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液相色谱￣串联质谱法检测食品中
氨基糖苷类抗生素残留研究进展
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摘要:由于在医疗行业、畜牧养殖业和农业生产活动中的广泛使用ꎬ氨基糖苷类抗生素(ＡｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓꎬＡＧｓ)在食品介

质中广泛残留ꎮ 但由于其种类多样ꎬ且具有强极性ꎬ分子结构上缺乏发色和荧光基团等特点ꎬ目前该类物质的同时测定

分析方法要比其他类抗生素更为复杂ꎮ 在已报道的多种检测方法中ꎬ液相色谱￣串联质谱法( Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣
Ｔａｎｄｅｍ Ｍａｓｓ ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)在食品介质中多种 ＡＧｓ 的同时测定中发挥重要作用ꎮ 综述了 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 用于检

测食品中氨基糖苷类抗生素残留的前处理方法和仪器条件ꎬ以及 ＡＧｓ 在食物中的污染现状ꎬ以期为食品中氨基糖苷类

抗生素的残留分析提供理论参考ꎮ
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　 　 氨基糖苷类抗生素(ＡｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓꎬＡＧｓ)是
一类是由氨基环醇和氨基糖通过糖苷键连接而成

的强极性化合物[１]ꎮ 作为一类抗菌药物ꎬＡＧｓ 主

要通过抑制细菌体内蛋白质的合成和破坏细胞膜

的完整性来达到良好的对抗革兰阳性菌和革兰阴

性菌的效果[２ꎬ３]ꎮ 常见的 ＡＧｓ 主要包括卡那霉

素、阿米卡星、庆大霉素、新霉素、链霉素、壮观霉

素等ꎮ 由于价格低廉ꎬ抗菌效果好ꎬＡＧｓ 被广泛用

于治疗人类和动物的细菌感染[４]ꎬ并作为饲料添

加剂来促进动物生长[５]ꎮ 此外ꎬＡＧｓ 还是目前应

用最广泛的一类农用抗生素[６]ꎮ 据报道ꎬ为了应

对柑橘黄龙病的爆发ꎬ２０１９ 年初美国环境保护局

提议每年用 ２９２ ｔ 链霉素处理柑橘作物ꎬ相比之
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下ꎬ美国医疗业每年使用的 ＡＧｓ 仅约为 ６􀆰 ３ ｔ[７]ꎮ
ＡＧｓ 在农业和畜牧养殖业生产活动中的大量使用

极有可能导致其残留在植物源和动物源食品中ꎬ
并且有可能沿食物链富集传递[４]ꎮ 此外ꎬ人类可

通过饮用水、摄入植物源及动物源食品等方式每

天都在接触环境中残留的 ＡＧｓꎮ 相关研究表明ꎬ
ＡＧｓ 具有耳毒性、肾毒性ꎬ还可引起人体神经肌肉

阻滞和过敏等不良反应[８ꎬ９]ꎮ 因此ꎬ检测食品中

ＡＧｓ 残留对于保障人体健康具有重要意义ꎮ
然而ꎬＡＧｓ 种类多样ꎬ具有强极性ꎬ分子结构

上缺乏发色和荧光基团[１０]ꎬ并且食品基质复杂ꎬ
ＡＧｓ 含量低ꎬ因此ꎬ食品介质中该类物质的同时测

定分析方法要比其他类抗生素更为复杂ꎮ 液相色

谱￣串联质谱法由于具有高灵敏度、高特异性、线
性范围宽等优点ꎬ是食品中 ＡＧｓ 准确定性和定量

分析的有效工具[１１ꎬ１２]ꎮ 本文细致总结了国内外

报道的液相色谱￣串联质谱法检测食品中氨基糖

苷类抗生素残留的前处理方法和仪器条件ꎬ对比

分析了液质联用法与其他检测方法的优缺点ꎬ并
归纳了全球范围内食品中 ＡＧｓ 残留的污染特征ꎬ
旨在为食品中氨基糖苷类抗生素的残留分析研究

提供基础信息ꎮ

１　 食品中氨基糖苷类抗生素残留的前处理方法

鉴于食品基质的复杂性以及 ＡＧｓ 的痕量残

留特点ꎬ选择合适的前处理方法是食品中 ＡＧｓ 检

测的重要步骤ꎮ 当前食品中 ＡＧｓ 检测的前处理

过程主要包括提取和净化两个环节ꎮ 前者通常采

用稀释、蛋白沉淀、离心、超声辅助提取等方法从

食品基质中提取和分离目标分析物[１３]ꎮ 后者主

要采用固相萃取(Ｓｏｌｉｄ￣Ｐｈａｓｅ ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＳＰＥ)、液
液萃取等方法去除食品基质中的干扰源ꎬ实现样

