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摘要!检测仪器的发展"特别是色谱质谱联用技术的长足进步"使检测复杂生物基质中的微量成分成为目前

的常规检测#本工作对’#F!年慕尼黑奥运会至!""%年北京奥运会的文献进行综述"即可以从近3"年奥运

会兴奋剂检测的历史看到奥运会兴奋剂检测的发展"也可以看到质谱技术在常规检测中发展的脉络#
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;!相关历史背景

奥运会起源于公元前FF2年 在 希 腊 奥 林 匹

亚举行的比赛’’("到公元&#&年罗马征服希腊后

终止"一 般 文 献 称 为 古 代 奥 运 会#’#%3年 成 立

国际奥委会"并于!年后的’%#2年3月2日"在
希腊雅典举行第一届现代奥运会"当时有&’’名

运动员代表’&个国家参赛’!(#奥运会有漫长的

历史"古代奥运会延续了将近’’个世纪"现代奥

运会也有’""多年的进程’&(#许多作者认为"使
用名目繁多的所谓补剂来提高运动成绩的企图

和体育比赛本身一样久远"但不断出现的问题引

起人们的警觉"特别是’#:!年奥斯陆冬 季 奥 运

会上几名速滑运动员因服用苯丙胺而虚脱"以及

’#2"年罗马奥运会上自行车运动员在公路自行



车赛中死亡等事例!’#2"年在旧金山国际奥委

会全会上"时任国际奥委会主席的艾弗里#布伦

戴奇就提醒委员注意某些项目中使用所谓的$兴
奋药片%氨基丙苯硫酸盐&’"翌年"在雅典举行的

国际奥委会全会上"为此目的成立了国际奥委会

医务委员会(3)!’#23年东京奥运会奥运村的盥

洗室中到处都是运动员使用后丢弃的安培瓶和

注射器*’#F2年’名 杰 出 的 自 行 车 运 动 员 因 服

用苯丙胺死于比赛中*因滥用药物提高成绩而死

亡的运动员名单还在不断扩大"迫于形势"国际

奥委会在’#2%年的格勒诺布尔冬季奥运会和墨

西哥城奥运会上第’次在奥运会中实施了兴奋

剂检查!

’###年 世 界 反 兴 奋 剂 机 构 在 瑞 士 洛 桑 成

立"开始接替国际奥委会协调全球的反兴奋剂事

项"并于!""3年开始接替国际奥委会每 年 一 度

的公布禁用物质和禁用方法清单!国际奥委会

%!""3年以前&或世界反兴奋剂机构%!""3年以

后&公布的禁用物质和禁用方法就是兴奋剂检测

的目标物质!

<!禁用物质的变化

’#F!年慕尼黑奥运会禁用物质清单相对较

少"示于图’!

!!当时禁用一些中枢神经刺激剂和麻醉镇静

剂"仅!F种物质作为举例列在表中!这 些 物 质

都可以比较容易地使用气相色谱氮磷检测器检

测!’#F3年3月"国 际 奥 委 会 将 蛋 白 同 化 雄 性

类固醇列为禁用物质!随着生物工程的不断进

展"’#%F年重组人促红细胞生成素开始市售"虽

然在!"""年以前一直没有兴奋剂重组人促红细

胞生成素的检测方法"但国际奥委会 在’##"年

就将重组人促红细胞生成素列入禁用物质!进

入!’世纪"基因兴奋剂列入这份清单!到!""%
年北京奥运会"这份禁用物质和禁用方法清单已

经囊括了蛋白同化制剂%A’&"肽类激素%A!&"T!$
激动剂%A&&"有抗雌激素作用的制剂%A3&"利尿

剂和其他掩蔽剂 %A:&"刺激剂%A2&"麻醉剂%F&"
大麻%酚&类%%&"糖 皮 质 类 固 醇%A#&"禁 用 提 高

输氧能力%@’&"禁用药物学的+化学的和物理的

篡改%@!&"禁用使用基因兴奋剂%@&&以及在特

殊运动项目中 禁 用 酒 精%Y’&和T$阻 断 剂%Y!&"
共计’3大项!""多种举例物质(:)!

图;!慕尼黑奥运会禁用清单!""和阳性检测结果!8"

=03>;!?5&%*)5080(&.40#(!"""-.(5&*&#@4(#)A

%)#0(0B&.&(&’(0)-!8"0-!@-0’564,+%0’7"+&#

C!历 届 奥 运 会 兴 奋 剂 检 测 所 用 的 质 谱

仪器

’#F!年慕尼黑奥运会兴奋剂检测实验室有

!"名检测人员"操作%台气相色谱仪%JYF2"",

EYZ&+: 台 气 相 色 谱 仪 检 测 酒 精%JYF2"",

X[Z&+薄层色谱%Q\>&+’台气相色谱$质谱联用

仪%HC,*4@HQ>J$:K>,@A&!该气质联用仪

是’台体积庞大的磁质谱"通过玻璃毛细管接口

质谱仪和填充柱气相色谱相连"操作远不如现在

的台式气相色谱$质谱检测器方便!慕尼黑奥运

会的最后官 方 报 告 是 从!"F#份 尿 样 中 检 出F
份阳性结果"示于图’!

