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摘要:建立了用氨基化多壁碳纳米管和 Ｃ１８ 作为净化剂ꎬ用超高效液相色谱￣串联质谱法同时快速测定牦牛肉中四环素

类、喹诺酮类和磺胺类等 ３１ 种抗生素残留的方法ꎬ牦牛肉经过均质ꎬ然后用 ２ ｍＬ(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ 试剂和

８ ｍＬ 乙腈超声提取ꎬ离心提取上清液后用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ(氨基化多壁碳纳米管和 Ｃ１８ 作为净化剂)法净化ꎬ浓缩定容后用

Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣＴＭ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱分离ꎬ电喷雾正离子模式(ＥＳＩ＋)电离ꎬ多反应离子监测(ＭＲＭ)采集信号ꎬ外标法

定量ꎮ 研究结果表明:３１ 种抗生素残留在 １~２００ μｇ / ｋｇ 的线性范围内有良好线性关系( ｒ>０􀆰 ９９５ ０)ꎮ 方法的检出限和定

量限分别为 ０􀆰 ０６~０􀆰 ７７ 和 ０􀆰 １８~ ２􀆰 ３１ μｇ / ｋｇꎮ 空白加标样品在 ２０、１００ 和 ２００ μｇ / ｋｇ ３ 个浓度水平时ꎬ３１ 种兽药残留平

均回收率为 ６３％~１２６％ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ６９％~１１􀆰 ５％(ｎ＝ ６)ꎬ方法快捷简单ꎬ方法重现性好、准确度高ꎬ适合对牦牛

肉中残留的 ３１ 种抗生素进行分析检测ꎮ
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　 　 牦牛生活在青藏高原的高海拔地区ꎬ是高寒

地区独有的畜牧品种[１]ꎬ我国是牦牛的发源地ꎬ
也是世界上牦牛数量最多的国家[２]ꎬ分布在青

海、西藏、四川、甘肃等地[２]ꎬ其肉具有“肉类之
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冠”的美称[３]ꎬ富含丰富的蛋白质和氨基酸ꎬ具有

较高的食用品质和营养价值[４]ꎮ 因牦牛的栖息

地生态自然环境好ꎬ污染较少ꎬ因此牦牛肉成为绝

佳的“绿色健康食品” [５]ꎮ 随着当地畜牧业的发

展ꎬ越来越多的人开始圈养牦牛[６]ꎬ饲养牦牛过

程中为了提高出栏率ꎬ缩短饲养的周期ꎬ降低染病

率ꎬ在养殖过程中大量使用抗生素ꎬ各种抗生素超

标的事件层出不穷ꎬ滥用抗生素对人体健康带来

显著的不良影响[７]ꎮ
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理是在分散固相萃取技术基

础上发展起来的一种新型前处理方法[８]ꎬ具有经

济环保、快速简单、安全可靠等优点[９]ꎮ 随着技

术的发展ꎬ改良后的 ＱｕＥＣｈＥＲｓ 法广泛应用于农

药和兽药残留的分析与检测[１０]ꎮ 由于样品中基

质的干扰因素与目标化合物物理化学性质各异ꎬ
合理地选用和开发不同的基质吸附剂是重点研究

对象ꎮ
目前在农药和兽药残留检测中较为成熟的基

质净化剂主要有 Ｃ１８[１１]、ＰＳＡ[１２]、ＮＨ３
[１３] 和碳纳

米材料[１４]等ꎮ 其中ꎬ碳纳米管及其复合材料因其

优异的吸附性能和较高的比表面积被广泛应用于

农药残留及兽药残留的净化过程[１５]ꎮ 碳纳米管

有多壁碳纳米管和单壁碳纳米管ꎬ其中氨基化多

壁碳纳米管具有特殊的性质[１６]ꎬ大量微小的空

腔管道状结构ꎬ展现出强大的吸附性能[１７] ꎮ 利

用氨基化多壁碳纳米管预处理加快了样品制备

过程ꎬ可实现高通量分析ꎬ已广泛应用于残留分

析领域[１８] ꎮ
本文采用超高效液相色谱串联质谱法对牦牛

肉中的 ４ 种四环素类抗生素、１２ 种喹诺酮类抗生

素、１５ 种磺胺类抗生素进行测定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＸＥＶＯ￣ＴＱＳ Ｃｒｏｎｏｓ 型超高效液相色谱￣质谱

联用仪(美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＤＣＹ 型氮吹仪(北京

安博科技有限公司)ꎻ １２０Ｓ 型电子天平 (德国

Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司)ꎻＫＱ￣８００ＫＤＥ 型数控高功率超声

波清洗器(昆山仪器超声有限公司)ꎻ５９１０Ｒ 型高

速冷冻离心机(德国 ｅｐｐｏｅｎｄｏｒｆ 公司)ꎻＶＯＲＴＥＸ３
型漩涡振荡仪(德国 ＩＫＡ 公司)ꎻ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤

膜(安捷伦科技有限公司)ꎻ５ ｍＬ 无菌注射器(圣
光医用制品股份有限公司)ꎮ

四环素类、喹诺酮类、磺胺类标准品(上海安

谱标准品技术服务公司)ꎻ甲醇、乙腈(色谱纯ꎬ德
国默克公司)ꎻ无水硫酸钠、无水硫酸镁、氯化钠、
柠檬酸、磷酸氢二钠、Ｎａ２ＥＤＴＡ􀅰２Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司)ꎻ氨基化多壁碳纳米

管(纯度 ９９％ꎬ直径 ８ ~ ２０ ｎｍꎬ管长 ５ ~ ２０ ｎｍꎬ广
州宏武新材料科技有限公司)ꎻ甲酸(色谱纯)、
ＰＳＡ 粉、Ｃ１８、ＮＨ３ 吸附剂(北京迪马科技有限公

司)ꎻ超纯水(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)ꎮ
牦牛肉来自实验室日常检测样本ꎮ

１􀆰 ２ 　 方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 基质匹配标准曲线的制备

１００ μｇ / ｍＬ 混合标准储备溶液制备:分别精

确称取 １ ｍｇ ３１ 种目标化合物ꎬ在 １０ ｍＬ 棕色容

量瓶中用甲醇定容至刻度线ꎬ摇匀即可ꎮ
１ ０００ μｇ / Ｌ 混合标准中间液制备:准确吸取

１ ｍＬ(１００ μｇ / ｍＬ)标准储备溶液ꎬ在 １００ ｍＬ 棕色

容量瓶中用甲醇定容至刻度线ꎬ摇匀即可ꎮ
２００ μｇ / Ｌ 混合标准使用液制备:准确吸取

２ ｍＬ(１ ０００ μｇ / Ｌ)混合标准中间液在 １０ ｍＬ 棕色

容量瓶中用初始流动相定容至刻度线ꎬ摇匀即可ꎮ
空白基质制备:将 １ 份未含目标化合物的样

品提取净化后制得ꎮ
初始流动相:９５％ Ａ(０􀆰 １％甲酸水) ＋５％ Ｂ

(含 ０􀆰 １％甲酸的 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(乙腈)＝ ２ ∶８)ꎮ
空白基质标准系列配制:准确吸取 ５、５０、

１００、２５０、４００、５００、７５０ 和 １ ０００ μＬ(２００ μｇ / Ｌ)混
合标准使用液于 １ ｍＬ 进样小瓶中ꎬ把 １ ｍＬ 提取

后的空白基质分别加入到进样小瓶中ꎬ然后在

４５ ℃水浴条件下氮气吹干ꎬ加 １ ｍＬ 初始流动相ꎬ
涡旋溶解震荡混匀后即得到 １、１０、２０、５０、８０、１００
和 ２００ μｇ / Ｌ 的空白基质标准溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 样品的制备及提取

称取 ２􀆰 ０ ｇ 经过匀浆后的牦牛肉样品于

５０ ｍＬ 离心管中ꎬ然后加入 ２ ｍＬ (０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ 试剂ꎬ涡旋 ３０ ｓꎬ加入 ８ ｍＬ 乙

腈ꎬ加入 ４ ｇ 无水硫酸钠和 １ ｇ 氯化钠ꎬ迅速涡旋

５ ｍｉｎꎬ超声 ２０ ｍｉｎ (温度不超过 ４０ ℃)ꎬ速率

５ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ温度低于 ５ ℃离心 １０ ｍｉｎꎬ按以上步

骤重复提取一次合并上清液ꎬ待净化ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 样品的净化

氨基化多壁碳纳米管对四环素类和喹诺酮类

有吸附ꎬ因此分两组净化ꎬＡ１ 组:四环素类和喹诺

酮类ꎬ移取 ５ ｍＬ 上清液于 １５ ｍＬ 含 ２００ ｍｇ Ｃ１８、
１５０ ｍｇ 无水硫酸钠的离心管中ꎬ涡旋 １０ ｍｉｎꎬ超

００１
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声 ２０ ｍｉｎꎬ以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎꎬ准确移取

５ ｍＬ 上清液ꎬ在 ４０ ℃水浴条件下氮气吹干ꎮ Ａ２
组:磺胺类ꎬ移取 ５ ｍＬ 上清液于 １５ ｍＬ 含 １５０ ｍｇ
无水硫酸镁、１００ ｍｇ 氨基化多壁碳纳米管的离心

管中ꎬ涡旋 １０ ｍｉｎꎬ超声 ２０ ｍｉｎꎬ以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离

心 １５ ｍｉｎꎬ准确移取 ５ ｍＬ 上清液ꎬ在 ４０ ℃水浴中

用氮气吹干ꎮ 两组样品分别用 ０􀆰 ５ ｍＬ 初始流动

相超声溶解ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后在超高相液相色

谱串联质谱仪上机测定ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 色谱及质谱条件

１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 １ 　 色谱条件

色谱柱:Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣＴＭ ＢＥＨ Ｃ１８
柱(１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍꎬ１􀆰 ７ μｍ)ꎻ流速:０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
柱温:３０ ℃ꎻ进样体积:１０ μＬꎻ流动相:Ａ:０􀆰 １％甲