品中 ＡＧｓ 的净化和浓缩[１４]ꎮ 表 １ 总结了不同食

物基质中 ＡＧｓ 的样品制备、提取和净化方法ꎬ包
括 ＡＧｓ 种类、样品提取过程、固相萃取条件以及

回收率ꎮ 从表 １ 可看出ꎬ动物源食品和植物源食

品中同时检测的 ＡＧｓ 数量差距较大ꎮ 动物源食

品中同时检测的目标分析物数量大多有十几

种ꎬ最多可达 ２０ 种ꎬ但在植物源食品中同时检

测的 ＡＧｓ 数量最多是两种ꎮ 因此ꎬ未来还需增

加对植物源食品中同时检测多种 ＡＧｓ 的检测方

法研究ꎮ
前处理采用的提取方法很大程度上取决于食

品基质的特性[５ꎬ１５]ꎮ 动物源食品中富含蛋白质、

脂肪等复杂成分ꎬ而 ＡＧｓ 易与这些大分子物质以

共价键连接ꎬ因此为了达到良好的提取效果ꎬ需要

去除这些可能的干扰因素ꎮ 目前大多数研究采用

氯化或氟化有机酸沉淀蛋白ꎮ 例如ꎬ２％ ~ ５％的

三氯乙酸(Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃ ＡｃｉｄꎬＴＣＡ)溶液是常用

的沉淀剂[１６]ꎮ 此外ꎬ提取液中还常加入螯合剂乙

二 胺 四 乙 酸 ( Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｎｉｔｒｉｌｏｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ Ａｃｉｄꎬ
ＥＤＴＡ)ꎬ其可用于分解 ＡＧｓ 与多价金属离子形成

的复合物[１７]ꎮ 但与动物源食品使用的提取液不

同的是ꎬ用于植物源食品的提取液相对简单ꎬ通常

为含甲醇或乙腈的水溶液ꎬ这可能与植物源食品

介质中含有更多的色素等极性干扰物有关ꎮ 不同

的食品介质在提取之后一般均需对样品进行冷

冻、离心、过滤等操作ꎬ并收集上清液用于进一步

的净化富集ꎮ 值得注意的是ꎬ由于氨基糖苷类化

合物具有碱性官能团ꎬ所以溶液的酸碱度(Ｐｏｎｄｕｓ
ＨｙｄｒｏｇｅｎｉｉꎬｐＨ)决定了其电离状态[１８]ꎬ通常需要

在提取后加入乙酸铵、磷酸二氢钾或离子强度固

定物质(如氯化钠等)等调节提取液的 ｐＨ 和离子

强度ꎮ
固相萃取是检测食品中 ＡＧｓ 主要的前处理

方法ꎮ 由于 ＡＧｓ 结构多样ꎬ各物质的酸 /碱解离

常数值不同ꎬ选择合适的固相萃取小柱或吸附剂

类型是同时检测多种 ＡＧｓ 的关键步骤ꎮ 表 １ 总

结了 ４ 种不同类型的 ＳＰＥ 吸附剂ꎬ分别是离子交

换 ＳＰＥ 吸附剂、非极性 ＳＰＥ 吸附剂、亲水￣亲油平

衡(Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ￣Ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ ＢａｌａｎｃｅꎬＨＬＢ)ＳＰＥ 吸附

剂、分子印迹聚合物 ＳＰＥ 吸附剂和功能化磁性纳

米粒子ꎮ 其中ꎬ离子交换吸附剂被应用于大部分

食品样品ꎬ包括蜂蜜、蜂王浆、动物组织、苹果等ꎮ
例如ꎬＬｉ 等[１９] 比较了 Ｃ１８、ＨＬＢ 和混合阳离子交

换(Ｍｉｘｅｄ￣Ｍｏｄｅ Ｃａｔｉｏｎ ＥｘｃｈａｎｇｅꎬＭＣＸ) ＳＰＥ 柱在

动物源食品中检测 ９ 种 ＡＧｓ 的情况ꎬ发现 ＭＣＸ
对 ９ 种 ＡＧｓ 的回收率最高ꎬ回收率范围为 ６５％ ~
１１０％ꎬ可能原因是 ＡＧｓ 的聚阳离子特性及其对羧

