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基于复合净化柱-超高效液相色谱-串联质谱法同时测定

鱼、虾、蟹中 50 种兽药残留

邓惠丹 1，2， 吉小凤 2*， 肖英平 2， 夏 强 1*， 杨 华 2*

（1. 宁波大学食品科学与工程学院， 浙江  宁波  315832； 2. 浙江省农业科学院农产品质量安全与营养研究所， 
浙江  杭州  310021）

摘要：建立了一步式复合净化柱样品前处理方法-超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）测定鱼、虾、蟹中喹诺

酮类、大环内酯类、硝基咪唑类、磺胺类、酰胺醇类、苯并咪唑类及敌百虫、金刚烷胺、尼卡巴嗪共 50 种兽药残留的

方法。5 g 样品经 1.0% 乙酸乙腈溶液提取，无水硫酸钠盐包去除水分，FAVEX 净化柱净化，净化液氮吹至近干，

0.2% 甲酸水溶液 -甲醇（9∶1，v/v）复溶残渣至 1.0 mL，过滤膜后待测物经 Waters ACQUITY UPLC® BEH C18 色谱

柱（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）分离，在正、负离子模式下以 UPLC-MS/MS 多反应监测模式采集数据，分别用同位素

内标法、基质溶液外标法定量。在最优的仪器参数及前处理条件下进行方法验证，结果表明，目标化合物在各自相

应的质量浓度范围内线性关系良好，决定系数（R2）均大于 0.990 0，检出限（LOD）为 0.2～6.0 μg/kg，定量限（LOQ）

为 0.5～20.0 μg/kg。取鱼、虾、蟹的空白样品进行 3 个水平的加标回收试验（n=6），50 种兽药的平均回收率为

60.1%～119.7%，相对标准偏差（RSD）为 1.11%～15.6%。将该方法应用于 150 批次实际样品的测定，兽药残留检出

率为 47.3%，超标率为 7.3%，说明水产品中确实存在兽药残留的现象，后续应加强对水产品中兽药残留的风险预警

和评估。该方法具有前处理过程简单、检测效率高、有机试剂消耗少、成本低等优点，适用于同时测定鱼、虾、蟹中

多种兽药残留，可为水产品风险监测、风险评估和预警提供强有力的技术支持。
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Simultaneous determination of 50 veterinary drug residues in 
fish， shrimp， and crabs using a composite purification column-
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Abstract： China is the world’s largest producer and consumer of aquatic products. Insecticides， 
as well as veterinary drugs， such as quinolones， macrolides， nitroimidazoles， sulfonamides， and 
amphenicols， are widely used in aquaculture. These compounds play crucial roles in preventing， 
controlling， and treating diseases in aquatic organisms， improving feed conversion rates， and 
promoting the healthy growth of farmed species. However， the illegal use of veterinary drugs， their 
overuse， and noncompliance with drug withdrawal periods by farmers can lead to aquatic products 
containing veterinary drug residues. This study focused on fish， shrimp， and crabs with the aim 
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of meeting the green-development needs of China’s aquaculture industry， strengthening risk 
warnings and preventing veterinary drug residues in aquatic products， enhancing the quality and 
competitiveness of farmed aquatic products， and promoting the sustainable development of the 
aquaculture industry. Instrumental working conditions were optimized， and the extraction solvent， 
extraction method， purification materials， and the redissolution solvent used in the sample-

pretreatment process were determined. These efforts led to the establishment of a protocol for the 
detection of 50 veterinary drug residues， including quinolones， macrolides， nitroimidazoles， 
sulfonamides， amphenicols， and insecticides， in fish， shrimp， and crabs， which involved one-

step pretreatment with a composite purification column in combination with ultra-performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry （UPLC-MS/MS）. A 5-g sample was extracted 
with a 1.0% acetic acid solution， dehydrated with anhydrous sodium sulfate， and purified using 
a FAVEX purification column， after which the purified solution was nitrogen-blown to near dryness. 
The residue was re-dissolved in 1.0 mL of 0.2% formic acid aqueous solution-methanol （9∶1， v/v） ， 
filtered， and then separated using a Waters ACQUITY UPLC® BEH C18 column （100 mm × 2.1 
mm， 1.7 μm）. Data were collected in positive- and negative-ion multiple reaction monitoring 
modes， and quantified using isotopic internal and external standards. All target compounds ex⁃
hibited good linear relationships within their respective concentration ranges， with coefficients of 
determination （R²） greater than 0.990 0. Average recovery rates of 60.1% –117.8% were determined 
for the 50 veterinary drugs in the fish matrix， with RSDs of between 1.89% and 15.0%， while the 
shrimp matrix delivered average recovery rates of 60.2% –119.7%， with RSDs of 1.11% –15.6%， and 
the crab matrix exhibited average values of 60.7% – 119.7% and 2.94% – 15.0%， respectively. The 
developed method is advantageous owing to its simple pretreatment step， high throughput， low 
organic-solvent consumption， good accuracy， high sensitivity， and cost-effectiveness. One hundred 
and fifty batches of aquatic products， including 50 batches of fish， 50 batches of shrimp， and 50 
batches of crab， were risk-screened for 50 veterinary drug residues using the established detection 
method. Veterinary drug residues were detected at a rate of 47.3%， with an over-standard rate of 
7.3%. Specifically， the fish samples exhibited a detection rate of 66.0%， with contamination 
concentrations of 1.20–257.1 μg/kg. In contrast， the shrimp samples exhibited a detection rate of 
18.0%， with contamination concentrations of 1.10–8.60 μg/kg， while values of 22.0% and 3.00–7.30 
μg/kg， respectively， were determined for the crab samples. This study identified a total of seven 
veterinary drug residues， namely pefloxacin， norfloxacin， ciprofloxacin， enrofloxacin， sara⁃
floxacin， sulfadimethoxine， and sulfamethoxazole， with detection rates of 0.67%， 5.3%， 12.7%， 
20.7%， 4.6%， 2.00%， and 1.33%， respectively. The detection method established in this study 
provides strong technical support for monitoring and assessing aquatic-product risks in a timely 
manner， and is expected play an important role in ensuring food safety， protecting consumer 
health， and promoting the healthy development of the aquatic-product industry.
Key words： aquatic products； veterinary drug residues； food safety； ultra-performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry （UPLC-MS/MS）
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水产品因富含优质蛋白及生物活性物质，已成

