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超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法测定

大口黑鲈和草鱼胆汁中 ３０ 种胆汁酸
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摘要：胆汁酸（ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ， ＢＡｓ）是胆汁的主要成分，在糖脂和胆固醇的代谢中具有重要的意义。 大口黑鲈（Ｍｉ⁃
ｃｒｏｐｔｅｒｕｓ ｓａｌｍｏｉｄｅｓ）和草鱼（Ｃｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎ ｉｄｅｌｌａ）都是我国重要的淡水鱼养殖品种，明确两种鱼胆汁中胆

汁酸谱可为该养殖领域提供数据支持。 本研究利用超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱开发了一种能同时检测 ３０ 种

胆汁酸的定性定量方法，并应用于大口黑鲈和草鱼胆汁中胆汁酸的种类和含量分析。 方法优化了样品处理方法和

仪器分析条件。 胆汁样本经过离心后吸取上清液，以甲醇为提取溶剂涡旋混匀，经 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤后上机分析。
采用 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ Ｖｅｌｏｘ ＳＰ⁃Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）进行分离，以 ０􀆰 ０１％ 冰乙酸水溶液⁃乙腈为流动

相进行梯度洗脱，柱温 ５０ ℃，进样量 ２ μＬ，采用电喷雾离子源（ＥＳＩ）进行 ８ 种正离子、２２ 种负离子的多反应监测

（ＭＲＭ）扫描。 结果表明，３０ 种胆汁酸在各自线性范围内线性良好，相关系数（Ｒ２）为 ０􀆰 ９９７ ５ ～ ０􀆰 ９９９ ７，回收率为

７２􀆰 ３％ ～１１７􀆰 ２％，相对标准偏差为 ０􀆰 ４６％ ～ １３􀆰 ２３％，方法的检出限（ＬＯＤ）为 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ７５ ｎｇ ／ ｍＬ，定量限（ＬＯＱ）为

０􀆰 ０２～２􀆰 ２８ ｎｇ ／ ｍＬ。 利用所建立的方法对大口黑鲈和草鱼的胆汁进行检测，在大口黑鲈胆汁中成功检测出 １９ 种胆

汁酸；在草鱼胆汁中成功检测出 １６ 种胆汁酸，大口黑鲈胆汁中有 ５ 种胆汁酸在草鱼胆汁中未检出，而草鱼胆汁中

有 ２ 种胆汁酸在大口黑鲈胆汁中未检出。 该方法简单快速，灵敏度和精确度高，适用于大口黑鲈和草鱼胆汁中 ３０
种胆汁酸的同时检测。
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ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ４６％ －１３􀆰 ２３％． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０􀆰 ０１－０􀆰 ７５ ｎｇ ／ ｍＬ ａｎｄ ０􀆰 ０２－２􀆰 ２８ ｎｇ ／ ｍＬ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｅｎａｂｌｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ＢＡｓ． Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ， １９ ＢＡｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｌｅ ｏｆ Ｍ． ｓａｌｍｏｉｄｅｓ， ａｎｄ １６ ＢＡｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｌｅ ｏｆ Ｃ． ｉｄｅｌｌａ， ｅｎｒｉｃ⁃
ｈｉｎｇ ｔｈｅ ＢＡ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ｓｐｅｃｉｅｓ． Ｎｏｔａｂｌｙ， ｆｉｖｅ ＢＡｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｌｌｂｌａｄｄｅｒ ｏｆ Ｍ． ｓａｌｍｏ⁃
ｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｌｌｂｌａｄｄｅｒ ｏｆ Ｃ． ｉｄｅｌｌａ， ｗｈｅｒｅａｓ ｔｗｏ ＢＡｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｌｌｂｌａｄｄｅｒ
ｏｆ Ｃ． ｉｄｅｌｌａ ｗｅｒｅ ａｂｓｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｇａｌｌｂｌａｄｄｅｒ ｏｆ Ｍ． ｓａｌｍｏｉｄｅｓ， ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅ⁃
ｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＢＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｓｐｅｃｉｅｓ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｉｍｐｌｉｃ⁃
ｉｔｙ， ｓｐｅｅｄ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｈａｒｎｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｈｉｇｈ⁃ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｕｌｔｒａ⁃
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）， ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ＢＡｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｌｌｂｌａｄｄｅｒｓ ｏｆ Ｍ． ｓａｌ⁃
ｍｏｉｄｅｓ ａｎｄ Ｃ． ｉｄｅｌｌａ．