酸基团及磺酸基团的亲和力使得离子交换吸附剂

能够更好地吸附 ＡＧｓꎮ 此外ꎬ上述 ４ 种不同类型

的固相萃取吸附剂都有应用于动物源食品的前处

理ꎮ 而与之不同的是ꎬ植物源食品前处理中主要

采用的是 ＨＬＢ 和 ＭＣＸ 柱ꎮ 例如ꎬＬｉ 等[２０]将 ＨＬＢ
柱与 ＭＣＸ 柱串联使用ꎬ结合超高效液相色谱￣三
重四级杆质谱进行分析ꎬ实现了对小麦、猕猴桃、
葡萄等 １５ 种植物源食品中 ４ 种抗生素(春雷霉

素ꎬ井冈霉素ꎬ宁南霉素和多毒素 Ｂ)的有效分析ꎬ

２１１
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回收率为 ７５％~１０２％ꎮ
同时随着材料化学的快速发展ꎬ越来越多的

新型固相萃取吸附填料被用于食品中 ＡＧｓ 的检

测ꎮ 尤其是分子印迹聚合物和功能化磁性纳米粒

子材料ꎬ二者的典型应用实例见表 １ꎮ 分子印迹

聚合物是以特定分子为模板合成的具有高选择性

吸附能力的吸附剂[４０]ꎮ 使用分子印迹聚合物作

为吸附剂制备的分子印迹固相萃取能有效提高固

相萃取的选择性ꎮ 与传统的 ＳＰＥ 相对比ꎬ商业化

的分子印迹固相萃取柱可重复使用[４１]ꎬ能有效减

少实验材料的使用ꎬ降低实验成本ꎮ 功能化磁性

纳米粒子是一种在铁磁颗粒表面覆盖吸附剂的固

相萃取吸附材料ꎮ 由于功能化磁性纳米粒子与食

品基质能够充分接触ꎬ降低了萃取溶剂的使用

量[３７]ꎬ前处理过程更简单ꎬ耗时更少ꎮ 这两种材

料目前主要应用于肉、蛋、奶制品中 ＡＧｓ 的检测ꎬ
还未有报道将其应用于植物源食品的前处理ꎮ 因

此ꎬ这两种 ＳＰＥ 材料在分析残留的 ＡＧｓ 种类方面

还有很大的开发空间ꎮ

２　 食品中 ＡＧｓ 残留的仪器检测方法

识别和量化食品中氨基糖苷类抗生素的分析

技术正在不断发展ꎮ 到目前为止ꎬ国内外已经报

道了多种同时测定食物中 ＡＧｓ 残留的检测方法ꎬ
主要有微生物法[４２]、毛细电泳法[４３]、免疫分析

法[４４ꎬ４５]、液相色谱法[４６]、 液相色谱￣串联质谱

法[４７]等ꎮ
微生物法是基于待测物与特异微生物之间的

抑制作用来定性或半定量确定样品中抗生素的残

留ꎮ 该方法的优点是检测范围广[４８]ꎬ但缺乏选择

性ꎬ容易出现假阳性ꎬ并且检测限较高ꎬ细菌培养

时间较长ꎮ 因此ꎬ微生物法不适用于食品中痕量

ＡＧｓ 的定量分析ꎮ 毛细电泳法是指在高压直流电

场的驱动下ꎬ待测物通过毛细管实现分离[４９]ꎮ 由

于其成本低、操作简单、检测范围广、分离效率高ꎬ
该技术广泛应用于各种食品样品中抗生素的分离

和检测[５０]ꎮ 但毛细电泳法的局限性在于制备能

力差ꎬ且毛细管直径较小ꎬ会降低 ＡＧｓ 的灵敏

性[５１]ꎮ 此外ꎬ免疫分析法也常用于动物源食品中

兽药的残留分析[５２ꎬ５３]ꎮ 其具有特异性高、效率

高、成本低等优点ꎬ适用于现场的快速检测ꎮ 然

而ꎬ该方法存在抗体制备过程繁琐、重复性差以及

抗体不稳定等缺点[５４]ꎮ 但随着生物传感器技术

的不断进步ꎬ有研究基于适体的椭圆偏振传感器

开发了检测乳制品中卡那霉素和新霉素的超灵敏

新方法ꎬ克服了酶联免疫分析法灵敏度和稳定性

差的弱点[５５]ꎮ 因此ꎬ在无标准物质的情况下ꎬ检
测速度快、灵敏度高和便携的生物传感器检测技

术在食品中 ＡＧｓ 的现场快速检测方面有望成为

主流的分析手段[５６]ꎮ
液相色谱法 ( Ｌｉｑｕｉｄ ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬＬＣ) 是

