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固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法同时测定
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摘要：建立了固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱（ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同时检测鸡蛋、液态奶、鸡肉及淡水鱼中 ４
类（氯霉素类、硝基咪唑类、林可酰胺类与大环内酯类）８ 种禁限兽药与 ３ 种代谢物残留的分析方法。 对样品前处

理及色谱条件进行优化，样品经 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ｐＨ ９􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲液水解分散，乙腈提取，提取液经乙酸乙酯萃取后

浓缩至近干，残留物用 ０􀆰 ３ ｍＬ 甲醇溶解，再加入 ５􀆰 ７ ｍＬ 磷酸盐缓冲液，混匀，溶解液经 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱净

化后上机分析，以甲醇与 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液作为流动相进行梯度洗脱，经 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）分离，采用 ＥＳＩ＋和 ＥＳＩ－电离，在多反应监测模式下采集，同位素内标法定量。 结果表明，１１
种待测物在色谱柱上完全基线分离，在各自范围内线性关系良好，相关系数（Ｒ２） ＞０􀆰 ９９，方法的检出限（ＬＯＤ）为
０􀆰 ０５０～０􀆰 ５０ μｇ ／ ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为 ０􀆰 ２０～ １􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ。 各待测物的平均回收率为 ６５􀆰 ３％ ～ １０８％，相对标准偏差

（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ４０％ ～２１％。 将该方法应用于市售样品中上述 ４ 类兽药残留的常规监测，其阳性样本的检测结果与标

准方法测定结果无显著性差异。 该方法灵敏度高，稳定性好，定量准确，适用于动物源性食品中多种禁限兽药及代

谢物残留的同时快速测定。
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ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｉｔ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ
ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ８０ ｅｇｇｓ， ８０ ｃｈｉｃｋｅｎ， ４０ ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｌｋ， ａｎｄ
３２ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ｆｉｓｈ， ｗｅｒｅ ｐｒｏｃｕｒｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｓｕｐｅｒｍａｒｋｅｔ ａｎｄ ａ ｆａｒｍ ｐｒｏｄｕｃｔ ｍａｒｋｅｔ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｈｅｒｅｉｎ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｏｐｅｒａｔｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ． Ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌ⁃
ｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ａｎｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ （ＭＥ）； ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ
ｄｒｕｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ； ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ

　 　 氯霉素类、硝基咪唑类、林可酰胺类与大环内酯

类为常见的抗生素药物，广泛用于养殖过程中多种

疾病的预防和细菌性感染类的治疗。 超量或超种类

使用这些药物后，会残留于动物性食品中，并通过食

物链在人体内蓄积，危害人类健康［１］，我国农业部

第 ２５０ 号公告规定食品动物中禁止使用氯霉素、洛
硝达唑等药物，国家标准 ＧＢ ３１６５０⁃２０１９ 规定了食

品动物中甲砜霉素、氟苯尼考、氟苯尼考胺、林可霉

素、红霉素等药物的最高残留限量（ＭＲＬｓ）。 但食

品中检出林可霉素、氯霉素、甲硝唑、红霉素及代谢

物等药物残留事件有报道［１－４］。 兽药残留是目前食

品安全所面临的重大问题之一。
　 　 针对食品中多种兽药残留的检测，目前报道的

方法有液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱法 （ ＬＣ⁃
ＱＴＯＦ ／ ＭＳ） ［５，６］和液相色谱⁃四极杆 ／静电场轨道阱

高分辨质谱法（ＬＣ⁃ＨＲＭＳ） ［７－９］ 等，这些方法能够提

供待测物母离子和碎片离子的精确质量数，降低了

近似质量数的干扰，更好地避免了假阳性的发生，是
食品中多种兽药残留快速定性筛查的首选方法。 不

足的是，这些快速定性筛查方法的定量效果欠

佳［１０］，且仪器设备昂贵。 超高效液相色谱⁃串联质

谱法（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）因分析效率高、灵敏度高等优
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势，成为抗生素残留分析的主流检测方法［１１］。 尽管

采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定禽蛋、水产品、蜂蜜、牛奶

及奶粉等食品中多种兽药残留有较多文献报

道［４，１２－１９］，但样品前处理方法各不相同，以 ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ 法、ＯａｓｉｓＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取柱净化等方法

