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超声波提取⁃固相萃取⁃液相色谱⁃串联质谱法同时测定
沉积物中 ２４ 种皮质类固醇激素
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摘要：沉积物中皮质类固醇激素（ＣＳｓ）的痕量分析对探究其在环境多介质中的赋存状况和环境行为具有重要意义。
然而目前相关研究主要集中在水样中糖皮质激素的测定，对基质更为复杂的环境固体样品中 ＣＳｓ 的定量分析研究

仍十分有限亦缺乏针对性、系统性，且目标物未能覆盖大多数常见常用的糖 ／盐 ＣＳｓ。 本研究系统地优化了样品前

处理过程和仪器分析中影响 ２４ 种 ＣＳｓ 测定准确性和灵敏度的条件，建立了采用超声波提取联合固相萃取技术对

样品进行前处理，利用超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时测定沉积物中 ２４ 种 ＣＳｓ 的分析方法。 沉积

物经冷冻干燥、研磨后，取 ２􀆰 ０ ｇ 样品采用甲醇⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）超声提取，ＨＬＢ 固相萃取柱富集、净化，ＬＣ⁃ＮＨ２ 小

柱二次净化，甲醇定容。 目标物经 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ８ 反相色谱柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）分
离，柱温 ３０ ℃，进样量 ５ μＬ，以乙腈和 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）乙酸水溶液作为流动相进行梯度洗脱，流速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 在电

喷雾正离子模式（ＥＳＩ＋）下采用动态多反应（ＤＭＲＭ）选择离子监测（ＳＩＭ）方式测定 ２４ 种目标化合物，内标法定量。
结果表明，２４ 种 ＣＳｓ 的方法检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ≥３）和定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ≥１０）分别为 ０􀆰 １４～１􀆰 ２５ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ２６～
２􀆰 ２６ μｇ ／ ｋｇ，工作曲线在 １􀆰 ０～１００ μｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关系（Ｒ２＞０􀆰 ９９５）。 在 ５、２０、５０ μｇ ／ ｋｇ 的基质加标

水平下，２４ 种 ＣＳｓ 的平均回收率为 ６４􀆰 ９％ ～１２５􀆰 １％，相对标准偏差为 ０􀆰 ４％ ～ １２􀆰 ６％ （ｎ ＝ ５）。 应用该方法测定了 ３
份珠江三角洲河流沉积物，其中有 １１ 种目标物被检出，含量范围为 １􀆰 ２５～ ２９􀆰 ３８ μｇ ／ ｋｇ。 该方法净化效率高，灵敏

可靠，适用于环境沉积物中多种天然和合成 ＣＳｓ 的痕量检测。
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ｆｏｒｍｅｄ． Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｅ⁃ｌｉｐｏｐｈｉｌｅ ｂａｌａｎｃｅ （ＨＬＢ）
ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ， ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔ ｗａｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ＬＣ⁃ＮＨ２ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ． Ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｒｏｔａｒｙ ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ， ｄｒｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ａ ｇｅｎｔｌｅ ｓｔｒｅａｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ，
ａｎｄ ｒｅ⁃ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｏｒ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｎ⁃
ｄｕｃｔｅｄ ｏｎ ａｎ Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ８ ｃｏｌｕｍｎ （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）， ｗｉｔｈ ａ ｃｏｌ⁃
ｕｍｎ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ａ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ Ａ （ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ０􀆰 １％ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ）
ａｎｄ Ｂ （ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ） ． Ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｅｔ ｔｏ ３０ ℃ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｗａｓ
ｆｉｘｅｄ ａｔ ５ μＬ． Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ＭＳ ｉｎ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＤＭＲＭ）
ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ） ｍｏｄｅｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｍｏｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔａ⁃
ｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ，
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ＭＳ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） （Ｓ ／ Ｎ≥３） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）
（Ｓ ／ Ｎ≥１０） ｏｆ ａｌｌ ２４ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ０􀆰 １４－１􀆰 ２５ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ０􀆰 ２６－２􀆰 ２６ μｇ ／ ｋｇ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｌｉｎｅａｒ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９５ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １􀆰 ０－１００ μｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２４ ＣＳｓ ａｔ ５， ２０， ａｎｄ ５０ μｇ ／ ｋｇ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６４􀆰 ９％ ｔｏ １２５􀆰 １％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ０􀆰 ４％ －１２􀆰 ６％ （ｎ ＝ ５） ． Ｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ＣＳｓ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒｓ ｏｆ
ｔｈｅ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ． Ｉｎ ａｌｌ， １１ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｉｔｈ ｃｏｎ⁃
ｔｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １􀆰 ２５－２９􀆰 ３８ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ，
ｒｅｌｉａｂｌｅ， ａｎｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｃｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＣＳｓ ｉｎ
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周永顺，等：超声波提取⁃固相萃取⁃液相色谱⁃串联质谱法同时测定

沉积物中 ２４ 种皮质类固醇激素

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ）； ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｉｄｓ； ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

