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实验技术与方法
固相萃取%超高效液相色谱%串联质谱法测定畜产品中

残留的 ** 种磺胺类药物

高洁&!陈达炜&!丁宇琦*!李长坤0!赵云峰&

!&J国家食品安全风险评估中心 卫生部食品安全风险评估重点实验室"北京(&)))*&$
*J浙江省食品药品检验研究院"浙江 杭州(0&))1*$ 0J岛津企业管理!中国#有限公司"北京(&)))*)#

摘(要!目的(建立畜产品中 ** 种磺胺类药物残留的超高效液相色谱%串联质谱"‘:F9%,V3,V#测定方法% 方法(

样品经乙腈涡旋提取!正己烷除脂后!阳离子交换固相萃取柱净化!再经 l<$#T=’;PN6$R‘:F9X-"9&@ "*?& CCh

&)) CC! &?\ !C#色谱柱分离!在电喷雾正离子多反应监测模式下进行测定% 结果(** 种磺胺类药物在一定的浓度

范围内线性关系良好!相关系数"%# d)?AA\% 在猪肉$猪肝$猪肾 0 种基质中!** 种磺胺类药物的检出限为 )?)0 g

)?0 !O3WO!定量限为 )?& g& !O3WO% 在 &$*$1 !O3WO三个添加水平下!其加标回收率为 B0?)e g&&1?Be!相对标准偏

差为 &?*e g&1?Ae% 结论(该方法快速$简便$准确可靠!适用于畜产品中 ** 种磺胺类药物的同时检测%

关键词!磺胺类药物& 畜产品& 超高效液相色谱%串联质谱& 固相萃取& 同时检测& 兽药残留& 食品污染物
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((磺胺类药物是一类人工合成的具有对氨基苯
磺酰胺结构的抗菌药物"对大多数革兰阳性和革兰

阴性细菌有效* 磺胺类药物具有抗菌谱广’抗菌力
强’吸收迅速完全和价廉易得等优点"而被广泛用
于畜牧业和兽医临床来预防和治疗畜禽细菌性疾
病* 但磺胺类药物在体内代谢时间较长"易在人体
内蓄积"当蓄积浓度超过一定值时会对人体健康产
生危害* 短时间大剂量或长时间小剂量刺激可分别
会引起急性或慢性中毒"影响机体的泌尿’免疫系统"
破坏肌肉’肾脏和甲状腺等组织* 另外"人体长期摄
入磺胺类药物也会导致许多细菌产生抗药性(&) "因



固相萃取%超高效液相色谱%串联质谱法测定畜产品中残留的 ** 种磺胺类药物!!!高洁"等 ! *A((( !

此"许多国家和国际组织对食品中磺胺类药物的最大
残留限量#,HF$作了相关规定* 国际食品法典委员
会#9’9$规定"动物肌肉’肝脏’肾脏’脂肪等食品中
磺胺二甲嘧啶的 ,HF为 &)) !O3WO"牛奶中磺胺二甲
嘧啶的,HF为 *1 !O3WO(*) * 欧盟则规定动物源性食
品中磺胺类药物总量的 ,HF为 &)) !O3WO(0) * 我国
农业部公告(!)中规定动物源性食品中磺胺类药物总
量的,HF为 &)) !O3WO"牛奶中磺胺二甲嘧啶的,HF
为 *1 !O3WO*

目前常用的检测磺胺类药物的方法有液相色
谱法 (1%B) ’气相色谱法 (\) ’液相色谱%串联质谱法 (@%A) ’

毛细管电泳法 (&)) ’酶联免疫吸附法 (&&)等* 其中"液
相色谱%串联质谱法集高效的分离能力与强大的定
性功能于一身"且具有灵敏度高’分析时间短’高通
量等优点"已广泛应用于动植物源性食品中农兽药
残留的痕量分析中* 测定动物源性食品样品中磺
胺类药物的前处理方法则主要有液液萃取法 (&*) ’固
相萃取法 (&0%&!) ’分散固相萃取法 (&1) ’基质固相分散
萃取法 (&B) ’超临界流体萃取法 (&\)等* 本试验利用
磺胺类药物芳伯氨基的弱碱性"选取基于强阳离子
交换的固相萃取前处理技术"通过对提取溶剂’净
化条件等的优化"实现对目标化合物的有效净化"
结合超高效液相色谱%串联质谱技术"建立了同时测
定畜产品中 ** 种常见磺胺类药物残留的检测方法*

