min。

1.3.3 标准溶液的配制

分别准确吸取26 种PAs标准溶液，以50%甲醇溶液将

其稀释成质量浓度均为1.00 μg/mL的混合标准中间液，保

存于－18 ℃冰箱。再移取适量混合标准中间液以10%甲

醇溶液分别稀释成质量浓度为1.0、2.0、4.0、10、20、

40 ng/mL的标准系列工作曲线溶液，临用时现配。

1.3.4 样品前处理

准确称取1  g样品于15  mL塑料离心管中，加入

10 mL 5%三氯乙酸溶液，涡旋混匀后超声提取30 min，

10 000 r/min离心5 min，转移上层溶液至活化后的PCX

固相萃取小柱净化（3 mL甲醇、3 mL水活化），以
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3 mL 5%三氯乙酸溶液淋洗，5 mL 5%氨水-甲醇溶液洗

脱。洗脱液在45 ℃水浴条件下进行氮吹至近干，准确加

入10%甲醇溶液1.00 mL复溶，过0.22 μm聚四氟乙烯滤膜

后上机测定。

1.3.5 基质效应分析

基质效应（E）按下式计算：

1 100E/%

1.4 数据处理

条件优化实验均重复3 次，以Labsolution 5.1软件进

行数据采集，利用Excel软件进行数据处理，使用Origin 

Pro 9.0软件绘图。

2 结果与分析

2.1 质谱条件的优化

根据化合物的结构以及参考文献[19]，在电喷雾离子

源正离子模式下，以50%乙腈溶液为流动相，不接色谱

柱模式下将质量浓度均为1.0 μg/mL的混合标准使用液进

行母离子扫描（Q3 Scan），分别获得26 种化合物的母离

子[M＋H]＋，再进行产物离子扫描获得每个化合物的碎

片离子，根据欧盟2002/657/EC规定中4分制原则，选取

最大及次大的碎片离子作为定量离子和定性离子，最后

在多反应监测模式下，将26 种化合物的母离子和2 个碎

片离子输入软件，利用软件的自动优化功能分别获得每

个化合物的最优Q1电压、碰撞能以及Q3电压，优化后的

质谱参数见表1。

表 1 26 种PAs的质谱参数

Table 1 MS parameters for the analysis of 26 PAs

序号 PAs 母离子
（m/z）

碎片离子
（m/z）

Q1
电压/V

碰撞
能/eV

Q3
电压/V

1 蓝蓟定 398.2
120.1* －13 －24 －24

220.1 －13 －17 －16

2 蓝蓟定
N-氧化物

414.2
254.1* －18 －29 －27

352.2 －14 －24 －26

3 毛果天芥菜碱 412.2
120.1* －13 －28 －24

336.2 －10 －33 －23

4
N-氧化

毛果天芥菜碱
428.2

136.1 －14 －32 －27

254.2* －14 －28 －18

5 欧天芥菜碱 330.2
118.1 －23 －50 －22

156.0* －17 －29 －30

6
N-氧化欧
天芥菜碱

346.2
111.0 －15 －35 －15

172.0* －18 －30 －18

7 春千里光碱 336.3
120.1* －15 －29 －24

138.1 －11 －27 －27

8
N-氧化春
千里光碱

352.2
118.1* －12 －33 －23

136.1 －16 －33 －27

9 天芥菜碱 314.2
138.1* －18 －21 －27

156.1 －18 －27 －30

10
N-氧化
天芥菜碱

330.2
138.1* －19 －22 －27

172.1 －19 －27 －18

序号 PAs 母离子
（m/z）

碎片离子
（m/z）

Q1
电压/V

碰撞
能/eV

Q3
电压/V

11 印美定碱 300.2
138.1* －19 －20 －26

156.1 －14 －28 －17

12
N-氧化印
美定碱

316.2
138.1 －11 －28 －28

172.1* －11 －27 －18

13 石松胺 300.2
138.2* －18 －21 －26

156.1 －18 －29 －18

14 石松胺
N-氧化物

316.2
138.1 －11 －28 －28

172.1* －11 －27 －18

15 倒千里光碱 352.2
120.1* －11 －33 －23

138.1 －11 －29 －27

16 倒千里光碱
N-氧化物

368.2
118.1* －21 －30 －24

