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QuEChRES 分散固相萃取-高效液相色谱-串联 
质谱法测定动物源性食品中 3 种新型兽药残留 

孙千然 1, 刘  俊 1*, 苟  圆 1, 李永丽 1, 粟有志 2 
(1. 成都海关技术中心, 成都  610041; 2. 伊宁海关技术中心, 伊宁  835000) 

摘   要: 目的   建立一种高效液相色谱-串联质谱法(high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)测定动物源性食品中奥美普林、利凡诺和磺胺乙氧基哒嗪 3 种新型兽药残留的检

测方法。方法  动物源性食品经 85%乙腈提取, ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm)分

离。正离子电喷雾电离(electrospray ionization, ESI)和多离子检测模式(multiple reaction monitoring, MRM)进行

检测。以乙腈-5 mmol/L 乙酸铵+0.1%甲酸为流动相梯度洗脱, 基质匹配外标法定量。结果  经优化, 牛肉、

鸡肉、虾、鱼肉 4 种基质中目标兽药残留在 0.1~50.0 ng/mL 范围内线性关系良好(r2≥0.9957)。检出限(limits of 

detection, LODs)为 0.05~0.19 μg/kg, 定量限(limits of quantification, LOQs)为 0.17~0.64 μg/kg, 回收率为

61.5%~112.1%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)小于等于 16.2%。结论  该方法操作简单、灵

敏度高, 适用于动物源性食品中奥美普林、利凡诺、磺胺乙氧基哒嗪的快速筛查、定性与定量分析。 
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Determination of 3 kinds of novel veterinary residues in foods of animal 
origin by QuEChRES dispersive solid-phase extraction-high performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

SUN Qian-Ran1, LIU Jun1*, GOU Yuan1, LI Yong-Li1, SU You-Zhi2 
(1. Chengdu Customs Technology Center, Chengdu 610041, China; 2. Yining Customs Technology  

Center, Yining 835000, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for the determination of 3 kinds of new veterinary drug residues 

(ormetoprim, acrinol, and sulfaethoxypyridazine) in food of animal origin by high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). Methods  The food of animal origin was extracted 

with 85% acetonitrile and separated on an ACQUITY UPLC HSS T3 column (100 mm×2.1 mm, 1.8 μm). The 

detection was conducted using positive ion electrospray ionization (ESI) and multiple reaction monitoring (MRM) 

mode. The mobile phase gradient elution consisted of acetonitrile and 5 mmol/L ammonium acetate with 0.1% formic 

acid, and the matrix-matched external standard method was employed for quantification. Results  The optimized 
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results showed that the target veterinary residues in the 4 kinds of matrices of beef, chicken, shrimp, and fish 

presented a good linear relationship in the range 0.1–50.0 ng/mL (r2≥0.9957). The limits of detection (LODs) were 

in the range of 0.05–0.19 μg/kg, and the limits of quantification (LOQs) were in the range of 0.17–0.64 μg/kg, the 

recoveries were 61.5%–112.1%, and the relative standard deviations (RSDs) were less than or equal to 16.2%. 

Conclusion  The method is simple, sensitive, and suitable for the rapid screening, qualitative and quantitative 

analysis of ormetoprim, acrinol, and sulfaethoxypyridazine in animal-derived foods. 
KEY WORDS: high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; foods of animal origin; 

multi-matrix; novel veterinary residues 
 
 

