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摘　 要：目的　 建立超高压液相色谱⁃串联四极杆质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时测定猪肝、鸭肝中 ２６ 种 β⁃受体激动剂

的检测方法。 方法　 样品经三氯乙酸溶液提取，低温离心后，上清液用 ＭＣＸ 固相萃取柱净化，Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣＴＭ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱分离，以甲醇和 ０􀆰 １％甲酸水溶液为流动相进行梯度洗脱，ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行测定，基质加

标标准曲线法定量。 结果 　 该方法的平均回收率为 ７６􀆰 ４％ ～ １１５􀆰 ４％ ，ＲＳＤ ＜ １５􀆰 ０％ ，方法的定量限为 ０􀆰 １ ～
０􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ。 结论　 该方法操作简单、灵敏度高、重现性良好，适用于动物性食品中 β⁃受体激动剂的快速检测。
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　 　 β⁃受体激动剂（β⁃ａｇｏｎｉｓｔｓ）是一类人工合成的苯

乙醇胺类物质，可促进动物肌肉脂肪分解，增加蛋

白质的合成，上世纪中期被广泛用于兽禽养殖，用
其提高胴体瘦肉率。 但是该类药物在动物性食品

中的残留会对消费者造成不同程度的影响，对于易

感人群危害更为严重。 我国政府在 １９９７ 年发文禁

止克伦特罗等在饲料和畜牧生产中使用，２００２ 年 β⁃
受体激动剂被列入《食用动物禁用兽药及其他化合

物清单》 ［１］。 然而在利益驱使下，β⁃受体激动剂的

滥用问题仍然比较严重，近年影响最大的是 ２０１１ 年

的某品牌发生的瘦肉精事件。

目前有关动物性食品中 β⁃受体激动剂的分析

方法主要有气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［２⁃４］和液相色

谱⁃串联质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［５⁃７］。 ＧＣ⁃ＭＳ 需要衍生

化，步骤繁琐，且不适用多种目标物的同时检测。
ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法特异性强、灵敏度高，是现阶段 β⁃受体

激动剂检测的最主要的技术手段［８⁃１１］，ＳＨＡＯ 等［９］

采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测了猪肝和猪肾组织中的克伦

特罗等 １６ 种 β⁃受体激动剂，取得了较理想的效果，
但是样品处理程序较为复杂，一般包括酶解、提取、
固相萃取（ＳＰＥ）等过程，有的使用 ２ 种以上不同机

理的 ＳＰＥ 小柱，费时费力且成本较高。 ２０１１ 年中华

人民共和国农业部发布的《禁止在饲料和动物饮水

中使用的物质》明确禁止在养殖等环节中非法添加

班布特罗、齐帕特罗等 ９ 种 β⁃受体激动剂，有必要建

立更多种 β⁃受体激动剂的同时检测方法。 本文在
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已有研究的基础上，简化了样品前处理步骤，采用

ＭＣＸ 柱固相萃取和超高压液相色谱⁃串联四级杆质

谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术建立了猪肝、鸭肝中 ２６ 种 β⁃
受体激动剂同时检测方法，可为市场上出现的新型

β⁃受体激动剂检测提供技术支撑。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＡＣＱＵＩＴＹＴＭ 超高压液相色谱仪、Ｘｅｖｏ􀳏 ⁃ＴＱ⁃Ｓ
质谱仪、Ｏａｓｉｓ ＭＣＸ 固相萃取 （ ＳＰＥ） 小柱 （６ ｍｌ，
１５０ ｍｇ）均购自美国 Ｗａｔｅｒｓ，漩涡混合器，ＴＴＬ⁃ＤＣⅡ
型氮吹仪，ＩＫＡ 高速组织匀浆机。

三氯乙酸（分析纯），甲醇（色谱纯），甲酸纯度

为 ９９％ ，２６ 种 β⁃受体激动剂（纯度均≥９９％ ）：西马

特罗、福莫特罗、沙丁胺醇、苯乙醇胺 Ａ、班布特罗、
齐帕特罗均购自美国 Ｓｉｇｍａ，氯丙那林、马布特罗、
溴布特罗、非诺特罗、克伦丙罗、妥布特罗、特布它

林、克伦特罗、莱克多巴胺、苯氧丙酚胺、克伦潘特、
克伦异潘特、马喷特罗、利托君、丙卡特罗、吡布特

罗、溴代克伦特罗、克伦赛罗、异丙喘宁、塞布特罗

均购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 肝脏样品前处理

选取猪肝和鸭肝样品，切块，去筋膜，经高速组织

捣碎机均匀捣碎制成匀浆样品，分别准确称取 ５􀆰 ００ ｇ
匀浆样品，置于 ５０ ｍｌ 离心管内，加入 １０ ｍｌ １％三氯

乙酸溶液，超声提取 １５ ｍｉｎ，取出后冷却至室温，再放

入冷冻离心机中，４ ℃ １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心１０ ｍｉｎ；收集

上清液，残渣再用 １０ ｍｌ １％三氯乙酸溶液提取一次，
１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心１０ ｍｉｎ；合并上清液以１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
冷冻离心 １０ ｍｉｎ，待过固相萃取小柱。 ＭＣＸ 柱用

