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［摘　 要］ 　 为监控鸡和猪组织中酰胺醇类药物残留，保障畜禽产品质量安全，建立了同时测定鸡和

猪组织中甲砜霉素（ＴＡＰ）、氟苯尼考（ＦＦ）及其代谢物氟苯尼考胺（ＦＦＡ）残留量的气相色谱 － 质谱

法（ＧＣ － ＭＳ）。 样品经 ２％氨化乙酸乙酯溶液提取，ＰＥＰ － ２ 固相萃取柱净化，Ｎ，Ｏ － 双三甲基硅烷

三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ）衍生，气相色谱 －质谱法测定，内标法定量。 结果显示，甲砜霉素、氟苯尼考及

其代谢物氟苯尼考胺在 ５ ～ ５０００ μｇ ／ Ｌ 浓度范围内线性关系良好，相关系数 ｒ 均大于 ０． ９９９。 本方

法在鸡、猪肌肉、皮 ＋脂（脂肪）、肝脏和肾脏中的检出限均为 ５ μｇ ／ ｋｇ，定量限均为 １０ μｇ ／ ｋｇ，在鸡和

猪各空白组织添加 １０ ～ ５０００ μｇ ／ ｋｇ 浓度水平下，其平均回收率在 ８８． １％ ～ １０６． ４％之间，相对标准

偏差在 １． ５％ ～ １０． ８％ 之间。 结果表明：本方法准确可靠，普遍适用于鸡和猪各组织中 ＴＡＰ、ＦＦ、
ＦＦＡ 残留量的检测。
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ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ＦＦＡ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ａｎｄ
ｓｗｉｎｅ ｔｉｓｓｕｅｓ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ＧＣ － ＭＳ． Ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ２％ ａｍｍｏｎｉａｔｅｄ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ，ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ
ＰＥＰ － ２ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ，ｄｅｒｉｖａｔｅｄ ｂｙ ＢＳＴＦＡ， ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ － ＭＳ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５ ～ ５０００ μｇ ／ Ｌ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ， ａｎｄ ｉｔｓ
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ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ＦＦＡ ｗｅｒｅ ｆｉｎｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ０． ９９９． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ａｎｄ
ｓｗｉｎｅ ｔｉｓｓｕｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍｕｓｃｌｅ，ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ （ ｆａｔ），ｌｉｖｅｒ，ｋｉｄｎｅｙ ｔｉｓｓｕｅｓ ｗｅｒｅ ５ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｗｅｒｅ １０ μｇ ／ ｋｇ． Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８８． １％ ｔｏ １０６． ４％ ａｔ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ｏｆ １０ ～ ５０００ μｇ ／ ｋｇ ｉｎ
ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ａｎｄ ｓｗｉｎｅ ｔｉｓｓｕｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １． ５％ ｔｏ １０． ８％ ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｃｃｕｒａｔｅ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｗａｓ ｕｎｉｖｅｒｓａｌｌｙ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ， ＦＦＡ ｉｎ
ｃｈｉｃｋｅｎ ａｎｄ ｓｗｉｎｅ ｔｉｓｓｕｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ； ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ； ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ； ｃｈｉｃｋｅｎ ａｎｄ ｓｗｉｎｅ ｔｉｓｓｕｅｓ； ｒｅｓｉｄｕｅ；ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ －
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