酸水ꎬＢ:含 ０􀆰 １％甲酸的 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(乙腈)＝ ２ ∶８
梯度洗脱ꎬ梯度列表见表 １ꎮ

表 １ 　 流动相梯度洗脱程序

Ｔａｂ.１　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

时间 / ｍｉｎ Ａ 相 / ％ Ｂ 相 / ％

０ ９５ ５

２􀆰 ０ ８５ １５

５􀆰 ０ ６０ ４０

７􀆰 ０ ５ ９５

７􀆰 １ ９５ ５

９􀆰 ０ ９５ ５

１􀆰 ２􀆰 ４􀆰 ２ 　 质谱条件

离子化模式:电喷雾正离子模式(ＥＳＩ＋ )ꎻ质
谱扫描方式:多反应离子检测(ＭＲＭ)ꎻ毛细管电

压:２􀆰 ０ ｋＶꎻ离子源温度:１５０ ℃ꎻ脱溶剂气温度:
４５０ ℃ꎻ脱溶剂气流量:８００ Ｌ / Ｈｒꎻ其他质谱参数

见表 ２ꎮ
表 ２ 　 ３１ 种抗生素残留药物主要参考质谱参数

Ｔａｂ.２　 Ｍａｉｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
３１ ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ

序号 化合物名称
母离子
(ｍ / ｚ)

子离子
(ｍ / ｚ)

碰撞
能量 / Ｖ

锥孔
电压 / Ｖ

１ 四环素 ４４５􀆰 １ ４２８􀆰 ３
４１０􀆰 ３

１５
１５ ２０

２ 金霉素 ４７９􀆰 １ ４４４􀆰 ２
４６２􀆰 ２

２０
２５ ２５

３ 土霉素 ４６１􀆰 １ ４２６􀆰 ３
４４３􀆰 ２

１５
１０ ２５

４ 多西环素 ４４５􀆰 １ ４２８􀆰 ２
４１０􀆰 ２

１５
１５ ２５

５ 培氟沙星 ３２０􀆰 １ ３０２􀆰 ２
２３３􀆰 ２

１０
１０ １０

续表

序号 化合物名称
母离子
(ｍ / ｚ)

子离子
(ｍ / ｚ)

