
!

第
!"

卷 第
#

期 质 谱 学 报
$%&'!"

!

(%'#

!!

)*+,

年
++

月
-%./01&%2345067681779

:

6;</%=6</

>

9%;56<

>

(%?')*+,

3

4U7-U/9P\$7P\7

"

89

同时测定

鱼肉中
S

种羟基类兽药残留

薛良辰+

!蔡勤仁+

!郑
!

璇)

!刘
!

陆+

!凌芸辉+

!李
!

忠+

!

彭玉芬+

!陈
!

敬+

!蔡德琳+

!蔡
!

杰+

!黄
!

晶+

!

+'

珠海出入境检验检疫局"广东 珠海
!

H+L*+H

#

)'

广东出入境检验检疫局"广东 广州
!

H+*#)!

$

摘要!采用
E.O34O\9

前处理方法和在线凝胶渗透色谱
K

气相色谱
K

质谱联用法!
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$快速测定鱼肉中
L

种羟基类兽药残留%

采用在线凝胶色谱进行在线净化"除去鱼肉中大部分油脂"有效缩短了样品前处理时间"结合选择离子

监测采集方式"可减少基质干扰"提高方法的选择性%样品经乙腈提取"分散基质固相萃取方式净化后"

使用选择离子监测!
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$模式检测"外标法定量%经方法学验证"
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种羟基类兽药在
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浓

度范围内的线性关系良好"相关系数
+

大于
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#样品的平均回收率为
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"
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"相对标准偏差

为
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"方法检出限为
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%将该方法应用于
+*

批实际样品的检测"其中
+

批样

品的氯霉素检测结果呈阳性"含量为
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%该方法灵敏度高&准确可靠"可用于鱼肉中
L

种羟基类

兽药的定性定量分析%

关键词!羟基类兽药#
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M501&&

>

"

<46?1&5R1<6R =6<4%R P17;1//56R%.<50<%<1&%2+*71=

:

&67<%6?1&.1<6L

4

>

R/%D

>

?6<6/501/

>

R/.

Y

/675R.67

"

10R%0671=

:

&6417;4&%/1=

:

4605;%&

:

%75<5?6

"

10R<46

;%0<60<57#_+

'

Y

,

Z

Y

']457=6<4%R577.5<1Q&62%/<46R6<6/=501<5%0%2L4

>

R/%D

>

?6<6/5K

01/

>

R/.

Y

7502574'

;(

6

<"&!1

*

4

>

R/%D

>

?6<6/501/

>

R/.

Y

#

E.O34O\9

#

Y

6&

:

6/=61<5%0;4/%=1<%

Y

/1

:

4

>Y

17

;4/%=1<%

Y

/1

:

4

>

K=1777

:

6;</%=6</

>

!

XC3KX3

,

89

$#

2574

!!

雌激素&甲硝唑&氯霉素等兽药分子结构都

含有羟基!)

G[

$官能团"可以将它们归为羟

基类兽药"该类药物可由食物链进入人体"具有

致突变&致癌的潜在危害%有报道-

+K)

.表明"食

品中的雌性激素残留与儿童性早熟&女性乳腺

癌和子宫癌发病率的上升有关"氯霉素会抑制

骨髓造血机能"甲硝唑具有潜在的致癌和致突

变性%我国农业部
+,#

号公告明确规定*禁止

饲料和动物饮用水中添加己烯雌酚&雌二醇等

雌激素-

!

.

#

)!H

号公告明确规定*己烯雌酚&氯

霉素&甲硝唑在动物性食品中的最高残留限量

!

8\W

$为不得检出-

J

.

#欧盟!
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$

L#
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指令

也将氯霉素列入禁用药"并规定
8\CW

值为
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Y
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目前"检测雌激素&甲硝唑&氯霉素的方法主

要有酶联免疫吸附测定!

OWA9I

$

-

H

.

&高效液相色谱

!

[CW3

$

-

#

.

&气相色谱!