引用本文：毛瓴问，孙皓，谌海杰，杨乾展，徐岚． 超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法测定大口黑鲈和草鱼胆汁中 ３０ 种胆汁酸． 色谱，
２０２５，４３（３）：２２０－２２７．
ＭＡＯ Ｌｉｎｇｗｅｎ， ＳＵＮ Ｈａｏ， ＣＨＥＮ Ｈａｉｊｉｅ， ＹＡＮＧ Ｑｉａｎｚｈａｎ， ＸＵ Ｌａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ３０ ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｌｅ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｐｔｅｒｕｓ ｓａｌ⁃
ｍｏｉｄｅｓ ａｎｄ Ｃｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎ ｉｄｅｌｌａ ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２５，４３（３）：２２０－２２７．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ； ｂｉｌｅ； Ｍｉｃｒｏｐｔｅｒｕｓ ｓａｌｍｏｉｄｅｓ； Ｃｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎ ｉｄｅｌｌａ； ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
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色 谱 第 ４３ 卷

　 　 胆汁酸（ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ， ＢＡｓ）是一种类固醇化合

物，主要存在于肠肝循环中，由肝脏中的胆固醇合

成，并被肠道微生物群进一步代谢［１］。 根据合成途

径，胆汁酸可分为初级胆汁酸和次级胆汁酸。 初级

胆汁酸主要在肝细胞中合成，例如胆酸和鹅去氧胆

酸，次级胆汁酸在肠道中合成，例如石胆酸和去氧胆

酸［２］。 胆汁酸代谢正常呈现动态平衡，可调节肠道

菌群平衡，有效保护肝脏和肠道，维持身体健康［３］。
而胆汁酸代谢异常则会导致肠道组织和肝脏损伤、
肠肝循环稳态紊乱、肠道菌群失调，引起肠道和肝脏

疾病［４］。
　 　 外源性胆汁酸可以维持葡萄糖稳态，改善鱼类

的健康和生长性能，但这种影响会随着鱼类种类的

不同 而 有 所 不 同［５］。 草 鱼 （ Ｃｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎ
Ｉｄｅｌｌａ）是大宗淡水鱼中产量最多的品种，产量占到

淡水养殖总产量的 １８􀆰 ４％ ［６］。 有研究表明石胆酸

可以改变草鱼肝脏中的脂质代谢，并影响其肠道微

粒菌群的组成［７］。 而去氧胆酸能明显降低肝脏脂

质含量和血清总胆固醇、甘油三酯、高密度和低密度

脂蛋白胆固醇含量［８］。 大口黑鲈（Ｍｉｃｒｏｐｔｅｒｕｓ ｓａｌ⁃
ｍｏｉｄｅｓ）自引进后养殖规模得到迅速扩大，目前已

成为我国主要的淡水鱼养殖品种之一，但大口黑鲈

营养学研究起步较晚，各种营养参数还待完善，所需

饲料需要进一步开发［９］。 目前已有研究表明，在饲

料中添加胆酸钠可以促进大口黑鲈鱼体肝糖原的合

成、抑制肝脏和肌肉糖酵解［１０］。 而在饲料中添加去

氧胆酸钠可以促进大口黑鲈的生长性能、胆汁酸合

成的提高以及肌糖原的积累［１１］。 明确鱼体内胆汁

酸种类以及含量有助于在养殖过程中减少各种疾病

的发生，为水产养殖提供数据支持，而目前对于鱼胆

汁中胆汁酸种类的研究较少，如采用超高效液相色

谱⁃三重四极杆质谱法（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时检测

草鱼胆汁酸中 １０ 种胆汁酸［１２］，但该方法检测的胆

汁酸种类较少。 同时大口黑鲈胆汁酸谱的相关研究

较少，因此建立多种胆汁酸的检测方法对于研究草

鱼和大口黑鲈体内胆汁酸代谢有一定帮助。
　 　 胆汁酸的种类繁多、成分复杂，存在多种同分异

构体［１３］，增加了分析检测难度，目前应用于胆汁酸

的检测方法有气相色谱法（ＧＣ）、高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）、薄层色谱法（ＴＬＣ）、分光光度法（ＳＰ）、气
相色谱⁃质谱法 （ＧＣ⁃ＭＳ）、液相色谱⁃质谱法 （ ＬＣ⁃

ＭＳ） ［１４，１５］。 其中全扫描 （ ＳＣＡＮ）、选择离子监测

（ＳＩＭ）、 选 择 反 应 监 测 （ ＳＲＭ ） 和 多 反 应 监 测

（ＭＲＭ）模式有助于实现胆汁酸的精准定性和准确

定量［１６］。 对比 ＧＣ⁃ＭＳ，ＬＣ⁃ＭＳ 具备无需衍生化的

优点［１７］，已被广泛用于人类和动物样本中胆汁酸的

分离和定性定量检测［１８］。
　 　 本研究通过 ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 建立了大口黑鲈

和草鱼胆汁中 ３０ 种胆汁酸的检测方法。 该方法操

作简单、快速、灵敏度高，为两种鱼的胆汁酸相关研

究提供了胆汁酸谱的数据参考。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＬＣＭＳ⁃８０６０ＮＸ 超高效液相色谱⁃三重四极杆质

谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）； Ｃ１８⁃６０⁃ＳＣ 实验室超

纯水终端（重庆博创水处理设备有限公司）； ＴＵＣ⁃
１０Ｈ 加热超声波清洗器、ＶＭ⁃Ｔ１ 涡旋混合器（上海

泰坦科技股份有限公司）； １⁃１４Ｋ 高速冷冻离心机

（德国 Ｓｉｇｍａ 公司）； ＸＰＲ ２ ／ Ａ 百万分之一天平（瑞
士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）。
　 　 甲醇、乙腈（色谱纯，上海泰坦科技股份有限公

司）；甲酸（色谱纯，上海安谱实验科技股份有限公

司）；甲酸铵（色谱纯，上海迈瑞尔生化科技有限公

司）；乙酸铵（色谱纯，上海阿拉丁生化科技有限公

司）；冰乙酸 （分析纯，上海易恩化学技术有限公

司）；无水乙醇（分析纯，重庆川东化工有限公司）；
３０ 种胆汁酸标准品见表 １（上海安谱实验科技股份

有限公司、上海源叶生物科技有限公司、上海泰坦科

技股份有限公司）。 实验所用大口黑鲈由西南大学

水产学院培育，草鱼由北碚区农贸市场收集。 两种

鱼经消毒后无菌剥离胆囊组织，于－２０ ℃避光保存。
１．２　 标准储备液配制

　 　 精密称取 ３０ 种胆汁酸标准品适量，用甲醇超声

溶解，配制成质量浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备液，
于－２０ ℃冰箱中避光保存。 根据实验需要用甲醇配

制成不同浓度的混合标准工作液。
１．３　 样品前处理

　 　 取胆囊组织适量，经水浴解冻后取 １ ｍＬ 混匀

的胆汁样本于 １􀆰 ５ ｍＬ 离心管中，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 ２０ ｍｉｎ，吸取 １００ μＬ 上清液，加入 ９００ μＬ 甲醇涡

旋振荡 ３０ ｓ，经 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤后上机分析。
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１．４　 分析条件

　 　 色谱柱：Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ Ｖｅｌｏｘ ＳＰ⁃Ｃ１８ （１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）；流动相 Ａ 为 ０􀆰 ０１％ 冰乙酸水溶

液，流动相 Ｂ 为乙腈。 梯度洗脱程序：０～０􀆰 ５０ ｍｉｎ，
２０％ Ｂ； ０􀆰 ５０ ～ １０􀆰 ００ ｍｉｎ， ２０％ Ｂ ～ ５５％ Ｂ； １０􀆰 ００ ～
１０􀆰 ５０ ｍｉｎ， ５５％ Ｂ ～ １００％ Ｂ； １０􀆰 ５０ ～ １２􀆰 ００ ｍｉｎ，
１００％ Ｂ； １２􀆰 ００～１２􀆰 ０１ ｍｉｎ， １００％ Ｂ～２０％ Ｂ； １２􀆰 ０１
～１４􀆰 ００ ｍｉｎ， ２０％ Ｂ。 流速为 ０􀆰 ４５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温为

５０ ℃；进样量为 ２ μＬ。

　 　 采用电喷雾离子源（ＥＳＩ），通过 ＭＲＭ 模式进行

正、负离子模式同时扫描；碰撞气为高纯氩气；雾化

气为高纯氮气，流速 ２􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ；干燥气为高纯氮

气，流速 ５􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ；加热气为空气，流速 １５ Ｌ ／ ｍｉｎ；
加热块温度：５００ ℃；接口温度：３５０ ℃；脱溶剂温度：
６０２ ℃；脱溶剂管（ＤＬ）温度：３００ ℃。 ３０ 种胆汁酸

标准品的保留时间及质谱参数见表 １。
　 　 数据分析通过 ＬａｂＳｏｌｕｔｉｏｎｓ Ｖｅｒ． ５􀆰 ９９ 软件进

行处理。

表 １　 ３０ 种胆汁酸的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ３０ ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

ＥＳＩ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ ｋＶ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ Ｖ

１ ｔａｕｒｏ⁃α⁃ｍｕｒｉｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺⁃α⁃鼠胆酸） ＴαＭＣＡ ２．６０７ ＋ ４８０．３０ ３３７．４０ ３ ２０
２ ｔａｕｒｏ⁃ｈｙｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺猪胆酸） ＴＨＣＡ ３．３０４ － ５１４．３０ １０７．１５ －２ －５５
３ ｔａｕｒｏ⁃ｕｒｓｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺熊去氧胆酸） ＴＵＤＣＡ ３．６２３ － ４９８．６０ ４９８．６０ －３ －３１
４ ｔａｕｒｏ⁃ｈｙｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺猪去氧胆酸） ＴＨＤＣＡ ３．７６１ － ４９８．２０ １２４．２０ －３ －３２
５ ｔａｕｒｏ⁃ｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺胆酸） ＴＣＡ ３．８１１ ＋ ４８０．３０ ４６２．４０ ３ １８
６ ｔａｕｒｏ⁃ｃｈｅｎｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺鹅去氧胆酸） ＴＣＤＣＡ ４．８６３ － ４９８．６０ ４９８．６０ －２ －３２
７ ｔａｕｒｏ⁃ｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺去氧胆酸） ＴＤＣＡ ５．０７８ － ４９８．３０ １２４．１０ －２ －５４
８ ｇｌｙｃｏ⁃ｈｙｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨猪胆酸） ＧＨＣＡ ５．５３１ － ４６４．２５ ７４．２０ －３ －４１
９ ７，１２⁃ｋｅｔｏ⁃ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （７，１２⁃二酮石胆酸） ７，１２ＫＬＣＡ ５．９５７ ＋ ４０５．２５ ３８７．４０ ４ １０

