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改进的QuEChERS结合超高效液相色谱—串联
质谱法同时测定水产品中１９种兽药残留

ModifiedQuEChERSmethodcombinedwithultraＧhighperformanceliquid
chromatographyＧtandemmassspectrometryforsimultaneous

determinationof１９quinolonesandsulfonamidesinaquaticproducts
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摘要:目的:实现水产品中１９种磺胺、氟喹诺酮类兽药同

步检测.方法:利用１．０％甲酸乙腈溶液作为提取液,超

声 １ min 对 样 品 中 目 标 分 析 物 进 行 提 取,采 用

QuEChERS多功能针式过滤器净化样品,样品净化与过

滤除杂同步进行,采用超高效液相色谱结合三重四极杆

质谱进行检测.结果:１９种磺胺、喹诺酮类兽药的检出限

为０．５~１．０μg/kg,与国家标准方法相比,检测灵敏度有

所提高.添加回收率为８１．０％~１１３．０％,相对标准偏差

(RSD)为０．２％~１１．７％.结论:该方法通过超声辅助萃

取、QuEChERS多功能针式过滤器提高样品前处理效率,

具有方法检测灵敏度高、准确度高、重现性良好等优点,

适用于大 批 量 水 产 品 样 品 中 磺 胺、喹 诺 酮 类 兽 药 日 常

监测.

关键词:超高效 液 相 色 谱—串 联 质 谱;QuEChERS;水 产

品;磺胺;喹诺酮

Abstract:Objective:Asimultaneousdetermination methodwas

establishedfordetecting１９kindsofquinolonesandsulfonamides

in aquatic products simultaneously, by using QuEChERS

combinedwithUPLCＧMS/MS．Methods:Sampleswereextracted

with１．０％formicacidacetonitrilesolution,ultrasonicfor１min,

andpurified by QuEChERS multiＧfunction needlefilter．The

samplepurificationandfilteringwereperformedsimultaneously．

TheMassspectrometrywasconductedbyusingpositive(ESI＋)

electrosprayionizationand multiＧreactionsmonitoring (MRM)

models,withexternalstandardmethod．Results:Thedetection

limitof１９kindsofsulfonamidesandquinolonesisfrom０．５to

１．０μg/kg．Compared withthenationalstandard method,the

detectionsensitivityisimproved．Theaddedrecoverieswerefrom

８１．０％ to１１３．０％,andtherelativestandarddeviation (RSD)

werefrom ０．２％ to１１．７％．Conclusion:Thismethodassisted

ultrasonicextractionandQuEChERS,enhancedtheefficiencyof

measuringquinolonesandsulfonamidesinaquaticproducts．Itisa

simple,rapid,sensitivity,accuratemethod,whichprovidesan

efficienttechnicalmeansfordailymonitoringofsulfonamidesand

quinolonesinlargequantitiesofaquaticproductsamples．

Keywords: UPLCＧMS/MS; QuEChERS; aquatic products;

quinolones;sulfonamides

磺胺 类 (Sulfonamides,SAs)药 物 和 喹 诺 酮 类

(Quinolones,QNs)药物是水产品养殖过程中使用最为普

遍的两类药物,因具有抗菌谱广、高效、低毒、价格低廉等

优势,被大规模应用于水产品疾病防治.然而,SAs和

QNs药物滥用或不合理使用容易诱导耐药性,造成药物

在动物体内积蓄残留,对人体产生不良影响[１].目前,世
界各国及权威组织机构针对食品中磺胺类和喹诺酮类药

物均制定了最大残留限量值(MRLs).例如,国际食品法

典委员会、欧盟以及中国规定食品中的磺胺总量不得超

过１００μg/kg.美国 FDA 曾在２００５年就宣布禁止销售

和使用恩诺沙星用于治疗水产品中细菌感染[２].中国于

２０２０年禁止在食品动物中使用培氟沙星、洛美沙星、诺氟

沙星、氧氟沙星４种抗生素类药物.
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目前兽药检测方法主要包括酶联免疫法[３]、高效液

相色谱法[４－５]、胶体金免疫层析法[６]、液相色谱串联质谱

法[７－９]等,其中,液相色谱串联质谱法因其灵敏度高、准
确度高等优点而备受青睐.由于食品中兽药残留浓度水

平较低,通常在１０－９~１０－６级别,加之食品基质复杂,因

此以净化和富集为目的的样品前处理步骤十分必要.

