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通过式固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定

固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软胶囊及压片糖

果中他莫昔芬含量 
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摘   要: 目的  建立一种高效液相色谱-串联质谱法(high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)检测固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软胶囊、压片糖果样品中他莫昔芬含量的方

法。方法  样品经 0.1%甲酸-乙腈溶液的超声提取剂, 提取液经通过式固相萃取小柱对固体饮料、液体饮料、

硬胶囊、软胶囊和压片糖果中的他莫昔芬进行净化后过膜上机检测。以 Agilent Eclipse Plus RRHD C18 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm)进行分离, 电喷雾正子模式, 串联质谱进行检测, 外标法定量。结果  他莫昔芬质量

浓度在 1.0~100.0 ng/mL 线性关系良好, 相关系数在 0.999 以上; 检出限为 0.015 mg/kg, 定量限为 0.05 mg/kg。

结论  该方法灵敏度高, 稳定性好, 操作简单, 可满足固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软胶囊、压片糖果中他

莫昔芬检测的精密度和灵敏的度要求。 
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ABSTRACT: Objective  To establish an method for the determination of tamoxifen in solid drinks, liquid drinks, 

hard capsules, soft capsules and table candy by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. 

Methods  The samples were extracted with 0.1% formic acid acetonitrile solution as ultrasonic extractant, and the 

analytical solution was purified by pass-through solid-phase extraction to detect tamoxifen in solid drinks, liquid 

drinks, hard capsules, soft capsules and tablet candy. Agilent Eclipse Plus RRHD C18 column (100 mm×2.1 mm, 

1.8 μm) was used for separation, electrospray negative ion mode, tandem mass spectrometry for detection, and 

external standard method for quantification. Results  That concentration of tamoxien was good linear relationship 

within the range of 1.0–100.0 ng/mL, and the correlation coefficient was above 0.999; the limit of detection was 

0.015 mg/kg; The limit of quantitation was 0.050 mg/kg. Conclusion  The method has been verified by the method 

with high sensitivity, good stability and simple operation, which can meet the requirements of precision and 

sensitivity for the detection of tamoxifen in solid drinks, liquid drinks, hard capsules, soft capsules and tablet candy. 
KEY WORDS: tamoxifen; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; illegal additives 
 
 

