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固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定燕窝中
４５ 种激素及其水平调查
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摘要：建立了固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱（ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时测定食用燕窝中皮质激素、雌激素、雄激

素及孕激素等 ５ 类 ４５ 种激素的多残留分析方法。 采用乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）超声辅助提取、亲水亲脂平衡固

相萃取柱净化，甲醇洗脱。 分别在正、负电喷雾电离源、多反应监测模式下检测 ４５ 种激素。 正离子模式下的流动

相为乙腈⁃０ １％ 甲酸水溶液，负离子模式下的流动相为乙腈⁃水，色谱柱为 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８柱（１００ ｍｍ×
２ １ ｍｍ， ２ ６ μｍ）。 在优化条件下，４５ 种激素在 ０ ２０～２０ ０ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数（Ｒ２）≥０ ９９９ ０，
方法的检出限（ＬＯＤ）为 ０ ０４～０ ７０ μｇ ／ ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为 ０ １６～２ ００ μｇ ／ ｋｇ。 按三水平（２ ０、４ ０、２０ ０ μｇ ／ ｋｇ）
进行加标回收试验，氟米龙、布地奈德、醛固酮、醋酸氟轻松、炔雌醇的回收率为 ４０ ２％ ～ ６３ ６％，可对这 ５ 种激素进

行定性分析，其余 ４０ 种激素的平均加标回收率为 ７２ ２％ ～１１２ ３％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２ ５％ ～１１ ６％，该方法可

对 ４０ 种激素进行准确定性定量，精密度好，灵敏度高，简便、快速。 从 ２０１７～ ２０２１ 年，通过研究建立的方法对来自

马来西亚、印度尼西亚、泰国和越南等国家的 １ ０２１ 个燕窝样品进行监测，仅勃地酮、雄烯二酮、孕酮有检出（大于检

出限），其他激素均小于检出限。 孕酮检出率为 １００％，勃地酮、雄烯二酮检出率分别为 ７９％ 和 ８９％， ３ 种激素含量

范围分别为 ０ ０９７～３ ５８、０～０ ０９６ 和 ０～１ ７７ μｇ ／ ｋｇ。 与同为动物源性食品的鸡蛋、纯牛奶、乳制品相比，所有测定

的鸡蛋样品中均检出雄烯二酮，含量比其他 ３ 类产品略高；勃地酮在 ４ 类产品中的含量差别不大，均为微量；孕酮

含量在鸡蛋中最高，其次是纯牛奶，燕窝中含量最低。 研究结果表明，食用燕窝带入的激素种类少，含量低，对健康

影响小。
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ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ １ ０２１ ＥＢＮ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｍａｌａｙｓｉａ，
Ｉｎｄｏｎｅｓｉａ， Ｔｈａｉｌａｎｄ， ａｎｄ Ｖｉｅｔｎａｍ ｆｒｏｍ ２０１７ ｔｏ ２０２１． Ｏｎｌｙ ｔｈｒｅｅ ｈｏｒｍｏｎｅｓ， ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ，
ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ， ａｎｄ ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ， ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＥＢＮ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｏｔｈｅｒ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅｉｒ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ＬＯＤｓ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ，
ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ， ａｎｄ ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ ｗｅｒｅ １００％， ７９％， ａｎｄ ８９％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｐｒｏ⁃
ｇｅｓｔｅｒｏｎｅ， ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ， ａｎｄ ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ＥＢＮ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ０ ０９７－３ ５８ μｇ ／ ｋｇ， ０－
０ ０９６ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ０－１ ７７ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ＥＢＮｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｅｇｇｓ， ｐｕｒｅ ｍｉｌｋ， ａｎｄ ｄａｉｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ．
Ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｅｇｇ ｓａｍｐｌｅｓ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ， ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｉｎ ＥＢＮ ｓａｍｐｌｅｓ， ｐｕｒｅ ｍｉｌｋ， ａｎｄ ｄａｉｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ ｗａｓ ｓｉｍｉｌａｒ
ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｕｓｉｎｇ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒ⁃
ｏｎｅ， ｔｈｅ ｄｉｅｔａｒｙ ｉｎｔａｋｅ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ３ ５４ μｇ ／ ｄ ｆｒｏｍ ｍｉｌｋ ＞１ ０９ μｇ ／ ｄ ｆｒｏｍ ｅｇｇｓ ＞０ ００３ ０
μｇ ／ ｄ ｆｒｏｍ ＥＢＮｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ＥＢＮｓ ｗｅｒｅ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｅｇｇｓ， ｍｉｌｋ， ａｎｄ ｄａｉｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｏｒ ｄａｉｌｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ，
ｔｈｅ ｈｅａｌｔｈ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ＥＢＮｓ ｍａｙ ｂｅ ｉｎｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．

引用本文：徐敦明，曾三妹，柳训才，王鹭骁，范群艳，张小江，方恩华． 固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定燕窝中 ４５ 种激素

及其水平调查． 色谱，２０２２，４０（５）：４２３－４３２．
ＸＵ Ｄｕｎｍｉｎｇ， ＺＥＮＧ Ｓａｎｍｅｉ， ＬＩＵ Ｘｕｎｃａｉ， ＷＡＮＧ Ｌｕｘｉａｏ， ＦＡＮ Ｑｕｎｙａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｊｉａｎｇ， ＦＡＮＧ Ｅｎｈｕａ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｌｅｖｅｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ４５ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｅｄｉｂｌｅ ｂｉｒｄ’ｓ ｎｅｓｔ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（５）：４２３－４３２．
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　 第 ５ 期 徐敦明，等：固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定燕窝中 ４５ 种激素及其水平调查

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｅｖｅｌ； ｈｏｒｍｏｎｅｓ； ｅｄｉｂｌｅ ｂｉｒｄ’ｓ ｎｅｓｔ （ＥＢＮ）