　 　 甲砜霉素 （ Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ， ＴＡＰ）、氟苯尼考

（Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ，ＦＦ）属于酰胺醇类药物，在兽医临床中

被广泛用于治疗畜禽副伤寒、黄白痢、败血症等疾

病［１］。 由于养殖业生产中存在超剂量、超范围、不
遵守休药期规定使用兽药等现象，给生态环境、食
品安全和公共卫生安全带来了巨大风险［２ － ３］。 因

此，为规范养殖业用药行为，减少因甲砜霉素、氟苯

尼考不规范使用所带来的不良影响，我国规定了甲

砜霉素、氟苯尼考在动物性食品中的最大残留限

量，其中氟苯尼考的最大残留限量以氟苯尼考及其

代谢物氟苯尼考胺 （ Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ，ＦＦＡ） 之和

计［４］。 目前，国内外报道的动物组织中酰胺醇类药

物的残留检测方法很多，但存在许多局限性，不能

满足当前动物性食品中酰胺醇类药物残留标准及

检测效率的需要。 例如部分方法检测药物残留种

类覆盖不全，缺少对氟苯尼考的重要残留标示物氟

苯尼考胺的检测［５ － ８］；或者针对的动物组织不

全［９ － １２］，适用范围有限；现有的液相色谱串联质谱

法［６，９，１２］检测氟苯尼考胺时，由于氟苯尼考胺极性

较强，在 Ｃ１８ 色谱柱上保留极弱，易受杂质干扰，从
而影响结果定量。 因此，针对以上方法存在的不

足，本研究拟建立普遍适用于鸡和猪的肌肉、皮 ＋
脂（脂肪）、肝脏、肾脏中甲砜霉素、氟苯尼考和氟苯

尼考胺残留量同时测定的气相色谱 － 质谱检测法，
以期为全面监控鸡和猪的各组织中甲砜霉素、氟苯

尼考和氟苯尼考胺残留提供技术支撑。
１　 材料与方法

１． １　 仪器　 气相色谱 － 质谱仪（ＴＳＱ Ｑｕｎａｔｕｍ，美
国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；分析天平（ＥＳ３２００，天津德

安特公司）；电子分析天平（Ｙ０８２６，瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ 公司）；台式冷冻高速离心机（３ － ３０ＫＳ，德
国 Ｓｉｇｍａ 公司）；氮气吹干仪 （ＴＴＬ － ＤＣⅡ，北京同

泰联科技公司）；涡旋混合器（ＭＳ ３ ｂａｓｉｃ，德国 ＩＫＡ
公司）；震荡混合机（ＶＸ －Ⅲ，北京踏锦公司）。
１． ２　 材料、药品与试剂　 甲砜霉素（含量 ９９． ７％）、
氟苯尼考（含量 ９９． １％ ）购自中国兽医药品监察

所，氟苯尼考胺（含量 ９９． ８％ ）购自德国 Ｗｉｔｅｇａ 公

司，甲砜霉素 － Ｄ３ （含量 ９７． ０％ ）、氟苯尼考 － Ｄ３

（含量 ９８． ５％ ）、氟苯尼考胺 － Ｄ３（含量 ９８． ０％ ）均
购自加拿大 ＴＲＣ 公司；衍生试剂：ＢＳＴＦＡ ∶ ＴＭＣＳ
（９９ ∶ １，Ｖ ∶ Ｖ），含量：９９％，购自美国 Ｓｉｇｍａ 公司；甲
苯、正己烷、乙酸乙酯、氨水和氯化钠，分析纯，均购自

天津科密欧公司；甲醇、乙腈，色谱纯，购自德国 Ｍｅｒｃｋ
公司；Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＰＥＰ － ２ 固相萃取柱（２００ ｍｇ ／ ６ ｃｃ），
购自天津博 纳 艾 杰 尔 公 司。 试 验 用 水 为 经

Ｍｉｌｌｉ － Ｑ净化系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）制备的去

离子水。
１． ３　 色谱条件　 色谱柱：ＨＰ － ５ＭＳ（３０ ｍｍ × ０． ２５
ｍｍ，０． ２５ μｍ）；载气：氦气（纯度≥９９． ９９９％ ）；载
气流速：１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样口温度：２２０ ℃；柱温：初
始柱温 ５０ ℃， 保持 １ ｍｉｎ， 以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

２８０ ℃，保持 ８ ｍｉｎ；进样方式：无分流进样；进样

量：１ μＬ。
１． ４　 质谱条件 　 接口温度：２８０ ℃；离子源：负化

学源；离子源温度：１５０ ℃；反应气：甲烷（纯度≥
９９． ９９％ ）；反应气流量：２． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；测定方式：选
择离子检测模式。 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 及其氘代物的硅

烷化衍生物特征离子质核比见表 １。
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表 １　 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 及其氘代物的硅烷化衍生物

特征离子质核比（ｍ ／ ｚ）

Ｔａｂ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ ｍａｓｓ － ｔｏ － ｃｈａｒｇｅ ｒａｔｉｏ （ｍ ／ ｚ）

