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摘要：随着老龄化进程不断加剧，各类声称保健功能的老年乳粉不断涌现，一些生产企业通过非法添加化学药物来

实现产品声称的显著功效，危害消费者健康。 现有标准方法需要按照功能声称分类别进行检测，不仅耗费人力物

力，还严重制约了日常监管工作对未知风险物质的侦查能力。 本工作应用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化结合具有 Ｚｅｎｏ
ＳＷＡＴＨ®全息式数据非依赖型采集定量（ｄａｔａ⁃ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ， ＤＩＡ）技术的超高效液相色谱⁃四极杆飞行

时间质谱，建立了适用于功能性老年乳粉中 ３００ 种非法添加化学药物的高通量筛查定量分析方法及未知结构类似

物识别策略。 针对乳粉基质特点开发了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化流程，通过 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｆ５ 色谱柱（１００ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ６
μｍ）分离，以 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶液（含 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸）和甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为流动相进行梯度洗脱。
从线性范围、灵敏度、基质效应、精密度和准确度等方面对定量分析方法进行验证。 在建立 ３００ 种已知药物定性筛

查数据库的基础上，应用电子激活解离（ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ， ＥＡＤ）碎裂技术，获得丰富的二级质谱裂

解碎片信息，通过归属分析对未知风险物质进行鉴别和确证。 所有已知目标药物在相应浓度范围内呈良好的线性

关系，相关系数＞０􀆰 ９９， 检出限（ＬＯＤ）和 ＬＯＱ 分别在 ０􀆰 ０４～ ２􀆰 ７ 和 ０􀆰 ２ ～ ８􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ 范围内。 ３ 个水平下的平均加

标回收率为 ７３􀆰 １％ ～１２５􀆰 ２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤１４􀆰 ８％。 将该方法应用于 ６０ 份实际样品中非法添加物质的检

测，在两份样品中分别检出苯乙双胍及西地那非药物，并成功识别出一种安非他明结构类似物乙非他明。 该方法

简便、灵敏、准确，对于功能性乳粉的日常监督执法工作具有实际应用价值。
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ｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄａｉｌｙ ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｌａｗ ｅｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｒｅｐｏｒ⁃
ｔｅｄ ｈｅａｌｔｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ．

引用本文：宁霄，金绍明，李志远，杨崇俊，貌达，曹进． 功能性老年乳粉中 ３００ 种非法添加药物及其类似物的液相色谱⁃高分辨质谱分

析． 色谱，２０２３，４１（１１）：９６０－９７５．
ＮＩＮＧ Ｘｉａｏ， ＪＩＮ Ｓｈａｏｍｉｎｇ， ＬＩ Ｚｈｉｙｕａｎ， ＹＡＮＧ Ｃｈｏｎｇｊｕｎ， ＭＡＯ Ｄａ， ＣＡＯ Ｊｉｎ． Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ３００ ｉｌｌｅｇａｌｌｙ ａｄｄｅｄ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｎａｌｏｇｕｅｓ ｉｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌｄｅｒｌｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（１１）：９６０－９７５．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＵＨＰＬＣ）； ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＲＭＳ）； ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ⁃ｔｉｍｅ ｏｆ ｆｌｉｇｈｔ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＱＴＯＦ⁃ＭＳ）； ｉｌｌｅｇａｌｌｙ
ａｄｄｅｄ； ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ； ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎａｌｏｇｕｅｓ

　 　 随着我国老龄化进程不断加剧，保养保健观念

逐步普及，人们对功能性食品的需求也从保健食品
延伸到了普通食品［１］。 为了迎合老年群体个性化
的需求，宣称具有调节血糖、增强免疫力和改善睡眠
等功能的老年乳粉不断涌现［２］，一些生产企业通过
非法添加化学药物来实现产品声称的显著功效，对
老年人的健康构成潜在威胁［３］。
　 　 非法添加的化学药物种类繁多，添加剂量及种
类不明确［４－６］。 现有国家标准方法针对已知化学物
质进行靶向分析，需要按照功能声称分类别进行检

测，涉及方法种类繁多，且前处理及检测技术不尽相

同，既耗费人力物力，又严重制约了监管部门对未知

风险物质的侦查能力。 因此，迫切需要开发一种简

便、灵敏的不受类别限制的高通量分析方法，用于新

兴功能性老年乳粉中非法添加化学药物的高效侦查。
　 　 高分辨质谱可以提供更高的选择性和质量精
度［７，８］，结合色谱分离手段，可实现对异构体或具有
相似精确质量数分子的准确区分［９］。 但现有研究
多针对单一或几个类别的已知药物建立筛查数据

库，同时实现对数据库中已知化合物定量分析和对
未知结构类似物预测确证的策略报道较少。 顺序窗

口采集所有理论质谱模式（ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｗｉｎｄｏｗ ａｃ⁃
ｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ， ＳＷＡＴＨ）
结合数据非依赖型采集（ｄａｔａ⁃ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｃｑｕｉｓｉ⁃
ｔｉｏｎ， ＤＩＡ） 技术克服了原有依赖型采集 （ ｄａｔａ⁃
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ， ＤＤＡ）模式的随机性和局限
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性，具有快速的采集速度、高质量的 ＭＳ ／ ＭＳ 数据和

显著提高二级碎片灵敏度等优势［１０］。 此外，对于未

知物的鉴定，区别于传统的碰撞活化解离 （ ｃｏｌｌｉ⁃
ｓｉｏｎ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ， ＣＡＤ）碎裂技术，新型

的电子激活解离（ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，
ＥＡＤ）碎裂技术通过独立捕获前体离子和自由电

子，实现有效的自由基断裂，从而获得更丰富的碎片

信息，与 ＣＡＤ 形成良好的互补性，有效提升定性和

未知物解析的准确度。 上述技术赋予 ＵＨＰＬＣ⁃
ＨＲＭＳ 兼具小分子定性和定量分析的潜力，已逐步

应用于蛋白质组学领域，但在食品领域中的应用尚

待开发。
　 　 在样品前处理方面，已有研究使用有机溶剂稀

释提取后直接分析［１１－１３］，然而，复杂食品基质中多

种化合物的分析很容易受到基质干扰［１４］。 部分研

究尝试采用萃取技术改善基质效应［１５－２０］，但操作耗

时，且缺乏基质特异性验证的信息及探讨［２１－２４］。
　 　 本研究针对老年人近年来关注的功能性乳粉，
将 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 与基于 ＳＷＡＴＨ ＤＩＡ 的超高效液相

色谱⁃四极杆飞行时间质谱（ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ⁃ｔｉｍｅ ｏｆ ｆｌｉｇｈｔ⁃
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＵＨＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ）分析技术

相结合，对我国相关标准涉及的检测指标补充完善，
建立了 ３００ 种非法添加药物筛查数据库及定量分析

方法，检测目标物涉及降血压、降血糖、减肥降脂、镇
定安眠及解热镇痛等药物。 该方法操作简便，单次

进样，无需标准品，即可预判多类功效产品中已知药

物的非法添加情况，适用于大批量样品的快速测定。
此外，基于 ＥＡＤ 碎裂技术获得的丰富二级碎片质谱

裂解信息，本工作构建了对样品中未知非法添加药

物的识别鉴定策略。 该研究成功应用于市售功能性

老年乳粉中非法添加物的侦查，识别出已知及未知

风险物质共 ３ 种。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｅｘｉｏｎ ＬＣ ２􀆰 ０ 超高效液相色谱⁃Ｚｅｎｏ ＴＯＦ ７６００
四极杆飞行时间质谱，配备 Ｚｅｎｏ ｔｒａｐ 离子阱和

ＥＡＤ 碰 撞 室 （ 美 国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公 司 ）； 离 心 机

ＣＲ２２ＧⅢ（日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司）；电子天平 ＸＰ２０５
（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）；纯水仪 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ （美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
　 　 所有化合物标准品均为标准溶液，质量浓度为

１ ｍｇ ／ ｍＬ，购自天津阿尔塔科技有限公司。 甲醇

（ＭｅＯＨ ）、 乙 腈 （ ＡＣＮ ）、 甲 酸 铵 （ 质 谱 纯，
ＮＨ４ＨＣＯ２）均购于美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司；甲酸

（质谱纯，ＦＡ）购于美国 Ｆｌｕｋａ 公司；实验用水为超

纯水（符合 ＧＢ ／ Ｔ ６６８２⁃２００８ 一级水要求）；硫酸镁

（ＭｇＳＯ４）、硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）、乙酸钠（ＮａＡｃ）、氯化

钠（ＮａＣｌ）、柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ）、十二水合磷酸

氢二钠 （Ｎａ２ＨＰＯ４ ·１２Ｈ２Ｏ）、乙二胺四乙酸二钠

（Ｎａ２ＥＤＴＡ）均为分析纯，购于国药集团化学试剂有

限公司； ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 净化材料购于美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司。
　 　 市售样品（６０ 个）购自北京、广西、山东等地超

市或农贸市场，根据不同样品的市场占有率情况，本
研究抽取样品的数量如下：声称增强免疫力 ／缓解体

力疲劳类乳粉共 ３３ 份，声称辅助调节血糖 ／血压 ／血
脂类乳粉共 １５ 份，声称补肾壮阳类乳粉共 １２ 份。
购买后置于阴凉处常温保存。
１．２　 溶液配制

　 　 Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 溶液：将 １ ０００ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的柠

檬酸溶液与 ６２５ ｍＬ ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 磷酸氢二钠混合而

得； ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 溶 液： 称 取

６０􀆰 ５ ｇ 乙二胺四乙酸二钠于 １ ６２５ ｍＬ Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 溶

液中，溶解并摇匀。
　 　 混合标准中间溶液配制：取适量标准溶液，用乙

腈稀释，配制成 １ ｍｇ／ Ｌ 的混合标准溶液，于 ４ ℃保存。
　 　 空白基质提取液：空白样品按照 １􀆰 ３ 节条件进行

前处理，获得空白基质提取液。
　 　 基质混合标准溶液的配制：准确吸取适量混合标

准中间液，用空白基质提取液逐级稀释成系列质量浓

度的基质混合标准溶液。
１．３　 样品前处理方法

　 　 称取 ２ ｇ 乳粉样品于 ５０ ｍＬ 具塞离心管中，加入

１０ ｍＬ ４０ ℃温水，涡旋 １ ｍｉｎ，使成均匀乳液。 加入 １０
ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 溶液⁃乙腈（２ ∶８，
ｖ ／ ｖ），随后加入 ２ ｇ Ｎａ２ＳＯ４ 和 ０􀆰 ５ ｇ ＮａＣｌ 进行盐析，
漩涡 ３０ ｓ，超声 １０ ｍｉｎ， ４ ℃下以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５
ｍｉｎ。 移取 ４ ｍＬ 上清液置于含 ５００ ｍｇ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 的

离心管中，涡旋振荡 １ ｍｉｎ，再离心 ５ ｍｉｎ （１０ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ， ４ ℃），取１ ｍＬ上清液加入 ｌ ｍＬ水，混匀后待测。
１．４　 色谱条件

　 　 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｆ５ 色谱柱 （ １００ ｍｍ × ３􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ６
μｍ）；柱温 ４０ ℃；流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量为 １０
μＬ。 正离子模式 ＭＳ 检测时，流动相为 （ Ａ） ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶液 （含 ０􀆰 １％ （ ｖ ／ ｖ） 甲酸） 和

（Ｂ）甲醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ），梯度洗脱。 梯度洗脱程
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序：０～ １􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ； １􀆰 ０ ～ ８􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ ～ ４５％
Ｂ； ８􀆰 ０ ～ １７􀆰 ０ ｍｉｎ， ４５％ Ｂ ～ ６０％ Ｂ； １７􀆰 ０ ～ ２０􀆰 ０
ｍｉｎ， ６０％ Ｂ～９５％ Ｂ； ２０􀆰 ０～２２􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ２２􀆰 ０
～２２􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～５％ Ｂ； ２２􀆰 １ ～ ２５􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ。
负离子模式 ＭＳ 检测时，流动相为（Ａ）水和（Ｂ）甲

醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ），梯度洗脱。 梯度洗脱程序：０ ～
１􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ； １􀆰 ０～８􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ～４５％ Ｂ； ８􀆰 ０～
１７􀆰 ０ ｍｉｎ， ４５％ Ｂ～ ６０％ Ｂ； １７􀆰 ０ ～ ２０􀆰 ０ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ
～９５％ Ｂ； ２０􀆰 ０～２２􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ２２􀆰 ０～２２􀆰 １ ｍｉｎ，
９５％ Ｂ～５％ Ｂ； ２２􀆰 １～２５􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ。
１．５　 质谱条件