0  引  言 

随着生活水平的提高以及人们对健美体型的追求 , 
市场上开始出现宣称促进蛋白合成的运动营养食品, 以迎

合人们达到快速增肌减脂的期望。部分健身圈的人盲从“三
分练, 七分吃”的口号, 热衷于促进蛋白合成的运动营养食

品, 希望通过膳食补充剂在短期内达到减脂增肌的效果。

一些不法分子针对这些需求, 在这类食品中非法添加蛋白

同化类固醇组合药物, 以达到快速获利的目的。蛋白同化

类固醇合成肌肉的能力惊人[1], 但在体内芳香化酶的作用

下会快速转化为雌激素[2]。为了防止蛋白同化类固醇类药

物转为雌激素以及减轻其副作用[3–4], 不法分子往往组合

使用添加非甾体抗雌激素类药物他莫昔芬。他莫昔芬是一

种选择性雌激素受体调节剂 [5], 为人工合成的抗癌药物, 
副作用较大, 现已列入Ⅰ类致癌物质[6–9]。他莫昔芬能够短

暂缓解雄性类固醇激素带来的副作用[10], 如性欲下降、皮

脂率升高以及力量和肌肉围度的减少[11–13], 在恢复正常激

素水平的过程中维持身体正常性功能。因此他莫昔芬曾被

体育竞技领域运动员滥用, 被误用作“类固醇周期后恢复

药”, 用来缓解类固醇对内分泌的抑制[14–15]。目前国家市场

监督管理总局已经严禁在宣称减脂、增肌等营养性或功能

性食品中非法添加他莫昔芬[16]。市场上购买的保健食品补

充剂若非法添加他莫昔芬, 服用后会导致视神经系统损伤

严重、消化功能紊乱、性功能减退、勃起功能障碍严重者

甚至引发癌症[17–19]。 
目前检测他莫昔芬的方法仅有药典的高效液相色谱

法和紫外-可见分光光度法, 该方法只针对药品原料药和

片剂, 且灵敏度较低, 缺少针对不同剂型基质的有效检测

方法。QuEChERS 技术, 是以乙腈作为提取剂提取目标化

合物, 采用分散固相萃取(dispersive solid-phase extraction, 
dSPE)模式进行净化, 通过加入 C18、石墨化碳黑等吸附剂

去除机制中的杂质, 经离心后取上清用于检测, 虽然能够

提高目标化合物的灵敏度[20–21], 但操作相对复杂, 而通过

式固相萃取小柱则在样品前处理时既保留了目标化合物的

同时操作也更为简便[22–25]。本研究选择前期市场调研宣称

具有减脂增肌效果的液体饮料、固体饮料、压片糖果、保

健食品(硬胶囊、软胶囊)等形态的常见基质样品, 应用通过

式萃取小柱同时结合高效液相色谱 -串联质谱法 (high 
performance liquid-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)
进行定量分析 , 建立食品及保健食品中他莫昔芬的

HPLC-MS/MS 分析方法, 为切实加强食品药品安全监管、

打击减脂增肌类的非法添加提供可靠的技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂与材料 

Agilent 1290-6495 高效液相色谱-三重四极杆质谱联

用仪[配电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI), 美国

Agilent 公司]; XSE205DU 电子天平(量感 0.01 mg, 瑞士梅

特勒-托利多公司); KH-1000E-T超声波清洗器(昆山禾创超

声仪器有限公司); Digital Vortex Mixer 涡旋振荡器(美国

thermoscientific公司); Milli-Q超纯水制备仪(美国Millipore
公司 ); AllegraX-30R 高速冷冻离心机 (美国 Beckman 
Coulter公司); Agilent Eclipse Plus RRHD C18柱(2.1 mm×50 mm, 
1.8 μm)、Agilent InfinityLab Poroshell C18柱(2.1 mm×100 mm, 
1.9 μm)、Agilent Eclipse Plus RRHD C18 柱(2.1 mm×100 mm, 
1.8 μm)、Agilent InfinityLab Poroshell C18柱(2.1 mm×150 mm, 
2.7 μm)(美国Agilent公司); Hypersil GOLD C18柱(2.1 mm×100 mm, 
1.9 μm)(美国 Thermo Fisher Scientific 公司)、ACQUITY 



第 11 期 马  志, 等: 通过式固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定固体饮料、液体饮料、硬胶囊、… 131 
 
 
 
 
 

 

UPLC HSS T3 C18 柱(2.1 mm×150 mm, 1.8 μm)(美国 Waters
公司)。 

甲醇、乙腈[色谱纯, 霍尼韦尔贸易(上海)有限公司]; 
甲酸(质谱级, 美国 Anaqua Chemicals Supply 公司); 他莫

昔芬标准物质(产品号: 1ST10364, 质量浓度 100 μg/mL,
天津阿尔塔公司); Captiva EMR-Lipid HF (300 mg/3 mL)、
Captiva EMR-LPD (600 mg/6 mL)、ProElut®-PMR (500 mg/ 
6 mL); ProElut®-PMR (300 mg/3 mL)(中国北京迪马科技有

限公司)。 
实验所需固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软胶囊和压

片糖果均来江苏省内市场销售购买。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准系列工作液 
取他莫昔芬 10 mg 用 10 mL 乙腈溶解制成, 用乙腈

-0.1%甲酸水(4:1, V:V)逐级稀释, 摇匀, 配制成各化合物质量

浓度依次为 0.1、0.2、0.3、0.5、1.0、5.0、10.0、25.0、50.0、
100.0、200.0、300.0 ng/mL 的系列标准工作液, –20 ℃保存。 
1.2.2   样品预处理 

