
书书书

!""# 年 $ 月
!"#$% !""#

色 谱
!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2

&’() !% *’) !
!!# & !$’

收稿日期：!""( +"( +’)
第一作者：王伟宇，硕士研究生 ) ,-(：（"!’）%!!$$*!#，.+/"0(：121"34’)#$+ %’5/"0() $’/)
通讯联系人：叶建农，教授，博士生导师 ) ,-(：（"!’）%!!$$*!#，.+/"0(：60"33’342-+ %’5/"0() $’/)
基金项目：上海市科研计划项目（"%78"*’!*）)

小型化毛细管电泳!电化学检测法测定
猪尿和猪饲料中的 !!兴奋剂

王伟宇，, 张玉莲，, 邢晓平，, 王金妍，, 石 , 雪，, 叶建农
（华东师范大学化学系，上海 !"""%!）

摘要：采用小型化毛细管电泳 +电化学检测技术测定了猪尿和猪饲料中的克伦特罗（ $(-39:5-#’(，俗称瘦肉精）及其
替代品莱克多巴胺（ #"$5’;"/03-）和沙丁胺醇（ <"(9:5"/’(）。考察了工作电极的氧化电位、运行缓冲液的酸度和
浓度、分离电压和进样时间等因素对分离和检测的影响。以直径 $"" !/ 的碳圆盘电极为工作电极，检测电极电位
为 - ". )* &（=< >?.），在 ’"" //’( @ A的硼酸盐（;B ). ’*）运行缓冲液中，上述 $ 种组分在 ( /03 内实现了较好的
分离。被测物浓度与峰电流在 $ 个数量级范围内呈良好的线性关系，检测限为 ’. !" / ’" 0 ( & !. "% / ’" 0 ( 4 @ /A。该
方法简单可靠，已成功应用于猪尿和猪饲料样品中 $ 种 !+兴奋剂的测定，是一种有效的食品安全分析检测方法。
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, , !+兴奋剂（ !+"K#-3-#40$ "4’30<5；!+"4’30<5）的
全称为 !+肾上腺素兴奋剂（QDD），又称 !+激活剂，
是一种化学结构和生理功能类似肾上腺素和去甲肾

上腺素的苯乙醇类衍生物，它能与动物体内大多数

!+肾上腺素受体相结合，导致细胞代谢过程改变。
!" 世纪 #" 年代有人发现，在饲料中添加 !+兴奋剂
具有营养成分再分配作用，能使肌肉比例提高，增大

禽畜的瘦肉率，因此 !+兴奋剂一度被用作畜牧业中
的饲料添加剂。!+兴奋剂易在动物组织特别是内脏
中积聚残留，并可通过食物链进入人体，严重危害人

类健康。欧美等国先后立法禁止在畜禽生产中使用

!+兴奋剂作为饲料添加剂［’］。我国政府也明令禁止
使用克伦特罗（俗称瘦肉精）、沙丁胺醇等作为饲料

添加剂，且严格控制动物性食品中 !+兴奋剂的残留
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量。为更好地控制克伦特罗、莱克多巴胺、沙丁胺醇

等的非法使用，迫切需要建立一种快速、简便、有效

的检测方法。

! ! 薄层色谱法［"］、气相色谱!质谱联用法（ "#!
$%）［#，$］、高效液相色谱法（&’(#）［% & ’］、免疫分析

法（ )*）［(，)*］等已经应用于 !!兴奋剂的检测，但上述
方法普遍存在检测周期长、分析成本高、某些方法灵

敏度比较低等缺点，有些还需复杂的样品前处理或

衍生化。毛细管电泳（#+）具有分离效率高、分析速
度快、重现性好、样品和试剂用量少等优点，是高效

的分离分析技术之一。它与电化学检测方法（+,）
联用，对具有电活性的物质有很高的灵敏度和选择

性。小型化毛细管电泳分离装置与常规毛细管装置

相比，分析速度更快，适宜于实际样品中被测成分的

快速检测。本文使用小型化的毛细管电泳!电化学
检测技术测定猪尿和猪饲料中的克伦特罗、莱克多

巴胺和沙丁胺醇，在 + -./ 内即可实现上述 # 种物
质的分离检测，为食品安全监控提供了一种有效快

速的分析测试方法。

图 !" 小型化 !"#"$ 系统的简图
%&’( !" )*+ ,&-. */ 01- 231-450&3 6&5’754 */

01- 24588#2&9-6 !"#"$ 2:20-4
" " 01 2345./6 7879:43;7；<1 904<3/ 2345./6 7879:43;7；91
643=/;./6 :=<7 7879:43;7；;1 ’: 0=>.8.04? 7879:43;7；71 *6 @
*6#8 47A747/97 7879:43;7；A1 ;7:79:.3/ 9788；61 90B.8804?；C1
B87>.680DD B80:7；.1 B80D:.9 9=E7::7 93/:0././6 D0-B87 D38=:.3/ 34
4=//./6 <=AA74；51 43:0:./6 D0-B8./6 ;.D51

