
第 17 卷 第 7 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 17 No. 7 

2026 年 4 月 Journal of Food Safety & Quality Apr. , 2026 

 

                            

收稿日期:  2025-08-01  
基金项目: 湖北省市场监督管理局科技计划项目(Hbscjg-KJ2024004); 国家市场监督管理总局科技计划项目(2023MK087) 

第一作者: 龚蕾(1991—), 女, 工程师, 主要研究方向为食品安全检测。E-mail: gonglei406@163.com 

*通信作者: 汪薇(1989—), 女, 高级工程师, 主要研究方向为食品分析。E-mail: wangwei_hbqt@163.com 
 

DOI: 10.19812/j.cnki.jfsq11-5956/ts.20250801003 
引用格式: 龚蕾, 汪薇, 韩智, 等. 固相萃取净化-超高效液相色谱-串联质谱法测定动物肌肉组织中 46 种抗生素残留[J]. 
食品安全质量检测学报, 2026, 17(7): 47–57.  
GONG L, WANG W, HAN Z, et al. Determination of 46 kinds of antibiotic residues in animal muscle tissues by solid-phase 
extraction purification-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry [J]. Journal of Food Safety & 
Quality, 2026, 17(7): 47–57. (in Chinese with English abstract). 

固相萃取净化-超高效液相色谱-串联质谱法测定
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(动物源性食品中重点化学危害物检测技术), 武汉  430075; 3. 湖北时珍实验室, 武汉  430065] 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法同时测定动物肌肉组织中 22 种磺胺类、15 种喹诺酮类、9

种硝基咪唑类, 共 46 种抗生素残留检测方法。方法  样品经 90%乙腈水溶液提取, 通过 PRiME HLB 固相萃

取柱净化, 经氮吹浓缩并转换溶剂, 采用超高效液相色谱-串联质谱仪进行测定。使用 0.1%甲酸水-乙腈为流动

相进行梯度洗脱, 采用多反应监测模式进行检测, 外标法定量。结果  46 种抗生素在各自浓度范围内线性关

系好, 定量限为 1~5 μg/kg, 平均回收率为 60.2%~106.8%, 相对标准偏差为 0.2%~12.2%。结论  该方法具有

检测效率高、通量高等特点, 能满足动物肌肉组织中磺胺类、喹诺酮类、硝基咪唑类药物快速筛查需求。 
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Determination of 46 kinds of antibiotic residues in animal muscle tissues by 
solid-phase extraction purification-ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 46 kinds of antibiotic 

residues including 22 kinds of sulfonamides, 15 kinds of quinolones, 9 kinds of nitroimidazoles in animal muscle 

tissues by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The samples were 

extracted by 90% acetonitrile aqueous solution, purified by PRiME HLB solid-phase extraction column, concentrated 
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by nitrogen blowing and converted to solvent, and determined by ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry. The mobile phase consisted of 0.1% formic acid in water and acetonitrile, with gradient elution. 

Detection was performed in multiple reaction monitoring mode, and quantification was carried out using the external 

standard method. Results  The 46 kinds of antibiotics showed good linear relations within their respective 

concentration ranges, with limits of quantitation ranging from 1-5 μg/kg. The average recovery rates were 60.2% to 

106.8%, and the relative standard deviations were 0.2% to 12.2%. Conclusion  This method features high detection 

efficiency and high throughput, and can meet the rapid screening requirements of sulfonamides, quinolones and 

nitroimidazoles in animal muscle tissues. 
KEY WORDS: quinolones; sulfonamides; nitroimidazole; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; solid-phase extraction purification; muscle tissues 
 
 

0  引  言 

喹诺酮类、磺胺类、硝基咪唑类药物均属于广谱抗生

素, 可有效预防及治疗多种传染病, 降低动物病死率, 广
泛应用于畜禽养殖业中[1–2]。喹诺酮类药物用于治疗动物的

皮肤感染、呼吸道感染等[3–4]; 磺胺类药物用于治疗动物多

种细菌感染性疾病[5–6]; 硝基咪唑类药物具有抗病毒和抗

原虫活性[7–8]。长期摄入含有喹诺酮类、磺胺类、硝基咪唑

类的动物性食品, 可能导致泌尿系统和肝脏损伤等健康危

害[9]。动物性食品中抗生素残留一直是国家食品安全监督

抽检重点关注对象, 磺胺类(总量)、喹诺酮类(恩诺沙星、

沙拉沙星、培氟沙星、氧氟沙星、诺氟沙星)、硝基咪唑类

(甲硝唑、地美硝唑)均被列入抽检计划。据各地市场监督

管理局公布的抽检不合格信息显示, 恩诺沙星、磺胺类(总
量)、甲硝唑等项目的不合格率较高[10–11]。 

目前, 《全国食品安全监督抽检实施细则》中针对磺胺类、

喹诺酮类、硝基咪唑类的检测标准繁多, GB/T 20366—2006
《动物源产品中喹诺酮类残留量的测定 液相色谱-串联质

谱法》适用于禽、兔、鱼、虾等动物源产品中 11 种喹诺酮

类残留; GB/T 21316—2007《动物源性食品中磺胺类药物

残留量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》适用于肝、肾、

肌肉、水产品和牛奶等动物源性食品中 23 种磺胺的检测; 
GB 31658.23—2022《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》适用

