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摘= =要：目的= =建立一种快速、准确检测中药及保健食品中非法添加 NT种抗炎镇痛类化学药（对乙酰氨基酚、阿司匹林、

非那西丁、马来酸氯苯那敏、罗非昔布、吡罗昔康、氯诺昔康、美洛昔康、醋酸泼尼松、舒林酸、萘普生、醋酸地塞米松、

保泰松、奥沙普秦、塞米昔布、双氯芬酸钠、吲哚美辛）的方法。方法= =采用 rmiCJjpLjp法，以taters=Acquity=_beJCNU
柱（NMM=mm×OKN=mm，NKT=μm）为色谱柱，以 MKNB甲酸甲醇溶液（A）JMKNB甲酸水溶液（_）为流动相，梯度洗脱：M～Q=min，
QMB=A；Q～R=min，QMB～RMB=A；R～S=min，RMB～SMB=A；S～NO=min，SMB～UMB=A；NO～NP=min，UMB=A；NP～NQ=min，
UMB～QMB=A；体积流量 MKO=miLmin，柱温 QM=℃。选择 bpf离子源、多反应监测（joj）模式测定 NT种临床常用的抗炎

镇痛类化学药，通过比较joj通道中样品峰与对照品峰的分子离子峰、二级碎片离子峰、色谱保留时间等信息确定添加的

化学药物，并根据外标法以质谱峰面积计算添加药物的准确量。结果= =在上述色谱及质谱条件下，对乙酰氨基酚、阿司匹林、

非那西丁、马来酸氯苯那敏、罗非昔布、吡罗昔康、氯诺昔康、美洛昔康、醋酸泼尼松、舒林酸、萘普生、醋酸地塞米松、

保泰松、奥沙普秦、塞米昔布、双氯芬酸钠、吲哚美辛 NT种化学药物的分离度良好，方法检测限（ila）均在 MKP～RKM=ngLg，
定量限（iln）均在 MKV～NRKM= ngLg，加样回收率均在 VMKRB～NNPKUB。样品中检出了对乙酰氨基酚、醋酸泼尼松、双氯芬

酸钠、吲哚美辛、马来酸氯苯那敏、萘普生。结论= =方法简便、准确，灵敏度高，可作为抗炎镇痛类中药及保健食品中非法

添加化学药的定性定量测定方法。=
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AbstractW=lbjective= = qo=estabilsh=a=rapid=and=accurate=method=for=the=determination=of=NT=antiJinflammatory=and=analgesic=chemicals=
EparacetamolI= aspirinI= phenacetinI= chlorpheniramine= maleateI= rofecoxibI= piroxicamI= lornoxicamI= meloxicamI= prednisone= acetateI=
sulindacI=naproxenI=dexamethasone=acetateI=phenylbutazoneI=oxaprozinI=celecoxibI=diclofenac=sodiumI=and=indomethacinF=which=were=
illegally=added=into=the=Chinese=patent=medicines=ECmjF= and=the=health=foodsK=jethods= = qhe=rmiCJjpLjp=method=was=adoptedK=
qhe=samples=were=extracted=with=methanol=by=ultrasonic=processing=and=separated=on=a=taters=Acquity=_be=CNU=column=ENMM=mm=×=
OKN=mmI=1.7 μm) with 0.1B=formic=acid=methanol=EAF=and=MKNB=formic=acid=water=E_F=as=the=mobile=phase=by=gradient=elution=EM—Q=
minI=QMB=AX=Q—R=minI=QMB—RMB=AX=R—S=minI=RMB—SMB=AX=S—NO=minI=SMB—UMB=AX=NO—NP=minI=UMB=AX=NP—NQ=minI=UMB—
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to= separately= and=quantitatively=determinate=the=NT=antiJinflammation=and= analgesia=chemicalsK=qhe=obtained=molecular=ionsI=fragment=
ionsI=and=retention=time=for=joj=channels=were=used=to=identify=the=NT=chemicals=by=comparison=with=those=of=reference=substancesK=
qhe=obtained=peak=areas=were=used=to=determinate=the=accurate=content=of=chemicals=in=commonly= used= drugs= in= clinicK=oesults= = A=
good= resolution=of= the= NT= chemicalsI= including= paracetamolI= aspirinI= phenacetinI= chlorpheniramine=maleateI= rofecoxibI= piroxicamI=
lornoxicamI= meloxicamI= prednisone= acetateI= sulindacI= naproxenI= dexamethasone= acetateI= phenylbutazoneI= oxaprozinI= celecoxibI=
diclofenac=sodiumI=and=indomethacin=was=obtained=under=this=rmiC=and=jpLjp=conditionK=qhe=limits=of=qualitation=and=quantitation=
were=in=the=range=of=MKP—RKM=and=MKV—NRKM=ngLgK=qhe=standard=addition=recoveries=were=in=the=range=of=VMKRB—NNPKUBK=qhe= six=
components=in=samples=EparacetamolI=prednisone=acetateI=diclofenac=sodiumI=indometacinI=chlorpheniramine=maleateI=and=naproxenF=
were= detectedK=Conclusion= = qhe=method= is= simpleI= accurateI= and= has= high= sensitivityI=which= can= be= used= for= the=qualitative= and=
quantitative=determination=of=illegally=added=chemicals=in=Cmj=and=health=foodsK=
hey= wordsW= rmiCJjpLjpX= chemical= drugsX= Chinese= patent= medicinesX= health= foodsX= illegally= addedX= paracetamolX= aspirinX=
phenacetinX= chlorpheniramine= maleateX= rofecoxibX= piroxicamX= lornoxicamX= meloxicamX= prednisone= acetateX= sulindacX= naproxenX=
dexamethasone=acetateX=phenylbutazoneX=oxaprozinX=celecoxibX=diclofenac=sodiumX=indomethacin=
=