X3

$

-

,

.

&液相色谱
K

串联质谱

!

W3

,

89

4

$

-

"K+*

.

&气相色谱
K

串联质谱!

X3

,

89

4

$

-

LK+H

.

等%其中"

OWA9I

主要用于初筛"得到的阳性

试样需要进一步用质谱确证"而且它不能同时

筛选具有不同化学结构&不同功能兽药!如氯霉

素&己烯雌酚&甲硝唑等$的多残留组分%此外"

基于化学结构或元素组成共性进行药物残留检

测的
[CW3

&

X3

技术也只能作为初步筛选"阳

性试样也必须进一步用质谱法确证%

W3

,

89

4

联用技术可进行多残留的同时分析"但因其设

备昂贵"难以在大多数实验室推广"而
X3

,

89

4

联用技术已广泛用于兽药的多残留检测"特别

是
E.O34O\9

方法结合
XC3KX3

,

89

快速检

测技术"不仅应用于我国兽药残留的日常监控"

更有望成为动物源食品进出口的有力4绿色壁

垒5技术%

E.O34O\9

是近年来国际上最新发展起

来的一种用于农产品检测的快速样品前处理技

术"具有简便快捷&成本低廉&易于操作等特

点-

+#K+,

.

"常和
W3K89

,

89

法联用用于同时检

测多种兽药残留"但将其作为气相色谱
K

质谱法

的前处理技术检测兽药残留的报道较少%利用

E.O34O\9

法结合
XC3KX3

,

89

法同时检测

雌激素&氯霉素&甲硝唑等
L

种羟基类兽药残留

的研究尚未见报道%

本研究拟采用改进的
E.O34O\9

法结合

9CO

技术提取&净化样品"通过在线凝胶色谱

净化和富集待测样液"希望建立一种鱼肉中羟

基类兽药残留的
XC3KX3

,

89

快速检测方法%
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实验部分
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仪器与试剂

EC)*+*C&.7

在线凝胶渗透色谱
K

气相色

谱,质谱联用仪*日本岛津公司产品#

]./Q%

$1

:

W$

氮吹浓缩仪*美国
31&5

:

6/

公司产品#

AcI 89!

迷你振荡器*德国
AcI

公司产品#步

琦
9

>

1;%/6\K+)

平行蒸发仪*瑞士
N.;45

公司

产品#

cEKH)**FO

水浴超声波仪*中国昆山舒

美超声仪器有限公司产品%

己烯雌酚&己二烯雌酚&己烷雌酚&雌二醇&

#H#

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



雌三醇&雌酮&炔雌醇&甲硝唑&氯霉素标准品*

纯度均大于
L#_+̂

"德国
F/_O4/607<%/26/

公

司产品#乙腈&甲醇&甲苯&环己烷&丙酮*均为色

谱纯"美国
9

:

6;</.=

公司产品#实验用水为超

纯水*由美国
85&&5

:

%/6

公司
O&5DH

纯水机制

备#无水硫酸钠&无水硫酸镁&氯化钠*均为分析

纯"广州化学试剂厂产品#双!三甲基硅烷基$三

氟乙酰胺!

N9]MI

$

K

甲基氯硅烷!

]839

$!

LLi+

"

X

,

X

$衍生化试剂*美国
95

Y

=1

公司产品#

C/5=1/

>

96;%0R1/

>

I=506

!

C9I

$吸附剂&

9CO

中性氧化铝

柱!

)

Y

,

#=W

$*博纳艾杰尔公司产品%

标准溶液的配制*用甲醇分别配制
L

种样

品的标准储备溶液"质量浓度为
+**=

Y

,

W

"保

存于
Jh

下"有效期
#

个月"分析前用甲醇稀释

到所需浓度%混合标准工作液的配制*用上述

标准溶液根据需要配制混合标准工作液%
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前处理方法

=>?>=

!

提取
!

准确称取!