　 　 皮质类固醇激素（ ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｉｄｓ， ＣＳｓ）是一

类由肾上腺皮质所合成的重要激素，几乎参与了人

类和动物的所有生命活动［１，２］。 人工合成的 ＣＳｓ 类

药物被广泛应用于炎症、免疫类疾病治疗［３，４］，但长

期使用可能导致人体免疫力下降、肥胖等疾病［５］。
ＣＳｓ 可通过人体和动物的排泄、污水处理厂的不完

全处理排放，并最终进入天然水环境中。 相关研究

表明多种 ＣＳｓ 普遍存在于环境水体中，可能已对水

生系统造成不利影响［６，７］。 与其他有机污染物一

样，ＣＳｓ 可通过吸附作用附着于悬浮颗粒上并随之

迁移，最终沉积到水底，富集于沉积物中；也可在水

动力或其他理化条件变化时重新释放到水体，并通

过生物富集和食物链的传递作用进而危害生态系统

和人类健康［８］。 迄今为止，关于环境中 ＣＳｓ 污染现

状的研究主要集中在地表水和污水处理厂上［９，１０］，
而对于其在沉积物等天然固相介质中的赋存状况则

鲜有报道［１１］。
　 　 环境中 ＣＳｓ 的残留水平不高（μｇ ／ Ｌ 至 ｎｇ ／ Ｌ
级），沉积物样品基质组成复杂，前处理难度较大，
因此，目前关于沉积物中 ＣＳｓ 的残留分析方法仍十

分有限。 有关 ＣＳｓ 在天然环境中的含量水平、污染

特征等研究刚起步［９－１１］，对该类污染物环境地球化

学行为的认识亦非常有限。 这主要受制于缺少相关

的分析方法，特别是缺少针对基质复杂的环境介质

中 ＣＳｓ 多残留的痕量分析方法。 Ｚｈａｎｇ 等［１２］ 测定

了基质较为复杂的市政污水中 ３ 种糖皮质激素，然
而该方法回收率较低，检出限和定量限较高，且实际

样品中未能检测出目标物；Ｌｉｕ 等［１３］ 和 Ｃｈｅｎ 等［１４］

分析了水体颗粒物和沉积物中 ４～５ 种糖皮质激素，
仅有皮质醇被检出。 虽然之前 Ｌｉｕ 等［１５］、杨雷

等［１６］、Ｆａｎ 等［１７］、Ｗｅｉｚｅｌ 等［１８］开展了沉积物和污泥

中数十种类固醇激素的监测，但就 ＣＳｓ 而言该类分

析方法缺乏针对性和系统性。 而且其目标物仅包含

５～１２ 种糖皮质激素，不仅未涉及盐皮质激素，也未

能覆盖大多常见常用的 ＣＳｓ。 水环境中沉积物既是

污染物的“汇”也是“源”，因此，有必要针对性地发

展一套简便、灵敏的沉积物中 ＣＳｓ 多残留的痕量分

析方法，并将其应用到实际的环境监测中，为更系统

地研究 ＣＳｓ 在环境多介质中的赋存状况和环境行

为提供技术保障。
　 　 针对基质更为复杂的环境沉积物，本研究在水

样分析方法［１９］的基础上，进一步采用超声波辅助提

取联合固相萃取（ＳＰＥ）技术对样品进行前处理，并
对提取液开展二次深度净化降低基质干扰；重新对

质谱条件进行优化，兼顾信号响应和仪器耐受性。
最终建立了一套利用超高效液相色谱⁃串联质谱

（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时检测沉积物中 ２４ 种 ＣＳｓ 的定

量分析方法，并应用于珠江沉积物的 ＣＳｓ 测定。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ⁃６４６０ ＱＱＱ 超高效液相色谱⁃三重

四极杆质谱联用系统 （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， Ａｇｉｌｅｎｔ 公

司） 及 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ 定量分析软件；Ａｕｔｏ⁃
ｔｒａｃｅ２８０ 全自动固相萃取仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司）；
Ｒｏｔａｖａｐｏｒ Ｒ⁃１２０ 旋转蒸发仪（瑞士 ＢＵＣＨＩ 公司）；
ＥＦＡＡ⁃ＤＣ１２ 氮吹仪（上海安谱公司）； Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ
ＳＰＥ 柱（５００ ｍｇ， ６ ｍＬ， Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｓｉｌｉｃａ ＳＰＥ
柱（５００ ｍｇ， ６ ｍＬ， Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＬＣ⁃ＮＨ２ ＳＰＥ 柱

（５００ ｍｇ， ３ ｍＬ， Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）。
　 　 ２４ 种 ＣＳｓ 标准样品（见表 １）均购自美国 Ｓｉｇ⁃
ｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，纯度均大于 ９８％； ５ 种同位素替

代物标准品：氢化可的松⁃ｄ４、地塞米松⁃ｄ４、曲安奈

德⁃１３Ｃ３、布地奈德⁃ｄ８、丙酸氟替卡松⁃ｄ５ 均购自加

拿大 Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ 公司，纯度均大

于 ９５％；甲醇、乙酸乙酯、乙腈、丙酮（ＨＰＬＣ 级，德国

ＣＮＷ 公司）；实验用水均为超纯水（电阻率 １８􀆰 ２５
ＭΩ·ｃｍ）。
　 　 实际样品为珠江三角洲河流表层沉积物。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 首先称取适量标准品，用甲醇配制成质量浓度

