
２０２２ 年 ５ 月 Ｖｏｌ．４０ Ｎｏ．５
Ｍａｙ ２０２２ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ４０９～４２２

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２１．１２００５

∗收稿日期：２０２１⁃１２⁃２７
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０１０）６８４１９６０６，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｘｇｌｙ３６＠ １６３．ｃｏｍ．
基金项目：国家重点研发计划项目（２０２０ＹＦＦ０３０５０００）；北京市市级财政项目（ＰＸＭ２０２０⁃１７８３０５⁃０００００７）；北京市科学技术研究院分

析测试研究所（北京市理化分析测试中心）改革与发展项目（２０２１ＺＬ０１１５） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ ＆ Ｄ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ （Ｎｏ． ２０２０ＹＦＦ０３０５０００）； Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｆｉｎａｎｃｉａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔ （Ｎｏ． ＰＸＭ２０２０⁃

１７８３０５⁃０００００７）； Ｒｅｆｏｒｍ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ， Ｂｅｉｊｉｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ） （Ｎｏ． ２０２１ＺＬ０１１５） ．

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定
畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素
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摘要：利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法建立了畜禽肉中 ４４ 种兴奋剂和 ６ 种孕激素的检测技术。
样品粉碎均质后加入内标，依次加入水和含 ０􀆰 ５％ 乙酸的乙腈溶液振荡提取后，加入氯化钠和无水硫酸镁脱水离

心，上清液采用 ＰＳＡ、Ｃ１８、中性氧化铝和无水硫酸镁分散固相萃取材料进行净化，净化液经氮气吹干，复溶后用超

高效液相色谱⁃串联质谱仪测定。 被测物采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＢＥＨ Ｃ１８（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）色谱柱，以 ０􀆰 １％ 甲

酸⁃５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液和甲醇为流动相分离，在电喷雾正离子模式下，以多反应监测（ＭＲＭ）方式采集，采用

基质匹配标准曲线内标法定量分析。 ５０ 个被测物包含 ６ 类化合物：β２ ⁃激动剂类（１９ 个）、β⁃阻断剂类（３ 个）、蛋白

同化激素类（１１ 个）、糖皮质激素类（８ 个）、利尿剂类（３ 个）、孕激素（６ 个）。 所有被测物在各自的范围内线性关系

良好，相关系数＞０􀆰 ９９， β２ ⁃激动剂类和 β⁃阻断剂类的线性范围为 ０􀆰 １～ ２０ μｇ ／ Ｌ，糖皮质激素类的线性范围为 ０􀆰 ５ ～
２００ μｇ ／ Ｌ，蛋白同化激素类、孕激素类、利尿剂类的线性范围为 ０􀆰 ２ ～ ５０ μｇ ／ Ｌ。 方法的定量限范围为 ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ４
μｇ ／ ｋｇ。 在低、中、高 ３ 个浓度水平下的加标回收率试验中，５０ 种目标化合物在鸡肉、猪肉、牛肉、羊肉中的平均回

收率范围为 ５０􀆰 ３％ ～ １１９􀆰 ９％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ ＝ ６）范围为 ０􀆰 ４２％ ～ １５􀆰 １％。 采用该法和国标方法（ＧＢ ／ Ｔ
２１９８１⁃２００８）同时对市售的 ９ 个肉样品（包括 ３ 个牛肉、３ 个猪肉、２ 个鸡肉、１ 个鸭肉）进行了比对检测，对检出的氢

化可的松、可的松含量采用 ｔ 检验进行统计学分析，结果表明，两种方法测得的数据没有显著性差异。 采用该法测

定了 １２ 个来自某养殖场的牛肉样品，结果共检出 ４ 种食源性兴奋剂，其中氢化可的松的含量范围为 ３􀆰 ３ ～ ２２􀆰 ６
μｇ ／ ｋｇ，检出率为 １００％；可的松的含量范围为 １􀆰 ５ ～ ２􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ，检出率为 ６７％；雄烯二酮含量范围为 ０􀆰 ７ ～ １􀆰 ２
μｇ ／ ｋｇ，检出率为 １７％；睾酮含量范围为 ０􀆰 ６～１􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ，检出率为 ４２％。 该法操作简单，准确灵敏，重复性好，适用

于不同种类畜禽肉中食源性兴奋剂和孕激素的检测。
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ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ （ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１⁃２００８） ． Ｔｈｅ ｔ ｔｅｓｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｎｄ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ， ａｎｄ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ １２ ｂｅｅｆ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ａ ｆａｒｍ． Ｉｎ ａｌｌ， ４ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ４６ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ： ３􀆰 ３ －
２２􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ， １００％； ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ： １􀆰 ５－２􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ， ６７％； ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ： ０􀆰 ７－１􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ， １７％；
ａｎｄ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ： ０􀆰 ６－１􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ， ４２％． Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ａｃｃｕ⁃
ｒａｔｅ， ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｈｅｎｃｅ， ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｏｄｂｏｒｎｅ ｓｔｉｍｕｌａｎｔｓ ａｎｄ ｐｒｏ⁃
ｇｅｓｔｏｇｅｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒａｗ ｍｅａｔ．

引用本文：冯月超，王建凤，侯帆，丁奇，楚弘宇，刘艳． ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定畜禽肉中 ４４ 种食源性兴

奋剂和 ６ 种孕激素． 色谱，２０２２，４０（５）：４０９－４２２．
ＦＥＮＧ Ｙｕｅｃｈａｏ， ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｆｅｎｇ， ＨＯＵ Ｆａｎ， ＤＩＮＧ Ｑｉ， ＣＨＵ Ｈｏｎｇｙｕ， ＬＩＵ Ｙａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４４ ｆｏｏｄｂｏｒｎｅ ｓｔｉｍｕｌａｎｔｓ ａｎｄ ６
ｐｒｏｇｅｓｔｏｇｅｎｓ ｉｎ ｍｅａｔ ｂｙ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ａｎｄ ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（５）：４０９－４２２．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｆｏｏｄｂｏｒｎｅ ｓｔｉｍｕｌａｎｔｓ； ｐｒｏｇｅｓｔｏｇｅｎｓ； ｍｅａｔ

　 　 食源性兴奋剂是指来源于食品的兴奋剂，包括

一般性食品及保健食品从生产到加工过程中天然存

在或故意添加而残留的兴奋剂成分［１］。 世界反兴

奋剂机构（ＷＡＤＡ）发布的《２０２１ 年禁用清单》 ［２］ 中

明确规定 β２ ⁃激动剂、蛋白同化制剂、糖皮质激素、利

尿剂等兴奋剂为运动员禁、限用物质。 由于食物种

类非常多，而且从农田到餐桌供应链条长，食源性兴

奋剂的防范难度较大，运动员因食物导致的兴奋剂

阳性案例在体育赛事中屡见不鲜［３，４］。 此外，一些

合成类孕激素已经被我国明令禁止，如《食品动物
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第 ５ 期
冯月超，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定

畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素

中禁止使用的药品及其他化合物清单（农业农村部

公告第 ２５０ 号）》（２０１９ 年 １２ 月）中规定食用动物中

禁止使用醋酸美仑孕酮等激素。 为了保障大型体育

赛事的成功举办，防止违禁物质污染食物，评估食品

中食源性兴奋剂等激素的风险，建立高通量、快速、
准确的食源性兴奋剂等激素的检测方法非常必要。
　 　 食源性兴奋剂等激素物质的检测方法主要有色

谱⁃质谱法、酶联免疫法、生物芯片等技术［５，６］，色谱⁃
质谱法因准确度高、灵敏度高、检测通量高等优势是

食源性兴奋剂等激素的主要检测手段，但依然面临

较大挑战，主要有以下 ２ 点：（１）同类物质极性差异

太大，采用同一种检测方法难以获得较好的回收率，
比如苯丙酸诺龙的极性较弱，导致样品处理中因为

脱脂过程而有较大损失［７，８］；（２）对食源性兴奋剂检

出限的要求高，通常为痕量甚至是超痕量，且食品基

质复杂，基质效应显著［９］，样品前处理步骤繁琐。
目前传统的固相萃取［１０－１２］ 和溶剂萃取［１３］ 等前处理

过程复杂，检测周期较长，近年发展的滤过型净化柱

法则存在成本高的问题［１４，１５］。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法已

应用在食源性兴奋剂和孕激素的检测中［１６］，但多数

研究仅针对单一种类的物质［１７－２３］，研究肉中兴奋剂

高通量多残留检测方法的较少［２４－２８］。 本研究以运

动员禁、限用兴奋剂和孕激素为研究对象，采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法，建立了一种同时测定畜禽

肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素的超高效液

相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）检测方法，该方

法通用性较强，实现了高通量高效率，可为国内外体

育赛事中肉类兴奋剂检测提供技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器、材料和试剂

　 　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ 超高效液相色谱仪、Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃
Ｓ 串联四极杆质谱仪，美国 ＷＡＴＥＲＳ；高速冷冻离心