H_**`*_*+

$

Y

样品

于
H*=W

带螺旋盖的聚丙烯离心管中"加入

+*=W

水"在涡旋振荡器上充分混匀
!*7

后"加

入
+H=W

乙腈"继续充分涡旋混匀
!*7

"超声

提取
+H=50

#加入
E.O34O\9

盐析剂!

+*

Y

无

水硫酸钠&

+_H

Y

氯化钠$"充分涡旋混匀
)=50

后"以
J***/

,

=50

离心
H=50

"取上清液%残

渣用
+*=W

乙腈重复提取
+

次"合并上清液"

待净化%

=>?>?

!

净化
!

将
E.O34O\9

净化剂!

H**=

Y

无水硫酸镁&

H**=

Y

C9I

$加入上述装有上清

液的离心管中"涡旋振荡混匀
+=50

"以
J***

/

,

=50

离心
H =50

#移取全部上清液至已用

H=W

乙腈活化的中性氧化铝柱上"接收流出

液#用
J=W

乙腈洗涤中性氧化铝柱"收集全部

流出液"于
JHh

减压蒸发至约剩
+=W

"转移

至
+*=W

衍生管中"于
JHh

氮吹浓缩至干%

=>?>B

!

衍生化
!

将衍生管置于
,*h

烘箱中"

+*=50

后取出"加入
+**

'

W

甲苯和
+**

'

W

衍生

化试剂"涡旋振荡混匀
!*7

后"于
,*h

烘箱中衍

生化
#*=50

#于
JHh

氮吹浓缩至干"加入
*_H=W

丙酮
K

环己烷溶液!

!i,

"

X

,

X

$溶解"过
*_))

'

=

一次性针头式滤头!有机相$"上机待测%

=>B

!

测定方法

=>B>=

!

XC3

参数设置
!

94%R6D3W(

:

1ZO$K

)**

凝胶色谱柱!

)_**==g+H*==g+#

'

=

$"柱

温
J*h

"流动相为丙酮
K

环己烷溶液!

!i,

"

X

,

X

$"

流速
*_+=W

,

=50

"进样量
)H

'

W

"

XC3

淋出液

收集时间
)_#,

"

J_#,=50

%

=>B>?

!

X3

参数设置
!

载气*高纯氦气#柱流

速
+_,H=W

,

=50

#程序升温*进样口温度
+)*h

"

保持
H=50

"以
+** h

,

=50

升至
!** h

"保持

),_)=50

#色谱柱*惰性前置柱!

H=g*_H!==

$"

\<DKH89

预柱!

H=g*_)H==g*_)H

'

=

$"

A06/<

31

:

C67<5;5R67

分析柱!

!*=g*_)H==g*_)H

'

=

$#

升温程序*初温
")h

"保持
H=50

"以
+*h

,

=50

升至
!**h

"保持
,_)=50

%

=>B>B

!

质谱条件
!

电子轰击离子源!

OA

$"离子

源温度
)!*h

"接口温度
!**h

"溶剂延迟时间

+!=50

"检测器电压
*_"HZ$

"数据采集模式为

9A8

"监测离子列于表
+

%

表
=

!

S

种化合物部分质谱参数

L%:5(=

!

89

,

%&%'()(&1".S*"'

,

"42!1

测定物质

3%=

:

%.0R7

保留时间

\6<60<5%0

<5=67

,

=50

特征碎片离子!

.

,

J

$

341/1;<6/57<5;

2/1

Y

=60<5%07

甲硝唑
+H_#) ))"

&

"

)J!

"

+")

顺式己烯雌酚
))_*# J+)

&

"

)+,

"

J+!

"

!L,

反式己烯雌酚
))_LL J+)

&

"

)+,

"

J+!

"

!L,

己烷雌酚
))_"L )*,

&

"

+,L

"

!LL

"

J+J

己二烯雌酚
)!_** J+*

&

"

!LH

"

!"+

"

+L!