为人类膳食结构的重要组成部分。据统计，2023 年

我国水产品交易总额近千亿元，同比增长 5%［1］，稳

居全球水产养殖与消费首位。为保障水产养殖效

益，喹诺酮类、大环内酯类等兽药被广泛应用于疾

病防控与生长调节［2］。然而，兽药在生物体内的吸

收、分布、代谢及排泄过程具有复杂性，若养殖环节

存在违规超量使用或忽视休药期等行为，将导致水

产品中药物残留超标。此类残留物不仅可通过食

物链在人体内蓄积，诱发肠道菌群紊乱、耐药菌株

增殖及潜在“三致”风险［3，4］，其代谢产物还会经环境

介质迁移转化，加剧水体与土壤污染［5］，形成“养殖-

环境-健康”连锁风险。

为规范水产品质量安全管理，不同国家和组织

均发布了食品中兽药残留限量标准。国际食品法

典委员会（CAC）发布了兽药最大残留限量标准 CX/
MRL 2-2021《食品中兽药残留最大残留限量和风险

管理建议》［6］，欧盟有较 CAC 更严格的食品安全法

规，2009 年发布的 No 37/2010《食品中药物最大残

留限量》［7］至今已经过多次修订，涉及多种药物的最

大残留限量。我国目前的食品相关标准体系主要

涵盖了通用要求、产品规范、检测方法等多个方面；

随着我国食品安全国家标准的发布，食品中兽药残

留检测方法在检测手段［8］、样品种类和检测药物种

类较以往有了明显突破［9］。科学评估并明确规定兽

药在食品中的最大允许残留量，是保障消费者健康

和促进国际贸易的必要措施［10］。《食品安全国家标

准   食 品 中 兽 药 最 大 残 留 限 量 》（GB 31650-

2019）［11］、《食品安全国家标准   食品中 41 种兽药最

大残留限量》（GB 31650.1-2022）［12］等基本覆盖了我

国常用的兽药种类和居民日常可食性动物组织。

水产品检测对于保障食品安全、维护消费者权

益、促进水产品行业健康发展具有重要意义。目

前，食品中兽药残留检测前处理方法有液液萃取

法、固相萃取法、基质分散萃取法、QuEChERS 方

法［13］等，兽药残留检测技术有酶联免疫法、生物法、

气相色谱法、高效液相色谱法、高效液相色谱 -串联

质谱法［14，15］等。生物法和酶联免疫法［16，17］操作简单

快速，但生物法的材料选择具有一定的局限性，免

疫法的检测结果与抗体来源密切相关，样品基质中

细胞因子可溶性受体可能影响特异性抗体的结合。

高效液相色谱技术适用于极性、热不稳定或大分子

化合物检测［18］，可检测痕量物质，满足国家食品安

全标准的要求，但分析时间较长，传统高效液相色

谱每个样本需要 10~30 min 左右，超高效液相色谱

可缩短分析时间，但需更高柱压和更小粒径的色谱

柱。气相色谱法［19］成本低，但只适合可气化或衍生

的小分子药物，高效液相色谱-串联质谱法［20］可以对

兽药残留进行定性和定量分析，复杂基质的样品分

离效果也很好，可同时检测食品中多种兽药残留，

是目前兽药残留检测最受欢迎的方法之一。然而，

大部分国家检测标准多以某一类药为主建立前处

理方法，无法满足大批量水产品中多种兽药残留筛

查分析的要求，同时也无法发挥 HPLC-MS/MS 的优

势。为满足我国水产养殖业绿色发展的需求，强化

水产品中兽药残留风险预警和防控，提升水产品品

质和市场竞争力，推动水产行业可持续发展，建立

一种简单、高效、环保的水产品中多种兽药残留检

测方法成为一种必然趋势。

本研究通过系统优化色谱与质谱条件，结合一

步式复合净化柱前处理技术，利用超高效液相色谱-

串联质谱法（UPLC-MS/MS）建立了鱼、虾、蟹中 50
种兽药残留的高通量同步检测方法。该方法显著

提升了多残留分析的效率与准确性，为水产品中兽

药残留的精准风险监测、科学评估与实时预警提供

了高效、快速、便捷且环保的技术手段，对保障食品

安全和推动绿色检测技术发展具有重要意义。

1　实验部分

1.1　仪器、试剂与材料

AB SCIEX QTRAP 5500 三重四极杆液相色谱-

质谱联用仪（美国 AB SCIEX 公司）；KQ-250B 型超

声波清洗器（中国昆山市超声仪器有限公司）；VX-

Ⅲ多管涡旋振荡器（中国北京安简科技有限公司）；

AUTO EVA 全自动氮吹仪（中国厦门睿科集团股份

有限公司）；BIOFUGE PRIMO R 型高速离心机（美

国 Thermo Fisher Scientific 公司）。

50 种兽药标准溶液：16 种喹诺酮类混合标准

溶液、5 种大环内酯类混合标准溶液、5 种硝基咪唑

类混合标准溶液、15 种磺胺类混合标准溶液、3 种

酰胺醇类混合标准溶液、3 种苯并咪唑类混合标准

溶液和敌百虫、金刚烷胺、尼卡巴嗪 3 种单标溶液。

所有兽药质量浓度均为 100 μg/mL，其中敌百虫、尼

卡巴嗪溶剂为乙腈，其余兽药溶剂均为甲醇（天津
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阿尔塔科技有限公司）。

