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净化柱结合超高效液相色谱—串联质谱检测
动物源性食品中１６种喹诺酮药物
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摘要:目的:加 强 动 物 源 性 食 品 安 全 检 测 市 场 监 管.方

法:动物源性食品样品使用８０％乙腈(含０．２％甲酸)提

取,净化柱(SpeedyPrep􀆿ＧQuino１)净化后,利用超高效

液相色谱—串联质谱检测１６种喹诺酮类药物残留.结

果:１６种喹诺酮类药物的线性范围为１．６~４０．０μg/kg,
相关系数r≥０．９９６１,检出限为０．１４~０．８０μg/kg,定量

限为０．４７~２．６８μg/kg.在净化柱前处理后７个基质加

标 回 收 率 为 ６２％ ~１１２％,相 对 标 准 偏 差 为 ０．９％ ~
１８．７％.结论:该方法具有检测速度快、灵敏度高的特点,
适用于羊肉、鸭肉、牛肉、鱼肉、鸡蛋、猪腰、鸭皮等动物源

性食品.
关键词:动物源性食品;喹诺酮;净化柱前处理;超高效液

相色谱—串联质谱

Abstract:Objective:A methodforsimultaneousdetectionof１６

quinolonesinfoodofanimalorigin wasdevelopedbycleanＧup
columnpretreatmentcombinedwithultrahighperformanceliquid

chromatographyＧtandem mass spectrometry． Methods: Food

samplesofanimaloriginwereextractedusing８０％ acetonitrile
(containing０．２％ formicacid)．AfterpurificationonaSpeedy
Prep􀆿ＧQuino１column,１６quinoloneresiduesweredetectedby

ultraＧhigh performance liquid chromatography tandem mass

spectrometry．Results:Theresultsshowedthatthelinearrange

of１６quinoloneswas１．６~４０．０μg/kg,thecorrelationcoefficient

r≥０．９９６１,thelimitsofdetectionwere０．１４~０．８０μg/kg,and

thelimits ofquantification were ０．４７~ ２．６８ μg/kg．The

recoveriesofsevenmatrixafterpretreatmentwere６２％~１１２％,

andtherelative standard deviations were ０．９％ ~ １８．７％．

Conclusion:Themethodhasthecharacteristicsoffastdetection

speedandhighsensitivity,andcanbeappliedtoanimalderived

foodsuchasmutton,duck,beef,fish,eggs,pigkidney,duck

skin．

Keywords:animalＧderived food;quinolones;pretreatment of

cleanＧupcolumn;ultraＧhighperformanceliquidchromatography

tandem massspectrometry

喹诺 酮 药 物 因 其 成 本 低、抗 菌 谱 广、见 效 快 等 特

点[１－２],在畜禽养殖过程中常被“超剂量”使用,导致动物

源性食品内药物残留.此外,因其代谢缓慢,会随食用动

物源性食品的摄入在人体内蓄积,具有潜在的致癌风险.

目前,喹诺酮药物检测的方法主要有薄层色谱法[３]、微生

物法[４]、酶联免疫吸附法[５]、高效液相色谱法[６]、高效液

相色 谱—串 联 质 谱 法[７]等.薄 层 色 谱 法 用 于 定 性 分

析[８]、微生物法和酶联免疫法因其检测药物种类单一导

致应用受限[９].利用高效液相色谱法对喹诺酮药物进行

定性和定量分析,其原理是通过保留时间对物质进行定

性,其色谱出峰受杂质干扰较大,会出现杂质与目标化合

物保留时间重叠的情况导致结果出现假阳性,此外,该方

法对样品中药物残留的提取方式要求较高,无法实现痕
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量检测[１０].液相色谱－串联质谱法是根据质荷比对每个

化合物进行独立检测,分离能力较高、灵敏度高、可实现

痕量分析,是目前认可度高的定性定量检测方法,但依然

会受杂质干扰[１１].
喹诺酮药物的样品前处理净化方法主要有分子印迹

固相萃取[１２]、固相萃取[１３]、固相微萃取[１４]、磁性固相萃

取[１５]、分散固相萃取[１６]、分散液液微萃取[１７]、液液微萃

取[１８]、液液萃取[１９]、搅拌棒吸附萃取[２０]等.目前使用较

为广泛的前处理方式是固相萃取柱,使用时需要对小柱

进行填料活化、吸附上样、杂质淋洗、目标洗脱等过程,该
方法耗时长,试剂需求量较大.目前使用净化柱对动物

源性食品进行净化的研究较少.因此,研究拟采用滤过

型净化柱作为前处理净化材料,无需经过上述繁杂步骤,
减少溶剂使用量,也可避免由于基质复杂而导致的筛板

堵塞[２１]等问题,结合过柱仪进行自动化过柱,可在２０s
内一次性完成１２管样品的净化,可提高大批量样品前处

理净化效率,增加检测通量.通过对前处理条件、色谱、

质谱分析条件的优化,以基质效应、回收率与精密度作为

评价指标,确定１６种喹诺酮药物最优的检测方法,建立

过柱仪辅助净化柱结合超高效液相色谱—串联质谱检测

动物源性食品中１６种喹诺酮药物残留的方法,以期为动

物源性食品的市场监管中食品安全检测提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器

羊肉、鸭肉、牛肉、鱼肉、鸡蛋、猪腰、鸭皮等基质样

品:样品经高通量组织研磨仪研磨后,于－２０ ℃保存备

用,市售;