居多，这两种前处理方法具有简单、快速的优势，能
解决同一样品中多种兽药净化处理。 但吸附剂在吸

附极性与非极性杂质的同时也会吸附待测物，导致

部分待测物回收率低，影响定量的准确性。 而且现

已报道的检测方法中，多是检测药物原型，涉及代谢

物的检测方法不多。 而文献［３］ 报道红霉素在酸性

条件下不稳定，易降解成红霉素 Ａ 烯醇醚和脱水红

霉素 Ａ，这些降解产物被认为是使人体产生胃肠道

反应的主要原因［２０］，所以同时检测红霉素及其代谢

物具有重要意义。 另外，国家食品安全风险监测常

规项目包含林可霉素、红霉素、甲硝唑、氯霉素类及

代谢物等兽药残留，按现行标准方法及国家食品安

全风险监测工作手册方法［２１］，分为 ４ 次样品前处理

及上机测定，耗费大量时间、人力、物力与财力。 因

此，迫切需要建立动物源性食品中这 ４ 类兽药残留

及代谢物的同时检测方法。
　 　 针对上述存在的问题，本文以鸡蛋、液态奶、鸡
肉及淡水鱼样品为基质，优化提取净化条件，考察基

质效应的影响，结合同位素内标稀释法，有效降低了

基质效应，建立了 ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 同时定量测

定氯霉素类、硝基咪唑类、林可霉素、红霉素共 ４ 类

８ 种禁限兽药与 ３ 种代谢物的残留，实现了鸡蛋、液
态奶、鸡肉及淡水鱼中多类兽药残留及代谢物的同

时测定，解决了常规监测采用 ４ 种前处理及仪器分

析方法的难题，为食品安全风险监测及隐患排查提

供高效、便捷、准确可靠的分析方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＡＣＱＵＩＴＹＴＭ ＵＰＬＣ 超高压液相色谱仪、ＺＥＶＯ
ＴＱ ＭＳ 质谱仪、ＡｃｑｕｉｔｙＴＭ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱

（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；
ＶＯＲＴＥＸ Ｍｕｌｔｉ Ｒｅａｘ 高速旋涡混匀器（德国 Ｈｅｉ⁃
ｄｏｌｐｈ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）； Ｌｅｇｅｎｄ Ｍａｃｈ １􀆰 ６Ｒ 高速冷冻离心机（美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）。
　 　 氯霉素、甲砜霉素，纯度均大于 ９７％，购自美国

Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；甲硝唑、地美硝唑、洛硝达唑、

林可霉素、氟苯尼考、氟苯尼考胺、氯霉素⁃Ｄ５、氟苯

尼考⁃Ｄ３、甲砜霉素⁃Ｄ３、林可霉素⁃Ｄ３、地美硝唑⁃Ｄ３、
洛硝达唑⁃Ｄ３ 纯度均大于 ９５％，购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎ⁃
ｓｔｏｒｆｅｒ 公司；脱氧红霉素 Ａ、红霉素 Ａ 烯醇醚、红霉

素 Ａ、红霉素 Ａ⁃Ｄ６、甲硝唑⁃Ｄ４、氟苯尼考胺⁃Ｄ３ 纯度

均大于 ９５％，购自加拿大 ＴＲＣ 公司；甲醇、乙腈、甲
酸、乙酸乙酯（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；乙酸铵

（色谱纯，美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）；无水磷酸氢二

钠（分析纯，国药集团化学试剂北京有限公司）； Ｎ⁃
丙基乙二胺（ＰＳＡ）、Ｃ１８ 填料（均为 ５０ μｍ，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱（２００ ｍｇ ／ ６
ｍＬ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）。
１．２　 溶液的配制

　 　 分别称取 １１ 种标准品及同位素内标适量，用甲

醇溶解，并定容至刻度，配制成 １００ μｇ ／ ｍＬ 的标准

储备液与内标储备液，避光保存于－２０ ℃冰箱。
　 　 用适量 １０％ 甲醇水溶液稀释上述标准储备液，
混匀，分别配制成 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合标准中间液与

混合同位素内标溶液，现用现配。
　 　 准确移取上述混合标准中间溶液 １０、５０、１００、
２００、５００、１ ０００ 与 ５ ０００ μＬ，移至 １０ ｍＬ 容量瓶中，
加入 ５００ μＬ 混合同位素内标溶液，用 １０％ 甲醇水溶

液定容至刻度，配制成 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０
与 ５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的系列混合标准溶液，现用现配。
１．３　 样品前处理

　 　 样品采集于本省不同地区的超市与农贸市场，
鸡肉与鱼类样品取肌肉部位，经高速组织捣碎机均

匀绞碎，用四分法缩分出适量，鸡蛋样品去壳混合均

匀。 所有样品均分成 ２ 份，一份用于检测，另一份用

于复检，加封作标记，于－２０ ℃保存。
　 　 称取 ２􀆰 ００ ｇ（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ）试样，置于 ５０ ｍＬ
聚丙烯具塞离心管中，加入 ５０ μＬ 混合同位素内标

溶液（１００ ｎｇ ／ ｍＬ）后，静置 ３０ ｍｉｎ，先加入 ５ ｍＬ ｐＨ
９􀆰 ０ 磷酸盐缓冲溶液，涡旋振荡 ５ ｍｉｎ 后，再加入 ５
ｍＬ 乙腈，混匀后，以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 冷冻离心 １０
ｍｉｎ，取上清液于另一个离心管中，加入 １０ ｍＬ 乙酸