’#F2年蒙特利尔奥运会上开始检测外源性

的蛋白同化雄性类固醇"由于当时气质联用还不

是非 常 普 及 的 一 种 常 规 检 测 手 段"因 此 只 能 对

’%""份尿 样 中 的!F:份 进 行 放 射 免 疫 分 析 初

筛"如果免疫分析可疑"再用K>,@A进行确证!
确证了3个离子的选择离子色谱图和保留时间!

到了’#%3年"气相色谱$质谱联用技术有了

长足的进步"一些台式的气质联用仪投入使用!
洛杉矶奥运会的兴奋剂检测对所有’:’"份尿
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样全部使用气质联用仪进行类固醇的筛选和确

证!但同时放免分析仍然作为常规检测手段用于

类固醇的检测"在洛杉矶实验室安装了F台气

质联用仪#JY:##2$!其中2台用 于 类 固 醇 的 检

测!’台用于其他违禁物质的确证"当时已经开

始使用毛细管气相色谱柱!分离效果和进样量有

了极大的改善"值得一提的是!在洛杉矶奥运会

上用选择离子的方式首次对内源性类固醇睾酮

进行检测!最终报告了’!个阳性检测结果"
由于在’#%%年汉城奥运会上加拿大运动员

约翰逊#V?/;7./47/$创 造 了#5F#4的’"")

短跑成绩!获得冠军后被查出其尿样中的司坦唑

醇#康力龙$令世人大惊"当时汉城实验室采用

’!台 台 式 气 相 色 谱$质 谱 检 测 器 K>%@AZ
#JY:%#"%:#F"V$和 ! 台 大 型 色 质 联 用 仪

#JY:#%%H$!其中’台与气相 色 谱 联 用!’台 与

液相色谱联用"由于当时液质接口#热喷雾$还

处于发展阶段!因此!液质联用并没有发挥很大

的作用"约翰逊尿样中司坦唑醇阳性的选择离

子图和德国杂志的封面报道!示于图!&2’"
从表!可以纵观近几届夏季奥运会 的 分 析

仪器配置"

图<!;DEE年汉城奥运会约翰逊司坦唑醇阳性尿样图谱和报道!F"

=03><!?5&%)#0(0B&@*0-&"(4"#)AG&-H)5-#)-###("-)I)4)4"-.

7&*+"-*&%)*(.@*0-3$&)@464,+%0’7"+&#0-;DEE!F"

表;!近几届夏季奥运会色谱质谱仪配置

?"84&;!?5&’)-A03@*"(0)-)A’5*)+"()3*"%5,"-.+"###%&’(*)+&(&*.@*0-3#@++&*64,+%0’7"+&#0-*&’&-(,&"*#

K> K>%@A K>%J]@A K>%>%[]@A \>%ND \>%@A#/$ 样品数

巴塞罗那 : ’& " " 2 ! ’%3%

亚特兰大 : ’% & " 2 " ’FF:

悉尼 3 !" 3 ! 3 ’ !&:’#尿^血$

雅典 3 !" 3 ! 3 2#离子阱$ &22F#尿^血$

北京 ! !! 3 & ! :#单$̂ F#串$ ::###尿^血$
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!!进 入#"年 代!检 测 仪 器 稳 定 发 展!’##!年

巴塞 罗 那 奥 运 会 上 使 用 了 ’& 台 K>"@AZ
#JY:#F"!JY:#F’$进行蛋白同化雄性类固醇

等多类违禁物质的检测!!台四极杆\>"@A#粒

子束接口$很方便地检出’个刺激剂#)?476*<T$
的代谢物!显示了液质联用的优越性!但当时的

接口和离子化技术限制了液质在常规检测中的

广泛应用%巴塞罗那奥运会上共报告:份阳性

检测 结 果&士 地 宁#4C<16./+/?$’去 甲 麻 黄 碱

#/7<?B.?R<+/?$’美 索 卡#)?476*<T$各’例!克

伦特罗#6,?/T8C?<7,$!例%
从表’可 以 看 到!’##2年 亚 特 兰 大 奥 运 会

上 第 ’ 次 使 用 高 分 辨 质 谱 #@HQ#: K>"

J]@A$%由 于 高 分 辨 质 谱 可 以 检 测 比 较 准 确

的质 量 数!因 此!信 噪 比 比 常 规 检 测 用 的 K>"

