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超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定化妆品中 １００种糖皮质激素
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摘要：我国《化妆品安全技术规范》（２０１５ 年版）规定糖皮质激素为化妆品中禁用原料。 本论文建立了超高效液相

色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时检测化妆品中 １００ 种非法添加糖皮质激素的分析方法，涵盖了现行国家标准

ＧＢ ／ Ｔ ２４８００􀆰 ２⁃２００９、ＧＢ ／ Ｔ ４０１４５⁃２０２１ 和《化妆品安全技术规范》（２０１５ 年版）中列出的 ５８ 种糖皮质激素，以及 ４２
种新型糖皮质激素，其中包含 ２ 种迄今未见文献报道的糖皮质激素美替诺龙醋酸酯和地塞米松 ９，１１⁃环氧。 样品

用含 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的饱和氯化钠溶液分散，用含 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的乙腈提取，向乙腈提取液中加入等体积水析

出非极性杂质，再加入 １０％ （质量分数）亚铁氰化钾溶液和 ２０％ （质量分数）乙酸锌溶液（含 ０􀆰 ４％ （ｖ ／ ｖ）乙酸）作为

沉淀剂进一步净化，选用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）进行色谱分离，以
０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸水溶液⁃０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸甲醇溶液为流动相梯度洗脱。 在电喷雾正离子模式下以动态多反应监测

方式（ＭＲＭ）测定，外标法定量。 以 ＭＲＭ⁃信息依赖采集⁃增强子离子扫描模式（ＭＲＭ⁃ＩＤＡ⁃ＥＰＩ）得到的增强子离子

质谱图（ＥＰＩ）进行阳性样品确证。 结果显示：１００ 种糖皮质激素在 ２􀆰 ５ ～ ６０ ｎｇ ／ ｍＬ 范围内具有良好的线性关系，相
关系数均大于 ０􀆰 ９９，除环索奈德在膏霜乳基质中出现基质抑制效应以外，其余 ９９ 种糖皮质激素均无明显的基质效

应。 所有目标物的方法检出限和定量限分别为 ０􀆰 ０３ μｇ ／ ｇ 和 ０􀆰 １ μｇ ／ ｇ。 在 ３ 个不同的添加水平下（１ 倍、２ 倍和 ８
倍定量限），水基质中目标化合物的回收率为 ７９􀆰 ６％ ～ １１４􀆰 ４％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ７％ ～ ９􀆰 ４％ （ｎ ＝ ６），膏霜乳基质中目标化

合物的回收率为 ７９􀆰 ５％ ～１１２􀆰 １％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ７％ ～１２􀆰 ９％ （ｎ＝ ６）。 筛查了 ４７ 种实际样品，在 ３ 个阳性样品中检出了

５ 种糖皮质激素，并用 ＭＲＭ⁃ＩＤＡ⁃ＥＰＩ 进行了确证。 本检测方法操作简便、高效，适用于化妆品中 １００ 种糖皮质激素

的快速筛查和测定，可填补化妆品中糖皮质激素的监管空白，为化妆品的质量监管提供了有力的技术手段。
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ｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（１２）：１１５３－１１６３．

　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ⁃ ａｎｄ ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ⁃ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｃｉｃｌｅｓｏｎｉｄｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔ ｗｉｔｈ ａ ＭＥ ｏｆ ３􀆰 ４％ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｗｈｅｒｅａｓ ｉｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｓｅｒｉｏｕｓ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ
ｅｆｆｅｃｔ ｗｉｔｈ ａ ＭＥ ｏｆ ３０􀆰 ６％ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｔｒｉｘ． Ｔｈｅ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ９９ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｘ⁃
ｈｉｂｉｔｅｄ ＭＥｓ ｏｆ －７􀆰 ９％ －１２􀆰 ４％， ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｂｅｌｏｗ １５％， ｆｕｒｔｈｅｒ
ｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ⁃ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｆｅａｓｉｂｌｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，
ｃｉｃｌｅｓｏｎｉｄｅ ｉｎ ａ ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ，
ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒｓ ｗｅｒｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ． Ｔｈｅ １００ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ ｅｘｈｉｂｉ⁃
ｔｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ｏｆ ＞０􀆰 ９９ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２􀆰 ５－６０ ｎｇ ／ ｍＬ．
Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ０􀆰 ０３
ａｎｄ ０􀆰 １ μｇ ／ ｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ， ｎａｍｅｌｙ
ｏｎｅ⁃， ｔｗｏ⁃， ａｎｄ ｅｉｇｈｔ⁃ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ＬＯＱｓ． Ｔｈｅ １００ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ７９􀆰 ６％ －
１１４􀆰 ４％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ０􀆰 ７％ －９􀆰 ４％ （ｎ ＝ ６） ｉｎ ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｓ⁃
ｍｅｔｉｃｓ； ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ， ｔｈｅｙ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ７９􀆰 ５％ －１１２􀆰 １％ ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｏｆ ０􀆰 ７％ －１２􀆰 ９％
（ｎ＝ ６） ｉｎ ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ． Ｔｈｒｅｅ ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｍｏｎｇ
４７ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｓａｍｐｌｅｓ （ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ２５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｃｒｅａｍ ａｎｄ ｌｏｔｉｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ，
ａｎｄ ２２ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ）， ｗｉｔｈ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｉｎｇ ｆｉｖｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ： ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ （１１５􀆰 １ μｇ ／ ｇ）， ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （０􀆰 ６
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μｇ ／ ｇ）， ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （２４􀆰 ５ μｇ ／ ｇ）， ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （２􀆰 ７ μｇ ／ ｇ）， ａｎｄ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ⁃
１７⁃ａｃｅｔａｔｅ （２１０􀆰 ３ μｇ ／ ｇ） ． Ｔｈｅｓｅ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ ＭＲＭ⁃ＩＤＡ⁃ＥＰＩ．
Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅｓ （＞９６％） ｗｉｔｈ
ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｂｒａｒｙ ｄａｔａｂａｓｅ．
　 Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｐｒａｃｔｉｃａｌ， ｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅ， ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｌｙ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｉｎｇ １００ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉ⁃
ｃｏｉｄｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｆｉｌｌｉｎｇ ｓｕｐｅｒｖｉｓｏｒｙ ｇａｐｓ ａｎｄ ｇｒｅａｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ ｉｌｌｅｇａｌｌｙ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄ； ｃｏｓｍｅｔｉｃ； ｉｌｌｅｇａｌｌｙ ａｄｄｅｄ

　 　 糖皮质激素可降低皮肤毛细血管的通透性，减
少渗出和细胞浸润，具有抗炎、抗过敏、免疫抑制、抗
增生等作用，临床上应用非常广泛。 使用非法添加

糖皮质激素的化妆品短时间内可使皮肤出现光滑、
白嫩的假象，美容效果显著，在利益驱使下化妆品中

非法添加糖皮质激素的案例时有发生［１，２］。 ２０２１ 年

１ 月至 ２０２４ 年 ２ 月，国家药品监督管理局官网上

《国家药监局关于化妆品检出禁用原料的通告》 ［３，４］

中涉及糖皮质激素的不合格化妆品共 ２６ 批，其中 ２
批为儿童化妆品，检出量为 ０􀆰 １４～２８７ μｇ ／ ｇ，不合格

产品多宣称具有祛痘、修护、祛斑、抗皱的功效，包括

水类、膏霜乳类、凝胶类、面膜类。 据报道使用糖皮

质激素 ４ 周以上会出现皮肤依赖反应，一旦停用就

会缺水、起皮、毛细血管暴露，真菌感染率升高，进而

引起继发性的皮肤炎症性疾病，治疗难度很大，对消

费者健康造成严重伤害。
　 　 《化妆品安全技术规范》（２０１５ 年版） ［５］ 将糖皮

质激素列为化妆品禁用组分，并规定了 ５０ 种糖皮质

激素的检测方法，另有国家标准 ＧＢ ／ Ｔ ２４８００􀆰 ２⁃
２００９［６］和 ＧＢ ／ Ｔ ４０１４５⁃２０２１［７］ 分别规定了 ４１ 种和

１１ 种糖皮质激素的检测方法，３ 个法定检验方法共

涵盖糖皮质激素 ５８ 种。 现有法定标准检测方法均

为靶向检测，靶向检测的缺点是无法检测靶标以外

的物质。 糖皮质激素是一类结构非常容易改造的化

合物，经过结构改造的糖皮质激素处于监管盲区，很
难被发现，在化妆品中检出法定标准检验范围之外

的糖皮质激素的案例已有多篇文献报道［８－１０］，以此

逃避监管的行为已经实际存在，说明糖皮质激素的

法定标准检验已经存在严重风险，亟需开发更高通

量糖皮质激素检测方法填补漏洞，作为打击糖皮质

激素违法添加行为的有力武器。
　 　 目前糖皮质激素的检测方法多为液相色谱⁃串

联质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［９－１４］ 和液相色谱⁃高分辨质

谱法（ＬＣ⁃ＨＲＭＳ） ［１５－２０］，因高分辨质谱设备昂贵，
ＬＣ⁃ＨＲＭＳ 的普及率不如低分辨的 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，目
前化妆品中糖皮质激素的法定标准检验方法均为

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 和薄层色谱法。 赵倩茹等［１０］、马亮波

等［１１］、罗辉泰等［１２］、刘红等［１３］分别报道了 ８３ 种、４２
种、８１ 种和 ７３ 种糖皮质激素的检测方法，目前已见

方法报道的糖皮质激素种类已达 ９０ 余种。 化妆品

样品前处理形式多样，包括溶剂萃取［１０］、液液萃

取［６，１４，１９，２１］、固相萃取［１１，１３，１７］、 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 净化技

术［１２，１４，２１］、在线净化［１８］等技术，色谱柱主要使用 Ｃ１８

色谱柱［５－７，１１，１３，１５－１９］和 ＰＦＰ 色谱柱［１０，１２，１４，２０］。
　 　 为了填补化妆品中糖皮质激素的监管空白，为
化妆品中糖皮质激素非法添加提供更高效的检测方