0  引  言 

中国是畜牧大国, 畜产品出口一直是我国经济的重

要支柱。但随着我国对动物源性食品进出口的需求不断提

高, 对其兽药残留问题的关注度也随之增加[1]。兽药残留

是指食品动物因食用或使用兽药后, 蓄积在组织、细胞或

器官等可食用部分、蛋、乳中的药物原型或代谢物。兽药残

留物易在肝脏或肾脏组织中积累[2–3], 长期摄入易对人体造

成毒性作用, 如出现抗生素耐药性[4]、致癌性、肝毒性[5]和

超敏反应[2,6], 还会造成胃肠道紊乱、生殖系统疾病等一系

列不良反应[5,7]。我国为加大食品中兽药残留的监管力度, 
制定了诸多限量标准, 如 GB 31650—2019《食品安全国家

标准 食品中兽药最大残留限量》、GB 31650.1—2022《食

品安全国家标准 食品中 41 种兽药最大残留限量》、农业

农村部公告第 250 号(食品动物中禁止使用的药品及其他

化合物清单)[8]等。但动物源性食品中兽药残留种类繁多, 
更新迅速, 对比美国、韩国、加拿大、日本等国制定标准

中涉及的新型兽药残留, 我国尚未制定成熟的对应标准, 
这使得相关企业被拒, 出口受阻。针对主要贸易国食品安

全法规新变化纳入的新监控指标(包括新物质、新限量等)
带来的潜在检测技术挑战, 为打破国际贸易技术壁垒, 急
需针对新型兽药残留建立起通用的检测方法, 本研究针对

(1)利凡诺, 外用杀菌防腐剂, 经羊膜腔内给药和宫腔内给

药, 早在 1948 年国外就有使用。在兽医领域, 利凡诺的应

用主要集中在中期妊娠引产, 通过引起子宫内蜕膜组织坏

死和直接兴奋子宫肌肉来促进子宫收缩, 从而安全有效地

完成妊娠的终止[9]。但若使用不当可引起局部刺激或过敏

反应, 过多则会加重肝肾负担。2024 年韩国“肯定列表”制
定其在猪、马、牛肉中的限量为 0.01 mg/kg[10]; (2)磺胺乙

氧基哒嗪, 磺胺类抗菌剂, 临床应用已经有 60 年的历史, 
具有较广的抗菌谱。在狗和大鼠的活体实验中发现长期食

用含有磺胺乙氧基哒嗪(磺胺乙氧嗪)的饲料会导致白内障

的产生[11]。作为磺胺家族的一员, 在 2014 年被加拿大“食品

中兽药最大残留限量(maximum residue limit, MRL)的上市许

可”纳入最大 MRL 限量要求, 并在 2024 年 1 月更新的最新版

中仍有保留, 制定其单独或与其标准列出的其他磺胺类药物

联合使用限量为 0.01 mg/kg[12]。2018 年 2 月 5 日, 日本厚生

劳动省发布生食发 0205 第 1 号告示, 对《食品、添加剂等规

格标准》(昭和 34 年厚生劳动省告示 370 号)中磺胺乙氧嗪等

20 种兽药作出限量要求, 即 0.01 mg/kg[13]; (3)奥美普林, 兽
用抗菌剂, 可抑制细菌二氢叶酸还原酶, 常与磺酰胺类药

物联合使用, 又被称为磺酰胺增效剂[14]。通常用于水产养

殖和家禽行业, 可以预防疾病在淡水水产养殖中的传播, 
促进家畜的生长。2024 年 1 月最新版加拿大“食品中兽药

最大残留限量的上市许可”制定其在鲑鱼肉和皮中的限量

为 0.1 mg/kg[12], 建立一种QuEChRES分散固相萃取结合高效

液相色谱-串联质谱法(high performance liquid chromatography- 
tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)测定动物源性食品

中 3 种新型兽药残留的检测方法。 
兽 药 残 留 前 处 理 净 化 方 法 大 多 采 用 固 相 萃 取

(solid-phase extraction, SPE)技术[15]、分散固相萃取技术[16]、磁

性固相萃取(magnetic-solid phase extraction, M-SPE)技术[17]、分

散 液 液 微 萃 取 (dispersive liquid-liquid microextraction, 
DLLME)技术[18]、液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)
技术等[19–21]。目前固相萃取柱的使用较为广泛, 前处理中

小柱的活化、上样、淋洗、洗脱等一系列操作过程耗时长, 
且试剂需求量较大。因此, 本研究拟采用 QuEChRES 分散

固相萃取作为前处理净化材料, 步骤简便, 溶剂使用量少, 
可有效避免由于基质复杂而导致的筛板堵塞[20–22]等问题, 
提高了大批量样品前处理净化效率。本研究涉及牛肉、鸡