乙酯，涡旋 ３０ ｓ，静置分层后，以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 冷冻

离心 １０ ｍｉｎ，取上层液体于 １５ ｍＬ 聚丙烯离心管

中，于 ４０ ℃ 以下水浴中氮气吹至近干，残留物用

０􀆰 ３ ｍＬ 甲醇溶解后，加入 ５􀆰 ７ ｍＬ 磷酸盐缓冲液，混
匀，待净化。
　 　 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取预先依次用 ５ ｍＬ 甲醇、５
ｍＬ 水、５ ｍＬ ｐＨ ９􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲溶液淋洗活化，
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动物源性食品中 １１ 种禁限兽药及代谢物

将上述待净化液转移至活化后的 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃

取柱上，弃去流出液，加入 ５ ｍＬ 纯水淋洗后抽干，
随后用 ６ ｍＬ 甲醇分 ２ 次洗脱，控制流速 １ ～ ２
ｍＬ ／ ｍｉｎ。 洗脱液于 ４０ ℃ 以下水浴氮气吹干，用
１􀆰 ０ ｍＬ １０％ 甲醇水（先加入 １００ μＬ 甲醇溶解残渣，
再加入 ９００ μＬ 超纯水）溶液定容，混匀，以 １０ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 冷冻离心 ５ ｍｉｎ，取上清液，上机测定。

表 １　 １１ 种待测物及 ９ 种同位素内标的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ １１ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｎｄ ９ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

Ａｎａｌｙｔｅ ＥＳＩ
ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ ／
Ｖ

ＩＳ

Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ （氟苯尼考胺） ＋ ０．８４ ２４８．１ ２３０．１∗ ／ １３０．１ １２ ／ ２４ ３０ ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ⁃Ｄ３

Ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ （甲硝唑） ＋ １．４９ １７２．１ １２８．１∗ ／ ８２．０ １４ ／ ２２ ３０ ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｄ４

Ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ （洛硝达唑） ＋ １．５５ ２０１ １４０．０∗ ／ ５５．１ １２ ／ ２０ ２４ ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｄ３

Ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ （地美硝唑） ＋ １．６８ １４２．１ ９６．０∗ ／ ８１．０ １６ ／ ２２ ３６ ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｄ３

Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ （甲砜霉素） － ２．２ ３５４ １８５．０∗ ／ ２９０．１ ２０ ／ １２ ３０ ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ⁃Ｄ３

Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ （林可霉素） ＋ ２．４３ ４０７．４ １２６．１∗ ／ ３５９．３ ２８ ／ ２０ ５２ ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ⁃Ｄ３

Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ （氟苯尼考） － ２．８９ ３５６ １８５．０∗ ／ ３３６．１ １８ ／ １０ ３６ ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ⁃Ｄ３

Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ （氯霉素） － ３．７１ ３２１ ２５７．０ ／ １５２．０∗ １０ ／ ２０ ３０ ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ⁃Ｄ５

Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ （红霉素 Ａ） ＋ ４．２５ ７３４．５ １５８．１∗ ／ ５７６．５ ２８ ／ ２０ ４８ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ⁃Ｄ６

Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ｅｎｏｌ ｅｔｈｅｒ ＋ ４．２８ ７１６．４ １５８．１∗ ／ ８３．０ ／ ５５８．３ ３０ ／ ４２ ／ ２０ ４４ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ⁃Ｄ６

（红霉素 Ａ 烯醇醚）
Ａｎｈｙｄｒｏ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ （脱氧红霉素 Ａ） ＋ ４．４２ ７１６．４ １５８．１∗ ／ ５５８．３ ３０ ／ １６ ３８ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ⁃Ｄ６

Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ⁃Ｄ３ （氟苯尼考胺⁃Ｄ３） ＋ ０．８３ ２５１．２ ２３３．１∗ ／ １３０．２ １２ ／ ２４ ３０
Ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｄ４ （甲硝唑⁃Ｄ４） ＋ １．４９ １７６．２ １２８．１∗ ／ ８２．０ １６ ／ ２６ ３０
Ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｄ３ （洛硝达唑⁃Ｄ３） ＋ １．５５ ２０４ １４３．０∗ ／ ５８．０ ２０ ／ １２ ２４
Ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｄ３ （地美硝唑⁃Ｄ３） ＋ １．６８ １４５ ９９．０∗ ／ ８３．０ ２２ ／ １６ ３６
Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ⁃Ｄ３ （甲砜霉素⁃Ｄ３） － ２．２ ３５７．１ １８８．１∗ ／ ２９３．１ ２０ ／ １２ ４０
Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ⁃Ｄ３ （林可霉素⁃Ｄ３） ＋ ２．４３ ４１０．４ １２９．１∗ ／ ３６２．３ ２８ ／ ２０ ５２
Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ⁃Ｄ３ （氟苯尼考⁃Ｄ３） － ２．８９ ３５９．１ １８８．１∗ ／ ３３９．１ １８ ／ １０ ３６
Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ⁃Ｄ５ （氯霉素⁃Ｄ５） － ３．７１ ３２６ １５７．０∗ ／ ２６２．０ １８ ／ １２ ３０
Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ⁃Ｄ６ （红霉素 Ａ⁃Ｄ６） ＋ ４．２５ ７４０．５ １６４．１∗ ／ ５８２．５ ３２ ／ ２０ ４８
∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

