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摘要： 旨在建立一种以牛羊毛发为靶标结合强化基质去除技术 （ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ） 对 ３ 种 β－受体激动剂药物 （克伦特罗、 莱克多巴胺、 沙丁胺醇）
残留量进行测定的方法。 毛发样品经选取、 清洗、 干燥、 研磨后， 经酸水解和氨化乙腈提取后加入到 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ 净化柱， 加入石墨化炭

黑 （ＧＣＢ） 进行净化， 过滤后用高效液相色谱－串联质谱仪进行测定， 采用正离子 （ＥＳＩ＋） 扫描， 多反应监测 （ＭＲＭ） 模式进行分析， 内标法定

量。 结果显示： 待测药物在 ０􀆰 １～１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的浓度范围内具有良好的线性相关性， 相关系数 Ｒ２≥０􀆰 ９９５； 方法检测限 （ＬＯＤ） 为 ０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ， 定

量限 （ＬＯＱ） 为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ； 药物在 １、 ２０、 １００ μｇ ／ ｋｇ 添加浓度下， 平均回收率为 ７０％～１２０％， 相对标准偏差≤２０％。 该方法取样方便， 前处理

步骤少， 灵敏度和精密度高， 符合残留检测要求， 为动物性产品中 β－受体激动剂类药物残留量测定提供了参考。
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β－受体激动剂类药物， 具有促进动物快速生长、 降

低脂肪含量、 提高瘦肉率的作用［１－２］， 在我国常被违

规作为促生长添加剂使用而被广泛关注。 政府多次发

布牛羊养殖过程非法使用 β－受体激动剂类药物的情

况， 药物在动物体内残留通过食物链进入人体后会使

人产生肌肉震颤、 心悸、 恶心等中毒症状， 危害人类

健康［１－３］。 欧盟和国际食品法典委员会 （ＣＡＣ） 制定
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了药物的限制使用规定， 我国早在 １９９７ 年明令禁止

克伦特罗作饲料添加剂， 农业农村部 ２５０ 号公告［４］已

经对克伦特罗等 β－受体激动剂类药物在所有可食用

动物组织中做出明确的禁用规定， 但现实养殖过程

中， 为了缩短上市周期， 获得高回报收益， 特别是在

牛羊等长养殖周期动物上的使用仍然存在。
目前通常选用可食性组织或者血液和尿液作为监

测目标， 动物可食性组织的采集需在屠宰之后， 存在

时滞性和局限性， 即使检出不合格， 对于已流入市场

的不合格样品因追溯困难也难以做到及时有效的管

控； 同时药物在血液和尿液中代谢速度快， 停药一段

时间后已检测不到药物残留， 此时动物组织中仍可能

有药物残留， 容易造成漏检， 严重威胁着动物性食品

安全， 使监管面临巨大挑战［１－２］。 多项研究表明动物

毛发中可以蓄积多种兽药， 包括兴奋剂类、 激素类等

药物［３，５－８］， 同时， β－受体激动剂药物在动物毛发中

代谢活性低， 动物毛发消除规律研究表明药物在毛发

中可以稳定存在， 因此可作为 β－受体激动剂药物在

畜禽养殖环节违法添加监测监管的靶标， 也成为评价

动物性产品中药物残留量的重要参考组织［１－２］。 为了

解决上述问题， 本研究提供了一种牛羊毛发样品中

β－受体激动剂类药物残留检测方法， 利用动物毛发

实现无需宰杀动物检测 β－受体激动剂类药物并可以

对牛羊养殖屠宰整个周期持续监测， 结合高效的强化

基质去除技术 （ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ） 获取出色的待测药物回

收率， 提高多种药物同时定量分析的效率， 满足高效

率测定的需求， 准确度、 灵敏度和精密度高， 为动物

性产品中 β－受体激动剂类药物残留量测定提供参考

依据。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要仪器设备和耗材

Ｗａｔｅｒｓ Ｘｅｖｏ ＴＱ－Ｓ 超高效液相色谱串联质谱仪

（配有 ＭａｓｓＬｙｎｘ Ｖ４􀆰 １ 软件处理系统， 美国沃特世公

司）； ＴＴＬ － ＤＣＩＩ 氮吹仪 （美国 Ｊｎｃ 公司）； Ｖｏｒｔｅｘ
３０００ Ｅｌｉｔｅ 旋涡振荡器 （德国艾卡公司）； ＪＭ－０３Ｄ－
８０ 超声波清洗器 （洁盟清洗设备公司）； Ａ１１ 球磨机