肉等 4 种基质, 对色谱条件、提取溶剂、净化粉末等影响

因素进行了优化。以基质效应、回收率与精密度作为评价

指 标 , 建 立 一 种 QuEChRES 分 散 固 相 萃 取 结 合

HPLC-MS/MS 测定动物源性食品中奥美普林、利凡诺和磺

胺乙氧基哒嗪 3 种新型兽药残留的检测方法, 为提升跨境

食品安全保障水平提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

实验用牛肉、鸡肉、虾等动物源性样品共 40 余批次, 
均来自当地市场。样品均质后于–20 ℃保存备用。 

中
国
仪
器
仪
表
学
会



第 16 期 孙千然, 等: QuEChRES 分散固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定动物源性食品中 3 种新型兽药残留 187 
 
 
 
 
 

 

磺胺乙氧基哒嗪(纯度 99.6%, 北京曼哈格生物科技

有限公司); 奥美普林(纯度 99.9%)、利凡诺(纯度 94.6%)(天
津阿尔塔科技有限公司)。相应的信息见表 1。 

乙腈、甲醇、乙酸乙酯(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 甲
酸(色谱纯)、氨水(分析纯)(成都市科隆化学品有限公司); 
无水硫酸镁(MgSO4, 分析纯, 上海国药集团化学试剂有限

公司); 十八烷基键合硅胶(octadecyl-bonded silica gel, C18) 
(40~63 µm, 上海安谱实验科技有限公司); 实验用水均来

自 Milli-Q 自制超纯水(符合 GB/T 6682—2008《分析实验

室用水国家标准》一级水要求)。 

1.2  仪器与设备 

AB Sciex Triple Quad 500 型液相色谱质谱联用仪(美
国 ABSCIEX 公司); Nexera X2 超高效液相色谱仪(日本岛

津公司 ); 尼龙滤膜 (0.22 μm, 天津艾杰尔有限公司 ); 
Milli-Q 型超纯水器(美国 Millipore 公司); XS205 型电子天

平(感量 0.0001 g, 瑞士梅特勒-托利多公司); 3H20RI 型离心

机(中国赫西公司); XW-80A型旋涡混合器(中国HUXI公司); 
Turbovap LV 全自动浓缩氮吹仪 (瑞典 Biotage 公司 ); 
ACQUITY UPLC BEH C18 (150 mm×2.1 mm, 1.7 μm)、
ACQUITY UPLC HSS T3 (100 mm×2.1 mm, 1.8 μm)(美国

Waters 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
(1)标准储备液 
准确称取磺胺乙氧基哒嗪标准品 0.01 g(精确至

0.0001g)于 10 mL 容量瓶中, 加乙腈使其溶解并稀释定容

至刻度以配制标准储备液(1000 μg/mL); 准确移取利凡诺、

奥美普林标准品 1 mL, 加甲醇溶解定容至 10 mL, 配制得

标准储备液(10 μg/mL), –20 ℃下避光保存待用。 
精确量取适量上述兽药残留储备液, 甲醇稀释配制

成 1 μg/mL 混合标准工作液 , 进而配制成质量浓度为

0.1~50.0 ng/mL 的系列标准工作液, 供 HPLC-MS/MS 检测。 
(2)空白基质曲线绘制 
精密量取混合标准工作液适量, 分别加入 7 份经提取和

净化的空白试样残渣中(前处理方法同 1.3.2), 50 ℃下氮吹至

净干, 加入1 mL甲醇复溶, 涡旋溶解, 配制成质量浓度为0.1、
1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 和 50.0 ng/mL 的基质匹配系列混合

标准溶液, 0.22 μm 滤膜过滤, HPLC-MS/MS 测定。 
1.3.2  前处理方法 

称取样品 2 g(精确至 0.0001 g)置于 50 mL 聚四氟乙

烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)离心管中, 加入 12 mL 
85%乙腈水。样品振荡提取 5 min, 超声水浴萃取 15 min, 
10000 r/min 4 ℃冷冻离心 5 min。 

取上清液加入装有 100 mg C18和 1000 mg无水MgSO₄
的净化管中, 漩涡 2 min, 10000 r/min 4 ℃冷冻离心 5 min。
移取上清液至 15 mL 玻璃氮吹管中, 50 ℃下氮吹至净干, 
准确加入 1 mL 甲醇, 涡旋溶解残余物, 过 0.22 μm 滤膜, 
供 HPLC-MS/MS 上机分析。 
1.3.3  仪器条件 