６ ｍｌ 甲醇、６ ｍｌ 水活化，将上清液过柱，弃去滤液，依
次用 ６ ｍｌ 水、６ ｍｌ 甲醇、６ ｍｌ ０􀆰 １％甲醇氨溶液淋洗，
最后用 ６ ｍｌ ５％甲醇氨洗脱，洗脱液用氮气吹干后，
用 ０􀆰 １％甲酸水溶液定容至１􀆰 ０ ｍｌ，漩涡混合 １ ｍｉｎ，
微孔滤膜过滤，ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。
１􀆰 ２􀆰 ２　 标准储备溶液的配制

用甲醇分别溶解各种标准品，配制成质量浓

度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液，储存于 － １８ ℃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。 标准工作液临用前用 ０􀆰 １％ 甲酸水

溶液将标准储备溶液配制为 ０􀆰 ５ ～ １００􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的

标准工作液。
１􀆰 ２􀆰 ３　 仪器条件

色谱 条 件： 色 谱 柱： ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣＴＭ ＢＥＨ
Ｃ１８柱（１００ ｍｍ ×２􀆰 １ ｍｍ，１􀆰 ７ μｍ）；柱温 ４０ ℃；进样

体积 １０ μｌ；流动相 Ａ 为含 ０􀆰 １％ 甲酸的水溶液，流
动相 Ｂ 为甲醇；流速 ０􀆰 ３５ ｍｌ ／ ｍｉｎ；流动相梯度洗脱

程序见表 １。

表 １　 梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ
时间 ／ ｍｉｎ 流动相 Ａ ／ ％ 流动相 Ｂ ／ ％

０ ９５ ５
２ ８５ １５
４ ７０ ３０
６ ４５ ５５
８ ３２ ６８
８􀆰 １ ９５ ５

　 　 质谱条件：采用 ＥＳＩ 电正离子的离子化模式，进
行多反应监测（ＭＲＭ）扫描，毛细管电压 １􀆰 ５ ｋＶ，源
温度 １５０ ℃，脱溶剂气温度 ５５０ ℃，脱溶剂气流量

８００ Ｌ ／ ｈ，碰撞室压力 ３􀆰 １ × １０ － １ Ｐａ，２６ 种 β⁃受体激

动剂的质谱采集参数见表 ２。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 提取条件的选择

由于 β⁃受体激动剂的母核为苯乙胺基团，呈弱

碱性，因此在酸性溶液中易于解离提取。 已知强酸

型蛋白沉淀剂如高氯酸等对这类物质提取效果较

好，此外，加入适量的有机溶剂可能会改善提取效

率。 基于以上考虑， 我们比较了 ３ 种提取液：
０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ高氯酸、１％ 三氯乙酸以及 ７０％ 乙腈（三
氯乙酸调节 ｐＨ ＝ １􀆰 ０）超声提取。 ３ 种处理条件进