为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的单标储备液。 取适量储备液用甲醇

稀释配制成 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ２４ 种目标物的混合标准溶

液和 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ５ 种同位素替代物混合标准溶液。
然后用甲醇逐级稀释至质量浓度为 １􀆰 ０ ～ １００ μｇ ／ Ｌ
的系列混合标准工作溶液；另取适量的 ５ 种同位素

替代物混合标准溶液稀释成 １ ｍｇ ／ Ｌ 的内标工作液

备用。 所有标准溶液置于冰箱－２０ ℃避光储存。
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表 １　 ２４ 种目标化合物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ２４ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ ｐａｉｒ （ｍ／ ｚ） Ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ ／ Ｖ Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ
１ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ２．６１ ３９５．２ ／ ３７５．１∗ １４０ ４

（曲安西龙） ３９５．２ ／ ２２５．１ １２
２ ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ ４．５１ ３６１．０ ／ ３１５．０ ７０ ８

（醛固酮） ３６１．０ ／ ３４３．０∗ ４
３ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ５．７３ ３６１．２ ／ ３４３．２∗ ７０ ４

（泼尼松龙） ３６１．２ ／ １４７．１ ２４
４ ｃｏｒｔｉｓｏｌ ６．１１ ３６３．２ ／ ３２７．２ ９５ １２

（皮质醇） ３６３．２ ／ １２１．０∗ １２０ ２７
５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ６．１９ ３５９．２ ／ １７１．０ ９５ ３６

（泼尼松） ３５９．２ ／ １４７．０∗ ３２
６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ６．７６ ３６１．２ ／ １６３．１∗ １５０ １２

（可的松） ３６１．２ ／ １２１．０ ４
７ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ １０．２３ ３７５．２ ／ ３５７．１∗ １１０ ６

（甲基泼尼松龙） ３７５．２ ／ １６１．１ ２０
８ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １１．１３ ３９３．２ ／ ３７３．２∗ ７５ ０

（倍他米松） ３９３．２ ／ ３５５．２ ８
９ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １１．２５ ３９３．２ ／ ３７３．２∗ ７５ ０

（地塞米松） ３９３．２ ／ ３５５．２ ８
１０ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ １１．５９ ４１１．２ ／ ２５３．１∗ ７０ １２

（氟米松） ４１１．２ ／ １２１．０ ４０
１１ ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ １１．６３ ３４７．０ ／ １２１．０∗ ２０ ２５

（皮质酮） ３４７．０ ／ ３２９．０ ２５
１２ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ １１．８６ ４０９．２ ／ ３９１．１∗ １１０ ６

（倍氯米松） ４０９．２ ／ １４６．９ ３０
１３ ｆｌｕｎｉｓｏｌｉｄｅ １２．４０ ４９５．２ ／ １２１．０∗ ９０ １６

（氟尼缩松） ４９５．２ ／ ３１９．１ ４４
１４ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ １２．５２ ４３５．２ ／ ４１５．２∗ ７５ ４

（曲安奈德） ４３５．２ ／ ３９７．２ １２
１５ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ １３．３４ ４５３．２ ／ ４１３．３∗ ９０ ８

（醋酸氟轻松） ４５３．２ ／ ３３７．２ ８
１６ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ １３．７１ ３７７．２ ／ １２１．０∗ ８０ ３６

（氟米龙） ３７７．２ ／ １７３．１ ２４
１７ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ １３．８４ ４２３．２ ／ ２３８．９∗ １５０ ２２

（醋酸氟氢可的松） ４３２．２ ／ １２０．９ ３６
１８ ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ １４．０４ ４４２．２ ／ １２３．９∗ １７０ ５０

（地夫可特） ４４２．２ ／ １４１．９ ３６
１９ ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ １５．４３ ４３１．２ ／ １４７．０∗ ９０ ３６

（布地奈德） ４３１．１ ／ １７３．１ ２８
２０ ｄｅｏｘｙｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ １７．２０ ３７３．２４ ／ ９７．１∗ １１０ ２８

（醋酸脱氧皮质酮） ３７３．２ ／ １０８．９ ２０
２１ ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ １７．３６ ５０３．２ ／ ３３９．１∗ ７５ １２

（安西奈德） ５０３．２ ／ ３９９．２ ８
２２ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ １７．６１ ４６７．２ ／ ３７３．１ ６５ ８

（丙酸氯倍他索） ４６７．２ ／ ３５５．１∗ ８
２３ ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ １７．７９ ５０１．２ ／ ３１２．９∗ １１０ ２４

（丙酸氟替卡松） ５０１．２ ／ ２９２．９ ４４
２４ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ １８．８４ ４７９．２ ／ ２７９．１ ８０ １６

