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液相色谱!电喷雾串联质谱法检测鸡组织中 ! 种聚醚类药物残留
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摘要：建立了鸡组织中聚醚类药物多残 留 检 测 的 高 效 液 相 色 谱 -电 喷 雾 串 联 质 谱 方 法。采 用 甲 醇 提 取 鸡 组 织 中 的

拉沙洛菌素、盐霉素、莫能菌素、甲基盐霉素和马杜霉素，经硅 胶 柱 净 化，以 乙 腈（ 含 "- $9 甲 酸）-"- $9 甲 酸 水 溶 液

（ 体积比为 #%. *）为流动相，:;%%$<’; :=/$)4 >?$’ 作 为 色 谱 分 析 柱，多 反 应 监 测（@>@）正 离 子 扫 描 方 式 进 行 质

谱检测。当 ( 种 聚 醚 类 药 物 的 添 加 水 平 为 鸡 肉 "- $ ) $ ("" !A B CA、鸡 肝 "- ! ) / ("" !A B CA 时，平 均 回 收 率 为

%$- &9 ) ##- $9，日内测定的相对标准 偏 差（>:D）（! 0 (）为 *- !9 ) $"- %9，日 间 >:D（! 0 *）为 /- &9 ) $/- %9。!
种鸡组织中 ( 种聚醚类药物的定量限为 "- $ ) $- " !A B CA。该方法的灵敏度、准确度和精密度均符合兽药残留分析

技术的要求，适用于鸡肉和鸡肝中 ( 种聚醚类药物的多残留检测。
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色 谱 第 !" 卷

# # 聚 醚 类 抗 生 素（ !"#$%&’%( )*&+,+"&+-.，/0.）是

从金色链霉菌（ .&(%!&"1$-%. )2(%"3)-+%*.）的发酵

产物分离得到的一类离子载体抗生素，对多种球虫

有抑制作用，并能提高饲料转化率，促进家畜生长，

在家畜生产中广泛应用。但是 /0. 毒性较大，安全

范围较窄，不合理给药或饲料污染会导致动物中毒、

动物性食 品 中 药 物 残 留 及 抗 药 性 问 题［$，!］。 目 前，

欧盟不允许 /0. 作为饲料添加剂使用，我国规定鸡

肉和鸡肝中 /0. 的 最 高 残 留 限 量（456.）分 别 为：

盐霉素（ .)#+*"1$-+*，786）%&& 和 $ ’&& !9 : ;9；甲

基盐霉素（*)().+*，<85）%&& 和 $ ’&& !9 : ;9；莫能

菌素（1"*%*.+*，4=<）$ (&& 和 ) (&& !9 : ;9；马 杜

霉素（1)>2()1+-+*，48?）!)& 和 "!& !9 : ;9；拉 沙

洛菌素（ #).)#"-+>，687）)&& !9 : ;9（ 鸡 肝）。因 此，

研究建立鸡组织中聚醚类药物多残留检测方法，对

于有效监控该类药物的合理使用、保障我国动物性

食品安全具有重要的意义。

# # 目前 /0. 残留的检测方法有微生物法［*］、免疫

学法［)］、高效液相色谱法（@/6A）［( + "］、液相色谱B质
谱法（ 6AB47）、液 相 色 谱B串 联 质 谱 法（ 6AB47 :
47）［’ + $!］等。微 生 物 法 和 免 疫 学 法 适 用 于 药 物 的

快速筛选，但无法准确地对其定性定量，且存在假阳

性现象。@/6A 法 多 采 用 柱 前 衍 生 化［(，%］或 柱 后 衍

生化［"］，操作相 对 繁 琐，且 未 检 索 到 可 同 时 分 析 盐

霉素、甲基盐霉素、莫能菌素、马杜霉素、拉沙洛菌素

的方法。6AB47 法、6AB47 : 47 法 不 需 衍 生 化，样

品处理简单快速，可同时检测上述 ( 种药物，而且后

者还能获 得 更 高 的 灵 敏 度 和 更 佳 的 定 性 效 果。 因

此，本文在已有的研究基础上，对样品前处理方法进

行了优化，建立了鸡肉和鸡肝中 ( 种聚醚类药物的

6AB47 : 47 检测法，方 法 简 单 快 速，具 有 良 好 的 回

收率和重现性。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

# # C)&%(. !%,& 高 效 液 相 色 谱 仪，配 在 线 脱 气 机

（ 美国 C)&%(. 公 司 ）；4+-("1).. D2)&&(" 6A 三 重

四极杆串 联 质 谱 仪（ 英 国 4+-("1).. 公 司 ）；8*;%
E?6B)&F 离 心 机（ 上 海 安 亭 科 学 仪 器 厂 ）；4">%#
$$$ 氮吹仪（ 美国 =(9)*"1)&+"* 8.."-+)&%. 公司）；