9 种兽药内标溶液：3 种喹诺酮类混合标准溶

液（诺氟沙星 -d5、环丙沙星 -d8、恩诺沙星 -d5）、2 种

磺胺类混合标准溶液（磺胺邻二甲氧嘧啶 -d3、磺胺

间二甲氧基嘧啶 -d6）、1 种金刚烷胺 -d15 和 3 种酰

胺醇类混合标准（氯霉素 -d5、氟苯尼考 -d3、甲砜霉

素 -d3）。所有兽药内标质量浓度均为 100 μg/mL，
溶剂均为甲醇（天津阿尔塔科技有限公司）。

甲醇和乙腈（色谱纯，美国 Merck 公司）；甲酸

（色 谱 纯）、乙 酸（色 谱 纯）和 无 水 硫 酸 钠（纯 度

≥99.0%）（上海凌峰化学试剂有限公司）；甲酸铵（纯

度≥99.0%，比利时 ACROS 公司）。

FAVEX-NM-Aqu50 净化柱（5 mL/5 g）（上海巨

研科技股份有限公司）； Milli-Q A10 超纯水系统（美

国  Millipore 公司）；0.22 μm 有机膜（13 mm，北京

迪马科技有限公司）。

鱼、虾、蟹样品随机抽取自浙江省水产流通市

场。样品采集后迅速置于保温箱，保持 0～10 ℃的

低温状态送至实验室，整个过程不超过 12 h。取水

产品可食部分用高速组织搅拌机均质备用，一份用

于检验，另一份作为留样，每份样品 200 g。
1.2　标准溶液的配制

标准工作溶液：准确吸取质量浓度均为  100 
μg/mL 的各标准溶液适量，用甲醇稀释分别配成 1 
μg/mL 的标准工作溶液，避光 4 ℃冷藏保存，有效期

1 个月。

内标标准工作溶液：准确吸取质量浓度均为  
100 μg/mL 的各氘代同位素内标标准溶液适量，用

甲醇稀释分别配成 1 μg/mL 内标标准工作液，避光

4 ℃冷藏保存，有效期 1 个月。

溶 剂 系 列 工 作 溶 液 ：准 确 量 取 适 量 标 准 工

作溶液和内标标准工作溶液，用 0.2% 甲酸水溶

液 - 甲 醇（9∶1，v/v）稀 释 成 质 量 浓 度 为 1、2、5、

10、20、50、100 μ g/L 的 溶 剂 系 列 工 作 溶 液 ，内

标 浓 度 均 为 10 μ g/L，供 UPLC-MS/MS 测 定 ，制

作溶剂标准曲线。

基质系列工作溶液：准确量取适量标准工作溶

液，用鱼、虾、蟹的空白基质液分别稀释成质量浓度

为 1、2、5、10、20、50、100 μg/L 的基质标准系列工

作溶液，供 UPLC-MS/MS 测定，根据基质类别，制

作基质标准曲线。

1.3　实验方法

1.3.1　样品前处理

精确称取均质后的样品 5.00 g（精确至 0.01 g）
于 50 mL 离心管中，准确加入 10 mL 1%（v/v）乙酸

乙腈，振荡 5 min，超声 10 min，加入 3 g 无水硫酸

钠，振荡 15 s，8 500 r/min 离心 5 min，吸取 4 mL 上

清液，过 FAVEX-NM-Aqu50 净化柱，准确移取 2 
mL 滤液于 10 mL 玻璃管中，于 40 ℃下用氮气吹至

近干。准确加入 1 mL 0.2% 甲酸水溶液-甲醇（9∶1，
v/v）复溶，涡旋混匀 30 s，用 0.22 μm 有机滤膜过

滤，UPLC-MS/MS 上机分析。

1.3.2　仪器条件

色谱条件   ACQUITY UPLC® BEH C18 色谱柱

（100 mm × 2.1 mm，1.7 μm；美国 Waters 公司）；流

动相：A 为甲醇，B 为 2 mmol/L 甲酸铵水溶液（含

0.1% 甲酸）；梯度洗脱程序：0～3.0 min，95%B～

80%B；3.0～7.5 min，80%B～1%B；7.5～10.0 min，
1%B；10.0～10.1 min，1%B～95%B；10.1～12.0 min，
95%B。进样体积为 5.0 μL；流速为 0.4 mL/min；柱
温为 40 ℃。

质谱条件   离子源为电喷雾离子源，正离子模

式（ESI+）和负离子模式（ESI-）；质谱扫描方式：多

反应监测（multiple reaction monitoring，MRM）；

离子源喷雾电压为+5 500 V/−4 500 V，离子源温度

为 500 °C，气帘气压力为 276 kPa（40 psi）；雾化气

压力为 379 kPa（55 psi）；辅助气压力为 345 kPa
（50 psi）。离子源气体为空气，碰撞气体为高纯度

氮 气（纯 度 99.99%）。 50 种 兽 药 的 质 谱 参 数 详

见表 1。
表 1　50种目标化合物及 9种内标化合物的质谱参数

Table 1　MS parameters of the 50 target compounds and the nine internal standard compounds

1
2
3
4

Quinolones

fleroxacin （氟罗沙星）

ofloxacin （氧氟沙星）

pefloxacin mesylate （培氟沙星）

enoxacin （依诺沙星）

79660-72-3
82419-36-1
70458-95-6
74011-58-8

4.44
4.64
4.65
4.66

370.4
362.4
334.1
321.1

326.4*/269.4
261.3*/318.4
316.1*/290.2
303.4*/232.2

80
80
80
80

30/40
40/30
27/25
35/48

+
+
+
+

No. Compound CAS No. tR
Precursor 
ion （m/z）

Product ions 
（m/z）

DP/V CEs/eV ESI 
mode
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5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