１６种喹诺酮药物标准品[噁喹 酸 (OXO)、氟 甲 喹

(FLU)、诺 氟 沙 星 (NOR)、环 丙 沙 星 (CIP)、培 氟 沙 星

(PEF)、洛美沙星(LOM)、恩诺沙星(ENR)、氧氟沙星

(OFL)、沙 拉 沙 星 (SAR)、双 氟 沙 星 (DIF)、氟 罗 沙 星

(FLE)、达氟沙星(DAN)、马波沙星(MAR)、奥比沙星

(ORB)、依 洛 沙 星 (ENO)、司 帕 沙 星 (SPA)]:纯 度 ≥
９８％,德国 Dr．Ehrenstorfer公司;

乙腈、甲醇:色谱级(≥９９．９％),美国J．T．Baker公司;

甲酸、氨水:色谱级(≥９８％),上海阿拉丁生化科技

股份有限公司;

ACQUITY UPLC BEH C１８ 色 谱 柱:１００ mm ×
２．１mm,１．７μm,美国 Waters公司;

尼龙滤膜:０．２２μm,天津艾杰尔有限公司;

注射器:常州悦康医疗器材有限公司;
色谱自动进样小瓶:浙江爱吉仁有限公司;
高通量组织研磨仪:XINWＧM２４型,上海鑫翁科学仪

器有限公司;
移液 枪:１０,２０,５０,１００,１０００,５０００ μL,德 国

Eppendorf公司;

纯水机:MilliＧQSynergy型,默克化工技术(上海)有
限公司;

高速涡旋仪:MS３basic小型,德国IKA公司;

台式离心机:DM０４１２型,深圳市易瑞生物技术股份

有限公司;

氮吹仪:UGCＧ２４C型,北京优晟联合科技有限公司;

超高效液相色谱—串联质谱联用仪:SCIEXQTRAP
５５００＋型,美国 ABSCIEX公司.

１．２　试验方法

１．２．１　标准溶液配制　１６种喹诺酮药物标准物质用甲醇

配制标准储备液(１mg/mL),－２０℃密封避光贮藏备用,

有效期６个月.用５０％乙腈水溶液稀释１６种喹诺酮药

物的标准储备液,配制成１μg/mL,１００ng/mL的单标溶

液及１６种喹诺酮混合标准溶液,４℃避光冷藏保存备用,

有效期１个月.

１．２．２　样品前处理　取５．０g基质样品于５０mL离心管

中,加入２０mL８０％乙腈(含０．２％甲酸)提取溶剂,涡旋

３min,４０００r/min离心２min,取５mL上清液于１５mL
离心管中,将 SpeedyPrep􀆿ＧQuino１净化柱的橡胶头置

于离心管端口,将离心管—净化柱放置于样品架上,使用

过柱仪过柱,填料上端滤过的提取液即为净化后的提取

液,倒出至样品瓶或样品管中,备用.取适量样品用氮气

(４５℃)吹干,按V０．２％ 甲酸水 ∶V甲醇 为９∶１复溶,涡旋混

匀,过０．２２μm 滤膜,上机检测.

１．２．３　色谱与质谱分析条件

(１)液相条件:色谱柱为 WatersACQUITY UPLC
BEHC１８柱(１００ mm×２．１ mm,１．７μm);流动相 A 为

０．２％甲酸水,流动相 B为甲醇;流速０．３５mL/min;柱温

４０℃;进样量１０μL;梯度洗脱程序:０．００~５．００ min,

９０％~７０％ A;５．００~７．００ min,７０％~５０％ A;７．００~
７．１０min,５０％~５％ A;７．１０~１０．００min,５％A;１０．００~
１０．１０min,５％~９０％ A;１０．１０~１３．００min,９０％ A.

(２)质谱条件:质谱离子源为电喷雾离子源(ESI);采
用正离子扫描模式;多反应监测(MRM)检测方式;离子

源温 度 ５５０ ℃;电 喷 雾 电 压 ５５００ V;气 帘 气 压 力

０．２４１MPa(氮气);喷雾气压力０．３７９MPa(氮气);辅助气

压力０．３７９MPa(氮气);离子源温度５５０℃.