&(材料与方法
&?&(主要仪器与试剂

F9,V%@)1) 超高效液相色谱%三重四极杆质谱
联用仪 #日本岛津 $’*1&)-%a."型超声清洗器’
2DT$#5%G#46#* 涡旋振荡器’0Q&1 离心机’+<=6=,9M
柱#B) CO30 CE"美国 l<$#T=$*

磺胺醋酰 #9’V% &!!%@)%A" V’’$’磺胺嘧啶
#9’V%B@%01%A" Vaf$’磺胺索嘧啶#9’V%1&1%B!%)"
V8,$’磺胺噻唑 #9’V% \*%&!%)" V.f$’磺胺吡啶
#9’V%&!!%@0%*" V:a$’磺胺甲嘧啶 #9’V%&*\%\A%
\" V,H$’磺胺对甲氧嘧啶#9’V%B1&%)B%A" V,a$’
磺胺噁唑 #9’V%\*A%AA%\" V,+$’甲氧苄啶 #9’V%
\0@%\)%1" .,:$’ 磺 胺 甲 二 唑 # 9’V% &!!%@*%&"
V,.$’磺胺二甲嘧啶#9’V%1\%B@%&" Va,$’磺胺甲
氧嗪#9’V%@)%01%0" V,:$’磺胺氯哒嗪 #9’V%@)%
0*%)" V9:$’磺胺甲噁唑#9’V%\*0%!B%B" V,f$’磺
胺间甲氧嘧啶 #9’V%&**)%@0%0" V,,$’磺胺多辛
#9’V%*!!\%1\%B" VaM$’磺胺异噁唑#9’V%&*\%BA%
1" V7f$’磺胺苯酰 #9’V%&*\%\&%A" VX’$’磺胺苯
吡唑#9’V%1*B%)@%A" V:’$’磺胺氯吡嗪#9’V%&)*%
B1%@" V:f$’磺胺地索辛#9’V% &11%A&%A" Va.$’磺

胺喹啉 #9’V% 1A%!)%1" VnM$ 均购自加拿大 aTJ
-LT#4=$DTK#T"纯度均 dA@?)e&同位素内标&09B%磺胺

嘧啶# &09B%Vaf$’
&0 9B%磺胺噻唑# &0 9B%V.f$’

&0 9B%磺

胺吡啶 # &0 9B%V:a$’
&0 9B%磺胺甲嘧啶 # &0 9B%V,H$’

&09B%磺胺二甲嘧啶# &09B%Va,$’a0%磺胺甲氧嗪#a0%

V,:$’a0%磺胺多辛 #a0%VaM$’
&0 9B%磺胺异噁唑

# &09B%V7f$’
&09B%磺胺地索辛# &0 9B%Va.$’

&0 9B%磺胺

喹啉 # &0 9B%VnM$ 均购自德国 l6$#O<#纯度均 d
A@?)e$& a0%甲 氧 苄 啶 # a0%.,:" 加 拿 大 aTJ
-LT#4=$DTK#T$’a!%磺胺间甲氧嘧啶#a!%V,,"加拿大
.H9$纯度均 dA@?)e&试验用纯净水#经 ,6EE6%n纯
水器纯化$&甲醇’乙腈’正己烷’甲酸铵均为色谱
纯&盐酸’氨水均为分析纯*
&?*(方法
&?*?&(标准溶液配制

准确称取各标准品及同位素内标 &) CO#精确
至 )?& CO$分别于 &) CE棕色容量瓶中"用甲醇溶解
并定容"配制成 & ))) CO3F的标准储备液及同位素
内标储备液"于 c*) i贮存* 移取各标准储备液及
同位素内标储备液 & CE分别于 &) CE棕色容量瓶
中"用甲醇稀释并定容至刻度"配制成 &)) CO3F标
准中间液及同位素内标中间液"于 c! i贮存* 准
确移取 ** 种标准中间液各 &)) !E于 &) CE棕色容量
瓶中"用甲醇稀释并定容至刻度"配制成 &?) CO3F混
合标准使用液* 准确移取 &* 种同位素内标中间液
各 &)) !E于 &) CE棕色容量瓶中"用甲醇稀释并定
容至刻度"配制成 &?) CO3F混合内标使用液"
于 c! i贮存*
&?*?*(样品前处理

