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［摘　 要］ 　 为了对农业执法案件中缴获的未知粉末进行分析研究，采用超高效液相色谱 －飞行时间

高分辨质谱（ＵＰＬＣ －ＴＯＦ － ＨＲＭＳ）获得未知物分子离子峰的精确质量数、天然同位素及高质量二级碎

片信息，并应用 ＳＣＩＥＸ ＰｅａｋＶｉｅｗ 及 ＭａｓｔｅｒＶｉｅｗ 软件进行分析。 经过靶向及非靶向筛查，同时参考文献

报道，推导出未知粉末中的疑似化合物，并采用高效液相色谱 －二极管阵列检测器（ＨＰＬＣ － ＰＤＡ）法及

ＵＰＬＣ －ＴＯＦ －ＨＲＭＳ 法进行了双重确证。 结果显示该未知粉末中含克仑特罗（１６ ｇ ／ ｋｇ）及其合成中间体

克仑特罗杂质 Ｂ（４５５ ｇ ／ ｋｇ）。 研究中详述的分析技术可为未知添加物的筛查、确证提供思路和技术参考。
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　 　 近年来，由于养殖环节滥用兽药或饲料添加剂

甚至违规使用禁用物质从而导致的食品安全问题

时有报道，引起了人们的广泛关注［１ － ２］。 对于此类

违法行为，农业农村部始终保持高压严打态势，不
断更新发布相关的检验方法［３ － ５］。 然而不法分子

受到利益驱使，在兽药或饲料中滥用其注册配方以

外的非法添加物，手段新奇多样，种类频频更换。
更有甚者直接将无生产许可证、无质量检验合格

证、无产品标签的“三无”产品作为“秘方”销售给

养殖户使用。 对此，只有摸清产品中违规添加物的

种类及其危害，才能有的放矢的制定相关国家标

准，以满足监管需求。
目前，对于此类违规添加物的筛查主要基于两

种模式。 第一种是通过走访、调研、讯问后对样品

进行研判，从而得到化合物的准确信息；如果未能

获得有效信息，可利用高效液相色谱 － 二极管阵列

检测（ＨＰＬＣ － ＰＤＡ） 法、超高效液相色谱 － 质谱

（ＵＰＬＣ － ＭＳ）法、气相色谱 － 质谱（ＧＣ － ＭＳ）法等

收集样品的信息，并将数据与已录入谱库的化合物

进行比较，筛出疑似化合物种类。 以上均可称为靶

向筛查，得到目标化合物后，设计合理的实验方案

确证即可［６ － ７］。 对于既无法获取确切信息又不在

谱库中的未知物，其筛查鉴定主要依靠非靶向筛查

模式，常借助高分辨质谱（ＨＲＭＳ）的全质量数采集

功能，提取感兴趣的色谱峰，获得其精确质荷比及

天然同位素分布；然后利用软件进行分子式拟合；
最后通过高质量二级碎片信息进行结构解析，推测

未知物的主要官能团和裂解途径，从而组成未知物

的结构，再通过质谱、紫外光谱、红外光谱、核磁共

振等方法进行多重确证［８ － ９］。
本研究先后应用靶向及非靶向筛查技术

对养殖环节中查获的“三无”产品进行了未知物

的分析，通过超高压液相色谱 － 飞行时间高分辨

质谱（ＵＰＬＣ － ＴＯＦ － ＨＲＭＳ）采集的数据，推导出

疑似化合物结构式；并采用 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 法与

ＵＰＬＣ － ＴＯＦ － ＨＲＭＳ 法对筛查发现的两种化合

物进行了双重确证，以期为农业执法提供技术

支持。

１　 材料与方法

１． １ 　 仪器 　 ＬＣ － ３０Ａ 超高效液相色谱仪（日本

ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司） － Ｔｒｉｐｌｅ ＴＯＦ ４６００ 飞行时间高

分辨质谱仪配 ＰｅａｋＶｉｅｗ 及 ＭａｓｔｅｒＶｉｅｗ 软件（美国

ＳＣＩＥＸ 公司）； ＡＣＱＵＩＴＹ Ａｒｃ 高效液相色谱仪配

２９９８ 二极管阵列检测器及 Ｅｍｐｏｗｅｒ ３ 工作站（美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司）；ＸＳ２０５ＤＵ 分析天平（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ 公司）。
１． ２　 药品与试剂　 待测未知粉末为某市公安分局

