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超高效液相色谱⁃串联质谱法测定阿胶中的驴皮源成分
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摘要：近年来由于驴皮资源短缺，阿胶价格大幅度上涨，市场上出现了大量以马、骡、猪、牛皮等熬制而成的假胶，导
致阿胶质量的参差不齐，严重扰乱了市场，急需高效准确的检测方法提升阿胶品质。 该研究采用超高效液相色谱⁃
串联质谱技术，建立了阿胶中驴皮源成分的检测方法。 样品加水溶解后，于 ３７ ℃下经胰蛋白酶酶解，产生驴源性

特征肽段，以 ０ １％ 甲酸乙腈溶液和 ０ １％ 甲酸水溶液作为流动相进行梯度洗脱，单次分析时间 １０ ｍｉｎ，在电喷雾正

离子（ＥＳＩ＋）模式下进行多反应监测（ＭＲＭ），同位素内标法定量。 驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 在 ５０～ １ ２５０ μｇ ／ Ｌ 范围内线性

关系良好，相关系数（ｒ）均大于 ０ ９９６，方法定量限（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）为 ２０ ｍｇ ／ ｋｇ，在 ３００、６００、９００ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个添加水平上

驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的回收率范围为 １０３ ２％ ～ １０８ ３％，各加标水平平行测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １ ０％ ～
３ ０％，完全能够满足实际样品检测需求。 对 ２９ 批不同生产企业的阿胶进行测定，结果表明，不同企业生产的阿胶

中驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的含量之和存在差异，含量为 ０ ０９６％ ～０ １８０％，平均值为 ０ １５１％，提示驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 含量较

低的阿胶生产厂家应注重皮源质量，改进生产工艺，以提升产品质量。 该方法操作简便，结果可靠，重现性好，可用

于阿胶中驴皮源成分的测定。
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ｄｏｎｋｅｙ ｈｉｄｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ａｓｉｎｉ Ｃｏｒｉｉ Ｃｏｌｌａ．

引用本文：巩丽萍，石峰，宿书芳，谢强胜，咸瑞卿，杭宝建，赵艳霞． 超高效液相色谱⁃串联质谱法测定阿胶中的驴皮源成分． 色谱，
２０２１，３９（１１）：１２５５－１２６０．
ＧＯＮＧ Ｌｉｐｉｎｇ， ＳＨＩ Ｆｅｎｇ， ＳＵ Ｓｈｕｆａｎｇ， ＸＩＥ Ｑｉａｎｇｓｈｅｎｇ， ＸＩＡＮ Ｒｕｉｑｉｎｇ， ＨＡＮＧ Ｂａｏｊｉａｎ， ＺＨＡＯ Ｙａｎｘｉａ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｎｋｅｙ
ｓｋｉｎ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｉｎ Ａｓｉｎｉ Ｃｏｒｉｉ Ｃｏｌｌａ ｂｙ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１１）：１２５５－１２６０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｍａｒｋｅｒ ｐｅｐｔｉｄｅ； Ａｓｉｎｉ Ｃｏｒｉｉ Ｃｏｌｌａ； ｃｏｌｌａｇｅｎ