!" 实验部分

! ( !" 仪器和试剂
! ! 小型化的毛细管电泳!电化学检测系统（#+!
+,）为自组装，包括直流高压电源（中国科学院上
海应用物理研究所）；固定毛细管和检测池及进样

转盘的有机玻璃（如图 )，在有机玻璃的左端，固定
有检测池，里面是三电极体系；右端是进样用的转

盘，转盘的外侧有用于插进样管的小圆孔，旋转转盘

即可连续进样）；)$, % 9- 长熔融石英毛细管（内径
"% !-，外径 #-* !-，’38?-.943 F79C/3836.7D，
G%*），H*% (#!#, 安培检测器（H.30/08?:.908 H?!
D:7-D，G%*），IJ,F!)-$ 型双笔记录仪（上海大华
仪表厂），F"(!)-# 型离心机（上海安亭科学仪器
厂）。

! ! 克伦特罗、莱克多巴胺、沙丁胺醇均购自上海安
谱公司，其他试剂均为分析纯，各标准品均按说明使

用。猪尿分别取自湖北和吉林的个体养殖户，猪饲

料购自饲料供应站。用蒸馏水配制 # 种标准品质量
浓度均为 ), * . )* & # 6 @ -( 储备液，于 $ K下避光保
存；其他不同浓度的工作液，用运行缓冲液稀释储备

液得到。

! ( #" 样品处理
! ! 将猪尿离心（" *** 4 @ -./）)* -./ 后，用 *, ""
!- 的聚丙烯滤膜将上层清液过滤后存于 % -( 容
器中备用。

! ! 将猪饲料磨成粉状，准确称取其粉末 ", ** 6，置
于 "% -( 容量瓶中，加入乙醇!水（体积比为 $/ )）混
合溶液 )* -(，超声萃取 " C（%* &L，)( J），离心
（" *** 4 @ -./）)* -./，上层清液经 *, "" !- 聚丙烯
滤膜过滤后存于 % -( 容器中备用。
! ( $" 碳圆盘电极的制作
! ! 将铜导线与直径为 #** !- 的碳棒相连，然后
将碳棒外侧用聚氨酯清涂料包覆制成碳圆盘电极，

在室温下放置 "$ C 固化后备用。使用前碳圆盘电
极端面用金相砂纸抛光，并置于二次蒸馏水中超声

清洗 % -./。
! ( %" 实验方法
! ! 使用自组装的小型化 #+!+, 装置，电化学检测
为三电极体系，直径 #** !- 的碳圆盘电极为工作
电极，*6 @ *6#8 电极（ %#+）为参比电极；铂丝为辅
助电极。采用电动进样，条件为在 ), )% 5M 下从毛
细管阳极端进样 - D。运行缓冲液为 )** --38 @ (
硼砂溶液（B& (, )%）。试液与运行缓冲液均经 *, ""
!- 聚丙烯滤膜过滤后再使用。

#" 结果与讨论

# ( !" 电泳条件的选择
# ( ! ( !" 电极电位的选择
! ! 在电化学检测中，加在工作电极上的工作电位
直接影响检测的灵敏度、检测限和电极的稳定性。

因此，有必要研究电极电位对被测物峰电流的影响

以确定最佳的检测电位。

! ! 工作电极的工作电位对被测物峰电流的影响如
图 " 所示。随着工作电位的增加，峰电流增大。当
工作电位超过 0 *, %* M（ED %#+）后，峰电流迅速上
升；当工作电位超过 0 *, (% M（ ED %#+）后，虽然所
有被测物都产生更大的峰电流，但同时由于基线电

流也急剧增加，信噪比反而有所降低。综合考虑选

择工作电极的工作电位为 0 *, (% M（ED %#+），此时
信噪比较高，电极的稳定性较好。

·(""·
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图 !" # 种 !!兴奋剂标准品的动态伏安曲线图
"#$% !" &’()*(’+,-#. /*01,--*$),-2（&342）

