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UHPLC-Q-TOF-MS 测定男性外用壮阳类喷剂中非法添加盐酸丁卡因 
  

邹耀华，刘宇文，郑娟(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-串联四极杆飞行时间质谱法测定男性外用壮阳喷剂中非法添加盐酸丁卡因的检测方

法。方法  样品采用 C18色谱柱分离，以 0.05%甲酸水溶液和乙腈梯度洗脱，采用飞行时间质谱(TOF)和选择离子监测(Target 

MS/MS)模式检测。结果  经对照品确认，样品中检测出盐酸丁卡因。结论  本方法可以用于快速鉴定男性外用壮阳类喷

剂中非法添加盐酸丁卡因的检测。 
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Determination of Tetracaine Hydrochloride Which Illegal Added in Male External Products by 
UHPLC-Q-TOF-MS 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish a high performance liquid chromatography-quadrupole time of flight mass 
spectrometry (UHPLC-Q-TOF-MS) method for detection of tetracaine hydrochloride which illegal added in male external 
products. METHODS  Samples were separated by C18 chromatographic column, mobile phase was 0.05% formic acid solution- 
acetonitrile with gradient elution, TOF and Target MS/MS scanning mode was adopted. RESULTS  Confirmed by standard, 
tetracaine hydrochloride were detected in samples. CONCLUSION  The method can be used for rapid identification tetracaine 
hydrochloride illegally added in male external products. 
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目前市场上用于男性壮阳的保健品种类繁

多，有些壮阳类保健品既不属于国药准字号药品，

也不属于国食健字号保健食品的“三无”产品，

这些产品按服用方式可分为内服和外用，内服的

保健品以非法添加西地那非类化学药物为主[1-3]，

而外用的未见报道，成分也未知。盐酸丁卡因是

局部麻醉药，作用比普鲁卡因强，毒性亦较大，

不良反应发生率较高，可能影响肝功能和肾功能，

由于其能透过黏膜，临床上主要用于黏膜麻醉[4-5]。

本实验首先采用高效液相色谱-二极管阵列检测器

筛查国家食品药品监督管理局发布的关于补肾壮

阳类中成药非法添加 PDE5 型抑制剂的 11 种化学

药物(那红地那非、红地那非、伐他那非、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)，发现了多批外用样品出现与上述

红地那非对照保留时间相近、光谱又不一致的色

谱峰，为确定这个未知化合物，笔者采用串联四

极杆飞行时间质谱法(Q-TOF-MS)鉴定，经对照品

确认，该化合物为盐酸丁卡因，在男性外用壮阳

产品中是首次检出报道，因此本实验可以为相关

部门制订质量标准提供一些参考依据。 

1  仪器与试剂 

1.1  仪器及设备 

LC-20A HPLC(带二极管阵列检测器)(日本岛

津)；1290 UHPLC(带 6540 型 Q-TOF 检测器)(美国

Agilent) ； Agilent ZORBAX SB C18 色 谱 柱

(4.6 mm×250 mm，5 µm)(用于 11 种壮阳成分的

HPLC 分离)；Phenomenex C18(2.1 mm×100 mm，

2.6 µm)；USC-502 超声萃取仪(上海波龙电子设备

有限公司)；XS105 电子天平(瑞士 METTLER)。 

1.2  试剂与样品 

甲醇(分析纯，国药集团化学试剂有限公司，

批号：10014118)；乙酸铵(分析纯，阿拉丁试剂有
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限公司，批号：F1501037)；甲醇(色谱纯，批号：

1830907617)、乙腈(色谱纯，批号：JA039430)购

自 MERK；甲酸 (色谱纯，恩科化学，批号：

73C1501LA)；水为超纯水机临时制备；镁福喷剂

(标识生产单位：广州福字商贸发展有限公司出品，

委托潍坊红阳药业有限公司生产，批号：

20130403，标识主要成分：细辛、蛇床子、韭菜

子、丁香、川椒、乙醇)；999 神油(标识生产单位：

广东满意保健品有限公司，批号：My2014.10，标

识主要成分：醋酸氯己定)；神你油喷剂(标识生产

单位：江西神你药业有限公司，批号：20150604，

标识主要成分：醋酸氯己定)；盐酸丁卡因对照品

(中国食品药品检定研究院，批号：100334-200302，

供鉴别用)。 

2  方法和结果 

2.1  供试品溶液的制备 

取供试品 3 瓶内容物，混匀，精密吸取 0.1 mL，

置 50 mL 量瓶中，加甲醇适量，摇匀，用甲醇稀

释至刻度，摇匀，滤过，精密吸取续滤液 1 mL 置

50 mL 量瓶中，加甲醇稀释至刻度，摇匀，即得(进

样 10 µL)。 

2.2  色谱图 

高效液相色谱-二极管阵列检测器筛查的色谱

图(色谱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 1~2。 

从图 1~2 可以看出，3 批供试品色谱中均出

现与红地那非对照品保留时间相近的色谱峰，但

其光谱图与红地那非对照品完全不一致，为确定

这个未知化合物，笔者采用 Q-TOF-MS 对其进行

鉴定。 

2.3  未知化合物的鉴定 

2.3.1  液相参数   色谱柱： Phenomenex C18 

(2.1 mm×100 mm，2.6 µm)；流动相：乙腈(A)- 

0.05%甲酸水溶液(B)，梯度洗脱，0~4.5 min，A：

30%→70%，B：70%→30%，平衡 2.5 min；流速：

0.3 mL·min1；柱温：30 ℃。 

2.3.2  Q-TOF 条件  采用电喷雾正离子化方法检

测；TOF-MS/MS 测定毛细管电压：3 500 V；辅助

气流量：10 L·min1；喷雾气压力：50 psi；辅助气

温度：350 ℃；鞘气流量：11 L·min1；鞘气温度：

350 ℃；喷嘴电压：500 V；碎裂电压：120 V。 

 
图 1  供试品中与红地那非保留时间接近色谱峰的光谱图 
供试品(1)镁福喷剂；供试品(2)999 神油；供试品(3)神你油喷剂。 

Fig. 1  The chromatogram and spectra of samples 
the sample (1)Magnesium spray; the sample (2)999 spirits oil; the 

sample (3)God you oil spray. 

