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磁性分散固相微萃取-超高效液相色谱-串联质谱

法测定糖果中 25 种非法添加物 
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摘  要: 目的  建立磁性分散固相微萃取-超高效液相色谱-串联质谱法测定糖果中 25 种非法添加物。方法  样

品采用 50%甲醇水提取, 经磁性分散固相微萃取净化后由 ACQUITY UPLC TSS T3 色谱柱分离, 以甲酸铵水溶

液-酸铵乙腈为流动相进行梯度洗脱, 经超高效液相色谱-串联质谱法测定, 外标法定量。结果  25 种非法添加物

在 2.00~50.00 µg/L 范围内线性关系良好 , 相关系数 (r2)>0.99, 回收率 65.1%~99.3%, 相对标准偏差为

1.1%~5.0%, 检出限 0.05 mg/kg, 定量限 0.10 mg/kg。应用该方法对 105 批次样品进行检测, 其中有 1 批次压

片糖果中检出新利司他, 2 批次糖果中检出双丙酚丁。结论  该方法采用磁性分散固相微萃取净化, 超高效液

相色谱-串联质谱法检测, 准确性好, 灵敏度高, 能够满足糖果中 25 种非法添加物的检测需求。 

关键词: 磁性分散固相微萃取; 临床/违禁药物; 超高效液相色谱-串联质谱法; 非法添加物 

Determination of 25 kinds of illegal additives in candy by dispersive solid 
phase microextraction extraction-ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 25 kinds of illegal additives in candy by 
dispersive solid phase microextraction extraction coupled with ultra performance liquid chromatography-tandem 
mass spectrometry. Methods  The samples were extracted with 50% methanol water, purified by dispersive solid 
phase microextraction extraction and separated by ACQUITY UPLC TSS T3 column. The samples were then eluted 
with ammonium formate aqueous solution and ammonium acetonitrile as mobile phase by gradient elution. The 
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samples were determined by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry and quantified by 
external standard method. Results  The results showed that the 25 kinds of illegal additives had good linearity in the 
range of 2.00 to 50.00 µg/L with a correlation coefficient (r2) greater than 0.99, recoveries were between 65.1% and 
99.3%, relative standard deviations were 1.1% to 5.0%, and limit of detection was 0.05 mg/kg and limit of 
quantification was 0.10 mg/kg. The method was applied to the detection of 105 batches of samples, in which one 
batch of compressed candy was found to contain xinlisita, and two batches of candy were found to contain 
dipropylphenidate. Conclusion  The method is purified by dispersive solid phase microextraction extraction and 
detected by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The method has good accuracy and 
high sensitivity, and can meet the detection requirements of 25 kinds of illegal additives in candy. 
KEY WORDS: dispersive solid phase microextraction extraction; clinical/illicit drugs; ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry; illegal additives 
 
 

