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摘  要: 目的  建立一种超高效液相色谱-串联质谱法同时测定动物源性食品中肾上腺素类、拟肾上腺素类、肾上

腺素代谢物等 10 种肾上腺素类药的方法。方法  本研究采用乙腈提取, 分散固相萃取法(QuEChERS）净化, 

Shim-pack GIST C18色谱柱, 甲醇和含0.1%甲酸的5 mmol/L乙酸铵水溶液作为流动相, 超高效液相色谱-串联质谱法

确证检测, 外标法定量。结果  10 种肾上腺素类物质在一定线性范围内关系良好, 相关系数均高于 0.9946, 方法定

量限为 0.1~2.0 μg/kg, 回收率为 75.6%~107.5%, 相对标准偏差为 1.1%~8.7%。结论  该方法具有检测药物种类多、

最低检测限低、稳定性好、简便快捷、节省试剂等优点, 为更好的控制市场上动物源性食品的品质提供的技术支撑。 

关键词: 肾上腺素; 动物源性食品; 快速分散固相萃取; 超高效液相色谱-串联质谱法 

Determination of multiple adrenaline drug residues in animal derived food 
by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of 10 kinds of adrenaline related 
drugs composed of adrenaline, pseudoadrenaline, and adrenaline metabolites in animal derived food using ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  This study used acetonitrile extraction, 
dispersion solid-phase extraction (QuEChERS) purification, Shim pack GIST C18 chromatographic column, 
methanol and 5 mmol/L ammonium acetate aqueous solution containing 0.1% formic acid as mobile phases, ultra 
performance liquid chromatography tandem mass spectrometry to confirm detection, and external standard method 
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for quantification. Results  The relationship between 10 kinds of adrenaline like substances was good within a 
certain linear range, with correlation coefficients higher than 0.9946. The limit of quantitative of the method was 
0.1–2.0 μg/kg, the recovery rates wwere 75.6%–107.5%, and the relative standard deviations were 1.1%–8.7%. 
Conclusion  This method has the advantages of detecting multiple types of drugs, low detection limit, good 
stability, simplicity and speed, and saving reagents, providing technical support for better controlling the quality of 
animal derived foods in the market. 
KEY WORDS: adrenaline; animal derived food; QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry  
 

 

0  引  言 

肾上腺素类相关药物是通过与肾上腺素受体相结合

来作用的, 主要包括肾上腺素类、拟肾上腺素类、肾上腺

素代谢物等。肾上腺素相关类药物自发现以来, 一直是作

为升高血压, 促进心跳的特效药来使用[1–5]。但人体大剂量

摄入的肾上腺素类相关药物不但能够引发胸痛、血压骤升

和心律失常, 严重的可导致急性肺水肿、脑溢血, 甚至是

死亡[6–10]。但是养殖者会在动物运输到屠宰场前大量使用

肾上腺素类药物, 使其屠宰前保持活力, 避免运输中途的

死亡, 影响经济利益。但同时会造成可食动物体内的药物

残留量过大, 对人类身体健康带来危害[11–14]。随着人们对

肉、蛋、奶等动物源性食品质量安全水平要求的逐渐提高, 
建立快速、准确检测市售动物源性食品中肾上腺素相关类

药物残留的分析方法显得十分重要。 
国内现行标准中 SN/T 5170—2019《出口动物源食品

中肾上腺素和去甲肾上腺素的测定》, 利用固相萃取柱的

净化方式, 采用液相色谱-串联质谱法同时检测动物源性

食品中 2 种肾上腺素类相关药物 , 该方法的检出限为

50~100 μg/kg; NY/T 3147—2017《饲料中肾上腺素和异丙

肾上腺素的测定 液相色谱-串联质谱法》, 利用混合型阳

离子交换柱, 液相色谱-串联质谱仪同时检测 2 种肾上腺素

相关类药物, 且方法的检出限为 5~10 μg/kg。而相关文献

中, 白艳梅等[15]利用弱阳离子固相萃取柱提取, 液相色谱-
串联质谱仪内标法测定乳及乳制品中肾上腺素的含量, 检
出限为 20 μg/kg; 张海超等[16]采用 Bond Elut PBA 固相萃