于猪、牛、羊和鸡的肌肉、肝脏和肾脏组织中 4 种硝基咪

唑类药物残留检测; GB 31658.17—2021《食品安全国家标

准 动物性食品中四环素类、磺胺类和喹诺酮类药物残留

量的测定 液相色谱-串联质谱法》适用于牛、羊、猪和鸡

的肌肉、肝脏和肾脏组织中 13 种喹诺酮、19 种磺胺、4
种四环素类药物检测。这些检测方法在日常的食品安全监

督抽检中扮演重要作用, 为检测数据的合法性、准确性提

供了可靠的依据。但是, 这些标准存在适用基质较少, 目
标物覆盖不全, 操作复杂等问题, 在实际检测过程中检测

周期过长, 需要大量检测人员, 并不能满足新形势下的食

品安全应急快筛、案件稽查、重大活动食品安全保障等检

验需求[12–14]。本研究以动物肌肉组织中为对象, 研究了 15
种喹诺酮类(氟罗沙星、氧氟沙星、诺氟沙星、依诺沙星、

环丙沙星、恩诺沙星、洛美沙星、丹诺沙星、奥比沙星、

双氟沙星、沙拉沙星、司帕沙星、恶喹酸、氟甲喹、培氟

沙星), 22 种磺胺类(磺胺脒、甲氧苄啶、磺胺二甲异嘧啶、

磺胺醋酰、磺胺嘧啶、磺胺吡啶、磺胺噻唑、磺胺甲嘧啶、

磺胺二甲唑、磺胺二甲嘧啶、磺胺甲氧哒嗪、磺胺甲噻二唑、

磺胺对甲氧嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶、磺胺氯达嗪、磺胺邻二

甲氧嘧啶、磺胺甲恶唑、磺胺异恶唑、磺胺苯酰、磺胺二甲

氧嘧啶、磺胺喹恶啉、磺胺苯吡唑), 9 种硝基咪唑类(羟基甲

硝唑、2-甲基-5-硝基咪唑、1-甲基-5-硝基-2-羟甲基咪唑、

甲硝唑、洛硝哒唑、地美硝唑、5-氯-1-甲基-4-硝基咪唑、

5-硝基苯并咪唑、异丙硝唑)的快速检测方法, 以期实现同时

对 46 种药物残留量的检测, 旨在为食品安全应急快筛、案

件稽查、重大活动食品安全保障的运行提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

15 种喹诺酮混合标准溶液、22 种磺胺合标准溶液、9
种硝基咪唑混合标准溶液(质量浓度均为 100 μg/mL, 坛墨

质检科技股份有限公司); 甲酸、乙腈(色谱纯, 德国 Meker
公司); PRiME HLB 固相萃取小柱(200 mg, 6 mL, 美国

Waters 公司)。 
猪肉、牛肉、鸡肉、鱼肉: 市售。 

1.2  仪器与设备 

MultiVortex 涡旋混合器(广州得泰仪器科技有限公司); 
Auto EVA 80 全自动氮吹仪(厦门睿科集团股份有限公司); 
CLT55 低速常温离心机(湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司); UPLC/TQ-S MS/MS 液相色谱串联质谱仪(含 Masslynx
软件, 美国Waters公司); Milli-Q超纯水仪(法国密理博公司); 
ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(2.1 mm×50 mm, 1.7 μm, 
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美国 Waters 公司); ME204E 型电子分析天平[梅特勒-托利

多(上海)有限公司]。 

1.3  方  法 

1.3.1  标准溶液的配制 
取 15 种喹诺酮、22 种磺胺、9 种硝基咪唑各 1.000 mL

于 100.00 mL 棕色容量瓶中, 用甲醇定容到刻度, 配制成

质量浓度为 1.0 μg/mL 混标标准中间液, 转移到棕色瓶中, 
于–20 ℃冰箱中保存。临用时, 取出混标标准中间液, 恢复

室温 , 移取适量中间液 , 用 0.1%甲酸水溶液-乙腈(95:5, 
V:V)配制标准工作曲线, 质量浓度范围为 1~100 ng/mL。 
1.3.2  样品前处理 

(1)提取 
称取均质样品 2 g(精确到 0.01 g)于 50 mL 离心管中, 准

确加入 90%乙腈水溶液 10 mL, 加入一包均质子, 3000 r/min
涡旋提取 10 min, 4000 r/min 离心 5 min, 上清液备用。 

(2)净化 
将 PRiME HLB 小柱(6 mL, 200 mg)用 1 mL 乙腈润湿

后, 取全部上清液过柱, 待全部流出后, 再加 1 mL 乙腈洗

柱, 并抽干固相萃取柱 , 收集全部滤液于刻度氮吹管中, 
于 45 ℃氮吹下氮吹至尽干(<1.0 mL), 加 0.1%甲酸水-乙腈

(95:5, V:V)至 2 mL, 涡旋混匀, 过 0.22 μm 有机滤膜于进样

瓶中, 待测。 
1.3.3  高效液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 
色谱柱为 ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 mm×50 mm, 

1.7 μm), 流动相: A 为体积分数为 0.1%甲酸水溶液, B 为乙

腈; 流速 0.3 mL/min, 柱温 35 ℃, 进样量 2 μL, 梯度洗脱

具体条件见表 1。 
 

表 1  46 种抗生素梯度洗脱条件 
Table 1  Gradient elution conditions for 46 kinds of antibiotics  

时间/min 流动相 A 体积分数/% 流动相 B 体积分数/%

0 95 5 
2.0 85 15 
5.0 60 40 
7.0 5 95 
7.1 95 5 
9.0 95 5 

 