风湿性和类风湿性骨关节炎是中老年人的常见

病和多发病，是一种慢性病，无法根治，其症状为

关节肿痛，抗炎镇痛类药物是治疗类风湿性骨关节

炎病的首选药物，其作用机制主要通过抑制环氧化

酶使前列腺素生成受抑制而起作用，以达到消炎止

痛的效果。目前，抗炎镇痛类药物主要为非甾体类

抗炎药（kpAfas）。本类药物按结构可分为许多类

型，如酸类衍生物包括阿司匹林、双氯酚酸钠、吲

哚美辛、萘普生、奥沙普秦等，昔康类包括吡罗昔

康、美洛昔康、氯诺昔康等，昔布类包括塞来昔布

等，吡唑类包括保泰松等xNz。kpAfas可引起严重的

毒副反应：（N）胃肠道损伤；（O）引起血液系统损

害，包括各种血小板减少或缺乏，其中以粒细胞减

少或再生障碍性贫血为常见；（P）引起肝肾损害，

如大剂量长期使用对乙酰氨基酚可导致严重肝损

害，导致的肾损害表现为急性肾衰、肾病综合征等；

（Q）导致血压升高，对老年人或肾素活性低的高血

压病人危险性更大；（R）导致过敏反应，表现为皮

疹、荨麻疹、瘙痒及光敏等；（S）神经系统副反应

常见头痛、头晕、耳鸣、耳聋等。=
目前中药及保健食品中非法添加化学药问题时

有发生xOz，一些不法分子为使原本不具有速效、高

效的中药或保健食品，通过非法添加抗炎镇痛类化

学药物，配合虚假宣传，夸大疗效，让不明真相的

消费者上当受骗，以获取高额利润。OMMV年国家食

品药品监督管理局发布了针对抗风湿类中成药中非

法添加氢化可的松等 NP 种化学药的药品补充检验

方法和检验项目批准件（批准件编号 OMMVMOR），该

方法中，qiC法用于快速筛查，emiC法用于定性

检查，再经液质联用方法进行定性验证，操作繁琐

费时。文献对抗风湿类中药及保健食品中非法添加

化学药物的研究报道还不多，已报道的文献方法主

要有 qiC法xPz、emiC法xQz、emiCJjpLjp法xRJNNz。

本实验选择了临床常用的 NT 种化学抗炎镇痛药作

为目标物，采用 rmiCJjpLjp 方法，以多离子反

应监测（joj）为测定模式，建立了多通道实时定

性和定量检测抗风湿类中药及保健食品中非法添加

化学药的方法，可在 NP=min内同时准确检测出胶囊

剂、片剂、丸剂 P种剂型中非法添加的 NT种抗炎镇

痛类化学药，大大提高了检测效率，为中药和保健

食品的日常监督管理工作提供了可靠的检测方法。=
N= =仪器与材料=

Acquity= rmiC 型超高效液相色谱仪、nuattro=
mremiere=ub型三重四极杆串联质谱仪、电喷雾离子

化源（bpf）、jassiynx数据处理系统，美国taters
公司；jiliJn超纯水器，美国密理搏公司；partorius=
_mONNa 型电子天平，赛多利斯科学仪器（北京）

有限公司；hnJRMMb型超声提取仪，上海波龙电子

有限公司。对照品对乙酰氨基酚（批号 NMMMNUJ=
OMMQMU，质量分数＞VVKMB）、阿司匹林（批号

NMMNNPJOMNNMQ，质量分数＞VVKMB）、非那西丁（批

号 NMMMVRJOMNOMR，质量分数＞VVKMB）、马来酸氯

苯那敏（批号 NMMMQTJOMMSMS，质量分数为 VVKTB）、

吲哚美辛（批号NMMORUJOMMVMQ，质量分数为VVKTB）、
萘普生（批号 NMMNVUJOMNOMR，质量分数为 VVKVB）、

醋酸泼尼松（批号 NMMMNOJOMMTMS，质量分数为

VVKTB）、醋酸地塞米松（批号 NMMNOOJOMMUMR，质

量分数为 VVKSB）、美洛昔康（批号 NMMSSTVJOMNNMO，
质量分数为 VVKVB）均购自中国食品药品检定研究

院；双氯芬酸钠（批号 eOhMRN，质量分数为 VVKVB）、
奥沙普秦（批号 NQUOOMT，质量分数为 VVKUB）、塞

米昔布（批号 NMVURMQ，质量分数为 VVKVB）、保泰
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松（批号 NMMQUNJOMMSMN，质量分数为 VVKVB）、吡

罗昔康（批号 NMhPRN，质量分数为 VVKUB）、舒林

酸（批号 NMgPQR，质量分数为 VVKUB）均为美国 rpm
对照品；罗非昔布（批号 NQRNJMMPAN，质量分数＞

VVKMB）、氯诺昔康（批号 NOMQJMPUAN，质量分数＞

VVKMB）均为加拿大 qiC对照品，以上对照品均供

定量测定用。=
实测样品主要为嘉兴市、县两级食品药品监督

管理局市场抽检样品，部分为公安抽检办案样品。

典型样品如甲茸壮骨通痹胶囊、风湿骨友灵胶囊、

风寒筋骨康胶囊、复方风湿骨痛宁胶囊、王氏伸筋

壮骨胶囊等。甲醇（德国 jerck 公司）、甲酸（美

国 qedia 公司）均为色谱纯，其余试剂均为国产分

析纯，水为超纯水。=
O= =方法与结果=
OKN= = rmiC色谱条件=

色谱柱为 taters= Acquity= rmiC= _beJCNU 柱
（NMM=mm×OKN= mm，NKT=μm），流动相为 MKNB甲酸

甲醇溶液（A）JMKNB甲酸水溶液（_），梯度洗脱：

M～Q=min，QMB=A；Q～R=min，QMB～RMB=A；R～S=
min，RMB～SMB=A；S～NO=min，SMB～UMB=A；NO～
NP=min，UMB=A；NP～NQ=min，UMB～QMB=A；体积