涉农案件查处过程中缴获的“三无”产品（性状：
灰黄色粉末）。 盐酸克仑特罗对照品购自中国食

品药品检定研究院（批号 １０００７２ － ２０１５０３；按克仑

特罗（Ｃ１２Ｈ１８Ｃｌ２Ｎ２Ｏ）计，含量为 ９０． ５％ ）；盐酸克仑

特罗杂质 Ｂ 对照品购自 ＥＤＱＭ（批号 Ｃ２２４８０１０；含
量为 １００． ０％ ）。 甲醇、乙腈、甲酸为色谱纯（美国

ＭＥＲＣＫ 公司）；所用水为超纯水。
１． ３　 溶液的制备

１． ３． １　 供试品溶液的制备　 取未知粉末约 ０． ５ ｇ，
精密称定，置 １００ ｍＬ 量瓶中，加甲醇适量，超声处

理 １０ ｍｉｎ，冷却至室温，用甲醇定容至刻度，摇匀，
滤过，取滤液作为 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 供试品确证溶液。
精密量取 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 供试品确证溶液 １ ｍＬ，置
１００ ｍＬ 量瓶中，加甲醇 －水（１∶ ９，Ｖ ／ Ｖ）溶液稀释至

刻度，摇匀，滤过，取滤液作为 ＵＰＬＣ － ＴＯＦ － ＨＲＭＳ
供试品初筛及确证溶液。
１． ３． ２　 对照品溶液的制备 　 取盐酸克仑特罗及盐

酸克仑特罗杂质 Ｂ 对照品各约 １０ ｍｇ，精密称定，分别

置 １００ ｍＬ 量瓶中，加甲醇溶解并稀释至刻度，摇匀；
用甲醇 －水（１∶ １，Ｖ ／ Ｖ）溶液稀释制成每 １ ｍＬ 含 ５０ μｇ
的溶液，摇匀，作为 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 对照品确证溶液。
用甲醇 －水（１∶ ９，Ｖ ／ Ｖ）溶液将 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 对照品

确证溶液稀释制成每 １ ｍＬ 含 １００ ｎｇ 的溶液，摇匀，
作为ＵＰＬＣ －ＴＯＦ －ＨＲＭＳ 对照品确证溶液。
１． ４　 仪器条件　
１． ４． １　 ＵＰＬＣ －ＴＯＦ －ＨＲＭＳ 法条件　 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ
ＨＳＳ Ｔ３ Ｃ１８ 色谱柱 （１００ ｍｍ × ２．１ ｍｍ，１．７ μｍ）；
柱温：４０ ℃；进样体积：５ μＬ；流速：０． ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；流
动相 Ａ 为 ０． １％甲酸水溶液，流动相 Ｂ 为 ０． １％ 甲
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酸乙腈溶液，梯度洗脱：０ ～ １． ０ ｍｉｎ，保持 ９８％ Ａ；
１． ０ ～ ８． ０ ｍｉｎ，９８％ Ａ ～ ５５％ Ａ；８． ０ ～ １０． ０ ｍｉｎ，
５５％ Ａ ～２％ Ａ；１０． ０ ～１２． ０ ｍｉｎ，保持 ２％ Ａ；１２． ０ ～
１２． １ ｍｉｎ，２％ Ａ ～９８％ Ａ；１２． １ ～１６ ｍｉｎ，保持 ９８％ Ａ。
采用 ＥＳＩ 离子源，在正离子模式下采集数据，电喷

雾电压为 ５５００ Ｖ，离子源温度为 ５００ ℃，雾化气

（氮气）压力为 ３４４． ７５ ｋＰａ（５０ ｐｓｉ），辅助雾化气

（氮气）压力为 ３４４． ７５ ｋＰａ（５０ ｐｓｉ），气帘气（氮气）
压力为１７２． ３７ ｋＰａ（２５ ｐｓｉ）；一级质谱扫描范围为

５０ ～ １０００ Ｄａ，去簇电压为 ６０ Ｖ；碰撞能量为 １０ ｅＶ；
二级质谱扫描范围为 ４０ ～ １０００ Ｄａ，去簇电压为

６０ Ｖ，碰撞能量（ＣＥ）为 ３５ ｅＶ，碰撞电压扩展能量

（ＣＥＳ）为 １５ ｅＶ；开启动态背景扣除（ＤＢＳ）。
１． ４． ２　 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 法条件　 ＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ１８ 色谱柱

（１５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ）；柱温：３０ ℃；进样体积：
１０ μＬ；流速：１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；流动相 Ａ 为 ０． １％甲酸水