１．２．４　方法学验证

(１)检出限及定量限:空白羊肉基质经过前处理的提

取、净化得到样品测试前的复溶液,用此复溶液稀释１６种

混合标准溶液,配制喹诺酮药物溶液,质量浓度梯度分别

为０．０５,０．１,０．２,０．５,０．８,１．０,２．０,５．０ng/mL,UPLCＧMS/

MS测试后,根据SCIEXOS软件得到标准曲线、线性方

程、线性范围以及相关系数,以３,１０倍的信噪比计算每

种喹诺酮药物的检出限(LOD)与定量限(LOQ).
(２)基质效应:纯溶剂稀释标品,得到纯溶剂空白标
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准溶液,质量浓度梯度分别为０．０５,０．１,０．２,０．５,０．８,１．０,

２．０,５．０ng/mL.空白基质复溶液稀释标品,得到基质标

准溶液,质量浓度梯度分别为０．０５,０．１,０．２,０．５,０．８,１．０,

２．０,５．０ng/mL.UPLCＧMS/MS检测后得到纯溶剂标准

曲线和空白基质匹配曲线.按式(１)计算基质效应.

ME＝
K２

K１
, (１)

式中:

ME———基质效应;

K１———空白基质匹配曲线斜率;

K２———纯溶剂标准曲线斜率.
(３)添加回收率与精密度:精确称取５．０g空白基质

样品,分别加入５,２０,１００μg/kg的１６种喹诺酮混合标准

溶液,按１．２．２的方法对基质样品进行处理,外标法基质

匹配曲线定量,以加标回收率及相对标准偏差为评价指

标,验证方法的准确性及精密度.
(４)数据分析:运用 Excel２０１０软件进行数据处理、

计算,使用SolidWorks建模、绘图,使用 Origin绘图,使
用SPSS２３．０进行方差分析,试验结果以平均值±标准偏

差表示.

２　结果与分析

２．１　色谱条件和质谱条件优化

２．１．１　色谱条件优化　由图１可知,当水相均为０．１％甲

酸水,甲醇为有机相时,喹诺酮药物在色谱上相互分离程

度较乙腈为有机相时的好,峰型更为尖锐.０．１％甲酸

水—乙腈洗脱的噁喹酸及氟甲喹拖尾严重,且乙腈毒性

较大,因此选用甲醇为有机相.此外,随着甲酸浓度的增

加,部分化合物响应有稍微的降低或增加,但均满足所需

的响应需求,为使整体响应值偏高,选用０．２％甲酸水—

甲醇作为流动相.

２．１．２　质谱参数优化　由表１可知,１６种喹诺酮药物保

留时间为４．２５~８．２６min,可在１０min内完成定性分析.

２．２　前处理条件优化

２．２．１　净化材料　由图２可知,净化柱从装有提取液的

离心管端口下压使得提取液穿过复合填料,此过程中杂

质被复合填料吸附,而目标分析物不被吸附,流穿的提取

液即为净化后的提取液.分别对净化前和净化后的羊肉

基质提取液中的杂质进行紫外测试,结果如图３所示.

由图３可知,过柱后的提取液在波长＜３００nm 时紫外吸

收值较未过柱的提取液有一定程度的降低,表明动物源

性食品提取液经净化柱过柱后蛋白质等杂质有一定程度

的减少,利用净化柱方法净化效果较好.

２．２．２　过柱仪辅助净化　过柱仪辅助净化操作过程如

图４所示,插入电源适配器通电,将离心管—净化柱放置

于样品管架上,然后将待过柱的管架水平居中放入舱内

运动板下方,启动仪器开始工作,工作流程结束后运动板

图１　不同流动相下１６种喹诺酮药物标准溶液的

MRM 色谱图

Figure１　MRMchromatogramsof１６standardsolutions
ofquinolonesunderdifferentmobilephase

自动复位,此时可取出离心管架,完成过柱.

２．２．３　提取溶剂　以羊肉为基质,探究不同浓度的乙腈

水对回收率的影响.结果显示,随着有机溶剂的减少,提
取液色素含量显著增高,提取液杂质增多,浑浊度增高,

当乙腈浓度低于５０％时,色素增加得更为明显.因此选

择５０％,６０％,７０％,８０％,９０％,１００％乙腈分别对羊肉基

质进行提取.当以９０％,１００％乙腈作为提取液时,大部

分喹诺酮药物的回收率较低;当以５０％,６０％,７０％乙腈

水作为提取液时,噁喹酸、氟甲喹的回收率较低,尤其是

氟甲喹的回收率低于６０％.当以８０％乙腈水作为提取
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|Vol．４０,No．１ 余婷婷等:净化柱结合超高效液相色谱—串联质谱检测动物源性食品中１６种喹诺酮药物



表１　喹诺酮药物质谱检测参数

Table１　Quinolonesmassspectrometrydetectionparameters

药物
出峰时

间/min

定性离子对

(m/z)

