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超高效液相色谱-串联质谱法快速测定动物源性 

食品中的地塞米松残留量 

陈少莉, 吴学贵, 王一晨*, 王芳姑, 黄肖凤, 李小梅 

(海南威尔检测技术有限公司, 澄迈  571924) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法快速测定动物源性食品中地塞米松残留量的分析方法。   

方法  组织样品经碱水解, 乙酸乙酯提取, 旋近干, 正己烷除脂, 20%乙腈水定容, 以 0.05%甲酸水-乙腈作为

流动相, Poroshell 120 EC-C18(50 mm×2.1 mm, 2.7 μm)进行色谱分离, 超高效液相色谱-串联质谱多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM)模式测定, 内标法定量。结果  猪肝、牛肉、鸡蛋、牛奶等 4 种基质中地

塞米松在 1~20 ng/mL 范围内线性良好, 相关系数 r2=0.9999, 最低定量限为 0.2~1 μg/kg, 平均回收率为

83.2%~108.2%, RSD 为 2.5%~6.5%。结论  该方法简便, 快捷, 回收率好, 精密度高, 灵敏度高, 适用于快速

测定动物源性食品中地塞米松的残留量。 
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Rapid determination of dexamethasone residue in animal-origin foods by 
ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

CHEN Shao-Li, WU Xue-Gui, WANG Yi-Chen*, WANG Fang-Gu, HUANG Xiao-Feng, LI Xiao-Mei 

(Hainan Willtest Technology Co., Ltd., Chengmai 571924, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of dexamethasone residues in animal-origin 

foods by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The 

sample was hydrolyzed by alkali and extracted by ethyl acetate, the extraction liquid was spin dry, and purified by 

N-hexane, followed by 20% acetonitrile water constant volume. The mobile phase was 0.05% formic acid 

water-acetonitrile. Poroshell 120 EC-C18(50 mm×2.1 mm, 2.7 μm) was used for chromatography separation. Then it 

was determined by HPLC-MS with multiple reaction monitoring mode. Inner standard method was used for 

quantitative analysis. Results  The dexamethasone in 4 matrices such as the pig liver, beef, egg and milk had good 

linear relationships in the range of 120 ng/mL, with correlation coefficient (r2) was 0.9999. The limits of detection 

(LODs) were 0.21 μg/kg. The recoveries were 83.2%108.2%, with the relative standard deviations (RSD) of 

2.5%6.5%. Conclusion  This method is simple, rapid, good recovery, good repeatability and high sensitivity, 

which is suitable for rapid determination of dexamethasone residues in animal-origin foods. 

KEY WORDS: dexamethasone; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; internal 

standard method; animal-origin foods 
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1  引  言 

地塞米松(dexamethasone)于 1957 年首次合成, 并列

名于世界卫生组织基本药物标准清单之中, 为基础公卫体

系必备药物之一, 地塞米松又名氟美松、氟甲强的松龙、

德沙美松, 是一种人工合成的皮质类固醇, 与其他糖皮质

激素一样, 其药理作用主要是抗炎、抗毒、抗过敏、抗风

湿, 临床使用较广泛[1,2]。在兽医临床中被广泛应用于治疗

母畜代谢病, 或与抗生素联合用于治疗感染性疾病, 也是

家畜、家禽饲养中常用的药物之一[3]。但地塞米松对动物

也会造成某些不良反应, 例如胃肠道反应、过敏反应、肝

功能异常、皮肤黏膜症状等, 人类长期食用地塞米松超标

的畜禽产品, 会引起糖尿病、高血压、心肌梗塞、消化道

溃疡等症状[4,5]。因此, 世界各国严格禁止地塞米松作为生

长激素使用, 同时普遍限制此药物用于动物源性食品中, 

并提出了严格的限量要求[6]。目前, 国内外有关地塞米松

残留的检测方法较多, 主要采用酶联免疫法[7]、液相色谱

法[8,9]、液相色谱-串联质谱法[1012]、超液相色谱-串联质谱

法[13,14]、气质联用法[15]等。本研究在农业部 1031 号公告

-2-2008《动物源性食品中糖皮质激素类药物多残留检测 

液相色谱-串联质谱法》[10]基础上, 对前处理、色谱条件、

质谱条件等步骤进行优化, 建立了一种简便、快捷、回收

率好、精密度高、灵敏度高的超高效液相色谱-串联质谱法

快速检测动物源性食品中地塞米松的残留量, 以期为快速

有效检测动物源性食品中地塞米松的残留提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、材料和试剂 

2.1.1  仪  器 

Agilent1290-G6470A 超高效液相色谱-三重四级杆质

谱仪、PL602-L 电子天平[0.5~610 g, 梅特勒-托利多仪器

(上海)有限公司]; Heidolph 旋转蒸发仪(Hei-VAP Precision

海道夫); TTL-DCII 氮吹仪(北京同泰联科技发展有限公司); 

