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固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定水中 ６１ 种激素
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摘要：甾体激素类的污染及危害问题不容忽视，为了实现更加全面、准确的高通量分析，研究建立了固相萃取⁃超高

效液相色谱⁃串联质谱同时测定水中糖皮质激素类（４８ 种）、盐皮质激素类（１ 种）、雄激素类（４ 种）及孕激素类（８
种）等共 ６１ 种激素成分的多残留分析方法。 采用 ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取柱对大体积（１ Ｌ）水样中的目标化合物进行富

集净化，乙腈洗脱，以 ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱分离，以 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液和乙腈为流动相梯度洗脱，用超高效液相色谱⁃串
联质谱仪分离和检测。 质谱采用电喷雾正离子电离、多反应监测模式，外标法定量。 ６１ 种激素在相应的范围内，线
性关系良好，相关系数均大于 ０􀆰 ９９，方法检出限为 ０􀆰 ０５～１􀆰 ５０ ｎｇ ／ Ｌ，在低、中、高 ３ 个加标水平下的回收率为 ６２􀆰 ３％
～１２５􀆰 ２％，相对标准偏差为 １􀆰 １％ ～ １０􀆰 ５％。 将建立的方法应用于太湖流域的地表水、相关区域的地下水以及末梢

水的分析，部分地表水和地下水中检出了可的松、丙酸氟替卡松、环索奈德、倍他米松双丙酸酯、氯倍他松丁酸酯、
戊酸双氟可龙、卤倍他索丙酸酯、异氟泼尼龙、二氟孕甾丁酯和己酸羟孕酮等 １０ 种成分，其余 ５１ 种成分未检出。
该方法操作简单，灵敏度高，准确度好，对后续水安全的监测以及溯源调查有重要意义。 对水中激素水平进行了地

区分析，提出了未来污水处理工艺应将激素残留作为目标物进行针对性处理的建议。
关键词：超高效液相色谱⁃串联质谱；固相萃取；激素；水
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（ＭＤＬｓ） ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０５ － １􀆰 ５０ ｎｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ６１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ
ａｃｒｏｓｓ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６２􀆰 ３％ ｔｏ １２５􀆰 ２％， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ
（ＲＳＤｓ， ｎ＝ ６） ｏｆ １􀆰 １％ －１０􀆰 ５％．
　 Ｕｓｉｎｇ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ， ｗｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｅｔｅｃｔｅｄ １０ ｈｏｒｍｏｎｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ， ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ
ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ， ｃｉｃｌｅｓｏｎｉｄｅ， ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ， ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ， ｄｉｆｌｕｃｏｒｔｏｌｏｎｅ ｖａ⁃
ｌｅｒａｔｅ， ｈａｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ， ｉｓｏｆｌｕｐｒｅｄｏｎｅ， ｄｉｆｌｕｐｒｅｄｎａｔｅ， ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｃａ⁃
ｐｒｏａｔｅ） ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｔａｉｈｕ Ｂａｓｉｎ
ｒｅｇｉｏｎ．
　 Ｔｈｅ ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｅｘ⁃
ｃｅｐｔｉｏｎａｌｌｙ ａｃｃｕｒａｔｅ． Ｔｈｕｓ， ｉｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｔｒａｃｉｎｇ ｔａｒｇｅｔｅｄ ｈｏｒｍｏｎｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｖａｌｕｅ ｉｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｅｎｓｕｒｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓａｆｅｔｙ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ａ ｒｅｇｉｏｎａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｈｏｒｍｏｎｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ， ａｎｄ ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍａｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒ⁃
ｇｅｔｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｈｏｒｍｏｎｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｕｔｕｒｅ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．

引用本文：陈月琴，马明，徐红丹，潘春燕． 固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定水中 ６１ 种激素． 色谱，２０２４，４２（９）：８６６－
８７４．
ＣＨＥＮ Ｙｕｅｑｉｎ， ＭＡ Ｍｉｎｇ， ＸＵ Ｈｏｎｇｄａｎ， ＰＡＮ Ｃｈｕｎｙａｎ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ６１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（９）：
８６６－８７４．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｈｏｒｍｏｎｅ； ｗａｔｅｒ
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色 谱 第 ４２ 卷

　 　 甾体激素类主要包括肾上腺皮质激素和性激素

两大类，长期低剂量摄入甾体激素对人体存在一定

的健康隐患与风险［１，２］。 目前，环境领域中对甾体

激素类物质的研究较少，而且对水中甾体激素调查

研究相关的报道更少。
　 　 常用的检测痕量残留激素的分析方法有气相色

谱⁃质谱法［３－５］、电化学法［６］、酶免疫分析法［７］、放射

免疫法［８］、高效液相色谱法［９－１１］、液相色谱⁃三重四

极杆质谱法［１２］等，其中，免疫分析法测定范围较窄，
易出现结果假阳性和交叉污染的情况，多用于检测

常见、单一性激素。 高效液相色谱法检测器灵敏度

及准确性存在一定的限制，分析速度较慢。 气相色

谱⁃串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）测定激素成分需要化学衍

生，前处理操作繁琐，且目前尚无一种衍生试剂能够

对所有激素进行衍生化。 超高效液相色谱⁃三重四

极杆质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）因其具有检测灵敏度高、
选择性好、特异性好及分析时间短等特点，是目前应

用最广泛的激素残留定量分析方法之一［１３，１４］。
　 　 本研究建立了固相萃取⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 同时测