(2)质谱条件 
电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI)正离子扫

描 , 毛细管电压 3.0 kV; 锥孔电压 40 V; 脱溶剂温度

450 ℃; 脱溶剂气流量: 800 L/h; 监测方式: 多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM)。监测离子对和质谱参

数见表 2。 
 

表 2  46 种抗生素的质谱参数 
Table 2  Mass spectrometry parameters of 46 kinds of antibiotics 

序号 化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碎裂电压/V 碰撞能量/V 

1 磺胺脒 215.1 156.0*, 108.0 30 16, 30 
2 甲氧苄啶 291.2 123.1*, 261.1 30 27, 28 
3 磺胺二甲异嘧啶 279.1 124.1*, 186.0 30 21, 16 
4 磺胺醋酰 215.0 155.9*, 108.0 17 12, 18 
5 磺胺嘧啶 251.1 156.0*, 92.1 25 15, 27 
6 磺胺吡啶 250.1 156.0*, 92.0 28 16, 30 
7 磺胺噻唑 256.0 156.0*, 92.1 23 15, 25 
8 磺胺甲嘧啶 265.1 156.0*, 92.1 26 15, 28 
9 磺胺二甲唑 268.1 156.0*, 113.0 30 22, 24 

10 磺胺二甲嘧啶 279.1 186.1*, 92.1 30 16, 28 
11 磺胺甲氧哒嗪 281.1 156.2*, 126.0 28 15, 22 
12 磺胺甲噻二唑 271.0 156.0*, 92.0 19 15, 30 
13 磺胺对甲氧嘧啶 281.1 156.0*, 92.0 27 15, 30 
14 磺胺间甲氧嘧啶 281.0 92.0*, 156.0 27 35, 22 
15 磺胺氯达嗪 285.0 156.0*, 92.1 22 15, 28 
16 磺胺邻二甲氧嘧啶 311.1 156.0*, 92.1 27 15, 32 
17 磺胺甲恶唑 254.1 92.1*, 156.0 25 26, 16 
18 磺胺异恶唑 268.1 156.0*, 92.0 22 13, 28 
19 磺胺苯酰 277.1 155.9*, 92.1 30 17, 24 
20 磺胺二甲氧嘧啶 311.1 156.0*, 92.1 27 15, 32 
21 磺胺喹恶啉 301.1 156.0*, 92.0 30 16, 30 
22 磺胺苯吡唑 315.1 158.1*, 92.0 27 28, 42 
23 氟罗沙星 370.1 326.1*, 269.1 34 19, 25 
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表 2(续) 
序号 化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碎裂电压/V 碰撞能量/V 

24 氧氟沙星 362.1 318.1*, 261.1 31 20, 25 
25 诺氟沙星 320.1 233.0*, 276.1 32 25, 20 
26 依诺沙星 321.1 303.1, 233.9 30 19, 22 

27 环丙沙星 332.1 288.1*, 314.1 32 18, 22 

28 恩诺沙星 360.2 245.0*, 316.1 32 20, 22 

29 洛美沙星 352.1 265.1*, 308.1 31 22, 16 

30 丹诺沙星 358.2 96.0*, 314.1 32 25, 20 
31 奥比沙星 396.1 352.0*, 295.0 20 17, 24 
32 双氟沙星 400.2 356.1*, 299.0 37 21, 27 
33 沙拉沙星 386.2 299.1*, 342.1 37 27, 18 
34 司帕沙星 393.2 349.1*, 292.1 37 20, 24 
35 恶喹酸 262.0 244.0*, 216.0 30 19, 30 
36 氟甲喹 262.1 244.0*, 202.0 30 21, 32 
37 培氟沙星 334.1 316.1*, 390.1 34 19, 19 
38 羟基甲硝唑 188.0 126.0*, 123.0 30 15, 15 
39 2-甲基-5-硝基咪唑 128.0 81.9*, 111.0 30 16, 14 
40 1-甲基-5-硝基-2-羟甲基咪唑 158.0 140.0*, 55.0 30 12, 15 
41 甲硝唑 172.0 128.0*, 82.0 30 15, 21 
42 洛硝哒唑 201.0 140.0*, 55.0 30 10, 20 
43 地美硝唑 142.0 96.0*, 81.0 30 15, 22 
44 5-氯-1-甲基-4-硝基咪唑 162.0 116.0*, 144.9 20 17, 15 
45 5-硝基苯并咪唑 164.0 118.0*, 91.0 18 18, 32 
46 异丙硝唑 170.0 124.0*, 109.0 32 16, 25 

