
!

第
!"

卷 第
#

期 质 谱 学 报
$%&'!"

!

(%'#

!!

)*)*

年
+

月
,%-./0&%1234/56570668

9

5:;.%<5;.

=

8%:45;

=

85

9

')*)*

J/!"#$%

!

$%

法测定

蜂蜜中磺胺类抗生素残留

张
!

燕"

!赵海霞)

!田
!

甜"

!

K

!国
!

振"

!李秀琴"

!张庆合"

!

"'

中国计量科学研究院"北京
!

"***)+

#

)'

山西省食品质量安全监督检验研究院"山西 太原
!

*K**")

#

K'

上海工程技术大学"上海
!

)*"N)*

$

摘要"应用超高效液相色谱
@

串联质谱!

HF?2@78

%

78

$法测定蜂蜜中磺胺类抗生素&针对还原糖与磺

胺类抗生素结合物难以提取的问题"用添加回收率法考察
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盐酸'
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柠檬酸和磷酸溶

液!
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$对结合态磺胺的水解情况"以阳性蜂蜜样品中测得的磺胺类抗生素含量为参考指标"对
K

种前

处理方法的水解效率进行验证&结果表明"
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磷酸溶液水解提

取磺胺类抗生素的回收率分别为
#+L)a

$

I)L)a

'

)IL>a

$

I"LIa

和
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"可见提取过程存

在明显损失&采用同位素稀释质谱法!

Pb78

$同步校正磺胺类抗生素在提取净化过程的损失及基质效

应的干扰"

K

种提取方法的添加回收率均提高到
+#L!a
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"*!L)a

&但是"采用磺胺药物阳性蜂蜜样品

对提取方法进行验证时"盐酸'柠檬酸和磷酸的
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方法测量结果分别为
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"后
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种提取方法的测量结果比第
"

种的分别偏低
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#ILKa

和
IKL>a
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++LNa

&

表明对于结合态药物残留的测定"采用添加回收率考察方法的准确性时"需要使用阳性样品进行验证&
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磺胺类抗生素!
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8O6

$是一

种具有对氨基苯磺酰胺结构的抗菌药物"常被

用于防治蜂病"降低蜜蜂死亡率"但其在蜂产品

中的残留会危害人体健康*

"

+

&高效液相色谱
@

质谱联用法!

WF?2@78

%

78

$具有灵敏度高'

选择性好'假阳性率低等优点*

)@!

+

"是蜂蜜中磺

胺类抗生素的主要检测方法之一&磺胺类抗生

素的对氨基苯磺酰胺基团易与蜂蜜中的葡萄糖

和果糖发生脱水结合反应"生成磺酰胺基苯糖

共轭类物质"这种糖键合磺胺的形成直接影响

蜂蜜中磺胺类抗生素的测量结果*

#@N

+

&因此"需

要通过水解释放出自由态磺胺类抗生素再进行

">!

第
#

期
!!

张
!

燕等)

HF?2@78
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法测定蜂蜜中磺胺类抗生素残留



检测*
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"其中"磷酸'柠檬酸'甲酸和盐酸是常用

的水解物质*

>@"*

+

&目前"对水解步骤的优化大

多是通过添加回收率!

GB

$进行考察"但不能

确认添加的磺胺类抗生素是否能在短时间内

与还原糖充分结合&另外"样品前处理过程

要求在保证分析物提取效率的同时"最大化

地去除基质中干扰物&蜂蜜中磺胺类抗生素

残留检测常用的样品净化方法有液液萃取'

固相萃取和
A-B23BG

等*

""@"K

+

&固相萃取法

因其净化效果好"应用最广泛"其中常用的固相

萃取小柱有
M0646W?\

'

M0646FGP7BW?\

和

M064672[

柱*
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本研究拟基于液相色谱
@

同位素稀释质谱

法!