行比较，结果表明用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 高氯酸提取时，异丙

喘宁、西布特罗和特布它林的回收率均 ＜ ２０％ ，苯乙

醇胺 Ａ 的回收率为 ２５％ ，其余 ２２ 种目标化合物的

回收率为 ４２％ ～９４％ 。 样品经 １％三氯乙酸提取后

过柱测定，样品的回收率为 ５５％ ～ ９５％ ，异丙喘宁、
西布特罗和特布它林的提取效率与不加 １％三氯乙

酸相比有明显改善，且基质抑制率有所降低；７０％乙

腈提取的效果，大部分目标药物的回收率 ＜ ５０％ 。
部分目标药物在动物组织中以葡糖醛酸苷结合态

存在，如莱克多巴胺等［１２］，因此样品要先进行水解，
使待测物游离或从组织中释放以进行后续的提取。
常用的水解方法有酶水解、酸水解和碱水解。 本研

究采用酸水解方式，因为高氯酸 ／三氯乙酸可以起

到水解轭合物的作用，同时具有较强的蛋白沉淀能

力，减少酶水解中酶制剂本身及其水解后的样品中

产生的蛋白类物质对目标化合物的干扰［１３］。 根据

以上结果，本试验采用 １％ 三氯乙酸直接超声提取

的方法，简化了操作步骤，节省试验时间，能更好地

满足快速检测的需求。
２􀆰 ２　 富集净化条件的优化

本试验采用混合型强阳离子交换小柱 ＭＣＸ 固
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　 　 　 表 ２　 β⁃受体激动剂的质谱采集参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ β⁃ａｇｏｎｉｓｔｓ ａｎａｌｙｓｉｓ
化合物 保留时间 ／ ｍｉｎ 锥孔电压 ／ Ｖ 定量离子对 碰撞能量 ／ ｅＶ 定性离子对 碰撞能量 ／ ｅＶ
吡布特罗 １􀆰 ９５ ２５ ２４１􀆰 １ ＞ １４９􀆰 ２ ２０ ２４１􀆰 １ ＞ １２２􀆰 ２ ３０
沙丁胺醇 ２􀆰 ５３ ３２ ２４０􀆰 ５ ＞ １４８ １０ ２４０􀆰 ５ ＞ ２２２􀆰 ５ １８
特布他林 １􀆰 ９８ ２４ ２２６ ＞ １５１􀆰 ７ １６ ２２６ ＞ １２５ ２０
西马特罗 ２􀆰 ００ ２４ ２２０􀆰 ５ ＞ ２０２􀆰 １ １２ ２２０􀆰 ５ ＞ １４２􀆰 ７ ２４
异丙喘宁 １􀆰 ９７ ３５ ２１２􀆰 ２ ＞ １５２􀆰 ３ １２ ２１２􀆰 ２ ＞ １９４􀆰 ４ １８
溴布特罗 ５􀆰 ７９ ３０ ３６７􀆰 ０３ ＞ ２９２􀆰 ９５ １８ ３６７􀆰 ０３ ＞ ２１１􀆰 ５ ３０
福莫特罗 ５􀆰 ５０ ２８ ３４５􀆰 １ ＞ １４９􀆰 １ １８ ３４５􀆰 １ ＞ １２１􀆰 ０ ３０
溴代克伦特罗 ５􀆰 ５１ ２５ ３２３ ＞ ２４９ １８ ３２３ ＞ １６８ １５
马布特罗 ５􀆰 ８７ ２８ ３１１􀆰 ２ ＞ ２３７􀆰 １ １５ ３１１􀆰 ２ ＞ ２９３ １２
克伦特罗 ５􀆰 ２７ ２５ ２７７􀆰 ２ ＞ ２０３􀆰 ２ １６ ２７７􀆰 ２ ＞ ２５９ １０
妥布特罗 ５􀆰 ７４ ２４ ２２７􀆰 ９ ＞ １５３􀆰 ８ １２ ２２７􀆰 ９ ＞ １７１􀆰 ８ １６
氯丙那林 ５􀆰 ０５ ２０ ２１４ ＞ １５４ １８ ２１４ ＞ １９６􀆰 １ １２
克伦赛罗 ４􀆰 ０２ ２８ ３１９ ＞ ３００􀆰 ９ １４ ３１９ ＞ ２０２􀆰 ８ ２２
非诺特罗 ３􀆰 ４５ ２８ ３０４􀆰 １ ＞ １３４􀆰 ８ １８ ３０４􀆰 １ ＞ １０７ １８
利托君 ３􀆰 ６７ ２６ ２８８ ＞ １２１ ２０ ２８８ ＞ ２７０ １４
克伦丙罗 ３􀆰 ６５ ２６ ２６３􀆰 ５ ＞ ２０３ １４ ２６３􀆰 ５ ＞ ２４５ １８
塞布特罗 ２􀆰 ９０ ２４ ２３４􀆰 ２ ＞ １６０ １０ ２３４􀆰 ２ ＞ ２１６􀆰 ５ １６
班布特罗 ６􀆰 １０ ４０ ３６８􀆰 ４ ＞ ２９４􀆰 ４ １８ ３６８􀆰 ４ ＞ ７２ ３５
苯乙醇胺 Ａ ６􀆰 ８０ ２０ ３４５􀆰 ２ ＞ ３２７􀆰 ２ ２２ ３４５􀆰 ２ ＞ １５０ １２
马喷特罗 ６􀆰 ４１ ３０ ３２５􀆰 ６ ＞ ３０６􀆰 ９ １８ ３２５􀆰 ６ ＞ ２３６􀆰 ９ １２
莱克多巴胺 ５􀆰 ９６ ２０ ３０２􀆰 １ ＞ ２８４􀆰 １ １２ ３０２􀆰 １ ＞ １６３􀆰 ７ １６
苯氧丙酚胺 ５􀆰 ９６ ２８ ３０２ ＞ ２８４ １２ ３０２ ＞ １５０ １８
克伦潘特 ６􀆰 ０５ ２８ ２９１􀆰 ２ ＞ ２７２􀆰 ９ １６ ２９１􀆰 ２ ＞ ２０２􀆰 ７ １２
丙卡特罗 ６􀆰 ７９ ２０ ２９１ ＞ ２７３􀆰 １ １５ ２９１ ＞ ２３１􀆰 １ ２０
克伦异潘特 ６􀆰 ３５ ２０ ２９１ ＞ ２７３ １５ ２９１ ＞ １８８ ２０
齐帕特罗 ２􀆰 ４７ ２４ ２６２􀆰 １ ＞ １８５ ２５ ２６２􀆰 １ ＞ ２４４􀆰 ２ １０

