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摘要：用 Ｎａ２ＣＯ３—ＮａＨＣＯ３缓冲盐震荡超声提取狗肉的氯

化琥珀胆碱，过 ＷＣＸ固相萃取柱净化，液相色谱三重四极杆

串联质谱定性、定量。结果表明，氯化琥珀胆碱在０．５～

２５０．０ｎｇ／ｍＬ浓度范围内线性关系良好（狉＝０．９９９８７），回收

率达９６％以上，精密度小于１３％，检出限为０．００４ｍｇ／ｋｇ。

因此，该方法可用于狗肉中氯化琥珀胆碱快速、灵敏、准确的

测定。

关键词：氯化琥珀胆碱；液相色谱串联质谱；狗肉
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　　氯化琥珀胆碱（ｓｕｘａｍｅｔｈｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＳＵＸ）是一种肌

肉松弛药，可作为手术麻醉辅助药。由于ＳＵＸ可使动物快

速死亡［１］，不法分子用其制作飞镖用于盗杀家犬［２］，被毒杀

的家犬其肉中往往残留有ＳＵＸ，如流入餐桌将危害人体健

康。目前，中国还没有针对ＳＵＸ检测的国家标准、行业标准

和地方标准，学者们［３－４］曾采用化学显色法、滴定法、酶法、

高效液相色谱法、离子色谱法等对ＳＵＸ进行测定，这些方法

灵敏度低、选择性差，可以检测纯品或飞镖中的ＳＵＸ，但不能

检测狗肉内痕量的ＳＵＸ。由于液相色谱串联质谱的高选择

性和高灵敏度［５］，近年来有少量的研究［６－７］采用液相色谱串

联质谱法测定生物样品中的ＳＵＸ，但仅局限于血液和尿液的

液体样品，因此，急需开展畜肉中ＳＵＸ的测定方法，既可以

鉴定狗肉是否有毒，也可以用于鉴定狗肉是否来源于非法

盗猎。

１　材料与方法
１．１　试剂、材料与仪器

１．１．１　试剂与材料

　　乙腈、甲醇：色谱纯，上海安谱科学仪器有限公司；

　　甲酸、碳酸钠、碳酸氢钠、乙酸铵：分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；

　　氯化琥珀胆碱标准品：纯度≥９５％，武汉大华伟业医药

化工有限公司；

　　狗肉样品及飞镖：慈利县食品药品监督管理局送检

样品；

　　ＷＣＸ固相萃取柱：５００ｍｇ，３ｍＬ，上海安谱科学仪器有

限公司；

　　试验所用离心管、样品瓶均为聚丙烯材质。

１．１．２　主要仪器

　　液相色谱：ＬＣ３０ＡＤ型，日本岛津公司；

　　三重四极杆串联质谱仪：ＱＴＲＡＰ４５００型，美国 ＡＢＳｃｉ

ｅｘ公司；

　　色谱柱：ＩｎｔｅｒｓｉｌＣ８型，１５０ｍｍ×４．６ｍｍ，３μｍ，岛津技

迩（上海）商贸有限公司；

　　高速振荡器：ＣＵＴＥ ＭＩＸＥＲＣＭ１０００型，日本 Ｔｏｋｙｏ

Ｒｉｋａｋａｋａｉ公司；

　　超声波清洗器：ＫＱ５００Ｂ型，昆山市超声仪器有限公司；

　　离心机：ＨｅｒａｅｕｓＭｕｌｔｉｆｕｇｅ×１Ｒ型，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

公司；

　　漩涡混匀器：ＶＯＲＴＥＸ２型，美国ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公司；

　　电子天平：ＢＳ２２４Ｓ型，北京赛多利斯仪器系统有限

公司。
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１．２　方法

１．２．１　液相分析条件　色谱柱选用ＩｎｔｅｒｓｉｌＣ８（１５０ｍｍ×

４．６ｍｍ，填料粒度：３μｍ）；流动相流速：２００μＬ／ｍｉｎ；进样体

