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运动员特供食品中兴奋剂检测研究进展 

李永吉, 陈  燕, 王  柯, 刘  畅* 

(上海市食品药品检验所, 上海  201203) 

摘  要: β2-受体激动剂类(β2-Agonists)、合成类固醇类(anabolic steroids)、糖皮质激素类(glucocorticoid)和玉米

赤霉醇类(zeranol)都有促进蛋白合成、提高肌肉含量等作用。尽管这些物质在很多国家的畜牧业养殖中都被禁

止或限制使用, 但不少养殖户依旧非法滥用以提高经济效益。运动员在摄入有药物残留的食品后, 会导致兴奋

剂检测呈阳性, 这无论对运动员个人还是国家, 都会造成重大损失。为杜绝食源性兴奋剂, 运动员特供食品常

常需要进行上述 4 类项目的检测。本文主要对这 4 类物质的定义、作用、危害以及国内外检测方法等进行简

要阐述。 
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Advance on detection methods of athletes’ food-borne stimulant 

LI Yong-Ji, CHEN Yan, WANG Ke, LIU Chang* 
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ABSTRACT: All of β2–agonists, anabolic steroids, glucocorticoid and zeranol can promote the protein synthesis 

rates and enhance muscle growth. Although, 4 kinds of veterinaries were forbidden as growth promoters in livestock 

in some countries, they were illegally used for increasing economic profit. If foods with banned substances residues 

were eaten by athletes, the test would be positive. It was a huge loss for both athletes and countries. To prevent and 

control food-borne stimulant, all athletes’ foods were detected in 4 kinds of veterinaries. In this paper, the definition, 

function, hazard and the technologies used for qualitative and quantitative analysis of those 4 kinds of residues were 

summarized. 
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1  引  言 

20 世纪初, 体育竞技中的耐力项目往往连续多天进

行且中间并不休息, 因此, 一些公开水域游泳、自行车、长

跑以及竞走项目运动员常常会服用士的宁、海洛因以及安

非他明等让人兴奋的药物消除疲劳[1]。然而, 随着越来越

多不良反应的发生, 政府以及体育组织开始意识到兴奋剂

的使用不仅违背了公平竞争的体育精神, 对运动员的身体

亦带来诸多的危害[2-4]。 

1967 年国际奥委会设立了医务委员会, 专门进行兴

奋剂类药物的检测与控制。为了更有效地遏制兴奋剂的使

用, 国际奥委会在 2001 年牵头成立了世界反兴奋剂机构

(Word Anti-Doping Agency, WADA), 加强政府与体育组织

间的合作。从 2004年开始, 世界反兴奋剂组织就颁布了一

系列的条例用以禁止运动员使用任何兴奋剂类药物[5], 并

且每年都会更新兴奋剂禁用清单, 2016 年兴奋剂禁用清单

上已经包含了超过 265 种禁用或限用药物。时至今日, 在

不断深化的反兴奋剂宣传和教育以及密集、严格的兴奋剂
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检查下, 已经很少有运动员铤而走险。然而, 近年来运动员