注: *为定量离子对。 
 

1.4  数据处理 

本研究所列出的抗生素药物的离子对定性识别及定

量分析均在 Waters Masslynx V4.2 软件中完成。所有检测

结果均通过至少 2 次测定后取其平均值(加标实验为 6 次平

行)进行分析。采用 WPS Office 2023 进行数据处理与统计

学分析, 采用 Origin 9.0 进行绘图。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件优化 

本研究中共有 4 对同分异构体, 无法在质谱上进行分

离, 需在色谱上实现完全分离才可以准确定性及定量, 因
此需通过改变洗脱梯度, 显著增强目标化合物间的保留时

间差异, 从而实现结构相似的同分异构体在色谱柱中的选

择性分离。本研究参考 GB 31658.17—2021 流动相及洗脱

梯度, 选用 0.1%甲酸水和乙腈作为流动相, 通过改变有机

相比例和洗脱时间, 使得 46 种化合物相互干扰少, 定量准

确。此外, 为提高定性定量的准确度, 需确保每对离子对

有足够采样点数, 因此需要在 MRM基础上进行分段扫描, 
具体扫描时间为每种化合物保留时间前后 30 s。图 1 为优

化后 46 种抗生素定量离子叠加图。同分异构体通过单标

确认保留时间, 图 2 为空白样品对照图, 图 3 为母离子为

m/z 268.1 的磺胺二甲唑和磺胺异恶唑色谱分离图, 保留时

间分别为 3.09 min 和 4.56 min; 图 4 为母离子为 m/z 279.1
的磺胺二甲异嘧啶和磺胺二甲嘧啶色谱分离图, 保留时间

分别为 1.73 min 和 3.08 min, 图 5 为母离子为 m/z 281.1 的

磺胺甲氧哒嗪、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶的色谱

分离图, 保留时间分别为 3.28、3.38 和 3.86 min; 图 6 为母

离子为 m/z 311.1 的磺胺邻二甲氧嘧啶和磺胺二甲氧嘧啶

的色谱分离图, 保留时间分别为 4.25 min 和 5.09 min。 

 

 
 

图 1  46 种抗生素的定量离子叠加图 
Fig.1  Overlay plot of quantitative ions for 46 kinds of antibiotics 
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图 2  46 种抗生素的空白样品叠加图 
Fig.2  Overlay plot of blank samples for 46 kinds of antibiotics 

 

 
 

图 3  磺胺二甲唑和磺胺异恶唑的色谱分离图 
Fig.3  Chromatographic separation diagram of  

sulfamoxole and sulfisoxazole 
 

 
 

图 4  磺胺二甲异嘧啶和磺胺二甲嘧啶色谱分离图 
Fig.4  Chromatographic separation diagram of  

sulfisomidine and sulfadimidine 
 

2.2  质谱条件优化 

Waters 公 司 TQ-S 液 相 色 谱 串 联 质 谱 仪 自 带

Quanpedia 化合物数据库, 含有部分抗生素的母离子、子离

子、锥孔电压和碰撞能等参数, 这些化合物的质谱参数本

研究直接采用。而羟基甲硝唑、2-甲基-5-硝基咪唑、5-氯
-1-甲基-4-硝基咪唑、5-硝基苯并咪唑、异丙硝唑质谱参数

在 Quanpedia 中并未存在, 因此采用流动注射方式, 利用

Masslynx V4.2 软件中的 IntelliStart 功能优化上述物质的质

谱参数, 包含碎裂电压和碰撞能量。按照上述色谱条件和

质谱条件, 46 种抗生素的标准溶液色谱图见图 1, 质谱具

体参数见表 2。 

 

 
 

图 5  磺胺甲氧哒嗪、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶的 
色谱分离图 

Fig.5  Chromatographic separation diagram of 
sulfamethoxypyridazine, sulfametoxydiazine  

and sulfamonomethoxine 
 

 
 

图 6  磺胺邻二甲氧嘧啶和磺胺二甲氧嘧啶的色谱分离图 
Fig.6  Chromatographic separation diagram of  

sulfadimethoxine and sulfadoxine 
 

2.3  样品前处理方法的选择 

2.3.1  提  取 
乙腈具有沉淀蛋白、油脂相容性差等特点, 是提取动

物源性食品中兽药残留最常见的提取溶剂[15–16]。本研究考

察了乙腈、90%乙腈、80%乙腈的提取效果[17–18]。研究发

现乙腈对极性较大的物质, 如磺胺脒、羟基甲硝唑、磺胺

醋酰, 提取效率不高, 尤其是磺胺醋酰, 使用纯乙腈提取, 
其提取率低于 50%, 这可能是因为磺胺醋酰分子中含有磺

酰胺基(-SO2NH₂)和乙酰基(-COCH₃), 整体极性较强, 且分

子间存在氢键作用, 导致其在非极性或弱极性溶剂中溶

解度较低 , 而乙腈作为非质子溶剂 , 对强极性化合物的
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溶解能力有限 , 不能很好将磺胺醋酰提取 , 导致提取效

率低下[19–20]。而 90%乙腈水和 80%乙腈水均能有效兼顾

不同极性的目标物质, 磺胺类物质使用 90%乙腈溶液提取

回收率整体高于 80%乙腈水, 使用 3 种不同试剂提取对喹

诺酮类化合物影响较小, 因此以上因素, 选择 90%乙腈水

作为提取溶剂。 
2.3.2  净  化 

动物肌肉组织中含有大量的脂溶性杂质、色素等物质, 
容易干扰仪器检测, 为了保护仪器、减小基质效应, 上机

前需进行净化[21–24]。目前针对动物肌肉组织中药物残留主

流的净化方式有固相萃取[25]、QuEChERS[26]、液液分散萃

取[27]等, 通过式固相萃取小柱净化具有免活化、操作简单

的特点[28], 备受欢迎, 是近年来动物性食品中兽药残留检

测的首选净化方法。本研究参照文献[29–30]后, 直接选取

PRiME HLB (200 mg, 6 mL)净化, 考察回收率效果, 发现

能够满足所有 46 种化合物的检测。 

2.4  基质效应 

基质效应(matrix effects, ME)是指分析物在空白溶剂

中与在基质中质谱响应之间的差异, 这些效应通常源于基

质中的内源性成分, 它们可能会影响目标化合物的色谱行

为和电离过程, 从而导致离子抑制或离子增强, 影响检测

结果的准确性[21–24]。ME=(基质匹配标准曲线斜率/空白溶

剂标准曲线斜率–1)×100%。ME 在±20%之间为弱 ME, 影
响可忽略不计 , ME 在 ±20%~±50% 之间为中度 ME, 
ME>50%或者 ME<–50%为强 ME, ME 越强, 对定量的影响