定量离子对

(m/z)

碰撞气能

量/eV

去簇电

压/eV
药物

出峰时

间/min

定性离子对

(m/z)

定量离子对

(m/z)

碰撞气能

量/eV

去簇电

压/eV

诺氟沙星 ５．０６ ３２０．１~３０２．１ ３２０．１~３０２．１ ２７ １２０ 氟罗沙星 ４．４ ３７０．２~３２６．０ ３７０．２~３２６．０ ２７ １４０

３２０．１~２３３．２ ３３ １２０ ３７０．２~３３２．０ ２８ １４０

环丙沙星 ５．３３ ３３２．１~２３１．０ ３３２．１~２３１．０ ４９ １２７ 达氟沙星 ５．６２ ３５８．１~３４０．１ ３５８．１~３４０．１ ３２ １４０

３３２．１~２８８．０ ２５ １２７ ３５８．１~２８３．１ ３２ １４０

培氟沙星 ４．８４ ３３４．１~３１６．０ ３３４．１~３１６．０ ２９ １３０ 马波沙星 ４．２５ ３６３．２~７２．１ ３６３．２~７２．１ ２５ １００

３３４．１~２３３．２ ３５ １３０ ３６３．２~３４５．２ ２９ １００

洛美沙星 ５．８ ３５２．１~２６５．１ ３５２．１~２６５．１ ３１ １３０ 奥比沙星 ５．９８ ３９６．１~３５２．２ ３９６．１~３５２．２ ２６ １４０

３５２．１~３３４．０ ２９ １３０ ３９６．１~２９５．１ ３４ １４０

恩诺沙星 ５．５６ ３６０．１~３１６．１ ３６０．１~３１６．１ ２８ １００ 依洛沙星 ４．８７ ３２１．２~２３２．０ ３２１．２~２３２．０ ４６ １２５

３６０．１~２４５．２ ３８ １００ ３２１．２~３０３．１ ２６ １２５

氧氟沙星 ４．８３ ３６２．２~３１８．２ ３６２．２~３１８．２ ２８ １００ 司帕沙星 ７．０５ ３９３．０~２９２．１ ３９３．０~２９２．１ ３４ １４３

３６２．２~２６１．２ ３６ １００ ３９３．０~３７５．１ ３０ １４３

沙拉沙星 ６．３３ ３８６．１~３６８．１ ３８６．１~３６８．１ ３０ １４０ 氟甲喹　 ８．２６ ２６２．１~２０２．０ ２６２．１~２０２．０ ４４ １１５

３８６．１~２９９．１ ３８ １４０ ２６２．１~２４４．１ ２４ １１５

双氟沙星 ６．０２ ４００．２~３８２．２ ４００．２~３８２．２ ３０ １４５ 噁喹酸　 ７．５２ ２６２．１~２４４．０ ２６２．１~２４４．０ ２５ １００

４００．２~２９９．１ ４０ １４５ ２６２．１~１６０．０ ５０ １００

图２　净化柱净化样品提取液过程示意图

Figure２　Schematicdiagram ofpurificationprocessof
sampleextractbycleanＧupcolumn

图３　羊肉基质净化前及净化后的紫外吸收对比图

Figure３　ComparisonofUVabsorptionbeforeandafter

purificationofmuttonmatrix

图４　过柱仪过柱示意图

Figure４　WorkingdiagramofcleanＧupcolumn
instrument

液时,１６种喹诺酮药物的回收率为７３．１２％~１２２．４１％,

提取效果较好.

为进一步提高部分喹诺酮药物的回收率,向８０％乙

腈水中分别添加氨水及甲酸,结果见表２.由表２可知,

与８０％乙腈水相比,当提取液中添加０．２％氨水时,大部

分喹诺酮药物的回 收 率 显 著 降 低 (P＜０．０５),而 添 加

０．２％甲酸的提取液,９种喹诺酮药物的回收率均显著增

加(P＜０．０５),尤其是依诺沙星的回收率由７３．１２％提升

至９７．３９％.当甲酸添加量分别增加至０．５％,１．０％时,部

分药物的回收率显著降低(P＜０．０５),可能是因为喹诺酮

药物是两性化合物,一定的酸性条件促进了部分喹诺酮

药物的溶解,而过酸条件下部分喹诺酮药物可能会有一

定程度的降解[２２].与８０％甲醇水(含０．２％甲酸)相比,

当以８０％乙腈水(含０．２％甲酸)作为提取液时,喹诺酮药

物的回收率较高且具有显著性差异.因此,最终选择

８５
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８０％乙腈水(含０．２％甲酸)为提取溶剂.