氯霉素
)!_L, ))H

&

"

)J)

"

)JJ

"

!#+

雌酮
)H_J, !J)

&

"

)H,

"

)JJ

"

)+"

雌二醇
)H_,) J+#

&

"

)"H

"

J*+

"

!)#

雌三醇
),_)* H*J

&

"

!++

"

!"#

"

!JH

炔雌醇
)#_#* J)H

&

"

JJ*

"

!**

"

)"H

!!

注*

&

表示用于定量分析的离子

?

!

结果与讨论

?>=

!

色谱条件的优化

由于在线凝胶色谱
K

气相色谱,质谱!

XC3K

X3

,

89

$系统的凝胶色谱柱一般只采用
94%R6D

3W(

:

1ZO$K)**

!

)_**==g+H*==g+#

'

=

$"

因此不需要对凝胶色谱柱进行选择"只需对

XC3

定位时间进行优化%化合物在
XC3

色谱

柱中根据其相对分子质量的不同"将油脂&色素

等杂质成分与目标化合物分离"并通过切换阀

排出
XC3

洗脱时间短的大分子油脂和色素等

杂质"将目标化合物注入捕集环"通过气相色谱

,H#

第
#

期
!!
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,
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柱分离"按分离时间的先后进入质谱检测%若

切换阀切换时间太早"油脂等干扰成分去除不

彻底#若切换阀切换时间太晚"则检测目标化合

物被排出系统外而不能导入质谱中"因此检测

不到目标物质"所以必须根据不同化合物选择

最优的淋出液收集时间%

L

种目标化合物中"

雌三醇分子质量最大"甲硝唑分子质量最小"故

以雌三醇流出时间作为开始切入目标化合物的

时间"以甲硝唑流出时间作为停止切入的时间%

雌三醇和甲硝唑混标溶液!

+_*=

Y

,

W

$在紫外

)+*0=

波长的色谱图示于图
+

%可知"雌三醇和

甲硝唑混标溶液在
XC3

的流出时间为
!_J*=50

"

所以选择
!_J*=50

前
+_*=50

左右"即
)_#*=50

加上混标溶液从紫外检测器流至切换阀的时间

*_*,=50

作为样品开始收集时间"即样品开始

收集时间为
)_#,=50

%选择
!_J*=50

后
+_*=50

左右"即
J_#*=50

加上混标溶液从紫外检测器流

至切换阀的时间
*_*,=50

作为样品结束收集时

间"即样品结束收集时间为
J_#,=50

%因此"

XC3

的淋出液收集时间为
)_#,

"

J_#,=50

"在该时间

段能够保证收集到所有目标化合物%

图
=

!

?=̂ 2'

检测波长的混标凝胶渗透色谱图

@#

0

A=

!

\$7*-&"'%)"

0

&%'".'#G(!1)%2!%&!

".?=̂ 2'<%D(5(2

0

)-

对于气相色谱柱的选择"比较了
A06/<31

:

H89

!

!*=g*_)H==g*_)H

'

=

$与
\<DKH89

!

!*=g*_)H==g*_)H

'

=

$的分离效果%结

果表明"采用
\<DKH89

气相色谱柱进行色谱分

离时"该组分的出峰时间稳定&分离度和峰形较

好"耐受性好"梯度洗脱程序见
+_!_)

节%

?>?

!

质谱条件的优化

根据目标化合物的分子质量和分子结构"

选择
OA

源
9;10

扫描模式进样"将经过衍生化

的浓度为
+_*=

Y

,

W

标准溶液用标准进样方式

进样"进样量
+*

'

W

"在
9;10

模式下进行质谱

分析"得到
L

种化合物的特征碎片离子"列于

表
+

%以丰度最高的离子作为定量离子"其他

丰度较低的
)

"

!

个离子作为参比离子"进行定

性和定量分析%

?>B

!

样品前处理条件的选择

?>B>=

!

提取溶剂的选择
!