17
18
19
20
21

22
23
24
25
26

27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42

43

norfloxacin （诺氟沙星）

ciprofloxacin （环丙沙星）

danofloxacin mesylate （达氟沙星）

enrofloxacin （恩诺沙星）

lomefloxacin hydrochloride （洛美沙星）

orbifloxacin （奥比沙星）

difloxacin hydrochloride （双氟沙星）

sarafloxacin hydrochloride （沙拉沙星）

sparfloxacin （司帕沙星）

oxolinic acid （恶喹酸）

nalidixic acid （萘啶酸）

flumequine （氟甲喹）

Macrolides

oleandomycin （竹桃霉素）

josamycin （交沙霉素）

clindamycin （克林霉素）

clarithromycin （克拉霉素）

tilmicosin （替米考星）

Nitroimidazoles

metronidazole-hydroxy （羟基甲硝唑）

dimetridazole-2-hydroxy （羟基地美硝唑）

metronidazole （甲硝唑）

ronidazole （洛硝哒唑）

hydroxy ipronidazole （羟基异丙硝唑）

Sulfonamides

sulfacetamide （磺胺醋酰）

sulfadiazine （磺胺嘧啶）

sulfathiazole （磺胺噻唑）

sulfapyridine （磺胺吡啶）

sulfamerazine （磺胺甲基嘧啶）

sulfamethizole （磺胺甲噻二唑）

sulfamethoxypyridazine （磺胺甲氧哒嗪）

sulfachloropyridazine （磺胺氯哒嗪）

sulfamethoxazole （磺胺甲噁唑）

sulfadoxine （磺胺邻二甲氧嘧啶）

sulfisoxazole （磺胺二甲异噁唑）

sulfabenzamide （苯甲酰磺胺）

sulfadimethoxine （磺胺间二甲氧嘧啶）

sulfaquinoxaline （磺胺喹噁啉）

trimethoprim （三甲氧苄氨嘧啶）

Benzimidazoles

albendazole-2-aminosulfone 
（阿苯达唑-2-氨基砜）

albendazole sulfone （阿苯达唑砜）

70458-96-7
85721-33-1

119478-55-6
93106-60-6
98079-52-8

113617-63-3
91296-86-5
91296-87-6

110871-86-8
14698-29-4

389-08-2
42835-25-6

3922-90-5
16846-24-5
18323-44-9
81103-11-9

108050-54-0

3812-40-2
936-05-0
443-48-1

7681-76-7
35175-14-5

144-80-9
68-35-9
72-14-0

144-83-2
127-79-7
144-82-1
80-35-3
80-32-0

723-46-6
2447-57-6
127-69-5
127-71-9
122-11-2
59-40-5

738-70-5

80983-34-2

75184-71-3

4.80
4.91
4.98
4.97
5.10
5.13
5.16
5.25
5.41
5.77
6.04
6.09

5.88
6.09
5.85
6.12
5.68

2.46
2.91
3.16
3.24
5.32

2.67
3.23
3.58
3.84
4.07
4.63
4.89
5.12
5.20
5.35
5.34
5.49
5.69
5.76
4.48

4.13

5.74

320.4
332.4
358.3
360.6
352.3
396.3
400.4
386.4
393.3
262.3
233.3
262.3

688.4
828.4
425.5
748.5
435.5

188.0
157.8
172.0
201.1
186.0

215.0
251.1
256.1
250.1
265.1
271.0
281.0
285.1
254.1
311.0
268.1
277.1
311.0
301.1
291.0

240.0

298.0

233.2*/276.6
288.3*/245.3
340.3*/283.4
316.4*/245.4
265.4*/308.4
352.3*/295.4
356.2*/299.3
342.3*/299.2
349.4*/292.4
244.2*/216.3
215.2*/187.4
244.3*/202.3

158.2*/544.5
174.1*/109.1
126.0*/377.0
158.2*/590.5
695.6*/340.3

123.0*/126.0
140.2*/55.1
127.8*/81.7
139.7*/54.8
168.0*/122.0

156.0*/108.0
156.0*/108.1
156.1*/108.1
156.0*/184.1
156.1*/172.0
156.1*/108.0
156.0*/126.1
156.0*/108.1
156.0*/108.0
156.0*/108.0
156.0*/113.1
156.0*/108.1
156.1*/108.1
156.1*/108.0
230.0*/123.0

133.0*/198.0

266.0*/224.0

80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80

65
130
90
60
60

55
50
59
59
40

52
63
60
65
73
65
75
65
70
80
82
60
80
80
80

94

112

30/26
25/33
40/40
30/40
33/28
27/35
28/42
28/43
30/38
30/42
24/36
30/49

31/23
42/45
31/25
34/26
22/22

14/16
17/27
20/34
17/34
19/29

15/29
22/34
22/35
23/23
24/24
21/36
25/27
22/37
23/32
26/37
21/23
19/32
31/38
24/36
32/32

39/28

28/37

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

+
+
+
+
+

+
+
+
+
+

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

+

+

+

No. Compound CAS No. tR
Precursor 
ion （m/z）

Product ions 
（m/z）

DP/V CEs/eV ESI 
mode

表 1  （续）

Table 1  （Continued）
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44

45
46
47

48
49
50

51
52
53
54
55

albendazole sulfoxide （阿苯达唑亚砜）

Other insecticides

adamantanamine （金刚烷胺）

nicarbazin （尼卡巴嗪）

trichlorfon （敌百虫）

Amidols

chloramphenicol （氯霉素）

thiamphenicol （甲砜霉素）

florfenicol （氟苯尼考）

Internal standards

norfloxacin-d5 hydrochloride （诺氟沙星  d5）
enrofloxacin-d5 （恩诺沙星  d5）
ciprofloxacin-d8 hydrochloride （环丙沙星  d8）
sulfadoxine-d3 （磺胺邻二甲氧嘧啶  d3）
sulfadimethoxine-d6 （磺胺间二甲氧嘧啶  d6）

54029-12-8

768-94-5
330-95-0
52-68-6

56-75-7
15318-45-3
73231-34-2

1015856-57-1
1173021-92-5
1216659-54-9
1262770-70-6

73068-02-7

5.68

5.35
6.40
5.57

5.76
4.45
5.31

4.76
4.95
4.89
5.32
5.67

282.0

152.0
301.0
257.0

321.1
354.1
356.1

325.0
365.0
340.0
314.0
317.0

240.0*/222.0

135.0*/93.0
137.0*/107.0
109.0*/127.1

152.0*/257.2
185.1*/290.2
336.0*/185.0

307.0*/281.0
347.0*

322*/235
156.0*

162.1*

49

60
-23
48

-20
-20
-20

60
150
99
60
85

19/25

23/36
-19/-47

25/23

-22/-16
-28/-18
-14/-27

28/24
27

50/31
25
31

+

+
-
+

-
-
-

+
+
+
+
+

No. Compound CAS No. tR
Precursor 
ion （m/z）

Product ions 
（m/z）

DP/V CEs/eV ESI 
mode

* Quantitative ion； DP： decluster potential； CEs： collision energies.

