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质谱快速分析猪肉中痕量沙丁胺醇及克伦特罗
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摘 要 采用内部萃取电喷雾电离质谱（ｉＥＥＳＩ－ＭＳ）技术，在无需样品预处理的前提下，采用标准加入法直接

对猪肉组织中沙丁胺醇与克伦特罗进行定性和定量分析。结果表明，本实验对猪肉组织中沙丁胺醇与克伦特

罗具有较高的灵敏度，单个样品单一指标的检测时间少于 30 ｓ。在 0． 01 ～ 1000 μｇ ／ ｋｇ 浓度范围内，信号强度

对数 （Ｙ）与浓度对数 （Ｘ）具有较好的线性关系，定量限分别为 6． 2 和 9． 8 ｎｇ ／ ｋｇ。本方法分析速度快、样本

耗量少、灵敏度高，适用于猪肉中痕量沙丁胺醇与克伦特罗等“瘦肉精”的快速检测。
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1 引 言

“瘦肉精”是指一类具有相似结构的 β－激动剂化合物，常见的主要有沙丁胺醇与克伦特罗，临床上

一般用于治疗休克和哮喘等疾病［1］。由于该类药物具有抑制动物脂肪的合成、促进瘦肉生长和重新分

配家畜脂肪与瘦肉比例等作用，常被非法添加在家畜的饲料中来提高畜牧生产效率。根据农业部公告

第 235 号，沙丁胺醇与克伦特罗为禁用物质，在食品（肉中）不得检出。常规情况下猪肉中“瘦肉精”检

测为阳性的含量水平在 0． 1 ～ 100 μｇ ／ ｋｇ 之间。人食用含沙丁胺醇与克伦特罗等“瘦肉精”成分的肉类

产品后，会导致血压升高、心率加快等反应，甚至影响水上及部分田径运动项目的成绩，长期服用也对心

血管系统带来严重的危害，甚至导致生命危险［2］。因此，建立一种肉质食品中“瘦肉精”的快速、准确的

检测方法，对保障食品安全具有重要意义［3 ～ 6］。
目前，动物 组 织 中“瘦 肉 精”的 检 测 方 法 主 要 包 括 胶 体 金 免 疫 层 析 法［7，8］、酶 联 免 疫 吸 附 法

（ＥＬＳＡ）［9，10］和表面等离子体共振生物芯片［11，12］、气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）［13，14］、高效液相色谱－质谱

法（ＨＰＬＣ－ＭＳ）［15 ～ 17］、高效液相色谱法［18，19］等。胶体金免疫层析法，主要用于大量筛查，但检测结果因

受环境或者人为因素的影响而存在一定误差，适合初步判定；酶联免疫吸附法，虽然灵敏度较高，但存在

假阳性结果，重现性与特异性较差；ＨＰＬＣ－ＭＳ 法与 ＧＣ－ＭＳ 法操作过程繁琐检测效率较低，难以满足大

批量的样品检测要求。
内部萃取电喷雾电离质谱（ｉＥＥＳＩ－ＭＳ）技术直接将萃取剂导入到组织样品内部，可实现组织样品内

部小分子代谢产物等组分的直接质谱分析［20 ～ 23］。本研究基于 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 技术，开发能直接判断肉质食

品内部沙丁胺醇与克伦特罗的内部萃取电喷雾电离线性离子阱质谱（ｉＥＥＳＩ－ＬＴＱ－ＭＳ）检测平台，建立对

猪肉中沙丁胺醇与克伦特罗进行准确定性及快速定量的检测方法，并用于分析猪肉实际样品。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

内部萃取电喷雾电离源（ｉＥＥＳＩ）为本实验室自制；ＬＴＱ－ＸＬ 线性离子阱质谱仪并配有 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 数据

第 44 卷

2016 年 11 月

分析化学 （ＦＥＮＸＩ ＨＵＡＸＵＥ） 研究报告

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

第 11 期

1633 ～ 1638



处理系统（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）；石英毛细管（内径 0． 10 ｍｍ，外径 0． 19 ｍｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；

甲醇（色谱纯，美国 ＲＯＥ 公司）；实验用水为二次蒸馏水。
标准品：克伦特罗（批号 0043－5479）、沙丁胺醇（批号 103578－453245）均来自 Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｎ Ｂｅｒｌｉｎ－

Ａｄｌｅｒｓｈｏｆ ＧｍｂＨ 公司。标准储备液：称取适量沙丁胺醇与克伦特罗各标准品，加蒸馏水使溶解，各制成

10 ｍｇ ／ Ｌ 的标准贮备液，!18℃避光保存。标准品溶液：将标准储备液分别配制成浓度为 0． 01，0． 1，1，

10，100 和 1000 μｇ ／ Ｌ 的标准溶液，按 2． 2 节操作，供 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 检测使用。
猪肉样品由江西省体育科学研究所提供，经国家标准方法检测不含沙丁胺醇与克伦特罗等 β－受体

