
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2016, Vol.32, No.6 

298 

 

肉质食品中克伦特罗和丙卡特罗的内部萃取 

电喷雾电离质谱检测 
 

卢海艳，张华，周炜，陈焕文 

（东华理工大学，江西省质谱科学与仪器重点实验室，江西南昌 330013） 

摘要：肉质食品中痕量瘦肉精成分的快速检测对食品的质量控制与安全保障具有重要的意义。本文采用瘦猪肉、肥猪肉、猪肺、

牛肉、火腿肠、猪心、熏猪蹄及腊肉等为代表性样品，以自行研制的内部萃取电喷雾电离质谱（iEESI-MS）技术为基础，在正离子

检测模式下，选择甲醇水（V/V 35/65）作萃取剂，在无需任何样品预处理的条件下对样品进行直接质谱分析，获得了样品在 m/z 50-1000

范围内的化学指纹谱图，并对谱图中瘦肉精成分疑似物的目标离子进行碰撞诱导解离（CID）实验，通过特征碎片离子排除假阳性，

实现了样品中痕量瘦肉精成分的快速高通量筛查。实验表明，iEESI-MS 可快速检测到猪肉样品中克伦特罗（Clenbuterol）、丙卡特罗

（Procaterol）等瘦肉精成分，单个样品分析时间少于 1 min，样品耗量低于 100 mg，具有操作简便、分析速度快等优点，为肉类产品

的质量控制与安全保障提供了新方法。 
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Rapid Detection of Clenbuterol and Procaterol in Meat Samples using 

Internal Extractive Electrospray Ionization Mass Spectrometry 
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(Jiangxi Key Laboratory for Mass Spectrometry and Instrumentation, East China Institute of Techonolgy, Nanchang 

330013) 

Abstract: Rapid detection of trace levels of β-agonists in meat samples plays an important role in the quality and safety control of meat 

products. In this study, meat samples, including lean pork, fat pork, pig lung, beef, ham sausage, pig heart, smoked pig feet, and bacon were used 

as representative samples and were directly analyzed using a homemade internal extractive electrospray ionization (iEESI) source coupled with 

an LTQ mass spectrometer (MS) under the positive ion detection model. Methanol/water (V/V, 35/65) was selected as the extracting agent; no 

pretreatment was conducted on the samples, and the mass spectra for chemical fingerprints within an m/z range of 50–1000 were obtained. The 

collision-induced dissociation (CID) experiments were carried out on the target ions suspected to be “β-agonists”. False positive results were 

avoided by comparing the characteristic fragment ions with the literature, and a high-throughput screening was performed for traces of 

β-agonists in meat samples. The results demonstrated that iEESI-MS could rapidly detect clenbuterol, procaterol, and other β-agonists in pork 

samples; the duration of single sample analysis was less than one minute, and the amount of sample consumed was less than 100 mg. This 

method has the advantages of simple operation and rapid analysis, and provides a new approach for the quality and safety control of meat 

products. 
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“瘦肉精”是指一类具有相似结构的 β-激动剂化合

物，临床上一般用于治疗休克和哮喘等疾病[1]。由于 
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该类药物具有抑制动物脂肪的合成、增加肌肉蛋白的

沉积和促进瘦肉生长、可重新分配家畜脂肪与瘦肉比

例等作用，被非法添加在家畜的饲料中来提高畜牧生

产效率。人食用含有“瘦肉精”成分的肉类产品后，会

导致血压升高、心率失常等不良反应，对心血管系统

带来严重的危害，甚至会导致生命的危险[2]。因此，

了解并掌握“瘦肉精”的危害，建立一种肉类食品中“瘦

肉精”快速、准确的检测方法，对保障食品安全及人体
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健康和畜禽工作顺利开展具有重大的意义。 