流量 MKO=miLmin；柱温为 QM=℃；进样量 R=μi。=

OKO= =jpLjp质谱条件=
毛细管电压 PKM=ks；二级锥孔电压（bxtractor）

P=s；六级杆透镜电压（oc=ien）M=s；离子源温度

NNM=℃；脱溶剂气温度 PRM=℃；脱溶剂气体流量 SRM=
iLh；锥孔反吹气体流量 RM= iLh；碰撞气压力 MKPOU=
ma；选择 joj模式采集碎片离子信号，每个化学

药选取一组定性离子对和一组定量离子对。各物质

的准分子离子峰、主要子离子碎片峰及其质谱数据

采集参数见表 N。=
OKP= =溶液的制备=
OKPKN= =对照品溶液的制备= =精密称取上述 NT 种化

学药对照品各 NM=mg，分别置于 NM=mi棕色量瓶中，

其中美洛昔康、氯诺昔康先用二甲基甲酰胺 N= mi
溶解后再用甲醇定容，其余均用甲醇溶解并定容，

制成质量浓度均为 N=mgLmi的对照品储备液。再精

密量取适量，用 RMB甲醇水溶液（含 MKNB甲酸）定

量稀释成质量浓度均为 OMM=ngLmi的混合对照品溶

液。其中醋酸泼尼松、醋酸地塞米松为与醋酸成盐

的形态，马来酸氯苯那敏为与马来酸成盐的形态，

定量计算以醋酸盐或马来酸盐计。=
OKPKO= =供试品溶液的制备= =（N）取胶囊剂、片剂以

及丸剂 N次服用剂量，分别置于研钵中，研磨均匀

成粉末状，置 RM=mi量瓶中，加甲醇约 QM=mi，超==
表 N= = NT种抗炎镇痛类化学药的质谱采集参数=

qable=N= =iC=jpLjp=parameters=for=NT=antiJinflammatory=and=analgesic=chemicals=

tLmin= 药品成分= 电离模式= 母离子= EmLzF= 定量离子= EmLzF= 定性离子= EmLzF= 锥孔电压Ls= 碰撞能量Les=

= NKQU= 对乙酰氨基酚= bpfH= NROKM= NMVKV= = VOKT= OU= NQI=OO=

= PKMO= 阿司匹林= bpf−= NTUKU= NPSKT= = VOKT= NS= = SI=OO=

= PKSR= 非那西丁= bpfH= NTVKU= NMVKS= NPTKT= OQ= OOI=NS=

= PKUP= 马来酸氯苯那敏= bpfH= OTRKM= NSSKU= OPMKM= OM= PTI=NU=

= QKQN= 罗非昔布= bpfH= PNRKM= OSUKV= NVNKU= OO= OMI=OS=

= RKSN= 吡罗昔康= bpfH= PPOKN= = VQKU= NOMKU= OS= OOI=OO=

= SKOV= 氯诺昔康= bpfH= PTOKN= = VQKV= NOMKV= PO= NSI=PM=

= TKVO= 美洛昔康= bpfH= PROKO= NNQKV= NQMKV= PM= OOI=OM=

= TKVO= 醋酸泼尼松= bpfH= QMNKO= PUPKO= OVRKO= OO= NMI=NS=

= UKPO= 舒林酸= bpfH= PRTKO= OPPKM= OQUKN= QM= POI=PQ=

= UKTR= 萘普生= bpfH= OPNKM= NUQKV= NSVKU= OR= NRI=OU=

= VKNQ= 醋酸地塞米松= bpfH= QPRKO= PVTKP= PPTKO= OM= NMI=NO=

NMKON= 保泰松= bpfH= PMVKP= NNVKU= NUUKM= PM= OMI=NS=

NMKUM= 奥沙普秦= bpfH= OVQKP= OTSKN= OPQKM= PQ= NSI=OO=

NMKUM= 塞米昔布= bpfH= PUOKO= PSOKN= PMMKO= PO= OUI=PM=

NNKQS= 双氯芬酸钠= bpfH= OVSKN= ORMKM= OTTKV= OO= NQI=OM=

NNKQS= 吲哚美辛= bpfH= PRUKO= NPUKV= NTQKM= OU= OMI=NQ=
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声处理 NM=min，放冷至室温，加甲醇稀释至刻度，

