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摘要：建立了一种基于高分辨质谱库和特征组分诊断比值法鉴别食品中非法添加淫羊藿的方法。采用高效液相色谱-四极杆-飞行

时间质谱仪构建淫羊藿 6 种特征组分高分辨质谱库进行初步筛查，将不同产地和采摘时间的淫羊藿中药材模拟配制酒、代用茶和饮料

样品，构建 3 种基质中淫羊藿特征组分液相色谱分析方法，选取受产地、采摘时间、加工工艺等影响较小，不同基质组间无显著性差

异的 3 组特征组分峰面积诊断比值 DR1（朝藿定 A/朝藿定 B）、DR3（朝藿定 A/淫羊藿苷）和 DR7（朝藿定 B/淫羊藿苷），合并后绘

制箱图确定各诊断比值非异常值范围分别为 0.60~0.96、0.26~0.64 和 0.35~0.91，以此作为鉴别指标。对实际样品配制酒、代用茶及饮

料进行分析，1 批次配制酒样品与淫羊藿 6 种特征组分高分辨质谱库匹配一致，且 3 组特征组分诊断比值 DR1、DR3、DR7 分别为

0.73、0.28、0.38，均在规定区间内，推断该配制酒样品中加入了淫羊藿中药材。该方法准确、快捷、稳定性好，可快速鉴别食品中

非法添加淫羊藿，为打击食品中非法添加淫羊藿违法行为提供技术支撑。 
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Abstract: A method based on high-resolution mass spectrometry library and characteristic component diagnostic ratio was established for 

identifying illegally added epimedium in food. A high resolution mass spectrometry library of six characteristic components of epimedium was 

constructed by high performance liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight mass spectrometry (HPLC-TOF-MS) for preliminary 

screening. Simulated wine, substitute tea and drink samples were prepared using Chinese medicinal materials of epimedium obtained from  
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different origins and picking times. A liquid chromatography analysis method was established for the characteristic components of epimedium in 

three different matrices. The characteristic component peak area diagnostic ratios, DR1 (epimedin A/ epimedin B), DR3 (epimedin A/ icariin) 

and DR7 (epimedin B/ icariin), which were less affected by the origin, picking time and processing technology, with no significant differences 

among different matrix groups, were selected and combined to draw box plots. . Then, the non-abnormal value ranges of diagnostic ratios were 

determined to be 0.60~0.96, 0.26~0.64 and 0.35~0.91, respectively, which were used as identification indicators. The actual samples of prepared 

wine, substitute tea and drink were analysed. The prepared wine samples of one batch matched with the high-resolution mass spectrometry 

library of the six characteristic components of epimedium. The diagnostic ratios of the three characteristic components DR1, DR3 and DR7 were 

0.73, 0.28 and 0.38, respectively, which were all within the specified range, inferring that epimedium-containing Chinese medicinal materials 

had been added to the prepared wine samples. The method is accurate, fast and stable, and can quickly identify the illegal addition of epimedium 

to food and provide technical support for cracking down on the illegally added epimedium in food. 
Key words: high performance liquid chromatography quadrupole time of flight mass spectrometry (HPLC-TOF-MS); high performance 

liquid chromatography (HPLC); diagnostic ratio; epimedium 

 

