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［摘　 要］ 　 结合简单快速的前处理方法和超高压液相色谱－三重四级杆 ／ 线性离子阱串联质谱

（ＵＰＬＣ－Ｑｔｒａｐ）技术，建立了猪肉中 ９２ 种兽药残留同时检测的高通量筛查和定量方法。 样品经简单

快速的前处理后，经 Ｋｉｎｅｔｅｘ Ｃｏｒｅ－Ｓｈｅｌｌ 色谱柱分离，分析时间仅 １３．５ ｍｉｎ。 质谱采用多反应监测－

信息关联－增强子离子（ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ）采集方式及谱库检索技术，通过化合物的保留时间、离子对

丰度比以及 ＥＰＩ 标准谱库检索对比，可完成对 ９２ 种兽药的快速筛查和确证。 采用基质匹配标准溶

液外标法定量。 结果表明：在 １～５０ ｎｇ ／ ｍＬ 猪肉基质匹配标准溶液浓度范围内呈良好线性关系，相
关系数 Ｒ２ 均大于 ０．９９０；方法定量限均为 １ ｎｇ ／ ｇ；在 １～１０ ｎｇ ／ ｇ 的添加浓度范围内 ９２ 种药物的回收

率为 ５０％～１２０％，批内批间相对标准偏差均小于 ２０％。
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　 　 随着我国畜牧业的不断发展和人们生活水平

的不断提高，食品消费也从注重数量向注重质量转

变。 其中，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，近年来我国发生的

“瘦肉精”、“速成鸡”等事件，不仅严重危害人体健

康，还给消费者造成极大的心理恐慌。 目前，我国

在畜牧养殖方面应用较广的兽药主要包括 β－内酰

胺类、大环内脂类、林可胺类、四环素类等抗生素以

及磺胺类、喹诺酮类等化学合成抗菌药物。 氯霉

素、硝基咪唑类、镇静剂类以及 β－受体激动剂类等

药物因其毒副作用较大，我国农业部已命令禁止其

在兽医临床上的使用［１－３］。 如果临床上不遵循相关

法规规定，乱用滥用这些药物很容易造成兽药残留

的发生，最终通过食物链在人体内蓄积，对人体产

生毒副作用［４－５］。 因此，对动物性食品进行兽药残

留监控监测对保证食品安全具有重要意义。 三重

四极杆 ／线性离子阱质谱（ＱＴｒａｐ）与传统的三重四

极杆质谱相比，具有多反应监测－信息关联采集－增
强子离子扫描（ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ）的检测模式，当
ＭＲＭ 采集的信号强度超过预设值时，系统自动切

换为线性离子阱模式进行 ＥＰＩ 扫描，获得相应

ＭＲＭ 通道中母离子的高质量 ＭＳ ／ ＭＳ 谱图，能够对

未知化合物进行双重定性，大大排除了假阳性结

果，提高了定性分析的准确度；并且能够利用高选

择性和高灵敏度的 ＭＲＭ 扫描获得化合物的峰面积

信息，对化合物进行定量分析［６－９］。
目前，相关标准和文献报道的多兽药残留同时

检测的方法大多按照兽药种类分成若干种检测方

法，多种类的兽药同时检测的标准或方法相对较

少。 本文以国内动物性食品生产量和消费量较大

的猪肉样品为分析对象，对其中的 １４ 类共 ９２ 种兽

药使用超高压液相色谱－三重四级杆 ／线性离子阱

串联质谱（ＵＰＬＣ－Ｑｔｒａｐ）系统建立了高通量的筛查

和定量方法，该方法前处理简单快速，分析时间短，
并且质谱采用了 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 检测模式，不仅可

以根据保留时间、离子对丰度比进行定性，还可以

通过 ＥＰＩ 谱库进行库搜索，大大排除了假阳性结

果，提高了筛查的准确度，同时利用高选择性和高

灵敏度的 ＭＲＭ 数据，对化合物进行定量分析。
１　 材料与方法

１．１　 仪器 　 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ３０Ａ 超高压液相系统－Ｓｃｉｅｘ
６５００ Ｑｔｒａｐ 液质联用仪，Ｓｃｉｅｘ 公司；电子天平，Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ 公司；涡旋混合器，ＩＫＡ 公司，高速冷冻离心