*5 16)77 !!,$*+#21 21,+(,)(2
" " !"#$%&’ ("&)%*%"&+：,-+.)/+%0%(1 (12%001#3，#$% & (4 ’ !&
!4；5"#$%&’ .0.(*#").；()) !4 )%14.*.# (1#6"& )%+( .0.(/
*#").；#-&&%&’ 6-,,.#，#)) 44"0 7 8 6"#19（ 2: *% #&）；+.21#1/
*%"& ;"0*1’.，#% #& $<；%&=.(*%"& *%4.，#% #& $< ’ " +；1&103*.
("&(.&*#1*%"&+，#) !’ 7 48 ,"# .1(>?

! % $ % !" 运行缓冲液的酸度和浓度的选择
+ + 运行缓冲液的酸度直接影响毛细管的 ! 电位，
从而影响电渗流（@AB）的速率，同时溶液的酸度也
决定样品中各组分分子的电荷情况，进而影响各组

分的迁移时间和分离度，所以对运行缓冲液的酸度

进行优化是获得良好分离条件的关键。本文选择

2: *% #& 的缓冲液作为运行缓冲液，在此 2: 条件
下，各组分间的分离度较好。

+ + 除了运行缓冲液的 2: 值外，缓冲液的浓度也
是影响分离度、峰电流、迁移时间等的另一个重要因

素。在 2: *% #& 的条件下，随着缓冲液浓度的增加，
被测组分的分离度得到了提高，但同时被测组分的

迁移时间变长。为了取得较好的分离效果，本文选

择 #)) 44"0 7 8 硼砂溶液（2: *% #&）作运行缓冲液。
! % $ % #" 分离电压和进样时间的选择
+ + 对于一定长度的毛细管，分离电压决定电场强

度，从而影响被测组分的迁移速度和电渗流的速度，

进而影响各组分的迁移时间。分离电压对迁移时间

的影响如图 ( 所示。分离电压越高，迁移时间越短，
但过高的分离电压会降低分离度；而过低的分离电

压，会导致分析时间过长，使被测组分峰展宽。在本

实验中，当分离电压为 #% #& $< 时，所有被测组分在
, 4%& 内实现了较好的分离，因此选择 #% #& $< 为
工作电压。

图 #" 分离电压对被测物迁移时间的影响
"#$% #" 8557.1 *5 279,),1#*+ /*01,$7 *+

-#$),1#*+ 1#-7 *5 ,+,0’172
" " !"#$%&’ .0.(*#"). 2"*.&*%10： - )% *& <（ ;+ CD@）；"*>.#
("&)%*%"&+ 1+ +>"5& %& B%’? ! ?

+ + 分离电压为 #% #& $< 时，选择进样时间分别为
!，$，"，.，#) +，测定克伦特罗、莱克多巴胺和沙丁胺
醇的峰高与进样时间的关系，发现进样时间高于 " +
后峰高增加幅度不大，却引起电泳峰展宽、峰拖尾等

现象发生，所以本文在分离电压为 # ? #& $< 时，选择
进样时间为 " +。
+ + 在优化条件下测得的克伦特罗、莱克多巴胺和
沙丁胺醇的混合标准溶液和实际样品的电泳谱图如

图 $ 所示。

图 %" !!兴奋剂标准品和实际样品的色谱图
"#$% %" 807.1)*967)*$),-2 *5（,）21,+(,)( 2*0:1#*+（$& ’ ($’ )* $ ; -< 5*) 7,.6 ,+,0’17），（=）9#$ :)#+7 ,+(（.）9#$ 5*((7) 2,-9072

!"#$%&’ .0.(*#"). 2"*.&*%10： - )% *& <（ ;+ CD@）；"*>.# ("&)%*%"&+ 1+ +>"5& %& B%’? ( ?
# ? (0.&6-*.#"0；! ? #1(*"214%&.；( ? +106-*14"0?