QuEChERS是通过有机溶剂提取目标分析物,然后

利用吸附剂填料与基质中的杂质相互作用,吸附杂质从

而达到除杂净化的目的.与特异性样品前处理方法相

比,QuEChERS在农产品中多类别目标分析物同步检测

中具有不可比拟的优势.但是,对于某些与基质相互作

用较强的目标分析物,仅通过传统的有机溶剂提取难以

将目标分析物高效提取出来,造成提取时间长、回收率

差、重现性不佳等问题,可以利用超声波等外加能量辅助

萃取[１０].另外,QuEChERS多功能针式过滤器可将净

化、离心、过滤等步骤整合为一步,提高样品前处理效率,

在大批量样品质量安全监测中具有良好的应用前景.

研究拟采用 QuEChERS多功能针式过滤器,并且利

用超声辅助萃取,构建改进的 QuEChERS方法,进一步

结合超高液相色谱串联质谱技术,以期实现水产品中

１９种磺胺、氟喹诺酮类药物同步检测分析.

１　试验部分

１．１　材料

１．１．１　试验材料

水产品:北京市郊区渔场及水产市场,样品经过清洗、

去鳞后,用高速组织搅拌机均质后作为检测样品待用.

１．１．２　药品与试剂

甲醇、乙腈、甲酸:色谱纯,美国Fisher公司;

恩诺沙星、诺氟沙星、氧氟沙星、洛美沙星、氟罗沙

星、培氟沙星、环丙沙星、磺胺噻唑、磺胺嘧啶、磺胺甲基

嘧啶、磺胺二甲基嘧啶、磺胺甲噁唑、磺胺二甲异噁唑、磺

胺邻二甲氧嘧啶、磺胺喹噁啉、磺胺间甲氧嘧啶、磺胺甲

噻二唑、磺胺氯哒嗪、磺胺间二甲氧嘧啶１９种标准品及

氘代诺氟沙星、氘代环丙沙星、氘代恩诺沙星、氘代磺胺

邻二甲氧嘧啶、氘代磺胺间二甲氧嘧啶５种内标标准品:

纯度≥９９％,国家标物中心;

QuEChERS萃取包:４g无水硫酸镁,１g氯化钠,１g
柠檬酸钠二水合物,０．５g柠檬酸二钠盐倍半水合物,安捷

伦科技(中国)有限公司;

试验用水应符合 GB/T６６８２中一级水的规定.

１．１．３　仪器设备

超高效液相色谱串联质谱仪:XEVO TQＧXS型,美
国沃特世科技有限公司;

电子天平:ME２０４E型,梅特勒—托利多仪器(上海)

有限公司;

台式高速冷冻离心机:SorvallST１６R型,美国赛默飞

世尔科技有限公司.

氮吹仪:NＧEVAP１１２型,上海力创科学仪器有限

公司;

多功能针式过滤器:FＧQuEChERSＧEN３１０１型,天津

阿尔塔科技有限公司.

１．２　方法

１．２．１　标准溶液配制

(１)标准储备液(１００μg/mL)配制:取１９种磺胺喹

诺酮类药物标准品各适量(相当于各活性成分１０mg),精

密称量,分别加甲醇适量溶解并定容至１００mL容量瓶

中,配 制 成 浓 度 为 １００ μg/mL 的 标 准 储 备 液,避 光

－１８℃储存,保存期为６个月.

(２)混合工作液配制:移取１９种标准储备液,用甲醇

稀释,配制成２００μg/L混合中间稀释液,将所配溶液于

４℃避光冷藏保存.使用时要将标准溶液恢复至室温.

１．２．２　样品提取　称取５．００g均质样品于５０mL离心管

中,加入２００μg/L内标混合物,静置１０min,加入１５mL

０．１％甲酸乙腈溶液,超声提取１min.加入 QuEChERS
提取包,振摇３min,８０００r/min离心５min,取５mL滤

液置于２０mL离心管中,放置于４５ ℃水浴中,氮吹至近

干,加入２０％甲醇水溶液复溶,涡旋混匀,将溶液流经多

功能针式过滤器,采用２mL棕色样品瓶收集流出液,待

下一步 超 高 效 液 相 色 谱 串 联 质 谱 仪 (UPLCＧMS/MS)

测定.