（丁酸氯倍他松） ４７９．２ ／ ７１．１∗ １６
ｃｏｒｔｉｓｏｌ⁃ｄ４ ６．１５ ３６７．２ ／ １２１．０∗ １２０ ２７
ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ⁃ｄ４ １１．３６ ３９７．２ ／ ３７７．２∗ ７５ ０
ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅａｃｅｔｏｎｉｄｅ⁃１３Ｃ３ １２．３９ ４３８．２ ／ ３１８．２∗ ７５ ４
ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ⁃ｄ８ １５．３３ ４３９．０ ／ ４２１．０∗ １１０ １２
ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ⁃ｄ５ １７．８３ ５０６．２ ／ ３１２．９∗ １１０ ２４

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎ．

·８６１·



第 ２ 期
周永顺，等：超声波提取⁃固相萃取⁃液相色谱⁃串联质谱法同时测定

沉积物中 ２４ 种皮质类固醇激素

１．３　 样品的采集与处理

　 　 用不锈钢抓斗式采样器从珠江三角洲河流采集

表层（０～２０ ｃｍ）沉积物样品，转移至实验室并置于

－２０ ℃冷冻保存至分析。
　 　 称取 ２􀆰 ０ ｇ 经冷冻干燥、研磨过筛的沉积物样

品置于 ５０ ｍＬ 具塞聚丙烯离心管中，加入 ０􀆰 ５ ｇ 铜

片、１０ ｍＬ 甲醇⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）、２０ μＬ 的内标工作

液，混匀后超声提取 １０ ｍｉｎ，再以 ６ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 速度

离心 １０ ｍｉｎ 并收集上层清液。 上述步骤重复 ３ 次

并合并提取液。 利用旋转蒸发仪将提取液浓缩至 １
ｍＬ 后，溶于 ２００ ｍＬ 超纯水中，溶液用于固相萃取。
Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 小柱依次用 ６ ｍＬ 乙酸乙酯、６ ｍＬ 乙腈、
１２ ｍＬ 超纯水活化后，使用全自动固相萃取仪以 １０
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速将试样溶液过柱。 上样完毕后，先
用 １０ ｍＬ １０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液淋洗，接着氮吹干

燥柱床，然后依次用 ６ ｍＬ 乙酸乙酯⁃乙腈 （ １ ∶ １，
ｖ ／ ｖ）、６ ｍＬ 乙酸乙酯洗脱。 收集的洗脱液经旋转

蒸发、氮气吹干后复溶于 １ ｍＬ 甲醇。 用 ５ ｍＬ 乙酸

乙酯、５ ｍＬ 甲醇活化 ＬＣ⁃ＮＨ２ 小柱，再将甲醇浓缩

液过柱净化，用 ５ ｍＬ 甲醇洗脱。 用氮气将洗脱液

吹至近干并以甲醇定容至 ０􀆰 ５ ｍＬ，待 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 测定。

图 １　 提取试剂对 ２４ 种皮质类固醇激素回收率的影响（ｎ＝５）
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２４ ＣＳｓ （ｎ＝５）

１．４　 色谱条件

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ８ 色谱柱（１００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）；流动相 Ａ： ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）乙
酸水溶液，流动相 Ｂ：乙腈；柱温 ３０ ℃；流速 ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量 ５ μＬ；梯度洗脱程序［１９］： ０ ～ ８􀆰 ０
ｍｉｎ， ２８％ Ｂ； ８􀆰 ０～８􀆰 １ ｍｉｎ， ２８％ Ｂ ～ ４０％ Ｂ； ８􀆰 １～
１２􀆰 ０ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ； １２􀆰 ０～１２􀆰 １ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ～６０％ Ｂ；
１２􀆰 １ ～ １６􀆰 ０ ｍｉｎ， ６０％ Ｂ ～ ７０％ Ｂ； １６􀆰 ０ ～ １６􀆰 ５ ｍｉｎ，
７０％ Ｂ～１００％ Ｂ； １６􀆰 ５～２０􀆰 ５ ｍｉｎ， １００％ Ｂ。

１．５　 质谱条件

　 　 离子源： 电喷雾电离源， 正离子扫描模式

（ＥＳＩ＋）；雾化器压力：２７６ ｋＰａ；脱溶剂气流速：１１
Ｌ ／ ｍｉｎ；离子源温度：３００ ℃；毛细管电压 ４ ０００ Ｖ；采
集时间窗口（ｄｅｌｔａ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ）为 １􀆰 ２ ｍｉｎ，采用

动态多反应选择性监测扫描模式（ＤＭＲＭ）。 优化

后的 ２４ 种目标化合物的质谱参数见表 １。
　 　 定量分析：为了有效监控实验过程的系统误差，
消减基质效应的影响，提高定量结果的准确性，本研

究采用内标法定量。 使用 ５ 种同位素替代物作为内

标对 ２４ 种目标物进行定量分析：皮质醇⁃ｄ４（Ｎｏ．１～
６）、地塞米松⁃ｄ４（Ｎｏ．７～１２）、曲安奈德⁃１３Ｃ３（Ｎｏ．１３
～１８）、布地奈德⁃ｄ８（Ｎｏ．１９ ～ ２０）、丙酸氟替卡松⁃ｄ５
（Ｎｏ．２１～２４） （括号中为其对应的表 １ 中目标物的