机：ＧＲ ２２ ＧＩＩＩ，日本 ＨＩＴＡＣＨＩ；氮吹仪：Ｎ⁃ＥＶＡＰＴＭ

１１２，配备 ＯＡ⁃ＳＹＳＴＭ 水浴加热装置，美国 Ｏｒｇａｎｏ⁃
ｍａｔｉｏｎ；多管涡旋混匀仪：ＭＳ ２００，杭州瑞诚仪器有

限公司；涡旋混合器：Ｖｏｒｔｅｘ⁃ｇｅｎｉｅ ２，美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆ⁃
ｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ；数控超声波清洗器：ＫＱ⁃５００ ＤＥ，昆山

市超声仪器有限公司。
　 　 甲醇、乙腈（色谱纯）均购于美国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎ⁃
ｔｉｆｉｃ 有限公司；无水硫酸镁、氯化钠、中性氧化铝

（１００～２００ 目）购自国药集团试剂公司；Ｎ⁃丙基乙二

胺键合固相吸附材料（ＰＳＡ， ４０～６０ μｍ）、十八烷基

键合硅胶吸附材料（Ｃ１８， ４０ ～ ６０ μｍ）、氨基吸附剂

（ＮＨ２， ４０～６０ μｍ）均购于博纳艾杰尔有限公司；实
验室用水由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水净化处理系统制备。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 ５０ 种被测标准物质（纯度大于 ９５％）和 １１ 种内

标 （ １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 标 准 溶 液 ） 购 于 美 国 Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ、德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 等公司。 被测物按

照物质的分类用甲醇配制成 １ ～ １０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标

准储备液，内标用甲醇配制成质量浓度均为 １００
μｇ ／ Ｌ 的混合内标中间液。 置于－２０ ℃冷冻保存。
１．３　 样品处理

１．３．１　 提取

　 　 准确称取粉碎均质后的肉样品 ５􀆰 ０ ｇ 于 ５０ ｍＬ
螺盖离心管中，加入 ４０ μＬ 混合内标中间液，再加入

５ ｍＬ 超纯水，涡旋 １０ ｓ 后，准确加入 ２０ ｍＬ 含

０􀆰 ５％ 乙酸的乙腈溶液，振荡提取 １５ ｍｉｎ，加入 １􀆰 ０ ｇ
氯化钠和 ４􀆰 ０ ｇ 无水硫酸镁，快速混匀，继续振荡 １０
ｍｉｎ， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。
１．３．２　 净化

　 　 移取上清液 １０ ｍＬ 于另一事先装入净化剂

（ＰＳＡ １６５ ｍｇ＋Ｃ１８ １６５ ｍｇ＋中性氧化铝 １６５ ｍｇ＋无
水硫酸镁 ９００ ｍｇ）的螺盖离心管中，振荡混匀 １０
ｍｉｎ， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 准确移取上清液 ５
ｍＬ，置于氮吹仪上 ４５ ℃氮气吹干，加入 １􀆰 ０ ｍＬ 甲

醇 ／水（含 ０􀆰 １％ 甲酸和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） （１ ／ ９，
ｖ ／ ｖ），涡旋复溶，过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜后，ＵＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 待测。
１．３．３　 基质空白提取液的制备

　 　 取不含被测物的鸡肉样品，不加内标物，按照

１􀆰 ３􀆰 １ 节和 １􀆰 ３􀆰 ２ 节的操作处理，得到基质空白提

取液，用于配制系列基质标准工作溶液。
１．４　 仪器条件

１．４．１　 液相色谱

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＢＥＨ Ｃ１８反相液相色谱

柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；柱温：３０ ℃；进样

量：５ μＬ。 流动相：Ａ 为甲醇，Ｂ 为含 ０􀆰 １％ 甲酸和 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵的水溶液，流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，梯
度洗脱程序：０～０􀆰 ５ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ０􀆰 ５ ～ １􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％
Ａ～１０％ Ａ； １􀆰 ０～６􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ａ～７０％ Ａ； ６􀆰 ０ ～ ８􀆰 ０
ｍｉｎ， ７０％ Ａ～ ８０％ Ａ； ８􀆰 ０ ～ ９􀆰 ０ ｍｉｎ， ８０％ Ａ ～ １００％
Ａ； ９􀆰 ０～１０．０ ｍｉｎ， １００％ Ａ； １０􀆰 １～１２􀆰 ０ ｍｉｎ， ５％ Ａ。
１．４．２　 质谱

　 　 电喷雾正离子扫描，多反应监测（ＭＲＭ）模式，
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毛细管电压：０􀆰 ５ ｋＶ；锥孔电压：３０ Ｖ；脱溶剂气流

速：６５０ Ｌ ／ ｈ；脱溶剂气温度：４５０ ℃；锥孔气流速：
１５０ Ｌ ／ ｈ。 其他质谱分析参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件选择

２．１．１　 质谱条件的优化

　 　 分别将 １００ μｇ ／ Ｌ 单一标准溶液注入离子源，进
行一级质谱全扫描，在最佳碰撞电压下确认目标化

合物的母离子 ｍ／ ｚ 值，然后进行二级质谱优化，通

过优化碰撞能量，对碎片离子进行全扫描，选取响应

最强与次强的碎片离子作为定量和定性离子，经优

化后得到的质谱条件参数见表 １。
　 　 实验发现所有被测物均在 ＥＳＩ＋ 下具有较强的

信号值，大部分被测物可获得较高丰度的［Ｍ＋Ｈ］ ＋

峰。 螺内酯的相对分子质量为 ４１６􀆰 ５８，但在 ＥＳＩ＋或
ＥＳＩ－模式下都找不到其母离子信息，在 ｍ／ ｚ ３４１􀆰 ５
处出现了脱去乙酰基巯基的［Ｍ－Ｃ２Ｈ３ＯＳ］ ＋峰，该峰

信号稳定，可作为螺内酯的一级质谱信号，其二级特

征离子信号重现性好，可满足监测要求。
表 １　 ５０ 种目标分析物及 １１ 种内标物的保留时间及主要质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ５０ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｎｄ １１ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ／
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｖｏｌｔａｇｅｓ ／ Ｖ

Ｃｏｎｅ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

１ ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ （妥布特罗） ４．９７ ２２８．４ １７２．２ ／ １５４．１ １０ ／ １６ １８
２ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ （克伦特罗） ４．５６ ２７７．４ １３２．１ ／ ２０３．１ ２６ ／ １４ ３４
３ ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ （班布特罗） ５．１２ ３６８．７ ７２．２ ／ ２９４．４ ３４ ／ ２０ １８
４ ｓａｌｍｅｔｅｒｏｌ （沙美特罗） ７．３１ ４１６．７ ９１．２ ／ ３８０．６ ３８ ／ １８ ２５
５ ｃｌｅｎｐｒｏｐｅｒｏｌ （克伦丙罗） ２．８３ ２６３．３ ２０３．１ ／ １６８．１ １６ ／ ２６ ２６
６ ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ （齐帕特罗） ２．８２ ２６２．４ １８５．２ ／ ２０２．２ ２４ ／ １８ １８
７ ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ （菲诺特罗） ３．３７ ３０４．５ １０７．２ ／ １３５．２ ３０ ／ １６ ４
８ ｐｅｎｂｕｔｅｒｏｌ （喷布特罗） ７．３１ ２９２．５ ２３６．３ ／ ７４．２ １４ ／ ２０ ７２
９ ｃｌｅｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｒｏｌ （克伦塞罗） ３．８１ ３１９．４ ２０３．１ ／ ８１．１ ２０ ／ ２６ ３６

