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磁固相萃取结合超高效液相色谱-串联质谱法检测

水产品中 15 种喹诺酮类药物残留 

胡盛辉 1,2, 吴  凡 1, 刘峥怡 1* 

(1. 贵州省食品检验检测院, 贵阳  550081; 2. 沈阳农业大学食品学院, 沈阳  110866) 

摘  要: 目的  建立一种基于磁固相萃取净化技术结合超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)同时测定水产品中 15 种喹诺酮类药物残留的分

析方法。方法  样品经乙腈-甲醇(80:20, V:V)溶液提取, 采用 Fe3O4@ZIF-8 核壳结构磁性纳米材料对提取

液进行净化与富集 , 以 0.2%甲酸水和甲醇作为流动相 , 梯度洗脱, 在电喷雾离子源正离子模式下分析检

测。结果  15 种喹诺酮类药物在 2.0~500.0 ng/mL 范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.998; 检出限为

0.05~0.28 μg/kg, 定量限为 0.16~0.84 μg/kg。在 3 个添加水平下, 平均回收率为 75.3%~108.1%, 相对标准偏差

为 1.1%~9.3%。结论  该方法操作简便快捷、灵敏度高, 所采用的磁性材料吸附性能优异且可重复使用, 符合

绿色环保理念, 并成功应用于草鱼、鲫鱼、江团、泥鳅、黄鳝、牛蛙、基围虾等水产品中喹诺酮类药物的分

析检测。 
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Determination of 15 kinds of quinolone residues in aquatic products by 
magnetic solid-phase extraction combined with ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry 

HU Sheng-Hui1,2, WU Fan1, LIU Zheng-Yi1* 
(1. Guizhou Provincial Institute for Food Inspection, Guiyang 550081, China; 2. College of Food Science, Shenyang 

Agricultural University, Shenyang 110866, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the simultaneous determination of 15 kinds of 

quinolone residues in aquatic products by magnetic solid-phase extraction purification technology combined with 

ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  Samples were 
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extracted with acetonitrile-methanol (80:20, V:V) solution, and the extract was purified and enriched using 

Fe3O4@ZIF-8 core-shell structured magnetic nanomaterials. The mobile phase consisted of 0.2% formic acid 

water and methanol, with gradient elution, and analysis was performed under positive ion mode with electrospray 

ionization. Results  The 15 kinds of quinolones showed a good linear relationship within the range of 2.0–500.0 ng/mL, 

with correlation coefficients all greater than 0.998; the limits of detection were 0.05–0.28 μg/kg, and the limits of 

quantitation were 0.16–0.84 μg/kg. At 3 spiked levels, the average recovery ranged from 75.3% to 108.1%, with 

relative standard deviations of 1.1%–9.3%. Conclusion  This method is simple, rapid and highly sensitive, and the 

magnetic materials used exhibit excellent adsorption performance and are reusable, conforming to green 

environmental protection principles. It has been successfully applied to the analysis and detection of quinolones in 

aquatic products such as grass carp, crucian carp, snakehead, loach, eel, bullfrog and geiwei shrimp. 
KEY WORDS: magnetic solid-phase extraction; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; quinolones; aquatic products; Fe3O4@ZIF-8 
 
 