１．２．３　液相色谱条件　ACQUITY UPLCBEH C１８色谱

柱(２．１mm×５０mm,１．７μm);流动相梯度洗脱条件详见

表１;流 动 相:A 为 甲 醇,B 为 ０．１％ 甲 酸 水 溶 液,柱 温

３５℃;流速０．３mL/min;进样量５．０μL.

１．２．４　质谱条件　采用电喷雾离子源(ESI),多反应监测

正离子扫描模式(MRM);脱溶剂气温度５００ ℃;脱溶剂

气流量１０００L/h;碰撞气流速０．１８mL/min,锥孔气流速

１５０L/h;离子源温度５５０℃;其他采集参数见表２.

１．２．５　 标 准 工 作 曲 线 制 作 　 取 ５ 种 内 标 混 合 溶 液

２００μL,适量磺胺喹诺酮类化合物混合中间标准工作液,

表１　流动相梯度洗脱程序

Table１　Gradientelutionofprogram

时间/min 流动相 A/％ 流动向B/％ 流速/(mL􀅰min－１)

０．０ ５ ９５ ０．３

１．０ ２５ ７５ ０．３

７．０ ２５ ７５ ０．３

７．１ ５ ９５ ０．３

８．０ ５ ９５ ０．３

１４
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表２　１９种药物及５种内标物的 UPLCＧMS/MS质谱测定参数†

Table２　UPLCＧMS/MSacquisitionparametersfor１９kindsofvetdrugsand５kindsofinternalstandards

