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$建立草鱼中
#+

种糖皮质激素类药物残留的

快速检测方法#结果表明(
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种糖皮质激素在
!A"

"

#""A"D

E

-

;b

时具有良好的线性关系!

O

!
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"A$$$

$"方法

检出限为
#A6
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7A"

$
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"定量限为
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标回收率为
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#"6A6Y
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$为
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#该方法简单高效&准确度高"适用于大批量草鱼中

糖皮质激素的快速检测#

关键词!
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水产品中药物残留一直是社会的关注热点%糖皮质

激素是由肾上腺皮质中束状带分泌的一类甾体激素#属

于固醇类激素#能调节脂肪$蛋白质等生物合成与代谢#

具有抑制免疫应答$抗炎$抗过敏$抗毒素等作用/

#X!

0

#广

泛应用于人类医疗%糖皮质激素还可以提高蛋白转换

率#促进动物生长#一些饲养者在畜禽养殖过程中非法过

量使用该药物#导致水产品中药物残留/

6

0

%为保障食品

安全#农业部第
!6&

号公告规定#水产品中不得检出糖皮

质激素类药物残留%

目前#糖皮质激素类测定法主要有高效液相色谱

法/

+X&

0

$液质联用法/

7X$

0

$微生物法/

%

0

$毛细管色谱法/

$

0

等%高效液相色谱法灵敏度低#选择性差,微生物法方便

快速#但易出现假阳性#且通量小#群选性差,毛细管色谱

法虽提高了液相色谱法灵敏度#但仍存在灵敏度低#通量

小等问题,液质联用法具有高灵敏度$高选择性$高通量

等特点#是药物残留分析最常用手段之一%四级杆.轨道

阱高分辨质谱是依据静电场轨道阱技术发展起来的新式

质谱/

#"

0

#具有高分辨率$高质量精度$高稳定性等特点#已

应用于农药残留分析/

##

0

$兽药残留分析/

#!X#6

0和食品非法

添加/

#+

0等领域%

试验拟利用四级杆.轨道阱高分辨质谱联用系统#结

合
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快速提取净化技术#建立草鱼中
#+

种糖皮

质激素类药物残留的快速检测方法#以期提供一种利用

高分辨质谱测定药物残留的方法%
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+标准品*北京曼哈格生物科技有限公司,
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仪器与设备

四级杆.静电场轨道阱高分辨质谱*
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型#美国
VGHO;C,=NGHO)B=HDF=J=B

公司,

超高效液相色谱*

]>F=;<FH6"""

型#美国
VGHO;C

,=NGHO)B=HDF=J=B

公司,

电子分析天平*

S)!!+)

型#德国赛多利斯公司,

冷冻离心机*

g#'

型#赛默飞世尔科技)中国+有限

公司,

高速振荡器*

(0:#"""

型#东京理化器械株式会社%
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液相色谱条件优化

在相同洗脱程序和色谱柱条件下#选择超纯水$体积

分数
"A#Y

甲酸溶液$体积分数
"A#Y

甲酸-乙酸铵溶液
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+为无机流动相#考察分离效果%色谱柱
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+#流动相
1

为无

机流动相#流动相
S

为乙腈,采用梯度洗脱模式)表
#

+进

样,流速
"A!;b

.

;=D

,柱温
6&[

,进样体积
&

$

b

%

#A+
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质谱条件优化

在
2*)3

离 子 源 下#采 用
a'0

.

V<O

E

HFHL:0)

! 扫

描#扫描范围)
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.

G

+
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&&"

#分辨率
6&"""

#毛细管电压

表
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梯度洗脱程序
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时间.
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流动相
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.

Y

流动相
S

.

Y

"A" $& &

#A" $& &

#!A" #" $"

#7A" #" $"

#7A# $& &

!"A" $& &

6"""Z

,电喷雾离子源温度
6!"[

#气化温度
6&"[

,鞘

气压
"A!+Ia<

,辅助气压
"A"$#Ia<

,离子传输管温度

6!"[

,喷雾电压
+A"IZ

%取单一标准溶液直接进样#依

据化合物分子量#在四极杆质量分析器进行
,M>>0)

扫

描#依据化合物响应值高低选择化合物分析模式%

#A&

!

样品前处理

#A&A#

!

提取剂优化
!