E.O34O\9

法常用

的提取溶剂有甲醇&乙腈&乙酸乙酯等%由于甲

醇能与盐溶液互溶"无法产生盐析效应"因此排

除了甲醇"只比较了乙腈&乙酸乙酯作为提取溶

剂的提取效果%实验结果表明*乙腈与乙酸乙

酯对
L

种目标化合物的提取效率相当"但采用

乙酸乙酯能够提取出更多的脂肪和弱极性基质

成分"提取的上清液颜色较深"提取液用氮吹浓

缩近干后"试管底部和管壁有大量黄褐色脂肪

和其他杂质%考虑到使用的检测仪器为
XC3K

X3

,

89

系统"兽药检测需要衍生化"这要求提

取液中脂肪和弱极性基质成分尽量少"以免影

响后续实验"而乙腈具有沉淀蛋白质能力强和

共提物少的特点"所以选择乙腈作为提取液%

在实验中"还比较了用乙腈直接提取和先加水

分散再用乙腈提取两种方法"结果显示"后者能

够获得更理想的回收率%

?>B>?

!

除水剂及盐析剂的选择
!

本实验选择

先加水分散再用乙腈提取的前处理方法"而乙

腈能与水互溶"如果只使用除水剂"很难完全除

去水分"因此本研究选用盐析与除水剂相结合

的除水方式%实验证明"盐析效应降低了提取

液中的水分含量"同时降低了基质中亲水性成

分的溶解度"从而大大提高了萃取效率%本研

究考察了
*_H

&

+_*

&

+_H

&

)_*

Y

(13&

作为盐析

剂的盐析效果"实验结果表明"加入
*_H

&

+_*

Y

(13&

时"盐析效果不理想"加入
+_H

&

)_*

Y

(13&

时"盐析效果较好"按节约试剂的原则"最

终确定
(13&

的使用量为
+_H

Y

%

E.O34O\9

法常用的除水剂有无水硫酸

镁和无水硫酸钠%

)

"

H

Y

无水硫酸钠可除掉

其中
J!̂

"

H*̂

的水#

+_H

Y

无水硫酸镁能够

除去
L,̂

左右的水"瞬时放热可达
#Hh

以上"

热不稳定的兽药"如甲硝唑等"其回收率降至

+*̂

以下-

+!

.

%如果把加入无水硫酸镁的样品

"H#
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马上放入冰水中降温"可以解决发热量太大的

问题"但是操作繁琐且不好控制%基于以上原

因"本研究采用分段除水方法"即提取阶段采用

+*

Y

无水硫酸钠和
+_H

Y

氯化钠盐析剂相结合

的除水方法"以除去
L*̂

以上的水分#在净化

阶段加入
H**=

Y

无水硫酸镁除去剩余的水

分%结果表明"该方法除水效果理想"而且能很

好地解决由于发热量过大而导致的兽药回收率

偏低的问题%

?>B>B

!

净化条件的优化
!

E.O34O\9

法的净

化方式主要是分散固相萃取"常用的吸附剂有

([

)

&

C9I

&

3+"

&中性氧化铝及石墨化炭黑

!

X3N

$等%石墨化炭黑可去除提取液中的色素

成分"但也会吸附目标化合物"因此不能在本实

验中使用#

([

)

吸附剂通常用于去除提取液中

的弱酸性物质#

C9I

吸附剂通常用于去除提取

液中脂类和糖类物质#

3+"

及中性氧化铝都具

有较强的去除脂肪能力"且对
L

种化合物都有

较强的吸附作用%在添加相同浓度标准物质的

空白样品中分别加入相同质量的不同吸附剂"

然后净化上机测定%结果表明"

([

)

&

3+"

&石

墨化炭黑这
!

