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［摘　 要］ 　 建立了一种可检测猪肉、鸡肉、牛肉和羊肉四种畜禽肉中 １９９ 种药物及代谢物残留的超

高效液相色谱 －串联质谱法。 样品经 Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ － Ｎａ２ＥＤＴＡ 缓冲液和 ２％ 甲酸乙腈溶液提取后，高
速离心去除蛋白质等杂质，用 ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ － Ｌｉｐｉｄ 小柱净化。 以 ０． １％甲酸乙腈溶液和 ０． １％ 甲酸

溶液为流动相洗脱，在 Ｃ１８色谱柱上分离。 ＥＳＩ 离子源正负离子模式同时扫描，并采用多反应监测模

式（ＭＲＭ）检测，基质匹配标准溶液外标法定量。 结果表明：各药物及代谢物在空白猪肉、鸡肉、牛肉

和羊肉基质匹配系列浓度范围内均呈现良好的线性关系，相关系数（ｒ）均大于 ０． ９９０；在 ４ 种基质中

的定量限范围在 ０． ５ ～ ２０ μｇ ／ ｋｇ 之间；在定量限 ～ ２００ μｇ ／ ｋｇ 添加浓度上的回收率范围为 ６０％ ～
１２０％ ，批内与批间相对标准偏差均小于 ２０％ 。 该方法具有简便快捷、选择性好、定性准确，重复性

好等特点，可进行多种类药物及代谢物残留的同步处理和同时检测。 对提高实际样品检测工作效

率，更好的确保动物性食品安全，保护人类健康具有重要意义。
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ｉｎ ｌｉｖｅｓｔｏｃｋ ａｎｄ ｐｏｕｌｔｒｙ ｍｕｓｃｌｅ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ － Ｎａ２ ＥＤＴＡ ｂｕｆｆｅｒ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
（２％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｔｅｉｎ ｗａｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ － ｓｐｅｅｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ． Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ
ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ＥＭＲ － Ｌｉｐｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ． Ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｗｅｒｅ ｗａｔｅｒ （０． １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ） ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
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（０． １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ Ｃ１８ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｌｕｍｎ． Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ

ｕｓｉｎｇ ｂｏｔｈ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ ＥＳＩ ＋ ／ ＥＳＩ － ） ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ａｐｐｌｙｉｎｇ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＭＲＭ）． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｍａｔｒｉｘ ｍａｔｃｈｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｃｕｒｖｅｓ． Ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｍａｔｃｈｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ
ｉｎ ｂｌａｎｋ ｐｉｇ， ｃｈｉｃｋｅｎ， ｃａｔｔｌｅ ａｎｄ ｓｈｅｅｐ ｍｕｓｃｌｅ， ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ ｒ） ＞ ０． ９９０． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ０． ５ ～ ２０ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ６０％ ～ １２０％ ａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＯＱ ～ ２００
μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｉｎｔｒａ － ａｎｄ ｉｎｔｅｒ － ｂａｔｃｈ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｂｏｔｈ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２０％ ． Ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，
ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｖａｒｉｏｕｓ ｄｒｕｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ． Ｉｔ ｗｉｌｌ ｂｅ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ｂｅｔｔｅｒ
ｅｎｓｕｒｅ ｔｈｅ ｓａｆｅｔｙ ｏｆ ａｎｉｍａｌ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｐｒｏｔｅｃｔ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ； ｌｉｖｅｓｔｏｃｋ ａｎｄ ｐｏｕｌｔｒｙ ｍｕｓｃｌｅ； ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

　 　 兽药作为发展现代畜牧业的重要物质基础，在
降低畜禽的发病率与死亡率、改善动物源食品品质

等方面起到了重要的作用。 我国兽医临床目前使

用的或者曾经使用过的兽药种类主要包括喹诺酮

类、磺胺类及其增效剂等化学合成抗菌药物，β － 内

酰胺类、大环内酯类、林可胺类、四环素类、酰胺醇

类等抗生素类药物，硝基咪唑类、阿维菌素类、有机

磷类、抗球虫类等抗体内外寄生虫药物，金刚烷胺、
金刚乙胺等抗病毒类药物，还有解热镇痛类、糖皮

质激素类、镇静剂类、性激素等其他功能类药

物［１ － ２］。 根据我国畜禽养殖现状，一些养殖场（户）
的相关人员缺乏科学用药知识，或受经济利益的驱

使，非法使用禁用药物、停用药物，不遵守休药期规

定、乱用滥用药物，进而造成动物性食品中兽药残

留超标的情况仍有发生。 兽药残留问题已成为影

响我国动物性食品质量安全的重要因素之一。 兽

药残留除了直接危害人体健康外，还有其他毒副作

用，如硝基呋喃类、硝基咪唑类等多种药物已证明

有“三致”作用［３］；磺胺二甲嘧啶等一些磺胺类药

物可诱发啮齿动物甲状腺增生，并有致肿瘤倾

向［４］。 一些抗菌药物如磺胺类、青霉素类、四环素

类及某些氨基糖苷类药物能使部分人群发生过敏

反应［５ － ７］，轻者表现为麻疹、发热、关节肿痛及蜂窝

织炎等，严重时可出现过敏性休克，甚至危及生命。
人们长期食用含低剂量激素的动物性食品，激素会

蓄积在人体内，干扰机体的激素分泌机能，影响人

体正常激素水平和功能［８］。 抗菌药物残留于动物

性食品中，使人长期与药物接触，一方面可使引起

人兽共患病的病原菌大量增加，另一方面动物病原

菌的耐药性可传递给人类病原菌，当人体发生疾病

时，会给临床治疗带来很大的困难［９］。 另外，因兽

药残留超标而造成出口贸易受阻，不仅给我国动物

性食品生产企业造成了巨大经济损失，而且严重影

响了我国食品的国际声誉。
动物性食品中的兽药残留具有待测物浓度低、

浓度范围波动大、样品基质复杂、干扰物质多等特

点，进而决定了兽药残留检测方法需具有灵敏度

高、特异性强和线性范围宽等特点。 兽药残留检测

属于复杂基质中痕量组分的分析技术，现有的兽药

残留检测分析方法，药物种类偏少，一般是单一品

种的药物，或者单一种类的药物。 总体而言，已发

布的兽药残留检测方法标准能够检测的药物种类

不多，药物数量偏少，针对多种类超过 １００ 种以上

的兽药残留同时检测分析的方法更少。 因此，在实

际抽检任务的实施过程中，对于同一批样品如果要

检测不同种类的药物，仍要采用不同种类药物的方

法标准，分门别类的逐一进行检测，耗费大量的人

力、物力、财力和时间，造成工作的重复、低效。 本

文针对实际抽检任务中的这一现象，参考国内外兽

药残留检测［１０ － １４］ 的多种类药物检测方法标准，以
主流消费的猪肉、鸡肉、牛肉和羊肉四种畜禽肉为

研究对象，以我国兽医临床上目前使用的或者曾经
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使用的、有可能使用的兽药为监测药物，制定了多

种类兽药残留同步前处理、同步上样检测的液相色

谱 －串联质谱方法。 该方法可为市场主流消费的

畜禽肉中多种类兽药残留监控监测提供简便、灵
敏、精确的分析手段，对提高实际样品检测工作效

率，更好的确保动物性食品安全，保护人类健康具

有重要意义。
１　 材料与方法

１． １　 仪器　 日本岛津公司 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ３０Ａ 超高效液

相色谱仪 － 美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司 ＱＴｒａｐ ６５００ 质谱

仪（配电喷雾离子源）；ＡＥ２６０ 电子天平，Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ公司； ＳＩＲ４ 涡旋混合器， ＩＫＡ 公司，Ｂｉｏｆｕｇｅ
Ｓｔｒａｔｏｒｓ 高速冷冻离心机，Ｈｅｒａｅｕｓ 公司；固相萃取装