１０ ｇｌｙｃｏ⁃ｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨胆酸） ＧＣＡ ６．１１８ － ４６４．４０ ７４．２０ －２ －３８
１１ ｇｌｙｃｏ⁃ｕｒｓｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨熊去氧胆酸） ＧＵＤＣＡ ６．１３５ － ４４８．２５ ７４．１５ －３ －３５
１２ ｄｅｈｙｄｒｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （去氢胆酸） ＤＨＣＡ ６．１６２ ＋ ４０３．３０ ３８５．４５ ３ １１
１３ ｇｌｙｃｏ⁃ｈｙｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨猪去氧胆酸） ＧＨＤＣＡ ６．２７１ － ４４８．２５ ７４．２０ －２ －６０
１４ ｔａｕｒｏ⁃ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （牛磺石胆酸） ＴＬＣＡ ６．３７７ － ４８２．３０ １２４．２５ －２ －５１
１５ α⁃ｍｕｒｉｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （α⁃鼠胆酸） αＭＣＡ ６．６１９ ＋ ３７３．３５ ３５５．５０ ４ １４
１６ β⁃ｍｕｒｉｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （β⁃鼠胆酸） βＭＣＡ ６．９３１ － ４０７．６０ ４０７．６０ －３ －３０
１７ ｈｙｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （猪胆酸） ＨＣＡ ７．４５３ － ４０７．３５ ４０７．３５ －３ －３０
１８ ｇｌｙｃｏ⁃ｃｈｅｎｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨鹅去氧胆酸） ＧＣＤＣＡ ７．８４８ － ４４８．２０ ７４．１０ －２ －３４
１９ ｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （胆酸） ＣＡ ７．９３１ － ４０７．２５ ２８９．５５ －３ －４０
２０ ｇｌｙｃｏ⁃ｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨去氧胆酸） ＧＤＣＡ ８．１２２ － ４４８．２５ ７４．００ －３ －４５
２１ ｕｒｓｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （熊去氧胆酸） ＵＤＣＡ ８．２７４ － ３９１．５５ ３９１．５５ －３ －３０
２２ ｈｙｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （猪去氧胆酸） ＨＤＣＡ ８．４２２ － ３９１．６０ ３９１．６０ －３ －３０
２３ ６⁃ｋｅｔｏ⁃ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （６⁃酮石胆酸） ６ＫＬＣＡ ８．７４３ ＋ ３９１．２５ ３５５．４０ ４ １７
２４ ７⁃ｋｅｔｏ⁃ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （７⁃酮石胆酸） ７ＫＬＣＡ ９．１０７ ＋ ３７３．３５ ３５５．４５ ３ １５
２５ １２⁃ｋｅｔｏ⁃ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （１２⁃酮石胆酸） １２ＫＬＣＡ ９．３２１ ＋ ３９１．２５ ３０９．４５ ４ ２０
２６ ｃｈｅｎｏｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （鹅去氧胆酸） ＣＤＣＡ １０．１２４ － ３９１．５５ ３９１．５５ －３ －３０
２７ ｄｅｏｘｙｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （去氧胆酸） ＤＣＡ １０．３５３ － ３９１．２０ ３４５．５５ －４ －３５
２８ ｇｌｙｃｏ⁃ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （甘氨石胆酸） ＧＬＣＡ １０．５３３ － ４３２．３５ ７４．２０ －３ －３３
２９ ｏｂｅｔｉｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （奥贝胆酸） ＯＣＡ １１．６２１ － ４１９．３０ ４０１．６０ －３ －３３
３０ ｌｉｔｈｏｃｈｏｌｉｃ ａｃｉｄ （石胆酸） ＬＣＡ １１．８４９ － ３７５．５５ ３７５．５５ －３ －３０