种吸附剂对
L

种化合物均有较强

的吸附作用"而
C9I

与中性氧化铝对目标化合

物的吸附较少"可作为净化剂进一步优化%实

验发现"

C9I

&中性氧化铝与无水硫酸镁的组合

净化剂能有效去除提取液中的油脂和杂质"但

会有一些无法通过高速离心沉淀下来的粉末漂

浮在液面上"如果将粉末去除干净"需要考虑使

用
9CO

技术%中性氧化铝
9CO

柱的除脂能力

强"过柱速度快"可选用此柱替代中性氧化铝吸

附剂除去脂肪和浮末等杂质%因此"本实验最

终的净化组合确定为*

C9I

&

H**=

Y

无水硫酸

镁&中性氧化铝柱%根据样品的特点"考察了

H**=

Y

无水硫酸镁&

)**

"

+***=

Y

C9I

&

+

Y

,

#=W

和
)

Y

,

#=W

中性氧化铝柱不同组合的净化效

果%结果表明"采用
H**=

Y

C9I

&

H**=

Y

无水

硫酸镁及
)

Y

,

#=W

中性氧化铝
9CO

柱"样品溶

液澄清"基质干扰较小"回收率好%

?>B>I

!

衍生化条件的选择
!

L

种羟基类兽药

分子中含有多个极性基团"极性较大&挥发性

低"必须首先对样品进行衍生化处理才能进行

XC3KX3

,

89

测定%由于
L

种目标化合物都含

有羟基"可用硅烷化试剂与化合物分子中的羟

基进行硅醚化反应%本研究比较了单独使用

N9]MI

硅烷化试剂与
N9]MIK]839

复合硅

烷化试剂的衍生化效果%结果表明"以
N9]K

MIK]839

溶液!

LLi+

"

X

,

X

$作为
L

种羟基类

兽药的衍生化试剂"衍生效果较好%乙腈&正己

烷&苯及甲苯均可作为衍生化溶剂%其中"乙腈

容易含有水分"影响衍生化#正己烷挥发性过

强"影响实验重复性#甲苯沸点高"含水极少"有

利于衍生化"实验重复性好%

N9]MIK]839

复合硅烷化试剂容易吸水"

在实验中需要注意避水%吹干的提取液先在

,*h

烘箱中放置
+*=50

"干燥"再加入有机试剂

和硅烷化试剂衍生化"以去除水分"避免硅烷化

试剂吸水失效%本实验考察了在
#*

&

,*

&

"*h

"

反应
J*

&

H*

&

#*=50

条件下"

H*

&

+**

'

W

硅烷化试

剂不同组合的衍生化效果%结果表明*

"*h

时

的衍生化效果不好#

#*h

&

#*=50

时仍未反应完

全#

,*h

&

#*=50

时"

H*

'

W

硅烷化试剂基本可以

衍生完全#但由于衍生化试剂稍过量为宜"因此

选择
+**

'

W

硅烷化试剂%衍生化后"氮吹浓缩

至干"以终止在进样时的进一步衍生反应"同时

也净化了反应液"消除了硅烷化试剂的干扰%

?>B>K

!

基质效应
!

基质效应包括基质增强效

应和基质抑制效应%本研究采用!基质匹配标

准溶液所做曲线的斜率,无基质标准溶液所做

曲线的斜率
j+

$

g+**̂

-

)

.评价
L

种化合物的

基质效应%结果表明*

L

种化合物的基质均存

在不同程度的基质效应"且抑制效应多于增强

效应%消除基质效应主要是改进样品净化方

法"得到尽量干净的待测样品液"除此之外"还

有使用同位素内标低基质影响!同位素内标价

格昂贵"不适合普遍使用$&多倍稀释待测样品

液以降低基质效应成分浓度!需要高灵敏仪器"

不适合本方法的测定仪器$&以空白样品待测液

配制标准系列 !该方法简单有效"环保节约$等

方法%综合考虑"本实验采用以空白样品待测

液配制标准系列的方法%

?>I

!

方法的检测限%回收率%重复性及线性范围

在以上测定条件下配制标准系列溶液

!

4k#

$"以化合物的浓度比为横坐标!

M

$"以峰

面积比为纵坐标!