　 　 阿胶是以马科动物驴的干燥皮或鲜皮经煎煮、
浓缩制成的固体胶，其主要成分为驴皮胶原蛋

白［１］。 阿胶的检测方法有差示扫描量热法、凝胶电

泳鉴别法、二维相关红外光谱法等分析方法［２－４］，可
分别用于不同来源的阿胶的检测。 这些方法都是蛋

白质类成分的通用检测方法，专属性不强。
　 　 目前动物皮源成分的检测方法主要为荧光定量

聚合酶链式反应（ＰＣＲ）法、液相色谱⁃串联质谱法

等［５－１１］。 荧光定量 ＰＣＲ 法能鉴定马、牛、猪、骆驼、
鹿等皮源材料，实现对动物皮源材料的快速检测。
阿胶是以驴皮熬制而成，经过熬制过程的阿胶，其所

含动物皮源的 ＤＮＡ 大部分被破坏，无法获取动物

皮源中真实的 ＤＮＡ，因此利用 ＰＣＲ 法难以实现阿

胶的真伪鉴别。 胶原蛋白为不同物种皮的主要成

分，经高温熬制后成为不完全水解的肽段，再经胰蛋

白酶酶切后可形成物种特异性的多肽。 质谱法主要

是通过获取动物皮源特征肽段的相对分子质量信息

实现蛋白质种类的鉴别［１１－１５］，具有高灵敏度、高准

确性、易操作性等优点，可用于阿胶的鉴别。
　 　 本 研 究 采 用 超 高 效 液 相 色 谱⁃串 联 质 谱

（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）引入同位素内标建立了阿胶中驴

皮源成分的检测方法，相比于现有检测方法分析时

间短，定量更准确，检测效率提高，可用于阿胶中驴

皮源成分的检测。
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１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＡＢ ＳＣＩＥＸ Ｔｒｉｐｌｅ Ｑｕａｄ ５５００ 超高效液相色谱⁃
三重四极杆质谱联用仪（ＡＢ 公司）； ＫＱ⁃３００ＧＤＶ
型恒温数控超声器（昆山市超声仪器有限公司）；
Ｖｏｒｔｅｘ⁃６ 涡旋振荡器（海门市其林贝尔仪器制造有

限公司）； ＦＷ⁃８０ 高速万能粉碎机（天津市泰斯特

仪器有限公司）。
　 　 甲醇、乙腈（色谱纯，美国赛默飞公司），甲酸

（色谱纯，美国 ＡＣＳ 恩科化学公司），胰蛋白酶（序
列分析纯，西格玛公司），去离子水（１８．２ ＭΩ·ｃｍ，
由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｉ⁃Ｑ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 超纯水系统制得），
碳酸氢铵（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）。
　 　 对照品：驴源多肽 Ａ１（Ｃ４１Ｈ６８Ｎ１２Ｏ１３），纯度≥
９１ ５％；驴源多肽 Ａ２（Ｃ５１Ｈ８２Ｎ１８Ｏ１８），纯度≥９４ ２％，
购于中国食品药品检定研究院。 驴源多肽 Ａ１ 同位

素内标（Ｃ４１Ｈ６８Ｎ１０Ｏ１３ ⁃１５Ｎ２），纯度 ９５ ８％；驴源多肽

Ａ２ 同位素内标（Ｃ５１Ｈ８２Ｎ１６Ｏ１８ ⁃１５Ｎ２），纯度 ９４ ６％，
由上海强耀生物有限公司合成。
　 　 样品：阿胶样品为生产企业提供及市售样品，共
２９ 批。
１．２　 溶液配制

　 　 驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准储备液（１ ０ ｇ ／ Ｌ）：准确

称取驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准品各 １０ ｍｇ（精确至 ０ １
ｍｇ），分别置于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用 １％ （１ ｇ ／ １００
ｍＬ，下同）碳酸氢铵溶液溶解并定容至刻度，配制成

质量浓度为 １ ０ ｇ ／ Ｌ 的驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准储

备液。
　 　 驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 内标标准储备液（１ ０ ｇ ／ Ｌ）：
配制过程同驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准储备液。
　 　 混合标准工作溶液（２０ ｍｇ ／ Ｌ）：分别准确吸取

驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准储备液各 ２００ μＬ 于 １０ ｍＬ 容

量瓶，用 １％ 碳酸氢铵溶液稀释至刻度，配制成质量

浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准工作溶液，临用现配。
　 　 混合内标工作溶液（１０ ｍｇ ／ Ｌ）：分别准确吸取

驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 内标标准储备液各 １００ μＬ 于 １０
ｍＬ 容量瓶中，用 １％ 碳酸氢铵溶液稀释至刻度，配
制成质量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 混合内标工作溶液，临用

现配。
　 　 标准曲线工作溶液的配制：分别准确移取混合

标准工作溶液适量，分别加入一定量混合内标工作

溶液，用 １％ 碳酸氢铵溶液稀释，配制成质量浓度为

５０、１００、２５０、５００、１ ０００、１ ２５０ μｇ ／ Ｌ 的标准工作溶

液（内标质量浓度均为 ２００ μｇ ／ Ｌ），供 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 测定。
　 　 胰蛋白酶溶液： 取胰蛋白酶适量，加 １％ 碳酸氢

铵溶液溶解，制成每 １ ｍＬ 中含 １ ｍｇ 的溶液。
１．３　 样品前处理

　 　 取样品约 １０ ｇ，置于粉碎机中粉碎并通过试验

筛（孔径 ０ ２５～ ０ ４５ ｍｍ），混匀。 称取粉碎好的样

品 ０ １ ｇ（精确至 ０ ０００ １ ｇ），置于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，
加 １％ 碳酸氢铵溶液 ４０ ｍＬ，超声处理 ３０ ｍｉｎ 至样