目前，动物组织中“瘦肉精”的检测方法主要是基

于生物分析、受体测定和生物传感：如胶体金免疫层

析法、酶联免疫吸附法（ELSA）[3]和表面等离子体共

振生物芯片[4]、气相色谱-质谱法（GC-MS）[5]、液相

色谱-质谱法（LC-MS）[6]等。胶体金免疫层析法，检

测样本一般为尿液或血液，该方法主要用于大量筛查，

但检测结果因受环境或者人为因素的影响而存在一定

的误差，较适合初步判定；酶联免疫吸附法虽然灵敏

度较高，但存在假阳性结果，重现性与特异性较

HLPC-MS 法差；HLPC-MS 法灵敏度较低且易受样品

中其他组分的干扰和污染，通常在进行检测之前需要

组织破碎、离心和萃取分离等复杂的样品预处理步骤，

检测耗时较长，导致效率低；GC-MS 法灵敏度相对较

低，一般要对样品进行浓缩净化、衍生化等处理，操

作过程繁琐，仍然不能满足大量样品分析的实际需要。

因此，开发出新的快速分析技术，对肉质食品中瘦肉

精成分及其他对人体有毒有害物质的检测具有重要的

现实意义。 

近年来发展起来的直接分析质谱法（Ambient 

Mass Spectrometry）为复杂基体样品的直接质谱分析

提供了快速可靠的途径。与常规气/液相色谱-质谱等

技术不同，直接分析质谱技术可以在无需样品预处理

的前提下对复杂基体样品中痕量待测组分进行直接的

定性或定量分析[7]。近期报道的内部萃取电喷雾电离

质谱技术(iEESI-MS)
 [8]可以在非破坏、无需样品预处

理的前提下，快速地对生物样品组织内部化学成分进

行直接质谱分析。此外，iEESI“内部萃取”的特点，

使 iEESI 更适合分析组织样品内部不稳定活性成分，

得到更丰富的分子信息。因此，本研究选择人们日常

生活中经常食用的部分肉质品为实验样品，以

iEESI-MS 技术为基础，旨在发展一种能够在无需任何

样品预处理的条件下，对肉质食品中痕量瘦肉精成分

进行快速直接检测的质谱分析技术。 

1  实验部分 

1.1  实验试剂与仪器 

由于瘦肉精类药物成分易在动物体内残留蓄积、

分布广泛、代谢较慢，且在不同器官中具有不同的代

谢速率。相比较而言，肺脏等组织或器官比尿液更适

合做检测瘦肉精成分等违法试剂使用的靶（器官）组

织，因此，本研究以购于当地菜市场的瘦猪肉、肥猪

肉、猪肺、猪心、熏猪蹄、腊肉及牛肉为实验样品，

样品均冷藏于-80 ℃超低温冰箱。在进行实验前先将

样品从冰箱取出来，放置在室温环境下进行解冻，然

后从每个组织样品的不同部位切取一定体积直接用于

iEESI-MS 检测；每次进行检测前，将与待测样品直接

相接触的毛细管等部位用甲醇进行擦洗，以避免因为

污染等因素影响实验结果的准确度。此外，为了研究

瘦肉精成分在食品不同加工阶段的迁移转化情况，本

文还对当地部分超市买来的火腿肠样品进行了检测。 

内部萃取电喷雾电离源（iEESI）为本实验室自制；

LTQ-XL 线性离子阱质谱仪并配有 Xcalibur 数据处理

系统（美国 Thermo Scientific 公司）；石英毛细管（内

径0.10 mm，外径0.19 mm，美国Agilent Technologies）；

甲醇（色谱纯，美国 ROE 公司）；实验用水为二次蒸

馏水。 

1.2  iEESI-MS 原理及实验条件 

1.2.1  iEESI-MS 的实施方式 

iEESI-MS 的实施方式如图 1 所示。将石英毛细管

平行插入组织样品内部，插入组织样品内部的毛细管

前端离样品前端的距离约 2 mm；样品前段离质谱入

口的距离为 5-6 mm。本实验选择甲醇水（v/v 35/65）

作萃取溶剂，将萃取溶剂由毛细管直接导入到整体样

品（如组织）内部，实验选择萃取剂的最佳流速为 0.5-1 

μL/min。在微量进样针的钢针部位施加 5.5 kV 的正高

压，在电场作用下，在样品尖端产生大量承载待测化

学成分的微小带电液滴，微小带电液滴中的带测物去

溶剂化后得到待测物离子，进入质谱仪离子入口检测。 

 