ｏｆ ｓｉｌａｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ＴＡＰ， ＦＦ， ＦＦＡ ａｎｄ ｅａｃｈ

ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ

药物
Ｄｒｕｇｓ

特征离子质核比（ｍ ／ ｚ）
Ｍａｓｓ － ｔｏ － ｃｈａｒｇｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ

ＴＡＰ ４０９∗、４１１、４９９、５０１

ＦＦ ３３９∗、３４１、４２９、４３１

ＦＦＡ １９４、２０９∗、２１０、２２９

ＴＡＰ － Ｄ３ ４１２∗、４１４、５０２、５０４

ＦＦ － Ｄ３ ３４２∗、３４４、４３２、４３４

ＦＦＡ － Ｄ３ １９７、２１２∗、２１３、２３２

　 　 带∗为定量离子
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｍａｒｋｅｄ ｗｉｔｈ ∗

１． ５　 前处理条件　 取试料 ５ ｇ（精确至 ０． ０１ ｇ）置
于 ５０ ｍＬ 塑料离心管，加 ２％氨化乙酸乙酯溶液 ２０
ｍＬ，涡旋混匀，涡旋振荡 １０ ｍｉｎ，８０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５
ｍｉｎ，取上清液于另一 ５０ ｍＬ 离心管中。 残渣用 ２％
氨化乙酸乙酯溶液 ２０ ｍＬ 重复提取一次，合并乙酸

乙酯层。 将提取液于 ５０ ℃水浴吹干，向残渣中加

入甲醇 ０． ５ ｍＬ，再加入 ４％ ＮａＣｌ 溶液 ９． ５ ｍＬ，涡旋

混匀。 然后加入正己烷 １５ ｍＬ，涡旋混合 ３０ ｓ，８０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，弃去正己烷，再加正己烷 １５ ｍＬ
重复脱脂一次，下层水相加入氨水 ０． ５ ｍＬ 后备用。
ＰＥＰ － ２ 柱依次用甲醇、水各 ５ ｍＬ 活化，取备用液

全部过柱，依次用水、水 －甲醇 －氨水（１８０ ∶ １９ ∶ １，
Ｖ ∶ Ｖ ∶ Ｖ）各 ３ ｍＬ 淋洗后，抽干，用甲醇 － 氨水（９５
∶ ５，Ｖ ∶ Ｖ）５ ｍＬ 洗脱，洗脱液于 ５０ ℃ 水浴氮气吹

干。 残渣于 ８０ ℃下烘干 ３０ ｍｉｎ 后，加入衍生试剂、
乙腈各 ２００ μＬ，６０ ℃衍生 ３０ ｍｉｎ，于 ５０ ℃氮吹干，
用甲苯 ０． ５ ｍＬ 溶解残渣，过 ０． ２２ μｍ 有机滤膜后，
进气相色谱 －质谱仪测定。
１． ６　 标准曲线制备　 分别称取 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ、ＴＡＰ
－ Ｄ３、ＦＦ － Ｄ３、ＦＦＡ － Ｄ３ 标准品约 １０ ｍｇ（精确至

０． ０１ ｍｇ）于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加乙腈定容并稀释至

刻度，配制成浓度均为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准和内标储备

液，置于 － ２０ ℃以下避光冷冻保存。 再分别准确

移取适量标准和内标储备液，用乙腈稀释成浓度均

为 １０ μｇ ／ ｍＬ 的混合标准中间工作液和混合内标中

间工作液。 然后准确量取混合标准中间工作液和

混合内标中间工作液适量，用乙腈稀释分别配制成

ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 浓度为 ５、１０、５０、１００、５００、１０００、５０００
μｇ ／ Ｌ，ＴＡＰ － Ｄ３、ＦＦ － Ｄ３、ＦＦＡ － Ｄ３ 浓度均为 １００
μｇ ／ Ｌ 的系列标准溶液，经衍生后，按 １． ３ 项和 １． ４
项仪器条件进行测定。 以测试药物和其对应的内