积：５μＬ；流动相 Ａ为０．１％甲酸水溶液（含５ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸

铵），流动相Ｂ为乙腈；梯度洗脱条件：０．００～３．００ｍｉｎ，Ｂ溶

液保持５％；３．００～３．１０ｍｉｎ，Ｂ溶液由５％线性增加至９０％；

３．１０～６．００ｍｉｎ，Ｂ溶液保持９０％；６．００～６．０１ｍｉｎ，Ｂ溶液

线性变化至５％；６．０１～１３．２０ｍｉｎ，Ｂ溶液保持５％。

１．２．２　 质谱分析条件 　 电喷雾离子源；正离子扫描

（ＥＳＩ＋）；喷雾电压：５５００Ｖ；蒸发温度：５５０℃；气帘气压力：

２０７ｋＰａ；离子源气体１：２７６ｋＰａ；离子源气体２：３１０ｋＰａ。通

过试验得到的各离子对的最佳参数见表１。

表１　氯化琥珀胆碱的质谱条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ

ｓｕｘａｍｅｔｈｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ

母离子 子离子 去簇电压（ＤＰ）／Ｖ 碰撞能量（ＣＥ）／Ｖ 驻留时间／ｓ

１４５．００

１４５．００

１５１．３

９３．５

５０

５０

１３．５

１９．１

０．１

０．１

１．２．３　样品处理　称取０．５ｇ试样至５０ｍＬ塑料离心管

中，加入１０ｍＬＮａ２ＣＯ３—ＮａＨＣＯ３缓冲盐（ｐＨ＝９．３），高速

震荡５ｍｉｎ，超声提取５ｍｉｎ，以６０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，上清

液经定量滤纸过滤，收集４ｍＬ滤液，过 ＷＣＸＳＰＥ小柱（上

样前依次用３ｍＬ甲醇、３ｍＬＮａ２ＣＯ３—ＮａＨＣＯ３缓冲盐活

化），５ｍＬ甲醇水（５０／５０，犞／犞）淋洗，用２ｍＬ甲酸乙腈水溶

液（１／８／１，犞／犞／犞）洗脱，洗脱液上机分析。

１．２．４　基质溶液及标准溶液的配制　按照１．２．３取空白样

品进行处理，得到空白基质溶液。用甲醇水（５０／５０，含０．１％

甲酸）配制１ｍｇ／ｍＬ的标准储备液，用空白基质配制５，１０，

２５，５０，１００，２５０ｎｇ／ｍＬ的标准使用液。进行线性范围和方

法检测限的考察。

２　结果与分析
２．１　提取溶剂的选择

　　根据文献［４］和试验观察表明，氯化琥珀胆碱为季铵盐，

极易溶于水，微溶于乙醇、氯仿，不溶于乙醚，因此，采用水相

进行超声震荡提取。考虑到 ＷＣＸ固相萃取柱净化样品时对

溶剂的ｐＨ值要求较严，本试验采用Ｎａ２ＣＯ３—ＮａＨＣＯ３缓冲

溶液进行提取。

２．２　固相萃取柱的选择

　　ＷＣＸ固相萃取柱是弱阳离子交换柱，键合官能团为羧

基，常用于测定食品中季铵盐化合物或其他强阳离子化合物

的样品净化处理。氯化琥珀胆碱在水相中以季铵盐的形式

存在，因此，选用 ＷＣＸ固相萃取柱净化样品。

２．３　方法的选择性

　　分别取阴性样品和阳性样品按１．２．３进行前处理，用建

立的方法进行分析，分别得阴性样品和阳性样品的 ＭＲＭ 色

谱图。由图１可知，此检测方法用于检测畜肉中的氯化琥珀

胆碱具有选择性，不存在基质干扰。

（ａ）阴性样品

（ｂ）阳性样品

图１　阴性样品和阳性样品的 ＭＲＭ色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＭＲＭＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｎｅｇａｔｉｖｅａｎｄｐｏｓｉｔｉｖｅ