一种高效灵敏的分离分析技术ꎬ其主要是以液体

为流动相ꎬ采用高压输液系统ꎬ将具有不同极性的

单一溶剂或不同比例的混合溶剂、缓冲液等流动

相泵入装有颗粒极细的高效固定相的色谱柱ꎬ利
用色谱柱固定相与各待测目标物之间的相互作用

力(吸附、分配、排阻、亲和)不同ꎬ在色谱柱内实

现待测物分离后ꎬ进入检测器进行检测ꎬ实现对目

标物质的分析[５７]ꎮ 常见的液相色谱仪的检测器

有紫外可见吸收检测器、荧光检测器、示差折光检

测器、电化学检测器、化学发光检测器、蒸发光散

射检测器和质谱仪等ꎮ 由于 ＡＧｓ 结构上缺少发

色团和光能团ꎬ故紫外吸收率较低ꎬ通常需要进行

柱前或柱后衍生化处理后才能用于紫外或荧光检

测[５８]ꎮ 但由于衍生步骤繁杂ꎬ衍生物的不稳定性

和低收率的特点ꎬ采用液相色谱紫外或荧光检测

常导致重现性差[９]ꎮ 此外ꎬ示差折光检测器、电
化学检测器和蒸发光散射检测器等也被应用于

ＡＧｓ 的检测ꎬ但这些检测器在稳定性及准确定量

方面表现稍显逊色[５９]ꎮ
近年来ꎬ随着分析技术的快速发展ꎬ液相色谱

串联质谱法(Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣Ｔａｎｄｅｍ Ｍａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)已成为食品中 ＡＧｓ 准确

定性定量的通用检测方法ꎮ 该检测方法主要通过

目标分析物与标准品的保留时间、定性离子和定

量离子的质荷比和峰面积等信息的精确比对ꎬ实
现复杂基质中目标化合物的准确定性定量分析ꎬ
具有灵敏度高和特异性强的优点ꎮ 目前国内食品

中 ＡＧｓ 残留量的测定标准(ＧＢ / Ｔ ２１３２３—２００７、
ＧＢ / Ｔ ２２９９５—２００８、 ＧＢ / Ｔ ２２９４５—２００８、 ＧＢ / Ｔ
２２９５４—２００８、 ＧＢ / Ｔ ２２９６９—２００８、 ＳＮ / Ｔ １９２５—
２００７、ＳＮ / Ｔ ４７７８—２０１７ 和 ＳＮ / Ｔ ５１１７—２０１９)都

是采用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳꎮ 该方法主要被用于政府机

构、科研院校和第三方机构对食品中 ＡＧｓ 的常规

检测和确证分析ꎮ
表 ２ 总结了 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 技术测定食品中 ＡＧｓ

残留所用到的仪器分析条件ꎬ包括色谱柱、流动

相、质谱仪以及方法的定量限和检测限ꎮ由表 ２

７１１
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可知ꎬ测定食品中 ＡＧｓ 常使用的液相色谱柱长为

１００~ １５０ ｍｍꎬ内径范围是 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ６ ｍｍꎬ粒径在

１􀆰 ７~５ μｍ 之间ꎮ 其中应用最广泛的是反相色谱

柱ꎬ例如十八烷基(ＯｃｔａｄｅｃｙｌｓｉｌｙｌꎬＣ１８)色谱柱[９]、
Ｃ８ 柱[８]ꎮ 不同规格的色谱柱会对食品中 ＡＧｓ 的

分离产生一定影响ꎮ 一般而言ꎬ内径和粒径较小

的色谱柱有利于快速分离ꎬ缩短分析时间ꎬ可以达

到更好的分辨率和效率[６０]ꎬ这也是当前分离 ＡＧｓ
色谱柱参数选择考虑的趋势ꎮ Ｇｂｙｌｉｋ 等[６１] 对比

了 ４ 种 ＡＧｓ 在不同参数(柱长和粒径) Ｃ１８ 色谱

柱的出峰情况ꎬ发现使用 Ｌｕｎａ Ｃ１８(２) １００Ａ 色谱

柱(５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍꎬ３ μｍ)可以获得高选择性、具
有良好的峰形、大多数化合物的响应强度较高、保
留时间较短的结果ꎮ 此外ꎬ随着在不同食物介质中