激动剂。
2． 2 实验方法

ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 原理如图 1 所示。将石英毛细管插入组织样品内部，毛细管尖端与样品顶端相距 2 ｍｍ；

样品顶端到质谱进样口的距离为 4 ～ 5 ｍｍ；实验选择甲醇－水（1∶ 1，Ｖ ／ Ｖ）作为萃取剂，将萃取溶剂由毛

细管直接导入到猪肉样品内部，流速为 1 μＬ ／ ｍｉｎ。
在微量进样针的钢针部位施加正高电压，在电场的作用下，猪肉样品尖端产生大量承载猪肉化学组分

的微小带电液滴（电喷雾），微小带电液滴中的分析物去溶剂化后得到待测物离子，进行质谱检测。质谱仪

Methanol/H2O V/V: 50/50

Flow rate (0.2 滋L/min)

High voltage (+5 kV)
Pork sample

Charged spray

Ions to MS

图 1 内部萃取电喷雾电离质谱示意图

Ｆｉｇ． 1 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓ－
ｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ｉＥＥＳＩ－ＭＳ）

设置为正离子检测模式，质量扫描范围 ｍ／ ｚ 50 ～ 400，

离子源电压为 5 ｋＶ，离子传输管温度设置为 150℃。
在进行串联质谱分析时，母离子隔离宽度为 1 Ｄａ，碰

撞能量为 16％ ～25％，碰撞时间为 50 ｍｓ；离子透镜电

压及其它检测参数由 ＬＴＱ－Ｔｕｎｅ 系统自动优化。
2． 3 定性与定量分析

选择采用国家标准方法［24，25］及 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 方法

均检测不到沙丁胺醇或克伦特罗信号的猪肉为空白

样品；其次采用加标法处理样品，将空白猪肉样本切

成体积一致的小长条（20 ｍｍ × 2 ｍｍ × 2 ｍｍ，1. 55 ｍｇ）浸泡在沙丁胺醇与克伦特罗标准溶液中，浸泡

10 ｈ 后进行 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 分析，获得沙丁胺醇与克伦特罗的特征碎片，完成定性分析；最后采用加标浓度法

结合目标离子的二级特征碎片离子信号进行定量分析，建立在 0． 01 ～ 1000 μｇ ／ ｋｇ 范围内待测物离子特

征碎片强度的对数（Ｙ）与加标浓度的对数（Ｘ）之间的关系曲线，并采用此曲线完成定量分析。

3 结果与讨论

3． 1 猪肉中沙丁胺醇与克伦特罗的定性分析

图 2 为在 ｍ ／ ｚ 50 ～ 400 质量范围内猪肉样品的 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 一级化学指纹谱图。在实验条件下，沙丁

胺醇（ＭＷ 239）与克伦特罗（ＭＷ 277）都能够在 ｉＥＥＳＩ 过程中形成质子化准分子离子，分别在一级质谱中

形成准分子离子峰 ｍ ／ ｚ 240 及 277。但是，猪肉中沙丁胺醇与克伦特罗的含量远小于其它猪肉中常见组

分，如氨基酸、磷脂等，所以在一级质谱中（图 2），二者的信号几乎淹没在其它大量组分物质的信号中。
因此，仅依赖一级质谱难以对猪肉中是否含有微量沙丁胺醇与克伦特罗进行判断。

为避免假阳性结果，按照实验条件对离子 ｍ ／ ｚ 240 ［Ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ ＋ Ｈ］＋ 和 ｍ ／ ｚ 277 ［Ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ］＋ 进

行 ＣＩＤ 实验，所获得的 ＭＳ ／ ＭＳ 谱图如图 3 所示。在 ＣＩＤ 条件下，母离子 ｍ ／ ｚ 240 主要碎片离子为

ｍ ／ ｚ 222，166 和 148，碎片离子 ｍ ／ ｚ 222 是由母离子丢失一个水分子得到的，这与文献［26］报道一致。
经分析推断，碎片离子 ｍ ／ ｚ 166 可能是由 ｍ ／ ｚ 222 继续失去［－Ｃ（ＣＨ3）3 ］（ｍ ／ ｚ 57）得到，碎片离子