因食物导致的兴奋剂阳性案例却在体育赛事中屡见不鲜。

在禽畜饲养过程中, 为了缩短饲养周期、增加存活率、降

低成本等, 不少养殖户滥用抗生素、蛋白同化剂和激素类

等药物 , 使得很多动物源食品中残留较高浓度的违禁药

物。在北京奥运会前夕, 当时中国男子游泳队里最优秀也

是最有望夺得奖牌的选手欧阳鲲鹏就是因为回家休假时与

朋友吃了含有瘦肉精的烤串导致尿检呈阳性, 进而被终身

禁赛, 在所有食源性兴奋剂中, 最难防范的就是“瘦肉精”。

在实际检测中, 市场上的肉食品中克伦特罗的比例及含量

大大高于运动员肉食品的安全标准, 而在肉食品中猪牛羊

肉及其内脏的阳性比例要高于其他类肉食品。兴奋剂误服

不仅让运动员蒙羞, 也将团队组织推上风头浪尖。因此, 杜

绝食源性兴奋剂是运动员日常管理服务的重要内容之一。 

动物源食品中兽药残留检测项目主要包括抗微生物、

抗寄生虫、激素以及生长促进剂等,  而根据世界反兴奋剂

机构制定的标准, 国家认监委在北京奥运会前夕发布奥运

食品违禁药物控制检测项目主要包括 4 大类: β2-受体激动

剂类、合成类固醇类、糖皮质激素类和玉米赤霉醇类共 34

种, 它们的相互关系见表 1。 

2  β2-受体激动剂 

β2-受体激动剂是一类能选择性与 β2 肾上腺素受体结

合, 产生受体激动样作用药物的总称。β2-受体激动剂是最

早也是最常见用于治疗哮喘的药物[6], β2-受体激动剂还被

广泛应用于慢性阻塞性肺病以及多种呼吸系统疾病[7,8]。研

究发现, 在禽畜饲养中 β2-受体激动剂能够促进动物体内

蛋白合成、减少脂肪合成和沉积和提高酮体瘦肉率[9,10]。

然而高剂量的 β2-受体激动剂在动物体内残留会对动物本

身以及食用者的健康埋下隐患。因此, 欧盟及中国都禁止

在畜牧业生产中使用该类物质。 

β2-受体激动剂是一系列以苯乙醇胺为母核, 芳环和

末端氨基多取代的衍生物(图 1)。由于同系物较多且通常浓

度较低, 动物源食品中残留的 β2-受体激动剂检测具有相

当的挑战性。最初, 很多国家采用放射免疫分析法和酶联

免疫分析法作为 β2-受体激动剂的控制方法
[11,12]。但是受限

于抗体的提取及其交联反应活性的影响, 放射免疫分析法

和酶联免疫分析法始终不能成为法定的 β2-受体激动剂确

证方法。近年来, 随着与表面等离子共振技术[13,14]、高效

薄层色谱[15]以及亲和层析[16]等方法的联合应用, 免疫分析

方法的高选择性及快速性得到了越来越多的关注。 

然而相比较而言, 官方检验机构无论是筛查还是确

证都倾向于选择灵敏度高、特异性强、重复性好的质谱方

法。尽管与气相色谱相比, 液相色谱在 β2-受体激动剂分离

方面更有优势, 不需要衍生化, 色谱系统使用的溶剂相容

性也更好, 但直到 20世纪80年代, 仍然没有开发出有效的

液相色谱-质谱联用(LC-MS)系统用于日常检验, 当时气相

色谱-质谱联用(GC-MS)是唯一的选择。Clare 等[17]在 1979

年就将 GC-MS应用于特布他林检验中。2003年 Bocca等

在牛眼中检测出克伦特罗、莱克多巴胺以及齐帕特罗等 β2-

受体激动剂。Wang 等[18]在 2010 年使用 GC-MS 在肉、肝

脏以及肾脏中成功检测出间羟异丙肾上腺素、克伦特罗、

莱克多巴胺以及沙丁胺醇, 检测限低至 0.04~0.09 μg/kg。

作为 GC-MS 的替代方法, LC-MS 多次被应用于尿液、血 

 
表 1  食品中兽药残留与禁用兴奋剂检测项目 

Table 1  Tests for residues of veterinary drug and stimulant in foods 

 兽残监测 兴奋剂检测 

检测项目 

抗微生物药 

抗生素: 氯霉素类、青霉素类、四环素、大环内酯类、氨基糖苷类;  

抗菌药: 喹诺酮类、磺胺类、硝基呋喃类;  

抗病毒药: 核苷类药物、三环胺类、焦磷酸类、蛋白酶抑制剂等。 

国家认监委发布运

动员食品违禁药物

控制检测项目主要

包括: β2-受体激动

剂、合成类固醇类、

糖皮质激素类和玉

米赤霉醇类 4 大类

共 34种化合物。 

抗寄生虫 

抗蠕虫药: 苯并咪唑类、咪唑并噻唑类、有机磷酸酯类、四氢嘧啶类、水杨

酰苯胺类、阿维菌素类、哌嗪衍生物等;  

抗原虫药: 聚醚类离子载体抗生素、三嗪类、二硝基类、氯羟吡啶;  