同时检测多种 ＡＧｓ 方法的开发ꎬ超高效液相色谱柱

( Ｕｌｔｒａ￣Ｈｉｇｈ Ｐｅｒｆｏｒ￣Ｍａｎｃｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ
ＵＰＬＣ)逐渐得到应用ꎮ 该类型色谱柱固定相的填

充颗粒在 １􀆰 ７~１􀆰 ８ μｍ 之间ꎬ具有耐高压、提高分

辨率、快速分离和减少溶剂消耗等优点ꎮ 例如 Ｌｉ
等[２０]开发了一种使用 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ
色谱柱测定蔬菜水果中春日霉素和井冈霉素的

ＵＰＬＣ 方法ꎬ优化后色谱分析时间缩短至 １０ ｍｉｎ
以内ꎮ

另一方面ꎬ流动相在色谱分离中也起着至关

重要的作用ꎮ ＡＧｓ 的定量分析中最常用的流动相

是乙腈和水ꎮ 为了改善 ＡＧｓ 的峰形ꎬ通常使用甲

酸、甲酸铵等来调节流动相的 ｐＨꎬ影响样品中各

组分的电离度和在固定相上的保留行为ꎬ从而优

化色谱分离效果ꎮ 但由于 ＡＧｓ 为强极性化合物ꎬ
在常规反相色谱柱上的保留性较差ꎬ为了增加

ＡＧｓ 在色谱柱中的保留性ꎬ常用的方法是在流动

相中添加离子对试剂ꎮ 用于测定 ＡＧｓ 的离子对

试剂主要是氟化有机酸[６２]ꎬ例如九氟戊酸[２９] 和

七氟丁酸[２８]ꎮ 但在使用液相色谱质谱联用仪进

行分析时ꎬ离子对试剂可能会对色谱柱造成污染ꎬ
并且可能对质谱性能会造成不可逆转的影响[６３]ꎬ
比如在喷雾电离检测中产生离子抑制效应ꎬ从而降

低质谱的灵敏度ꎮ 为了解决这些问题ꎬ亲水相互作

用 色 谱 ( Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ
ＨＩＬＩＣ)柱被认为是一个更好的选择ꎮ ＨＩＬＩＣ 色谱

柱使用的固定相通常具有较强的亲水性ꎬ如纯硅

胶柱、氨基柱、酰胺基柱等ꎮ 这些固定相对极性物

质有很好的保留能力ꎬ可以减少非特异性吸附和

污染ꎮ 此外ꎬ由于 ＨＩＬＩＣ 色谱柱可以承受较高的

有机溶剂含量ꎬ有助于减少色谱柱的污染ꎬ以及减

轻电喷雾电离检测中的离子抑制效应ꎮ 但应用

ＨＩＬＩＣ 色谱柱分析 ＡＧｓ 时ꎬ通常需要使用含较高

浓度的缓冲盐的流动相ꎬ例如 １７５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的甲酸

铵溶液[２２]ꎬ及含 １％(Ｖ / Ｖ)甲酸的 １５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙

酸铵溶液[３６]等ꎬ这对于质谱的灵敏度仍然不太友

好ꎮ 近年来ꎬ随着色谱柱填料的不断开发ꎬ两性离

子固定相( Ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃ Ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ＰｈａｓｅｓꎬＺＩＣ) 在

ＨＩＬＩＣ 色谱柱应用中所展现出的优异性能而逐渐

受到关注ꎮ Ｄａｎｅｚｉｓ 等[６４] 使用 ＺＩＣ￣ＨＩＬＩＣ 与 ＬＣ￣
ＭＳ / ＭＳ 测定多种植物和动物基质中的春雷霉素ꎬ
回收率在 ７０％ ~ １２０％之间ꎮ Ｗａｔｅｒｓ 公司也开发

了一款 Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｐｒｅｍｉｅｒ ＢＥＨ Ｚ￣ＨＩＬＩＣ 色谱柱可在