淫羊藿（Epimedium brevicornu Maxim.）又名短

角淫羊藿、仙灵脾等，为小檗科植物淫羊藿属淫羊藿

的干燥叶，属应用历史悠久的常用补益中药，其具有

益精气、补肾阳、强心力、坚筋骨等功效，可用于治

疗风湿痹痛、筋骨萎软、阳痿遗精[1,2]。现代药理学研

究表明，淫羊藿还具有促进缺血心肌血管新生、保护

生殖系统、抗肿瘤、治疗类风湿关节炎、阿尔茨海默

病等功能[3-9]。依据卫生部关于进一步规范保健食品原

料管理的通知（卫法监发[2002]51 号）[10]和《食品安

全法》第三十八条[11]，淫羊藿在药品及保健食品中允

许添加，但在食品中禁止添加。一些食品生产企业受

利益的驱动，只顾中药材功效而忽视其毒性和副作用，

在所谓的“食疗”、“养生”等食品中违法添加淫羊藿，

如宣称具有补益壮阳的配制酒、代用茶及饮料。在打

击向普通食品违法添加中药材的行为过程中，监管部

门执法人员只能通过查看产品配料表和到企业现场巡

查等最传统的方式来判断食品中是否违法添加中药

材，但往往会因生产企业不如实标注配料表或生产现

场对非法添加的中药材原料进行隐藏等情况，形成监

管盲区。因此，食品中非法添加中药材的鉴别工作在

技术手段上面临巨大的挑战。 
目前淫羊藿中药材的鉴别手段，主要有性状鉴别

[12,13]、显微鉴别[14]、薄层鉴别[15,16]、中药材特征图谱
[17,18]或指纹图谱鉴定[19,20]、DNA 条形码分子鉴定[21-23]

等方法，但以上方法均是对中药材的真伪鉴别，而对

食品中违法添加中药材的识别和鉴别，从本质上可追

溯为鉴定其违法添加中药材的化学成分，而由于食品

原料的多样性、食品基质和加工工艺的复杂性、加入

的中药材品种未知性等原因，导致所添加的中药材在

食品中可能与中药材原料中的特征图谱或指纹图谱发

生了变化，因而以上几种鉴别方法不适用于食品中违

法添加中药材的鉴别。 

诊断比值（Diagnostic ratio，简称 DR）是指样品

中某些特定组分之间的比值，它能够表征不同样品各

自的化学组成，用于判别两个样品来源是否一致[24]。

其具有独特性和差异性，基本不受外界因素影响或受

外界因素影响较小。目前主要运用于环境中污染物溯

源鉴别[25-28]、海上溢油的鉴定[24,29,30]、医学疾病诊断
[31-34]等领域，在食品领域用于中药材鉴别暂未见报道。 

为了建立一种简单易行且可靠的鉴别食品中非法

添加淫羊藿中药材的方法，本实验采用高效液相色谱-
四极杆-飞行时间质谱仪构建淫羊藿特征组分高分辨

质谱库进行初步筛查，再选取淫羊藿的 6 种特征成分

（淫羊藿苷、朝藿定 A、朝藿定 B、朝藿定 C、宝藿

苷 I、宝藿苷 II）为考察对象，选取常见易非法添加中

药材的食品配制酒、代用茶和饮料为研究对象，于高

效液相色谱探索出基于特征组分的诊断比值法确证典

型食品中违法添加淫羊藿中药材的鉴定技术，构建了

食品中非法添加淫羊藿确证技术体系，为食品中淫羊

藿非法添加的科学监管提供有效的技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

淫羊藿中药材均购自电商平台，经干国平教授鉴

定为小檗科植物淫羊藿 Epimedium brevicornu Maxim.
的干燥叶，采用粉碎机进行粉碎处理后过二号筛得淫

羊藿粗粉，置于密封袋中，10 批次淫羊藿中药材编号

为 Y1-Y10，待检测；配制酒样品、代用茶样品、饮

料样品，电商平台；淫羊藿对照药材，中国食品药品

检定研究院；淫羊藿苷、朝藿定 A、朝藿定 B、朝藿

定 C、宝藿苷 I、宝藿苷 II（纯度≥98%），上海源叶生

物技术有限公司；乙腈（色谱纯），德国 Merck 公司；

甲醇（色谱纯），德国 Merck 公司；甲酸（质谱纯），
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美国 Fisher Scientific 公司；超纯水（电阻率为 18.2 
MΩ·cm，25 ℃），美国 Millipore 公司；其余试剂均为

分析纯。 
Ultimate 3000 高效液相色谱仪，美国 Thermo 公

司；AB Sciex TOF 5600+型串联四极杆质谱仪（配备

Analyst 1.6 工作站、Peak View 定性筛查软件、Library 
View 数据库软件），美国 SCIEX 公司；Waters e2695
高效液相色谱仪、Waters 2998 光电二极管阵列检测

器，美国 Waters 公司；Allegra X-15R 型离心机，美国

Beckman 公司；EDAA-2600T 型超声波清洗器，上海

安谱科学仪器有限公司；涡旋混合器，美国 TALBOYS
公司；ME2002E 分析天平，梅特勒-托利多国际贸易

上海有限公司；0.22 μm 有机系滤膜、水系滤膜，天

津津腾公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准溶液的配制 
标准储备液：准确称取淫羊藿苷、朝藿定 A、朝