?2@Pb@78
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$"以
#

种典型磺胺类抗生素

为代表"针对蜂蜜中与糖结合的磺胺类抗生素

提取难题"比较水解'提取和净化等样品前处理

和基质效应'定量校准方法等对蜂蜜中磺胺类

抗生素残留测量结果的影响"系统地分析影响

测量结果准确性的因素&
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实验部分
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超高效液

相色谱
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三重四极杆质谱联用仪'
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净化柱)美国
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离心机)日本
W4;0:34

公司产品#

d8)N*

型振荡摇床)德国
PdO

公司产品#

$%.;5C@

J5/45)

型涡旋混合器)美国
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公司产品#
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全自动固相萃取仪)美国
G55T%

公司产品#

甲醇'乙腈)质谱级"美国
E4635.

公司产品#柠檬

酸)分析纯"美国
84

R

<0O&U.4:3

公司产品#

)#a

氨水"

KNa

盐酸)分析纯"北京化工厂产品&
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"**K))

$'磺胺甲基嘧啶!
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$和磺胺二甲嘧啶!
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$标准物质)均购自中国计量院科学研究

院"结构 式示于图
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磺胺的稳定同位素

内标)纯度均大于
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"德国
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公司产品&
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磺胺嘧啶#
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A

种磺胺类抗生素分子结构
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标准溶液的配制

精密称取适量的磺胺类抗生素!

8Vb6

$和

"K

2

N

取代的同位素内标!

P8Vb6

$"以甲醇为溶剂

配制成
"**L**<

R

%

T

R

的标准储备液"避光保

存于
_)*`

冰箱&将上述标准储备液以甲醇为

溶剂"配制
8Vb6

和
P8Vb6

混合中间工作液&用

初始流动相甲醇作为溶剂"将上述中间工作液稀

释"配制含有
8Vb6

和
P8Vb6

的混合标准使用

液"避光保存在
!`

冰箱中"有效期
K

个月&

<=?
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样品前处理

前处理方法
"

)称取
)

R

均质化的蜂蜜样品

于
#*<?

离心管中"加入
#<?*LI<%&

%

?

盐

酸溶液"涡旋至蜂蜜完全溶解"

!# `

水浴
"3

后"冷却至室温"用适量氨水调至
9

W#L*

"加入

约
K#<?

水"稀释提取液"使提取液体积达到

约
!#<?

"过
M0646F.4<5W?\

固相萃取柱

!

)**<

R

"

N<?

$"依次用
#<?

甲醇'

#<?

水活

化"

)#<?

水洗涤"

N<?

乙腈洗脱"

!*`

氮吹

至近干"用
)<?

初始流动相复溶"混匀"过

*L))

#

<

聚丙烯!

JWF

$滤膜&

前处 理 方 法
)

!参 考
J\

%

V">+K)L"I

(

)**K

$)称取
#

R

均质化的蜂蜜样品"置于
#*<?

)>!
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离心管中"加入
!#<?

磷酸溶液!

9

W)

$"涡旋

至蜂蜜完全溶解"过
M0646 72[

!

#** <

R

"

N<?

$强阳离子交换柱&用
#<?

甲醇'

"*<?

水活化"

#<?

磷酸溶液'

#<?

水淋洗"

!*<?

磷酸盐缓冲溶液!

9

W>

$洗脱"收集洗脱液于

#*<?

离心管中&向洗脱液中加入
"L#<?

庚

烷磺酸钠溶液"用磷酸调至
9

WN

"过
M0646W?\

柱!

)**<

R

"

N<?

$"用
K<?

甲醇和
N<?

水活

化"

K<?

水淋洗"

"*<?

甲醇溶液洗脱"

!*`

氮吹至近干"用
)<?

初始流动相复溶"混匀"

过
*L))

#

<JWF

滤膜&

前处理方法
K

)取
)

R

均质化的蜂蜜样品于

#*<?

离心管中"加入
#<?*LK<%&

%

?

柠檬酸

溶液"涡旋至蜂蜜完全溶解"摇振
"*<4/

"加入

适量氨水调至
9

W#L*

"加入约
K#<?

水稀释提

取液"使提取液体积达到
!# <?

"过
M0646

F.4<5W?\

固相萃取柱!

)**<

R

"

N<?

$"依次

用
#<?

甲醇'

#<?

水活化"

)#<?

水洗涤"

N<?

乙腈洗脱"

!*`

氮吹至近干"用
)<?