LXJ-IIB 低速大容量多管离心机(上海安亭科学仪器厂); 

Milli-QA10 超纯水机[密理博(上海)贸易有限公司]; HY-3

多功能振荡器(江苏金坛市环宇科学仪器厂)。 

2.1.2  材料与试剂  

牛肉、鸡蛋样品: 购于海口市农贸市场; 猪肝、牛奶

样品: 购于老城镇洪都超市。 

地塞米松标准物质(纯度>97.0%, 北京坛墨质检科技有

限公司); 甲基强的松龙标准物质(纯度>98.0%, 北京坛墨质检

科技有限公司); 乙腈、甲醇、正己烷(色谱纯, 北京百灵威科技

有限公司); 乙酸乙酯(分析纯, 广东光华科技股份有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

参照农业部 1031 号公告-2-2008《动物源性食品中糖

皮质激素类药物多残留检测-液相色谱-串联质谱法》[10]方法

进行优化, 具体优化方法: 称取组织试样 2 g(精确到 0.01 g)

于 50 mL 离心管中, 加入 100 μL 内标甲基强的松龙(浓度为

0.1 µg/mL)和 0.1 mol/L 氢氧化钠溶液 10 mL 充分碱解组织

样品, 涡旋1 min混匀, 加20 mL乙酸乙酯, 涡旋1 min混匀, 

在振荡器振荡 10 min, 4000 r/min 离心 10 min, 再用 15 mL

乙酸乙酯重新提取 1 次, 合并上清液, 用旋转蒸发器于

45 ℃水浴上减压蒸发近干, 用压缩空气吹干, 用 3 mL 正己

烷除脂, 涡旋 30 s, 加 1 mL 20%乙腈水溶液, 点涡 20 次, 

4000 r/min离心 10 min, 去掉上层正己烷, 取下层过 0.22 µm

滤膜至样品瓶中, 供超高效液相色谱-串联质谱仪测定。 

取牛奶试样 2 mL(精确到 0.01 mL)、称取鸡蛋试样   

2 g(精确到 0.01 g)于 50 mL 离心管中, 加入 100 µL 内标甲

基强的松龙(浓度为 0.1 µg/mL), 加 20 mL 乙酸乙酯, 涡旋

1 min 混匀, 在振荡器振荡 10 min, 4000 r/min 离心 10 min, 

用旋转蒸发器于 45 ℃水浴上减压蒸发近干, 用压缩空气

吹干, 用 3 mL 正己烷除脂, 涡旋 30 s, 加 1 mL 20%乙腈水

溶液, 点涡 20 次, 4000 r/min 离心 10 min, 去掉上层正己烷, 

取下层过 0.22 µm 滤膜至样品瓶中, 供超高效液相色谱-串

联质谱仪测定。 

2.2.2  标准溶液和内标的配制 

地塞米松标准溶液的配制: 准确称取 10.31 mg 地塞

米松标准物质, 用甲醇溶解定容至 25 mL, 配成 0.4 mg/mL

浓度的标准储备液; 准确吸取 50 µL 0.4 mg/mL 标准储备

液, 用甲醇定容 20 mL, 配制成 1 µg/mL 浓度的标准溶液。 

甲基强的松龙内标溶液的配制: 准确称取 10.20 mg

甲基强的松龙标准物质, 用甲醇溶解定容至 25 mL, 配成

0.4 mg/mL 浓度的标准储备液; 准确吸取 25 µL 浓度为  

0.4 mg/mL 的标准储备液 , 用甲醇定容 1 mL 稀释为     

10 µg/mL 浓度; 准确吸取 200 µL 10 µg/mL 标准溶液, 用

甲醇定容 20 mL 稀释成 0.1 µg/mL 浓度的标准溶液。 

2.2.3  标准曲线绘制 

准确吸取 100 µL 浓度为 1 µg/mL 地塞米松标准工作液

用甲醇稀释为 0.1 µg/mL 浓度, 吸取适量用 20%乙腈水溶液

分别配成浓度为 1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL 的标准溶

液, 各加入 100 µL浓度为 0.1 µg/mL甲基强的松龙做为内标

(内标甲基强的松龙浓度均为 10 ng/mL), 现配现用。  

2.2.4  超高效液相色谱-串联质谱条件 

(1) 超高效液相色谱条件 

流动相 : 0.05%甲酸水 (A)-乙腈 (B), 梯度洗脱 , 见  

表 1。色谱柱: 安捷伦 Poroshell 120 EC-C18(50 mm×2.1 mm, 

2.7 µm)。流速: 0.3 mL/min; 柱温: 35 ℃; 进样体积: 5 μL。 