藿定 B、朝藿定 C、宝藿苷 I、宝藿苷 II 标准品置于

10 mL 容量瓶中，用甲醇定容至刻度，摇匀，配制成

淫羊藿苷、朝藿定 A、朝藿定 B、朝藿定 C、宝藿苷

I 浓度为 1.0 mg/mL，宝藿苷 II 浓度为 0.5 mg/mL 的标

准储备液，置于 4 ℃环境中冷藏避光保存。 
标准工作溶液：分别取上述 6 种标准储备液适量，

用甲醇稀释并定容，配制成浓度均为 0.1 mg/mL 的混

合标准溶液，置于 4 ℃环境中冷藏避光保存。 
1.2.2  样品的制备 

模拟淫羊藿酒的制备及前处理：称取淫羊藿中药

材 2 g（精确至 0.01 g）置于棕色广口瓶中，准确加入

20 mL 50%乙醇-水溶液，超声 30 min，取出放至室温，

浸提 24 h 以上。取上清液过 0.22 μm 有机系微孔滤膜，

供高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱仪和高效液相

色谱仪检测用。 
模拟淫羊藿代用茶的制备及前处理：称取淫羊藿

中药材 2 g（精确至 0.01 g）置于具塞离心管中，准确

加入 20 mL 甲醇，超声 30 min，取出放至室温，于 4000 
r/min 离心 5 min。取上清液过 0.22 μm 有机系微孔滤

膜，供高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱仪和高效

液相色谱仪检测用。 
模拟淫羊藿饮料的制备及前处理：称取淫羊藿中

药材 2 g（精确至 0.01 g）置于棕色广口瓶中，加入 20 
mL 50%乙醇-水溶液，超声 30 min，取出放至室温，

浸提 24 h 以上。于 4000 r/min 离心 5 min，取上清液

于圆底烧瓶，于 40 ℃水浴中减压浓缩至近干，准确

加入 20 mL 超纯水，超声 10 min，取上清液过 0.22 μm

水系微孔滤膜，供高效液相色谱-四极杆-飞行时间质

谱仪和高效液相色谱仪检测用。 
配制酒：取适量样品，于 4000 r/min 离心 5 min，

过 0.22 µm 有机系微孔滤膜，供高效液相色谱-四极杆

-飞行时间质谱仪和高效液相色谱仪检测用。 
代用茶：准确称取 2 g（精确至 0.01 g）样品置于

具塞离心管中，准确加入 20 mL 甲醇，超声 30 min，
取出放至室温，于 4000 r/min 离心 5 min。取上清液过

0.22 μm 有机系微孔滤膜，供高效液相色谱-四极杆-
飞行时间质谱仪和高效液相色谱仪检测用。 

饮料：取适量样品，于 4000 r/min 离心 5 min，过

0.22 µm 水系微孔滤膜，供高效液相色谱-四极杆-飞行

时间质谱仪和高效液相色谱仪检测用。 
1.2.3  仪器分析条件 
1.2.3.1  HPLC-TOF-MS 分析条件 

（1）高效液相色谱条件 
色谱柱：Thermo Accucore aQ 色谱柱（150×2.1 

mm，2.6 μm）；柱温：35 ℃；进样量：5 μL；流动相

A 为乙腈，流动相 B 为 0.1%甲酸水溶液，梯度见表 1。 
表1 流动相梯度程序 

Table 1 Mobile phase gradient program 

时间 t/min 流速 v/(mL/min) 流动相 A/% 流动相 B/%
0 0.3 5 95 

2 0.3 5 95 

20 0.3 95 5 

25 0.3 95 5 

26 0.3 5 95 

30 0.3 5 95 

（2）TOF/MS 工作条件 
离子源：电喷雾离子源；正离子扫描模式：电喷

雾电压：5500 V；离子源温度：550 ℃；气帘气：35 psi；
雾化气：55 psi；辅助气：55 psi；去簇电压：60 V；

碰撞能量：35 V；扫描方式采用全扫描一级质谱，质

量采集范围 100~1000 u；全扫描二级质谱，质量采集

范围 50~1000 u。质量数校正液为 10 mmol/L 甲酸钠溶

液。 
（3）TOF/MS 筛查高分辨质谱库筛查条件 
鉴别参数设置：化合物提取离子流响应强度>100

或信噪比 S:N>5，母离子精确分子量和二级碎片质量

数偏差设为±(10×10-6)，保留时间偏差±2.5%；数据库

综合得分设置：质量数偏差、保留时间偏差、同位素

比值、分子式匹配、数据库匹配占比均设为 20%。 
1.2.3.2  HPLC-PDA 分析条件 

色谱柱：Waters Symmetry Shield C18（250 mm×4.6 
mm，5 μm）；柱温 35 ℃；检测波长 270 nm；进样量：
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10 μL；流动相 A 为甲醇；流动相 B 为纯水，梯度见