提取: 液体饮料取 50 g, 含二氧化碳的液体样品通过

超声去除二氧化碳; 软胶囊取 10 g(胶囊取整粒, 含胶囊

壳), 囊壳剪碎至 2 mm 以下, 囊壳与内容物充分混匀。固

体饮料、压片糖果取 50 g 试样; 硬胶囊取 10 g 试样(胶囊

取整粒, 含胶囊壳), 粉碎混匀。准确称取样品 1.00 g(精确

至 0.01 g), 置于 50 mL 聚丙烯离心管内, 分别加 100 μL 他

莫昔芬标准液(100 μg/mL), 静置 10 min。加入 25 mL 0.1%
甲酸-乙腈溶液超声 10 min, 取上清液滤过。 

净化: 收集提取液通过固相萃取小柱待自然流出, 收
集流出所有净化液取 1 mL 过有机滤膜后存于进样小瓶中, 
待上机测定。 
1.2.3  高效液相色谱-串联质谱条件 

(1)色谱条件 
色谱柱为Agilent Eclipse Plus RRHD C18 (2.1 mm×100 mm, 

1.8 μm); 流速为 0.3 mL/min 进样量: 1 μL; 柱温 30 ℃; 流动

相 A 为 0.1%甲酸水溶液, 流动相B 为乙腈, 洗脱程序见表 1。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedure 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 90 10 

6.0 10 90 

7.0 10 90 

7.1 90 10 

10.0 90 10 

 
(2)质谱条件 
离子源模式 : 电喷雾电离源(electrospray ionization, 

ESI); 扫描模式: 多反应监测测(multi-reaction monitoring, 

MRM); 电离模式: 电喷雾正离子模式; 电喷雾电压: 3500 V; 
干燥气流速: 7 L/min; 干燥气温度: 300 ℃; 鞘气流速: 11 L/min; 
鞘气温度: 350 ℃; 离子化模式、母离子、子离子、去簇电压、

碰撞电压见表 2。 
 

表 2  他莫昔芬的定性离子对、定量离子对和碰撞能量 
Table 2  Qualitative ion pair, quantitative ion pair and collision 

energy of tamoxifen 
化合物 
名称 

母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

碰撞能量 
/eV 

去簇电压
/V 

他莫昔芬 372.2 
72.1* 25 

140 
129.1 29 

注: *为定量离子。 
 

1.3  数据处理 

通过 Office 2016, Graphpad 8.0 进行数据并标准化处

理为可视分析图表。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的优化 

2.1.1  质谱条件的优化 
他莫昔芬在ESI+的电离模式下响应较好, [M+H]+峰为

372.2。确定母离子后进行二级质谱扫描, 在较高碰撞能量

(50 eV、40 eV)下产生的碎片有 m/z 57.0、70.1、72.1、90.9、
129.1、178.1, 在较低碰撞能量(30 eV)下产生的碎片有 m/z 
58.1、70.1、72.1、91.2、129.1, 其中 m/z 72.2 的响应值最

大, 作为定量离子。选择质荷比较大且与定量离子质荷比

差异显著的碎片离子 m/z 129.1 作为定性离子, 质谱裂解途

径见图 1, 不同电压下二级碎片离子质谱图见图 2。优化后

的质谱参数见质谱条件。 
 

 
 

图 1  他莫昔芬质谱裂解图 
Fig.1  Mass spectral fragmentation pattern of tamoxifen 
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2.1.2  色谱柱条件的优化 
他莫昔芬极性相对较弱, 但不属于强疏水性化合物, 

可选择反相色谱柱进行分离。实验分别考察了柱长为 50、
100、150 mm 的 Agilent 和 Waters 的 C18 色谱柱对他莫昔

芬色谱峰保留时间、分离效果及峰形的影响。相关响应

图谱见图 3, 各色谱柱均能实现对他莫昔芬的分离测定, 
但性能存在差异, 对于 Agilent InfinityLab Poroshell C18 柱

(2.1 mm×150 mm, 2.7 μm)的色谱柱, 他莫昔芬色谱峰明显

出现拖尾因子; 50 mm 短柱分离所得色谱峰峰形较宽, 响应

也低于 100 mm 和 150 mm 长柱, 不同品牌、型号的 100 mm

均能获得理想的色谱峰峰形, 最终选择 Agilent Eclipse Plus 
RRHD C18 柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm)色谱柱进行分析。 
2.1.3  流动相条件的优化 