摇匀后初滤，再取续滤液经 MKOO=μm微孔滤膜滤过，

作为供试品储备液 f；（O）取贴剂样品 N 片，剪成

小条，置 NMM=mi具塞锥形瓶中，精密加入丙酮 RM=
mi，称定质量，超声处理 OM=min，放冷，再称质量，

用丙酮补足减失的质量，摇匀，用滤纸初滤，作为

供试品储备液 ff。再精密量取上述供试品储备液 f、
ff各适量，用 RMB甲醇溶液（内含 MKNB甲酸）逐步

稀释成使待测物质量浓度与对照品溶液相同质量浓

度的溶液（各约 OMM= ngLmi），作为供试品溶液 f、
ff，其中供试品溶液 ff测定前需经 MKOO= μm微孔滤

膜滤过。=
OKPKP= =阴性对照溶液的制备= =取胶囊剂（麝香风湿

胶囊、风湿骨痛宁胶囊）、片剂（关关通氨糖软骨素

加钙片）以及丸剂（活络止痛丸）P种剂型阴性样品，

按“OKPKO”项下方法分别制成胶囊剂、片剂以及丸

剂的空白基质粉末，分别取 N次服用剂量，置于 RM=
mi量瓶中，同法制备 P种剂型的阴性对照溶液。=
OKQ= = NT种抗炎镇痛类化学药的色谱及质谱特性=

按照“OKN”和“OKO”项下色谱、质谱条件进样，

分别测定了NT种抗炎镇痛类化学药的N组定性离子

对和 N组定量离子对，共安排 PQ个离子监测通道。

为了保证质谱定量分析的准确性，采用分段扫描技

术，按色谱流出时间将 NT种化学药分为 R段，每段

内有 N～R个化学药，保证每个化学药均有足够的质

谱扫描时间，以满足采集 NR个点以上的要求。各质

谱采集时间段的总离子流图见图 N，各化学药定量

离子对的joj色谱图见图 O。=
由图 N可知由于化合物数量较多，第 O时间段

内有非那西丁、马来酸氯苯那敏色谱峰之间未完全

分离；第 Q时间段内有美洛昔康、醋酸泼尼松色谱

峰之间未分离；第 R时间段内有奥沙普秦、塞米昔

布色谱峰之间未分离，双氯酚酸钠、吲哚美辛色谱

峰之间未分离；其余各色谱峰之间均达到基线分离。=
由图 O可知在joj采集模式下，保留时间相

近的上述各化学药均能达到完全分离，各通道之间

无明显干扰。=
OKR= =方法专属性考察=

取“OKPKP”项下 P种阴性对照溶液各 R=μi，按

“OKN”和“OKO”项下色谱、质谱条件进样测定，所

得到的 P种剂型阴性对照溶液的 qfC和joj色谱

图，均未见有干扰 NT种目标化学药成分的色谱峰。

结果显示，P 种剂型中所含的中药成分均不干扰目=

 
=
=
NJ阿司匹林= = OJ对乙酰氨基酚= = PJ非那西丁= = QJ马来酸氯苯那敏= = RJ罗
非昔布= = SJ吡罗昔康= = TJ氯诺昔康= = UJ美洛昔康= = VJ醋酸泼尼松= = NMJ舒
林酸= = NNJ萘普生= = NOJ醋酸地塞米松= = NPJ保泰松= = NQJ奥沙普秦= = NRJ塞
米昔布= = NSJ双氯芬酸钠= = NTJ吲哚美辛=
NJparacetamol= = OJaspirin= = PJphenacetin= = QJchlorpheniramine= maleate= =
RJrofecoxib= = SJpiroxicam= = TJlornoxicam= = UJmeloxicam= = VJprednisone=
acetate= = NMJsulindac= = NNJnaproxen= = NOJdexamethasone= acetate= =
NPJphenylbutazone= = NQJoxaprozin= = NRJcelecoxib= = NSJdiclofenac= sodium= =
NTJindomethacin==

图 N= = NT种抗炎镇痛类化学药的总离子流色谱图=
cigK=N= =qfC=of=NT=antiJinflammatory=and=analgesic=chemicals=
=
标物的测定，方法专属性强。=
OKS= = 线性关系考察与检测限（ila）和定量限

（iln）试验=
精密量取“OKPKN”项下制备的对照品贮备液，

根据各物质离子化效率的不同，分别用 RMB甲醇水

溶液（含 MKNB甲酸）定量稀释成含对乙酰氨基酚、

非那西丁、马来酸氯苯那敏、美洛昔康、奥沙普秦、

吲哚美辛质量浓度为 R、NM、OM、QM、NMM、OMM、
QMM=ngLmi，吡罗昔康质量浓度为 NM、OM、QM、NMM、
OMM、QMM=ngLmi，罗非昔布、萘普生、舒林酸、双

氯芬酸钠、塞米昔布质量浓度为 NR、PM、SM、NRM、
PMM、SMM=ngLmi，氯诺昔康、醋酸泼尼松、醋酸地

塞米松、保泰松质量浓度为 PM、SM、NRM、PMM、SMM=
ngLmi，阿司匹林质量浓度为 RM、NMM、ORM、RMM、
N=MMM=ngLmi的混合对照品溶液。按“OKN”和“OKO”
项下色谱、质谱条件进样测定，以各化学药的定量

监测离子对的色谱峰峰面积为纵坐标（v），对应的

进样质量浓度为横坐标（u）绘制标准曲线，进行

线性回归得线性方程和相关系数见表 O。结果表明，

NT 种化学药在各自的质量浓度范围内（R～QMM、
NM～QMM、NR～SMM、PM～SMM、RM～N= MMM= ngLmi）
与色谱峰峰面积均呈良好线性关系，相关系数均大

于 MKVVR=Q。=
取阴性样品（麝香风湿胶囊、风湿骨痛宁胶囊），

按 MKR=mgLg的添加量加入经适当稀释的混合对照品=

M= = = = = = = O= = = = = = = Q= = = = = = = S= = = = = = = U= = = = = = NM= = = = = = NO=
tLmin=

R=
N=

Q=
P=

S=

U=V=
NO=

NP= NS=NT=

NN=
NM=

T=

O=

NQ=NR=
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图 O= = NT种化学药对照品定量离子对的joj色谱图=
cigK=O= =joj=chromatograms=of=quantitative=ion=pairs=for=NT=chemical=reference=substances= ==

表 O= = NT种抗炎镇痛类化学药物的线性方程、相关系数、回收率及检出限、定量限=
qable=O= =iinear=equationI=correlation=coefficientI=recovery=rateI=ilaI=and=iln=for=NT=antiJinflammatory=and=analgesic=chemicals=