（德 国 艾 卡 公 司 ）； Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ － Ｌｉｐｉｄ 净 化 柱、
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化柱和萃取盐包 （美国安捷伦公司）；
ＨＬＢ 和 ＭＣＸ 固相萃取柱 （美国沃特世公司）； ＧＣＢ
石墨化炭黑 （美国赛默飞公司）； 溶剂过滤器 （孔径

０􀆰 ２２ μｍ， 美国颇尔公司）。
１􀆰 ２　 主要试剂和标准品

试剂： 乙腈、 甲醇和甲酸 （色谱级和质谱级，
美国赛默飞公司）； 十二烷基磺酸钠和盐酸 （分析

纯， 国药集团化学试剂有限公司）。

标准品： 克伦特罗 （Ｃ１１６６８５６０）， 莱克多巴胺

（Ｃ１６８０５０００）， 沙丁胺醇 （ Ｃ１６９０３０００）， 含量均≥
９８􀆰 ０％ （美国 Ｄｒ． Ｅ 公司）。 克伦特罗－Ｄ９同位素标记

物 （ Ｃ１１６６８５６１）， 莱克多巴胺 － Ｄ６ 同位素标记物

（ Ａ１６８０５０１０ ）， 沙 丁 胺 醇 － Ｄ３ 同 位 素 标 记 物

（ＸＡ１６９０３００１）， 含量均≥９８􀆰 ０％ （美国 Ｄｒ． Ｅ 公

司）。
１􀆰 ３　 溶液和标准溶液的配制

０􀆰 ０１ ｇ ／ ｍＬ 十二烷基磺酸钠溶液： 称取十二烷基

磺酸钠 １０ ｇ， 加水溶解并稀释至 １ ０００ ｍＬ， 混匀。
０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液： 取盐酸 ８􀆰 ３ ｍＬ， 加水稀释至

１ ０００ ｍＬ， 混匀。 ５％氨化乙腈溶液： 取氨水 ５ ｍＬ，
加入乙腈 ９５ ｍＬ， 混匀。 ０􀆰 １％ 甲酸溶液： 取甲酸

１ ｍＬ， 加水稀释至 １ ０００ ｍＬ， 混匀。
标准储备液： 取约 １０ ｍｇ 标准品 （精密称定），

分别置于 １０ ｍＬ 棕色容量瓶中， 用甲醇溶解并稀释至

刻度， 配成浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备液， －１８ ℃
以下保存， 有效期 １２ 个月。 混合标准工作液： 吸取

混合标准中间液 ０􀆰 １ ｍＬ， 置于 １０ ｍＬ 棕色容量瓶中，
用 ０􀆰 １％甲酸溶液溶解并稀释至刻度， 配成浓度为

１００ ｎｇ ／ ｍＬ 混合标准工作液， 现配现用。
１􀆰 ４　 试样的制备与保存

１􀆰 ４􀆰 １　 样品采集

选取牛羊皮肤毛发， 毛发从根部剪断， 保存备

用， 单只动物采集毛发的量应不少于 ４ ｇ。
１􀆰 ４􀆰 ２　 样品制备和保存

取 ２ ｇ 毛发加入 ５０ ｍＬ 烧杯中， 加入 ２０ ｍＬ ０􀆰 ０１
ｇ ／ ｍＬ 的十二烷基磺酸钠溶液［２］， 超声清洗 ３０ ｍｉｎ，
后用水洗净毛发， 放在 ４０ ℃的干燥箱中烘干， 用球

