
基金项目:江苏现代农业产业技术体系建设项目(编号:JATS
[２０２１]３６８)

作者简介:张秋云,女,江苏省淡水水产研究所工程师.
通信作者:杨洪生(１９７９—),男,江苏省淡水水产研究所副研究

员,硕士.EＧmail:yhs７１３＠１６３．com
收稿日期:２０２２Ｇ０３Ｇ１５　　改回日期:２０２２Ｇ０９Ｇ２１

DOI:１０．１３６５２/j．spjx．１００３．５７８８．２０２２．８００２９ [文章编号]１００３Ｇ５７８８(２０２２)１１Ｇ００６０Ｇ０８

液相色谱—串联质谱测定水产品中１５种
苯二氮卓类镇静剂的药物残留

Determinationoftheresiduesof１５kindsofbenzodiazepinesedativesin
aquaticproductsbyliquidchromatographytandemmassspectrometry

张秋云１

ZHANGQiuＧyun１
　

杨洪生１,２

YANGHongＧsheng１,２
　

谭秀慧１

TANXiuＧhui１

朱晓华１,２

ZHUXiaoＧhua１,２
　

陈风蔚１

CHENFengＧwei１
　

陈慧敏３

CHEN HuiＧmin３

(１．江苏省淡水水产研究所,江苏 南京　２１００１７;２．江苏省水产质量检测中心,

江苏 南京　２１００１７;３．上海爱博才思分析仪器贸易有限公司,上海　２００３３５)
(１．FreshwaterFisheryResearchInstituteofJiangsuProvince,Nanjing,Jiangsu２１００１７,China;

２．AquaticProductQualityInspectionCenterofJiangsuProvince,Nanjing,Jiangsu２１００１７,China;

３．ShanghaiABSciexAnalyticalInstrumentTradingCo．,Ltd．,Shanghai,Jiangsu２００３３５,China)

摘要:目的:建立一种同时测定水产品中１５种苯二氮卓

类镇静 剂 类 药 物 残 留 的 液 相 色 谱—串 联 质 谱 (HPLCＧ
MS/MS)分析方法.方法:样品采用乙腈提取,上清液经

固相萃取柱(OasisPRIMEHLB柱)净化,浓缩后乙腈定

容.以１％甲酸 水 溶 液—乙 腈 为 流 动 相,在 多 反 应 监 测

(MRM)模 式 下 测 定,以 内 标 法 定 量.结 果:在 １~
１００ng/mL的质量浓度范围内１５种苯二氮卓类镇静剂

线性关系 良 好,相 关 系 数 均 大 于 ０．９９,方 法 的 检 出 限

(LOD)为 ０．１~０．３μg/kg,定 量 限 (LOQ)为 ０．３~
１．０μg/kg.在３个不同浓度加标水平下的平均回收率为

７８％~１２５％,相对标准偏差为１．５２％~１２．０２％.结论:

该方法前处理简单,净化效果好,灵敏度高,适用于水产

品中１５种镇静剂类药物分析的快速检测.

关键词:液相色谱—串联质谱;苯二氮卓类镇静剂;水产

品;药物残留

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoeslablishamethodfor

thedeterminationof１５benzodiazepinesedativesinaquaticprodＧ

ucts by liquid chromatography tandem mass spectrometry
(HPLCＧMS/MS)．Methods:ThesamplewasextractedwithaceＧ

tonitrilesolvent,andtheextractwaspurifiedbysolidphaseexＧ

traction(OasisPRIME HLB)column．Afterconcentration,the

mobilephase wasusedtodeterminethevolume．The mobile

phase consisted of １％ formic acid aqueous solution and

acetonitrilesolvent．ThemethodwasperformedinmultiplereacＧ

tionmonitoring(MRM)modeandquantifiedbyinternalstandard

method．Results:Theresultsshowedthatthelinearrangeof１５

sedativeswas１~１００ng/mL (R＞０．９９)．Thelimitofdetection
(LOD)was０．１~０．３μg/kgandthelimitofquantification
(LOQ)was０．３~１．０μg/kg．Theaveragerecoverieswere７８％~