１０ ｍａｂｕｔｅｒｏｌ （马布特罗） ５．０２ ３１１．４ ２１７．２ ／ ２３７．２ ２４ ／ １４ ２０
１１ ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ （溴布特罗） ４．９６ ３６７．４ １３２．３ ／ ２９３．１ ４６ ／ １８ ２６
１２ ｃｉｍａｔｅｒｏｌ （西马特罗） ２．６４ ２２０．４ １６０．２ ／ １４３．２ １４ ／ ２４ １８
１３ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ （沙丁胺醇） ２．８６ ２４０．４ １４８．２ ／ １６６．２ １６ ／ １２ １６
１４ ｍｅｔａｐｒｏｔｅｒｅｎｏｌ （奥西那林） ２．２０ ２１２．３ １５２．１ ／ １２５．２ １６ ／ ２０ ２２
１５ ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ （特布他林） ２．８０ ２２６．４ １５２．２ ／ １２５．１ １４ ／ ２２ ３０
１６ ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ （氯丙那林） ４．５１ ２１４．３ １５４．２ ／ １１８．９ １６ ／ ２６ １８
１７ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ （莱克多巴胺） ４．２１ ３０２．５ １０７．２ ／ １６４．２ ２６ ／ １４ ２６
１８ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ （去甲乌药碱） ３．３２ ２７２．４ １０７．２ ／ １６１．２ ２０ ／ １８ ４０
１９ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ （曲托喹酚） ４．２２ ３４６．５ １４９．１ ／ １６４．２ ５０ ／ １４ ６
２０ ａｔｅｎｏｌｏｌ （阿替洛尔） ２．８７ ２６７．４ １４５．２ ／ ７４．２ ２６ ／ ２２ ２０
２１ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ （普萘洛尔） ５．９４ ２６０．４ １８３．２ ／ １１６．２ １８ ／ １６ １８
２２ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ （美托洛尔） ４．７５ ２６８．５ ７２．１ ／ １１６．２ １８ ／ １８ １８
２３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ （群勃龙） ６．９８ ２７１．４ １９９．２ ／ １６５．３ ２２ ／ ４４ ６２
２４ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （甲基睾酮） ７．７５ ３０３．６ ９７．１ ／ １０９．２ ２６ ／ ２４ ３２
２５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ （勃地酮） ７．０６ ２８７．５ １２１．１ ／ １３５．２ ２６ ／ １４ ３０
２６ ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （诺龙） ７．２０ ２７５．１ １０９．０ ／ ２５７．２ ２８ ／ １６ ２
２７ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ （司坦唑醇） ８．３３ ３２９．６ ８１．１ ／ ９５．１ ３８ ／ ３８ １６
２８ ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ （去氢甲睾酮） ７．３１ ３０１．５ １２１．１ ／ １４９．２ ２６ ／ １４ ２６
２９ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ （美睾酮） ８．３３ ３０５．５ ２６９．４ ／ ９５．６ １６ ／ ３２ １５
３０ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ （美雄诺龙） ８．４５ ３０５．６ ２６９．４ ／ １０５．２ １４ ／ ２０ １０
３１ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （睾酮） ７．４９ ２８９．５ ９７．１ ／ １０９．２ ２０ ／ ２２ ４８
３２ ４⁃ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ （雄烯二酮） ７．１９ ２８７．５ ９７．２ ／ １０９．２ ２０ ／ ２４ ３４
３３ ｐｒａｓｔｅｒｏｎｅ （脱氢表雄酮） ７．４９ ２８９．５ ２５３．３ ／ ２１３．３ １０ ／ １８ ６
３４ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （孕酮） ８．４０ ３１５．５ ９７．１ ／ １０９．２ ２０ ／ ２２ １２
３５ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸氯地孕酮） ８．２０ ４０５．１ ３０９．１ ／ ３４５．１ １６ ／ １４ ４
３６ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸美伦孕酮） ８．３０ ３９７．２ ２７９．２ ／ ３３７．１ ２２ ／ １４ ２
３７ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸甲羟孕酮） ８．２５ ３８７．２ １２３．０ ／ ３２７．２ ３２ ／ １４ ２
３８ １７⁃α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （１７⁃α⁃羟孕酮） ７．５８ ３３１．２ ９７．０ ／ １０９．２ ２６ ／ ３０ ４
３９ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ （甲地孕酮） ７．８７ ３４３．１ １８７．１ ／ ３２５．１ ２６ ／ １８ ２
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第 ５ 期
冯月超，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定

畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ／
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｖｏｌｔａｇｅｓ ／ Ｖ

Ｃｏｎｅ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

４０ ｔｒｉａｍｔｅｒｅｎｅ （氨苯喋啶） ４．４３ ２５４．４ １４１．１ ／ １０４．２ ４４ ／ ３８ １６
４１ ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ （螺内酯） ７．１０ ３４１．５ １０７．２ ／ ９１．１ ２６ ／ ４８ ４８
４２ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ （坎利酮） ７．１１ ３４１．５ １０７．２ ／ ９１．１ ２８ ／ ５２ ５８
４３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （地塞米松） ６．７８ ３９３．５ ３７３．４ ／ ３５５．３ ８ ／ １０ １２
４４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氢化可的松） ６．４２ ３６３．５ １２１．１ ／ １０５．１ ２２ ／ ４４ ４４
４５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （波尼松龙） ６．４２ ３６１．５ ３２５．４ ／ ３０７．４ ８ ／ １０ ２４
４６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （可的松） ６．１９ ３６１．６ １６３．２ ／ １２１．２ ２４ ／ ３６ １８
４７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ （泼尼松） ６．１１ ３５９．５ １４７．１ ／ ３１３．４ ２６ ／ １２ ２８
４８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ （醋酸氟轻松） ６．８２ ４５３．５ １２１．２ ／ ４３３．４ ２８ ／ ８ １６
４９ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氟氢可的松） ６．３４ ３８１．５ ２３９．３ ／ ９１．２ ２４ ／ ５８ ３８
５０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍氯米松） ６．８１ ４０９．５ ３７３．４ ／ １２１．２ ８ ／ ４２ ６
Ｉ⁃１ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ （甲基睾酮⁃Ｄ３） ７．９０ ３０６．６ ９７．２ ／ １０９．２ ２４ ／ ２８ １０
Ｉ⁃２ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ （睾酮⁃Ｄ３） ７．４９ ２９２．５ ９７．２ ／ １０９．１ ２４ ／ ２０ ９０
Ｉ⁃３ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ （氢化可的松⁃Ｄ３） ６．４２ ３６６．６ １２１．２ ／ ３３０．４ ２２ ／ １４ １６
Ｉ⁃４ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ⁃Ｄ３ （沙丁胺醇⁃Ｄ３） ２．８５ ２４３．５ １５１．２ ／ １６９．２ １６ ／ １２ ３２
Ｉ⁃５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ⁃⁃Ｄ３ （勃地酮⁃Ｄ３） ７．０５ ２９０．６ １２１．２ ／ １３８．１ ２２ ／ １２ １２
Ｉ⁃６ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ （克伦特罗⁃Ｄ９） ４．５４ ２８６．４ ２０４．１ ／ １３３．０ １６ ／ ２８ ６
Ｉ⁃７ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ⁃Ｄ５ （地塞米松⁃Ｄ５） ６．７８ ３９８．６ ３７８．５ ／ ３６０．４ ８ ／ １０ １２
Ｉ⁃８ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ⁃Ｄ５ （莱克多巴胺⁃Ｄ５） ４．１９ ３０７．５ １６５．２ ／ １１１．１ １４ ／ ３２ １４
Ｉ⁃９ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ９ （孕酮⁃Ｄ９） ８．３５ ３２４．６ １００．１ ／ １１３．２ ２０ ／ ２４ ２６

Ｉ⁃１０ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ⁃Ｄ４ （去甲乌药碱⁃Ｄ４） ３．２８ ２７６．５ １０８．３ ／ １６４．３ ２０ ／ １８ １８
Ｉ⁃１１ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ⁃Ｄ９ （曲托喹酚⁃Ｄ９） ４．１８ ３５５．６ １６４．１ ／ １３７．１ １６ ／ ４６ １２

图 １　 同分异构体（美睾酮和美雄诺龙）和同系物（螺内酯和坎利酮）的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐａｉｒｓ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ （ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ ａｎｄ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ） ａｎｄ ｈｏｍｏｌｏｇｓ （ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ ａｎｄ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ）

２．１．２　 色谱条件的优化

　 　 先后采用乙腈、甲醇、水、０􀆰 １％ 甲酸水溶液、含
０􀆰 １％ 甲酸和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵的水作为流动相，观
察标准溶液各个色谱峰的峰形、分离度等。 结果发

现，甲酸的加入能够明显提高被测物的离子化效率，
提高分离度，再加入乙酸铵能够使大部分被测物的

峰信号明显增强。 用乙腈时较早出峰的 β２ ⁃激动剂

类在浓度高时峰有分叉现象，甲醇⁃水（含 ０􀆰 １％ 甲酸

和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵）为流动相时所有物质的峰形

较好。
　 　 试验发现 ５ ｃｍ 长的色谱柱无法将同分异构体

美睾酮和美雄诺龙的色谱峰分离，最终选择 １０ ｃｍ
长的色谱柱。 在本实验条件下，被测物中两对具有

相同母离子和子离子的同分异构体（美睾酮和美雄

诺龙）和同系物（螺内酯和坎利酮）的色谱峰均能够

较好的分离，见图 １。
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色 谱 第 ４０ 卷

　 　 ５０ 种目标化合物及 １１ 种内标的 ＭＲＭ 色谱图

见附图（详见 ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ）。
２．２　 前处理方法的优化

２．２．１　 提取溶剂的选择

　 　 考察了乙腈中分别加入 ０、５％、１０％、２０％、５０％
的甲醇（均含有 ０􀆰 ５％ 乙酸）６ 种提取剂的提取效果。
随着甲醇在乙腈体系中的比例增大，其蛋白沉淀效

果越来越差，在样品前处理⁃氮吹浓缩过程中可以看

到有明显的白色脂类析出，复溶后过滤膜压力大，且
溶液混浊，最终选择乙腈作为提取溶剂。
２．２．２　 提取溶剂酸度的考察

　 　 基于绝大多数目标物均带有酸性基团，采用酸

溶液提取更有利于化合物的溶出，分别考察了乙腈

中含 ０􀆰 １％、０􀆰 ５％、１％、２％ 乙酸的提取效果，结果见

图 ２， β２ ⁃激动剂、β⁃阻断剂类、蛋白同化激素在酸度

超过 ０􀆰 ５％ 时，有基质干扰，回收率有降低的趋势；
糖皮质激素、孕酮和利尿剂对提取液中乙酸的比例

不敏感。 当采用含 ０􀆰 ５％ 乙酸的乙腈溶液作为取溶

剂时，所有被测物的回收率均大于 ５０％，确定为最优

提取剂。

图 ２　 采用含不同量乙酸的乙腈做提取液时回收率大于
５０％的化合物个数占该类化合物总个数的百分比
（基质为鸡肉）

　