置，Ｗａｔｅｒｓ 公司。
１． ２　 药品和试剂　 １９９ 种药物及代谢物标准品，纯
度均≥９９． ０％ ，购自于天津阿尔塔科技有限公司，
化合物具体信息见表 １。 甲醇、乙腈、甲酸均为色谱

纯，Ｆｉｓｈｅｒ 公司；乙二胺四乙酸二钠、磷酸氢二钠，柠
檬酸和氢氧化钠为分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；Ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ － Ｌｉｐｉｄ 固相萃取柱：３００ ｍｇ ／ ３
ｍＬ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司；１００ ／ ｐｋ 陶瓷均质子，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司；所用水为超纯水。
１． ３　 空白样品来源　 从北京市区超市采购了几种

不同品牌的猪肉、鸡肉、牛肉和羊肉样品，用本文所

述检测方法进行筛查后，选择无药物残留，且基质

背景较为干净的样品作为空白基质样品。
１． ４ 标准溶液配制　
１． ４． １　 标准储备液　 精密称取喹诺酮类、磺胺类、
ß －内酰胺类、大环内酯类、四环素类、酰胺醇类、硝
基咪唑类、抗病毒类、苯并咪唑类、阿维菌素类、有
机磷类、抗球虫类、性激素类、糖皮质激素类、解热

镇痛类、镇静剂类各种标准品约 １０ ｍｇ，分类置于不

同的容量瓶中，用甲醇溶解（喹诺酮类先用碱性溶

液溶解后用甲醇稀释）并定容至 １０ ｍＬ 容量瓶中，
配制成浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备液。 － １８ ℃以

下保存，有效期 １２ 个月（β － 内酰胺类和四环素类

有效期 １ 个月）。
１． ４． ２　 混合标准工作液　 精密量取 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的混

合标准储备液 １００ μＬ，于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇

稀释至刻度，配制成浓度为 １０ μｇ ／ ｍＬ 的标准工作

液。 － １８ ℃以下保存，有效期 ６ 个月（ß － 内酰胺

类和四环素类有效期 １ 个月）。
１． ５　 样品前处理　
１． ５． １　 样品的提取　 称取试料 ５（ ± ０． ０５）ｇ，于 ５０
ｍＬ 离心管内，加 Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ － Ｎａ２ＥＤＴＡ 缓冲液 ２． ０
ｍＬ、２％甲酸乙腈溶液 ８． ０ ｍＬ，再加入陶瓷均质子，
涡旋混匀 １ ｍｉｎ， １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ，上清液

备用。
１． ５． ２ 　 样品的净化 　 取 ２． ４ ｍＬ 备用液直接过

ｃａｐｔｉｖａ ＥＭＲ － Ｌｉｐｉｄ 小柱，自然流下，流出液全部接

于 １０ ｍＬ 玻璃试管中，之后再加入 ８０％ 乙腈溶液

０． ６ ｍＬ，洗脱于同一玻璃试管中，抽干，涡旋后取

０􀆰 ５ ｍＬ，加入 ０． ５ ｍＬ 超纯水，混匀后，过 ０． ２２ μｍ
微孔滤膜，供超高效液相色谱 －串联质谱仪测定。
１． ６　 仪器条件

１． ６． １　 色谱条件　 色谱柱为 ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ
Ｃ１８色谱柱（１００ ｍｍ ×２． １ ｍｍ，粒径 １． ８ μｍ），流动

相 Ａ 相为 ０． １％ 甲酸溶液，Ｂ 相为 ０． １％ 甲酸乙

腈溶液，梯度洗脱：０ ～ １． ０ ｍｉｎ 保持 ５％ Ｂ；１． ０ ～
８􀆰 ０ ｍｉｎ，５％ Ｂ 线性变化到 ３０％ Ｂ；８． ０ ～ １７． ０ ｍｉｎ
３０％ Ｂ 线性变化到 ９５％ Ｂ；１７． ０ ～ ２１． ０ ｍｉｎ 保持

９５％ Ｂ；２１． ０ ～ ２１． １ ｍｉｎ ９５％ Ｂ 线性变化到 ５％ Ｂ；
２１． １ ～ ２４． ０ ｍｉｎ 保持 ５％ Ｂ。 流速：０． ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱
温：４０ ℃；进样量：５ μＬ。
１． ６． ２ 　 质谱条件 　 电喷雾离子源（ＥＳＩ），除氯霉

素、甲砜霉素、氟苯尼考、地克珠利、托曲珠利砜、莫
奈泰尔砜和双氯酚酸等 ７ 个药物为 ＥＳＩ －外，其余药

物均为 ＥＳＩ ＋ ；电喷雾电压为 ５５００ Ｖ（ＥＳＩ ＋ ）、 －４５００
Ｖ（ＥＳＩ － ）；离子源温度为 ５５０ ℃；辅助气 １ 为 ５０ ｐｓｉ；
辅助气 ２ 为 ６０ ｐｓｉ；气帘气为 ３０ ｐｓｉ；离子源温度为

５５０ ℃；辅助气１ 为５０ ｐｓｉ；辅助气２ 为６０ ｐｓｉ；气帘气

为 ３０ ｐｓｉ；碰撞气为 Ｍｅｄｉｕｍ；检测方式为分时段多反

应监测模式（ｓＭＲＭ）。 １９９ 种药物定性、定量离子对

及对应的去簇电压、碰撞能量见表 １。
１． ７　 基质匹配标准曲线的制备　 精密量取混合标

准工作液适量，用空白样品经 １． ５ 项样品前处理后

·２５·



中国兽药杂志 ２０２４ 年 ４ 月第 ５８ 卷第 ４ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

的流出液经超纯水 １：１ 稀释后的溶液，配制成浓度

为 ０． ５、１、２、５、１０、２０、５０、１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的系列基质匹

配标准溶液（根据不同药物的最大残留限量或判定

限选取合适的系列浓度），供液相色谱 － 串联质谱

仪测定。 以待测药物特征离子质量色谱峰面积为

纵坐标，相应的基质匹配标准溶液浓度为横坐标，
绘制标准工作曲线，并计算回归方程及相关系数。
１． ８　 方法灵敏度确定　 根据药物批准使用情况以

及现行有效的最大残留限量规定，添加适量浓度的

混合标准工作液于 ５ ｇ 空白猪肉、鸡肉、牛肉和羊肉

样品中，经前处理后测定，观察药物特征离子质量

色谱峰信噪比（Ｓ ／ Ｎ）和对应药物浓度，以 Ｓ ／ Ｎ≥１０
作为方法的定量限（ＬＯＱ）。
１． ９　 方法准确度及精密度的测定　 采用标准添加

法，将适宜浓度的混合标准工作液添加于空白猪

肉、鸡肉、牛肉和羊肉样品中，分别制得定量限、１００
ｎｇ ／ ｇ 和 ２００ ｎｇ ／ ｇ 三个添加浓度的样品，进行回收

率试验。 每种浓度 ５ 个样品平行试验，重复 ３ 次，
按照 １． ５ 样品前处理方法处理之后上机测定，基质

匹配标准溶液外标法定量，计算回收率、批内、批间

变异系数。

表 １　 １９９ 种药物及代谢物的名称、保留时间、质谱参数和定量限（ＬＯＱ）

Ｔａｂ １　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎａｍｅｓ， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｍａｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ＬＯＱ ｆｏｒ １９９ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