碰撞
能量 / Ｖ

锥孔
电压 / Ｖ

６ 环丙沙星 ３３２􀆰 １ ３１４􀆰 ２
２４５􀆰 ２

２０
２５ ３０

７ 洛美沙星 ３５２􀆰 １ ２６５􀆰 ２
３０８􀆰 ３

２０
１５ ３０

８ 恩诺沙星 ３６０􀆰 ２ ３１６􀆰 ３
３４２􀆰 ３

２０
１５ ３５

９ 达氟沙星 ３５８􀆰 ２ ９６􀆰 ０５
３４０􀆰 ３

１５
１５ ３５

１０ 氧氟沙星 ３６２􀆰 １ ２６１􀆰 ２
３１８􀆰 ３

２０
１５ ２０

１１ 氟甲喹 ２６２􀆰 ０ ２０２􀆰 ０
２４４􀆰 ０

１５
２５ ２０

１２ 诺氟沙星 ３３２􀆰 １ ２３１􀆰 ２
２０３􀆰 ２

３０
３５ ３０

１３ 二氟沙星 ４００􀆰 ２ ３５６􀆰 ２
２９９􀆰 ２

２０
２５ ２０

１４ 磺胺甲噁唑 ２５４􀆰 ０ ９２􀆰 ０
１０８􀆰 ０

２５
２５ ２０

１５ 磺胺二甲嘧啶 ２７９􀆰 ０ １２４􀆰 ０
１８６􀆰 １

２５
１５ ２０

１６ 磺胺甲基嘧啶 ２６５􀆰 ０ １５６􀆰 ０
９２􀆰 ０

１５
３０ ２０

１７ 磺胺间二甲氧嘧啶 ３１１􀆰 ０ １５６􀆰 ０
９２􀆰 ０

２０
３０ ２０

１８ 磺胺间甲氧嘧啶 ２８１􀆰 ０ １５６􀆰 ０
９２􀆰 ０

１５
３０ ２０

１９ 依诺沙星 ３２１􀆰 １ ３０３􀆰 ２
２３４􀆰 ０

１５
２０ ２０

２０ 麻保沙星 ３６３􀆰 １ ７２􀆰 ０
３２０􀆰 ０

２０
１０ ２０

２１ 沙拉沙星 ３８６􀆰 ２ ３４２􀆰 ２
２９９􀆰 １

１５
２５ ３０

２２ 磺胺甲噻二唑 ２７１􀆰 ０ ９２􀆰 ０
１５６􀆰 ０

３０
１０ ２５

２３ 磺胺二甲异噁唑 ２６８􀆰 ０ ９２􀆰 ０
１５６􀆰 ０

２５
１０ ２５

２４ 磺胺苯吡唑 ３１５􀆰 ０ １５８􀆰 ０
９２􀆰 ０

２５
３０ ２５

２５ 磺胺氯哒嗪 ２８５􀆰 ０ １５６􀆰 ０
９２􀆰 ０

１０
３０ ２５

２６ 磺胺甲氧哒嗪 ２８１􀆰 ０ １５６􀆰 ０
９２􀆰 ０

１０
３０ ２５

２７ 苯酰磺胺 ２７７􀆰 ０ １０８􀆰 ０
１５６􀆰 ０

２０
１０ ２５

２８ 磺胺噻唑 ２５６􀆰 ０ ９２􀆰 ０
１５６􀆰 ０

２０
１０ ２５

１０１
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续表

序号 化合物名称
母离子
(ｍ / ｚ)

子离子
(ｍ / ｚ)

碰撞
能量 / Ｖ

锥孔
电压 / Ｖ

２９ 磺胺吡啶 ２５０􀆰 ０ １５６􀆰 ０
１０８􀆰 ０

１０
２５ ２５

３０ 磺胺对甲氧嘧啶 ２８１􀆰 ０ ９２􀆰 ０
１５６􀆰 ０

３０
１５ ２０

３１ 磺胺嘧啶 ２５１􀆰 ０ ９２􀆰 ０
１５６􀆰 ０

２５
１５ １５

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 样品前处理条件的选择和优化

２􀆰 １􀆰 １ 　 提取剂的选择

本研究中涉及的 ３１ 种抗生素包含四环素类、
喹诺酮类、磺胺类等化合物ꎬ种类多ꎬ化学性质和

结构差异较大ꎮ 乙腈是一种常用的提取试剂ꎬ对
于目标化合物有较高的提取效率[１９]ꎬ由于四环素

类目标化合物在乙腈中的溶解效率比较差ꎬ用乙

腈提取后其回收率均小于 １５％[２０]ꎮ 通常在酸性

条件下用 Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ[２１]试剂提取喹诺酮

类化合物和四环素类化合物提取效率将会升

高[２２]ꎮ 经过多次的实验后发现乙腈与 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ 缓冲溶液以一定的比例混合

后ꎬ提取效率升高ꎮ 在本实验中对提取试剂缓冲

溶液和乙腈的比例的不同和回收率进行了对比ꎬ
结果发现 Ｖ ( ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ 试

剂) ∶Ｖ(乙腈)＝ １ ∶１６ 时ꎬ四环素类化合物的回收

率<４０％ꎻ在 Ｖ(缓冲溶液) ∶Ｖ(乙腈)＝ ２ ∶１６ 时ꎬ四
环素类化合物的回收率能提高到 ８５％以上ꎻ缓冲

溶液和乙腈的体积比升高到 ３ ∶１６ 和 ４ ∶１６ 时ꎬ四
环素类化合物回收率和 ２ ∶１６ 时无明显差别ꎮ 加

入的 Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ 试剂过多ꎬ对后续净化

过程中的除水工作增加困难ꎬ导致目标化合物的

回收率减少ꎬ因此本研究选择 １６ ｍＬ 乙腈和 ２ ｍＬ
(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ) Ｎａ２ＥＤＴＡ￣ＭｃＬｌｖａｉｎｅ 试剂混合溶液