法和更有力的监管手段，本文通过优化化妆品样品

前处理方法（双液相萃取、加沉淀剂、加水、加酸）、
液相色谱条件（流动相、色谱柱、洗脱梯度）和质谱

条件（母离子、子离子、碰撞能等质谱参数），建立了

一种化妆品中 １００ 种糖皮质激素同时测定的方法，
方法涵盖当前法定标准检验方法中的 ５８ 种糖皮质

激素，增加了 ４２ 种新型糖皮质激素，包括 ２ 种未见

于公开文献资料中的糖皮质激素：美替诺龙醋酸酯

和地塞米松 ９，１１⁃环氧。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ ＱＴＲＡＰ ５５００＋液相色谱⁃质谱联用仪

（美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司）； ＩＫＡ ＭＳ３ 型多管旋涡混合

仪（德国 ＩＫＡ 公司）； ＣＦ１６ＲＸＩＩ 型高速离心机（日
本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司）。
　 　 １００ 种糖皮质激素对照品，纯度均大于 ９５％，分
别购自中国食品药品检定研究院、美国药典委员会、
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加拿大 ＴＲＣ 公司、德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司、中国

ＣＡＴＯ 公司、中国阿拉丁公司、中国曼哈格公司、中
国阿尔塔公司和中国北欣景溢公司。
　 　 甲醇（质谱级，瑞典 ＯＣＥＡＮＰＡＫ 公司）；乙腈

（质谱级，美国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；乙酸（质谱级，美国

Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；氯化钠、乙酸锌和亚铁氰化钾（优级

纯，天津市光复科技发展有限公司）；实验用水为屈

臣氏蒸馏制法饮用水。
　 　 滤膜：孔径为 ０􀆰 ２２ μｍ 的有机滤膜。
１．２　 样品前处理

　 　 准确称取 ０􀆰 ２５ ｇ 样品（精确至 ０􀆰 ００１ ｇ）于 １０
ｍＬ 具塞刻度离心管中，先加入 ４ ｍＬ 含 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）
乙酸的饱和氯化钠溶液（经乙腈饱和后使用）涡旋

混匀后，再加入 ５ ｍＬ 含 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的乙腈，充
分涡旋 １ ｍｉｎ 后于 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ。 移取

上层清液至 １０ ｍＬ 离心管中，加入含 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙
酸的水约 ４ ｍＬ，加入 １０％ （质量分数）亚铁氰化钾

溶液和 ２０％ （质量分数） 乙酸锌溶液 （含 ０􀆰 ４％
（ｖ ／ ｖ）乙酸）各 ０􀆰 ２５ ｍＬ，加入含 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的

水定容至 １０ ｍＬ，摇匀，充分涡旋 １ ｍｉｎ，于 １０ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，经滤膜过滤，弃去初滤液 １ ｍＬ，
取续滤液转入进样瓶中待测。
１．３　 标准溶液的配制

　 　 储备液：分别准确称取 １００ 种糖皮质激素标准

物质（精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ）１０ ｍｇ 至 １０ ｍＬ 棕色容量

瓶中，用甲醇定容至刻度，配制质量浓度为 １􀆰 ０
ｍｇ ／ ｍＬ 的储备液，于－２０ ℃冷冻保存。
　 　 混合标准中间液：分别准确移取糖皮质激素的

标准储备液适量，用乙腈定容，配制质量浓度为 １
μｇ ／ ｍＬ 的混合标准中间液。
　 　 混合标准工作溶液：准确移取混合标准中间液

２５、１００、２００、４００、６００ μＬ 至 １０ ｍＬ 容量瓶中，用含

０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的 ５０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液定容至刻

度，配制质量浓度分别为 ２􀆰 ５、１０、２０、４０、６０ ｎｇ ／ ｍＬ
的混合标准工作溶液。
　 　 基质标准工作溶液的配制：准确称取与待测样

基质相近的空白基质 ０􀆰 ２５ ｇ，移取混合标准中间液

２５、１００、２００、４００、６００ μＬ 至 １０ ｍＬ 容量瓶中，按 １􀆰 ２
节处理，得到质量浓度分别是 ２􀆰 ５、１０、２０、４０、６０
ｎｇ ／ ｍＬ 的基质标准工作溶液。
１．４　 分析条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱

柱（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；流动相 Ａ： ０􀆰 ２％
（ｖ ／ ｖ）乙酸水溶液；流动相 Ｂ： ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸甲醇

溶液；流速：０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：５ μＬ；柱温：４０
℃；梯度洗脱程序：０ ～ ２ ｍｉｎ， ７０％ Ａ ～ ６０％ Ａ； ２ ～ ８
ｍｉｎ， ６０％ Ａ ～ ５０％ Ａ； ８ ～ １１ ｍｉｎ， ５０％ Ａ； １１ ～ ２０
ｍｉｎ， ５０％ Ａ～３５％ Ａ； ２０～２６ ｍｉｎ， ３５％ Ａ～５％ Ａ； ２６
～３１ ｍｉｎ， ５％ Ａ； ３１～３１􀆰 １ ｍｉｎ， ５％ Ａ～７０％ Ａ； ３１􀆰 １
～３５ ｍｉｎ， ７０％ Ａ。
　 　 离子源：电喷雾电离源（ＥＳＩ 源）；扫描方式：正
离子扫描；检测方式：多反应监测（ＭＲＭ）模式；气帘

气（ＣＵＲ）： ２４０ ｋＰａ；碰撞气（ＣＡＤ）： ６０ ｋＰａ；离子

源电压：５ ５００ Ｖ；温度：５５０ ℃； Ｇａｓ１（喷雾气）： ３８０
ｋＰａ； Ｇａｓ２（辅助加热气）： ４１０ ｋＰａ。 其他质谱参数

见表 １。
表 １　 １００ 种糖皮质激素的 ＣＡＳ 号、保留时间及质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒｓ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １００ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ Ｖ

１ ｄｅｐｒｏｄｏｎｅ （迪普罗酮） ２０４２３⁃９９⁃８ ３２７．２ １４７．１∗ ／ １７１．１ １６．５３ １１０ ３３ ／ ３３
２ ｍｅｄｒｙｓｏｎｅ （甲羟松） ２６６８⁃６６⁃８ ３４５．２ ３２７．３∗ ／ １３５．２ ２４．０９ １００ ２０ ／ ２７
３ ｍｅｔｈｅｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （美替诺龙醋酸酯） ４３４⁃０５⁃９ ３４５．３ １８７．２∗ ／ ３０３．４ ２６．７７ １２５ ３０ ／ ２５
４ ｃｏｒｔｅｘｏｌｏｎｅ （脱氧可的松） １５２⁃５８⁃９ ３４７．３ １０８．９∗ ／ ９７．０ １８．１９ １２６ ４５ ／ ４７
５ ｒｉｍｅｘｏｌｏｎｅ （瑞美松龙） ４９６９７⁃３８⁃３ ３５３．２ １２１．１∗ ／ １７３．１ ２５．８５ １００ ４５ ／ ３１
６ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ （泼尼松） ５３⁃０３⁃２ ３５９．２ ３４１．２∗ ／ １４７．２ １１．３５ ８０ １５ ／ ３５
７ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （可的松） ５３⁃０６⁃５ ３６１．２ １６３．２∗ ／ １２１．１ １１．８９ ８０ ３４ ／ ４７
８ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （泼尼松龙） ５０⁃２４⁃８ ３６１．２ ３４３．２∗ ／ １４７．２ １３．７１ ８０ １４ ／ ３４
９ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氢化可的松） ５０⁃２３⁃７ ３６３．２ １２１．１∗ ／ １０５．０ １３．６８ ８０ ３１ ／ ６８

１０ ｍｅｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ （甲基泼尼松） １２４７⁃４２⁃３ ３７３．２ ３５５．２∗ ／ １４７．１ １６．５３ ７０ １７ ／ ３１
１１ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ９，１１⁃ｅｐｏｘｉｄｅ （地塞米松 ９，１１⁃环氧） ２４９１６⁃９０⁃３ ３７３．１ ３５５．３∗ ／ ３３７．３ １７．７９ ９０ １７ ／ １６
１２ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （甲基泼尼松龙） ８３⁃４３⁃２ ３７５．２ ３５７．１∗ ／ １６１．１ １８．０２ ６６ １４ ／ ２８
１３ １６α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （１６α⁃羟基泼尼松龙） １３９５１⁃７０⁃７ ３７７．２ ３５９．２∗ ／ １４７．１ ９．４１ ７０ １７ ／ ３０
１４ ６α⁃ｍｅｔｈｙｌ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （６α⁃甲基氢化可的松） １６２５⁃３９⁃４ ３７７．３ ３４１．４∗ ／ ３２３．３ １８．１２ １３０ ２４ ／ ２５
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ Ｖ