杀虫药(体外驱虫剂): 有机磷化合物、拟除虫菊酯类化合物等。 

激素 

性激素: 雌性激素, 如:雌二醇、己烯雌酚、己烷雌酚、甲地孕酮、雌烯酮等;  

雄性激素:甲基睾丸酮、丙酸睾酮、氯睾酮等;  

人工合成的同化激素: 乙酸去甲雄三烯醇酮(TBA)、孕激素、十六亚甲基甲地

孕酮以及乙烯雌酚、乙雌酚、甲基睾酮、玉米赤霉醇。 

生长促进剂 

生长激素: 牛生长激素(BST)和猪生长激素(PST)、甲状腺素、类甲状腺素及

抗甲状腺素;  

镇静剂: 氯丙嗪、安定 

β-受体激动剂: 克仑特罗、沙丁胺醇、莱克多巴胺 
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t-Bu: tert-butyl; iPr: isopropyl 
 

图 1  常见 β2-受体激动剂结构示意图 

Fig. 1  Structures of selected β2-agonists 

 
浆、肝脏以及动物鸡肉等样品中 β2-受体激动剂的检测
[19-22]。LC-MS 首次用于 β2-受体激动剂的生物分析是在

1989年, Blanchflower和 Kennedy应用该方法检测牛尿中

的克伦特罗残留量[23]。Kootstra 等[24]则在 2004 年利用

LC-MS 在牛肉中检测出西马特罗等 8 种 β2-受体激动剂, 

且经过验证该方法适用基质还包括兔肉、鸭肉、火鸡肉以

及各种各样的鱼肉。随着离子阱-飞行时间串联质谱仪的

诞生, LC-MS的应用范围更被进一步扩大, 检测数量和灵

敏度亦是逐步提高。Sai 等[25]在 2012 年应用高效液相色

谱-线性离子阱质谱(HPLC-LIT-MS)法在猪肉、鸡肉、肝

脏等动物源食品中检测出 25 中 β-受体激动剂和 23 种 β-

受体阻断剂。 

3  玉米赤霉醇类 

玉米赤霉醇类是一类非甾体同化激素, 具有二羟基

苯甲酸母核, 主要包括 6种结构类似的化合物分别为: α-玉

米赤霉烯醇、β-玉米赤霉烯醇、α-玉米赤霉醇、β-玉米赤霉

醇、玉米赤霉酮和玉米赤霉烯酮。玉米赤霉烯酮由镰刀霉

菌产生[26,27], 其他 5 种均可由玉米赤霉烯酮代谢产生(图

2)。玉米赤霉醇类是一种效果明显的促生长剂, 将其埋植

于牛羊等动物的耳根时可以显著提高其体内生长激素和胰

岛素水平, 促进蛋白合成、提高饲料转化率, 大幅增加经济

效益。同样的, 运动员摄入该类物质也会有助于提高肌肉

密度和强度。但实验表明, 玉米赤霉醇能够兴奋雌激素受

体[28-30], 具有明显的雌激素和蛋白同化样作用, 造成人体

性机能紊乱, 并对第二性征的正常发育产生影响, 具有明

显的生殖毒性, 甚至在外部条件诱导下还可能致癌。因此, 

我国和欧洲均明确禁止将该类物质应用到禽畜养殖业中, 

WADA也将其列入了兴奋剂清单中。 

目前, 玉米赤霉醇类物质的检测方法主要有: 高效液

相色谱法(HPLC)、气相色谱-质谱法(GC-MS)、薄层色谱法

(TLC)、酶联免疫法(ELISA)、液相色谱-质谱法(LC-MS)和

液相色谱-串联质谱法(LC-MS/MS)等。由于玉米赤霉醇类

物质具有较强的内在荧光性, 配有荧光检测器的 HPLC 法

具有高灵敏度、高选择性以及较高分离度, 也是目前较为

常用的方法之一[31,32]。与之相对的气相色谱法(GC), 由于
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酚羟基衍生化比较麻烦, 很少单独使用。GC-MS也只有在