标的特征离子质量色谱峰面积比为纵坐标，测试药

物的浓度为横坐标绘制标准曲线。
１． ７　 检测限与定量限　 分别称取 ５ ｇ（精确至 ０． ０１
ｇ）鸡、猪各空白组织，加入已知浓度的混合标准溶

液。 按 １． ５ 项样品前处理方法处理样品，再按 １． ３
项和 １． ４ 项仪器条件进行测定。 依据信噪比 Ｓ ／ Ｎ
≥３ 作为检测限 （ ＬＯＤ）， Ｓ ／ Ｎ≥１０ 作为定量限

（ＬＯＱ）。
１． ８　 精密度与准确度　 采用标准添加法进行加标

回收实验。 分别在鸡、猪各空白组织样品中添加

ＬＯＱ、１ ／ ２ＭＲＬ、ＭＲＬ、２ＭＲＬ 四个浓度水平的混合标

准溶液，添加浓度详见表 ２。 按 １． ５ 项样品前处理

方法处理样品，再按 １． ３ 和 １． ４ 项仪器条件进行分

析测定。 每个浓度进行 ５ 个样品平行试验，重复 ３
次。 计算平均回收率和相对标准偏差。
２　 结果与分析

２． １　 线性范围 　 实验结果表明，ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ
三种药物在 ５ ～ ５０００ μｇ ／ Ｌ 的浓度范围内线性良

好，相关系数 ｒ 均大于 ０． ９９９。 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 三

种药物的回归方程及相关系数如表 ３ 所示。
２． ２ 　 灵敏度 　 依据信噪比 Ｓ ／ Ｎ≥３ 为检测限

（ＬＯＤ），Ｓ ／ Ｎ≥１０ 为定量限（ＬＯＱ）。 确定本方法的

ＬＯＤ 为 ５ μｇ ／ ｋｇ，ＬＯＱ 为 １０ μｇ ／ ｋｇ。
２． ３　 精密度与准确度　 结果显示，ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ
在鸡和猪的肌肉、皮 ＋ 脂（脂肪）、肝脏和肾脏中的

平均回收率在 ８８． １％ ～ １０６． ４％ 之间，相对标准偏

差在 １． ５％ ～１０． ８％ 之间。 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 在鸡和

猪的各组织中的平均回收率及相对标准偏差分别见

表 ４ ～表 ５。 混合标准溶液、空白鸡肝样品及空白鸡

肝添加样品中 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 及其氘代物的总离子

流图和定量离子质量色谱图分别见图 １ ～图 ３。
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表 ２　 鸡、猪各空白组织中 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 的添加浓度值（μｇ ／ ｋｇ）

Ｔａｂ ２　 Ａｄｄｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ，ＦＦＡ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ａｎｄ ｓｗｉｎｅ ｔｉｓｓｕｅｓ（μｇ ／ ｋｇ）
鸡

Ｃｈｉｃｋｅｎ ／ （μｇ·ｋｇ － １）
猪

Ｓｗｉｎｅ ／ （μｇ·ｋｇ － １）

ＬＯＱ １ ／ ２ ＭＲＬ ＭＲＬ ２ＭＲＬ ＬＯＱ １ ／ ２ ＭＲＬ ＭＲＬ ２ＭＲＬ

甲砜霉素
ＴＡＰ

肌肉 Ｍｕｓｃｌｅ １０ ２５ ５０ １００ １０ ２５ ５０ １００
皮 ＋ 脂（脂肪）

Ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ（ ｆａｔ） １０ ２５ ５０ １００ １０ ２５ ５０ １００

肝 Ｌｉｖｅｒ １０ ２５ ５０ １００ １０ ２５ ５０ １００
肾 Ｋｉｄｎｅｙ １０ ２５ ５０ １００ １０ ２５ ５０ １００

氟苯尼考
ＦＦ

肌肉 Ｍｕｓｃｌｅ １０ ５０ １００ ２００ １０ １５０ ３００ ６００
皮 ＋ 脂 Ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ １０ １００ ２００ ４００ １０ ２５０ ５００ １０００

肝 Ｌｉｖｅｒ １０ １２５０ ２５００ ５０００ １０ １０００ ２０００ ４０００
肾 Ｋｉｄｎｅｙ １０ ３７５ ７５０ １５００ １０ ２５０ ５００ １０００