编号）。

２　 结果与讨论

２．１　 提取溶剂的选择

　 　 选择合适的萃取溶剂能够提高目标物的提取效

率同时减少杂质干扰。 考虑到目标化合物种类较

多、极性范围较大且沉积物样品基质复杂等特点，本
研究选取弱、中、强极性的 ３ 种常用溶剂乙酸乙酯、
乙酸乙酯⁃乙腈（１ ∶ １， ｖ ／ ｖ） 以及甲醇⁃丙酮（１ ∶ １，
ｖ ／ ｖ），用于样品超声萃取并比较其提取效率。
　 　 ３ 种溶剂萃取加标样品的回收率结果见图 １。
可以看出，样品经乙酸乙酯溶剂提取后，所有目标物

均被检出，回收率为 ８􀆰 ５８％ ～１５４􀆰 ４％，相对标准偏差

（ＲＳＤ） 为 １􀆰 ２８％ ～ ４０􀆰 ８％；乙酸乙酯⁃乙腈 （ １ ∶ １，
ｖ ／ ｖ）的提取液中未能检测出曲安西龙，其余目标物

回收率为 ６􀆰 １９％ ～ １７２􀆰 ２％，ＲＳＤ 为 ０􀆰 ６４％ ～ ２１􀆰 ３％；
样品经甲醇⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取后所有目标物均

·９６１·
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被检出，回收率为 ７１􀆰 ７％ ～ １３０􀆰 ２％，ＲＳＤ 为 １􀆰 １％ ～
９􀆰 ７％。 与前两者相比，甲醇⁃丙酮（１ ∶ １， ｖ ／ ｖ）作为

提取溶剂具有较高的回收率和重复性。 因此本研究

选择甲醇⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为超声萃取溶剂。
２．２　 ＳＰＥ 净化条件的选择及优化

　 　 沉积物样品基质复杂，其提取液中难免含有大

量的干扰物，不但影响仪器分析的准确性，还会缩短

分离柱的使用寿命［２０］。 因此为尽量降低基质效应

的影响，本研究考察了 Ｓｉｌｉｃａ 柱和 ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱对

ＳＰＥ 浓缩液作进一步净化的效果。 其中 Ｓｉｌｉｃａ 柱是

以硅胶为基质的极性吸附剂，主要用于分离非水溶

液中的低极性组分［２１］，通过增加极性高的洗脱溶剂

将结构相似的化合物分开；ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱是以氨丙基

为基质的中等极性吸附剂，能够从极性溶液中萃取非

极性化合物，与 Ｓｉｌｉｃａ 柱一样适用于分离异构体［２２］。

图 ２　 ＳＰＥ 净化条件对 ２４ 种皮质类固醇激素回收率的影响（ｎ＝５）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＰＥ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２４ ＣＳｓ （ｎ＝５）

　 　 基于先前的研究［９］，采用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ＳＰＥ 柱对

样品提取液进行富集并用 １０ ｍＬ 的 １０％ 乙腈水溶

液洗柱，作为第一次净化。 接着再分别用上述两种

净化柱对 ＨＬＢ 柱洗脱液进行第二次净化：（１）洗脱

液浓缩后溶于 １ ｍＬ 乙酸乙酯⁃正己烷（１ ∶９， ｖ ／ ｖ），
并转移至活化的 Ｓｉｌｉｃａ 柱，并用 ３ ｍＬ 乙酸乙酯⁃正
己烷（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）淋洗，最后用 ４ ｍＬ 乙酸乙酯⁃甲醇

（９５ ∶５， ｖ ／ ｖ）洗脱，洗脱液经旋转蒸发、温和氮气吹

干后用甲醇定容，待测；（２）洗脱液浓缩后溶于 １
ｍＬ 甲醇，并转移至活化的 ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱，用 ５ ｍＬ 甲

醇洗脱 ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱，洗脱液经旋转蒸发、温和氮气吹

干，甲醇定容后待测。 通过比较只经过 ＨＬＢ 柱一次

净化以及分别再经 Ｓｉｌｉｃａ 柱、ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱二次净化的

３ 种情况，对净化效果进行综合评估。
　 　 ３ 种净化条件下目标物回收率结果如图 ２ 所

示。 样品仅经过 ＨＬＢ 柱一次净化时，目标化合物的

回收率普遍偏低（２５􀆰 ５％ ～９５􀆰 ９％）且 ＲＳＤ 范围较大

（１１􀆰 １％ ～４２􀆰 ０％），重现性较差。 浓缩液经 Ｓｉｌｉｃａ 柱

二次净化后，目标物之一曲安西龙并未检出，可能与

其在硅胶柱中保留较强，不易被洗脱下来有关。 其

余目标化合物的回收率为 ５２􀆰 ７％ ～ ９４􀆰 ７％， ＲＳＤ 为

０􀆰 ９％ ～８􀆰 ６％。 浓缩液经 ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱二次净化后，所
有目标化合物均被检出，回收率为 ６１􀆰 ４％ ～１１８􀆰 ４％，
ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８％ ～６􀆰 ５％。 可见其净化效果优于前两种

情况且回收率高、重现性较好。 对比浓缩液经过

ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱净化前后代表性化合物的信号响应（见
图 ３）发现，净化后的样品中基质干扰明显降低，目
标物信号增强。 因此本研究选用 ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱对样品