0  引  言 

食品安全问题始终是公众关注的热点。近几年来, 一
些声称具有减肥、抗风湿、抗病毒效果的食品中被发现含

有非法添加的药物成分[1–3]。2022 年, 多个凉茶、保健品和

代用茶品牌宣称具有抗风湿功效的产品被检出含有布洛芬

或氯苯那敏[4–5]; 2023 年, 某知名品牌的酵素果冻声称具有

减肥效果, 实际上却非法添加了芦荟大黄素作为缓泻剂, 
该产品以决明子、芦荟等药食同源配料为幌子, 掩盖其非

法添加行为[6]; 同年, 国家市场监管总局对一批声称具有

减肥功效的食品进行了查办, 多个压片糖果中检出非法添

加了新型非法添加药物双丙酚丁[7]。根据我国《食品安全

法》第三十八条的规定, 食品生产经营中严禁添加药品, 
但允许添加那些既是食品又是中药材的物质。然而, 一些

生产商为了夸大产品效果, 在声称具有减肥、抗病毒、抗

风湿功效的食品中非法添加了临床或违禁药物, 这给消费

者的健康安全带来了严重威胁[5] 
基于上述现象, 本研究选择了较高风险的 25 种非法

添加物建立检测方法, 包括: 马兜铃酸类化合物, 已被欧

盟列为消费品中禁用品, 可能在声称具有有抗风湿、解毒

消肿功效的食品中被检出[6–8]; 喜树碱、紫杉醇等 12 种天

然产物, 可能在具有抗病毒、抗肿瘤、提高免疫力功效的

食品中检出[9–16]; 新利司他[17–19]、双丙酚丁[20–23], 以及比

沙可啶等其他 7 种临床缓泻药物[24–29], 可能在宣称有减肥

功效的食品中被检出。此外, 糖果在目前的食品监管中, 
常作为非法添加行为的载体, 而其中添加的色素会较明显

影响定量结果[6,30], 因此亟需针对糖果基质中的杂质进行净

化。现有的研究对于这些化合物的检测方法以液相色谱法为

主, 也有部分液相色谱-串联质谱方法的报道, 但仅包含其

中的一种或几种化合物, 且多数主要集中于中药原料、中成

药、代用茶以及保健品等基质中的常量检测[8–9,12,16], 并不适

用于糖果中非法添加的微量检测。鉴于此, 本研究利用磁

性分散固相微萃取法净化糖果中的色素等杂质, 开发一种

测定糖果中 25 种非法添加物的超高效液相色谱-串联质谱

法, 以提高食品安全监管效率, 为相关监测提供方法参考。 

1  材料和方法  

1.1  材料和仪器 

1.1.1  材料和试剂   
马兜铃酸 A(纯度≥99.0%)、马兜铃酸 B(纯度≥

99.0%)、马兜铃酸 C(纯度≥95.0%)、马兜铃酸 D(纯度≥

97.0%)、硫唑嘌呤(纯度≥99.0%)、依沙吖啶(纯度≥95.0%)、
雷莫司琼(纯度≥99.0%)、酚酞(纯度≥95.0%)、双醋酚丁(纯
度≥97.0%)、芦荟大黄素(纯度≥99.0%)、大黄酚(纯度≥

95.0%)、拉克替醇(纯度≥97.0%)(美国 Sigma-Aldrich 公司); 
喜树碱(纯度≥95.0%)、紫杉醇(纯度≥99.7%)、恩曲他滨(纯
度≥95.0%)、更昔洛韦 (纯度≥97.0%)、来曲唑 (纯度≥

95.0%)、吡喹酮(纯度≥99.7%)、新利司他(纯度≥99.0%)、
比沙可啶(纯度≥95.0%)、双丙酚丁(纯度≥99.0%)、西沙

比利(纯度≥95.0%)、大黄素(纯度≥99.7%)、大黄酸(纯度

≥99.0%)、大黄素甲醚(纯度≥95.0%)(天津 First Standrad
公司); 氧化石墨烯(德国 Sigma 公司); 七水合物硫酸亚铁

(FeSO4·7H2O, 纯度 99%)、六水合氯化铁(FeCl3·6H2O, 
纯度 99%)[西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司]; 氨水溶

液(NH4OH, 纯度 25%, 德国默克公司); 乙醇、甲酸(分析

纯, 广试化学试剂有限公司); 甲醇、乙腈(色谱纯, 赛默飞

化学试剂有限公司)。 
1.1.2  主要仪器设备 

MS3 basic 漩涡混合器(德国艾卡公司); Milli-Q 超纯

水系统(美国 Merk 密理博公司); KQ-250DV 数控超声波清

洗仪(昆山市舒美牌超声仪器有限公司); Sciex Qtrap 5500
高效液相色谱-串联质谱仪(美国 Sciex 公司); SU8010 日立

扫描电子显微镜(株式会社日立制作所); ME2002E 分析电

子天平(精度 0.01 g, 瑞士梅特勒-托利多集团有限公司); 
ACQUITY UPLC TSS T3 色谱柱(2.1 mm×10 mm, 1.8 µm, 
美国 Waters 公司)。 
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1.1.3  样品来源 
本研究所采用的样品均采购自广州市超市。 

