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都可以减少对不确定度各分量的影响，为方法学

建立提供科学指导。 终有效的提高检测结果的

准确性和可靠性。 
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UPLC-Q-TOF-MS 测定保健食品中非法添加的未知西地那非类物质 
 

裘一婧，邹耀华(杭州市食品药品检验研究院，杭州 310015) 

 
摘要：目的  建立超高效液相色谱四级杆飞行时间串联质谱法测定保健食品中非法添加的西地那非类成分。方法  采用

ZORBAX SB C18 色谱柱(4.6 mm×150 mm，5 µm)，流动相：乙腈(A)-0.1%甲酸水溶液(B)，梯度洗脱，采用 TOF-MS/MS

扫描模式检测。结果  样品中检测出西地那非类未知化合物，经 MSC 与 Chemispider 分析，分式子为 C24H34N6O4S2。结

论  该方法可以用于快速检测保健食品中非法添加的未知西地那非类物质。 
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Determination of Illegal Added Unknown Sildenafil Substances in Health Care Products by 
UPLC-Q-TOF-MS 
 
QIU Yijin, ZOU Yaohua(Hangzhou Institute for Food and Drug Control, Hangzhou 310015, China) 

 
ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish a UPLC/Q-TOF-MS method for the detection of illegal added unknown sildenafil 
substances in health care products. METHODS  ZORBAX SB C18 chromatographic column(4.6 mm×150 mm, 5 µm) was used. 
Mobile phase was acetonitrile(A)-0.1% formic acid solution(B) with the gradient elution. TOF and target MS/MS scanning mode 
was adopted. RESULTS  The unknown sildenafil compound was found in samples. The fraction which analyzed by MSC and 
Chemispider was C24H34N6O4S2. CONCLUSION  This method can be used for rapid detection of unknown sildenafil substance 
which is illegally added in health care products. 
KEY WORDS: UPLC-Q-TOF-MS; health care products; illegal added; sildenafil substances 
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近年来补肾壮阳类的保健食品一直占据着较

大的市场，但有些保健品的生产极不规范，随意违

规添加一些化学药物成分，主要以西地那非和他达

拉非为主[1-3]。早在 2009 年国家食品药品监督管理

局就发布了关于补肾壮阳类中成药非法添加 11 种

PDE5 型抑制剂(那红地那非、红地那非、伐他那非、
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羟基豪莫西地那非、西地那非、豪莫西地那非、氨