溶液，流动相 Ｂ 为 ０． １％ 甲酸乙腈溶液，梯度洗脱：
０ ～ １０． ０ ｍｉｎ，９５％ Ａ ～ ４０％ Ａ；１０． ０ ～ １１． ０ ｍｉｎ，
４０％ Ａ ～９５％ Ａ；１１． ０ ～ １６ ｍｉｎ，保持 ９５％ Ａ。 二极

管阵列检测器，采集波长范围１９０ ｎｍ ～ ４００ ｎｍ，分辨

率１． ２ ｎｍ，记录 ２７６ ｎｍ 波长处的色谱图。
２　 结果与分析

２． １　 “三无”产品中未知物的发现与初步分析　 按

１．４．１ 项条件采集正离子模式下 ＵＰＬＣ － ＴＯＦ － ＨＲＭＳ
供试品初筛溶液的色谱图，对总离子流图进行基峰

提取（即把一段时间内响应比较高的信号提取出

来，简称 ＢＰＣ），可见保留时间 ６． ５０ ｍｉｎ（未知物 １）
及６． ６９ ｍｉｎ（未知物 ２）处有较强响应（图 １）。 借助

ＭａｓｔｅｒＶｉｅｗ软件与自建化合物谱库 （主要为常见

兽药及养殖禁用药物）进行检索，并使用 ＰｅａｋＶｉｅｗ
软件对分子式进行拟合，参考文献报道推导未知

物结构。

图 １　 ＵＰＬＣ － ＴＯＦ －ＨＲＭＳ 供试品初筛溶液正离子模式下的 ＢＰＣ 图

Ｆｉｇ １　 Ｂａｓｅ ｐｅａｋ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （ＢＰＣ） ｏｆ ｔｅｓｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

２． １． １　 未知物 ２ 结构式的分析推测 　 保留时间

６􀆰 ６９ ｍｉｎ 的未知物 ２，精确质荷比为 ２７７ ． ０８７０
（图 ２ ） ， 其 母 离 子 裂 解 产 生 ｍ ／ ｚ ２５９ ． ０７６１、
２０３􀆰 ０１３５、１６８ ． ０４４３、１３２ ． ０６７０、５７ ． ０６９３ 的二

级特征碎片离子（图 ３） ，与谱库中化合物克仑特

罗的二级碎片匹配度高达 ９９ ． ２％ 。 其母离子精

确质 量 数 与 克 仑特罗 的 理 论 质 量 数 （ ｍ ／ ｚ 为

２７７ ． ０８６９） 偏差仅为０ ． ２ × １０ － ６，天然同位素匹

配度高，二级碎片与文献报道中克仑特罗的裂解

碎片一致 ［１０ － １１］ （图 ４） 。 结合该产品最终将用于

养殖环节等信息，推测未知物 ２ 为养殖禁用药物

“瘦肉精”克仑特罗。

·６１·
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图 ２　 未知物 ２ 色谱峰的精确质量数及同位素分布图

Ｆｉｇ ２　 Ｐｒｅｃｉｓｅ ｍ ／ ｚ， ｎａｔｕｒａｌ ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２

图 ３　 未知物 ２（虚线之上）与谱库中克仑特罗（虚线之下）的二级碎片匹配结果图

Ｆｉｇ ３　 Ｍａｔｃｈｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２ ａｎｄ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｂｒａｒｙ

图 ４　 文献报道的克仑特罗裂解途径

Ｆｉｇ ４　 Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ

·７１·



中国兽药杂志 ２０２１ 年 １０ 月第 ５５ 卷第 １０ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

２． １． ２　 未知物 １ 结构式的分析推测 　 保留时间

６􀆰 ５０ ｍｉｎ 的未知物 １，精确质荷比为 ２７５． ０７１６
（图 ５），借助 ＰｅａｋＶｉｅｗ 软件中的分子式拟合功能

对其分子式进行预测，结合其母离子的同位素丰度

比（图 ５），元素组成设置为有机物常见的 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、
Ｓ、Ｐ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ，允许误差范围设置为 ５ × １０ －６，软件计