FG A@H @%)&+*9 F)&’ F),& 旋 转 蒸 发 仪，（ 德 国 FG
A@H 公司）；@DB%& 涡动仪（ 北京同正生物技术有限

公司）；4+##+BD 超 纯 水 仪（ 美 国 4+##+!"(% 公 司 ）；

7%!B/); 7+#+-) 固 相 萃 取 柱（ (&& 19，* 16，美 国

C)&%(. 公司）。

# # 乙 腈（ 农 残 级 ）、甲 酸（ 色 谱 纯，美 国 ?+1) 公

司）；甲醇（ 色谱纯，美国 I+.’%( 公司）；4+##+BD 纯化

水；正 己 烷、二 氯 甲 烷、正 丙 醇 和 乙 醚 均 为 分 析 纯

（ 北京化学试剂公司）。标准品（ 纯度）：盐霉素（#
,’J）、甲 基 盐 霉 素（# ,"J）、莫 能 菌 素（ ,&J -
,(J）、马杜 霉 素（,’. $J）和 拉 沙 洛 菌 素（# ,’J）

（ 均购于美国 7+91) 公司）。

# # 标准储备液和标准工作液的配制：称取适量的

786、<85、4=<、48?、687 标准品，用甲醇分别配

制成 (&& 19 : 6 的 标 准 储 备 液，于 + !& K 下 保 存。

从冰箱中将标准储备液取出，恢复至室温，取适量的

标准储备液并用甲醇稀释，配制成混合标准工作液，

密封，于 ) K下保存备用。

! ! #" 仪器条件

! ! # ! !" 液相色谱条件

# # 色 谱 柱：7$11%&($ 7’+%#> 5/$’（$(& 11 /
!. $ 11，( !1）；流 动 相：乙 腈（ 含 &. $J（ 体 积 分

数，下 同 ）甲 酸 ）B&. $J 甲 酸 水 溶 液（ 体 积 比 为 ," 0
*）；流速：&. ! 16 : 1+*；柱温：!& K；进样量：$& !6。

! ! # ! #" 质谱条件

# # 电喷 雾 离 子 源（07H），多 反 应 监 测（454），正

离子扫描；毛细 管 电 压 !. ’ ;L；离 子 源 温 度 ’& K；

去溶剂温度 *&& K；反吹气（<! ）流速 !( 6 : ’；去溶

剂气（<! ）流速 )(& 6 : ’；碰 撞 气（8(）压 力 &. ! /)；

倍增器电压 %(& L；其他条件见表 $。

表 !" 测定 $ 种聚醚类药物的串联质谱参数

"#$%& !" ’( ) ’( *#+#,&-&+. /0+ -1& 2&-&+,34#-304
0/ $ *0%5&-1&+ #4-3$30-36.

8*)#$&%
5%&%*&+"*
&+1% :
1+*

/)(%*&
+"*

（! " #）

?)29’&%(
+"*.

（! " #）

A"*%
M"#&)9% :

L

A"##+.+"*
%*%(9$ :

%L

6).)#"-+> ( N !! %$* N ) *"" N *" (& *(
（ 拉沙洛菌素） *(, N ) (& *(
7)#+*"1$-+* ( N *! ""* N * )*$ N !" )( (&

（ 盐霉素） !%( N $ )( ((
4"*%*.+* ( N ," %,* N ) )%$ N *" (& )’