２．３　方法检出限和定量限

以羊肉基质为例,其基质标曲的检出限、定量限、线性

范围、线性方程、相关系数如表３所示.羊肉基质在此方

法检测下的１６种喹诺酮类药物在１．６~４０．０μg/kg质量

浓 度范围内线性较好,相关系数r≥０．９９６１,检出限为

表２　不同提取溶剂下１６种喹诺酮药物的回收率†

Table２　Recoveriesof１６quinoloneswithdifferentextractionsolvents ％

药物 ８０％乙腈水
８０％乙腈水

０．２％甲酸 ０．５％甲酸 １．０％甲酸 ０．２％氨水

８０％甲醇水—

０．２％甲酸

噁喹酸　 ９７±３．２c １０３±９．８a ６９±２．３b ８０±４．４b ６９±５．５b ５１±１．９c

氟甲喹　 ８３±３．７e ８７±１１．１a ７３±５．７b ５３±８．０c ５９±２．３c ３４±３．４d

诺氟沙星 ９９±９．８b １０７±２．５a ９３±３．５b １１７±１１．６a ８１±４．０b ８５±４．１b

环丙沙星 ９０±１１．７b １０３±４．０b １０１±４．８b １３２±１０．９a ８８±１０．０b ９９±４．６b

培氟沙星 ９４±６．６c １１２±３．１ab １０２±４．５b １１６±７．９a ８６±３．５c ７８±９．７c

洛美沙星 ９５±３．６a １１１±６．３a １１６±７．６a １０７±３．１a ８７±５．７b ７６±３．８b

恩诺沙星 ９１±３．６ab １１２±９．９ab １０１±７．２bc １２０±４．１a ８９±７．８cd ７９±９．５d

氧氟沙星 ８９±４．７bc １１６±５．０a １０３±４．１cd １１２±７．５ab ９７±３．２cd ９４±２．７d

沙拉沙星 ９６±５．０bc ９９±１１．０a １０７±２．８ab １１２±１５．１ab ８６±９．５c ７６±７．０c

双氟沙星 ９３±５．５b １０４±５．５a ８４±９．４b １０６±１１．１a ９７±２．８ab ５２±３．４c

氟罗沙星 ８９±１０．１ab １０８±１２．８ab ９５±３．０b １１４±９．２a ９３±１．５b ７７±６．０c

达氟沙星 １０２±３．４ab １０６±７．３ab ８７±２．１b １１３±１４．４a ９１±６．２b ８７±６．７b

马波沙星 ８４±６．４a １１３±１２．７a ９４±９．０b １２７±７．２a ９１±１０．１b ８５±２０．０b

奥比沙星 １００±７．５b １２８±１４．９a ９８±５．５b １２２±３．０a ９８±４．８b ８９±１０．０b

依洛沙星 ７３±６．２bc ９７±１１．８bc １１０±７．７ab １２０±５．２a ８２±１３．４c ８５±２．４c

司帕沙星 １２２±４．１b １１９±６．２a １１７±６．８a １１５±４．２a ８６±１０．０b ９３±１０．５b

　　　　　†　同行小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

表３　１６种喹诺酮药物的线性方程、相关系数、线性范围、检出限及定量限

Table３　Linearequations,correlationcoefficients,linearranges,limitsofdetection,andlimitsof

quantificationfor１６quinolones

药物 线性方程 相关系数r
线性范围/

(μg􀅰kg－１)

检出限/

(μg􀅰kg－１)

定量限/

(μg􀅰kg－１)