图 1 iEESI-MS示意图 

Fig.1 A schematic diagram of iEESI-MS 

1.2.2  质谱条件 

质谱仪设置在正离子检测模式下，质量扫描范围

为 m/z 50-1000，电离电压 5.5 kV，离子传输管温度为

150 ℃，毛细管电压 10 V，透镜电压为 155 V，在进

行串联质谱时，母离子隔离宽度为 1.5 u，设置碰撞能

量为 10~30%，碰撞时间为 30 ms；其他检测参数由

LTQ-Tune 系统自动优化。 

2  结果与讨论 

2.1  猪肺样品中瘦肉精成分的 iEESI-MS 分析 
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图 2 iEESI-MS分析猪肺样品的一级化学指纹谱图 

Fig.2 Primary mass spectrum of a pig lung sample for chemical 

fingerprinting by iEESI-MS 

图 2 为在 m/z 100-300 质量范围内检测到猪肺样

品中瘦肉精成分的 iEESI-MS 一级化学指纹谱图。通

过对谱图中瘦肉精成分疑似物进行 CID 实验，并将碎

片离子信息与相关文献报道[9,10,11,12]比较证实，在猪肺

组织样品检测到的m/z 277和m/z 291分别是克伦特罗

和质子化的丙卡特罗。此外，从图 2 也可以发现，在

m/z 100-300 范围内，iEESI-MS 除检测到猪肺样品中

的两种瘦肉精成分 m/z 277 [Clenbuterol]
+和 m/z 291 

[Procaterol + H]
+之外，也检测到组织样品中的其它一

些物质如 m/z 104、132、147、175、203 和 219 等。 

 

 

图 3 猪肺样品中克伦特罗（m/z 277）（a）和质子化丙卡特罗

（m/z 291）（b）的串联谱图 

Fig.3 MS2 spectra of m/z 277 [clenbuterol]+ (a) and m/z 291 

[procaterol + H]+ (b) from pig lung 

为避免假阳性结果，按照实验条件对离子 m/z 277 

[Clenbuterol]
+和 m/z 291 [Procaterol + H]

+进行 CID 实

验，所获得的 MS/MS 谱图分别如 3(a)和(b)所示。在

CID 条件下，母离子 m/z 277 丢失 18（H2O）后产生

碎片离子 m/z 259，该碎片离子不稳定，能够分别丢失

57 [-C(CH3)3]、42（-C2H4N-）得到碎片离子 m/z 203

和 217；类似地，碎片离子 m/z 113 是由碎片离子 m/z 

203 进一步丢失 90（2HCl+NH3）得到的，这与文献

报道相一致[9, 10, 11]；同样地，选择质子化的丙卡特罗

（m/z 291）进行 CID 实验，其主要碎片离子为 m/z 273

和 159，碎片离子 m/z 273 是由母离子丢失一个水分子

18（H2O）得到的，这与文献报道相一致[12]。由于丙

卡特罗分子中羟基（-OH）质子化的能力比较弱，失

去一分子水（H2O）相对困难，因此，谱图中 m/z 273

碎片离子的丰度较低。经分析推断，碎片离子 m/z 159

可能是由 m/z 273 继续失去 114（-C7NH16-）而得到的。 

  

  

图 4 组织样品中离子化胆碱(m/z 104)(a)、赖氨酸(m/z 147) 

(b)、精氨酸(m/z 175) (c)和葡萄糖(m/z 180) (d)的串联谱图 

Fig.4 MS2 spectra of choline (m/z 104), [lysine+H]+ (m/z 147), 

[arginine+H]+ (m/z 175), and [glucose+K]+ (m/z 219) from tissue 

samples 

由于在 iEESI-MS 中直接以萃取溶剂萃取一定体

积样品且电喷雾产生于组织样品的尖端表面，组织中

丰富的无机离子（如 Na
+、K]

+）等均会参与电离反应，

从而使样品中的物质电离得到多种离子化产物，如[M 

+ Na]
+和[M + K]