初

始流动相复溶"混匀"过
*L))

#

<JWF

滤膜&

<=@

!

实验条件

<=@=<

!

色谱条件
!

色谱柱)

c0;5.6O:

Q

-4;

=

HF?228WV72">

柱!

"**<< K̂<< "̂LI

#

<

$#进样体积
)

#

?

#色谱柱温度
K>`

#样品

温度
"* `

#流速
*LK<?

%

<4/

#流动相)

O

为

水"

\

为乙腈
@

甲醇溶液!

"g"

"

W

%

W

$#梯度洗脱

程序)

*

$

"L*<4/

!

"#a\

$"

"L*

$

NL*<4/

!

"#a

$

K*a\

$"

NL*

$

IL*<4/

!

K#a

$

"**a\

$"

IL*

$

+L*<4/

!

"**a\

$"

+L*

$

+L"<4/

!

"**a

$

"#a\

$"

+L"

$

""L*<4/

!

"#a\

$&

<=@=>

!

质谱条件
!

c0;5.6HF?2

串联
c0;5.6

[B$MVA8

三重四极杆质谱仪#

Z

型电喷雾离

子源"正离子多反应监测扫描!

7G7

$模式#毛

细管电压
KL#T$

#干燥气!氮气$温度
##*`

#

流速
N#*?

%

3

#磺胺类抗生素及相应"K

2

N

标记物

的质谱参数列于表
"

&

表
<

!

磺胺类抗生素及相应<?

"

]

标记物的质谱参数

F+,-)<

!

$%

!

$%

D

+0+8)*)06'16E-1'2+8(&)6+2&

<?

"

]

-+,)-)&6E-1'2+8(&)6

化合物

2%<

9

%-/U6

前体离子

F.5:-.6%.4%/6

!

=

%

C

$

产物离子

F.%U-:;4%/6

!

=

%

C

$

碰撞能

2%&&464%/

5/5.

R=

%

$

保留时间

G5;5/;4%/

;4<5

%

<4/

磺胺嘧啶
)#"L" "#NL"

%

") !L*

+)L" ))

磺胺嘧啶
@

"K

2

N

)#IL* "N)L*

%

") !L*

+>L" )>

磺胺吡啶
)#*L" "#NL*

%

"N !L+

+)L* )N

磺胺吡啶
@

"K

2

N

)#NL" "N)L*

%

"N !L+

+>L" )N

磺胺噻唑
)#NL" "#NL*

%

"# !L#

+)L" )N

磺胺噻唑
@

"K

2

N

)N)L" "N)L*

%

"# !L#

+>L) )>

磺胺甲基嘧啶
)N#L* "#NL*

%

"! #LK

+)L" )>

磺胺甲基嘧啶
@

"K

2

N

)I"L* "N)L"

%

"! #LK

+>L" )N

磺胺二甲嘧啶
)I+L* ">NL*

%

"N NL#

+)L* K*

磺胺二甲嘧啶
@

"K

2

N

)>#L* ">NL*

%

"N NL#

+>L" K)

!!

注)

%

表示定量离子

K>!
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<=A

!

基质效应的评价

O

组)在空白溶剂中加入
8Vb6

和
P8Vb6

#

\

组)前处理后"在空白蜂蜜提取溶液中加入

8Vb6

和
P8Vb6

#

2

组)前处理前"在空白蜂蜜中

加入
8Vb6

和
P8Vb6

#

b

组)前处理后"在实际

蜂蜜样品中加入
P8Vb6

&通过
!

组样品系统监

测评价加入
8Vb6

和
P8Vb6

在水解'提取净化

以及分离'检测过程中对测量结果的影响&

基质效应评价)

8Pae

!

-

%

<

$

"̂**

"其中

-

和
<

为同一目标分析物在两组样品中的质

谱响应峰面积&

8P

大于
"**

或小于
"**

分别

表示基质增强或基质抑制"

8P

越接近
"**

"表

明净化效果越好&同位素稀释质谱法!