1.2  方  法 

1.2.1  标准溶液  
使用天平分别准确称取 25 种非法添加物标准品约

10.0 mg, 用 50%甲醇水(V:V,下同)溶液溶解并且定容到

25.00 mL 的容量瓶中, 配制成标准混合储备液, 质量浓度

为 400 mg/L。再使用移液器分别移取适量储备液, 用 50%
甲醇水作为溶液配制成 10.0 mg/L 的混合溶液, 根据实际

样品浓度稀释配制成标准工作液。 
1.2.2  样品前处理 

准确称取样品 2 g(精确至 0.01 g)至 50.0 mL离心管中, 
加入 50.0 mL 50%甲醇水溶液后混匀, 480 W 功率下超声提

取 20 min, 以 4000 r/min 的速率离心 2 min, 上层液即为样

品萃取液。 
1.2.3  净化材料的制备 

磁性氧化石墨烯制备过程如下, 该研究使用化学共

沉淀对氧化石墨烯[31–32]。首先将 200 mg 氧化石墨烯精确

称量后加入 50 mL 的超纯水中, 在室温下超声分散 1 h 以

使羧酸基团转化为羧酸阴离子。然后 , 将 0.04 mol 的

FeCl3·6H2O (3.64 g)和 0.02 mol 的 FeSO4·7H2O (1.80 g)
溶于 25 mL 水中。利用室温下的氮气流和(40 mL/min)剧烈

搅拌将铁离子溶液滴加至氧化石墨烯溶液中, 并超声分散

30~40 min。之后, 在 80 ℃水浴振荡下分滴缓慢滴加 5 mL 
25% (V:V)氨水溶液。继续 80 ℃下水浴振荡 2 h, 得到的黑

色沉淀物经过去离子水和乙醇交替洗涤 3 次, 最后在真空

干燥箱中干燥 12 h, 得到磁性氧化石墨烯[33–34]。 

1.2.4  样品的净化 
以磁性氧化石墨烯粉末为制备原料, 准确称取 80.0 mg

至比色管, 加入 5.00 mL 超纯水后超声 3.0 min 分散从而形

成均匀悬浮液。取 0.500 mL 磁性氧化石墨烯悬浮液至样品

瓶中(带螺纹盖), 并加入 0.500 mL 样品萃取液(1.2.2)后于

室温中在振摇 10 min 分散。利用带磁力的磁铁分离出磁性

氧化石墨烯并取出回收, 观察到净化剂基本澄清后。溶液

通过聚四氟乙烯膜 0.22 μm 过滤, 供超高效液相色谱-串联

质谱仪检测。 
1.2.5  液相色谱分离条件 

流动相 A: 5.00 mmol/L 甲酸铵水溶液; 流动相 B: 
5.00 mmol/L 甲酸铵乙腈; 色谱柱: ACQUITY UPLC TSS 
T3 色谱柱(2.1 mm×10 mm, 1.8 µm); 柱温: 30 ℃; 进样体

积: 5 µL; 流速: 0.400 mL/min, 梯度洗脱程序见表 1。 
 

表 1  洗脱程序 
Table 1  Gradient procedure 

时间/min A/% B/%  

 0.00 95 5 
 4.00 95 5 
14.00 5 95 
18.00 5 95 
22.00 95 5 
25.00 95 5 

 
1.2.6  质谱条件 

离子源类型: 电喷雾电离源正/负离子模式; 雾化器

压力: 50 psi; 气帘气压力: 45 psi; 辅助气压力: 30 psi; 电
喷雾电压: 4500 V; 离子源温度: 500 ℃; 25 种非法添加物

的母离子、子离子、去簇电压及碰撞能量等参数见表 2。 

 
表 2  25 种非法添加物的质谱参数 

Table 2  Mass parameters of 25 kinds of illegal additives compounds 

目标物 CAS 号 化学式 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV 

马兜铃酸 A 486-84-0 C17H19NO5 359.1 296.0*, 298.1 65 65, 23 
马兜铃酸 B 467-66-7 C17H19NO5 329.0 268.0*, 294.1 85 85, 18 
马兜铃酸 C 2447-55-2 C17H19NO5 345.2 282.0*, 310.0 60 60, 23 
马兜铃酸 D 20325-40-0 C17H19NO5 375.0 297.0*, 312.0 65 65, 43 

喜树碱 392973 C20H24N2O4 349.1 305.1*, 220.1 60 60, 32 
紫杉醇 33967-61-8 C47H51NO14 852.3 525.2*, 121.1 –60 –60, –19 

硫唑嘌呤 69-55-8 C9H7N7S 276.1 158.0*, 117.0 –60 –60, –38 
恩曲他滨 132944-85-1 C9H11N3O4 216.2 160.1*, 142.5 60 60, 16 
依沙吖啶 54-85-3 C18H19N3O 254.1 226.1*, 197.1 60 60, 35 
更昔洛韦 93479-97-1 C9H12N4O4 254.1 150.1*, 133.0 –60 –60, –26 