使用低浓度缓冲盐的流动相条件下同时检测 １７
种 ＡＧｓ[６５]ꎮ

总体上ꎬ从表 ２ 建立的各方法的定量限和检

测限可以看出ꎬＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 方法对可用标准品的

ＡＧｓ 分析物具有高灵敏度ꎮ 然而ꎬ随着越来越多

新品种 ＡＧｓ 的应用ꎬ对于食品中 ＡＧｓ 的非靶向筛

查的需求在增加ꎮ 考虑到一些新的化合物可能没

有可用的标准品ꎬ且目前质谱数据库中 ＡＧｓ 的质

谱信息有限ꎬ因此ꎬ在无标准物质情况下ꎬ实现食

品中 ＡＧｓ 的快速鉴别是当前仪器分析的一大挑

战ꎮ 液相色谱与高分辨质谱(如四极杆飞行时间

质谱(Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ￣Ｔｉｍｅ ｏｆ ＦｌｉｇｈｔꎬＱ￣ＴＯＦ)和四极杆

轨道阱质谱等)联用的分析方法对食品中新型

ＡＧｓ 的定量和定性分析起到了关键作用ꎮ 该方法

的工作流程通常是先通过质量过滤进行峰检测ꎬ
再对感兴趣的精确质量数进行分子注释ꎬ最后通

过质谱数据库搜索可能的结构进行物质匹配[６６]ꎮ
目前液相色谱与高分辨质谱联用技术在食品样品

中痕量 ＡＧｓ 的非靶向分析和可疑筛选方面的应

用案例还比较少ꎮ 仅发现 Ａｒｓａｎｄ 等[２９] 采用 ＬＣ￣
Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 技术对牛乳和牛、猪、禽肌肉样品中

ＡＧｓ 进行了筛查ꎬ并采用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 方法进行了

定量分析ꎮ Ｍｉｎｏｈａｒａ 等[６７] 建立了一种利用 ＵＰ￣
ＬＣ￣Ｑ￣ＴＯＦ￣ＭＳ 对人血浆样品中 ＡＧｓ 进行高通量

鉴定和定量测定的方法ꎮ 但由于高分辨质谱仪

可以提供更高的选择性和分辨率ꎬ同时也能为

未知化合物的可靠解释提供精确的质量和经验

公式的信息ꎬ以及随着质谱数据库的不段扩充

完善[６８] ꎬ液相色谱与高分辨质谱仪联用技术有

望在食品介质中 ＡＧｓ 的定量和快速定性筛选鉴

别方面得到更广泛的应用ꎮ 此外ꎬＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 方
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法对仪器条件要求比较高ꎬ不仅需要昂贵的仪