品完全溶解，加 １％ 碳酸氢铵溶液稀释至刻度，摇
匀。 准确吸取 １ ００ ｍＬ 于 ５ ｍＬ 容量瓶中，加胰蛋

白酶溶液 １ ０ ｍＬ，再加入混合内标工作溶液 １００
μＬ，用 １％ 碳酸氢铵溶液稀释至刻度，摇匀，置于恒

温箱中，于 ３７ ℃恒温酶解 １６ ｈ，取出，冷却至室温，
经 ０ ２２ μｍ 滤膜过滤，待上机测定。
１．４　 色谱、质谱条件

　 　 液相色谱条件：色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ ＸＢｒｉｄｇｅ ＢＥＨ
Ｃ１８（１００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， ２ ５ μｍ）。 流动相 Ａ 为

０ １％甲酸水溶液，Ｂ 为 ０ １％ 甲酸乙腈溶液，梯度洗

脱程序：０ ～ １ ｍｉｎ， １０％ Ｂ； １ ～ ５ ｍｉｎ， １０％ Ｂ ～ ３０％
Ｂ； ５ ～ ５ １ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ ～ ７０％ Ｂ； ５ １ ～ ７ ｍｉｎ， ７０％
Ｂ； ７～７ １ ｍｉｎ， ７０％ Ｂ～ １０％ Ｂ； ７ １ ～ １０ ｍｉｎ， １０％
Ｂ。 流速为 ０ ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ３０ ℃，进样量 ２ μＬ。
　 　 质谱条件：电喷雾离子源（ＥＳＩ）正离子扫描模

式，多反应监测；离子源温度：５５０ ℃。 定性、定量离

子对、锥孔电压、碰撞能量见表 １。
表 １　 驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的质谱采集离子信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｏｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ａ１ ａｎｄ Ａ２ ｍａｒｋｅｒ ｐｅｐｔｉｄｅｓ
ａｃｑｕｉｒｅｄ ｂｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

Ｍａｒｋｅｒ
ｐｅｐｔｉｄｅ

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ＃

（ｍ／ ｚ）
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）
Ｃｏｎｅ

ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ａ１ ３．２３ ４６９．４０ ７１２．３７∗ ５０ １６
７８３．４５ ５０ １５

Ａ１⁃１５Ｎ２ ３．２３ ４７０．４０ ７１２．４０ ５０ ２４
Ａ２ ３．２１ ６１８．５０ ７７９．４０∗ ５２ ２４

８５０．４０ ５２ ２０

Ａ２⁃１５Ｎ２ ３．２１ ６１９．５０ ７７９．４０ ５２ ３０
　 ＃ Ｄｏｕｂｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｉｏｎ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 色谱柱的选择

　 　 根据驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的特性，本实验比较了在

不同色谱柱 ＢＥＨ Ｓｈｉｌｅｄ ＲＰ Ｃ１８ （ １００ ｍｍ × ２ １
ｍｍ， １ ７ μｍ）、ＸＢｒｉｄｇｅ ＢＥＨ Ｃ１８ （１００ ｍｍ × ２ １
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ｍｍ， ２ ５ μｍ）、ＢＥＨ Ｃ１８（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７
μｍ）上驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的色谱保留行为。 结果表

明不同色谱柱上驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的保留时间不同，
但均能通过调节流动相中有机相的比例，实现驴源

多肽 Ａ１、Ａ２ 与基质中干扰组分的有效分离。 考虑

方法的通用性，推荐使用压力小的 ＸＢｒｉｄｇｅ ＢＥＨ
Ｃ１８（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ２ ５ μｍ）为分析色谱柱。
２．２　 流动相的选择及洗脱条件

　 　 选用乙腈⁃０ １％ 甲酸水溶液（流动相 １）、０ １％
甲酸乙腈⁃０ １％ 甲酸水溶液（流动相 ２）两种流动相

体系进行试验。 结果表明，采用流动相 ２ 时得到的

驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的离子信号要优于采用流动相 １，
这是由于有机相中酸的加入，保证了流动相在梯度