　 　 离子源：电喷雾离子源，正 ／负离子模式。 离子

源温度 ５５０ ℃，喷雾电压（ ＩＳ） ５ ５００ Ｖ，离子源气体

１ （ＧＳ１） 压力 ３７９􀆰 ２ ｋＰａ （５５ ｐｓｉ），离子源气体 ２
（ＧＳ２）压力 ３７９􀆰 ２ ｋＰａ（５５ ｐｓｉ），气帘气压力 ２４１􀆰 ３
ｋＰａ （３５ ｐｓｉ）。 扫描模式：Ｚｅｎｏ ＳＷＡＴＨ ＤＩＡ。 一级

质谱参数：去簇电压（ＤＰ）５０ Ｖ，质量数扫描范围 ２０
～１ ２００，累积时间 ０􀆰 １ ｓ。 二级质谱参数：质量数扫

描范围 ２０ ～ １ ２００，根据 ｍ／ ｚ 的实际分布，共拆分成

１２ 段可变窗口。 使用 ＳＣＩＥＸ ＯＳ 进行数据采集和

处理。 部分参数见表 １。
１．６　 数据库的建立及使用

　 　 将质量浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ 的单一分析物标准溶

液注入 ＵＨＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ 中，并进行数据采集，以
低、中、高碰撞能量（２０、３５、５０ ｅＶ）的 ＤＩＡ 扫描模

式，利用动态背景过滤（ＤＢＳ）功能自动扣除背景离

子，建立了包含精确质量数和片段离子的 ＭＳ ／ ＭＳ
谱库。 筛查确认原则设置：精确质量数偏差绝对值

≤５×１０－６（５ ｐｐｍ），保留时间误差≤０􀆰 ２ ｍｉｎ，差异

同位素比≤１０％，检索匹配分值≥９０。
１．７　 未知结构类似物的确证

　 　 取待测样品，按照 １􀆰 ３ 节方法处理，采用优化后

的色谱条件进行分离，确定保留时间后，按照优化后

的质谱条件进行一级质谱扫描，得到准分子离子峰，
经拟合确定化合物的分子式；对母离子进行子离子

扫描，得到二级碎片质谱图，进而推断化合物母核及

丢失碎片等基本结构。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

２．１．１　 色谱柱的选择

　 　 目标分析物种类广泛，理化性质各异，涉及多组

精确质量数相似或同分异构体化合物。 为了最大限

度地兼顾所有组分的分离度和响应值，需要对色谱

和质谱条件进行逐一优化，从而实现 ３００ 种化合物

的同步 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 分析。 一般来说，保留

和分离的机制可能包括疏水相互作用、离子交换、离
子对、表面局部化等。 对于某些含有不饱和结构或

平面结构的化合物，另一个重要的选择性因素是

π⁃π相互作用。 本研究采用 Ｋｉｎｅｔｅｘ 五氟苯基柱实

现了较好的分离效果。
２．１．２　 流动相的选择

　 　 在色谱条件的优化过程中，考虑到非法添加化

学药物中有多组同分异构体，如吡唑 Ｎ⁃去甲基西地

那非、Ｎ⁃去乙基伐地那非和 Ｎ⁃去甲基西地那非 ３ 种

化合物的质荷比在正离子模式下均为 ４６１􀆰 １９６ ６，即
使高分辨质谱也无法区分，有必要通过色谱条件的

优化实现有效分离。 如图 １ａ ～ ｅ 所示，当甲醇作为

流动相的有机相、并在水相中添加 ２􀆰 ５、５􀆰 ０、１０􀆰 ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵时，采用 １􀆰 ４ 节下梯度洗脱程序进

行分析，这 ３ 种化合物的色谱保留均较强，色谱分离

度相对较好，但色谱峰形较差，特别是 Ｎ⁃去甲基西

地那非，色谱峰出现不同程度的分叉；当有机相更换

为乙腈时，３ 种化合物均得到了比较好的色谱峰形，
但分离度和色谱保留效果不及甲醇，故最终采用甲

醇⁃乙腈（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为流动相的有机相，实现了色

谱峰形、分离度和保留行为的同时兼顾。 在优化的色

谱条件下，上述 ３ 种同分异构体得到了良好的分离。
　 　 在此基础上，继续考察流动相 ｐＨ 值对化合物

色谱行为的影响，以同分异构体硫代豪莫西地那非、
硫代艾地那非和丙氧苯基硫代西地那非为例：３ 种

化合物的质荷比在正离子模式下均为 ５０５􀆰 ２０５ ０，尝
试添加不同体积分数的甲酸（包括添加 ０、０􀆰 ０１％、
０􀆰 １％ 甲酸）改善同分异构体的分离。 结果表明，随
着甲酸体积分数的上升，３ 种化合物在更短的分析

时间内获得了更好的分离效果，最终确定甲酸添加

体积分数为 ０􀆰 １％，从而满足多组分高分辨质谱定量

的需求，相关谱图见图 １ｆ～ｈ。
　 　 研究表明，在上述流动相条件下，正、负离子扫

描模式下各组分均获得有效分离，峰形良好，故确定

为最终流动相。
２．２　 前处理条件的选择

２．２．１　 提取溶剂的选择

　 　 首先从分配系数 （ ｏｉｌ⁃ｗａｔｅｒ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｔ，ｌｇ Ｐ）角度了解目标药物的溶解性，所有药物

的 ｌｇ Ｐ 值为－８􀆰 ５６４ ５ ～ ６􀆰 ８８１ ９，其中 ９８％ 的待测组

分ｌｇ Ｐ＜５，另外 ６ 种的 ｌｇ Ｐ值为－５􀆰 １２８ １ ～ ６􀆰 ８８１ ９，
均不属于强疏水性药物。同时，考虑到该值体现了

·３６９·
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表 １　 ３００ 种待测物的理化参数、质谱参数及色谱保留时间
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ， ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ３００ ａｎａｌｙｔｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

Ａｄｄｕｃｔ　 　
ｉｏｎ　 　

　 ｌｇ Ｐ
Ｐｒｉｍａｒｙ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

ＧＷ５０１５１６ （ＧＷ５０１５１６） Ｃ２１Ｈ１８Ｆ３ＮＯ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 　 ６．２０１４ ４５４．０７５３ ２５７．０５１１ １９．３０
Ａｃａｒｂｏｓｅ （阿卡波糖） Ｃ２５Ｈ４３ＮＯ１８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －８．５６４５ ６４６．２５５３ ３０４．１４２５ ０．８８
Ｐｈｅｎｆｏｒｍｉｎ （苯乙双胍） Ｃ１０Ｈ１５Ｎ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０．１８２８ ２０６．１４００ ６０．０５７０ ４．６５
Ｐｉｏｇｌｉｔａｚｏｎｅ （吡格列酮） Ｃ１９Ｈ２０Ｎ２Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１５９６ ３５７．１２６７ １３４．０９９４ ８．３１
Ａｃｅｔｏｈｅｘａｍｉｄｅ （醋磺己脲） Ｃ１５Ｈ２０Ｎ２Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．２０９８ ３２５．１２１７ １１９．０４９７ ９．９１
Ｄａｐａｇｌｉｆｌｏｚｉｎ （达格列净） Ｃ２１Ｈ２５ＣｌＯ６ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ １．８４４４ ４２６．１６７８ １３５．０８２４ １０．４８
Ｂｕｆｏｒｍｉｎ （丁二胍） Ｃ６Ｈ１５Ｎ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０．６２５４ １５８．１４００ ６０．０５５７ １．９６
Ｍｅｔｆｏｒｍｉｎ （二甲双胍） Ｃ４Ｈ１１Ｎ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －１．２４３８ １３０．１０８７ ６０．０５７８ ０．９５
Ｖｏｇｌｉｂｏｓｅ （伏格列波糖） Ｃ１０Ｈ２１ＮＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －４．４９２４ ２６８．１３９１ ９２．０７２６ ０．８１
Ｇｌｉｂｅｎｃｌａｍｉｄｅ （格列本脲） Ｃ２３Ｈ２８ＣｌＮ３Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．６４１７ ４９４．１５１１ ３６９．０６７６ １５．０６
Ｇｌｉｐｉｚｉｄｅ （格列吡嗪） Ｃ２１Ｈ２７Ｎ５Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０７８１ ４４６．１８５７ １０３．０５４６ １０．４８
Ｇｌｉｂｏｒｎｕｒｉｄｅ （格列波脲） Ｃ１８Ｈ２６Ｎ２Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．１６８５ ３６７．１６８６ １５２．１４３７ １２．２６
Ｇｌｉｑｕｉｄｏｎｅ （格列喹酮） Ｃ２７Ｈ３３Ｎ３Ｏ６Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５１８５ ５２８．２１６３ ４０３．１３４２ １７．９６
Ｇｌｉｍｅｐｉｒｉｄｅ （格列美脲） Ｃ２４Ｈ３４Ｎ４Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．０７４０ ４９１．２３２３ １２６．０９２３ １５．３１
Ｇｌｉｃｌａｚｉｄｅ （格列齐特） Ｃ１５Ｈ２１Ｎ３Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６２９８ ３２４．１３７６ １２７．１２３８ １１．０７
Ｔｏｌｂｕｔａｍｉｄｅ （甲苯磺丁脲） Ｃ１２Ｈ１８Ｎ２Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７８３０ ２７１．１１１１ ９１．０５６３ ９．６９
Ｃａｎａｇｌｉｆｌｏｚｉｎ （卡格列净） Ｃ２４Ｈ２５ＦＯ５Ｓ ［Ｍ＋ＮＨ４］ ＋ ２．９６８３ ４６２．１７４０ １４７．０８４２ １２．９７
Ｃｈｌｏｐｒｏｐａｍｉｄｅ （氯磺丙脲） Ｃ１０Ｈ１３ＣｌＮ２Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７３７９ ２７７．０４０８ １１１．００００ ９．０８
Ｒｏｓｉｇｌｉｔａｚｏｎｅ （罗格列酮） Ｃ１８Ｈ１９Ｎ３Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４９０９ ３５８．１２２０ １３５．０９４０ ７．１７
Ｍｕｒａｇｌｉｔａｚａｒ （莫格他唑） Ｃ２９Ｈ２８Ｎ２Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．４２８５ ５１７．１９６９ １８６．０９３７ １８．４１
Ｎａｔｅｇｌｉｎｉｄｅ （那格列奈） Ｃ１９Ｈ２７ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．２６０９ ３１８．２０６４ １６６．０８７０ １３．６６
Ｔｒｏｇｌｉｔａｚｏｎｅ （曲格列酮） Ｃ２４Ｈ２７ＮＯ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．３７４３ ４４２．１６８３ １６５．０９４２ １７．１７
Ｒｅｐａｇｌｉｎｉｄｅ （瑞格列奈） Ｃ２７Ｈ３６Ｎ２Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．２１９９ ４５３．２７４８ ２３０．１９１６ １３．９２
Ｔｏｌａｚａｍｉｄｅ （妥拉磺脲） Ｃ１４Ｈ２１Ｎ３Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７７３９ ３１２．１３７６ １１５．１２４６ １０．０５
Ｖｉｌｄａｇｌｉｐｔｉｎ （维达列汀） Ｃ１７Ｈ２５Ｎ３Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．１７４３ ３０４．２０２０ １５４．０９８０ ３．９５
Ｓｉｔａｇｌｉｐｔｉｎ （西他列汀） Ｃ１６Ｈ１５Ｆ６Ｎ５Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０１６５ ４０８．１２５４ ２３５．０８０３ ７．７１
２⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌｎｏｒｔａｄａｌａｆｉｌ （２⁃羟丙基去甲他达拉非） Ｃ２４Ｈ２３Ｎ３Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４４０４ ４３４．１７１１ ３１２．１３７７ ９．９３
２⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌｎｏｒｔａｄａｌａｆｉｌ （２⁃羟乙基去甲他达拉非） Ｃ２３Ｈ２１Ｎ３Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５７３８ ４２０．１５５４ ２９８．１１９２ ９．３９
Ｎ⁃Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｅｎｙｌｔａｄａｌａｆｉｌ （Ｎ⁃苯丙烯基他达拉非） Ｃ３０Ｈ２４Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．２８０７ ５０５．１８７０ ３８３．１４９３ １６．１３
Ｎ⁃Ｂｕｔｙｌｔａｄａｌａｆｉｌ （Ｎ⁃丁基他达拉非） Ｃ２５Ｈ２５Ｎ３Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３８１６ ４３２．１９１８ ３１０．１６２９ １３．４８
Ｎ⁃Ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （Ｎ⁃去甲基西地那非） Ｃ２１Ｈ２８Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．２６８７ ４６１．１９６６ ２８３．１２２１ ９．４８
Ｎ⁃Ｄｅｓｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （Ｎ⁃去乙基⁃Ｎ⁃甲基伐地那非） Ｃ２２Ｈ３０Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６８０３ ４７５．２１２２ ３１２．１５９８ ９．０２
Ｎ⁃Ｄｅｓｅｔｈｙｌｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （Ｎ⁃去乙基伐地那非） Ｃ２１Ｈ２８Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３３８１ ４６１．１９６６ ３１２．１５９４ ９．０２
Ｎ⁃Ｄｅｓｅｔｈｙｌａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （Ｎ⁃去乙基红地那非） Ｃ２３Ｈ３０Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７６２７ ４３９．２４５２ ９９．０９３９ ８．４７
Ｎ⁃Ｂｏｃ⁃Ｎ⁃ｄｅｓｅｔｈｙｌ ａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ Ｃ２８Ｈ３８Ｎ６Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４１０２ ５３９．２９７６ ４３９．２５２４ １２．１４
（Ｎ⁃叔丁氧羰基⁃Ｎ⁃去乙基红地那非）
Ｎ⁃Ｏｃｔｙｌｎｏｒｔａｄａｌａｆｉｌ （Ｎ⁃辛基去甲他达拉非） Ｃ２９Ｈ３３Ｎ３Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．９４２０ ４８８．２５４４ １３５．０４４０ １９．０７
Ｎ⁃Ｅｔｈｙｌｔａｄａｌａｆｉｌ （Ｎ⁃乙基他达拉非） Ｃ２３Ｈ２１Ｎ３Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６０１４ ４０４．１６０５ ２８２．１３０１ １０．９０
Ｏ⁃Ｄｅｓｅｔｈｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （Ｏ⁃去乙基西地那非） Ｃ２０Ｈ２６Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．９１７８ ４４７．１８０９ ２８３．１２４０ ９．９４
Ａｖａｎａｆｉｌ （阿伐那非） Ｃ２３Ｈ２６ＣｌＮ７Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４３１８ ４８４．１８５８ ３７５．１２９２ ９．３５
Ａｉｌｄｅｎａｆｉｌ （艾地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０４５７ ４８９．２２７９ ９９．０９５１ １０．０４
Ａｍｉｎｏｔａｄａｌａｆｉｌ （氨基他达拉非） Ｃ２１Ｈ１８Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．４５５２ ３９１．１４０１ ２６９．１１０５ ９．２３
Ａｍｉｎｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （氨基西地那非） Ｃ１８Ｈ２３Ｎ５Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７１２３ ４０６．１５４４ ３６４．１１１６ １０．２７
Ｐｉｐｅｒｉａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （苯噻啶红地那非） Ｃ２４Ｈ３１Ｎ５Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３４３４ ４３８．２５００ ９８．１０３４ ９．０９
Ｘａｎｔｈｏａｎｔｈｒａｆｉｌ （苯酰胺那非） Ｃ１９Ｈ２３Ｎ３Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３３４７ ３９０．１６６０ １５１．０８３７ １０．５５
Ｐｙｒａｚｏｌｅ Ｎ⁃ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （吡唑 Ｎ⁃去甲基西地那非） Ｃ２１Ｈ２８Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６００５ ４６１．１９６６ １００．１０１２ ８．１６
Ｂｅｎｚｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （苄西地那非） Ｃ２８Ｈ３４Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１８１３ ５５１．２４３５ ３７７．１２８８ １２．６３
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ａｉｌｄｅｎａｆｉｌ （丙氧苯基艾地那非） Ｃ２４Ｈ３４Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４３５８ ５０３．２４３５ ２８３．１２３７ １０．９６
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｈｉｏａｉｌｄｅｎａｆｉｌ Ｃ２４Ｈ３４Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．８０５１ ５１９．２２０７ ２９９．０９９３ １５．９５
（丙氧苯基硫代艾地那非）
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｈｉｏｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （丙氧苯基硫代豪莫西地那非） Ｃ２４Ｈ３４Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．７６０４ ５１９．２２０７ ２９９．０９６１ １５．３３
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