表 2。 
表2 流动相梯度程序 

Table 2 Mobile phase gradient program 

时间 t/min 流速 v/(mL/min) 流动相 A/% 流动相 B/%

0 0.8 25 75 

26 0.8 25 75 

40 0.8 37 63 

62 0.8 37 63 

66 0.8 75 25 

70 0.8 25 75 

80 0.8 25 75 

1.3  数据处理 

采用 AB Sciex Library View 数据库软件构建目标

化合物高分辨质谱库，采用 AB Sciex Peak View 定性

筛查软件对样品进行筛查分析，采用 SPSS 21.0 统计

软件对样品数据进行分析，采用 SPSS 21.0 统计软件

和 GraphPad Prism 5 完成绘图。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的优化 

2.1.1  HPLC-TOF-MS  
正离子扫描模式下，比较考察了乙腈-5 mmol/L

乙酸铵和乙腈-0.1%甲酸两种流动相体系，部分化合物

在乙腈-5 mmol/L 乙酸铵流动相体系下峰形不佳出现

拖尾现象，且峰响应较差，故选择乙腈-0.1%甲酸流动

相体系进行分析。 
为得到更全面的质谱数据信息，设定全扫描一级

质谱，质量采集范围 100~1000 u，全扫描二级质谱，

质量采集范围 50~1000 u。 
2.1.2  HPLC-PDA 

比较了甲醇-纯水、乙腈-纯水和甲醇-20 mmol/L

乙酸铵溶液（0.1%乙酸）三种流动相体系分离效果。

采用乙腈-纯水作为流动相时，淫羊藿苷、朝藿定 A、

朝藿定 B、朝藿定 C 出峰较快导致分离度不理想；采

用甲醇-20 mmol/L 乙酸铵溶液（0.1%乙酸）时，6 种

化合物分离度较好，但是淫羊藿苷、朝藿定 A、朝藿

定 B、朝藿定 C 有一定程度拖尾；采用甲醇-纯水时，

6 种目标化合物均有良好的分离度和峰形，如图 1 所

示。故选择甲醇-纯水流动相体系进行分析。 

 
图1 6种化合物液相色谱图 

Fig.1 Liquid chromatogram of 6 compounds 

注：1.朝藿定 A；2.朝藿定 B；3.朝藿定 C；4.淫羊藿苷；

5.宝藿苷 II；6.宝藿苷 I。 

2.2  淫羊藿特征组分高分辨质谱数据库的建立 

自建高分辨质谱库中淫羊藿包括 6 种特征成分一

级精确质量数据库和二级碎片离子谱库，具体信息见

表 3。 

2.3  诊断比值的选取 

结合上述配制酒、代用茶和饮料食品基质模拟过

程，选用淫羊藿苷、朝藿定 A、朝藿定 B、朝藿定 C、
宝藿苷 I、宝藿苷 II 6 种特征组分作为研究对象，通过

各特征组分两两间峰面积的比值作为淫羊藿中药材特

征组分的诊断比值，共计 15 组诊断比值分别为

DR1-DR15，如表 4 所示。 
表3 淫羊藿特征组分信息表 

Table 3 Information of characteristic components of epimedium 

化合物 
名称 英文名 CAS 号 分子式 

理论母离子

精确分子量
/u 

质量

偏差
/(×10-6)

扫描

模式

保留

时间
/min

实测母

离子/u 
子离子 1 

/u 
子离子 2

/u 
子离子 3

/u 

淫羊藿苷 Icariin 489-32-7 C33H40O15 677.24455 -8.89 [M+H]+ 10.33 677.23853 313.06884 369.13104 531.18184

朝藿定 A Epimedin A 110623-72-8 C39H50O20 839.29737 -7.36 [M+H]+ 9.96 839.29119 369.13450 531.18512 677.24190