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｇｒｅａｔｅｒ
ｔｈａｎ ５０％， ｕｓｉｎｇ ａｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉ⁃
ｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｉｃｋｅｎ ｍａｔｒｉｘ

　

２．２．３　 样品净化剂的选择

　 　 对 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法中常用的 ４ 种吸附剂

（ＰＳＡ、Ｃ１８、ＮＨ２、中性氧化铝）单独及组合使用的净

化效果和吸附作用进行了考察。
　 　 单独采用 ＮＨ２ 吸附剂时，大约有 ４５％ 的化合物

回收率比使用其他 ３ 种净化剂时低，且基线噪声较

大，干扰峰多，表明 ＮＨ２ 对被测物有吸附作用，净化
效果不理想；ＰＳＡ、Ｃ１８和中性氧化铝对目标化合物

的吸附相对较小，提取回收良好，且无明显杂质峰

干扰。
　 　 进一步采用以下 ４ 种组合方案：① ＰＳＡ ２５０ ｍｇ
＋Ｃ１８ ２５０ ｍｇ； ② ＰＳＡ ２５０ ｍｇ＋中性氧化铝 ２５０ ｍｇ；
③ Ｃ１８ ２５０ ｍｇ＋中性氧化铝 ２５０ ｍｇ； ④ ＰＳＡ １６５ ｍｇ
＋Ｃ１８ １６５ ｍｇ＋中性氧化铝 １６５ ｍｇ，考察鸡肉基质中

的加标回收率，见图 ３。 结果表明，采用净化剂组合

①时 β⁃兴奋剂类回收率最高，但蛋白同化激素、糖
皮质激素和孕激素的回收率低；采用组合②或③时，
蛋白同化激素和糖皮质激素回收率较高，但对 β⁃兴
奋剂类和孕激素回收率不理想；组合④ ＰＳＡ＋Ｃ１８ ＋
Ａｌ２Ｏ３ ３ 种复配时，糖皮质激素的回收率较高，且被

测物回收率低于 ２０％ 的最少。

图 ３　 采用不同净化剂时鸡肉基质中不同回收率范围的
目标物个数占总被测物个数的比例

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｏｔａｌ ａｎａｌｙｔｅｓ
ｗｉｔｈｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｔ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｉｃｋｅｎ ｍａｔｒｉｘ

　

　 ① ＰＳＡ ２５０ ｍｇ＋Ｃ１８ ２５０ ｍｇ； ② ＰＳＡ ２５０ ｍｇ＋ｎｅｕｔｒａｌ ａｌｕｍｉｎａ
２５０ ｍｇ； ③ Ｃ１８ ２５０ ｍｇ＋ｎｅｕｔｒａｌ ａｌｕｍｉｎａ ２５０ ｍｇ； ④ ＰＳＡ １６５ ｍｇ
＋Ｃ１８ １６５ ｍｇ＋ｎｅｕｔｒａｌ ａｌｕｍｉｎａ １６５ ｍｇ．

　 　 综合以上多重因素，本试验最终采用组合④作

为最终净化剂。 其中 ＰＳＡ 可以去除肉中的脂肪酸

类和糖类干扰，Ｃ１８则对脂肪和非极性化合物的吸附

效果比较明显，中性氧化铝容易吸附杂环类、芳香烃

和有机胺等富电化合物，３ 种联合使用达到净化的

目的，最终上机溶液为澄清透明溶液。
２．２．４　 复溶溶剂的选择

　 　 根据流动相和各目标化合物的溶解性能，考察
了 ３ 种复溶溶剂：①乙腈 ／水（含 ０􀆰 １％ 甲酸） （１ ／ ９，
ｖ ／ ｖ）； ②甲醇 ／水（含 ０􀆰 １％ 甲酸）（１ ／ ９， ｖ ／ ｖ）； ③甲

醇 ／水（含 ０􀆰 １％ 甲酸和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） （１ ／ ９，
ｖ ／ ｖ）。 通过比较发现，当采用溶剂①稀释标准溶液

或样品时，会出现明显峰分叉现象，而采用②时则峰

形很好，由于使用的流动相中有 ０􀆰 １％ 甲酸和 ５
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冯月超，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定

畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素

ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液，又考察了溶剂③，结果发现

溶剂②和③没有明显差别，最终采用溶剂③作为复

溶溶剂。
２．２．５　 对应内标物的选择

　 　 对内标化合物与被测物的匹配进行了选择，以
被测物和内标物结构类似、色谱峰保留时间相近、回
收率接近为原则，选择最为合适的内标物。 最终确

定 １１ 种内标物对应 ５０ 种被测物，具体见表 ２。
２．２．６　 基质效应的考察

　 　 为了评价基质效应，本研究采用基质标准曲线

斜率与溶剂标准曲线斜率的比值（ ｓｉｇｎａｌ ｓｕｐｐｒｅｓ⁃
ｓｉｏｎ ／ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ， ＳＳＥ）考察了目标物在基质中

的信号增强或抑制的程度。 ＳＳＥ 值在 ８０％ ～ １２０％
之间表明基质效应影响不大，当其高于 １２０％ 时显

示基质增强效应，当其低于 ８０％ 时显示基质抑制效

应。 本试验以鸡肉为基质考察了其 ＳＳＥ 值，见表 ２。
有 ２ 种化合物有基质抑制效应，有 １２ 种化合物有基

质增强效应，其余 ３６ 种化合物无显著影响。 为了消

除基质的影响，采用基质空白提取液稀释标准溶液

配制标准曲线。
２．３　 方法的线性关系与灵敏度

　 　 采用基质空白提取液稀释标准溶液配制基质标

准溶液，以被测化合物定量离子对的峰面积与内标

定量离子对峰面积比为纵坐标（ｙ），以被测物的质

量浓度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ）绘制标准工作曲线，考
察被测物的线性关系，结果见表 ２， β２ ⁃激动剂类

（Ｎｏ． １～１９）和 β⁃阻断剂类（Ｎｏ． ２０ ～ ２２）的线性范

围是 ０􀆰 １～２０ μｇ ／ Ｌ，蛋白同化激素类（Ｎｏ． ２３～３３）、
孕激素类（Ｎｏ． ３４ ～ ３９）、利尿剂类（Ｎｏ． ４０ ～ ４２）的

线性范围是 ０􀆰 ２～５０ μｇ ／ Ｌ，糖皮质激素类（Ｎｏ． ４３～
５０）的线性范围 ０􀆰 ５ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ。 所有目标分析物

在其线性范围内线性拟合良好，线性相关系数（Ｒ２）
均超过 ０􀆰 ９９。
　 　 由于定性离子对比定量离子对的信号弱，为了

确保能够准确定性，本试验以定性离子对的 ３ 倍信

噪比（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）对应的浓度作为检出限，Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 对

应的浓度作为定量限，见表 ２。 本方法的检出限范

围为 ０􀆰 ０３ ～ ０􀆰 １２ μｇ ／ ｋｇ，定量限范围为 ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ４
μｇ ／ ｋｇ。 庄玥等［２５］ 建立的方法与本研究所建方法

和被测物类似，是将待测样品先经乙酸乙酯提取，再
经氮气吹干乙腈定容，ＱｕＥＣｈＥＲＳ（４５ ｍｇ ＰＳＡ＋２５
ｍｇ Ｃ１８＋５０ ｍｇ 无水硫酸镁）净化后以 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 检测，该方法定量限为 ０􀆰 １ ～ １ μｇ ／ ｋｇ。 国家标

准方法 ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１⁃２００８《动物源食品中激素多残

留检测方法 液相色谱⁃质谱 ／质谱法》的定量限为

０􀆰 ４～２􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ。 与上述两种方法相比本方法的定

量限更低。
２．４　 方法准确度和精确度

　 　 分别考察了鸡肉、猪肉、羊肉、牛肉基质中目标

化合物的加标回收率和精密度（ＲＳＤ），并同时测定

相应的基质空白样品。 结果见表 ３ ～ ６，鸡肉的加标

回收率范围 ５０􀆰 ３％ ～ １１４􀆰 ７％，精密度范围 ０􀆰 ４２％ ～
１５􀆰 １％；猪肉的加标回收率范围 ５０􀆰 ３％ ～ １１６􀆰 ３％，精
密度范围 ０􀆰 ５８％ ～ １３􀆰 １％；羊肉的加标回收率范围

５２􀆰 ０％ ～ １１９􀆰 ９％，精密度范围 ０􀆰 ５０％ ～ １５􀆰 ０％；牛肉

的加标回收率范围 ５０􀆰 ４％ ～ １１７􀆰 ７％，精密度范围

０􀆰 ７６％ ～１３􀆰 ２％。 尽管内标在整个试验过程中对目

标分析物的定量都起着纠偏和校正的作用，但是仍

有 ３ 种化合物司坦唑醇、美睾酮、美雄诺龙的回收率

较低 （５０％ ～ ６０％），其他化合物的回收率良好 （ ＞
６０％）。
　 　 结果还发现，畜禽肉中常含有一些内源性激素，
例如本实验所采用的 ４ 种基质，除鸡肉外，其他 ３ 种