来曲唑 123441-03-0 C17H15Cl2NO2 284.1 242.1*, 127.0 –60 –60, –30 

吡喹酮 21399 C22H19N3O 313.2 203.1*, 174.2 60 60, 24 

雷莫司琼 98489-61-1 C22H26N2O3 280.2 120.3*, 143.7 60 60, 50 

新利司他 28376 C20H14O4S 402.3 180.1*, 178.1 60 60, 40 

酚酞 61-68-7 C22H23NO4 319.0 105.0*, 225.0 100 100, 54 
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表 2(续) 

目标物 CAS 号 化学式 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV 

比沙可啶 105650-23-5 C35H49NO13 362.1 184.1*, 226.1 60 60, 38 

双醋酚丁 59986-10-6 C26H37N3O4 402.1 224.1*, 266.1 120 120, 25 

双丙酚丁 63-92-3 C20H22O4 430.1 224.1*, 196.1 100 100, 30 

西沙比利 518-28-5 C15H10O5 466.2 234.2*, 434.3 60 60, 33 

大黄素 481-74-1 C15H10O5 269.0 225.0*, 240.9 –60 –60, –38 

芦荟大黄素 518-82-1 C15H8O6 269.0 239.0*, 182.9 –60 –60, –35 

大黄酸 471-53-4 C15H10O6 2850 240.9*, 212.9 –60 –60, –19 

大黄酚 517-38-4 C16H12O6 253.0 225.0*, 182.0 –60 –60, –40 

大黄素甲醚 76-49-3 C6H14O6 283.3 240.1*, 183.2 –60 –60, –35 

拉克替醇 50-84-0 C22H30O4 311.1 182.9*, 196.8 –60 –60, –60 

注: *为定量离子。 

 

1.3  数据处理 

实验重复 3 次测定 , 结果采用微软公司 Microsoft 
Excel 2013 软件进行数据统计分析。 

2  结果与分析  

2.1  前处理优化 

2.1.1  提取溶剂优化 
由于糖果等食品的基质相对比较复杂, 样品提取过程中, 

提取溶剂也是影响提取效果的一个重要因素。结合目前文献

报道中25种非法添加物常用的提取试剂[25–29], 该研究考察了

0.1%甲酸水溶液、纯水、50%乙腈水溶液、50%甲醇水溶液、

70%甲醇水溶液(以上均为体积分数)和甲醇对 25 种非法添加

物提取效果研究, 其 3 次重复实验平均回收率如图 1 所示。 

实验结果表明, 25 种非法添加物由于极性大小不同, 
对不同的提取溶剂有不同的提取效果, 硫唑嘌呤、恩曲他

滨、更昔洛韦在 5 种提取溶剂中在超纯水中回收率都达到

85%以上, 相比之下, 使用 0.1%甲酸水溶液作为提取溶剂

时多数化合物的提取效果有小幅上升但均不明显; 而小极

性的新利司他在超纯水以及 0.1%甲酸水中则没有很好的

萃取效果, 因此, 考虑采用混合溶剂对样品进行提取, 分
别使用 50%乙腈水、50%甲醇水、70%甲醇水和甲醇进行

试验并计算平均回收率, 结果表明 70%甲醇水和甲醇的平

均回收率分别是 78.3%和 75.8%, 与使用 0.1%甲酸水和纯水

的回收率 75.0%和 73.5%没有明显区别, 而 50%乙腈水、50%
甲醇水作为提取溶剂时提取效果较好, 平均回收率分别为

79.6%和 82.4%, 且使用 50%甲醇水时 25 种非法添加物回收

率在 68%~97%之间, 因此综合 25 种非法添加物对 6 种提取 
 

 
 

图 1  提取溶剂的提取效果比较 
Fig.1  Comparison of extraction effect of extraction solvents
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溶剂的提取效果, 提取溶剂选择 50%甲醇水效果较好。这可

能是因为甲醇作为一种溶剂极性较强的有机化合物[30], 与
多种极性溶剂互溶, 可以与多种极性化合物之间形成氢键、

范德华力等多种分子间相互作用力, 因而提高萃取效率, 综
上, 本研究最终选择 50%甲醇水为提取溶剂。 
2.1.2  提取溶剂比例优化 

在样品含量不变的前提条件下, 提取溶剂含量越多, 
提取效果越好。考察样品在 1:10, 1:15, 1:20, 1:40, 1:50 
(g:mL, 下同)提取溶剂比例下 25 种非法添加物的 3 次重复