药品= 线性方程= r=
线性范围L=
Eng·mi−NF=

回收率LB=
ilaL=
Eng·g−NF=

ilnL=
Eng·g−NF=

opaLB=
进样精密度= 重复性=

对乙酰氨基酚= v＝PUNKM=u＋V=QSMKM= MKVVQ=R= R～QMM= = VUKN～NMUKP= OKM= = RKM= PKQ= PKP=
阿司匹林= v＝OQKQ=u－NPUKN= MKVVV=T= RM～N=MMM= = VSKV～NMRKU= RKM= NRKM= PKQ= PKV=
非那西丁= v＝N=PNVKR=u＋NQ=MQNKM= MKVVT=S= R～QMM= = VVKU～NMRKP= MKP= = NKM= RKO= RKS=
马来酸氯苯那敏= v＝O=OPUKQ=u＋PP=NNNKS= MKVVR=Q= R～QMM= NMMKN～NMUKS= MKP= = NKM= OKV= PKS=
罗非昔布= v＝ORMKP=u＋N=UPTKQ= MKVVV=P= NR～SMM= = VUKR～NMTKR= NKM= = PKM= PKM= PKN=
氯诺昔康= v＝SMKQ=u＋RPUKN= MKVVV=Q= PM～SMM= = VRKP～NMPKR= NKM= = PKM= SKT= TKS=
吡罗昔康= v＝N=MROKP=u－QNNKP= MKVVS=O= NM～QMM= = VQKM～NMPKV= MKP= = NKM= PKR= QKM=
美洛昔康= v＝TNUKT=u＋S=MVOKM= MKVVU=T= R～QMM= = VMKR～NMUKP= MKR= = NKR= QKQ= OKU=
醋酸泼尼松= v＝VTKQ=u＋N=NOOKM= MKVVV=R= PM～SMM= = VSKO～NMRKR= NKM= = PKM= PKS= PKT=
舒林酸= v＝SSQKV=u＋S=OUMKO= MKVVS=S= NR～SMM= = VPKU～NMVKS= MKR= = NKR= OKP= SKP=
萘普生= v＝ORTKT=u＋Q=QTTKU= MKVVT=U= NR～SMM= = VSKN～NNMKV= NKM= = PKM= SKO= PKO=
醋酸地塞米松= v＝TPKO=u＋N=QRSKQ= MKVVU=S= PM～SMM= = VQKU～NMSKO= NKM= = PKM= OKP= PKU=
保泰松= v＝OUVKS=u＋P=POPKR= MKVVV=Q= PM～SMM= = VOKN～NNOKP= MKP= = NKM= OKM= PKT=
奥沙普秦= v＝N=OOSKO=u＋NU=MOVKQ= MKVVT=Q= R～QMM= = VRKO～NMUKR= MKP= = MKV= QKO= QKT=
塞米昔布= v＝OONKQ=u＋R=RRQKM= MKVVT=Q= NR～SMM= = VQKT～NMVKV= NKM= = PKM= QKU= RKU=
双氯芬酸钠= v＝OOQKM=u＋O=RUVKQ= MKVVV=R= NR～SMM= = VNKS～NNPKU= NKM= = PKM= QKO= OKV=
吲哚美辛= v＝QRPKP=u＋O=TOPKQ= MKVVT=S= R～QMM= = VSKN～NMTKN= MKP= = NKM= NKO= OKN=
=
溶液，进样，计算以信噪比为 P时各化学药的 ila
和信噪比为 NM时的 iln，结果见表 O，ila均在

RKM=ngLg以下，iln均在 NRKM=ngLg以下，表明方法

具有较高的灵敏度，完全能满足非法添加化学药的

检测要求。=
OKT= =进样精密度试验=

取 OMM=ngLmi混合对照品液 R=μi，按“OKN”和

“OKO”项下色谱、质谱条件进样测定，连续测定 S
次，计算上述 NT种化学药定量离子对质谱峰面积的

opa均在 NKOB～SKTB，见表 O。表明方法的精密度

良好。=
OKU= =重复性试验=

取阴性供试品（麝香风湿胶囊、风湿骨痛宁胶

囊，取内容物研磨均匀，按 N∶N混合）共 S份，按

添加质量浓度均为 NKM= mgLg，分别精密加入对照品

贮备液适量，按“OKPKO”项下方法进行提取制成各

化学药质量浓度均为 OMM=ngLmi的溶液，作为供试

品溶液，按“OKN”和“OKO”项下色谱、质谱条件进

M= = = = = = = O= = = = = = = Q= = = = = = = S= = = = = = = U= = = = = = = NM= = = = = = NO=
tLmin=

萘普生= = OPNKM→NUQKV=

醋酸地塞米松= = QPRKO→PVTKP=

保泰松= = PMVKP→NNVKU=

奥沙普秦= = OVQKP→OTSKN=

马来酸氯苯那敏= = OTRKM→NSSKU=

罗非昔布= = PNRKM→OSUKV=

吡罗昔康= = PPOKN→VQKU=

氯诺昔康= = PTOKN→VQKV=

美洛昔康= = PROKO→NNQKV=

醋酸泼尼松= = QMNKO→PUPKO=

舒林酸= = PRTKO→OPPKM=

塞米昔布= = PUOKO→PSOKN=

双氯芬酸钠= = OVSKN→ORMKM=

吲哚美辛= = PRUKO→NPUKU=

对乙酰氨基酚= = NTUKU→NPSKT=

阿司匹林= = NROKM→NMVKV=

非那西丁= = NTVKU→NMVKS=

QKQN=

RKSN=

SKOV=

TKVO=

TKVO=

UKPO=

UKTR=

VKNQ=

NMKON=

NMKUM=

NMKUM=

NNKQS=

NNKQS=

PKUP=

PKSR=

NKQU=

PKMO=

M= = = = = = = O= = = = = = = Q= = = = = = = S= = = = = = = U= = = = = = = NM= = = = = = NO=
tLmin=
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样测定，计算各成分质量分数及 opa值。结果对乙

酰氨基酚、阿司匹林、非那西丁、马来酸氯苯那敏、

罗非昔布、吡罗昔康、氯诺昔康、美洛昔康、醋酸

泼尼松、舒林酸、萘普生、醋酸地塞米松、保泰松、

奥沙普秦、塞米昔布、双氯芬酸钠、吲哚美辛的平

均质量分数分别为 NKMR、MKVO、MKVT、NKMS、NKMP、
NKMN、MKVS、MKVP、MKUT、MKVR、NKNM、NKMT、NKNP、
NKMU、MKUV、MKVN、NKMS=mgLg，opa值见表 O。表明