Pb78

$

校正因子
&

e8P

8Vb

%

8P

P8Vb

"其中
8P

8Vb

和

8P

P8Vb

分别表示目标物和同位素内标的基质效

应#

&$

"

表示测量结果偏高"

&#

"

表示测量结

果偏低"

&

e"

表示目标物与同位素内标基质效

应没有差异#

Pb78

定量结果不受基质影响&

Pb78

溶液校准方法)将
O

组样品用于校

准溶剂"计算
b

组中
8Vb6

浓度#

Pb78

基质

匹配校准方法)将
\

组样品用于校准溶剂"计

算
b

组中
8Vb6

浓度#溶液曲线校准法)用空

白溶剂配制系列浓度的分析物"绘制溶液校

准曲线"通过回收率校正后"计算
b

组中

8Vb6

浓度#基质匹配曲线校准法)用空白基

质匹配溶液配制系列浓度的分析物"绘制溶

液校准曲线"通过回收率校正后"计算
b

组中

8Vb6

浓度&

>

!

结果与讨论

>=<

!

提取方法比较

据文献报道*

#

+

"蜂蜜中残留的
#*a

以上磺

胺类抗生素能够与还原糖键合并稳定存在"因

此"需要通过水解释放出自由态磺胺类抗生素"

优化水解条件以尽可能完全解离是保证方法准

确性的关键&

本实验选取磺胺类抗生素添加水平为

"*

#

R

%

T

R

的蜂蜜样品和天然污染的蜂蜜样品

!实际样品$"考察盐酸'磷酸'柠檬酸
K

种酸水

解提取下的绝对回收率'相对回收率和测量结

果&

K

种酸提取的磺胺类抗生素回收率数据列

于表
)

&可见"

#

种磺胺类抗生素的绝对回收率

范围分别为
#+L)a

$

I)L)a

'

*L!a

$

!>L+a

和
)IL>a

$

I"LIa

&分别采用前处理方法
"

和
K

进行提取"

8bZ

'

8Fb

和
8VZ

的绝对回收

率差异不大#采用前处理方法
)

提取"

#

种磺胺

类抗生素的绝对回收率明显低于另外
)

种方

法"

8Fb

'

8VZ

'

87"

和
87)

分别为
*L!a

'

!L"a

'

)*L"a

和
"L#a

"表明该方法不能有效

提取蜂蜜中磺胺类抗生素&尽管绝对回收率不

理想"但是采用
Pb78

方法测量时"

K

种前处理

方法下
#

种化合物的相对回收率范围分别为

+>LNa

$

"*KL"a

'

+#L!a

$

"*)L)a

和
+IL*a

$

"*!L)a

"均接近
"**a

&表明磺胺及其同位素

标记物在添加样品中的绝对回收率接近"添加

的磺胺在提取过程中的损失可以通过添加同位

素稀释剂同步校正&

表
>

!

?

种样品前处理方法的添加回收率比较#

%U@

$

F+,-)>

!

%

D

(L(2

3

0).'O)0()6'1A6E-1'2+8(&)6E6(2

3

*G0))6+8

D

-)

D

0)*0)+*8)2*8)*G'&6

#

%U@

$

化合物

2%<

9

%-/U6

回收率
G5:%D5.456

%

a

方法
"

!

75;3%U"

方法
)

!

75;3%U)

方法
K

!

75;3%UK

绝对

OX6%&-;5

相对

G5&0;4D5

绝对

OX6%&-;5

相对

G5&0;4D5

绝对

OX6%&-;5

相对

G5&0;4D5

8bZ N#LKj!L" "*KL"j!LN !>L+j"L+ +NL+j!L+ I"LIjILI +IL*j#L!

8Fb I)L)jNL* +>L+j)LK *L!j*L) +#L!j"*LI #)L+jNL+ +IL)j#L*

8VZ #+L)j)L" +>LNjKLI !L"j"L* ++L>jKL# NKLKjNLI "**LIj!L#

87" N*L>jKL) "**L*j)L> )*L"jKL! "*)L)jKLI K!L!j)L> "*!L)j)LK

87) N*L>j"L> "*"L#j)L+ "L#j*LN "**LNj"KL> )IL>jKL) +IL)j!L)

!!