磨机将其粉碎至粉末， 置于干燥器中保存备用。
１􀆰 ５　 试样的提取和净化

１􀆰 ５􀆰 １　 提取

取试样 （０􀆰 ５０±０􀆰 ０２） ｇ （精确至 ０􀆰 ０１ ｇ） 置于

离心管内， 样品中添加适量同位素标记物标准工作液

（１００ ｎｇ ／ ｍＬ） ２５ μＬ， 取 ５ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液于

离心管中， 涡旋混匀。 于 ６０ ℃ 水浴中水解 ４ ｈ，
７ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， 取上清液加入 １０ ｍＬ ５％氨

化乙腈， 加萃取盐包， 涡旋混匀 ５ ｍｉｎ， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 １０ ｍｉｎ， 上清液取 ５ ｍＬ 氮气吹至 ２􀆰 ５ ｍＬ 左右

备用。
１􀆰 ５􀆰 ２　 净化

将提取后的上清液和 ０􀆰 ５ ｍＬ 超纯水加入到

Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ － Ｌｉｐｉｄ 净化柱中， 收集滤液后， 加入

５０ ｍｇ ＧＣＢ， 用涡旋混合器混匀 １ ｍｉｎ， 然后在 ４ ℃，
９ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ， 得到的净化溶液过 ０􀆰 ２２ μｍ
的微孔滤膜， 得到待测样品溶液供仪器测定分析。
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１􀆰 ６　 测定方法条件

１􀆰 ６􀆰 １　 液相色谱参考条件

色谱柱： Ｗａｔｅｒｓ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８柱， 规格 ５０ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， 填料粒径 １􀆰 ７ μｍ； 柱温： ４０ ℃； 进样量：
２ μＬ； 流动相 Ａ： 乙腈； 流动相 Ｂ： ０􀆰 １％甲酸水；
流速： ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 梯度洗脱。 具体程序见表 １。

表 １　 梯度洗脱程序

时间 ／ ｍｉｎ 流速 ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１） 流动相 Ａ ／ ％ 流动相 Ｂ ／ ％

０􀆰 ００ ０􀆰 ３ ２ ９８

１􀆰 ００ ０􀆰 ３ ２ ９８

３􀆰 ５０ ０􀆰 ３ ６０ ４０

４􀆰 ５０ ０􀆰 ３ ２ ９８

５􀆰 ００ ０􀆰 ３ ２ ９８

１􀆰 ６􀆰 ２　 质谱参考条件

离子源： 电喷雾 ＥＳＩ＋ 离子源； 检测方式： ＭＲＭ
质谱 多 反 应 监 测 信 号 采 集； 毛 细 管 电 离 电 压：
３􀆰 ００ ｋＶ； 离子源温度： １５０ ℃； 雾化温度； ４５０ ℃；
锥孔气流速： １５０ Ｌ ／ ｈ； 雾化气流速： ８００ Ｌ ／ ｈ。 待测

药物及同位素内标定性 ／定量离子对、 锥孔电压及碰

撞能量的参考值见表 ２。
１􀆰 ７　 标准曲线的制备

精密量取混合标准工作液、 混合内标工作液适

量， 用流动相稀释成浓度为 ０􀆰 １、 １、 ５、 １０、 ５０ 和

１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的系列标准工作液 （含内标溶液均为 ５􀆰 ００
ｎｇ ／ ｍＬ）， 供液相色谱－串联质谱仪测定。 以待测分析