136.1 －12 －34 －27

17 千里光非灵 334.2
120.1* －19 －27 －23

138.1 －11 －27 －27

18
N-氧化

千里光非灵碱
350.1

120.1* －20 －30 －23

138.1 －20 －32 －26

19 千里光宁碱 336.2
120.1* －15 －28 －23

138.1 －15 －29 －27

20 千里光宁碱
N-氧化物

352.2
118.1* －12 －29 －23

136.1 －12 －34 －26

21 芝麻菜叶
千里光碱

350.2
120.0* －25 －29 －23

138.0 －25 －27 －27

22 芝麻菜叶千里光
碱N-氧化物

366.2
120.1* －20 －32 －24

136.1 －20 －33 －27

23 野百合碱 326.2
120.0* －22 －34 －23

237.2 －22 －24 －26

24 野百合碱
氮氧化物

342.2
118.1 －25 －46 －23

137.0* －24 －29 －27

25 毛束草碱 354.2
120.1 －19 －36 －24

222.1* －15 －28 －24

26 克氏千里光碱 366.2
168.2* －17 －29 －18

122.1 －10 －33 －23

注：*.定量离子。

2.2 色谱条件的优化

对于PAs类化合物，参考文献[19]主要采用C18色谱

柱进行分析，但前期实验发现一些极性较强的化合物

（野百合碱、芝麻菜叶千里光碱、芝麻菜叶千里光碱 

N-氧化物）在普通C18色谱柱上的保留较差，出峰时间

均在1 min附近，易造成共流出现象，影响结果的准确

性。因此最终选用在普通C18色谱柱基础上加入极性修饰

基团的ACQUITY HSS T3（2.1 mm×150 mm，1.8 μm）

色谱柱进行分析，显著增强了野百合碱、芝麻菜叶千里

光碱、芝麻菜叶千里光碱N-氧化物等极性化合物的保留

（保留时间大于2.5 min）。进一步对比了甲醇和乙腈作

为有机流动相对26 种目标物峰形和响应情况的影响，结

果表明使用甲醇作为有机相时，4 对同分异构体的分离度

均优于乙腈。此外，对比了10 mmol/L乙酸铵（含0.1%甲

酸）、0.1%甲酸和0.05%甲酸溶液作水相流动相的效果。

结果发现，乙酸铵的加入对峰形修饰并不明显，而使用

0.1%甲酸溶液作为水相时，26 种化合物的响应更好。因

续表1
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此最终选择0.1%甲酸-甲醇体系作为流动相。优化后的

26 种PAs类化合物总离子流色谱图见图1，4 对同分异构

体提取离子色谱图见图2。
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图 1 26 种PAs的总离子流色谱图（10 ng/mL）

Fig. 1 Total ion current chromatograms of 26 PAs (10 ng/mL)
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A.印美定碱与石松胺；B. N-氧化印美定碱与石松胺N-氧化物；C.千里

光宁碱与春千里光碱；D. N-氧化春千里光碱与千里光宁碱N-氧化物。

图 2 4 对同分异构体的提取离子色谱图（10 ng/mL）

Fig. 2 Extracted ion chromatograms of 4 pairs of isomers (10 ng/mL)

2.3 前处理条件的优化

2.3.1 提取溶剂的选择

由于PAs化合物均易溶于水，而酸性环境有助于PAs

从蛋白中释放。实验采用阴性配方乳粉为基质进行5 μg/kg 

加标回收实验，对比了5%盐酸、5%甲酸和5%三氯乙酸

溶液作为提取溶剂对目标物回收率的影响。结果见图3，

3 种提取溶剂下，26 种PAs化合物回收率并无明显差异，

回收率均在70.7%～116.4%之间，但相对于5%盐酸和5%

甲酸，5%三氯乙酸得到的溶液更澄清，更有助于后续的

固相萃取柱净化处理，这是由于盐酸和甲酸偏向于蛋白

质酸水解，而三氯乙酸则具有较好的蛋白质沉淀能力，

因此选择5%三氯乙酸溶液作为提取溶剂。
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1～26.表1中26 种PAs序号，下同。

