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超高效液相色谱-串联质谱法快速测定猪肉中 
4 种雄性激素残留量 

马晓年 1#, 夏  彬 2#, 陈俊秀 1, 李  洁 1, 李  怡 1*, 李文廷 1* 

(1. 昆明市疾病预防控制中心, 昆明  650228; 2. 昆明医科大学公共卫生学院, 昆明  650000) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS 的超高效液相色谱-串联质谱法测定猪肉中睾酮、甲睾酮、群勃龙、醋酸群勃

龙 4 种雄性激素残留的检测方法。方法  猪肉样品经粉碎均质后, 依次加入水和乙腈溶液振荡提取, 无水硫酸

镁和氯化钠脱水离心, 取上清液加入无水硫酸镁和中性氧化铝吸附净化, 净化液于 45 ℃水浴中氮气吹干, 乙腈-

水(1:1, V:V)溶液涡旋复溶, 过 0.22 μm 微孔滤膜后待测。待测物采用 ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 mm×100 mm, 

1.7 μm)色谱柱, 以乙腈和 0.1%甲酸水溶液为流动相分离, 电喷雾正离子模式下以多反应监测采集数据, 外标

法定量。结果  目标化合物在 0.1~100.0 ng/mL 范围内线性关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.999, 检出限为

0.1~0.3 μg/kg, 定量限为 0.2~1.0 μg/kg; 在加标量为 2、8 和 20 μg/kg 时, 回收率为 84.12%~109.75%, 相对标

准偏差为 1.72%~9.62%。结论  该方法能够同时测定 4 种雄性激素, 且前处理简便, 具有较高灵敏度、重复性、

准确度, 可为相关检测提供参考。 

关键词: QuEChERS; 超高效液相色谱-串联质谱法; 雄性激素; 猪肉 

Rapid determination of 4 kinds of androgen residues in pork by ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

MA Xiao-Nian1#, XIA Bin2#, CHEN Jun-Xiu1, LI Jie1, LI Yi1*, LI Wen-Ting1* 
(1. Kunming Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650228, China;  
2. School of Public Health, Kunming Medical University, Kunming 650000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination the 4 kinds of androgen residues, namely 

testosterone, methyltestosterone, trenbolone and 17 β-trenbolone acetate in pork by QuEChERS-ultra performance 
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liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The pork samples were homogenized after 

comminution. Subsequently, water and acetonitrile solution were added sequentially for extraction by oscillation. 

Anhydrous magnesium sulfate and sodium chloride were introduced for dehydration, followed by centrifugation. The 

supernatant was collected and purified by adsorption using anhydrous magnesium sulfate and neutral alumina. 

The purified solution was dried under nitrogen in a water bath at 45 ℃, then redissolved by vortexing in an 

acetonitrile-water mixture (1:1, V:V). After filtration through a 0.22 μm microporous membrane, the solution 

was ready for analysis. For the determination of analytes, an ACQUITY UPLC BEH C18 column (2.1 mm×100 mm, 

1.7 μm) was adopted. Acetonitrile and 0.1% formic acid aqueous solution were used as the mobile phase for 

chromatographic separation. Data acquisition was performed in the electrospray ionization positive mode with 

multiple reaction monitoring, and quantification was carried out via the external standard method. Results  The 

target compounds exhibited good linearity in the concentration range of 0.1–100.0 ng/mL, with all correlation 

coefficients (r2) greater than 0.999. The limits of detection were 0.1–0.3 μg/kg, and the limits of quantitation were 

0.2–1.0 μg/kg. At the spiking levels of 2, 8 and 20 μg/kg, the recoveries were between 84.12% and 109.75%, with the 

relative standard deviations varying from 1.72% to 9.62%. Conclusion  This method can simultaneously determine 

4 kinds of androgens and the pretreatment is simple. It has high sensitivity, repeatability and accuracy and can 

provide a reference for related detection. 
KEY WORDS: QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; androgens; pork 
 
 