氟苯尼考胺
ＦＦＡ

肌肉 Ｍｕｓｃｌｅ １０ ５０ １００ ２００ １０ １５０ ３００ ６００
皮 ＋ 脂 Ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ １０ １００ ２００ ４００ １０ ２５０ ５００ １０００

肝 Ｌｉｖｅｒ １０ １２５０ ２５００ ５０００ １０ １０００ ２０００ ４０００
肾 Ｋｉｄｎｅｙ １０ ３７５ ７５０ １５００ １０ ２５０ ５００ １０００

表 ３　 回归方程及相关系数

Ｔａｂ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
药物
Ｄｒｕｇｓ

浓度范围 ／ （μｇ·Ｌ － １）
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ·Ｌ － １）

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数（ ｒ）
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ ｒ）

甲砜霉素 ＴＡＰ ５ ～ ５０００ ｙ ＝ １． ９３３４ｘ ＋ ０． ７４２７ ０． ９９９６
氟苯尼考 ＦＦ ５ ～ ５０００ ｙ ＝ １． ８６９１ｘ ＋ １． ２８６５ ０． ９９９２

氟苯尼考胺 ＦＦＡ ５ ～ ５０００ ｙ ＝ ０． ８５７０ｘ ＋ ０． ０１６６ ０． ９９９９

表 ４　 鸡肌肉、皮 ＋脂、肝脏、肾脏中 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 平均回收率及相对标准偏差

Ｔａｂ ４　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ，ＦＦＡ ｉｎ ｃｈｉｃｋｅｎ ｍｕｓｃｌｅ，ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ，ｌｉｖｅｒ，ｋｉｄｎｅｙ