物特征离子质量色谱峰的峰面积与内标物特征离子质

量色谱峰的峰面积比值为纵坐标， 相应的浓度为横坐

标， 绘制标准曲线， 求回归方程和相关系数。

表 ２　 药物及同位素内标定性定量离子对、 锥孔电压及碰撞能量

检测物 定性离子对 ／ （ｍ·ｚ－１） 定量离子对 ／ （ｍ·ｚ－１） 锥孔电压 ／ Ｖ 碰撞能量 ／ ｅＶ

克伦特罗
２７７􀆰 ０＞２０３􀆰 １
２７７􀆰 ０＞２５９􀆰 ２

２７７􀆰 ０＞２０３􀆰 １ ２５
１７
１１

莱克多巴胺
３０２􀆰 １＞１０７􀆰 ０
３０２􀆰 １＞１６４􀆰 １

３０２􀆰 １＞１６４􀆰 １ ２０
１７
１３

沙丁胺醇
２４０􀆰 １＞１４８􀆰 １
２４０􀆰 １＞２２２􀆰 １

２４０􀆰 １＞１４８􀆰 １ ２５
２０
１０

克伦特罗－Ｄ９ ２８６􀆰 ０＞２０４􀆰 １ ２８６􀆰 ０＞２０４􀆰 １ ２５ １７

莱克多巴胺－Ｄ６ ３０５􀆰 ２＞１６７􀆰 ２ ３０５􀆰 ２＞１６７􀆰 ２ ２０ １４

沙丁胺醇－Ｄ３ ２４３􀆰 ０＞１５１􀆰 ２ ２４３􀆰 ０＞１５１􀆰 ２ １５ １４

１􀆰 ８　 灵敏度

参照文献 ［９ － １１］ 中关于方法学考察的操作，
采用空白基质中添加目标化合物的方法， 依据特征离

子质量色谱峰信噪比 Ｓ ／ Ｎ≥３ 的浓度为方法的检出

限， Ｓ ／ Ｎ≥１０ 的浓度为方法的定量限， 在 ０􀆰 ５ ｇ 空白

试样中添加适量标准混合溶液， 制备得到添加样品，
经前处理过程后上机检测， 在相应的保留时间， 空白

试样对所测的药物无干扰， 以评价方法的灵敏度。
１􀆰 ９　 准确度和精密度

参照文献 ［９－１０］， 采用标准添加法， 分别准确

称取空白样品 ０􀆰 ５ ｇ， 添加一定体积的标准工作溶液，
使牛羊毛中 β－受体激动剂类药物浓度分别为 １、 ２０
和 １００ μｇ ／ ｋｇ， 按上述样品前处理方法处理后进行测