提取%用搅碎机将样品充分混匀后搅碎"放入
分装容器中"密封"于 c*) i以下冷冻存放* 称取
& O#精确至 )?))& O$样品"于 &1 CE离心管中"加入
1 !E&?) CO3F同位素内标混合溶液"加入 1 CE乙腈
溶液"涡旋混匀 * C64"A 1)) T3C64 离心 1 C64"转移
上清液于另一离心管中"再加入 1 CE乙腈溶液"重
复提取一次"合并上清液"氮吹至干* 残渣用 ! CE
)?& CDE3F盐酸涡旋 & C64 溶解"再加入 0 CE正己烷"
涡旋 0) ="静置分层"弃去上层"重复加入 0 CE正己
烷"涡旋 0) ="静置分层"弃去上层"下层待净化*

净化%用 0 CE甲醇活化 ,9M固相萃取柱"用
0 CE)?& CDE3F盐酸平衡小柱后"加入全部待净化
液"弃去流出液"依次加入 0 CE)?& CDE3F盐酸和
0 CE甲醇淋洗"弃去流出液"最后用 0 CE1e氨水%甲
醇溶液洗脱"收集洗脱液* 洗脱液氮吹至干"用
& CE初始流动相复溶"过 )?** !C滤膜后"待上机
测定*
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&?*?0(仪器条件
色谱%l<$#T=’;PN6$R‘:F9X-"9&@柱#*?& CC

h&)) CC" &?\ !C$"流速 )?0 CE3C64"柱温 !) i"
进样体积 &) !E"流动相 ’为 )?&e甲酸%1 CCDE3F
甲酸铵’流动相 X为甲醇"梯度洗脱"参考梯度洗脱
条件见表 &*

质谱%采用电喷雾正离子#-V8b$模式"扫描模
式为多反应监测#,H,$* 毛细管电压 ! W2" 雾化
气流速 0 F3C64" 干燥气流速 &) F3C64" 加热气流
速 &) F3C64" 脱溶剂气温度 *1) i" 接口温度
0)) i" 加热模块温度 !)) i"碰撞气压力 *\) W:<*
((((

表 &(** 种磺胺类药物超高效液相色谱参考梯度洗脱条件
.<SE#&(‘:F9<4<ER=6=;D4U6$6D4=KDT** =NEKD4<C6U#=

时间3C64 流动相 ’3e 流动相 X3e

) A) &)
& A) &)
&?& \) 0)
1 \) 0)
\ 1 A1
&) 1 A1
&)?& A) &)
&! A) &)