色谱条件: ACQUITY UPLC HSS T3 色谱柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.8 μm); 流动相 A 为乙腈; 流动相 B 为 5 mmol/L
乙酸胺+0.1%甲酸溶液; 流速: 0.3 mL/min; 进样体积: 1.0 μL; 
柱温为 40 ℃。梯度洗脱程序: 0.01~1.00 min, 90%~40% B; 
1.00~4.00 min, 40%~10% B; 4.00~6.00 min, 10% B; 
6.00~6.01 min, 10%~90% B; 6.01~8.00 min, 90% B。 

质谱条件: 采用电喷雾离子源(electro-spray ionization, 
ESI+); 扫描模式: 多反应离子监测; 离子喷雾电压: 5500 V; 
离子源温度: 450 ℃; 雾化气: 50.0 kPa; 辅助加热气: 50.0 kPa; 
气帘气: 30.0 kPa。3 种兽药残留的液相色谱-串联质谱法

(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
LC-MS/MS)特征选择离子及质谱参数见表 2。 

 
表 1  3 种兽药残留的 CAS 号、分子量和结构式 

Table 1  CAS, molecular weights, and structural formulae of 3 kinds of veterinary residues 

序号 分析物 英文名 CAS 号 分子量 
标准品质量浓度

/(μg/mL)或质量/mg 
结构式 

1 奥美普林 ormetoprim 6981-18-6 274.14 100.4 

 

2 利凡诺 acrinol 6402-23-9 361.39 100.3 

 

3 磺胺乙氧基哒嗪 sulfaethoxypyridazine 963-14-4 294.33 25 mg 
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表 2  奥美普林、利凡诺、磺胺乙氧基哒嗪 3 种兽药残留的保留时间及质谱参数 
Table 2  Retention time and mass spectrometric parameters of 3 kinds of veterinary residues: Ormetoprim, acrinol and 

sulfaethoxypyridazine 

序号 化合物 保留时间/min 离子源 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞气能量/eV

1 奥美普林 2.28 
ESI+ 275.0 259.2 120.0 37.0 
ESI+ 275.0 123.0 120.0 30.0 

2 利凡诺 2.35 
ESI+ 254.0 226.1 135.0 35.0 
ESI+ 254.0 196.9 135.0 45.0 

3 磺胺乙氧基哒嗪 2.49 
ESI+ 295.0 156.0 20.0 24.0 
ESI+ 295.0 107.8 20.0 35.0 

 

1.4  基质效应评价 

基质效应(matrix effects, ME)[计算见公式(1)]是由于

待测液中的杂质和目标化合物在离子源端竞争离子化导致

目标化合物的响应增强或者抑制的效应[23–24]。 

 ME/%= 1A
B

 − 
 

×100% (1) 

式中: A——基质匹配标准曲线的斜率; B——溶剂标

准曲线的斜率。 
不同种类的物质的基质效应不同, ME<0 时, 则为基

质抑制, 绝对值越大则表示基质效应越强[23]。|ME|<20%时, 
为弱基质效应, 表明其基质效应不显著; 20%<|ME|<50%时, 
为中等基质效应; |ME|>50%时, 为强基质效应, 认为基质

效应显著。 

1.5  数据处理 

标准曲线、线性方程由 SCIEX OS 数据处理软件得到, 
谱图为 SciDAVis 作图软件绘制。 

2  结果与分析 

2.1  色谱柱的选择 

本研究比较了 ACQUITY UPLC BEH C18 (150 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm)和 ACQUITY UPLC HSS T3 (100 mm× 2.1 mm, 
1.8 μm) 2 种色谱柱对 3 种目标兽药残留的分离效果。1.7 μm 的

ACQUITY UPLC BEH C18 柱虽然为广泛适用于各种分析

物的通用超高效色谱柱[25], 但对于目标兽药残留的分离

效果并不理想。目标兽药残留具有较大的极性, 结果显

示, 在相同液相条件下, 采用 HSS T3 色谱柱分离效果好, 
峰 形 及 响 应 优 于 C18 色 谱 柱 , 且 保 留 时 间 适 宜 。

ACQUITY UPLC HSS T3色谱柱固定相是与 100%水溶液

流动相兼容的 C18 固定相[26–27], 更适合保留水溶性的、

极性大的小分子有机化合物。因此, 本研究选用 T3 色谱

柱作为分析柱。 

2.2  流动相的优化 

本研究以甲醇和乙腈为有机相, 以 0.1%甲酸水、0.2%
甲酸水、5 mmol/L 甲酸铵、5 mmol/L 乙酸铵、5 mmol/L
乙酸铵+0.1%甲酸水为流动相(水相), 分别考察不同有机