　 　 燕窝，又名燕菜、燕蔬菜及燕根，是由部分雨燕

科金丝燕用其唾液及绒羽等混合凝结筑成用于繁衍

后代的巢窝，含有丰富的氨基酸、蛋白质、唾液酸及

微量的矿物质元素等［１，２］，具有抗氧化［３－５］、改善免

疫［６］、延缓衰老［７］、抗病毒［８，９］、营养神经［１０］、防止

胰岛素抵抗［１１］等功效，在《本草纲目拾遗》中有“大
养肺阴，化痰止咳，补而能清，为调理虚损老擦之圣

药”的记载。 燕窝自引入中国以来就被奉为高档保

健食品，广受人们青睐。 燕窝作为一种动物源性食

品，其中激素的安全性问题也受到更多人的关注。
通过索引，Ｍａ 等［１２］ 采用免疫技术对燕窝中 ６ 种激

素进行测定，国内外有关采用液相色谱⁃串联质谱技

术（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定燕窝中激素含量的文献报道甚

少，鉴于此，建立一种准确可靠的燕窝中多种激素同

时确证的分析方法非常必要。
　 　 研究表明，长期摄入激素对于人体健康存在一

定风险与隐患。 如雌激素其化学稳定性高，不易降

解，通过污水处理厂或养殖场废弃物进入环境后，在
水体、土壤系统中将发生吸附、迁移等行为［１３］，可在

动物机体内蓄积，并通过食物链传递进入人体，干扰

内分泌系统，并引起发育、生殖、行为等方面的异常

变化［１４－１６］。 欧盟委员会禁止使用雌激素作为促生

长剂用于动物育肥［１７］，我国农业部公告 ２５０ 号［１８］

也规定食品动物中禁止使用己二烯雌酚、己烯雌酚、
己烷雌酚及其盐、酯。 目前，在环境领域研究较多的

是雌激素，而对其他几种类固醇激素的研究偏少，且
多是集中在少数几种物质上的基础研究，对于动物

源性食品中激素的研究主要针对肉制品、牛奶、蛋等

食品。 我国现行的动物源性食品中激素的检测标准

近 ３０ 个，常用检测痕量残留激素的分析方法有主要

有气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［１９，２０］、电化学法［２１，２２］、
酶免疫分析法［２３］、放射免疫法［２４］、高效液相色谱

法［２５］、液相色谱⁃三重四极杆质谱法［２６－３０］等。 其中，
酶免疫分析法可测定范围较窄且易存在假阳性结果

和交叉污染情况，适用于检测常见、单一性激素；高
效液相色谱法对热稳定差、高沸点物质有较好分离

度，但是紫外检测器灵敏度及准确性存在一定限制；
ＧＣ⁃ＭＳ 可对多种激素同时定性定量分析，但激素具

有不易挥发及热不稳定性等特点，多数需要衍生，目
前尚未有一种衍生试剂可对所有激素进行衍生化，

而且衍生化过程还会出现副反应，使分析底物复杂

化，过程繁琐耗时。 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 因具有检测灵敏度

高、选择性和特异性好、分析时间短等特点，是目前

应用最广泛的激素残留定量分析方法之一［３１－３５］。
　 　 本研究以燕窝为对象，以 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术为检

测手段，建立了燕窝中皮质激素、雌激素、雄激素及

孕激素类等 ４５ 种激素的测定方法，该方法操作简

单，灵敏度高，准确度好，对后续燕窝食品安全的监

管，以及回应社会对燕窝中激素安全性的担忧具有

重要参考意义。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 超高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）， ＡＰＩ５５００ 三重四极杆质谱仪（美国 ＡＢ 公

司）， ＣＰＸ５８００Ｈ 超声仪（美国 Ｂｒａｎｓｏｎ Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ
公司）， Ｓｕｐｅｌｃｏ ２４ 位固相萃取仪（美国 Ｍｅｒｃｋ 公

司）， Ｎ⁃ＥＶＡＰ⁃２４ 氮吹仪 （美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公

司）， ＭＳ３ Ｂａｓｉｃ 涡旋振荡器 （德国 ＩＫＡ 公司），
ＴＤＬ⁃５０Ｂ 离心机 （中国上海安亭科学仪器厂），
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ 超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司），
ＣＰＡ２２５Ｄ 电子天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）。
　 　 群勃龙等 ４５ 种标准品（纯度≥９８％，德国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司、美国药典公司、英国药典公司、
加拿大 ＴＲＣ 公司）分别以甲醇溶解配制成质量浓度

为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液，储存于－２０ ℃冰箱中，
使用时根据需要配成不同质量浓度的中间混合标准

溶液及标准工作液。 甲醇、乙腈、乙酸乙酯均为色谱

纯（美国 Ｍｅｒｃｋ 公司），其他试剂为分析纯（国药集

团化学试剂有限公司）； ３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ 亲水⁃亲脂平

衡固相萃取柱（ＨＬＢ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）。 本研究

共收集 １ ０２１ 份燕窝样品，来自马来西亚、印度尼西

亚、泰国和越南等国家，测定时间 ２０１７～２０２１ 年。
１．２　 色谱条件

１．２．１　 正离子模式

　 　 色谱柱：Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱（１００
ｍｍ×２ １ ｍｍ， ２ ６ μｍ）；柱温：３５ ℃；流动相：Ａ 相

为 ０ １％ 甲 酸 水 溶 液， Ｂ 相 为 乙 腈； 流 速： ０ ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序：０ ～ ２ ０ ｍｉｎ， ７０％ Ａ； ２ ０
～２ １ ｍｉｎ， ７０％ Ａ～ ５０％ Ａ； ２ １ ～ ７ ０ ｍｉｎ， ５０％ Ａ～
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３６％ Ａ； ７ ０ ～ ７ １ ｍｉｎ， ３６％ Ａ ～ １６％ Ａ； ７ １ ～ ８ ６
ｍｉｎ， １６％ Ａ ～ ０％ Ａ； ８ ６ ～ １０ ６ ｍｉｎ， ０％ Ａ； １０ ６ ～
１１ ０ ｍｉｎ， ０％ Ａ ～ ７０％ Ａ； １１ ０ ～ １４ ０ ｍｉｎ， ７０％ Ａ。
进样量：１０ μＬ。
１．２．２　 负离子模式

　 　 色谱柱：Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱（１００
ｍｍ×２ １ ｍｍ， ２ ６ μｍ）；柱温：３５ ℃；流动相：Ａ 相