作为提取剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 除水剂的选择

本实验中使用的除水剂分别为无水硫酸镁、
无水硫酸钠、氯化钠ꎮ 四环素类化合物容易与金

属阳离子 Ｍｇ２＋结合而形成配合物[２３]ꎬ因此ꎬ在检

测四环素类化合物时ꎬ不采用无水硫酸镁进行除

水ꎮ 氯化钠能分层去除水分[２４]ꎬ四环素类化合物

易溶于水ꎬ导致回收率降低ꎮ 在振荡混合后无水

硫酸钠用量小于 ６ ｇ 时ꎬ出现分层现象ꎬ四环素类

化合物、喹诺酮类化合物等水溶性化合物的回收

率有所降低ꎮ 当无水硫酸钠的用量减少时ꎬ分层

较为明显ꎬ目标化合物回收率降低ꎬ无水硫酸钠用

量增加时ꎬ目标化合物回收率升高ꎮ 当无水硫酸

钠用量为 ８ ｇ 时ꎬ可脱除约 ７５％的水分ꎮ 再增加

无水硫酸钠的用量ꎬ目标化合物的回收率无明显

变化ꎮ 第一步除水后ꎬ离心所得上清液各取 ５ ｍＬ
分两组净化ꎬＡ１ 组净化四环素类化合物和喹诺酮

类化合物ꎬ用 １５０ ｍｇ 无水硫酸钠即可除去大部分

的水ꎮ Ａ２ 组净化磺胺类化合物ꎬ用 １５０ ｍｇ 无水

硫酸镁可基本去除全部的水分ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 净化剂的选择

本研究对比了氨基化多壁碳纳米管、ＰＳＡ、
Ｃ１８、和 ＮＨ３ 这 ４ 种净化剂对 ３１ 种目标化合物的

净化效果ꎮ 通过前处理步骤获得待净化的提取

液ꎬ用该溶液配制 ４０ μｇ / Ｌ 的标准溶液ꎬ各取 ５
ｍＬꎬ分别加入 ２５、５０、１００、１５０、２００ 和 ３００ ｍｇ 上述

净化剂ꎬ净化后取样进行液相色谱￣串联质谱检

测ꎮ ＮＨ３ 净化剂有较好的净化效果ꎬ但是同时会

在磺胺药物中引入新的干扰峰ꎬ对目标化合物的

定性产生影响ꎬ因此可以排除ꎮ 氨基化多壁碳纳

米管加入 ５０ ｍｇ 时ꎬ四环素类和喹诺酮类化合物

回收率均<５０％ꎬ加入 １００ ｍｇ 时四环素类和喹诺

酮类回收率仅为 １０％ ~ ２５％ꎬ磺胺类平均回收率

高达 ８５％ꎬＣ１８ 能够吸附脂肪等强疏水性干扰物ꎬ
研究表明 Ｃ１８ 加入量为 ５０ ｍｇ 时磺胺类药物的回

收率仅为 １０％ ~ ３０％ꎬ加入量为 １００ ｍｇ 时ꎬ四环

素类和喹诺酮类平均回收率为 ７５％ꎬ加入 ２００ ｍｇ
时四环素类和喹诺酮类平均回收率为 ８４％ꎬＰＳＡ
粉能够去除一些极性干扰物质[２５]ꎬ加入量为 １００
ｍｇ 时即对 ３ 类化合物有明显的吸附作用ꎬ吸附剂

为 １００ ｍｇ 时的平均提取回收率如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ３ 种净化剂平均提取回收率

Ｆｉｇ.１　 Ａｖｅｒａｇｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ３ ｋｉｎｄｓ
ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

综上所述ꎬ可以分组进行净化ꎬＡ１ 组:２００ ｍｇ
的 Ｃ１８＋１５０ ｍｇ 无水硫酸钠净化ꎬＡ２ 组:１００ ｍｇ

２０１
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氨基化碳纳米管＋１５０ ｍｇ 无水硫酸镁净化ꎬ各净

化剂净化总离子流图如图 ２ 所示ꎮ

ａ.ＰＳＡ 粉净化总离子流图ꎻｂ.２００ ｍｇ Ｃ１８ 净化总离子流图ꎻ
ｃ.１００ ｍｇ 氨基化碳纳米管净化总离子流图ꎻ

ｄ.分组净化合并后总离子流图

图 ２　 不同净化试剂总离子流图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ

２􀆰 ２ 　 方法确认

２􀆰 ２􀆰 １ 　 线性关系及检出限

采用样品空白基质和标准工作液进行标准

曲线的制作ꎮ 以目标化合物定量离子的峰面积

为纵坐标ꎬ质量浓度为横坐标绘制空白基质曲

线ꎬ得到线性回归方程ꎮ 所有目标化合物相关

系数 ｒ>０􀆰 ９９５ ０ꎬ表明目标化合物在相应的浓度

范围内线性关系良好ꎮ ３１ 种抗生素的检出限为

０􀆰 ０６ ~ ０􀆰 ７７ μｇ / ｋｇꎬ定量限为 ０􀆰 １８ ~ ２􀆰 ３１ μｇ / ｋｇ
(表 ３)ꎮ

表 ３ 　 ３１ 种目标化合物线性关系、检出限及定量限

Ｔａｂ.３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓꎬｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ３１ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

序号 抗生素名称 线性回归方程
相关
系数
(ｒ)

检出限 /
(μｇ􀅰
ｋｇ－１)

定量限 /
(μｇ􀅰
ｋｇ－１)

１ 四环素 ｙ＝１９９􀆰 ５３２ｘ＋１ ９５９􀆰 ６１ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ５３ １􀆰 ６０

２ 金霉素 ｙ＝５６􀆰 ５８４ １ｘ－３５􀆰 ３７１ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ５３ １􀆰 ５８

３ 土霉素 ｙ＝１３７􀆰 ４６４ｘ＋１６４􀆰 ９８５ ０􀆰 ９９８ ３ ０􀆰 ３７ １􀆰 １２

４ 多西环素 ｙ＝２３５􀆰 ２３７ｘ＋１ １５０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ４５ １􀆰 ３６