0  引  言 

雄性激素, 作为一类主要由睾丸间质细胞合成与分

泌的类固醇激素, 按来源与功能划分为内源性与外源性两

类。内源性雄性激素主要为睾酮, 外源性雄性激素主要包

括甲睾酮、群勃龙、醋酸群勃龙等。雄性激素在动物生长

发育及生殖方面发挥重要作用[1–3], 例如甲睾酮、群勃龙通

过蛋白质同化作用增强动物的食欲, 提高饲料转化率与瘦

肉率, 通过促进动物发情, 缩短生殖周期, 提高产量规模

和迭代速度, 从而增加禽畜养殖的经济效益。然而, 残留

的雄性激素通过食物链进入人体, 被吸收后导致机体内分

泌紊乱, 生殖系统功能异常, 儿童性早熟, 甚至存在致畸

致癌等健康风险[4–5], 危及儿童身体健康与发育过程。因此, 
加强对动物性食品中雄性激素残留的监管与检测具有重要

的公共卫生意义。欧盟于 1998 年全面禁止生长激素用于食

用动物的饲养[6], 我国《农业农村部公告第 250 号——食

品动物中禁止使用的药品及其他化合物清单》中将甲睾酮、

群勃龙、醋酸群勃龙等激素列为禁用兽药。 
当 前 性 激 素 残 留 检 测 主 要 有 酶 联 免 疫 吸 附 法

(enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA)[7–11]、高效液相色

谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)[12–16]、气

相 色 谱 - 质 谱 法 (gas chromatography-mass spectrometry, 
GC-MS)[17–21]、高分辨线性离子阱质谱法[22–23]及超高效液相

色谱 -串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 
tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)[24–27]。然而, 由于雄

性激素经生物代谢后残留浓度极低, 含量普遍处于痕量水

平[28–29], ELISA 因交叉反应导致的假阳性问题, 难以实现

多目标激素同步检测; HPLC 易受复杂基质干扰, 前处理过

程要求烦琐的净化步骤, 并且 HPLC 缺乏结构确证能力易

受干扰物影响; GC-MS 要求目标物具备挥发性而多数雄性

激素极性较强、沸点高, 需进行衍生处理才能检测, 操作

较为烦琐耗时; 在多级质谱扫描与结构解析方面, 高分辨

线性离子阱法更有优势, 但对痕量级检测灵敏度不足, 且
操作复杂性与维护成本亦限制其广泛应用。UPLC-MS/MS
作为痕量化合物分析的主流技术, 在雄性激素检测中具有

显著优势, 液相色谱法的高效分离能力结合质谱的特异性, 
通过多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式

可有效排除复杂基质中干扰物的影响, 支持多目标化合物

的同步分离与准确定量, 能满足痕量物质残留的检测要求, 
且采用 UPLC-MS/MS 同时检测群勃龙、醋酸群勃龙、睾酮、

甲睾酮的分析方法尚不完善, 缺乏针对样品前处理条件及

色谱-质谱分析条件的系统性优化。 
本研究采用 QuEChERS 前处理技术, 通过优化样品

前处理及色谱、质谱分析条件, 建立了同时测定猪肉中 4
种雄性激素的 UPLC-MS/MS, 为动物性食品安全的监管提

供可靠的技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 
猪肉(昆明市市售)。 
群勃龙(纯度 99.9%)、醋酸群勃龙(纯度 79.88%)、睾

酮(纯度 98.3%)、甲睾酮(纯度 99.8%)、乙腈、甲醇(色谱

级)(美国 Sigma-Aldrich 公司); 氯化钠[分析纯, 重庆川东

化工(集团)有限公司]; 中性氧化铝(色谱纯, 上海陆都化学
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试剂厂); 无水硫酸镁(分析纯, 西陇科学股份有限公司); 
N-丙基乙二胺(N-propylethylenediamine, PSA)(美国 Agela 
Technologies 公司); 甲酸(色谱级, 西亚试剂有限责任公