１．４　 分析条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱

（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；柱温：４０ ℃；样品室

温度：１０ ℃；流速：０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ；流动相 Ａ： ０􀆰 １％ 甲

酸水溶液；流动相 Ｂ：甲醇。 梯度洗脱程序：０ ～ ３􀆰 ０
ｍｉｎ， ９０％ Ａ～６０％ Ａ； ３􀆰 ０～３􀆰 ５ ｍｉｎ， ６０％ Ａ～１５％ Ａ；
３􀆰 ５～４􀆰 ０ ｍｉｎ， １５％ Ａ～ １０％ Ａ； ４􀆰 ０ ～ ４􀆰 ５ ｍｉｎ， １０％
Ａ～９０％ Ａ； ４􀆰 ５～６􀆰 ０ ｍｉｎ， ９０％ Ａ。 进样量：１０ μＬ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 离子源：电喷雾电离 （ＥＳＩ） 源；毛细管电压：
２􀆰 ５０ ｋＶ（负离子）和 ４􀆰 ０ ｋＶ（正离子）；离子源温度：
１５０ ℃；脱溶剂气温度：５００ ℃；脱溶剂气流量：１ ０００
Ｌ ／ ｈ； 碰 撞 气 流 量： ０􀆰 １３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 多 反 应 监 测

（ＭＲＭ）模式。 待测物的母离子、子离子及对应的碰

撞能量、锥孔电压等质谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 定容溶剂的选择

　 　 用 １０％ ～ ５０％ （ ｖ ／ ｖ） 乙腈水溶液、１０％ ～ ５０％
（ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液稀释标准溶液，考察溶剂对待测

物响应值与色谱峰形的影响。 结果表明，随着甲醇

或乙腈体积分数的增加，氟苯尼考胺响应和峰形逐

渐变差，出现峰伸舌与拖尾现象，当体积分数超过

４０％ 时，所有待测物均有响应不稳定且峰形展宽的

现象。 考虑当甲醇或乙腈体积分数为 １０％ 时，各待

测物的响应高，色谱峰形尖锐、对称。 以 １０％ 甲醇

为溶剂时，红霉素 Ａ 烯醇醚与脱氧红霉素 Ａ 达到基

线分离，且 １１ 种待测物的响应值及峰形也较用 １０％
乙腈水溶液时好。 因此最终选择 １０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水

溶液作为标准及样品的定容溶剂。
２．２　 色谱条件的优化

　 　 实验对流动相进行了优化。 分别选择甲醇与乙

腈为有机相，同时在水相中分别加入甲酸、氨水和乙

酸铵，考察待测物的分离效果、色谱峰形、峰高及响

应情况。 结果发现，以纯水或纯水中加入乙酸铵为

水相时，有机相无论是乙腈还是甲醇，林可霉素的峰

形均较差，响应较低，需要在水相中加入酸、碱调节

ｐＨ 值来改善峰形。 以乙腈作为有机相、水相中加入

·９０４·
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氨水时，红霉素 Ａ、红霉素 Ａ 烯醇醚与脱氧红霉素 Ａ
的峰形较差，有伸舌与拖尾现象，且响应低，同时发

现，氨水⁃乙腈作为流动相虽能够增加负离子模式扫

描模式下氯霉素、氟甲砜霉素、氟苯尼考等物质的信

号强度，但是也容易使氟苯尼考的内标产生同位素

峰效应，使内标的平均回收率增强 ４􀆰 ５ 倍，当采用内

标法定量时，往往会造成高浓度的实际样品结果偏

低。 而以甲醇作为有机相，并在水相中加入氨水时，
除脱水红霉素峰形较用乙腈时有所改善外，红霉素

Ａ 与红霉素 Ａ 烯醇醚的峰形依然存在伸舌与拖尾

现象，且林可霉素、氯霉素、氟甲砜霉素、氟苯尼考与

甲硝唑等药物的峰形较用乙腈时差，影响准确定量。
虽有文献［４］报道，碱性流动相条件下甲硝唑和林可

霉素的响应值分别是酸性流动相条件下的 ７􀆰 ５ 和

５􀆰 ４ 倍，但考虑同时分析红霉素 Ａ 及其代谢物，水相

中加入氨水不适合。 因此，选择水相中加入甲酸，对
于在负离子模式下扫描的氯霉素、氟甲砜霉素、氟苯

尼考等物质来说，甲酸提供的 Ｈ＋抑制了这些化合物

的解离，影响离子化效率，但能够促进［Ｍ＋Ｈ］ ＋峰形

成的同时抑制目标化合物［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ 峰的形成［１８］，
对于正离子模式来说，能够提高离子化效率，提高灵