５ 培氟沙星 ｙ＝１４１􀆰 ５８４ｘ＋３１１􀆰 ８８３ ０􀆰 ９９８ ７ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ７２

６ 环丙沙星 ｙ＝９３􀆰 ６４８ ４ｘ＋１０８􀆰 １２７ ０􀆰 ９９６ ３ ０􀆰 ７０ ２􀆰 ０９

７ 洛美沙星 ｙ＝３２９􀆰 ８１７ｘ＋２ ２９０􀆰 ４５ ０􀆰 ９９７ ４ ０􀆰 １７ ０􀆰 ５１

８ 恩诺沙星 ｙ＝１９８􀆰 ４ｘ＋２ ９８７􀆰 ９７ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ６６ １􀆰 ９７

９ 达氟沙星 ｙ＝１２８􀆰 ９３６ｘ＋３４９􀆰 ９１１ ０􀆰 ９９８ ４ ０􀆰 ４３ １􀆰 ３０

１０ 氧氟沙星 ｙ＝３５４􀆰 ２９ｘ＋２４４２􀆰 ４７ ０􀆰 ９９６ １ ０􀆰 ５２ １􀆰 ５５

１１ 氟甲喹 ｙ＝４１９􀆰 ６１９ｘ＋１ ７９５􀆰 ６７ ０􀆰 ９９６ ５ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ７２

１２ 诺氟沙星 ｙ＝２５５􀆰 ６５ｘ－１６９􀆰 ３８５ ０􀆰 ９９７ ６ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ９７

１３ 二氟沙星 ｙ＝１００􀆰 ０３ｘ＋１ ２４７􀆰 ４４ ０􀆰 ９９６ ７ ０􀆰 ５２ １􀆰 ５５

１４ 磺胺甲噁唑 ｙ＝３６２􀆰 ２６５ｘ＋５􀆰 ６００ ４ ０􀆰 ９９６ ３ ０􀆰 １８ ０􀆰 ５４

１５ 磺胺二甲嘧啶 ｙ＝６７５􀆰 ７８５ｘ＋２３９􀆰 ２９６ ０􀆰 ９９７ ４ ０􀆰 １６ ０􀆰 ４７

１６ 磺胺甲基嘧啶 ｙ＝３５８􀆰 ７５３ｘ＋４７􀆰 ００４ ０􀆰 ９９７ １ ０􀆰 ３６ １􀆰 ０７

１７ 磺胺间二甲氧
嘧啶

ｙ＝８５０􀆰 ０３５ｘ＋３１０􀆰 ８６ ０􀆰 ９９８ ３ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ２５

１８ 磺胺间甲氧
嘧啶

ｙ＝９１６􀆰 ８６４ｘ＋６５９􀆰 １７８ ０􀆰 ９９６ ５ ０􀆰 １１ ０􀆰 ３３

１９ 依诺沙星 ｙ＝１６８􀆰 １７２ｘ－２８􀆰 ６８６ ５ ０􀆰 ９９８ １ ０􀆰 ５２ １􀆰 ５５

２０ 麻保沙星 ｙ＝５４５􀆰 １８４ｘ＋２ １０６􀆰 ７ ０􀆰 ９９７ ２ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ８８

２１ 沙拉沙星 ｙ＝１４９􀆰 ４３３ｘ＋９３７􀆰 ４４７ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ３４ １􀆰 ０３

２２ 磺胺甲噻二唑 ｙ＝２７７􀆰 ８６２ｘ＋１８４􀆰 ２７９ ０􀆰 ９９６ ０ ０􀆰 １４ ０􀆰 ４１

２３ 磺胺二甲异
噁唑

ｙ＝４８３􀆰 ８８２ｘ＋１０１􀆰 ７９２ ０􀆰 ９９８ ４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 １９

２４ 磺胺苯吡唑 ｙ＝３９１􀆰 ７８４ｘ＋２２５􀆰 ９９９ ０􀆰 ９９７ ８ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ２６

２５ 磺胺氯哒嗪 ｙ＝４４２􀆰 ３０６ｘ－１５０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９６ ４ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ２１

２６ 磺胺甲氧哒嗪 ｙ＝８７９􀆰 ３６ｘ＋８４􀆰 ６３６ ７ ０􀆰 ９９８ ４ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７０

２７ 苯酰磺胺 ｙ＝７３０􀆰 ９３４ｘ＋２５６􀆰 ８１９ ０􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 ４０ １􀆰 １９

２８ 磺胺噻唑 ｙ＝３０５􀆰 ４２６ｘ－５９􀆰 ４８９ ３ ０􀆰 ９９７ ０ ０􀆰 ７７ ２􀆰 ３０

２９ 磺胺吡啶 ｙ＝３９８􀆰 ７５２ｘ－８０􀆰 ８１３ ３ ０􀆰 ９９８ ４ ０􀆰 ７７ ２􀆰 ３１

３０ 磺胺对甲氧
嘧啶

ｙ＝１ ００９􀆰 ３５ｘ＋３３９􀆰 ９０９ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ０６ ０􀆰 １８