为水，Ｂ 相为乙腈；流速：０ ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；梯度洗脱程

序：０～１ ５ ｍｉｎ， ９８％ Ａ～６５％ Ａ； １ ５～３ ５ ｍｉｎ， ６５％
Ａ； ３ ５ ～ ３ ８ ｍｉｎ， ６５％ Ａ ～ ３５％ Ａ； ３ ８ ～ ５ ０ ｍｉｎ，

３５％ Ａ； ５ ０ ～ ５ ３ ｍｉｎ， ３５％ Ａ ～ ５％ Ａ； ５ ３ ～ ７ ０
ｍｉｎ， ５％ Ａ； ７ ０ ～ ７ １ ｍｉｎ， ５％ Ａ ～ ９８％ Ａ； ７ １ ～
１０ ０ ｍｉｎ， ９８％ Ａ。 进样量：１０ μＬ。
１．３　 质谱条件

　 　 电喷雾电离源， 正或负离子模式 （ ＥＳＩ＋ 或

ＥＳＩ－）；离子源温度： ６５０ ℃；雾化气压力： ４１３ ７
ｋＰａ；干燥气压力：４１３ ７ ｋＰａ；气帘气压力：２７５ ８
ｋＰａ；每个离子对驻留时间：１０ ｍｓ。 每种化合物的

保留时间、检测离子对、去簇电压（ＤＰ）、碰撞能量

（ＣＥ）等质谱参数见表 １。
表 １　 ４５ 种激素的质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ４５ ｈｏｒｍｏｎｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 　 　 ＣＡＳ Ｎｏ．　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／ Ｖ ＣＥ ／ ｅＶ
Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｍｏｄｅ
１ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ （曲安西龙） １２４⁃９４⁃７ ２．５２ ４３９．２ ３６３．３∗ －６６ －２０ ［Ｍ－Ｈ］ －

３９３．２ －６６ －１４ ［Ｍ－Ｈ］ －

２ ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ （醛固酮） ５２⁃３９⁃１ ３．０５ ４０５．２ ３３１．１∗ －６０ －３０ ［Ｍ－Ｈ］ －

３５９．１ －６０ －１７ ［Ｍ－Ｈ］ －

３ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍他米松） ３７８⁃４４⁃９ ３．２０ ３９３．２ ３３７．３∗ ６０ １８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３５５．２ ６０ １８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

４ ｆｌｕｏｘｙｍｅｓｔｅｒｏｎｅ （氟甲睾酮） ７６⁃４３⁃７ ３．３３ ３３７．２ １３１．０∗ ４０ ４７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２４１．３ ４０ ３３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （泼尼松龙） ５０⁃２４⁃８ ３．４２ ４０５．２ ３２９．１∗ －４０ －２４ ［Ｍ－Ｈ］ －

３５９．０ －４０ －１７ ［Ｍ－Ｈ］ －

６ ｅｓｔｒｉｏｌ （雌三醇） ５０⁃２７⁃１ ３．４３ ２８７．１ １７０．９∗ －１００ －５０ ［Ｍ－Ｈ］ －

１４４．９ －１００ －５７ ［Ｍ－Ｈ］ －

７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ （泼尼松） ５３⁃０３⁃２ ３．４６ ４０３．２ ３２７．１∗ ５０ －１９ ［Ｍ－Ｈ］ －

３５７．１ ５０ －１３ ［Ｍ－Ｈ］ －

８ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氢化可的松） ５０⁃２３⁃７ ３．５０ ４０７．２ ３３１．２∗ －２６ －２４ ［Ｍ－Ｈ］ －

３６１．１ －２６ －１７ ［Ｍ－Ｈ］ －

９ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ （勃地酮） ８４６⁃４８⁃０ ３．６２ ２８７．２ １２１．０∗ ４５ ３１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１３５．０ ４５ ２１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１０ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （可的松） ５３⁃０６⁃５ ３．６２ ４０５．２ ３２９．０∗ －３０ －２３ ［Ｍ－Ｈ］ －

３５９．２ －３０ －１３ ［Ｍ－Ｈ］ －

１１ １９⁃ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （诺龙） ４３４⁃２２⁃０ ３．７３ ２７５．２ １０９．２∗ ５０ ３３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１３４．９ ５０ ２８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２５７．３ ５０ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１２ ｎｏｒｅｔｈｉｎｄｒｏｎｅ （炔诺酮） ６８⁃２２⁃４ ４．０３ ２９９．２ １０９．１∗ ２０ ３２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２３１．１ ２０ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１３ ２１⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （２１⁃羟基孕酮） ６４⁃８５⁃７ ４．０９ ３３１．２ ９７．０∗ １４０ ２８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１０９．０ １４０ ３４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１４ ６α⁃ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （甲基泼尼松龙） ８３⁃４３⁃２ ４．１９ ４１９．２ ３４３．１∗ －１６ －２６ ［Ｍ－Ｈ］ －

３７３．３ －１６ －１７ ［Ｍ－Ｈ］ －

１５ ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ （雄烯二酮） ６３⁃０５⁃８ ４．３０ ２８７．２ ９７．１∗ １１０ ３１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１０９．１ １１０ ３１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１６ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （甲睾酮） ５８⁃１８⁃４ ４．３３ ３０３．２ ９７．１∗ ５０ ３２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１０９．１ ５０ ３５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１７ １７α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （１７α⁃羟基孕酮） ６８⁃９６⁃２ ４．３５ ３３１．２ ９７．２∗ １００ ３３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１０９．２ １００ ３８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１８ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （地塞米松） ５０⁃０２⁃２ ４．４０ ４３７．２ ３６１．１∗ －２５ －２５ ［Ｍ－Ｈ］ －

３９１．１ －２５ －１６ ［Ｍ－Ｈ］ －

１９ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ （氟米松） ２１３５⁃１７⁃３ ４．４６ ４５５．２ ３７９．１∗ －４０ －２７ ［Ｍ－Ｈ］ －

４０９．２ －４０ －１７ ［Ｍ－Ｈ］ －

２０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍氯米松） ４４１９⁃３９⁃０ ４．６７ ４５３．２ ３７７．２∗ －４０ －２１ ［Ｍ－Ｈ］ －