化合物 保留时间/min 母离子(m/z)子离子(m/z) 驻留时间/s 锥孔电压/V 碰撞能/V

恩诺沙星 ２．６７ ３６０．２０２ ３１６．２６７(Q) ０．００３ ２４ １８

２４５．１６９(q) ０．００３ ２４ ２４

环丙沙星 ２．６０ ３３２．２０２ ２８８．１８２(Q) ０．００３ ３８ １８

２４５．１７５(q) ０．００３ ３８ ２４

诺氟沙星 ２．４８ ３２０．１３８ ２７６．２２６(Q) ０．００３ ３８ １６

２３３．１４４(q) ０．００３ ３８ ２４

洛美沙星 ２．８６ ３５２．０９６ ３０８．０３１(Q) ０．００３ ８ １６

２６４．９８７(q) ０．００３ ８ ２２

氧氟沙星 ２．３４ ３６２．０９６ ３１８．０３５(Q) ０．０２５ ３４ １８

２６１．０１４(q) ０．０２５ ３４ ２６

培氟沙星 ２．３５ ３３４．０９６ ３１６．０３５(Q) ０．０２５ ２２ １８

２９０．０２６(q) ０．０２５ ２２ １６

氟罗沙星 ２．２０ ３７０．０９６ ３２６．０３２(Q) ０．０２５ ３０ ２０

２６９．０１４(q) ０．０２５ ３０ ２６

磺胺噻唑 １．８５ ２５６．０１１ １５６．０２６(Q) ０．００３ １８ １４

１０８．０８６(q) ０．００３ １８ ２２

磺胺嘧啶 １．７７ ２５１．０７４ １５６．０３０(Q) ０．００３ ３２ １６

１０８．０８８(q) ０．００３ ３２ ２２

磺胺甲基嘧啶 ２．２９ ２６５．０７４ １７２．０４３(Q) ０．００３ ３８ １４

１５６．０３９(q) ０．００３ ３８ １６

磺胺二甲基嘧啶 ２．２９ ２７９．０７４ １５６．０４１(Q) ０．００３ ３８ １６

１８６．０３５(q) ０．００３ ３８ １８

磺胺甲噁唑 ２．８４ ２５４．０８７ １５６．０３７(Q) ０．００３ ３４ １４

１０８．０８９(q) ０．００３ ３４ ２２

磺胺二甲异噁唑 ３．２３ ２６８．０７４ １５６．０１８(Q) ０．００３ ２４ １２

１０８．０８６(q) ０．００３ ２４ ２４

磺胺邻二甲氧嘧啶 ３．０７ ３１１．０７４ １５６．０２４(Q) ０．００３ １４ １４

１０８．０８７(q) ０．００３ １４ ２４

磺胺喹噁啉 ６．６９ ３０１．０７４ １５６．０２８(Q) ０．００３ ４０ １６

１０８．０８８(q) ０．００３ ４０ ２６

磺胺间甲氧嘧啶 ２．９３ ２８１．１６０ １５６．０３２(Q) ０．００３ ３８ １６

１８６．０３５(q) ０．００３ ３８ １８

磺胺甲噻二唑 ２．２９ ２７１．０９６ １５６．０３７(Q) ０．００３ ３４ １４

１０８．０８９(q) ０．００３ ３４ ２２

磺胺氯哒嗪 ２．６８ ２８５．０９６ １５６．０４３(Q) ０．００３ １４ １４

１０８．１０２(q) ０．００３ １４ ２４
磺胺间二甲氧嘧啶 ５．６８ ３１１．０９６ １５６．１０５(Q) ０．００３ ２ １８

１０８．１０１(q) ０．００３ ２ ２４

氘代恩诺沙星 ２．６６ ３６５．２０２ ３２１．２４５ ０．００３ ４０ １８

氘代环丙沙星 ２．５８ ３４０．２０２ ３２２．２４０ ０．００３ ３８ ２２

氘代诺氟沙星 ２．４７ ３２５．２０２ ３０７．１９０ ０．００３ ４０ １８

氘代磺胺邻二甲氧嘧啶 ３．０４ ３１４．１３８ １０８．０８６ ０．００３ ４０ ２０

氘代磺胺间二甲氧嘧啶 ５．４７ ３１７．１３８ １５６．０２７ ０．００３ ４４ ２８

　　　　†　Q:定量离子;q:定性离子.

２４
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在空白基质中加入不同梯度质量浓度为 ５,１０,２０,５０,

１００,２００μg/L的标准工作液,按１．２．１方法进行处理.以

峰面积为纵坐标,浓度为横坐标,绘制标准工作曲线.

１．２．６　回收率和精密度试验　选取空白水产品样品,分

别加入不同体积的１９种磺胺喹诺酮类化合物混合标准

工作液,添加量分别为１０,５０,１００μg/kg,旋涡混合均匀,

放置３０min后,上机分析测定,每个水平测定６次.

２　结果与讨论

２．１　色谱柱优化

分别选取 HSST３ 柱(２．１mm×１００mm,１．８μm),

CORTECS UPLC(２．１ mm ×１００ mm,１．６ μm)和

ACQUITYUPLCBEHC１８柱(２．１mm×５０mm,１．７μm)

３种不同规格的色谱柱进行１９种磺胺喹诺酮类化合物的

分离 比 较.结 果 表 明,ACQUITY UPLC BEH C１８ 柱

(２．１mm×５０mm,１．７μm)作为１９种混合化合物的分离

色谱柱时,分离度和峰型较好,无分叉及拖尾现象,且能

够在８．０min内完成所有目标物及内标物的分离.因此,

选择 ACQUITY UPLCBEH C１８ 柱(２．１ mm×５０ mm,

１．７μm)作为分析色谱柱.

２．２　流动相种类和比例优化

２．２．１　流动相种类优化　分别考察了甲醇—水、乙腈—

水、甲醇—０．１甲酸水溶液、乙腈—０．１甲酸水溶液作为流

动相.结果表明,在水中添加０．１％甲酸溶液,可以有助

于磺胺、喹诺酮类化合物有效电离,与基质干扰物分离,

提高分子离子峰的响应,１９种磺胺喹诺酮类化合物均具

有较好的质谱信号,峰形无拖尾且对称.因此,选择甲

醇—０．１％甲酸水溶液作为最终流动相.