本研究分别考察了以甲醇、乙腈作为有机相和水、0.1%
甲酸溶液、10 mmol/L 乙酸铵溶液作为水相, 不同流动相组

成对他莫昔芬的峰形及离子化效率的影响。结果见图 4 表明

乙腈作为有机相, 他莫昔芬的离子化效率更高, 色谱峰峰形

更好。0.1%甲酸水作为水相, 相较纯水可的响应更高, 获得

更好的峰型。10 mmol/L 乙酸铵溶液作为水相, 响应虽较高, 但
色谱峰拖尾, 综合以上, 选择乙腈-0.1%甲酸作为流动相体系。 

 

 
 

注: A~C 分别为 38、26、25 伏电压下二级碎片离子质谱图。 
图 2  他莫昔芬二级碎片离子质谱图 

Fig.2  Secondary fragment ion mass spectrum of tamoxifen 

 

 
 

 
图 3  他莫昔芬在不同色谱柱上的响应值 

Fig.3  Response values of tamoxifen on different chromatographic columns 
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图 3(续)  他莫昔芬在不同色谱柱上的响应值 

Fig.3  Response values of tamoxifen on different chromatographic columns 

 

 
 

图 4  不同流动相对他莫昔芬色谱峰型效果的影响 
Fig.4  Effects of different mobile phases on the peak  

shape of tamoxifen 

 
2.2  预处理条件的优化 

2.2.1  提取溶剂的选择 
他莫昔芬难溶于水, 但易溶于酸性溶液及甲醇、乙腈

等有机溶剂。为考察不同溶剂的提取效率, 本研究选取甲

醇、乙腈、0.1%甲酸-乙腈溶液和 0.1%甲酸-甲醇溶液作为

提取溶剂, 以空白基质加标回收率为评价指标, 分别对固

体饮料、液体饮料、片剂、压片糖果、硬胶囊和软胶囊等空

白基质采取加标回收方式进行考察, 加标水平为 0.5 mg/kg。
鉴于固体饮料在实际服用时通常以水溶解为液态, 本方法

对其进行了相应前处理: 准确称取 1 g 样品后加入 5 mL 水

复溶为液体状态; 液体饮料则加入 5 mL 水进行稀释。实验

结果表明, 在上述 4 种提取溶剂中, 0.1%甲酸-乙腈溶液的

提取回收率略优于其他 3 种溶剂(图 5)。 

 

 
 

图 5  不同提取溶剂对他莫昔芬提取的影响 
Fig.5  Effects of extraction different solvents on the  

extraction of tamoxifen 

 
2.2.2  提取时间的优化 

本研究采用涡旋与超声萃取相结合的样品前处理方

式。以液体饮料、固体饮料、片剂、压片糖果、硬胶囊

及软胶囊等空白基质为对象, 于加标水平为 0.5 mg/kg 的

条件下, 比较了不同提取方式对他莫昔芬提取效率的影

响。在固定超声功率为 250 W 的前提下, 系统对比了以下

提取方式: 直接超声处理, 以及先涡旋 1 min 再超声处理; 
并分别考察了超声时间(5、10、15 min)对提取回收率的

影响。 
实验结果见图 6, 先涡旋 1 min 再超声处理的提取效

率优于单一超声提取; 超声 10 min 的回收率高于 5 min, 
而进一步延长超声时间至 15 min, 提取效率未见明显提

高。因此, 本研究最终确定采用先涡旋 1 min 再超声提取

10 min 的前处理方案。 
2.2.3  净化方式的优化 

结合前期研究, 他莫昔芬的极性较弱, 于是本研究分
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别考察常用的 HLB 固相萃取小柱、通过式固相萃取小柱