器设备ꎬ还需要针对目标化合物开发或优化特

定的前处理和仪器条件ꎬ这限制了其用于现场

的快速筛查ꎮ 因此ꎬ开发便携式的质谱仪以实

现现场大量样品的快速检测也是未来主要的研

究方向之一ꎮ

３　 食品介质中 ＡＧｓ 的污染特征

近年来ꎬ随着痕量分析技术的大力发展ꎬ越来

越多的研究开始关注食品中 ＡＧｓ 的残留情况ꎮ
相比较于食品中其他类抗生素残留特征分析ꎬ食
品中 ＡＧｓ 的污染特征研究较有限ꎮ 从表 ３ 可看

出ꎬ目前主要在动物源食品中(包括猪肉、鸡肉、
蜂蜜和牛奶等)检出 ＡＧｓꎮ 从研究地区来看ꎬ国内

外食品中 ＡＧｓ 的检出浓度和种类具有较大差异ꎮ
例如ꎬ有研究从韩国零售市场的猪肉样品中测出

了异帕米星(平均检出浓度:３􀆰 ５８４ μｇ / ｋｇ) [２８]ꎮ
Ｋｕｍａｒ 等[２２]从巴塞罗某市场挑选的一例猪肾样

品中测出了高浓度的新霉素 (检出浓度:１ １７１
μｇ / ｋｇ) [２２]ꎬ但该值低于欧盟规定的动物肾脏中新

霉素的最大残留限量 (Ｍａｘｉｍｕｍ Ｒｅｓｉｄｕｅ Ｌｉｍｉｔꎬ

ＭＲＬ)ꎮ Ｔａｏ 等[２６] 则在武汉当地市场的猪肝、鸡
肉和牛奶样品中共检出了 ５ 种不同浓度的 ＡＧｓꎮ
这些差异可能与不同国家或地区对动物性食品中

ＡＧｓ 残留的限量标准规定不同有关ꎮ 另一方面ꎬ
不同食品介质中检出的 ＡＧｓ 种类不同ꎮ 例如ꎬ蜂
蜜中常检测到链霉素残留ꎬ可能原因是链霉素在

治疗蜜蜂幼虫病过程中存在滥用及用药不合理不

规范的现象ꎬ甚至可能与链霉素作为作物保护剂

有关[６９]ꎮ 而鸡肉、猪肉、猪肝和猪肾中则常检出

新霉素残留[１９ꎬ２２ꎬ２６ꎬ２８]ꎬ这同样可能与该类药物作

为常用兽药ꎬ在使用过程中可能存在滥用和不规

范使用的情况有关ꎮ 同时ꎬ同一种 ＡＧｓ 在不同食

品介质中的检出浓度水平也有较大差异ꎮ 例如ꎬ
有研究在鸡肉样品中测出的链霉素的平均浓度为

６􀆰 ７ μｇ / ｋｇ[２８]ꎬ而另一研究在猪肾样品中检出的

链霉素浓度可高达 １４ ６００ μｇ / ｋｇ[９]ꎮ 此外ꎬ水产

品中也有 ＡＧｓ 检出[１７]ꎮ 虽然目前各食品介质中

测得的 ＡＧｓ 大多低于相应规定的 ＭＲＬꎬ但由于

ＡＧｓ 已在畜牧业、水产养殖业和农业中广泛使用ꎬ
且 ＡＧｓ 残留可通过食物链对人体健康产生不利

影响ꎬ食品中 ＡＧｓ 的污染情况需得到重视ꎮ
表 ３ 　 食品中 ＡＧｓ 的检出浓度注

Ｔａｂ.３　 Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡＧｓ ｉｎ ｆｏｏｄ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ / (μｇ􀅰ｋｇ－１)

Ａｐｒａｍｙｃｉｎ Ｄｉｈｙｄｒｏｓｔｒｅｐｔｏｍｙｃｉｎ Ｇｅｎｔａｍｉｃｉｎ Ｋａｎａｍｙｃｉｎ Ｎｅｏｍｙｃｉｎ Ｓｔｒｅｐｔｏｍｙｃｉｎ Ｉｓｅｐａｍｉｃｉｎ

[２８] Ｋｏｒｅａ Ｐｏｒｋ
Ｃｈｉｃｋｅｎ

　
　

　
　

　
　

　
　

　
２􀆰 ３８８１)

　
６􀆰 ７

３􀆰 ５８４１)

　

[２２] Ｂａｒｃｅｌｏ Ｐｉｇ ｋｉｄｎｅｙ 　 　 　 　 １ １７１ 　 　

[７０] Ｌｅｂａｎｏｎ Ｍｉｌｋ 　 　 ９０２) 　 　 ８０２) 　

[２６] Ｗｕｈａｎꎬ
Ｃｈｉｎａ

Ｃｈｉｃｋｅｎ ｍｕｓｃｌｅ
Ｍｉｌｋ

Ｓｗｉｎｅ ｌｉｖｅｒ

　
２２􀆰 ８±０􀆰 ４

　

　
２６􀆰 ９±０􀆰 ３

　

　
　

１３􀆰 ６±０􀆰 ８

２３􀆰 ２±０􀆰 ８
１２􀆰 ３±０􀆰 ８
７４􀆰 １±０􀆰 ６

４２􀆰 ３±０􀆰 ９
５５􀆰 ９±０􀆰 ９

　
　
　

　
　
　

[１９] Ｇｕａｎｇｚｈｏｕꎬ
Ｃｈｉｎａ

Ｓｗｉｎｅ ｍｕｓｃｌｅ
Ｃｈｉｃｋｅｎ １
Ｃｈｉｃｋｅｎ ２

　
　
　

　
　
　

２２􀆰 ７
　
　

　
　
　

２５􀆰 ６
３０􀆰 ５
２１􀆰 ４

　
　
　

　
　
　

[９] Ｇｕａｎｇｄｏｎｇꎬ
Ｃｈｉｎａ

Ｐｏｒｃｉｎｅ ｋｉｄｎｅｙ １
Ｐｏｒｃｉｎｅ ｋｉｄｎｅｙ ２

　
　