结果越大[22]。以鸡肉基质为代表, 按照 1.3 方法检测, 结果

显示 46种抗生素 ME在±20%之间, 说明基质效应弱, 可通

过溶剂标准曲线校准定量。 

2.5  线性关系与定量限 

按照步骤 1.3 的方法对系列混合标准溶液进行检测, 
以各标准物质的质量浓度为横坐标(X, ng/mL), 以相应的

定量离子峰面积为纵坐标(Y), 绘制标准曲线, 由表 3 可知, 
当 46 种抗生素质量浓度在 1~100 ng/mL 范围时, 线性关系

良好, r2 均大于 0.99。采取在空白试样中逐级稀释加标浓度

的方式确定定量限。不同基质中定量限水平下各化合物的定

量离子对信噪比均大于 10, 具体线性关系和定量限见表 3。
结果表明本方法采用的仪器性能稳定, 前处理步骤与分析

方法具备灵敏的定量检测能力。 

2.6  加标回收率和精密度 

按照 GB/T 27404—2008《实验室质量控制规范 食品

理化检测》, 分别称取猪肉、牛肉、鱼肉、鸡肉空白基质

样品, 按照定量限、2 倍定量限、10 倍定量限进行 3 水平

加标实验(n=6), 按照 1.3.2 方法对样品进行处理, 考察所

确定方法的回收率和精密度。如表 4 所示, 本研究的回收

率为 60.2%~106.8%), 相对标准偏差为 0.2%~12.2% (n=6), 
表明本方法准确性好, RSDs较低, 数据重复性及精密度高, 
根据 GB/T 27404—2008 对检测方法确认的技术要求, 本
方法回收率满足 60%~120%的要求。由此可知, 本研究检

测过程合理, 实验检测结果可靠。 
 

表 3  方法的标准曲线方程、相关系数及定量限 
Table 3  Standard curve equations, correlation coefficients, limits of detection and limits of quantitation of the method 

序号 化合物名称 线性回归方程 相关系数 定量限/(μg/kg) 

1 磺胺脒 Y=4832X+1337 0.9986 5 

2 甲氧苄啶 Y=6138X+5236 0.9947 5 

3 磺胺二甲异嘧啶 Y=13276X+9853 0.9967 5 

4 磺胺醋酰 Y=3800X+2952 0.9974 5 

5 磺胺嘧啶 Y=7568X+6954 0.9945 5 

6 磺胺吡啶 Y=9229X+1220 0.9975 5 

7 磺胺噻唑 Y=9449X+4035 0.9934 5 

8 磺胺甲嘧啶 Y=6065X+2305 0.9954 5 

9 磺胺二甲唑 Y=2636X+1240 0.9927 5 

10 磺胺二甲嘧啶 Y=9023X+9341 0.9910 5 

11 磺胺甲氧哒嗪 Y=5997X+5365 0.9970 5 

12 磺胺甲噻二唑 Y=6835X+3418 0.9945 5 

13 磺胺对甲氧嘧啶 Y=9859X+9822 0.9917 5 

14 磺胺间甲氧嘧啶 Y=3138X+1257 0.9968 5 

15 磺胺氯达嗪 Y=6734X+948 0.9996 5 

16 磺胺邻二甲氧嘧啶 Y=15748X+9326 0.9972 5 

17 磺胺甲恶唑 Y=6846X+2330 0.9963 5 
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表 3(续) 

序号 化合物名称 线性回归方程 相关系数 定量限/(μg/kg) 

18 磺胺异恶唑 Y=7694X–793 0.9992 5 
19 磺胺苯酰 Y=6209X+974 0.9993 5 
20 磺胺二甲氧嘧啶 Y=8872X+956 0.9983 5 
21 磺胺喹恶啉 Y=7330X+1241 0.9990 5 
22 磺胺苯吡唑 Y=7365X+1747 0.9980 5 
23 氟罗沙星 Y=4762X–1096 0.9967 2 
24 氧氟沙星 Y=4414X+307 0.9936 2 
25 诺氟沙星 Y=1850X–435 0.9945 2 
26 依诺沙星 Y=4282X–1462 0.9951 2 
27 环丙沙星 Y=2619X–1292 0.9951 2 
28 恩诺沙星 Y=3612X–2129 0.9945 2 
29 洛美沙星 Y=5177X–842 0.9962 2 
30 丹诺沙星 Y=1143X–1004 0.9973 2 
31 奥比沙星 Y=5487X–3589 0.9997 2 
32 双氟沙星 Y=3931X–1402 0.9971 2 
33 沙拉沙星 Y=3616X–1020 0.9986 2 
34 司帕沙星 Y=6875X–813 0.9988 2 
35 恶喹酸 Y=17995X+2629 0.9956 2 
36 氟甲喹 Y=16685X+2693 0.9983 2 
37 培氟沙星 Y=3368X–1058 0.9901 2 
38 羟基甲硝唑 Y=5055X–1635 0.9988 1 
39 2-甲基-5-硝基咪唑 Y=1959X+4035 0.9933 1 
40 1-甲基-5-硝基-2-羟甲基咪唑 Y=6884X+2324 0.9975 1 
41 甲硝唑 Y=11151X+1538 0.9977 1 
42 洛硝哒唑 Y=10597X+1996 0.9910 1 
43 地美硝唑 Y=11220X–2213 0.9985 1 
44 5-氯-1-甲基-4-硝基咪唑 Y=1447X+6331 0.9945 1 
45 5-硝基苯并咪唑 Y=22823X–1241 0.9982 1 
46 异丙硝唑 Y=24454X+943 0.9968 1 