Ａｄｄｕｃｔ　 　
ｉｏｎ　 　

　 ｌｇ Ｐ
Ｐｒｉｍａｒｙ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｈｉｏｈｙｄｒｏｘｙｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ Ｃ２４Ｈ３４Ｎ６Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．７３２８ ５３５．２１５６ ２９９．０９７４ １４．５４
（丙氧苯基硫代羟基豪莫西地那非）
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｈｉｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （丙氧苯基硫代西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３７０３ ５０５．２０５０ ２９９．０９８５ １４．９０
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｈｙｄｒｏｘｙｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ Ｃ２４Ｈ３４Ｎ６Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３６３５ ５１９．２３８４ ９９．０９２３ １０．１５
（丙氧苯基羟基豪莫西地那非）
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （丙氧苯基西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．００１０ ４８９．２２７９ ２８３．１２０３ １０．２７
Ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌ ａｉｌｄｅｎａｆｉｌ （丙氧苯基异丁基艾地那非） Ｃ２５Ｈ３６Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６８１８ ５１７．２５９２ ２９７．１３７５ １１．９９
Ｄａｐｏｘｅｔｉｎｅ （达泊西汀） Ｃ２１Ｈ２３ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．９１１６ ３０６．１８５２ １５７．０７２９ １１．７５
Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （二甲基红地那非） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５３９７ ４６７．２７６５ ４１０．２１９２ ９．１３
Ｄｉｔｈｉｏ⁃ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｄｅｎａｆｉｌ （二硫代去甲基卡巴地那非） Ｃ２３Ｈ３０Ｎ６ＯＳ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．９６７０ ４７１．１９９５ ３７１．１０６４ １３．６０
Ｄｉｔｈｉｏｄｅｓｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｄｅｎａｆｉｌ （二硫代去乙基卡巴地那非） Ｃ２２Ｈ２８Ｎ６ＯＳ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．６２４８ ４５７．１８３９ ３７１．１０５３ １３．１９
Ｖａｒｄｅｎａｆｉｌ Ｎ⁃ｏｘｉｄｅ （伐地那非 Ｎ⁃氧化物） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０８３０ ５０５．２２２８ ４７７．１９３８ ９．２９
Ｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （伐地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０７０４ ４８９．２２７９ ３１２．１５６８ ９．１８
Ｖａｒｄｅｎａｆｉｌ ｄｉｍｅｒ （伐地那非二聚体） Ｃ３８Ｈ４６Ｎ１０Ｏ８Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４９７０ ８３５．３０１４ ３１２．１５６０ １８．５４
Ｖａｒｄｅｎａｆｉｌ ｏｘｏｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ （伐地那非哌嗪酮） Ｃ２１Ｈ２６Ｎ６Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．８６４７ ４７５．１７５８ ３１２．１６４６ ９．８１
Ｖａｒｄｅｎａｆｉｌ ａｃｅｔｙｌ ａｎａｌｏｇｕｅ （伐地那非乙酰基类似物） Ｃ２４Ｈ３１Ｎ５Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３５０４ ４３８．２５００ ９８．１０１０ ８．４８
Ｃｉｎｎａｍｙｌｄｅｎａｆｉｌ （桂地那非） Ｃ３２Ｈ３８Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１８８５ ５５５．３０７８ １１７．０７６２ １２．７６
Ｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （豪莫西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．００１０ ４８９．２２７９ ５７３．０１００ ９．６９
Ａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （红地那非） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４９５０ ４６７．２７６５ ２９７．１３６９ ８．４５
Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｙｎａｆｉｌ （环戊那非） Ｃ２６Ｈ３６Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９２３７ ５２９．２５９２ １５１．０８９１ ９．９４
Ｃａｒｂｏｄｅｎａｆｉｌ （卡巴地那非） Ｃ２４Ｈ３２Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４５２５ ４５３．２６０９ ３３９．１５１３ ８．２０
Ｔｈｉｏａｉｌｄｅｎａｆｉｌ （硫代艾地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４１５０ ５０５．２０５０ ２９９．０９７３ １４．５５
Ｔｈｉｏｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （硫代豪莫西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３７０３ ５０５．２０５０ １１３．１０８４ １３．９３
Ｔｈｉｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （硫代西地那非） Ｃ２２Ｈ３０Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９８０２ ４９１．１８９４ ５８．０６７２ １３．５４
Ｔｈｉｏｑｕｉｎａｐｉｐｅｒｆｉｌ （硫喹哌非） Ｃ２４Ｈ２８Ｎ６ＯＳ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．４８２８ ４４９．２１１８ ２０４．１４６２ ８．９５
Ｃｈｌｏｒｏｄｅｎａｆｉｌ （氯地那非） Ｃ１９Ｈ２１ＣｌＮ４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．０９６３ ３８９．１３７５ ３６１．１０５５ １３．４１
Ｌｏｄｅｎａｆｉｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ （罗地那非碳酸酯） Ｃ４７Ｈ６２Ｎ１２Ｏ１１Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１２９０ １０３５．４１７５ ４８７．２１１８ １９．２９
Ｍｉｒｏｄｅｎａｆｉｌ （米罗那非） Ｃ２６Ｈ３７Ｎ５Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４５１４ ５３２．２５８８ ２９６．１４１９ １２．０５
Ａｃｅｔｉｌ ａｃｉｄ （那非乙酰酸） Ｃ１８Ｈ２０Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３７３０ ３５７．１５５７ ３２９．１２９０ １０．５８
Ｎｏｒａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （那红地那非） Ｃ２４Ｈ３２Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．１０４９ ４５３．２６０９ ９７．０７８２ ８．６１
Ｎｏｒｎｅｏｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （那莫伐地那非） Ｃ１８Ｈ２０Ｎ４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４４２４ ３５７．１５５７ １５１．０９３５ ９．６４
Ｎｏｒｎｅｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （那莫西地那非） Ｃ２２Ｈ２９Ｎ５Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８４９４ ４６０．２０１３ ２８３．１２２２ １６．２２
Ｐｉｐｅｒａｚｏｎｉｆｉｌ （哌唑那非） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８７２３ ４８３．２７１４ ４６５．２６７９ ８．８４
Ｈｙｄｒｏｘｙｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （羟基伐地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．０４２８ ５０５．２２２８ ３１２．１５８５ ８．９６
Ｈｙｄｒｏｘｙｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （羟基豪莫西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．９７３４ ５０５．２２２８ ４８７．２１５０ ９．４０
Ｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （羟基红地那非） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．４６７４ ４８３．２７１４ １２７．０８９２ ８．４５
Ｈｙｄｒｏｘｙｔｈｉｏｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （羟基硫代伐地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４１２１ ５２１．１９９９ ３２８．１３６８ １１．５４
Ｈｙｄｒｏｘｙｔｈｉｏｈｏｍｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （羟基硫代豪莫西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３４２７ ５２１．１９９９ ９９．０９４３ １３．３１
Ｈｙｄｒｏｘｙｔｈｉｏａｃｅｔｉｌｄｅｎａｆｉｌ （羟基硫代红地那非） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８３６７ ４９９．２４８６ １２７．０８６９ １１．９４
Ｈｙｄｒｏｘｙｃｈｌｏｒｏｄｅｎａｆｉｌ （羟基氯地那非） Ｃ１９Ｈ２３ＣｌＮ４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９４７０ ３９１．１５３１ ３１３．１３７２ １１．７８
Ｇｅｎｄｅｎａｆｉｌ （庆地那非） Ｃ１９Ｈ２２Ｎ４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８７７４ ３５５．１７６５ ３２７．１４９０ １２．１６
Ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｄｅｎａｆｉｌ （去甲基卡巴地那非） Ｃ２３Ｈ３０Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０６２４ ４３９．２４５２ ３３９．１５３３ ７．９７
Ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （去甲基硫代西地那非） Ｃ２１Ｈ２８Ｎ６Ｏ３Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６３８０ ４７７．１７３７ ８５．０７６７ １３．４０
Ｄｅｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒａｚｉｎｙ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１７Ｈ２０Ｎ４Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９２１５ ３９３．１２２７ ３６５．０９５６ ７．２８
（去甲基哌嗪基西地那非磺酸）
Ｎｏｒｔａｄａｌａｆｉｌ （去甲基他达拉非） Ｃ２１Ｈ１７Ｎ３Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８６９１ ３７６．１２９２ ２５４．０９９３ ９．３９
Ｄｅｓｃａｒｂｏｎｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （去碳西地那非） Ｃ２１Ｈ３０Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５１４７ ４６３．２１２２ ４１８．１５６２ ８．８２
Ｄｅｓｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｄｅｎａｆｉｌ （去乙基卡巴地那非） Ｃ２２Ｈ２８Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７２０２ ４２５．２２９６ ３１１．１２００ ８．２０
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｅｎａｆｉｌ （双氯地那非） Ｃ１９Ｈ２０Ｃｌ２Ｎ４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．４５０８ ４０７．１０３６ ３５０．０３７５ １９．１５
Ｄｉｄｅｓｃａｒｂｏｎｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （双去碳西地那非） Ｃ２０Ｈ２８Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．１７２５ ４４９．１９６６ ３１１．１５３０ ８．６３
Ｄｉｏｘｏｈｏｎｇｄｅｎａｆｉｌ （双酮红地那非） Ｃ２５Ｈ３０Ｎ６Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５４８２ ４９５．２３５０ １２７．０９０８ １０．１５
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