机，Ｈｅｒａｅｕｓ 公司；氮吹仪，Ｊｎｃ 公司。
１．２　 药品和试剂　 标准品，纯度均大于 ９８．０％，来
自中国兽医药品监察所和 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司或

Ｗｉｔｅｇａ 公司；甲醇、乙腈、甲酸为色谱纯，Ｆｉｓｈｅｒ 公

司；所用水为超纯水。
１．３　 标准溶液配制　 精密称取各种类的兽药标准

品约 １０ ｍｇ，于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇溶解并定容

至刻度，配制成 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备液。 准确吸取

０．１ ｍＬ 各种类标准储备液至另一 １０ ｍＬ 容量瓶中，
用甲醇溶解并稀释至刻度，配制成 １０ μｇ ／ ｍＬ 混合

标准工作液。
１．４　 样品前处理 　 准确称取（２ ± ０． ０２） ｇ 试料于

５０ ｍＬ离心管内，加入 ８０％乙腈水溶液 ８．０ ｍＬ，涡旋

１ ｍｉｎ， 高速振荡提取 ５ ｍｉｎ， １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

１０ ｍｉｎ，取上清液 ４．０ ｍＬ 直接加载到 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ
固相萃取柱中，无需活化和平衡，保持一秒一滴的

流速，收集全部流出液。 于 ４５ ℃下氮吹至体积小

于 １．０ ｍＬ，用 １０％甲醇水溶液定容至 １．０ ｍＬ，涡旋

混匀，吸取适量过 ０．２ μｍ 微孔滤膜后供超高压液

相色谱－四级杆 ／线性离子阱串联质谱测定。
１．５　 仪器条件

１．５． １ 　 色谱条件 　 色谱柱为 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ 公司

ｋｉｎｅｔｅｘ ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ 色谱柱（５０×３．０ ｍｍ，２．６ μｍ），流
动相 Ａ 相为 ０．１％甲酸水溶液，Ｂ 相为 ０．１％甲酸乙

腈溶液。 流动相梯度为：０～１ ｍｉｎ，保持 ３％的 Ｂ 相，
１．１～９．５ ｍｉｎ，Ｂ 相由 １０％线性变化至 ６０％Ｂ，９．６ ～
１１．５ ｍｉｎ，保持 ９５％的 Ｂ 相；１１．６ ～ １３．５ ｍｉｎ，保持

３％的 Ｂ 相。 流速为 ０．４ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ４０ ℃，进样

量 ５ μＬ。
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１．５．２　 质谱条件　 离子源：除氯霉素、甲砜霉素和

氟苯尼考为 ＥＳＩ －外，其余均为 ＥＳＩ ＋；检测方式：
ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ检测模式；电喷雾电压（ＩＳ）：５５００ Ｖ；
源温（ＴＥＭ）：５５０ ℃；气帘气（ＣＵＲ）：２５ ｐｓｉ；碰撞气

（ＣＡＤ）：Ｍｅｄｉｕｍ；辅助气 １（ＧＳ１）：５０ ｐｓｉ；辅助气 ２
（ＧＳ２）：５０ ｐｓｉ。
１．６　 定性和定量 　 该方法定性要满足五个条件：
①空白实验不出现与阳性对照相同的离子峰；②特