取可食用部分混匀#精密称取混匀

后样品
!A"

E

于
&";b

离心管中#分别加入甲醇$乙腈$体

积分 数
#Y

甲 酸-乙 腈$体 积 分 数
!Y

甲 酸-乙 腈

!&A";b

#振荡摇匀
6";=D

#冷冻离心#取
#A&;b

上清液

加入
&";

E

a)1p#"";

E

无水硫酸镁
p#"";

E

(

#%

萃取

剂#振荡混匀后高速离心#过
"A!!

$

;

滤膜#上机测定目

标物回收率%

#A&A!

!

净化条件优化
!

在相同提取条件下#

#A&;b

上清

液中加入
a)1

$

(

#%

和无水硫酸镁净化组合进行净化#净

化组合分别为
1

)

#"";

E

(
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p&";

E

a)1p#"";
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无水

硫酸镁+$

S
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(
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(
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E

(

#%

p

W&;

E

a)1p#"";

E

无水硫酸镁+#振荡混匀后高速离

心#过
"A!!

$

;

滤膜#上机测定目标物回收率%

#A7

!

线性范围#检出限和定量限测定

按
#A&

制备空白基质溶液#以基质溶液为稀释液#配

制
!A"

"

#""A"D

E

.

;b

基质标准溶液#以峰面积的响应值

L

为纵坐标#标准溶液浓度
K

)

D

E

.

;b

+为横坐标#外标法

制作标准曲线%在空白草鱼样品添加低浓度混合标准溶

液#按样品制备方式处理#进液质联用仪检测#以信噪比

%

6

的浓度为检出限#信噪比
%

#"

的浓度为定量限%

#AW

!

准确度和精密度测定

在空白草鱼样品中加入糖皮质激素混合标准溶液#

加标后样品浓度分别为
!"A"

#

+"A"

#

!""A"

$

E

.

I

E

#每个浓

度样品制备
7

份#测定
#+

种糖皮质激素的含量#计算回

收率和
O5:

值%

#A%

!

草鱼样品检测

依据上述得出的最优样品制备方式处理草鱼样品#

质谱采集数据采用保留时间进行定性#结合离子丰度比

和二级特征离子进行确证#在最优仪器条件下检测草鱼

中
#+

种糖皮质激素含量%

!

!

结果与讨论
!A#

!

质谱条件优化

经扫描得知#

#+

种糖皮质激素化合物在正离子模式

下响应值最高#得到目标物母离子信息%通过
)30

扫描#

设置低$中$高碰撞电压#轨道阱检测子离子信息#

#+

种糖

皮质激素质谱参数见表
!

%

!A!

!

提取剂优化

由图
#

可知#体积分数
#Y

甲酸-乙腈提取效果最
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种糖皮质激素类药物残留



优#

#+

种糖皮质激素综合回收率较高#甲醇提取效果最

差%乙腈具有沉淀蛋白作用#且溶液中微量甲酸可促进

糖皮质激素化合物的电离#提高提取效率#而过量甲酸易

与净化剂发生反应#降低回收率#影响提取效果%

!A6

!

净化条件的优化

由图
!

可知#

#"";

E

(

#%

$

&";

E

a)1

和
#"";

E

无水

硫酸镁组合时#基质干扰小#

#+

种糖皮质激素类化合物回

收率高%

a)1

吸附剂可有效去除提取液中脂肪酸$糖类$

酚类及极性色素等成分#

(

#%

吸附剂去除脂肪和酯类等非

极性干扰物#无水硫酸镁能产生盐析效应#降低提取液中

亲水成分的溶解度#经高速离心后可去除%在固定体积的

提取液中#吸附剂的量会影响目标化合物的回收率#通常

#A&;b

提取液单一吸附剂量为
#"";

E

#无水硫酸镁对糖

皮质激素无吸附作用#能提高目标化合物的回收率#

(

#%

吸

附剂对糖皮质激素类化合物吸附较小而回收率较高%

!A+

!