(2) 质谱条件 

离子源模式: 电喷雾电离(electrospray ionization, AJS 

ESI) 源 ; 检 测 方 式 : 多 反 应 监 测 (multiple reaction 

monitoring, MRM), 负离子扫描模式; 干燥气温度: 300 ℃; 
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干燥气流量: 10 L/min; 雾化气压力: 45 psi; 鞘气温度: 

350 ℃; 鞘气流量: 11 L/min; 毛细管电压: 3500 V; 喷嘴电

压: 1500 V; 定性/定量离子碰撞气能量(collision energy, 

CE): 35 V/15 V; 驻留时间: 125 min。 

 
表 1  梯度洗脱方式 

Table 1  Elution gradients 

时间/min A/% B/% 

初始 90 10 

3.0 50 50 

3.5 5 95 

4.5 5 95 

4.6 90 10 

7.0 90 10 

 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件优化  

分别将地塞米松及内标的标准溶液配制成 1 μg/mL 浓

度的标准溶液, 首先在负离子模式下进行全扫描, 确定化合

物的分子离子, 将分子离子作为母离子, 给予一定的碰撞能

量和碰撞气体, 全扫描二级离子, 选取丰度较强、干扰较小

的 2个子离子分别作为定性及定量离子, 并优化母离子电压

和碰撞电压, 地塞米松及内标质谱参数优化结果见表 2。 

3.2  前处理条件优化 

与农业部 1031 号公告-2-2008《动物源性食品中糖皮

质激素类药物多残留检测-液相色谱-串联质谱法》 [10]方法

相比 , 本方法通过优化 , 在振荡和离心过程中 , 节省了

10~20 min; 未使用固相萃取柱净化, 直接加正己烷除脂, 

节省约 40 min; 一共约节省了 50~60 min, 也节省了固相萃

取柱和相应的试剂。此外, 本方法在最后定容时, 加 1 mL 

20%乙腈水溶液定容液, 避免有时样品定容液上层浑浊, 

样液太少不够用于分析, 需要加内衬管, 不方便操作。 

3.3  内标的选择 

为了提高方法的准确度、保持良好的重复性, 尽可能

排除各种因素造成的定量问题, 引入内标法进行定量。内

标要选择一种结构类似、性质接近的物质, 选择甲基强的

松龙作为内标, 与地塞米松结构类似, 分子量接近且有区

别, 色谱行为类似, 能明显地降低基质效应, 且性质稳定, 

容易获得, 实际实验效果良好[16]。在仪器最佳工作条件下, 

采用内标为甲基强的松龙进行定量测定[17], 可以追踪实验

全流程, 很好地规避提取过程的基质效应和损失。 

3.4  基质空白试验考察 

分别选猪肝、牛肉、鸡蛋、牛奶不同基质做空白样品, 

按照前处理步骤提取与净化, 得到空白样品。经上机分析, 

目标物出峰处无干扰, 空白专属性良好, 详见图 1。 

3.5  方法考察 

3.5.1  检测方法的线性范围、定量限及方法信噪比 S/N 

以相对峰面积(Y)对相对浓度(X, ng/mL)绘制内标标准

曲 线 , 回 归 方 程 Y=0.948693X+0.006920, 相 关 系 数

r2=0.9999, 线性关系良好。农业部 1031 号公告-2-2008[10]

给出最后定容体积为 0.5 mL, 本方法最后定容体积为    

1 mL(结果见表 3), 通过比较, 本方法定量限最终溶液浓度

更低。参照农业部 1031 号公告-2-2008[10]给出的不同基质

中地塞米松的定量限 , 分别对猪肝 (1 μg/kg) 、牛肉     

(0.5 μg/kg)、鸡蛋(0.5 μg/kg)、牛奶(0.2 μg/L)做方法的定量

限, 考察方法信噪比 S/N 及目标物峰型, 结果见表 4 和   

图 2, 可见本方法信噪比 S/N 较高(方法定量限 S/N≥10), 

目标物峰型较好。 

计算公式: X= xC V

m

  

式中: X—被测组分残留量, µg/kg;  

V—定容体积, mL;  

Cx—从标准工作曲线得到的被测组分溶液浓度 , 

ng/mL;  
m—称样量, g 或 mL;  