基质中均检出了激素：氢化可的松（猪肉、羊肉、牛
肉）、可的松（猪肉、羊肉）、睾酮（羊肉）、孕酮（牛
肉），因此推荐用鸡肉做基质空白配制标准溶液。
２．５　 方法比对及样品的测定

２．５．１　 方法比对

　 　 同时采用本方法和国家标准方法 ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１⁃
２００８ 测定了 ９ 个市售肉类样品。 验证的被测物（两
个方法重合的被测物）有 ２１ 个：群勃龙、勃地酮、诺
龙、雄烯二酮、美雄酮、睾酮、脱氢表雄酮（普拉雄

酮）、甲睾酮、康力龙、美睾酮、美雄诺龙、１７⁃α⁃羟孕

酮、醋酸氯地孕酮、孕酮、醋酸甲羟孕酮、波尼松、可
的松、氢化可的松、波尼松龙、地塞米松、倍氯米松。
测定结果见表 ７，除氢化可的松、可的松、雄烯二酮

外其他物质均未检出。
　 　 为了分析比对自建方法和国标方法的一致性，
针对氢化可的松和可的松的 １２ 组检测数据（见表

７），采用 ｔ 检验进行统计学分析，计算本方法所得结

果与国标方法所得结果的差值，选择 α ＝ ５％ 显著性

水平作为判断标准，当 ｎ ＝ ６ 时，查 ｔ 分布双侧临界

值表 ｔ（０􀆰 ０５，ｎ－１）＝ ２􀆰 ５７１，经计算得到 ｔ氢化可的松 ＝ １􀆰 ６２，
ｔ可的松 ＝ ０􀆰 ３３，均小于 ２􀆰 ５７１，说明两组结果数据没有

显著差异，两种方法具有良好的一致性。 国标方法

是首先酶解肉样品，酶解液用石墨化炭黑柱和氨基
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表 ２　 ５０ 种被测物对应的内标化合物、线性范围、线性方程、相关系数、检出限、定量限及基质效应（ＳＳＥ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ），

ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）， ａｎｄ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＳＳＥ） ｏｆ ｔｈｅ ５０ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ∗ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＳＳＥ ／
％

１ ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ １．００８ｘ＋０．０１２７ ０．９９９２ ０．０３ ０．１ １０９
２ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ １．２５９ｘ＋０．０９８２ ０．９９９４ ０．０３ ０．１ ９７
３ ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ ０．４１５ｘ－０．０５４８ ０．９９９５ ０．０３ ０．１ １４８
４ ｓａｌｍｅｔｅｒｏｌ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ⁃Ｄ５ ０．１－２０ ｙ＝ ０．３３９ｘ－０．０４２０ ０．９９８０ ０．０３ ０．１ １３３
５ ｃｌｅｎｐｒｏｐｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．２－２０ ｙ＝ ０．７２５ｘ＋０．０５７７ ０．９９９２ ０．０７ ０．２ １０８
６ ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ⁃Ｄ３ ０．１－２０ ｙ＝ ０．９２１ｘ＋０．１６３ ０．９９７５ ０．０３ ０．１ ８５
７ ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ⁃Ｄ３ ０．１－２０ ｙ＝ １．１１９ｘ－０．０３０７ ０．９９９２ ０．０３ ０．１ １０４
８ ｐｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－１０ ｙ＝ ４．３６０ｘ＋０．２５９ ０．９９６１ ０．０３ ０．１ １２９
９ ｃｌｅｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ １．３２４ｘ＋０．１３２ ０．９９８５ ０．０３ ０．１ ８０

１０ ｍａｂｕｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．２－２０ ｙ＝ ０．１１６ｘ＋０．００９５２ ０．９９９１ ０．０７ ０．２ １０８
１１ ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ ０．１３７ｘ－０．００３３８ ０．９９９３ ０．０３ ０．１ １２４
１２ ｃｉｍａｔｅｒｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．２－２０ ｙ＝ １．０４２ｘ＋０．０５９９ ０．９９９６ ０．０７ ０．２ １１７
１３ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ⁃Ｄ３ ０．１－１０ ｙ＝ ０．４３２ｘ＋０．０４９４ ０．９９７１ ０．０３ ０．１ １０５
１４ ｍｅｔａｐｒｏｔｅｒｅｎｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ ２．０４６ｘ－０．０７２５ ０．９９９３ ０．０３ ０．１ １０３
１５ ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－１０ ｙ＝ ３．５４８ｘ＋０．１５９ ０．９９８７ ０．０３ ０．１ １３８
１６ ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ ０．７５２ｘ＋０．０２５３ ０．９９９７ ０．０３ ０．１ １７７
１７ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ⁃Ｄ５ ０．１－２０ ｙ＝ １．１２１ｘ＋０．３９０ ０．９９８９ ０．０３ ０．１ ９２
１８ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ⁃Ｄ４ ０．１－１０ ｙ＝ ３．２００ｘ＋０．０４４１ ０．９９９９ ０．０３ ０．１ ９２
１９ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ ０．１４６ｘ－０．００４０４ ０．９９９４ ０．０３ ０．１ １１５
２０ ａｔｅｎｏｌｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ １．７８９ｘ＋０．３３３ ０．９９５９ ０．０３ ０．１ １２７
２１ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ １．７６１ｘ＋０．０７１４ ０．９９９６ ０．０３ ０．１ ８７
２２ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ⁃Ｄ９ ０．１－２０ ｙ＝ １．１３７ｘ＋０．０１７１ ０．９９９９ ０．０３ ０．１ ７５
２３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ２．４２３ｘ＋１．２３０ ０．９９５１ ０．０７ ０．２ １１２
２４ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．７３７ｘ＋０．１７５ ０．９９５７ ０．０７ ０．２ ９０
２５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ３．５７１ｘ＋０．９２３ ０．９９７１ ０．０７ ０．２ ８５
２６ ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０１５８ｘ＋０．０１０５ ０．９９６３ ０．０７ ０．２ １０６
２７ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ９ ０．２－５０ ｙ＝ １．８５８ｘ－０．１３８ ０．９９８７ ０．０７ ０．２ １０３
２８ ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０２２ｘ＋０．０１１１ ０．９９５１ ０．０７ ０．２ ９５
２９ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０２８４ｘ＋０．０１５２ ０．９９６６ ０．０７ ０．２ １７３
３０ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０２７４ｘ－０．０３０３ ０．９９５７ ０．０７ ０．２ ９５
３１ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０４２８ｘ＋０．００９８ ０．９９６６ ０．０７ ０．２ ９８
３２ ４⁃ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．６４２ｘ＋０．０２４８ ０．９９９５ ０．０７ ０．２ ９９
３３ ｐｒａｓｔｅｒｏｎｅ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．１３５ｘ＋０．１７５ ０．９９８２ ０．０７ ０．２ １２３
３４ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ９ ０．２－５０ ｙ＝ ０．５５６ｘ＋０．０８８７ ０．９９８３ ０．０７ ０．２ ８９
３５ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ９ ０．２－５０ ｙ＝ ０．００４６９ｘ－０．００１７ ０．９９８７ ０．０７ ０．２ １２７
３６ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ９ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０５３８ｘ＋０．００１６ ０．９９９８ ０．０７ ０．２ １２３
３７ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ９ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０６７１ｘ－０．０１７６ ０．９９８７ ０．０７ ０．２ １２３
３８ １７⁃α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．１５８ｘ－０．０５８７ ０．９９４０ ０．０７ ０．２ １０７
３９ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０２９８ｘ＋０．００６２ ０．９９７６ ０．０７ ０．２ １１８
４０ ｔｒｉａｍｔｅｒｅｎｅ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ⁃Ｄ５ ０．２－５０ ｙ＝ ０．９９８ｘ＋１．４７４ ０．９９９３ ０．０７ ０．２ １０８
４１ ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．９８０ｘ＋０．１１２ ０．９９９２ ０．０７ ０．２ １０４
４２ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．２－５０ ｙ＝ ０．０１１６ｘ＋０．００２３ ０．９９７２ ０．０７ ０．２ ９９
４３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ⁃Ｄ５ ０．５－２００ ｙ＝ ２．２６９ｘ＋０．１７０ ０．９９９５ ０．１２ ０．４ ９４
４４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－１００ ｙ＝ ０．６３０ｘ＋０．０４４ ０．９９９１ ０．１２ ０．４ ９９
４５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－２００ ｙ＝ ０．１３１ｘ＋０．０．０３８ ０．９９６４ ０．１２ ０．４ ８５
４６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－１００ ｙ＝ ０．８９４ｘ＋０．０５６ ０．９９８６ ０．１２ ０．４ ８２
４７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－１００ ｙ＝ ０．２７２ｘ－０．００２０３ ０．９９９６ ０．１２ ０．４ ９１
４８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－１００ ｙ＝ ０．４４６ｘ＋０．０５８７ ０．９９３４ ０．１２ ０．４ ８０
４９ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－１００ ｙ＝ ０．２１８ｘ－０．００６６１ ０．９９９９ ０．１２ ０．４ ８１
５０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃Ｄ３ ０．５－１００ ｙ＝ ０．０５３５ｘ＋０．０１１５ ０．９９９２ ０．１２ ０．４ ６０
　 ∗ Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｉｓ １ μｇ ／ Ｌ． ｙ： ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｔｏ
ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ． ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ， μｇ ／ Ｌ．
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第 ５ 期
冯月超，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定

畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素

表 ３　 鸡肉中目标物的加标回收率及精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａ ｃｈｉｃｋｅｎ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍａｔｒｉｘ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ∗

Ｌｏｗ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｉｄｄｌｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｈｉｇｈ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１ ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ － ７３．０ ８．５５ ９３．０ ７．０５ ９８．７ ５．１０
２ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － ７０．０ １４．３ ９２．０ ６．６１ １１４．７ １０．７
３ ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ － ７７．０ ７．９０ ９３．３ ９．６６ １０６．７ １．０８
４ ｓａｌｍｅｔｅｒｏｌ － ９０．０ １１．１ ９９．０ ３．５０ ９２．７ ４．４９
５ ｃｌｅｎｐｒｏｐｅｒｏｌ － － － ７４．３ ３．８８ ８５．３ １．３５
６ ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ － ６６．７ ８．６６ ７８．３ ８．９７ １０２．０ ８．５５
７ ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ － ７２．７ ４．２０ ７８．０ ２．５６ ９２．２ １．０４
８ ｐｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － ６５．０ ７．６９ ８０．３ １０．１ ９３．３ ９．９０
９ ｃｌｅｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｒｏｌ － ６２．３ ４．０４ ７０．７ １０．６ １０１．３ １０．９

１０ ｍａｂｕｔｅｒｏｌ － － － ９６．７ ８．６８ １０２．０ １．９６
１１ ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ － ８３．０ １３．６ ９４．７ ８．０７ ９２．７ １．２５
１２ ｃｉｍａｔｅｒｏｌ － － － １１４．３ １．８２ １０６．０ ３．２７
１３ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ － ７６．７ ７．５３ ９５．０ ７．３７ ９１．０ １．１０
１４ ｍｅｔａｐｒｏｔｅｒｅｎｏｌ － ６２．０ ５．５９ ６５．０ ４．６２ ７６．０ ０．７６
１５ ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ － ８０．０ １２．５ １００．７ ８．４５ １０１．７ ２．４８
１６ ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ － ８０．３ １３．１ ９２．０ ９．２９ １０２．７ ２．９８
１７ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ － ８３．３ ６．９３ ９４．０ ７．４５ １０８．７ ３．８３
１８ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ － ９８．７ ５．２１ １０３．２ ３．０２ １１２．３ ５．０５
１９ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ － ９５．２ ６．０２ １０３．５ ５．３３ １１０．５ ２．０４
２０ ａｔｅｎｏｌｏｌ － ８３．７ ７．５９ ８７．３ ８．２８ １０７．３ ３．８８
２１ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ － ８６．７ １３．３ ８６．３ １３．４ １０６．７ １２．１
２２ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ － ７６．７ １５．１ ９２．０ ９．７８ １０８．７ ５．９２
２３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ － ７２．７ ３．１８ ７２．１ ０．５８ ７６．８ ２．１３
２４ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － ７３．３ １．５７ １０８．１ ５．９８ ９４．６ ２．６５
２５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ － ７９．３ ５．２５ １００．６ ７．７５ ９６．０ ２．６０
２６ ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － １１２．０ １．７９ １１３．３ ４．０８ １０５．８ ３．１５
２７ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ １０４．３ ２．７７ ８７．２ ０．９２ ７３．８ ３．４５
２８ ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ － １０４．７ ３．９８ １０３．５ ２．３０ １０５．９ ３．２１
２９ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ － ５２．０ ３．８５ ５２．３ ９．２３ ５０．４ ８．４０
３０ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ － ５２．３ ７．７２ ５５．４ １０．２ ５０．３ １０．２
３１ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － ８４．７ ３．６１ ８９．３ ７．７１ ９７．９ ６．１４
３２ ４⁃ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ － １０３．０ ２．５７ １０３．１ １．８１ ９３．０ ２．７８
３３ ｐｒａｓｔｅｒｏｎｅ － ７４．７ ０．７７ ６４．０ ６．１２ ７４．５ ４．３７
３４ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ １０４．７ ３．８６ １１３．１ １０．５ ９２．０ ０．８７
３５ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ８４．０ ２．３８ ８２．４ ５．５５ ８６．１ ０．７６
３６ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ － ９３．３ ８．６６ ８５．１ ９．８７ ９３．５ ７．９２
３７ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ９６．０ ２．０８ ８７．４ １．０５ ８８．５ ０．９４
３８ １７⁃α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ － １０３．３ ５．５９ ９３．３ ６．１９ １０１．３ ６．５７
３９ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ － ８８．３ ８．６５ ６３．３ ９．１２ ７３．７ ７．８４
４０ ｔｒｉａｍｔｅｒｅｎｅ － ６２．７ ４．０２ ７４．４ ９．１７ ６６．０ ９．０９
４１ ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ － ６２．３ ２．４５ ６７．９ ７．０６ ６７．３ ３．７４
４２ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ － ９０．０ １１．１ １００．０ ７．００ ７２．０ ５．５６
４３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ９５．７ ５．７６ １０６．７ ０．８９ １０３．５ ２．１７
４４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － １１２．７ ３．３６ ８８．７ ３．１７ ９７．２ １．５２
４５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ － ８５．３ １１．１ ９３．６ １０．１ ８３．８ ３．５８
４６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － ７８．３ ７．０３ ７１．９ ０．４２ ７３．３ ５．５１
４７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ － ９０．０ ５．０９ ７２．７ ２．２１ ７６．５ ７．９８
４８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ － ８５．３ １．３５ ８５．７ ５．３９ ６６．３ ２．５１
４９ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － ９１．７ ４．９２ ８０．８ ５．７４ ６２．４ ４．４９
５０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ７０．３ ９．１６ ６８．２ ８．６９ ７２．５ ６．６９
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． ∗ Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 １， ０􀆰 ８， ２ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． １－２２； ０􀆰 ５， ４， １０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｎｏ． ２３－４２； １， ８， ２０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． ４３－５０．
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表 ４　 猪肉中目标物的加标回收率及精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａ ｐｏｒｋ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍａｔｒｉｘ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ∗

Ｌｏｗ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｉｄｄｌｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｈｉｇｈ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１ ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ － ９３．３ ６．１９ １００．３ ０．５８ １０５．７ ３．８２
２ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － ９２．０ ７．８４ １０５．０ ４．３６ １１０．７ ５．５２
３ ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ － ９２．０ ３．７７ ９２．０ ６．７９ １０４．０ １．９２
４ ｓａｌｍｅｔｅｒｏｌ － ９２．７ ５．１０ ９０．７ ３．３７ ９５．３ １．２１
５ ｃｌｅｎｐｒｏｐｅｒｏｌ － － － １１６．３ ２．７６ １０７．３ ３．５３
６ ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ － ８４．７ ３．６１ １００．０ １０．０ １０３．３ ４．０３
７ ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ － ９７．８ １．９７ ７２．２ ９．６１ ８４．４ １２．８
８ ｐｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － ８５．３ ２．９５ ８７．７ ７．７６ １１０．０ ６．５６
９ ｃｌｅｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｒｏｌ － ９３．７ ５．０５ ９２．７ ４．９８ １０８．７ ６．４６