征离子色谱峰信噪比（Ｓ ／ Ｎ）都在 ３：１ 以上；③试样

色谱峰保留时间应与校正溶液的一致，容许偏差为

±５％；④检测到的离子对丰度比与校正溶液的一

致，容许偏差达到欧盟 ２００２ ／ ６５７ ／ ＥＣ 中的规定。
⑤ＥＰＩ谱库搜索结果匹配度至少 ８０ 分。 定量时以

ＭＲＭ 数据中响应强度最强的离子对作为定量离子

对，采用基质匹配标准溶液外标法定量。 采用

ＭｕｌｔｉＱｕａｎｔ ３．０．２ 定量软件，能够快速简便的对 ９２
种兽药同时进行准确的定性和定量。
１．７　 线性考察　 取 ６ 份空白猪肉经前处理氮吹干

后的残余物，依次加入 １、２、５、１０、２０、５０ ｎｇ ／ ｍＬ 的

９２ 种药物混合标准工作液 １ ｍＬ，充分溶解后制得

空白猪肉基质匹配系列标准工作液，过 ０．２ μｍ 微

孔滤膜后，依次上机测定，每浓度进 ３ 针。 以特征

离子质量色谱峰面积平均值为纵坐标，基质匹配标

准溶液浓度为横坐标绘制标准曲线。
２　 结果与分析

２．１　 监测离子 　 根据欧盟 ２００２ ／ ６５７ ／ ＥＣ 要求，要
确证限用兽药至少需要 ３ 个识别点（ＩＰ），禁用兽药

至少需要 ４ 个识别点（ＩＰ），因此，分别选择了母离

子以及对应的两个响应较强的子离子作为定性定

量依据，即一母离子 １ 个 ＩＰ 点，对应两子离子分别

１．５ 个 ＩＰ 点，共 ４ 个 ＩＰ 点，满足残留检测方法要

求。 ９２ 种兽药保留时间、定性、定量离子对以及去

簇电压和碰撞能量参考值见表 １。 同时，采用 ＩＤＡ－
ＥＰＩ 模式进一步增加了定性条件，以莱克多巴胺为

例，ＥＰＩ 图中有 ６ 个特征子离子，样品与 ＥＰＩ 谱库

全匹配，库检索结果（Ｐｕｒｉｔｙ） ９６．３ 分，共 １０ 个 ＩＰ
点，远超规定的 ４ 个 ＩＰ 点，大大提高筛查的准确度

（图 １）。

表 １　 ９２ 种兽药保留时间、定性、定量离子对以及去簇电压和碰撞能量参考值

Ｔａｂ １　 Ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎｓ， ＤＰ ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ９２ ｖｅｔｅｒｉｎａｙ ｄｒｕｇｓ
序号
ＳＮ

药物
Ｄｒｕｇｓ

保留时间 ／ ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

母离子（ｍ ／ ｚ）
Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ

子离子（ｍ ／ ｚ）
Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ

去簇电压 ／ Ｖ
ＤＰ Ｖｏｌｔａｇｅ

碰撞能量 ／ ｅＶ
Ｃｏｌｌｉｏｓｎ Ｅｅｎｅｒｇｙ

１ 甲硝唑 Ｍｅｔｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ ２．３３ １７２．２ １２７．９∗，８２ ５０ ２０，３７

２ 二甲硝唑 Ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ ２．５４ １４２．２ ９６∗，８１ ６５ ２１，３６

３ 洛硝哒唑 Ｒｏｎｉｄａｚｏｌｅ ２．６６ ２０１．２ １４０∗，５５ ５０ １５，２７

４ 羟基甲硝唑 ＭＮＺＯＨ １．８５ １８８．２ １２３∗，１２６ ５０ １９，２３

５ 羟甲基甲硝唑 ＨＭＭＮＩ ２．２９ １５８．２ １４０．１∗，５５ ７０ １７，２５

６ 氯丙嗪 Ｃｈｌｏｒｐｒｏｍａｚｉｎｅ ７．７４ ３１８．３ ２５６．１∗，８８ ８６ ２９，３３

７ 异丙嗪 Ｐｒｏｍｅｔｈａｚｉｎｅ ６．１８ ２８５ ８６．２∗，１９８．１ ８０ １９，２７

８ 金刚烷胺 Ａｍａｎｔａｄｉｎｅ ２．８２ １５２．１ １３５∗，９３ ７０ ２５，３８

９ 金刚乙胺 Ｒｉｍａｎｔａｄｉｎｅ ４．２３ １８０．１ １６３∗，８１ ８０ ２１，３０

１０ 莱克多巴胺 Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ ３．６ ３０２．２ １６４．１∗，１０７．１ ８０ ２３，５１

１１ 沙丁胺醇 Ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ ２．３ ２４０．２ １４８．１∗，２２２．１ ７０ ２４，１５