2　结果与讨论

2.1　LC-MS 条件优化及基质效应

2.1.1　色谱条件的优化

测试了 5 种流动相体系，分别为 2 mmol/L 甲酸铵

水溶液（含 0.1% 甲酸）-甲醇、5 mmol/L 甲酸铵水溶液

（含 0.1% 甲酸）-甲醇、5 mmol/L 乙酸铵水溶液（含 0.1%
甲酸）-甲醇、0.1% 甲酸水溶液 -甲醇和 0.1% 甲酸水溶

液 -乙腈。研究结果表明，当乙腈作为流动相时，相

比甲醇，酰胺醇类兽药响应较低、环丙沙星有拖尾

现象，因此，有机相选择甲醇。正离子模式下，0.1%
甲酸水溶液作为流动相时，可促进目标化合物离子

化。尼卡巴嗪和酰胺醇类兽药为负离子模式，甲酸

会抑制其离子化效率。为达到正负离子模式同时

检测多种兽药残留的结果，在甲酸水溶液中加入一

定的甲酸铵或乙酸铵。研究结果表明，水相为 2 
mmol/L 甲酸铵水溶液（含 0.1% 甲酸）时，绝大多数

兽药具有良好的峰形和响应强度。因此，流动相体系

选择 2 mmol/L 甲酸铵水溶液（含 0.1% 甲酸）-甲醇。

2.1.2　质谱条件的优化

在 ESI+或 ESI-模式下，依次针泵进样 50 种 1.0 
μg/mL 的兽药标准溶液。先采用质谱仪一级质谱

扫描，以确定目标化合物的母离子及质荷比（m/z）。

然后将扫描模式更改为二级质谱扫描，通过调节碰

撞电压，选择信号响应最强的子离子作为定量离

子，选择信号最稳定的子离子作为定性离子，最后

在 MRM 模式下优化去簇电压和碰撞能量，进而达

到最佳的检测灵敏度。

2.1.3　基质效应

基质效应（ME）由共萃取物对目标化合物的电

离作用引起，影响分析方法的准确性和灵敏度［21］。

常用的评价基质效应的公式为 ME=（基质标准曲线斜

率/溶剂标准曲线斜率-1）×100%，当|ME|≤20% 时表现为

弱基质效应，20%<|ME|≤50% 时表现为中等基质效应，

|ME|>50% 时表现为强基质效应［22，23］。

经仪器测定，将溶剂系列工作溶液和基质系列

工作溶液中各化合物的峰面积（y）与其质量浓度

（x）进行线性拟合。计算出基质效应如图 1 所示，

鱼肉基质中培氟沙星、磺胺噻唑、甲砜霉素和氟苯

尼考 ME 均大于 50%，表明基质对这些兽药具有强

烈 的 增 强 效 应 ；虾 肉 基 质 中 氯 霉 素 的 ME 为

154.9%，基质对氯霉素具有增强效应；蟹肉基质中有

78.0% 的兽药 ME 都在-20% 以下，存在基质抑制现

象。因此，本实验分别采用内标法和基质溶液外标

法定量分析样品中的 50 种兽药，从而消除基质效

应对目标化合物定量分析的影响。

表 1  （续）

Table 1  （Continued）
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2.2　前处理条件优化

本研究以 6 类兽药和敌百虫、金刚烷胺、尼卡

巴嗪的平均回收率（n=6）为指标，空白鳕鱼肉为基

质样品，在 5 μg/kg 的添加水平下优化了提取溶剂、

提取方式、净化方式和复溶剂。

2.2.1　提取溶剂

样品中兽药残留测定中提取溶剂的选择至关

重要。兽药残留检测中常用的提取溶剂有甲醇、乙

腈和乙酸乙酯等。本研究分别考察了甲醇、乙腈、

0.5% 乙酸乙腈、1% 乙酸乙腈、1.5% 乙酸乙腈的提取

效果。实验结果表明，甲醇作提取溶剂时，提取液

中杂质较多，干扰目标化合物的出峰效果，6 类兽药

平均回收率偏低，有 38.0% 的兽药回收率在 70% 以

下。乙腈对多数兽药具有良好的溶解性和较高的

提取率，而且利于沉降蛋白质，同时可避免从水产

品组织中提取较多的脂肪［24，25］。本研究中，采用乙

腈为提取溶剂时，50 种兽药中有 52.0% 的兽药平均

回收率为 70%～120%。根据前期文献，当乙腈中加

入酸性溶剂时，不但可以破坏细胞组织的结构，使

目标分析物能够很好地分离出来，还可以改变样品

体系的 pH，从而改变兽药在水相 -有机相之间的分

配比，增强兽药被乙腈层提取的效率［26］。本研究结

果表明，以 1% 乙酸乙腈作为提取剂时，50 种兽药的

回收率普遍较高，符合回收率要求的兽药占 68.0%，

高 于 0.5% 乙 酸 乙 腈（62.0%）和 1.5% 乙 酸 乙 腈

（66.0%）的提取回收率。其中，当酸性溶剂的含量增

加到 1% 时，诺氟沙星、环丙沙星、氟苯尼考的回收

率明显提高。因此，选择 1% 乙酸乙腈作为提取剂。

不同提取溶剂对 50 种兽药回收率及标准偏差的影

响见附图 S1（www.chrom-China.com）。

2.2.2　提取方式

在兽药残留分析的前处理阶段，核心要求在于

达成目标化合物与样品基质的高效分离，其中提取

方法的选择及其优化是影响目标物萃取效率的关

键环节。水产品基质成分复杂，质地黏稠、不易散

开，严重影响待测化合物的提取效率。本实验采用

多管涡旋振荡器和超声波清洗器辅助设备，分别考

察了 5 种提取方式，分别为（A）振摇 1 min，不超声；

（B）振摇 5 min，不超声；（C）振摇 10 min，不超声；

（D）振摇 5 min，超声 10 min；（E）振摇 5 min，超声

20 min。
对比了 3 种振摇时间（1、5、10 min）对样品基质

分散状态的影响，实验结果表明，样品基质单独振

摇 1 min 时，样品基质部分散开，仍存在凝结成团现

象，振摇 5 min 和 10 min 时，样品基质可均匀地分

散在提取液中。通过对比 50 种兽药的平均加标回

收率可以看出，振摇 1 min 时，磺胺甲基嘧啶、三甲

氧苄氨嘧啶、洛美沙星和恩诺沙星的回收率仅为

54.4%～69.2%，振摇 5 min 时，上述兽药回收率提高

至 65.2%～114.1%，74.0% 的兽药平均回收率在 70%
～120%，优 于 单 独 振 摇 1 min（72.0%）和 10 min
（66.0%），72.0% 的兽药回收率重复性（RSD）小于

20.0%，优于单独振摇 1 min 的重复性（58.0%）。基于

样品基质分散程度和回收率结果，本研究最终选择

振摇时间为 5 min。
超声处理方式可以提高化合物的传质速率，缩

短提取时间，在食品检测领域有广泛的应用［27］。对

比了不同超声时间（10、20 min）对目标化合物回收

率的影响，实验结果表明，振摇 5 min，超声 10 min，
86.0% 的兽药回收率为 70%～120%。相对于单独振

摇 5 min 提取，加入超声处理 10 min 后，羟基甲硝

图 1　鱼肉、虾肉和蟹肉中 50种兽药的基质效应

Fig. 1　Matrix effects of the 50 veterinary drugs in fish， shrimp and crab meat
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唑的回收率从 53.3% 提高至 60.8%，洛硝哒唑的回