司); 冰乙酸(分析纯, 天津市风船化学试剂科技有限公司); 
实验用水为超纯水。 

1.2  仪器与设备 

QSight 210 质谱分析仪、QSight LX 50 超高效液相色

谱仪(美国 PerkinElmer 公司); ACQUITY UPLC BEH C18 柱

(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm, 美国 Waters 公司); Allegra 
X-30R 高速冷冻离心机(美国 Beckman Coulter 公司); Auto 
EVA-30Plus 氮气浓缩仪[睿科集团(厦门)股份有限公司]; 
Multi reax EU 多位试管振荡器 (德国 Heidolph 公司 ); 
BS-124S 电子天平(精度 0.1 mg, 德国 Sartorius 公司); 
PURELAB Chorus 1 Complete 超纯水仪(英国 Elga 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
标准储备液(1 mg/mL): 分别称取 4 种雄性激素标准

品 10 mg(精确至 0.1 mg)于 10 mL 容量瓶中, 用甲醇溶解并

定容至刻度, 得到 4 种标准储备液, 于–18 ℃避光保存。 
混合标准中间液(1 μg/mL): 分别准确吸取 4 种标准储备

液各0.10 mL, 置于100 mL容量瓶中, 用甲醇稀释至刻度, 摇
匀, 配制成 1 μg/mL 的混合标准中间液, 于–4 ℃冷藏保存。 

基质匹配混合标准工作溶液配制: 准确吸取适量混

合标准中间液, 用空白样品基质提取液定容, 配制成质量

浓度为 0.1、0.5、1.0、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0 ng/mL
的基质匹配混合标准工作曲线。 

混合标准曲线溶液配制: 准确吸取适量混合标准中

间液(混合标准中间液为 4 种待测组分的混合标准, 4 组分

质量浓度均为 1 μg/mL), 用乙腈水溶液(1:1, V:V)定容, 配
制成质量浓度为 0.1、0.5、1.0、5.0、10.0、20.0、50.0、
100.0 ng/mL 的混合标准曲线。 
1.3.2  样品提取与净化 

称取 5.0 g猪肉样品(精确至 0.01 g)至 50 mL离心管中, 
加入 5 mL 超纯水涡旋混匀 30 s。样品中准确加入 20 mL
乙腈溶液, 振荡提取 15 min, 加入 1.0 g 氯化钠和 4.0 g 无水

硫酸镁, 快速混匀, 继续振荡提取 10 min 后于 8000 r/min 离

心 5 min。移取上清液 10 mL 于另一装有净化剂(150 mg 中

性氧化铝+50 mg无水硫酸镁)的离心管中, 振荡混匀 10 min, 
8000 r/min 离心 5 min。准确移取上清液 5 mL 于 45 ℃恒温

水中氮吹至近干, 加入 5 mL 乙腈水溶液(1:1, V:V), 涡旋复

溶, 过 0.22 μm 微孔滤膜后, 待进样检测。 
1.3.3  基质空白提取液的制备 

取不含待测物的猪肉样品 , 按照 1.3.2 样品提取与

净化处理 , 得到基质空白提取液 , 配制基质标准工作

溶液。 

1.4  仪器条件 

1.4.1  色谱条件 
色谱柱: ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 mm×100 mm, 

1.7 μm); 流动相: A为0.1%甲酸水溶液, B为乙腈, 梯度洗脱

程序见表 1; 流速: 0.2 mL/min; 柱温: 40 ℃; 进样量: 10 μL。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Program of gradient elution  

时间
/min 

流速
/(mL/min) 

A 相(0.1%甲酸水

溶液)/% 
B 相(乙腈)/%

0.00 0.2 90 10 

0.50 0.2 90 10 

1.00 0.2 60 40 

2.00 0.2 10 90 

4.00 0.2 10 90 

4.10 0.2 90 10 

7.00 0.2 90 10 
 

1.4.2  质谱条件 
电离模式: 电喷雾(electron spray ionization, ESI+); 扫

描模式: MRM; 电离电压: 5000 V, 热表面诱导去溶剂质谱

接口温度: 200 ℃, 离子源温度: 320 ℃, 干燥气流速: 100 
L/min, 雾化气流速: 180 L/min。其他质谱分析参数见表 2。 

 