Ａｄｄｕｃｔ　 　
ｉｏｎ　 　

　 ｌｇ Ｐ
Ｐｒｉｍａｒｙ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｔａｄａｌａｆｉｌ （他达拉非） Ｃ２２Ｈ１９Ｎ３Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．２１１３ ３９０．１４４８ ２６８．１１３８ １０．１０
Ｔａｄａｌａｆｉｌ ｄｉｃｈｌｏｒｏ ｉｍｐｕｒｉｔｙ （他达拉非二氯代杂质） Ｃ２２Ｈ１８Ｃｌ２Ｎ２Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．７１６０ ４６１．０６６６ ２７４．０８６８ １５．９６
Ｃｈｌｏｒｏｐｒｅｔａｄａｌａｆｉｌ （他达拉非甲基氯化物） Ｃ２２Ｈ１９ＣｌＮ２Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１５１１ ４２７．１０５５ １３５．０４５７ １３．７３
Ｏｘｏｈｏｎｇｄｅｎａｆｉｌ （酮红地那非） Ｃ２５Ｈ３２Ｎ６Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０２１６ ４８１．２５５８ ４１０．２２１６ １０．３６
Ｉｍｉｄａｚｏｓａｇａｔｒｉａｚｉｎｏｎｅ （脱硫伐地那非） Ｃ１７Ｈ２０Ｎ４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６７４８ ３１３．１６５９ ２８５．１４３１ １３．８９
Ｄｅｐｉｐｅｒａｚｉｎｏｔｈｉｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （脱哌嗪基硫代西地那非） Ｃ１７Ｈ２０Ｎ４Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．２９０８ ４０９．０９９９ ３８１．０７０６ ９．６９
Ｐｓｅｕｄｏｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （伪伐地那非） Ｃ２２Ｈ２９Ｎ５Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９１８８ ４６０．２０１３ ３１２．１６０４ １４．５１
Ｕｄｅｎａｆｉｌ （乌地那非） Ｃ２５Ｈ３６Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８２７５ ５１７．２５９２ ２８３．１２２０ １０．１３
Ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ Ｎ⁃ｏｘｉｄｅ （西地那非 Ｎ⁃氧化物） Ｃ２２Ｈ３０Ｎ６Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６２３５ ４９１．２０７１ ４０４．１４１４ ９．７１
Ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （西地那非） Ｃ２２Ｈ３０Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６１０９ ４７５．２１２２ ２８３．１２０５ ９．４８
Ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｄｉｍｅｒ ｉｍｐｕｒｉｔｙ （西地那非二聚体杂质） Ｃ３８Ｈ４６Ｎ１０Ｏ８Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４９７０ ８３５．３０１４ ３１１．１５０１ １９．４９
Ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ １２ （西地那非杂质 １２） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６ＯＳ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４６９８ ４９９．２３０８ ４６８．１８９１ １４．７８
Ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ １４ （西地那非杂质 １４） Ｃ２４Ｈ３２Ｎ６ＯＳ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．４０１８ ４８５．２１５２ ３７１．１０５１ １４．５３
Ｎｉｔｒｏｄｅｎａｆｉｌ （硝地那非） Ｃ１７Ｈ１９Ｎ５Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５８３０ ３５８．１５１０ ３３０．１２４３ １４．０３
Ｍｕｔａｐｒｏｄｅｎａｆｉｌ （亚硝地那非） Ｃ２７Ｈ３５Ｎ９Ｏ５Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５４５３ ６３０．２２７５ １４２．００９４ １２．１２
Ａｃｅｔａｍｉｎｏｔａｄａｌａｆｉｌ （乙酰胺基他达拉非） Ｃ２３Ｈ２０Ｎ４Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６３２６ ４３３．１５０７ ２６２．０８７０ ９．２３
Ａｃｅｔｙｌｖａｒｄｅｎａｆｉｌ （乙酰伐地那非） Ｃ２５Ｈ３４Ｎ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５６４４ ４６７．２７６５ １１１．０９２７ ８．８４
Ｉｓｏｂｕｔｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （异丁基西地那非） Ｃ２３Ｈ３２Ｎ６Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８５６９ ４８９．２２７９ ５８．０６４７ １０．２８
Ｙｏｈｉｍｂｉｎｅ （育亨宾） Ｃ２１Ｈ２６Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６４７１ ３５５．２０１６ ２１２．１３１５ ７．２３
Ｎ，Ｎ⁃Ｄｉｄｅｓｍｅｔｈｙｌ ｓｉｂｕｔｒａｍｉｎｅ （Ｎ，Ｎ⁃双去甲基西布曲明） Ｃ１５Ｈ２２ＣｌＮ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１３５１ ２５２．１５１４ １２５．０２３３ １１．０２
Ｎ⁃Ｍｏｎｏｄｅｓｍｅｔｈｙｌ ｓｉｂｕｔｒａｍｉｎｅ （Ｎ⁃单去甲基西布曲明） Ｃ１６Ｈ２４ＣｌＮ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．３９５８ ２６６．１６７０ １２５．０２２９ １１．１９
Ａｌｐｒａｚｏｌａｍ （阿普唑仑） Ｃ１７Ｈ１３ＣｌＮ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５８０１ ３０９．０９０２ ２８１．０７９３ ９．９１
Ａｔｅｎｏｌｏｌ （阿替洛尔） Ｃ１４Ｈ２２Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．４５２１ ２６７．１７０３ １４５．０６６８ ３．６３
Ｅｓｔａｚｏｌａｍ （艾司唑仑） Ｃ１６Ｈ１１ＣｌＮ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．２７１７ ２９５．０７４５ ２６７．０６３０ ９．３２
Ｔｒａｎｅｘａｍｉｃ ａｃｉｄ （氨甲环酸） Ｃ８Ｈ１５ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．８３６１ １５８．１１７６ １４０．１０７５ １．５５
Ａｍｌｏｄｉｐｉｎｅ （氨氯地平） Ｃ２０Ｈ２５ＣｌＮ２Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．２６６３ ４０９．１５２５ ２３８．０６９０ １０．５２
Ｏｘａｚｅｐａｍ （奥沙西泮） Ｃ１５Ｈ１１ＣｌＮ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４４７９ ２８７．０５８２ ２４１．０６１６ ９．０９
Ａｃｅｃｌｏｆｅｎａｃ （醋氯芬酸） Ｃ１６Ｈ１３Ｃｌ２ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．９０７３ ３５４．０２９４ ２１４．０５１０ １２．９１
Ｄｉａｚｅｐａｍ （地西泮） Ｃ１６Ｈ１３ＣｌＮ２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１５３８ ２８５．０７８９ １９３．０９６７ １１．０５
Ｄｉｏｘｏｐｒｏｍｅｔｈａｚｉｎｅ （二氧丙嗪） Ｃ１７Ｈ２０Ｎ２Ｏ２Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９２１０ ３１７．１３１８ １６７．０７９０ ７．４８
Ｆｅｌｏｄｉｐｉｎｅ （非洛地平） Ｃ１８Ｈ１９Ｃｌ２ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．９６４３ ３８４．０７６４ ３３８．０４０５ １５．６５
Ｆｅｎｆｌｕｒａｍｉｎｅ （芬氟拉明） Ｃ１２Ｈ１６Ｆ３Ｎ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．２４５９ ２３２．１３０８ １５９．０４４０ ８．４０
Ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ （酚酞） Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５６０１ ３１９．０９６５ ２２５．０６３３ ９．３５
Ｃａｐｔｏｐｒｉｌ （卡托普利） Ｃ９Ｈ１５ＮＯ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －０．７０６８ ２１８．０８４５ ７０．０７１４ ５．０５
Ｃｌｏｎｉｄｉｎｅ （可乐定） Ｃ９Ｈ９Ｃｌ２Ｎ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３６４５ ２３０．０２４６ ２１２．９９８６ ４．２２
Ｌｏｒａｚｅｐａｍ （劳拉西泮） Ｃ１５Ｈ１０Ｃｌ２Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１０１３ ３２１．０１９２ ２７５．０２２４ ９．２３
Ｒｅｓｅｒｐｉｎｅ （利血平） Ｃ３３Ｈ４０Ｎ２Ｏ９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１７１１ ６０９．２８０７ １９５．０７２４ １３．０２
Ｃｈｌｏｒｐｈｅｎａｍｉｎｅ （氯苯那敏） Ｃ１６Ｈ１９ＣｌＮ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．８１８６ ２７５．１３１０ ２３０．０７９６ ７．９７
Ｃｈｌｏｒｄｉａｚｅｐｏｘｉｄｅ （氯氮卓） Ｃ１６Ｈ１４ＣｌＮ３Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９５０７ ３００．０８９８ ２２７．０５７８ ７．６４
Ｃｈｌｏｒｍｅｚａｎｏｎｅ （氯美扎酮） Ｃ１１Ｈ１２ＣｌＮＯ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６１５５ ２７４．０２９９ １５４．０４３２ ７．８７
Ｃｌｏｎａｚｅｐａｍ （氯硝西泮） Ｃ１５Ｈ１０ＣｌＮ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．０３７７ ３１６．０４８４ ２７０．０６３５ ９．５３
Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐａｌｍａｔｉｎｅ （罗通定） Ｃ２１Ｈ２５ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３７６５ ３５６．１８５６ １９２．１０８３ ７．９９
Ｌｏｖａｓｔａｔｉｎ （洛伐他汀） Ｃ２４Ｈ３６Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１９５５ ４０５．２６３６ １９９．１５２１ １７．３７
Ｌｏｖａｓｔａｔｉｎ ｈｙｄｒｏｘｙ ａｃｉｄ， ｓｏｄｉｕｍ ｓａｌｔ （洛伐他汀羟酸钠盐） Ｃ２４Ｈ３７ＮａＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３８０９ ４４５．２５６１ ３４３．１８６７ １５．５３
Ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ （麻黄碱） Ｃ１０Ｈ１５ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３２７９ １６６．１２２６ １３３．０９２２ ３．５９
Ｍｅｖａｓｔａｔｉｎ （美伐他汀） Ｃ２３Ｈ３４Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．９４９５ ３９１．２４７９ １５９．１２０１ １５．９３
Ｍｉｄａｚｏｌａｍ （咪达唑仑） Ｃ１８Ｈ１３ＣｌＦＮ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．３２４２ ３２６．０８５５ ２９１．１２２５ ８．６９
Ｎｉｍｏｄｉｐｉｎｅ （尼莫地平） Ｃ２１Ｈ２６Ｎ２Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９７０８ ４１９．１８１３ ３０１．０９０２ １４．６８
Ｎｉｔｒｅｎｄｉｐｉｎｅ （尼群地平） Ｃ１８Ｈ２０Ｎ２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５６５７ ３６１．１３９４ ３１５．１０４０ １３．５５
Ｎｉｓｏｌｄｉｐｉｎｅ （尼索地平） Ｃ２０Ｈ２４Ｎ２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．２０１８ ３８９．１７０７ ２３９．０８２０ １５．１８
Ｐｒａｚｏｓｉｎ （哌唑嗪） Ｃ１９Ｈ２１Ｎ５Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７８４６ ３８４．１６６６ ２４７．１２６９ ７．５９
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