图 3 不同提取溶剂对26 种PAs回收率的影响

Fig. 3 Effect of different extraction solvents on the recovery of 26 PAs

2.3.2 净化方式的选择

乳粉及液体乳中所含的大量蛋白质、油脂和糖类杂

质会对色谱柱、离子源造成严重的污染，同时还会产生

较强的基质效应影响结果的准确性，需进行净化处理。

由于提取液为5%三氯乙酸，适用于采用保留目标物机理

的固相萃取柱进行净化。继续以配方乳粉为基质，对比

了实验室常用的HLB、PCX两种固相萃取柱净化方式。

如图4所示，采用HLB柱净化时，N-氧化欧天芥菜碱、

N-氧化千里光非灵碱、千里光宁碱N-氧化物、芝麻菜叶

千里光碱N-氧化物的回收率均超过120%，而毛束草碱

和克氏千里光碱的回收率却低于60%，说明仍存在较强

的基质效应；而采用PCX柱净化时26 种目标物回收率为

86.1%～109.2%，这是由于PCX柱可以对目标物进行靶

向保留，选择性更强，可以更有效除去油脂等非极性杂

质，因此选择PCX作为净化柱。
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图 4 净化方式的选择

Fig. 4 Selection of optimal SPE sorbent
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2.4 基质效应

基质效应是质谱分析中普遍存在的现象，是主要

由样品中非挥发性杂质组分在离子源中与目标化合物

竞争离子化导致响应增强或减弱的效应。E＞0时，表

示基质效应增强，相反则表示基质效应抑制；当E在 

－20%～20%之间时，认为基质效应较弱。以阴性配方乳

粉和牛乳作为空白基质配制进行实验。如图5所示，两种

基质中26 种PAs化合物均表现出的不同程度基质效应，E
在－13.6%～10.6%之间，由此可见，通过PCX柱净化后

的样品表现出较小的基质效应，符合分析要求。
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图 5 26 种PAs在乳粉（A）和牛乳（B）中的基质效应

Fig. 5 Matrix effects of 26 PAs in milk powder (A) and liquid milk (B)