变化过程中氢离子浓度的稳定性，提高了被分析化

合物的离子化效率。 因此，本法最终选择 ０ １％ 甲

酸乙腈溶液⁃０ １％ 甲酸水溶液作为流动相。
　 　 通过优化流动相的初始比例，使驴源多肽 Ａ１、
Ａ２ 的保留时间适中且峰形对称。 驴源多肽 Ａ１、Ａ２
及其同位素内标溶液（５０ ｍｇ ／ Ｌ）的 ＭＲＭ 色谱图见

图 １。

图 １　 特征肽及其同位素内标溶液的 ＭＲＭ 色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｗｏ ｍａｒｋｅｒ ｐｅｐｔｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

２．３　 质谱参数的优化

　 　 将驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准溶液（１ ｍｇ ／ Ｌ）通过蠕

动泵（流速 １０ μＬ ／ ｍｉｎ）进样，通过一级全扫描找到

驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的母离子，再分别以一级母离子通

过二级全扫描找到二级碎片离子，并通过不断改变

碰撞能使碎片离子响应增强，通过优化获得最佳离

子源参数，确定碎裂电压及碰撞能量。
２．４　 酶解条件的优化

　 　 采用胰蛋白酶水解阿胶，适宜的酶解温度为 ３５
～４０ ℃，根据该酶的特性及使用说明书，本方法采

用酶解温度为 ３７ ℃。
　 　 酶解时间的考察：固定酶解温度（３７ ℃）和酶用

量（加胰蛋白酶溶液 １ ０ ｍＬ），考察酶解时间对测

定结果的影响，比较了不同酶解时间（０、１、２、４、６、
８、１６、２４、４０ ｈ）产生的驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的峰面积，
结果见图 ２。 由图 ２ 可以看出，随着酶解时间的增

长，驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的含量逐渐升高，当酶解时间

超过 １６ ｈ 以后，结果趋于稳定，说明酶解反应趋于

完全，因此本方法选择酶解时间为 １６ ｈ。
　 　 酶的用量：固定酶解温度（３７ ℃）和酶解时间

（１６ ｈ），考察酶的用量对测定结果的影响，结果见

图 ３。 由图 ３ 可以看出，在胰蛋白酶质量浓度为 １０
ｇ ／ Ｌ 时，酶的用量超过 １ ０ ｍＬ 以后，结果趋于稳定，
说明当酶的用量为 １ ０ ｍＬ 时，足以完全酶解样品，
综合考虑到成本等问题，本方法选择酶的用量为

１ ０ ｍＬ。
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图 ２　 不同酶解时间下监测离子的峰面积
Ｆｉｇ． ２　 Ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅｓ

图 ３　 不同酶用量下监测离子的峰面积
Ｆｉｇ． ３　 Ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｎｚｙｍｅ ｄｏｓａｇｅｓ

２．５　 定量方式的确定与基质效应评价

　 　 采用液相色谱⁃质谱联用法进行基质复杂样品

分析，其复杂基质可能对测定结果产生影响，因此在

方法建立时需对基质效应进行评价［１６］。 本方法测

定的目标物为阿胶经酶解产生的驴源性多肽，由于

无法获得不含驴源性多肽 Ａ１、Ａ２ 的空白基质，因此

以牛皮胶代替评估基质效应［１７，１８］。 取混合标准工

作溶液，按 １．２ 节标准曲线工作溶液的配制过程制

备系列纯溶剂标准工作溶液（不含内标）；取牛皮胶

按照 １．３ 节制得酶解前的样品溶液，以该溶液配制 ５
倍浓度的系列标准工作溶液（不含内标），再按照 １．
３ 节样品酶解步骤酶解，作为基质标准工作溶液，分
别绘制标准曲线，按文献［１９］中基质效应计算方法对