序号 名称
保留时间

／ ｍｉｎ 母离子 子离子
去簇

电压 ／ Ｖ
碰撞

能量 ／ ｅＶ
ＬＯＱ

／ （μｇ·ｋｇ － １）

１ 氟甲喹（Ｆｌｕｍｅｑｕｉｎ） ９． ４１ ２６２． １ ２４４． １， ２０２． ２ ７７ ２３， ４２ ５

２ 噁喹酸（Ｏｘｏｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ） ７． ３ ２６２ ２４４． １， １６． １ ７０ ２６， ４０ ５

３ 萘啶酸（Ｎａｌｉｄｉｘｉｃ ａｃｉｄ） ８． ９８ ２３３ ２１５， １８７ ６８ １８， ３４ ５

４ 恩诺沙星（Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． １７ ３６０． １ ３１６． １， ２４５． １ ８０ ２８， ３６ ５

５ 环丙沙星（Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ） ４． ６５ ３３２． １ ２８８． １， ２４５． １ ８０ ２５， ３３ ５

６ 洛美沙星（Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ） ４． ９ ３５２ ２６５， ３０８． １ ８０ ３３， ２８ ０． ５

７ 氧氟沙星（Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ） ４． ５ ３６２． ２ ３１８． １， ２６１． １ ８０ ２６， ３８ ０． ５

８ 诺氟沙星（Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ） ４． ４６ ３２０． １ ２７６． １， ２３３． １ ８０ ２６， ３５ １

９ 沙拉沙星（Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． ６６ ３８６ ３４２． ３， ２９９ ８０ ２５， ３８ ５

１０ 二氟沙星（Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． ７６ ４００． １ ３５６． １， ２９９． １ ８０ ２８， ４１ ５

１１ 达氟沙星（Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． ０１ ３５８． １ ３４０． １， ３１４． １ ７７ ３０， ２４ ５

１２ 西诺沙星（Ｃｉｎｏｘａｃｉｎ） ６． ５４ ２６３． １ ２１７． １， ２４５ ６０ ３０， ２２ ５

１３ 氟罗沙星（Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ） ４． ４ ３７０ ３２６． １， ２６９． ２ ８０ ２７， ３５ ５

１４ 加替沙星（Ｇａｔｉｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． ５２ ３７６． ２ ２６１， ２８９ ４１ ４１， ２９ ５

１５ 吉米沙星（Ｇｅｍｉｆｉｏｘａｃｉｎ） ６． ３８ ３９０． １ ３１３． １， ３７２． １ ８０ ３８， ２６ ５

１６ 马波沙星（Ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ） ４． １８ ３６３． １ ３２０， ３４５． １ １１１ ２１， ２８ ５

１７ 莫西沙星（Ｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎ） ６． ４ ４０２． ２ ３８４． ２， ３５８． ２ ８０ ３０， ２７ ５

１８ 奥比沙星（Ｏｒｂｉｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． ２８ ３９６ ３５２， ２９５． ２ ８０ ２４， ３２ ５

１９ 司帕沙星（Ｓｐａｒｆｌｏｘａｃｉｎ） ５． ８７ ３９３ ３４９． ２， ２９２ ８０ ３０， ３８ ５

２０ 妥舒沙星（Ｔｏｓｕｆｌｏｘａｃｉｎ） ６． ４ ４０５． １ ３８７． １， ３４４． １ ８０ ３０， ３１ ５

２１ 培氟沙星（Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ） ４． ５８ ３３４． １ ３１６． １， ２９０． １ ８０ ２７， ２５ ５

２２ 磺胺二甲嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ） ４． ５７ ２７９． １ １８６． １， １５６ ６０ ２３， ２７ ５

２３ 磺胺甲基嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ） ３． ６９ ２６５． ２ １５６． １， １７２． １ ８２ ２５， ２５ ５

２４ 磺胺吡啶（Ｓｕｌｆａｐｙｒｉｄｉｎｅ） ３． ４ ２５０． １ １５６． １， １０８ ４０ ２３， ３２ ５
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续表

序号 名称
保留时间

／ ｍｉｎ 母离子 子离子
去簇

电压 ／ Ｖ
碰撞

能量 ／ ｅＶ
ＬＯＱ

／ （μｇ·ｋｇ － １）

２５ 磺胺甲氧哒嗪（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ） ４． ８４ ２８１ １５６， １２６． １ ７５ ２５， ２７ ５

２６ 磺胺甲噁唑（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ） ６． １６ ２５４． １ １５６， １０８ ６５ ２２， ３６ ５

２７ 磺胺邻二甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｄｏｘｉｎｅ） ６． ２６ ３１１． １ １５６， １０８． ２ ７０ ３０， ３７ ５

２８ 磺胺噻唑（Ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ） ３． ２５ ２５６ １５６， １０８ ４０ ２２， ３２ ５

２９ 磺胺甲噻二唑（Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｉｚｏｌｅ） ４． ６９ ２７１ １５６． １， １０８ ６５ ２１， ３６ ５

３０ 磺胺异噁唑（Ｓｕｌｆｉｓｏｘａｚｏｌｅ） ６． ７４ ２６８． １ １５６， １１３． ３ ８２ ２２， ２５ ５

３１ 苯甲酰磺胺（Ｓｕｌｆａｂｅｎｚａｍｉｄｅ） ７． ３６ ２７７． １ １５６， １０８ ６０ １９， ３２ ５

３２ 磺胺苯吡唑（Ｓｕｌｆａｐｈｅｎａｚｏｌｅ） ８． ０５ ３１５ １５６， １０８ ９０ ２７， ４０ ５

３３ 磺胺嘧啶（Ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ） ２． ６５ ２５１． １ １５６， ９２ ４０ ２２， ３８ ５

３４ 磺胺喹噁啉（Ｓｕｌｆａｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ） ７． ９９ ３０１． １ １５６， １０８ ８０ ２４， ３６ ５

３５ 磺胺氯哒嗪（Ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ） ５． ６５ ２８５． １ １５６， １０８． １ ６５ ２２， ３７ ５

３６ 磺胺对甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｅｔｅｒ） ４． ６９ ２８１． １ １５６， １０８． １ ７０ ２５． ３５ ５

３７ 磺胺二甲异嘧啶（Ｓｕｌｆｉｓｏｍｉｄｉｎｅ） ４． ５６ ２７９． １ １２４， １８６． １ ６０ ３０． ２３ ５

３８ 磺胺间甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｍｏｎｏｍｅｔｈｏｘｉｎｅ） ５． ４８ ２８１． １ １５６， １２６． １ ７５ ２５． ３０ ５

３９ 磺胺间二甲氧嘧啶（Ｓｕｌｆａｄｉｍｅｔｈｏｘｉｎｅ） ７． ８８ ３１１． １ １５６． １， ２１８ ７０ ２８． ２８ ５

４０ 磺胺硝苯（Ｓｕｌｆａｎｉｔｒａｎ） ９． ７４ ３３６ １５５． ９， ２９３． ９ ９０ １６． ２３ ５

４１ 磺胺吡唑（Ｓｕｌｆａｐｙｒａｚｏｌｅ） ８． ７１ ３２９． １ １７２． １， １４５． １ ８０ ３５， ５４ ５

４２ 甲氧苄啶（Ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ） ４． ０２ ２９１． １ ２３０． １， １２３． １ ９５ ３３， ３４ ５

４３ 二甲氧苄啶（Ｄｉａｖｅｒｉｄｉｎｅ） ３． ５４ ２６１ ２４５， １２３ ９０ ３５， ３１ ５

４４ 阿莫西林（Ａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ） １． ５３ ３６６． ２ ３４９． １， １１４． １ ４６ １３， ３０ １０