@AZ#一般是单位质量分辨率$要高%在亚特兰

大奥运会上第’次报告检出’种新的(免疫刺激

剂)布 罗 曼 坦#T<7)*/C*/$%当 时 除 俄 国 外!大

多数国家对此知之甚少%
从表’还可以看 到!在!"""年 悉 尼 奥 运 会

上第’次 引 进 气 相 色 谱"燃 烧"同 位 素 比 质 谱

#K>">"[]@A$%这种质谱技术广 泛 用 于 地 质’
石油等行业!用于测量目标化合物中碳’&和碳

’!的比值!其原理示于图&%

图C!色谱!燃烧!同位素比质谱"7J!J!KL!$#的原理示意图

=03>C!$’5&+"(0’.0"3*"+)A7J!J!KL!$

!!目标化合物经由气相色谱分离后进入氧化

炉!所有碳氢化合物催化氧化成二氧化碳和水!
通过冷阱或膜除去水!二氧化碳进入质谱仪!由

法拉第杯检测质量数33’3:和32的信号!然后

计算得出该化合物碳’&和碳’!的比 值%由 于

内源性类固醇碳’&和碳’!的比值和制药工业

制备的相应化合物碳’&和碳’!的比值不同!因
此需区分检测到内源性类固醇是自身分泌的还

是用药引入的%
进入!’世 纪!液 质 联 用 的 离 子 化 技 术!接

口!仪器的稳定性’重现性和灵敏度等方面都有

了长足的进步%计算机软件的发展使操作界面

更加方便用户的使用%自!""3年雅典奥运会首

次将2台液质#串接离子阱!H0+,?/C"’’""A?<+?4
\>"@AZQ<*BA\$联用仪引入常规检测糖皮质

类固醇和某些类固醇类化合物!共计!!种目标

化合物*%+!而高分辨磁质谱#K>"J]@A$仍然用

于检测类固醇类化合物!所不同的是雅典实验室

使 用 @+6<7)*44"H8C7AB?6 N,C+)* 的 K>"

J]@A!检 测 的 克 伦 特 罗#6,?/T8C?<7,$图 谱 表

明!在检测约"5!"0,\
_’#使用!)\样品$时!

仍然有很好的信噪比!示于图3*2+%

!!!""%年北京奥运会兴奋剂检测实验室的工

作人员和志愿者共计’3"余人%从表’可 以 清

楚的看到!北京奥运会第’次在奥运会兴奋剂检

测中全面使用液质联用技术!既使用单四极杆液

质仪检测利尿剂!也使用串接四极杆液质联用仪

检测糖皮质类固醇和部分类固醇及其他目标化

合物%每天通过气质和液质检测的样品数达历

史之最%雅典奥运会期间!日最高样品检测量在

!:"份尿样左 右!而 北 京 奥 运 会 期 间!日 最 高 检

测量在&%"份尿样!示于图:%北京奥运会第’

"2! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第&"卷!



次在夏季奥运会中检出肽类激素阳性!!份尿样

"涉及’名自行车运动员#报告中检出外源性促

红细胞生成 素$’名 射 击 运 动 员 的!份 尿 样!$
阻断剂阳 性%’名 体 操 运 动 员 的 尿 样 利 尿 剂 阳

性%’名田径运动员的尿样检出甲睾酮以及另外

!名 田 径 运 动 员 的 尿 样 通 过 气 相 色 谱&燃 烧&同

位素比 质 谱"K>&>&[]@A#方 法 查 出 外 源 性 睾

酮%’名举重运动员查出诺龙%’名皮划艇运动员

查出克伦特罗"俗称’瘦肉精(#阳性$此外!还准

确报告所有双盲质量控制样品":份#$

注)左5阳性样品%中5空白尿样%右5"5!"0*\_’阳性对照

图M!高分辨7J!NL!$选择离子色谱图"F#

=03>M!J5*)+"()3*"%5,)A#&4&’(&.0)-8,7J!NL!$
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注!雅典数据摘自文献"F#

图O!雅典!""和北京!8"奥运会日样品量统计

=03>O!P@+8&*)A.",#!"#"+%4&#.@*0-364,+%0’7"+&#0-/(5&-#!"""-.G&0Q0-3!8"

M!对<R;<奥运会的展望

展望!"’!年伦敦奥运会将会采用何种质谱

技术还为时过早$但网上对!"’"年温哥华冬季

奥运会已有消息!%!"’"年冬季奥运会购买2台

安捷伦F"""HK>‘‘‘ 和2台:#F:&特 别 是 计

划用K>‘‘‘取代传统的高分辨质谱对类固醇

的分析’$从这一点看&串接质谱将成为主要的

常规检测手段$

O!小!结

’(历届奥运会兴奋剂检测所采用的都是当

时先进的检测技术&与时俱进&每3年的奥运会

都会引入新技术)

!(历届奥运会兴奋剂检测所采用的都是成

熟的常规检测技术&经得起仲裁和法庭质询&而

且具有较高的灵敏度)

&(历届奥运会兴奋剂检测所采用的技术必

须能经受高强度连续工作负荷&即比较%皮实’)

3(历届奥运会兴奋剂检测一直采用质谱技

术为小分子化合物主要的定性和定量检测工具$
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