表 2  4 种雄性激素的质谱参数 
Table 2  Mass spectrometry parameters for the  

4 kinds of androgens 

分析物 保留时间
/min 

母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

碰撞能量
/V 

入口电压
/V 

睾酮 3.70 289.1 
96.9* 31 34 

108.9 36 36 

甲睾酮 3.82 302.9 
96.9* 6 40 

109.0 20 41 

群勃龙 3.50 271.2 
199.2* 31 31 

253.1 36 31 

醋酸群勃

龙 
4.15 313.0 

253.2* 11 27 

271.3 22 26 

注: *为定量离子。 

 

1.5  数据处理 

实验数据处理采用 Microsoft® Excel® 2019, 制表采

用 Microsoft® Word 2019, 绘图软件采用 OriginPro 2024, 
实验重复次数大于等于 6。 

2  结果与分析 

2.1  UPLC-MS/MS 条件选择 

2.1.1  质谱条件优化 
分别将 500 μg/L 单一标准溶液(另配)注入离子源, 进
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行一级质谱全扫描, 在最佳碰撞电压下确认目标化合物的

母离子 m/z 值, 然后进行二级质谱优化, 通过优化碰撞能

量, 对碎片离子进行全扫描, 选取响应最强与次强的碎片

离子作为定量和定性离子, 经优化后得到的质谱条件参数

见表 2。本研究发现所有被测物均在 ESI+下具有较强的信

号值, 大部分被测物可获得较高丰度的[M+H]+峰。 
2.1.2  液相条件优化 

猪肉样本中基质较为复杂, 在前处理中通常需要去

除干扰杂质。甲醇极性较强, 能与雄性激素分子中的羟基

(睾酮的 17 β-羟基)形成氢键, 对极性较高的雄激素及水溶

性较强的雄性激素衍生物具有更强的溶解能力。乙腈极性

略低于甲醇, 但对蛋白质的变性沉淀作用更强, 有效减少

蛋白质对雄性激素的包裹或吸附, 降低基质效应, 并且乙

腈与脂肪不互溶, 在提取过程中可减少脂类物质的溶出, 
能降低净化过程中脂类对色谱柱的污染, 延长色谱柱使用

寿命。本研究分别采用甲醇、乙腈与 0.1%甲酸水溶液作为

流动相, 观察标准溶液各个色谱峰的峰形、分离度、出峰

时间等。结果发现, 乙腈作为流动相分析, 4 种待测物的峰

信号、离子化效率与分离度均明显增强, 且能在更短时间

内完成检测, 如图 1、图 2。考虑到乙腈作为流动相 B 相时

表现出更优的峰形、分离度和离子化效率, 且乙腈与 0.1%
甲酸水体系的兼容性好, 本研究最终选择乙腈与 0.1%甲酸

水溶液作为流动相进行梯度洗脱。 

2.2  前处理方法的优化 

2.2.1  提取溶剂的优化 
甲酸和乙酸可通过调节提取体系的 pH(通常降至 2~4), 

破坏雄性激素与基质中蛋白质、脂质的氢键或疏水相互作用, 
减少目标物的吸附与包裹, 释放结合态的雄激素, 提高目标

物的提取效率。本研究考察了乙腈、乙腈(0.5%甲酸)、乙腈

(0.5%乙酸)、乙腈(0.5%甲酸乙酸, 1:1, V:V) 4 种提取剂的提

取效果。结果发现, 经酸性提取液处理后, 醋酸群勃龙提 

 

 
 