试验平均回收率效果。实验结果表明, 随着提取溶剂比例

逐渐增大, 25 种非法添加物的平均加标回收率都随着提取

溶剂比例的升高而升高, 回收率从 60%上升至 85%左右; 
继续增大溶剂比例到 1:50 时, 回收率上升趋势明观察到有

显减缓, 这表明在 1:50 比例能够使目标化合物充分溶解于

提取剂中, 因此, 该研究最终提取溶剂选定的比例为 1:50。 
2.1.3  超声时间优化 

本研究采用超声的方式提高对目标物质的提取效率, 
相比较于机械振荡或者高速匀浆处理, 超声操作简便, 耗
时更短, 适合大规模样品同时检测。在 1.0 g 样品中加入

45 mL 10%甲醇水(V:V)溶液, 在 480 W 功率下超声, 研究

提取时间为 5、10、20、40、50 min 时的 3 次重复试验平

均提取效果。结果如图 2 所示, 在最初的 10 min 之内超声

时间越长和目标化合物的回收率呈现较强的正相关关系, 
在 0~20 min 时段内, 多数化合物的回收率增长曲线呈放缓

趋势, 部分化合物回收率仍旧随着提取时间的增加而有一

定提高, 在 20~50 min 内, 继续增大超声时间, 回收率增

长曲线逐渐平缓, 表明在超过 30 min 之后, 目标物质已被

充分提取, 然而, 考虑到目标物时间成本和检验效率, 本
研究选择 20 min 作为最优提取时间。 

 

 
 

图 2  超声时间对 25 种非法添加物回收率的影响 
Fig.2  Effects of ultrasonic time on the recoveries of  

25 kinds of illegal additives  
 

2.2  净化材料的表征 

分别对本净化材料磁性氧化石墨烯和原料氧化石墨

烯进行检测。扫描电子显微镜显示, 氧化石墨烯的片层结

构经过化学共沉淀处理, 在原本光滑的氧化石墨烯片层结

构表面带上了约为 50 nm 的球形颗粒结构(见图 3), 它们修

饰在氧化石墨烯片表面上; 此外, 通过在扫描电子显微镜

上配备的能谱仪确认了在 Fe3O4 /氧化石墨烯纳米复合材料

中元素组成的铁元素的成功负载; 基于上述谱图和数据分

析, Fe3O4/氧化石墨烯纳米复合材料被成功合成并被表征

修饰在氧化石墨烯的表面上。 
 

 
 

图 3  Fe3O4/氧化石墨烯纳米复合材料(A)和氧化石墨烯(B)的扫描

电镜图 
Fig.3  Scanning electron microscopy images of the Fe3O4/graphene 

oxide (A) and graphene oxide (B) nanocomposites 
 

2.3  仪器条件优化 

该研究用针泵直接进样, 在电喷雾电离源正负电离

模式下对 25 种非法添加物标准溶液进行 Q1 全扫描分析。

结果表明, 在电喷雾电离源正离子模式下, 马兜铃酸 A、马

兜铃酸 B、马兜铃酸 C、马兜铃酸 D、喜树碱、恩曲他滨、

依沙吖啶、吡喹酮、雷莫司琼、新利司他、酚酞、比沙可

啶、双醋酚丁、双丙酚丁、西沙比利够获得较高强度的[M+H]
分子离子峰, 大黄素等其他化合物在电喷雾电离源负离子

模式下有较高的分子离子峰响应值(图 4), 本研究通过对

准分子离子增加碰撞能量对碎片离子进行二级质谱扫描, 
在 25 eV 碰撞能量下选择丰度较高的两个碎片离子分别作

为定性和定量离子, 并进一步优化确定其去簇电压和碰撞

能量, 同步优化离子源温度、离子源电压、雾化气流速等

参数, 使仪器的稳定性、灵敏度, 专属性处在较好状态, 仪
器参数如表 2 所示。 

 

 
 

图 4  25 种非法添加物谱图的总离子流图 
Fig.4  Total ion chromatogram of 25 kinds of illegal additives 
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2.4  方法学评价 