流动相的选择

试验发现#无机流动相使用超纯水分离峰形较差#响

应值较其他两种流动相差#无机流动相选择体积分数

"A#Y

甲酸溶液和体积分数
"A#Y

甲酸-乙酸铵能有效分

离
#+

种糖皮质激素#体积分数
"A#Y

甲酸溶液响应值更

高%正离子模式中#加入体积分数
"A#Y

甲酸可显著提高

目标化合物电离效果#增强质谱响应#乙酸铵可增强部分

化合物响应值#但同时抑制某些化合物响应值#为减少乙

酸铵溶液对管路及质谱的污染#采用体积分数
"A#Y

甲

酸-乙腈流动相体系%由图
6

可知#

#+

种化合物得到了

有效分离%

!A&

!

线性范围#检出限和定量限分析

由表
6

可知#

#+

种糖皮质激素在浓度为
!A"

"

#""A"D

E

.

;b

时#线性关系良好)

O
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+#检出限为
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I
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#定量限为
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!"A"
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E

.

I

E

#利用基质溶

表
!

!

#+

种糖皮质激素的离子选择参数表m
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化合物 母离子)

I

.

G

+ 碰撞气能量.
HZ

电离模式 碎片离子)

I

.

G

+

安西奈德
&"6A!+6$ #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

66$A#&$"

;

#

#+WA"%"&

醋酸地塞米松
+6&A!#W+ #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"+

;

#

6$WA!"#"

布地奈德
+6#A!+!7 #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"%

;

#

+#6A!666

醋酸氟氢可的松
+!6A!#W+ #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

!6$A#+6"

;

#

6!&A#W$%

氟米松
+##A#$%! #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#!#A"7+%

;

#

!&6A#!!6

倍氯米松
+"$A#W%& #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

6$#A#7W!

;

#

#+WA"%"&

醋酸氢化可的松
+"&A!!7$ #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#!#A"7&"

;

#

6!WA#$7#

醋酸泼尼松
+"#A#$&& #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"+

;

#

6#6A#W$%

倍他米松
6$6A!"7W #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"+

;

#

6&&A#$"+

氟米龙
6WWA!#!" #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

!W$A#W+6

;

#

66$A#$&&

氢化可的松
676A!#77 #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#!#A"7+%

;

#

6!WA#$&&

泼尼松
6&$A#%+W #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"7

;

#

6+#A#W+W

曲安奈德
+6&A!#W6 #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"%

;

#

6$WA!"#7

地塞米松
6$6A!"7& #&

#

6&

#

7"

/

0p2

0

p

#+WA"%"+

;

#

6&&A#$"+

!!!!!!

m

!;

定量离子%

图
#

!

不同提取剂对目标物回收率的影响

,=

E

MOH#

!

*JJHBFCJBCDBHDFO<F=CDCJHTFO<BF<DFCDOHBCRHO

@

CJFGHF<O

E
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@
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"*!

安全与检测
)1,*V5 /34)a*(V3-4

总第
!#%

期
"

!"#$

年
#!

月
"



图
!

!

不同吸附剂组合对目标物回收率的影响

,=

E

MOH!

!

*JJHBFCJ<LNCOKHDFNCDOHBCRHO

@

CJFGHF<O

E

HF<D<>

@

FHN

图
6

!

糖皮质激素混合标准溶液定量离子色谱图

,=

E

MOH6

!

VGH

d

M<DF=F<F=RH=CDBGOC;<FC

E

O<;CJ

E

>MBCBCOF=BC=LN=DNF<DL<OLNC>MF=CD

!

!"D

E

-

;b

$

#*!

"

ZC>A6&

"

4CA#!

李
!

涛等!

9M*(G*'):]ab(:9

(

-OK=FO<

Q

0)

法快速测定草鱼中
#+

种糖皮质激素类药物残留



液配制标准溶液能有效降低基质增强与抑制效应#线性

关系良好#能准确检测目标化合物的含量%

!A7

!

准确度和精密度分析

由表
+

可知#加标浓度为
!"A"

$

E

.

I

E

时#回收率为

W7A$Y

"

#"!A&Y

#

O5:

为
!A6Y

"

7A#Y

,加标浓度为

+"A"

$

E

.

I

E

时#回 收 率 为
%"A&Y

"

#"6A6Y

#

O5:

为

!A#Y

"

7A!Y

,加标浓度为
!""A"

$

E

.

I

E

时#回收率为

%WA#Y

"

$WA6Y

#

O5:

为
#A7Y

"

7A6Y

%依据方法验证要

求#回收率浓度通常设置在方法定量限$

!