１５ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ （氟米龙） ４２６⁃１３⁃１ ３７７．２ ２７９．３∗ ／ ３２１．３ １９．２１ ８０ ２２ ／ １８
１６ ｆｌｕｏｃｏｒｔｏｌｏｎｅ （氟可龙） １５２⁃９７⁃６ ３７７．２ １２１．０∗ ／ １４７．０ １９．９３ ７０ ４１ ／ ３２
１７ ｄｅｓｏｘｉｍｅｔａｓｏｎｅ （去羟米松） ３８２⁃６７⁃２ ３７７．２ １７１．０∗ ／ １４７．０ ２０．１７ ７０ ２９ ／ ２８
１８ ｉｓｏｆｌｕｐｒｅｄｏｎｅ （异氟泼尼松） ３３８⁃９５⁃４ ３７９．３ ３５９．２∗ ／ ３４１．２ １２．３９ ９０ １４ ／ １８
１９ ｆｌｕｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ （氟泼尼龙） ５３⁃３４⁃９ ３７９．１ ３４１．３∗ ／ ３２３．２ １２．６８ ９５ １６ ／ １７
２０ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （氟氢可的松） １２７⁃３１⁃１ ３８１．１ ２３９．２∗ ／ １８１．２ １２．９８ １５０ ３５ ／ ４０
２１ ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ （２１⁃去乙酰基地夫可特） １３６４９⁃８８⁃２ ３８４．２ １２６．１∗ ／ １４７．１ １９．２０ １２０ ４３ ／ ３８
２２ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｂａｓｅ （倍他米松） ３７８⁃４４⁃９ ３９３．２ ３５５．０∗ ／ １４６．８ １７．２５ ５６ １８ ／ ３７
２３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （地塞米松） ５０⁃０２⁃２ ３９３．２ ３５５．０∗ ／ １４６．８ １７．４３ ５３ １７ ／ ４０
２４ ｐａｒａｍｅｔｈａｓｏｎｅ （帕拉米松） ５３⁃３３⁃８ ３９３．２ ３３７．２∗ ／ １７１．１ １７．７６ ８０ １６ ／ ３４
２５ ｃｌｏｐｒｅｄｎｏｌ （氯泼尼醇） ５２５１⁃３４⁃３ ３９３．２ ２０５．０∗ ／ ２７１．１ ２０．１１ ８０ ３２ ／ ２５
２６ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ （曲安西龙） １２４⁃９４⁃７ ３９５．２ ３５７．２∗ ／ ２２５．１ ８．５６ ５２ ２０ ／ ２７
２７ ６α⁃ｆｌｕｏｒｏ⁃ｉｓｏｆｌｕｐｒｅｄｏｎｅ （６α⁃氟⁃异氟泼尼龙） ８０６⁃２９⁃１ ３９７．２ ２５３．１∗ ／ ２６３．１ １１．４２ ８０ ２４ ／ ２９
２８ ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （泼尼松醋酸酯） １２５⁃１０⁃０ ４０１．２ ２９５．２∗ ／ １４７．２ １７．８９ ８０ ２３ ／ ３９
２９ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ⁃２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （泼尼松龙醋酸酯） ５２⁃２１⁃１ ４０３．３ ３０７．２∗ ／ ３６７．３ １８．２０ ８５ ２０ ／ １５
３０ ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （可的松醋酸酯） ５０⁃０４⁃４ ４０３．３ １６３．３∗ ／ ３４３．３ １８．２３ １４０ ３５ ／ ２７
３１ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （氢化可的松醋酸酯） ５０⁃０３⁃３ ４０５．３ ３０９．２∗ ／ １２０．８ １８．１７ ８０ ２５ ／ ２４
３２ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ （倍氯米松） ４４１９⁃３９⁃０ ４０９．２ １４７．１∗ ／ ２７９．１ １８．１５ １０６ ３９ ／ ４１
３３ ｄｉｆｌｏｒａｓｏｎｅ （双氟拉松） ２５５７⁃４９⁃５ ４１１．２ ２５３．１∗ ／ ２３５．１ １６．１７ ８０ ２９ ／ ３７
３４ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ （氟米松） ２１３５⁃１７⁃３ ４１１．３ ２５３．２∗ ／ １２１．０ １６．４３ ８０ ２２ ／ ５０
３５ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ （氯倍他索） ２５１２２⁃４１⁃２ ４１１．２ ３７３．３∗ ／ ３９０．９ ２１．２４ ９０ ２０ ／ １５
３６ ｍｅｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （甲泼尼松醋酸酯） １１０６⁃０３⁃２ ４１５．１ ３２７．２∗ ／ １４７．１ ２１．０１ １２０ ２２ ／ ３４
３７ ｄｅｓｏｎｉｄｅ （地索奈德） ６３８⁃９４⁃８ ４１７．２ ３２３．３∗ ／ ２２５．１ １９．１７ ８０ １７ ／ ３０
３８ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （甲基泼尼松龙醋酸酯） ５３⁃３６⁃１ ４１７．２ ２５３．２∗ ／ ３９９．２ ２１．４９ ８０ ２８ ／ ２８
３９ １６α⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｅｄｎｉｓｏｎｌｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ ８６４０１⁃８０⁃１ ４１９．２ ４０１．２∗ ／ ３２３．１ １３．２１ ９０ １７ ／ １８

（１６α⁃羟基泼尼松龙醋酸酯）
４０ ｅｆｌｏｎｅ （氟米龙醋酸酯） ３８０１⁃０６⁃７ ４１９．３ ２７９．２∗ ／ ３２１．２ ２１．７２ ８０ ２０ ／ １９
４１ ｉｓｏｆｌｕｐｒｅｄｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （异氟泼尼松醋酸酯） ３３８⁃９８⁃７ ４２１．２ ４０１．３∗ ／ ３８３．３ １７．２４ ９０ １３ ／ １６
４２ ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （氟氢可的松醋酸酯） ５１４⁃３６⁃３ ４２３．４ ２３９．２∗ ／ ３４３．２ １７．７９ １７０ ３５ ／ ３０
４３ ｍｏｍｅｔａｓｏｎｅ （莫美他松） １０５１０２⁃２２⁃５ ４２７．２ ４０９．３∗ ／ ２３７．４ ２２．０３ １００ １７ ／ ３５
４４ ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ （布地奈德） ５１３３３⁃２２⁃３ ４３１．２ ４１３．２∗ ／ １４７．１ ２３．７３ ４０ １５ ／ ３３
４５ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ⁃１７⁃ｂｕｔｙｒａｔｅ （氢化可的松丁酸酯） １３６０９⁃６７⁃１ ４３３．３ ３４５．０∗ ／ １２０．８ ２２．９６ ８０ ２２ ／ ２３
４６ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ （曲安奈德） ７６⁃２５⁃５ ４３５．３ ４１５．３∗ ／ ３５７．２ １８．０８ １００ １５ ／ ２０
４７ ｆｌｕｎｉｓｏｌｉｄｅ （氟尼缩松） ３３８５⁃０３⁃３ ４３５．２ ３２１．２∗ ／ ３９７．１ １８．９４ ８０ １８ ／ １９
４８ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （倍他米松醋酸酯） ９８７⁃２４⁃６ ４３５．３ ３３７．０∗ ／ ３０９．０ ２０．７７ ８０ １５ ／ １５
４９ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ⁃１７⁃ａｃｅｔａｔｅ （地塞米松醋酸酯） １１７７⁃８７⁃３ ４３５．３ ３３７．０∗ ／ ３０９．０ ２１．２６ ８０ １７ ／ １５
５０ ｐａｒａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ （帕拉米松醋酸酯） １５９７⁃８２⁃６ ４３５．２ ３１９．１∗ ／ １７１．１ ２１．４７ ７５ １９ ／ ４０
５１ ｆｌｕｒａｎｄｒｅｎｏｌｉｄｅ （氟氢缩松） １５２４⁃８８⁃５ ４３７．３ ３６１．２∗ ／ ２８５．２ １９．３８ ８０ ２４ ／ ２９
５２ ９⁃ｆｌｕｏｒｏ⁃１６α，１７⁃（ ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｉｄｅｎｅｄｉｏｘｙ）ｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ １５２４⁃８６⁃３ ４３７．２ ３４１．１∗ ／ ２８３．１ １９．７０ １２０ ３０ ／ ３６

（氢化曲安奈德）
５３ ｄｅｆｌａｚａｃｏｒｔ （地夫可特） １４４８４⁃４７⁃０ ４４２．３ １２３．９∗ ／ １４１．９ ２０．７２ ８０ ４５ ／ ６５
５４ ｈａｌｏｍｅｔａｓｏｎｅ （卤美他松） ５０６２９⁃８２⁃８ ４４５．２ １５４．８∗ ／ ２８７．０ １８．６１ ８０ ４５ ／ ３４
５５ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ２１⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ （泼尼松龙戊酸酯） １１０７⁃９９⁃９ ４４５．３ ４２７．２∗ ／ ３０７．２ ２４．９４ ９０ １８ ／ ２５
５６ ｃｏｒｔｉｓｏｌ １７⁃ｖａｌｅｒａｔｅ （氢化可的松戊酸酯） ５７５２４⁃８９⁃７ ４４７．３ ３４５．３∗ ／ １２１．１ ２４．５０ ８０ １９ ／ ３９
５７ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １７⁃ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍他米松丙酸酯） ５５３４⁃１３⁃４ ４４９．２ ３５５．２∗ ／ ２７９．２ ２２．９３ ９０ １６ ／ ２４
５８ ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ （氟轻松） ６７⁃７３⁃２ ４５３．２ ３３７．１∗ ／ １２１．０ １８．３０ ８０ ２１ ／ ４６
５９ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ⁃１７⁃ａｃｅｔａｔｅ （双氟美松醋酸酯） ２８２３⁃４２⁃９ ４５３．１ ２５３．２∗ ／ ３３５．３ ２０．３４ １１０ ２５ ／ ２０
６０ ｈａｌｃｉｎｏｎｉｄｅ （哈西奈德） ３０９３⁃３５⁃４ ４５５．３ ３７７．３∗ ／ ３４１．２ ２４．５８ １７０ ３３ ／ ３３
６１ ｄｅｓｏｎｉｄｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （２１⁃醋酸地索奈德） ２５０９２⁃２５⁃５ ４５９．３ ４４１．３∗ ／ ３２３．１ ２３．９０ １００ １６ ／ ２３
６２ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｔｅｂｕｔａｔｅ （泼尼松龙丁醋酸酯） ７６８１⁃１４⁃３ ４５９．３ ４４１．２∗ ／ ３０７．２ ２５．６５ ９０ １６ ／ ２７
６３ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｓｕｃｃｉｎａｔｅ （泼尼松龙半琥珀酸酯） ２９２０⁃８６⁃７ ４６１．２ ３０７．２∗ ／ １４７．１ １７．３７ ８０ ２２ ／ ３７
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ Ｖ