Ａｄｄｕｃｔ　 　
ｉｏｎ　 　

　 ｌｇ Ｐ
Ｐｒｉｍａｒｙ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｓｉｎｏｍｅｎｉｎｅ （青藤碱） Ｃ１９Ｈ２３ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０１８１ ３３０．１７００ １８１．０６８０ ４．６４
Ｔｒｉａｚｏｌａｍ （三唑仑） Ｃ１７Ｈ１２Ｃｌ２Ｎ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．２３３５ ３４３．０５１２ ３０８．０８８８ ９．９５
Ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ （沙丁胺醇） Ｃ１３Ｈ２１ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３０６０ ２４０．１５９４ １４８．０８３５ ３．４５
Ｍｅｌａｔｏｎｉｎｅ （褪黑素） Ｃ１３Ｈ１６Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８５５１ ２３３．１２８５ １７４．０９８７ ７．２６
Ｄｅｈｙｄｒｏ ｌｏｖａｓｔａｔｉｎ （脱羟基洛伐他丁） Ｃ２４Ｈ３４Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．０００７ ３８７．２５３０ １９９．１５６０ １９．３２
Ｖｅｎｌａｆａｘｉｎｅ （文拉法辛） Ｃ１７Ｈ２７ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．０３５６ ２７８．２１１５ ５８．０７１２ ７．４８
Ｓｉｂｕｔｒａｍｉｎｅ （西布曲明） Ｃ１７Ｈ２６ＣｌＮ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．７３８０ ２８０．１８２７ １２５．０２２８ １１．４７
Ｎｉｆｅｄｉｐｉｎｅ （硝苯地平） Ｃ１７Ｈ１８Ｎ２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．１７５６ ３４５．１０８１ ２５４．１０４７ １１．１９
Ｎｉｔｒａｚｅｐａｍ （硝西泮） Ｃ１５Ｈ１１Ｎ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３８４３ ２８２．０８７３ ２３６．１０１６ ９．２６
Ｓｉｍｖａｓｔａｔｉｎ （辛伐他汀） Ｃ２５Ｈ３８Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．５８５６ ４１９．２７９２ １９９．１４９４ １８．６４
Ｎｉｃｏｔｉｎｉｃ ａｃｉｄ （烟酸） Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．７７９８ １２４．０３９３ ８０．０５３１ １．１５
Ｚａｌｅｐｌｏｎ （扎来普隆） Ｃ１７Ｈ１５Ｎ５Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６４０８ ３０６．１３４９ ２３６．１００９ ９．１１
Ｚｏｐｉｃｌｏｎｅ （佐匹克隆） Ｃ１７Ｈ１７ＣｌＮ６Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５６８０ ３８９．１１２３ ２４５．０２９０ ６．４９
Ｐｈｅｎｔｏｌａｍｉｎｅ （酚妥拉明） Ｃ１７Ｈ１９Ｎ３Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８４０４ ２８２．１６０１ ２１２．１１３０ ７．５６
Ｔｅｒａｚｏｓｉｎ （特拉唑嗪） Ｃ１９Ｈ２５Ｎ５Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．０５６８ ３８８．１９７９ ２９０．１６５２ ６．８０
Ｔｏｌａｚｏｌｉｎｅ （妥拉唑林） Ｃ１０Ｈ１２Ｎ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．２３０８ １６１．１０７３ ９１．０５９３ ３．３５
Ｃｈｒｙｓｏｐｈａｎｉｃ ａｃｉｄ （大黄酚） Ｃ１５Ｈ１０Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．１８１６ ２５５．０６５２ １８１．０６４４ １７．１５
Ｇｌａｂｒｉｄｉｎ （橙黄决明素） Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９０４４ ３３１．０８１２ ２７０．０５６５ １１．３９
Ｓｏｄｉｕｍ ｐｉｃｏｓｕｌｆａｔｅ （匹可硫酸钠） ３Ｃ１８Ｈ１３ＮＯ８Ｓ２Ｈ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９３９８ ４３８．０３１２ １８４．０７６０ １１．４３
Ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ （安非他明） Ｃ９Ｈ１３Ｎ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５７６３ １３６．１１２１ ９１．０５９５ ４．２５
Ｂｕｐｒｏｐｉｏｎ （安非他酮） Ｃ１３Ｈ１８ＣｌＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．２９９３ ２４０．１１５０ １３１．０７９２ ７．６７
Ｏｒｌｉｓｔａｔ （奥利司他） Ｃ２９Ｈ５３ＮＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６．８８１９ ４９６．３９９７ ３１９．２９９３ ２０．６６
Ｎｏｒｅｐｈｅｄｒｉｎｅ （苯丙醇胺） Ｃ９Ｈ１３ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．０６７２ １５２．１０７０ １３４．０９６８ ２．７５
Ｂｅｚａｆｉｂｒａｔｅ （苯扎贝特） Ｃ１９Ｈ２０ＣｌＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５５４５ ３６２．１１５４ １３８．９９９９ １１．２６
Ｂｉｓａｃｏｄｙｌ （比沙可啶） Ｃ２２Ｈ１９ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１１２４ ３６２．１３８７ １８４．０８１６ １１．４４
１１⁃Ｄｅｓｉｓｏｂｕｔｙｌ⁃１１⁃ｂｅｎｚｙｌ ｓｉｂｕｔｒａｍｉｎｅ （苄基西布曲明） Ｃ２０Ｈ２４ＣｌＮ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．９３４６ ３１４．１６７０ ９１．０６０７ １２．２１
Ｂｕｍｅｔａｎｉｄｅ （布美他尼） Ｃ１７Ｈ２０Ｎ２Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．０３６５ ３６５．１１６６ ２４０．１４１８ １０．８６
Ｆｅｎｏｆｉｂｒａｔｅ （非诺贝特） Ｃ２０Ｈ２１ＣｌＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．６８００ ３６１．１２０１ ２３３．０３６８ １９．３４
Ｐｈｅｎｔｅｒｍｉｎｅ （分特拉明） Ｃ１０Ｈ１５Ｎ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９６６４ １５０．１２７７ ９１．０６０１ ５．１２
Ｆｌｕｏｘｅｔｉｎｅ （氟西汀） Ｃ１７Ｈ１８Ｆ３ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．４３５０ ３１０．１４１３ ４４．０５４６ １１．５８
Ｈｏｍｏｓｉｂｕｔｒａｍｉｎｅ （豪莫西布曲明） Ｃ１８Ｈ２８ＣｌＮ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．１２８１ ２９４．１９８３ １２５．０２１９ １２．２３
Ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ （甲基安非他明） Ｃ１０Ｈ１５Ｎ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８３７０ １５０．１２７７ ９１．０６０１ ４．７８
Ｍｅｔｈｙｌｅｐｈｅｄｒｉｎｅ （甲基麻黄碱） Ｃ１１Ｈ１７ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６７０１ １８０．１３８３ １６２．１３１０ ４．０７
Ｃａｆｆｅｉｎｅ （咖啡因） Ｃ８Ｈ１０Ｎ４Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ －１．０２９３ １９５．０８７７ １３８．０６５９ ４．７９
Ｒｉｍｏｎａｂａｎｔ （利莫那班） Ｃ２２Ｈ２１Ｃｌ３Ｎ４Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．９３８６ ４６３．０８５４ ３６２．９９２２ １８．８２
Ｃｈｌｏｒｏ ｓｉｂｕｔｒａｍｉｎｅ （氯代西布曲明） Ｃ１７Ｈ２５Ｃｌ２Ｎ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．３９１４ ３１４．１４３７ １５８．９８２９ １３．０７
Ｌｏｒｃａｓｅｒｉｎ （氯卡色林） Ｃ１１Ｈ１４ＣｌＮ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５８９２ １９６．０８８８ １２９．０７４４ ７．１８
Ｃａｔｈｉｎｅ （去甲伪麻黄碱） Ｃ９Ｈ１３ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．０６７２ １５２．１０７０ １３４．０９８７ ３．００
Ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ （伪麻黄碱） Ｃ１０Ｈ１５ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３２７９ １６６．１２２６ １１５．０５６０ ３．５９
Ｉｎｄａｐａｍｉｄｅ （吲达帕胺） Ｃ１６Ｈ１６ＣｌＮ３Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０８３４ ３６６．０６７４ １３２．０８５７ ８．８８
Ｄｅｈｙｄｒｏ ｎｉｆｅｄｉｐｉｎ （去氢硝苯地平） Ｃ１７Ｈ１６Ｎ２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８４６８ ３４５．１０８１ ２８４．０９６３ １０．５３
Ｄｅｈｙｄｒｏｎｉｔｒｏｓｏ ｎｉｆｅｄｉｐｉｎ （去氢亚硝基硝苯地平） Ｃ１７Ｈ１６Ｎ２Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３３６５ ３２９．１１３２ ２８４．０９８９ １０．８３
Ｈｉｇｅｎａｍｉｎｅ （去甲乌药碱） Ｃ１６Ｈ１７ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．２３２９ ２７２．１２８１ １０７．０５０２ ４．３４
Ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ （曲托喹酚） Ｃ１９Ｈ２３ＮＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５５３１ ３４６．１６４９ １６４．０７３４ ５．９７
Ｏｃｔｏｐａｍｉｎ （奥克巴胺） Ｃ８Ｈ１１ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．３８４３ １３６．０７５７ １１９．０５１０ １．０１
Ｍｏｒｐｈｉｎｅ （吗啡） Ｃ１７Ｈ１９ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．１９８１ ２８６．１４３８ １６５．０７１４ ２．５０
Ｃｏｄｅｉｎｅ （可待因） Ｃ１８Ｈ２１ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５０１１ ３００．１５９４ １６５．０７１３ ４．２５
Ｐａｐａｖｅｒｉｎｅ （罂粟碱） Ｃ２０Ｈ２１ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．８６００ ３４０．１５４３ ２０２．０９１２ ７．９０
Ｎｏｓｃａｐｉｎｅ （那可丁） Ｃ２２Ｈ２３ＮＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．８８１８ ４１４．１５４７ ２２０．１０２７ ７．８９
Ｔｈｅｂａｉｎｅ （蒂巴因） Ｃ１９Ｈ２１ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４２４５ ３１２．１５９４ ５８．０７００ ６．６１
Ｍｅｌｏｘｉｃａｍ （美洛昔康） Ｃ１４Ｈ１３Ｎ３Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９５０９ ３５２．０４２０ １１５．０３３９ １０．７０
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 　
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｆｏｒｍｕｌａ　

Ａｄｄｕｃｔ　 　
ｉｏｎ　 　

　 ｌｇ Ｐ
Ｐｒｉｍａｒｙ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｓｕｌｉｎｄａｃ （舒林酸） Ｃ２０Ｈ１７ＦＯ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．３６５５ ３５７．０９５５ ２３３．０７６９ １１．４４
Ｐｉｒｏｘｉｃａｍ （吡罗昔康） Ｃ１５Ｈ１３Ｎ３Ｏ４Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５８１０ ３３２．０７００ ９５．０６６４ ９．１７
Ｂｅｎｏｒｉｌａｔｅ （贝诺酯） Ｃ１７Ｈ１５ＮＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．７８９５ ３１４．１０２３ １２１．０２９３ ９．８５
Ｅｔｏｒｉｃｏｘｉｂ （依托考昔） Ｃ１８Ｈ１５ＣｌＮ２Ｏ２Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１７５９ ３５９．０６１６ ２８０．０８０５ ８．８４
Ｎａｐｒｏｘｅｎ （萘普生） Ｃ１４Ｈ１４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．０３６５ ２３１．１０１６ １８５．０９９９ １１．２２
Ｆｅｎｂｕｆｅｎ （芬布芬） Ｃ１６Ｈ１４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４０１１ ２５５．１０１６ １０５．０３４０ １０．５４
Ｏｘａｐｒｏｚｉｎ （奥沙普秦） Ｃ１８Ｈ１５ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．０２５８ ２９４．１１２５ １０３．０５６５ １２．４２
Ｎａｂｕｍｅｔｏｎｅ （萘丁美酮） Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３７００ ２２９．１２２３ １７１．０８１９ １３．２２
Ｆｅｐｒａｚｏｎｅ （非普拉宗） Ｃ２０Ｈ２０Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．９５３９ ３２１．１５９８ ２５３．０９８４ １３．１８
Ｃｅｌｅｃｏｘｉｂ （塞来昔布） Ｃ１７Ｈ１４Ｆ３Ｎ３Ｏ２Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５１３９ ３８２．０８３２ ３６２．０７６５ １５．３６
Ａｌｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （阿氯米松双丙酸酯） Ｃ２８Ｈ３７ＣｌＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０２０９ ５２１．２３０１ ３０１．１５８４ １５．８９
Ａｎｔｉｐｙｒｉｎｅ （安替比林） Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．４８４４ １８９．１０２２ ５６．０５１７ ５．６２
Ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ （安西奈德） Ｃ２８Ｈ３５ＦＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５２３８ ５０３．２４４０ ９９．０９１７ １５．９６
Ａｍｉｎｏｐｈｅｎａｚｏｎｅ （氨基比林） Ｃ１３Ｈ１７Ｎ３Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５５０４ ２３２．１４４４ ９７．０８１４ ４．０９
Ｐｈｅｎｙｌｂｕｔａｚｏｎｅ （保泰松） Ｃ１９Ｈ２０Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．７８７８ ３９５．１８６４ ３５７．１７０７ ７．４８
Ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍氯米松） Ｃ２２Ｈ２９ＣｌＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．１６５０ ４０９．１７７６ ３９１．１６６９ ９．３６
Ｂｅｃｌｏｍｅｔａｓｏｎｅｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍氯米松双丙酸酯） Ｃ２８Ｈ３７ＣｌＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．０８６８ ５２１．２３０１ ５７．０３３９ １８．０７
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍他米松） Ｃ２２Ｈ２９ＦＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８９５７ ３９３．２０７２ １４７．０７９９ ９．３６
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （倍他米松醋酸酯） Ｃ２４Ｈ３１ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４６６５ ４３５．２１７７ １４７．０８０２ １１．６５
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍他米松双丙酸酯） Ｃ２８Ｈ３７ＦＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．８１７５ ５０５．２５９６ ２７９．１７３２ １７．２１
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １７⁃ｖａｌｅｒａｔｅ （倍他米松戊酸酯） Ｃ２７Ｈ３７ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．６３６８ ４７７．２６４７ ２７９．１７３９ １５．９３
Ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ （布地奈德） Ｃ２５Ｈ３４Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．７１６８ ４３１．２４２８ １４７．０８０９ １２．０７
Ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ （地夫可特） Ｃ２５Ｈ３１ＮＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５６３２ ４４２．２２２４ ４２４．２１３１ １１．２９
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （地塞米松） Ｃ２２Ｈ２９ＦＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８９５７ ３９３．２０７２ １４７．０８２７ ９．３６
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （地塞米松醋酸酯） Ｃ２４Ｈ３１ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４６６５ ４３５．２１７７ １４７．０８０１ １１．６５
Ａｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎ （对乙酰氨基酚） Ｃ８Ｈ９ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３５０６ １５２．０７０６ １１０．０６５７ ７．０１
Ｄｉｆｌｏｒａｓｏｎｅｄｉａｃｅｔａｔｅ （二氟拉松双醋酸酯） Ｃ２６Ｈ３２Ｆ２Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９８５３ ４９５．２１８９ ４３．０１８２ １４．９８
Ｐｈｅｎａｃｅｔｉｎ （非那西丁） Ｃ１０Ｈ１３ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０４３７ １８０．１０１９ １１０．０６３５ ７．０１
Ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｌｏｎｅ （氟米龙） Ｃ２２Ｈ２９ＦＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９２３３ ３７７．２１２３ ２７９．１７４０ １０．１８
Ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ １７⁃ａｃｅｔａｔｅ （氟米龙醋酸酯） Ｃ２４Ｈ３１ＦＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．４９４１ ４１９．２２２８ ２７９．１７７２ １２．６０
Ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ （氟米松） Ｃ２２Ｈ２８Ｆ２Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８４３７ ４１１．１９７８ １２１．０６４８ ９．６２
Ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （氟氢可的松醋酸酯） Ｃ２３Ｈ３１ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４４４５ ４２３．２１７７ ２１３．１２７４ １０．２９
Ｆｌｕｄｒｏｘｙｃｏｒｔｉｄｅ （氟氢缩松） Ｃ２４Ｈ３３ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４９８７ ４３７．２３３４ １８１．１０２２ １０．２７
Ｆｌｕｏｃｉｎｏｎｉｄｅ （氟轻松醋酸酯） Ｃ２６Ｈ３２Ｆ２Ｏ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９３７６ ４９５．２１８９ １２１．０６４８ １４．４７
Ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （氟替卡松丙酸酯） Ｃ２５Ｈ３１Ｆ３Ｏ５Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．４３００ ５０１．１９１７ ２９３．１５４２ １７．２２
Ｐｒｅｄｎｉｃａｒｂａｔｅ （哈西奈德） Ｃ２７Ｈ３６Ｏ８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．６９９３ ４８９．２４８３ ５７．０３３６ １５．３５
Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ （磺胺甲恶唑） Ｃ１０Ｈ１１Ｎ３Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．３６６０ ２５４．０５９４ １０８．０４４９ ６．５８
Ｍｅｆｅｎａｍｉｃ ａｃｉｄ （甲芬那酸） Ｃ１５Ｈ１５ＮＯ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．７４５２ ２４２．１１７６ ２２４．１０７５ １５．４１
Ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （甲基泼尼松龙） Ｃ２２Ｈ３０Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．８０３６ ３７５．２１６６ １６１．０９６７ ９．１９
Ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （甲基泼尼松龙醋酸酯） Ｃ２４Ｈ３２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３７４４ ４１７．２２７２ ２５３．１５９６ １１．２６
Ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ （甲氧苄啶） Ｃ１４Ｈ１８Ｎ４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．２５７６ ２９１．１４５２ １２３．０６９０ ５．２８
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （可的松） Ｃ２１Ｈ２８Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９８９８ ３６１．２０１０ １６３．１１１３ ８．５５
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （可的松醋酸酯） Ｃ２３Ｈ３０Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５６０６ ４０３．２１１５ １６３．１１１３ １０．８３
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ １７⁃ｂｕｔｙｒａｔｅ （氯倍他松丁酸酯） Ｃ２６Ｈ３２ＣｌＦＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．７０１４ ４７９．１９９５ ２７９．１３８４ １８．７８
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ １７⁃ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （氯倍他索丙酸酯） Ｃ２５Ｈ３２ＣｌＦＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．１０３１ ４６７．１９９５ ３５５．１４４６ １５．９５
Ｍｏｍｅｔａｓｏｎｅｆｕｒｏａｔｅ （莫米他松糠酸酯） Ｃ２７Ｈ３０Ｃｌ２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ４．８６９２ ５２１．１４９２ ９５．０１２８ １６．６９
Ｈａｌｃｉｎｏｎｉｄｅ （泼尼卡酯） Ｃ２４Ｈ３２ＣｌＦＯ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．８８９３ ４５５．１９９５ ２７９．１７３９ １５．０８
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ （泼尼松） Ｃ２１Ｈ２６Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７６５８ ３５９．１８５３ ３４１．１７５６ ８．４７
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （泼尼松醋酸酯） Ｃ２３Ｈ２８Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７６５８ ４０１．１９５９ １４７．０８０６ １０．７６
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （泼尼松龙） Ｃ２１Ｈ２８Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５５７６ ３６１．２０１０ １４７．０８０７ ８．４０
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ⁃２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （泼尼松龙醋酸酯） Ｃ２３Ｈ３０Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．１２８４ ４０３．２１１５ ３８５．２０３２ １０．１６
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ａｄｄｕｃｔ
ｉｏｎ

ｌｇ Ｐ
Ｐｒｉｍａｒｙ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氢化可的松） Ｃ２１Ｈ３０Ｏ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７８１６ ３６３．２１６６ １２１．０６９４ ８．４１
Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （氢化可的松醋酸酯） Ｃ２３Ｈ３２Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３５２４ ４０５．２２７２ ３０９．１８５３ １０．２２
Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃１７⁃ｂｕｔｙｒａｔｅ （氢化可的松丁酸酯） Ｃ２５Ｈ３６Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１３２６ ４３３．２５８５ １２１．０６５３ １２．０８
Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ １７⁃ｖａｌｅｒａｔｅ （氢化可的松戊酸酯） Ｃ２６Ｈ３８Ｏ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．５２２７ ４４７．２７４１ １２１．０６５６ １３．５１
Ｔｒａｍｃｉｎｏｌｏｎｅａｃｅｔｏｎｉｄｅ （曲安奈德） Ｃ２４Ｈ３１ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．４１８８ ４３５．２１７７ ２１３．１２８０ １０．２７
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ａｃｅｔａｔｅ （曲安奈德醋酸酯） Ｃ２６Ｈ３３ＦＯ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．９８９６ ４７７．２２８３ ２１３．１２６７ １３．７９
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ （曲安西龙） Ｃ２１Ｈ２７ＦＯ６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．６２０５ ３９５．１８６４ ３７１．１５４３ ７．４８
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｄｉａｃｅｔａｔｅ （曲安西龙双醋酸酯） Ｃ２５Ｈ３１ＦＯ８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７６２１ ４７９．２０７６ ３２１．１４８９ １０．２５
Ｋｅｔｏｐｒｏｆｅｎ （酮洛芬） Ｃ１６Ｈ１４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．１０５７ ２５５．１０１６ １０５．０３４０ １０．５４
Ｄｉｐｈｅｎｈｙｄｒａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ （盐酸苯海拉明） Ｃ１７Ｈ２１ＮＯ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３．３５４２ ２５６．１６９６ １６７．０９１７ ８．８０
Ｐｒｏｐｙｐｈｅｎａｚｏｎｅ （异丙安替比林） Ｃ１４Ｈ１８Ｎ２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．６０７８ ２３１．１４９２ １８９．１０５２ ８．８０
Ａｔｒｏｐｉｎｅ ｓｕｌｆａｔｅ （阿托品） Ｃ１７Ｈ２３ＮＯ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．９３０９ ２９０．１７５１ １２４．１１５５ ５．５７
Ａｎｉｓｏｄａｍｉｎｅ （山莨菪碱） Ｃ１７Ｈ２３ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．９０１７ ３０６．１７００ １４０．１０８５ ４．３６
Ｓｃｏｐｏｌａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｂｒｏｍｉｄｅ （东莨菪碱） Ｃ１７Ｈ２１ＮＯ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ０．９１８１ ３０４．１５４３ １３８．０９４１ ４．６１
Ｐｒｏｃａｉｎｅ （普鲁卡因） Ｃ１３Ｈ２０Ｎ２Ｏ２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７６７４ １２０．０４８０ ４．５２
Ｌｉｄｏｃａｉｎｅ （利多卡因） Ｃ１４Ｈ２２Ｎ２Ｏ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．５８３７ ２３５．１８０５ ８６．１０１３ ５．５９
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ （诺氟沙星） Ｃ１６Ｈ１８ＦＮ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．２６８３ ３２０．１４０５ ３０２．１３１６ ６．２５
Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ （氧氟沙星） Ｃ１８Ｈ２０ＦＮ３Ｏ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５４４０ ３６２．１５１１ ２６１．１０５５ ６．２３
Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ （洛美沙星） Ｃ１７Ｈ１９Ｆ２Ｎ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．７９５９ ３５２．１４６７ ２６５．１１５５ ６．６２
Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ （培氟沙星） Ｃ１７Ｈ２０ＦＮ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６１０５ ３３４．１５６１ ３１６．１４７６ ６．３３
Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ （氟罗沙星） Ｃ１７Ｈ１８Ｆ３Ｎ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．６９９２ ３７０．１３７３ ３５２．１２９１ ６．１３
Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ （沙拉沙星） Ｃ２０Ｈ１７Ｆ２Ｎ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３７６７ ３８６．１３１１ ３６８．１２１８ ７．５７
Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ （双氟沙星） Ｃ２１Ｈ１９Ｆ２Ｎ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．７１８９ ４００．１４６７ ３８２．１３８８ ７．６３
Ｓｐａｒｆｌｏｘａｃｉｎ （司帕沙星） Ｃ１９Ｈ２２Ｆ２Ｎ４Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０８１６ ３９３．１７３３ ３４９．１８５４ ７．７３
Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ （环丙沙星） Ｃ１７Ｈ１８ＦＮ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １．５８３３ ３３２．１４０５ ３１４．１３０９ ６．４４
Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎｍｅｓｙｌａｔｅ （达氟沙星） Ｃ１９Ｈ２０ＦＮ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．０６６４ ３５８．１５６１ ３４０．１４９２ ６．５６
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ （恩诺沙星） Ｃ１９Ｈ２２ＦＮ３Ｏ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ２．３１５６ ３６０．１７１８ ３４２．１６５５ ６．８４
Ｃｉｇｌｉｔａｚｏｎｅ （环格列酮） Ｃ１８Ｈ２３ＮＯ３Ｓ ［Ｍ－Ｈ］ － ３．９２９９ ３３２．１３２６ １５０．０１３９ １８．７２
Ｆｕｒｏｓｅｍｉｄｅ （呋塞米） Ｃ１２Ｈ１１ＣｌＮ２Ｏ５Ｓ ［Ｍ－Ｈ］ － １．８９０７ ３２９．０００４ ２０４．９９３９ ６．２０
Ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｏｔｈｉａｚｉｄｅ （氢氯噻嗪） Ｃ７Ｈ８ＣｌＮ３Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ－Ｈ］ － －０．３５１３ ２９５．９５７２ ７７．９６９７ ４．４０
Ｓｅｃｏｂａｒｂｉｔａｌ （司可巴比妥） Ｃ１２Ｈ１８Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］ － １．３５１１ ２３７．１２４５ １９４．１１８８ ８．９３
Ｐｈｅｎｏｂａｒｂｉｔａｌ （苯巴比妥） Ｃ１２Ｈ１２Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］ － ０．７００４ ２３１．０７７５ ２０５．０５５５ ６．９０
Ａｍｏｂａｒｂｉｔａｌ （异戊巴比妥） Ｃ１１Ｈ１８Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］ － １．１８５０ ２２５．１２４５ １８２．１２０５ ８．４４
Ｂａｒｂｉｔａｌ （巴比妥） Ｃ８Ｈ１２Ｎ２Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］ － ０．１５８８ １８３．０７７５ １４０．０７２２ ４．５０
Ｓｅｎｎｏｓｉｄｅ Ａ （番泻苷 Ａ） Ｃ４２Ｈ３８Ｏ２０ ［Ｍ－Ｈ］ － －１．０９５６ ８６１．１８８４ ３８６．１０５１ ５．１６
Ｓｅｎｎｏｓｉｄｅ Ｂ （番泻苷 Ｂ） Ｃ４２Ｈ３８Ｏ２０ ［Ｍ－Ｈ］ － －１．０９５６ ８６１．１８８４ ３８６．１０３８ ４．４５
Ｅｍｏｄｉｎ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ （大黄素甲醚） Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２．１９０２ ２８３．０６１２ ２４０．０４３６ １９．１１
Ｄｉｆｌｕｎｉｓａｌ （二氟尼柳） Ｃ１３Ｈ８Ｆ２Ｏ３ ［Ｍ－Ｈ］ － ３．０３５６ ２４９．０３６９ ２０５．０５５８ ６．９５
Ｎｉｍｅｓｕｌｉｄｅ （尼美舒利） Ｃ１３Ｈ１２Ｎ２Ｏ５Ｓ ［Ｍ－Ｈ］ － ２．７５８６ ３０７．０３９４ ２２９．０６１２ １２．０８
Ｆｌｕｒｂｉｐｒｏｆｅｎ （氟比洛芬） Ｃ１５Ｈ１３ＦＯ２ ［Ｍ－Ｈ］ － ３．６８０８ ２４３．０８２７ １０１．０４００ １２．３８
Ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｓｏｄｉｕｍ （双氯芬酸钠） Ｃ１４Ｈ１０Ｃｌ２ＮＮａＯ２ ［Ｍ－Ｈ］ － ０．０３３４ ２９６．００６５ ２５２．０１６２ １１．８１
Ｅｔｏｄｏｌａｃ （依托度酸） Ｃ１７Ｈ２１ＮＯ３ ［Ｍ－Ｈ］ － ３．３８３０ ２８６．１４４９ ２１２．１４４３ １２．２８
Ｉｎｄｏｍｅｔａｃｉｎ （吲哚美辛） Ｃ１９Ｈ１６ＣｌＮＯ４ ［Ｍ－Ｈ］ － ３．９２７３ ３５６．０６９５ １５８．０６１０ １３．８４
Ｃｈｌｏｒｚｏｘａｚｏｎｅ （氯唑沙宗） Ｃ７Ｈ４ＣｌＮＯ２ ［Ｍ－Ｈ］ － １．７７４５ １６７．９８５８ １３２．０１１３ ７．８８
Ａｃｅｔｙｌｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ （阿司匹林） Ｃ９Ｈ８Ｏ４ ［Ｍ－Ｈ］ － １．３１０１ １３７．０２４４ ９３．０３９５ ２．１０
Ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ （布洛芬） Ｃ１３Ｈ１８Ｏ２ ［Ｍ－Ｈ］ － ３．０７３２ ２０５．１２３４ １４３．０８７１ １２．５３
Ａｎａｌｇｉｎ （安乃近） Ｃ１３Ｈ１７Ｎ３Ｏ４Ｓ ［Ｍ－Ｈ］ － ０．４２３３ ３１０．０８６７ １７５．０３９７ ７．４８
Ｓｕｌｂａｃｔａｍ （舒巴坦） Ｃ８Ｈ１１ＮＯ５Ｓ ［Ｍ－Ｈ］ － －０．７９５０ ２３２．０２８５ １８８．０４００ ０．７８
Ｃｈｌｏｒｏｔｈｉａｚｉｄｅ （氯噻嗪） Ｃ７Ｈ６ＣｌＮ３Ｏ４Ｓ２ ［Ｍ－Ｈ］ － ０．１２９９ ２９３．９４１５ ２１３．９６６４ ４．１１
Ｐｒａｖａｓｔａｔｉｎ （普伐他汀） Ｃ２３Ｈ３６Ｏ７ ［Ｍ－Ｈ］ － ２．４４０４ ４２３．２３８８ ３２７．１６２４ ８．４８