2.4.1  基质效应 
考察了糖果基质中 25 种非法添加物的基质效应。采

用本方法进行样品前处理, 得到空白基质溶液, 配制上机

质量浓度为 50 µg/L 的基质标准溶液, 将基质标准溶液的

峰面积与相应浓度甲醇配制的混合标准溶液所得峰面积相

比, 得到比值 K。当 K<0.8 时表示存在基质抑制现象, 当
K>1.2 时表示存在基质增强现象。结果表明, 上述基质中

25 种非法添加物的 K 值为 0.76~1.24; 大部分化合物的 K
值在 0.8~1.2 之间; 糖果中马兜铃酸 D (K=0.78)和喜树碱

(K=0.79)呈基质抑制现象; 吡喹酮和西沙比利虽没有出现

明显基质增强现象, 但 K 分别为 1.14 和 1.15。因此, 在检

验中若遇到批次内回收率低于 80%或高于 120%的情况, 
建议采用混合基质标准曲线定量。 
2.4.2  线性关系及检出限、定量限 

在优化过的最佳条件下, 本研究配制了质量浓度为

2、5、10、20、50 μg/L 的 25 种非法添加物的混合标准溶

液进行分析, 以 25 种非法添加物标准溶液的质量浓度作

为横坐标(X, μg/L)对 25 种非法添加物峰面积作为纵坐标(Y)
建立对应的标准工作曲线, 线性方程、相关系数表 3 所示, 
相关系数处于 0.990~0.999 之间, 表明线性关系良好, 定量

结果拟合度高。 
依据仪器的检出限(S/N=3)及定量限(S/N=10), 结合前

处理过程, 计算得到方法的检出限和定量限如表 3 所示。

25 种化合物的检出限与定量限均能满足检验需求。 
2.4.3  方法回收率、精密度 

为了验证方法的准确性何可靠性, 该实验方法对空

白压片糖果样品进行 0.1、0.2、1.0 mg/kg 3 水平的加标回

收实验(n=6)。结果见表 4, 25 种非法添加物低、中、高 3
个浓度组的平均回收率范围在回收率 65.1%~99.3%之间, 
相对标准偏差为 1.1%~5.0%之间。能够满足 25 种非法添加

物的检验需求。 

 
表 3  25 种非法添加物的线性方程、相关系数、检出限和定量限 

Table 3  Linear equations, correlation cofficients, limits of detection and limits of quantitation of 25 kinds of illegal additives 