 
表 4  方法加标回收率及 RSDs (n=6) 

Table 4  Spiked recoveries and RSDs of the method (n=6) 

化合物 
添加 

水平/(μg/kg)
猪肉 牛肉 鸡肉 鱼肉 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

磺胺脒 
5 85.1 1.9 89.4 1.7 83.4 2.2 87.6 6.4 

10 78.6 2.8 82.5 3.7 77.0 3.5 80.9 5.8 
50 80.2 1.6 84.2 1.8 78.6 4.4 82.6 4.4 

甲氧苄啶 
5 79.8 1.2 83.8 1.5 78.2 3.5 82.2 2.7 

10 80.9 3.1 84.9 1.4 79.3 6.5 83.3 4.8 
50 91.2 0.5 95.8 1.4 89.4 2.5 93.9 5.1 

磺胺二甲异 
嘧啶 

5 82.3 1.4 86.4 2.0 80.7 4.3 84.7 4.1 
10 82.7 1.8 86.8 1.6 81.0 4.2 85.1 3.0 
50 87.6 1.0 92.0 2.4 85.8 1.0 90.2 3.4 

磺胺醋酰 
5 63.6 3.6 66.8 2.1 62.3 1.7 65.5 4.7 

10 61.5 0.7 64.6 2.3 60.3 6.6 63.3 4.2 
50 69.5 1.8 73.0 1.4 68.1 1.9 71.6 3.3 

磺胺嘧啶 
5 77.2 2.5 81.1 1.8 75.7 4.0 79.5 3.0 

10 73.9 3.4 77.6 6.9 72.4 1.7 76.1 4.9 
50 82.1 1.7 86.2 1.4 80.5 2.3 84.5 5.6 

磺胺吡啶 
5 76.1 1.7 79.9 1.8 74.6 1.6 78.3 8.8 

10 61.7 1.7 64.8 3.7 60.5 1.5 63.5 4.3 
50 72.1 3.0 75.7 5.1 70.7 1.4 74.2 6.6 

磺胺噻唑 
5 81.2 0.9 85.3 1.9 79.6 1.7 83.6 6.2 

10 79.1 3.0 83.1 2.8 77.5 3.7 81.4 6.7 
50 87.1 4.2 91.5 1.6 85.4 1.8 89.7 5.0 



54 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

 

表 4(续) 

化合物 
添加 

水平/(μg/kg) 
猪肉 牛肉 鸡肉 鱼肉 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

磺胺甲嘧啶 
5 89.1 5.1 93.6 1.2 87.3 1.5 91.7 4.3 

10 101.7 1.9 106.8 3.1 99.7 1.4 104.7 4.5 
50 98.1 2.8 103.0 0.5 96.1 1.4 101.0 6.9 

磺胺二甲唑 
5 84.2 5.6 88.4 1.4  82.5 2.0  86.7 4.7 

10 84.8 4.7 89.0 1.8  83.1 1.6  87.3 3.2 
50 77.4 2.2 84.4 1.0  75.9 2.4  82.7 7.8 

磺胺二甲嘧啶 
5 70.2 3.0 76.5 3.6  68.8 2.1  75.0 9.5 

10 71.2 0.4 77.6 0.7  69.8 2.3  76.1 4.2 
50 73.6 0.4 80.2 1.8  72.1 1.4  78.7 6.7 

磺胺甲氧哒嗪 
5 74.5 3.1 81.2 2.5  73.0 1.8  79.6 4.9 

10 72.1 0.2 78.6 3.4  70.7 6.9  77.1 5.5 
50 70.2 0.5 76.5 1.7  68.8 1.4  75.0 6.1 

磺胺甲噻二唑 
5 84.8 0.4 92.4 1.7  83.1 1.8  90.6 3.2 

10 86.1 2.7 93.8 1.7  84.4 3.7  92.0 12.2 
50 88.2 8.0 96.1 3.0  86.4 5.1  94.3 9.8 

磺胺对甲氧 
嘧啶 

5 83.9 7.3 91.5 0.9  82.2 3.5  89.7 6.6 
10 85.1 4.3 92.8 3.0  83.4 2.9  91.0 4.9 
50 87.5 5.0 95.4 4.2  85.8 1.3  93.5 4.1 

磺胺间甲氧 
嘧啶 

5 81.2 2.4 83.6 5.1  80.0 3.6  79.1 5.0 
10 76.2 3.7 78.5 1.9  75.1 2.5  74.3 6.4 
50 79.2 3.8 81.6 2.8  78.1 2.2  77.2 2.9 

磺胺氯达嗪 
5 80.2 3.0 82.6 5.6  79.0 2.2  78.2 3.8 

10 87.1 3.3 89.7 4.7  85.8 2.3  84.9 4.2 
50 81.3 4.6 83.7 2.2  80.1 1.9  79.2 3.4 

