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摘要!建立了快速’灵敏的液相色谱$电喷雾串联质谱测定水产品中醋酸甲羟孕酮的残留量的方法%样品用
乙酸乙酯提取$提取液用氮气吹干$乙腈溶解$正己烷初步除脂后$中性氧化铝小柱净化$浓缩定容%以O
"乙腈#fO ""9&d甲酸#Z’"f%"的溶液为流动相$采用C7..3D>7C5031;X[&(柱分离$通过电喷雾$串
联四极杆质谱仪以多反应监测"BXB#方式进行检测%该方法准确’稳定’灵敏度高$在"9&!!"#N(TN的添
加范围内$醋酸甲羟孕酮的回收率为,!d!&")d$变异系数为%d!’d$检出限为"9"%#N(TN$定量检出限
为"9&#N(TN%
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""醋酸甲羟孕酮".3;>8]7<>8N3AD3>843/:3$
D/D3$B[*#$又名安宫黄体酮$是一种孕激素$具
有促进生长等作用%我国和欧美等国家都明文
禁止在畜禽水产养殖中使用醋酸甲羟孕酮$并规

定其在动物源性食品中不得检出%醋酸甲羟孕
酮一般用药剂量小$代谢速度快$在动物体内残
留水平低$需要有高灵敏度的方法分析其残留
量%



测定醋酸甲羟孕酮的方法有放射酶联免疫

分析法!XL*"#气相色谱$质谱法$&%和液相色谱$
质谱法$!$#%&XL*法虽然灵敏度高#操作简单’但
存在交叉反应等缺点’一般适合用于样品的初
筛(气相色谱$质谱法测定样品需要衍生’灵敏度
不高(而液相色谱$质谱法’尤其是液相色谱$串
联质谱法!K@$BC)BC"’具有灵敏度高’抗基体
干扰能力强等优点’已成功应用于血浆$!’#%#肾
脂$%%和毛发$+%样品的测定’但用于水产品的测定
国内外均未见报道&本文旨在建立一种快速#灵
敏的K@$BC)BC方法’测定水产品中醋酸甲羟
孕酮的残留量’以满足出口水产品检测的要求&

>"试验部分
>@>"主要仪器与装置

*[L%"""型液相色谱$串联四极杆质谱联用
仪*美国 *‘0公司产品’配有电喷雾离子化源
!-CL"以及 *4/17AD&9%数据处理系统(*N0134D
&&""液相色谱仪*美国安捷伦公司产品(S&(型
组织匀浆机*德国Lb*公司产品(固相萃取仪*
美国C6<31:8公司产品(S6>H8E/<KE 氮气浓
缩仪*美国R7./>T公司产品&
>@C"主要材料与试剂
醋酸甲羟孕酮*美国C0N./公司产品’纯度

),’d!M[K@"(中性氧化铝小柱!&N)%.K"*
美国C6<31:8公司产品(乙酸乙酯#乙腈#正己
烷*德国 B3>:T公司产品’均为色谱纯(实验用
水为 B0110<8>3超纯水(其它试剂均为分析纯&
>@E"试验条件
>@E@>" 色谱条件"色谱柱为C7..3D>7A5031;
X[&(柱’&#".._!9&..’%9##. 粒径’美国
J/D3>A公 司 产 品(流 动 相 为 O !乙 腈"f
O !"9&d甲酸"Z’"f%"溶液(流速为"9!#
.K).04(柱温%"g(进样量!"#K&
>9E9C"质谱条件"离子源*-CL源(雾化气’
.K).04’窗帘气&".K).04’辅助加热气 F!(
K).04’加热温度+("g’喷雾电压##""E(去
集簇电压!P["%%E(聚焦电压!G["&%%E(入口
电压!-["&&E(碰撞气!@*P").K).04(碰撞
能!@-"和出口电压!@Q["见表&(扫描方式*多
反应监测!BXB"’正离子’驻留时间!;2311
D0.3"!"".A’监测离子对见表&&
>@H"样品前处理
准确称取!N均匀样品于#".K玻璃离心