４５ 氨苄西林（Ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ） ３． ９４ ３５０． ３ １９２． １， １０６． １ ５５ ２３， ２６ １０

４６ 青霉素 Ｖ（Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ Ｖ） ９． ７３ ３５１． ２ １６０． １， １９２ ５５ １６， １６ ５

４７ 氯唑西林（Ｃｌｏｘａｃｉｌｌｉｎ） １０． ６８ ４３６． ２ １６０． １， ２７７． １ ６０ １８， １８ ５

４８ 氮卓脒青霉素（Ｍｅｃｉｌｌｉｎａｍ） ４． ９４ ３２６． ２ １６７． １， １３９． １ ８０ ３０， ４０ ５

４９ 匹氨西林（Ｐｉｖａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ） ９． ６３ ４６４． ２ ２７４． １， ２１８． １ ８０ １５， ２３ ５

５０ 青霉素 Ｇ（Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ Ｇ） ８． ９８ ３３５． ２ １６０． １， １７６． ２ ６０ １８， １８ ５

５１ 苯唑西林（Ｏｘａｃｉｌｌｉｎ） １０． ２ ４０２． ２ １６０． １， ２４３． １ ６０ １８， １８ ５

５２ 双氯青霉素（Ｄｉｃｌｏｘａｃｉｌｌｉｎ） １１． ３４ ４７０． １ １６０． １， ３１１． １ ６０ ２１， ２１ ５

５３ 苯咪青霉素（Ａｚｌｏｃｉｌｌｉｎ） ７． ８８ ４６２． １ ２１８． １， ２４６． ２ ８０ ２８， １６ ５

５４ 美替西林（Ｍｅｔｈｉｃｉｌｌｉｎ） ８． ４１ ３８１． ３ １６５． １， １５０ ８０ ２６， ６１ ５

５５ 非奈西林（Ｐｈｅｎｅｔｈｉｃｉｌｌｉｎ） １０． ２ ３６５． ２ １６０． １， １１４ ８０ １６， ４６ ５

５６ 哌拉西林（Ｐｉｐｅｒａｃｉｌｌｉｎ） ８． ８２ ５１８． １ １４３． １， １６０． １ ８０ ２５， １４ ５

５７ 萘夫西林（Ｎａｆｃｉｌｌｉｎ） １０． ９６ ４１５． ２ １９９． １， ２５６． １ ６４ ２０， ５１ ５

５８ 舒他西林（Ｓｕｌｔａｍｉｃｉｌｌｉｎ） ８． ０７ ５９５． ２ ４０５． １， ２１６ ６０ ２５， ３５ ５

５９ 头孢氨苄（Ｃｅｐｈａｌｅｘｉｎ） ４． ０３ ３４７． ９ １５７． ９， １７４ ５５ １３， ２１ １０

６０ 头孢克洛（Ｃｅｆａｃｌｏｒ） ３． ４ ３６７． ９ １７４， １０５． ９ ５５ １９， ２７ １０

６１ 头孢匹林（Ｃｅｆａｐｉｒｉｎ） ３． ０４ ４２４． １ ２９２， １５２ ４５ ２１， ２９ １０

６２ 头孢他美酯（Ｃｅｆｅｔａｍｅｔ ｐｉｖｏｘｙｌ） １０． ５７ ５１１． ９ ２４０． ９， １２５． ９ ５０ ２５， ５９ １０

６３ 头孢羟氨苄（Ｃｅｆａｄｒｏｘｉｌ） ２． １４ ３６４ ２０８， １１４ ４０ １３， ２５ １０
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６４ 头孢地嗪（Ｃｅｆｏｄｉｚｉｍｅ） ６． ４ ５８５ ３９６． １， ３２４ ８０ ２０， ２５ １０

６５ 头孢硫脒（Ｃｅｆａｔｈｉａｍｉｄｉｎｅ） ５． ８８ ４７３． ２ ２０１． １， １５９． １ ８０ ３０， ３８ １０

６６ 头孢地尼（Ｃｅｆｄｉｎｉｒ） ３． ７１ ３９６． １ ２２７． １， １２６ ８０ １７， ３１ １０

６７ 红霉素（Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ） ８． ８２ ７３４． ４ ５７６． ２， １５８． １ １１６ ２７， ３３ ５

６８ 替米考星（Ｔｉｌｍｉｃｏｓｉｎ） ７． ８１ ８６９． ５ ６９６． ５， １７４． ２ １００ ５２， ５２ ５

６９ 泰乐菌素（Ｔｙｌｏｓｉｎ） ９． ３７ ９１６． ６ １７４， ７７２． ５ １５０ ４７， ４３ ５

７０ 螺旋霉素（Ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ） ６． ５３ ８４３． ３ １７４． ２， １４２． ２ ６０ ５０， ４８ ５

７１ 吉他霉素（Ｋｉｔａｓａｍｙｃｉｎ） ９． ７２ ７７２． ４ １７４． ２， ５５８． ４ ８０ ３９， ３４ ５

７２ 泰万菌素（Ｔｙｌｖａｌｏｓｉｎ） １１． １ １０４２． ４ １０９． １， ８１４． ３ １４１ ８５， ４７ １０

７３ ３ － Ｏ － 乙酰泰乐菌素（Ｔｙｌｏｓｉｎ ３ － Ａｃｅｔａｔｅ） ９． ８９ ９５８． ５ １７４． １， ７７２． ３ １００ ４７， ４４ ５

７４ 加米霉素（Ｇａｍｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ） ７． １６ ７７７． ７ ６１９． ３， １５８． １ ５０ ３５， ４５ ５

７５ 泰地罗新（Ｔｉｌｄｉｐｉｒｏｓｉｎ） ８． ８２ ７３４． ５ ５７６． ５， １５８． １ ６０ ２６， ３６ ５

７６ 林可霉素（Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ） ３． ４５ ４０７． ３ １２６． １， ３５９． ２ ３０ ３２， ２７ ５

７７ 克林霉素（Ｃｌｉｎｄａｍｙｃｉｎ） ６． ８４ ４２５． ３ １２６． １， ３７７． １ ５０ ３２， ２７ ５

７８ 四环素（Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ） ４． ７７ ４４５． １ ４１０． ２， ４２７． １ ８０ ２４， １９ ５

７９ 土霉素（Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ） ４． ４１ ４６１． ２ ４２６． ２， ４４３． ２ ８０ ２５， １７ ５

８０ 金霉素（Ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ） ６． ３２ ４７９． １ ４４４， ４６２ ８０ ２８， ２４ ５

８１ 多西环素（Ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ） ６． ８３ ４４５ ４２８． １， １５４． １ ８０ ２４， ３５ ５

８２ 氯霉素（Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ） ７． １４ ３２１ １５２． １， ２５６． ９ － ７５ － ２４， － １７ ５

８３ 甲砜霉素（Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ） ４． ３８ ３５３． ９ ２８９． ９， １８４． ９ － ７５ － １８， － ２８ ５

８４ 氟苯尼考（Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ） ６． ３８ ３５６ １１９， １８５ － ８０ － ２３， － １６ ５

８５ 氟苯尼考胺（Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ） ６． ０８ ２４８． ２ ２３０． １， １３０． １ ５０ １６， ３０ ２０

８６ 甲硝唑（Ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ） １． ９ １７２． ２ １２７． ９， ８２ ５０ ２０， ３７ １

８７ 地美硝唑（Ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ） ２． ２９ １４２． ２ ９６， ８１ ６５ ２１， ３６ １