进行二次净化。
２．３　 质谱条件的优化

　 　 ＣＳｓ 是典型的甾体类化合物，其基本结构如图

４ 所示。 化合物在 Ｃ⁃１７、Ｃ⁃２０ 和 Ｃ⁃２１ 处存在酮基

或羟基，能够在 ＥＳＩ－模式下离子化，产生的母离子

为［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ －；在 Ｃ⁃３ 处存在共轭羰基等多电子

基团，所以在 ＥＳＩ＋ 模式下能形成［Ｍ＋Ｈ］ ＋ 母离子。
因此 ＣＳｓ 可以在正、负两种电离模式下检测到。 通

过单标溶液进样，分别对 ２４ 种目标物的质谱参数进

行优化。 首先，通过母离子的全扫描（ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ）确
定化合物的准分子离子，然后在选择离子监测

（ＳＩＭ）模式下优化碎裂电压和毛细管电压，使［Ｍ＋
Ｈ］ ＋或［Ｍ＋ＨＣＯＯ］ － 响应达到最大；然后对母离子

作子离子全扫描（ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｓｃａｎ），选择 ２ 个具有

更高丰度的特征碎片离子，优化碰撞能量以使响应

最大化，最后获得响应最佳的两对 ＭＲＭ 离子对和

相应的质谱参数。
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图 ３　 氟尼缩松、醋酸氟氢可的松、皮质酮、丙酸氯倍他索和丁酸倍他松经 ＬＣ⁃ＮＨ２ ＳＰＥ 柱净化前、后的 ＭＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｌｕｎｉｓｏｌｉｄｅ， ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ， ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ， ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ａｎｄ
ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ＬＣ⁃ＮＨ２ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ

图 ４　 皮质类固醇激素的结构骨架
Ｆｉｇ． ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｉｄｓ

　 　 分别在 ＥＳＩ－、ＥＳＩ＋和 ＥＳＩ±模式下，对 ２４ 种目标

物的特征离子进行扫描。 结果发现，在 ＥＳＩ－ 模式

下，皮质醇、泼尼松、皮质酮等十几种目标物的信号

强度过低［２３］；在 ＥＳＩ＋ 模式下的大部分化合物基峰

的相对丰度比 ＥＳＩ±模式高出 ２ ～ ６ 倍（见图 ５）。 另

外，考虑到 ＥＳＩ±模式下须使用导电毛细管，与 ＥＳＩ＋

模式下使用的石英毛细管相比，其耐脏程度低、使用

寿命也较短。 因此，本研究选择石英毛细管并在

ＥＳＩ＋下对目标化合物进行分析。

·１７１·
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图 ５　 ２４ 种目标物混合标准溶液（２０ μｇ ／ Ｌ）在（ａ）正离子模式、（ｂ）负离子模式、和（ｃ）正负离子模式下的总离子色谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ （ＴＩＣ） ｏｆ ｔｈｅ ２４ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２０ μｇ ／ Ｌ ｉｎ

（ａ） ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ， （ｂ） ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ， ａｎｄ （ｃ） ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ
Ｆｏｒ ｐｅａｋ Ｎｏｓ．， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．

２．４　 基质效应评价

　 　 沉积物样品基质复杂，进行质谱分析时易受到

基质干扰，影响方法的灵敏度和重现性。 本研究采

用向沉积物提取液和纯溶剂中加标的方式评价基质

效应（ＭＥ）的影响，计算公式如下［２４］：ＭＥ＝（１－扣除

本底后基质溶液中目标物的响应值 ／纯溶剂中相应

目标物的响应值）×１００％ 。
　 　 结果（见表 ２）发现，沉积物样品在未经 ＬＣ⁃ＮＨ２

柱净化的条件下，目标物受基质干扰的影响大，ＭＥ
值范围在－７􀆰 ７％ ～７４􀆰 ５％ 之间，大部分化合物表现为

较强的基质抑制作用；利用 ＬＣ⁃ＮＨ２ 柱对沉积物样

品进行净化后，ＭＥ 值范围为－７􀆰 ９％ ～ ２７􀆰 ９％，大多

数目标物基质效应在±２０％ 以内，表明该净化步骤可

有效降低基质干扰。 为进一步消减基质效应的影

响，本研究采用同位素内标法定量。 这不但能有效

监控分析过程，消除系统误差，也保证了定量结果的

准确度。
２．５　 标准曲线的线性方程、检出限和定量限

　 　 配制 １􀆰 ０ ～ １００ μｇ ／ Ｌ 的系列混合标准溶液，同

时加入 ５ 种同位素内标，质量浓度均为 １０ μｇ ／ Ｌ。
按照浓度由低到高依次进样，以待测物与内标物定

量离子的峰面积比值为纵坐标，待测物的质量浓度

（μｇ ／ Ｌ）为横坐标，分别绘制标准曲线。 ２４ 种 ＣＳｓ
具有良好的线性关系，相关系数（ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９５。
按信噪比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 和 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 计算方法的检出限