４０７．１ －４０ －１８ ［Ｍ－Ｈ］ －

·６２４·



　 第 ５ 期 徐敦明，等：固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定燕窝中 ４５ 种激素及其水平调查

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／ Ｖ ＣＥ ／ ｅＶ
Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｍｏｄｅ
２１ ｌｅｖｏｎｏｒｇｅｓｔｒｅｌ （左炔诺孕酮） ７９７⁃６３⁃７ ４．７０ ３１３．２ １０８．９∗ ４１ ３９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２４５．３ ２０ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２２ ５α⁃ａｎｄｒｏｓｔａｎ⁃１７β⁃ｏｌ⁃３⁃ｏｎｅ （雄烯醇酮） ５２９５⁃６６⁃９ ４．７４ ２９１．１ １５９．２∗ １６６ ３６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２５５．４ １６６ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２３ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ （醋酸曲安奈德） ３８７０⁃０７⁃３ ４．８７ ４７９．２ ３３７．１∗ －３０ －３４ ［Ｍ－Ｈ］ －

４１３．１ －３０ －３１ ［Ｍ－Ｈ］ －

２４ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （甲羟孕酮） ５２０⁃８５⁃４ ４．９８ ３４５．３ ９７．０∗ ４０ ３３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１２３．２ ４０ ３６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２５ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ （康力龙） １０４１８⁃０３⁃８ ５．０６ ３２９．３ ８１．１∗ ５８ ８４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

９５．０ ５８ ５２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２６ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ （甲氢睾酮） １４２４⁃００⁃６ ５．１１ ３０５．２ １７３．３∗ １８０ ３０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２６９．３ １８０ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２２９．２ １８０ ２６ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２７ １７β⁃ｅｓｔｒａｄｉｏｌ （１７β⁃雌二醇） ５０⁃２８⁃２ ５．１２ ２７１．１ １８３．２∗ －１６０ －５３ ［Ｍ－Ｈ］ －

１４４．８ －１６０ －５２ ［Ｍ－Ｈ］ －

２８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ （醋酸氟轻松） ６７⁃７３⁃２ ５．１３ ４９７．２ ３５５．２∗ －３３ －３５ ［Ｍ－Ｈ］ －

４３１．２ －３３ －２８ ［Ｍ－Ｈ］ －

２９ ｅｓｔｒｏｎｅ （雌酮） ５３⁃１６⁃７ ５．２８ ２６９．１ １４４．９∗ －３０ －１８ ［Ｍ－Ｈ］ －

１５８．９ －３０ －２６ ［Ｍ－Ｈ］ －

３０ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ （氟米龙） ４２６⁃１３⁃１ ５．３４ ４２１．２ ２５４．８∗ －２２ －２９ ［Ｍ－Ｈ］ －

３５４．９ －２２ －２２ ［Ｍ－Ｈ］ －

３１ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸氟氢可的松） ５１４⁃３６⁃３ ５．４１ ４６７．３ ３４９．０∗ －３０ －３６ ［Ｍ－Ｈ］ －

４２１．１ －３０ －１９ ［Ｍ－Ｈ］ －

３２ １７α⁃ｅｓｔｒａｄｉｏｌ （１７α⁃雌二醇） ５７⁃９１⁃０ ５．４３ ２７１．２ １４４．９∗ －１６０ －５０ ［Ｍ－Ｈ］ －

１８２．９ －１６０ －５５ ［Ｍ－Ｈ］ －

２３９．１ －１６０ －５４ ［Ｍ－Ｈ］ －

３３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸群勃龙） １０１６１⁃３４⁃９ ５．６２ ３１３．２ ２５３．３∗ ５０ ２９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２７１．０ ５０ ２８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３４ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ⁃１７⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸甲地孕酮） ５９５⁃３３⁃５ ５．９０ ３８５．２ ２６７．１∗ ９０ ２５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３２５．２ ９０ １９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３５ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （孕酮） ５７⁃８３⁃０ ５．９１ ３１５．２ ９７．０∗ ３５ ３１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１０９．０ ３５ ３２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

２９７．３ ３５ ２２ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３６ ｄａｎａｚｏｌ （达那唑） １７２３０⁃８８⁃５ ５．９５ ３３８．２ １２０．２∗ １２ ４１ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

１４８．２ ８ ３４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３７ ｃｈｌｏｒｏｍａｄｉｎｏｎｅ １７⁃ａｃｅｔａｔｅ （乙酸氯地孕酮） ３０２⁃２２⁃７ ６．０６ ４０５．２ ３０９．１∗ ９０ ２３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３４５．２ ９０ １９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３８ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ （甲烯雌醇乙酸脂） ２９１９⁃６６⁃６ ６．１６ ３９７．２ ２７９．２∗ １１ ２７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３３７．１ ８ ２０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３９ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃１７⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸甲羟孕酮） ７１⁃５８⁃９ ６．１７ ３８７．２ ２８５．４∗ ８０ ２４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

３２７．３ ８０ ２０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋

４０ ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ （布地奈德） ５１３３３⁃２２⁃３ ６．３６ ４７５．２ ３３９．３∗ －４０ －３１ ［Ｍ－Ｈ］ －

３５７．３ －４０ －２０ ［Ｍ－Ｈ］ －

４１ ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ （炔雌醇） ５７⁃６３⁃６ ６．４４ ２９５．１ １４５．０∗ －４０ －５１ ［Ｍ－Ｈ］ －

１５９．１ －４０ －４４ ［Ｍ－Ｈ］ －

４２ ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｌｂｅｓｔｒｏｌ （己烯雌酚） ５６⁃５３⁃１ ７．０５ ２６７．３ ２３７．１∗ －４０ －４２ ［Ｍ－Ｈ］ －