敏度，故选择 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液作为水相。 以甲醇

为有机相时，各待测物的峰形均较乙腈时好，响应也

更高，且红霉素 Ａ 烯醇醚与脱氧红霉素 Ａ 完全能够

达到基线分离。 因此最终确定 ０􀆰 １％ 甲酸水溶液与

甲醇作为流动相。 优化后的 １１ 种禁限兽药物及代

谢物的 ＭＲＭ 色谱图见图 １。
２．３　 前处理条件的优化

２．３．１　 提取液及 ｐＨ 值的优化

　 　 以阴性的鸡蛋样品为实验对象，加入 １１ 种禁限

兽药及代谢物标准溶液，使其在样品中含量为 １０􀆰 ０
ｎｇ，经 ４％氯化钠水溶液分散、加入乙腈沉淀蛋白质

后，用乙酸乙酯提取，实验发现，红霉素 Ａ 及代谢物和

林可霉素的提取效率低，加标回收率小于 ４％，待测物

的化学性质不同，不同的提取液影响了提取效果。
　 　 据文献［３］ 报道，红霉素 Ａ 在酸性条件下不稳

定，在中性及弱碱性条件下稳定，故选择 ｐＨ ７􀆰 ０ 的

磷酸盐缓冲液作为最佳提取液提取蜂蜜中红霉素 Ａ
及代谢物。 张晓艺等［４］ 发现在 ｐＨ １０􀆰 ０ 的碳酸盐

缓冲液作为提取液的条件下，采用乙酸乙酯同时萃

取蜂蜜中的氯霉素、甲硝唑和林可霉素，萃取效果较

好。 陈兴连等［１７］研究认为碱性溶液作为提取液时，
不仅能很好的分散样品，增加与有机溶剂接触面积，

图 １　 １１ 种禁限兽药及代谢物的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ （ＴＩＣ）ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １１

ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

　

　 １． ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ； ２． ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ； ３． ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ； ４． ｄｉｍ⁃
ｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ； ５． ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ； ６． ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ； ７． ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ； ８．
ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ； ９． ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ； １０． ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ｅｎｏｌ
ｅｔｈｅｒ； １１． ａｎｈｙｄｒｏ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ．

充分提取药物，同时碱溶液还能促进药物与结合蛋

白质解离，有利于提高提取效率。 综合上述学者的

报道，本文选择 ｐＨ ６􀆰 ０ ～ １１􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲液作为

萃取条件，考察不同 ｐＨ 值下，乙酸乙酯对 １１ 种待

图 ２　 磷酸盐缓冲液的 ｐＨ 值对 １１ 种禁限兽药及

代谢物提取效率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｒｏｈｉｂ⁃
ｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

　

测物提取的效率，结果见图 ２。 结果表明，提取液的

ｐＨ 值对林可霉素提取效率的影响较明显，随着提取

液 ｐＨ 值的增加，林可霉素的回收率逐渐增加，ｐＨ
为 ９􀆰 ０ 时回收率最高，当 ｐＨ 大于 ９􀆰 ０ 时，林可霉素

与地美硝唑的回收率降低。 氯霉素类及代谢物、甲
硝唑与洛硝达唑的提取效率受 ｐＨ 值影响不大，平均

·０１４·
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动物源性食品中 １１ 种禁限兽药及代谢物

回收率为 ６４􀆰 ４％，红霉素及代谢物在 ｐＨ 为 ８􀆰 ０～１１􀆰 ０
的响应值最高，且比较稳定。 综合考虑，本实验选择

０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ｐＨ ９􀆰 ０ 的磷酸氢二钠溶液作为提取液。
２．３．２　 净化方法的选择

　 　 多兽药残留的同时测定，样品前处理多采用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法或吸附⁃洗脱模式的固相萃取法。
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法是通过吸附剂与样品中的杂质相互

作用，以实现分析物的提取和净化，Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ
ＨＬＢ 固相萃取柱是一款无须活化的固相萃取柱，通
过柱中的填料吸附剂样品中的杂质，以实现分析物

的提取和净化，Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 柱、ＭＣＳ 柱与 ＢＲＰ 柱为

活化⁃洗脱型的固相萃取柱，ＭＣＳ 为混合型阳离子

交换柱，ＢＲＰ 是含单分散的亲水疏水表面平衡反相

吸附剂的萃取柱，填料是经过表面修饰改性的聚合

物，引入了极性官能基团，可以用于分离极性和非极

性物质。 而不同净化方法的净化效果取决于待测物

图 ３　 不同净化方式对 １１ 种禁限兽药及代谢物回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ

ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ （ｎ＝３）

的性质与样品基质复杂程度。 因此，本实验对比分

析了不同净化方法的净化效果。 结果如图 ３ 所示，
采用 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 柱净化，氟苯尼考胺的回收