注)绝对回收率)采用基质匹配曲线校准法测得
2

组样品中目标物的浓度"除以其相应的添加浓度值#

相对回收率)采用
Pb78

基质匹配校准法测得
2

组样品中目标物的浓度"除以其相应的添加浓度值

!>!
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!!

将该方法应用于多种磺胺药物污染的实

际蜂蜜样品"检测结果列于表
K

&可见"应用

前处 理 方 法
"

时"

8bZ

'

8Fb

'

8VZ

'

87"

和

87)

等
#

种磺胺类兽药的测量结果分别为

)*L)

'

)"L"

'

"*L>

'

)*L!

和
))L!

#

R

%

T

R

#应用

前处理方法
)

时"测量结果分别为
#LK

'

*L"

'

"L!

'

)L>

和
*L"

#

R

%

T

R

#应用前处理方法
K

时"

测量结果分别为
>LN

'

"NL)

'

#LI

'

"*L*

和
")LI

#

R

%

T

R

&由此可见"与前述加标回收实验相

比"三种前处理方法的测量结果差异显著"前

处理方法
"

的测量结果最高"前处理方法
)

的

测量结果最低&

表
?

!

三种样品前处理方法测量阳性

样品结果比较#

%U@

$

F+,-)?

!

V

E+2*(*+*(O)0)6E-*6'1A6E-1'2+8(&)6E6(2

3

*G0))6+8

D

-)

D

0)*0)+*8)2*8)*G'&6

#

%U@

$

化合物 方法
"

方法
)

方法
K

2%<

9

%-/U6 75;3%U" 75;3%U) 75;3%UK

8bZ )*L)j*L" #LKj*L! >LNj*L)

8Fb )"L"j*LN *L"j*L*K "NL)j*LN

8VZ "*L>j*L" "L!j*LK #LIj*L*)

87" )*L!j*LK )L>j*L" "*L*j*LK

87) ))L!j*L) *L"j*L" ")LIj*L!

!!

注)上述结果均采用
Pb78

基质匹配校准方法测量

!!

比较实际样品测试和添加回收的结果可以

发现"虽然添加回收实验的绝对回收率和相对

回收率均接近
"**a

"但实际样品的
Pb78

测

量结果会随前处理方法不同而出现明显差异&

如
8bZ

在方法
"

和方法
K

中的绝对回收率分

别为
N#LKa

和
I"LIa

"相对回收率分别为

"*KL"a

和
+>L+a

"相差均不到
Ia

"但实际样

品测量结果却分别为
)*L)

和
>LN

#

R

%

T

R

&这

是因为方法
"

和方法
K

除分别为盐酸和柠檬酸

水解外"其他实验条件均相同"表明柠檬酸无法

将蜂蜜中与糖结合的磺胺类抗生素完全水解"

且水解效率低于前处理方法
"

"按照测量结果

比值推测"其水解效率约为盐酸水解的
!*a

&

测量阳性样品时"样品中磺胺类抗生素的提取

效率低于添加的同位素标记物的提取效率&方

法
)

采用磷酸溶液涡旋提取
"<4/

"测量结果

比其他
)

种方法低"原因可能是水解时间不足"

提取液中自由态磺胺类抗生素的含量低&

采用
K

种前处理方法处理阳性蜂蜜样品中

磺胺吡啶的提取离子流色谱图示于图
)

&应用

方法
)

处理实际样品"

8Fb

的质谱响应!

)L#^

"*

!

$远低于另外
)

种方法"仅为方法
"

中
8Fb

响应的
"LIa

左右"基本在检测限水平测量&

鉴于方法
)

来源于国标方法
J\

%

V">+K)L"I

(

)**K

"本研究选择
#

家实验室采用前处理方法

"

和
)

分别对高'低浓度水平的阳性样品进行

图
>

!

采用
?

种前处理方法处理阳性蜂蜜样品中磺胺吡啶的提取离子色谱图

B(

3

C>

!

J/!"#$%

!

$%.G0'8+*'

3

0+86'1%/M(2

D

'6(*(O)G'2)

5

*0)+*)&,

5

&(11)0)2*

D

0)*0)+*8)2*8)*G'&6

#>!
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测定"结果列于表
!