定性定量离子’保留时间’预四极偏置电压及碰撞
能等参数见表 **

表 *(磺胺类药物主要质谱参数
.<SE#*(,<===>#;$TDC#$TR><T<C#$#T=KDT** =NEKD4<C6U#=

待测物 保留时间3C64 母离子3#@*A$ 子离子3#@*A$ n& 偏置电压32 碰撞能32 n0 偏置电压32
V’’ *?)0 *&1 &1B" "&)@ c*!?)" c*!?) c&&?)" c&A?) c0)?)" c*)?)
Vaf *?AA *1& &1B" "&)@ c&0?)" c&0?) c&1?)" c**?) c*A?)" c*&?)
&09B%Vaf *?AA *1\ &B*" c0)?) c*)?) c*&?)
V8, 0?*A *\A &*!" "&@B c&!?)" c&!?) c**?)" c&\?) c*0?)" c*)?)
V.f 0?!\ *1B &1B" "&)@" c0)?)" c0)?) c&1?)" c*0?) c0)?)" c*)?)
&09B%V.f 0?!\ *B* &B*" c0)?) c&1?) c0)?)
V:a 0?B1 *1) &1B" "&@! c0)?)" c0)?) c&B?)" c&\?) c0)?)" c*)?)
&09B%V:a 0?B1 *1B &B*" c&0?) c&1?) c&@?)
V,H 0?@) *B1 &1B" "&\* c0)?)" c0)?) c&\?)" c&B?) c*A?)" c&A?)
&09B%V,H 0?@) *\& &B*" c*\?) c&1?) c&\?)
V,a !?&* *@& &1B" "&)@ c0)?)" c0)?) c&\?)" c*B?) c*A?)" c*&?)
V,+ !?&B *B@ &1B" "&&0 c0)?)" c0)?) c&1?)" c**?) c*A?)" c*&?)
a0%.,: !?&A *A! *0)" c&1?) c*!?) c*B?)
.,: !?*& *A& *0)" "*B& c0)?)" c0)?) c*!?)" c*B?) c*1?)" c*A?)
V,. !?** *\& &1B" "&)@ c&!?)" c&!?) c&!?)" c*0?) c0)?)" c*)?)
Va, !?0B *\A &1B" "&@B c0)?)" c0)?) c&A?)" c&\?) c*A?)" c*)?)
&09B%Va, !?0B *@1 &B*" c&B?) c&A?) c*@?)
a0%V,: !?!B *@! &1B" c&!?) c&\?) c0)?)
V,: !?!@ *@& &1B" "&)@ c0)?)" c0)?) c&\?)" c*B?) c*A?)" c*)?)
V9: !?\B *@1 &1B" "&)@ c&1?)" c&1?) c&B?)" c*!?) c*A?)" c*)?)
V,f !?A1 *1! &1B" "&)@ c0)?)" c0)?) c&1?)" c*0?) c0)?)" c*)?)
V,, 1?&& *@& &1B" "&)@ c0)?)" c0)?) c&@?)" c*\?) c0)?)" c*&?)
a!%V,, 1?)\ *@1 &B)" c&!?) c&A?) c0)?)
a0%VaM 1?!) 0&! &1A" c&\?) c*0?) c&@?)
VaM 1?!B 0&& &1B" "&)@ c**?)" c0)?) c&@?)" c*B?) c*A?)" c*)?)
V7f 1?1& *B@ &1B" "&&0 c0)?)" c0)?) c&0?)" c&B?) c0)?)" c*&?)
&09B%V7f 1?1& *\! &B*" c0)?) c&!?) c&@?)
VX’ B?&\ *\\ &1B" "&)@ c&1?)" c&1?) c&0?)" c*0?) c*A?)" c*)?)
V:’ \?*! 0&1 &1@" "&1B c0)?)" c0)?) c*@?)" c*&?) c0)?)" c0)?)
V:f \?0) *@1 &1B" "&)@ c&1?)" c&1?) c&\?)" c*B?) c0)?)" c*)?)
Va. \?\0 0&& &1B" "&)@ c0)?)" c0)?) c*&?)" c*@?) c0)?)" c*)?)
&09B%Va. \?\0 0&\ &B*" c&B?) c*&?) c0)?)
VnM \?A 0)& &1B" "&)@ c&B?)" c&B?) c&\?)" c*\?) c*A?)" c*&?)
&09B%VnM \?A 0)\ &B*" c&1?) c&\?) c&@?)

注%"表示定量离子

*(结果与分析
*?&(提取溶剂的选择

在已报道的动物源性食品中磺胺类药物检测
方法的文献 (&!%&1"&@)中"多用乙腈和 -a.’%,;EEZ<64#
缓冲液# >"j!?)$进行提取"由于 -a.’%,;EEZ<64#
缓冲液很难用氮气吹干"直接用于,9M净化步骤回
收率又很低"故在该方法中不考虑使用* 乙腈提取

效果良好"同时有沉淀蛋白的作用"加入酸可能会
促进提取* 比较乙腈和 &e甲酸%乙腈溶液的提取
效率"差别不大"故仍采用乙腈作为提取溶剂*
*?*(净化条件的选择

磺胺类药物为两性化合物"利用其芳伯氨基的
弱碱性"选用阳离子交换固相萃取柱进行净化处
理* 待净化液 >"值对净化步骤回收率有很大影
响* 比较水及不同浓度盐酸溶液 )?)1’)?&’)?1’



固相萃取%超高效液相色谱%串联质谱法测定畜产品中残留的 ** 种磺胺类药物!!!高洁"等 ! 0&((( !

& CDE3F作为待净化液时的绝对回收率* 用水作待
净化液时"除 .,:回收率为 \B?*e"其他化合物回
收率均在 &e以下* 用 )?)1’)?&’)?1’& CDE3F盐酸
溶液作待净化液"** 种磺胺类药物绝对回收率均在
B)e以上"无明显差别* 说明当盐酸溶液浓度
!)?)1 CDE3F时"目标化合物均以阳离子形式存在"可
与固相萃取柱上的磺酸基#%V+0"$的 "b发生交换*
故本试验选用 )?& CDE3F盐酸溶液作为待净化液*
*?0(液相色谱%质谱条件优化