算给出质量数偏差最小结果为 Ｃ１２Ｈ１６Ｃｌ２Ｎ２Ｏ（ｍ／ ｚ

为 ２７５． ０７１２），质量相对误差 １． ３ × １０ － ６，同位素匹

配（图 ５、表 １），该分子式相较于克仑特罗分子式

少 ２ 个 Ｈ。 该峰主要二级碎片 ｍ ／ ｚ ２００． ９９７８ 推测

分子式为 Ｃ８Ｈ７Ｃｌ２Ｎ２、ｍ ／ ｚ １６６． ０２９１ 推测分子式为

Ｃ８Ｈ７ＣｌＮ２（图 ６），均比克仑特罗主要二级碎片分子

式 Ｃ８Ｈ９Ｃｌ２Ｎ２、Ｃ８Ｈ９ＣｌＮ２ 少 ２ 个 Ｈ，推测该未知化

合物与克仑特罗结构相似，可能为其类似物。 排名

第二的预测分子式 Ｃ９ Ｈ１７ Ｎ２ Ｏ２ ＦＣｌ２，其不饱和度

（ＲＤＢ）仅为 １，二级碎片偏差也较大，故未做分析。

图 ５　 未知物 １ 色谱峰的精确质量数及同位素分布图及软件对于未知物 １ 分子式的推测结果

Ｆｉｇ ５　 Ｐｒｅｃｉｓｅ ｍ ／ ｚ， ｎａｔｕｒａｌ ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

表 １　 软件推测的未知物 １ 可能的分子式及排名

Ｔａｂ １　 Ｆｏｒｍｕｌａ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒａｎｋｉｎｇ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｂｙ ｓｏｆｔｗａｒｅ

序号 分子式 ｍ ／ ｚ 不饱和度 ＭＳ 偏差 ＭＳ 排名 ＭＳＭＳ 偏差 ＭＳＭＳ 排名

１ Ｃ１２Ｈ１６Ｎ２ＯＣｌ２ ２７５． ０７１２ ５． ０ １． ３ × １０ － ６ １ １． ０ × １０ － ６ １

２ Ｃ９Ｈ１７Ｎ２Ｏ２ＦＣｌ２ ２７５． ０７２４ １． ０ － ２． ９ × １０ － ６ ２ ５． ７ × １０ － ６ ２

　 　 查阅国内外文献，未发现关于分子式为 Ｃ１２Ｈ１６

Ｃｌ２Ｎ２Ｏ 的“瘦肉精”的报道，仅发现在克仑特罗的

合成工艺［１２］中给出克仑特罗合成中间体为 Ｃ１２Ｈ１６

Ｃｌ２Ｎ２Ｏ（图 ７），该结构式与欧洲药典（ＥＰ）中克仑

特罗杂质 Ｂ 相同。 克仑特罗与克仑特罗杂质 Ｂ 的

主要结构区别为苯乙醇胺部分，羟基变成了酮基

（图 ８、图 ９）。 参考克仑特罗裂解途径，推导出克仑

特罗杂质 Ｂ 可能的裂解途径（图 １０），与未知物 １
的二级碎片基本吻合，由此推测未知物 １ 为克仑特

罗杂质 Ｂ。
２． ２　 未知物的确证

２． ２． １　 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 法确证　 取 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 供试

·８１·
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图 ６　 未知物 １ 的二级碎片图

Ｆｉｇ ６　 ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｆｒｏｍ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

图 ７　 文献报道的克仑特罗合成工艺图

Ｆｉｇ ７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ

图 ８　 克仑特罗结构式

Ｆｉｇ ８　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ

品确 证 溶 液、 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 对 照 品 确 证 溶 液，
按 １． ４． ２项条件分别进样。 将 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 供试

品确证溶液色谱图中未知物 １ 及未知物 ２ 的色谱

峰分别与 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 对照品确证溶液中主峰的保

留时间及紫外光谱图进行比对。 在该试验条件下，

图 ９　 克仑特罗杂质 Ｂ 结构式

Ｆｉｇ ９　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ Ｂ

ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 供试品确证溶液色谱图中未知物 １ 色

谱峰与对照品溶液中克仑特罗杂质 Ｂ 的保留时间

一致，紫外光谱无明显差异；未知物 ２ 色谱峰与对

照品溶液中克仑特罗对照品的保留时间一致，紫外

光谱无明显差异（图 １１、图 １２）。 依据农业农村部

·９１·
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图 １０　 克仑特罗杂质 Ｂ 可能的裂解途径

Ｆｉｇ １０　 Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ Ｂ

图 １１　 ＨＰＬＣ － ＰＤＡ 供试品确证溶液的色谱图及紫外光谱图

Ｆｉｇ １１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

·０２·
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公告第 ２８９ 号《兽药中非特定非法添加物质检查方

