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气相色谱!离子阱二级质谱法测定猪肉中的氢化泼尼松

和甲基氢化泼尼松残留
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摘要：建立了固相萃取 )气相色谱 )离子阱二级质谱（89):; < :;）测定猪肉中氢化泼尼松和甲基氢化 泼 尼 松 残 留 量

的分析方法。待测药物用乙腈提取，9)* 柱净化，=!9>!?# 氧化，89):; < :; 测定。采用 @A)$ 毛细管柱分离，电 子

轰击电离源二级质谱监测模式检测，外标法定量。方法的线性关系良好，线性相关系数均大于 "- ..，线性范围为 !
’ $" !2 < 52；氢化泼尼松和甲基氢化泼尼松的回收率为 $&B ’ *%B。两种药物的检测限和定量限均分别为 ) !2 < 52

和 ! !2 < 52。

关键词：气相色谱 )离子阱二级质谱（89)/&1)C>.D :; < :;）；固相萃取（ E&#/0 D7.E+ +FC>.3C/&1）；氢化泼 尼 松（ D>+0)
1/E&#&1+）；甲基氢化泼尼松（-+C7$#D>+01/E&#&1+）；氧化（&F/0/6.C/&1）；猪肉（D&>5）
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, , 氢化泼尼松和甲基氢化泼尼松是动物临床和饲

料添加的常用药物，可经动源性食品转移在人体内

蓄积，引起人体亢奋、代谢紊乱等不良反应，可采用

气相色谱（89）［)，!］、高效液相色谱（GHI9）［(］、气相

色 谱)质 谱（ 89):;）［%，$］ 和 液 相 色 谱)质 谱（ I9)
:;）［& / .］等方法检测，但这些方法多用于尿、粪中目

标物的检测。另外，89 和 GHI9 灵敏度较低，已不

能满足残 留 限 量 的 要 求，并 容 易 出 现 假 阳 性。I9)
:; 灵敏度虽高，但仪器昂贵，不易普及。89):; 中

所用硅烷化 衍 生 法［!］和 氯 铬 酸 吡 啶 盐 氧 化 法［$］耗

时长，且操 作 条 件 苛 刻。本 实 验 采 用 9)* 柱 固 相 萃

取，=!9>!?# 酸 性 条 件 下 快 速 氧 化，89):; < :; 法

检测，简化了前处理步骤，方法的检测限能满足国内

外对猪肉中上述两种药物的检测要求。

!" 实验部分

! " !" 仪器与试剂

, , 美国 J/11/2.1 公司气质联用仪，配有 H&#.>/E K
质谱检测器、电子轰击电离源（,L）、M; ("" 自动进

样器和 N3.#/O"> 工作站；色谱柱：@A)$（(" - 0 "- !$
-- 0 "- !$ !-）；高纯 G+ 为载气；振荡器（P.-.C&
;M (""）；离心机（;/2-. ! ))&）；氮吹仪（ 日本 ,$+#.
公司）。9)* 固相萃取柱（( -I，$"" -2；美国 ;"D+#)
3& 公司）。

, , 氢化泼 尼 松 和 甲 基 氢 化 泼 尼 松 标 准 品（ ;/2-.
公司）；醋 酸)醋 酸 钠 缓 冲 液（ DG %- &，"- ! -&# < I）；