采用直接进样方式"分别对浓度为 &?) !O3CE
的 ** 种磺胺类药物标准溶液做正离子和负离子全
扫描分析"发现 ** 种磺胺类药物在 -V8b模式下均
可获得丰度较高的(,b") b* 在此基础上"对各待
测物的(,b") b进行子离子扫描"选取响应最优的
两对 ,H,离子对"分别作为定量离子对和定性离
子对"优化其 n&’n0 偏置电压及碰撞能等质谱参
数"使子离子的响应达到最佳* 磺胺类药物的二级
质谱裂解碎片主要包括 @*A&1B 和 @*A&)@ 等碎片
离子"这主要是其分子结构中桥键部分#%V+*%$的特

异性断裂所导致* 同时根据待测物的定量离子对"
选取相应的离子对作为同位素内标化合物的监测
离子对"优化其质谱参数以获得最佳响应*

液相色谱条件的优化需兼顾分离效果及待测
组分的离子化效率"以获得最佳的分辨率和最高的
灵敏度* 本试验涉及 ** 种待测组分"并有多组同分
异构体的存在"母离子和子离子均相同"须在保留
时间上实现完全分离* 根据磺胺类药物的极性大
小"首先选取通用型色谱柱 ‘:F9X-"9&@进行分
析"流动相选取水%甲醇体系"同时在水相中加入甲
酸来提高待测物在电喷雾离子源中的正离子化效
率"为进一步改善峰形及提高分离度"考虑在体系
中加入甲酸铵* 比较 )?&e甲酸水溶液%甲醇和
)?&e甲酸%1 CCDE3F甲酸铵%甲醇体系"少量甲酸铵
的加入使 ** 种待测物在较短时间内实现了更好的分
离"得到了理想的灵敏度和分辨率"且峰形良好* 优
化后的梯度洗脱程序见 &?*?0"在此优化条件下测定
的空白猪肉基质加标样品#加标水平为 1 !O3WO$中
** 种磺胺类药物的 ,H,色谱图见图 &*

图 &(正离子模式下空白猪肉基质加标样品的 ,H,色谱图#加标水平均为 1 !O3WO$

76ONT#&(,H,;LTDC<$DOT<C=DK<>DT;64#CN=;E#=<C>E#<$$L#=>6W#U E#Z#EDK1 !O3WO64 -V8bCDU#
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*?!(基质效应
用初始流动相配制 ** 种磺胺类药物混合标准

溶液系列"同时用空白猪肝样品"按照 &?*?* 提取净
化"用空白基质溶液配制同浓度水平的系列基质匹
配标准溶液* 通常以基质匹配标准曲线的斜率与
纯溶剂配制标准曲线的斜率之比来评价基质效应"
比值越接近 &?)"说明基质效应越弱"大于 &?) 表明
存在基质增强效应"小于 &?) 表明存在基质抑制效
应* ** 种磺胺类药物的基质效应如图 * 所示"比值
在 )?B& g&?B) 范围内"表明 ** 种磺胺类药物存在
不同程度的基质增强或抑制效应* 本试验采用同
位素内标稀释法进行定量"既可以补偿基质效应对
定量结果的影响"同时也可抵消前处理过程的损
失"保证了定量测定的准确性*

图 *(猪肝样品中 ** 种磺胺类药物的基质效应
76ONT#*(,<$T65#KK#;$=DK** =NEKD4<C6U#=64 >DT;64#E6Z#T

*?1(方法的线性范围
配制 )?&’)?*’)?1’&’*’1’&)’*)’1)’*)) !O3F

的磺胺类药物标准溶液系列"同位素内标浓度均为
1 !O3F"将标准溶液注入仪器中"以磺胺类药物浓度
与对应内标浓度的比为横坐标"峰面积比为纵坐
标"绘制标准曲线* 结果表明"待测物在浓度范围
(((