注: 计算结果需将空白值扣除。 

 
表 2  质谱参数 

Table 2  Mass spectrum parameter 

化合物 监测离子对(m/z) 驻留时间/min 毛细管出口电压/V 碰撞能量/V 加速电压/V 

地塞米松 
437.1/361.2* 125 82 15 4 

437.1/307.1 125 82 35 4 

甲基强的松龙 
419.2/343.2* 125 112 14 4 

419.2/309.1 125 112 36 4 

注: *为定量离子对。 
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注: a: 猪肝基质; b: 牛肉基质; c: 鸡蛋基质; d:牛奶基质。 

图 1  4 个空白样品的谱图 

Fig.1  Spectras of 4 blank samples 

 
表 3  定量限对比 

Table 3  Quantitative limit contrast 

方法 基质 定容体积/mL 定量限/(μg/kg) 定容后溶液中/(ng/mL) 

《农业部 1031 号公告-2-2008》 

猪肝 0.5 1 4 

牛肉 0.5 0.5 2 

鸡蛋 0.5 0.5 2 

牛奶 0.5 0.2 μg/L* 0.8 

本方法 

猪肝 1 1 2 

牛肉 1 0.5 1 

鸡蛋 1 0.5 1 

牛奶 1 0.2 μg/L* 0.4 

注: 1. *是液体, 单位为 μg/L; 2. 定容后溶液中溶度, 由上文计算公式得出。 

 

 
表 4  信噪比 S/N 实验结果 

Table 4  Result of SNR 

基质 浓度/(μg/kg) 信噪比(S/N) 

猪肝 1 274.86 

牛肉 0.5 289.34 

鸡蛋 0.5 267.56 

牛奶 0.2 μg/L* 117.04 

注: *是液体, 单位为 μg/L。 

3.5.2  准确度和精密度 

本方法分别选猪肝、牛肉、鸡蛋、牛奶不同基质做

低、中、高 3 个水平, 分别平行制备 6 份加标样品进行测

定, 计算回收率及相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD), 考察方法的准确度和精密度, 结果见表 5, 平均回

收率为 83.2%~108.2%, RSD 为 2.5%~6.5%。由此可见, 该

方法回收率和精密度良好。 

3.6  实际样品测定  

采用本方法对市场上销售的 10 份猪肝、10 份牛肉、

10 份鸡蛋、10 份牛奶样品进行测定, 没有发现阳性样品。 
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注: e: 猪肝(1 μg/kg); f: 牛肉(0.5 μg/kg); g: 鸡蛋(0.5 μg/kg); h: 牛奶(0.2 μg/L)。 

图 2  猪肝(1 μg/kg)、牛肉(0.5 μg/kg)、鸡蛋(0.5 μg/kg)、牛奶(0.2 μg/L)加标样品谱图  

Fig.2  Spectrograms of pig liver (1 ug/kg), beef (0.5 ug/kg), egg (0.5 ug/kg), milk (0.2 ug/L) spiked sample 
 

表 5  加标回收率和精密度实验结果(n=6) 
Table 5  Result of spiked recovery and precision (n=6) 

基质 浓度/(μg/kg) 平均回收率/% RSD/% 

猪肝 

1 98.1 6.2 

4 93.4 3.5 

8 95.8 2.7 

牛肉 

0.5 108.2 6.4 

2.5 101.1 3.4 

10 105.8 3.2 

鸡蛋 

0.5 87.1 5.2 

2.5 83.2 3.5 

10 87.4 3.1 

牛奶 

0.2 μg/L* 85.4 6.5 

0.6 μg/L* 83.8 4.7 

5 μg/L* 96.3 2.5 

注: *是液体, 单位为 μg/L。 

 

4  结论与讨论 

本方法通过优化农业部 1031 号公告-2-2008《动物源

性食品中糖皮质激素类药物多残留检测-液相色谱-串联质

谱法》[10]方法的前处理, Agilent1290-G6470A 超高液相色

谱、质谱等条件后, 大大节省了实验时间和净化部分的材

料和试剂, 使实验操作更加简便、快捷。本方法在测定不

同基质猪肝、牛肉、鸡蛋、牛奶中的地塞米松残留量, 定

量限值的信噪比、精密度、回收率均良好, 地塞米松出峰

时间为 3.217 min, 仪器分析时间为 7 min, 不同基质不同

浓度的加标回收变异系数 RSD%值均小于 10。本方法是一

种简便、快速、准确、灵敏、实用的检测方法, 可以满足

对不同基质中地塞米松药物残留的大批量检测要求。 
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