取柱（硅胶键合苯硼酸固相萃取柱）提取, 液相色谱串联

质谱仪内标法测定动物源性食品中肾上腺素和去甲肾上腺

素定量限为 10 μg/kg; 李鑫等[17]利用直接提取的方式, 通
过液相色谱法对口服液中去氧肾上腺素进行了测定。刘勇

军等[18]利用 PBA 固相萃取柱提取, 液相色谱-串联质谱仪

测定猪肉中异丙肾上腺素、去氧肾上腺素和间羟胺的含量, 
检出限为 5.0 μg/kg; 何亮娜等[19]采用 WCX 固相萃取柱提

取, 利用液相色谱串联质谱仪对畜禽肉中液中肾上腺素进

行了测定, 检出限为 0.36~0.40 μg/kg. 
综上, 现阶段肾上腺素类化合物的检测种类比较单

一, 缺乏同时检测动物源性食品中多种肾上腺素相关类药

物的分析方法 , 且多数采用固相萃取柱进行净化 , 这与

QuEChERS 净化相比更加的费时费力且成本较高[20–25]。因

此, 本研究建立超高效液相色谱-串联质谱法, 创建更加全

面的肾上腺素相关类药物检测的谱库。新的检测谱库可同

时测定动物源性食品中肾上腺素类、拟肾上腺素类和肾上

腺素代谢物等 10 种肾上腺素相关类药物的残留量, 特别

是增加了卞肾上腺素、去甲卞肾上腺素的检测方法, 以期

为动物源性食品中肾上腺素类相关药物残留量的筛查检测

提供有力的技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

UPLC-MS/MS-8060 超高效液相色谱串联质谱仪(日
本岛津公司); Synergy UV 超纯水系统(美国密理博公司); 
Multi-prep 均质器(美国 PRO 公司); YP2001N 电子天平(精
度 0.01 mg, 上海精密科学仪器有限公司）; R300 旋转蒸发

仪 (瑞士步琦公司 ); H3-20KR 离心机 (湖南可成公司 ); 
SI-A256 涡混仪(美国赛默飞公司)。 

1.2  材料与试剂 
动物源性食品样品, 采自沈阳周边农贸市场和批发市场。 
肾上腺素、去甲肾上腺素、异丙肾上腺素、卞肾上腺

素、去甲卞肾上腺素、DL-4-羟基-3-甲氧基扁桃酸、DL-3, 4-
二羟基扁桃酸、萘甲唑啉、赛洛唑啉、羟甲唑啉 10 种肾上

腺素相关类药物(纯度≥98%）、甲醇、乙腈、甲酸、乙酸

铵、氯化钠、无水硫酸镁(色谱纯)、十八烷基硅烷键合硅胶

(C18)、石墨化碳黑(graphitized carbon black, GCB）、乙二胺-N-
丙基硅烷化硅胶 (ethylenediamine-N-propylsilane silica gel, 
PSA)、陶瓷均质子、0.22 μm 微孔滤膜(美国迪马公司); 
ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)、
ACQUITY UPLC BEH C8色谱柱(100 mm× 2.1 mm, 1.7 μm)、
ACQUITY UPLC BEH Amide 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm)(美国 Waters 公司); Shim-pack GIST C18 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 2.0 μm)(日本岛津公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品的制备 
畜禽肉样品每份样品不少于 500 g, 均质充分, 装入
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干净的密封容器内, –18℃避光密封保存。禽蛋样品每份

样品不少于 500 g, 均质充分, 装入干净的密封容器内, 
–18℃避光密封保存。牛奶和羊奶样品每份样品不少于

500 g, 均质充分, 装入干净的密封容器内, –18℃避光密

封保存。 
1.3.2  样品提取与净化 

(1)提取 
称取 2 g (精确至 0.01 g）样品于 50 mL 离心管, 加

入 20 mL 乙腈, 和 1 颗陶瓷均质子, 剧烈振荡 1 min, 然后

加入 2.0 g 氯化钠、4.0 g 无水硫酸镁, 再次剧烈振荡 1 min, 后
超声提取 10 min, 5000 r/min 离心 10 min, 得上清液, 待净化。 

(2)净化 
准确移取 10 mL 将上清液, 加入含有 2.0 g GCB、1.0 g 

C18、1.5 g PSA 的带盖离心管中, 剧烈振荡 1 min。5000 r/min
离心10 min。取5 mL上清液于鸡心瓶中, 旋转蒸发至近干, 用
1.0 mL 甲醇+水(V:V=1:1）复溶, 过0.22 μm微孔滤膜后, 待测。 
1.3.3  样品分析 