收率从 57.6% 提高至 77.4%，大环内酯类兽药回收

率提高至 87.0%～125.2%。但当超声时间延长至

20 min 时，敌百虫、阿苯达唑亚砜、金刚烷胺和尼卡

巴嗪的平均回收率低于 70%，存在明显的基质抑制

现象；克拉霉素、竹桃霉素、氯霉素的回收率为

121.2%～149.2%，存在明显的基质增强现象。综合

考虑目标分析物的回收率、实际操作等因素，本研

究采用振摇 5 min，超声 10 min 的提取组合。不同

振摇和超声时间对 50 种兽药回收率和 RSD 的影响

见附图 S2。
2.2.3　净化方式

水产品基质复杂，含有丰富的蛋白质、固醇类

和脂肪等干扰物质，不仅影响药物的分析定量，而

且会缩短色谱柱的使用寿命 ，增加仪器维护成

本［28］。 本 研 究 比 较 了 Oasis HLB 柱（6 mL/200 
mg）、Oasis PRIME HLB 柱（6 mL/200 mg）、FAVEX-

NM-Aqu50 柱和 PEP-2 柱（6 mL/200 mg）等净化柱

对鳕鱼肉中多种目标化合物的净化效果，不同净化

材料对 50 种兽药回收率和标准偏差的影响见附图

S3。实验结果表明，Oasis HLB 柱对样品中部分喹

诺酮类、磺胺类和酰胺醇类兽药具有良好的净化效

果，但无法保留敌百虫、硝基咪唑类和苯并咪唑类

等兽药，回收率仅为 1.5%～42.3%。 Oasis PRIME 
HLB、FAVEX-NM-Aqu50 和 PEP-2 柱均为过滤型

去除杂质净化柱，无需活化、淋洗和洗脱等步骤。

综 合 比 较 3 种 净 化 柱 ，PEP-2 柱 和 FAVEX-NM-

Aqu50 柱净化效果相当，但 PEP-2 柱对敌百虫和苯

并咪唑类兽药保留效果较差，如敌百虫和阿苯达唑

砜，回收率仅为 25.5% 和 19.4%。使用 PEP-2 柱过

滤的净化液经氮吹近干后复溶，复溶液较另外两组

复溶液浑浊，脂质等干扰物去除效果差。基于样品

基质净化效果和加标回收率的影响研究，本研究最

终选择 FAVEX-NM-Aqu50 净化柱作为净化材料，

76.0% 的兽药平均回收率为 70%～120%。

2.2.4　复溶剂

复溶剂会影响色谱分离效果和质谱响应，根据

目标化合物的性质和提取后的基质成分，可以选择

不同的复溶剂［29，30］。考察了甲醇 -水（1∶1，v/v，含
0.1% 甲酸）、0.2% 甲酸水溶液 -甲醇（9∶1，v/v）和甲

醇-水（1∶1，v/v）3 种复溶剂的效果。实验结果表明，

3 种复溶剂下的目标化合物峰形没有明显差异，采

用 3 种复溶剂的峰面积没有明显差异（P>0.05）。

从加标回收率结果分析，0.2% 甲酸水溶液 -甲醇

（9∶1，v/v）做复溶剂时，82.0% 的目标化合物加标回

收率为 70%～120%，优于甲醇 -水（1∶1，v/v）含 0.1%
甲酸（64.0%）和甲醇 -水（1∶1，v/v）（60.0%），88.0% 的

兽药 RSD 小于 20.0%，优于甲醇 -水（1∶1，v/v，含

0.1% 甲酸）（80.0%）和甲醇 -水（1∶1，v/v）（82.0%）。

不同复溶剂对 50 种兽药回收率和 RSD 的影响结果

如图 2 所示。本研究选择 0.2% 甲酸水溶液 -甲醇

（9∶1，v/v）作为复溶剂。

2.3　方法学评估

2.3.1　线性关系、检出限和定量限

针对采用基质外标法定量的 15 种兽药（见表

2），采用 1.3.1 节前处理方法得到鱼、虾、蟹的空白

基质液，按照 1.2 节方法配制基质标准溶液，15 种

兽药的质量浓度为横坐标（x），以 15 种兽药对应

的定量离子峰面积为纵坐标（y）；针对内标法定量

的 35 种兽药（见表 2），按照 1.2 节方法配制溶剂标

准溶液，35 种兽药的质量浓度为横坐标（x），35 种

兽药与对应内标的峰面积之比为纵坐标（y）。实验

结果表明，喹诺酮类、大环内酯类和磺胺类兽药的线

性范围为 2～100 μg/kg，其中磺胺噻唑和磺胺甲基嘧

啶的线性范围为 5～100 μg/kg。硝基咪唑类兽药线

性范围为 1～100 μg/kg，其中羟基甲硝唑的线性范围

为 20～100 μg/kg；羟基地美硝唑的线性范围为 10～
100 μg/kg；羟 基 异 丙 硝 唑 的 线 性 范 围 为 5～100 
μg/kg。敌百虫、尼卡巴嗪和酰胺醇类兽药的线性范围

A B C
0

10

20

30

40

50

60
 REC＜70%  70%≤REC≤120%
 REC＞120%  RSD≤20%

D
ru

gs
 n

um
be

r o
f R

SD
≤2

0%

D
ru

g
 n

u
m

b
er

0

10

20

30

40

50

60

 
图 2　不同复溶剂对50种兽药（5 μg/kg）回收率和RSD的影响

Fig. 2　Effect of different resolvents on the recoveries
（REC） and relative standard deviations of the 50 
veterinary drugs （5 μg/kg）

A： MeOH-H2O （1∶1， v/v； containing 0.1% formic acid）； B： 
0.2% formic acid aqueous solution-MeOH （9∶1， v/v）； C： MeOH-

H2O （1∶1， v/v）.
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为 1～100 μg/kg，阿苯达唑亚砜和阿苯达唑-2-氨基砜