２．２．２　流动相比例优化　由于１９种磺胺喹诺酮类化合

物化学性质存在较大差异,采用等度洗脱在短时间内难

以获得基线分离,故采用梯度洗脱进行分离.试验时从

高到低逐渐调整甲醇的初始比例,结果表明,甲醇初始比

例越大,出峰时间越快,特别是喹诺酮类化合物在１．０min
内便出峰,而且对１９种磺胺喹诺酮类化合物较难达到分

离效果,特别是磺胺类化合物峰型出现重叠现象;甲醇的

初始比例太小,目标化合物出峰时间太长,峰形增宽,灵

敏度下降.综上,确定最终梯度洗脱程序见表１,在此梯

度洗脱下获得的１９种磺胺喹诺酮类化合物和５种内标

物的多反应监测色谱图见图１.

２．２．３　样品提取溶剂的选择　由于磺胺喹诺酮类药物酸

碱两性的性质,在酸性提取环境下更易被萃取,而乙腈是

极性溶剂,以其作为提取溶剂时可避免从组织中提取出

过多的脂肪,同时具有很好的蛋白沉积效果.因此,采用

纯乙腈和酸化乙腈(１％甲酸)两种提取溶剂试验,结果发

现,采用纯乙腈提取,７种喹诺酮类药物中只有恩诺沙星

出峰正常,其余６种均未出峰,说明纯乙腈对于喹诺酮类

药物提取效果不佳.而采用１％甲酸乙腈提取时,磺胺喹

诺酮类药物出峰均正常,且回收率均达到８０％以上.加

入甲酸能够提高喹诺酮类药物的提取效果,其原因可能

是甲酸能够破坏鱼肉中蛋白质、氨基酸等基质与喹诺酮

类药物之间的氢键作用力,从而使更多的喹诺酮类药物

从基质中释放出来.另外,在提取液中加入甲酸使得喹

诺酮类药物中的叔胺基团质子化而带正电荷,从而有利

于提高正离子扫描模式下喹诺酮类药物的信号响应.因

此,选择１％甲酸乙腈作为提取溶剂.

２．２．４　样品提取方式的选择　样品提取的实质是将目标

分析物从样品基质转移到提取溶剂中的过程,如果目标

分析物在两相之间的传质速度慢,不仅容易造成样品前

处理耗时,而且还会严重影响检测结果的稳定性和重现

性.利用超声波、微波、电场等外加能量能够有效提高目

标分析物的传质速率[１１].由于超声波具有操作安全,廉

价易得等优点,因此研究选择采用超声波辅助萃取,将样

品在室温下超声１min,使得１２种磺胺类药物和７种喹

诺酮类药物回收率全部达到９０％,超声时间过短,不利于

充分提取,造成回收率不佳.

２．２．５　样品净化方式的选择　样品中脂肪、蛋白质、氨基

酸等基质干扰物严重影响检测分析的准确度和灵敏度,

因此,选择 QuEChERS多功能针式过滤器对水产品提取

浓缩仪进行净化,QuEChERS多功能针式过滤器通过简

单的过滤操作完成净化,省去离心操作,并且能够实现净

化与过膜除杂一体化同步进行,简化了样品前处理步骤,

缩短了样品前处理时间.

２．３　方法学验证

２．３．１　线性范围及检出限　分别配制５,１０,２０,５０,１００,

２００μg/L,进样分析表明,１９种磺胺喹诺酮类化合物在正

离子 模 式 下 均 呈 良 好 的 线 性 关 系,线 性 范 围 为 ５~

２００μg/kg,相关系数(r)均不低于０．９９６(表３).

将１９种磺胺喹诺酮类化合物配制成不同浓度的混

合标准溶液,分别取空白狭鳕鱼样品作为基质,添加１９种

磺胺喹诺酮类化合物混合标准溶液,按照样品预处理方

法处理,分析测定后,按照３倍信噪比(S/N)可得最低检

出限(LOD),按 １０ 倍 信 噪 比 (S/N)可 得 最 低 定 量 限

(LOQ),结果如表３所示.结果表明,１９种磺胺喹诺酮类

化合物的最低检出限为０．５~１．０μg/kg,最低定量限为

１．５~３．０μg/kg,除氟罗沙 星 国 家 未 规 定 限 量 值,其 余

１８种磺胺喹诺酮类药物均低于 GB３１６５０—２０１９及 GB

３１６５０．１—２０２２中规定的限量值.