基他达拉非、他达拉非、硫代艾地那非、伪伐地那

非、那莫西地那非)的补充检验方法。一些保健食

品生产商为了规避相关的检测，添加这些化合物的

衍生物、副产物或对这些化合物做一些官能团上修

饰，这些化学物质基本没有做过毒理学试验，对人

体的危害很大。本试验首先采用高效液相色谱-二

极管阵列检测器筛查上述 11 种化学药物，发现了

与上述 11 种化学药物保留时间不一致的色谱峰，

但其光谱与硫代艾地那非标准品完全一致，笔者怀

疑其可能是违法添加的其他西地那非类化学物质，

因此对其进行 UPLC-Q-TOF-MS 鉴定，结果确定其

为西地那非类化学物质。本试验为相关部门制定检

测标准提供一定的参考依据。 

1  仪器与试剂 

Agilent 1260 HPLC(带 DAD 检测器)、Agilent 

1290 UPLC(带 Q-TOF 检测器)均购自美国 Agilent；

USC-502 超声萃取仪(上海波龙电子设备有限公

司)；AG204 电子天平(瑞士 METTLER)。 

对照品那红地那非(批号：1591-080A3，含量：

99.2%)、红地那非(批号：1218-018A12，含量：

98.8%)、伐地那非 (批号：1132-035A1，含量：

99.2%)、羟基豪莫西地那非(批号：1199-001A1，

含量：98.5%)、柠檬酸西地那非(批号：734006，

含量：99.0%)、豪莫西地那非(批号：1220-030A3，

含量：99.2%)、氨基他达拉非(批号：1638-004A2，

含量：99.7%)、他达拉非(批号：1156-051A1，含

量：99.7%)、硫代艾地那非(批号：1214-006A3，

含量：99.5%)、伪伐地那非(批号：1217-011A2，

含量：99.5%)、那莫西地那非(批号：1646-055A2，

含量：99.9%)均购自 TLC 医药化工有限公司；贡

尊玛咖(丽江贡尊商贸有限公司，批号：20121212，

规格：每瓶 30 g)；甲醇、甲酸(国药集团化学试剂

有限公司)均为分析纯；甲醇(Merk)、乙腈(Merk)

为色谱纯；水为纯净水。 

2  方法和结果 

2.1  对照品溶液的制备 

各取上述对照品约 3.0 mg 至 10 mL 量瓶中，

加甲醇溶解并定容，摇 ，作为各对照品储备液。

分别精密吸取对照品储备液 1.0 mL 混 ，作为对

照品溶液。 

2.2  供试品溶液的制备 

取供试品 10 片，研细，称取 1 次 大服用量

(2 片的重量)，置 50 mL 量瓶中，加甲醇适量，超

声处理(功率 250 W，频率 40 kHz)20 min，放冷至

室温，加甲醇稀释至刻度，摇 ，滤过，取续滤

液，即得。 

2.3  色谱图筛查 

采用高效液相色谱-二极管阵列检测器筛查色

谱图，检测条件参考国家食品药品监督管理局药

品检验补充检验方法和检验项目批准件(编号：

2009030)。结果见图 1。 

 
图 1  对照品和供试品的色谱、光谱图 

Fig. 1  Chromatogram and spectrogram of reference substances and samples 
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由图 1 可见，供试品溶液中保留时间为

33.117 min 的物质与对照品溶液中保留时间为

32.056 min 的化合物(硫代艾地那非)光谱一致，通

过混合进样排除了两者不是因为保留时间漂移造

成的同一色谱峰，因此对这个未知成分采用

UPLC-Q-TOF-MS 鉴定。 

2.4  未知化合物的鉴定 

2.4.1 色谱条件   ZORBAX SB C18(4.6 mm× 

150 mm，5 µm)；流动相：乙腈(A)-0.1%甲酸水溶

液(B)，梯度洗脱：0~20 min，10%→100%A；20~ 

27 min，100%A；27~27.01 min，100%→10%A；

27.01~30 min， 10%A，平衡 3 min。流速：

0.5 mL·min1；检测波长：230 nm；柱温：30 ℃；

进样量：10 µL。 

2.4.2  质谱条件   采用电喷雾正离子化方法检

测。TOF-MS/MS 测定的毛细管电压：3 500 V；辅

助气流量：10 L·min1；喷雾气压力：50 psi；辅

助气温度：350 ℃；鞘气流量：11 L·min1；鞘气

温度：350 ℃；喷嘴电压：500 V；碎片：120。 

通过质谱确认该未知化合物的保留时间、峰

面积以及加氢后的分子质量数为 535.216 3。结果

见图 2。 

 

图 2  未知化合物的精确分子质量 

Fig. 2  The exact molecular mass of unknown compounds 

通过调节质谱电离电压，得到了未知化合物

的特征离子，其 MS/MS 的 m/z 分别为 99.091 9，

129.102 1，299.096 2，517.205 1，排除了其为硫

代艾地那非的可能性。结果见图 3。 

通过 MSC 与 Chemispider 对未知化合物进行

分析，其可能的结构得分为 95.01，且 MS/MS 覆

盖率 100%。通过对 MS/MS 的碎片离子进行分析，

推测未知化合物可能为西地那非的同系物。结果

见图 4~5。 

3  讨论  

UPLC-Q-TOF-MS 是高分辨质谱，适用于未知

化合物的鉴定[4-7]，本试验通过 UPLC-Q-TOF-MS

高分辨质谱的分析，确认了此未知成分不是硫代

艾地那非，利用 MS 与 MS/MS 确认分子式为

C24H34N4O6S2，利用 MSC 与 Chemspider 查寻确认

为西地那非类物质，此物质与羟基豪莫西地那非

的 MS/MS 几乎完全相同。 

 
图 3  未知化合物的特征离子 

Fig. 3  The characteristic ions of unknown compounds 
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图 4  未知化合物可能的碎片离子结构 