2.5 方法学评价

2.5.1 线性范围、检出限和定量限

将1.3.3节配制的标准系列工作曲线溶液上机测试，

分别以26 种PAs化合物的峰面积为纵坐标，对应的质

量浓度为横坐标，进行线性拟合，26 种PAs化合物在 

1～40 ng/mL范围内线性关系较好，决定系数R2＞0.992。

并以空白配方乳粉和牛乳为基质进行1 μg/kg的加标实

验，计算信噪比为3对应的浓度为检出限，信噪比为10对

应的浓度为定量限，结果如表2所示，26 种目标物在配方

乳粉以及牛乳基质中的检出限为0.01～0.33 μg/kg，定量

限为0.03～1.0 μg/kg。

表 2 乳粉和牛乳中26种PAs的线性方程、检出限和定量限

Table 2 Linear equations, LODs and LODs of 26 PAs in milk powder and 

liquid milk

PAs 回归方程 R2 检出限/（μg/kg） 定量限/（μg/kg）
乳粉 牛乳 乳粉 牛乳

野百合碱 y＝94 318.3x＋39 145.0 0.996 0.06 0.04 0.17 0.13

芝麻菜叶千里光碱 y＝27 516.0x－484.157 0.998 0.06 0.06 0.18 0.18

野百合碱氮氧化物 y＝51 122.8x＋14 723.9 0.993 0.08 0.08 0.24 0.24

欧天芥菜碱 y＝50 425.0x－879.778 0.995 0.03 0.09 0.10 0.28

印美定碱 y＝183 198x＋18 735.7 0.998 0.02 0.02 0.07 0.06

石松胺 y＝172 822x＋23 881.5 0.995 0.02 0.02 0.07 0.06

PAs 回归方程 R2 检出限/（μg/kg） 定量限/（μg/kg）
乳粉 牛乳 乳粉 牛乳

N-氧化欧天芥菜碱 y＝152 181x＋7 540.12 0.994 0.01 0.03 0.04 0.10

芝麻菜叶千里光碱
N-氧化物

y＝13 336.8x＋753.329 0.993 0.10 0.10 0.30 0.30

N-氧化印美定碱 y＝84 973.4x－9 859.12 0.998 0.14 0.08 0.41 0.23

石松胺N-氧化物 y＝71 892.9x＋1 804.20 0.995 0.05 0.08 0.15 0.24

倒千里光碱 y＝42 802.6x＋166 461 0.994 0.28 0.11 0.84 0.32

毛束草碱 y＝38 305.1x－4 887.72 0.995 0.06 0.14 0.17 0.42

倒千里光碱N-氧化物 y＝43 594.9x＋26 094.3 0.992 0.05 0.09 0.14 0.27

天芥菜碱 y＝487 469x＋106 348 0.995 0.01 0.01 0.04 0.04

N-氧化天芥菜碱 y＝385 950x＋43 543.2 0.997 0.01 0.05 0.03 0.15

千里光非灵 y＝105 042x＋13 952.5 0.995 0.06 0.10 0.19 0.30

N-氧化千里光非灵碱 y＝45 005.9x＋12 331.7 0.994 0.29 0.10 0.88 0.30

千里光宁碱 y＝42 150.3x－6 906.52 0.999 0.08 0.06 0.25 0.18

蓝蓟定N-氧化物 y＝24 327.7x－814.214 0.995 0.04 0.04 0.12 0.14

春千里光碱 y＝84 098.3x＋9 200.21 0.997 0.23 0.25 0.69 0.75

N-氧化春千里光碱 y＝29 845.9x－3 342.94 0.995 0.05 0.05 0.16 0.15

千里光宁碱N-氧化物 y＝58 310.5x＋13 530.5 0.995 0.05 0.06 0.16 0.18

蓝蓟定 y＝192 990x＋19 693.3 0.998 0.02 0.03 0.06 0.08

克氏千里光碱 y＝86 960.7x－9 811.26 0.997 0.33 0.22 1.00 0.67

毛果天芥菜碱 y＝276 444x－23 730.9 0.995 0.02 0.02 0.06 0.05

N-氧化毛果天芥菜碱 y＝26 565.1x－6 836.30 0.994 0.08 0.20 0.23 0.61

2.5.2 准确度和精密度

为了验证方法的准确度和精密度，以空白配方乳

粉和牛乳为基质，进行1、2、10 μg/kg的加标回收实验 

（n＝6）。结果显示，26 种PAs化合物在两种不同基质

中的平均回收率在73.1%～111.6%之间，相对标准偏差在

0.6%～9.8%之间（表3），说明该方法具有较好的准确度

和精密度，能够满足分析要求。

表 3 乳粉及牛乳中26 种PAs的回收率和精密度

Table 3 Recovery rates and precision RSDs of 26 PAs in spiked milk 

powder and liquid milk

PAs 加标水平/
（μg/kg）

回收率/% 相对标准偏差/%

乳粉 牛乳 乳粉 牛乳

野百合碱

1 99.5 100.5 4.9 2.8
2 98.5 102.9 4.9 5.0

10 87.2 102.6 4.6 2.5