内均呈良好的线性关系"相关系数 #%$ d)?AA\"见
表 0*

表 0(磺胺类药物的线性试验结果
.<SE#0(F64#<TT<4O#=" E64#<T#PN<$6D4=" ;DTT#E<$6D4

;D#KK6;6#4$=DK** =NEKD4<C6U#=

待测物
线性范围
#!O3F$

线性方程
相关系数

#%$
对应
内标

V’’ )?1 g*)) /j&?&B1@?b)?*&*) &?))) ) &09B%Vaf
Vaf )?& g*)) /j&?)@)*?b)?&1&! )?AAA A &09B%Vaf
V8, )?& g*)) /j&?@@!B?b)?&!1B &?))) ) &09B%V.f
V.f )?& g*)) /j)?B1B0?b)?)!&B &?))) ) &09B%V.f
V:a )?* g*)) /j)?A)!)?b)?&&)& )?AAA @ &09B%V:a
V,H )?* g*)) /j&?&!)1?b)?&1&A )?AAA A &09B%V,H
V,a )?* g*)) /j)?1!A0?b)?)B1@ )?AAA A &09B%V,H
V,+ )?* g*)) /j&?@&@B?b)?0*)! )?AAA @ &09B%Va,
.,: )?& g*)) /j1?!)0\?b)?11!) )?AAA A a0%.,:
V,. )?* g*)) /j&?)\0)?b)?&!0! )?AAA A &09B%Va,
Va, )?* g*)) /j&?)A))?b)?&)\) )?AAA A &09B%Va,
V,: )?& g*)) /j)?11B!?b)?)!@\ &?))) ) a0%V,:
V9: )?& g*)) /j*?0)*!?b)?011A )?AAA A a!%V,,
V,f )?* g*)) /j0?)@\&?b)?1&00 )?AAA A a!%V,,
V,, )?* g*)) /j*?*0!&?b)?!0&B )?AAA A a!%V,,
VaM )?& g*)) /j*?@0&!?b&?1\0B )?AA\ \ a0%VaM
V7f )?* g*)) /j)?\\!&?b)?)B\A )?AAA A &09B%V7f
VX’ )?* g*)) /j)?ABB\?b)?&B0A )?AAA @ &09B%Va.
V:’ )?* g*)) /j)?1*1!?b)?&)\* )?AAA @ &09B%Va.
V:f )?1 g*)) /j)?&0AB?b)?)!*! )?AAA B &09B%Va.
Va. )?& g*)) /j&?B!1&?b)?*!*& )?AAA @ &09B%Va.
VnM )?1 g*)) /j)?&AB*?b)?)*)! )?AAA A &09B%VnM

*?B(方法检出限和定量限
对空白样品进行低水平加标试验"以 0 倍信噪

比对应的浓度为方法的检出限#F+a$"以 &) 倍信噪
比对应的浓度作为方法的定量限#F+n$"得到 ** 种
磺胺类药物的方法检出限及定量限见表 !* 结果显
示"** 种待测物的方法检出限均$)?0 !O3WO"定量
限均$& !O3WO"能够满足畜产品中磺胺类药物残留
检测的要求*

表 !(** 种磺胺类药物在猪肉’猪肝’猪肾基质中的检出限’定量限及空白加标回收试验结果#& jB$
.<SE#!(a#$#;$6D4 <4U PN<4$6K6;<$6D4 E6C6$"T#;DZ#T6#=<4U T#E<$6Z#=$<4U<TU U#Z6<$6D4=#HDI=$ DK** =NEKD4<C6U#=64 >DT;64#CN=;E#"E6Z#T" W6U4#R