８８ 洛硝唑（Ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ） ２． ４７ ２０１． ２ １４０， ５５ ５０ １５， ２７ １

８９ 异丙硝唑（Ｉｐｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ） ６． ０８ １７０． ３ １２４， １０９ ５０ ２５， ３３ １

９０ 羟基异丙硝唑（Ｈｙｄｒｏｘｙ ｉｐｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ） ４． ６２ １８６． １ １２１， １２２ １２０ ３７， ２８ １

９１ 金刚烷胺（Ａｍａｎｔａｄｉｎｅ） ３． ９５ １５２． １ １３５， ９３ ７０ ２５， ３８ ０． ５

９２ 金刚乙胺（Ｒｉｍａｎｔａｄｉｎｅ） ６． ４９ １８０． ２ １６３． １， ８１ ６０ ２０， ２０ ０． ５

９３ 美金刚（Ｍｅｍａｎｔｉｎｅ） ６． ７６ １８０． ２ １６３． １， １０７． １ ５５ ２０， ２０ ０． ５

９４ 咪喹莫特（Ｉｍｉｑｕｉｍｏｄ） ６． ３４ ２４０． ９ １８５． １， １６８． １ １２０ ４６， ４８ ０． ５

９５ 奥司他韦（Ｏｓｅｌｔａｍｉｖｉｒ） ７． １ ３１３． ２ ２２５． ２， １６６ ６０ １７， １５ ０． ５

９６ 盐霉素（Ｓａｌｉｎｏｍｙｃｉｎ） １５． ６９ ７７３． ５ ４３１． ２， ２６５． ２ １３５ ７０， ７０ ５

９７ 甲基盐霉素（Ｎａｒａｓｉｎ） １６． １８ ７８７． ４ ４３１． ４， ５３１． ４ ８０ ７０， ６０ １

９８ 莫能菌素（Ｍｏｎｅｎｓｉｎ） １８． ０１ ６９３． ４ ４６１． ３， ４７９． ３ ８０ ７０， ７０ １

９９ 马杜米星铵（Ｍａｄｕｒａｍｙｃｉｎ ａｍｍｏｎｉｕｍ） １９． １４ ９３９． ５ ８７７． ４， ８９５． ５ ８０ ４５， ６５ ５

１００ 常山酮（Ｈａｌｏｆｕｇｉｎｏｎｅ） ６． ７８ ４１４ １００， １２０． １ ９０ ４６， ２８ ５

１０１ 氯羟吡啶（Ｃｌｏｐｉｄｏｌ） ２． ８５ １９２． ２ １００． ９， ８６． ９ ８０ ３５， ４２ ５

１０２ 氨丙啉（Ａｍｐｒｏｌｉｕｍ） ０． ４６ ２４３． ２ １５０． １， ９４． １ ５０ １５， １５ ５
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１０３ 氯苯胍（Ｒｏｂｅｎｉｄｉｎｅ） １０． ５１ ３３４ １３７． ８， １５４． ８ １１０ ３０， ３０ ５

１０４ 癸氧喹酯（Ｄｅｃｏｑｕｉｎａｔｅ） １４． ５８ ４１８． ３ ２０４． １， ３７２． ２ １００ ５４， ３０ ５

１０５ 地克珠利（Ｄｉｃｌａｚｕｒｉｌ） １２． ５９ ４０５ ３３４， ３５５ － ４０ － ２４， － ３３ ５

１０６ 托曲珠利砜（Ｐｕｎａｚａｒｉｌ） ９． ７２ ４５６ ４５６ － １０ － １０ ５

１０７ 芬苯达唑（Ｆｅｎｂｅｎｄａｚｏｌｅ） １０． １９ ３００． ２ ２６８， １５８． ９ １００ ３０， ４６ ５

１０８ 芬苯达唑砜（Ｆｅｎｂｅｎｄａｚｏｌｅ ｓｕｌｆｏｎｅ） ８． ６２ ３３２． １ ３００． １， １５９． １ ８０ ３０， ５０ ５

１０９ 氟苯达唑（Ｆｌｕｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ９． ２７ ３１４． １ ２８２， １２３ ９０ ３２， ４８ １

１１０ ２ － 氨基氟苯达唑（２ － Ａｍｉｎｏｆｌｕｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ６． ３２ ２５６． １ １２３， ９５ ８０ ３５， ４４ ５

１１１ 甲苯咪唑（Ｍｅｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ８． ７２ ２９６． ３ ２６４． １， ７７． １ １００ ３２， ７６ ５

１１２ ５ －羟基甲苯咪唑（５ －Ｈｙｄｒｏｘｙｌｍｅｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ５． ９９ ２９８． ０ ２６６， １６０ ９６ ３３， ４７ ５

１１３ 氨基甲苯咪唑（Ｍｅｂｅｎｄａｚｏｌｅ － ａｍｉｎｅ） ５． ８９ ２３８． １ ７７， １０５ ８０ ３８， ３３ ５

１１４ 阿苯达唑（Ａｌｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ８． ６２ ２６６． ３ ２３４， １９０． ９ ９０ ２８， ４４ ５

１１５ 阿苯达唑砜（Ａｌｂｅｎｄａｚｏｌｅ Ｓｕｌｆｏｎｅ） ６． ６８ ２９８． ０ ２６６， １５９ ８６ ２９， ４９ ５

１１６ 阿苯达唑亚砜（Ａｌｂｅｎｄａｚｏｌｅ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ） ５． ２４ ２８２． １ ２４０， ２０８ ７０ １９， ３４ ５

１１７ 奥芬达唑（Ｏｘｆｅｎｄａｚｏｌｅ） ６． ８７ ３１６． ２ １５９， １９１． １ ７０ ４３， ２７ ５

１１８ 噻苯哒唑（Ｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ３． ４９ ２０２． ２ １７５， １３０． ９ ６０ ３７， ４８ ５

１１９ 坎苯达唑（Ｃａｍｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ６． ４８ ３０３． １ ２１７， ２６１ １００ ３７， ２５ ５

１２０ 丙氧苯咪唑（Ｏｘｉｂｅｎｄａｚｏｌｅ） ６． ７１ ２５０． １ ２１８． １， １７６ １００ ２５， ３５ ５

１２１ 阿维菌素（Ａｂａｍｅｃｔｉｎ） １６． ０１ ８９５． ５ ７５１． ２， ４４９． ２ １００ ６０， ６２ ５

１２２ 依维菌素（Ｉｖｅｒｍｅｃｔｉｎ） １７． ３９ ８９７． ５ ７５３． ２， ３２９． ２ ５０ ５５， ７０ ２

１２３ 乙酰氨基阿维菌素（Ｅｐｒｉｎｏｍｅｃｔｉｎ） １５． ２１ ９３６． ５ ４９０． ２， ３６８． ２ １２０ ７１， ７５ ５

１２４ 多拉菌素（Ｄｏｒａｍｅｃｔｉｎ） １６． ６３ ９２１． ５ ７７７． ２， ４４８． ９ １２０ ６０， ６５ ２

１２５ 敌百虫（Ｔｒｉｃｈｌｏｒｆｏｎ） ５． ０９ ２５６． ９ １０９， ２２１ ５０ ２２， １５ ５

１２６ 敌敌畏（Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ） ８． ６１ ２２１ １０９， １２７ ７０ ２３， ２５ ５

１２７ 二嗪农（Ｄｉａｚｉｎｏｎ） １３． ６８ ３０５ １６９， １５３ ８０ ２７， ２８ ５

１２８ 倍硫磷（Ｆｅｎｔｈｉｏｎ） １３． ５ ２７９． １ ２４７， １６９ ７８ １８， ２３ ５

１２９ 倍硫磷亚砜（Ｆｅｎｔｈｉｏｎ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ） ９． ７５ ２９５． １ ２８０， １２７ ３７ ２３， ４０ ５