２．３．２　回收率及精密度　分别称取狭鳕鱼和鲤鱼的空白

样品５．０g,针对１９种磺胺喹诺酮类化合物进行低、中、高

３个水平的添加回收试验,结果见表４.在添加量为１０,

３４
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图１　１９种化合物及内标的多反应监测 (MRM)色谱图

Figure１　Thechromatogramofmultiplereactionmonitoring(MRM)of１９kindsof

compoundsandinternalstandards

５０,１００μg/kg３个水平下,１９种磺胺喹诺酮类化合物的

平均回收率为８１．０％~１１３．０％,相对标准偏差为０．２％~

１１．７％,表明该测定方法回收率和精密度均可满足兽药残

留检测要求.

２．３．３　同标准方法比对　为了验证试验建立的方法的准

确性,将该方法与标准方法(农业部１０７７号公告Ｇ１Ｇ２００８)

进行比对试验.结果(表５)表明,试验建立的方法同标准

方法的回收率基本一致,均在标准规定范围内.虽然标

准方法稳定性好,回收率高,但存在前处理复杂,需要使

用旋蒸设备,后期还需清洗试剂瓶,工作量较大,不适用

于做批量样品等问题.而试验建立方法最大的优点就是

快速、适合批量样品测定.

２．３．４　实 际 样 品 测 定 　 采 用 试 验 建 立 的 改 进 的

QuEChERS联用超高效液相色谱串联质谱测定方法,对

北京郊区２０家渔场共计３０份样品(包括草鱼、鲤鱼、鳙

鱼、鲫鱼)进行测定.测定结果表明,北京郊区渔场常见

的水产品样品中药物残留主要为恩诺沙星和环丙沙星,

其中６份草鱼样品和８份鲤鱼样品中检出恩诺沙星,含

量为５．９~２０４．１μg/kg;２份草鱼样品检出环丙沙星,含

量为０．８~２．９μg/kg.说明恩诺沙星药物在水产品中有

超限量使用问题.

３　结论

研究建立了改进的 QuEChERS前处理方法结合超

高效液相色谱—串联质谱同时测定水产品中１９种磺胺、

氟喹诺酮类化合物残留方法.该方法简单快速,线性范

４４
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表３　１９种兽药的标准工作曲线、相关系数、检出限及定量限及国家规定限量值†

Table３　Calibrationcurve,linearranges,correlationcoefficients(r),LODsandLOQsand

nationalstandardlimitvalueof１９vetdrugs

化合物 标准工作曲线
相关系数

(r)

检出限/

(μg􀅰kg－１)

定量限/

(μg􀅰kg－１)

国家规定限量值/

(μg􀅰kg－１)