６４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ （醋丙氢可的松） ７４０５０⁃２０⁃７ ４６１．２ ３８７．２∗ ／ ３０９．３ ２３．２１ ８０ １５ ／ ２６
６５ ｆｌｕｏｃｏｒｔｏｌｏｎｅ ｐｉｖａｌａｔｅ （氟可龙特戊酸酯） ２９２０５⁃０６⁃９ ４６１．３ ４４３．４∗ ／ ３２１．２ ２６．１４ １１０ １７ ／ ２０
６６ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｈｅｍｉｓｕｃｃｉｎａｔｅ ｈｙｄｒａｔｅ （氢化可的松琥珀酸酯） ８３７８４⁃２０⁃７ ４６３．３ ３２７．２∗ ／ ３０９．３ １７．３３ １４５ ２３ ／ ２５
６７ ｔｉｘｏｃｏｒｔｏｌ ｐｉｖａｌａｔｅ （替可的松特戊酸酯） ５５５６０⁃９６⁃８ ４６３．２ ３４３．２∗ ／ ３６１．２ ２５．１７ ８０ ２６ ／ ２５
６８ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （氯倍他索丙酸酯） ２５１２２⁃４６⁃７ ４６７．２ ３７３．２∗ ／ ３５５．２ ２４．５５ ８０ １８ ／ １３
６９ ｌｏｔｅｐｒｅｄｎｏｌ （氯替泼诺） ８２０３４⁃４６⁃６ ４６７．２ ３５９．１∗ ／ ２６５．１ ２４．６５ ８０ ２６ ／ １７
７０ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ａｃｅｐｏｎａｔｅ （甲基泼尼松龙乙丙酸酯） ８６４０１⁃９５⁃８ ４７３．３ ４５５．２∗ ／ ３８１．２ ２４．４０ ９０ １６ ／ １７
７１ ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｈｅｍｉｓｕｃｃｉｎａｔｅ （甲基泼尼松龙琥珀酸酯） ２９２１⁃５７⁃５ ４７５ ４５７．０∗ ／ ３３９．０ ２０．６７ ８０ １４ ／ １７
７２ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ ２１⁃ａｃｅｔａｔｅ （曲安奈德醋酸酯） ３８７０⁃０７⁃３ ４７７．２ ３３９．２∗ ／ ３２１．２ ２３．３１ ８０ ２２ ／ ２３
７３ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｖａｌｅｒａｔｅ （地塞米松戊酸酯） ３３７５５⁃４６⁃３ ４７７．３ ３５５．２∗ ／ ２７９．２ ２４．６１ ９０ １６ ／ ２６
７４ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １７⁃ｖａｌｅｒａｔｅ （倍他米松戊酸酯） ２１５２⁃４４⁃５ ４７７．２ ３５５．３∗ ／ ２７９．３ ２５．２３ ８０ １８ ／ ２４
７５ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ｐｉｖａｌａｔｅ （地塞米松特戊酸酯） １９２６⁃９４⁃９ ４７７．３ ３５５．１∗ ／ ３３７．１ ２５．６９ １００ ２０ ／ ２０
７６ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｄｉａｃｅｔａｔｅ （曲安西龙双醋酸酯） ６７⁃７８⁃７ ４７９．２ ４４１．２∗ ／ ３２１．１ １５．１２ ８１ １４ ／ １９
７７ ｃｌｏｂｅｔａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ （氯倍他松丁酸酯） ２５１２２⁃５７⁃０ ４７９．３ ３４３．２∗ ／ ２７９．２ ２５．３６ ８６ ２４ ／ ２４
７８ ｄｉｆｌｕｃｏｒｔｏｌｏｎｅ ｖａｌｅｒａｔｅ （双氟可龙戊酸酯） ５９１９８⁃７０⁃８ ４７９．２ ３７５．３∗ ／ ４３９．４ ２６．０５ ８０ １８ ／ １７
７９ ｆｌｕｏｃｉｎｏｎｉｄｅ ２２ ｍｅｔｈｙｌ ｈｏｍｏｌｏｇｕｅ ５１３３３⁃５９⁃６ ４８１．２ ４４１．２∗ ／ ２５３．１ ２１．５６ ／ ９０ ２１ ／ ３０

（醋酸氟轻松 ２２⁃甲基同系物） ２１．８７
８０ ｈａｌｏｂｅｔａｓｏｌ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （卤倍他索丙酸酯） ６６８５２⁃５４⁃８ ４８５．２ ３９１．２∗ ／ ３５３．１ ２４．３４ ８０ １７ ／ ２０
８１ ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ｖａｌｅｒａｔｅ ａｃｅｔａｔｅ （泼尼松龙醋酸戊酸酯） ７２０６４⁃７９⁃０ ４８７．２ ３６７．３∗ ／ ４６９．３ ２５．２８ １２０ １８ ／ １４
８２ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｃｙｐｉｏｎａｔｅ （氢化可的松环戊丙酸酯） ５０８⁃９９⁃６ ４８７．６ ３２７．３∗ ／ ３０９．３ ２６．７４ １７０ ２７ ／ ２９
８３ ｐｒｅｄｎｉｃａｒｂａｔｅ （泼尼卡酯） ７３７７１⁃０４⁃７ ４８９．２ ３８１．３∗ ／ １１５．１ ２４．７７ ８０ １６ ／ ２５
８４ ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （丙丁酸氢化可的松） ７２５９０⁃７７⁃３ ４８９．４ ４０１．４∗ ／ ３２７．３ ２５．４８ １２０ ２０ ／ ３０
８５ ｄｉｆｌｏｒａｓｏｎｅ ｄｉａｃｅｔａｔｅ （二氟拉松双醋酸酯） ３３５６４⁃３１⁃７ ４９５．３ ３１７．１∗ ／ ３０７．３ ２３．０９ １１０ ２０ ／ ２５
８６ ｆｌｕｏｃｉｎｏｎｉｄｅ （氟轻松醋酸酯） ３５６⁃１２⁃７ ４９５．３ ４５５．４∗ ／ ３１９．３ ２３．３０ １２０ ２０ ／ ２２
８７ ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ ２１⁃ｐｉｖａｌａｔｅ （氟米松特戊酸酯） ２００２⁃２９⁃１ ４９５．４ ４７７．４∗ ／ ３７３．３ ２５．３１ １１０ １５ ／ ２０
８８ ｃｌｏｃｏｒｔｏｌｏｎｅ ｐｉｖａｌａｔｅ （氯可托龙特戊酸酯） ３４０９７⁃１６⁃０ ４９５．３ ４７７．４∗ ／ ４５７．３ ２６．４３ １１０ １６ ／ ２０
８９ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｂｅｎｚｏａｔｅ （苯甲酸倍他米松） ２２２９８⁃２９⁃９ ４９７．３ ３５５．３∗ ／ ３３７．２ ２５．５５ １００ １６ ／ ２０
９０ ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｉｓｏｎｉｃｏｔｉｎａｔｅ （地塞米松异烟酸酯） ２２６５⁃６４⁃７ ４９８．３ ４７８．４∗ ／ ４６０．４ ２３．３３ １１０ ２１ ／ ２５
９１ ｆｌｕｔｉｃａｓｏｎｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （氟替卡松丙酸酯） ８０４７４⁃１４⁃２ ５０１．２ ３１３．２∗ ／ ２９３．２ ２４．６８ ８０ ２２ ／ ２０
９２ ａｍｃｉｎｏｎｉｄｅ （安西奈德） ５１０２２⁃６９⁃６ ５０３．４ ４８３．３∗ ／ ３９９．３ ２５．２８ １０５ １４ ／ １７
９３ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １７，２１⁃ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍他米松双丙酸酯） ５５９３⁃２０⁃４ ５０５．３ ３１９．２∗ ／ ２７９．１ ２５．５１ ７１ ２０ ／ ３５
９４ ｄｉｆｌｕｐｒｅｄｎａｔｅ （双氟泼尼酯） ２３６７４⁃８６⁃４ ５０９．２ ３０３．３∗ ／ ２７９．３ ２３．６６ １１０ ２２ ／ ２２
９５ ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍他米松丁酸丙酸酯） ５５３４⁃０２⁃１ ５１９．４ ４１１．２∗ ／ ３１９．３ ２６．１７ １１０ １８ ／ ２５
９６ ａｌｃｌｏｍｅｔａｓｏｎｅ ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （阿氯米松双丙酸酯） ６６７３４⁃１３⁃２ ５２１．４ ５０３．３∗ ／ ３１９．２ ２４．３８ １０５ １３ ／ ２０
９７ ｍｏｍｅｔａｓｏｎｅ ｆｕｒｏａｔｅ （莫米他松糠酸酯） ８３９１９⁃２３⁃７ ５２１．３ ５０３．２∗ ／ ３５５．２ ２４．６３ １００ １７ ／ ２４
９８ ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ ｄｉｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ （倍氯米松双丙酸酯） ５５３４⁃０９⁃８ ５２１．１ ５０３．２∗ ／ ３１９．２ ２５．９５ ８０ １６ ／ ２３
９９ ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ｈｅｘａｃｅｔｏｎｉｄｅ （己曲安奈德） ５６１１⁃５１⁃８ ５３３．３ ４１５．２∗ ／ ３９７．２ ２６．９７ ９０ ２２ ／ ２３

１００ ｃｉｃｌｅｓｏｎｉｄｅ（环索奈德） １２６５４４⁃４７⁃６ ５４１．４ ５２３．４∗ ／ ３０５．３ ２８．４９ １１５ １８ ／ ２８
　 ∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 样品前处理条件的优化