１２５％andtherelativestandarddeviations(RSD)were１．５２％~

１２．０２％．Conclusion:Themethodhastheadvantagesofsimple

pretreatment,goodpurificationeffectandaccurateresults．Itis

suitablefortherapiddetectionof１５kindsofsedativesinaquatic

products．

Keywords:liquidchromatographytandem massspectrometry;

benzodiazepinesedatives;aquaticproducts;drugresidue

苯二氮卓类镇静剂是１,４Ｇ苯并二氮卓类衍生物,为
苯二氮卓受体激动剂,可引起中枢神经系统不同部位的

抑制[１－３].长期服用此类药物会产生耐药性及成瘾性,

突然停药还会导致戒断症状出现[４－５].苯二氮卓类镇静

剂具有蓄积毒性,在体内吸收快,排泄慢,长期摄入后,会
加重肝脏负担,导致肝功能下降,对中枢神经系统造成不

良影响,引起头脑昏沉,记忆退化、运动障碍等问题[６－９].

中国于２００２年禁止在饲料和动物饮用水中使用硝西泮、
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奥沙西泮等药物[１０].最新发布的 GB３１６５０—２０１９«食品

安全国家标准　食品中兽药最大残留限量»规定,地西泮

仅允许治疗使用,但不得检出.

目前,检测镇定剂类药物残留的主要方法有酶联免

疫法(ELISA)[１１]、液相色谱法(LC)[１２－１３]、气相色谱—质

谱联用法(GCＧMS)[１４－１５]、液相色谱—串联质谱法(LCＧ
MS/MS)[１６－１８],其中气相色谱—质谱联用法、酶联免疫法

和液相色谱法前处理过程复杂,耗时长,稳定性和重复性

差,灵敏度低,难以满足日常检测需求,而液相色谱—串

联质谱法具有灵敏度高,抗干扰性强,重现性好等特点,

是目前检测镇静剂类药物最主要的检测方法.此外,内
标法相对于外标法具有简化前处理过程,有效抵消基质

效应等优点,是质谱法的最优选择[１９].目前,水产品中检

测常用镇静剂类药物定量定性检测主要以外标法为主,

如何晓明等[２０]建立了水产品中１３种镇静剂残留检测的

液质联 用 法,采 用 外 标 法 定 量,其 前 处 理 过 程 采 用

QuEChERS净化,但操作较繁琐、净化效果较差,也未考

虑基质效应可能对结果准确性的影响.有学者采用内标

法,但是也仅仅用１~３种内标物,如张璇等[１８]建立了液

质联用法测定水产品中１２种镇静剂及其代谢物残留的

内标法,但只用了安眠酮ＧD７、盐酸氯丙嗪ＧD６、地西泮ＧD５

３种内标,具有一定的局限性.

研究拟建立一种以内标法为基础且能同时检测多种

镇静剂类物质及其代谢物的方法,并对样品前处理方法

和仪器分析条件进行改进和优化,以期解决基质干扰问

题,为水产品中镇静剂残留监测提供方法参考.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

１５种镇静剂及１４种同位素内标标准储备液(具体名

称见表１):质量浓度均为１．０mg/mL,美国Cerilliant公司;

乙腈、甲醇、氨水、乙酸乙酯和甲酸:色 谱 纯,德 国

Merck公司;

Waters Oasis PRIME HLB 固 相 萃 取 小 柱

(１５０mg/３mL)、Waters Oasis HLB 固 相 萃 取 小 柱

(１５０mg/３mL)、WatersC１８ 柱(２００ mg/３ mL)、Waters
CORTECSC１８液相色谱柱(３．０mm×１００mm,２．７μm):

美国 Waters公司;

SupelcleanLCＧ１８固相萃取仪:德国 Merck公司;

草鱼、南美白对虾和中华绒螯蟹等水产品:市售.

１．２　仪器与设备

三重四极杆液质联用仪:SCIEXTripleQuadTM ５５００
型,美国Sciex公司;

高速冷冻离心机:AvantiJＧ２６XP 型,美国 Beckman
Coulter公司;

电子天平:CP２２５D型,德国Sartorius公司;

全自动浓缩仪:TurboVapLV型,瑞典Biotage公司;

纯水仪:MilliＧQ型,美国 Millipore公司.

１．３　标准溶液配制

(１)混合标准工作液:分别移取一定体积的１５种镇

定剂标准储备液用乙腈配制成质量浓度均为１００μg/L
的混合标准溶液,－１８℃保存.

(２)混合内标标准工作液:分别移取一定体积的同位

素内标储备液用乙腈配制成质量浓度均为５０μg/L的混

合标准溶液,－１８℃保存.