　
　

　
　

２９ １１４
９９１

　
　

１４ ６００
３４６

　
　

[７１] Ｃｈｉｎａ Ｈｏｎｅｙ
Ｒｏｙａｌ ｊｅｌｌｙ

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

３９􀆰 ６~１０３３)

３１􀆰 ４~６０􀆰 ２３)
　
　

　 　 注:１)Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅꎻ２)Ｔｈｅ ｍｅａｎ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｌｅｖｅｌｓꎻ３)Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅꎮ

　 　 另一方面ꎬ迄今为止ꎬ关注植物源食品中 ＡＧｓ
残留的研究较少ꎮ 例如 Ｌｉｕ 等[３０] 在水稻田间试

验最后一次施用农药后的第 ２１ ｄ 的稻壳中ꎬ检测

到井冈霉素￣Ａ 的残留量为 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｋｇꎮ Ｌｉ 等[２０]

在田间试验施药 ７ ｄ 后随机采集的猕猴桃样品

中ꎬ发现春雷霉素和井冈霉素￣Ａ 的残留量分别为

(０􀆰 １２±０􀆰 ０１)、(０􀆰 ０３８±０􀆰 ００５) ｍｇ / ｋｇꎮ 虽然植物

源食品中已报道的 ＡＧｓ 残留物多为春雷霉素和

井冈霉素ꎬ但考虑到蔬菜水果在种植过程中不可

避免地还会接触到其他种类的 ＡＧｓꎬ植物源食品
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中存在更多 ＡＧｓ 残留的可能性ꎮ 因此ꎬ未来需要

进一步关注植物源食品中 ＡＧｓ 的残留情况ꎮ
此外ꎬ从已发表的研究结果可以看出ꎬ当前食

品中 ＡＧｓ 的残留情况总体呈现检出种类多样、检
出率不高且浓度水平较低的特点ꎮ 这可能与世界

各国监管部门的重视以及检测技术的进步有关ꎮ
当前 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 检测方法能够同时测定的 ＡＧｓ
数量可多达十几种ꎮ 而现行国家标准«动物组织

中氨基糖苷类药物残留量的测定 高效液相色谱￣
质谱 /质谱法» ( ＧＢ / Ｔ ２１３２３—２００７) 中可测的

ＡＧｓ 种类数最多为 １０ 种ꎮ «食品安全国家标准

食品中兽药最大残留限量»(ＧＢ ３１６５０—２０１９)也
仅规定了 ７ 种 ＡＧｓ(双氢链毒素、链霉素、卡那霉

素、安普霉素、妥布霉素、庆大霉素和新霉素)在

动物源食品中的最大残留限量ꎮ 同时ꎬ关于食品

介质中 ＡＧｓ 暴露的风险评估研究鲜有报道ꎮ 因

此ꎬ未来可进一步利用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 方法进行大量

实际样品的检测ꎬ积累不同食品介质中氨基糖苷

类抗生素残留的数据ꎬ以及基于不同人群(如儿

童、孕妇等)和不同地区的实际暴露情况ꎬ有方向

地开展定期监测[７２]ꎬ为 ＭＲＬｓ 的制定提供可靠依

据ꎬ以更好地保障食品安全和公共健康ꎮ

４　 总结与展望

本文对食品中 ＡＧｓ 的前处理方法和仪器条

件以及 ＡＧｓ 在实际样品中的检出情况进行了总

结ꎮ 固相萃取方法是检测食品中 ＡＧｓ 的成熟可

靠的前处理方法ꎮ 液相色谱￣串联质谱法是目前

使用最广泛的同时检测食物中多种氨基糖苷类抗

生素残留的方法ꎮ 未来食品中 ＡＧｓ 的残留分析

研究还有广阔的前景ꎬ如:(１)开发新型、绿色的

固相萃取吸附材料ꎬ降低食品的基质干扰ꎬ满足食

品中痕量 ＡＧｓ 的定量分析要求ꎻ(２)不断优化前

处理条件和仪器分析方法ꎬ开发快速、灵敏、准确

的同时检测植物源食品中多种 ＡＧｓ 残留的方法ꎻ
(３)完整扩充质谱数据库ꎬ开发高效灵敏的便携

式现场检测技术ꎬ用于同时测定食品介质中多种

ＡＧｓ 残留ꎬ为食品安全提供保障ꎮ
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