２．１．１　 初步提取

　 　 取水基质和膏霜乳基质样品考察前处理条件。
根据 ＧＢ ／ Ｔ ２４８００􀆰 ２⁃２００９［６］ 及文献［６，１４，１９，２１］，
考虑到化妆品样品的分散性以及目标化合物的溶解

性，对液体（水）类、膏霜乳类化妆品，我们采用饱和

氯化钠溶液进行分散后加入乙腈进行提取的方法。
饱和氯化钠溶液可脱除水溶性成分，同时有很好的

破乳效果，还能有效减少提取体系的乳化效应，减少

待测物在水相中的溶解度，从而提高萃取效率。 这

种饱和氯化钠 ／乙腈双液相体系还可脱除表面活性

剂类成分（分布于双液相界面），而表面活性剂类成

分的存在会严重影响目标化合物的离子化效率，脱
除此类成分对提高方法的灵敏度至关重要。
２．１．２　 加水脱除非极性强的杂质

　 　 乙腈提取溶液中仍存在化妆品中蜡基、油脂类

等非极性强的成分，会影响色谱柱的使用寿命，干扰

目标化合物的检测，需要脱除。 有文献使用正己烷
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脱脂［５－７］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ［１２，１４，２１］、固相萃取［１１，１３，１７］ 等方

式净化提取液。 正己烷易挥发且对健康和环境有

害；ＱｕＥＣｈＥＲＳ 成本较高；固相萃取步骤多，效率较

低，结果不易平行。 按照 ＧＢ ／ Ｔ ２４８００􀆰 ２⁃２００９ 中的

固相萃取条件，以混合标准溶液进行预实验，１４ 种

待测物回收率（ｎ ＝ ２） 低于 ８０％，如下：环索奈德

（３８％）、１６α⁃羟基泼尼松龙（３９％）、泼尼松龙半琥珀

酸酯（４３％）、氢化可的松琥珀酸酯（４５％）、曲安西龙

（５０％）、呋曲安奈德（５１％）、甲基泼尼松龙琥珀酸酯

（５９％）、 曲 安 西 龙 环 氧 物 （ ６４％）、 己 曲 安 奈 德

（７０％）、氢化可的松环戊丙酸酯（７２％）、美替诺龙醋

酸酯（７５％）、氢化可的松（７５％）、泼尼松龙（７６％）、
氟泼尼龙（７６％）。 考虑到向乙腈中加入水，可增加

溶液的极性，非极性的蜡基、油脂类成分会析出而被

脱除，同时可以消除色谱的溶剂效应。 我们向乙腈

提取液中加入等体积的水，实验结果显示，乙腈提取

溶液中加入水后，有大量沉淀（非极性强的蜡基、油
脂类成分）析出。
２．１．３　 加入沉淀剂和乙酸

　 　 参考 ＧＢ ／ Ｔ ２４８００􀆰 ２⁃２００９［６］ 的样品前处理方

法，用亚铁氰化钾溶液和乙酸锌溶液作为絮凝沉淀

剂可有效脱除增稠剂等大分子物质，实验证明加入

絮凝沉淀剂后的待测液更容易过滤，证实方法有很

好的除杂效果。 空白加标样品经饱和氯化钠溶液进

行分散后，加入乙腈进行提取，再向乙腈提取液中加

入等体积的水及亚铁氰化钾溶液和乙酸锌溶液，处
理后发现，泼尼松龙半琥珀酸酯、氢化可的松琥珀酸

酯、甲基泼尼松龙琥珀酸酯回收率仅为 ７０％ 左右，
考虑到化合物可能因为被沉淀吸附而丢失，尝试通

过向提取液中加入酸降低吸附作用提高回收率。 实

验结果显示，在提取过程中向饱和盐水和乙腈中加

入 ０􀆰 ２％ 乙酸后，以上 ３ 种目标化合物的回收率均提

高至 ９２％ 以上。 为此我们确定了如 １􀆰 ２ 节所述的样

品前处理步骤。
２．２　 液相色谱⁃质谱条件优化

２．２．１　 色谱柱的选择

　 　 本方法包含 １５ 组同分异构体，还有一些待测物

不是同分异构体，但母离子相同，可能产生相同的子

离子，需依靠保留时间来进行定性，为此选择合适的

色谱柱是获得良好分离度的关键。 文献报道通常使

用对苯基化合物有特异选择性的 ＰＦＰ 色谱柱及常

规 Ｃ１８色谱柱对糖皮质激素进行分离。 我们考察了

实验室常用的有良好分离性能的 ４ 种色谱柱对 １００

种待测物的分离效率。 在 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０
ＰＦＰ（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）色谱柱上地塞米

松戊酸酯和地塞米松特戊酸酯、氟米松特戊酸酯和

氟轻松醋酸酯较难分离。 在 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ Ｔ３
Ｃ１８（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）和 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ
Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ＲＲＨＤ（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）柱上，
异氟泼尼松和氟泼尼龙、地塞米松和帕拉米松较难

分离。
　 　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱（１５０
ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）对前述两组同分异构体的

分离效果较好，在该色谱柱上，同分异构体泼尼松龙

醋酸酯和可的松醋酸酯的保留时间接近，易造成混

淆，选择具有特异性的子离子 （泼尼松龙醋酸酯

３０７􀆰 ２ ／ ３６７􀆰 ３、可的松醋酸酯 １６３􀆰 ３ ／ ３４３􀆰 ３），通过离

子丰度比可以初步区分，通过 ＭＲＭ⁃信息依赖采集⁃
增强子离子扫描模式（ＭＲＭ⁃ＩＤＡ⁃ＥＰＩ）得到二者的

二级质谱图（见图 １），可准确分辨泼尼松龙醋酸酯

和可的松醋酸酯。

图 １　 （ａ）泼尼松龙醋酸酯和（ｂ）可的松醋酸酯的二级质谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ⁃２１⁃

ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ （ｂ） ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ａｃｅｔａｔｅ

２．２．２　 流动相的选择

　 　 我们比较了流动相 Ａ 相（弱洗脱溶剂）为水，而
流动相 Ｂ 相（强洗脱溶剂）分别采用甲醇、乙腈和甲
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醇⁃乙腈（１ ∶１，ｖ ／ ｖ），梯度洗脱对 １５ 组同分异构体目

标化合物色谱分离行为的影响。 重点考察较难分离

的 ４ 组同分异构体（氟泼尼龙和异氟泼尼龙、倍他

米松和地塞米松和帕拉米松、氟米龙和氟可龙、二氟

拉松双醋酸酯和氟轻松醋酸酯），结果表明，甲醇作

为流动相 Ｂ 相可获得较好的分离度，最终选择甲醇

溶液作为强洗脱溶剂。
　 　 在质谱条件探索阶段发现，溶剂中不含氢离子

时，部分待测物不能充分离子化而无法检测到母离

子，需在流动相中添加酸性改性剂。 流动相 Ａ 和 Ｂ
中同时添加 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸和 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）、０􀆰 ２％
（ｖ ／ ｖ）乙酸，实验结果显示，添加 ０􀆰 ２％ （ ｖ ／ ｖ）乙酸

时，响应值最高。 在 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸的水相中分别

加入 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵，与不

加乙酸铵相比，乙酸铵的加入对改善 ４ 组同分异构

体的分离度没有帮助，且乙酸铵浓度越高，响应值越

低。 最后确定仅在流动相中添加 ０􀆰 ２％ （ｖ ／ ｖ）乙酸

以获得更高的检测灵敏度。
２．２．３　 质谱条件的优化

　 　 在正离子模式下，所有组分均有较高的响应。
对待测物进行一级质谱扫描，瑞美松龙和氢化可的

松琥珀酸酯的基峰离子为［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］ ＋，其他 ９８
种糖皮质激素均为［Ｍ＋Ｈ］ ＋。
　 　 对待测物进行二级质谱扫描，综合考虑排除基

线干扰、同分异构体的定性区分等因素，选择响应相

对较高的两个特征碎片，优化去簇电压（ＤＰ）和碰撞

能量（ＣＥ），确定 ＭＲＭ 测定参数。 １００ 种糖皮质激

素的总离子流色谱图见图 ２。

图 ２　 １００ 种糖皮质激素的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ

ｔｈｅ １００ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ

２．３　 基质效应

　 　 采用提取后添加法配制基质标准溶液，对化妆

品中水基质、膏霜乳基质进行基质效应考察，按照公

式 ＭＥ＝（１－基质标准曲线的斜率 ／溶剂标准曲线的

斜率） ×１００％ ［１２］ 计算，ＭＥ＜０ 表示存在基质增强效

应；ＭＥ＞０ 表示存在基质抑制效应。 绝对值越大则

基质效应越明显。 结果显示，环索奈德的水基质

ＭＥ 为 ３􀆰 ４％，膏霜乳基质 ＭＥ 为 ３０􀆰 ６％，膏霜乳基

质对环索奈德有抑制效应。 其余待测物 ＭＥ 为

－７􀆰 ９％ ～ １２􀆰 ４％ ，９９ 种待测物的基质效应影响不明

显，进一步证实了样品前处理方法有效可行。 因此，
膏霜乳基质中的环索奈德以基质标准曲线定量，膏
霜乳基质中的其余 ９９ 种组分和水基质中的全部

１００ 种组分以溶剂标准曲线定量。
２．４　 方法学考察

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 对混合标准工作溶液进行测定，以系列标准溶

液质量浓度为横坐标（ｘ）、定量离子峰面积为纵坐

标（ｙ）进行线性回归分析。 研究结果表明：各目标

化合物在 ２􀆰 ５～６０ ｎｇ ／ ｍＬ 范围内具有良好的线性关

系，相关系数均大于 ０􀆰 ９９，详见表 ２。
　 　 １００ 种目标化合物在质量浓度为 ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ 时