法》液相色谱 － 二极管阵列法［３］ 进行结果判定，供
试品色谱图中如出现与对照品峰保留时间一致的

色谱峰（差异不大于 ± ５％ ）；在一定的波长范围内，
两者光谱图无明显差异；最大吸收波长一致（差异

不大于 ± ２ ｎｍ），判定该未知粉末中检出克仑特罗

杂质 Ｂ 及克仑特罗。
２． ２． ２　 ＵＰＬＣ － ＴＯＦ － ＨＲＭＳ 法确证　 在相同条件

下，采集克仑特罗杂质 Ｂ 对照品、克仑特罗对照品

的二级谱图并载入软件谱库中。 使用 ＭａｓｔｅｒＶｉｅｗ
软件进行靶向分析：未知物 １ 与克仑特罗杂质 Ｂ 对

照品保留时间一致，母离子精确质量数的实测值与

理论计算值偏差为 ０． ８ × １０ － ６，二级质谱图匹配，见
图 １３；未知物 ２ 与克仑特罗对照品保留时间一致，
母离子精确质量数的实测值与理论计算值偏差为

０． ２ × １０ － ６，二级质谱图匹配，见图 ３。 参照农业农

村部公告第 ２８９ 号《兽药中非特定非法添加物质检

查方法》液相色谱 － 高分辨质谱法［３］ 进行结果判

定，供试品色谱图中如出现与对照品峰保留时间一

致的色谱峰（保留时间相对偏差不大于 ２． ５％ ）；
供试品与对照品分子离子峰的质量数偏差不大于

５ × １０ － ６，且二级质谱图与对照品的二级质谱图

一致，判定该未知粉末中检出克仑特罗杂质 Ｂ 及

克仑特罗。

图 １２　 对照品溶液中克仑特罗杂质 Ｂ 和克仑特罗的色谱图及紫外光谱图

Ｆｉｇ １２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ Ｂ ａｎｄ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

图 １３　 未知物 １（虚线之上）与谱库中克仑特罗杂质 Ｂ（虚线之下）的匹配结果图

Ｆｉｇ １３　 Ｍａｔｃｈｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ａｎｄ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ Ｂ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｂｒａｒｙ
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３　 讨论与结论