磺胺邻二甲氧

嘧啶 

5 87.1 8.9 89.7 3.0  85.8 1.7  84.9 4.8 
10 81.2 2.7 83.6 0.4  80.0 1.4  79.1 7.6 
50 83.5 3.7 86.0 0.4  82.3 3.5  81.4 3.2 

磺胺甲恶唑 
5 85.6 7.1 88.2 3.1  84.4 3.6  83.4 3.2 

10 85.3 3.4 87.9 0.2  84.1 1.8  83.1 1.8 
50 78.2 3.3 80.5 0.5  77.1 2.2  76.2 7.1 

磺胺异恶唑 
5 82.1 9.3 84.6 0.4  80.9 1.5  80.0 1.4 

10 82.7 3.8 85.2 2.7  81.5 3.3  80.6 6.9 
50 87.2 3.5 89.8 8.0  85.9 3.0  85.0 1.7 

磺胺苯酰 
5 89.2 4.5 91.9 7.3  87.9 1.4  86.9 4.2 

10 85.6 3.4 88.2 4.3  84.4 3.8  83.4 1.4 
50 82.1 5.0 84.6 5.0  80.9 1.5  80.0 1.9 

磺胺二甲氧 
嘧啶 

5 79.2 4.6 81.6 2.4  78.1 2.5  77.2 1.3 
10 90.3 3.4 93.0 3.7  89.0 2.0  88.0 1.2 
50 91.2 3.3 93.9 3.8  89.9 1.1  88.9 1.1 

磺胺喹恶啉 
5 85.3 5.3 87.9 3.0  84.1 4.5  83.1 1.8 

10 92.1 4.1 94.9 3.3  90.8 4.8  89.8 3.5 
50 81.2 0.8 83.6 4.6  80.0 4.5  79.1 1.7 

磺胺苯吡唑 
5 85.1 1.0 87.7 8.9  83.9 3.2  82.9 1.2 

10 96.1 3.0 99.0 2.7  94.7 5.2  93.6 1.4 
50 81.2 1.0 83.6 3.7  80.0 3.3  79.1 1.2 

氟罗沙星 
2 87.2 3.7 89.8 7.1  85.9 4.4  85.0 2.1 
4 89.8 1.7 92.5 3.4  88.5 4.2  87.5 1.4 

20 83.2 1.0 85.7 3.3  82.0 3.6  81.1 2.4 

氧氟沙星 
2 92.2 0.2 95.0 9.3  90.9 4.7  89.8 2.1 
4 98.4 1.8 101.4 3.8  97.0 3.2  95.9 1.3 

20 95.1 1.5 98.0 3.5  93.7 3.1  92.7 1.2 

诺氟沙星 
2 90.2 5.5 92.9 4.5  88.9 3.6  87.9 3.4 
4 94.2 3.1 97.0 3.4  92.8 4.6  91.8 5.3 

20 90.3 1.1 93.0 5.0  89.0 4.5  88.0 1.3 

依诺沙星 
2 93.6 0.7 96.4 4.6  92.3 3.7  91.2 3.2 
4 94.5 0.8 97.3 3.4  93.1 3.9  92.1 5.3 

20 99.1 0.7 102.1 3.3  97.7 4.3  96.6 3.4 
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表 4(续) 

化合物 
添加 

水平/(μg/kg)
猪肉 牛肉 鸡肉 鱼肉 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

环丙沙星 
2 89.4  3.7  92.1 5.3  88.1  3.1  87.1  1.9  
4 86.4  3.5  89.0 4.1  85.2  4.8  84.2  1.6  

20 91.2  1.4  93.9 0.8  89.9  5.8  88.9  1.4  

恩诺沙星 
2 98.2  1.2  101.1 1.0  96.8  4.9  95.7  1.9  
4 99.4  1.1  102.4 3.0  98.0  3.4  96.9  2.4  

20 95.2  3.1  98.1 1.0  93.8  2.7  92.8  2.9  

洛美沙星 
2 92.9  1.9  95.7 3.7  91.6  7.3  90.5  2.0  
4 96.9  1.2  99.8 1.7  95.5  5.1  94.4  3.5  

20 90.5  0.4  93.2 1.0  89.2  3.7  88.2  2.6  

丹诺沙星 
2 95.4  1.1  98.3 0.2  94.0  4.4  93.0  3.6  
4 90.2  2.6  92.9 1.8  88.9  3.1  87.9  2.7  

20 99.2  1.9  102.2 1.5  97.8  2.7  96.7  3.0  

奥比沙星 
2 94.2  2.0  97.0 5.5  92.8  3.6  91.8  1.5  
4 88.6  1.1  91.3 3.1  87.3  3.0  86.3  2.3  

20 86.3  4.5  88.9 1.1  85.1  3.5  84.1  3.5  

双氟沙星 
2 85.6  6.2  88.2 0.7  84.4  2.8  83.4  2.2  
4 90.9  0.8  93.6 0.8  89.6  4.4  88.6  1.3  

20 88.3  4.6  90.9 0.7  87.0  4.5  86.0  1.9  

沙拉沙星 
2 87.2  2.5  89.8 3.7  85.9  4.8  85.0  2.3  
4 83.1  4.9  85.6 3.5  81.9  3.0  81.0  1.8  