（ＬＯＤ）和定量限 （ ＬＯＱ），所有化合物的 ＬＯＤ 和

ＬＯＱ 分别在 ０􀆰 １４ ～ １􀆰 ２５ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ２６ ～ ２􀆰 ２６
μｇ ／ ｋｇ 范围内（见表 ２）。
２．６　 加标回收率和精密度

　 　 依据目前有限的报道［１１］，沉积物中 ＣＳｓ 的含量

约为类固醇雌激素的几倍至数十倍，而珠江流域沉

积物中的类固醇雌激素残留普遍在几个 μｇ ／ ｋｇ 水

平［２５］。 因此，本文分别设定了 ５、２０、５０ μｇ ／ ｋｇ ３ 个

加标水平，取 ２ ｇ 沉积物并添加不同量的混合标准

溶液，每个加标水平重复测定 ５ 次。 结果如表 ３ 所

示，样 品 平 均 加 标 回 收 率 （ ｎ ＝ ５ ） 为 ６４􀆰 ９％ ～
１２５􀆰 １％， ＲＳＤ（ｎ＝ ５）为 ０􀆰 ４％ ～ １２􀆰 ６％，均满足环境

样品有机物痕量检测要求。
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第 ２ 期
周永顺，等：超声波提取⁃固相萃取⁃液相色谱⁃串联质谱法同时测定

沉积物中 ２４ 种皮质类固醇激素

表 ２　 ２４ 种目标化合物的线性方程、相关系数、检出限、定量限和基质效应
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ

ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ａｎｄ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ｆｏｒ ｔｈｅ ２４ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＭＥｓ ／ ％
ａ ｂ

Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｙ＝ １．１０×１０３ｘ＋６．４４×１０４ ０．９９９ １．０６ ２ 　 －７．７ ５．７
Ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ３．５２×１０３ｘ－３．４１×１０３ ０．９９９ ０．５０ ２．２６ ２０．３ １６．５
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｙ＝ １．１０×１０４ｘ－８．３２×１０４ ０．９９９ １．２５ １．８２ ３２．９ １１．６
Ｃｏｒｔｉｓｏｌ ｙ＝ １．２９×１０３ｘ－７．７９×１０２ ０．９９９ ０．２７ １．１４ ３１．５ ２３．４
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ｙ＝ ７．６４×１０２ｘ＋３．６３×１０２ ０．９９８ ０．３３ ０．９１ ２６．２ １８．８
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｙ＝ ６．７８×１０２ｘ－３．８２×１０２ ０．９９９ ０．１７ ０．２６ １６．０ １０．７
Ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｙ＝ ３．４２×１０３ｘ－１．３７×１０３ ０．９９９ ０．４５ １．２０ ２６．３ １６．３
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ２．５５×１０４ｘ－１．５４×１０４ ０．９９９ ０．４７ ０．９３ １５．８ １０．４
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ２．７６×１０４ｘ－２．１４×１０４ ０．９９９ ０．５０ １．３５ ２１．３ １４．７
Ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ １．３１×１０３ｘ＋８．８３×１０２ ０．９９９ ０．４７ １．１４ １０．１ －４．３
Ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ２．１７×１０３ｘ－２．０５×１０３ ０．９９９ ０．４８ １．１８ ２２．７ １４．３
Ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ １．３１×１０４ｘ－７．５６×１０２ ０．９９８ ０．５７ １．４５ ４９．９ １８．２
Ｆｌｕｎｉｓｏｌｉｄｅ ｙ＝ １．４５×１０２ｘ＋３．４８×１０３ ０．９９９ ０．５７ １．５５ １９．３ －７．９
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ｙ＝ ３．５５×１０３ｘ＋８．７９×１０２ ０．９９８ ０．６３ １．６３ ３４．８ ２１．８
Ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ｙ＝ ２．４２×１０３ｘ－１．４６×１０３ ０．９９９ ０．２９ ０．８８ ２８．０ －４．４
Ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ ｙ＝ ５．８９×１０３ｘ－１．６１×１０４ ０．９９５ ０．６０ １．６９ ２１．２ １１．４
Ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ５．６２×１０２ｘ＋６．４１×１０２ ０．９９７ ０．５８ １．３７ １９．６ １５．９
Ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ ｙ＝ １．４５×１０４ｘ－１．０２×１０４ ０．９９７ ０．１４ ０．３３ ３１．１ ２５．２
Ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ ｙ＝ ２．１６×１０３ｘ＋３．６１×１０２ ０．９９７ ０．５１ １．３１ ７１．８ ２４．３
Ｄｅｏｘｙｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ８．２０×１０３ｘ＋５．０４×１０２ ０．９９９ ０．４２ ０．９８ ７４．５ ２７．５
Ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ ｙ＝ ６．０１×１０３ｘ－２．３８×１０３ ０．９９８ ０．５７ １．１６ ４５．５ －３．４
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ｙ＝ ３．５５×１０３ｘ－３．０９×１０３ ０．９９８ ０．４２ １．６４ ２４．７ －０．９
Ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ｙ＝ １．１２×１０３ｘ＋５．６０×１０２ ０．９９５ ０．４７ １．４４ ６１．３ ２７．９
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ ｙ＝ ３．６４×１０３ｘ－３．１７×１０３ ０．９９９ ０．５６ １．４８ ４３．７ ９．３