定量及定性离子对的信噪比在 １３ ～ ７００ 范围内。 虽

然不同化合物的质谱响应相差较大，但在标准方法

起草过程中通常会综合考虑各种因素，如仪器设备

的品牌、型号、仪器状态均会影响化合物的质谱响

应，还需要考虑实际应用时化合物的可能浓度以及

监管的实际意义，为方便起见一般会在满足质谱响

应最低的目标化合物的基础上将检出限、定量限指

标统一到一个数值。 本文参考《化妆品安全技术规

范》 ［５］和 ＧＢ ／ Ｔ ２４８００􀆰 ２⁃２００９［６］，最终确定所有目标

化合物的方法定量限为 ０􀆰 １ μｇ ／ ｇ，方法检出限为

０􀆰 ０３ μｇ ／ ｇ，定量质量浓度为 ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ，检出质量

浓度为 ０􀆰 ８ ｎｇ ／ ｍＬ。
２．４．２　 方法回收率及准确度

　 　 向不含目标物的水、膏霜乳基质中定量添加目

标化合物的标准溶液（３ 个水平：定量限、２ 倍定量

限和 ８ 倍定量限），进行加标回收试验，平行测定 ６
次，结果见表 ２。 水基质中目标物的回收率为

７９􀆰 ６％ ～１１４􀆰 ４％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ７％ ～９􀆰 ４％ （ｎ＝ ６），膏霜

乳基质中目标物的回收率为 ７９􀆰 ５％ ～ １１２􀆰 １％， ＲＳＤ
为 ０􀆰 ７％ ～１２􀆰 ９％ （ｎ＝ ６）。
２．５　 样品筛查

　 　 对市售 ４７ 份化妆品样品（其中膏霜乳 ２５ 份、爽
肤水 ２２份）进行了糖皮质激素的定性和定量分析。
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表 ２　 １００ 种糖皮质激素的线性方程、相关系数、回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １００ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｎｏ．

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ
Ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ （ｎ＝ ６）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ∗ ／ ％ ＲＳＤｓ∗ ／ ％
Ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ （ｎ＝ ６）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ∗ ／ ％ ＲＳＤｓ∗ ／ ％
１ ｙ＝ １．１２×１０４ｘ＋２．６５×１０３ ０．９９８４ ８８．６， １１１．７， １０３．５ ５．６， ２．８， ２．５ ９０．９， １００．６， ９４．５ ５．５， ６．４， ５．７
２ ｙ＝ ５．４０×１０４ｘ＋２．０３×１０３ ０．９９９４ ８６．３， １０８．０， ９４．４ ５．７， ３．６， ２．８ ９８．９， １０５．７， １０２．２ ２．８， ３．０， １．５
３ ｙ＝ ７．２６×１０４ｘ＋５．５７×１０３ ０．９９９８ ８６．５， １０５．６， ９９．２ ６．１， ３．１， ３．０ ９１．４， ９８．４， ９４．４ ３．３， ３．１， １．５
４ ｙ＝ ３．５８×１０４ｘ＋２．１３×１０４ ０．９９６５ ８７．１， １０９．７， １０４．３ ４．８， ２．３， ２．０ ８９．６， １０７．５， １０５．６ ４．７， ２．９， ２．２
５ ｙ＝ ９．９５×１０３ｘ＋６．４６×１０２ ０．９９７７ ８４．８， １０６．７， ９４．７ ６．３， ４．６， ２．９ ９９．３， １０１．１， ９９．５ ８．３， ６．７， ２．６
６ ｙ＝ ４．２９×１０４ｘ＋２．１４×１０３ ０．９９９４ ９７．９， １０６．４， １０６．２ ５．２， ２．９， １．５ ９３．０， ９８．１， １０５．６ ３．２， １．８， ３．４
７ ｙ＝ ４．８３×１０４ｘ＋１．０７×１０２ ０．９９９４ ９２．３， １０５．５， １０３．５ ５．３， ３．２， １．８ ８８．５， ９９．６， ９８．４ ３．８， ３．５， ２．４
８ ｙ＝ ８．８２×１０４ｘ＋８．１９×１０３ ０．９９８９ ９３．０， １０６．４， １０２．７ ６．８， ２．５， １．７ ８６．０， ９９．８， ９９．９ ４．１， ４．１， ２．８
９ ｙ＝ ２．３４×１０４ｘ＋２．３７×１０３ ０．９９８５ ９１．７， １０６．３， １０２．６ ７．２， ３．４， ２．３ ８４．５， １０１．６， １００．１ ３．９， ３．８， ２．９
１０ ｙ＝ ５．３５×１０４ｘ＋７．７３×１０３ ０．９９９２ ９３．９， １１１．０， １０２．１ ５．８， ２．４， ２．６ ８４．６， １０３．２， ９３．０ ９．２， ３．２， ７．１
１１ ｙ＝ ３．７９×１０４ｘ＋１．２７×１０４ ０．９９８１ ９２．７， １１２．８， １０５．９ ４．３， １．５， １．４ ８７．３， １０５．５， １０７．４ ７．２， ３．９， １．４
１２ ｙ＝ ８．６２×１０４ｘ＋３．５５×１０３ ０．９９８５ ９４．４， １０６．６， １０２．５ ７．８， ３．６， ２．２ ９６．０， １０４．７， １０５．２ ６．０， ３．３， ２．１
１３ ｙ＝ ７．４１×１０４ｘ＋０．９６×１０２ ０．９９９６ ９４．９， ９４．０， ９７．７ ５．８， ３．５， １．９ ８６．２， ７９．５， ９１．７ ２．９， ６．２， １．８
１４ ｙ＝ １．５２×１０４ｘ＋１．００×１０４ ０．９９７０ ８２．７， １０３．８， １０２．０ ８．５， ４．０， ３．０ ９１．１， １０７．５， １０７．４ ９．３， ３．９， ３．８
１５ ｙ＝ ４．９５×１０４ｘ＋１．６８×１０４ ０．９９８１ ８７．１， １１２．７， １００．０ ５．５， １．６， １．２ ９４．６， １１０．３， １０４．８ ２．０， ２．３， １．７
１６ ｙ＝ １．２３×１０４ｘ＋１．１９×１０２ ０．９９９８ ９２．９， １０８．６， １０２．４ ６．２， １．９， ２．３ ９５．４， １０５．９， １０３．０ ４．４， ２．４， ２．０
１７ ｙ＝ １．８２×１０４ｘ＋７．９４×１０２ ０．９９９８ ９１．８， １０３．９， １０１．３ ６．１， ２．６， ２．１ ９８．２， １０２．５， １０４．５ ２．４， １．９， １．１
１８ ｙ＝ ６．８７×１０４ｘ－２．６０×１０３ ０．９９９７ １００．５， １０４．４， １０７．３ ４．６， １．９， １．８ ９４．３， ９８．２， １０５．４ ３．２， ３．１， ２．３
１９ ｙ＝ １．９０×１０４ｘ－１．９９×１０３ ０．９９９６ ９６．９， １０５．５， １０７．２ ５．６， ３．１， ２．４ ９３．４， ９９．０， １０６．１ ３．６， １．７， ２．６
２０ ｙ＝ １．３９×１０４ｘ－１．４７×１０３ ０．９９９９ ９９．２， １００．１， １０６．８ ６．４， ３．４， １．５ ９３．８， ９１．５， １０６．２ ３．７， ３．１， ２．６
２１ ｙ＝ ４．３９×１０４ｘ＋１．２６×１０４ ０．９９８４ ８４．８， １０７．６， ９５．０ ４．３， ０．９， ２．８ １０１．３， １０３．４， １０１．６ ３．０， ２．６， １．９
２２ ｙ＝ ３．３５×１０４ｘ＋８．９１×１０３ ０．９９７５ ９２．１， １０７．１， １０５．４ ６．０， ４．０， ２．５ ９７．６， １０２．６， １０５．２ ７．１， ３．８， １．６
２３ ｙ＝ ７．１２×１０４ｘ＋１．６４×１０４ ０．９９７８ ９１．７， １０９．１， １０３．９ ６．１， ３．７， ２．３ ９３．１， １０５．８， １０４．９ ６．６， ３．９， ２．０
２４ ｙ＝ ４．３８×１０４ｘ＋７．６２×１０３ ０．９９８４ ９８．４， １０９．４， １０７．０ ６．３， ４．２， ２．５ ９６．８， １０２．１， １０７．８ ５．８， ２．２， ２．４
２５ ｙ＝ ９．８４×１０３ｘ－１．９７×１０３ ０．９９９４ ９４．０， １０７．３， ９８．８ ４．４， ３．７， ２．２ ９１．８， １０２．６， １０１．３ ５．１， ２．８， １．２
２６ ｙ＝ ４．２７×１０４ｘ－４．３２×１０３ ０．９９９５ ９３．５， ９６．６， ９９．８ ５．２， １．８， １．８ ９０．７， ８８．９， １０１．５ ３．３， ２．８， １．４
２７ ｙ＝ ２．９２×１０４ｘ＋１．４４×１０３ ０．９９９１ ９６．９， １０６．６， １０５．６ ５．３， ２．０， １．９ ９４．５， １００．７， １０７．１ ４．１， ２．７， ２．２
２８ ｙ＝ ３．４７×１０４ｘ＋２．５０×１０３ ０．９９９０ ８６．９， １０８．２， ９７．５ ４．３， ２．１， ２．１ ９３．７， １０２．１， １００．１ ４．７， ２．８， ２．４
２９ ｙ＝ ２．６６×１０４ｘ＋１．２７×１０４ ０．９９７１ ８５．９， １０７．６， １００．８ ６．０， ３．８， １．７ ９３．８， １０８．０， １０３．４ ４．４， ２．７， １．９
３０ ｙ＝ ４．０７×１０４ｘ＋１．６３×１０４ ０．９９８０ ８３．１， １０８．２， ９８．２ ５．１， ２．２， ２．１ ９２．３， １０４．０， １０３．０ ４．８， ２．６， ２．１
３１ ｙ＝ ２．６４×１０４ｘ＋１．７３×１０４ ０．９９３７ ８０．５， １１０．９， １００．０ ７．６， ３．４， １．８ ９１．９， １０９．２， １０４．０ ３．６， ２．４， １．７
３２ ｙ＝ ７．７５×１０３ｘ＋４．８７×１０３ ０．９９２８ ９４．８， ９８．０， １０３．５ ７．２， ４．９， ０．７ ８８．７， １０９．３， １０６．６ ６．５， ２．６， １．７
３３ ｙ＝ １．２８×１０４ｘ－７．７６×１０２ ０．９９９６ ９２．６， １０３．３， １０２．０ ４．２， ２．４， ２．６ ９５．０， １０４．２， １０３．５ ２．２， ２．１， ３．４
３４ ｙ＝ ３．６２×１０４ｘ＋２．５８×１０３ ０．９９９２ ９４．２， １０７．７， １０１．５ ６．１， ２．４， ３．５ ８４．１， １０２．６， ９２．８ １２．０， ２．９， １２．９
３５ ｙ＝ ５．７３×１０４ｘ＋９．５０×１０３ ０．９９８３ ８６．４， １０９．６， ９９．５ ５．０， ２．２， １．７ ９６．８， １０７．２， １０４．０ ３．６， ２．３， ２．１
３６ ｙ＝ １．８８×１０４ｘ－９．６６×１０２ ０．９９９７ ８５．９， １０５．４， ９２．１ ６．２， ４．０， ２．４ ８８．２， １０５．３， １００．８ ５．１， ３．６， ２．２
３７ ｙ＝ ４．７３×１０４ｘ＋１．１３×１０４ ０．９９６６ ９４．４， １１１．１， １０５．０ ６．７， ２．２， １．７ ９１．３， １０３．９， １０４．３ ２．７， １．４， １．８
３８ ｙ＝ １．９３×１０４ｘ＋６．８３×１０２ ０．９９８９ ８７．５， １０６．０， ９８．２ ５．５， １．７， ２．８ １０４．５， １０４．５， １０５．５ ５．７， ２．６， １．８
３９ ｙ＝ ６．７８×１０４ｘ－２．８０×１０３ ０．９９９８ ９２．３， １０２．０， １００．９ ４．７， １．９， ２．３ ９８．１， ９８．３， １０４．７ ３．１， ２．５， ２．１
４０ ｙ＝ １．１８×１０５ｘ＋１．１０×１０４ ０．９９９０ ８７．４， １０９．８， ９８．２ ６．３， ２．１， １．６ ９８．２， １０５．１， １０２．４ ３．５， １．６， ２．１
４１ ｙ＝ ５．２６×１０４ｘ＋１．３０×１０４ ０．９９８８ ８５．０， １０９．６， ９７．８ ５．２， ２．２， １．８ ９９．０， １０６．８， １０２．６ ３．６， ２．１， ２．４
４２ ｙ＝ １．０２×１０４ｘ＋４．０３×１０３ ０．９９５７ ８４．１， １０９．４， ９８．０ ８．５， ３．９， １．６ １０５．８， １０１．９， １０３．４ ７．４， ６．０， １．８
４３ ｙ＝ ５．５３×１０４ｘ＋７．１１×１０３ ０．９９９３ ８５．９， １０７．５， ９７．１ ５．６， ２．４， １．５ ９７．４， １０８．７， １０３．４ ２．２， ２．８， ２．１
４４ ｙ＝ ８．６７×１０４ｘ＋１．１７×１０３ ０．９９９５ ８６．１， １０７．０， ９３．６ ５．８， ２．２， ２．１ ９６．９， １０７．０， １００．５ ４．３， ２．９， ２．４
４５ ｙ＝ ４．９９×１０４ｘ＋１．４０×１０４ ０．９９８８ ８６．７， １０５．１， ９９．０ ５．６， ２．８， ２．２ ９６．５， １０６．９， １０５．３ ４．０， ３．３， １．８
４６ ｙ＝ ６．９５×１０４ｘ＋１．４１×１０４ ０．９９６７ ８７．９， １０２．９， ９８．９ ５．４， ２．８， ２．０ ９４．６， １０５．０， １０７．３ ３．４， ３．６， １．７
４７ ｙ＝ ４．４５×１０４ｘ－２．７８×１０３ ０．９９９３ ９４．３， １０８．６， １０２．７ ５．９， ２．４， ２．４ ９４．０， １０２．４， １０２．５ ２．５， １．２， １．７
４８ ｙ＝ ８．９９×１０３ｘ＋９．６６×１０２ ０．９９９６ ８３．６， １０９．１， ９６．８ ６．４， ４．０， １．８ ９５．５， １０４．２， １０２．８ ５．７， ３．４， １．４
４９ ｙ＝ １．７５×１０４ｘ＋１．８１×１０３ ０．９９９２ ８６．８， １０５．９， ９６．７ ６．２， ２．３， １．２ ９９．０， １０５．８， １０３．８ ３．２， ５．６， １．４
５０ ｙ＝ ２．３１×１０４ｘ＋３．２５×１０３ ０．９９９６ ８７．１， １０６．５， ９８．７ ６．６， １．５， １．４ ９８．３， １０７．０， １０４．３ ５．１， ３．０， １．３
５１ ｙ＝ １．６８×１０４ｘ－１．５２×１０３ ０．９９９７ ９７．５， １０６．８， １０３．１ ６．９， ３．７， ２．４ ９１．１， １０２．３， １０２．３ ２．１， ２．８， ２．０
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｎｏ．