(1)色谱条件   
Shim-pack GIST C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 2.0 μm); 

柱温 : 40℃; 样品室温度 : 4℃; 进样体积 : 5.0 μL; 流
速 : 0.35 mL/min; 流动相 : A 为甲醇 , B 为含 0.1%甲酸

的 5 mmol/L 乙酸铵水溶液; 梯度洗脱程序: 0.00~2.00 min, 
5% A; 2.00~4.00 min, 5%~20% A; 4.00~4.50 min, 20%~90% A; 
4.50~5.00 min, 90% A; 5.00~8.00 min, 90%~5% A; 
8.00~10.00 min, 5% A。 

(2)质谱条件    
电喷雾电离(electrospray ionization, ESI); DL 温度: 

300℃; 加热块温度: 500℃; 接口温度: 400℃; 接口电压: 
4.0 kV; 雾化气流量: 3.0 L/min; 加热气流量: 10.0 L/min; 
干燥气流量: 10.0 L/min。 

1.4  数据处理 
通过岛津自带的软件浏览器对样品及标准品的谱图

进行分析, 通过 Excel 2024 对相关的数据进行统计分析, 
实验重复 6 次。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件的优化 

2.1.1  色谱柱的选择优化 
对比了 ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm× 

2.1 mm, 1.7 μm)、ACQUITY UPLC BEH C8色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm)、ACQUITY UPLC BEH Amide 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)和 Shim-pack GIST C18 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 2.0 μm)等不同的正反相色谱柱对 10 种

肾上腺素相关类药物的分离度的影响 , 实验结果表明 : 
Shim-pack GIST C18 2.0 μm 色谱柱分离时 10 种肾上腺

素相关类药物能够完全分离且具有更好的色谱峰形和

灵敏度, 因此 , 本研究选择 Shim-pack GIST C18 色谱柱

(100 mm× 2.1 mm, 2.0 μm)作为本研究的色谱柱, 此色谱柱

条件下 10 种肾上腺素相关类药物的保留时间和质谱多反应

监测(multiple reaction monitoring, MRM)图如图 1 所示。 
2.1.2  质谱条件的优化 

将 10 种肾上腺素相关类药物, 分别用甲醇溶解并稀释

成为 0.1 μg/mL 溶液, 在双通不接色谱柱的情况下。进行全

扫描, 根据其分子式、分子结构特性以及扫描的离子碎片的

响应值大小等因素, 确定其母离子和定性以及定量的子离

子, 再在 MRM 模式下对初步确定的离子对进行 Q1 Pre 
Bias、Q3 Pre Bias、和 CE 等色谱条件的优化, 最终确定 10
种肾上腺素类相关药物的详细质谱参数, 如表 1 所示。 

 

 
 

注: A: 肾上腺素; B: 异丙肾上腺素; C: 去甲肾上腺素; D萘甲唑啉; E: 羟甲唑啉; F: 赛洛唑啉; G: 卞肾上腺素; H: 去甲卞肾上腺素;  
I: DL-4-羟基-3-甲氧基扁桃酸; J: DL-3, 4-二羟基扁桃酸。 
图1  10种肾上腺素类相关药物的保留时间和MRM图 

Fig.1  Retention time and MRM map of 10 kinds of adrenaline  
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注: A: 肾上腺素; B: 异丙肾上腺素; C: 去甲肾上腺素; D: 萘甲唑啉; E: 羟甲唑啉; F: 赛洛唑啉; G: 卞肾上腺素; H: 去甲卞肾上腺素;  
I: DL-4-羟基-3-甲氧基扁桃酸; J: DL-3, 4-二羟基扁桃酸。 
图1(续)  10种肾上腺素类相关药物的保留时间和MRM图 

Fig.1  Retention time and MRM map of 10 kinds of adrenaline 
 
 

表 1  10 种肾上腺素类相关药物的质谱参数 
Table 1  Mass spectrometry parameters of 10 kinds of adrenaline 