定水中糖皮质激素类 （ ４８ 种）、盐皮质激素类 （ １
种）、雄激素类（４ 种）及孕激素类（８ 种）等 ４ 类共

６１ 种激素成分的分析方法。 该法前处理操作简便

快捷，全流程有机溶剂用量少，检测激素数量多，测
定灵敏度高，准确度好，可为后续水环境中激素的监

测和相关健康风险评估提供技术支持，同时对激素

溯源调查有一定的参考价值。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 超高效液相色谱仪⁃Ｔｒｉｐｌｅ Ｑｕａｄ ５５００ 质谱仪

（美国 Ｓｃｉｅｘ 公司）； ３⁃３０Ｋ 离心机（德国 Ｓｉｇｍａ 公

司）； Ｖｏｒｔｅｘ ｇｅｎｉｅ⁃２ 涡旋混合器（美国 ＳＩ 公司）；
Ａｒｉｕｍ ｐｒｏ 超纯水发生器（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）；
ＫＳ ６００Ｄ 医用超声波清洗机（宁波海曙科生超声设

备有限公司）； Ｎ⁃ＥＶＡＰＴＭ１１１ 氮吹仪（美国 Ｏｒｇａ⁃
ｎｏｍａｔｉｏｎ Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ 公司）； Ｍｕｌｔｉ Ｒｅａｘ 试管振荡

器（德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 公司）； Ｓｕｐｅｌｃｏ １２ 通道半自动

反相固相萃取装置；ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取小柱（上海安

谱实验科技股份有限公司）；０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜（天
津市津腾实验设备有限公司）。
　 　 ６１ 种激素标准品（详见表 １）购自中国食品药

品检定研究院、德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司及上海

安谱实验科技股份有限公司。
　 　 乙腈、甲醇、乙酸乙酯、叔丁基甲醚、丙酮、正己

烷（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；氯化钠、无水硫酸镁

（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）； ＰＳＡ、Ｃ１８、
ＧＣＢ（分析纯，上海安谱实验科技股份有限公司）；
实验用水为实验室自制超纯水。
１．２　 实验条件

１．２．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＢＥＨ Ｃ１８ 柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７
μｍ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司），柱温： ４０ ℃，流速： ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：５ μＬ；流动相：Ａ 为 ０􀆰 １％ 甲酸水

溶液，Ｂ 为乙腈；梯度洗脱程序：０～０􀆰 ５ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ；
０􀆰 ５～ １５􀆰 ０ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ ～ ７５％ Ｂ； １５􀆰 ０ ～ １８􀆰 ０ ｍｉｎ，
７５％ Ｂ ～ ９８％ Ｂ； １８􀆰 ０ ～ １９􀆰 ０ ｍｉｎ， ９８％ Ｂ； １９􀆰 ０ ～
１９􀆰 １ ｍｉｎ， ９８％ Ｂ～３０％ Ｂ； １９􀆰 １～２０􀆰 ０ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ。
１．２．２　 质谱条件

　 　 电喷雾电离源，正离子模式；扫描方式：多反应

监测（ＭＲＭ）模式；雾化气压力：３７９ ｋＰａ；气帘气压

力：２４１ ｋＰａ；喷雾电压：５ ５００ Ｖ；去溶剂温度：５５０
℃；碰撞出口电压（ＣＸＰ）： １３ Ｖ；摄入电压（ＥＰ）： １０
Ｖ；每个离子对驻留时间：０􀆰 ５ ｍｓ；每种化合物的检

测离子对、去簇电压（ＤＰ）、碰撞能量（ＣＥ）等质谱参

数见表 １。
１．３　 标准溶液配制

　 　 标准品用甲醇配制成 １００ μｇ ／ ｍＬ 的单标准储

备液，于－２０ ℃冰箱保存。 临用前用甲醇配制成 １
μｇ ／ ｍＬ 的混合标准溶液，再用甲醇稀释，配制成所

需浓度。
１．４　 样品采集与保存

　 　 样品采集于棕色玻璃瓶中，采集水样前，先用水

样洗涤取样瓶及塞子 ３ 次，充满后至溢出，盖上塞子，
于 ４ ℃保存，及时预处理，保存时间一般不超过 ７ 天。
１．５　 样品前处理

　 　 取水样 １ Ｌ，经 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜过滤，依次用

６ ｍＬ 甲醇和 ６ ｍＬ 水进行 ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取柱活化

平衡后，水样以 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速度流过 ＨＣ⁃Ｃ１８ 萃

取柱，水样加载完毕后，用 ６ ｍＬ 超纯水对萃取柱进

行淋洗，继续抽真空 １０ ｍｉｎ，使固相萃取柱干燥。
用 ６ ｍＬ 乙腈对萃取柱进行洗脱，洗脱液收集在 １０
ｍＬ 玻璃离心管中，４０ ℃水浴下，用氮气吹至近干，
加入 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液⁃乙腈（７ ∶３， ｖ ／ ｖ）溶解残留样

品，至 １ ｍＬ，经 ０􀆰 ２２ μｍ 尼龙滤膜过滤后待测。
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表 １　 ６１ 种激素的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ６１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　 ＣＡＳ Ｎｏ． ｔ ／ ｍｉｎ
Ｐａｒｅｎｔ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｄａｕｇｈｔｅｒ

ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

１ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ （曲安西龙） １２４⁃９４⁃７ ２．０８ ３９５．２ ３５７．２∗ ／ ２２５．１ ８２ ／ ８２ １７ ／ ２６
２ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （泼尼松龙） ５０⁃２４⁃８ ３．２２ ３６１．２ ３４３．２∗ ／ １４７．２ ８５ ／ ８５ １４ ／ ３４
３ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ （泼尼松） ５０⁃０３⁃２ ３．２５ ３５９．２ ３４１．２∗ ／ １４７．２ ８５ ／ ８５ １５ ／ ３５
４ ｉｓｏｆｌｕｐｒｅｄｏｎｅ （异氟泼尼龙） ３３８⁃９５⁃４ ３．２８ ３７９．２ ３５９．３∗ ／ ３４１．３ ７０ ／ ７０ １３ ／ １８
５ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氢化可的松） ５０⁃２３⁃７ ３．３４ ３６３．２ １２１．１∗ ／ ３２７．２ １３６ ／ １３６ ２１ ／ ３０
６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （可的松） ５０⁃０６⁃５ ３．４３ ３６１．３ １６３．２∗ ／ １２１．１ １４０ ／ １４０ ３１ ／ ４０
７ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （甲基泼尼松龙） ８３⁃４３⁃２ ４．１６ ３７５．２ ３３９．２∗ ／ １６１．２ ６６ ／ ６６ １４ ／ ２８
８ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （地塞米松） ５０⁃０２⁃２ ４．３１ ３９３．２ ３７３．４∗ ／ ３５５．２ ７８ ／ ７８ １５ ／ １５
９ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍他米松） ３７８⁃４４⁃９ ４．３３ ３９３．２ ３３７．３∗ ／ ３５５．２ ８１ ／ ８１ １５ ／ １９