（ 莫能菌素） )", N ) (& )’
<)().+* % N !& "’" N * )*$ N !" (& (&

（ 甲基盐霉素） (*$ N ! (& )(
4)>2()1+-+* % N %" ,*, N ’ ’"" N (" (& (&

（ 马杜霉素） "$, N & (& ((

" O2)*&+3+-)&+"* +"*N

! ! %" 样品前处理方法

# # 称取 !. && 9 匀浆的鸡肉或鸡肝于 (& 16 离心

管中，加 入 $& 16 甲 醇，涡 动 ! 1+*，离 心（ * (&&
( : 1+*）( 1+*，取上清液于 (& 16 鸡心瓶中；剩余残

渣用 $& 16 甲醇重复提取 $ 次；合并上清液。向鸡

心瓶中加入 * 16 正 丙 醇，混 匀，于 )& K 下 旋 转 蒸

发至干，用 * 16 正 己 烷 洗 涤 鸡 心 瓶，涡 动 *& .，转

入 $& 16 离心管中，再用 ! 16 正己烷洗涤鸡心瓶，

转入相同离心管中，离心（* (&& ( : 1+*）( 1+*，取上

·%$’·
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清液备用。

! ! 用 # "# 正 己 烷 预 洗 硅 胶 柱，并 使 正 己 烷 不 流

干。将收 集 的 上 清 液 过 柱，用 $ "# 正 己 烷!乙 醚

（ 体积比为 #% & #%）淋洗，再 用 " "# 二 氯 甲 烷!甲 醇

（ 体积比为 ’%& (%）洗脱，收集洗脱液，并于 )% $ 下

用氮气吹干，然 后 用 ( "# 乙 腈（ 含 %* (% 甲 酸 ）复

溶，过 %* + !" 有机滤膜，滤液供 #&!’( ) ’( 分析。

!" 结果与讨论

! ! #" 基质添加标准曲线

! ! 取空白 鸡 肉 和 鸡 肝 按 (* , 节 的 方 法 进 行 前 处

理，在洗脱溶液中加入适当体积的混合标准工作溶

液，配制成质 量 浓 度 为 %* + - ( %%% !* ) # 的 一 系 列

基质添 加 标 准 溶 液，于 )% $ 下 用 氮 气 吹 干，加 入

( "# 乙腈（ 含 %* (% 甲酸）复溶，过 %* + !" 有机滤

膜，滤液用于 #&!’( ) ’( 分析。以质量浓度为横坐

标，各药物定量离子的峰面积为纵坐标绘制标准曲

线，得到的线性范围及相关系数如表 + 所示。在相

应的质量浓度范围内，各药物定量离子的峰面积与

质量浓度呈 线 性 关 系，相 关 系 数（ !+ ）均 大 于 %* ’’。

若待测样品中各目标物的质量浓度不在该范围内，

则将其稀释或浓缩后进样分析。

表 !" 鸡肉和鸡肝中 $ 种聚醚类药物的线性范围、相关系数（ !! ）、检出限（" #$ % &）、定量限（" #$ % #’）以及

各添加浓度水平下的平均回收率和日内、日间测定的相对标准偏差（"#$）

%&’() !" *+,)&- -&,.)/，01--)(&2+1, 01)33+0+),2/（ !! ），(+4+2/ 13 5)2)02+1,（*6$，" #$ % &），(+4+2/ 13 78&,2+3+0&2+1,
（*69，" #$ % #’），2:) &;)-&.) -)01;)-+)/，-)(&2+;) /2&,5&-5 5);+&2+1,/（"#$）13 +,2-&<5&= &,5 +,2)-<5&=
5)2)-4+,&2+1,/ 13 3+;) >?/ /@+A)5 &2 & ();)(/ +, 0:+0A), 48/0() &,5 (+;)-

(+",-. /0+-12.
#30.+4
4+0*. )

（!* ) #）

!+
#56 )

（!* ) 7*）

#58 )
（!* ) 7*）

(,37.9 )
（!* ) 7*）

:.;<=.41
（" . #）) %

:(6 <>
3024+!9+1

（" . #）) %

:(6 <>
302.4!9+1

（" . ,）) %

&?3;7.0 "@A;-. -+A+-<;39 % B + / +%% % B ’’’’ % B %, % B ( ! % B ( $" B ) $ B % (( B 0
（ 拉沙洛菌素） )% ’( B ’ , B ’ 0 B $

)%% $( B ’ " B ( (( B $
A+-30<"1;30 % B + / +%% % B ’’$+ % B %" % B + % B + ’, B ’ " B 0 ’ B ,

（ 盐霉素） "% ’( B ’ ) B 0 $ B #
"%% $$ B ’ ) B , ’ B "

"<0.0A30 % B + / +%% % B ’’0) % B %0 % B + % B + ’% B $ ) B ) ’ B "
（ 莫能菌素） (#% $" B ’ ) B $ (( B %