定， 每个添加浓度设 ６ 个平行， 重复测定 ３ ｄ， 内标法

定量， 计算待测药物的回收率和计算批内、 批间相对

标准偏差以评价方法的准确度和精密度。

１􀆰 １０　 基质效应

基质 （样品组织） 对待测分析物的检测过程一

般都会有干扰， 会对待测分析物的离子化有很大的影

响， 并在一定程度上影响结果的准确性。 采用基质

（牛羊毛发） 添加标准品方法添加， 用目标物的相对

响应值来考察基质效应 （ＭＥ）， 计算公式： ＭＥ ＝
（空白样品基质中添加同等含量目标分析物的响应

值 ／在纯溶剂中目标分析物的响应值） × １００％。 若

ＭＥ＜１００％， 则基质呈现抑制效应； 若 ＭＥ＞１００％， 则

基质呈现增强效应［１１］； 若 ＭＥ ＝ １００％， 则不存在基

质效应。 参照 “１􀆰 ５” 方法进行试样制备操作， 配制

１、 １０、 １００ μｇ ／ Ｌ ３ 个添加浓度的空白样品标准溶液

与对应浓度的溶剂标准溶液， 通过目标分析物响应值

的比较， 计算 ＭＥ 值。
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２　 结果与分析

２􀆰 １　 标准曲线

由表 ３ 可以看出， 在 ０􀆰 １ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的浓度范

围内 ３ 种待测药物呈现出良好的线性相关性， 且相关

系数 Ｒ２均大于 ０􀆰 ９９５。

表 ３　 牛羊毛发基质线性标准曲线方程及相关系数

样品类别 名称 线性方程 Ｒ２

牛毛

克伦特罗 Ｙ＝ ４７ ３７２􀆰 ９Ｘ＋９４􀆰 ５６１ ０􀆰 ９９６ ７

莱克多巴胺 Ｙ＝ １５６ ９７２Ｘ－２４０ ８２０ ０􀆰 ９９８ ７

沙丁胺醇 Ｙ＝ ２５ ４８８Ｘ－７３ ４６４ ０􀆰 ９９８ ３

羊毛

克伦特罗 Ｙ＝ ５２ ９８３Ｘ－１６ ４６９ ０􀆰 ９９７ ５

莱克多巴胺 Ｙ＝ ６５ ４４３Ｘ－２０８ ３０４ ０􀆰 ９９５ １

沙丁胺醇 Ｙ＝ ２ ６６４􀆰 １８Ｘ－３６８􀆰 ９ ０􀆰 ９９９ ４

２􀆰 ２　 方法的灵敏度

在对应的保留时间内， 空白试样中基质对待测药

物无明显干扰， 响应强， 峰型好， 母离子和子离子完

全匹配。 当牛羊毛发中 ３ 种药物添加量为 ０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ
时， 信噪比 Ｓ ／ Ｎ 大于 ３； 添加量为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ 时， 信

噪比 Ｓ ／ Ｎ 大于 １０。 ３ 种药物的检测限 （ＬＯＤ） 为 ０􀆰 ２
μｇ ／ ｋｇ， 定量限 （ＬＯＱ） 为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ。 １０ μｇ ／ ｋｇ 的 ３
种 β－受体激动剂的标准溶液离子色谱见图 １。 牛毛

空白样品和加标样品 （添加量为 １０ μｇ ／ ｋｇ） 离子色

谱见图 ２。 羊毛空白样品和加标样品 （添加量为 １０
μｇ ／ ｋｇ） 离子色谱见图 ３。

图 １　 １０ μｇ ／ ｋｇ 的 ３ 种 β－受体激动剂的标准溶液离子色谱

２􀆰 ３　 方法的准确度和精密度

由表 ４ 可见， 在 ３ 个添加浓度下， 牛毛中 ３ 种药

物的批内和批间回收率范围为 ８０􀆰 ２％ ～ １１０􀆰 ０％； 批

内变异系数为 １􀆰 ２３％ ～ ８􀆰 ００％， 批间变异系数为

２􀆰 １３％～１０􀆰 １０％。 羊毛中 ３ 种药物的批内和批间回收

率范围为 ７９􀆰 ３％～１０５􀆰 ０％； 批内变异系数为 ２􀆰 ０４％～
７􀆰 ８０％， 批间变异系数为 ３􀆰 ３１％ ～ １２􀆰 ６０％。 该方法

稳定性和重现性好， 回收率高， 精密度符合残留检测

的基本要求。
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表 ４　 牛羊毛发基质添加回收率和变异系数试验结果