药物名
Ｄｒｕｇ

添加浓度 ／
（μｇ·ｋｇ － １）

Ａｄｄｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

肌肉
Ｍｕｓｃｌｅ

皮 ＋ 脂
Ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ

肝脏
Ｌｉｖｅｒ

肾脏
Ｋｉｄｎｅｙ

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

甲砜霉素
ＴＡＰ

ＬＯＱ １００． ５ ± ５． ５ ５． ５ ９９． ６ ± ７． ７ ７． ７ １００． ９ ± ４． ５ ４． ４ １００． ５ ± ４． ０ ４． ０

１ ／ ２ ＭＲＬ ９９． ３ ± ６． １ ６． ２ ９８． ８ ± ６． ２ ６． ３ ９７． ７ ± ５． ５ ５． ７ ９９． ８ ± ４． ５ ４． ５

ＭＲＬ ９９． ６ ± ４． ３ ４． ３ ９７． ５ ± ７． ４ ７． ６ ９８． ９ ± ４． １ ４． １ １００． ４ ± ２． ８ ２． ８

２ＭＲＬ ９８． ０ ± ３． ９ ４． ０ ９９． ０ ± ８． ８ ８． ９ ９８． １ ± ４． ０ ４． １ ９８． １ ± １． ５ １． ５

氟苯尼考
ＦＦ

ＬＯＱ ９９． ４ ± ７． ４ ７． ４ ９５． ７ ± ７． ７ ８． ０ １０１． ４ ± ４． ７ ４． ６ １０１． ２ ± ４． ３ ４． ２

１ ／ ２ ＭＲＬ １０２． ３ ± ７． ９ ７． ７ ９８． ３ ± ９． ３ ９． ５ １０６． ４ ± ２． ２ ２． １ ９８． ８ ± ７． １ ７． ２

ＭＲＬ ９８． １ ± ７． ２ ７． ３ ９５． ３ ± ８． ０ ８． ４ ９９． １ ± ６． ８ ６． ９ １００． ８ ± １． ７ １． ７

２ＭＲＬ ９８． ０ ± ５． ３ ５． ４ ９５． １ ± ６． ７ ７． ０ ９８． ７ ± ４． ６ ４． ７ １００． ８ ± ４． ７ ４． ７

氟苯尼
考胺 ＦＦＡ

ＬＯＱ ９８． ２ ± ８． ９ ９． １ ９８． ４ ± １０． １ １０． ３ ９８． ２ ± ８． ８ ９． ０ １０１． ９ ± ３． ９ ３． ８

１ ／ ２ ＭＲＬ ９６． ７ ± ５． ３ ５． ５ ９４． ７ ± ７． ０ ７． ４ ９９． ４ ± ４． ７ ４． ７ ９９． ２ ± ３． ９ ３． ９

ＭＲＬ ９５． ６ ± ７． ４ ７． ７ ９５． ８ ± ９． ８ １０． ２ ９９． ５ ± ５． ５ ５． ５ １０１． ８ ± ３． ９ ３． ８

２ＭＲＬ ９９． ３ ± ４． ４ ４． ４ ９７． ４ ± ７． ７ ７． ９ ９６． ８ ± ７． １ ７． ３ ９９． ６ ± ３． ３ ３． ３
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表 ５　 猪肌肉、皮 ＋脂（脂肪）、肝脏、肾脏中 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 平均回收率及相对标准偏差

Ｔａｂ ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ，ＦＦＡ ｉｎ ｓｗｉｎｅ ｍｕｓｃｌｅ，ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ（ｆａｔ），ｌｉｖｅｒ，ｋｉｄｎｅｙ

药物名
Ｄｒｕｇ

添加浓度 ／
（μｇ·ｋｇ － １）

Ａｄｄｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

肌肉
Ｍｕｓｃｌｅ

皮 ＋ 脂（脂肪）
Ｓｋｉｎ ｐｌｕｓ ｆａｔ（ ｆａｔ）

肝脏
Ｌｉｖｅｒ

肾脏
Ｋｉｄｎｅｙ

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

回收率 ／ ％
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｘ ± ＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