１３０ 倍硫磷砜（Ｆｅｎｔｈｉｏｎ ｓｕｌｆｏｎｅ） １０． ９９ ３１１ １２４． ８， ２７８． ９ １００ ２５， ２３ ５

１３１ 辛硫磷（Ｐｈｏｘｉｍ） １４． ０１ ２９９． １ １２９， ７７ ６７ １６， ４６ ５

１３２ 胺丙畏（Ｐｒｏｐｅｔａｍｐｈｏｓ） １２． ８４ ２８２ １５６， １３８ ７１ １７， ２１ ５

１３３ 马拉硫磷（Ｍａｌａｔｈｉｏｎ） １２． ６５ ３３１ １２７， ９９ ６４ １７， ３１ ５

１３４ 氟胺氰菊酯（Ｆｌｕｖａｌｉｎａｔｅ） １６． ５８ ５０３ １８１， ２０８ ９２ ４０， １７ ２

１３５ 氟氯苯菊酯（Ｆｌｕｍｅｔｈｒｉｎ） １０． ５７ ５１２． ２ ２４１． １， １６８ ８６ ３１， ５９ ２

１３６ 左旋咪唑（Ｌｅｖａｍｉｓｏｌｅａｍｉｓｏｌｅ） ２． ９２ ２０５． １ １７８， １２３ ８５ ２９， ３９ １

１３７ 氮胺菲啶（Ｉｓｏｍｅｔａｍｉｄｉｕｍ） ６． ６４ ４６０ ３１３， ６９ ３０ ３５， ２５ ５

１３８ 地昔尼尔（Ｄｉｃｙｃｌａｎｉｌ） １． ３２ １９１． ２ １５０． １， １０９． １ ５０ ２６， ３３ ５

１３９ 咪多卡（Ｉｍｉｄｏｃａｒｂ） ３． ０４ ３４９． ２ １８７． ９， １６２ ４０ ３０， ３０ ５

１４０ 氟佐隆（Ｆｌｕａｚｕｒｏｎ） １４． ８ ５０６． ２ １５８． ２， １４１． ２ ８０ ２７， ６１ ５

１４１ 莫西克丁（Ｍｏｘｉｄｅｃｔｉｎ） １６． ８９ ６４０ ５２８． ２， ４９８． ２ ４５ １１， １６ ２

·６５·
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续表

序号 名称
保留时间
（ｍｉｎ） 母离子 子离子

去簇
电压（Ｖ）

碰撞
能量（ｅＶ）

ＬＯＱ
／ （μｇ·ｋｇ －１）

１４２ 莫奈太尔砜（Ｍｏｎｅｐａｎｔｅｌ Ｓｕｌｆｏｎｅ） １３． ４ ５０４ １８６， １６６ － ６０ － ２５， － ６４ ５

１４３ 对乙酰氨基酚（Ａｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎ） ６． ９ １５２． １ １１０， ９３ ７６ ２３， ３１ ２０

１４４ 双氯芬酸（Ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ） １２． ３ ２９５． ９ ２５２， ２１４ － ５０ － １６， － ３０ ５

１４５ 非那西丁（Ｐｈｅｎａｃｅｔｉｎ） ６． ９１ １８０． １ １３８， １１０ ７１ ２１， ２７ ５

１４６ 安替比林（Ａｎｔｉｐｙｒｉｎｅ） ４． ９９ １８９ ５６， ７７ ６０ ２７， ３７ ５

１４７ 萘普生（Ｎａｐｒｏｘｅｎ） １０． ８９ ２３１． １ １８５， １７０ ６０ ２０， ２５ ５

１４８ 酮洛芬（Ｋｅｔｏｐｒｏｆｅｎ） １０． ８５ ２５５． ２ ２０９． １， ７６． ９ ６６ ２０， ６０ ５

１４９ 卡洛芬（Ｃａｒｐｒｏｆｅｎ） １１． ９３ ２７４． ２ ２２８． １， １９３． ２ ８８ １９， ３８ ５

１５０ 氯丙嗪（Ｃｈｌｏｒｐｒｏｍａｚｉｎｅ） ９． ８９ ３１９ ５８， ８６． １ ６６ ６７， ２３ ０． ５

１５１ 异丙嗪（Ｐｒｏｍｅｔｈａｚｉｎｅ） ８． ８１ ２８５． ２ ８６． １， １９８． １ ５０ ２５， ３１ ０． ５

１５２ 安眠酮（Ｍｅｔｈａｑｕａｌｏｎｅ） １０． ０１ ２５１． １ １３２， ９１ ８０ ３６， ５８ ０． ５

１５３ 地西泮（Ｄｉａｚｅｐａｍ） １１． ０４ ２８５． １ １９３， １５４ ８０ ４０， ３６ ０． ５

１５４ 氮哌醇（Ａｚａｐｅｒｏｌ） ４． ２２ ３３０． ２ １２１． １， １４９． １ １００ ３１， ３３ ０． ５

１５５ 氮哌酮（Ａｚａｐｅｒｏｎｅ） ４． ９５ ３２８． ２ １６５， １４７ ９０ ２８， ２８ ０． ５

１５６ 赛拉嗪（Ｘｙｌａｚｉｎｅ） ５． １ ２２１． １ １６４， １２１ ８０ ３０， ３５ ０． ５

１５７ 氟哌啶醇（Ｈａｌｏｐｅｒｉｄｏｌ） ８． ８１ ３７６． １ １６５． １， １２３ ８０ ３０， ４６ ０． ５

１５８ 泼尼松（Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ） ８． ５６ ３５９． ２ １４７． ２， ３４１． ２ ８０ ３５， １５ ５

１５９ 可的松（Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅ） ８． ７７ ３６１． ２ １６３． ２， １２１． １ ８０ ３４， ４７ ５

１６０ 氢化可的松（Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ） ８． ６７ ３６３． ２ １２１． １， １０５ ８０ ３１， ６８ ５

１６１ 泼尼松龙（Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ） ８． ５６ ３６１． ２ ３４３． ２， １４７． ２ ８０ １４， ３４ ５

１６２ 甲基泼尼松龙（Ｍｅｔｈｙｌｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ） ９． ５１ ３７５． ２ ３３９． ２， １６１． ２ ６６ １４， ２８ ５

１６３ 氟米松（Ｆｌｕｍｅｔｈａｓｏｎｅ） ９． ７２ ４１１． ３ ２５３． ２， １２１ ８０ ２２， ５０ ５

１６４ 地塞米松（Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ） ９． ７１ ３９３． ２ ３７３． ４， ３５５． ２ ８０ １５， １５ ０． ５

１６５ 氟氢可的松（Ｆｌｕｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ） １０． ５４ ４２３． ２ ２３９． ２， ３４３． ２ ８０ ３４， ３１ ５

１６６ 倍氯米松（Ｂｅｃｌｏｍｅｔｈａｓｏｎｅ） ９． ９４ ４０９． ２ ３９１． ２， ２７９． ３ ８０ １５， ２９ ５

１６７ 曲安奈德（Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ） １０． １１ ４３５． ２ ４１５． ２， ３９７． ２ ８０ １５， １５ ５

１６８ 氟轻松（Ｆｌｕｏｃｉｎｏｌｏｎｅ ａｃｅｔｏｎｉｄｅ） １０． ３ ４５３． ２ ４１３． ２， １２１． １ ８０ １７， ４６ ５

１６９ 氟米龙（Ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｏｌｏｎｅ） １０． ５ ３７７． ２ ２７９． ２， ３２１． ２ ８０ ２３， １７ ５