比较明确的阳性样品确证中应用[33,34]。TLC法[35]和 ELISA

法[36]灵敏度高且便捷快速, 通常作为玉米赤霉醇类物质比

较可靠的筛查方法。与其他方法相比, TLC 法尽管选择性

和灵敏度较差, 但是由于其操作简单, 成本较低, 在欧洲

以及北美以外的国家应用依然较为广泛。ELISA 法比

HPLC 法灵敏度更高, 但是由于复杂机制中可能会有潜在

的抗体交叉反应, 因此, 它的假阳性率较高。起初 LC-MS

很少被用于玉米赤霉醇类物质的检测 , 直到 1987 年

Rajakylá 等宣布即使低至 ppm 级, 玉米赤霉醇类都能采用

LC-MS法较为可靠地定性和定量。由于玉米赤霉醇类存在

两组同分异构体, 质谱分析(MS)往往需要借助 HPLC 分离

才能进行检测。HPLC分离通常采用传统的反相色谱系统, 

流动相是甲醇水、乙腈水或者甲醇-乙腈水的混合溶剂, 等

度或者梯度都很常见。实验者通常还会在流动相中加入乙

酸胺、甲酸、乙酸或者三氯乙酸(TFA)以提高色谱系统的分

离效率或者离子化效率[37-39]。Royer 等[37]发现当复溶溶剂

的有机相比例高于流动相中有机相, 玉米赤霉醇类的保留

时间重现性较差, 对比发现当两者极性接近时效果最好。

Peter 等 [40]在样品经过固相萃取 (SPE)净化后利用

LC-MS/MS法成功测得猪的尿液、肌肉组织以及肝脏中玉

米赤霉醇类残留量。 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
图 2  玉米赤霉醇类体内代谢转化图 

Fig. 2   In vivo metabolism of zearalenone 
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4  合成类固醇类 

合成类固醇又称同化激素, 在畜牧养殖业中通常作

为一种生长促进剂使用。动物服用后能够促进体内蛋白合

成, 迅速增重, 显著提高饲养效率, 进而带来更为丰厚的

经济效益。运动员使用后亦可增强肌肉, 提高肌肉强度
[41,42]。然而大量合成类固醇类在体内蓄积会引起血清高密

度脂蛋白胆固醇减少以及严重的肝脏、心血管系统、生殖

系统、神经系统毒性[43]。因此, 欧盟委员会在 1999 年和

2002 年两次开会讨论研究肉制品中含有合成类固醇的危

害, 最终决定禁止其作为生长促进剂在畜牧养殖业中使用
[44]。此外, 由于其破坏了体育运动公平竞争的精神以及严

重的不良反应, WADA亦将其列入了兴奋剂禁用清单中。 

合成类固醇类系 19 碳甾体化合物, 是一类与雄性激

素睾酮具有相似的结构及活性的化学合成衍生物。由于生

物类基质较为复杂, 在样品前处理过程中实验者往往需

要对样品进行净化, 常用的净化方法主要包括液液萃取

法(LLE)、固相微萃取法(SPME)、固液萃取法(SLE)以及

固相萃取法(SPE), 从已经发表的文章来看, 利用上述方

法处理的样品均能得到较为满意的结果。近年来又有包括

冷冻过滤法[45]、液相色谱分离法[46]等新型的除脂方法以

及加速溶剂萃取法(ASE)、超临界流体萃取(SFE)等提取方

法相继报道[47,48]。 

目前, 生物样品中合成类固醇类检测方法主要包括: 