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

　 　 次级胆汁酸大多为同分异构体，在低分辨质谱

中难以得到质荷比的明显差异，因此在定性检测中

对色谱分离条件要求高。 为得到更好的分离效果，
本研究考察了多种在液相色谱⁃质谱中常用的流动

相体系，甲酸、冰乙酸、甲酸铵、乙酸铵水溶液搭配甲

醇或乙腈。 结果表明，有机相采用甲醇时，基线比采

用乙腈时更高，响应更低，胆汁酸的整体出峰较晚，
不符合快速检测的目的，因此选用乙腈作为有机相。
考察 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵、５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵、０􀆰 １％ 甲

酸水溶液和 ０􀆰 １％ 冰乙酸水溶液搭配乙腈作流动相

对于胆汁酸色谱峰峰形和分离的影响。 结果表明，

·３２２·
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当采用 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水溶液⁃乙腈作为流动相

时，胆汁酸响应强度较低，分离效果较差；采用 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液⁃乙腈作为流动相时，所有胆

汁酸的响应强度均有所提高，分离效果相较于甲酸

铵体系没有明显差异；采用 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液⁃乙腈

作为流动相时，分离效果较好，大部分胆汁酸响应强

度有所提高，但 ＴＬＣＡ 的峰形变差，ＬＣＡ 的响应强

度较低；采用 ０􀆰 １％ 冰乙酸水溶液⁃乙腈作为流动相

时，分离效果较好，大部分胆汁酸响应强度对比甲酸

体系无明显差距，而 ＴＬＣＡ 的峰形更尖锐，ＬＣＡ 的

响应强度更高（见图 １）。 因此采用冰乙酸搭配乙腈

作为流动相体系。

图 １　 ＴＬＣＡ 和 ＬＣＡ 在 ４ 种流动相体系中的 ＭＲＭ 色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＴＬＣＡ ａｎｄ ＬＣＡ ｉｎ

ｆｏｕｒ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｓｙｓｔｅｍｓ

　 　 为了提升部分胆汁酸的响应强度，尝试改变水

相中冰乙酸的体积分数 （ ０􀆰 ０１％、 ０􀆰 ０５％、 ０􀆰 １％、
０􀆰 １５％ ），对比结果如图 ２ 所示。 结果表明，随着添

加冰乙酸体积分数的降低，胆汁酸的响应强度逐渐

提高，０􀆰 ０１％ 冰乙酸水溶液的效果最佳，因此选择

图 ２　 不同体积分数的冰乙酸对 ３０ 种胆汁酸
响应强度的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｌａｃｉａｌ
ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
３０ ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ

　

０􀆰 ０１％ 冰乙酸⁃乙腈作为最终的流动相体系。 在优

化的条件下，３０ 种胆汁酸混合标准工作液的 ＭＲＭ
色谱图见图 ３。
２．２　 质谱条件的优化

　 　 首先将 ３０ 种胆汁酸的标准储备液用甲醇稀释

至 １ μｇ ／ ｍＬ 和 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 两种浓度，将 １ μｇ ／ ｍＬ
的标准溶液分别在 ＥＳＩ＋ 和 ＥＳＩ－ 两种模式下进行

ＳＣＡＮ 扫描，得到正、负离子模式下的前体离子，然
后通过仪器自有的方法优化程序对 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的

混合标准溶液进行正、负离子模式下的质谱参数优

化。 连续进样 ６ 次，自动调整前体离子、产物离子、
碰撞能量，得到每一种物质的基本离子对信息以及

质谱参数，建立初始的 ＭＲＭ 方法。 再将 ３０ 种胆汁

酸的标准储备液稀释混合成 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合标

·４２２·
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图 ３　 ３０ 种胆汁酸混合标准工作液在正、负离子模式下的 ＭＲＭ 色谱图
Ｆｉｇ． ３　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅｓ

Ｐｅａｋｓ １－３０ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

准工作液后进行 ＭＲＭ 扫描，结果显示，６ＫＬＣＡ、
７ＫＬＣＡ、１２ＫＬＣＡ、７，１２ＫＬＣＡ、ＧＨＣＡ、ＤＨＣＡ、ＴＣＡ、
ＴαＭＣＡ 在 ＥＳＩ＋下的响应强度比 ＥＳＩ－下的响应强度