ｍ ／ ｚ 148是由 ｍ ／ ｚ 166 失去一个水分子得到的。同样地，选择质子化的 ｍ ／ ｚ 277 进行 ＣＩＤ 实验，主要碎片

离子为 ｍ ／ ｚ 259 和 203，碎片离子 ｍ ／ ｚ 259 由母离子丢失一个水分子后产生，该碎片离子不稳定，继续丢

失［－Ｃ（ＣＨ3）3］（ｍ ／ ｚ 57）得到碎片离子 ｍ ／ ｚ 203，这与文献［27］报道一致。
3． 2 猪肉中沙丁胺醇与克伦特罗的定量分析

3． 2． 1 线性范围和检出限 实验配制 10 倍递增的系列梯度浓度 0． 01 ～ 1000 μｇ ／ Ｌ 的沙丁胺醇与克伦
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图 2 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 分析猪肉样品的一级化学指纹谱图
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图 3 猪肉样品中质子化沙丁胺醇（ｍ ／ ｚ 240）（ａ）和克伦特罗（ｍ ／ ｚ 277）（ｂ）的串联谱图

Ｆｉｇ． 3 ＭＳ2 ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍ ／ ｚ 240 ［Ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ ＋ Ｈ］＋（ａ）ａｎｄ ｍ ／ ｚ 277 ［Ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ］＋（ｂ）ｉｎ ｐｏｒｋ

特罗标准溶液，按上述方法进行实验。每个浓度的标准样品测定 5 次，以其净响应信号强度平均值与对

应的标准溶液浓度绘制标准对数曲线。实验表明，在 0． 01 ～ 1000 μｇ ／ Ｌ 范围内，二级离子信号强度的对

数（Ｙ）与加标浓度的对数（Ｘ）具有较好的线性关系。其中，沙丁胺醇线性回归方程为 Ｙ ＝ 0． 2314Ｘ ＋
1． 9076，相关系数 Ｒ2 ＝ 0． 9940；克伦特罗线性回归方程为 Ｙ＝0． 2223Ｘ ＋ 1． 8940，相关系数 Ｒ2 ＝ 0． 9938。

对浸泡在浓度为 ｃ 的沙丁胺醇与克伦特罗标准品的猪肉样本进行测定，获得净相应的信号强度 Ｓ
（ｎ＝5），并测得 3 倍标准偏差 3σ（Ｓ ／ Ｎ≥3，ｎ＝5）。根据 ＬＯＤ＝ ｃ3σ ／ Ｓ［28，29］，当 ｃ 值取标准曲线的最低点

时，计算本方法对两种“瘦肉精”的检出限。测得本方法对沙丁胺醇和克伦特罗的检出限分别为 6． 2 和

9． 8 ｎｇ ／ ｋｇ。
3． 2． 2 回收率和精密度 在 5 份 1. 55 ｍｇ 猪肉样品中，向 1 份样品中加入 10 μＬ 蒸馏水，向 2 份样品

中分别加入 10 μＬ 浓度均为 10 μｇ ／ Ｌ 的沙丁胺醇和克伦特罗标准溶液，向另 2 份样品中分别加入 10 μＬ
浓度均为 100 μｇ ／ Ｌ 的沙丁胺醇和克伦特罗标准溶液。设定标准品溶液密度为 1 ｋｇ ／ Ｌ，将浓度单位统一

转换为 μｇ ／ ｋｇ。按照本方法进行测定，每个水平重复测定 10 次。加标回收率为 94． 5％ ～103． 0％，精密

度在 7． 0％ ～9． 5％之间，见表 1。采用手动进样，单个样品测定时间少于 30 ｓ，分析速度较快。实验结

果中精密度较大的原因可能是由于手动进样时的不稳定性造成的［30，31］。

表 1 实际样品测定的回收率
Ｔａｂｌｅ 1 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

加标样品
编号
Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｏ．

沙丁胺醇 Ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ

加标量
Ｓｐｉｋｅｄ

（μｇ ／ ｋｇ）

测得总量
Ｆｏｕｎｄ

（μｇ ／ ｋｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

（％ ）

精密度
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ
ｖａｒｉａｔｉｏｎ

（％ ）

克伦特罗 Ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ

加标量
Ｓｐｉｋｅｄ

（μｇ ／ ｋｇ）

测得总量
Ｆｏｕｎｄ

（μｇ ／ ｋｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

（％ ）

精密度
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ
ｖａｒｉａｔｉｏｎ

（％ ）

1 0 10． 9 8． 8 0 5． 6 9． 5
2 10 20． 5 96． 0 7． 9 10 15． 3 97． 0 8． 4
3 10 21． 2 103． 0 7． 0 10 15． 8 102． 0 7． 3
4 100 105． 4 94． 5 6． 8 100 104． 1 98． 4 7． 1
5 100 107． 0 96． 1 6． 5 100 103． 0 97． 4 6． 9
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3． 3 实际样品分析