(#%% $’ B $ ) B ) $ B 0
0+4+A30 % B + / +%% % B ’’#’ % B %" % B + % B + $$ B , ) B % ’ B )

（ 甲基盐霉素） "% ’’ B ( , B + ) B "
"%% $) B ’ ) B $ (% B #

"+9@4+"3;30 % B ) / +%% % B ’’’( % B +% % B # % B # ’) B + " B # $ B ’
（ 马杜霉素） +) ’" B # $ B # ’ B 0

+)% $" B 0 " B + (, B 0
&?3;7.0 -3=.4 -+A+-<;39 % B + / (%%% % B ’’%+ % B %0 % B + % B + 0) B " ’ B ( () B 0

（ 拉沙洛菌素） )% 0( B " (% B 0 (% B 0
)%% $, B ) (% B + (% B #

A+-30<"1;30 % B ) / (%%% % B ’’0$ % B (, % B ) % B ) ’% B $ $ B ( $ B +
（ 盐霉素） ($% $# B # ’ B , (( B 0

($%% $% B + 0 B ’ $ B (
"<0.0A30 % B ) / (%%% % B ’’$0 % B () % B ) % B ) ’) B + # B ) " B #

（ 莫能菌素） )#% ’) B ) " B ’ $ B "
)#%% ’( B % # B ’ 0 B ,

0+4+A30 % B ) / (%%% % B ’’)+ % B (, % B ) % B ) $0 B # $ B " (, B (
（ 甲基盐霉素） ($% $) B 0 ’ B ) (+ B "

($%% 00 B ) 0 B ( ’ B (
"+9@4+"3;30 + / )%% % B ’’#’ % B )% ( B % ( B % ’% B ) ’ B , (( B %

（ 马杜霉素） 0+ ’# B # $ B + $ B 0
0+% ’( B " # B , (( B #

! ! !" 灵敏度

! ! 取 +% 个空白样品按 (* , 节的方法进行前处理，

#&!’( ) ’( 检测。 按 信 噪 比（ # $ %）. , 为 检 出 限

（#56），# $ % . (% 为定量限（ #58），结果见表 +，可

见鸡肉和鸡肝 中 # 种 聚 醚 类 药 物 的 检 出 限 为 %* %,
- %* )% !* ) 7*，定量限为 %* ( - (* % !* ) 7*。

! ! &" 准确度和精密度

! ! 取 +* %% * 空白鸡肉和鸡肝，以定量限、%* ( 倍及

( 倍的 ’:#［(,］, 个浓度水平（ 见表 +）进行添加回收

试验，按 (* , 节 的 方 法 前 处 理 后 用 #&!’( ) ’( 检

测。鸡肉空白样 品 和 加 标 样 品 的 色 谱 图 见 图 (，可

看出各药物的峰形良好，目标物出峰处无杂峰干扰。
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色 谱 第 !" 卷

图 !" 鸡肉（!）空白样品和（"）空白加标样品（#$%、&$’、#(&、)$* 和 *$) 添加水平分别

为 #$ %，#$ &，#$ &，#$ &，#$ ! !+ , -+）的 #’# 总离子流色谱图

./+0 !" 123!4 /25 6788953 6:82;!32+8!;< 2=（!）"4!5- 6:/6-95 ;7<649 !5>（"）"4!5- 6:/6-95 ;7<649 <?/-9> @/3:
AB<（ <?/-/5+ 49C94< @989 #$ %，#$ &，#$ &，#$ &，#$ ! !+ , -+ =28 #$%，&$’，#(&，)$* !5> *$)，89<?963/C94D）

"D #’# ;2>9

# # 对每个浓度水平每天做 $ 个平行测试，连续做

% !，计算添加回收率、日内和日间测定的 "#$。结

果如表 !，可见在 % 个添加浓度水平下，鸡肉和鸡肝

中 $ 种 聚 醚 类 药 物 的 平 均 回 收 率 分 别 为 &’( )% *
))( ’% 和 "’( +% * )$( $%；日内 "#$ 分别为 %( !% *
&( $% 和 $( %% * ’,( "%，日 间 "#$ 分 别 为 -( +% *
’%( "% 和 +( $% * ’-( "%，表明本文所建立的方法回