恩诺沙星 Y＝０．２８８５０９X±０．０１２５８７３ ０．９９９９ ０．５ １．５ 恩诺沙星＋环丙

环丙沙星 Y＝０．１８７２９４X±０．０３８２４７５ ０．９９８０ ０．５ １．５ 沙星总量≤１００

诺氟沙星 Y＝０．２３９１１２X±０．０７３８２７９ ０．９９６６ ０．５ １．５ ２．０

洛美沙星 Y＝０．６０７８９９X＋０．０３１９０５ ０．９９７８ ０．５ １．５ ２．０

氧氟沙星 Y＝０．９０２２３６X＋０．０２９１６２６ ０．９９７６ ０．５ １．５ ２．０

培氟沙星 Y＝０．７９０７２４X±０．０５２６０６８ ０．９９８７ ０．５ １．５ ２．０

氟罗沙星 Y＝０．７８０３８X＋０．０２０９１６３ ０．９９８９ ０．５ １．５ —

磺胺噻唑 Y＝０．３０６３９２X±０．０５６００８７ ０．９９８５ １．０ ３．０ １２种磺胺总量≤１００

磺胺嘧啶 Y＝０．２２７３２６X±０．０２０４６８１ ０．９９９７ １．０ ３．０

磺胺甲基嘧啶 Y＝０．１４９５５７X±０．００６３９２３ ０．９９９４ １．０ ３．０

磺胺二甲基嘧啶 Y＝０．１４４４５７X＋０．０１０１６５１ ０．９９８６ １．０ ３．０

磺胺甲噁唑 Y＝０．２２３５７７X±０．０９４０２２１ ０．９９９８ １．０ ３．０

磺胺二甲异噁唑 Y＝０．３２４１５６X±０．１４７６９８ ０．９９８４ １．０ ３．０

磺胺邻二甲氧嘧啶 Y＝０．７１３６４７X＋０．００７４９０８ ０．９９９９ １．０ ３．０

磺胺喹噁啉 Y＝０．２０７５２１X±０．１３１２２９ ０．９９９６ １．０ ３．０

磺胺间甲氧嘧啶 Y＝０．１６４２０１X±０．０２５４４５１ ０．９９９７ １．０ ３．０

磺胺甲噻二唑 Y＝０．３０８１０４X±０．１００５２８ ０．９９８３ １．０ ３．０

磺胺氯哒嗪 Y＝０．２２９３８７X±０．０５０２９３５ ０．９９９６ １．０ ３．０

磺胺间二甲氧嘧啶 Y＝０．５５８９６８X±０．０５２６５８３ ０．９９９８ １．０ ３．０

　　　†　Y 为峰面积;X 为化合物的质量浓度(μg/L).

表４　１９种兽药的添加回收率

Table４　Recoveriesof１９kindsofvetdrugsinfishsamples(n＝３)

化合物
添加水平/

(μg􀅰kg－１)

狭鳕鱼

回收率/％ 相对标准偏差 RSD/％

鲤鱼

回收率/％ 相对标准偏差 RSD/％

恩诺沙星 １０．０ １０７．５ １．１ １０８．０ １．１

５０．０ １００．６ ５．９ ９７．７ ５．８

１００．０ １０５．３ ３．６ １０７．５ ０．２

环丙沙星 １０．０ ９４．５ ３．４ ９５．９ ３．３

５０．０ ９５．３ ５．７ １０１．２ ９．９

１００．０ ９８．２ ２．６ ９８．７ ３．５

诺氟沙星 １０．０ ８３．３ ５．１ ８１．０ ２．５

５０．０ １０５．２ ６．７ １０２．４ ８．０

１００．０ １０７．３ ４．２ １０９．７ ２．４

洛美沙星 １０．０ ８８．６ １１．５ ９４．４ ２．６

５０．０ １０５．６ ７．６ ９６．２ ０．２

１００．０ １０７．５ ０．９ １０７．６ １．３

氧氟沙星 １０．０ ８３．１ １．８ ８２．９ ２．６

５０．０ ９８．８ １１．１ １００．３ ４．７

１００．０ １０３．６ ３．９ １０３．４ ５．５

５４
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　　　　　续表４　

化合物
添加水平/

(μg􀅰kg－１)