１．４　样品前处理

草鱼、南美白对虾和中华绒螯蟹分别取可食部分,充
分均质后－２０℃保存.

于５０mL聚丙烯离心管中准确称取试样２．００g,添
加质量浓度为５０μg/L混合内标标准溶液２００μL,静置

５min,加入提取溶剂乙腈１０mL,涡旋混匀３０s,于常温

下超声１０min,然后８０００r/min离心１０min.准确移取

５mL上清液过 WatersOasisPRIMEHLB固相萃取柱,

调节流速至小于１滴/s,收集流出液于１０mL刻度离心

管中,真空抽干１min.流出液于５０℃氮气吹至０．５mL
左右,用乙腈定容至１mL,过０．２２μm 尼龙微孔滤膜,备
用待测.

１．５　分析方法

１．５．１　色谱条件　色谱柱:WatersCORTECSC１８液相色

谱柱(３．０mm×１００ mm,２．７μm);柱温:３５ ℃;进样量

１μL;流速:４００μL/min;流动相 A:０．１％甲酸水溶液;B:

甲醇.梯 度 洗 脱 程 序:０~８．００ min,９５％ A;８．００~
１２．００min,９５％~１０％ A;１２．００~１２．１０min,１０％~９５％
A;１２．１０~１５．００min,９５％ A.

１．５．２　质谱条件　离子源:ESI源,正离子模式;监测方

式:多反应监测模式(MRM);电喷雾电压:５５００V;离子

源温度:４５０℃;气帘气:０．２４MPa;雾化气:０．３８MPa;辅
助雾化气:０．３８MPa.１５种镇静剂和１４种内标物的监测

离子对、去簇电压及碰撞能量等质谱参数见表１(其中普

拉西泮对应内标为劳拉西泮ＧD４).

１．６　数据处理

采用 Origin软件对试验数据进行处理,分析检出限、

定量限、准确度、精密度及回收率.

２　结果与讨论

２．１　液质条件优化

试验所选的镇静剂均含有仲胺或者叔胺基团,属于

苯二氮卓类药物,易与氢离子结合成带正电荷的准分子

离子[M＋H]＋ ,因此在正离子模式下,采用流动注射的

方式分别将质量浓度为１μg/mL的地西泮等１５种镇定

剂及１４种内标物注 入 质 谱,对 目 标 化 合 物 在 m/z 为

２００~４５０的范围内进行一级质谱全扫描,获得分子离子

１６
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表１　１５种镇静剂和１４种内标物的监测离子对、去簇电压及碰撞能量†

Table１　MSparametersforthe１５kindsofsedativesand１４kindsofisotopeinternalstandards

化合物
保留时

间/min

母离子

(m/z)

子离子

(m/z)

去簇电

压/V

碰撞能

量/V
化合物

保留时

间/min

母离子

(m/z)

子离子

(m/z)