１２ 特布他林 Ｔｅｒｂｕｔａｌｉｎｅ ２．３２ ２２６．２ １５２∗，１０７．１ ７０ ２１，３６

１３ 西马特罗 Ｃｉｍａｔｅｒｏｌ ２．３８ ２２０．０ ２０２∗，１６０ ６５ １３，２２

１４ 克伦特罗 Ｃｌｅｎｂｕｔｅｒｏｌ ４．０４ ２７７ ２０３∗，１６８．１ ６５ ２１，３８

１５ 妥布特罗 Ｔｕｌｏｂｕｔｅｒｏｌ ３．８６ ２２８ １５４∗，１１８ ６５ ２１，３５

１６ 喷布特罗 Ｐｅｎｂｕｔｏｌｏｌ ６．９３ ２９２．２ ２３６．２∗，２０１ ７３ ２３，２８

·８３·



中国兽药杂志 ２０１７ 年 ９ 月第 ５１ 卷第 ９ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

续表　
序号
ＳＮ

药物
Ｄｒｕｇｓ

保留时间 ／ ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

母离子（ｍ ／ ｚ）
Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ

子离子（ｍ ／ ｚ）
Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ

去簇电压 ／ Ｖ
ＤＰ Ｖｏｌｔａｇｅ

碰撞能量 ／ ｅＶ
Ｃｏｌｌｉｏｓｎ Ｅｅｎｅｒｇｙ

１７ 氯丙那林 Ｃｌｏｒｐｒｅｎａｌｉｎｅ ３．３７ ２１４ １５４．１∗，１１８ ７３ ２３，３４

１８ 非诺特罗 Ｆｅｎｏｔｅｒｏｌ ２．８１ ３０４．１ １３５．１∗，１０７．２ １００ ２３，３６

１９ 苯乙醇胺 Ａ Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ Ａ ６．２８ ３４５．１ ３２７．３∗，１５０．１ ９０ １８，３０

２０ 班布特罗 Ｂａｍｂｕｔｅｒｏｌ ４．４６ ３６８．２ ２９４．３∗，７２．２ １００ ２６，３７

２１ 齐帕特罗 Ｚｉｌｐａｔｅｒｏｌ ２．２７ ２６２．１ １８５∗，２０２．１ ８０ ３２，２５

２２ 马布特罗 Ｍａｂｕｔｅｒｏｌ ４．８８ ３１１．１ ２３７．２∗，２０２．１ １１０ ２４，４０

２３ 西布特罗 Ｃｉｍｂｕｔｅｒｏｌ ２．７５ ２３４．１ １６０．１∗，１４３ ７０ ２１，３４

２４ 溴布特罗 Ｂｒｏｍｂｕｔｅｒｏｌ ４．３９ ３６７ ２９３∗，３４９．２ ９０ ２４，１７

２５ 磺胺嘧啶 Ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ ２．８１ ２５１．１ １５６∗，９２ ４０ ２２，３８

２６ 磺胺甲嘧啶 Ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ ３．１７ ２６５．２ １５６．１∗，１７２．１ ８２ ２５，２５

２７ 磺胺二甲嘧啶 Ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ３．４４ ２７９．１ １８６．１∗，１５６ ６０ ２３，２７

２８ 磺胺二甲基异嘧啶 Ｓｕｌｆｉｓｏｍｉｄｉｎｅ ２．７ ２７９．１ １２４∗，１８６．１ ６０ ３０，２３

２９ 磺胺对甲氧嘧啶 Ｓｕｌｆａｍｅｔｅｒ ４．１５ ２８１．１ １５６．１∗，１０８．１ ７０ ２５，３５

３０ 磺胺间甲氧嘧啶 Ｓｕｌｆａｍｏｎｏｍｅｔｈｏｘｉｎｅ ３．７８ ２８１．１ １５６∗，１２６．１ ７５ ２５，３０

３１ 磺胺间二甲氧嘧啶 Ｓｕｌｆａｄｉｍｅｔｈｏｘｉｎｅ ５．４９ ３１１．１ １５６．１∗，２１８ ７０ ２８，２８

３２ 磺胺邻二甲氧嘧啶 Ｓｕｌｆａｄｏｘｉｎｅ ４．４４ ３１１．１ １５６．１∗，１０８．２ ７０ ３０，３７

３３ 磺胺甲噁唑 Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ４．６９ ２５４．１ １５６∗，１０８ ６５ ２２，３６