１７０ 布地奈德（Ｂｕｄｅｓｏｎｉｄｅ） １１． ２９ ４３１． ２ ４１３． ２， １４７． １ ８０ １５， ４２ ５

１７１ 氯倍他索丙酸酯（Ｃｌｏｂｅｔａｓｏｌ ７ － ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ） １２． ９５ ４６７． ２ ３７３． ２， ３５５． ２ ８０ １３， １８ ５

１７２ 群勃龙（Ｔｒｅｎｂｏｌｏｎｅ） １０． ０４ ２７１． １ １９９． １， １１５ ８０ ３０， ８７ １

１７３ 诺龙（Ｎｏｒｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ） １０． ４８ ２７５． ２ １０９． １， ２３９． ２ ８０ ３１， ２３ ２

１７４ 睾酮（Ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ） １０． ９５ ２８９． ２ ９７． ２， １０９． １ ６０ ２７， ３２ １

１７５ 甲基睾酮（Ｍｅｔｈｙｌｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ） １１． ３９ ３０３． ２ １０９， ９７ １０６ ３０， ２８ １

１７６ １７α － 甲基异睾酮
（１７α － Ｍｅｔｈｙｌ － － ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ） １１． ９６ ３０３． ２ ２０１． １， ９７． １ ８０ ２５， ３０ ２

１７７ 氟甲睾酮（Ｆｌｕｏｘｙｍｅｓｔｅｒｏｎｅ） ９． ８６ ３３７． １ ２４１， ２２３． ２ １０１ ３３， ３７ ５

１７８ 去氢睾酮（Ｂｏｌｄｅｎｏｎｅ） １０． ３２ ２８７． １ １２１， １３５ ８５ ２５， １９ １

１７９ 美睾酮（Ｍｅｓｔｅｒｏｌｏｎｅ） １２． ２６ ３０５． ２ ２２９． ２， ２６９． ２ ８０ ２６， ２２ ５

１８０ 美雄酮（Ｍｅｔｈａｎｄｉｅｎｏｎｅ） １０． ７２ ３０１． ３ １２１． ３， ２８３． ３ ５０ ３５， １７ ０． ５

·７５·
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续表

序号 名称
保留时间

／ ｍｉｎ 母离子 子离子
去簇

电压 ／ Ｖ
碰撞

能量 ／ ｅＶ
ＬＯＱ

／ （μｇ·ｋｇ － １）

１８１ 表雄酮（Ｅｐｉａｎｄｒｏｓｔｅｒｏｎｅ） １１． ８９ ２９１． １ ２５５． ２， ９１ ８０ ２１， ６８ ５

１８２ 脱氢表雄酮（Ｄｅｈｙｄｒｏｅｐｉａｎｄｒｏｓｔｅｒｏｎｅ） １０． ７３ ３０１． ３ １２１． ３， ２８３． ３ ５０ ３５， １７ ０． ５

１８３ 司坦唑醇（Ｓｔａｎｏｚｏｌｏｌ） １０． ３７ ３２９． ５ １２１． １， ８１ １００ ４８， ７９ １

１８４ 达那唑（Ｄａｎａｚｏｌ） １３． ０８ ３３８． ３ ３１０． ２， ９１． １ １２０ ２８， ７６ ０． ５

１８５ 雄烯二酮（Ａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ） １１． ４４ ２８７． １ ９７． １， １０９ １１０ ２９， ３３ １

１８６ 去甲雄烯二酮（Ｎｏｒａｎｄｒｏｓｔｅｎｅｄｉｏｎｅ） １０． ９３ ２７３． １ １０９． １， １９７． １ ８４ ３２， ２４ １

１８７ 雌二醇（Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ） １０． ７１ ２５５． １ １５９． １， １３３． ２ ３０ ２４， ２２ ５

１８８ 雌酮（Ｅｓｔｒｏｎｅ） １０． ０４ ２７１． １ ９１， ７７ ８０ ６６， ８４ ５

１８９ 烯丙孕素（Ａｌｔｒｅｎｏｇｅｓｔ） １１． ８７ ３１１ ２２７， ２６９ ６０ ３２， ２１ ０． ５

１９０ 炔诺酮（Ｎｏｒｅｔｈｉｎｄｒｏｎｅ） １１． ０６ ２９９． ２ １０９． １， ２３１． ２ １４０ ３４， ２７ １

１９１ 去氧皮质酮（Ｄｅｓｏｘｙｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｎｅ） １１． ６ ３３１． ２ ９７． １， １０９． １ ８０ ２９， ２９ １

１９２ １７α － 羟孕酮（１７α － Ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ） １１． ２ ３３１． ２ ９７， １０９ ８０ ２９， ２９ １

１９３ Ｄ －（ －） －炔诺孕酮（Ｄ －（ －） －ｎｏｒｇｅｓｔｒｅｌ） １１． ９２ ３１３ ２４５． ２， １０９ ８０ ２５， ３９ １

１９４ 甲羟孕酮（Ｍｅｄｒｏｘｙｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ） １２． ２９ ３４５． １ １２３． １， ９７． １ １０１ ３５， ３９ １