注: A. 甲醇-0.1%甲酸水, B. 乙腈-0.1%甲酸水; 1 为群勃龙, 2 为睾酮, 3 为甲睾酮, 4 为醋酸群勃龙。图 8 同。 
图 1  不同流动相色谱图 

Fig.1  Chromatograms of different mobile phases   
 

 
 

图 2  不同提取剂对目标化合物的提取效率 
Fig.2  Extraction efficiency of different extraction solvents for the 

target compounds 

取率均较低, 未酸化的乙腈为提取剂时, 4 种待测物均有较

好提取效果, 提取效率大于 85%, 结果见图 2。且前处理过

程中, 猪肉样本经酸性溶液提取后, 溶液呈浅红色, 而不

含酸性物质的乙腈提取液, 则呈现较为清澈。其原因可能

是猪肉组织中含有丰富的肌红蛋白和少量血红蛋白, 而甲

酸、乙酸作为酸性添加剂破坏肌红蛋白质结构, 促进了色

素释放, 使得提取液呈现浅红色状态, 对于下一步净化过

程, 可能导致干扰, 色素的存在可能对后续仪器分析造成

影响。实验选择乙腈作为提取剂, 其对 4 种雄性激素目标

化合物的提取效率均稳定良好, 降低后续样品净化的干扰, 
减小基质干扰效应。 
2.2.2  提取剂用量的优化 

本研究对比了 15、20、25、30 mL 的乙腈提取溶剂对

目标物质量浓度为 20 ng/mL 的提取效果影响。提取剂为

15 mL 时, 睾酮、群勃龙、醋酸群勃龙提取率较低, 回收率均

低于 80%。随着提取剂用量增加, 4 种目标物的提取效率均有

所提高, 回收率在 87.00%~103.03%之间, 当提取剂用量大于

20 mL 时, 4 种目标物的回收率无显著提高, 结果见图 3。考虑
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到耗材成本及提取效果, 最终选择 20 mL 乙腈作为提取剂。 

 
 

图 3  不同体积乙腈对目标化合物的提取效率 
Fig.3  Extraction efficiency of different acetonitrile volumes for the 

target compounds   
 

2.2.3  提取次数的优化 
依据张丽姬等[30]的提取方式, 本研究分别考察了 20 mL

乙腈提取一次, 20 mL 乙腈分两次提取, 以及重复两次加入

20 mL 乙腈提取质量浓度为 20 ng/mL 的目标物。本研究发

现 3 种提取方式对 4 种目标物的提取效果均为良好, 无显

著差别, 结果见图 4。综合考虑前处理操作时间以及耗材

成本, 选择 20 mL 乙腈提取一次为前处理提取方式。 
 

 
 

图 4  不同提取方式对目标化合物的提取效率 
Fig.4  Extraction efficiency of different extraction modes for the 

target compounds   
 

2.2.4  盐析剂的优化 
在 QuEChERS 前处理方法中, 无水硫酸镁作为常用

的添加剂, 能够优化提取效率与体系稳定性, 促使有机相

与水相快速分层, 本研究探究了不同添加量的无水硫酸镁

对目标物的提取效果。随着无水硫酸镁用量的增加, 4 种目

标物的回收率均有所提高。当无水硫酸镁用量达到 4 g 时, 4
种雄性激素的回收率均在 89.47%~95.12%之间, 而大于 4 g

时, 回收率无显著改善, 结果见图 5, 故本研究最终选择 4 g
无水硫酸镁作为盐析剂。 

 

 
 

图 5  无水硫酸镁不同用量对目标化合物的提取效率 
Fig.5  Extraction efficiency of different amounts of anhydrous 

magnesium sulfate on the target compounds   
 

2.2.5  净化剂的选择 
在 QuEChERS 前处理方法中, 常用的净化吸附剂[31–32]