中文 
正负模

式 
母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

驻留时间
/msec 

Q1 Pre Bias 
/V CE/V Q3 Pre Bias

/V 

肾上腺素 ESI+ 184.0 166.1* 30 –21 –14 –21 
184.0 107.1 30 –13 –22 –22 

异丙肾上腺素 ESI+ 212.1 194.1* 30 –17 –10 23 
212.1 107.1 30 –29 –20 –24 

去甲肾上腺素 ESI+ 152.0 107.1* 30 –10 –20 –23 
152.0 77.1 30 –10 –30 –29 

萘甲唑啉 ESI+ 211.1 141.0* 30 –20 –34 –20 
211.1 115.0 30 –20 –43 –20 

赛洛唑啉 ESI+ 261.1 205.1* 30 –20 –25 –20 
261.1 135.1 30 –12 –35 –27 

羟甲唑啉 ESI+ 245.1 145.1* 30 –20 –44 –20 
245.1 189.1 30 –20 –26 –20 

卞肾上腺素 ESI+ 198.1 108.1* 30 –26 –32 –27 
198.1 136.1 30 –26 –20 –28 

去甲卞肾上腺素 ESI+ 166.0 134.1* 30 –11 –16 –10 
166.0 121.1 30 –11 17 –13 

DL-4-羟基-3-甲氧基扁桃酸 ESI- 196.9 137.1* 30 21 23 26 
196.9 138.0 30 14 15 12 

DL-3,4-二羟基扁桃酸 ESI- 183.0 137.0* 30 25 17 12 
183.0 137.2 30 22 18 19 

注: *为定量离子。 
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2.2  前处理条件的优化 

2.2.1  提取溶剂和净化方式的选择 
根据参考文献[26–30]以及相关资料查询, 本研究对

比了甲醇、乙腈、三氯乙酸、高氯酸以及分别的混合溶液

等进行了提取效果的对比, 结果显示不同的提取溶剂对这

10 种肾上腺素的提取效率不同, 最后综合考虑选择了比较

稳定的乙腈作为提取溶剂。然后本研究考虑到不同的动物

源性食品中含有的水分、油脂等影响检测的杂质, 以及相

关文献所用到的净化方法, 以鸡肉和牛奶基质为例通过对

不同的净化柱和不同比例 QuEChERS 材料配比对样品的

净化效果和回收率的影响。结果表明, 净化时加入 2.0 g 
GCB、1.0 g C18、1.5 g PSA 时 , 样品回收率稳定在

72.5%~89.7%明显高于固相萃取柱和其他净化材料配比的

效果。所以本研究采用 QuEChERS (2.0 g GCB、1.0 g C18、

1.5 g PSA)作为净化手段。 
2.2.2  基质效应 

为了确定基质效应对检测结果是否有影响。本研究分

别以鸭肉和鸡蛋为例, 对 10 种肾上腺素相关类药物进行

了回收测定, 结果如图 2 和图 3 所示。由图 2 和图 3 可知, 
这 10 种肾上腺素相关类药物在鸡肉和猪肉中均存在明显

的基质效应, 且效应机制表现不同。如去异丙肾上腺素在 

 

 
 

图2  10 种肾上腺素类相关药物在鸭肉中的基质效应 
Fig.2  Matrix effects of 10 kinds of adrenaline in duck 

 
 

图3  10种肾上腺素类相关药物在鸡蛋中的基质效应 
Fig.3  Matrix effects of 10 kinds of adrenaline in egg 

 

鸭肉中具有基质增强效应但是在鸡蛋中就具有基质抑制效

应。因此, 本研究采用相对应的空白基质加标工作曲线来

对检测结果进行校正, 以克服基质效应所带来的影响。 

2.3  方法学验证 
将空白基质按 1.3 处理, 并配制混合工作曲线。以被

测组分的浓度为横坐标, 被测组分的峰面积为纵坐标拟合

工作曲线, 确定其相关系数符合要求, 并根据仪器信噪比

(S/N）确定方法的定量限。由于不同药物的定量限不同, 分
别向空白基质中加入其定量限 1 倍, 2 倍和 10 倍 3 个水平

的化合物, 测定 10 种肾上腺素相关类药物添加量及其回

收率、变异系数, 结果详见表 2。实验结果表明 10 种肾上

腺 素 类 的 相 关 系 数 均 不 小 于 0.9946, 回 收 率 为

75.6%~107.5%, 相对标准偏差为 1.1%~8.7%, 定量限为

0.1~2.0 μg/kg。 

2.4  实际样品检测 

用本研究所确定的方法, 对沈阳本地以及周边市场

上的鸡肉、猪肉、鸡蛋、鸭蛋、牛奶、羊奶各 20 个样品, 进
行了 10 种肾上腺素相关类药物的检测。这 120 份动物源性

食品的测定结果如表 3 所示。结果表明, 日常所接触到的

动物源性食品中还会有部分的产品能够检测出肾上腺素相

关类药物 , 应引起重视 , 定时对动物源性食品进行监控, 
提高食品安全意识。 

 
表 2  10 种肾上腺素类相关药物的曲线范围、相关系数、方法定量限、回收率、变异系数 

Table 2  Curve range, correlation coefficient, method limit of quantification, recovery rate, and coefficient of variation of 10 kinds of adrenaline 

