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膳食补充剂在成年人群中的使用越来越

普遍。伴随其使用量的增加，涉及膳食

补充剂掺假欺诈厂家的数量也随之上

升。该类膳食补充剂通常标示为“中草药”

或“植物药”，却非法添加了合成处方药

或由于安全问题而撤出市场的化学类似物，或这些药物的组合。这些

化合物添加到补充剂中通常可以产生生物效应或增强天然产物功效的

作用。在这方面很有代表性的例子是添加5型磷酸二酯酶（PDE-5）

抑制剂药物及其结构类似物至中药补充剂中治疗勃起功能障碍。未

申报的处方药和未经检验或禁用的化合物的存在可以直接或者通过

与其他药物的相互作用而对其使用者产生不利的健康影响。为确保食用

膳食补充剂的人群的安全性，建立检测这些化合物的方法是非常重要的。

为此，美国药典委员会正在拟订一个总章2251，它概述了检测膳食补充

剂掺假的分析方法。本文使用液相色谱-飞行时间质谱（LC/TOF MS）

来检测中药基质中的3种PDE-5抑制剂，该方法可作为定性鉴别的筛查

方法之一。

简介

使用LC/TOF MS分析
中药制剂提取液中的
5型磷酸二酯酶抑制剂
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实验条件

所使用的药物标准品他达拉非，西地那非，伐地那非购置

于Cerilliant®（图1）。中药（有机种植的干薄荷叶）从当地

获得并碾碎。按表1中所示流程制备草药基质加标样品， 

LC/TOF MS条件列于表2-4中。

结果

图2中展示了L1混标样品和空白样品的提取离子色谱图（ECI）

及基峰离子色谱（BIC, m/z130-600）的叠加图。这些结果

显示出良好的色谱分离，并且空白样品中没有检测到任何

所检测标品的分析信号。所有样品的连续三针进样结果

总结在表5中。所有分析物的平均信噪比（S/N）为6537

（1144-19215）。峰面积的平均精密度CV为2.1%（0.8-4.2%）。

未添加的空白样品中没有检测到这三个分析物。

图1. 三种PDE-5抑制剂的结构式

表1.样品制备过程

表2. FX-15 UHPLC液相色谱条件

表3. 液相色谱分离条件

表4. 质谱条件

制备过程

1. 10mg干薄荷叶碾碎后分别称取50ug、25ug及12.5ug样品

2. 使用1mg/mL的他达拉非，西地那非，伐地那非混标储备液制备
  成加标样品

3. 在室温下过夜抽干，使用1mL甲醇在室温下提取15min，
   提取液离心5min（1500*g）

4. 使用甲醇稀释10倍，取2uL样品用LC/TOF MS进行分析。

流动相

洗针液

进样量

流速

柱温

色谱柱

溶剂A: 0.1%甲酸水溶液; B: 0.1%甲酸乙腈溶液

80%乙腈/20%水溶液

2uL，连进3针

0.4mL/min

45℃

PerkinElmer Brownlee™ SPP RP-Amide Colunm 2.7 µm, 
2.1 x 100mm, p/n N9308501

FX-15 UHPLC液相色谱条件

时间

5% B平衡3min

PerkinElmer AxION TOF质谱

Chromera®及TOFMS Driver软件

正离子采集模式

4张谱图/秒

质量数设置范围：70 -2000m/z

干燥气：12 L/min, 350℃

校正化合物：三聚氰胺及利血平（127.0727, 609.2807），6ug/mL，
溶解在0.1%甲酸甲醇溶液中

雾化气：80psi

毛细管出口电压：80V，锥孔电压：25V

EIC（提取粒子流图）窗口：± 0.03 u

图2. L1混标样品及空白样品的EIC及BIC叠加图
   （L1混标样品中各标准品含50ug）

AxION® 2 TOF MS参数
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结论

上数据展示了使用LC/TOF MS检测PDE-5抑制剂的可行性

方法。样品制备过程简单，液相色谱分离使得中药基质中的

添加物都得到了很好的分离。综上所述，使用LC/TOF MS

方法进行膳食补充剂中PDE-5抑制剂掺假的筛查检测具有

极大的潜力。
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