３１ 磺胺嘧啶 ｙ＝３１９􀆰 ４１４ｘ＋９４􀆰 ５１８ ７ ０􀆰 ９９５ ５ ０􀆰 ４４ １􀆰 ３１

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 回收率及精密度

在牦牛肉空白样品中分别添加 ２０、１００ 和

２００ μｇ / ｋｇ 水平的标准物质ꎬ分别进行 ６ 次平行添

加回收试验ꎬ以标准曲线定量ꎬ结果见表 ４ꎬ四环

素类的回收率范围为 ６７􀆰 ０％ ~１２６􀆰 ０％ꎬ相对标准

偏差范围为 ２􀆰 １１％ ~１０􀆰 １０％ꎬ喹诺酮类的回收率

为 ６３􀆰 ０％~１１１􀆰 ０％ꎬ相对标准偏差范围为 ０􀆰 ６９％~

３０１
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１１􀆰 ５０％ꎬ磺胺类的回收率为 ６４􀆰 ４％ ~ １１１􀆰 ０％ꎬ相
对标准偏差范围为 １􀆰 ４４％ ~ ８􀆰 ７１％ꎬ结果表明该

方法具有良好的回收率和重复性ꎮ
表 ４ 　 目标化合物加标回收率及精密度

Ｔａｂ.４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

序号 抗生素名称
加标量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
平均

回收率 / ％
ＲＳＤ /
％

１ 四环素

２０
１００
２００

１０６􀆰 ０
７８􀆰 ９
８０􀆰 ３

５􀆰 ５２
５􀆰 ８３
４􀆰 ７８

２ 金霉素

２０
１００
２００

９７􀆰 ０
７０􀆰 ７
７３􀆰 ３

１０􀆰 １０
６􀆰 ２２
５􀆰 ９９

３ 土霉素

２０
１００
２００

１２６􀆰 ０
７４􀆰 ７
６７􀆰 ０

８􀆰 ２９
５􀆰 ６０
５􀆰 ０９

４ 多西环素

２０
１００
２００

１００􀆰 ０
６９􀆰 ６
６９􀆰 ６

７􀆰 ５５
６􀆰 ８２
２􀆰 １１

５ 培氟沙星

２０
１００
２００

１００􀆰 ０
８３􀆰 ２
８２􀆰 ８

９􀆰 １０
９􀆰 ９９
３􀆰 １４

６ 环丙沙星

２０
１００
２００

９２􀆰 ６
７０􀆰 ６
８８􀆰 １

１２􀆰 ５０
６􀆰 ９５
３􀆰 １８

７ 洛美沙星

２０
１００
２００

９５􀆰 ９
８４􀆰 ０
８８􀆰 ５

６􀆰 ００
３􀆰 ７２
１􀆰 １８

８ 恩诺沙星

２０
１００
２００

８２􀆰 ４
７３􀆰 ７
８４􀆰 ０

１０􀆰 ４０
３􀆰 ２３
７􀆰 ２２

９ 达氟沙星

２０
１００
２００

９０􀆰 ８
８８􀆰 ３

１００􀆰 ０

１１􀆰 ５０
８􀆰 ５８
４􀆰 ４９

１０ 氧氟沙星

２０
５０

１００

８３􀆰 ８
９１􀆰 ３
９３􀆰 ０

７􀆰 ０８
３􀆰 ５７
２􀆰 ９１

１１ 氟甲喹

２０
１００
２００

８７􀆰 ０
１０９􀆰 ０
９０􀆰 ０

１０􀆰 ００
４􀆰 ５４
５􀆰 ６３

１２ 诺氟沙星

２０
１００
２００

９６􀆰 ４
７８􀆰 ５
８８􀆰 ４

８􀆰 ４０
２􀆰 ８７
３􀆰 ９１

１３ 二氟沙星

２０
１００
２００

８７􀆰 １
７８􀆰 １
８４􀆰 ６

１０􀆰 ６０
９􀆰 ８２
４􀆰 １８

１４ 磺胺甲噁唑

２０
１００
２００

１１１􀆰 ０
９７􀆰 ５
７１􀆰 ３

５􀆰 ４４
３􀆰 ９３
３􀆰 ７１

１５ 磺胺二甲嘧啶

２０
１００
２００

１０９􀆰 ０
９９􀆰 ５
６６􀆰 ４

３􀆰 ４７
３􀆰 ２３
２􀆰 ３３

续表

序号 抗生素名称
加标量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
平均

回收率 / ％
ＲＳＤ /
％

１６ 磺胺甲基嘧啶

２０
１００
２００

１１２􀆰 ０
８２􀆰 ６
６４􀆰 ４

７􀆰 ８４
８􀆰 ７１
４􀆰 １３

１７ 磺胺间二甲氧嘧啶

２０