ｌｇ Ｐ： ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｂｕｉｌｔ⁃ｉｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣｈｅｍＤｒａｗ．
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图 １　 两组同分异构体的分离色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｗｏ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ
　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ： ａ． ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃
ＭｅＯＨ； ｂ． ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ＭｅＯＨ； ｃ．
１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ＭｅＯＨ； ｄ． ５􀆰 ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ＡＣＮ； ｅ． ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ＭｅＯＨ⁃ＡＣＮ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｆ． ５􀆰 ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ＭｅＯＨ⁃ＡＣＮ （１ ∶１， ｖ ／
ｖ）； ｇ． ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
０􀆰 ０１％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ （ＦＡ）） ａｎｄ ＭｅＯＨ⁃ＡＣＮ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｈ． ５􀆰 ０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 １％ ＦＡ） ａｎｄ
ＭｅＯＨ⁃ＡＣＮ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ） ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｐｙｒａｚｏｌｅ Ｎ⁃ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ； ２． Ｎ⁃
ｄｅｓｅｔｈｙｌｖａｒｄｅｎａｆｉｌ； ３． Ｎ⁃ｄｅｓｍｅｔｈｙｌｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ； ４． ｔｈｉｏｈｏｍｏｓｉｌｄｅ⁃
ｎａｆｉｌ； ５． ｔｈｉｏａｉｌｄｅｎａｆｉｌ； ６． ｐｒｏｐｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｈｉｏｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ．

液液萃取时的油水分配系数，而本研究需要从固体

乳粉中直接将待测组分提取至混溶剂中，提取原理

不尽相同，因此，本文选择对所有药物均具有良好溶

解性的甲醇、乙腈以及乙腈高占比的水⁃乙腈 （２ ∶８，
ｖ ／ ｖ）混合溶液作为提取溶剂进行实际考察，提取结

果取决于是否能够有效脱脂、脱蛋白质，从而获得洁

净即低离子干扰的提取物。 分别以添加水平为 １０
μｇ ／ ｋｇ 的牛源性和羊源性老年乳粉为基质（取试样

２ ｇ，置于 ５０ ｍＬ 具塞离心管中，分别加入 ２０ μＬ １
ｍｇ ／ Ｌ 混合标准中间液和 １０ ｍＬ ４０ ℃温水，涡旋 １
ｍｉｎ），比较了以下 ５ 种提取溶剂：乙腈、１％ 甲酸水

溶液⁃乙腈 （２ ∶ ８， ｖ ／ ｖ）、水⁃乙腈 （ ２ ∶ ８， ｖ ／ ｖ）、０􀆰 １
ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 缓冲液⁃乙腈（２ ∶ ８， ｖ ／
ｖ）和甲醇。 不同提取溶剂的效果见图 ２Ⅰ和 ２Ⅱ。
　 　 当使用甲醇提取时，大部分目标化合物的回收

率低于 ６０％，可能由于乳粉中氨基酸、糖等大分子极

性杂质易溶于甲醇，蛋白质沉淀效果较弱。 当使用

乙腈提取时，整体提取效率明显提高，可见乙腈的宽

极性包容性为极性各异的多类化合物提供了较好的

溶解度，而对蛋白质、脂肪、糖等干扰物的提取率低，
因此选择乙腈作为提取溶剂的有机相。 继续考察水

相与有机相混合提取的效果及不同改性剂对提取效

率的影响。 将水、０􀆰 １％ 甲酸水溶液和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 缓冲溶液分别与乙腈以 ２ ∶８ 的

体积比混合作为提取溶液［２５］。 结果表明，与纯水配

比的混合溶剂提取效率优于纯乙腈，但在水相中加

入 ０􀆰 １％ 甲酸后部分化合物回收率明显降低，可能

由于多数化合物在酸性条件下以离子形式存在，降
低了其在有机溶剂中的溶解度。 反之，与纯水相比，
０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 缓冲液的加入，有
效改善了沙星类等药物的回收率，说明此类药物可

能与样品中的金属离子存在螯合作用，而 Ｎａ２ＥＤＴＡ
的加入有助于将药物释放。 基于以上结果，确定

０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ 缓冲液⁃乙腈（２ ∶８，
ｖ ／ ｖ）为提取溶剂。 此时，共 １４６ 种分析物在两种样

品基质中的回收率在 ８０％ ～ １２０％ 范围内。 可见，采
用溶剂直接稀释法提取时，部分分析物的回收率仍

不理想，有必要从基质净化角度进一步提高回收率。
２．２．２　 盐剂的优化

　 　 为了使目标化合物更完全地提取在乙腈层，本
文按照 １􀆰 ３ 节下的处理流程操作，考察了 ４ 组盐剂

的盐析效果，分别为 ０􀆰 ５ ｇ ＮａＣｌ＋２ ｇ Ｎａ２ＳＯ４、０􀆰 ５ ｇ
ＮａＡｃ＋２ ｇ Ｎａ２ＳＯ４、０􀆰 ５ ｇ ＮａＣｌ＋２ ｇ ＭｇＳＯ４ 和 ０􀆰 ５ ｇ
ＮａＡｃ＋ ２ ｇ ＭｇＳＯ４。 结果表明， ０􀆰 ５ ｇ ＮａＣｌ ＋ ２ ｇ
Ｎａ２ＳＯ４ 的盐析效果最佳，１８８ 种分析物在两种样品

基质中的回收率为 ８０％ ～ １２０％ ，全部 ３００ 种分析物

·０７９·
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图 ２　 样品预处理条件优化（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

　 Ｆｏｒ Ｆｉｇ． ２ Ｉ ａｎｄ ＩＩ， Ａ： ＡＣＮ； Ｂ： １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ＡＣＮ （２ ∶ ８； ｖ ／ ｖ）； Ｃ： ｗａｔｅｒ⁃ＡＣＮ （ ２ ∶ ８； ｖ ／ ｖ）； Ｄ： ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｎａ２ＥＤＴＡ⁃Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ＡＣＮ （２ ∶８； ｖ ／ ｖ）； Ｅ： ＭｅＯＨ．

相应的回收率为 ４０􀆰 ３％ ～１６０􀆰 ８％。 在萃取过程中加

入 ＭｇＳＯ４ 会释放大量的热量，影响化合物的提取效

率，且 ＭｇＳＯ４ 容易吸水结块，影响样品均质效果。
ＮａＡｃ 和 ＭｇＳＯ４ 的加入降低了麻黄碱、沙丁胺醇等

β⁃激动剂的回收率。 因此，选用 ０􀆰 ５ ｇ ＮａＣｌ ＋ ２ ｇ
Ｎａ２ＳＯ４ 作为两种样品基质的盐剂。
２．２．３　 吸附剂的优化

　 　 样品在提取过程中经过蛋白质沉淀后，仍可能

存在一些脂肪杂质，由于脂质会引发质谱分析中的

基质效应而使方法性能下降且仪器寿命缩短。 因

此，有必要进一步对提取液进行净化处理。 考虑到

目标组分的性质多样性，本研究选择 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 吸

附法，按照 １􀆰 ３ 节下的处理流程操作，分别考察了

３００ ｍｇ 十八烷基键合硅胶（Ｃ１８，北京迪马科技有

限公司）、Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ，北京迪马科技有限

公司）和 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ ｄＳＰＥ 吸附剂对药物提取回收

率的影响 （如图 ２Ⅲ和 ２Ⅳ所示）。 吸附效果为

ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ＞Ｃ１８＞ＰＳＡ。 Ｃ１８ 虽然具有去除脂肪和

脂类等非极性干扰物的潜力，但同时也因为非选择

性吸附造成了阿司匹林、氟比洛芬和巴比妥类目标

物的损失。 ＰＳＡ 通过阴离子交换吸附糖类和极性

较高的酸性物质，对脂类物质吸附能力较差，且会影

响喹诺酮类、阿托品、布洛芬等酸性药物的提取率。
而增强型脂质去除材料 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 能够选择性去
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除基质中的脂质而将待测组分保留在提取液中。 以

３００ ｍｇ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 为吸附剂时， ３００ 种物质中

６８􀆰 ７％ 的药物加标回收率保持在 ８０％ ～ １２０％，平均

加标回收率为 ４７􀆰 ０％ ～ １５９􀆰 １％，因此，最终选择

ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 作为吸附剂。 继续对用量进行了研究，
分别考察了 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 使用量为 ３００、４００、５００ 和