狭鳕鱼

回收率/％ 相对标准偏差 RSD/％

鲤鱼

回收率/％ 相对标准偏差 RSD/％

培氟沙星 １０．０ ９９．４ ２．４ １００．５ １．９

５０．０ ９２．５ ５．９ ９８．５ １０．２

１００．０ １０７．１ ４．２ １０５．７ ５．２

氟罗沙星 １０．０ ８４．２ ３．４ ８５．８ ０．３

５０．０ ９７．９ １１．７ １００．６ ６．５

１００．０ １０５．６ ３．３ １０３．６ １．２

磺胺噻唑 １０．０ １１１．８ ８．６ １０７．７ ６．４

５０．０ １０５．５ ６．４ ９８．５ ５．８

１００．０ １０９．４ ６．０ １０６．４ ５．２

磺胺嘧啶 １０．０ １０２．７ ８．２ ９９．４ １．９

５０．０ １０５．８ ９．４ １０１．９ ５．２

１００．０ １０６．６ ４．２ １０４．０ １．４

磺胺甲基嘧啶 １０．０ １１２．４ ４．７ １１０．３ ４．９

５０．０ １０４．３ ４．８ ９８．６ ６．９

１００．０ １０９．３ ０．９ １０８．７ ０．５

磺胺二甲基嘧啶 １０．０ １１３．０ ２．２ １１２．７ ３．１

５０．０ １０１．０ ６．８ ９８．０ ２．８

１００．０ １１２．６ ４．５ １１０．０ ２．８

磺胺甲噁唑 １０．０ ８３．３ ３．３ ８２．５ ４．２

５０．０ １０９．３ ２．６ １０１．１ ７．６

１００．０ ９８．７ ３．８ ９７．２ ３．９

磺胺二甲异噁唑 １０．０ ９８．１ ３．３ ９９．９ １．６

５０．０ １０８．４ ４．８ １０３．８ ９．３

１００．０ １０９．３ ３．４ １０８．７ ４．７

磺胺邻二甲氧嘧啶 １０．０ １０２．５ ６．４ ９９．１ ３．９

５０．０ １０２．５ ５．３ ９９．７ ５．８

１００．０ １０５．０ ２．７ １０６．０ ３．０

磺胺喹噁啉 １０．０ ８５．１ ７．２ ８９．８ ７．７

５０．０ １０５．３ ４．２ １０８．１ １．６

１００．０ ９６．１ ６．０ ９８．４ ６．１

磺胺间甲氧嘧啶 １０．０ ８５．４ ２．９ ８１．４ ６．８

５０．０ １０６．４ ７．３ ９６．５ ５．２

１００．０ ９７．５ ３．４ ９５．８ ２．０

磺胺甲噻二唑 １０．０ ９９．１ ５．０ ９７．４ ５．８

５０．０ １０７．５ １０．１ ９６．３ ４．３

１００．０ １０１．０ ３．５ ９９．０ １．１

磺胺氯哒嗪 １０．０ ９４．９ ８．７ ９０．３ ３．２

５０．０ １１４．３ ２．２ ９８．３ ８．２

１００．０ １００．９ ０．８ １００．９ １．１

磺胺间二甲氧嘧啶 １０．０ １０８．７ １．０ １０９．０ １．１

５０．０ １１１．６ ３．０ ９６．８ ６．０

１００．０ １０８．８ ４．０ １０７．４ ４．８

６４
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表５　试验建立方法同国家标准方法比对结果

Table５　Comparisonofresultsbymethodusedinthestudywithnationalstandardmethod

化合物
添加水平/

(μg􀅰kg－１)

试验建立的方法

回收率/％ 相对标准偏差 RSD/％

标准方法

回收率/％ 相对标准偏差 RSD/％

恩诺沙星 ５０．０ １００．５ ４．２ ９８．５ ４．３
环丙沙星 ５０．０ ９２．１ ７．２ １０１．５ ７．０
诺氟沙星 ５０．０ １０３．９ ５．２ １０２．８ ５．７
洛美沙星 ５０．０ １０２．９ ７．２ ９７．７ ２．６
氧氟沙星 ５０．０ ９８．０ ８．１ １０２．５ ４．９
培氟沙星 ５０．０ ９３．７ ４．６ １００．５ ７．９
氟罗沙星 ５０．０ ９７．４ ８．４ １０１．６ ４．９
磺胺噻唑 ５０．０ １０４．１ ５．２ ９６．４ ５．５
磺胺嘧啶 ５０．０ １０４．１ ７．３ １００．１ ９．９
磺胺甲基嘧啶 ５０．０ １０２．６ ４．５ ９７．８ ５．１
磺胺二甲基嘧啶 ５０．０ １００．９ ４．８ ９９．５ ３．３
磺胺甲噁唑 ５０．０ １０５．１ ７．２ ９７．５ ８．５
磺胺二甲异噁唑 ５０．０ １０４．１ ８．０ ９８．７ １１．２
磺胺邻二甲氧嘧啶 ５０．０ １００．８ ４．８ ９８．０ ５．２
磺胺喹噁啉 ５０．０ １０５．３ ３．０ １０５．６ ９．３
磺胺间甲氧嘧啶 ５０．０ １０２．５ ８．５ ９７．３ ４．０
磺胺甲噻二唑 ５０．０ １０５．８ ７．７ ９６．７ ３．１
磺胺氯哒嗪 ５０．０ １０９．１ ８．４ ９８．６ ５．８
磺胺间二甲氧嘧啶 ５０．０ １０９．４ ４．１ ９７．６ ４．４

围宽,回收率较高、检出限较低,可用于开展水产品批量

样品中１９种磺胺、喹诺酮类药物残留的快速筛查与定量

检测.
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