相萃取柱对提取液中的目标化合物进行富集和净

化。 采用加标法考察了洗脱液中氨水的浓度。 分

别配制不同浓度的甲醇⁃氨水溶液（０􀆰 ０５％ 、０􀆰 １０％ 、
０􀆰 ２０％ 、０􀆰 ５％ 、１􀆰 ０％ 、２􀆰 ０％ 、５􀆰 ０％ 和 １０％ ），依次

取 ６ ｍｌ 通过已上样的 ＭＣＸ 柱洗脱，结果表明甲醇

氨中氨水的浓度为 ０􀆰 １０％ 时，没有目标化合物流

出，随着氨水浓度的增加，目标化合物逐渐流出，浓
度为 ５􀆰 ０％ 时所有待测物均被洗脱下来，因此将

０􀆰 １０％氨水⁃甲醇氨溶液作为淋洗液，５􀆰 ０％ 氨水⁃甲
醇氨溶液作为洗脱液。
２􀆰 ３　 定容试剂的选择

样品测定时，定容液中甲醇的比例会直接影

响到目标化合物的色谱峰形及灵敏度［１４］ 。 本试验

分别用甲醇体积含量 ０％ 、２％ 、５％ 、１０％ 、２０％ 和

５０％的 ０􀆰 １％甲酸水溶液配制 １􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的标准溶

液进行分析，色谱图结果显示定容液为 ０􀆰 １％ 甲酸

水溶液时峰形及响应值最好，加入 ２％ 甲醇时异丙

喘宁、吡布特罗和特布他林的峰开始前伸和展宽，
且出现了与溶剂共流出现象，所以样品定容液选

为 ０􀆰 １％甲酸水溶液。

２􀆰 ４　 方法的准确性

分别称取猪肝和鸭肝阴性样品 ５􀆰 ００ ｇ，根据 ２６
种药物的信号强弱，加入不同浓度的混合标准系列，
按 １􀆰 ２􀆰 １ 部分进行处理后检测分析。 以定量离子峰

面积为纵坐标，相应药物浓度为横坐标进行线性回归

分析。 两种基质中所有目标物在相应质量浓度范围

内时均具有较好的线性关系，相关系数ｒ ＞０􀆰 ９９。 药

物的方法检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分别以最低

加标浓度试样中被分析物质的定量离子信噪比为 ３
和 １０ 时计算所得。 猪肝中异丙喘宁和克伦潘特的

ＬＯＱ 为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ，非诺特罗和塞布特罗为 ０􀆰 ７ μｇ ／
ｋｇ；鸭肝中异丙喘宁和非诺特罗的 ＬＯＱ 分别为０􀆰 ５ 和

０􀆰 ２５ μｇ ／ ｋｇ，塞布特罗和克伦潘特的 ＬＯＱ 均为 ０􀆰 ７
μｇ ／ ｋｇ，其余 ２２ 种目标物在这两种基质中的 ＬＯＱ 均

为 ０􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ。 设置 ３ 个加标水平 １、２、５ μｇ ／ ｋｇ 考察

方法的准确性和精密度，每个浓度水平重复 ６ 次。
３ 个加标水平下，猪肝和鸭肝中 ２６ 种 β⁃受体激动剂

类药物的平均回收率为 ７６􀆰 ４％ ～ １１５􀆰 ４％，相对标准

偏差（ＲＳＤ）为 ４􀆰 ３％ ～ １４􀆰 ７％，满足国际上动物性食

品中兽药残留检测的要求，见图 １，表 ３、４。
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图 １　 加标猪肝样品色谱图（加标浓度为 ２􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ）
Ｆｉｇｕｒｅ １　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ２６ β⁃ａｇｏｎｉｓｔｓ ｉｎ ａ ｓｐｉｋｅｄ ｌｉｖｅｒ ｓａｍｐｌｅ