相和水相对各目标物的分离效果和响应差异。结果显示, 
在同样的洗脱程序下, 因为乙腈洗脱能力更强, 目标物质

可以更快出峰[23], 这有效缩短检测时间, 且峰型更窄。奥

美普林和磺胺乙氧基哒嗪在乙腈作为有机相时, 有更高的响

应, 特别是奥美普林的响应强度会增加一倍以上, 从 9.6 e4 增

至 2.3 e5 cps(以 10 μg/mL 混合标准工作液浓度条件为例), 
因此有机相选择乙腈。加入甲酸可以有效改善峰形, 提高

质子化能力, 促进了[M+H]+峰的形成, 增强响应[23,28], 但
利凡诺在 0.2%甲酸水条件下出现了拖尾。考虑到铵盐中的

NH4+可竞争性地与色谱柱中的硅羟基结合, 从而减少色谱

峰的拖尾现象[29]。在 5 mmol/L 乙酸铵+0.1%甲酸水条件下, 
能够最大程度地兼顾目标化合物的峰形与响应, 且分离效

果较好。因此最终选择 5 mmol/L 乙酸铵+0.1%甲酸水作为

流动相的水相。 

2.3  前处理条件的优化 

2.3.1  提取溶剂的选择 
提取试剂对多种兽药残留的回收率、目标峰出现时

间以及峰形都有重要影响。动物源性食品中常用的提取溶

剂有甲醇、乙腈、乙酸乙酯等[30–34]。同时提取环境的酸碱

性也可能影响目标物质的提取效率[30,35–36]。本研究选择乙

腈、乙酸乙酯、0.1%甲酸乙腈、1%氨水乙腈、甲醇 5 种

溶剂对比提取效果。图 1 结果显示, 在大部分基质中乙腈

作为提取溶剂时表现出较好的提取效率, 而乙酸乙酯几

乎无法提取鱼肉和虾中的奥美普林和利凡诺, 其余基质

中回收率也偏低。甲醇对于所有目标物质的提取效果也明

显较低, 特别是在牛肉和鸡肉基质中几乎为零。原因可能

是乙酸乙酯作为提取溶剂, 若操作不当极易发生乳化, 导
致提取效率低, 这对操作人员要求较高[37]。甲醇会提取过

多的脂肪, 降低大多数兽药残留的回收率 [38], 而乙腈溶

解性好、渗透强, 能够沉淀蛋白并有效避免脂类的过量

提取[39–41]。但是蛋白质在有机溶剂中会凝结成团, 在提取

试剂中加入适量的纯水, 可减少乙腈比例以及减慢均质

成团现象[42]。因此本研究继续对比了 80%、85%、90%、

95%乙腈的提取效率(图 2), 结果显示 85%乙腈在各研究

基质中对于目标物质有较好的回收效率, 后续的浓缩处

理还可以提高方法的灵敏度[43]。因此本研究最终选择 85%
乙腈水作为提取溶剂。 
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注: A为鸡肉; B为牛肉; C为虾; D为鱼肉。下同。 
图1  5种萃取溶剂对目标兽药残留回收率的优化效果(n=6) 

Fig.1  Optimisation of the effects of 5 kinds of extraction solvents on the recoveries of target veterinary residues (n=6) 
 

 
 

图2  不同比例乙腈对3种兽药残留回收率的影响(n=6) 
Fig.2  Effects of different ratios of acetonitrile on the recoveries of 3 kinds of veterinary residues (n=6) 

中
国
仪
器
仪
表
学
会



190 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 15 卷 
 
 
 
 
 

 