Fig. 4  Possible structures of fragment ions of unknown compounds 
 

 
图 5  对照品与供试品碎片离子 
A羟基豪莫西地那非；B供试品。 
Fig. 5  Fragment ions of reference substance and sample 
Ahydroxyhomsildenafil; Bsample. 

本院在日常检测时发现 1 种保健食品中同时

添加多种化学物质的现象时有发生，现在又发现

这种在国家检测目录之外的化学物质，证明现在

违法添加的现象十分普遍，因此需要建立更细致、

更全面、更先进的检测方法，不仅要检测已知化

合物，也应检测未知可疑的化学物质。 

本实验建立了 UPLC-Q-TOF-MS 测定保健食

品中非法添加的西地那非类成分的方法，笔者期

待有更多的方法被开发出来，杜绝保健食品中违

法添加的现象，以确保老百姓的用药安全。 
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如何识别真正官方投稿网站的小技巧 

不法分子自建虚假网站一年骗取上百万论文相关费用的新闻报道不胜枚举，本编辑部近期也接到作

者反馈，在相似网站投稿后收到诈骗信息，为防止造成不必要的经济损失，现与您分享一些如何识别真

正官方投稿网站的小技巧。 

1  官网认证 

现已有很多期刊为防止作者被骗而进行了官网认证。百度搜索期刊名称后，搜索项后面有“官网”

蓝色标签的链接一般是真正官方网站；而链接中写明“官方网站”的并不一定是官网。值得注意的是，

百度中的“推广链接”并不一定权威，因为宣传力度是根据所付的价格而定的。并且还要注意链接词条

与您的搜索词条是否高度一致，如：“中国现代应用药学”与“中国现代药物应用”，其实是两本刊物。 

2  域名识别 

计算机域名是由一串用点分隔的名字组成的 Internet 上某一台计算机或计算机组的名称，用于在数

据传输时标识计算机的电子方位。主要看网址的“黑色部分”，包括域名主体和域名后 。杂志社官网

的域名后 一般为“.com”、“.cn”、“.net.cn”、“.net”、“.org”、“.edu”等，域名主体一般与刊名相关，

为英文刊名首字母、刊名拼音首字母、刊名的部分简写、主办单位名加期刊名首字母等。如本刊网址(图

1)，“chinjmap”为域名主体，“.com”为域名后 。 

 
图 1  中国现代应用药学杂志社网址 

3  ICP 备案号查询 

根据中华人民共和国国务院令第 291 号《中华人民共和国电信条例》、第 292 号《互联网信息服务

管理办法》(简称 ICP 管理办法)，国家对提供互联网信息服务的 ICP 实行许可证制度。经营性网站必须

办理 ICP 证，否则属于非法经营。作者可根据网站域名到“工业和信息化部 ICP/IP 地址/域名信息备案

管理系统”(http://www.miitbeian.gov.cn/publish/query/indexFirst.action)，点击左上角“备案信息查询”，

输入“网站域名”核实，虚假投稿网站查询结果为无相关信息，而真实网站域名查询结果如图 2。 

 
图 2  中国现代应用药学杂志社网址 

4  勿信绿色通道 

在职称评定需要一定发文量的硬杠杆环境下，滋生出许多代发论文、论文买卖等行为，网上也不乏

此类信息，如“360 期刊网”、“诚信论文网”、“知方期刊网”等都提供了相关服务，服务看似做的十分

到家，还承诺发表成功率 100%；当输入目标刊物名的时候，也会有很多“加急绿色通道”、“1~3 天审稿 

1~3 个月录用[代发]”等诱人字样。但广大作者须谨慎，提高防范意识，切勿掉入论文诈骗的圈套。 