去簇电

压/V

碰撞能

量/V

地西泮 ７．２４ ２８５．１
１５４．１∗ ３８ ９０

１９３．１ ４６ ９０

硝西泮 ６．０１ ２８２．１
２３６．１∗ ３５ １００

１８０．１ ４６ １３０

氯安定 ６．１０ ３１６．１
２７０．１∗ ５２ ９０

２４１．０ ５０ ９０

奥沙西泮 ６．５４ ２８７．１
２４１．１∗ ３０ ８０

２６９．０ ２１ ８０

氟拉西泮 ５．３３ ３８８．２
２８８．１∗ ３５ ８０

３１５．２ ３４ ８０

氟硝西泮 ６．２１ ３１４．０
２３９．１∗ ４７ １４０

２６８．２ ３６ １２０

氯甲西泮 ６．８８ ３３５．１
２８９．１∗ ３２ ８０

３１６．８ １９ ８０

劳拉西泮 ６．５５ ３２１．０
２２８．９∗ ４０ １００

２７５．０ ３０ １００

普拉西泮 ８．０４ ３２５．１
２７１．１∗ ３２ ８０

１４０．１ ５２ ８０

替马西泮 ６．７８ ３０１．１
２５５．１∗ ３０ ８０

２８３．１ ２０ ８０

７Ｇ氨基氟硝西泮 ４．０４ ２８４．１
１３５．０∗ ３８ ９０

２２７．２ ３６ ９０

去甲西泮 ６．９０ ２７１．１
１４０．０∗ ３８ １００

２０８．２ ３９ １００

去甲基氟硝西泮 ５．８３ ３００．１
１９８．２∗ ５５ １００

２５４．２ ３４ １００

２Ｇ羟乙基氟拉西泮 ６．５５ ３３３．１
１０９．０∗ ３９ ９０

２１１．２ ５０ ９０

２′Ｇ氯地西泮 ７．２５ ３１９．１
１５４．０∗ ４０ ９０

２２７．０ ４３ ９０

地西泮ＧD５ ７．２４ ２９０．１ １９８．１∗ ４４ ９０

硝西泮ＧD５ ６．０１ ２８７．１ ２４１．０ ３６ ８０

氯安定ＧD４ ６．１０ ３２０．０ ２７４．１ ３６ ９０

奥沙西泮ＧD５ ６．５４ ２９２．０ ２４６．１ ３１ ７０

氟拉西泮ＧD４ ５．３３ ３９２．２ ３１９．２ ３４ ６０

氟硝西泮ＧD７ ６．２１ ３２１．１ ２７５．１ ３７ １２０

氯甲西泮Ｇ１３C,D３ ６．８８ ３３９．１ ２９３．１ ３０ ８０

劳拉西泮ＧD４ ６．５５ ３２５．０ ２７９．１ ３１ ８０

替马西泮ＧD５ ６．７８ ３０６．１ ２６０．２ ３２ ６０

７Ｇ氨基氟硝西泮ＧD７ ４．０４ ２９１．１ １３８．０ ３８ ８０

去甲西泮ＧD５ ６．９０ ２７６．０ １４０．１ ４０ ８０

去甲基氟硝西泮ＧD４ ５．８３ ３０４．１ ２５８．１ ３６ ８０

２Ｇ羟乙基氟拉西泮ＧD４ ６．５５ ３３７．１ １１３．１ ３９ ９０

２′Ｇ氯地西泮ＧD４ ７．２５ ３２３．１ ２３１．０ ４６ １００

　†　∗为定量离子.

峰[M＋H]＋ ,且强度稳定在１×１０６以上.以高纯氮气为

碰撞气,通过优化碰撞能量和去簇电压等质谱参数,分别

选取干扰少、响应值高的２个子离子作为定量离子和定

性离子,其中内标化合物只选取１个离子,用于目标化合

物的定量.同时,分别考察了０．１％甲酸水溶液—乙腈、

０．１％甲酸水溶液—甲醇、５mmol/L乙酸铵溶液(含０．１％
甲酸)—甲醇、５mmol/L乙酸铵溶液(含０．１％甲酸)—乙

腈４种流动相对目标化合物的灵敏度和峰型的影响.经

过比较,采用０．１％甲酸水溶液—甲醇为流动相时,目标

化合物的质谱响应值高,峰型更尖锐,各物质间的分离效

果更好,因此选用０．１％甲酸水溶液—甲醇作为目标化合

物检测的流动相,在此条件下１５种镇静剂及１４种内标

化合物的提取离子流色谱图见图１.

２．２　样品提取剂选择

地西泮等１５种镇定剂为脂溶性物质,常用的提取剂

有乙腈、乙酸乙酯等有机溶剂[２１－２５].研究比较了乙腈、

１％甲酸—乙 腈、１％ 氨 水—乙 腈、１％ 氨 水—乙 酸 乙 酯、

１％甲酸—乙酸乙酯、乙酸乙酯６种提取剂对目标化合物

提取效果的影响.由于１％氨水—乙酸乙酯、１％甲酸—

乙酸乙酯为提取溶剂时,提取液较为混浊且出现不同程

度的乳化现象,分离效果差,因此在试验前期予以排除.
其他４种提取剂的试验结果(如图２)表明,乙酸乙酯相对

乙腈系列的提取溶剂来说,其总体回收率偏低,尤其是

２′Ｇ氯地西泮和２Ｇ羟乙基氟拉西泮,其回收率仅为５５．８％
和６０．１％;１％氨水—乙腈、１％甲酸—乙腈和乙腈作为提

取溶剂时目标化合物的提取效果相差不大,考虑到地西

泮等１５种镇静剂的极性较弱,易溶于甲醇、乙腈等试剂,
不易溶于水,而乙腈相对操作简便,因此选择乙腈作为目

标化合物的提取剂.