&

#

家实验室应用前处理方

法
)

时"

)

种浓度水平的阳性蜂蜜样品中
#

种

磺胺类抗生素的测量结果均比方法
"

低"

G8b

大于
#*a

"表明方法
)

重现性不理想"为保证

阳性蜂蜜样品的磺胺类兽药残留测量结果"需

要进行方法优化&

表
@

!

前处理方法
<

和
>

在不同实验室的方法验证结果

F+,-)@

!

_+-(&+*('20)6E-*6'1

D

0)*0)+*8)2*8)*G'&<+2&8)*G'&>(2&(11)0)2*-+,'0+*'0()6

浓度

2%/:5/;.0;4%/

化合物

2%<

9

%-/U6

方法

75;3%U

测量结果

7506-.5UD0&-5

%!

#

R

%

T

R

$

?0X" ?0X) ?0XK ?0X! ?0X#

平均值

750/D0&-5

%

!

#

R

%

T

R

$

相对标准偏差

G8b

%

a

高水平
8bZ

方法
" +!L# >NL# >#L! >NLI >>L> >>LK> !L""

方法
) !L) #)L! ">LN "!L! +L# "+L>) +#L>)

8Fb

方法
" "**L> +!L) +ILN +*L" >+LN +!L!N #L"*

方法
) )LN #!LI )IL# !NL# )#L> K"L!) N!L#>

8VZ

方法
" N)L" #NL" ##L# N"L# #)L) #IL!> ILK!

方法
) KL) )ILK ")L> "NL# )ILI "IL# #+L*+

87"

方法
" >"L+ >IL) >ILK >>L# >NLK >NL)! )L+N

方法
) "LN N#LI )NL) )! "I )NL+ >>L))

87)

方法
" "*)LN +!LN "**L) +!L! +#LI +IL# KLI+

方法
) #L+ I+LI K)LI !!L+ K"LN K>L+N N>L>+

低水平
8bZ

方法
" "+L)) )"L*I )*L+! )"L)K "+L+I )*L!+ !L)*

方法
) *LI) )L+# *LI "L>N #LK# )LK) >KL##

8Fb

方法
" )"LI) )*L") )KL#" )"L)# )*L+! )"L#" #L>I

方法
) "L#" KLI! "LI "L>I *L" "LI> I)LI>

8VZ

方法
" ")LN! "KL#" ")L#" ""L*! "*L>! ")L"" +LK>

方法
) *LI# )L#" *L> "L>I "L!" "L!I #*LI*

87"

方法
" )"LN# "+L)N ))L"> )*LI! "+LI) )*LI" #L+N

方法
) "L*# #L)K "L) "L+# )L># )L!N N+L#"

87)

方法
" )"L!" )KLKI ))LI) )*L+K ))LIN ))L)! !LN*

方法
) "L+) ILK" "L> KL*" *L" )L>K +#L+#

!!

上述结果表明"采用添加样品模拟真实污

染的阳性样品"虽然磺胺类抗生素不能与还原

糖进行充分结合"个别药物结合效率极低"但在

水解方法的选择或优化过程中"添加回收率均

不会有显著差异"应用于实际阳性样品时可能

会导致测量结果出现偏差"因此"应该采用阳性

污染样品优化方法保证测量结果的准确性&

>=>

!

基质效应评价

蜂蜜基质复杂"共洗脱的基质杂质不仅影

响方法的灵敏度和精确度"还会缩短仪器的使

用寿命"因此"通常要求样品前处理方法能在保

证分析物提取效率的同时"可最大化去除基质

中干扰物&目前"同位素稀释质谱法是去除基

质效应对测量结果影响的最有效方法"但有文

献报道*

)*@))

+

"在有些测量过程中"目标物与其同

位素标记物的基质效应存在差异"而这种差异

将直接影响测量结果的准确性&因此"在评估

蜂蜜中磺胺类抗生素的基质效应!