(Captiva EMR LPD 、 Captiva EMR-Lipid HF) 以 及

QuEChERS 净化包的净化效果。结果表明, 对于含油量较

高的软胶囊基质, Captiva EMR-Lipid HF 小柱因具有去除

脂质能力较强, 净化效果最佳, 回收率为 103.2%; 液体饮

料、固体饮料、硬胶囊、压片糖果含有糖类、色素及蛋白

质等多种干扰成分的基质, 采用复合型填料的 EMR-LPD
小柱(其填料包含增强型脂质去除材料、N-丙基乙二胺、三

官能 C18 及合成石墨化炭黑)进行净化, 效果更为理想, 回
收率在 88.4%~103.5%(图 7)。因此, 本研究最终确定软胶

囊采用 Captiva EMR-Lipid HF 小柱, 液体饮料、固体饮

料、硬胶囊、压片糖果采用 ProElut®-PMR (300 mg/3 mL)
小柱净化。 

 

 
 

图 6  不同超声时间对他莫昔芬提取的影响 
Fig.6  Effects of different ultrasound times on the  

extraction of tamoxifen 

 

 
 

图 7  不同固相萃取小柱净化效果 
Fig.7  Purification effects of different solid-phase  

extraction columns 

 
2.2.4  净化效果考察 

考察基质效应(matrix effect, ME), 是检验预处理净化

效果的重要评价指标[26]。样品基质能够改变待测化合物的

离子化效应 , 导致响应信号被增强或抑制的现象叫做

ME[27–28]。合理评价 ME 并采取适宜方法减少或消除其影

响, 是提高目标物测定准确性的关键。目前 ME 评价方法

主要包括标准曲线法和相对响应值法[29–30], 本研究采用标

准曲线法考察他莫昔芬在 5 种基质中的 ME。试验通过比

对净化前与净化后他莫昔芬的 ME, 考察不同前处理方法

对 ME 的影响, 具体评价方法为: 分别以净化前、净化后

不同空白基质溶液配制相同浓度的基质匹配工作曲线, 同
时配制乙腈-0.1%甲酸水(4:1, V:V)为溶剂的校准曲线溶液, 
经上机分析后, 按公式(1)计算:  

ME/%=(基质匹配标准曲线斜率/溶剂标准曲线斜率

–1)×100%   (1) 
ME=0 表示没有 ME; ME>0 表示基质呈增强作用; 

ME<0 表示基质呈抑制作用。当|ME|≤20%时, 则 ME 较弱, 
在实际检测中可以忽略; 当 20%<|ME|≤50%或|ME|>50%
时, 则 ME 中等或较强。 

实验结果表明, 未经固相萃取小柱净化的样品中, 硬
胶囊、软胶囊及液体饮料的 ME 显著(|ME|>20%); 固体饮

料与压片糖果的 ME 在 10%<|ME|<20%之间(固体饮料 ME: 
–10.76%; 压片糖果 ME: 16.60%)。经净化处理后, 硬胶囊、

软胶囊、液体饮料的 ME 降至 20%以下, 固体饮料的 ME
从–10.76%降至–1.73%, 压片糖果从 16.60%降至 0.64%, 
结果见表 3。 
2.2.5  样品稳定性考察 