高，因此这 ８ 种胆汁酸在 ＥＳＩ＋模式下检测，其他 ２２
种胆汁酸在 ＥＳＩ－模式下检测。 确认离子扫描模式

后单独调整每个 ＭＲＭ 方法的接口电压（１ ～ ５ ｋＶ），
通过响应强度的对比确定每一个 ＭＲＭ 方法的最佳

接口电压，结果见表 １。
　 　 为提升胆汁酸的离子化效率，考察了 ２００、２５０、
３００、３５０ 和 ４００ ℃这 ５ 种不同接口温度下各胆汁酸

的响应强度，其中 αＭＣＡ、ＴαＭＣＡ、ＴＣＡ、ＧＣＡ、ＧＨ⁃
ＤＣＡ、ＴＨＣＡ、ＴＵＤＣＡ 的响应强度随接口温度改变

而有明显变化，如图 ４ 所示。 结果表明，随着接口温

度的提高，７ 种胆汁酸的响应强度有明显增强，３５０
℃时响应强度最高，而接口温度继续升至 ４００ ℃后

各胆汁酸的响应强度有所下降，因此选择 ３５０ ℃作

为离子源的接口温度。
２．３　 提取溶剂的选择

　 　 本研究考察了甲醇、乙腈、超纯水、无水乙醇 ４
种常见提取溶剂对于胆汁酸定性、定量的影响。 结

果表明，４ 种提取溶剂对于大口黑鲈和草鱼胆汁的

溶解性排序为甲醇＞无水乙醇＞超纯水＞乙腈；其中

乙腈作为提取溶剂时会有黑色胆汁样品析出，过滤

膜后经乙腈再稀释依旧会有黑色胆汁样品析出，因
此判断大口黑鲈和草鱼胆汁难溶于乙腈；而超纯水

提取后的样品经 ４ ℃冰箱冷藏后，样品溶液会再次

图 ４　 不同离子源接口温度下 ７ 种胆汁酸的响应强度
Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

呈现浑浊状态，判断为胆汁内基质复杂，微生物有所

衍生；甲醇以及无水乙醇作为提取溶剂具有较高的

溶解度，并能保持溶解后样品溶液的稳定性。 且甲

醇作为提取溶剂时大部分胆汁酸的回收率优于无水

乙醇。
２．４　 线性范围、检出限与定量限

　 　 根据各胆汁酸的响应强度不同，精确配制 ３０ 种

不同质量浓度的胆汁酸混合标准工作液，稀释得到

系列混合标准工作液上机进行 ＭＲＭ 扫描。 以各胆

汁酸的质量浓度（ｘ， ｎｇ ／ ｍＬ）为横坐标，以相对应的

峰面积（ｙ）为纵坐标，建立 ３０ 种胆汁酸的标准曲

线。 结果显示，各胆汁酸在线性范围内的线性关系良

好，相关系数（Ｒ２）为 ０􀆰 ９９７ ５～０􀆰 ９９９ ７（见表 ２），以 ３
倍和 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）所对应的质量浓度作为方法

·５２２·
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的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），方法的 ＬＯＤ 为

０􀆰 ０１～０􀆰 ７５ ｎｇ ／ ｍＬ， ＬＯＱ 为 ０􀆰 ０２～２􀆰 ２８ ｎｇ ／ ｍＬ。
２．５　 回收率与精密度

　 　 以质量浓度为 ４００ ｎｇ ／ ｍＬ 的胆汁酸为基准，将
混合标准工作液用甲醇稀释成低（１０ ｎｇ ／ ｍＬ）、中
（２５ ｎｇ ／ ｍＬ）、高（５０ ｎｇ ／ ｍＬ）３ 个水平。 取两种鱼的

胆汁适量，用甲醇处理后加入混合标准工作液，每个

水平重复检测 ６ 次，结果如表 ２ 所示，两种鱼胆汁的

胆汁酸回收率为 ７２􀆰 ３％ ～ １１７􀆰 ２％，相对标准偏差为

０􀆰 ４６％ ～１３􀆰 ２３％。
２．６　 胆汁样品检测

　 　 准备大口黑鲈和草鱼各 １８ 尾，并将每 ６ 尾同种

鱼的胆汁混合成一组样本，准备 ３ 组平行试样，按

１􀆰 ３ 节步骤处理后上机进行 ＭＲＭ 扫描，最终得出两

种鱼胆汁中胆汁酸含量的数据如表 ３ 所示。
　 　 结果显示，大口黑鲈胆汁中成功检出 １９ 种胆汁

酸，草鱼胆汁中成功检出 １６ 种胆汁酸。 从检测结果

可知，两种鱼胆汁中 ＣＡ、ＣＤＣＡ、ＴＣＤＣＡ、ＴＣＡ、ＴＬ⁃
ＣＡ 含量较高。 大口黑鲈胆汁中检出的 １２ＫＬＣＡ、
７，１２ＫＬＣＡ、ＵＤＣＡ、７ＫＬＣＡ 和 ＴＤＣＡ 在草鱼胆汁中

并未检出，而在草鱼胆汁中检出的 ＴＨＣＡ 和 ＨＣＡ
在大口黑鲈胆汁中并未检出。 在大口黑鲈胆汁中成

功检测出的胆汁酸种类比草鱼多，而且大口黑鲈胆

汁中不同胆汁酸含量差异比草鱼大，这可能是两种

鱼品种不同的原因，体内胆汁酸代谢和吸收有所

区别。

表 ２　 ３０ 种胆汁酸的回归方程、线性范围、相关系数、检出限、定量限、回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ），
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ３０ ｂｉｌｅ ａｃｉｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ ／ ｍＬ） Ｒ２ ＬＯＤ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