该方法重复性较好。=
OKV= =溶液稳定性试验=

取重复性试验项下 N份供试品溶液，分别在配

制后放置 M、O、Q、S、U、NO=h，依法测定。根据上

述 NT 种化学药的定量离子对色谱峰面积计算 opa
均在 OKRB～SKMB。表明供试品溶液在 NO=h内稳定。=
OKNM= =加样回收率与精密度试验=

精密称取不含 NT种化学药的阴性胶囊样品（麝

香风湿胶囊、风湿骨痛宁胶囊）、片剂（关关通氨糖

软骨素加钙片）、丸剂样品（活络止痛丸）的空白基

质各 V份，每份称取 MKR=g，分别置于 RM=mi量瓶中，

加入混合对照品贮备液各适量，同“OKPKO”项下方

法制备供试品溶液，按照各化学药物的质谱响应，

将 NT种化学药分为 P组，分别进行 P个添加水平的

回收率试验，其中对乙酰氨基酚、非那西丁、马来

酸氯苯那敏、美洛昔康、奥沙普秦、吲哚美辛、吡

罗昔康为 NKM、NKR、OKM=mgLg，罗非昔布、萘普生、

舒林酸、双氯芬酸钠、塞米昔布为 OKM、PKM、QKM=mgLg，
氯诺昔康、醋酸泼尼松、醋酸地塞米松、保泰松、

阿司匹林为 PKM、QKR、SKM=mgLg。结果见表 O。从表

O可见，NT种化学药的标准加样回收率，各质量浓

度的回收率均在 VMKRB～NNPKUB，opa均在 PKMB～

SKUB。达到比较满意的结果。=
日内精密度和日间精密度均采用添加水平为

NKM=mgLg的空白样品（风湿骨痛宁胶囊），按“OKPKO”
项下方法进行处理后，按“OKN”和“OKO”项下色谱、

质谱条件进样测定，日内精密度由重复实验 S次测

定得到，日间精密度由连续 P=d重复取样测定得到。

结果表明，日内精密度 opa 控制在 OKNB～RKUB；
日间精密度 opa控制在 OKQB～TKUB。表明方法精

密度良好。=
OKNN= =样品测定=

本研究共收集抗风湿类中药及保健食品共 RR
个样品，取各样品，按“OKPKO”项下方法制备供试

品溶液，按“OKN”和“OKO”项下色谱、质谱条件分

别进样测定，根据定量监测离子对的色谱峰面积，

采用外标法计算样品中添加各化学药的量。结果表

明，在 RR个样品中检出 OS个样品添加了抗炎镇痛

类化学药，阳性率为 QTB，典型的joj色谱图见

图 P。样品中检出双氯酚酸钠、吲哚美辛、萘普生、

醋酸泼尼松、马来酸氯苯那敏和对乙酰氨基酚。结

果见表 P。=
=

=
=
=

ANJOVSKN→OTTKV= = AOJOVSKN→ORMKM= = _NJPRUKO→NTQKM= = _OJPRUKO→NPUKV= = CNJQMNKO→OVRKO= = COJQMNKO→PUPKO= = aNJOTRKM→OPMKM= =
aOJOTRKM→NSSKU= = bNJOPNKM→NSVKU= = bOJOPNKM→NUQKV= = cNJNROKM→VOKT= = cOJNROKM→NMVKV==

图 P= =对照品= EfF=及样品= EffF=溶液中双氯芬酸钠= EAF、吲哚美辛= EBF、醋酸泼尼松= ECF、马来酸氯苯那敏= EaF、萘普生= EbF
和对乙酰氨基酚= EcF=的joj定性、定量离子对色谱图=
cigK=P= =joj=chromatogram=of=qualitative=and=quantitative=ion=pairs=for=diclofenac=sodium=EAFI=indomethacin=EBFI=prednisone=
acetate=ECFI=chlorpheniramine=maleate=EaFI=naproxen=EbFI=and=paracetamol=EcF=in=reference=substances=EfF=and=samples=EffF=

fJAN=

M= = = = = = = = P= = = = = = = = S= = = = = = = = V= = = = = = = NO= = = = = = = NR= = = = = = = NU= = M= = = = = = = = P= = = = = = = = S= = = = = = = = V= = = = = = = NO= = = = = = = NR= = = = = = = NU=
tLmin=

fJAO=
fJ_N=
fJ_O=
fJCN=
fJCO=
fJaN=
fJaO=
fJbN=
fJbO=

ffJAN=

fJcO=
fJcN=

ffJAO=
ffJ_N=
ffJ_O=
ffJCN=
ffJCO=
ffJaN=
ffJaO=
ffJbN=
ffJbO=
ffJcN=
ffJcO=
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表 P= =样品信息及检出成分= En=Z=PF=
qable=P= =pample=information=and=detected=components=En=Z=PF=

样品名称= 规格= 批准文号=
批号或生=
产日期=

标示生产厂家= 检出药物量=

甲茸壮骨通痹胶囊= MKQ=g= 无= NNMMPMR= 河南省台前县风湿哮喘病研=
究所=

醋酸泼尼松 MKT=mgL粒、吲哚美辛 NKV=mgL粒、=
双氯酚酸钠 RKN=mgL粒、马来酸氯苯那敏=
MKS=mgL粒、萘普生 SKU=mgL粒=

华佗骨康胶囊= 无= 新卫特食备字（OMMU）=
第 NNR号=

= 乌鲁木齐市艾伊热提生物技=
术有限公司=

未检出=

风湿骨友灵胶囊= POM=mg= 国药准字 wQNMTPSPP= NNMNMOU= 河南省台前县风湿哮喘病研=
究所=

醋酸泼尼松 NKS=mgL粒、吲哚美辛 QKR=mgL粒、=
双氯酚酸钠 NNKU=mgL粒、马来酸氯苯那敏=
NKO=mgL粒、对乙酰氨基酚 MKN=mgL粒=

麝香风湿胶囊= 每粒装 MKP=g= 国药准字 wOMMQPPRM= NNMVMN= 江西省药都仁和制药有限=
公司=

未检出=

复方风湿骨痛宁胶囊= QMM=mg= 濮卫药准字（VU）agJNNS= NNNMNU= 河北省魏县回隆经济开发区=
NN号=

醋酸泼尼松 OKM=mgL粒、双氯酚酸钠 NRKO=mgL粒=

活络止痛丸= 每丸重 RKS=g= 国药准字 wOOMOPPQQ= NNNMMO= 通药制药集团股份有限公司=未检出=
风寒筋骨康胶囊= 每粒装 MKQ=g= 鲁卫食字（OMMR）第 RS号=NOMOMP= 山东省宏康医药科技有限=