超高压液相色谱⁃串联质谱法检测动物组织中 ２６ 种 β⁃受体激动剂———刘先军，等 —２６９　　 —

表 ３　 ２６ 种 β⁃受体激动剂在猪肝、鸭肝中的定量限、线性范围和相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ２６ ａｎａｌｙｔｅｓ ｉｎ ｌｉｖｅｒ ｏｆ ｐｉｇ ａｎｄ ｄｕｃｋ

化合物
猪肝 鸭肝

ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ） 线性范围 ／ （μｇ ／ ｋｇ） ｒ ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ） 线性范围 ／ （μｇ ／ ｋｇ） ｒ
吡布特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ５
沙丁胺醇 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ９
特布他林 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９０ ９ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９６ ５
西马特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９７ ２
异丙喘宁 ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ～ ５０ ０􀆰 ９９２ ６ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ～ ５０ ０􀆰 ９９７ ７
溴布特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ４ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ １
福莫特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ６
溴代克伦特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９６ ３ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９５ ８
马布特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９８ ６
克伦特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ １
妥布特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ７
氯丙那林 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９７ ９
克伦赛罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９８ ９ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ２
非诺特罗 ０􀆰 ７ ０􀆰 ７ ～ ７０ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２５ ～ ２５ ０􀆰 ９９９ ４
利托君 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９８ １
克伦丙罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ２ ～ ２０ ０􀆰 ９９６ ６
塞布特罗 ０􀆰 ７ ０􀆰 ７ ～ ７０ ０􀆰 ９９９ ４ ０􀆰 ７ ０􀆰 ７ ～ ７０ ０􀆰 ９９８ ３
班布特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ９
苯乙醇胺 Ａ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ７
马喷特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ２
莱克多巴胺 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ９
苯氧丙酚胺 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９７ ８
克伦潘特 ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ～ ５０ ０􀆰 ９９６ ７ ０􀆰 ７ ０􀆰 ７ ～ ７０ ０􀆰 ９９４ ３
丙卡特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９８ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ５
克伦异潘特 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ７
齐帕特罗 ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ １０ ０􀆰 ９９９ ８

表 ４　 ２６ 种 β⁃受体激动剂在猪肝、鸭肝中经过不同加标水平下的加标回收率及相对标准差（ｎ ＝ ６，％ ）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ２６ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｌｉｖｅｒ ｏｆ ｐｉｇ ａｎｄ ｄｕｃｋ

化合物
１􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ１ ２􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ１ ５􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ１ １􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ２ ２􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ２ ５􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ２