ＲＳＤ ／ ％
（ｎ ＝ １５）

甲砜霉素
ＴＡＰ

ＬＯＱ ９８． ５ ± ７． ２ ７． ３ ９４． ９ ± ８． ４ ８． ８ ９４． ８ ± ８． ２ ８． ６ ９３． ４ ± ８． ５ ９． １

１ ／ ２ ＭＲＬ ９８． ２ ± ６． ９ ７． ０ ８８． ４ ± ７． ８ ８． ８ ９３． ８ ± ７． １ ７． ５ ９１． ９ ± ６． ６ ７． ２

ＭＲＬ ９６． ６ ± ９． ４ ９． ７ ９２． ４ ± ８． ４ ９． １ ９０． ０ ± ９． ５ １０． ６ ８９． ９ ± ８． ３ ９． ２

２ＭＲＬ ９８． ４ ± ８． ８ ８． ９ ９２． ６ ± ９． ８ １０． ５ ９４． ３ ± ８． ５ ９． ０ ９１． ７ ± ９． ９ １０． ８

氟苯尼考
ＦＦ

ＬＯＱ ９５． ７ ± ７． ７ ８． １ ９１． ０ ± ９． ３ １０． ２ ９０． ６ ± ８． ２ ９． ０ ８９． ３ ± ７． ０ ７． ８

１ ／ ２ ＭＲＬ ９７． ９ ± ９． ２ ９． ４ ９５． ７ ± ７． ３ ７． ６ ９４． ９ ± ７． ６ ８． ０ ９６． ４ ± ６． ９ ７． １

ＭＲＬ ９５． ６ ± ８． １ ８． ４ ９４． ９ ± ９． ０ ９． ５ ９１． ２ ± ７． ４ ８． １ ９２． ７ ± ８． １ ８． ８

２ＭＲＬ ９３． ８ ± ７． ６ ８． １ ９３． ５ ± ７． ４ ７． ９ ９４． ９ ± ７． １ ７． ５ ９４． １ ± ７． １ ７． ６

氟苯尼考胺
ＦＦＡ

ＬＯＱ ９４． ３ ± ８． ３ ８． ８ ９４． ２ ± ８． ７ ９． ２ ９６． ４ ± ７． ４ ７． ６ ９６． ０ ± ７． ４ ７． ７

１ ／ ２ ＭＲＬ ９４． ２ ± ８． ６ ９． １ ９４． ８ ± ６． ７ ７． １ ８９． ９ ± ６． ８ ７． ６ ８８． １ ± ８． ７ ９． ９

ＭＲＬ ９３． ２ ± ７． ２ ７． ８ ９２． ７ ± ８． ４ ９． １ ９１． ７ ± ８． ７ ９． ５ ９２． １ ± ８． ４ ９． ２

２ＭＲＬ ９６． ７ ± ７． １ ７． ３ ９４． ４ ± ９． ４ ９． ９ ９２． １ ± ８． ２ ８． ９ ９４． １ ± ８． ６ ９． １

３　 讨论与结论

３． １　 提取液的优化　 为同时提取 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 三

种药物，大多采用氨水、乙酸乙酯、乙腈作为提取

液［１１ － １２］。 本实验分别对乙腈 － 乙酸乙酯 － 氨水

（２５∶ ４∶ １，Ｖ∶ Ｖ∶ Ｖ）、乙腈 －乙酸乙酯 －氨水（４９∶ ４９∶ ２，
Ｖ∶ Ｖ∶ Ｖ）、乙酸乙酯 － 氨水（９８∶ ２，Ｖ∶ Ｖ）三种提取液

进行考察。 实验发现，三种提取液提取效率差别不

大，但当提取液中含有较大比例的乙腈时，其浓缩

效率会大大降低，因此，本研究最终选择乙酸乙酯

－氨水（９８∶ ２，Ｖ ∶ Ｖ）作为提取液，不仅毒性较小而

且浓缩效率高。

３． ２ 　 净化条件的优化 　 分别比较了 Ｃ１８［７］、

ＭＣＸ［１０］和 ＰＥＰ － ２ 柱对 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 的净化效果

和回收率。 实验发现， ＦＦＡ 在 Ｃ１８ 柱上不保留，
ＭＣＸ 柱虽净化效果最好，但 ＴＡＰ 回收率不到 ７０％ ；
ＰＥＰ －２ 柱对 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 三种药物不仅净化效果

好且目标物回收率均在 ９０％ 左右，因此，本实验选

择 ＰＥＰ － ２ 柱。 同时，通过对不同浓度的洗脱液

（２％ 氨化甲 醇、 ５％ 氨 化 甲 醇［１１］、 １０％ 氨 化 甲

醇［１０］）对目标物的洗脱效率进行对比，结果表明，
５％氨化甲醇和 １０％ 氨化甲醇洗脱效率均在 ９５％
左右，但 ５％氨化甲醇洗脱吹干耗时更短，故最终选

择 ５％氨化甲醇作为洗脱液。
３． ３　 衍生条件优化 　 因 ＢＳＴＦＡ 衍生试剂在水分

含量超过 １％时会失效［１３］，故在衍生前需对样品进

行干燥处理。 实验表明，８０ ℃下干燥 ３０ ｍｉｎ，目标

物即可衍生完全。 同时实验对是否加入衍生介

质［７］以及加入衍生介质的种类［８］ 对衍生效率的影

响进行了比较。 结果表明，加入衍生介质后可显著

提高衍生效率，而且使用乙腈作为衍生介质对 ＦＦＡ
色谱峰干扰更少。

本研究建立了普遍适用于鸡和猪的肌肉、皮 ＋
脂（脂肪）、肝脏和肾脏组织中 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 多残

留同时测定的气相色谱 － 质谱法。 本方法对 ＴＡＰ、
ＦＦ、ＦＦＡ 三种药物在较宽检测浓度范围内线性良

好，而且灵敏度、准确度和精密度高，在 ＴＡＰ、ＦＦ、
ＦＦＡ 实际残留检测中具有较好的推广应用价值。

·７３·



中国兽药杂志 ２０２０ 年 ９ 月第 ５４ 卷第 ９ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

（ａ） ５０ μｇ ／ Ｌ 混合标准溶液中 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 及其氘代物的总离子流图；

（ａ） ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ，ＦＦＡ ａｎｄ ｅａｃｈ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ ｉｎ ５０ μｇ ／ Ｌ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｂ） ５０ μｇ ／ Ｌ 混合标准溶液中 ＴＡＰ 定量离子质量色谱图；

（ｂ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ ｉｎ ｍｉｘｅｄ

５０ μｇ ／ Ｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｃ） ５０ μｇ ／ Ｌ 混合标准溶液中 ＦＦ 定量离子质量色谱图；