１９５ 甲地孕酮（Ｍｅｇｅｓｔｒｏｌ） １３． ０１ ３８５． ３ ２６７． １， ３２５． ２ １００ ３０， ３０ １

１９６ 孕酮（Ｐｒｏｇｅｓｔｅｒｏｎｅ） １３． ０１ ３１５． ３ ９７． １， １０９． １ ８０ ３２， ３６ １

１９７ 醋酸氯地孕酮（Ｃｈｌｏｒｍａｄｉｎｏｎｅ Ａｃｅｔａｔｅ） １３． １８ ４０５． ２ ３０９． ２， ３４５． ２ １００ ２１， １７ １

１９８ 醛固酮（Ａｌｄｏｓｔｅｒｏｎｅ） １１． ４４ ２８７． ２ １０９， ９７ １１０ ３０， ２７ １

１９９ 卡拉洛尔（Ｃａｒａｚｏｌｏｌ） ６． ７６ ２９９． ２ １１６． ２， ２２２． １ １００ ２６， ２５ ０． ５

１． １０　 基质效应的考察　 取空白猪肉、鸡肉、牛肉

和羊肉样品，按 １． ５ 项进行样品前处理，用过柱得

到的流出液经超纯水 １ ∶ １ 稀释后的溶液配制成各

药物浓度为 ＬＯＱ，２０ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ４０ ｎｇ ／ ｍＬ 的标准溶

液，作为基质匹配标准溶液，每个浓度 ６ 份。 用初

始流动相配制成各药物浓度分别与上述浓度相对

应的标准工作液，作为基质效应考察的参照溶液。

对上述样品进样分析，记录各药物的峰面积并计算

基质效应。

基质效应计算公式：基质效应％ ＝ 基质匹配标

准溶 液 的 峰 面 积 ／纯 溶 剂 标 准 溶 液 的 峰 面

积 × １００％ 。

２　 结果与分析

２． １　 液质分析色谱图　 空白猪肉添加标准溶液后

的提取离子流色谱图（ＸＩＣ）见图 １。

２． ２　 基质匹配标准曲线　 以 １９９ 种药物及代谢物

各自的特征离子质量色谱峰面积与其对应的基质

匹配标准溶液浓度作图，得到相应的基质匹配标准

曲线。 各药物在空白猪肉、鸡肉、牛肉和羊肉基质

匹配系列浓度范围（ＬＯＱ ～１００ ｎｇ ／ ｍＬ）内均呈现良

好的线性关系，相关系数（ ｒ）均大于 ０． ９９０。

２． ３　 方法灵敏度　 按 １． ８ 项中所述方法进行处理，

依据各个药物特征离子质量色谱峰信噪比 Ｓ ／ Ｎ≥１０

为方法的 ＬＯＱ。 １９９ 种药物及代谢物的 ＬＯＱ 见表 １。

２． ４　 方法准确度及精密度　 在空白猪肉、鸡肉、牛

肉和羊肉中各添加 ３ 个不同浓度的混合标准工作

液进行回收率试验。 试验结果表明，在四种畜禽肉

中，各药物在 ＬＯＱ ～２００ ｎｇ ／ ｇ 添加浓度内的回收率

为 ６０％ ～１２０％ ，批内 ＲＳＤ 小于 １５％ ，批间 ＲＳＤ 小

于 ２０％ 。 结果表明本方法定量准确，重复性好。

２． ５　 基质效应考察结果　 按照 １． １０ 项所述方法

对基质效应进行评价，结果表明四种基质中各个药

物的基质效应均在 ８０％ ～ １２０％ 之间，基质效应较

为微弱。

·８５·
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图 １　 ２００ μｇ ／ ｋｇ 空白猪肉添加样品得到的 １９９ 种药物及代谢物的提取离子流色谱图

Ｆｉｇ １　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １９９ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ２００ μｇ ／ ｋｇ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｐｉｇ ｍｕｓｃｌｅ

３　 讨论与小结

３． １　 液相色谱参考条件的确定　 本文采用目前常

用的超高效液相色谱 － 串联质谱仪，使用常见的

Ｃ１８色谱柱和常规的流动相进行梯度洗脱分离，使

本方法具有良好的适用性。 流动相中加入 ０． １％的

甲酸能够明显提高正离子模式下药物的离子化效

率，同时可以改善药物峰型，提高药物间的分离度。
虽然加入甲酸会导致大多数负离子模式下药物，如
氯霉素等的灵敏度降低，但下降程度可以接受，仍
能满足残留检测的要求。 因此从 １９９ 种药物的整

体考虑，确定了 ０． １％甲酸溶液 － ０． １％甲酸乙腈溶

液的流动相体系。
３． ２　 串联质谱参考条件的确定　 串联质谱条件的

优化主要包括合适的源温、气速、电压、一级质谱母

离子、二级质谱子离子、去簇电压和碰撞能量等，针
对不同种类的药物，充分优化后确定合适的离子

对，采用 ＥＳＩ ＋ 和 ＥＳＩ － 两种模式离子源同时切换的

形式，ｓＭＲＭ 模式进行检测。 此外，质谱在扫描速

度一定的情况下，多种类药物残留检测必然会使药

物扫描点数减少，进而影响准确定量，因此本方法

检测时液相色谱部分采用了较长的 Ｃ１８色谱柱，串
联质谱部分采用了分段扫描的方式，以便最大程度

地保证药物的有效分离和足够的扫描点数，确保所

检测的 １９９ 种药物及代谢物的准确定性和定量。
３． ３　 提取条件的确定　 现有的药物多残留检测方

法文献中［１５ － １７］，样品前处理使用的提取溶剂主要

有甲醇、乙腈或者与 ＥＤＴＡ 等其他提取溶剂的结

合。 乙腈的溶解度较大，粘度系数较低，能有效脱

蛋白、脱脂和释放结合态的药物，乙腈与水互溶，可
以提高样品在提取溶剂中浸润效果，增大提取效

率，对油脂、色素的溶解度小，共提物的干扰物质较

少。 甲醇也具有良好的沉淀蛋白及提取目标化合

物的能力，然而甲醇提取时会带入更多的极性基质

干扰物，增加后续的净化难度。 从药物的性质中可

以看出磺胺类药物、喹诺酮类药物、林可胺类药物、
大环内酯类药物、硝基咪唑类药物、喹噁啉类药物

等可以用乙腈提取，酰胺醇类可以用乙腈提取，也
可以用乙酸乙酯提取，四环素类可以用乙腈提取，
也可以用甲醇提取，ß －内酰胺类可以用乙腈提取，
也可以用水提取。 综上可知，乙腈 － 水可作为大部

·９５·
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分药物的提取溶剂。 有文献报道［１８ － １９］ 当提取溶剂

中加入适量酸时，磺胺及增效剂、性激素、抗病毒类

等药物的提取效果会比较理想；由于四环素类药物

容易与样品基质或试剂中 Ｍｇ２ ＋ 等重金属离子形成

稳定的配合物，影响其有效提取，而加入 ＥＤＴＡ 可

螯合样品中的 Ｍｇ２ ＋ 等重金属离子，形成稳定的配

合物，提高四环素类药物的回收率［２０］。 本试验比

较了 ８０％乙腈溶液及加入酸和 ＥＤＴＡ 的提取效果，
发现 ５ ｇ 试料样品中加 Ｍｃｌｌｖａｉｎｅ － Ｎａ２ＥＤＴＡ 缓冲

液 ２． ０ ｍＬ、２％甲酸乙腈溶液 ８． ０ ｍＬ 混合提取，对
本方法所包括的不同种类药物的提取均获得满意

的结果。
３． ４　 净化条件的确定 　 与肝脏、肾脏等可食组织

的基质比较，畜禽肉的基质相对不太复杂，但检测

项目需涵盖多种类的药物 １９９ 个，这种情况要兼顾

不同理化性质的药物，一般可采用 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 法或

通透型的固相萃取方法。 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 常用的净化

剂一般为 Ｃ１８和 ＰＳＡ［１９］，但 Ｃ１８ 和 ＰＳＡ 会对一部分

药物产生吸附作用［１３］，因此本试验选用通透型的

固相萃取净化方法，结果显示，通透型的 ＥＭＲ 小柱

对所检测的目标化合物都有较高的回收率，且去除

脂类等杂质的效果较好；但是对于聚醚类药物以及

部分农药类兽药过柱后填料上仍有部分药物吸附，
需要再用 ８０％乙腈溶解做进一步的洗脱；考虑到液

相色谱 －串联质谱溶剂效应的影响，对于净化后的

试样溶液又用水进行了 １∶ １ 稀释，以满足仪器检测

的需要，同时也获得了较好的峰型和定量结果。
３． ５　 基质效应　 基质效应主要是质谱离子源中样

品离子化过程中，由内源性或外源性基质物质与目

标化合物相互竞争电离，导致目标化合物的质谱信

号强度有不同程度的增强或减弱的一种常见现象。
本研究按 １． １０ 项所述方法考察基质效应，结果显

示各药物在四种畜禽肉中的基质效应均较为微弱，
原因可能为在前处理中已将样品流出液用超纯水

进行 １∶ １ 稀释，显著降低了基质浓度。 但考虑到实

际样品检测中可能会面对更为复杂的样品状态，为
了尽可能降低基质效应对质谱灵敏度和重复性产

生的影响，在定量方法选择时仍然采用了基质匹配

标准溶液法进行定量，提升检测结果的准确性。
本文建立了可同时快速检测猪肉、鸡肉、牛肉

和羊肉四种畜禽肉中 １９９ 种药物及代谢物残留的

超高效液相色谱 － 串联质谱分析方法。 该方法快

速、便捷，具有良好的可操作性和重现性，方法灵敏

度、准确度和精密度均能满足药物残留分析方面的

要求，极大的提高了兽药残留检测的工作效率，具
有良好的应用前景。
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