采用本方法对猪肉样品进行测定，每个样品在 0． 5 ｍｉｎ 内即获得了检测结果。为了获得猪肉样品

中两种“瘦肉精”的定量信息，单个样品连续测定 10 次，分别得到二级离子的净响应信号强度，通过工

作曲线，由线性回归方程求出“瘦肉精”含量，得到所检测 5 个批次样品中沙丁胺醇与克伦特罗的含量。
并同时采用国标法（ＧＢ ／ Ｔ 5009． 192－2003，动物性食品中克伦特罗残留量的测定）对样品进行检测，对

比两种方法的检测结果并计算准确度。结果表明，5 批猪肉样品中两种瘦肉精含量 10 次测定结果的准

确度在 87． 4％ ～107． 6％之间，结果如表 2 所示。

表 2 实际样品中的沙丁胺醇与克伦特罗含量及相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ 2 Ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ ａｎｄ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｉｎ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ

沙丁胺醇 Ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ

ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 检测结果
ｉＥＥＳＩ－ＭＳ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ
（μｇ ／ ｋｇ）

国标法检测结果
Ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｍｅｔｈｏｄ
（μｇ ／ ｋｇ）

准确度
Ａｃｃｕｒａｃｙ

（％ ）

克伦特罗 Ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ

ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 检测结果
ｉＥＥＳＩ－ＭＳ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ
（μｇ ／ ｋｇ）

国标法检测结果
Ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｍｅｔｈｏｄ
（μｇ ／ ｋｇ）

准确度
Ａｃｃｕｒａｃｙ

（％ ）

1 0． 103 0． 115 89． 6 0． 155 0． 172 90． 1
2 1． 108 1． 22 91． 1 1． 38 1． 28 107． 6
3 1． 42 1． 51 94． 0 12． 6 14． 4 87． 4
4 10． 05 10． 77 93． 4 32． 2 34． 2 94． 1
5 29． 2 32． 3 90． 5 62． 6 65． 9 95． 1

实验结果表明，本方法分析速度快、样品耗量少、灵敏度高，在大批量肉质食品中“瘦肉精”的快速

检测方面具有较好的应用前景。

4 结 论

本研究建立了 ｉＥＥＳＩ－ＭＳ 串联质谱直接检测猪肉中痕量沙丁胺醇与克伦特罗含量的快速质谱检测

方法，快速准确地进行猪肉中“瘦肉精”的定性与定量分析。本方法单个样品检测时间小于 30 ｓ，方法

定量限分别为 6． 2 和 9． 8 ｎｇ ／ ｋｇ，加标回收率 94． 5％ ～103． 0％。单个猪肉样品检测耗量只需毫克级，可

以达到“瘦肉精”检测工作中节约样品耗量、直接快速分析及多种类样品检测等基本要求，为食品监管

中“瘦肉精”检测提供一种快速高效的质谱分析新方法。
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中国化学会第十三届全国电分析化学学术会议

（第一轮通知）

为促进我国电分析化学领域的学术交流与发展，由中国化学会、国家自然科学基金委员会、中国仪器仪表协会联合

主办，江西师范大学承办的中国化学会第十三届全国电分析化学学术会议将于 2017 年 4 月 14－16 日在江西省南昌市召

开。会议邀请国内从事电分析化学研究的著名科学家、中青年学者及研究生参加，欢迎专家学者投稿并到会交流。欢迎

国内外分析仪器公司、厂商到会介绍和展示产品。
会议主题：（1）电分析化学基础理论与发展综述；（2）生物电分析化学；（3）电化学传感器与电化学免疫分析；

（4）化学修饰电极与微电极；（5）电位法、伏安法及其它电分析技术；（6）电分析化学联用技术；（7）界面电化学与光

谱电化学；（8）纳米电分析化学；（9）电分析化学仪器的新发展及其应用；（10）电化学新技术新工艺及其它相关研

究。有意参加学术会议的各方代表请尽快报名并将回执和论文摘要通过会议网站（ｈｔｔｐ：／ ／ ｗｗｗ． ｃｈｅｍｓｏｃ． ｏｒｇ． ｃｎ ／ ｍｅｅｔ－
ｉｎｇ ／ 13ｔｈ＿ｎｅａｃ）提交，或与江西师范大学会议秘书处联系。论文摘要提交截止日期：2017 年 2 月 18 日。

报到日期：2017 年 4 月 13 日

会议时间：2017 年 4 月 14－16 日

稿件联系人：江西师范大学化学化工学院 黄振中教授，13979135290
会务联系人：江西师范大学化学化工学院 陈受惠博士，15870686157
商务联系人：江西师范大学化学化工学院 宋永海教授，15070000248
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