选取未检出的固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软胶囊、

压片糖果样品, 定量添加 0.10 mg/kg 水平的他莫昔芬, 按
照建立的方法进行检测。连续考察 5 d 测得结果, 计算峰

面积相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 结果

样品连续 5 d 测得结果 RSD<10%, 结果见表 4, 他莫昔芬

的稳定性良好, 满足检测需求。 

2.3  方法学验证 

2.3.1  方法的线性范围、回归方程、检出限、定量限 
根据 1.2.1 内容, 配制 0.1、0.2、0.3、0.5、1.0、5.0、

10.0、25.0、50.0、100.0、200.0、300.0 ng/mL 12 个曲线

点共计 7 条工作曲线以考察质量浓度与峰面积之间的

关系。结果当标曲最高点浓度高于 100.0 ng/mL 时的曲

线 , 由最小二乘法拟合出的斜率随最高点浓度增大而

碱小 , 曲线向下倾斜 , 截距呈增大趋势 , 相关系数逐渐

变小 , 当最高点浓度不高于 100.0 ng/mL 时 , 拟合的线

性方程斜率、截距稳定(表 5 中线性范围 1~4), 相关系

数均大于 0.999, 因此工作曲线的上限选择质量浓度不

高于 100.0 ng/mL。在他莫昔芬在各基质中的检出限和定

量限的考察中, 以 3 倍信噪比(S/N=3)确定检出限, 以 10
倍信噪比(S/N=10)确定方法定量限, 本研究中他莫昔芬的

检出限为 0.015 mg/kg; 定量限为 0.050 mg/kg。 
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表 3  他莫昔芬 MEs 
Table 3  MEs of tamoxifen 

基质 标曲类型 线性方程 相关系数 MEs/% 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

硬胶囊 

溶剂标 Y=4508.23X+2848.49 0.999 / 

0.015 0.050 净化前 Y=6925.53X+5949.32 0.999 53.62 

净化后 Y=5252.02X–1285.87 0.999 16.50 

软胶囊 
净化前 Y=6086.19X–1058.20 0.999 35.00 

0.015 0.050 
净化后 Y=4928.07X+2776.76 0.999 9.31 

固体饮料 
净化前 Y=3707.94X–4037.64 0.999 –9.40 

0.015 0.050 
净化后 Y=4083.11X+1698.62 0.999 –0.23 

液体饮料 
净化前 Y=3264.41X+29.24 0.999 –21.43 

0.015 0.050 
净化后 Y=4303.45X–2560.62 0.999 3.58 

压片糖果 
净化前 Y=6860.49X+2198.15 0.999 16.60 

0.015 0.050 
净化后 Y=5921.58X–4741.51 0.999 0.64 

注: /为溶剂标曲。不与自身比较。 
 

表 4  样品中他莫昔芬的稳定性数据 
Table 4  Stability data of tamoxifen in the sample  

基质 
测定值(0.10 mg/kg) 

平均值 RSDs/% 
第 1 d 第 2 d 第 3 d 第 4 d 第 5 d 

固体饮料 0.0960 0.0923 0.0951 0.0977 0.0901 0.0942 3.21 

液体饮料 0.1020 0.0987 0.1040 0.0994 0.0950 0.0998 3.43 

硬胶囊 0.0987 0.0965 0.0923 0.0894 0.0981 0.0950 4.22 

软胶囊 0.0855 0.0895 0.0818 0.0897 0.0702 0.0833 9.64 

压片糖果 0.0825 0.0802 0.0798 0.0849 0.0756 0.0806 4.29 
 

表 5  线性范围考察 
Table 5  Investigation of linear range 

曲线点 质量浓度
/(µg/mL) 

线性范围 1 

/(AU·min)

线性范围 2 

/(AU·min) 

线性范围 3 

/(AU·min) 

线性范围 4 

/(AU·min) 

线性范围 5 

/(AU·min) 

线性范围 6 

/(AU·min) 

线性范围 7 

/(AU·min) 

1 0.1 59 59 / / / / / 

2 0.2 / 134 134 / / / / 

3 0.3 177 / / 177 177 / / 

4 0.5 / 315 / 315 / / / 

5 1.0 607 / 607 / 607 607 / 

6 5.0 2924 2924 2924 2924 / / 2924 

7 10.0 6114 6114 6114 6114 6114 6114 6114 

8 25.0 15323 / / / / / / 

9 50.0 30709 30709 30709 30709 30709 30709 30709 

10 100.0 / / 58281 58281 58281 58281 58281 

11 200.0 / / / / 106573 106573 106573 

12 300.0 / / / / / 149922 149922 

线性方程 Y=614.75X– 
41.087 

Y=614.56X– 
30.527 

Y=586.37X+ 
219.030 

Y=586.43X+ 
214.990 

Y=536.51X+ 
1436.900 

Y=500.35X+ 
3578.600 

Y=499.67X+ 
3707.300 

相关系数 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9986 0.9981 0.9981 

注: /表示未选用该浓度点, 不参与标准曲线拟合计算。 
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2.3.2  回收率以及精密度实验   
本研究采用添加回收考察方法准确度及精密度, 选