朝藿定 B Epimedin B 110623-73-9 C38H48O19 809.28681 -7.76 [M+H]+ 10.08 809.28053 369.13143 531.18293 677.23974

朝藿定 C Epimedin C 110642-44-9 C39H50O19 823.30246 -7.19 [M+H]+ 10.16 823.29654 369.13114 531.18310 677.23981

宝藿苷 I Baohuoside I 113558-15-9 C27H30O10 515.19173 -4.43 [M+H]+ 12.91 515.18944 85.02791 313.06874 369.13162

宝藿苷 II Baohuoside II 55395-07-8 C26H28O10 501.17607 -0.50 [M+H]+ 11.63 501.17582 85.02800 299.05441 355.11734
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表4 淫羊藿中药材特征组分的诊断比值编号及描述 

Table 4 Diagnostic ratio number and description of characteristic components of epimedium 

比值编号 诊断比值描述  比值编号 诊断比值描述 比值编号 诊断比值描述 

DR1 朝藿定 A/朝藿定 B  DR6 朝藿定 B/朝藿定 C DR11 朝藿定 C/宝藿苷 II

DR2 朝藿定 A/朝藿定 C  DR7 朝藿定 B/淫羊藿苷 DR12 朝藿定 C/宝藿苷 I

DR3 朝藿定 A/淫羊藿苷  DR8 朝藿定 B/宝藿苷 II DR13 淫羊藿苷/宝藿苷 II

DR4 朝藿定 A/宝藿苷 II  DR9 朝藿定 B/宝藿苷 I DR14 淫羊藿苷/宝藿苷 I

DR5 朝藿定 A/宝藿苷 I  DR10 朝藿定 C/淫羊藿苷 DR15 宝藿苷 II/宝藿苷 I

表5 10批次淫羊藿中药材模拟配制酒的特征组分诊断比值 

Table 5 Diagnostic ratio of characteristic components in 10 batches of prepared wine of epimedium 

样品 DR1 DR2 DR3 DR4 DR5 DR6 DR7 DR8 DR9 DR10 DR11 DR12 DR13 DR14 DR15

Y1 0.72 0.96 0.31 5.64 9.37 1.34 0.43 7.88 13.09 0.32 5.87 9.74 18.42 30.58 1.66

Y2 0.94 0.11 0.36 0.79 0.10 0.12 0.38 0.84 0.10 3.13 6.94 0.84 0.14 1.19 0.12

Y3 0.63 0.15 0.54 84.48 7.45 0.24 0.85 133.86 11.81 3.59 565.34 49.88 0.03 0.02 0.09

Y4 0.77 0.28 0.36 5.58 0.95 0.36 0.47 7.24 1.23 1.29 19.89 3.39 0.05 0.30 0.17

Y5 0.74 0.95 0.27 3.46 4.81 1.29 0.37 4.69 6.53 0.29 3.63 5.05 0.28 0.20 1.39

Y6 0.72 0.64 0.28 2.51 1.96 0.89 0.38 3.48 2.72 0.43 3.92 3.06 0.26 0.33 0.78

Y7 0.71 0.50 0.48 4.47 3.24 0.70 0.68 6.32 4.57 0.97 8.99 6.51 0.11 0.15 0.72

Y8 0.64 0.39 0.50 4.92 2.46 0.61 0.78 7.70 3.85 1.28 12.58 6.30 0.08 0.16 0.50

Y9 0.63 0.55 0.47 6.48 3.90 0.87 0.74 10.31 6.21 0.85 11.86 7.14 0.08 0.14 0.60

Y10 0.73 0.59 0.64 3.83 2.60 0.81 0.87 5.23 3.55 1.07 6.44 4.37 0.16 0.23 0.68

RSD,% (n=10) 12.49 57.36 29.30 208.29 77.84 56.47 35.00 216.09 78.89 86.27 272.72 149.12 295.01 287.78 77.50

表6 10批次淫羊藿中药材模拟代用茶的特征组分诊断比值 

Table 6 Diagnostic ratio of characteristic components in 10 batches of substitutional tea of epimedium 