ｓａｍｐｌｅ（狋狉＝１．７７ｍｉｎ）

２．４　基质效应的考察

　　分别用洗脱溶剂和空白基质配制１０，２５ｎｇ／ｍＬ的标准

溶液，上机分析，考察信号值的差别。结果表明，相同浓度空

白基质配制溶液信号值为洗脱溶剂配制标准溶液的信号值

的６％，因此本方法存在明显的基质效应，标准使用液需用空

白基质溶液配制。

２．５　不同洗脱体积的洗脱效率考察

　　净化时，洗脱溶剂的体积关系到测量结果准确性和方法

的检出限，因此，考察了不同洗脱溶剂的洗脱效率。按照

１．２．３对 ＷＣＸ固相萃取柱进行活化，并上标准溶液２５ｎｇ，并

按１．２．３进行除杂淋洗和洗脱，洗脱体积分别为０．５，１．０，

２．０，３．０，４．０ｍＬ，同时配制基质匹配的标准溶液，考察不同

洗脱体积的洗脱回收率。由图２可知，当洗脱体积为２ｍＬ

时，目标物已经完全从固相萃取柱洗脱下来，因此，选择

２．０ｍＬ洗脱溶剂来淋洗目标物。

２．６　线性范围和检测限

　　用空白基质溶剂，配制了０．５０，１．２５，１０．００，２５．００，５０．００，

１００．００，２５０．００ｎｇ／ｍＬ标准系列溶液，上机分析，以浓度为

1.0 2.0 3.0 4.0

图２　不同洗脱体积的洗脱效率

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｌｕｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｓ
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横坐标，峰面积为纵坐标，得曲线方程为狔＝１４０２７狓（狉＝

０．９９９８７），因此氯化琥珀胆碱在０．５～２５０．０ｎｇ／ｍＬ浓度范

围内，线性关系良好，可用外标法定量。ＧＢ／Ｔ５００９．１—２０１３

《食品卫生检验方法 理化部分 总则》和 ＧＢ／Ｔ２７４０４—２００８

《实验室质量控制规范 食品理化检测》附录Ｆ．４对检出限的

定义为犛／犖＝３时对应样品中目标物的含量，因此，本方法

的检出限为４μｇ／ｋｇ。

２．７　回收率和精密度

　　分别称取空白样品０．５ｇ，添加３种不同浓度的氯化琥

珀胆碱，按照１．２．３进行样品前处理并上机分析，每个浓度

平行测定６次，计算回收率和精密度，见表２。结果表明，本

方法回收率高，重现性好。

表２　阴性样品加标的回收率和精密度

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓｏｆａｄｄｉｎｇｔａｒｇｅｔｉｎ

ｎｅｇａｔｉｖｅｓａｍｐｌｅ（狀＝６）　

添加量／（μｇ·ｋｇ
－１） 平均回收率／％ 精密度（ＲＳＤ）／％

５ １０３ １２．１

１５ ９６ ８．７

５０ ９８ ６．３

２．８　样品检测情况

　　利用该方法检测了送检的４４个狗肉样品，其中，４个样

品未检出，其余样品的检出量为０．００４～４０．０００ｍｇ／ｋｇ。另

外，研究还检测了４个送检的飞镖，检出量为３１～６８ｍｇ／个。

因此，本方法可以用于检测畜肉和飞镖中的氯化琥珀胆碱。

３　结论
　　本试验通过仪器条件的建立、样品前处理的考察以及实

际样品的检测，建立了狗肉中氯化琥珀胆碱的液相色谱串联

质谱法。该方法选择性好，回收率高，测定过程简便快速，适

用于狗肉中氯化琥珀胆碱的快速检测。但本试验存在较强

的基质抑制作用，一定程度上影响了本方法的灵敏度，可以

考虑通过改善固相萃取方式或改善色谱条件，从而降低基质

抑制作用，进一步提高本方法的检测灵敏度。
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可以为遏制蜂蜜市场以次充好、以假乱真、掺假造假等混乱

现象的出现提供一定的参考和指导。在今后的研究中，可以

更深入地探索蜂蜜从蜜源花期开始到结束全过程的糖组分

变化规律。
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