３４ 磺胺异噁唑 Ｓｕｌｆｉｓｏｘａｚｏｌｅ ４．８９ ２６８．１ １５６．１∗，１１３．２ ８２ ２２，２５

３５ 磺胺喹恶啉 Ｓｕｌｆａｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ ５．４２ ３０１．１ １５６∗，１０８ ８０ ２４，３６

３６ 磺胺甲氧哒嗪 Ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ ３．７ ２８１ １５６∗，１２６．１ ７５ ２５，２７

３７ 磺胺氯哒嗪 Ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ ４．２９ ２８５．１ １５６∗，１０８．１ ６５ ２２，３７

３８ 磺胺吡啶 Ｓｕｌｆａｐｙｒｉｄｉｎｅ ２．９９ ２５０．１ １５６．１∗，１０８ ４０ ２３，３２

３９ 磺胺噻唑 Ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ ２．９８ ２５６．１ １５６∗，１０８ ４０ ２２，３２

４０ 磺胺脒 Ｓｕｌｆａｇｕａｎｉｄｉｎｅ １．０８ ２１５ １５６∗，１０８ ５０ １７，３５

４１ 氟甲喹 Ｆｌｕｍｅｑｕｉｎ ６．３５ ２６２．１ ２４４．１∗，２０２．１ ７７ ２３，４２

４２ 恶喹酸 Ｏｘｏｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ５．１７ ２６２ ２４４．１∗，２１６．１ ７０ ２６，４０

４３ 萘啶酸 Ｎａｌｉｄｉｘｉｃ ａｃｉｄ ５．７７ ２３３．１ ２１５∗，１８７ ６８ １８，３４

４４ 恩诺沙星 Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ４．０４ ３６０．１ ３１６．１∗，２４５．１ ８０ ２５，３５

４５ 环丙沙星 Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３．７５ ３３２．１ ２８８．１∗，２４５．１ ８０ ２５，３３

４６ 沙拉沙星 Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ ４．５４ ３８６ ３４２．３∗，２９９ ８０ ２５，３８

４７ 二氟沙星 Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ ４．６４ ４００．１ ３５６．１∗，２９９．１ ８０ ２８，４１

４８ 麻保沙星 Ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３．５ ３６３．１ ３２０．３∗，７２ ８０ ２３，４６

４９ 洛美沙星 Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ ３．８４ ３５２ ２６５∗，３０８．１ ８０ ３３，２８

５０ 氧氟沙星 Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３．６３ ３６２．２ ３１８．１∗，２６１．１ ８０ ２６，３８

５１ 培氟沙星 Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ ３．７２ ３３４．１ ３１６．１∗，２９０．２ ８０ ２７，２５

５２ 诺氟沙星 Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ３．６３ ３２０．１ ２７６．１∗，２３３．１ ８０ ２６，３５

５３ 青霉素 Ｇ Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ Ｇ ５．６２ ３３５．２ １７６∗，１６０ ６８ １６，１９

５４ 青霉素 Ｖ Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ Ｖ ６．２３ ３５１．２ １６０∗，１１４ ７４ １４，４６
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续表　
序号
ＳＮ

药物
Ｄｒｕｇｓ

保留时间 ／ ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

母离子（ｍ ／ ｚ）
Ｐａｒｅｎｔｉｏｎ

子离子（ｍ ／ ｚ）
Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎ

去簇电压 ／ Ｖ
ＤＰ Ｖｏｌｔａｇｅ

碰撞能量 ／ ｅＶ
Ｃｏｌｌｉｏｓｎ Ｅｅｎｅｒｇｙ

５５ 阿莫西林 Ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ ２．１４ ３６６．２ １１３．９∗，２０８ ６０ ２６，１９

５６ 氨苄西林 Ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎ ２．８５ ３５０．２ １０６∗，１６０ ６５ ３０，１８