噁喹酸　 y＝５．５７０９３E００５x－２２８９．５１０６７ ０．９９９７ ０．４~４０．０ ０．１６ ０．５５

氟甲喹　 y＝８．７７５９７E００４x＋４０６５．２０４５９ ０．９９９５ ０．８~４０．０ ０．３１ １．０５

诺氟沙星 y＝２．２８８５３E００５x－３６９．６９４８２ ０．９９９５ ０．８~４０．０ ０．３６ １．２１

环丙沙星 y＝１．２４６１８E００５x－１３６４．８１２９４ ０．９９９４ ０．８~４０．０ ０．２８ ０．９２

培氟沙星 y＝３．０３４８４E００５x＋２２５４．７９４６６ ０．９９９４ ０．４~４０．０ ０．１４ ０．４７

洛美沙星 y＝１．４８０５７E００５x－２４９９．５２６５１ ０．９９９９ ０．８~４０．０ ０．４４ １．４６

恩诺沙星 y＝１．５６７９６E００５x－３３８３．９２６４６ ０．９９９５ ０．８~４０．０ ０．３６ １．２１

氧氟沙星 y＝２．３０４９０E００５x－２０４９．９０５３２ ０．９９９６ ０．４~４０．０ ０．２３ ０．７７

沙拉沙星 y＝２．３００１１E００５x－２１０４．０８８８０ ０．９９９２ ０．８~４０．０ ０．５７ １．９０

双氟沙星 y＝１．２４３５５E００５x＋１０７５．０９５３５ ０．９９９７ １．６~４０．０ ０．６１ ２．０５

氟罗沙星 y＝２．０５４７２E００５x－８０６３．５６６００ ０．９９８７ ０．８~４０．０ ０．２９ ０．９６

达氟沙星 y＝３．０９４１８E００５x＋７００．５３６８４ ０．９９９９ ０．８~４０．０ ０．１８ ０．６２

马波沙星 y＝７．５４５９１E００４x＋１１１１．９４３９４ ０．９９９９ ０．８~４０．０ ０．８０ ２．６８

奥比沙星 y＝１．５８５１３E００５x－１７０８．４４８６４ ０．９９６１ ０．８~４０．０ ０．３０ ０．９９

依洛沙星 y＝９．９７９３５E００４x＋２７．０１１０５ ０．９９７９ ０．８~４０．０ ０．２４ ０．８１

司帕沙星 y＝１．５７９１３E００５x－４５８６．４０４８５ ０．９９７８ ０．８~４０．０ ０．２４ ０．７９
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０．１４~０．８０μg/kg,定量限为０．４７~２．６８μg/kg.

２．４　基质效应

以羊肉基质为例,由表４可知,１６种喹诺酮药物中有

６种喹诺酮药物即噁喹酸、氟甲喹、环丙沙星、沙拉沙星、

双氟沙星、奥比沙星受基质干扰程度大,表现为强基质效

应,其中氟甲喹的基质效应最强,比值为０．２９,其余１０种

基质效应为弱基质效应,可忽略不计.

２．５　回收率与精密度

以羊肉、鸭肉、牛肉、鱼肉、鸡蛋、猪腰、鸭皮为样品基

质,使用建立的方法对其进行添加回收试验,进行方法验

证和应用,结果见表５.由表５可知,羊肉基质的平均回

收率为７２％~１０９％,相对标准偏差为１．７％~１１．０％;鸭
肉基质的平均回收率为７２％~１１２％,相对标准偏差为

０．９％~１３．０％;牛肉基质的平均回收率为７２％~１０５％,

相对标准偏差为１．６％~１３．１％;鱼肉基质的平均回收率

为７４％~１１０％,相对标准偏差为２．６％~１０．９％;鸡蛋基

质的 平 均 回 收 率 为 ６９％ ~１１０％,相 对 标 准 偏 差 为

１．０％~１８．７％;猪腰基质的平均回收率为６２％~１０９％,

相对标准偏差为１．５％~１３．３％;鸭皮基质的平均回收率

表４　１６种喹诺酮药物基质效应

Table４　Matrixeffectsof１６quinolones

药物 基质标曲斜率 空白标曲斜率 基质效应

噁喹酸　 ５．５７E００５ ９．２４E００５ ０．６０

氟甲喹　 ８．７８E００４ ３．００E００５ ０．２９

诺氟沙星 ２．２９E００５ ２．７４E００５ ０．８４

环丙沙星 １．２５E００５ １．６０E００５ ０．７８

培氟沙星 ３．０３E００５ ３．０４E００５ １．００

洛美沙星 １．４８E００５ １．３１E００５ １．１３

恩诺沙星 １．５７E００５ １．５４E００５ １．０２

氧氟沙星 ２．３０E００５ ２．３２E００５ ０．９９

沙拉沙星 ２．３０E００５ ３．２２E００５ ０．７２

双氟沙星 １．２４E００５ １．８２E００５ ０．６８

氟罗沙星 ２．０５E００５ ２．０６E００５ １．００

达氟沙星 ３．０９E００５ ３．８１E００５ ０．８１

马波沙星 ７．５５E００４ ７．１７E００４ １．０５

奥比沙星 １．５９E００５ ２．３９E００５ ０．６６

依洛沙星 ９．９８E００４ １．１４E００５ ０．８７

司帕沙星 １．５８E００５ １．５４E００５ １．０３

表５　１６种喹诺酮药物在不同加标水平下的回收率及精密度

Table５　Recoveriesandprecisionof１６quinolonesatdifferentspikelevels

药物
加标浓度/

(μg􀅰kg－１)