２５１．０ －４０ －３６ ［Ｍ－Ｈ］ －

４３ ｄｉｅｎｅｓｔｒｏｌ （双烯雌酚） ８４⁃１７⁃３ ７．０６ ２６５．２ ９２．７∗ －３２ －５０ ［Ｍ－Ｈ］ －

１７１．１ －２８ －３０ ［Ｍ－Ｈ］ －

４４ ｈｅｘｅｓｔｒｏｌ （己烷雌酚） ８４⁃１６⁃２ ７．０８ ２６９．１ １１８．８∗ －４７ －５９ ［Ｍ－Ｈ］ －

１３２．８ －４７ －１９ ［Ｍ－Ｈ］ －

４５ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （丙酸倍氯他索） ２５１２２⁃４６⁃７ ７．２７ ５１１．２ ４２９．０∗ －４５ －２７ ［Ｍ－Ｈ］ －

４６５．１ －４５ －１８ ［Ｍ－Ｈ］ －

ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

·７２４·



色 谱 第 ４０ 卷

１．４　 样品前处理

　 　 准确称取 １ ０ ｇ 燕窝样品，置于 ５０ ｍＬ 离心管

中，加入 ８ ｍＬ 水，旋涡混匀，超声处理 ３０ ｍｉｎ。 萃

取剂为 １５ ｍＬ 乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ），均质提取

２ ｍｉｎ，提取 ２ 次，室温下离心 ５ ｍｉｎ，转速为 ４ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ，合并上清液，于 ４５ ℃氮吹浓缩至近干，加入

５ ｍＬ ３０％ 甲醇水溶液溶解残渣。 上样至用 ３ ｍＬ 甲

醇和 ３ ｍＬ 水活化过的 ＨＬＢ 小柱中，然后依次用 ３
ｍＬ 水、３ ｍＬ ５０％ 甲醇水溶液淋洗，弃去淋洗液，再
用 ３ ｍＬ 甲醇洗脱，收集洗脱液，并于 ４５ ℃水浴中

氮吹浓缩至近干，用 １ ｍＬ ５０％ 乙腈水溶液溶解残

渣，旋涡混匀后经 ０ ２２ μｍ 有机相滤膜过滤，滤液

供 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。

２　 结果与讨论

２．１　 分析方法的建立

２．１．１　 质谱分析条件的优化

　 　 用单针进样分析目标化合物标准溶液，分别在

正离子和负离子模式下进行母离子全扫描，得到各

化合物的准分子离子（［Ｍ＋Ｈ］ ＋或［Ｍ－Ｈ］ －），比较

两种模式扫描的灵敏度，选取响应值高的离子作为

母离子。 然后，对母离子施加一定的碰撞能量进行

轰击，获得其相应的离子碎片，选择信号较强、干扰

较小的两对子离子分别作为定量、定性离子。 最后

通过优化碰撞能量，使每种化合物的特征碎片离子

对强度达到最大。 优化后的质谱条件见表 １。
２．１．２　 色谱条件的优化

　 　 在文献［３１－３５］ 的基础上，实验对比了 Ｔｈｅｒｍｏ
Ａｃｃｕｃｏｒｅ⁃Ｃ１８（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ２ ６ μｍ）和 Ｐｈｅ⁃
ｎｏｍｅｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ２ ６ μｍ）
色谱柱对待测物分离的效果。 发现采用 Ｐｈｅｎｏｍｅ⁃
ｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱时，待测物色谱峰的保留时

间、分离度以及对称性都更优。 因此本方法选择

Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃ１８色谱柱来分离待测物。
　 　 在正离子模式下，对比了水⁃乙腈、０ １％ 甲酸水

溶液⁃乙腈作为流动相时待测物的分离效果。 结果

表明，流动相甲酸化后有利于［Ｍ＋Ｈ］ ＋的形成，目标

化合物的响应明显增强。 在负离子模式下，比较了

水⁃乙腈、０ １％ 氨水溶液⁃乙腈为流动相时的分离效

果，发现流动相添加氨水后对［Ｍ－Ｈ］ －的形成并无

促进作用。 因此，在正、负离子模式下，分别采用

０ １％ 甲酸水溶液⁃乙腈、水⁃乙腈为流动相。 ４５ 种化

合物的总离子流色谱图（ＴＩＣ）见图 １。

图 １　 ４５ 种激素的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＴＩＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ４５ ｈｏｒｍｏｎｅｓ

２．１．３　 提取溶剂的选择

　 　 根据现有的文献方法［３１－３５］，结合目标化合物的

性质，实验比较了乙腈、甲醇、０ １％ 乙酸乙腈、乙腈⁃
乙酸乙酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）等 ４ 种不同提取溶剂对 ４５ 种

激素（１０ μｇ ／ ｋｇ）的提取效果。 结果表明，当提取溶

剂为乙腈⁃乙酸乙酯（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）时，甲睾酮的回收率

为 ６５％、布地奈德为 ６９％，其他 ４３ 种目标物的回收

率为 ７４％ ～９２％。 而以乙腈、甲醇、０ １％ 乙酸乙腈为

提取溶剂时，目标物回收率分别为 ３４％ ～ ６４％、２６％
～５９％ 和 ４２％ ～ ７０％。 故本文选择乙腈⁃乙酸乙酯

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为提取溶剂。
２．２　 基质效应

　 　 与其他分析手段不同的是，质谱分析尤其是以

电喷雾电离为离子源的质谱分析可能会存在基质效

应。 燕窝是天然材料，基质中的杂质会对目标化合

物的分析产生一定干扰，影响分析的准确度、灵敏度

和精密度。 本实验选取了燕窝基质溶液与 ５０％ 乙

腈水溶液分别配制相同浓度的标准溶液。 采用公式

ＭＥ＝（基质匹配曲线的斜率 ／溶剂标准曲线的斜率－
１）×１００％ 计算基质效应［２８，３３］。 基质效应为负值时，
表示存在基质抑制效应；基质效应为正值时，表示存

在基质增强效应。 基质效应的研究结果表明，醛固

酮、醋酸氟轻松、炔诺酮、地塞米松、醋酸甲羟孕酮表

现为增强效应；其他 ４０ 种化合物均表现为抑制效

应，其中 ２１⁃羟基孕酮、１７α⁃羟基孕酮、康力龙等 ３ 个

分析目标物的 ＭＥ＞１５％，但＜２０％。 总体评估，燕窝

基质对多数分析目标物基质效应不明显，对回收率

·８２４·
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的影响在可接受范围内，考虑到检测的效率与成本，
故本研究采用溶剂配制标准溶液，外标法定量。