１００
２００

１０４􀆰 ０
９７􀆰 ４
７２􀆰 ０

４􀆰 ３４
２􀆰 ４０
２􀆰 ４９

１８ 磺胺间甲氧嘧啶

２０
１００
２００

１１１􀆰 ０
９０􀆰 ９
６５􀆰 ４

５􀆰 ７５
５􀆰 １５
３􀆰 ８０

１９ 依诺沙星

２０
１００
２００

９８􀆰 ２
６３􀆰 ０
８０􀆰 ４

９􀆰 ６９
０􀆰 ６９
３􀆰 ０３

２０ 麻保沙星

２０
１００
２００

１０６􀆰 ０
８６􀆰 ８
７１􀆰 ８

６􀆰 １０
６􀆰 ８３
２􀆰 ８８

２１ 沙拉沙星

２０
１００
２００

９３􀆰 ３
８９􀆰 ２
６６􀆰 ９

３􀆰 ６２
５􀆰 １６
３􀆰 ８３

２２ 磺胺甲噻二唑

２０
１００
２００

１０９􀆰 ０
７６􀆰 ３
１２９

３􀆰 ４５
８􀆰 ０２
３􀆰 ０７

２３ 磺胺二甲异噁唑

２０
１００
２００

１０６􀆰 ０
９９􀆰 ５
７５􀆰 ４

２􀆰 ５８
６􀆰 ７５
３􀆰 ０１

２４ 磺胺苯吡唑

２０
１００
２００

９６􀆰 ６
８４􀆰 ２
７２􀆰 ８

４􀆰 ６５
５􀆰 ５５
５􀆰 ４１

２５ 磺胺氯哒嗪

２０
１００
２００

１００􀆰 ０
７３􀆰 ０
６８􀆰 ８

２􀆰 ８８
６􀆰 ３６
２􀆰 ２１

２６ 磺胺甲氧哒嗪

２０
１００
２００

１０５􀆰 ０
７８􀆰 ６
６９􀆰 ７

７􀆰 ３３
３􀆰 ３９
１􀆰 ４９

２７ 苯酰磺胺

２０
１００
２００

１０７􀆰 ０
９５􀆰 ７
７０􀆰 ３

３􀆰 ６６
１􀆰 ３３
１􀆰 ４７

２８ 磺胺噻唑

２０
１００
２００

８４􀆰 ９
８３􀆰 ７
７５􀆰 ３

４􀆰 ７９
３􀆰 ００
３􀆰 １５

２９ 磺胺吡啶

２０
１００
２００

８０􀆰 ３
７５􀆰 ５
７５􀆰 １

３􀆰 ６０
１􀆰 ４４
８􀆰 １０

３０ 磺胺对甲氧嘧啶

２０
１００
２００

１０２􀆰 ０
７７􀆰 ８
７３􀆰 ５

２􀆰 ４７
１􀆰 ７９
３􀆰 ５５

３１ 磺胺嘧啶

２０
１００
２００

７９􀆰 ４
７７􀆰 ３
７７􀆰 ７

５􀆰 ７８
２􀆰 ４４
１􀆰 ６２

４０１
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图 ３　 加标 ２０ μｇ / ｋｇ 样品总离子流图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｌａｂｅｌｅｄ ２０ μｇ / ｋｇ

２􀆰 ３ 　 实际样品的检测

本研究采集了 ５０ 份牦牛肉作为实际样品ꎬ牦
牛肉均采自于西宁市四区的各大农贸市场ꎬ同时

作空白样品加标样(１００ μｇ / ｋｇ)进行质量控制ꎬ结

ａ.２ 号样品依诺沙星片段离子色谱图ꎻｂ.１０ 号样品依诺沙星

片段离子色谱图ꎻｃ.１８ 号样品依诺沙星碎片离子色谱ꎻ
ｄ.１１ 号样品依诺沙星碎片离子色谱图

图 ４　 阳性样品碎片离子色谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ

果显示 ２、１０、１８ 号样品依诺沙星为 １５􀆰 ５、８􀆰 ４、８􀆰 ４
μｇ / ｋｇꎬ１１ 号样品磺胺甲嘧啶 ２􀆰 １ μｇ / ｋｇꎬ阳性样

本碎片离子色谱图如图 ４ 所示ꎬ根据国标 ＧＢ
３１６５０—２０１９«食品安全国家标准食品中兽药最大

残留限量» [２６]均小于国家限量ꎮ

３　 结论

本研究建立了基于氨基化多壁碳纳米管的

ＱｕＥＣｈＥＲｓ 结合超高效液相色谱￣串联质谱技术

测定牦牛肉中 ３１ 种抗生素残留的方法ꎬ具有样品

前处理快速简捷、检测分析结果灵敏度高ꎬ准确度

好ꎬ适用于牦牛肉中多种兽药残留的检测ꎮ 该方

法能够满足牦牛肉中兽药残留相关安全检测要

求ꎬ为动物源食品兽药残留检测提供方法参考ꎮ
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