药物名称
药物添加浓度 ／

（μｇ·ｋｇ－１）

牛毛 羊毛

批内回

收率 ／ ％
批内变异

系数 ／ ％
批间回

收率 ／ ％
批间变异

系数 ／ ％
批内回

收率 ／ ％
批内变异

系数 ／ ％
批间回

收率 ／ ％
批间变异

系数 ／ ％

克伦特罗

１ ８０􀆰 ６ ８􀆰 ００ ８０􀆰 ２ ９􀆰 ７３ ８１􀆰 ５ ７􀆰 ８０ ７９􀆰 ３ １０􀆰 ７０

２０ ９５􀆰 ７ ４􀆰 ５０ ９３􀆰 ４ ７􀆰 ２１ ９４􀆰 ８ ５􀆰 ３１ ９２􀆰 ５ ７􀆰 １１

１００ １１０􀆰 ０ ３􀆰 ０１ １０３􀆰 ０ ４􀆰 ５７ １０４􀆰 ０ ３􀆰 ０２ １０３􀆰 ０ ４􀆰 １０

莱克多巴胺

１ ８７􀆰 ２ ５􀆰 １０ ８６􀆰 ３ ８􀆰 ８１ ８５􀆰 ３ ６􀆰 ３０ ８３􀆰 ９ ９􀆰 ８４

２０ ９４􀆰 ８ ３􀆰 ３４ ９３􀆰 ６ ５􀆰 ２３ ９２􀆰 ５ ４􀆰 ７９ ９１􀆰 ４ ７􀆰 ２３

１００ １０８􀆰 ０ １􀆰 ２３ １０４􀆰 ０ ２􀆰 ４３ １０３􀆰 ０ ２􀆰 ０４ １０１􀆰 ０ ３􀆰 ４０

沙丁胺醇

１ ８５􀆰 ５ ５􀆰 ９０ ８４􀆰 ３ １０􀆰 １０ ８４􀆰 ２ ６􀆰 ８０ ８３􀆰 ８ １２􀆰 ６０

２０ ９３􀆰 ５ ４􀆰 ２３ ９１􀆰 ７ ５􀆰 ３４ ９３􀆰 １ ３􀆰 ８９ ９２􀆰 ３ ８􀆰 ４５

１００ １０６􀆰 ０ ２􀆰 ６０ １０２􀆰 ０ ２􀆰 １３ １０５􀆰 ０ ２􀆰 ８１ １０３􀆰 ０ ３􀆰 ３１

２􀆰 ４　 基质效应

按公式计算， 克伦特罗、 莱克多巴胺、 沙丁胺醇

的 ＭＥ 平均值分别为 ７４􀆰 ８％、 ６５􀆰 ７％、 ７１􀆰 ２％， 证明

牛羊毛发对 ３ 种 β－受体激动剂存在基质抑制效应。
基质抑制效应很强， 选则添加内标物消除基质抑制效

应， 有助于提高检测的回收率。

３　 讨论

本研究中牛羊毛发样品的处理， 使用十二烷基磺

酸钠清洗剂可以在保证毛发清理彻底的前提下， 去除

毛发表面的杂质［２］； 采用酸水解方式， 可以使毛发

中的药物充分释放进而提高药物检测的准确性和回收

率。 使用酸溶液和碱溶液水解对比， 结果发现碱溶液

水解后， 测得药物回收率低， 经查阅文献发现， 碱溶

液虽然能够充分水解毛发， 但极易造成药物降解损

失， 需要调节 ｐＨ 值［１２］。 本研究采用盐酸溶液提取

后回收率明显高， 准确度高。
对比了 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ 净化柱、 ＱｕＥＣｈＥＲＳ

净化柱、 ＨＬＢ 和 ＭＣＸ 固相萃取柱 ４ 种快速高效净化

方式和常规固相萃取柱方法， 结果发现， ＭＣＸ 固相

萃取柱回收率稳定， 但同等处理条件下， 需要试剂种

类多， 过程繁琐， 过柱时间长， 回收率明显偏低； 使

用 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ 净化柱和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化柱明