３． １　 样品前处理及仪器方法的选择　 对于未知样

品来说，前处理方法是否合适直接关系到化合物的

检出率。 ＨＲＭＳ 借助超高的分辨率可以区分复杂

背景中的杂质及共流出物，降低了对样品前处理的

要求［１３］。 本样品加入甲醇超声后即可全部溶解，

为防止出现溶剂效应，本实验采用了不同比例的甲

醇 －水溶液作为后续稀释液。 为使不同极性的化

合物均有可能分离流出，未知物筛查流动相一般采

用有机相由低到高的梯度洗脱。 ＨＲＭＳ 一般不需

要使用对照品来优化仪器参数［１３］， ＳＣＩＥＸ ＱＴＯＦ

系列常采用 ３５ ± １５ ｅＶ 或者 ４０ ± ２０ ｅＶ 作为未知物

筛查时二级质谱采集的 ＣＥ 及 ＣＥＳ，该条件下采集

的二级裂解碎片基本可以满足一般化合物的分析

需求。

３． ２　 克仑特罗及克仑特罗杂质 Ｂ 添加原因分析　

“瘦肉精”是一类可用来促进动物体肌肉生长、脂肪

代谢，增加瘦肉比例的药物的俗称［１４］，当消费者食

用含有“瘦肉精”残留的动物产品时，会对其心血管

和中枢神经系统产生不利影响，严重的可引发中

毒［１５］。 我国在 ２００２ 年就已严禁“瘦肉精”作为兽

药和 饲 料 添 加 剂 应 用 于 食 品 动 物 的 养 殖 环

节［１６ － １７］。 但是在利益面前，违法生产销售使用

“瘦肉精”的行为仍然屡禁不止。 经 ＨＰＬＣ 法定

量分析，该“三无”产品中约含克仑特罗１６ ｇ ／ ｋｇ；

约含克仑特罗杂质 Ｂ ４５５ ｇ ／ ｋｇ。 在养殖环节中

检出克仑特罗杂质 Ｂ 属于首次报道，其与“瘦肉

精”克仑特罗结构相似，目前未查询到有关克仑

特罗杂质 Ｂ 药理及毒理方面的文献报道，使用

后可能出现不确定的风险，需要引起有关部门的

重视。 本案结案后，警方反馈，在检测结果面

前，“三无”产品生产商交代，因克仑特罗合成的

收率太低，故添加大量克仑特罗合成中间体（即

克仑特罗杂质 Ｂ）进行销售以降低成本，由此也

佐证了研究结果。

３． ３　 结论与展望　 本文介绍了一种使用 ＵＰＬＣ －

ＴＯＦ － ＨＲＭＳ 对执法送检样品进行未知化合物筛查

确证的分析研究方法，为案件的侦破提供了强有力

的技术支持。 ＨＲＭＳ 采取的是高分辨率的全扫描

数据采集模式，具有扫描速率快、质量范围宽等特

点，生成的文件具有可回顾性，便于对历史数据进

行重新分析。 运用高精确分子质量、同位素丰度信

息结合软件的强大计算功能，可进行谱库检索、分

子式预测及结构解析。 因此，应用 ＨＲＭＳ 技术进行

定性筛查己经成为了一种趋势［１８ － １９］。 目前我国瘦

肉精监管主要集中在以克仑特罗、沙丁胺醇、莱克

多巴胺等［１４］为代表的传统“瘦肉精”，不法商贩为

了逃避监管和处罚，近几年衍生出了苯乙醇胺 Ａ、

赛庚啶等许多新型“瘦肉精”药物［２０］，隐蔽性更高，

安全隐患更大，给“瘦肉精”的监管带来了极大的挑

战。 因此提高“瘦肉精”、尤其是新型“瘦肉精”及

其他用于养殖环节中的违规添加物的检测技术，刻

不容缓。
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Ａｇｒｏ － Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ２０１５， ２５（４）：４１ － ４７．

［１５］ 李松杨． 瘦肉精中毒性心脏损害迁延不愈 １ 例报告 ［ Ｊ］ ．

中国医药科学， ２０２０， １０（２０）： ２４４ － ２４７．

Ｌｉ Ｓ Ｙ． Ａ ｃａｓｅ ｒｅｐｏｒｔ ｏｆ ｄｅｌａｙｅｄ ｈｅａｌｉｎｇ ｔｏｘｉｃ ｃａｒｄｉａｃ ｄａｍａｇｅ

ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ ａｎｄ Ｐｈａｒｍａｃｙ，２０２０，

１０（２０）： ２４４ － ２４７．

［１６］ 农业部． 中华人民共和国农业部公告第 １７６ 号［Ｓ］ ．

Ｍｉｎｓｔｅｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ． Ａｎｎｏｕｎｃｅｍｅｎｔ Ｎｏ． １７６ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ

ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｏｐｌｅ＇ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［Ｓ］ ．

［１７］ 农业部． 中华人民共和国农业部公告第 １９３ 号［Ｓ］．

Ｍｉｎｓｔｅｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ． Ａｎｎｏｕｎｃｅｍｅｎｔ Ｎｏ． １９３ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ

ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｏｐｌｅ＇ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［Ｓ］ ．

［１８］ 杜秋瑶， 张云峰， 王继芬， 等． 超高效液相色谱 － 四极杆 －

飞行时间质谱法定性筛查和定量分析血液中 １１０ 种农药

［Ｊ］ ． 理化检验（化学分册）， ２０２０， ５６（８）： ８５１ － ８６４．

Ｄｕ Ｑ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｆ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ

ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １１０ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｂｌｏｏｄ ｂｙ ｕｌｔｒａ －

ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ － ｔｉｍｅ ｏｆ

ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ａｎａｌｙｓｉｓ （ Ｐａｒｔ Ｂ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ） ， ２０２０， ５６ （ ８ ） ：

８５１ － ８６４ ．
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［１９］ 孙兴权， 赵 禹， 杨春光， 等． 液相色谱 － 高分辨质谱联用技

术在食品欺诈检测鉴别中的应用［ Ｊ］ ． 色谱， ２０１６， ３４（７）：

６４７ － ６５６．

Ｓｕｎ Ｘ Ｑ， Ｚｈａｏ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｃ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎ ｔｈｅ

ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｏｄ ｆｒａｕｄ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１６， ３４（７）： ６４７ － ６５６．

［２０］ 曹金博， 王 耀， 李燕虹， 等． 食品中“新型瘦肉精”的检测方

法研究进展［Ｊ］ ． 安徽农业科学， ２０１９， ４７（８）： １ － ４．

Ｃａｏ Ｊ Ｂ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｌｉ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｎｅｗ ｔｙｐｅ

ｌｅａｎ ｍｅａｔ ｐｏｗｄｅｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎ ｆｏｏｄ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎｈｕｉ

Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１９， ４７（８）： １ － ４．
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