表 ２　 ４５ 种激素的回归方程、相关系数、检出限、定量限及回收率（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ， ａｎｄ ＬＯＱｓ， ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ４５ ｈｏｒｍｏｎｅｓ （ｎ＝６）

Ｎｏ． 　 　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
２．０ μｇ ／ ｋｇ ４．０ μｇ ／ ｋｇ ２０．０ μｇ ／ ｋｇ

１ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｙ＝ ７．９８×１０３ｘ＋３．２６×１０３ ０．９９９６ ０．３０ ０．９７ ７８．０ ８５．７ ８９．２
２ ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ２．４１×１０３ｘ＋３．９５×１０３ ０．９９９６ ０．３１ １．０２ ５８．５ ６１．３ ６１．６
３ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ７．８２×１０３ｘ＋３．３６×１０３ ０．９９９４ ０．１３ ０．５３ ８７．１ ８６．６ ８９．３
４ ｆｌｕｏｘｙｍｅｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ３．４１×１０３ｘ＋４．４５×１０３ ０．９９９５ ０．１１ ０．４２ ９１．７ ８７．０ ８８．５
５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｙ＝ ７．１０×１０３ｘ＋２．９１×１０３ ０．９９９７ ０．０５ ０．２３ １０８．９ ８９．０ ８８．４
６ ｅｓｔｒｉｏｌ ｙ＝ ５．３３×１０３ｘ＋４．３３×１０３ ０．９９９７ ０．１４ ０．４４ ８５．８ ８７．１ ９５．４
７ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ｙ＝ ４．２１×１０３ｘ＋３．４６×１０３ ０．９９９８ ０．０４ ０．１８ ９１．０ ８０．４ ８８．１
８ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｙ＝ ５．４１×１０３ｘ＋２．８９×１０３ ０．９９９６ ０．０５ ０．１８ ９１．２ ８９．６ ８７．８
９ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ ｙ＝ ７．４２×１０３ｘ＋３．７８×１０３ ０．９９９９ ０．０８ ０．３４ ９０．６ ９２．３ ８７．４
１０ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｙ＝ ３．８７×１０３ｘ＋３．３９×１０３ ０．９９９２ ０．０４ ０．１９ ７７．９ ７７．１ ８６．６
１１ １９⁃ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ６．４１×１０３ｘ＋４．３５×１０３ ０．９９９５ ０．０５ ０．１７ ８５．９ ７５．６ ９１．８
１２ ｎｏｒｅｔｈｉｎｄｒｏｎｅ ｙ＝ １．９０×１０３ｘ＋４．６２×１０３ ０．９９９６ ０．２０ １．０１ １１２．３ ８４．３ １０８．７
１３ ２１⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ６．１２×１０３ｘ＋３．４０×１０３ ０．９９９６ ０．０８ ０．３７ ７８．０ ７９．８ ７７．７
１４ ６α⁃ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｙ＝ ３．５１×１０３ｘ＋３．２８×１０３ ０．９９９５ ０．０６ ０．１６ ８６．８ ８７．７ ９１．３
１５ ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ ｙ＝ ２．１３×１０３ｘ＋４．２０×１０３ ０．９９９３ ０．０５ ０．１６ ９８．１ ８７．８ ９０．０
１６ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ １．４９×１０３ｘ＋３．８０×１０３ ０．９９９８ ０．０７ ０．２５ ８９．３ ７８．７ ９１．１
１７ １７α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ６．２４×１０３ｘ＋３．３３×１０３ ０．９９９４ ０．１３ ０．４８ ７２．２ ７３．２ ８６．６
１８ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ４．２１×１０３ｘ＋３．４１×１０３ ０．９９９８ ０．０６ ０．２１ １０２．３ ８６．０ １００．３
１９ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ８．２１×１０３ｘ＋３．１９×１０３ ０．９９９６ ０．０８ ０．１７ ９０．４ ８６．７ ９０．６
２０ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ８．７４×１０３ｘ＋３．２１×１０３ ０．９９９８ ０．１０ ０．３６ ７６．４ ８７．１ ８０．４
２１ ｌｅｖｏｎｏｒｇｅｓｔｒｅｌ ｙ＝ ４．２３×１０３ｘ＋３．６１×１０３ ０．９９９８ ０．２０ １．０３ ９０．８ ７０．５ ８８．４
２２ ５α⁃ａｎｄｒｏｓｔａｎ⁃１７β⁃ｏｌ⁃３⁃ｏｎｅ ｙ＝ ５．４２×１０３ｘ＋３．４４×１０３ ０．９９９０ ０．６１ ２．００ ９９．５ ８６．２ １０１．６
２３ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ｙ＝ ３．１１×１０３ｘ＋４．０９×１０３ ０．９９９４ ０．１２ ０．４６ ８５．７ ８９．０ ９０．０
２４ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ １．２４×１０３ｘ＋３．３９×１０３ ０．９９９２ ０．１３ ０．５２ ９１．０ ７８．６ ８９．８
２５ ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ ｙ＝ ６．７８×１０３ｘ＋３．８８×１０３ ０．９９９４ ０．１７ ０．７６ ８１．３ ７９．７ ７９．４
２６ ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ ｙ＝ ７．９６×１０３ｘ＋３．１９×１０３ ０．９９９６ ０．７０ １．９５ ７８．６ ８６．９ １０６．７
２７ １７β⁃ｅｓｔｒａｄｉｏｌ ｙ＝ ６．１１×１０３ｘ＋４．２１×１０３ ０．９９９８ ０．０５ ０．１５ １０７．６ ８７．５ ８７．６
２８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ｙ＝ ４．６４×１０３ｘ＋３．７３×１０３ ０．９９９６ ０．１０ ０．４８ ４０．２ ５１．１ ６２．７
２９ ｅｓｔｒｏｎｅ ｙ＝ ２．１６×１０３ｘ＋３．０２×１０３ ０．９９９８ ０．１４ ０．４６ ８７．９ ８８．３ ８９．０
３０ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ ｙ＝ １．５０×１０３ｘ＋４．４５×１０３ ０．９９９８ ０．３２ ０．９６ ６２．４ ６０．４ ６３．３
３１ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ６．２４×１０３ｘ＋４．２６×１０３ ０．９９９６ ０．３１ １．００ １０７．９ ８６．２ １０６．９
３２ １７α⁃ｅｓｔｒａｄｉｏｌ ｙ＝ ５．９６×１０３ｘ＋３．６２×１０３ ０．９９９１ ０．１３ ０．４９ ９０．２ ８６．３ ９７．５
３３ ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ４．１８×１０３ｘ＋４．１６×１０３ ０．９９９２ ０．０５ ０．１５ ７７．７ ７６．０ ８９．５
３４ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ⁃１７⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ５．７８×１０３ｘ＋４．３１×１０３ ０．９９９６ ０．０５ ０．２１ ９０．２ ８８．９ ８９．０
３５ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ １．２３×１０３ｘ＋２．８４×１０３ ０．９９９６ ０．０８ ０．３７ １０７．６ ９８．１ ８７．４
３６ ｄａｎａｚｏｌ ｙ＝ ５．１３×１０３ｘ＋３．６７×１０３ ０．９９９３ ０．１３ ０．４５ ８８．４ ９１．５ ８７．８
３７ ｃｈｌｏｒｏｍａｄｉｎｏｎｅ １７⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ２．４１×１０３ｘ＋４．０６×１０３ ０．９９９６ ０．１０ ０．５２ ８５．５ ７８．５ ９８．５
３８ ｍｅｌｅｎｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ２．２３×１０３ｘ＋３．１７×１０３ ０．９９９６ ０．１３ ０．３５ ８５．４ ８９．１ ９０．７
３９ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ⁃１７⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ６．７４×１０３ｘ＋４．４１×１０３ ０．９９９８ ０．０５ ０．５１ ８６．３ １０７．８ ９８．７
４０ ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ ｙ＝ ３．６２×１０３ｘ＋３．２７×１０３ ０．９９７８ ０．１４ ０．４８ ６０．１ ６２．５ ６３．６
４１ ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ ｙ＝ ６．４５×１０３ｘ＋３．３２×１０３ ０．９９９７ ０．３０ ０．９６ ５４．１ ５４．７ ５８．８
４２ ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｌｂｅｓｔｒｏｌ ｙ＝ ４．２１×１０３ｘ＋３．２８×１０３ ０．９９９７ ０．１１ ０．３９ ８８．３ ８５．６ ７７．０
４３ ｄｉｅｎｅｓｔｒｏｌ ｙ＝ ４．３２×１０３ｘ＋２．６４×１０３ ０．９９９２ ０．１３ ０．３６ ８５．１ ８４．８ ９０．１
４４ ｈｅｘｅｓｔｒｏｌ ｙ＝ ３．４５×１０３ｘ＋３．０８×１０３ ０．９９９５ ０．４０ ０．９７ ８５．７ ７６．８ ９８．９
４５ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ｙ＝ ４．１２×１０３ｘ＋３．４０×１０３ ０．９９９５ ０．１７ ０．４２ ８６．５ ８５．８ １０９．８
ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．３　 方法学验证