芝麻菜叶
千里光碱

1 87.9 75.5 3.6 5.7

2 82.5 87.4 6.4 2.7

10 79.9 83.6 4.9 3.5

野百合
碱氮氧化物

1 97.8 91.9 5.4 7.2

2 103.9 101.7 3.1 5.3

10 98.0 101.7 1.4 1.5

欧天芥菜碱

1 98.2 99.2 4.8 4.4

2 94.4 105.6 6.7 3.4

10 90.3 102.1 1.7 3.7

印美定碱

1 99.6 91.7 3.6 5.2

2 97.5 96.0 1.1 4.0

10 93.4 96.4 1.5 2.8

石松胺

1 102.2 92.6 4.2 7.6

2 103.8 100.1 1.3 3.7

10 99.8 100.9 4.1 2.0

N-氧化欧
天芥菜碱

1 95.3 86.8 5.0 4.1

2 97.7 98.4 1.1 2.1
10 96.1 97.6 0.7 2.7

续表2
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PAs 加标水平/
（μg/kg）

回收率/% 相对标准偏差/%

乳粉 牛乳 乳粉 牛乳

芝麻菜叶千里
光碱N-氧化物

1 93.5 92.2 7.8 4.4
2 87.8 97.3 8.2 4.5
10 90.4 96.0 5.6 2.5

N-氧化印
美定碱

1 82.9 96.5 1.7 2.4
2 90.9 104.1 1.7 2.1
10 90.8 99.6 1.0 2.5

石松胺
N-氧化物

1 88.0 92.9 1.3 7.0
2 89.8 104.3 2.3 3.6
10 90.7 103.7 1.5 1.7

倒千里光碱

1 92.0 85.6 1.8 7.9
2 98.0 99.7 5.4 5.0
10 102.1 102.6 1.5 3.5

毛束草碱

1 86.4 73.1 8.0 8.3
2 96.1 89.6 2.4 5.5
10 95.6 99.0 2.7 5.7

倒千里光碱
N-氧化物

1 106.0 92.1 2.7 3.2
2 111.6 92.0 6.1 5.6
10 100.9 96.3 4.0 5.2

天芥菜碱

1 102.3 94.4 2.2 7.2
2 103.4 103.8 3.3 5.7
10 102.7 104.5 2.8 1.0

N-氧化
天芥菜碱

1 97.3 87.4 1.4 7.9
2 102.1 101.0 2.0 3.2
10 96.4 95.8 1.0 1.1

千里光非灵

1 102.7 84.2 6.1 2.9
2 102.1 98.0 7.0 6.2
10 102.8 98.3 2.1 1.5

N-氧化
千里光非灵碱

1 98.3 82.9 2.3 7.2
2 101.1 102.9 4.1 2.1
10 103.7 94.0 3.5 3.7

千里光宁碱

1 90.7 82.9 4.6 5.2
2 98.8 101.4 5.4 5.6
10 98.3 97.7 3.2 0.6

蓝蓟定
N-氧化物

1 83.7 85.1 7.8 5.0
2 94.0 109.3 2.5 5.6
10 93.3 95.7 1.0 2.7

春千里光碱

1 92.1 83.0 3.4 7.2
2 94.4 88.9 3.4 4.6
10 89.5 92.7 3.8 4.6

N-氧化春千里
光碱

1 92.2 87.0 7.6 7.6
2 106.1 97.4 7.0 4.6
10 98.6 98.5 3.0 3.3

千里光宁碱 
N-氧化物

1 88.4 82.4 5.6 5.5
2 92.5 91.2 4.8 1.0
10 84.6 95.9 5.6 0.7

蓝蓟定

1 89.5 94.8 3.9 1.3
2 102.8 94.4 3.8 1.0
10 93.7 99.7 2.0 1.5

克氏千里光碱

1 89.4 87.9 3.3 8.0
2 101.9 94.6 5.1 7.0
10 95.3 101.3 2.5 5.2

毛果天芥菜碱

1 101.5 93.4 2.5 2.5
2 108.8 111.6 3.8 6.0
10 101.2 111.4 4.1 1.3

N-氧化毛果
天芥菜碱

1 84.2 76.9 9.8 6.0
2 91.4 101.5 7.1 2.3
10 98.9 105.0 2.2 4.5

2.6 实际样品检测结果

采用新建立的方法，对福州市售60 份常见乳粉及液

体乳中26 种PAs化合物进行测定，均未检出PAs生物碱成

分，后续可扩大乳粉及液体乳种类以及样本数量进行分

析，尽管未检出阳性样品，但方法学验证结果足以说明

本方法的可靠性。

3 结 论

本实验采用阳离子交换固相萃取，结合超高效液相

色谱-串联质谱技术，成功构建了一种同时测定乳粉及液

体乳中26 种吡咯里西啶类化合物的分析方法，并对仪器

条件以及前处理条件进行系统优化，获得了最佳条件。

该方法简单快速、灵敏度高、准确度好、重现性高，可

应用于乳粉及液体乳中26 种PAs含量的分析，后续可考

察该方法对于其他基质的适用性，并进行适当推广，为

今后相关标准的制定提供技术支持。
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