１０ ｍａｂｕｔｅｒｏｌ － － － ９７．７ １１．０ ８５．０ ５．１３
１１ ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ － ８７．０ ６．９９ ８１．３ １．８８ ８６．０ ２．３３
１２ ｃｉｍａｔｅｒｏｌ － － － １０７．３ ４．３０ １１２．７ ４．１９
１３ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ － ９３．３ ４．８３ １１０．７ ８．１５ １１４．０ １．７５
１４ ｍｅｔａｐｒｏｔｅｒｅｎｏｌ － １０７．０ ４．０７ ９９．７ １０．０ １１２．０ ３．５７
１５ ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ － １１０．３ ２．０９ ９１．０ ８．３０ ８６．７ ２．９０
１６ ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ － １００．０ １．３４ １１０．０ １．７６ １１１．３ ４．５２
１７ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ － ７５．３ ５．０３ ６６．７ ８．６６ ６２．７ ９．７５
１８ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ － ９５．３ ４．７３ １０５．７ ２．７３ １１０．７ ３．０９
１９ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ － ８４．０ ４．７６ ８９．３ ７．２８ ９３．７ ５．８８
２０ ａｔｅｎｏｌｏｌ － ９６．０ ５．５１ １１０．０ １．６９ １１０．７ ２．０９
２１ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ － ９８．８ ６．２１ ９７．５ ５．２８ １０６．３ ３．３２
２２ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ － ９５．１ ４．０２ ９７．６ ５．３３ １１３．２ ５．７１
２１ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ － ７６．７ ７．５３ ７７．３ １．４９ ７７．６ ３．５７
２４ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － ９７．８ １．９７ ９８．７ ７．６７ １０５．３ ２．３２
２５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ － １１３．３ １０．２ １０２．７ ２．９８ １０４．０ ４．６２
２６ ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － １１４．０ ３．０４ １１３．４ ３．１２ １１５．８ ２．８８
２７ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ － ６５．３ ７．７０ ６６．７ ４．５８ ７０．８ １０．６
２８ ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ － １０３．３ ５．５９ １００．７ ４．１４ １０５．９ ３．２１
２９ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ － ５１．０ ７．０７ ５１．３ ５．９５ ５０．４ ８．４０
３０ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ － ５０．３ ３．０３ ５３．７ ９．１９ ５７．７ ４．３６
３１ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － ７５．０ ６．６７ １０３．３ １．１２ ９７．９ ６．１４
３２ ４⁃ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ － １１３．３ ５．０９ １１３．０ ３．８６ ９９．１ ４．４５
３３ ｐｒａｓｔｅｒｏｎｅ － ６１．３ ３．７７ ６４．０ ４．１３ ６６．３ ４．６１
３４ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ － ９３．３ １２．４ ９８．７ ６．５９ ９２．０ ０．８７
３５ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ７０．０ ４．０１ ６９．７ ３．６１ ６６．１ ０．９９
３６ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ － ９６．７ ５．９７ ８４．０ １２．６ ８３．５ １０．９
３７ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ６８．３ １１．２ ７２．７ ４．２０ ７８．５ １．０６
３８ １７⁃α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ － ７９．０ ８．８６ ６９．４ ９．３２ ７４．６ ７．３４
３９ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ － ７０．３ ７．８３ ６９．３ ７．０８ ８７．４ ５．１５
４０ ｔｒｉａｍｔｅｒｅｎｅ － ６５．０ １０．８ ６５．０ ７．６９ ６６．０ ９．０９
４１ ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ － ６９．３ １．６７ ７２．０ ８．４５ ７４．０ ７．１５
４２ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ － １００．０ ５．０４ ７３．３ ７．８７ ７２．０ ５．５６
４３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ － １１６．７ ４．９５ １０５．７ ３．０４ ７８．９ ４．７９
４４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ １３．３ ８７．３ ７．３６ １０５．７ ５．２１ ７０．８ ９．０９
４５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ － ６０．０ ５．９６ ７３．３ ９．８６ ６３．６ ４．７５
４６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ３．８６ ６２．０ ８．０６ ９６．４ ７．８６ ７３．１ ５．９２
４７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ － ６６．０ ８．４４ ７４．３ ７．４１ ７６．５ ７．９８
４８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ － ６５．３ ６．３７ ８２．０ ６．３４ ６６．３ ２．５１
４９ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － ８７．３ ７．３６ ８７．３ １１．６ ６２．４ ４．４９
５０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ７７．６ １０．３ ８１．１ １．０５ ６９．１ ６．４１
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． ∗ Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 １， ０􀆰 ８， ２ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． １－２２； ０􀆰 ５， ４， １０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｎｏ． ２３－４２； １， ８， ２０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． ４３－５０．
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第 ５ 期
冯月超，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定

畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素

表 ５　 羊肉中目标物的加标回收率及精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａ ｌａｍｂ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍａｔｒｉｘ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ∗

Ｌｏｗ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｉｄｄｌｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｈｉｇｈ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１ ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ － １１１．０ ０．９０ １０４．３ ２．２１ １０２．８ １．０８
２ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － １１６．０ ３．９５ ９５．０ ３．８０ １０７．８ ９．５５
３ ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ － １０５．０ ５．７９ １１３．０ ４．０６ １０４．７ ６．２５
４ ｓａｌｍｅｔｅｒｏｌ － １０２．７ １４．６ ７０．３ ０．８２ ８０．１ ２．３１
５ ｃｌｅｎｐｒｏｐｅｒｏｌ － － － ６６．０ ３．０３ ７２．７ ５．３９
６ ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ － １１０．０ ４．７２ ６５．３ ９．９６ ７４．０ １４．２
７ ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ － ６５．６ １０．６ ６６．７ ４．５８ ７６．１ ４．９９
８ ｐｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － １１４．３ ０．５０ ７６．７ ２．７２ ７０．０ １３．１
９ ｃｌｅｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｒｏｌ － １０４．０ １０．７ ６７．３ １０．１ ７７．３ １３．６

１０ ｍａｂｕｔｅｒｏｌ － － － １１０．０ ７．１０ １１１．８ ９．３０
１１ ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ － １１５．７ ２．７８ ９９．０ １２．７ １０３．５ ８．４０
１２ ｃｉｍａｔｅｒｏｌ － － － ９８．０ １２．８ ９６．７ １０．０
１３ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ － １１０．７ ４．４６ ７７．３ １３．２ ６８．９ １０．１
１４ ｍｅｔａｐｒｏｔｅｒｅｎｏｌ － １００．７ ４．９０ ８５．７ ７．１３ ８７．５ ８．６６
１５ ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ － ９６．０ １．０４ １０４．３ １１．４ １１２．７ ６．９６
１６ ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ － １０１．０ ０．９９ １１６．０ ２．２８ １１３．７ ２．３８
１７ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ － ７４．３ ２．０５ ７７．３ ２．６９ ８２．３ ３．００
１８ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ － ８４．０ １．１９ ８５．３ ２．９５ ７９．３ ４．６８
１９ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ － ９４．０ １．０６ １０２．７ ２．９８ １０４．５ ２．１５
２０ ａｔｅｎｏｌｏｌ － ８２．７ ２．５２ ９０．０ ２．２２ ９８．９ １１．１
２１ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ － ９６．０ ５．３８ １０１．４ ５．０８ １０５．６ ４．０３
２２ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ － １０２．５ ４．９９ １０７．３ ５．０７ １１２．５ ３．２２
２３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ － ６９．３ ４．４１ ７９．７ １０．５ ８４．３ １１．３
２４ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － １０８．７ ３．８３ １０１．６ ２．８６ １０７．９ １３．３
２５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ － ９８．０ ５．４０ １０８．８ ４．６９ １０８．１ ２．５７
２６ ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － １１３．３ １．０２ １０７．８ ２．４５ １０７．１ １．７７
２７ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ － ７０．７ ９．９４ ５５．１ ４．６７ ５５．９ ８．２３
２８ ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ － ８４．７ ５．９４ １０６．７ ３．５６ １０６．４ ７．７３
２９ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ － ５４．０ ６．４２ ５４．４ ６．０７ ５５．１ ５．２９
３０ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ － ６０．３ １１．０ ５４．３ ６．０８ ５２．０ ５．７５
３１ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ １．００ １１６．７ ３．９６ １００．４ ２．７４ ８６．３ １２．７
３２ ４⁃ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ － １１４．７ ５．８１ ９１．３ ７．２９ ９４．９ ３．５８
３３ ｐｒａｓｔｅｒｏｎｅ － ８９．０ ９．２０ ６４．２ １３．９ ８０．６ １２．６
３４ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ － ９６．３ ７．７９ ８０．３ ３．６１ ８１．０ １３．８
３５ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ６７．５ １０．１ ８０．１ ７．２２ ８１．６ ２．６２
３６ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ － ７８．８ ２．０１ ７８．５ １．９３ ８０．４ ９．６８
３７ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ６４．５ ５．７４ １１９．２ ３．３５ １１３．８ ２．１４
３８ １７⁃α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ７４．６ ７．３４ １１９．９ ４．８３ １１５．３ ２．９２
３９ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ ８７．４ ５．１５ ６６．８ １０．６ ６６．５ １０．８
４０ ｔｒｉａｍｔｅｒｅｎｅ － ６７．３ ６．１８ ６１．２ ５．８９ ７２．１ １２．０
４１ ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ － ７９．９ ５．９５ ７８．５ ８．６０ ７８．７ ８．３０
４２ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ － ７１．０ ２．８２ １０５．７ ２．３８ １０５．５ １１．２
４３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ９９．０ １５．０ １０５．９ ７．６０ １０４．８ ２．７５
４４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ４．９０ １１８．３ ４．３４ ９０．８ ４．９８ ７１．４ ０．８７
４５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ － ６２．３ ７．５８ ７８．５ １．７５ ７５．５ ５．５３
４６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ １．１０ ８９．０ ４．０５ ８０．５ ６．２９ ６９．７ ５．２２
４７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ － ８６．７ ６．５６ ７２．３ ９．１０ ７７．３ ３．４２
４８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ － ６３．０ １１．４ ８４．９ ２．３５ ６９．３ １０．７
４９ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － ６５．７ ０．８８ ８６．０ １．７１ ６３．２ ７．１４
５０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ７４．２ ６．７７ ８２．４ ４．９８ ６９．０ ４．０７
　 ⁃： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． ∗ Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 １， ０􀆰 ８， ２ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． １－２２； ０􀆰 ５， ４， １０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｎｏ． ２３－４２； １， ８， ２０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． ４３－５０．
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色 谱 第 ４０ 卷

表 ６　 牛肉中目标物的加标回收率及精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａ ｂｅｅｆ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍａｔｒｉｘ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ∗