１０ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ （氟米松） ２１３５⁃１７⁃３ ４．４１ ４１１．３ ２５３．２∗ ／ １２１．０ ８０ ／ ８０ ２２ ／ ５０
１１ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍氯米松） ４４１９⁃３９⁃０ ４．６５ ４０９．２ ３９１．２∗ ／ ２７９．３ ８４ ／ ８４ １５ ／ ２９
１２ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸倍他米松） ９８７⁃２４６⁃６ ４．８４ ４３５．３ ２７７．１∗ ／ １７１．０ ８０ ／ ８０ ２７ ／ ３９
１３ ｄｅｓｏｎｉｄｅ （地索奈德） ６３８⁃９４⁃８ ４．８５ ４１７．２ １４７．０∗ ／ １７３．０ ７０ ／ ７０ ３９ ／ ３３
１４ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｄｉａｃｅｔａｔｅ （曲安西龙双醋酸酯） ６７⁃７８⁃７ ５．０８ ４７９．２ ４４１．２∗ ／ ３２１．１ ８１ ／ ８１ １４ ／ １９
１５ ｆｌｕｄｒｏｘｙｃｏｒｔｉｄｅ （氟氢缩松） １５２４⁃８８⁃５ ５．２１ ４３７．２ ３６１．２∗ ／ ２８５．２ １５５ ／ １５５ ２４ ／ ３３
１６ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸泼尼松龙） ５２⁃２１⁃１ ５．２４ ４０３．２ １４７．１∗ ／ ３８５．２ ６２ ／ ６２ ３５ ／ １３
１７ ｆｌｕｏｃｏｒｔｏｌｏｎｅ （氟可龙） １５２⁃９７⁃６ ５．３５ ３７７．４ ３０３．３∗ ／ １７１．２ ６６ ／ ６６ １６ ／ ２６
１８ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸氯地孕酮） ３０２⁃２２⁃７ ５．４１ ４０５．１ ２６７．３∗ ／ ３０９．３ ９０ ／ ９０ ２１ ／ ２９
１９ ｄｅｓｏｘｉｍｅｔａｓｏｎｅ （去羟米松） ３８２⁃６７⁃２ ５．４５ ３７７．２ １４７．０∗ ／ １７１．０ ７０ ／ ７０ ２８ ／ ２９
２０ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸氟氢可的松） ５１４⁃３６⁃３ ５．４５ ４２３．２ ２３９．２∗ ／ ３４３．２ ８３ ／ ８３ ３４ ／ ２９
２１ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸泼尼松） １２５⁃１０⁃０ ５．６５ ４０１．２ １４７．２∗ ／ ２９５．２ ８０ ／ ８０ ２３ ／ ３９
２２ ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ （地夫可特） １４４８４⁃４７⁃０ ５．７４ ４４２．３ １２４．１∗ ／ １４２．１ ８１ ／ ８１ ６５ ／ ４５
２３ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸可的松） ５０⁃０４⁃４ ５．８６ ４０３．２ １６３．２∗ ／ ３４３．２ １４０ ／ １４０ ３１ ／ ２６
２４ ｈａｌｏｍｅｔａｓｏｎｅ （卤美他松） ５０６２９⁃８２⁃８ ５．９２ ４４５．３ １６９．０∗ ／ １５５．３ １４８ ／ １４８ ３０ ／ ４５
２５ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （睾酮） ５８⁃２２⁃０ ６．１８ ２８９．２ １０９．０∗ ／ ９７．１ １１３ ／ １１３ ２９ ／ ３０
２６ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （甲基泼尼松龙醋酸酯） ５３⁃３６⁃１ ６．３６ ４１７．２ １６１．１∗ ／ ２５３．２ ８５ ／ ８５ ２８ ／ ２８
２７ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸地塞米松） １１７７⁃８７⁃３ ６．７３ ４３５．３ ３０９．３∗ ／ ３３７．０ ５０ ／ ７０ １８ ／ １７
２８ ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ （布地奈德） ５１３３３⁃２２⁃３ ６．７６ ４３１．２ １４７．１∗ ／ ４１３．２ ８３ ／ ８３ １５ ／ ４２
２９ ｇｅｓｔｒｉｎｏｎｅ （孕三烯酮） １６３２０⁃０４⁃０ ６．８２ ３０９．１ １９９．２∗ ／ ２４１．１ １２０ ／ １２０ ２９ ／ ４３
３０ ｆｉｎａｓｔｅｒｉｄｅ （非那雄胺） ９８３１９⁃２６⁃７ ６．８５ ３７３．３ ３１７．２∗ ／ ３０５．３ １３８ ／ １３８ ３１ ／ ４１
３１ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ １７⁃ｂｕｔｙｒａｔｅ （丁酸氢化可的松） １３６０９⁃６７⁃１ ６．９２ ４３３．３ ３２７．２∗ ／ ３４５．２ ７８ ／ ７８ ２３ ／ １５
３２ ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ （甲基睾酮） ５８⁃１８⁃４ ６．９２ ３０３．２ ９７．０∗ ／ １０８．９ １１０ ／ １１０ ３０ ／ ２９
３３ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ １７⁃ａｃｅｔａｔｅ （氟米龙醋酸酯） ３８０１⁃０６⁃７ ７．２２ ４３３．３ ３２７．２∗ ／ ３４５．２ ７８ ／ ７８ ２３ ／ １５
３４ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ １７⁃ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （丙酸氯倍他索） ２５１２２⁃４６⁃７ ７．８４ ４６１．３ ３５５．２∗ ／ ３７３．２ ８８ ／ ８８ １８ ／ １３
３５ ｎｏｒｇｅｓｔｒｅｌ （炔诺孕酮） ７９７⁃６３⁃７ ７．９２ ３１３．２ １０９．０∗ ／ ２４５．３ １１５ ／ １１５ ２４ ／ ３３
３６ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸曲安奈德） ３８７０⁃０７⁃３ ７．９６ ４７７．２ ３３９．２∗ ／ ３２１．２ ８０ ／ ８０ ２２ ／ ２３
３７ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ １７⁃ｖａｌｅｒａｔｅ （氢化可的松戊酸酯） ５７５２４⁃８９⁃７ ８．１３ ４４７．３ ３４５．３∗ ／ １２１．１ ７５ ／ ７５ １６ ／ ４０
３８ ｍｅｄｒｙｓｏｎｅ （甲羟松） ２６６８⁃６６⁃８ ８．１６ ３４５．２ ３２７．３∗ ／ １３５．２ １００ ／ １００ ２０ ／ ２７
３９ ｆｌｕｏｃｉｎｏｎｉｄｅ （氟轻松） ３５６⁃１２⁃７ ８．２１ ４９５．２ ３３７．２∗ ／ １２１．１ ８２ ／ ８２ ２４ ／ ６０
４０ ｄｉｆｌｏｒａｓｏｎｅ ｄｉａｃｅｔａｔｅ （醋酸双氟拉松） ３３５６４⁃３１⁃７ ８．３４ ４９５．２ ２７９．２∗ ／ ３１７．２ ８５ ／ ８５ ２０ ／ ２３
４１ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｐｏｎａｔｅ （醋丙氢可的松） ７４０５０⁃２０⁃７ ８．４６ ４６１．２ ３０９．３∗ ／ ３８７．２ ８０ ／ ８０ １５ ／ ２６
４２ ｄｉｆｌｕｐｒｅｄｎａｔｅ （二氟孕甾丁酯） ２３６７４⁃８６⁃４ ９．０８ ５０９．２ ３０３．１∗ ／ ２７９．１ ８０ ／ ８０ １９ ／ ２１
４３ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １７⁃ｖａｌｅｒａｔｅ （戊酸倍他米松） ２１５２⁃４４⁃５ ９．１２ ４７７．２ ３５５．３∗ ／ ２７９．３ ８３ ／ ８３ １８ ／ ２４
４４ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ａｃｅｐｏｎａｔｅ （醋丙甲泼尼龙） ８６４０１⁃９５⁃８ ９．２９ ４７３．３ １６１．０∗ ／ ３８１．２ ８０ ／ ８０ １５ ／ ２６
４５ ｐｒｅｄｎｉｃａｒｂａｔｅ （泼尼卡酯） ７３７７１⁃０４⁃７ ９．６５ ４８９．２ ３８１．３∗ ／ １１５．１ ８０ ／ ８０ １６ ／ ２５
４６ ｌｏｔｅｐｒｅｄｎｏｌ ｅｔａｂｏｎａｔｅ （氯替泼诺） ８２０３４⁃４６⁃６ ９．７４ ４６１．３ ３５９．２∗ ／ ２６５．３ ６８ ／ ６８ １７ ／ ２７
４７ ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ （安西奈德） ５１０２２⁃６９⁃６ ９．８９ ５０３．２ ３３９．２∗ ／ ３２１．２ ９０ ／ ９０ ２４ ／ ２５
４８ ａｌｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （阿氯米松双丙酸酯） ６６７３４⁃１３⁃２ ９．９５ ５２１．４ ３０１．２∗ ／ ２７９．２ １０６ ／ １０６ ２２ ／ ２１
４９ ｈａｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （卤倍他索丙酸酯） ６６８５２⁃５４⁃８ ９．９８ ４８５．４ １２１．０∗ ／ ２７６．３ １０９ ／ １０９ ３４ ／ ５１
５０ ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ ａｃｅｔａｔｅ （醋酸甲地孕酮） ５９５⁃３３⁃５ ９．９９ ３８５．１ ３２５．１∗ ／ ２６１．３ ９０ ／ ９０ ２０ ／ ２６
５１ ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ （孕酮） ５７⁃８３⁃０ １０．０１ ３１５．２ ９７．３∗ ／ １０９．０ １００ ／ １００ ３２ ／ ２６
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 　 ＣＡＳ Ｎｏ． ｔ ／ ｍｉｎ
Ｐａｒｅｎｔ

ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）
Ｄａｕｇｈｔｅｒ

ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

５２ ｔｉｘｏｃｏｒｔｏｌ ｐｉｖａｌａｔｅ （新戊酸替可的松） ５５５６０⁃９６⁃８ １０．０５ ４６３．２ ３６１．２∗ ／ ３４３．２ １２０ ／ １２０ ２５ ／ ２６
５３ ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （丙酸氟替卡松） ８０４７４⁃１４⁃２ １０．３５ ５０１．２ ３１３．２∗ ／ ２９３．２ ８４ ／ ８４ ２２ ／ ２０
５４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸氢化可的松） ５０⁃０３⁃３ １０．３８ ４０５．３ ３０９．２∗ ／ ３２６．９ １０５ ／ １０５ ２４ ／ ２２
５５ ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ １７⁃ａｃｅｔａｔｅ （醋酸甲羟孕酮） ７１⁃５８⁃９ １０．４４ ３８７．２ １２２．９∗ ／ ３２７．０ ９１ ／ ９１ １９ ／ ３３
５６ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍他米松双丙酸酯） ５５９３⁃２０⁃４ １０．６８ ５０５．３ ４１１．２∗ ／ ３１９．２ ８２ ／ ８２ １５ ／ ２１
５７ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ １７⁃ｂｕｔｙｒａｔｅ （氯倍他松丁酸酯） ２５１２２⁃５７⁃０ １１．８１ ４７９．３ ２７９．２∗ ／ ３４３．２ ９５ ／ ９５ １９ ／ ２２
５８ ｄｉｆｌｕｃｏｒｔｏｌｏｎｅ ｖａｌｅｒａｔｅ （戊酸双氟可龙） ５９１９８⁃７０⁃８ １１．８３ ４７９．４ ３５５．３∗ ／ ８５．１ １１０ ／ １１０ ２１ ／ ３１
５９ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （丙酸睾酮） ５７⁃８５⁃２ １３．６５ ３４５．３ １０９．２∗ ／ ９７．１ １４０ ／ １４０ ３６ ／ ３１
６０ ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ ｃａｐｒｏａｔｅ（己酸羟孕酮） ６３０⁃５６⁃８ １４．３７ ４２９．１ ３１３．２∗ ／ ２７１．３ ７６ ／ ７６ ２０ ／ ２７
６１ ｃｉｃｌｅｓｏｎｉｄｅ （环索奈德） １２６５４４⁃４７⁃６ １５．９４ ５４１．３ ３２３．２∗ ／ １７３．２ ８１ ／ ８１ ２５ ／ ３６
　 ∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

图 １　 ６１ 种激素在不同流动相下的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＴＩＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ６１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ
　 ａ． ｗａｔｅｒ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ； ｂ． ｗａｔｅｒ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｃ． ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ．

２　 结果与讨论

２．１　 实验条件考察

２．１．１　 质谱分析条件的优化

　 　 使用流动注射方式分析目标化合物的单标准溶

液，分别在正、负离子模式下进行母离子全扫描，得
到各化合物的准分子离子。 因待测目标化合物均在

正离子模式下易电离，响应更好，所以在正离子模式

下选择响应值高的离子作为母离子，然后对母离子

进行二级扫描，获得相应的离子碎片，选择信号强、
干扰小的两个子离子分别作为定量、定性离子，最后

优化碰撞能量及碰撞电压，使每个目标待测物的特

征离子对强度达到最优，优化后的质谱条件见表 １。
２．１．２　 色谱条件的优化

　 　 大部分待测分析物属于弱极性且相对分子质量

较大的化合物，在 Ｃ１８、Ｃ８ 固定相中均有较好保留。
实验比较了不同色谱柱（ＢＥＨ Ｃ１８（１００ ｍｍ× ２􀆰 １
ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）、ＢＥＨ Ｃ８（１００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７
μｍ）、Ｅｃｌｉｐｓｅ ｐｌｕｓ Ｃ１８ （ １００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８
μｍ，）、Ｅｃｌｉｐｓｅ ｐｌｕｓ Ｃ８ （ １００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８
μｍ）和 Ｋｉｎｅｔｅｘ⁃Ｃ１８（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ））
的分离效果。 结果显示，各待测物在 Ｃ１８ 柱上的保

留行为、峰形及分离效果更好，其中在 ＢＥＨ Ｃ１８ 色

谱柱上的分离度与灵敏度最高，故选择该色谱柱进

行后续实验。
　 　 实验首先比较了水⁃甲醇体系及水⁃乙腈体系作

为流动相时 ６１ 种激素的色谱响应，发现 ６１ 种激素

在水⁃甲醇（见图 １ａ）体系下的整体响应不如水⁃乙
腈体系（见图 １ｂ），且出峰时间整体偏后并较为集

中，因此初步确定采用水⁃乙腈体系作为流动相。
　 　 随后实验比较了水⁃乙腈及 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液⁃
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乙腈分别作为流动相时 ６１ 种激素的峰形和响应。
结果显示，流动相中存在 ０􀆰 １％ 甲酸后，峰形及分离