率为 ２１􀆰 ４％，甲砜霉素、林可霉素及氯霉素的回收率

均大于 １２０％；采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法处理样品时，待测

物的平均回收率为 ５８􀆰 １％ ～１２９％，林可霉素、红霉素

Ａ 烯醇醚的回收率大于 １２０％，而脱氧红霉素 Ａ 的回

收率为 ５８􀆰 １％；采用 ＭＣＳ 柱净化，３ 种氯霉素类的

平均回收率为 ８２􀆰 ３％ ～９３􀆰 ３％，但甲硝唑、林可霉素、
地美硝唑与氟苯尼考胺的回收率比较低，分别为

５７􀆰 ５％、５２􀆰 ３％、４３􀆰 １％ 与 ２７􀆰 １％，用 ＢＲＰ 柱净化时，
林可霉素与地美硝唑的回收率较低，分别为 ３９􀆰 ７％
与 ３７􀆰 ０％。 而采用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 柱净化时，各待测物

的平均回收率为 ６９􀆰 ９％ ～９７􀆰 ２％。 综合考虑，本实验

选择 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 柱为最佳净化固相萃取柱。

２．４　 基质效应考察

　 　 基质效应（ＭＥ）是指基质中的共提取干扰物影

响目标化合物的离子化［６］，从而影响目标物响应的

现象。 基质效应越强，方法的准确性越低［１８］。 本实

验选择鸡蛋、鸡肉、液态奶与淡水鱼阴性样品为基

质，采用 １􀆰 ３ 节描述的方法处理样品，获得空白基质

提取液，分别制备基质匹配标准曲线与溶液标准曲

线。 根据文献［２２，２３］报道，采用 ＭＥ＝ ［基质匹配标准

曲线的斜率 ／溶液标准曲线的斜率－１］ ×１００％ 来计

算 １１ 种禁限兽药及代谢物的基质效应，以评价不同

基质中共提取干扰物对目标物响应的影响。
　 　 如图 ４ 所示，红霉素烯醇酯在 ４ 种样品中均存

在中等基质效应， ｜ＭＥ ｜为 ２０％ ～５０％，脱氧红霉素 Ａ
在淡水鱼、鸡蛋与液态奶样品中存在中等基质效应，
甲砜霉素在液态奶样品中为中等基质效应，其他待

测物属于弱基质效应， ｜ＭＥ ｜为 ０ ～ ２０％。 因此，本实

验采用基质匹配的同位素内标法加以校正。
２．５　 方法学验证

２．５．１　 标准曲线与线性范围

　 　 以阴性淡水鱼为基质样品，按照 １􀆰 ３ 节描述提

取和净化，氮气吹干后复溶获得基质溶液，用该基质

溶液配制成 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０ 和

５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 的系列混合标准溶液，加入同位素内标

溶液，使其质量浓度为 ５􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ，上机分析，内标法

定量。 以待测物与相对应同位素内标的峰面积之比

为纵坐标 （ ｙ）， 相应的质量浓度为横坐标 （ ｘ，
μｇ ／ Ｌ），绘制基质匹配标准曲线。 结果表明，１１ 种

待测物在各自范围内线性关系良好，相关系数（Ｒ２）
＞０􀆰 ９９（见表 ２）。
２．５．２　 检出限及定量限

　 　 根据国家标准 ＧＢ ／ Ｔ ２７４１７⁃２０１７《化学分析方

·１１４·
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图 ４　 不同基质样品中 １１ 种禁限兽药及代谢物的基质效应
Ｆｉｇ． ４　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ

ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ

　

法确认和验证指南》的相关要求，分别添加不同低

浓度的 １１ 种混合标准溶液到阴性样品中，对 １１ 种

待测物进行测定，分别以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）
对应的加标浓度定义检出限 （ ＬＯＤ） 与定量限

（ＬＯＱ）。 结果表明，该方法的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０５０ ～ ０􀆰 ５０
μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 为 ０􀆰 ２０～１􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ（见表 ２）。