的线性范围为 2～100 μg/kg；阿苯达唑砜的线性范围

为 10～100 μg/kg；金刚烷胺的线性范围为 5～100 
μg/kg。本研究中，检测分析的各个目标化合物在

相应质量浓度范围内线性关系良好，决定系数（R2）

均大于 0.990 0。
不同样品的基质效应有所不同，本研究选用鱼

样品基质来确定本方法的检出限和定量限。本研

究以信噪比为 3（S/N≥3）确定方法的检出限（LOD），

以信噪比为 10（S/N≥10）确定方法的定量限（LOQ）。

实验结果表明，喹诺酮类、磺胺类和大环内酯类兽

药的检出限为 0.2～1.5 μg/kg，定量限为 0.5～5.0 
μg/kg，硝基咪唑类、苯并咪唑类、酰胺醇类及其余

兽药的检出限为 0.3～6.0 μg/kg，定量限为 1.0～
20.0 μg/kg。50 种兽药在鱼、虾、蟹基质中的检出

限、定量限、线性范围、相关系数及对应的内标物

见表 2，其中未标记内标的兽药采用基质外标法

定量。

表 2　50种兽药在鱼、虾、蟹基质中的检出限、定量限、线性范围、决定系数及对应的内标物

Table 2　Limits of detection， limits of quantification， linear ranges， coefficients of determination （R²） and corresponding 
internal standards of the 50 veterinary drugs in fish， shrimp and crab matrix

Fleroxacin
Ofloxacin
Pefloxacin mesylate
Enoxacin
Norfloxacin
Ciprofloxacin
Danofloxacin mesylate
Enrofloxacin
Lomefloxacin hydrochloride
Orbifloxacin
Difloxacin hydrochloride
Sarafloxacin hydrochloride
Sparfloxacin
Oxolinic acid
Nalidixic acid
Flumequine
Oleandomycin
Josamycin
Clindamycin
Clarithromycin
Tilmicosin
Metronidazole-hydroxy
Dimetridazole-2-hydroxy
Metronidazole
Ronidazole
Hydroxy ipronidazole
Sulfacetamide
Sulfadiazine
Sulfathiazole
Sulfapyridine
Sulfamerazine
Sulfamethizole
Sulfamethoxypyridazine
Sulfachloropyridazine

0.3
0.3
0.3
0.3
1.0
0.5
0.3
0.3
0.3
0.3
0.5
0.5
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.5
0.3
0.3
6.0
3.0
0.3
0.3
0.5
0.5
0.5
1.0
0.3
1.5
0.5
0.5
0.5

1.0
1.0
1.0
1.0
3.0
2.0
1.0
1.0
1.0
1.0
2.0
2.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
2.0
1.0
1.0

20.0
10.0

1.0
1.0
2.0
2.0
2.0
3.0
1.0
5.0
2.0
2.0
2.0

2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100

20-100
10-100

1-100
1-100
5-100
2-100
2-100
5-100
2-100
5-100
2-100
2-100
2-100

0.9931
0.9963
0.9938
0.9938
0.9989
0.9947
0.9930
0.9930
0.9940
0.9950
0.9986
0.9986
0.9937
0.9958
0.9920
0.9964
0.9993
0.9998
0.9990
1.000
0.9997
0.9988
0.9995
0.9999
0.9995
0.9998
0.9986
0.9978
0.9963
0.9942
0.9971
0.9970
0.9913
0.9983

0.9947
0.9948
0.9968
0.9993
0.9990
0.9982
0.9962
0.9957
0.9916
0.9931
0.9930
0.9969
0.9928
0.9904
0.9919
0.9942
0.9987
0.9980
0.9984
0.9932
0.9976
0.9914
0.9963
0.9996
0.9982
0.9999
0.9977
0.9904
0.9926
0.9954
0.9985
0.9900
0.9983
0.9974

0.9924
0.9975
0.9910
0.9931
0.9939
0.9950
0.9927
0.9993
0.9944
0.9907
0.9968
0.9985
0.9933
0.9980
0.9932
0.9981
0.9988
0.9960
0.9984
0.9958
0.9922
0.9936
0.9978
0.9951
0.9905
0.9973
0.9999
0.9997
0.9990
0.9985
0.9994
0.9987
0.9917
0.9998

norfloxacin-d5 hydrochloride
norfloxacin-d5 hydrochloride
norfloxacin-d5 hydrochloride
norfloxacin-d5 hydrochloride
norfloxacin-d5 hydrochloride

ciprofloxacin-d8 hydrochloride
norfloxacin-d5 hydrochloride

enrofloxacin-d5
ciprofloxacin-d8 hydrochloride
ciprofloxacin-d8 hydrochloride
ciprofloxacin-d8 hydrochloride

enrofloxacin-d5
enrofloxacin-d5
enrofloxacin-d5
enrofloxacin-d5
enrofloxacin-d5

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3

Compound LOD/
（μg/kg）

LOQ/
（μg/kg）

Linear range/
（μg/L）

R2

Fish Shrimp Crab
Corresponding internal standard
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Sulfamethoxazole
Sulfadoxine
Sulfisoxazole
Sulfabenzamide
Sulfadimethoxine
Sulfaquinoxaline
Trimethoprim
Trichlorfon
Albendazole-2-aminosulfone
Albendazole Sulfone
Albendazole Sulfoxide
Adamantanamine
Nicarbazin
Chloramphenicol
Thiamphenicol
Florfenicol

0.5
0.2
0.3
0.3
0.3
0.5
0.2
0.5
0.5
3.0
0.3
1.0
0.3
0.3
0.3
0.3

2.0
0.5
1.0
1.0
1.0
2.0
0.5
2.0
2.0

10.0
1.0
3.0
1.0
1.0
1.0
1.0

2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
2-100
1-100
2-100

10-100
2-100
5-100
1-100
1-100
1-100
1-100

0.9962
0.9976
0.9948
0.9919
0.9969
0.9906
0.9993
0.9982
1.000
0.9955
0.9997
0.9985
0.9953
0.9987
0.9930
0.9937

0.9923
0.9976
0.9994
0.9968
0.9998
0.9979
0.9943
0.9998
0.9979
0.9996
0.9991
0.9943
0.9990
0.9983
0.9942
0.9957

0.9995
0.9994
0.9998
0.9996
1.000
0.9996
0.9997
0.9975
0.9986
0.9980
0.9996
0.9911
0.9946
0.9977
0.9901
0.9951

sulfadoxine-d3
sulfadoxine-d3

sulfadimethoxine-d6
sulfadimethoxine-d6
sulfadimethoxine-d6
sulfadimethoxine-d6
sulfadimethoxine-d6

-

-

-

-

adamantanamine-d15
-

chloramphenicol-d5
ent-thiamphenicol-d3

florfenicol-d3

Compound LOD/
（μg/kg）

LOQ/
（μg/kg）

Linear range/
（μg/L）

R2

Fish Shrimp Crab
Corresponding internal standard

-： quantified by external standard method.