（ｃ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦ ｉｎ ｍｉｘｅｄ

５０ μｇ ／ Ｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｄ） ５０ μｇ ／ Ｌ 混合标准溶液中 ＦＦＡ 定量离子质量色谱图；

（ｄ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦＡ ｉｎ ｍｉｘｅｄ

５０ μｇ ／ Ｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｅ） １００ μｇ ／ Ｌ ＴＡＰ － Ｄ３标准溶液定量离子质量色谱图；

（ｅ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １００ μｇ ／ Ｌ ＴＡＰ － Ｄ３

ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ ｆ） １００ μｇ ／ Ｌ ＦＦ － Ｄ３标准溶液定量离子质量色谱图；

（ｆ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １００ μｇ ／ Ｌ ＦＦ － Ｄ３

ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｇ） １００ μｇ ／ Ｌ ＦＦＡ － Ｄ３标准溶液定量离子质量色谱图；

（ｇ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １００ μｇ ／ Ｌ ＦＦＡ － Ｄ３

ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 １　 混合标准溶液中 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 及其氘代物

总离子流图和定量离子质量色谱图

Ｆｉｇ １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ， ＦＦ， ＦＦＡ ａｎｄ ｅａｃｈ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ ｉｎ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ） 空白鸡肝样品中 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 及其氘代物总离子流图；

（ａ） ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ，ＦＦＡ ａｎｄ ｅａｃｈ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｂ） 空白鸡肝样品中 ＴＡＰ 定量离子质量色谱图；

（ｂ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｃ） 空白鸡肝样品中 ＦＦ 定量离子质量色谱图；

（ｃ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｄ） 空白鸡肝样品中 ＦＦＡ 定量离子质量色谱图；

（ｄ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦＡ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｅ） 空白鸡肝样品中 ＴＡＰ － Ｄ３定量离子质量色谱图；

（ｅ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ － Ｄ３ ｉｎ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ ｆ） 空白鸡肝样品中 ＦＦ － Ｄ３定量离子质量色谱图；

（ｆ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦ － Ｄ３ ｉｎ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｇ） 空白鸡肝样品中 ＦＦＡ － Ｄ３定量离子质量色谱图；

（ｇ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦＡ － Ｄ３ ｉｎ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

图 ２　 空白鸡肝样品中 ＴＡＰ、ＦＦ 和 ＦＦＡ 及其氘代物

总离子流图和定量离子质量色谱图

Ｆｉｇ ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍａｓｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ，ＦＦ，ＦＦＡ ａｎｄ ｅａｃｈ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

·８３·
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（ａ） 空白鸡肝添加样品中 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 及其氘代物总离子流图；

（ａ） ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ ａｎｄ ｅａｃｈ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ ｉｎ ａｄｄｅｄ ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｂ） 空白鸡肝添加样品中 ＴＡＰ 定量离子质量色谱图；

（ｂ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ ｉｎ ａｄｄｅｄ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｃ） 空白鸡肝添加样品中 ＦＦ 定量离子质量色谱图；

（ｃ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦ ｉｎ ａｄｄｅｄ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｄ） 空白鸡肝添加样品中 ＦＦＡ 定量离子质量色谱图；

（ｄ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦＡ ｉｎ ａｄｄｅｄ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｅ） 空白鸡肝添加样品中 ＴＡＰ － Ｄ３定量离子质量色谱图；

（ｅ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＴＡＰ － Ｄ３ ｉｎ ａｄｄｅｄ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ ｆ） 空白鸡肝添加样品中 ＦＦ － Ｄ３定量离子质量色谱图；

（ｆ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦ － Ｄ３ ｉｎ ａｄｄｅｄ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

（ｇ） 空白鸡肝添加样品中 ＦＦＡ － Ｄ３定量离子质量色谱图；

（ｇ） ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＦＦＡ － Ｄ３ ｉｎ ａｄｄｅｄ

ｂｌａｎｋ ｃｈｉｃｋｅｎ ｌｉｖｅｒ

图 ３　 空白鸡肝添加样品中 ＴＡＰ、ＦＦ、ＦＦＡ 及其氘代物

总离子流图和定量离子质量色谱图（ＬＯＱ）
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