６００ ｍｇ 时的净化效果。 如图 ２Ⅴ所示，牛源性样品

吸附剂用量与萃取效率差异的方差分析表明，使用

４００ 和 ５００ ｍｇ ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 时，萃取效率较其他两种

用量显著提升（Ｐ＜０􀆰 ０５）；如图 ２Ⅵ所示，羊源性样

品中吸附剂 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 的使用量增加至 ５００ ｍｇ
时，提取效率显著提升（Ｐ＜０􀆰 ０５）。 推测原因为牛乳

粉的脂肪含量略高于羊乳粉，因此，需要使用更多吸

附剂去除脂类杂质。 而继续增加吸附剂用量至 ６００
ｍｇ，在两种样品基质中的回收率整体水平均呈现下

降，最终选择 ＥＭＲ⁃Ｌｉｐｉｄ 吸附剂的使用量为 ５００
ｍｇ。 图 ３ 为空白样品经优化的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法处

理前后的色谱图。

图 ３　 经优化的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法净化前后空白乳粉的色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｍｉｌｋ ｐｏｗｄｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｏｐｔｉ⁃
ｍｉｚｅｄ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ

　

２．３　 质谱条件的优化

２．３．１　 扫描方式的选择

　 　 基于 Ｚｅｎｏ ＳＷＡＴＨ® ＤＩＡ 的 ＵＨＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／
ＭＳ 技术，对常见老年乳粉中 ３００ 种非法添加化学

药物进行鉴定及定量分析。 首先，在两种电离模式

下，比较了所有药物前体 ／产物离子的灵敏度，确定

了更加敏感的加合方式及相应的正 ／负离子电离模

式。 大多数化合物的前体离子为质子化［Ｍ＋Ｈ］ ＋或

去质子化［Ｍ－Ｈ］ －分子离子，但达格列净、卡格列净

选择［Ｍ＋ＮＨ４］
＋峰进行分析能够获得更好的重复性

结果，另外阿司匹林选择源内裂解峰作为母离子进

行高灵敏度定量分析。
２．３．２　 质谱参数的优化

　 　 本研究利用 Ｚｅｎｏ ＴＯＦ ７６００ 系统的 Ｚｅｎｏ ｔｒａｐ
阱富集功能与 ＴＯＦ 加速器离子脉冲相匹配，解决了

传统 Ｑ⁃ＴＯＦ 系统低质量端离子利用率低的问题，从
而提高了定量分析时的灵敏度和重复性。 以苯乙双

胍为例（见图 ４），优化后的定量峰面积增加了 １０ 倍

以上，Ｚｅｎｏ ｔｒａｐ 能够显著提升定量灵敏度。

图 ４　 Ｚｅｎｏ 功能开启对苯乙双胍响应增加效果的色谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｚｅｎｏ

ｏｎ ｐｈｅｎｆｏｒｍｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ

２．３．３　 基于谱库的定性筛查和确认

　 　 为了考察所建立的筛查方法的可靠性，本实验

采用已建立的一级精确质量数据库和二级谱图库对

添加了 ３００ 种化学药物的乳粉样品进行自动检索。
目标化合物的综合得分为 ９１􀆰 ９ ～ ９９􀆰 ８，所得结果均

大于定性筛查的最低限（９０ 分），筛查参数及结果分

别见表 １ 和附表 １（ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ． ｃｏｍ）。 结

果表明，本实验建立的筛查方法准确可靠，能够在无

标准品的情况下完成所有目标药物的筛查与确证。
２．４　 方法学评价

２．４．１　 选择性

　 　 在适当的保留时间窗口（ＲＴＷ）内检索目标物，
每个目标物的 ＲＴＷ 为 ３ 倍空白加标样品（加标水

平为 １０ μｇ ／ ｋｇ）保留时间标准差［２６，２７］。 结果表明，
空白样品在所有组分相应的 ＲＴＷ 内均无干扰峰，检
索到的目标分析物质量数的精确偏差范围≤５ ｐｐｍ。
２．４．２　 基质效应（ＭＥ）
　 　 基质效应是基于电喷雾电离的质谱方法中最具
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挑战性的问题之一，通常通过比较标准物质在空白

基质提取液和纯溶剂中的响应来评估。 根据公式

（ＭＥ＝ ｋａ ／ ｋｂ， ｋａ 和 ｋｂ 分别为目标分析物在样品基

质和溶剂中标准曲线的斜率）计算。 ３００ 种目标物

中 Ｎ⁃苯丙烯基他达拉非、Ｎ⁃辛基去甲他达拉非、伐
地那非乙酰基类似物等那非类物质以及培氟沙星、
氟罗沙星、达氟沙星、恩诺沙星等沙星类药物的基质

效应均大于 １􀆰 ５，可见基质干扰对质量精度和目标

分析物响应的影响不能完全忽略。 消除基质效应常

用的方法有两种：基质匹配标准溶液法和同位素内

标法。 由于分析物种类繁多，性质各异，同位素内标

不能完全对应。 因此，本研究采用了基质匹配校准

的方法来提高量化精度。

图 ５　 ２ 个真实样品非法添加药物的鉴定谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｗｏ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｌｌｅｇａｌ ａｄｄｅｄ ｄｒｕｇｓ
ａ． ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｏｇｕａｎｉｄｉｎｅ； ｂ． ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ．

２．４．３　 线性范围、检出限和定量限

　 　 通过目标分析物的标准曲线（６ 点）考察方法的

线性范围。 在 ２ 种基质的相应线性范围内，所有组

分均呈良好的线性关系，相关系数均大于 ０􀆰 ９９。 以

添加回收样品峰响应值为 ３ 倍噪声的添加水平为方

法检出限（ＬＯＤ），以 １０ 倍噪声的添加水平为方法

定量限（ＬＯＱ）。 羊乳粉和牛乳粉中所有分析组分

的 ＬＯＤ 分 别 为 ０􀆰 １ ～ ２􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 １ ～ ２􀆰 ６
μｇ ／ ｋｇ 。 以两种样品基质中相对较高的 ＬＯＱ 确定

方法的 ＬＯＱ，ＬＯＱ 为 ０􀆰 ２ ～ ８􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ，均优于我国

现有标准中的灵敏度，可满足快速筛查及确证的需

要。 乳粉中 ３００ 种化学药物的检出限、定量限、线性

范围、基质匹配标准曲线和相关系数见附表 ２。
２．４．４　 回收率与精密度

　 　 通过加标回收率评价该方法的准确性。 在低、
中、高 ３ 个水平（１ 倍、５ 倍、２０ 倍 ＬＯＱ）下测定了加

标样品中分析物的回收率，平行操作 ６ 次。 ７７％ 分

析物的平均回收率为 ８０％ ～ １２０％ ，如附表 ３ 所示，
所有目 标 组 分 在 乳 粉 中 的 回 收 率 为 ７３􀆰 １％ ～
１２５􀆰 ２％ ，相对标准偏差 （ＲＳＤ） ≤１４􀆰 ８％。 结果表

明，该方法具有良好的准确性和精密度。
２．５　 方法应用

　 　 应用本方法对 ６０ 批样品中非法添加化学药物

进行了快速筛查。 经与数据库匹配分析，共检出 ２
种非法添加物质：在 １ 份声称调节血糖的老年乳粉

中检出苯乙双胍，含量为 １􀆰 ４ ｍｇ ／ ｇ。 苯乙双胍曾被

广泛用于临床Ⅱ型糖尿病的治疗（每日推荐剂量为

２５ ｍｇ）。 但因该药会导致致死性乳酸酸中毒，且病

死率极高，于 ２０１６ 年被我国禁止使用。 而按照该乳

粉推荐的每天食用量 ３７􀆰 ６ ｇ 计算，每日摄入量为

４１􀆰 ４ ｍｇ，超过临床使用剂量的 １􀆰 ５ 倍；在 １ 份添加

人参等中药提取物的声称增强免疫力的样品中检出

磷酸二酯酶选择性抑制剂西地那非，含量为 ３􀆰 ９
ｍｇ ／ ｇ。
　 　 相关谱图见图 ５。
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图 ６　 可疑样品中未知物的鉴定色谱图及质谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｄｒｕｇ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｓｕｓｐｉｃｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅ

　 ａ． ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａｎｄ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅｓ； ｂ． ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ （ＣＡＤ） ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ； ｃ． ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ （ＥＡＤ） ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ．

　 　 此外，应用未知物的鉴定策略，本研究在 １ 份声

称调节血脂的老年乳粉中检出一种安非他明结构类

似物。 可疑物质在 １􀆰 ４ 节色谱条件下的保留时间为

５􀆰 ３７ ｍｉｎ，采用 １􀆰 ５ 节质谱条件进行一级质谱扫描，
得到 ｍ／ ｚ １６４􀆰 １４３ ４ 的准分子离子峰［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 峰，
经拟合后确定化合物的分子式为 Ｃ１１Ｈ１７Ｎ （质量偏

差 ０􀆰 ０ ｐｐｍ），进一步以 ｍ／ ｚ １６４􀆰 １４３ ４ 为母离子进

行子离子扫描，由二级碎片质谱图（图 ６ａ）可知，该
化合物具有明显的与安非他明相同的特征子离子

ｍ／ ｚ ６５􀆰 ０３８ ６、９１􀆰 ０５４ ４、１１９􀆰 ０８５ ５，说明其具有与

安非他明相同的二级碎片结构。 在此基础上，未知

物的分子式相比安非他明增加一个－Ｃ２Ｈ４，因此推

测该化合物结构可能是在安非他明的氨基上增加一

个－Ｃ２Ｈ４，或者增加两个－ＣＨ３。 经检索发现，两种

疑似物结构分别为乙非他明和二甲基苯丙胺，互为

同分异构体。 通过进一步的二级碎片离子比对发

现，在传统的 ＣＡＤ 裂解模式下，两种化合物的二级

碎片离子高度相似（图 ６ｂ），通过二级碎片匹配基本
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无法区分。 因此尝试采用 ＥＡＤ 碎裂技术，将二者的

母离子 ｍ／ ｚ １６４􀆰 １４３ ４ 进行裂解，通过优化电子动

能（１０ ｅＶ）和电子流（９ ０００ ｎＡ）可以得到更为丰富

的二级碎片离子，如图 ６ｃ 所示，通过对比乙非他明

和二甲基苯丙胺的二级碎片发现，二甲基苯丙胺在

ＥＡＤ 模式下更容易断裂一个 － ＣＨ３ 形成 ｍ／ ｚ
１４８􀆰 １１２ ７ 的碎片，而乙非他明在 ＥＡＤ 模式下虽然

可以断裂一个－ＣＨ３ 形成 ｍ／ ｚ １４８􀆰 １１２ ６ 的碎片，但
响应相对较低，其更容易断裂－ＣＨ２－ＣＨ３ 形成 ｍ／ ｚ
１３４􀆰 ０９７ １ 的碎片，获得在 ＣＡＤ 模式下无法实现的

两个特征碎片，因此可以对两种同分异构体进行快

速区分。 由此推测这份声称调节血脂的老年乳粉中

检出的可疑未知物质为乙非他明，这种曾用于治疗

肥胖症的药物因伴随厌食的严重副作用而撤出市

场，目前作为第二类精神药品管理。 经过与标准物

质信息进行比对，保留时间和多级碎片离子均吻合，
最终确认推测结果。

３　 结论

　 　 本研究建立了一种基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取结合

ＳＷＡＴＨ 模式的 ＵＨＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ 分析方法，用于

老年乳粉中 ３００ 种非法添加化学药物的快速测定。
该方法通过优化的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取净化方法，实现

了从复杂样品基质中同时提取具有不同理化性质及

疗效的多类别药物。 优化后的方法在两种验证基质

中的选择性、线性关系、灵敏度、基质效应、准确度和

精密度结果令人满意，所有组分的分离检测在 ２５
ｍｉｎ 内完成。 在此基础上，采用 ＥＡＤ 技术建立了一

种未知物的非靶向筛查及鉴定策略。 方法应用于不

同地区市售真实样品的分析，在 ６０ 份样品中检出苯

乙双胍和西地那非 ２ 种非法添加药物，并鉴定出一

种已撤出市场的减肥药品乙非他明，阳性样品检出

率为 ５％。 研究结果表明，新兴功能性乳粉可能对老

年人存在潜在的健康风险，有必要进一步加大专项

整治力度，扩大样品采集规模，全面开展涉老产品隐

患排查。 本研究建立的方法适用于多类别功能声称

乳粉中 ３００ 种化合物的高通量分析，同时为相关结

构类似物的识别确证提供了一种有效的技术手段。
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