２．３　浓缩过程优化

药物残留分析过程中常用的浓缩方法有旋转蒸发、
氮吹、真空浓缩、冷冻干燥等,而氮吹由于干燥速度快、处
理样品个数多、操作简单等优点而被广泛应用[２６－２７].研

究以１５种镇静剂标准溶液为对象,考察了不同温度下

(３５,４０,５０,６０℃)氮吹对回收率的影响.由图３可知,在
不同的温度进行氮吹,目标化合物的响应值有所差异,温
度越高耗时越短.３５℃时氯安定和氯硝西泮的回收率低

于７０％,６０℃时温度过高,氯硝西泮和去甲基氯硝西泮
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图１　１５种镇静剂及１４种内标化合物的提取离子流色谱图

Figure１　Extractedionchromatogramsofthe１５kindsofsedativesand１４kindsofisotopeinternalstandards

１．地西泮　２．硝西泮　３．氯安定　４．奥沙西泮　５．氟拉西泮　６．氟硝西泮　７．氯甲西泮　８．劳拉西泮　９．普拉西泮　１０．替马西

泮　１１．７Ｇ氨基氟硝西泮　１２．去甲西泮　１３．去甲基氟硝西泮　１４．２Ｇ羟乙基氟拉西泮　１５．２′Ｇ氯地西泮　以草鱼为基质,加标水平

１０μg/kg
图２　不同提取剂对１５种镇静剂的提取效果

Figure２　Effectsofdifferentextractantsontheextractionofthe１５kindsofsedatives(n＝６)

回收率低于 ７０％,而且各目标物的回收率比４０℃ 和

５０℃ 的显著降低,而在４０℃和５０℃下氮吹各目标物的

回收率均达到７０％~１２０％,由于在４０ ℃下氮吹耗时较

５０℃下的长,因此,选择５０℃为适宜氮吹温度.

２．４　净化方法选择

研究考察了 WatersOasisPRIMEHLB固相萃取柱、

WatersOasisHLB固相萃取柱和 WatersC１８固相萃取柱

对镇定剂的净化效果.结果(图４)表明,WatersC１８固相

萃取柱净化效果较差,劳拉西泮、奥沙西泮、２′Ｇ氯地西泮

等目标化合物在 WatersC１８固相萃取柱净化后回收率低

于６０％;WatersOasisHLB固相萃取柱和 WatersOasis
PRIMEHLB柱对目标化合物的净化效果无显著差异,但

WatersOasisPRIMEHLB固相萃取柱与传统的 Waters
OasisHLB固相萃取柱相比,省去了活化、平衡步骤,样
品提取液直接过柱,简化了前处理过程,同时又能有效去

除９５％以上的脂肪、磷脂等基质干扰物,样品更加干净,

基质效应更小,因此选择 WatersOasisPRIMEHLB为净

化小柱.
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１．地西泮　２．硝西泮　３．氯安定　４．奥沙西泮　５．氟拉西泮　６．氟硝西泮　７．氯甲西泮　８．劳拉西泮　９．普拉西泮　１０．替马西

泮　１１．７Ｇ氨基氟硝西泮　１２．去甲西泮　１３．去甲基氟硝西泮　１４．２Ｇ羟乙基氟拉西泮　１５．２′Ｇ氯地西泮

图３　氮吹温度对１５种镇静剂回收率的影响

Figure３　Effectofnitrogenblowingtemperatureontherecoveryof１５kindsofsedatives(n＝６)

１．地西泮　２．硝西泮　３．氯安定　４．奥沙西泮　５．氟拉西泮　６．氟硝西泮　７．氯甲西泮　８．劳拉西泮　９．普拉西泮　１０．替马西

泮　１１．７Ｇ氨基氟硝西泮　１２．去甲西泮　１３．去甲基氟硝西泮　１４．２Ｇ羟乙基氟拉西泮　１５．２′Ｇ氯地西泮

图４　不同固相萃取小柱对１５种镇静剂的净化效果

Figure４　PurificationeffectsofdifferentSPEcartridgesonthe１５kindsofsedatives(n＝６)

２．５　基质效应

由于同位素内标和待测化学物质的性质相似,因此

采用同位素稀释方法,能够有效抵消基质效应.根据

式(１)计算不同基质中１５种镇静剂的基质效应(ME)[２８].

ME＝
K１

K２
×１００％, (１)

式中:

ME———基质效应,％;

K１———基质匹配标准曲线的斜率;

K２———溶剂标准曲线的斜率.