表 ２　 １１ 种禁限兽药及代谢物的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ， ａｎｄ ＬＯＱｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
１１ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒ２ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ ｙ＝ ０．０８９８ｘ－０．００３５ ０．１－５０ ０．９９９２ ０．０５０ ０．２０
Ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ ｙ＝ ０．１９２０ｘ－０．０１７１ ０．１－５０ ０．９９７２ ０．０５０ ０．２０
Ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ ｙ＝ ０．１５３５ｘ－０．０１７２ ０．１－５０ ０．９９８２ ０．０５０ ０．２０
Ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ ｙ＝ ０．１８９４ｘ－０．０１５５ ０．１－５０ ０．９９６８ ０．０５０ ０．２０
Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ｙ＝ ０．０９４９ｘ－０．０１６３ １．０－５０ ０．９９２７ ０．５０ １．５
Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ ｙ＝ ０．１３１１ｘ－０．００８８ ０．１－５０ ０．９９８８ ０．０５０ ０．２０
Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ｙ＝ ０．０７５６ｘ＋０．００４９ ０．５－５０ ０．９９７１ ０．２５ ０．８０
Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ｙ＝ ０．２０７８ｘ＋０．００６６ ０．５－５０ ０．９９８１ ０．２５ ０．８０
Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ｙ＝ ０．１２８３ｘ－０．０１１６ ０．２－５０ ０．９９９１ ０．１０ ０．３０
Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ｅｎｏｌ ｅｔｈｅｒ ｙ＝ ０．０７０５ｘ－０．００９９ ０．２－５０ ０．９９６９ ０．１０ ０．３０
Ａｎｈｙｄｒｏ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ｙ＝ ０．１４１４ｘ－０．０３３６ ０．２－５０ ０．９９１４ ０．１０ ０．３０

ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．５．３　 加标回收率及精密度

　 　 根据 ＧＢ ／ Ｔ ２７４０４⁃２００８ 要求，对于食品中的禁

用物质，分别添加约 １、２、和 １０ 倍方法定量限水平

的标准溶液于实际样品中，进行加标回收试验；已制

定 ＭＲＬ 的，应该在方法定量限、ＭＲＬ 选一合适点，
未制定 ＭＲＬ 的，在方法定量限、常见限量指标选一

合适点进行加标回收试验。 国家限量标准 ＧＢ
３１６５０⁃２０１９ 中规定，鸡肉、鸡蛋、牛奶与鱼肉中红霉

素 Ａ 的 ＭＲＬ 值分别为 １００、５０、４０ 与 ２００ μｇ ／ ｋｇ；鸡
肉、鸡蛋、牛奶与鱼肉中林可霉素的 ＭＲＬ 分别为

２００、５０、１５０ 与 １００ μｇ ／ ｋｇ；鸡肉、牛奶与鱼肉中甲砜

霉素的 ＭＲＬ 均为 ５０ μｇ ／ ｋｇ；鸡肉、鱼肉中氟苯尼考

与氟苯尼考胺之和的 ＭＲＬ 分别为 １００ μｇ ／ ｋｇ 和

１ ０００ μｇ ／ ｋｇ；我国农业部第 ２５０ 号公告规定食品动

物中禁止使用氯霉素与洛硝达唑。 根据上述加标规

则，本实验选用空白本底的鸡蛋、鱼肉、鸡肉和液态

奶为样品，添加 １１ 种待测物标准溶液，加标水平如

表 ３ 所示，加入同位素内标混合液，上机测定，每个

添加水平重复 ６ 次。 结果表明，１１ 种待测物的平均

加标回收率为 ６５􀆰 ３％ ～ １０８％，相对标准偏差为

０􀆰 ４０％ ～２１％。
２．６　 实际样品的测定

　 　 采用该方法对市场上随机购买的 ８０ 份鸡蛋、８０
份鸡肉、４０ 份液态奶与 ３２ 份淡水鱼进行检测，同时

分别采用国标方法 ＧＢ ２９６８４⁃２０１３ 测定红霉素，
ＧＢ ／ Ｔ ２０７６２⁃２００６ 测定林可霉素，ＧＢ ／ Ｔ ２０７４４⁃２００６
测定硝基咪唑类，ＧＢ ／ Ｔ ２０７５６⁃２００６ 测定氯霉素类

与 ＳＮ ／ Ｔ １８６５⁃２０１６ 测定氟苯尼考胺，考察本方法的

可靠性。
　 　 结果表明，其中 １ 份鸡蛋样品同时检出甲硝唑、
氟苯尼考及其代谢物氟苯尼考胺，检出值分别为

１２􀆰 １ ／ １２􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ（前者为本方法测定值 ／后者为标

准方法测定值，下同）、７􀆰 ５２ ／ ７􀆰 ０６ μｇ ／ ｋｇ 与 １２􀆰 ３ ／
１２􀆰 ４ μｇ ／ ｋｇ； １ 份鸡蛋中检出氟苯尼考，检出值为

３􀆰 ２３ ／ ３􀆰 ０３ μｇ ／ ｋｇ； １ 份鸡蛋与 １ 份鸡肉中分别检出

甲硝唑，检出值为 ０􀆰 １２５ ／ ０􀆰 １００ μｇ ／ ｋｇ 与 ０􀆰 １４４ ／
０􀆰 １２９ μｇ ／ ｋｇ。 将该分析方法与标准方法所获取的

阳性样本数据进行统计学分析，结果显示，两套分析

方法无显著性差异（ ｔ ＝ ０􀆰 ２８３， Ｐ ＝ ０􀆰 ７８８）。 可见本

方法准确可靠。

·２１４·
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动物源性食品中 １１ 种禁限兽药及代谢物

表 ３　 １１ 种禁限兽药及代谢物在实际样品中的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ １１ ｐｒｏｈｉｂｉｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ

ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｅｇｇ Ｆｉｓｈ Ｃｈｉｃｋｅｎ Ｍｉｌｋ
ＲＳＤｓ ／ ％

Ｅｇｇ Ｆｉｓｈ Ｃｈｉｃｋｅｎ Ｍｉｌｋ
Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ ０．２ ９７．９ ８９．７ ９８．４ ９４．０ １１ １３ １０ １４

２．０ ９３．４ ９２．９ ９４．５ ９２．５ １．４ ２．２ ６．２ ７．２
１００ ９７．１ １００ ９４．０ ９２．３ ６．８ ２．４ １１ ４．９

Ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ ０．２ ９２．５ ８４．１ ８４．１ ８６．３ ２．０ ３．７ ２．７ ３．１
２．０ ９１．０ ８３．８ ７７．９ ８１．５ ３．３ １．５ １．１ ３．３
２０ ９８．２ ９５．９ １０７ １０３ ５．３ ６．３ ２．２ ３．３

Ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ ０．２ ９２．５ ９５．４ ９８．７ ９３．７ ４．５ ５．０ ２．８ ６．８
２．０ ９６．２ ９５．３ ９５．８ ９３．６ ２．０ ２．９ ２．０ ４．８
２０ ９４．４ ９３．５ １０７ ９４．８ １．７ １．９ ４．０ ７．３

Ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ ０．２ ９９．０ １０５ １００ １０２ ７．８ ２．８ ２．１ ５．１
２．０ １００ ９８．２ ９４．０ ９７．３ ２．１ ４．８ １．４ ３．６
２０ ９６．５ ９７．７ ８３．８ １０４ ６．７ ７．２ ５．２ ６．９

Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ２．０ ９５．０ ９９．８ ９７．７ ９８．４ ６．２ ２．８ １．６ ４．６
１０ １０２ ９７．４ １０１ １０３ ０．４０ １．２ ２．７ ２．４
５０ ９８．０ ９８．８ ９８．４ ９８．６ ７．０ ８．９ ５．８ ２．８

Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ ０．２ １０２ ９１．９ ８９．７ ８５．８ ６．２ ９．９ ４．１ ３．３
２．０ ９７．５ ９１．０ ９４．３ ９０．５ ５．０ ３．９ ５．６ ０．９４
５０ ８３．６ ７６．７ ７７．８ ９５．０ １．５ ５．４ １０ ８．６

Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ １．０ ９８．６ １００ １０１ １００ ６．９ ９．６ １１ １０
２．０ １０２ ９９．１ ９９．５ ９８．３ ２．５ ２．０７ ２．９０ ３．３
１００ １０４ １０３ １０１ １００ ２．４ １．２ ５．３ ４．４

Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ １．０ １０２ １０７ １０８ １０６ ３．４ ２．０ １．７ ０．７６
２．０ １０１ ９９．５ １０３ １０２ ０．５５ ３．２ ３．１ ４．２
１０ １０３ １０１ １０３ １０７ ５．３ ３．０ ４．２ ２．０

Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ０．３ ８７．５ ９３．５ ９０．７ ９４．７ ４．７ ４．２ １．１ ５．５
２．０ ８６．４ ９３．９ ９２．１ ９３．７ ０．８８ ２．１ ４．２ ５．２
４０ １０４ １０２ １００ ９９．７ ５．５ ０．８ ４．２ ５．６

Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ｅｎｏｌ ｅｔｈｅｒ ０．３ ６５．３ １０４ ８４．４ ８２．１ １１ ４．２ １５ ８．１
２．０ ７６．１ ９７．２ ７１．２ ９０．２ １３ ４．２ ２１ １１
１０ ８６．９ ９９．９ ８３．２ ９０．２ １４ ３．９ １０ ７．０

Ａｎｈｙｄｒｏ ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ Ａ ０．３ １０１ ８６．３ ９８．７ ９４．４ ２．７ ５．５ ９．３ ６．０
２．０ １０５ ９４．６ ９６．６ ９８．８ ０．４４ １２ ６．２ ７．４
１０ １０５ ９５．０ １０２ １０８ ８．８ １６ ４．４ ０．８５

３　 结论

　 　 本文建立了固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质

谱同时测定动物源性食品中 １１ 种禁限兽药及代谢

物的方法，结合同位素稀释技术，有效降低了实际样

品的基质效应。 该方法稳定性好，准确度高，适用于

食品中多种痕量兽药残留及代谢物的同时检测。 与

现行国家标准方法相比，本方法能够实现不同类别

的兽药残留及代谢物同时前处理与分析，缩短了检

测周期，节约了检测成本，为例行监测提供支持。
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