２．３．１　 线性范围、检出限及定量限

　 　 配制 ４５ 种激素的系列混合标准溶液，以各分析

物的质量浓度（ｘ， μｇ ／ Ｌ）为横坐标，各激素定量离

子对的峰面积（ｙ）为纵坐标绘制标准曲线，得到的

线性回归方程和相关系数（Ｒ２）见表 ２。 线性相关系

·９２４·
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数均≥０ ９９９ ０，在线性范围内线性良好。 通过向燕

窝样品中添加 ４５ 种激素考察方法的检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝
３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０），分析目标物检出限和定量

限分别为 ０ ０４～０ ７０ μｇ ／ ｋｇ 和 ０ １６～２ ００ μｇ ／ ｋｇ。
２．３．２　 准确度和精密度

　 　 分别添加适量混合中间标准溶液至燕窝样品

中，添加水平为 ２ ０（灵敏度最差目标物的 ＬＯＱ）、
４ ０ 和 ２０ ０ μｇ ／ ｋｇ，按照本文建立的方法进行测定，
通过添加回收试验考察方法的准确度和精密度（ｎ＝
６），结果见表 ２。 醛固酮、醋酸氟轻松、氟米龙、布地

奈德、炔雌醇的回收率为 ４０ ２％ ～６３ ６％，其他 ４０ 种

激素的平均加标回收率为 ７２ ２％ ～ １１２ ３％，相对标

准偏差（ＲＳＤ）为 ２ ５％ ～ １１ ６％， ４０ 种分析目标物

的准确度和精密度均符合残留分析要求。
　 　 在多残留分析时，涉及的化合物性质存在差异，
取得统一良好的回收率有一定难度。 本研究中醛固

酮等 ５ 种目标物的回收率偏低，但考虑到其定量限

分别为 １ ０２、０ ４８、０ ９６、０ ４８、０ ９６ μｇ ／ ｋｇ，根据最

低回收率折算（ＬＯＱ×４０ ２％），检出值分别为 ０ ４１、
０ １９、０ ３９、０ １９、０ ３９ μｇ ／ ｋｇ，均高于 ５ 种化合物的

检出限 ０ ３１、０ １０、０ ３２、０ １４、０ ３０ μｇ ／ ｋｇ，故本方

法不会造成假阴性，可对醛固酮等 ５ 种目标物进行

定性分析。 如需准确定量可以考虑使用同位素内

标、基质匹配、标准加入等方法。

图 ２　 燕窝中勃地酮、雄烯二酮和孕酮的含量分布
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ，

ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ， ａｎｄ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ
ｉｎ ｅｄｉｂｌｅ ｂｉｒｄ’ｓ ｎｅｓｔ （ＥＢＮ）

　