2.3.2  净化粉末的选择与用量的优化 
动物源性食品基质复杂, 大量的脂肪和磷脂易被乙

腈萃取出来, 如果直接进样会在色谱柱上吸附难以洗脱, 
长时间使用会导致系统压力增加, 所以需要去除脂肪和磷

脂等杂质后方可进入质谱检测[43]。QuEChERS 技术, 作为

一种典型的分散固相萃取技术, 利用吸附剂填料与干扰基

质的相互作用以达到除杂净化的目的, 具有操作简单、回

收率高、检测结果准确、应用范围广等优点[44]。目前, 用
于 QuEChERS 技术的净化材料主要包括 C18、N-丙基乙二

胺键合硅胶[N-(n-propyl)ethylenediamine, PSA]、无水硫酸

镁(MgSO4)、石墨化炭黑(graphitised carbon black, GCB)[45]。

PSA 主要用于去除有机酸、色素和金属离子, C18 则对非极

性物质有较高的容量, 可有效去除油脂等长链脂类化合物

及脂溶性色素, GCB 主要是用于吸附色素等物质[46]。考虑

到动物源性基质几乎不含色素, PSA 多用于植物源性食品

中农药残留分析样品的处理和净化, 本研究选取 C18 和无

水硫酸镁作为净化试剂, 并对其用量进行优化。在其他条

件相同的情况下, 向牛肉、鸡肉、虾、鱼肉中分别添加质

量浓度水平为 10 ng/mL 的混合液, 考察 40、60、80、100、
120 mg C18时 3 种兽药残留的回收率与净化效果, 每种基质

做 6 次平行, 4 种基质的平均回收率见图 3。当 C18为 100 mg
时, 各目标物在 4 种基质中回收率和净化效果较优。 

水的存在会降低浓缩速度, QuEChERS 法提取样品时, 
通常在提取时加入盐, 以通过盐析作用降低兽药在水相中的

溶解度, 从而增大有机相中的兽药含量, 促进水相和有机相的

分离, 并减少有机相中水的含量[47]。本研究选择无水 MgSO₄
作为脱水盐, 并优化其含量发现, 在 1000 mg 无水硫酸镁的条

件下, 85%乙腈水作为提取溶剂可以达到最大的提取效率, 
同时也便于后续浓缩操作, 可以有效缩短氮吹时间。 

2.4  基质效应 

实验以禽肉(鸡肉)、畜肉(牛肉)、水产(鱼肉、虾)为典

型基质, 以评价检测目标物在不同产品类别的基质效应。

如表 3 所示 , 目标物在 4 种基质中均表现出基质抑制

(ME<0), 奥美普林和利凡诺在牛肉、鸡肉、鱼肉、虾 4 种

基质中均表现出强基质效应(|ME|>50%); 磺胺乙氧基哒嗪

在牛肉和虾中表现出中等基质效应(20%<|ME|<50%), 在
鸡肉和鱼肉中则表现出强基质效应(|ME|>50%)。因此考虑

到动物源性食品基质的复杂性, 本研究采用基质匹配标准

曲线外标法定量, 以减少 ME 对实际样品测定的干扰, 增
加方法定量的准确性。 

2.5  线性范围、检出限和定量限 

根据优化的实验条件评估所建立的方法的线性范围、

重复性、检出限和定量限。采用 1.3.1 配制的 0.1、1.0、2.0、
5.0、10.0、20.0 和 50.0 ng/mL 的混合系列基质标准工作溶

液, 横坐标(X, ng/mL)为分析物质量浓度, 纵坐标(Y)为测量

峰面积, 绘制 3 种目标兽药残留的标准曲线, 结果见表 4。
在 0.1~50.0 ng/mL 范围内, 工作曲线相关系数(r2)为 0.9957~ 
0.9989, 呈现良好的线性关系。当添加浓度为 0.05~      
0.19 μg/kg(检出限)时, 3 种目标兽药残留离子对信噪比均大

于 3, 满足检出限要求; 当添加浓度为 0.17~0.64 μg/kg(定量

限)时, 3 种目标兽药残留离子对信噪比均大于 10, 满足定量

限要求。经对比, 该结果显著低于韩国和加拿大兽药肯定列

表中的限量要求。 
 

 
 

图3  不同C18粉末用量对3种目标兽药残留回收率的影响(n=6) 
Fig.3  Effects of different C18 powder dosages on the recovery of 3 kinds of target veterinary residues (n=6) 
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表 3  4 种基质的溶剂曲线方程、基质曲线方程和基质效应 
Table 3  Solvent curve equation, matrix curve equation, and matrix effects for 4 kinds of matrices 