组分 线性范围/(μg/L) 线性方程 相关系数(r) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

马兜铃酸 A 2.00~50.00 Y=1162.48X+37957.28 0.9989 0.05 0.10 

马兜铃酸 B 2.00~50.00 Y=1407.49X–6925.69 0.9918 0.05 0.10 

马兜铃酸 C 2.00~50.00 Y=1349.15X–11051.90 0.9980 0.05 0.10 

马兜铃酸 D 2.00~50.00 Y=1254.96X–11349.54 0.9981 0.05 0.10 

喜树碱 2.00~50.00 Y=5729.91X–1241.43 0.9990 0.05 0.10 

紫杉醇 2.00~50.00 Y=494.86X–3941.95 0.9914 0.05 0.10 

硫唑嘌呤 2.00~50.00 Y=576.4X–7451.81 0.9836 0.05 0.10 

恩曲他滨 2.00~50.00 Y=761.09X–4810.69 0.9979 0.05 0.10 

依沙吖啶 2.00~50.00 Y=1040.3X+37784.76 0.9950 0.05 0.10 

更昔洛韦 2.00~50.00 Y=1407.63X–6888.80 0.9976 0.05 0.10 

来曲唑 2.00~50.00 Y=1450.2X–10875.66 0.9937 0.05 0.10 

吡喹酮 2.00~50.00 Y=1317.61X–11480.07 0.9938 0.05 0.10 

雷莫司琼 2.00~50.00 Y=5707.67X–1635.59 0.9976 0.05 0.10 

新利司他 2.00~50.00 Y=985.5X–4062.42 0.9987 0.05 0.10 

酚酞 2.00~50.00 Y=694.45X–6991.94 0.9912 0.05 0.10 

比沙可啶 2.00~50.00 Y=1026.59X–4449.1 0.9938 0.05 0.10 

双醋酚丁 2.00~50.00 Y=711.83X–7459.26 0.9945 0.05 0.10 

双丙酚丁 2.00~50.00 Y=891.27X–4801.84 0.9970 0.05 0.10 

西沙比利 2.00~50.00 Y=998.94X+37791.08 0.9904 0.05 0.10 

大黄素 2.00~50.00 Y=1394.42X–6640.81 0.9979 0.05 0.10 

芦荟大黄素 2.00~50.00 Y=1444.58X–11099.2 0.9970 0.05 0.10 

大黄酸 2.00~50.00 Y=5715.91X–1412.3 0.9933 0.05 0.10 

大黄酚 2.00~50.00 Y=909.54X–7427.85 0.9909 0.05 0.10 

大黄素甲醚 2.00~50.00 Y=629.52X–4668.76 0.9915 0.05 0.10 

拉克替醇 2.00~50.00 Y=948.49X–6932.69 0.9941 0.05 0.10 



22 食品安全质量检测学报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

表 4  25 种非法添加物的加标回收率及精密度 
Table 4  Recoveries and precisions for 25 kinds of illegal additives 

化合物 
0.1 mg/kg 0.2 mg/kg 1.0 mg/kg 

回收率/% 相对标准偏差/% 回收率/% 相对标准偏差/% 回收率/% 相对标准偏差/% 

马兜铃酸 A 84.1 2.0 82.8 1.9 85.8 4.1 
马兜铃酸 B 84.0 3.5 84.5 2.3 82.9 2.5 
马兜铃酸 C 84.3 2.9 88.1 1.3 83.1 3.4 
马兜铃酸 D 77.4 5.0 75.4 4.7 79.4 4.5 

喜树碱 73.3 3.0 69.8 2.8 68.7 2.5 
紫杉醇 96.8 4.4 95.2 3.1 99.3 2.6 

硫唑嘌呤 86.4 4.7 87.6 1.6 87.1 2.8 
恩曲他滨 76.7 4.0 73.7 3.9 77.8 3.8 
依沙吖啶 69.4 1.2 65.5 2.3 65.1 3.4 
更昔洛韦 69.7 1.8 67.2 3.0 72.3 1.8 
来曲唑 83.0 4.0 79.1 3.9 82.6 4.3 
吡喹酮 94.1 1.7 94.2 1.7 91.9 2.8 

雷莫司琼 76.5 5.0 72.4 2.8 72.0 2.3 
新利司他 83.0 4.7 78.2 2.3 79.2 3.9 

酚酞 82.7 2.3 85.7 3.1 86.3 3.1 
比沙可啶 76.9 3.1 74.5 2.1 74.4 2.1 
双醋酚丁 83.5 3.5 81.7 4.9 80.6 3.5 
双丙酚丁 81.3 3.4 85.2 2.3 82.3 4.5 
西沙比利 89.8 3.8 91.4 2.2 85.3 2.4 
大黄素 83.4 4.6 84.6 4.9 80.1 4.5 

芦荟大黄素 84.8 3.1 86.4 2.1 81.4 2.0 
大黄酸 77.9 2.1 80.1 1.3 79.8 2.3 
大黄酚 88.9 3.1 90.2 1.4 85.1 4.9 

大黄素甲醚 86.1 4.4 83.2 3.7 84.3 4.3 
拉克替醇 89.3 2.1 91.3 1.8 90.8 1.1 

 
2.5  实际样品测定 

本研究建立的方法对市售 105 批次的声称具有减肥, 
抗病毒、抗风湿、提高免疫力功效的食品进行检测, 其中

有 1 批次压片糖果中检出新利司他, 2 批次糖果中检出双丙

酚丁, 其他化合物均未检出, 检出率为 2.8%, 说明市售该

类别食品中具有一定的违法行为存在。 

3  结  论 

本研究通过样品前处理、液相色谱条件、质谱条件和

样品净化方法的优化, 利用磁性氧化石墨烯作为绿色净化

试剂建立了超高效液相色谱-串联质谱法同时测定食品中

25 种非法添加物含量方法, 以多反应监测模式进行定量分

析。25 种非法添加物的加标和日内精密度实验回收率范围

为 65.1%~99.3%, 精密度为 1.1%~5.0%。在实际样品的检

测中, 本研究成功检出了市售压片糖果等食品中的新型非

法添加物, 如新利司他和双丙酚丁, 检出率为 2.8%, 这表

明该方法能够有效地应用于市场监管, 为政府监管部门提

供了有力的技术支持。此外, 本研究开发的检测方法操作

简单、快速、高效, 具有较高的实用性和推广价值。 
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