羊肉

回收

率/％

RSD/

％

鸭肉

回收

率/％

RSD/

％

牛肉

回收

率/％

RSD/

％

鱼肉

回收

率/％

RSD/

％

鸡蛋

回收

率/％

RSD/

％

猪腰

回收

率/％

RSD/

％

鸭皮

回收

率/％

RSD/

％

噁喹酸　 ５ ９５ ８．７ ９６ １３．０ ７９ １１．０ ８５ ５．０ ８８ １７．０ １０１ ５．６ ８３ ６．３

２０ ９３ ６．０ ９６ ７．２ ７７ ３．４ ８５ ４．３ ９７ ８．６ ９６ ７．６ ７５ ７．５

１００ １０７ １０．４ １０８ ５．８ ９７ ４．６ ９９ ５．６ ８２ ８．１ ８０ ５．４ １００ ６．７

氟甲喹　 ５ ９２ ８．３ ９１ ８．２ ８６ ８．２ ８８ ７．２ ７２ １８．７ ７５ １０．８ ９０ ５．０

２０ ９５ ４．０ ９１ ６．９ ８１ ５．２ ８９ １０．９ ８１ １２．２ ６２ １３．０ ８０ ８．８

１００ ９９ ６．７ ９７ ８．５ ８８ ８．７ ９２ ６．３ ６９ ７．３ ７３ ７．０ ９５ ３．２

诺氟沙星 ５ ８８ ４．６ ８９ ５．３ １００ １３．１ ８７ ３．５ ８６ １３．６ １０５ １０．５ ８５ ６．１

２０ ８３ ３．０ ９１ ２．３ ８７ ８．４ ７８ ５．３ ９８ ４．５ １０４ ７．５ ８１ ５．３

１００ ９４ ７．２ ９５ ３．５ ８６ ６．９ ８９ ９．５ ８４ ５．２ ８９ ７．７ １０１ ３．２

环丙沙星 ５ ８９ ３．９ ９１ ０．９ ８９ ７．５ ９０ ４．６ １０９ ７．３ ９５ ７．５ ９１ ７．２

２０ ８５ ２．８ ９０ ２．８ ８０ ４．４ ８１ ６．２ １０６ ３．２ ９３ １．５ ８２ ５．５

１００ ９６ ８．３ ９５ ４．５ ９２ ５．８ ９２ ７．４ ８８ ３．１ ８３ ５．４ ９９ １．８

培氟沙星 ５ ８６ １１．０ ８７ ２．４ ８８ ６．７ ８４ ９．５ ９９ ５．７ １０３ ６．７ ９０ ８．１

２０ ８４ ４．９ ８４ ３．７ ７７ ５．０ ８１ ７．０ １０６ ３．８ １０４ ５．１ ８０ １０．４

１００ １００ ７．７ ９６ ４．２ ９２ ３．１ ９７ ８．２ ８８ ６．６ ８５ ５．６ １１１ ４．４

洛美沙星 ５ ８９ ５．７ ８７ ５．０ ８４ ４．５ ９３ ６．０ １０６ ９．０ １０３ ９．５ １００ ５．７

２０ ８７ ２．７ ８５ １．２ ７９ ３．２ ８４ ４．９ ９５ ５．８ １０１ ２．５ ９０ ５．３

１００ ９６ ４．６ ９６ ４．２ ９１ ２．２ ９５ ７．４ ８４ ６．２ ８４ ５．８ １０５ ３．４

恩诺沙星 ５ ９４ ６．６ ９２ ４．６ ９０ ７．２ ９２ ８．７ ８９ １４．９ １０６ １０．７ １００ １０．７

２０ ８９ １．７ ８８ ２．２ ８５ ２．８ ８５ ４．７ １０５ １．０ １０５ ５．１ ８０ ６．８

１００ １０７ ４．５ １００ ４．６ ９７ ４．１ １００ ４．８ ９１ ６．３ ８９ ３．５ １１３ ３．９

０６
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　续表５

药物
加标浓度/

(μg􀅰kg－１)