20 95.2  2.6  98.1 1.4  93.8  2.4  92.8  2.2  

司帕沙星 
2 83.1  3.6  85.6 1.2  81.9  4.0  81.0  3.2  
4 92.6  1.0  95.4 1.1  91.3  2.9  90.2  2.4  

20 94.2  3.1  97.0 3.1  92.8  2.8  91.8  2.3  

恶喹酸 
2 71.1  1.6  73.2 1.9  70.1  3.5  69.3  1.3  
4 71.9  1.6  74.1 1.2  70.9  3.4  70.1  3.6  

20 71.5  5.0  73.6 0.4  70.5  3.6  69.7  5.6  

氟甲喹 
2 66.2  7.6  68.2 1.1  65.2  6.5  64.5  1.4  
4 60.9  0.9  62.7 2.6  62.9  4.4  63.3  3.4  

20 61.8  6.7  63.7 1.9  60.9  2.9  60.2  5.6  

培氟沙星 
2 90.1  3.9  92.8 2.0  88.8  3.8  87.8  3.6  
4 99.1  1.8  102.1 1.1  97.7  3.3  96.6  2.0  

20 96.8  2.5  99.7 4.5  95.4  3.8  94.3  1.7  

羟基甲硝唑 
1 79.4  2.4  81.8 6.2  78.3  7.2  77.4  1.5  
2 86.8  11.1  89.4 0.8  85.6  2.7  84.6  2.0  

10 87.6  6.3  90.2 4.6  86.3  3.2  85.4  2.5  

2-甲基-5-硝基

咪唑 

1 86.1  3.3  88.7 2.5  84.9  2.7  83.9  3.0  
2 83.9  2.1  86.4 4.9  82.7  4.8  81.8  2.1  

10 83.5  4.4  86.0 2.6  82.3  2.2  81.4  3.7  

1-甲基-5-硝基

-2-羟甲基咪唑 

1 88.3  2.3  90.9 3.6  87.0  4.7  86.0  2.7  
2 81.1  4.2  83.5 1.0  79.9  4.4  79.0  3.8  

10 87.3  3.2  89.9 3.1  86.0  2.2  85.1  2.8  

甲硝唑 
1 91.5  2.2  94.2 1.6  90.2  2.2  89.2  3.2  
2 91.2  3.5  93.9 1.6  89.9  3.6  88.9  1.6  

10 90.1  4.4  92.8 5.0  88.8  3.2  87.8  2.4  

洛硝哒唑 
1 83.6  3.5  86.1 7.6  82.4  4.6  81.5  3.7  
2 86.3  6.5  88.9 0.9  85.1  5.4  84.1  2.3  

10 83.1  2.5  85.6 6.7  81.9  4.3  81.0  1.4  

地美硝唑 
1 90.5  4.3  93.2 3.9  89.2  4.0  88.2  2.0  
2 86.5  4.2  89.1 1.8  85.3  3.6  84.3  2.4  

10 87.5  1.0  90.1 2.5  86.2  3.7  85.3  1.9  

5-氯-1-甲基-4-
硝基咪唑 

1 80.1  1.7  82.5 2.4  78.9  3.4  78.1  2.3  
2 86.2  6.6  88.8 11.1  85.0  3.6  84.0  3.4  

10 75.6  1.9  77.9 6.3  74.5  5.0  73.7  2.5  

5-硝基苯并咪唑 
1 69.3  4.0  71.4 3.3  68.3  4.4  67.5  2.4  
2 69.7  1.7  71.8 2.1  68.7  3.7  67.9  1.3  

10 70.8  2.3  72.9 4.4  69.8  3.8  69.0  3.7  

异丙硝唑 
1 78.9  1.6  81.3 2.3  77.8  3.4  76.9  5.8  
2 78.9  1.5  81.3 4.2  77.8  3.9  76.9  1.4  

10 82.3  1.4  84.8 3.2  81.1  4.3  80.2  3.5  
注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 
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2.7  实际样品检测 

采用本方法对市售猪肉、鸡肉、牛肉、鱼肉共 64 批次

样品进行检测, 结果用平行测定的算术平均值表示。结果显

示, 5 批次鱼肉中检测到恩诺沙星, 含量为 15.3~356.0 μg/kg; 
3 批次鱼肉中检测到环丙沙星, 含量为 11.3~79.1 μg/kg; 1 批

次猪肉检测到磺胺间甲氧密啶, 含量为 355.0 μg/kg, 同时, 
使用 GB 31658.17—2021 对阳性样品进行复测, 其结果与本

研究建立的方法测得结果偏差小于 10%, 验证了结果的准

确性。 

3  结  论 

本研究通过优化液相洗脱程序、质谱参数、提取溶剂, 
验证净化方式, 建立了通过式固相萃取-超高效液相色谱-
串联质谱的检测方法。该方法灵敏度高、重现性好, 经过

系列方法学验证 46 种抗生素在各自浓度范围内线性关系

好, 定量限为 1~5 μg/kg, 平均回收率为 60.2%~106.8%, 相
对标准偏差为 0.2%~12.2%。实际样品检测结果表明动物肌

肉组织中存在磺胺类、喹诺酮类化合物的残留超标现象, 
应该予以高度关注。该方法具有耗时短、检测通量大、灵

敏度高、操作简单、实用性高等优点, 能有效缩减提取净

化步骤、节省检验时间、增加检测通路、提高检测效率的

同时仍然保证数据的准确度和阳性发现率, 为案件稽查定

性、重大活动食品安全保障、食品应急检验快速筛查等提

供强有力支撑。 
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