公司=
醋酸泼尼松 NKU=mgL粒、吲哚美辛 UKM=mgL粒、=
双氯酚酸钠 NNKQ=mgL粒、马来酸氯苯那敏=
MKV=mgL粒=

复方关节炎胶囊= QMM=mg= 无= OMNOMPNU= 河南省台前县商业街= 醋酸泼尼松 NKV=mgL粒、吲哚美辛 NMKM=mgL粒、=
双氯酚酸钠 NNKP=mgL粒、马来酸氯苯那敏=
NKP=mgL粒、萘普生 NOKN=mgL粒=

王氏伸筋壮骨胶囊= MKR=g= 濮卫药制注字（NVVV）=
第 MVPNU号=

NOMONT= 康宏药业有限公司= 醋酸泼尼松 MKV=mgL粒、吲哚美辛 TKP=mgL粒、=
双氯酚酸钠 NOKQ=mgL粒、萘普生 MKN=mgL粒=

万通筋骨贴= T=cm×NM=cm= 吉通卫健证字xOMMRz=
第 MMN号=

NNMRPP= 通化万通药业股份有限公司=未检出=

风湿关节消痛贴= NM=cm×NO=cm=豫平食药监械（准）字=
OMNM第 NSQMMMU号=

OMNOJMNJMS=河南金泰医疗器械有限公司=双氯酚酸钠 NNKR=mgL片=

回阳牌铁腰板骨康贴= NM=g/贴= 藏卫健用字（OMMU）第=
MMQ号 MMP=

NOMPMN= 西安神奇药业有限公司= 未检出=

络祛痛膏= T=cm×NM=cm= 国药准字 wOMMMMMSR= NOMPMT= 河南羚锐制药股份有限公司=未检出=
风湿痛贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字=

OMNM第 NSQMMOT号=
OMNOMNMT= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

筋骨伤痛贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字=
OMNM第 NSQMMPM号=

OMNOMNMT= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

筋骨镇痛贴（腰腿专用）=无= 无= OMNOMOMV= 银川健春医疗器械厂= 双氯酚酸钠 RKQ=mgL贴=
筋骨镇痛贴（肩周专用）=无= 无= OMNOMOMV= 银川健春医疗器械厂= 未检出=
颈椎病贴= U=cm×NM=cm= 无= jvMTMNA= 湖北九叶医疗器械有限公司=双氯酚酸钠 OMKT=mgL贴、马来酸氯苯那敏=

RKT=mgL贴=
风湿关节炎贴= U=cm×NM=cm= 无= jvMPMNA= 湖北九叶医疗器械有限公司=马来酸氯苯那敏 PKN=mgL贴=
火龙罗汉腰腿痛贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字=

OMNM第 NSQMMPN号=
OMNOMVMN= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

筋骨镇痛贴（颈椎专用）=无= 无= OMNOMRNS= 银川健春医疗器械厂= 未检出=
舒筋活血贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字=

OMNM第 NSQMMOV号=
未标示= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

骨质增生贴= T=cm×NM=cm= 鄂（黄）食药监械（准）=
字 OMMU第 NSQMMOT号=

未标示= 黄石济德医疗科技有限公司=未检出=
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续表 P=

样品名称= 规格= 批准文号=
批号或生=
产日期=

标示生产厂家= 检出药物量=

火龙罗汉跌打扭伤贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字 OMNM=
第 NSQMMOU号=

OMNPMNMT= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

贴身保镖消炎止痛贴= SKR=cm×NM=cm= 鄂宜食药监械（准）字 OMMV=
第 NSQMMNR号=

未标示= 当阳市卫生材料厂= 双氯酚酸钠 SKN=mgL贴=

月亮神风湿关节贴= T=cm×NM=cm= 鄂（黄）食药监械（准）字=
OMMU第 NSQMMOV号=

未标示= 黄石济德医疗科技有限公司= 未检出=

贴身保镖活血止痛贴= SKR=cm×NM=cm= 鄂宜食药监械（准）字 OMMV=
第 NSQMMNQ号=

未标示= 当阳市卫生材料厂= 双氯酚酸钠 SKN=mgL贴=

贴身保镖骨痛贴= SKR=cm×NM=cm= 鄂宜食药监械（准）字 OMMV=
第 NSQMMNM号=

未标示= 当阳市卫生材料厂= 双氯酚酸钠 SKT=mgL贴=

火龙罗汉腰腿痛贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字 OMNM=
第 NSQMMPN号=

OMNPMNMT= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

肩颈痛贴= V=cm×NN=cm= 黑哈食药监械（准）字 OMNM=
第 NSQMMOQ号=

OMNPMNMT= 哈尔滨康友药业有限公司= 未检出=

月亮神腰腿痛贴= T=cm×NM=cm= 鄂（黄）食药监械（准）字=
OMMU第 NSQMMOS号=

未标示= 黄石济德医疗科技有限公司= 未检出=

一品牌节节乐胶囊= PRM=mg= 国食健字 dOMMRMTTN= OMNNJMUJNT=北京天龙智科技有限公司= 双氯酚酸钠 PKM=mgL粒、吲吲哚美辛=
RKN=mgL粒=

黑骨贴消炎止痛贴= V=cm×NO=cm= 黑哈食药监械（准）字 OMNM=
第 NSQMMOS号=

OMNOMQMN= 湖南爱一百生物科技有限公司=未检出=

坐骨腰痛丸= 无= 无= NOMSMQ= 杏林药业株式会社= 对乙酰氨基酚 QSKN=mgL粒、吲哚美辛=
OMKR=mgL粒=

绿霸王静电理疗贴= NMM=mm×NOM=mm=豫郑食药监械（准）字 OMNN=
第 NOSMMMO号=

OMNPMPMQ= 河南省永春医药科技有限公司=未检出=

关关通氨糖软骨素加钙片= NKM=g= 国食健字 dOMNNMMNO= OMNONONT= 广东仙乐制药有限公司= 未检出=
一品节节乐胶囊= PRM=mg= 国食健字 dOMMRMTTN= NOMQMN= 天龙智（香港）集团有限公司=双氯酚酸钠 TKR=mgL粒、吲吲哚美辛=