样品 DR1 DR2 DR3 DR4 DR5 DR6 DR7 DR8 DR9 DR10 DR11 DR12 DR13 DR14 DR15

Y1 0.63 1.15 0.27 7.71 8.67 1.82 0.42 12.23 13.74 0.23 6.72 7.55 28.81 32.38 1.12

Y2 0.96 0.12 0.35 1.32 0.15 0.12 0.37 1.38 0.16 2.93 11.02 1.26 0.09 0.79 0.11

Y3 0.64 0.16 0.54 123.23 34.01 0.25 0.84 193.34 53.36 3.34 769.36 212.35 0.03 0.02 0.28

Y4 0.72 0.33 0.31 5.66 3.27 0.46 0.43 7.83 4.52 0.93 17.20 9.93 0.06 0.10 0.58

Y5 0.75 1.29 0.26 3.78 3.23 1.72 0.35 5.03 4.30 0.20 2.93 2.50 0.34 0.40 0.85

Y6 0.74 0.75 0.28 2.92 2.67 1.01 0.37 3.92 3.59 0.37 3.89 3.56 0.26 0.28 0.92

Y7 0.72 0.84 0.38 118.21 6.54 1.16 0.53 163.31 9.04 0.45 140.18 7.76 0.01 0.13 0.06

Y8 0.72 0.87 0.41 119.96 4.55 1.20 0.57 166.11 6.31 0.47 137.96 5.24 0.01 0.19 0.04

Y9 0.60 0.72 0.32 39.26 3.66 1.22 0.54 65.98 6.15 0.44 54.20 5.06 0.02 0.20 0.09

Y10 0.73 0.99 0.43 3.78 3.91 1.37 0.59 5.20 5.38 0.43 3.81 3.93 0.26 0.25 1.03

RSD,% (n=10) 13.83 55.50 24.47 128.84 137.79 56.37 29.75 127.80 144.77 117.86 205.94 252.98 303.64 292.38 86.84

对网购的 10 批次淫羊藿中药材样品按 1.2.2 过程

处理后，各组分的诊断比值如表 5~表 7 所示，在配制

酒模拟过程中，朝藿定 A 与朝藿定 B 峰面积比值 DR1
数值集中在 0.63~0.94 区间，各样品间的相对标准偏

差（RSD）为 12.49%；朝藿定 A 与淫羊藿苷峰面积

比值 DR3 数值集中在 0.27~0.64 区间，各样品间的相

对标准偏差（RSD）为 29.30%；朝藿定 B 与淫羊藿苷

峰面积比值 DR7 数值集中在 0.37~0.87 区间，各样品

间的相对标准偏差（RSD）为 35.00%。在代用茶模拟

过程中，朝藿定 A 与朝藿定 B 峰面积比值 DR1 数值

集中在 0.60~0.96 区间，各样品间的相对标准偏差

（RSD）为 13.83%；朝藿定 A 与淫羊藿苷峰面积比

值 DR3 数值集中在 0.26~0.54 区间，各样品间的相对

标准偏差（RSD）为 24.47%；朝藿定 B 与淫羊藿苷峰

面积比值 DR7 数值集中在 0.35~0.84 区间，各样品间

的相对标准偏差（RSD）为 29.75%。在饮料模拟过程

中，朝藿定 A 与朝藿定 B 峰面积比值 DR1 数值集中

在 0.61~0.86 区间，各样品间的相对标准偏差（RSD）
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为 10.53%；朝藿定 A 与淫羊藿苷峰面积比值 DR3 数

值集中在 0.35~0.58 区间，各样品间的相对标准偏差

（RSD）为 18.63%；朝藿定 B 与淫羊藿苷峰面积比值

DR7 数值集中在 0.41~0.91 区间，各样品间的相对标

准偏差（RSD）为 26.49%。通过各组诊断比值比较发

现，在配制酒、代用茶和饮料三种模拟体系中，10 批

次样品的 DR1，DR3，DR7 数值波动相对较小，各样

品间的相对标准偏差（RSD）均不高于 35.00%，其它

12 组诊断比值波动区间较大，可能是由于受淫羊藿药

材产地或采收季节的不同而造成了诊断比值的波动较

大，故初步选择诊断比值 DR1，DR3，DR7 作为淫羊

藿中药材鉴别的依据。 
表7 10批次淫羊藿中药材模拟饮料的特征组分诊断比值 

Table 7 Diagnostic ratio of characteristic components of 10 batches of drink of epimedium 