Ｌｏｗ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｉｄｄｌｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｈｉｇｈ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１ ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ － １０２．３ ２．２６ １０５．３ ３．０９ ８９．９ ５．３３
２ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － １１３．７ ２．８３ １１１．５ ７．８３ １１３．９ ５．３１
３ ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ － １０６．０ ２．５０ １０４．７ ３．７９ ８９．３ ４．７７
４ ｓａｌｍｅｔｅｒｏｌ － ８７．７ ２．３７ ９８．６ ３．０３ ９７．３ １３．２
５ ｃｌｅｎｐｒｏｐｅｒｏｌ － ８５．７ １．３５ ８５．１ １．４９ ８６．８ ４．３８
６ ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ － １０１．３ １．５１ ９７．９ １．５９ ８９．６ ０．７６
７ ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ － ７２．０ ２．７８ ８０．９ ４．５９ ７３．９ ５．３４
８ ｐｅｎｂｕｔｅｒｏｌ － １０４．０ ３．４７ １１３．５ ２．９１ １０９．５ ８．４５
９ ｃｌｅｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｒｏｌ － ６５．０ ２．６６ ６６．６ ８．４６ ６６．６ ４．７８

１０ ｍａｂｕｔｅｒｏｌ － １０７．７ ３．７５ １１７．７ １．４４ １１０．３ ０．８２
１１ ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ － １０３．０ ０．９７ １０４．８ ２．９８ １０７．１ ２．６８
１２ ｃｉｍａｔｅｒｏｌ － １１２．３ ４．３９ １０３．９ ０．９９ １０５．６ ２．１８
１３ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ － ９４．３ １１．７ １０６．１ ８．１２ １０９．０ ２．７０
１４ ｍｅｔａｐｒｏｔｅｒｅｎｏｌ － ６７．０ ８．３１ ８４．２ ４．９１ ８４．２ ２．３８
１５ ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ － ９５．０ ５．２６ １０２．３ ８．６４ ９７．５ １０．３
１６ ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ － ８５．０ ４．７１ ８７．９ １．２５ ８５．０ １．１９
１７ ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ － １０１．０ ０．９９ ８６．２ ４．９６ ８７．１ ２．５２
１８ ｄｅｍｅｔｈｙｌ ｃｏｃｌａｕｒｉｎｅ － ９３．７ ２．４７ ８８．９ ３．６４ ８９．７ ２．７７
１９ ｔｒｅｔｏｑｕｉｎｏｌ － ８４．３ ３．８１ ８４．１ １．８０ ８７．０ １．５９
２０ ａｔｅｎｏｌｏｌ － １０１．０ ３．４３ １１０．２ ６．７２ １０４．５ ３．７８
２１ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ － ９２．６ ４．５２ ９９．８ ７．０１ １００．６ ５．０１
２２ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ － ９６．６ ８．７５ １１０．５ ４．２２ １１２．９ ４．４７
２３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ － ９２．３ ５．２０ １０２．７ ２．９７ ９１．９ １．７８
２４ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － １０７．５ ６．５１ １１１．８ ４．１９ ７４．８ ２．７９
２５ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ － １０５．３ ５．１６ １１６．５ ４．４１ ９６．０ ２．１０
２６ ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － ８６．９ ８．３１ ９０．９ ４．１９ ７８．８ ２．６４
２７ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ － ５１．７ ５．５８ ５４．４ ２．５７ ５２．５ ３．２５
２８ ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ － ８４．３ ４．８７ ９９．１ ３．０７ ６９．０ ３．７２
２９ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ － ５７．３ ４．０１ ５０．４ ５．３４ ５３．９ ３．１８
３０ ｍｅｓｔａｎｏｌｏｎｅ － ５３．１ ５．５０ ５２．４ ５．８６ ５３．９ ３．３６
３１ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ － ７０．１ ５．４４ ６５．８ ７．２４ ６６．０ １．６０
３２ ４⁃ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ － ９２．３ ８．４０ ８０．６ ７．８９ ７９．１ ０．７７
３３ ｐｒａｓｔｅｒｏｎｅ － ９２．２ ５．９２ １０１．２ ７．１８ １０７．５ ２．１８
３４ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ １２．０ １０４．６ １．９９ ９６．６ １．４７ ９３．０ ３．２２
３５ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ６３．７ ７．６６ ７５．３ ５．８１ ６８．３ ９．４７
３６ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ － ８５．３ １２．８ ８３．４ １２．６ ８３．７ ８．３１
３７ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ － ９０．０ ７．９５ ９３．９ ３．３１ ９７．４ ３．４１
３８ １７⁃α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ － ７３．４ ８．５８ ７６．１ １０．１ ７２．２ ５．３２
３９ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ － ６０．７ ８．３０ ７１．０ ４．０９ ７４．７ ３．０９
４０ ｔｒｉａｍｔｅｒｅｎｅ － ６３．７ ６．２７ ６１．１ １．３６ ６８．０ ２．１５
４１ ｓｐｉｒｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ － ９１．４ ７．０３ ８３．７ １．９７ ８６．２ ５．０３
４２ ｃａｎｒｅｎｏｎｅ － ６７．３ ５．２２ ６９．１ ３．９５ ６６．５ ２．９０
４３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ８１．２ ７．１０ １０７．８ ３．０３ １０１．２ １０．１
４４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ５．５７ ８８．０ ２．１１ ９４．１ ６．９７ ７０．４ ４．５３
４５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ － ７０．３ １１．９ ７１．７ ７．３６ ６６．２ ８．１９
４６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － ９８．６ ７．９８ ９０．７ ４．８３ ８４．０ ３．１５
４７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ － ７５．４ ７．８６ ７９．９ ７．７０ ６７．４ ７．４９
４８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ － ７３．０ １０．２ ７８．７ ８．５１ ６６．０ ９．３１
４９ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ － ７７．０ ３．６６ ７８．２ ６．７０ ６６．５ ７．５２
５０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ － ６６．１ ５．２１ ６６．７ ６．１９ ６９．１ ６．１１
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． ∗ Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ８， ４， ８ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． １－２２； ４， ２０， ４０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ．
２３－４２； ８， ４０， ８０ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｎｏ． ４３－５０．
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冯月超，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ 结合超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定

畜禽肉中 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素

表 ７　 肉类样品采用两种方法检测的结果（ｎ＝２）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｍｅａｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ （ｎ＝２）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ４⁃Ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３
ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１⁃２００８ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ４⁃Ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３
Ｐｏｒｋ １ ４．９ １．７ － ５．２ １．７ －
Ｐｏｒｋ ２ １６．４ ７．７ － １８．４ ８．１ －
Ｐｏｒｋ ３ ５．６ ０．９ － ６．７ １．４ －
Ｃｈｉｃｋｅｎ ｂｒｅａｓｔ － － － － － －
Ｃｈｉｃｋｅｎ ｗｉｎｇｓ － － － － － －
Ｄｕｃｋ － － － － － －
Ｂｅｅｆ １ ５．９ ０．４ － ６．３ ０．４ －
Ｂｅｅｆ ２ ３．８ １．３ ０．３ ３．４ １．１ －
Ｂｅｅｆ ３ ５．８ ２．４ － ５．７ ２．０ －
ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ０．４ ０．４ ０．２ ０．４ ０．４ ０．４

　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

柱净化后测定。 本方法的定量限低于或等于国标方

法的定量限，且国标方法过程繁琐，消耗试剂耗材

多，方法测定时间长，因此本方法优于国标方法。
２．５．２　 样品测定

　 　 采用本方法测定了 １２ 个牛肉样品中的 ５０ 种化

合物，这些牛肉均采自某养殖场，饲料中不含人为添

加兴奋剂和孕激素。 结果见表 ８，共检出了 ４ 种化

合物。 氢化可的松的检出率最高，含量最高；可的松

次之，雄烯二酮和睾酮含量最低。 本次检出的氢化

可的松和可的松结果与庄玥等［２５］、杨奕等［２９］ 的测

定结果基本一致，ＧＢ ３１６５０⁃２０１９《食品安全国家标

准 食品中兽药最大残留限量》规定可的松和氢化可

的松属于允许用于食品动物，但不需要制定残留限

量的兽药。
表 ８　 １２ 个牛肉样品的测定结果（ｎ＝２）

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ １２ ｂｅｅｆ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝２）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ３．３－２２．６ １００
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ １．５－２．１ ６７
４⁃Ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅ⁃３ ０．７－１．２ １７
Ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ０．６－１．５ ４２

３　 结论

　 　 本研究建立了畜禽肉品中 ５０ 种激素类药物残

留检测方法，该方法采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 样品前处理技

术，结合超高效液相色谱⁃串联质谱联用检测方法，
回收率和精密度稳定，具有高通量、高灵敏度的优

点，能够满足检测需求。 该方法可以快速准确地筛

查畜禽肉中的 ４４ 种食源性兴奋剂和 ６ 种孕激素药

物残留，可用于风险预警、日常监测及应急检测，确
保运动员食品食源性兴奋剂含量在安全范围内，该
方法的建立可以为重大赛事活动中畜禽肉类食品安

全提供有力的技术支撑。
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