效果有所改善（见图 １ｃ）。
２．１．３　 固相萃取条件的选择

　 　 为提高前处理效果，保证分析的准确度和灵敏

度，在目标化合物的萃取过程中，对洗脱剂和 ＳＰＥ
小柱进行了优化。
　 　 结合前期已有研究［１５］，再根据待测物极性，分
别选用丙酮、乙腈、叔丁基甲醚、乙酸乙酯、甲醇等试

剂作为洗脱剂，以标准品的回收率为评价指标。 结

果发现，采用乙腈作为洗脱剂，既能减少待测组分的

损失，保证绝大部分待测物的回收率在 ７０％ 以上，
又能避免部分水溶性成分的干扰。
　 　 随后实验考察了 ＨＣ⁃Ｃ１８、Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ、Ｏａｓｉｓ
ＭＡＸ、Ｏａｓｉｓ ＭＣＸ 和 Ｏａｓｉｓ ＷＡＸ 等 ５ 种固相萃取小

柱对 ５０ ｎｇ ／ ｍＬ 混合标准溶液的萃取效果 （见图

２），结果显示使用 ＨＣ⁃Ｃ１８ 小柱后，待测物的回收率

在 ７０％ 以上。
　 　 最终采用 ＨＣ⁃Ｃ１８ 固相萃取小柱，乙腈作为洗

脱剂。
２．１．４　 水样 ｐＨ 值的影响

　 　 实验所采集的水样 ｐＨ 值均在 ６􀆰 ５ ～ ８􀆰 ５ 范围

内。 在未调节水样 ｐＨ 的情况下，６１ 种激素的回收

率均能在 ７０％ 以上。 因此实验无需刻意调节水样

的 ｐＨ 值。

图 ２　 采用不同类型固相萃取小柱时 ６１ 种激素的回收率分布

Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ６１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ
ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎｓ

Ｒｃ．： ｒｅｃｏｖｅｒｙ．

２．２　 方法学验证

２．２．１　 线性范围、检出限及定量限

　 　 配制 ６１ 种激素的系列混合标准溶液，以各分析

物的质量浓度为横坐标，各激素定量离子对的峰面

积为纵坐标绘制标准曲线，得到的线性回归方程见

表 ２，线性相关系数（ｒ）均大于 ０􀆰 ９９，在线性范围内

线性良好。 通过向水样品中添加 ６１ 种激素，分别以

各目标物色谱峰的 ３ 倍和 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）来确

定检出限和定量限，结合所取样品体积及最终定容

体积，计算得出水样中 ６１ 种目标物的方法检出限

（ＭＤＬ）和方法定量限（ＭＱＬ），分别为 ０􀆰 ０５ ～ １􀆰 ５０
ｎｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 １５～４􀆰 ５０ ｎｇ ／ Ｌ（见表 ２）。

表 ２　 ６１ 种激素的回归方程、线性范围、相关系数、方法检出限、方法定量限、回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ），

ｍｅｔｈｏｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＱＬｓ）， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ６１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ （ｎ＝６）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ ／ ｍＬ）
ｒ

ＭＤＬ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

ＭＱＬ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

１ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｙ＝ １．１８×１０４ｘ－２．５７×１０３ ０．１０－１００ ０．９９９０ ０．０５ ０．１５ ８１．７－８９．５ ２．７－５．２
２ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｙ＝ ５．６１×１０４ｘ－２．５１×１０４ ０．１０－１００ ０．９９４９ ０．０５ ０．１５ ９０．３－９２．４ ３．１－４．６
３ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ｙ＝ ４．４３×１０４ｘ＋７．５６×１０４ ０．５０－１００ ０．９９８９ ０．３０ １．００ ８２．８－８８．６ ３．５－５．４
４ ｉｓｏｆｌｕｐｒｅｄｏｎｅ ｙ＝ ２．１１×１０４ｘ－９．１２×１０３ ０．２０－１００ ０．９９８６ ０．１５ ０．５０ ７９．３－８５．１ ２．８－６．５
５ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｙ＝ １．４６×１０４ｘ＋８．４７×１０３ ０．５０－１００ ０．９９８５ ０．３０ １．００ ８９．０－９２．３ ２．５－７．４
６ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｙ＝ ４．４６×１０４ｘ－１．２２×１０３ ０．５０－１００ ０．９９７９ ０．３０ １．００ ８５．４－９２．４ ６．５－８．７
７ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｙ＝ １．９４×１０４ｘ＋３．５３×１０４ ０．５０－１００ ０．９９４１ ０．３０ ０．１０ ８３．２－１２５．２ １．１－６．８
８ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ６．２４×１０４ｘ－２．２８×１０３ ０．５０－１００ ０．９９９８ ０．３０ １．００ ７９．１－９５．３ ４．５－７．１
９ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ３．７８×１０４ｘ＋１．６７×１０４ ０．１０－１００ ０．９９９２ ０．０６ ０．２０ ８４．９－９３．７ ５．９－８．５