目标物质 溶剂曲线方程 基质 基质曲线方程 ME/% 

奥美普林 Y=7.23e4X+8.76e4 

牛肉 Y=1.87e4X+4.86e4 –74.14 

鸡肉 Y=1.02e4X+2.09e4 –85.89 

虾 Y=1.07e4X+3.48e4 –85.20 

鱼肉 Y=1.28e4X+1.02e4 –65.83 

利凡诺 Y=1.05e5X+1.38e5 

牛肉 Y=5.17e4X+1.38e5 –50.76 

鸡肉 Y=2.64e4X+5.45e4 –74.86 

虾 Y=4.46e4X+3.61e4 –57.52 

鱼肉 Y=2.47e4X+2.7e4 –87.80 

磺胺乙氧基哒嗪 Y=5.48e4X+1.33e5 

牛肉 Y=2.83e4X+3.28e5 –48.36 

鸡肉 Y=2.41e4X+2.00e4 –56.02 

虾 Y=3.67e4X+2.86e4 –33.03 

鱼肉 y=2.05e4X+1.72e2 –62.59 
 

表 4  3 种兽药残留在不同基质下的基质曲线和验证参数 
Table 4  Matrix curves, and validation parameters of 3 kinds of veterinary residues in different matrices 

基质 农药种类 基质曲线方程 r2 线性范围 
/(ng/mL) 

检出限
/(ng/mL) 

定量限
/(ng/mL) 

检出限
/(μg/kg)

定量限
/(μg/kg)

牛肉 

奥美普林 Y=1.87e4X+4.86e4 0.9981 0.1~50.0 0.16 0.54 0.08 0.27 
利凡诺 Y=5.17e4X+1.38e5 0.9972 0.1~50.0 0.10 0.33 0.05 0.17 

磺胺乙氧基哒嗪 Y=2.83e4X+3.28e5 0.9980 0.1~50.0 0.25 0.86 0.13 0.43 

鸡肉 

奥美普林 Y=1.02e4X+2.09e4 0.9976 0.1~50.0 0.12 0.42 0.06 0.21 
利凡诺 Y=2.64e4X+5.45e4 0.9960 0.1~50.0 0.32 1.07 0.16 0.54 

磺胺乙氧基哒嗪 Y=2.41e4X+2.00e4 0.9986 0.1~50.0 0.38 1.27 0.19 0.64 

虾 

奥美普林 Y=1.07e4X+3.48e4 0.9989 0.1~50.0 0.18 0.60 0.09 0.30 
利凡诺 Y=4.46e4X+3.61e4 0.9957 0.1~50.0 0.16 0.56 0.08 0.28 

磺胺乙氧基哒嗪 Y=3.67e4X+2.86e4 0.9963 0.1~50.0 0.27 0.93 0.14 0.47 

鱼肉 

奥美普林 Y=1.28e4X+1.02e4 0.9973 0.1~50.0 0.14 0.45 0.07 0.23 
利凡诺 Y=2.47e4X+2.70e4 0.9960 0.1~50.0 0.19 0.63 0.10 0.32 

磺胺乙氧基哒嗪 Y=2.05e4X+1.72e2 0.9982 0.1~50.0 0.14 0.46 0.07 0.23 

 
2.6  方法的回收率和精密度 

本研究以空白牛肉、鸡肉、虾、鱼肉为样品基质, 使
用建立的上述方法对其进行添加回收实验, 以评估该方法

在测定 3 种目标兽药时的准确度和精密度。因我国尚未建

立所测目标兽药残留的最高残留限量, 实验根据韩国“肯
定列表”中利凡诺在猪马牛肉中的限量为 0.01 mg/kg; 加拿

大“食品中兽药最大残留限量(maximum residue limit, MRL)
的上市许可”中磺胺乙氧基哒嗪单独或与其标准列出的其

他磺胺类药物联合使用限量为 0.01 mg/kg; 奥美普林在鲑

鱼肉和皮中的限量为 0.1 mg/kg, 确定加标水平。在样品中

分别加入 10、20、50 ng/mL 3 个加标水平, 每个加标水平

重复实验 6 次, 外标法定量。结果如表 5 所示, 在 3 个加

标浓度范围内, 牛肉中 3 种目标兽药残留的回收率均在

67.1%~104.9%, RSDs 为 3.9%~14.7%; 鸡肉中 3 种目标兽

药残留的回收率均在 61.5%~73.3%, RSDs 为 7.5%~14.9%; 