倍定量限$

#"

倍定量限附近#试验在低$中浓度回收率为
7"Y

"

#!"Y

#高浓度回收率为
%"Y

"

##"Y

#

O5:

'

#"Y

#

6

个

梯度加标回收率和精密度良好%

表
6

!

#+

种糖皮质激素的线性方程#相关系数#检出限和定量限

V<K>H6

!

(<>=KO<F=CDBMORHN

"

BCOOH><F=CDBCHJJ=B=HDFN

#

>=;=FNCJLHFHBF=CD<DL>=;=FCJ

d

M<DF=F<F=CDCJFGH#+

E

>MBCBCOF=BC=LN

药物名称 线性方程 相关系数
O

! 检出限.)

$

E

2

I

E

X#

+ 定量限.)

$

E

2

I

E

X#

+

安西奈德
LcW6$WA$!K "A$$$W !A& %A+

醋酸地塞米松
Lc&"7"A&%K "A$$$" &A" #WA"

布地奈德
Lc#7&"&A7"K "A$$$6 !A& %A+

醋酸氟氢可的松
Lc%6!#A#7K "A$$$" 7A" !"A"

氟米松
Lc7"%+A##K "A$$$! &A" #WA"

倍氯米松
Lc&&&WA&%K "A$$$6 !A& %A+

醋酸氢化可的松
Lc$!&WA!%K "A$$$" 7A" !"A"

醋酸泼尼松
Lc#%7#+A+"K "A$$$6 !A& %A+

倍他米松
Lc###%$A$"K "A$$$# &A" #WA"

氟米龙
Lc7"!7A&6K "A$$$" &A" #WA"

氢化可的松
Lc!%#!!A!"K "A$$$" !A& %A+

泼尼松
Lc#W6!WA+"K "A$$$" #A6 +A&

曲安奈德
LcW77$A+WK "A$$$& &A" #WA"

地塞米松
Lc#"$+&A$"K "A$$$# &A" #WA"

表
+

!

#+

种糖皮质激素的回收率和精密度

V<K>H+

!

)

Q

=IHLOHBCRHO=HN<DL

Q

OHBMONCO=CDNCJFGH#+

E

>MBCBCOF=BC=LN Y

药物名称
!"A"

$

E

.

I

E

回收率
O5:

+"A"

$

E

.

I

E

回收率
O5:

!""A"

$

E

.

I

E

回收率
O5:

安西奈德
W%AW +AW %6A7 &A# %%A% &A6

醋酸地塞米松
%!A" &AW $6A6 +A6 $&A# 6A+

布地奈德
$6A" +A" %$AW !A! $+AW !A+

醋酸氟氢可的松
%#A% !AW %%A" +A+ $#A# !A7

氟米松
%#A& 7A# %WA7 7A! %%A$ 7A6

倍氯米松
%"A$ 6A7 %+A+ &A# %WA# &A&

醋酸氢化可的松
%!A& !A% %+A" &A& %$A! 6A%

醋酸泼尼松
%!A& !A% $6AW 6A! $7A% !A+

倍他米松
%6A! !A6 %$A6 6A# $#AW +A#

氟米龙
W7A$ &A! %%A" 6A# %%A& !AW

氢化可的松
#"!A& 6A+ #"6A6 7A! $#A$ #A7

泼尼松
$$A# +AW $$A& +A" $WA6 !A!

曲安奈德
%!A% 6A$ %WA6 !A# %%A% 6A!

地塞米松
%"A# +A$ %"A& +A+ %%A! &A!

!AW

!

实际样品检测

应用试验建立的检验方法对市场采购的
6"

批次鲜

活草鱼进行检测#均未检出阳性样品#表明草鱼检出糖皮

质激素风险较低#安全性较高%

6

!

结论
试验建立了超高效液相色谱-四级杆.静电场轨道

阱高分辨质谱检测水产品中
#+

种糖皮质激素的方法#优

化了
9M*(G*')

提取溶剂与吸附剂种类用量#并对线性

方程$检出限$定量限$回收率等方法学指标进行了验证%

该方法简单高效$灵敏度高#为批量快速检测水产品中糖

皮质激素提供参考#也为建立水产品中糖皮质激素类药

物残留检测方法提供数据支持%但试验方法所涉及的糖

皮质激素种类有限#今后应不断补充完善%

!下转第
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