显对脂质类物质作用效果明显， 无需活化和平衡直接

过滤样品， 目标药物的准确度和灵敏度高， 线性关系

好。 因此本方法选用 Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ 作为主要净

化物质， 该吸附剂技术可以通过尺寸排阻和吸附剂化

学两种机制有效捕获脂质， 较好地去除脂肪、 磷脂和

蛋白， 获得良好的方法稳定性［１３］。 针对毛发多是深

色的属性， 加入石墨化炭黑可以较好地清除毛发颜

色， 便于观察， 同时有利于保护仪器。
待测分析物的成分影响离子化的效率容易导致质

谱分析中出现基质效应， 因此， 对色谱分离条件进行

合理的优化， 使待测目标物和干扰物有效分离， 可以

在一定程度上有效改善基质效应对测定结果的影

响［１４］。 流动相的 ｐＨ 值变化可影响物质的保留时间，
而且影响电离程度， 本研究发现延长梯度时长， 可改

善基质效应的影响， 待测物分离度好， 保留时间居

中， 灵敏度高。
色谱柱的选择也会对分离效果产生影响， 同样会

产生不同的基质效应， 本研究对比使用 ＢＥＨ Ｃ１８

１００ ｍｍ 的长色谱柱与 ５０ ｍｍ 的短色谱柱， 结果发现

１００ ｍｍ 的长色谱柱可以有效延长待测药物的保留时

间， 峰型尖锐， 但实验室应用短色谱柱也可以收获足

够稳定的回收率和高灵敏度， 同时极大程度上节省了

检测时间， 因此选用 ＢＥＨ Ｃ１８ ５０ ｍｍ 的短色谱柱。
质谱条件的设置会影响方法的灵敏度。 在仪器条

件和方法合理的情况下， 选择合适的离子源， 也可以

消除基质效应的影响。 本研究选择 ＥＳＩ 离子源模式，
优化质谱参数， 结合分子式结构和电喷雾信号强度，
最终选择 ＥＳＩ＋扫描模式。

关于牛羊毛发中 β－受体激动剂类的检测方法鲜

有报道， 仅有部分应用于法医学检测人毛发中药物残

留的方法［１５－１６］。 闵佳玲等［３］ 的方法中， 前处理采用

常规的固相萃取柱操作复杂， 耗时长， 灵敏度不够；
Ｚｈａｎｇ 等［１７］的方法中， 适用组织和检测药物种类范

围有限， 灵敏度低； Ｆｏｎｔ 等［１８］ 的方法中， 采用碱水

解方式易造成药物损失， 检测结果准确性不高。 无论

是尿液、 血液还是可食性组织， 在动物停药一段时间

后， 由于新陈代谢， 兽药残留量会低于检测方法的检

出限， 导致无法检出， 成为了不法养殖逃避监管的漏

洞［１９］。 本研究中的方法与现有的检测动物产品的国

家标准方法进行对比［２０］， 前处理过程操作简单、 回

收率高， 灵敏度相当， 完全满足检测需求， 重要的是
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牛羊毛发是易于采集、 转运、 贮存和提取的样本， 采

集毛发样品是非破坏性的， 不会引起动物的任何伤害

和疼痛， 监测期长， 可有效控制养殖屠宰上市全过程

的药物残留状况， 而且本研究中应用的 Ｃａｐｔｉｖａ
ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ 吸附技术可以通过尺寸排阻和吸附剂化学

两种机制有效捕获脂质， 较好地去除脂肪、 磷脂和蛋

白， 获得良好的方法回收率和稳定性［２１］。
同位素内标法和基质匹配标准曲线法是基质效应

消除的常见方法， 因此本方法研究选择这两种方法进

行对比。 选择样品中一定量的纯物质作为对照物加入

待测的样品中， 然后对比待测物和标准对照物的色谱

信号响应值， 对待测物含量进行测定的方法称为内标

法［２２］。 内标法能够在很大程度上消除试验条件变化

而产生的误差， 确保方法精密度和准确度［２３］。 当样

品的基质复杂时， 可以采用此方法， 但内标物价格比

较高且不容易获得， 不适合大批量操作， 但能收获高

而稳定的回收率。 基质标准溶液校正也可以消除基质

效应的干扰， 通过比较本研究中内标法收到了满意的

结果。

４　 结论

本研究建立了一种以牛羊毛发为靶组织结合

ＥＭＲ－Ｌｉｐｉｄ 技术检测 β－受体激动剂药物残留的高效

检测方法。 该方法打破了传统以动物可食用组织作为

残留检测靶组织的常规思路， 选取更能稳定长期存在

并不需要破坏活体的毛发作为靶组织， 前处理方法操

作简便， 无需经过液－液萃取， 采用强化除杂质技

术， 回收率稳定， 灵敏度和准确度高。 本方法对牛和

羊毛发中兴奋剂类药物的检测限为 ０􀆰 ２ μｇ ／ ｋｇ， 定量

限为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ， 在 ０􀆰 １～１００ ｎｇ ／ ｍＬ 添加浓度范围有

良好的线性拟合关系， Ｒ２≥０􀆰 ９９５。 综上， 该方法具

有样品易获取、 灵敏度高、 精密度好等特点， 为牛羊

毛发中 β－受体激动剂类药物的筛查与定量检测提供

了参考， 便于开展日常检测和保障监测。
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