５７ 苯唑西林 Ｏｘａｃｉｌｌｉｎ ６．７４ ４０２．２ １６０∗，２４３ ８０ １９，１９

５８ 氯唑西林 Ｃｌｏｘａｃｉｌｌｉｎ ７．２１ ４３６．１ １６０∗，２７７ ７６ １８，１９

５９ 萘夫西林 Ｎａｆｃｉｌｌｉｎ ７．２６ ４１５．２ １９９∗，１７０．９ １１５ ２２，５３

６０ 头孢喹肟 Ｃｅｆｑｕｉｎｏｍｅ ２．７９ ５２９．１ １３４∗，３９６ ６０ １９，１９

６１ 头孢氨苄 Ｃｅｐｈａｌｅｘｉｎ ２．８６ ３４８．０ １５７．９∗，１７４ ５５ １３，２１

６２ 头孢唑啉 Ｃｅｆａｚｏｌｉｎ ３．６ ４５４．９ ３２３∗，１５５．８ ６０ １５，２１

６３ 头孢哌酮 Ｃｅｆｏｐｅｒａｚｏｎｅ ４．４２ ６４６．４ １４３∗，５３０．２ ７０ ３８，１５

６４ 红霉素 Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ ５．６７ ７３４．５ ５７６．４∗，１５８ ３０ ２６，３６

６５ 替米考星 Ｔｉｌｍｉｃｏｓｉｎ ５．１９ ８６９．５ ６９６．５∗，１７４．２ １００ ５２，５２

６６ 泰乐菌素 Ｔｙｌｏｓｉｎ ６．０４ ９１６．６ １７４∗，７７２．５ １５０ ４７，４３

６７ 克拉霉素 Ｃｌａｒｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ ６．８１ ７４８．５ ５９０．４∗，１５８ ４０ ２９，４０

６８ 螺旋霉素 Ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ ４．４６ ８４３．３ １４２．２∗，１７４．２ ６０ ４８，５０

６９ 竹桃霉素 Ｏｌｅａｎｄｏｍｙｃｉｎ ５．４３ ６８８．４ １５８．２∗，５４４．３ ３０ ７０，４２

７０ 阿奇霉素 Ａｚｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎ ４．５４ ３７５．４ ５９１．５∗，１５８．１ ３０ ２０，２９

７１ 泰妙菌素 Ｔｉａｍｕｌｉｎ ６．６７ ４９４．３ １９２∗，１１９．１ ８０ ２６，５４

７２ 沃尼妙林 Ｖａｌｎｅｍｕｌｉｎ ６．９９ ５６５．４ ２６３．４∗，１４７ ８０ ２２，５２

７３ 林可霉素 Ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ ２．６ ４０７．３ １２６．１∗，３５９．２ ３０ ３２，２７

７４ 克林霉素 Ｃｌｉｎｄａｍｙｃｉｎ ４．４１ ４２５．３ １２６．１∗，３７７．１ ５０ ３２，２７

７５ 土霉素 Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ３．３３ ４６１．２ ４２６．２∗，４４３．２ ８０ ２５，１７

７６ 四环素 Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ３．６３ ４４５．１ ４１０．２∗，４２７．１ ８０ ２４，１９

７７ 金霉素 Ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ４．４９ ４７９．１ ４６２∗，４４４ ８０ ２４，２８

７８ 多西环素 Ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ ４．８４ ４４５．１ ４２８．１∗，１５４．１ ８０ ２４，３５

７９ ＱＣＡ ３．３９ １７５．１ １２９．２∗，１３１ ６５ ２５，１８

８０ ＭＱＣＡ ３．５１ １８９．１ １４３．１∗，１４５．２ ５５ ２３，２３

８１ 地塞米松 Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ５．９２ ３９３．２ ３７３．４∗，３５５．２ ８０ １５，１５

８２ 泼尼松 Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ５．３１ ３５９．２ １４７．２∗，３４１．２ ８０ ３５，１５

８３ 泼尼松龙 Ｐｒｅｄｎｉｓｏｌｏｎｅ ５．１５ ３６１．２ ３４３．２∗，１４７．２ ８０ １４，３４

８４ 倍他米松 Ｂｅｔａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ５．９８ ３９３．２ ３５５．２∗，３３７．３ ８０ １５，１９