酶联免疫法(ELISA)、高效液相色谱法(HPLC)、气相色谱

法 (GC)、气相色谱 -质谱法(GC-MS)、液相色谱 -质谱法

(LC-MS)、液相色谱-串联质谱法(LC-MS/MS)等。ELISA

法通常用于肉制品中合成类固醇类物质的筛查, 但是免疫

反应由于缺乏专属性, 往往需要通过其他方法进行确证。

HPLC 法也被用于多种肉及肉制品中合成类固醇类物质的

检测, 方法简单快速, 但是灵敏度较低。国际奥林匹克委员

会(International Olympic Committee, IOC)等国际组织通常

采用 GC-MS 作为类固醇类物质的标准方法, 该方法灵敏

度高、专属性好。随着检测技术的不断发展, GC-MS方法

也不断的改进和提高。Fuh等[49]使用气相色谱-线性离子阱

质谱(GC-IT/MS)检测肉中合成类固醇类物质, 方法定量限

低至 0.1~0.4 μg/kg。与 GC-MS相比, LC-MS不需要衍生化, 

更加便捷快速, 且具有更高灵敏度和专属性, 近年来得到

了广泛的关注。Blasco 等[50]开发了一种便捷, 具有高灵敏

度和选择性的 LC-MS/MS方法, 成功检测出牛、猪以及各

种禽类肉中的合成类固醇类物质。 

5  糖皮质激素类 

糖皮质激素又称“肾上腺皮质激素”, 具有孕甾烷母核, 

含有 4-烯-3 酮和 17β 酮醇侧链以及糖皮质激素独有的
17α-OH 和 11β-OH 或 11-羰基。糖皮质激素具有抗炎、抗

过敏等药理作用。在畜牧养殖业中使用可以引起动物蛋白

沉积, 从而提高饲料转化率, 增加经济效益[41,51]。然而, 人

类如果长期食用糖皮质激素残留的食物, 会带来不可估量

的健康威胁。因此, 欧盟等国家禁止畜牧养殖业故意使用

糖皮质激素 , 即使作为药用亦有严格的限制规定
[52,53],WADA也将其列入了兴奋剂禁用清单中。 

生物样品中糖皮质激素检测方法主要包括: 薄层色

谱法(TLC)[54]、高效液相色谱法(HPLC)[55]、气相色谱法

(GC)、气相色谱 -质谱法 (GC-MS)、液相色谱 -质谱法

(LC-MS)、液相色谱-串联质谱法(LC-MS/MS)等。TLC、

GC 和 HPLC 的专属性较差且灵敏度较低, 很难满足痕量

兽药残留分析的要求[56,57]。GC-MS具有较高的灵敏度, 许

多研究者利用该方法对糖皮质激素的残留进行研究。

Hidalgo等[58]在 2003年在负离子模式下在尿液中检测出残

留的地塞米松和被他米松。与 GC-MS相比, LC-MS在测定

糖皮质激素时不仅不需要进行衍生化, 而且还具有较高的

选择性和灵敏度, 因此, 其逐步取代GC-MS成为糖皮质激

素残留分析的主要手段。Volmer 等[59]在 1997 年就利用

LC-MS成功分离尿液中 11种糖皮质激素。Draisci等[60]通

过 LC-MS 在负离子模式下对牛肝脏中残留的地塞米松和

倍他米松进行检测, 定量限低至 1.0 μg/kg。 

6  结  论 

尽管国内外都建立了一系列法律法规限制 β2-受体激

动剂、合成类固醇类、糖皮质激素类和玉米赤霉醇类药物

的滥用, 但仍有许多养殖户在饲养过程中非法添加该类药

物。不仅运动员误食会导致兴奋剂阳性, 对普通消费者的

健康亦是伤害颇深 , 长远下去造成的损伤更是不可估

量。因此, 建立全面、简单、有效的监督手段势在必行, 

而这往往需要更加准确、便捷、快速的检测方法。正如

上文所述, 目前针对这几种违禁药物残留分析测定方法

多种多样 , 但从监管角度来看 , 具有较高灵敏度和较强

专属性的 GC-MS 和 LC-MS 依旧是第一选择。此外, 由

于其具有良好重现性, 也更易于实现标准化。一般来讲, 

GC 的分辨率要略好于 LC, 因此, GC-MS 也是最早用于

兴奋剂定性定量标准化的方法。但是 GC 样品的前处理比

较麻烦, 样品往往需要衍生化, 因此, 灵敏度高且前处理

更为方便的 LC-MS越来越多的替代 GC-MS成为定性定量

的首选方法。 

随着检测仪器的发展, 越来越多的技术将会被应用

于兴奋剂检测。检测方法与酶联免疫、生物传感器、表面

等离子共振技术联用, 可以显著提高测定的专属性和灵敏

度。此外, 随着冷冻过滤法、液相色谱分离法、加速溶剂

萃取法、液液萃取法、固相微萃取法、固液萃取法、固相

萃取法以及超临界流体萃取等新型除脂净化的报道与发展, 

样品的分析步骤亦会得到进一步的简化。 
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