待测物
猪肉 猪肝 猪肾

F+a3F+n
3#!O3WO$ 回收率3e HDI*e F+a3F+n

3#!O3WO$ 回收率3e HDI*e F+a3F+n
3#!O3WO$ 回收率3e HDI*e

V’’ )?03& @\?A"@)?B"\&?0 &0?1"A?*"0?* )?*3)?1 B1?B"\*?\"\A?\ B?\"0?@"*?1 )?03& &)@?&"@@?1"@A?1 A?&"B?\"@?B
Vaf )?03& @*?0"&)0?A"&)*?0 \?1"!?\"0?B )?)0 3)?& \@?1"AA?)"&))?1 !?A"*?0"*?B )?*3)?B &&!?\"&)B?1"&&&?@ *?*"0?@"\?)
V8, )?&3)?0 \@?\"\*?*"B1?@ \?0"&)?@"!?B )?)0 3)?& AB?)"&&*?&"&&!?1 \?!"1?1"&)?1 )?)0 3)?& &&0?\"&)!?*"&&!?& A?)"!?B"!?@
V.f )?*3)?1 A!?)"&)\?1"&)\?0 &)?@"!?!"!?B )?)0 3)?& \&?B"\A?@"@B?B \?@"!?A"1?* )?)B 3)?* &&*?B"AB?\"&&)?! 0?!"0?)"0?)
V:a )?&3)?0 A1?&"&)\?@"&)1?\ \?&"1?0"0?* )?)B 3)?* \&?A"A*?@"AA?* B?A"!?1"*?0 )?)B 3)?* &)1?!"@A?!"&&0?* !?0"1?!"B?1
V,H )?&3)?0 A1?&"&&)?B"&))?\ \?\"0?)"!?! )?)B 3)?* \)?0"@A?)"&)&?! 0?A"*?&"*?\ )?&3)?0 &)1?B"&)*?\"&&&?* B?A"B?@"A?&
V,a )?03& \&?A"@A?*"\B?\ \?B"&)?A"B?@ )?)B 3)?* \0?)"A\?&"&)*?A A?0"1?!"\?! )?&3)?0 &&&?)"&)!?)"&)1?A 1?B"1?@"\?A
V,+ )?&3)?0 \!?1"A)?\"\1?1 B?B"\?*"!?\ )?)B 3)?* B!?@"B0?\"@&?B A?@"&*?1"!?1 )?)B 3)?* \)?\"B0?)"B\?* A?!"!?A"!?0
.,: )?)03)?& &)&?B"&&)?1"&))?0 \?)"\?0"1?B )?)0 3)?& \A?*"A0?@"&)\?@ 0?0"1?!"B?! )?)0 3)?& &)\?1"&&0?&"&)\?& &)?B"@?*"&0?B
V,. )?&3)?0 BB?!"@B?@"\0?\ 1?B"\?A"!?) )?)B 3)?* \0?0"@)?\"A1?& 1?!"0?!"*?* )?&3)?0 @B?)"\B?1"\0?& 1?!"A?*"!?\
Va, )?&3)?0 @*?0"&)*?\"&))?@ &*?1"1?0"!?\ )?)B 3)?* @*?B"@1?!"&&)?0 @?B"*?\"0?* )?)B 3)?* &&*?B"&)B?!"&&1?) 0?A"!?\"&?*
V,: )?&3)?0 &))?*"&)\?!"A*?! @?@"!?A"&!?1 )?)0 3)?& \*?@"@@?*"A0?* *?1"!?\"1?& )?)B 3)?* &)A?1"&&)?@"&)!?& 0?@"1?1"@?0
V9: )?)A3)?0 &&1?B"&)1?*"@1?1 \?&"B?*"!?@ )?)0 3)?& \@?)"@*?1"&)!?@ A?!"\?@"B?B )?)B 3)?* A@?!"A\?@"A*?0 1?0"&?\"1?0
V,f )?03& @!?A"A1?*"\&?& \?!"&*?@"1?! )?&3)?0 \0?1"@)?B"&)&?1 B?*"!?1"0?! )?&3)?0 &)\?B"@B?0"&)1?! *?0"1?)"B?B
V,, )?03& A\?@"&&0?A"AB?\ &&?!"\?)"0?A )?)B 3)?* \0?@"@0?@"&)&?! @?\"!?B"0?A )?&3)?0 &&0?B"AA?B"&)@?\ !?1"0?*"@?\
VaM )?&3)?0 &)0?\"&))?)"&)B?0 @?*"*?A"&?B )?)0 3)?& \\?A"@@?B"&)!?0 &)?0"B?&"1?0 )?)0 3)?& &&0?A"&)*?\"&&&?! 0?1"!?&"1?&
V7f )?03& A1?\"AA?B"&))?A &&?0"1?1"!?@ )?)B 3)?* \1?)"@A?@"&))?0 &?@"!?1"0?* )?&3)?0 &&0?B"&)\?&"&&)?* 0?0"1?0"1?\
VX’ )?*3)?1 \B?)"@A?@"@1?* A?B"!?!"!?& )?)B 3)?* \!?1"\@?0"A!?1 1?1"0?!"&?1 )?&3)?0 A0?B"@)?@"A)?1 A?!"0?\"&1?A
V:’ )?*3)?1 A1?&"&)0?*"AB?@ !?&"0?!"1?B )?&3)?0 \)?1"@&?*"A\?) A?!"B?0"!?) )?*3)?B AB?A"A)?0"A!?A 0?)"*?!"!?)
V:f )?03& A\?B"@@?0"@0?! A?\"&0?B"@?) )?*3)?B &))?0"A*?@"A!?\ A?A"1?B"1?\ )?03& AA?\"&)B?*"AB?@ @?B"*?A"*?1
Va. )?)!3)?& A0?0"&)B?1"&)*?) 1?*"*?)"*?\ )?)B 3)?* \A?0"@A?*"AA?A !?*"\?B"!?A )?)B 3)?* &&&?1"A\?A"&&)?\ 0?\"1?\"B?)
VnM )?03& &)*?1"A1?@"A\?A \?)"!?!"@?B )?03& \B?!"A)?1"&))?@ &)?*"\?\"B?) )?03& &&&?&"&&0?1"&&*?@ !?)"B?@"1?0
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*?\(方法的准确度和精密度
以空白猪肉样品加标的回收率表示方法的准