+，选择这些母离子进行 CID 实验，

通过分析其特征碎片离子信息并与相关文献比较证

实，它们分别为生物碱、糖类、氨基酸类等一些小分

子物质，如 m/z 104 [Choline]
+、m/z 132 [Leucine + H]

+、

m/z 147 [Lysine + H]
+、m/z 175 [Arginine + H]

+、m/z 203 

[Glucose + Na]
+和 m/z 219 [Glucose + K]

+等（二级谱图

如图 4 所示）。对肉质品中检测到的部分主要物质的

CID 碎片离子进行总结，结果如表 1 所示，从表 1 可

以直接观察到各物质的碎裂规律及其在组织样品中的

离子化形式。 
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表 1 肉质品中主要物质的 iEESI-MS/MS碎片离子 

Table 1 Fragments of characteristic ions of iEESI-MS/MS from meat products 

化合物 结构式 分子离子量 离子化形式 碎片离子 

 

盐酸克 

伦特罗 

  

277 [M+H]+ 

259[M + H - H2O]+ 

217[M + H- H2O -C2H4N]+ 

203[M + H -C(CH3)3- H2O]+ 

113[M + H - C(CH3)3 - 2H2O-2HCl]+ 

丙卡 

特罗 

 

291 [M+H]+ 
273[M + H - H2O]+ 

159[M + H - H2O - C7NH16]
+ 

胆碱 

 

104 [M]+ 60[M - CH2CH2O]+ 

赖氨酸 

 

147 [M+H]+ 

130[M + H - NH3]
+ 

129[M + H - H2O]+ 

101[M + H - HCOOH]+ 

84[M + H - NH3 - HCOOH]+ 

精氨酸 

 

175 [M+H]+ 

158[M + H - NH3]
+ 

157[M + H - H2O]+ 

130[M + H - HCOOH]+ 

116[M + H – NH = C(NH2)2]
+ 

葡萄糖 

 

219 [M+K]+ 

203[M + K - O]+ 

201[M + K - H2O]+ 

157[M + K - C2H6O2]
+ 

 

 
图5 iEESI-MS分析肥猪肉(a)与瘦猪肉(b)的一级化学指纹谱图 

Fig.5 Primary mass spectra of fat pork (a) and lean pork (b) for 

chemical fingerprinting by iEESI-MS 

2.2  肥猪肉与瘦猪肉样品的 iEESI-MS 分析 

图(5a)和(5b)分别为肥猪肉和瘦猪肉在 m/z 50 

-1000 范围的 iEESI-MS 一级化学指纹谱图，通过分析

谱图及对瘦肉精成分疑似物进行 CID 实验，证实在肥

猪肉与瘦猪肉组织样品中没有检测到瘦肉精成分，但

可以检测到与猪肺样品中一些相同的小分子化学物质

如 m/z 104 [Choline]
+、m/z 132 [Leucine + H]

+、m/z 175 

[Arginine + H]
+、m/z 203 [Glucose + Na]

+和 m/z 219 

[Glucose + K]
+等，此外，在 m/z 700~900 范围内也可

以检测到一些相对丰度较高的磷脂类物质。在实验条

件下，选择这些母离子进行 CID 实验分析，证实这些

物质分别为 m/z 782 [PC(36:4) + H]
+、m/z 796 [PC(34:2) 

+ K]
+、m/z 806 [PC(36:3) + Na]

+、m/z 809 [PC(36:2) + 

Na]
+，这与文献报道相一致[13, 14]。 

从以上谱图可以发现，肥猪肉中的小分子物质主

要为 m/z 104、115、154、175，而瘦猪肉中的主要物

质为 m/z 132、170、204 等，且 m/z 104 [Choline]
+在肥

猪肉中的分子离子峰丰度明显要比其在瘦猪肉中高很

多。m/z 104 [Choline]
+是卵磷脂和鞘磷脂的重要组成

部分，广泛存在于动植物体内，具有促进脑发育和提
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高记忆力、保证信息传递、调控细胞凋亡等多种生理