7B

$时"同

时评估了同位素标记物的基质效应"结果列于

表
#

&采用前处理方法
"

'

)

和
K

处理蜂蜜样

品"

#

种磺胺类抗生素的
8P

分别为
N#L*a

$

+KLNa

'

)*LNa

$

+NL#a

和
N)L#a

$

+NL!a

"均呈

不同程度的基质抑制效应&

#

种磺胺类抗生素

在前处理方法
"

和
K

中的基质效应差异不大"

可能是这两种方法具有相同的净化条件#前处

理方法
)

处理蜂蜜样品时"

87)

与另外
!

种磺

胺类抗生素的基质效应差异明显"

8P

仅为

)*LNa

"基质抑制效应严重"这可能与分析物之

间物 理 化 学 性 质 差 异 较 大 有 关&张 晓 燕

等*

">

+采用
72[

固相萃取小柱提取净化蜂蜜中

N>!
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!!
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表
A

!

?

种前处理方法的基质效应比较 #

%U@

$

F+,-)A

!

$+*0(\)11).*'1&(11)0)2*6+8

D

-)

D

0)*0)+*8)2*8)*G'&6

#

%U@

$

化合物

2%<

9

%-/U6

方法

75;3%U6

基质效应

70;.4C5115:;

7B

8Vb

a 7B

P8Vb

a

校正因子
&

2%..5:;4%/10:;%.6

8bZ

方法
" NNL!j"L! N#LIj"L> "L**j*L*)

方法
) +NL#j)L> +NL#j#LI "L**j*L*!

方法
K N)L#j)L# N)LKjKLI "L*"j*L*)

8Fb

方法
" >!L+jKLN >NLKj)LN+ *L+>j*L*!

方法
) >"LKj)L) >)L#jKLK *L+>j*L*)

方法
K INLNjNLK IILIj#L> *L+Ij*L*)

8VZ

方法
" NNLIj"L+ N>LNj"L>! *L+>j*L*K

方法
) +#LIjIL* +KL+j>LI "L*)j*L*)

方法
K +)L>jILI +!L*j>L+ *L+>j*L*K

87"

方法
" +KLNjKLI +KL)jKLN "L*"j*L*N

方法
) I>L"jNL! >)L!j#LN *L+#j*L*)

方法
K >>L+jNLI +*LNjNL+ *L+Ij*L*)

87)

方法
" N#L*j"L# N#L"j"L+ "L**j*L*K

方法
) )*LNjKL+ ">L+j!L+ "L*Kj*L""

方法
K +NL!j!L> +NL"jKLI "L**j*L*)

!!

注)

%

7B

8Vb

表示分析物的基质效应#

7B

P8Vb

表示同位素稀释剂的基质效应

的链霉素"发现分析物的氨基基团与
72[

小

柱的磺酸基团作用较强"分析物不易被洗脱&

赵焕英等*

"+

+采用
HF?2

法检测生物样品中
>

种

单胺类神经递质"发现在流动相中加入庚烷磺

酸钠离子对试剂"可以增强反相色谱柱对目标

分析物的吸附能力"且庚烷磺酸钠浓度越高"分

析物越难洗脱&据此推测"采用
72[

小柱固

相萃取净化"蜂蜜中碱性较强的基质杂质难以

被去除"另外"

8bZ

'

8Fb

'

8VZ

'

87"

和
87)

的

&%

R

>

值分别为
_*L")

'

*L*K

'

*L*#

'

*LK!

和

*L>*

"

87)

极性明显弱于其余
!

种磺胺类抗生

素"加入的庚烷磺酸钠溶液会增强
M0646W?\

小柱对磺胺类抗生素及基质杂质的保留能力"

K<?

水!淋洗液$难以去除极性较弱的基质干

扰物"因而极性较弱的
87)

受基质抑制作用也

相应较强&由于
Pb78

测量方法是通过磺胺与

其同位素标记物的响应比值进行计算"本研究

采用
Pb78

校正因子
&

考察目标物与其同位素

标记物的基质效应的差异"

#

种磺胺类抗生素

在
K

种前处理方法中
Pb78

校正因子
&

值分别

为
*L+>

$

"L*"

'

*L+#

$

"L*K

和
*L+I

$

"L*"

"

G8b

分别为
)LKa

$

#L>a

'

"LIa

$

+L!a

和

"LNa

$

KL*a

&表明采用这
K

种前处理方法处

理蜂蜜样品时"同位素标记物均可以校正基质

效应对测量结果的影响"但基质抑制会影响质

谱响应"进而降低结果的可靠性&

>=?