主要为 PSA 和中性氧化铝。PSA 作用为吸附猪肉基质中水溶

性色素与糖类, 去除脂肪酸类和糖类干扰; 中性氧化铝作

用为吸附猪肉基质中的脂溶性杂质与非极性色素, 以及去除

农药与兽药残留干扰物。本研究探究了 PSA 和中性氧化铝对

猪肉样本基质的净化效果。PSA 为净化剂时, 4 种雄性激素的

回收率在 92.51%~102.84%之间; 中性氧化铝为净化剂时, 4
种雄性激素的回收率在 95.38%~115.78%之间; PSA、中性氧

化铝为净化剂时, 4 种雄性激素的回收率在 88.77%~118.16%
之间, 结果见图 6。结果表明, PSA 和中性氧化铝对猪肉样本 

 

 
 

图 6  不同净化剂对目标化合物回收率的影响 
Fig.6  Effects of different cleanup sorbents on the recovery of  

target compounds   
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基质的净化效果无显著差异, 考虑到 PSA 和中性氧化铝的使

用成本, 最终选择中性氧化铝作为净化剂。 
2.2.6  净化剂的优化 

适量中性氧化铝能提高雄性激素的净化效果, 但过

量中性氧化铝可能会导致群勃龙等脂溶性激素被吸附除

去。本研究考察了不同用量的中性氧化铝(50、100、150、
200、250 mg)的净化效果。随着中性氧化铝的用量增加, 4
种目标物的回收率有所增加, 当使用量达到 150 mg 时, 提
取效果达到最佳, 回收率在 96.73%~106.58%之间, 超过

150 mg 后随着净化剂用量的增加, 目标物的回收率无显著

改善, 结果见图 7。因此, 最终选择 150 mg 中性氧化铝作

为净化剂。 

2.3  方法学验证 

2.3.1  基质效应 
在 UPLC-MS/MS 中, 基质效应是非目标分析物与目

标物共同流出喷雾针, 二者之间竞争电荷, 导致雾滴表面

张力改变, 抑制或增强离子化效率, 引起响应降低或增高, 
便产生了所谓的基质抑制效应或基质增强效应。为了评价

基质效应, 本研究采用基质标准曲线斜率与溶剂标准曲线

斜率的比值考察了目标物在基质中的信号增强或抑制的程

度。计算 1.3.3 节基质混合工作溶液与溶剂混合标准曲线

溶液绘制的曲线斜率比值 , 结果见表 3, 基质效应在

80%~120%之间表明基质效应影响不大, 当其高于 120%时

显示基质增强效应, 当其低于 80%时显示基质抑制效应。

实验发现 4 种化合物基质效应均在 80%~120%之间, 无显

著影响, 因此本文采用外标法配制标准曲线。 
 

 
 

图 7  不同净化剂用量对目标化合物回收率的影响 
Fig.7  Effects of different sorbent amounts on the recovery of  

target compounds   
 

表 3  4 种雄性激素基质曲线、标准曲线的回归方程及基质效应 
Table 3  Regression equations for 4 kinds of androgens matrix curves, standard curves and matrix effect 

化合物 基质曲线回归方程 标准曲线回归方程 基质效应/% 

睾酮 Y=7531.2X–1766.00 Y=7130.3X+11059 105.62 

甲睾酮 Y=8888.3X+238.43 Y=9579.4X–2330 92.78 

群勃龙 Y=1994.3X–803.00 Y=2075.7X+2307 96.09 

醋酸群勃龙 Y=13011.0X–9869 Y =15037X+26104 86.52 
 

2.3.2  标准物质色谱图  
如图 8 所示 4 种雄性激素 50 μg/L 混合标准溶液的

MRM 色谱图, 各物质分离良好, 可用于 4 种雄性激素的分

析检测。 
 

 
 