羊肉

回收

率/％

RSD/

％

鸭肉

回收

率/％

RSD/

％

牛肉

回收

率/％

RSD/

％

鱼肉

回收

率/％

RSD/

％

鸡蛋

回收

率/％

RSD/

％

猪腰

回收

率/％

RSD/

％

鸭皮

回收

率/％

RSD/

％

氧氟沙星 ５ ８５ ５．８ ９０ ４．１ ８５ ５．３ ９２ ４．２ １０８ １１．６ １００ ７．２ ９４ ５．８

２０ ８７ ２．５ ８８ ２．２ ８０ ４．０ ８５ ２．８ １０４ ２．８ １０１ ２．５ ８０ ７．８

１００ ９８ ５．８ ９４ ５．０ ９２ ３．６ ９７ ５．９ ８５ ５．７ ８５ ２．７ １０６ ３．１

沙拉沙星 ５ ９６ ７．３ ９８ ４．０ ９２ ９．１ １０５ ６．９ １００ １２．４ １００ ７．３ ９７ ３．８

２０ ９４ ３．２ ９３ ４．０ ９０ ２．３ ９８ ４．０ １０３ ７．２ １０６ ５．７ ８４ ６．０

１００ １０７ ４．５ １１０ ３．５ ９９ ５．６ １０８ ６．３ ８９ ６．３ ８３ ５．０ １１３ ２．６

双氟沙星 ５ ８２ ９．２ ９２ ７．８ ８４ ５．９ ８９ ８．５ ９３ １１．５ ９２ ７．５ ９２ ３．２

２０ ９１ ３．３ ８６ １．４ ８４ ３．９ ８６ ６．２ １０２ ５．７ ９９ ３．９ ８２ ３．３

１００ ９８ ２．５ ９６ ３．９ ９６ ３．５ １００ ７．２ ８７ ６．５ ８４ １０．４ １０９ ４．６

氟罗沙星 ５ ７５ ５．９ ７８ ３．７ ７７ ５．２ ８８ ３．６ ９７ １０．６ ９９ ５．２ ８２ ７．６

２０ ７６ ３．０ ７７ １．９ ７２ ３．７ ８０ ２．６ １０３ ４．１ ９６ ４．８ ７１ ７．４

１００ ８７ ３．７ ８５ １．９ ８０ ３．３ ９１ ３．８ ８３ ４．６ ８１ ５．３ １００ ２．０

达氟沙星 ５ １０８ ７．７ １１２ ６．３ １００ ８．９ １１０ ３．６ １００ １２．２ １０５ ７．７ ９９ ８．５

２０ １０３ ４．９ １０８ ３．３ ９０ ６．８ ９９ ８．２ １０５ ４．８ １０９ ７．５ ９２ ４．４

１００ １０９ ７．０ １１０ ５．８ １０５ ６．０ １０６ ６．５ ９０ ４．５ ８５ ７．５ １１８ ４．１

马波沙星 ５ ７２ ７．２ ７４ ９．５ ７９ ５．０ ８５ ７．３ ９４ １５．０ ９９ ４．８ ８６ ７．７

２０ ７７ ４．６ ７２ ６．８ ７５ ３．１ ７４ ７．２ ９６ ４．７ ９１ １３．３ ７４ ５．６

１００ ８７ ４．５ ８３ ４．７ ８１ ６．３ ８９ ６．８ ８０ ９．５ ８５ ６．９ １０１ ３．２

奥比沙星 ５ ９０ ９．８ ８４ ９．５ ８６ ４．１ １００ ６．８ ９７ １４．３ １０６ ７．７ ９９ ４．４

２０ ８７ ７．８ ８３ ５．４ ８６ ５．６ ９３ ６．２ １１０ ３．４ １０１ ２．２ ９０ ８．６

１００ ９７ ４．４ ９４ １．７ ９１ ２．１ １０１ ５．４ ９３ ４．５ ８３ ４．５ １１２ ３．３

依洛沙星 ５ ８８ ９．７ ８４ ５．１ ７７ ４．８ ８３ １０．０ ９６ １０．４ ８９ １０．７ ８５ ３．３

２０ ８４ ５．２ ８４ ２．６ ７２ ６．９ ７７ ８．２ １００ ５．８ ９２ ４．７ ７７ ７．９

１００ ８８ ６．０ ８５ ４．６ ８４ ３．１ ８９ ６．６ ８５ ４．３ ７７ ５．６ ９９ ２．６

司帕沙星 ５ ９７ ６．２ ９０ ７．７ ９８ ３．７ １０２ ２．６ １０５ １０．６ １０５ ５．９ １１１ ２．５

２０ ９５ ３．７ ８８ ３．７ ９２ ２．８ ９３ ４．９ １０７ ７．２ １０４ ８．４ １０１ ４．０

１００ ９６ ５．４ ９４ ２．９ １０１ １．６ １００ ４．５ ９８ ５．０ ８８ ５．６ １０９ ３．２

为７１％~１１８％,相对标准偏差为１．８％~１０．７％;７个基

质的 平 均 回 收 率 为 ６２％ ~１１２％,RSD 为 ０．９０％ ~

１８．７％,平均回收率均满足 GB/T２７４０４—２００８的要求,

表明试验建立的方法适用基质广泛,准确度和精密度良

好,稳定性好.

３　结论

建立了一种过柱仪辅助净化柱结合 UPLCＧMS/MS
检测动物源性食品中１６种喹诺酮药物的确证性定量方

法.样品经８０％乙腈水(含０．２％甲酸)提取溶剂进行提

取,能减少部分杂质与目标化合物共提取.使用滤过型

净化柱对提取液内杂质进行净化,相对于SPE小柱可减

少净化过程中活化、淋洗、洗脱等步骤,解决了１６种喹诺

酮药物因杂质干扰导致的部分化合物回收率差及前处理

过程复杂、耗时长的问题,配合使用过柱仪可一次性于

２０s内完成１２管样品的净化,增大了样品检测通量,提高

了前处理净化效率.结合 UPLCＧMS/MS对每个化合物进

行独立检测,其重现性好,灵敏度高,满足定性及痕量分析

的检测需求.研究的不足在于对色素较深和基质较为复

杂的动物源性食品可能需要进行２次及以上净化或减少

净化量从而确保较好的净化效果,而此关键在于净化柱填

料的选择及填料的使用量和待净化液量,以期在未来的净

化柱产品填料选择以及方法建立上进行进一步优化.
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