管中’加入#N无水硫酸钠和&#.K乙酸乙酯’
均质提取!.04!&"""">).04"’离心%.04
!%""">).04"’取上层有机相’残渣再用&".K

乙酸乙酯提取一次’合并提取液于#"g氮气流
下吹干&向残留物中加入!.K乙腈’!.K正
己烷’涡流混合&.04’静置’待分层后’用尖嘴
吸管吸取上层溶液并弃去&将下层溶液加到预
先用%.K乙腈活化的中性氧化铝小柱!&N)%
.K"’再用).K乙腈淋洗小柱’收集全部过滤
液和洗脱液’于#"g氮气流下吹干&准确加入
&.KO !乙腈"fO !水"Z#"f#"溶液溶解残
渣’过"9+##.滤膜’待测&

表>"醋酸甲羟孕酮的 *W*离子对!RT和RF1值
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C"结果与讨论
C@>"样品提取和净化条件的选择
醋酸甲羟孕酮属于脂溶性物质’在样品中主

要富集于皮脂层’而肌肉组织中含量相对较
少$)%&实验表明’样品用乙酸乙酯提取比用乙腈
或甲醇提取回收率高’但乙酸乙酯提取的油脂较
多’需净化除油脂&采用乙腈和正己烷液液分配
可除去大部分的油脂’残余的小部分油脂和其它
干扰物可进一步用中性氧化铝吸附除去&实验
结果表明’该方法净化效果好’回收率高&
C@C"质谱条件优化
以母离子与子离子组成监测离子对’母离子

选择$B \&%峰’对母离子进行二级质谱全扫描
!见图&"’找出+个信号较强的特征碎片离子作
为子离子’其可能的裂解途径见图!&以 BXB
定性和定量分析’同时优化各种质谱条件’其中
@-的优化过程见图%&信号最强的离子对往往
为定量提供了高灵敏度’而其它离子对则能辅助
定性&采用上述优化后的测定条件’罗非鱼空白
样品添加&#N)TN标准的提取离子流图见图+&
C@E"二级质谱子离子的相对丰度
根据欧盟+!""!))#’)-@,$’%的规定’选取

##N)K的标准溶液’测定)次’计算各离子对的
相对丰度’取平均值(同法测定并计算添加水平
&#N)TN!测定溶液相当于!#N)K"的加标样品
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图>"醋酸甲羟孕酮的二级质谱全扫描图
!母离子,"-EK]#RTEJX$

?"6@>"13(-$0’"()78+0’3$#(.#+-3(G<83(6+7’+3()+
&0+’&’+

各离子对的相对丰度!取平均值"计算两者相对
偏差!结果见表!#实验表明!各离子对的相对
丰度偏差均/&"d!符合欧盟$!""!%)#’%-@&
要求小于!"d的规定#

表C"醋酸甲羟孕酮二级质谱子离子的相对丰度

4&:%+C"4,+8+&25&3+&3&’"(7(.’,+’=(83(-$0’"()7
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X31/D0U3;3U0/D084%d "9" #9( ’9"

图C"醋酸甲羟孕酮的裂解途径
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图E"优化醋酸甲羟孕酮各 *W*离子对RT值

?"6@E"B8’"#"Q")6RTM&%$+.(3’,+7+%+0’+-*W*
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@’0%M%(’,0%M&!%"P’0%M%(’,0%M,’

C@H"线性范围和检出限
测定浓度为"9!(&(#(&"(!"(#"(&""#N%K

的醋酸甲羟孕酮标准溶液!以峰面积)H*对浓度
)T!#N%K*绘制标准曲线!得线性方程 HZ

&,%)’T !相关系数"9,,(#以阴性样品提取液
配制同样系列的标准!测得的标准曲线与上述方
程基本一致!表明样品基体抑制不明显#以阴性
样品的%倍噪声计算检测限)KIP*为"9"%#N%
TN!&"倍噪声计算定量检测限)KIc*为"9&

#N%TN#
表H"方法的回收率和精密度
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图H"罗非鱼空白样品添加>!6!26醋酸甲羟孕酮的提取离子流色谱图
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C@N"方法的回收率和精密度
样品的加标回收率见表+!由表+可以看

出!在"9&!!"#N"TN浓度范围之间!加标回收
率,!d!&")d!)次测定的 XCP%d!’d#
方法的准确度和精密度均符合残留分析的要求#

E"结"论
本方法针对水产品的基体特点!采用乙酸乙

酯提取!中性氧化铝小柱净化!操作简单!回收率
高!重现性好!背景噪音低#实验中建立了+个
特征BXB监测离子对!具有较高的灵敏度和选
择性#
本方法适用于水产品中醋酸甲羟孕酮残留

量的测定和确证#
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