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ
Ｗａｔｅｒ⁃ｂａｓｅｄ （ｎ＝ ６）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ∗ ／ ％ ＲＳＤｓ∗ ／ ％
Ｃｒｅａｍ⁃ｂａｓｅｄ （ｎ＝ ６）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ∗ ／ ％ ＲＳＤｓ∗ ／ ％
５２ ｙ＝ １．０７×１０４ｘ＋１．１７×１０３ ０．９９９７ ８２．１， １０４．０， ９７．７ ８．６， １．７， １．５ １００．１， ９８．４， １００．８ ３．５， ４．３， ２．４
５３ ｙ＝ １．０９×１０４ｘ－２．３３×１０２ ０．９９８５ ８６．６， １０５．３， ９３．３ ６．０， ２．２， ２．６ １０２．１， １０４．６， １０１．９ ３．５， ３．４， ２．３
５４ ｙ＝ １．１３×１０４ｘ＋８．０４×１０２ ０．９９９７ ８８．７， １０５．２， １０２．６ ６．３， ２．６， １．６ ９８．０， ９９．１， １０４．４ ４．２， ４．０， ２．５
５５ ｙ＝ １．０７×１０５ｘ－１．４５×１０３ ０．９９９１ ８４．７， １０７．１， ９３．８ ６．４， １．５， ２．８ ９４．９， １０７．８， ９４．４ ４．８， ２．３， ２．４
５６ ｙ＝ ６．４９×１０４ｘ＋４．８８×１０３ ０．９９９３ ８８．６， １０７．６， ９８．４ ５．８， ３．６， １．６ １００．９， １０１．２， １０３．６ ２．６， ３．３， １．０
５７ ｙ＝ １．５６×１０５ｘ＋４．８３×１０４ ０．９９７２ ８７．０， １０９．７， ９９．０ ６．１， ２．２， ２．０ ９６．６， １０８．１， １０４．８ ３．４， １．４， １．５
５８ ｙ＝ ３．００×１０４ｘ＋３．９２×１０３ ０．９９８５ ９０．２， １０８．４， １０２．２ ５．３， ２．６， ２．１ ９６．６， １０３．３， １０４．８ ４．８， ４．３， ２．７
５９ ｙ＝ １．６２×１０４ｘ－３．４２×１０２ ０．９９９９ ８６．１， １０５．６， ９５．５ ５．７， ２．６， １．５ ９３．２， １０５．８， １０２．６ ５．３， １．８， ２．０
６０ ｙ＝ ８．９３×１０３ｘ＋１．７７×１０３ ０．９９８０ ８４．３， １０８．４， ９７．３ ６．６， ４．８， １．３ ８８．１， １０８．２， １０３．５ ７．３， ４．４， １．５
６１ ｙ＝ １．２９×１０５ｘ＋１．７９×１０４ ０．９９９０ ８１．０， １０４．６， ９３．２ ５．０， ２．７， ２．０ ９１．４， １０６．８， ９６．６ ４．５， １．４， ４．１
６２ ｙ＝ １．０９×１０５ｘ－１．８３×１０３ ０．９９９６ ８５．９， １０９．２， ９４．９ ５．９， ３．６， ２．０ ９９．５， １０６．８， １００．６ ３．２， ３．０， １．５
６３ ｙ＝ ２．１２×１０４ｘ－２．６８×１０２ ０．９９９３ ９９．５， １１０．５， １０５．４ ６．６， ２．３， １．７ ９５．９， １０８．７， １０４．５ ７．４， ３．１， ０．９
６４ ｙ＝ ３．８８×１０４ｘ＋２．８９×１０３ ０．９９９６ ８５．０， １０６．９， ９５．８ ５．９， ２．９， ２．５ ９８．０， １０３．８， ９９．０ ３．２， ３．５， １．２
６５ ｙ＝ ３．２３×１０４ｘ－０．３７×１０２ ０．９９９３ ８４．７， １０７．８， ９５．１ ５．０， ２．２， ２．７ ９１．７， １０１．２， ９８．８ ５．２， ２．３， １．２
６６ ｙ＝ ２．７３×１０４ｘ＋３．０１×１０３ ０．９９９０ ９７．５， １０８．６， １０７．２ ７．６， ２．３， １．８ ９４．７， １０６．６， １０５．０ ２．７， ２．６， １．８
６７ ｙ＝ １．７９×１０４ｘ－１．８０×１０３ ０．９９９２ ８２．６， １０７．４， ９１．４ ８．８， ３．０， １．７ ９７．５， １０４．５， １０１．９ ６．１， ３．４， ３．２
６８ ｙ＝ ４．９８×１０４ｘ＋１．０８×１０４ ０．９９９２ ８２．７， １０８．８， ９７．０ ８．６， ２．９， １．４ ９７．０， １０４．０， １０４．１ ３．８， ３．６， ２．８
６９ ｙ＝ ５．１２×１０４ｘ＋９．３６×１０３ ０．９９８４ ８５．４， １１０．６， ９８．１ ８．４， ４．０， ３．０ ９８．０， １１１．４， １０５．２ ７．２， ３．０， １．４
７０ ｙ＝ ９．２６×１０４ｘ＋２．５６×１０４ ０．９９８３ ７９．７， １０６．４， ９４．３ ７．２， ２．５， １．２ ９８．１， １０６．２， １０２．４ ５．８， ３．８， ２．２
７１ ｙ＝ ２．８７×１０４ｘ－３．４８×１０３ ０．９９９８ ９１．７， １０４．４， ９９．３ ６．２， ３．１， ２．２ １００．３， １０７．３， １０２．７ ６．３， ４．５， １．０
７２ ｙ＝ ４．６８×１０４ｘ＋８．９２×１０３ ０．９９８１ ８６．６， １０８．３， ９８．５ ４．７， ２．６， １．９ ９６．１， １０７．７， １００．１ ２．８， ３．５， １．５
７３ ｙ＝ ４．２４×１０４ｘ＋５．４７×１０３ ０．９９７９ ８９．１， １１１．５， ９８．６ ６．１， ０．９， ２．５ ９７．１， １０８．５， １０４．０ ２．７， ２．６， １．６
７４ ｙ＝ ８．０１×１０４ｘ－３．７６×１０２ ０．９９９５ ８８．９， １０６．７， ９６．７ ６．０， １．５， １．５ ９８．０， １０６．２， １００．３ ３．２， １．６， １．１
７５ ｙ＝ ５．８２×１０４ｘ＋４．２８×１０３ ０．９９９５ ８０．３， １０５．９， ９２．９ ６．３， ４．９， １．３ ９６．０， １０７．２， ９７．８ ４．３， １．９， １．８
７６ ｙ＝ ５．１２×１０４ｘ＋４．０８×１０３ ０．９９９０ ８６．８， １０６．８， ９８．１ ５．５， ２．０， １．２ ９８．３， １０１．９， １０２．８ ４．３， ２．７， ２．２
７７ ｙ＝ ３．０８×１０４ｘ－３．６１×１０２ ０．９９８７ ８６．７， １０５．８， ９４．９ ５．７， ２．３， ２．５ １０４．４， １０６．１， ９９．５ ５．０， ３．９， ２．７
７８ ｙ＝ ３．４９×１０４ｘ－２．１０×１０３ ０．９９９５ ８４．５， １０９．１， ９５．２ ６．３， １．３， ２．１ １０２．０， １０５．６， ９９．５ ６．０， ２．８， １．６
７９ ｙ＝ ２．６８×１０５ｘ＋１．６７×１０３ ０．９９９３ ８７．６， １０７．３， ９７．７ ６．２， ３．５， ２．４ ９６．９， １０４．３， １０１．８ ４．２， ２．７， １．７
８０ ｙ＝ ２．１５×１０４ｘ＋２．５２×１０３ ０．９９９５ ８１．１， １０８．７， ９１．９ ６．４， ４．５， １．５ ９６．６， １０６．０， ９７．７ ３．６， １．９， ２．３
８１ ｙ＝ ６．３４×１０４ｘ＋２．５３×１０４ ０．９９７２ ７９．９， １１０．３， ９６．８ ７．５， ２．０， ２．１ ９５．８， １１０．０， ９９．１ ５．３， ３．２， ２．１
８２ ｙ＝ １．８３×１０４ｘ－２．４１×１０２ ０．９９９５ ８３．１， １０７．１， ９５．５ ７．１， １．９， ２．７ ９５．３， １０２．２， ９３．９ ４．４， ５．７， １．３
８３ ｙ＝ ８．２１×１０４ｘ＋２．０５×１０３ ０．９９８９ ８３．２， １０３．８， ９２．７ ６．０， ５．６， １．４ ９３．８， １０２．７， ９８．８ ５．６， ３．７， １．５
８４ ｙ＝ ６．３８×１０４ｘ－４．０５×１０２ ０．９９９３ ８６．２， １０８．９， ９６．４ ６．３， ４．８， ３．５ ９８．７， １０６．５， ９９．３ ４．４， ３．１， １．７
８５ ｙ＝ ２．９７×１０４ｘ＋４．２６×１０３ ０．９９９２ ８３．６， １０７．８， ９６．０ ６．５， ２．８， ２．２ ９８．４， １０７．６， １０２．３ ４．６， ２．１， １．５
８６ ｙ＝ １．５８×１０４ｘ＋４．５１×１０３ ０．９９８０ ８７．５， １１３．８， ９９．０ ５．８， １．３， １．０ ９２．１， １１２．１， １０１．０ ３．１， ３．４， ３．１
８７ ｙ＝ １．４５×１０４ｘ＋６．０８×１０３ ０．９９８２ ８０．０， １１２．０， ９７．９ ９．４， ２．７， ２．２ ９３．７， １０７．１， １０５．９ ５．６， ５．１， １．７
８８ ｙ＝ ３．３６×１０４ｘ－０．７９×１０２ ０．９９９６ ８３．９， １０７．１， ９４．７ ７．４， ３．８， １．９ １０４．２， １０９．５， ９９．３ ３．８， ３．０， ３．２
８９ ｙ＝ ７．１４×１０４ｘ＋２．４７×１０２ ０．９９８８ ９０．０， １０８．８， ９６．４ ５．４， ２．７， １．７ ９９．０， １０７．０， １０１．９ ６．６， ２．５， ０．７
９０ ｙ＝ ６．９４×１０４ｘ＋１．８５×１０４ ０．９９８３ ８３．６， １０１．６， ９５．６ ７．３， １．７， ２．１ ８４．９， ９４．３， ９４．６ ５．１， ２．４， ２．４
９１ ｙ＝ ４．７７×１０４ｘ＋６．９６×１０３ ０．９９８８ ８４．９， １０９．２， ９６．７ ７．２， １．６， １．８ ９７．４， １０６．８， １０３．６ ４．４， ３．３， １．２
９２ ｙ＝ ６．１０×１０４ｘ＋２．７５×１０４ ０．９９５５ ８１．３， １１４．４， ９８．３ ８．４， ２．７， ２．３ ９７．６， １１１．７， １０３．４ ５．１， ３．２， １．２
９３ ｙ＝ ２．８１×１０４ｘ＋３．２１×１０３ ０．９９９３ ８１．３， １０７．２， ９６．７ ７．８， ５．４， １．９ ９８．１， １０４．７， ９８．５ ２．６， ２．２， ０．９
９４ ｙ＝ ３．８３×１０４ｘ＋８．９７×１０３ ０．９９８９ ８１．１， １００．２， ９５．２ ５．１， ０．９， ２．２ １００．０， １０７．９， １０２．８ ２．５， ２．０， １．９
９５ ｙ＝ ７．２０×１０４ｘ＋１．１０×１０４ ０．９９９４ ８１．１， １０５．３， ９７．１ ６．３， ２．１， ２．８ ９７．１， １０５．２， ９９．６ ５．３， ２．０， １．６
９６ ｙ＝ １．９５×１０４ｘ＋５．２４×１０３ ０．９９８４ ７９．６， １０６．１， ９３．７ ８．４， ２．４， ２．０ ９４．３， １０７．９， １０３．２ ７．２， ３．３， １．２
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　 第 １２ 期 沈丹丹，等：超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定化妆品中 １００ 种糖皮质激素