回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ
吡布特罗 ８５􀆰 ３ １３􀆰 ６ ９２􀆰 ８ １１􀆰 ５ ９６􀆰 ６ ９􀆰 ４ ８１􀆰 ７ １２􀆰 ５ ８６􀆰 ４ ７􀆰 ３ ９８􀆰 ４ ９􀆰 ６
沙丁胺醇 ７９􀆰 ４ １４􀆰 ７ ８６􀆰 ３ ９􀆰 ４ ８９􀆰 ３ ７􀆰 ８ ８３􀆰 ５ ９􀆰 ２ ９５􀆰 ５ ６􀆰 ８ ９１􀆰 ９ ６􀆰 ８
特布他林 ８８􀆰 １ ９􀆰 ３ ８６􀆰 ４ １０􀆰 １ ９４􀆰 ３ １１􀆰 ３ ７８􀆰 ４ １３􀆰 ２ ９３􀆰 ３ ９􀆰 １ １００􀆰 ７ １０􀆰 ２
西马特罗 ７６􀆰 ４ １２􀆰 １ ８１􀆰 ９ ９􀆰 ７ ８６􀆰 ３ １０􀆰 ５ ８３􀆰 ７ ７􀆰 ８ ９１􀆰 ８ １０􀆰 ５ ８８􀆰 ５ ７􀆰 ３
异丙喘宁 ７８􀆰 ９ １４􀆰 ５ ８６􀆰 ５ １１􀆰 ３ ９６􀆰 ８ １０􀆰 ８ ８０􀆰 ６ ９􀆰 ３ ９３􀆰 ６ ８􀆰 ４ ９５􀆰 １ ８􀆰 ４
溴布特罗 ８３􀆰 ４ ９􀆰 ７ ９０􀆰 ７ ９􀆰 ６ ９５􀆰 ４ １１􀆰 ３ ７９􀆰 ６ ８􀆰 ７ ９８􀆰 ２ １１􀆰 ０ １０５􀆰 ４ ６􀆰 １
福莫特罗 ８１􀆰 ９ １１􀆰 ２ ９５􀆰 ４ １２􀆰 ５ ９８􀆰 ３ １０􀆰 ８ ８５􀆰 １ １１􀆰 ４ １０３􀆰 １ １３􀆰 ４ １１０􀆰 ８ ９􀆰 ５
溴代克伦特罗 ８６􀆰 ７ １３􀆰 ２ ９６􀆰 ７ ８􀆰 ６ １０５􀆰 ３ １１􀆰 ２ ８１􀆰 ５ ８􀆰 ２ ９８􀆰 ７ ８􀆰 ６ １０１􀆰 ８ ７􀆰 ２
马布特罗 ８１􀆰 ６ １０􀆰 ７ ８８􀆰 ３ ７􀆰 ９ ９５􀆰 ７ １２􀆰 ６ ７９􀆰 ９ １０􀆰 ３ ９２􀆰 ９ ６􀆰 ５ １０５􀆰 ２ １０􀆰 ４
克伦特罗 １０４􀆰 ２ １０􀆰 ６ ９８􀆰 ７ ９􀆰 ４ １１０􀆰 ６ １１􀆰 ６ ９３􀆰 ８ １２􀆰 １ １０７􀆰 ３ １１􀆰 ５ １１５􀆰 ４ ８􀆰 ７
妥布特罗 ８２􀆰 ８ ９􀆰 １ ９３􀆰 ５ １０􀆰 ４ ９７􀆰 ６ ７􀆰 ５ ８６􀆰 ４ １０􀆰 ９ ９６􀆰 ８ ９􀆰 ２ １０３􀆰 ９ ９􀆰 ９
氯丙那林 ７９􀆰 ６ ７􀆰 ９ ８４􀆰 ９ ９􀆰 １ ８８􀆰 ９ ６􀆰 ４ ８０􀆰 ５ ７􀆰 ５ ８７􀆰 ４ ５􀆰 ８ ９６􀆰 ４ ５􀆰 ８
克伦赛罗 ８２􀆰 ４ １３􀆰 ７ ９１􀆰 ８ １１􀆰 ３ ９６􀆰 ７ ９􀆰 ２ ８６􀆰 ７ １１􀆰 ５ ９５􀆰 ６ ７􀆰 ９ １０６􀆰 ９ １１􀆰 ２
非诺特罗 ７７􀆰 ９ １１􀆰 ３ ８６􀆰 ９ １３􀆰 ５ ９３􀆰 ５ １０􀆰 ８ ８２􀆰 ８ ９􀆰 １ ９３􀆰 ６ １０􀆰 ５ １０８􀆰 ３ １２􀆰 ４
利托君 ９０􀆰 ４ １１􀆰 ３ ９６􀆰 ８ ９􀆰 ７ １１３􀆰 ５ ８􀆰 ５ ８６􀆰 ５ １０􀆰 ８ ９７􀆰 ５ ７􀆰 １ １１０􀆰 ７ １２􀆰 １
克伦丙罗 ８０􀆰 ９ ９􀆰 ４ ９３􀆰 ４ １１􀆰 ６ ９７􀆰 ９ ７􀆰 ２ ７６􀆰 ６ ８􀆰 ５ ８５􀆰 ８ ４􀆰 ９ ９６􀆰 ３ ８􀆰 ４
塞布特罗 ９０􀆰 ３ １０􀆰 ２ ９５􀆰 ５ １２􀆰 ５ １０３􀆰 ８ ９􀆰 １ ８６􀆰 ３ １０􀆰 ５ １０１􀆰 ７ １０􀆰 ４ １０８􀆰 ４ １３􀆰 ８
班布特罗 ９４􀆰 ２ ９􀆰 ４ １０１􀆰 ８ １３􀆰 １ ９９􀆰 ３ ７􀆰 ８ ９２􀆰 ８ １１􀆰 ６ １００􀆰 ８ ７􀆰 ６ ９８􀆰 ８ ９􀆰 ６
苯乙醇胺 Ａ ９１􀆰 ６ ８􀆰 ９ ９５􀆰 ６ ８􀆰 ９ １０６􀆰 ４ １０􀆰 ２ ９３􀆰 １ ５􀆰 ５ ９９􀆰 ８ ４􀆰 ３ １０５􀆰 ６ ６􀆰 ８
马喷特罗 ９３􀆰 ７ ７􀆰 ７ １０６􀆰 ３ １１􀆰 ８ ９８􀆰 ５ ６􀆰 ８ ９２􀆰 ２ ４􀆰 ８ １１０􀆰 ２ ８􀆰 ７ １０３􀆰 ２ ９􀆰 ４
莱克多巴胺 ９２􀆰 １ ９􀆰 ６ ９７􀆰 ４ ６􀆰 ６ １０５􀆰 ４ ７􀆰 ５ ９６􀆰 ６ ７􀆰 ３ １０７􀆰 ３ ５􀆰 ４ １１０􀆰 ４ ８􀆰 ６
苯氧丙酚胺 １０８􀆰 ６ １２􀆰 ３ １０４􀆰 ５ １１􀆰 ５ ９９􀆰 ６ ６􀆰 ９ １０６􀆰 ２ ６􀆰 ７ １０５􀆰 ８ ８􀆰 ６ １１０􀆰 ８ １０􀆰 ５
克伦潘特 ９０􀆰 ８ １１􀆰 ５ ９６􀆰 ８ ７􀆰 ９ １０３􀆰 ８ ７􀆰 ６ １００􀆰 １ ９􀆰 ４ ９８􀆰 ６ ４􀆰 ８ １１３􀆰 ７ ６􀆰 ６
丙卡特罗 ７９􀆰 ８ ６􀆰 ９ ８４􀆰 ６ ８􀆰 ５ ９２􀆰 ７ ７􀆰 ３ ８３􀆰 ２ ７􀆰 １ ９２􀆰 ８ ７􀆰 ９ ９８􀆰 ４ ８􀆰 ５
克伦异潘特 ９４􀆰 ５ ７􀆰 ７ １０３􀆰 ８ １１􀆰 ４ １０６􀆰 ３ ７􀆰 ８ ９５􀆰 ０ ４􀆰 ８ １１３􀆰 ３ １０􀆰 ５ １０１􀆰 ９ ７􀆰 ９
齐帕特罗 ９１􀆰 ６ ８􀆰 ４ １０２􀆰 １ １２􀆰 ５ １１０􀆰 ７ ９􀆰 ５ ９５􀆰 ６ ９􀆰 ２ １０７􀆰 ８ １２􀆰 １ １１５􀆰 ２ １０􀆰 ２
注：１ 表示动物组织为猪肝时用不同加标浓度进行的加标回收试验；２ 表示动物组织为鸭肝时用不同加标浓度进行的加标回收试验
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３　 小结