１０ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ １．８３×１０４ｘ＋５．７２×１０２ ０．２０－１００ ０．９９８８ ０．１５ ０．５０ ８３．４－８５．４ ２．８－６．７
１１ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｙ＝ ４．８２×１０４ｘ＋８．６７×１０２ ０．５０－１００ ０．９９９６ ０．３０ １．００ ７３．７－８０．４ ３．８－９．１
１２ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ３．３１×１０３ｘ＋１．８８×１０３ １．００－１００ ０．９９８８ １．００ ３．００ ７５．２－８７．０ ４．９－８．３
１３ ｄｅｓｏｎｉｄｅ ｙ＝ ２．６５×１０４ｘ＋７．９９×１０３ ０．２０－１００ ０．９９９６ ０．１５ ０．５０ ８０．６－８８．７ ５．８－７．３
１４ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｄｉａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ９．２９×１０３ｘ＋１．９９×１０３ ０．２０－１００ ０．９９８３ ０．１５ ０．５０ ８９．－１０６．９ ４．９－６．８
１５ ｆｌｕｄｒｏｘｙｃｏｒｔｉｄｅ ｙ＝ １．２２×１０４ｘ－７．０５×１０３ ０．２０－１００ ０．９９８９ ０．１５ ０．５０ ６２．３－８５．３ ３．２－６．４
１６ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ ４．３４×１０４ｘ－２．５０×１０３ ０．２０－１００ ０．９９８０ ０．１５ ０．５０ ９１．５－１０７．１ ２．２－６．４
１７ ｆｌｕｏｃｏｒｔｏｌｏｎｅ ｙ＝ １．９９×１０４ｘ＋９．６０×１０２ ０．２０－１００ ０．９９６８ ０．１５ ０．５０ ８７．９－９４．７ ５．４－６．５
１８ ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ １．７７×１０４ｘ＋２．８９×１０３ ０．５０－１００ ０．９９９７ ０．５０ １．５０ ７５．８－１００．８ ４．２－８．４
１９ ｄｅｓｏｘｉｍｅｔａｓｏｎｅ ｙ＝ １．５５×１０４ｘ－１．１３×１０４ ０．５０－１００ ０．９９９１ ０．５０ １．５０ ８３．１－１０７．６ ４．１－５．９
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ ／ ｍＬ）
ｒ

ＭＤＬ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

ＭＱＬ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

２０ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ １．０７×１０４ｘ－８．４４×１０３ ０．２０－１００ ０．９９７８ ０．２０ ０．６０ ８５．５－９４．８ ３．２－５．５
２１ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ １．２５×１０４ｘ＋５．３２×１０３ ０．５０－１００ ０．９９８７ ０．５０ １．５０ ７８．３－８８．１ ６．２－７．５
２２ ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ ｙ＝ ４．１３×１０４ｘ＋１．２４×１０４ ０．５０－１００ ０．９９９６ ０．５０ １．５０ ６５．１－９５．１ ５．４－９．４
２３ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ １．１８×１０４ｘ－２．５７×１０３ ０．２０－１００ ０．９９９１ ０．１５ ０．５０ ８６．７－９２．４ ４．７－６．４
２４ ｈａｌｏｍｅｔａｓｏｎｅ ｙ＝ ４．１５×１０３ｘ＋１．４２×１０３ ０．２０－１００ ０．９９９２ ０．２０ ０．６０ ８６．９－９３．６ ５．６－９．１
２５ ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ ｙ＝ ５．４２×１０４ｘ＋２．７２×１０４ ０．５０－１００ ０．９９９７ ０．５０ １．５０ ９５．７－１０８．４ ６．２－７．８
２６ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ １．１８×１０４ｘ－２．６６×１０２ ０．２０－１００ ０．９９９０ ０．１５ ０．５０ ８８．５－１００．７ １．７－３．５
２７ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ ｙ＝ １．４０×１０４ｘ＋２．９７×１０３ ０．５０－１００ ０．９９９２ ０．５０ １．５０ ７９．４－９５．６ ５．２－７．５
２８ ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ ｙ＝ ４．１２×１０４ｘ＋２．１１×１０４ ０．５０－１００ ０．９９９８ ０．５０ １．５０ ８７．７－１２２．１ ３．８－６．７
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　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｎｇ ／ ｍＬ．

２．２．２　 准确度和精密度

　 　 向实验用水中分别添加适量混合标准溶液（２０、
５０ 和 ８０ ｎｇ ／ Ｌ），按照本文建立的方法进行测定，通过

添加回收试验考察方法的准确度和精密度。 结果显

示，在低、中、高 ３ 个加标水平下 ６１ 种激素的回收率

为 ６２􀆰 ３％ ～ １２５􀆰 ２％，相对标准偏差为 １􀆰 １％ ～ １０􀆰 ５％
（见表 ２）。 方法的准确度和精密度符合方法学验证

要求。
２．３　 与其他方法的比较

　 　 将固相萃取方法与 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 相结合，建立

了一种可快速测定水中 ４ 类 ６１ 种激素的分析方法，
将本文建立的方法与已有方法相比（见表 ３），本方法

检测激素数量多，同时还有较好的回收率和较低的方

法检出限。

·２７８·
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表 ３　 本方法与其他方法的比较
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｒｅｆ． Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅｓ Ｍａｔｒｉｘ Ｔｙｐｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＭＤＬ ／ （ｎｇ ／ Ｌ）
［１６］ １２ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ４ ｆｕｌｌｙ ａｕｔｏｍａｔｉｃ ＳＰＥ ｄｅｖｉｃｅ ＥＳＩ＋ ／ ＥＳＩ－ － －
［１７］ １１ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ １ ＤＳＰＭＥ ＥＳＩ＋ ／ ＥＳＩ－ ５３．６－９０．４ ０．２－１０．４
［１８］ ２６ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ４ ＳＰＥ ＥＳＩ＋ ／ ＥＳＩ－ ５１．６－１２７ ０．０１－３．０
［１９］ ４ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ３ ＬＬＥ ＥＳＩ＋ ７２－１４１ ０．０１－０．２０

Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ６１ ｗａｔｅｒ ４ ＳＰＥ ＥＳＩ＋ ６２．３－１２５．２ ０．０５－１．５０
　 ＤＳＰＭＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

２．４　 实际样品测定

２．４．１　 水中激素含量情况

　 　 ２０２３ 年 ２ 月至 ４ 月期间，将建立的方法应用于

太湖流域的地表水、相关区域的地下水以及末梢水

的分析，部分地表水及地下水样本中分别检出了可

的松 （ ５􀆰 ６ ～ ２０３􀆰 ６ ｎｇ ／ Ｌ）、 丙酸氟替卡松 （ ３３􀆰 ６
ｎｇ ／ Ｌ）、环索奈德（１４􀆰 ０ ｎｇ ／ Ｌ）、倍他米松双丙酸酯

（１４􀆰 ８ ｎｇ ／ Ｌ）、氯倍他松丁酸酯（４０􀆰 ６ ｎｇ ／ Ｌ）、戊酸

双氟可龙 （ ３７􀆰 ４ ｎｇ ／ Ｌ）、卤倍他索丙酸酯 （ ２２􀆰 ６
ｎｇ ／ Ｌ）、异氟泼尼龙（１􀆰 ０ ｎｇ ／ Ｌ）、二氟孕甾丁酯（４􀆰 ５
ｎｇ ／ Ｌ）和己酸羟孕酮（０􀆰 ８ ～ １１􀆰 １ ｎｇ ／ Ｌ）等 １０ 种成

分，其余 ５１ 种激素均未检出。
２．４．２　 水中激素水平地区分析

　 　 ２００７ 年，Ｃｈａｎｇ 等［２０］ 首次报道了环境中皮质

激素的含量水平，其研究表明：在中国城市污水和地

表水中存在较高浓度的糖皮质激素，污染水平远高

于雌激素。 其中皮质醇含量最高，达到 １２０ ｎｇ ／ Ｌ，
其次是可的松，达到 ８６ ｎｇ ／ Ｌ，而 ２０２３ 年采集到的太

湖流域水样中，可的松含量最高已达 ２０３􀆰 ６ ｎｇ ／ Ｌ。
２０１７ 年，Ｂａｉ 等［２１］ 检测分析了从美国米德湖码头、
拉斯维加斯湾和博尔德岛等地采集到的湖水样本和

贻贝样本。 结果显示，水样中未检测到该实验所测

定的 ５ 种类固醇激素（１７α⁃乙炔基雌二醇、１７β⁃雌二

醇、雌酮、孕酮、睾酮），仅存在药品和个人护理产品

（０􀆰 ４９～３６ ｎｇ ／ Ｌ），但是睾酮是贻贝组织中含量最高

的类固醇（６􀆰 ３～ ２０ ｎｇ ／ ｇ ｄｗ）。 ２０１７ 年，Ｃｈｉｕ 等［２２］

检测了深圳地区的鱼类和贻贝，从中检测到自然存

在的激素以及 １７α⁃乙炔雌二醇，其总含量高达

（３１５􀆰 ６±６􀆰 ５） ｎｇ ／ ｇ ｄｗ。 ２０１８ 年的枯水期（１ 月）和
丰水期（７ 月），林粲源［２３］对珠三角地区的河流进行

了 ４３ 个采样点的水样采集，２４ 种皮质激素在河水

样品中均被检出，检出率为 ４％ （丁酸氯倍他松） ～
５２％ （布地奈德），表明它们在珠三角河流中广泛存

在，其中有 １４ 种皮质激素在枯水期和丰水期均被检

出。 在珠江三角洲地区的多个污水处理厂的进水中

同样检测到多种皮质激素，主要包括皮质醇、可的松

和地塞米松［２４－２６］。 Ｄｕｒｃｉｋ 等［２７］在 ２０２１ 年 ５ 月至 ８
月间分别采集了斯洛文尼亚相关地区的河流地表

水、地下水、处理厂进水和处理厂废水，并进行了 ２５
种皮质激素监测指标的检测，有 １８ 种成分被检出，
包括雌酮、１７β⁃雌二醇、睾酮、孕酮、１７α⁃乙炔基雌二

醇、炔诺酮、左炔诺孕酮、替勃龙、孕二烯、屈螺酮和

醋酸氯地孕酮等，处理厂进水和废水中的激素含量

是河流水和地下水中激素含量的 １０ 倍乃至百倍

以上。
　 　 随着人类活动范围越来越大，天然激素和人工

合成激素会继续被使用并通过环境传播或食物链富

集，导致在水环境中能被高频检出，不断地间接或直

接影响人体生理代谢过程。
　 　 皮质激素在天然水环境和污水处理厂出厂水中

已存在，但目前的污水处理工艺还未将该类物质作

为主要目标物进行针对性处理，未来的风险评估及

技术进步会推进该项处理技术的革新。

３　 结论

　 　 本文建立了水中 ６１ 种激素的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分

析方法，对这 ６１ 种激素进行了定性定量分析，该方

法的线性范围、检出限、回收率及精密度等方法学指

标可满足分析要求，且方法简便快速，溶剂用量少，
激素检测种类广、数量多，可为水环境中激素的监测

和风险评估提供技术支持。
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