２．４　 燕窝中激素含量

２．４．１　 燕窝中激素含量情况

　 　 ２０１７ ～ ２０２１ 年期间，采用本文建立的方法对

１ ０２１ 个样品进行了测定，仅勃地酮、雄烯二酮、孕酮

有检出（测定值≥ＬＯＤ），其他激素水平均小于检出

限。 勃地酮、雄烯二酮与孕酮有检出的样品个数分

别为 ８０７ 个 （检出比率 ７９％）、 ９０９ 个 （检出比率

８９％）、１ ０２１ 个（检出率为 １００％），测定值范围分别为

０～０ ０９６、０ ～ １ ７７、０ ０９７ ～ ３ ５８ μｇ ／ ｋｇ。 将检出的测

定值分成 ５ 等，统计每一等所占比例，结果见图 ２。 检

出的结果中，所有样品中勃地酮测定值均 ＜ ０ １
μｇ ／ ｋｇ； ７６４ 个样品中雄烯二酮测定值＜１ ０ μｇ ／ ｋｇ；
８８８ 个样品中孕酮测定值＜１ ０ μｇ ／ ｋｇ。 所有样品中

检出的激素含量均未超过 ５ μｇ ／ ｋｇ。 此外，本次研

究未检出国家或地区禁止的类固醇激素。
２．４．２　 燕窝中检出激素的质谱解析

　 　 勃地酮、雄烯二酮与孕酮的相对分子质量分别

为 ２８６ ４、２８６ ４ 和 ３１４ ５，其形成的［Ｍ＋Ｈ］ ＋通过碰

撞池时发生裂解生成产物离子，见图 ３。 勃地酮的

［Ｍ＋Ｈ］ ＋丢失一个 Ｈ２Ｏ，得到 ｍ／ ｚ 为 ２６９ １ 的二级

离子，丢失质量数为 １５２（Ｃ１０Ｈ１６Ｏ）的中性碎片，得
到 ｍ／ ｚ 为 １３５ ０ 的二级离子，丢失质量数为 １６６
（Ｃ１１Ｈ１８Ｏ）的中性碎片，得到 ｍ／ ｚ 为 １２１ ０ 的二级

离子。 雄烯二酮的［Ｍ＋Ｈ］ ＋丢失一个 Ｈ２Ｏ，得到 ｍ／ ｚ
为 ２６９ ２ 的二级离子，丢失质量数为 １７８（Ｃ１２Ｈ１８Ｏ）
的中性碎片，得到 ｍ／ ｚ 为 １０９ １ 的二级离子，丢失

质量数为 １９０（Ｃ１３Ｈ１８Ｏ）的中性碎片，得到 ｍ／ ｚ 为

９７ １ 的二级离子。 孕酮的［Ｍ＋Ｈ］ ＋丢失一个 Ｈ２Ｏ，
得到 ｍ／ ｚ 为 ２９７ ３ 的二级离子，丢失质量数为 ２０６
（Ｃ１４Ｈ２２Ｏ）的中性碎片，得到 ｍ／ ｚ 为 １０９ ０ 的二级

离子，丢失质量数为 ２１８（Ｃ１５Ｈ２２Ｏ）的中性碎片，得
到 ｍ／ ｚ 为 ９７ ０ 的二级离子。
２．４．３　 燕窝、乳制品与鸡蛋中激素水平比较分析

　 　 随着人类活动范围越来越大，人工合成激素被

大量使用并通过环境传播或食物链富集导致食品污

染，即便在非直接接触的食品中亦可检出其存在，且
通过食品加工措施并不能改变其含量和性质，直接

或间接影响到人体生理代谢。
　 　 本研究按 ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１⁃２００８ 方法对市售的 １６
批纯牛奶、７０ 批乳制品以及 １５ 批鸡蛋中的勃地酮、
雄烯二酮和孕酮进行测定，结果见表 ３。 勃地酮在 ４
类产品中的含量差别不大，均为微量；１５ 批鸡蛋中

均检出雄烯二酮，含量比其他 ３ 类产品略高；孕酮含

量在鸡蛋中最高，其次是纯牛奶，燕窝中含量最低，
部分乳制品中未检出，可能是产品含乳量低的原因。
　 　 以检出的 ３ 种激素中含量最高的孕酮的平均含

量进行分析，常人每人每天燕窝食用量为 ５ ｇ［３６］，鸡
蛋为 ４０～５０ ｇ［３７］，牛奶为 ３００ ｇ［３７］，根据安全风险评

估方法［３８］，估算出每人每天孕酮的摄入量为牛奶

（３ ５４ μｇ ／ ｄ） ＞鸡蛋 （ １ ０９ μｇ ／ ｄ） ＞燕窝 （ ０ ００３ ０
μｇ ／ ｄ），由此可知食用燕窝时激素的摄入量远低于食

用牛奶或鸡蛋时激素的摄入量，对健康的影响较小。

·０３４·
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图 ３　 勃地酮、雄烯二酮、孕酮的二级碎片质谱图和裂解示意图

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ
ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ， ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ， ａｎｄ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ

表 ３　 不同动物源食品中勃地酮、雄烯二酮和孕酮的含量
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ， ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ，

ａｎｄ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｉｍａｌ ｏｒｉ⁃
ｇｉｎ ｆｏｏｄｓｔｕｆｆｓ

　

Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＥＢＮ ０－０．０９６ ０－１．７７ ０．０９７－３．５８
Ｐｕｒｅ ｍｉｌｋ ０－０．２０ ０－１．８８ １．８２－３２．９
Ｄａｉｒｙ ０－０．１４ ０－１．４３ ０－２０．１
Ｅｇｇｓ ０－０．２５ １．８６－５．３６ １６．９－３６．２

３　 结论

　 　 本文建立了燕窝中 ４５ 种激素的 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
分析方法，对醛固酮、醋酸氟轻松、氟米龙、布地奈

德、炔雌醇可进行定性分析，对其他 ４０ 种激素可进

行定性定量分析。 该方法的线性范围、检出限、回收

率及精密度等方法学指标均满足燕窝中 ４０ 种激素

的定性定量分析要求，且方法简便快速，溶剂用量

少，激素检测的种类广、数量多，可望为燕窝中激素

的监测和风险评估提供方法学基础。 采用本研究建

立的方法对燕窝中激素进行监测，结果表明燕窝中

激素含量水平低于蛋与乳制品，对健康影响较小。
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