确度"以回收率的相对标准偏差#HDI$表示方法的
精密度* 取空白猪肉’猪肝和猪肾样品进行低’中’
高 0 个水平#&’* 和 1 !O3WO$的加标回收试验"每个
添加水平重复 B 次"结果见表 !* 结果显示"** 种磺
胺类药物在 0 个加标水平下的平均回收率为
B0?)e g&&1?Be"HDI为 &?*e g&1?Ae"表明本
方法的准确度和精密度良好*
*?@(实际样品的测定

采用已建立的方法对北京市市售的 A 份畜类样
品#猪肉’牛肉’羊肉’猪肝及猪肾$进行了检测"其
中"有 1 份样品检出有磺胺类药物"检出的磺胺类药
物包括 Va,’.,:’V,,"其余 &A 种磺胺类药物均未
检出"检出的磺胺类药物含量均未超过国家限量标
准#农业部 *01 号公告$ (!) "具体结果见表 1*

表 1(畜类样品中磺胺类药物的含量#!O3WO$

.<SE#1(9D4;#4$T<$6D4 DK=NEKD4<C6U#=64 E6Z#=$D;W =<C>E#=
样品 Va, .,: V,,

猪肉 & ! ! !

猪肉 * )?0& ! !

猪肉 0 &0?@A ! !

牛肉 ! )?&! !

羊肉 ! ! !

猪肝 & ! ! !

猪肝 * ! ! !

猪肾 & ! )?!\ !

猪肾 * ! )?*! )?@\

注%!表示未检出

0(小结
本试验采用阳离子交换固相萃取技术与同位

素稀释的超高效液相色谱%串联质谱技术联用"建立
了同时测定畜产品中 ** 种磺胺类药物残留量的方
法* 该方法简便快速’灵敏度高"且准确度及精密
度均能满足兽药残留检测的要求"为我国动物源性
食品中磺胺类药物的常规监测和监管提供了可靠
的技术手段*
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(&@)(许旭"耿丹丹"肖远灿"等J改良 nN-9L-HV3":F9%光化学在

线衍生荧光检测法测定猪肉中 &@ 种磺胺类药物残留量(_)J
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实验技术与方法
nN-9L-HV净化%超高效液相色谱%串联质谱法测定

粮食制品中 ! 种真菌毒素

苏碧玲!谢维平!欧阳燕玲!陈林刚
!泉州市疾病预防控制中心"福建 泉州(0B*)))#

摘(要!目的(建立超高效液相色谱%串联三重四级杆质谱"‘:F9%,V3,V#测定面包$馒头和饼干等粮食制品中 !

种真菌毒素的方法% 方法(样品用乙腈%水 "@! t&B!G3G#超声提取!经 nN-9L-HV 方法净化!采用 XaV "]:-HV8F

9&@色谱柱"!?B CCh&)) CC!*?! !C#进行分离!以甲醇%乙酸铵缓冲液为流动相梯度洗脱!流速为 0)) !E3C64!在

电喷雾负离子化模式"-V8%#和多反应监测模式",H,#下进行检测!采用基质外标法定量% 并对方法的检出限$定

量限$准确度和精密度进行评价!用建立的方法对 B) 份市售粮食制品中的 ! 种真菌毒素进行检测% 结果(在优化

条件下!! 种真菌毒素在各自的线性范围内线性关系良好!相关系数"%#均不低于 )?AAA!回收率在 @&?@e gA@?*e

之间!相对标准偏差在 1?Be gA?0e之间% B) 份市售粮食制品中均检出脱氧雪腐镰刀菌烯醇!含量为 &1?* g

AB) !O3WO!其余 0 种真菌毒素均未检出% 结论(该方法与国家标准方法和国家食品安全风险监测方法比较!具有

操作简单$成本低的优点!且速度快$灵敏度高$重现性好!完善了我国食品安全风险监测的方法%

关键词!超高效液相色谱%串联质谱& nN-9L-HV& 真菌毒素& 粮食制品& 食品污染物& 食品安全
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