样品 DR1 DR2 DR3 DR4 DR5 DR6 DR7 DR8 DR9 DR10 DR11 DR12 DR13 DR14 DR15

Y1 0.77 0.82 0.41 28.83 43.47 1.06 0.54 37.43 56.44 0.51 35.25 53.14 69.53 104.82 1.51

Y2 0.86 4.47 0.35 2.44 0.21 5.17 0.41 2.82 0.25 0.08 0.55 0.05 1.83 20.94 0.09

Y3 0.64 0.15 0.58 16.13 42.03 0.24 0.91 25.12 65.43 3.82 105.95 276.00 0.02 0.02 2.61

Y4 0.80 0.30 0.39 14.44 2.78 0.37 0.49 18.02 3.46 1.31 48.07 9.24 0.02 0.11 0.19

Y5 0.80 0.82 0.35 11.04 17.06 1.02 0.44 13.80 21.33 0.42 13.46 20.82 0.07 0.05 1.55

Y6 0.79 0.47 0.36 8.07 5.60 0.59 0.46 10.26 7.12 0.77 17.32 12.02 0.06 0.08 0.69

Y7 0.70 0.47 0.41 14.81 17.66 0.68 0.59 21.20 25.27 0.88 31.37 37.40 0.03 0.03 1.19

Y8 0.70 0.44 0.49 14.94 11.28 0.63 0.70 21.27 16.06 1.10 33.71 25.45 0.03 0.04 0.76

Y9 0.61 0.49 0.42 12.37 10.00 0.80 0.68 20.22 16.34 0.86 25.35 20.49 0.04 0.05 0.81

Y10 0.76 0.59 0.54 11.00 14.49 0.78 0.72 14.54 19.16 0.92 18.64 24.55 0.05 0.04 1.32

RSD,% (n=10) 10.53 140.77 18.63 50.48 91.19 126.93 26.49 50.15 93.41 96.48 87.58 170.08 305.74 261.98 68.90

表8 配制酒、茶叶和饮料食品的诊断比值方差分析 

Table 8 Analysis of variance of the diagnostic ratios of prepared wine, substitutional tea and drink 

诊断比值 方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 p 值 显著性 

DR1 

组间 0.00 2 0.00 0.18 0.83 不显著 

组内 0.22 27 0.01    

总数 0.22 29     

DR3 

组间 0.03 2 0.02 1.72 0.20 不显著 

组内 0.26 27 0.01    

总数 0.30 29     

DR7 

组间 0.06 2 0.03 0.97 0.39 不显著 

组内 0.81 27 0.03    

总数 0.87 29     

2.4  不同食品基质间诊断比值显著性差异分

析 

采用SPSS 21.0统计学软件对选定的模拟配制酒、

代用茶及饮料食品的 3 组诊断比值 DR1、DR3、DR7
进行显著性差异分析，结果显示（见表 8）：3 种食品

基质间各组诊断比值均无显著性差异（p>0.05），表明

所选的 3 组诊断比值具有一定的稳定性，不受样品基

质、加工工艺和提取溶剂的干扰，可用于不同食品基

质中淫羊藿中药材的鉴别。 

2.5  诊断比值非异常范围的确定 

 
图2 食品中淫羊藿中药材的诊断比值箱线图 

Fig.2 Box plot of diagnostic ratio of epimedium in food 

显著性差异分析显示 3 组诊断比值于不同基质间

均无显著性差异，为更全面统一地对不同食品中淫羊
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藿进行鉴别，使方法具有一定的通用性，考虑将 3 种

不同基质的各诊断比值进行合并，进行箱图绘制如图

2，确定各比值非异常值范围，诊断比值 DR1 范围为

0.60~0.96，诊断比值 DR3 范围为 0.26~0.64，诊断比

值 DR7 范围为 0.35~0.91。 

2.6  基于高分辨质谱库和特征诊断比值法对

实际样品的检测 

对购买的 10 批次淫羊藿中药材以及 10 批次配制

酒、10 批次代用茶和 10 批次饮料样品进行筛查分析，

10批次淫羊藿中药材高分辨数据均与自建质谱库6种
特征组分匹配一致，说明所建立的方法可有效筛查鉴

别淫羊藿特征组分，1 批次配制酒样品高分辨数据与

自建质谱库 6 种特征组分匹配，推断该样品中可能含

有淫羊藿。该配制酒样品靶向筛查结果如表 9 所示，

配制酒样品中朝藿定A与标准品朝藿定A碎片离子镜

像图如图 3 所示（图中上半部分为配制酒样品中朝藿

定 A 的碎片离子图，下半部分为标准品朝藿定 A 的碎

片离子图）。 
表9 配制酒样品与标准品特征组分高分辨质谱数据库靶向筛查分析结果表 

Table 9 Targeted screening analysis results of characteristic components of prepared wine samples and standards by high resolution 