绝对基质效应进行评估，结果显示驴源多肽 Ａ１、驴
源多肽 Ａ２ 的绝对基质效应分别是 ３７ ５％、３９ ２％，
说明基质效应强，需要消除或降低基质效应。 本方

法采用同位素内标法消除基质效应，按上述操作重

新绘制标准曲线（含内标），再次评估基质效应分别

为 ４ ９％、５ ２％，基质效应明显降低，表明纯溶剂标

准曲线内标法可确保定量结果的准确性。
２．６　 标准曲线、线性范围及定量限

　 　 取系列标准溶液进样，按上述色谱条件测得峰

面积，以目标物峰面积与相应内标峰面积的比值为

纵坐标 Ｙ，对照品质量浓度为横坐标 Ｘ，绘制标准曲

线，结果表明在 ５０～１ ２５０ μｇ ／ Ｌ 范围内，线性关系良

好（见表 ２）。 测定的 ２９ 批样品中驴源多肽 Ａ１ 的含

量为 ２１６～４１４ μｇ ／ Ｌ，驴源多肽 Ａ２ 的含量为 ２９３ ～
３５７ μｇ ／ Ｌ，所测试样浓度均在标准曲线线性范围

内。 将标准溶液逐级稀释，以 １０ 倍信噪比的峰高对

应的质量浓度为定量限，均为 １０ μｇ ／ Ｌ，折合到阿胶

中含量为 ２０ ｍｇ ／ ｋｇ（见表 ２）。

表 ２　 特征肽的线性范围、回归方程、相关系数（ｒ）及定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ ｒ） ａｎｄ ＬＯＱｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍａｒｋｅｒ ｐｅｐ⁃
ｔｉｄｅｓ

Ｍａｒｋｅｒ
ｐｅｐｔｉｄｅ

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ
ＬＯＱ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）
Ａ１ Ｙ＝ ４．２７４×１０３Ｘ＋１．２５９×１０２ ０．９９９５ ２０
Ａ２ Ｙ＝ ４．９６０×１０３Ｘ＋１．０１３ ０．９９９０ ２０

　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ： ５０－１２５０ μｇ ／ Ｌ． Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉ⁃
ｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ， Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，
μｇ ／ Ｌ．

２．７　 稳定性研究

　 　 为研究驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 溶液的稳定性，本方法

考察了驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准储备溶液、标准工作溶

液及阿胶经酶解产生的驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的稳定性。
实验考察了标准储备溶液在－２０ ℃下放置 １、３、７、
１０、１５、３３ 天的稳定性，结果表明放置 １０ 天时浓度

开始下降，因此应注意标准储备液的使用时间；分别

考察了室温下放置 ０、１、３、５、７、９、１１、１４、１６、１８、２０、
２２、２４ ｈ 的标准工作溶液（１ ０００ μｇ ／ Ｌ）及阿胶经酶

解后样品溶液中目标肽段的峰面积变化情况，结果

表明在被考察的 ２４ ｈ 内，驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 在标准

溶液中峰面积的 ＲＳＤ 值分别为 ３ ２％、５ ９％，在样

品溶液中峰面积的 ＲＳＤ 值分别为 ６ ８％、９ １％，稳
定性良好。
２．８　 回收率

　 　 本方法通过向样品中添加低、中、高 ３ 个浓度水

平的驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 标准溶液，每个水平进行 ６ 次

平行试验，计算方法回收率，结果见表 ３。 驴源多肽

Ａ１、Ａ２ 的回收率范围为 １０３ ２％ ～ １０８ ３％ ，各浓度

水平平行测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １ ０％
～３ ０％，完全能够满足实际样品的检测需求。

·９５２１·
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表 ３　 ３ 个水平下的加标回收率及 ＲＳＤ （ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝６）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｐｉｋｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ａ１ ３００ １０５．３ １．０
６００ １０８．３ ３．０
９００ １０３．２ ２．１

Ａ２ ３００ １０６．９ １．９
６００ １０７．０ １．９
９００ １０６．４ ２．０

２．９　 实际样品测定

　 　 采用本方法对不同生产企业以及市售阿胶样品

进行测定，得到不同厂家不同工艺共 ２９ 批次阿胶中

驴源多肽 Ａ１、Ａ２ 的含量之和。 不同厂家因生产工

艺、原料等不同，所测得的食品阿胶中驴源多肽 Ａ１、
Ａ２ 的含量之和存在差异，含量为 ０ ０９６％ ～０ １８０％，
平均值为 ０ １５１％。 其中 １ 批试样中驴源多肽 Ａ１、
Ａ２ 含量之和小于 ０ １０％；从 ６ 批含量较低的阿胶试

样中，应用本实验室建立的分析方法［１４］ 检出猪皮

源、马皮源成分。

３　 结论

　 　 本文建立了 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定阿胶中驴皮

源成分含量的方法，考察了酶的用量、酶解时间，进
行了基质效应评估，采用同位素内标法定量，方法准

确度高。 样品测定结果表明不同生产企业的产品驴

源多肽含量差异较大，提示部分生产企业需改进工

艺提升产品品质。 本方法操作简便，结果可靠，重现

性好，可用于阿胶中驴皮源成分的测定。
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