ＬＯＱ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＴαＭＣＡ ｙ＝ ２１２９．６６ｘ＋１０．９０２ ２－８００ ０．９９９４ ０．７５ ２．２８ １０２．２－１０３．９ ２．４４－９．５０
ＴＨＣＡ ｙ＝ １０３８１．５ｘ－１３０．４５７ １－４００ ０．９９８３ ０．２８ ０．８５ ９０．５－９５．９ ０．９６－４．８６
ＴＵＤＣＡ ｙ＝ ５４７０１３ｘ－４６１９．６２０ ０．１－６０ ０．９９７５ ０．０１ ０．０４ ７５．１－８８．３ １．７７－３．１５
ＴＨＤＣＡ ｙ＝ １２０４１．２ｘ－１７９．３９９ ０．５－４００ ０．９９７９ ０．１２ ０．３７ ７３．６－８３．４ １．１９－１．６５
ＴＣＡ ｙ＝ ２８２１．４０ｘ－１３４．８５８ １－８００ ０．９９９１ ０．２６ ０．７９ ７４．５－９４．０ ３．４３－１３．２３
ＴＣＤＣＡ ｙ＝ １３１２１５ｘ－６１９４．０００ ０．５－２００ ０．９９８６ ０．１２ ０．４４ ８７．０－１１１．０ １．０１－３．４８
ＴＤＣＡ ｙ＝ １７８７８．２ｘ－９１３．６０８ ０．５－４００ ０．９９９４ ０．３４ １．０２ １０２．７－１１１．０ ０．７７－５．２０
ＧＨＣＡ ｙ＝ ８２８６４．７ｘ－１７４３．４１０ ０．２５－２００ ０．９９８５ ０．０３ ０．０５ ７６．９－９３．９ ０．７８－１．８１
７，１２ＫＬＣＡ ｙ＝ １４７８９．４ｘ－１４８１．９７０ ０．５－４００ ０．９９９０ ０．１５ ０．４７ ８４．１－８９．１ ２．２６－６．３８
ＧＣＡ ｙ＝ ２４０４０．８ｘ－３０１．２０６ ０．５－４００ ０．９９９４ ０．０１ ０．０２ ７８．８－８９．９ １．２６－２．７２
ＧＵＤＣＡ ｙ＝ ５０２８７．９ｘ＋７０８．８５３ ０．２５－２００ ０．９９８２ ０．０１ ０．０２ ７４．６－９４．５ １．８４－２．００
ＤＨＣＡ ｙ＝ １５５６４．４ｘ－８２９．５４２ ０．５－４００ ０．９９８７ ０．２７ ０．８３ ８７．５－１０１．１ １．２２－８．９４
ＧＨＤＣＡ ｙ＝ １８０１７．５ｘ＋２６５．５２３ ０．５－４００ ０．９９８１ ０．０１ ０．０４ ８４．７－９２．０ １．６５－１．９５
ＴＬＣＡ ｙ＝ ７３６２．５４ｘ－５５６．９３５ １－８００ ０．９９９６ ０．３０ ０．９１ ９４．０－９９．４ １．１８－４．１４
αＭＣＡ ｙ＝ ２６３９７．２ｘ－７１９．０５０ ０．５－２００ ０．９９７６ ０．２３ ０．７０ ８１．５－８３．１ ０．７６－４．２４
βＭＣＡ ｙ＝ ２３８３７．７ｘ＋１８４．７３８ １－８００ ０．９９９１ ０．０１ ０．０２ ７５．１５－９３．６ ２．４２－７．９３
ＨＣＡ ｙ＝ ３０７１．４５ｘ＋３１４．４０７ ５－２０００ ０．９９８３ ０．３５ １．０７ ７２．３－９６．０ ３．４６－１２．７０
ＧＣＤＣＡ ｙ＝ ２５８４３．７ｘ＋４２８．６２８ ０．５－４００ ０．９９９２ ０．０１ ０．０３ ７５．５－８６．１ ０．８４－２．４１
ＣＡ ｙ＝ ４２３３．４４ｘ－６２２．０７２ ２－１６００ ０．９９９７ ０．０３ ０．１３ １０１．０－１１２．０ １．４９－５．６０
ＧＤＣＡ ｙ＝ ３７２８１．８ｘ－４１４．２７７ ０．５－４００ ０．９９８９ ０．０１ ０．０４ ７８．２－９３．９ １．４１－１．７４
ＵＤＣＡ ｙ＝ ３７３２１．３ｘ－４４２５．３００ １－８００ ０．９９９０ ０．０５ ０．１６ ７９．２－１１７．２ １．６６－５．８４
ＨＤＣＡ ｙ＝ １６８９５．３ｘ－１０７１．０６０ １－８００ ０．９９８７ ０．０５ ０．１５ ７９．２－１０８．６ １．４４－８．７７
６ＫＬＣＡ ｙ＝ １０７１３．２ｘ＋３８０．２２４ ０．５－４００ ０．９９９４ ０．１７ ０．５３ ８０．６－８７．５ ２．４５－４．１８
７ＫＬＣＡ ｙ＝ ３６２８８．５ｘ－４２０９．５８０ ０．５－２００ ０．９９９３ ０．２８ ０．８５ ７５．５－８３．３ ２．０６－３．１１
１２ＫＬＣＡ ｙ＝ １１９１６．１ｘ－７５３．２４３ ０．５－４００ ０．９９８３ ０．４４ １．３３ ８３．３－９１．５ ２．７０－４．２７
ＣＤＣＡ ｙ＝ ５３６５．６３ｘ－３０５．５２３ ２．５－２０００ ０．９９９６ ０．１７ ０．５３ ７５．０－９９．５ １．１０－５．９９
ＤＣＡ ｙ＝ ４１６．１４９ｘ－３５．７７６４ １０－８０００ ０．９９９１ ０．３７ １．１１ １０４．０－１０８．０ １．０２－５．２０
ＧＬＣＡ ｙ＝ ２９６９２．９ｘ－２６２７．３８０ ０．５－４００ ０．９９９２ ０．０２ ０．０６ ７６．０－８１．８ ０．４６－３．４２
ＯＣＡ ｙ＝ ９４６．８０９ｘ＋２９１．９０９ ８－３２００ ０．９９７９ ０．２２ ０．６６ １００．１－１１２．０ ３．７７－５．１４
ＬＣＡ ｙ＝ １８２４８．４ｘ＋１５１５．６４０ １－８００ ０．９９７６ ０．０８ ０．２５ ７５．１－１１３．０ ６．３７－１０．１９
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｎｇ ／ ｍＬ．
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　 第 ３ 期 毛瓴问，等：超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱法测定大口黑鲈和草鱼胆汁中 ３０ 种胆汁酸