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅ， μｇ ／ Ｌ． ａ： ＭＥ ｖａｌｕｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｕｒｉ⁃
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ＬＣ⁃ＮＨ２ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ； ｂ： ＭＥ ｖａｌｕｅｓ ｗｉｔｈ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ＬＣ⁃ＮＨ２ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ．

表 ３　 沉积物中 ２４ 种皮质类固醇激素的加标回收率及精密度（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ２４ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ （ｎ＝５）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
５ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
２０ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
５０ μｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ６５．８ ３．８ ８７．３ ５．７ ７８．９ ６．５
Ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ ８７．０ １．３ ７６．５ ３．２ ８６．７ ８．４
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ８４．２ ２．６ ７４．４ １．９ ９２．８ ３．５
Ｃｏｒｔｉｓｏｌ ７０．５ ０．７ ７５．５ ６．０ ８０．０ ２．２
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ９４．３ １．８ ８６．６ １．３ ９４．５ ６．１
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ７２．１ ３．５ ６８．０ ０．４ ７２．６ ４．０
Ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ７６．８ ４．３ ７５．７ １．９ ８３．８ ９．７
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ７３．３ ４．４ ８１．４ ２．１ ７３．６ ２．９
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ７４．０ ５．４ ７８．０ ２．７ ８８．３ １２．６
Ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ７０．３ ４．８ ７２．３ １．４ ７３．５ ９．４
Ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ ７７．６ ３．３ ８９．０ ０．７ ９２．５ ５．４
Ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ６６．０ ６．３ ８０．８ ３．６ ７８．７ ７．１
Ｆｌｕｎｉｓｏｌｉｄｅ ７４．３ ５．５ ８３．８ ２．３ ８０．８ ３．１
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ７２．２ ３．５ ７６．３ ７．１ ８５．８ ３．４
Ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ７４．３ ９．４ ８３．４ ６．０ ７５．５ １．７
Ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ ６４．９ ５．２ ８５．８ ２．３ ９０．７ ３．１
Ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ７６．５ ３．８ ８０．５ ０．９ ８６．７ ５．６
Ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ ７１．３ ２．２ ７５．８ ３．４ １２５．１ ８．６
Ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ ７０．４ ３．４ ７５．１ ７．８ ７１．７ ９．５
Ｄｅｏｘｙｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ７９．２ ６．３ ６９．５ １．５ ８６．１ １１．８
Ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ ７８．３ ４．１ ８１．０ ７．９ ７９．９ ６．０
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ８８．１ ５．８ ６８．２ ８．１ ７５．２ ３．２
Ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ６８．２ ４．９ ７０．７ ２．７ ６８．５ １１．０
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ ７９．２ ５．４ ８５．９ ４．４ ９６．７ ５．１
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２．７　 实际样品分析

　 　 应用所建立的方法分析了 ３ 份取自珠江三角洲

河流的沉积物样品，２４ 种 ＣＳｓ 测定结果见表 ４。 样

品中共有 １１ 种目标物（曲安西龙、倍他米松、地塞

米松、曲安奈德、醋酸氟轻松、氟米龙、氟尼缩松、醋
酸脱氧皮质酮、丙酸氯倍他索、丙酸氟替卡松和丁酸

氯倍 他 松 ） 被 检 出， 含 量 范 围 为 １􀆰 ２５ ～ ２９􀆰 ３８
μｇ ／ ｋｇ。

表 ４　 珠江三角洲河流沉积物样品中的皮质类固醇激素含量
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ

ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒｓ
ｏｆ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ

　

μｇ ／ ｋｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓａｍｐｌｅ １ Ｓａｍｐｌｅ ２ Ｓａｍｐｌｅ ３
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ３．７８ ＜ＬＯＱ ＮＤ
Ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｃｏｒｔｉｓｏｌ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ４．２１ ＮＤ ＜ＬＯＱ
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ９．６３ ＮＤ ＜ＬＯＱ
Ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＜ＬＯＱ
Ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ２．１９ ＮＤ ＮＤ
Ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ２．８０ ＮＤ ＮＤ
Ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ ＜ＬＯＱ ＜ＬＯＱ ＜ＬＯＱ
Ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ ４．３２ ＮＤ ＮＤ
Ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｆｌｕｎｉｓｏｌｉｄｅ ８．６２ ２９．３８ ＮＤ
Ｄｅｏｘｙｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ７．５１ ２２．３５ １．２８
Ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ ＜ＬＯＱ ２２．３７ １．４２
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ １．２５ ２．７１ ＮＤ
Ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ２．０３ １．８５ ＮＤ
Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ ＮＤ ６．５２ ＜ＬＯＱ

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ； ＜ＬＯＱ： ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

３　 结论

　 　 本研究建立了一种基于超声波提取⁃固相萃取

技术对沉积物样进行前处理，应用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
同时检测沉积物中 ２４ 种 ＣＳｓ 的分析方法。 该方法

具有灵敏、准确和重现性好等特点，满足对沉积物中

多种天然和合成 ＣＳｓ 的痕量监测要求，可广泛应用

到该类污染物环境行为和生态风险的研究中。
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