８５ 氢化可的松 Ｈｙｄｒｏｃｏｒｔｉｓｏｎｅ ５．１８ ３６３．２ １２１．１∗，１０５ ８０ ３１，６８

８６ 阿维菌素 Ａｖｅｒｍｅｃｔｉｎ １０．２９ ８９５．５ ７５１．４∗，４４９．１ ５０ ６０，６０

８７ 伊维菌素 Ｉｖｅｒｍｅｃｔｉｎ １０．５２ ８９７．５ ７５３．２∗，３２９．２ ５０ ５５，７０

８８ 多拉菌素 Ｄｏｒａｍｅｃｔｉｎ １０．４３ ９２１．５ ３５３．２∗，４４９．１ ５０ ７０，６０

８９ 埃普利诺菌素 Ｅｐｒｉｎｏｍｅｃｔｉｎ ９．８５ ９３６．５ ４９０．１∗，３５２．１ ５５ ７０，７５

９０ 氯霉素 Ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ４．９３ ３２１ １５２．１∗，２５６．９ －７５ －２４，－１７

９１ 甲砜霉素 Ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ３．４２ ３５３．９ ２８９．９∗，１８４．９ －７５ －１８，－２８

９２ 氟苯尼考 Ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ４．６２ ３５６．１ １１９∗，１８４．９ －８０ －２３，－１２

　 ∗为定量离子

　 ｂａｎｄ ∗ ｉｓ ａ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ
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图 １　 莱克多巴胺得到的 ＥＰＩ 图，左边为样品，右边为 ＥＰＩ 谱库

Ｆｉｇ １　 ＥＰＩ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｒａｃｔｏｐａｍｉｎｅ， ｌｅｆｔ ｉｓ ｓａｍｐｌｅ， ｒｉｇｈｔ ｉｓ ＥＰＩ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｌｉｂｒａｒｙ

２．２　 线性结果 　 从空白猪肉基质匹配标准曲线、
回归方程及相关系数 Ｒ２ 可以看出，在 １～５０ ｎｇ ／ ｍＬ
的浓度范围内，各药物呈现良好的线性关系，Ｒ２ 均

大于 ０．９９０。
２．３　 灵敏度和精确度　 采用空白组织中添加目标

化合物的方法，依据特征离子质量色谱峰信噪比 Ｓ ／
Ｎ＞１０ 为方法定量限，得出各药物在猪肉中的定量

限均为 １ ｎｇ ／ ｇ。 其中，５ ｎｇ ／ ｇ 空白猪肉添加混合标

准溶液得到的总离子流色谱图见图 ２。
采用标准添加法，在空白猪肉中添加 ３ 个不同

浓度（１、５、１０ ｎｇ ／ ｇ）的药物进行回收率试验，各浓

度进行 ５ 个样品平行试验，重复 ３ 次，计算批内、批
间相对标准偏差。 试验结果表明，本方法对猪肉样

品在 １～１０ ｎｇ ／ ｇ 添加浓度范围内平均回收率范围

均为 ５０％～１２０％。 批内批间相对标准偏差均小于

２０％。

图 ２　 ５ ｎｇ ／ ｇ 空白猪肉添加混合标准溶液得到的总离子流色谱图

Ｆｉｇ ２ ＴＩＣ ｏｆ ｍｉｘ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ０．５ｎｇ ／ ｇ ｂｌａｎｋ ｐｉｇ ｍｕｓｃｌｅ ｓｐｉｋｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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３　 小　 结

本方法采用了 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ 公司最新的核－壳
技术 Ｋｉｎｅｔｅｘ 高效色谱柱，极大的提高了 ９２ 种兽药

的分析速度、分离度和灵敏度。 样品前处理采用了

ｗａｔｅｒｓ 公司的 Ｏａｓｉｓ ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 固相萃取小柱，无
需活化和平衡步骤，有效去除蛋白、盐、磷脂等 ９５％
以上的基质干扰物，有效去除猪肉样品中的大部分

基质干扰。 质谱采用 ＭＲＭ－ＩＤＡ－ＥＰＩ 扫描模式，不
仅获得了化合物的 ＭＲＭ 数据，用于定量分析，而且

还获得了高质量的 ＥＰＩ 图，用于 ＥＰＩ 库检索，提高

了筛查的准确度。
本方法通过对样品前处理条件的充分研究，建

立了适用于猪肉中 １４ 类 ９２ 种兽药残留同时检测

的 ＵＰＬＣ－Ｑｔｒａｐ 方法。 方法前处理简便，仪器稳定，
具有良好的可操作性和重现性，方法灵敏度和精确

度均能满足兽药残留分析方面的要求，为加强动物

性食品中兽药残留检测提供了重要的技术支持。
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