图 8  4 种雄性激素的 MRM 色谱图 
Fig.8  MRM chromatograms of the 4 kinds of androgens   

 
2.3.3  方法的线性关系与检出限、定量限 

将配制的含有睾酮、甲睾酮、群勃龙、醋酸群勃龙激

素类药物的混合标准溶液上机测试, 以 4 种雄性激素类组

分的质量浓度为横坐标(X, ng/mL), 以相对应测得的被测

组分峰面积的比值为纵坐标(Y), 回归方程与相关系数(r2)
见表 4, 结果显示 4 种雄性激素类在 0.1~100.0 ng/mL 线性

关系良好, 相关系数 r2均在 0.999以上, 满足相关标准对线

性关系的要求。 
称取 5.00 g 经检测不含睾酮、甲睾酮、群勃龙、醋酸

群勃龙的阴性猪肉样本, 添加适量 4 种激素混合标准中间

液, 按照 1.3.2 节的前处理操作上机分析。由于定性离子对

比定量离子对的信号弱, 为了确保能够准确定性, 本研究

以定性离子对的 3 倍信噪比(S/N=3)对应的浓度作为检出限, 
10 倍信噪比 S/N=10 对应的浓度作为定量限, 检出限为

0.1~0.3 μg/kg, 定量限为 0.2~1.0 μg/kg, 满足实验要求, 见
表 4。 
2.3.4  加标回收率及精密度  

称取 5.00 g 经检测不含睾酮、甲睾酮、群勃龙、醋酸

群勃龙的阴性猪肉样本, 添加适量 4 种激素混合标准中间

液, 制备低(2 μg/kg)、中(8 μg/kg)、高(20 μg/kg) 3 个含量
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水平的加标试样, 每个水平重复做 6 次, 按照 1.3.2 节的前

处理操作上机分析, 结果见表 5, 测得方法的平均回收率

为 84.12%~109.75%, RSDs 为 1.72%~9.62%, 符合国家标准

规定要求。 
 

表 4  4 种雄性激素的线性方程、相关系数以及检出限、定量限 
Table 4  Linear equations, correlation coefficients, limits of detection and limits of quantitation for the 4 kinds of androgens 

化合物 线性范围 
/(ng/mL) 

回归方程 r2 检出限 
/(μg/kg) 

定量限 
/(μg/kg) 

睾酮 0.1~100.0 Y=7130.3X+11059 0.9991 0.1 0.3 

甲睾酮 0.1~100.0 Y=9579.4X–2330 0.9990 0.3 1.0 

群勃龙 0.1~100.0 Y=2075.7X+2307 0.9994 0.3 1.0 

醋酸群勃龙 0.5~100.0 Y=15037X+26104 0.9991 0.1 0.2 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 
 

表 5  4 种雄性激素的回收率范围及精密度(n=6) 
Table 5  Recovery ranges and precision of the 4 kinds of androgens (n=6) 

化合物 
2 μg/kg 8 μg/kg 20 μg/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

睾酮 108.50 6.80 108.78 4.45 94.65 7.26 

甲睾酮 84.12 9.62 86.21 1.72 100.73 5.16 

群勃龙 101.13 8.36 109.75 7.39 91.24 4.89 

醋酸群勃龙 90.90 9.28 106.89 5.10 98.92 3.92 

 
3  结  论  

相较于传统净化方式, 本研究采用的净化剂中性氧

化铝在保证净化效果的同时更具经济性。与现有检测方法

相比, 本研究将 4 种重点禁用激素整合于同一快速分析流

程, 避免了分别检测的烦琐。方法学验证表明, 该方法回

收率良好(84.12%~109.75%)、精密度稳定(RSD≤9.62%), 
目标化合物在 0.1~100 ng/mL 范围内线性关系良好, 相关

系数(r2)均大于 0.999, 能够满足国内外对动物源性食品中

激素残留的严格限量要求, 在食品安全风险监测与监管工

作中具有良好的应用前景, 可为监测猪肉中睾酮、甲睾酮、

群勃龙、醋酸群勃龙的残留情况提供技术参考。由于缺乏

进行标记示踪或高分辨质谱等实验条件, 本研究的方法学

讨论均基于外部添加, 后续研究可进一步探索基质中蛋白

质、脂质与药物的相互作用, 并在专业实验环境中进行试

验验证。 
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