本研究建立了基于 １％三氯乙酸水解法对猪肝

和鸭肝中 β⁃受体激动剂残留的提取，在沉淀蛋白的

同时可减少传统酶水解法中酶制剂本身及其水解

后的样品中产生的蛋白类物质对目标化合物的干

扰，采用 ＭＣＸ 固相萃取柱浓缩净化，ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
法同时检测猪肝、鸭肝中 ２６ 种 β⁃受体激动剂，方法

回收率和精密度符合痕量分析的要求，操作简便、
分析效率高，可用于相关样品的日常检测及残留

监控。

参考文献
［ １ ］　 中华人民共和国农业部． 食品动物禁用的兽药及其它化合物

清单（农业部第 １９３ 号公告）［Ｚ］． ２００２．
［ ２ ］ 　 Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ⁃Ｃａｒｒａｓｑｕｉｌｌａ Ｍ． Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏ⁃

ｍｅｔｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ β２ ⁃ａｇｏｎｉｓｔｓ ｉｎ ｂｏｖｉｎｅ ｒｅｔｉｎａ ［ Ｊ］ ． Ｊ Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ
Ａｃｔａ，２０００，４０８（１ ／ ２）：２８５⁃２９０．

［ ３ ］ 　 甘平顺，朱惠扬，于鸿，等． ＧＣ⁃ＭＳ 法测定动物性食品中 １５ 种

兴奋剂残留量 ［ Ｊ］ ． 中国卫生检验杂志， ２０１２，２２ （ １１ ）：
２５４４⁃２５４９．

［ ４ ］ 　 林维宣，田苗，董伟峰． 固相萃取⁃气相色谱 ／ 质谱法同时检测

动物组织中多种 β⁃兴奋剂残留量的研究［Ｊ］ ． 动物医学进展，
２０１０，３１（Ｓｕｐｐｌ）：１⁃４．

［ ５ ］ 　 Ｖａｎ Ｈｏｏｆ Ｎ， Ｃｏｕｒｔｈｅｙｎ Ｄ， Ａｎｔｉｇｎａｃ Ｊ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅｓｉｄｕｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｅｔａ⁃
ａｇｏｎｉｓｔｓ ｉｎ ｕｒｉｎｅ ｕｓｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｊ Ｒａｐｉｄ
Ｃｏｍｍｕｎ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍ，２００５，１９（１９）：２８０１⁃２８０８．

［ ６ ］ 　 Ｊｕａｎ Ｃ， Ｉｇｕａｌａｄａ Ｃ， Ｍｏｒａｇｕｅｓ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ
ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｅｔａ⁃ａｇｏｎｉｓｔｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ ｆｅｅｄ ａｎｄ
ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１０， １２１７ （ ３９ ）：
６０６１⁃６０６８．