取未检出的液体饮料、硬胶囊、软胶囊、固体饮料、压片

糖果样品, 按本研究进行 3 个添加水平回收试验, 添加量

分别为 1 倍方法定量限、2 倍方法定量限和 10 倍方法定量

限, 平行测定 6 次, 结果见表 6。添加量 0.05 mg/kg 水平下

5 种基质回收率代表色图谱见图 8。 

2.4  实际样品的测定结果 

为了评价该方法的有效性, 本研究从批发市场、网店

随机购买了部分样品, 并结合公安办案的部分样品, 采用

建立的方法对固体饮料(18 批)、液体饮料(16 批)、压片糖

果(28 批)、硬胶囊(29 批)、软胶囊(11 批)共 5 类 102 批次

样品进行了检测。在其中 2 批次样品中检出他莫昔芬, 含
量为 1.90 mg/kg、2.42 mg/kg, 阳性样品色谱图见图 9。 

表 6  他莫昔芬在 5 种基质中加标回收结果(n=6) 
Table 6  Average recoveries and relative standard deviations of 

the tamoxifen (n=6) 
基质 加标量/(mg/kg) 平均回收率/% RSDs/% 

固体 
饮料 

0.05 104.5 5 
0.10 95.9 7.1 
0.50 100.6 5.8 

液体 
饮料 

0.05 105.5 5.6 
0.10 103.5 2.7 
0.50 102.8 7.7 

硬胶囊 
0.05 101.0 3.9 
0.10 102.3 0.9 
0.50 106.6 0.4 

软胶囊 
0.05 73.2 10.7 
0.10 81.8 9.1 
0.50 101.3 7.1 

压片 
糖果 

0.05 106.1 1.8 
0.10 79.1 3.2 
0.50 89.5 0.4 

 

 
 

注: 两个色谱图分别为他莫昔芬的定量离子图和定性离子图。 
图 8  固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软胶囊和压片糖果基质回收率代表色谱图 

Fig.8  Chromatograms of matrix recovery rates for solid drinks, liquid drinks, hard capsules, softcapsules and table candy matrices 
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注: A. 样品总离子流图; B. 提取离子为 372.2/129.1;  
C. 提取定量离子为 372.2/72.2。 

图 9  阳性样品色谱图 
Fig.9  Chromatogram of positive samples 

 

3  结  论 

本研究根据对增肌减脂类膳食补充剂中非法添加药

物他莫昔芬的检测需求, 通过色谱质谱条件、前处理方法、

ME 等充分考察, 选择结合通过式固相萃取小柱检测技术, 
建立了 HPLC-MS/MS 检测液体饮料、固体饮料、硬胶囊、

软胶囊和糖果样品中他莫昔芬的方法。该方法对膳食补充

剂中非法添加他莫昔芬含量检测进行了补充, 相较于药典

方法有一定的创新性与优势, 比如针对多剂型的复杂基质

有方便的前处理方法 , 减少了基质干扰 , 增强了检验的

准确度与灵敏度 , 且通过式固相萃取小柱操作简便 , 实
用性更强。同时在实际检测中也有阳性样品检出。虽然

个别基质如软胶囊、压片糖果的低浓度回收率较低, 可
能是其基质成分复杂软胶囊中含明胶、蛋白质以及油性

物质 , 压片糖果含糖类淀粉等其他复杂辅料 , 但也符合

GB 5009.295—2023《食品安全国家标准 化学分析方法验

证通则》附录 F 中对方法精密度的要求, 同时提示下一步

需要解决的低浓度回收率较低的问题。 
本研究采用近年来非法添加检测中广泛使用的

HPLC-MS/MS, 适用于固体饮料、液体饮料、硬胶囊、软

胶囊、片剂和糖果中他莫昔芬的含量测定, 也适用于产品

质量安全的日常监管检验工作。为相关监管部门制定更

完善的食品安全标准和监管措施提供了有力的数据支撑, 
对筑牢食品药品安全防线, 守护公众健康具有重要的现

实意义。 
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