名称 线性范围
/(ng/mL) 

相关系数 
(r) 

线性方程 定量限
/(μg/kg)

空白 
基质 

回收率 
/% 

变异系数
/% 

肾上腺素 0.1~10.0 0.9995 Y = 12675X–262 0.1 ND 87.5~95.2 2.7~3.8 

异丙肾上腺素 0.1~10.0 0.9946 Y = 14876X+4936 0.1 ND 75.6~98.4 3.5~6.4 

去甲肾上腺素 0.2~20.0 0.9995 Y = 21985X+886 0.2 ND 85.2~99.3 4.2~7.3 
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表 2(续) 

名称 线性范围
/(ng/mL) 

相关系数 
(r) 

线性方程 定量限
/(μg/kg) 

空白 
基质 

回收率 
/% 

变异系数
/% 

萘甲唑啉 0.2~20.0 0.9977 Y = 24306X–423 0.2 ND 80.6~82.4 1.9~7.5 
赛洛唑啉 0.2~20.0 0.9981 Y = 24786X–1397 0.2 ND 77.2~92.5 3.7~6.9 
羟甲唑啉 0.2~20.0 0.9976 Y =24879X+1189 0.2 ND 84.7~95.2 1.1~5.2 

卞肾上腺素 0.5~50.0 0.9995 Y = 612587X–2245 0.5 ND 79.5~95.3 4.8~8.7 

去甲卞肾上腺素 0.2~20.0 0.9995 Y = 31879X+1206 0.2 ND  89.3~103.5 3.5~7.9 
DL-4-羟基-3-甲氧

基扁桃酸 
 1.5~150.0 0.9946 Y =147869X–13691 1.5 ND 87.8~95.6 2.7~5.6 

DL-3,4-二羟基扁桃

酸 
 2.0~200.0 0.9976 Y = 282543X+3917 2.0  ND  93.3~107.5 4.7~8.5 

注: ND 为未检出, 下同。 

 
表 3  实际样品中 10 种肾上腺素类药物残留检测结果 

Table 3  Residual detection results of 10 kinds of adrenaline drugs in actual samples 

药物名称 
不同基质中药物检出数量/个 

含量/(μg/kg） 
鸡肉 猪肉 鸡蛋 鸭蛋 牛奶 羊奶 

肾上腺素 3 ND ND ND ND ND 0.7~4.0 

异丙肾上腺素 ND 2 ND ND ND 3 1.0~5.0 

去甲肾上腺素 ND ND ND 2 ND ND 2.0~7.6 

萘甲唑啉 ND 2 ND ND ND ND 1.0~3.0 

赛洛唑啉 ND ND 1 ND ND ND ND 

羟甲唑啉 ND ND ND ND ND ND ND 

卞肾上腺素 1 3 ND ND ND ND 2.5~4.2 

去甲卞肾上腺素 ND ND ND ND 2 ND / 

DL-4-羟基-3-甲氧基扁桃酸 ND 1 ND ND ND 1 3.8~8.0 

DL-3,4-二羟基扁桃酸 ND ND ND ND ND ND ND 

 
3  结  论 

本研究建立了动物源性食品中同时测定 10 种肾上腺

素相关类药物的超高效液相色谱-串联质谱法, 10 种肾上腺

素相关类药物的方法定量限为 0.2~2.0 μg/kg。该定性定量

分析方法简便、快速、灵敏、重现性好, 符合实验分析要

求。目前的文献及标准中对于肾上腺素的检测种类较少, 
且检测基质比较单一。本研究可以同时检测 10 种肾上腺素

相关类药物在动物源性食品中的残留。扩大了肾上腺素相

关类药物的检测谱库, 以及检测的基质和检测种类, 降低

了定量限, 为肾上腺素相关类药物的检测奠定了基础, 特
别是实际样品检测中发现市场上出售的动物源性食品中有

的还是含有部分肾上腺素类药物残留的, 故本研究也为更

好地控制市场上动物源性食品的品质提供了技术支撑, 具
有一定的推广和使用价值。 
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