功能；m/z 132 [Leucine + H]
+在瘦猪肉组织中的分子离

子峰丰度明显要比其在肥猪肉组织中高。另外，从谱

图还可以发现，肥猪肉与瘦猪肉在 m/z 700~900 范围

内检测到的磷脂类物质不仅种类不同，而且同一物质

在不同组织中分子离子峰的相对丰度存在差异。 

通过在猪肺中同时检测到两种瘦肉精成分克伦

特罗 m/z 277 和质子化的丙卡特罗 m/z 291，但在肥猪

肉和瘦猪肉中却没有检测到瘦肉精成分的分析可以推

断，瘦肉精类物质可能在内脏等器官中的残留量较其

他部位稍高一些。部分研究报道：克伦特罗在动物体

内残留量最高的地方是眼睛和毛发；其次是肝、肺、

肾和骨髓等器官；肌肉中的含量较肝、肺中的含量低

很多[15]。克伦特罗等兽药被吸收后在各组织的分布是

不均匀的，且在体内分布直接关系着兽药的贮存、清

除和毒理效应。影响兽药残留在体内的分布因素有很

多，除与各组织器官的血流量密切相关外，还跟兽药

与血浆蛋白的结合率、兽药与组织的亲和力、血脑屏

障和兽药本身的理化性质等有关[16]。 

2.3  火腿肠样品的 iEESI-MS 分析 

此外，为了帮助人们更好地了解残留在猪肉等样

品中的瘦肉精成分在食品不同加工阶段的迁移转化情

况，保障肉质食品的安全，推动肉制品生产的快速发

展。本研究从当地部分超市购买人们日常生活中经常

食用的两种品牌（A 和 B）、共 12 种不同口味的火腿

肠进行检测，其中，A 品牌包括泡面搭档、润口香甜

王、王中王、爆炒王、新王中王、Q 趣、肉花肠和台

式小烤肠共 8 种；B 品牌包括台式小烤肠、泡面搭档、

特品肉花肠和爆炒王共 4 种，检测结果如（表 2）所

示。从表 2 可以发现，在 12 种不同的样品中，有三种

检测结果呈阳性，一份检测出含有克伦特罗（m/z 

277），两份检测出含有丙卡特罗（m/z 291），这说明

以上火腿肠的制作原材料中可能掺入了含有瘦肉精成

分的猪肺等样品。 

另外，本研究对腊肉、熏猪蹄、猪心和牛肉样品

也进行了检测，结果发现，除在牛肉样品中未检测出

任何瘦肉精成分，而在腊肉、熏猪蹄、猪心这些样品

中均检测到瘦肉精成分丙卡特罗（m/z 291）。这进一

步说明，部分地区应加强肉质品市场的监督检查，杜

绝含有瘦肉精等其它对人体有危害的食品流入市场，

从而确保公众的健康。 

表 2 不同品牌火腿肠中瘦肉精成分检测结果 

Table 2 Detection results of β-agonists in different brands of ham sausage 

品牌 A B 

种类 
泡面 

搭档 

润口香 

甜王 

王中 

王 

爆炒 

王 

新王 

中王 
Q 趣 

肉花 

肠 

台式小 

烤肠 

泡面 

搭档 

台式小 

烤肠 

泡面 

搭档 

特品肉 

花肠 

爆炒 

肠 

克伦特罗(m/z 277) ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ + ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ 

丙卡特罗(m/z 291) ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ ﹣ + ﹣ ﹣ + ﹣ ﹣ 

注：此结果仅针对从当地部分超市购买的火腿肠。A和B代指品牌名；“+”表示阳性结果，“﹣”表示阴性结果。 

3  结论 

本研究采用 iEESI-MS 技术，在无需任何样品预

处理的条件下，快速、成功地检测到了部分肉质品中

瘦肉精成分克伦特罗（Clenbuterol）和丙卡特罗

（Procaterol），这说明 iEESI-MS 方法具有操作简便、

分析速度快等优点，为肉类产品的质量控制与安全保

障提供了一种技术支撑，同时也有望应用于食品领域

其他有毒有害物质的分析检测。 
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