·)(!·
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! ! !" 重现性、线性范围及检测限
! ! 在上述优化条件下，将 #$ % & #% ’ ( " # $% 克伦特
罗、莱克多巴胺和沙丁胺醇的混合标准溶液连续进

样 ) 次，峰高的相对标准偏差（&’(）分别为 "$ *%)，
+$ %") 和 #$ ,*)，结果表明方法的重现性良好。

! ! 配制一系列不同浓度的 + 种组分的混合标准
液，在优化条件下，考察各组分的线性范围，得出各

组分的线性回归方程，并以 + 倍信噪比对应的浓度
为检测下限。+ 种组分的线性范围和检测下限如表
# 所示。

表 #" $ 种 !"兴奋剂的线性回归方程和检测限
#$%&’ #" (’)*’++,-. ’/0$1,-.+ $.2 13’ 2’1’41,-. &,5,1+ -6 13*’’ !"$2*’.’*),4 $)-.,+1+

*+$,+-./ &0"10223+. 04-563+. *+1107563+. 8+0993830.6
%3.051 15."0 #
（ " # $%）

(060863+. 73$36 #
（ " # $%）（! " # - +）

*70.:-601+7 $ - % ; +,*% . # ; ),) & #%(% % ; ***/ ( ; % & #% ’ ) ’ ( ; % & #% ’ / " ; %, & #% ’ )

&586+,5$3.0 $ - % ; /#** . " ; *#" & #%(% % ; ***# " ; % & #% ’ ) ’ " ; % & #% ’ / # ; "% & #% ’ )

’57:-65$+7 $ - % ; %0,) . # ; 0*) & #%(% % ; ***( " ; % & #% ’ ) ’ # ; % & #% ’ / # ; (% & #% ’ )

$：,05< =03"=6，.>；%：$522 8+.80.61563+. +9 5.57?60，" # $%;

! ! $" 样品及回收率测定
! ! 分别取经 %$ "" !$ 聚丙烯滤膜过滤后的猪尿
和猪饲料适量（使实际样品中的峰高既不低于检测

限，也不超出所选量程），用运行液稀释至 # $%，在
优化条件下测定。取等量的实际样品，加入 + 种标
准品，稀释至 # $%，在优化的条件下检测，通过峰高
的增长来对实际样品中的物质进行定性。猪尿和猪

饲料中 + 种 !!兴奋剂的含量如表 " 所示。检测结果
表明，所有实际样品中均含有克伦特罗的替代品沙

丁胺醇或莱克多巴胺，说明由于相关部门加强了对

瘦肉精的监管和打击力度，不法商人改头换面，以沙

丁胺醇或莱克多巴胺作为瘦肉精的替代品，企图逃

避监管，继续非法牟利。

表 !" 猪尿和猪饲料中 !"兴奋剂的测定结果（! % $）
#$%&’ !" 7’1’*5,.$1,-. *’+0&1+ -6 !"$)-.,+1+ ,.

8,) 0*,.’ $.2 8,) 6-22’* +$58&’+（! % $）

’5$,70 !!>"+.326 @+-./ &’( # )
A3" -13.0 # 870.:-601+7 B(

1586+,5$3.0 B(
257:-65$+7 ( ; "/ & #% ’ / " # $% " ; %

A3" -13.0 " 870.:-601+7 " ; 0* & #% ’ ( " # $% " ; )
1586+,5$3.0 ( ; ,* & #% ’ , " # $% " ; +
257:-65$+7 0 ; ++ & #% ’ ( " # $% # ; )

A3" 9+//01 # 870.:-601+7 B(
1586+,5$3.0 % ; )0 " # <" + ; (
257:-65$+7 B(

A3" 9+//01 " 870.:-601+7 B(
1586+,5$3.0 B(
257:-65$+7 % ; +) " # <" / ; %

B(：.+6 /060860/;

! ! 取等量的实际样品（猪尿），加入如表 + 所示的
标准品，测得加标后的峰高，从而计算出回收率。回

收率的测定结果见表 +。

表 $" $ 种 !"兴奋剂在猪尿中的加标回收率（! % $）
#$%&’ $" 98,:’2 *’4-;’*,’+ ,. $ 8,) 0*,.’ +$58&’（! % $）

!!>"+.326
C13"3.57 #
（!" # $%）

>//0/ #
（!" # $%）

@+-./ #
（!" # $%）

&08+D01? #
)

&’( #
)

*70.:-601+7 " ; 0) #% ; % #" ; , *) ; + " ; #
&586+,5$3.0 % ; ()* % ; 0%% # ; +( *, ; / + ; %
’57:-65$+7 0 ; +( #% ; % #0 ; % *, ; ( # ; (

! ! 上述分析结果表明，本方法准确性好、灵敏度
高，为猪尿和猪饲料中 + 种 !!兴奋剂的同时分析检
测提供了一种行之有效的方法。
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