虾中 3 种目标兽药残留的回收率均在 69.0%~112.1%, RSDs
为 2.7%~13.3%; 鱼肉中 3 种目标兽药残留的回收率均在

62.3%~82.1%, RSDs 为 2.1%~16.2%。方法的精密度和准确

度较好, 符合 GB/T 27404—2008《实验室质量控制规范 食
品理化检测》要求, 可以满足日常监督抽检工作中动物源

性食品目标兽药残留的检测需求。 

2.7  与其他研究比较 

目前对于 3 种兽药残留的检测方法开发性研究文章

较少, PARK 等[48]采用 LC-MS/MS 检测猪肉中的利凡诺(定
量限为 5 ng/g, 且其 RSDs≤30.2%), 本研究具有更高的灵

敏度, 且稳定性良好。FAIS 等[49]采用 LC-MS/MS 检测饲

料和鱼片中磺胺二甲氧嘧啶和奥美普林, 各物质定量限均

为 100 ng/g, 本研究奥美普林在鱼肉中可以达到更低的定

量限, 并同时适用于牛肉、鸡肉和虾中奥美普林的检测。

NUNES等[50]采用QuEChERS结合液相色谱-四极杆飞行时 
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表 5  3 种目标兽药残留在不同加标水平下的相对标准偏差和平均回收率(n=6) 
Table 5  RSDs and mean recoveries of 3 kinds of target veterinary residues at different spiked levels (n=6) 

化合物 
加标质量浓

度/(μg/L) 
牛肉 鸡肉 虾 鱼肉 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSD/s% 

奥美普林 

10  77.3 14.1 73.3 12.2  72.8 11.6 68.3 13.8 

20  70.9 13.0 70.9  7.9  80.9  9.3 64.6 15.0 

50  77.4  5.3 67.9  7.7  75.9  6.5 72.9 9.6 

利凡诺 

10  69.0 10.2 61.5 14.9  69.0 12.7 62.3 16.2 

20  67.1 14.7 62.1 12.9  77.1 13.3 77.1 12.4 

50  78.9  3.9 64.9 11.3  75.4  7.0 70.4  6.1 

磺胺乙氧基

哒嗪 

10  78.5  8.1 71.0 10.2  86.0 10.1 68.5  6.7 

20  84.6  8.7 65.9 13.0 112.1  9.8 82.1  8.3 

50 104.9 10.6 64.4  7.5  80.9  2.7 75.4  2.1 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 
 

间质谱法定量罗非鱼鱼片中磺酰胺类和甲氧苄啶的研究中, 
其磺胺乙氧嗪定量限为 5 ng/g, RSDs≤9.4%, 相比之下, 
本研究的灵敏度仍具有显著优势, 且本研究检测范围涉及

多种基质, 具有更广泛的可适用性。综上所述, 本研究建

立的检测方法对奥美普林、利凡诺和磺胺乙氧基哒嗪在动

物源性食品中的定性定量分析更具有优势。 

2.8  实际样品检测 

使用提出的 HPLC-MS/MS 对来自当地市场的 40 批次

动物源性食品进行检测, 其中畜肉(10 批)、禽肉(10 批)、
水产品(20 批), 目标物均未检出。 

3  结  论 

本研究建立了 QuEChRES 分散固相萃取结合 HPLC- 
MS/MS 测定动物源性食品中 3 种新型兽药残留的检测方

法, 实现了在多基质(牛肉、鸡肉、虾、鱼肉)中对 3 种新型

兽药残留的同时检测。通过色谱条件、提取溶剂、净化粉

末等条件的选择和优化, 3 种目标化合物在 0.1~50.0 ng/mL
范围内线性关系良好(r2≥0.9957)。在 4 种基质中, 平均回

收率为 61.5%~112.1%, RSDs≤16.2%。该方法操作简便、快

速, 灵敏度高, 为多基质动物源性食品中利凡诺、磺胺乙氧

基哒嗪、奥美普林的提取和测定提供了可靠的技术支持。 
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