 
图 2  11 种西地那非类对照品色谱及红地那非光谱图 
1那红地那非；2红地那非；3伐地那非；4羟基豪莫西地那非；5

西地那非；6豪莫西地那非；7氨基他达拉非；8他达拉非；9硫代

艾地那非；10伪伐地那非；11那莫西地那非。 

Fig. 2  Eleven kinds of sildenafil references’s chromate- 
gram and spectra 
1noracetildenafil; 2hongdenafil; 3vardenafil; 4hydroxyhomosildenafil; 

5sildenafil; 6homosildenafil; 7aminotadalafil; 8tadalafil; 9thioaildenafil; 

10pseudovardenafil; 11norneosildenafil.  

2.3.3  一级质谱测定及推断结果  通过质谱确认

该未知化合物 [M+H]+ 的精确分子质量数为

265.191 2，根据自带软件“通过分子特征查找化

合物”及“通过化合物计算分子式”，推断其分

子式为 C15H24N2O2，得分为 99.66 分，误差为

0.94 mg·kg1，可能的结构如图 3 所示。 

 
图 3  未知化合物的精确分子质量及推断的分子式 

Fig. 3  The exact molecular mass and Inferred molecular 
formula of unknown compound 
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2.3.4  二级质谱测定及推断结果  通过调节二级

质谱电离电压，得到了未知化合物的特征离子，

主要碎片离子有 72.078 4，176.101 6，220.126 4

等，并确认二级质谱电压为 20 V 时碎片离子相对

较为丰富，通过对二级质谱的碎片离子进行分析

及通过 MSC 与 Chemispider 对未知化合物进行分

析，推断其结构式为盐酸丁卡因，与一级质谱的

结果一致，产生碎片的断裂情况见图 4。 

 
图 4  未知化合物的二级质谱碎片离子 

Fig. 4  The fragment ions of unknown compounds 

2.3.5  未知化合物的确定  采用盐酸丁卡因对照

品对该化合物进行确定，结果该化合物保留时间、

一级质谱、二级质谱的碎片及丰度比与盐酸丁卡

因对照品完全一致，因此确定该样品中检出的未

知化合物为盐酸丁卡因，结果见图 5~6。 

 
图 5  盐酸丁卡因对照品精确分子量 

Fig. 5  Precise molecular of tetracaine hydrochloride 
standard  

3  讨论  

Q-TOF 是高分辨质谱，适用于未知化合物的

鉴定[6-8]。本试验首先按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 筛查，通过 Q-TOF 高分辨质谱的分析，

确认了此未知成分不是壮阳类化合物，根据自带

软件“通过分子特征查找化合物”及“通过化合

物计算分子式”得到分子式为 C15H24N2O2，利用

MSC 与 Chemspider 查寻其为丁卡因，经对照品确

认后证实为盐酸丁卡因。 

 
图 6  盐酸丁卡因对照品与样品二级质谱碎片离子图 

Fig. 6  Fragment ions of tetracaine hydrochloride standard 
and sample 

近年来杭州市市场监督管理局对本地区性保

健用品店开展了多次专项检查，本次专项检查内

服样品中多数检出西地那非，结果见表 1，而外用

的样品中均检测出盐酸丁卡因，其成分与说明书

中标注的不一样，镁福喷剂样品标识主要成分为

中药材，不含盐酸丁卡因，而 999 神油和神你油

喷剂样品标识成分均为醋酸氯己定。醋酸氯己定

为外用杀菌剂，不具有壮阳的保健作用。盐酸丁

卡因是一种长效局麻药，黏膜穿透力强，可以经

龟头皮肤吸收入血，减低龟头敏感性。但本药毒

性较大，不良反应发生率较高，可能影响肝功能

和肾功能。 
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表 1  杭州市场上部分壮阳类样品的检测结果 

Tab. 1  The detection results were part of samples in Hangzhou Market 

样品名称 标识生产单位 批号/生产日期 检出成分 

蚁力神 西藏天龙生物科技有限公司 2015.10.10 西地那非 

威猛先生 香港红金龙生物科技(国际)集团公司 2014.03.30 西地那非 

金枪不倒 香港鑫盛生物科技研发中心 2015.04.10 西地那非 

美国公牛 美国 U.S.Burn 生物医药集团公司 2015.10.01 西地那非、他达拉非 

Vigour 黄金伟哥 美国西尔生物研究所 2014.02.23 西地那非 

虫草鹿鞭丸 西藏尼玛生物工程有限公司 2015.06.05 西地那非 

虎王 香港威信生物技术公司 2014.10.09 西地那非、他达拉非 

鲨鱼精 香港九都缘国际生物医药(集团)有限公司 2014.01.16 
西地那非 

他达拉非 

阳光男人 新加坡利郎生物科技(集团)公司 2015.03.24 西地那非 

MACA 玛卡 香港天子生物技术有限公司 2015.03.26 西地那非 

 

本实验建立了 UHPLC-Q-TOF 测定外用壮阳

药中非法添加盐酸丁卡因，该方法快速，准确，

适合对未知化合物的鉴定，说明 UHPLC-Q-TOF

在非法添加领域有较大的应用空间。 
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