'

$"绘制标准曲线%结果表明"

L

种目标化合物的浓度在
*_H

"

)*

'

Y

,

W

范围内"

线性关系良好"相关系数及回归方程列于表
)

%

LH#

第
#

期
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表
?

!

S

种化合物的标准曲线%线性范围%相关系数和检出限

L%:5(?

!

9)%2!%&!*4&D(1

&

5#2(%&&%2

0

(1

&

*"&&(5%)#"2*"(..#*#(2)1%2!5#'#)1".!()(*)#"2

#

TJC1

$

".S*"'

,

"42!1

序号

(%_

化合物

3%=

:

%.0R7

线性范围

W5061//10

Y

67

,!

'

Y

,

W

$

标准曲线

9<10R1/R;./?67

相关系数

3%//6&1<5%0;%6225;560<7

检出限

WGF7

,!

'

Y

,

Z

Y

$

+

甲硝唑
*_H

"

)*

'

k+J,+)"JM

)

##L"L_H *_LLL, *_H

)

己烯雌酚
*_H

"

)*

'

k!+)",_"M

)

)+"!*J_+ *_LL"H *_H

!

己烷雌酚
*_H

"

)*

'

k!)HJ#+"M

)

+H,+)J# *_LLL, *_H

J

己二烯雌酚
*_H

"

)*

'

kHJ#))J_+M

)

JH"H!"_J *_LL"! *_H

H

氯霉素
*_H

"

)*

'

k+L#),_"M

)

+J*!*+_! *_LL"+ *_!

#

雌酮
*_H

"

)*

'

k",J++"_!M

)

J#H)H,_! *_LLLH +_*

,

雌二醇
*_H

"

)*

'

k,!#HH)_JM

)

,)+!LJ_) *_LL," *_H

"

雌三醇
*_H

"

)*

'

kL#)J"#_HM

)

J,+*J)_" *_LL"# *_H

L

炔雌醇
*_H

"

)*

'

k,HJ+#_HM

)

),)*")_L *_LL,# +_*

!!

在空白样品中添加
L

种目标化合物的标准

溶液"进行
!

个水平浓度添加回收实验"每个浓

度做
#

次重复实验%结果表明"回收率和变异

系数分别在
#!_Ĥ

"

L*_)̂

&

!_#̂

"

+H_Ĵ

之间"检测低限为
*_!

"

+_*

'

Y

,

Z

Y

%

L

种化合

物加标
H_*

'

Y

,

Z

Y

的重构离子色谱图及质谱图示

于附图
+

%

?>K

!

样品测定结果

采用本方法测定市场上随机采购的
+*

个鱼

样品"

L

个样品中未发现目标兽药残留"在
+

个

样品中检出氯霉素"其含量为
#_+

'

Y

,

Z

Y

%阳性

可疑样品的重构离子色谱图和质谱图示于图
)

%

图
?

!

阳性可疑样品的重构离子色谱图#

%

$及质谱图#

:

$

@#

0

A?

!

UG)&%*)(!

,

&"!4*)#"2*-&"'%)"

0

&%'

#

%

$

%2!'%111

,

(*)&4'

#

:

$

".%!"4:).45

,

"1#)#D(1%'

,

5(

B

!

结论

本研究采用改进的
E.O34O\9

方法净化

样品"并通过在线凝胶色谱净化和富集待测样

液"建立了鱼肉制品中
L

种羟基类兽药残留的

XC3KX3

,

89

快速检测方法%经方法学验证*

L

种羟基类兽药在
*_H

"

)*_*

'

Y

,

W

范围内呈现

良好的线性关系"相关系数大于
*_LL

#样品平

均回收率为
#)_+̂

"

L*_)̂

#相对标准偏差为

!_+̂

"

+H_Ĵ

#方法检出限为
*_!

"

+_*

'

Y

,

Z

Y

%

本方法简便&可靠&可检测的种类多样"能满足

对市场上相关非法使用和滥用的
L

种羟基类兽

药残留的检测监控要求"可以为动物源性食品

的监督检测提供新的方法参考%

*##
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