!

校准方法比较

虽然前处理方法
"

为最优方法"但依然存

在程度各异的基质抑制效应&本研究以天然污

染的蜂蜜样品为研究对象"比较了
Pb78

溶液

校准法'

Pb78

基质匹配校准法'溶液曲线校准

法和基质匹配曲线校准法等
!

种定量校准方法

对蜂蜜中磺胺类残留测量结果的影响"结果列

于表
N

&基于溶剂曲线校准法测量的结果明显

低于基质匹配曲线校准方法"表明基质抑制效

应会导致测量结果明显偏低"基质匹配法能够

有效校正基质效应"获得可靠的测量结果&

Pb78

溶液校准法'

Pb78

基质匹配校准法和

基质匹配曲线校准法的测量结果没有明显差

异"

G8b

范围分别为
*LIa

$

)LKa

'

*L#a

$

)LIa

和
!LIa

$

IL>a

"表明基质匹配曲线校

准法和同位素稀释剂均可最大化消除基质效

应对测量结果的影响"采用简便易行的
Pb78

溶液校准方法可以准确定量测量蜂蜜中磺胺

类抗生素残留"无需配制空白蜂蜜基质匹配

校准溶液&

I>!

第
#

期
!!

张
!

燕等)

HF?2@78

%

78

法测定蜂蜜中磺胺类抗生素残留



表
]

!

不同校准方法对阳性蜂蜜样品中
A

种磺胺类抗生素的测量结果影响#

%U@

$

F+,-)]

!

$)+6E0)8)2*6'1

N

E+2*(*+*(O)8)*G'&'1A6E-1'2+8(&)6E6(2

3

6+8

D

-)

D

0)

D

+0+*('28)*G'&<

#

%U@

$

化合物

2%<

9

%-/U6

校准方法
"

20&4X.0;4%/<5;3%U"

%

!

#

R

%

T

R

$

校准方法
)

20&4X.0;4%/<5;3%U)

%

!

#

R

%

T

R

$

校准方法
K

20&4X.0;4%/<5;3%UK

%

!

#

R

%

T

R

$

校准方法
!

20&4X.0;4%/<5;3%U!

%

!

#

R

%

T

R

$

8bZ )*L!j*L" )*L)j*L" "KLKj*LN ">L!j*L>

8Fb )*LIj*L# )"L"j*LN "IL*j"LK )KL+j"LK

8VZ "*L#j*L" "*L>j*L" NLIj*L! "*L!j*L#

87" )*LKj*L# )*L!j*LK ">LIj"L# )KL*j"LK

87) ))L#j*L) ))L!j*L) "!LKj*LN )KL*j"L""

!!

注)校准方法
"

表示
Pb78

溶液校准方法#校准方法
)

表示
Pb78

基质匹配校准方法#校准方法
K

表示溶液曲线校准法#校准

方法
!

表示基质匹配曲线校准法

>

!

结论

应用超高效液相色谱
@

串联质谱法"采用添

加样品和阳性样品比较研究蜂蜜中磺胺类抗生

素的
K

种前处理方法"评价提取条件'基质效应'

校准方法等对测量结果的影响&结果表明"水解

蜂蜜中磺胺糖结合物的最佳条件是
*LI<%&

%

?

盐

酸水浴
"3

"

Pb78

溶液校准法可最大化消除基

质效应对测量结果的影响"处理过程简单高效'

测量结果稳定可靠&由于添加样品中磺胺与还

原糖的结合程度与阳性样品中的不同"所以仅

采用添加回收率考察结合物的水解条件存在不

可靠性&综上"对于结合态药物残留检测方法

的建立"建议采用阳性污染样品对样品前处理

方法进行验证"若没有阳性污染样品"采用添加

样品时需考虑使添加样品中药物的存在状态与

在阳性样品中的相同"以提高添加回收率的有

效性"进而保障测量结果的准确性&
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