收率高，精密度好。

& 0 ’" 前处理条件的优化

& 0 ’ 0 !" 提取条件的优化

# # 聚醚类药物通常用乙腈［& . ’’，’-］作为提取溶剂，

振荡［&，’,，’’，’-］或 超 声［)］的 方 法 提 取，偶 尔 也 用 甲

醇［’$］提取鸡肝 中 的 拉 沙 洛 菌 素。我 们 对 这 些 方 法

均进行了研究，结果表明，超声或振荡对回收率没有

明显的影响。采用乙腈提取 &’# 的回收率略低，为

+$% 左右，其他 ()* 的回收率为 &,% 左 右，和 +,*-

./0 等［’’］报道的 基 本 一 致，同 时 我 们 发 现 在 添 加 浓

度增高后回收率不能达到残留分析的要求，如用乙

腈提取鸡肉中添加水平为 ,( ’ 倍的 1"& 时回收率

仅为 -,% * +$%，添加水平为 ’ 倍的 1"& 时回收率

更低；而采用甲醇提取的药物回收率较高。因此最

后采用甲醇涡动 ! 203 提取 $ 种聚醚类药物，回收

率均达到要求，稳定性好，基质对测定无干扰，且操

作过程简单快速。

& 0 ’ 0 &" 固相萃取条件的优化

# # 本文按 "/445 等［’,］报道的硅胶柱固相萃取方

法进 行 研 究 时，$ 种 药 物 在 添 加 水 平 不 大 于 $,
!6 7 46 时萃取回收率大于 ),%，添加 ,( ’ 倍的 1"&

（ 鸡肉）时 萃 取 回 收 率 大 于 +$%，添 加 ’ 倍 的 1"&
（ 鸡肉）时 &’#、189 和 1’$ 的萃取回收率均大于

"$%，但 #’& 和 9’" 低 于 !,%，该 结 果 表 明 大 部 分

#’& 和 9’" 发生了柱保留。因此，我们先尝试使用

·&’&·



! 第 " 期 梁春来，等：液相色谱!电喷雾串联质谱法检测鸡组织中 # 种聚醚类药物残留

$ "# 甲醇洗脱，将药物全部洗脱下来，但 由 于 甲 醇

洗脱能力很强，在获得高回收率的同时也带来了严

重的杂质干扰，对质谱仪的污染很大。$%&"’()*’+
等［%"］用正己烷作为上样液，以乙醚!正己烷（ 体积比

为 "&’ $&）、二氯甲烷!乙醇（ 体积比为 (() #’ &) #）、氯

仿依次洗涤，再用二氯甲烷!甲醇（ 体积比为 (& ’ %&）

洗脱。参考该文献，本文以正己烷为上样液，对不同

比例的乙 醚!正 己 烷（ 体 积 比 分 别 为 "& ’ $&，#& ’ #&，

$&’ "&）作为淋洗液进行了研究，确定了二者体积比

为 #&’ #& 时，洗涤效果好且回收率高。二氯甲烷!甲
醇（ 体积比为 (&’ %&）作为洗脱液其溶剂强度比甲醇

低，能减少极性杂质的共洗脱，而目标药物的洗脱效

果好。因此，最终我们采用正己烷为上样液，乙醚!
正己烷（ 体积比为 #& ’ #&）洗 涤，二 氯 甲 烷!甲 醇（ 体

积比为 (&’ %&）洗脱，保证回收率的同时达到去除杂

质的作用，使 空 白 无 干 扰，并 减 少 了 有 机 溶 剂 的 用

量，缩短了处理时间。

! ! "# 方法的应用

! ! 用本文建立的方法对购自北京超市的 # 份鸡肉

和 %& 份鸡肝进行检测，其中 $ 份鸡肝检出马杜霉素

残留，$ 份鸡肝检出莫能菌素残留，* 份鸡肝检出甲

基盐霉素残留，* 份鸡肝检出盐霉素残留，但残留量

均不超过 *& ,- . -，低于我国规定的 /01 最高 残 留

限量。

$# 结语

! ! 建 立 了 可 同 时 检 测 鸡 肉 和 鸡 肝 中 23#、435、

#32、637 和 684 多残留的 #9!62 . 62 方法。在

已有的研究基础上对样品的前处理方法进行了优化

和改进。该方法简单快速，回收率高，重现性好，适

用于鸡肉和鸡肝中聚醚类药物的多残留检测。
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