酸性 =!9>!?# 溶 液；酶 解 汁（ 含 !)葡 萄 糖 醛 苷 酶，

;/2-. 公司）；甲醇、乙腈、丙 酮、正 己 烷、二 氯 甲 烷、

乙酸乙酯均为农残级（ 瑞士 J#"5. 公司），其他试剂

为分析纯试剂。

! " #" 分析条件

, , 气 相 色 谱：程 序 升 温 #" Q（) -/1）
!$

"####
Q < -/1

!#" Q
)$

"####
Q < -/1

()" Q（! -/1）；进 样 口 温 度 !*"
Q；不分流进样 ) !I；载气流量 )- " -I < -/1。

, , 质谱：离子源温度 !"" Q；传输线温度 !*" Q；

溶剂延迟 )) -/1；二级质谱监测模式检测氢化泼尼

松母离子 ! " # )&"，子离子 ! " # )()、)%$，碰撞诱导

解离（9L@）电压 )- " %；甲基氢化泼尼松母离子! " #
)#%，子离子 ! " # )()、)$.，9L@ 电 压 )- !$ %。电 离

方式 ,L，电离电压 #" +%。

! " $" 样品前处理

, , 提取：称取 )" 2 猪肉样品置于离心管内，加入

)$ -I 醋酸)醋酸 钠 缓 冲 溶 液，再 加 入 !"" !I 酶 解

汁，振荡 )" -/1、超声 )$ -/1 后于 &" Q水浴中加热

! 7。冷 却 后 加 入 !" -I 乙 腈 并 振 荡 (" -/1，以

# $"" > < -/1 离心分离 !" -/1，将上清液转移至另一

离心管内，加入 * -I 正己烷、! -I 二 氯 甲 烷 后 轻

微振荡，再以 % $"" > < -/1 离心 $ -/1，然后移取中

间层至比 色 管 内 用 氮 气 吹 干。 将 吹 干 后 的 药 物 用

) -I 乙醇涡动溶解，加入 . -I 水混匀，备用。

, , 净化：9)* 柱分别用 $ -I 甲醇和 $ -I 水活化，

$ -I 水)乙醇（ 体 积 比 . 1 )）平 衡。 加 入 上 样 溶 液

后，依次用 $ -I 水、$ -I 水)丙酮（ 体积比 . 1 )）、(
-I 水)甲醇（ 体积 比 & 1 %）和 $ -I 正 己 烷 淋 洗，用

! -I 乙酸乙酯洗脱，收集洗脱液并用氮气吹干。
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! ! 氧化：将上述吹干物质用 #$$ !" 乙腈复溶，加

#$$ !" 酸性 #%$%%&& 氧 化 液 并 混 匀，于 ’$ ’ 水 浴

中加热 #( ()*，冷 却 后 依 次 加 入 %$$ !" #$+ 碳 酸

钠溶液、# (" 去离子水、) (" 二 氯 甲 烷，超 声 提 取

#$ ()* 后于 " *$$ % , ()* 离心 * ()*。将下层有机

相转移并用氮气吹干，加乙酸乙酯定容至 # ("，用

于 -$!./ , ./ 测定。

!" 结果与讨论

! ! #" 前处理条件的确定

! ! 药物衍生采用酸性 #%$%%&& 快速氧化法，得到

的最佳反应时间与文献［"］报道不同。当 #%$%%&&

浓度一定（#( (" 水，加入 % (" +(+ 的浓硫 酸，再

加 #, $ 0 #%$%%&& ）、反应温度为 ’$ ’ 时，两种药物

在反应时间为 #( ()* 时达到最大响应值。

! ! 实 验 中 仅 用 * (" 水 和 * (" 正 己 烷 淋 洗、%
(" 乙酸乙酯洗脱时，两种药物回收率稳定，但基线

噪声较大。再分别加入 * (" 不同体积比（+ - #，( -
%，&- )，’- "）的水!丙酮及 ) (" 不同体积比（+- #，(-
%，&- )，’- "，*- *）的水!甲醇淋洗，收集最终洗脱液测

定。结果表明，在“#, )”节所述净化条件下，得到的

洗脱液中干扰杂质最少。在“#, )”节前处理条件下

得到的两种药物混合标准液、猪肉空白样品和加标

猪肉样品的总离子流色谱图见图 #。

图 #" 总离子流色谱图

12 *$ !0 , " 氢化泼尼松和甲基氢化泼尼松的混合标准液；32 猪肉空白样品；42 #$ 0 猪肉样品添加 *$ *0 氢化泼尼松和甲基氢化泼尼松 2
# 2 氢化泼尼松；% 2 甲基氢化泼尼松 2

! ! !" 质谱条件的确定

! ! 在 &$ 56 电 子 轰 击 下，两 种 药 物 得 到 解 离（ 图

略）。将 ! " # 为 #’$ 和 #&" 两个基峰离子分别选作

氢化泼尼松和甲基氢化泼尼松的母离子并优化 $78
电压使之解 离，用 ./ , ./ 监 测 模 式 检 测 各 自 的 两

个子离子。将 相 对 丰 度 最 高 的 两 个 二 级 碎 片 离 子

（! " # #"*，#*+）分别作为氢化泼尼松和甲基氢化泼

尼松的 最 终 定 量 离 子。$78 电 压 为 $, * 6 和 $, &*
6 时两种药物的母离子解离甚少，仍为基峰离子；当

氢化泼尼松和 甲 基 氢 化 泼 尼 松 的 $78 电 压 分 别 增

至 #, %* 6 和 #, * 6 时两种药物的母离子却又完全

解离。最终选定的 $78 电压：氢化泼尼松为 #, $ 6，

甲基氢化泼尼松 #, %* 6。

! ! $" 标准曲线、检测限、精密度及回收率

! ! 在 #$ 0 猪肉 样 品 中 添 加 % . *$ !0 , 90 上 述 两

种药物标准品，处理后用 -$!./ , ./ 检测。以药物

浓度（$，!0 , 90）对药物峰面积（%）线性回归，得 到

氢化泼尼松和甲基氢化泼尼松的回归方程分别为 %
/ %** 2 ’+$ 0 #"* 2 )+（ & / $ 2 ++) ’）和 % / %)’ 2 (’$ 0
#’& 2 %（ & / $ 2 ++& ’）。两种药物的检测限（’ " (!)）

均为 # !0 , 90，定量限（’ " (!#$）均为 % !0 , 90。在

高、中、低 ) 种 加 标 浓 度（%$，#$，* !0 , 90）下，氢 化

泼尼松和甲基氢化泼尼松的平均 回 收 率（) / ’）为

*’+ . ("+，相对标准偏差为 +, %+ . #(, #+。

! ! %" 实际样品的测定

! ! 用上述方法对北京地区购买的猪肉样品进行分

析测定，未发现阳性样品。
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