ME值为８０％~１２０％,表示基质效应较弱,即目标

化合物在纯溶剂与基质溶液中的信号强度差别不大;ME
值＜８０％,表示有较强的基质抑制效应,使得目标化合物

信号显著减弱;ME值＞１２０％,表示有较强的基质增强效

应,使得目标化合物信号显著增强.

如图５所示,在草鱼、南美白对虾和中华绒螯蟹３种

不同的基质中１５种镇静剂均存在不同程度的基质效应.

地西泮、硝西泮、氯甲西泮等镇静剂在草鱼、南美白对虾

和中华绒螯蟹中基质抑制效应较大,而奥沙西泮镇静剂

在中华绒螯蟹基质中有明显基质增强效应.因此,为有

效降低基质效应,采用基质标准工作液中添加内标的方

法来进行定量分析,以确保结果的准确性.
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１．地西泮　２．硝西泮　３．氯安定　４．奥沙西泮　５．氟拉西泮　６．氟硝西泮　７．氯甲西泮　８．劳拉西泮　９．普拉西泮　１０．替马西

泮　１１．７Ｇ氨基氟硝西泮　１２．去甲西泮　１３．去甲基氟硝西泮　１４．２Ｇ羟乙基氟拉西泮　１５．２′Ｇ氯地西泮

图５　１５种镇静剂外标法测定时的基质效应

Figure５　Determinationofmatrixeffectofthe１５kindssedativeswithexternalstandardmethod

２．６　方法的线性范围和检出限

在草鱼空白基质液中添加不同浓度的混合标准工作

溶液,按１．４和１．５的条件进行测定.以各目标物质量浓

度为横坐标(X),目标化合物峰面积和对应内标的峰面积

比值为纵坐标(Y),绘制标准曲线.由表２可知,１５种镇

定剂在质量浓度为１~１００ng/mL的范围内呈良好的线

性关系,相 关 系 数 (R)均 大 于 ０．９９.以 ３ 倍 信 噪 比

(S/N＝３)作 为 方 法 的 检 出 限 (LOD),１０ 倍 信 噪 比

(S/N＝１０)作为方法定量限(LOQ).

２．７　方法准确度和精密度

在２．００g空白样品中添加质量浓度为５０μg/mL混

合内标标准溶液２００μL,质量浓度为１００μg/L的１５种

镇定剂的混合标准溶液１００,２００,５００μL,即添加水平为

５,１０,２５μg/kg,每个添加水平平行测定６次,其加标回收

率为７８％~１２５％,RSD为１．５２％~１２．０２％,见表３.表

明该方法具有良好的准确度和精密度.

２．８　实际样品检测

利用上述检测方法对市场上常见的２０份不同类

型水产品(草鱼、鲫鱼、南美白对虾、中华绒螯蟹等)进

行检测,结果显示,在１份草鱼样品中检出地西泮含量

为０．８５μg/kg,其 余 样 品 中 均 未 检 出 苯 二 氮 卓 类 镇

静剂.

表２　１５种镇静剂的线性方程、相关系数、检出限和定量限

Table２　Linearequation,correlationcoefficient,detectionlimitandquantitationlimitforthe１５kindsofsedatives

化合物 线性方程 相关系数R 检出限/(μgkg－１)定量限/(μgkg－１)
地西泮 Y＝０．１１X＋１．４８×１０－４ ０．９９８９ ０．１ ０．４
硝西泮 Y＝０．１１X－８．８４×１０－３ ０．９９７４ ０．１ ０．４
氯安定 Y＝８．６９×１０－３X＋７．３６×１０－４ ０．９８２０ ０．２ ０．７
奥沙西泮 Y＝０．１２X＋１．１３×１０－２ ０．９９９３ ０．１ ０．４
氟拉西泮 Y＝１．２０×１０－２X＋３．４３×１０－４ ０．９９９３ ０．２ ０．７
氟硝西泮 Y＝３．９８×１０－２X＋２．９０×１０－３ ０．９９７６ ０．２ ０．７
氯甲西泮 Y＝７．７０×１０－２X＋１．３８×１０－２ ０．９９３７ ０．２ ０．７
劳拉西泮 Y＝２．９８×１０－２X＋５．８９×１０－３ ０．９９５１ ０．３ １．０
普拉西泮 Y＝２．５４×１０－２X＋４．７６×１０－３ ０．９９８８ ０．３ １．０
替马西泮 Y＝８．７８×１０－２X＋２．１５×１０－３ ０．９９８７ ０．２ ０．７
７Ｇ氨基氟硝西泮 Y＝０．１１X－３．６６８×１０－４ ０．９９８３ ０．２ ０．７
去甲西泮 Y＝０．１７X－５．１５×１０－３ ０．９９５５ ０．２ ０．７
去甲基氟硝西泮 Y＝３．６２×１０－２X＋１．５８×１０－４ ０．９９９４ ０．３ １．０
２Ｇ羟乙基氟拉西泮 Y＝９．１４×１０－２X＋１．６４×１０－２ ０．９９４５ ０．３ １．０