［ ７ ］ 　 苗虹，邹建宏，范赛，等． 高效液相色谱⁃离子阱质谱法测定尿

液中 β⁃受体激动剂和 β⁃受体阻断剂［ Ｊ］ ． 色谱，２０１０，２８（６）：
５７２⁃５７８．

［ ８ ］ 　 滕南雁，刘向红，何颂华，等． 氘代同位素内标液相色谱⁃串联

质谱法测定猪肉、猪肝中 ８ 种 β⁃受体激动剂类药物残留［ Ｊ］ ．
中国卫生检验杂志，２０１１，２１（７）：１６１７⁃１６２０．

［ ９ ］ 　 ＳＨＡＯ Ｂ，ＪＩＡ Ｘ，ＺＨＡＮＧ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １６ β⁃
ａｇｏｎｉｓｔｓ ｉｎ ｐｉｇ ｌｉｖｅｒ， ｋｉｄｎｅｙ ａｎｄ ｍｕｓｃｌｅ ｂｙ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ ］ ． Ｊ Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍ，２００９，１１４（３）：１１１５⁃１２１．

［１０］ 　 王凤美，张鸿伟，庞士平，等． 超高效液相色谱⁃串联质谱测定

动物源性食品和尿液中 ４ 种 β⁃受体激动剂残留［ Ｊ］ ． 分析化

学，２００８，３６（１２）：１６２９⁃１６３５．
［１１］ 　 聂建荣，朱铭立，连槿，等． 高效液相色谱⁃串联质谱法检测动

物尿液中的 １５ 种 β⁃受体激动剂 ［ Ｊ］ ． 色谱，２０１０，２８ （８）：
７５９⁃７６４．

［１２］ 　 Ｓｍｉｔｈ Ｄ Ｊ， Ｓｈｅｌｖｅｒ Ｗ Ｌ． Ｔｈｅ ｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍ， ａｎｄ
ｔｉｓｓｕｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｆ ｂｅｔａ⁃ａｄｒｅｖｅｒｇｉｃ ａｇｏｎｉｓｔｓ ｉｎ ｌｉｖｅ ｓｔｏｃｋ ［ Ｊ］ ． Ｊ
Ａｎｉｍ Ｓｃｉ， １９９８， ７６（１）：１７３⁃１９４．

［１３］ 　 贾晓飞， 曲建强，孟娟，等． 超高效液相色谱⁃电喷雾串联四极

杆质谱法测定尿液中 ９ 种 β２ ⁃受体激动剂［ Ｊ］ ． 卫生研究，
２００７，３６（４）：４８９⁃４９２．

［１４］ 　 吴永宁，苗虹，范赛，等． 高效液相色谱⁃线性离子阱质谱法测

定畜禽肌肉中 β２ ⁃受体激动剂和 β２ ⁃受体阻断剂类药物残留

［Ｊ］ ． 中国科学 Ｂ 辑 化学，２００９，３９（８）：７７４⁃７８４．

·资讯·

卫计委拟修订食品中二氧化钛使用限量

　 　 据国家食品安全风险评估中心 ２０１５ 年 ４ 月 １６ 日消息，受卫生计生委委托，国家食品安

全风险评估中心拟允许二氧化钛作为着色剂在饼干、烘焙食品中使用，具体使用限量见下表：

通用名称 食品分类号 食品名称 最大使用量 ／ （ｇ ／ ｋｇ）

二氧化钛（ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ）
０７􀆰 ００ 焙烤食品 —
０７􀆰 ０３ 饼干 １０􀆰 ０

　 　 （相关链接：ｈｔｔｐ： ／ ／ ｎｅｗｓ． ｆｏｏｄｍａｔｅ． ｎｅｔ ／ ２０１５ ／ ０４ ／ ３０５２１６． ｈｔｍｌ）

卫计委拟允许磷酸用于可乐型碳酸饮料

　 　 据国家食品安全风险评估中心 ２０１５ 年 ４ 月 １６ 日消息，受卫生计生委委托，国家食品安全风险评估中心

拟允许磷酸（湿法）用于可乐型碳酸饮料。 用量和使用范围见下表：

食品分类号 食品名称 最大使用量 ／ （ｇ ／ ｋｇ） 备注

１４． ０４． ０１ 可乐型碳酸饮料 ５． ０ 以 ＰＯ４３⁃计

　 　 （相关链接：ｈｔｔｐ： ／ ／ ｎｅｗｓ． ｆｏｏｄｍａｔｅ． ｎｅｔ ／ ２０１５ ／ ０４ ／ ３０５２１２． ｈｔｍｌ）