表 ３　 两种鱼胆汁中检出的胆汁酸含量（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂｉｌｅ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｂｉｌｅ ｏｆ

ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｉｓｈ （ｎ＝３） ｎｇ ／ ｍＬ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｉｃｒｏｐｔｅｒｕｓ ｓａｌｍｏｉｄｅｓ Ｃｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎ ｉｄｅｌｌａ
ＴαＭＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＴＨＣＡ ＮＤ １９２２６．０７±３６０３．９３
ＴＵＤＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＴＨＤＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＴＣＡ ３９９１８２１．００±４５７７３９．５０ ５６８５６．００±１１１８６．００
ＴＣＤＣＡ ５０１２６００．００±１０４７６４５．００ １１１７９８．００±１８７３６．００
ＴＤＣＡ ２０１６８．４１±５４９９．４９ ＮＤ
ＧＨＣＡ ４０．１６±９．７１ １１．５９±０．７４
７，１２ＫＬＣＡ １８．５１±３．９６ ＮＤ
ＧＣＡ ２２８２．１０±７８０．４０ １２２９．００±２４２．００
ＧＵＤＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＤＨＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＧＨＤＣＡ １６０．２７±３３．２７ ４３３．６０±１３６．４０
ＴＬＣＡ ７５３５９．０３±９０５３．８４ １４６１４．１０±１４３４．１０
αＭＣＡ ＮＤ ＮＤ
βＭＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＨＣＡ ＮＤ １４０６．００±２４７．９３
ＧＣＤＣＡ １６０１．６２±６８０．４８ ３６３０．０５±１９１．８１
ＣＡ ４５９３９．１０±１２２４５．３８ ７９４４．９３±１４４８．０７
ＧＤＣＡ １０１．４５±９．４２ ２０４．８５±１４．４１
ＵＤＣＡ １０９．６９±２７．２４ ＮＤ
ＨＤＣＡ ５７．９１±９．２１ ７３６．３４±２７７．４７
６ＫＬＣＡ ＮＤ ＮＤ
７ＫＬＣＡ ２８７．７４±１７．５９ ＮＤ
１２ＫＬＣＡ ２．７８±０．８２ ＮＤ
ＣＤＣＡ ８１００６．８０±２１０９６．３９ １１６３０．６３±３４３５．８７
ＤＣＡ ５６５９．９８±１８２９．６９ １６２５．７１±６３２．１４
ＧＬＣＡ ７．５３±０．２７ ３１．７２±１３．３８
ＯＣＡ ＮＤ ＮＤ
ＬＣＡ ７．０３±２．５８ ３．９６±１．４１
　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本实验利用超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱

建立了 ３０ 种胆汁酸的检测方法，并成功检测出大口

黑鲈胆汁中 １９ 种胆汁酸以及草鱼胆汁中 １６ 种胆汁

酸。 该方法简单快速，灵敏度高，检测结果丰富了大

口黑鲈和草鱼的胆汁酸谱库，为鱼类胆汁酸代谢的

研究提供了数据支持。
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