２′Ｇ氯地西泮 Y＝９．１８×１０－２X＋４．６９×１０－３ ０．９９８７ ０．２ ０．７
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表３　１５种镇静剂的准确度和精密度

Table３　Recoveriesandprecisionsofthe１５kindsofsedatives(n＝６)

目标化合物
５．０μg/kg

平均回收率/％ RSD/％

１０．０μg/kg

平均回收率/％ RSD/％

２５．０μg/kg

平均回收率/％ RSD/％
地西泮 １０６．１３ ７．４０ １２４．７２ ５．４６ １１０．６３ ９．０６
硝西泮 ９６．５６ ６．５３ ９５．７４ ５．２３ ９８．３４ ２．５７
氯安定 ７８．３７ ６．４３ ８７．７８ ３．１５ ８４．３９ ７．０６
奥沙西泮 ９８．１４ １．５２ １０４．１４ ３．５４ ９４．２６ ２．６３
氟拉西泮 １０７．０４ ５．７９ １０２．７９ １．５４ １００．９９ １．８５
氟硝西泮 １１７．０９ ５．５５ １０９．７３ ３．７７ ９４．２６ ２．６３
氯甲西泮 １１７．０９ ５．５５ １０９．７３ ３．７７ ９６．０４ ５．８３
劳拉西泮 １０１．６２ ６．２８ １０６．３７ ４．８５ ９５．３２ ７．６２
普拉西泮 １１０．３２ ６．４５ １０５．５７ ５．２３ １０８．７９ ４．５２
替马西泮 １１３．５５ ６．１８ １０８．６５ ５．５９ １０８．３５ ５．５２

７Ｇ氨基氟硝西泮 １１８．５０ ４．５５ １１１．２４ ３．４９ １１６．５１ ４．３２
去甲西泮 １０４．４１ ８．８１ １００．８５ ６．４５ １０３．４４ ７．６１
去甲基氟硝西泮 ９７．６４ ６．１３ ９８．４６ ６．１３ １０５．２３ ５．３７
２Ｇ羟乙基氟拉西泮 １１８．４６ ３．９１ １０１．６４ ４．９１ １１０．１６ ５．１１
２′Ｇ氯地西泮 １０３．４９ ６．８９ １０８．６８ １０．２９ １００．９７ １２．０２

３　结论
研究建立了液相色谱—串联质谱法测定水产品中

１５种苯二氮卓类镇定剂的分析方法,对提取溶剂、净化条

件、浓缩方式、基质效应等因素进行了优化,采用同位素

稀释,有效抑制基质效应干扰,提高了试验准确性.该方

法操作简单、经济、高效,方法的准确度、精密度及灵敏度

均能满足日常检测要求,适用于实验室大批量水产品样

品的快速测定.
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“６００r/min,２０cm/s”“１０００r/min,５cm/s”时,鱼头切割

断面不平整且十分粗糙,鱼身严重缺损和撕裂,断面感官

较差.因此,优化后的运动参数不仅功耗较低,且其切割

断面较好,能达到工艺要求.

３　结论
利用数值分析软件 ANSYS/LSＧDYNA 构建了圆盘

刀切割鱼头过程仿真模型,采用有限单元法对去头过程

进行仿真分析及运动参数的优化,并通过样机试验对仿

真结果的准确性进行验证.样机试验表明当刀片转速为

８５０r/min、输送速度为１４cm/s时鱼头切割断面平整且

光滑,断面感官较好,去头加工效率也能得以保证.但由

于建立的圆盘刀切割鱼头仿真模型虽可以对运动过程进

行一定的描述,但精度有待提升,现有建模参数是经一定

试错而来,后续将对模型材料参数的确定进行进一步的

研究.
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