在 ３ 份膏霜乳样品中检出 ５ 种糖皮质激素，对阳性

样品进行两次独立测定，５ 个目标物两次测定结果

的相对偏差均小于 １０％，含量平均值如下：曲安奈德

１１５􀆰 １ μｇ ／ ｇ，曲安奈德醋酸酯 ０􀆰 ６ μｇ ／ ｇ，氯倍他索

丙酸酯 ２４􀆰 ５ μｇ ／ ｇ，地塞米松 ２􀆰 ７ μｇ ／ ｇ，地塞米松醋

酸酯 ２１０􀆰 ３ μｇ ／ ｇ。 按 １􀆰 ４ 节的色谱分析条件，通过

ＭＲＭ⁃ＩＤＡ⁃ＥＰＩ 扫描模式进行确证，阳性样品溶液以

ＭＲＭ 模式锁定符合表 １ 中保留时间及定量离子对

的疑似阳性目标物、通过 ＩＤＡ 筛选功能触发 ＥＰＩ 获
得高灵敏度的二级图谱，经 ＳＣＩＥＸ ＯＳ 软件的 Ｌｉ⁃
ｂｒａｒｙ Ｓｅａｒｃｈ 功能判定，与对照品溶液的 ＥＰＩ 质谱

图匹配度（Ｐｕｒｉｔｙ）均大于 ９６％。 样品中发现的糖皮

质激素均是法定标准检验方法涵盖的种类，新型糖

皮质激素尚未发现。

３　 结论

　 　 本文采用超高效液相色谱⁃串联质谱技术，在
３０ ｍｉｎ 内实现了化妆品中 １００ 种糖皮质激素的同

时检测。 样品前处理方法简单、有效。 方法成本低，
效率高，适用于化妆品中 １００ 种糖皮质激素的同时

定性定量筛查分析，可填补化妆品中糖皮质激素的

监管空白，大大提高监管能力，为化妆品的质量监管

提供更有力的技术。
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