2.3.2　回收率和精密度

分别取鳕鱼、南美白对虾和青蟹的空白样品，按

照 1.3.1 节前处理步骤做 3 个水平的加标回收试验，

每个水平做 6 个平行，计算各待测兽药的平均回收

率和 RSD，结果见附表 S1。实验结果表明，50 种兽

药在鱼肉基质中的平均回收率为 60.1%～117.8%，

RSD 为 1.89%～15.0%；在虾肉基质中的平均回收率

为 60.2%～119.7%，RSD 为 1.11%～15.6%；在蟹肉基

质中的平均回收率为 60.7%～119.7%，RSD 为 2.94%
～15.0%。本研究所建立方法的准确性和精密度能够

达到兽药多残留检测的定性、定量要求，符合 GB/T 
27417-2017《合格评定  化学分析方法确认和验证指

南》［31］中对回收率和精密度的要求。

2.4　方法对比

现行国家标准对水产品中不同类别兽药残留的

测定有多个独立方法，要完成水产品中上述 50 种兽

药残留的测定，至少需用到《中华人民共和国农业部

公告第  1077 号》［32］、《食品安全国家标准  水产品中大

环内酯类药物残留量的测定  液相色谱-串联质谱法》

（GB 31660.1-2019）［33］、《食品安全国家标准   动物性

食品中硝基咪唑类药物残留量的测定  液相色谱 -串

联质谱法》（GB 31658.23-2022）［34］、《食品安全国家标

准  动物性食品中酰胺醇类药物及其代谢物残留量的

测定   液相色谱 -串联质谱法》（GB 31658.20-2022）［35］

等国家标准方法，本研究建立的方法展现出显著的

技术集成优势。此外，通过与文献报道的检测方法

进行比较（表 3），本研究建立的方法只需一步提取和

净化，操作简单，成本相对较低，且有机溶剂消耗量

少，对环境更加友好，可满足实际检测需要。

表 3　本研究建立的方法与文献中水产品中兽药残留检测方法的对比

Table 3　Comparison of the analysis method established in this study and the analysis methods in literature for veterinary 
drug residues in aquatic products 

Sample type

Shrimp

Fish and shrimp

Fish
Fish， shrimp， 
and crab

Number of
drugs

52

27

15
50

Extraction method

extract with acetonitrile （1% formic acid） for 30 min， 
1 time
extract with acetonitrile （0.1% formic acid） for 20 
min， 2 times
extract with acetonitrile for 30 min， 2 times
extract with acetonitrile （1% acetic acid） for 15 min， 
1 time

Purification

QuEChERS EMR-

Lipid dSPE， 1 time
QuEChERS， 3 

times
LLE， 2 times
SPE， 1 time

Organic solvent
 volume/mL

14

10

48
10

Ref.

［36］

［37］

［38］
this 
work

表 2  （续）

Table 2  （Continued）
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2.5　实际样品测定

采用本研究建立的检测方法对 150 批次的水产

品中 50 种兽药残留开展风险筛查分析，样品类型包

括 50 批次鱼类（鲫鱼、鳊鱼、大黄鱼）、50 批次虾类

（哈氏仿对虾、南美白对虾）和 50 批次蟹类样品（青

蟹、梭子蟹）。结果表明，在 150 批次水产品中，兽药

残留检出率为 47.3%，超标率为 7.3%。其中，鱼类样

品中兽药残留检出率为 66.0%，污染水平为 1.20～
257.1 μg/kg；虾类样品中兽药残留检出率为 18.0%，

污染水平为 1.10～8.60 μg/kg；蟹类样品中兽药残留

检出率为 22.0%，污染水平为 3.00～7.30 μg/kg。本

研究中，共有 7 种兽药残留检出，分别为培氟沙星、

诺氟沙星、环丙沙星、恩诺沙星、沙拉沙星、磺胺间二

甲氧嘧啶和磺胺甲基嘧啶，检出率分别为 0.67%、

5.3%、12.7%、20.7%、4.6%、2.00% 和 1.33%。

根据 GB 31650-2019 的规定，鱼肉中恩诺沙星

（残留标志物为恩诺沙星和环丙沙星）的最大残留限

量为 100 μg/kg，磺胺类药物的最大残留限量为 100 
μg/kg。实际样品筛查分析发现，鱼类样品中检出恩

诺沙星、环丙沙星、磺胺间二甲氧嘧啶和磺胺甲基嘧

啶残留，检出水平为 1.20～257.1 μg/kg，其中有 2 批

次鳊鱼样品检出磺胺甲基嘧啶超标，检出水平分别

为 107.7 μg/kg 和 257.1 μg/kg；虾类样品中检出恩诺

沙星和沙拉沙星残留检出水平为 1.10～8.60 μg/kg；
蟹类样品中有 2 批次样品检出恩诺沙星，检出水平

分别为 6.70 μg/kg 和 7.30 μg/kg，1 批次梭子蟹检出

培氟沙星，检出水平为 4.90 μg/kg，18 批次青蟹中

33.3% 的样品检出诺氟沙星，检出水平为 3.00～7.10 
μg/kg。 鱼 、虾 和 蟹 样 品 中 兽 药 残 留 污 染 情 况 参

见图 3。

3　结论

本研究建立了一步式复合净化柱前处理方法

结合超高效液相色谱-串联质谱法测定鱼、虾和蟹中

喹诺酮类、大环内酯类、硝基咪唑类、磺胺类、酰胺

醇类和、苯并咪唑类及敌百虫、金刚烷胺、尼卡巴嗪

共 50 种兽药残留的检测方法，该方法具有前处理

操作简便、高通量、有机试剂消耗少，准确性好、灵

敏度高和成本低等优点，可为水产品风险监测、风

险评估和预警提供强有力的技术支持，同时将在保

障食品安全、维护消费者健康、助力水产品产业健

康发展等方面发挥重要作用。
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图 3　鱼、虾和蟹样品中的兽药残留（a）平均检出水平和（b）检出率 （n=3）
Fig. 3　（a） Detection levels and （b） detection rates of the veterinary drug residues in fish， shrimp and crab samples （n=3）
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