OKO=mgL粒、萘普生 SKS=mgL粒=
静电理疗贴= NMM=mm×NOM=mm=豫郑食药监械（准）字 OMNN=

第 NOSMMMO号=
OMNPMPMQ= 河南永春医药科技有限公司= 双氯酚酸钠 UNKN=mgL贴=

风湿骨痛宁胶囊= MKR=g= wQNMVNQPP= OMNPNMNS= 河南刘氏药业有限公司= 未检出=
痹康杜仲胶囊= MKPV=g= 卫食准字（OMMR）第 MPPV号= OMNPMTMN= 百康亚丽生物制品有限公司= 吲哚美辛 QKT=mgL粒、双氯酚酸钠=

NOKM=mgL粒、马来酸氯苯那敏=
MKN=mgL粒、萘普生 PKQ=mgL粒=

痹康杜仲胶囊= MKPV=g= 食准字（OMMR）第 MPPV号= MONNOS= 百康亚丽生物制品有限公司= 吲哚美辛 RKP=mgL粒、双氯酚酸钠 NQKP=
mgL粒、醋酸泼尼松 NKP=mgL粒=

静电贴（跌打损伤型）= T=cm×V=cm= 豫济食药监械（准）字 OMNN=
第 NOSMMMU号=

NPMPMP= 济源市太极医疗用品有限公司=未检出=

静电理疗贴（腰痛型）= T=cm×V=cm= 豫济食药监械（准）字 OMNN=
第 NOSMMMU号=

NPMPMP= 济源市太极医疗用品有限公司=未检出=

静电理疗贴（肩周炎型）= T=cm×V=cm= 豫济食药监械（准）字 OMNN=
第 NOSMMMU号=

NPMPMP= 济源市太极医疗用品有限公司=未检出=

静电理疗贴（风湿型）= T=cm×V=cm= 豫济食药监械（准）字 OMNN=
第 NOSMMMU号=

NPMPMP= 济源市太极医疗用品有限公司=未检出=

中药粉末（治疗风湿痛）=无= 无= 无= 无= 吲哚美辛 MKMR=mgL包、马来酸氯苯那=
敏 NKV=mgL包、醋酸泼尼松 RKR=mgL包=
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续表 P=

样品名称= 规格= 批准文号=
批号或生=
产日期=

标示生产厂家= 检出药物量=

中药粉末（治疗风湿痛）=无= 无= 无= 无= 吲哚美辛 MKO=mgL包、马来酸氯苯那敏=
NKO=mgL包、醋酸泼尼松 PKT=mgL包=

粉末（治疗风湿痛一）= 无= 无= 无= 无= 吲哚美辛 OOKU=mgLg、醋酸泼尼松 RKQLmgLg=
粉末（治疗风湿痛二）= 无= 无= 无= 无= 吲哚美辛 ONKU=mgLg、醋酸泼尼松 RKQLmgLg=
颈肩腰腿贴= 外径尺寸 VM=mm× 

NOM=mm；内径尺寸=
SM=mm×=UM=mm=

鲁齐食药监械（准）字=
OMNP第 NSQMNQO号=

OMNQMTNTMO= = = =济南和创医疗器械=
有限公司=

吲哚美辛 NOKM=mgL贴、马来酸氯苯那敏 RKQ=mgL贴=

肩周贴= TM=mm×NMM=mm= 鲁齐食药监械（准）字=
OMNP第 NSQMNPM号=

OMNQMTNTMN=济南和创医疗器械=
有限公司=

未检出=

白马寺消痛贴= TM=mm×NMM=mm= 鲁菏食药监械（准）字=
OMNO第 NSQMMNT号=

OMNQMQMSMN=菏泽市牡丹区德源医=
疗器械有限公司=

未检出=

孟氏风湿康胶囊= MKR=g= 无= OMNQKMSKMN= 孟氏风湿哮喘专科= 醋酸泼尼松 MKS=mgL粒、吲哚美 RKS=mgL粒、双氯酚=
酸钠 NMKN=mgL粒、马来酸氯苯那敏 MKR=mgL粒=

无敌擦剂益痛康喷剂= 无= 吉卫健用字xOMNOz第=
MRP号=

OMNRMOMN= 吉林省东颐生物科技=
有限公司=

双氯酚酸钠约 MKO=mgLmi=

天地松松针油复合胶囊= QRM=mg= 无= OMNPLNNLON= 韩国 Ckp株式会社= 未检出=
=
P= =结论=

本实验建立的 rmiCJjpLjp= joj 方法测定

中药及保健食品中违法添加的化学药，具有操作简

便、适用范围广、灵敏度高、准确、快速等特点，

本方法集快速初筛技术、验证技术和准确定量技术

为一体，极大地提高了非标检测工作的效率，一次

进样即可获得 PQ个通道采集的色谱、质谱信息，根

据不同质谱采集通道内的色谱保留时间即可判断样

品中是否添加了 NT种化学药物。对 NT个化学药物

分 R个时间段进行质谱扫描，大大提高了定量准确

性。不仅适用于胶囊剂、丸剂、片剂样品中添加化

学药的准确检测，也适用于其他剂型中药和保健食

品样品的快速筛查。由于抗炎镇痛类药物数量众多，

而且新型药物不断问世，中药和保健食品成分复杂，

添加的化学物质不易被识别，需要扩大筛选范围，

不断增加新型药物作为目标物，提高检测的阳性率，

为药品监管及规范保健食品市场提供技术支撑，具

有非常重大的意义。=
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