mass spectrometry library 

匹配化合物 分子式 加合方式 保留时间/min 实测母离子/u 保留时间偏差/% 质量偏差/(×10-6) 数据库得分

淫羊藿苷 C33H40O15 +H 10.33 677.24212 0.14 -0.30 98.60 

朝藿定 A C39H50O20 +H 9.97 839.29480 0.10 0.20 99.50 

朝藿定 B C38H48O19 +H 10.09 809.28457 0.03 -0.40 99.20 

朝藿定 C C39H50O19 +H 10.17 823.29975 0.01 0.80 98.80 

宝藿苷 I C27H30O10 +H 12.92 515.19033 0.02 -0.70 99.90 

宝藿苷 II C26H28O10 +H 11.63 501.17513 0.04 1.20 100.00 

 
图3 配制酒样品中朝藿定A的碎片离子镜像图 

Fig.3 Spectral difference in results of epimedin A in prepared 

wine 

为进一步确证样品中是否添加淫羊藿，采用特征

组分峰面积诊断比值法对样品进行进一步分析。于高

效液相色谱采用诊断比值法对该样品进行鉴别确证，

检测出 6 种特征组分，其中诊断比值 DR1（朝藿定

A/朝藿定 B）为 0.73，诊断比值 DR3（朝藿定 A/淫羊

藿苷）为 0.28，诊断比值 DR7（朝藿定 B/淫羊藿苷）

为 0.38，3 组诊断比值均在选定的诊断比值非异常值

范围内，进一步表明该配制酒样品可能加入淫羊藿中

药材。 
目前淫羊藿中药材的鉴别手段，主要有性状鉴别、

显微鉴别、薄层鉴别、中药材特征图谱或指纹图谱鉴

定、DNA 条形码分子鉴定等方法，研究对象多为单味

药材饮片及复方制剂，对于食品中淫羊藿的鉴别鲜有

报道，由于食品基质复杂且多样，成分组成繁多，对

样品进行分析时相应的杂质干扰也多，单纯的性状鉴

别、显微鉴别、薄层鉴别、DNA 条形码分子鉴定对于

复杂的食品基质中淫羊藿药材的鉴别已不适用，而中

药材特征图谱或指纹图谱由于食品基质的干扰，在不

同食品基质中会发生一定的变化，定性鉴别存在一定

的偏差。对于食品中的淫羊藿的鉴别，要开发出一种

不受不同基质影响且定性准确的方法，高效液相色谱-
四极杆-飞行时间质谱仪通过测定母离子和碎片离子

的精密质量数，定性准确度高，且分析速度快，用于

多个化合物的初步筛查具有一定的优势，基于化合物

定性准确的基础上，依据某种中药材自身特征组分之

间不受其他因素影响具有的稳定比值即特征组分诊断

比值法进一步定性，最终构建食品中淫羊藿药材的鉴

别方法，所构建的方法较其它方法前处理简便，特征

成分和诊断比值不受食品基质干扰和影响，可以准确

地用于食品中淫羊藿的定性鉴别。 

3  结论 

本研究开发出一种基于高分辨质谱库和特征组分

诊断比值法快速筛查鉴别食品中非法添加淫羊藿中药

材的方法，选取 6 种特征组分构建高分辨质谱库进行

初步筛查，最终确定稳定性较好的朝藿定 A 与朝藿定

B 峰面积比值（DR1）、朝藿定 A 与淫羊藿苷峰面积

比值（DR3）、朝藿定 B 与淫羊藿苷峰面积比值（DR7）
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3 组诊断比值作为鉴别依据，并考察了特征比值在配

制酒、饮料、茶叶普通食品中的显著性差异，确定了

3 组诊断比值的非异常范围，构建了食品中淫羊藿中

药材确证技术体系。该方法简便快捷、稳定、重复性

好，可以有效地防止食品中淫羊藿中药材的非法使用，

为打击食品中非法添加淫羊藿违法行为提供技术方法

和依据。 
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