0  引  言 

喹诺酮类药物(quinolones, QNs)是一类具有 4-喹诺

酮母核结构的全合成抗菌药, 通过特异性抑制细菌 DNA
旋转酶(拓扑异构酶Ⅱ)和拓扑异构酶Ⅳ的活性, 阻断细菌

DNA 的复制与转录, 从而发挥强大的杀菌作用[1]。QNs
自上世纪 80 年代以来, 凭借其广谱、强效、优良的组织

穿透性以及低交叉耐药性等优势, 在人类医疗卫生、畜牧

业及水产养殖业中迅速推广, 成为防治细菌感染的关键

药物之一[2]。在水产养殖业中, QNs 常被用于预防和治疗

由气单胞菌、弧菌等引起的各类细菌性疾病, 对养殖产量

起到了保障作用[3]。然而, QNs 的过度使用和滥用问题日

益凸显。该类化合物具有稳定的理化性质, 使其在环境中

难以快速降解 , 且易于在水生生物体内富集 , 最终显著

增加了其在相关水产品中的残留风险[4]。摄入残留 QNs
的水产品会对人体健康构成多重威胁 , 例如: 诱导病原

菌产生耐药性 , 削弱未来抗生素治疗的效果; 引发过敏

反应、光毒性、肝毒性及软骨损伤等不良反应; 长期低剂

量暴露还可能干扰人体肠道正常菌群平衡 [5–6]。鉴于此, 
世界各国及国际组织均对动物源性食品中 QNs 的残留制

定了严格的最高残留限量(maximum residue limit, MRL)。
我国 GB 31650—2019《食品安全国家标准 食品中兽药最

大残留限量》中明确规定, 恩诺沙星在鱼肌肉中的 MRL
为 100 μg/kg。 

为确保食品安全和符合法规要求, 发展准确、灵敏、高效

的 QNs 残留检测方法至关重要。目前, 常见的检测技术包括毛

细管电泳法[7]、免疫分析法[8]、高效液相色谱法[9]与超高效液相

色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 
tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)[10–11] 等。其 中 , 
UPLC-MS/MS 凭借其高分辨率、高灵敏度和能够同时进行

定性定量分析的优势 , 已成为兽药多残留分析的“金标

准”[12]。然而, 水产品基质复杂, 含有大量的蛋白质、脂肪

和色素等内源性物质, 会在直接进样分析时对仪器与检测

过程造成严重干扰 , 具体表现为仪器污染、基质效应

(matrix effect, ME)凸显及检测灵敏度降低[13]。因此, 发展

高效、可靠的样品前处理技术, 是建立整个分析方法的核

心环节。传统的样品前处理技术, 如液液萃取(liquid-liquid 
extraction, LLE)[14] 和 固 相 萃 取 (solid-phase extraction, 
SPE)[15], 虽广泛应用, 却存在局限性。LLE 通常需使用大

量有毒有机溶剂, 操作烦琐; 而 SPE 则涉及柱活化、上样、

洗涤、洗脱等多个步骤, 耗时长且小粒径填料易导致柱床

堵 塞 [16] 。 宫 艳 艳 等 [17] 曾 采 用 多 功 能 净 化 柱 结 合

UPLC-MS/MS 检测干海参中 50 种抗生素, 取得了良好

的分析效果, 但前处理过程仍相对烦琐。为了克服这些

缺点 , 样品前处理技术正朝着快速、微型化、自动化和

环境友好的方向发展 [18] 。在此背景下 , 磁固相萃取

(magnetic solid-phase extraction, MSPE)应运而生, 并展现

出巨大潜力[19]。 
MSPE 作为一种新型样品前处理技术, 以磁性或功

能化磁性吸附材料为核心, 借助外部磁场实现目标物的

快速分离与富集[20–21]。与传统 SPE 相比, MSPE 具有操作

简便、吸附容量大、传质效率高、消耗溶剂少、易于与检

测设备联用等优势[22–23], 特别适用于复杂基质中痕量污染

物的提取与净化。磁性材料的性能直接决定了 MSPE 技术

的效能。理想的磁性吸附剂应具备超顺磁性、高比表面积、

良好的稳定性、丰富的活性位点以及针对目标物的高亲和

性与选择性 [24]。近年来 , 金属有机框架 (metal-organic 
framework, MOF)材料因其超高比表面积、可调的孔径和易

于功能化等特性, 在分离科学领域备受关注[25]。沸石咪唑

酯骨架结构材料(zeolitic imidazolate framework, ZIF)作为

MOFs 家族中的重要成员, 由锌离子与 2-甲基咪唑连接构

成, 具有孔径适中、水热稳定性好和合成简便的优点, 其
疏水孔道和富氮结构对许多有机污染物, 表现出优异的吸

附性能[26]。将 ZIF 与磁性纳米粒子复合, 可以将 MOFs 的
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高吸附性能与磁性材料的便于分离特性相结合, 为解决复

杂样品前处理难题提供理想的解决方案。 
目前, 针对水产品中的 QNs 检测前处理方法如 LLE

法和 SPE 法, 存在有机溶剂使用过多或操作步骤烦琐等问

题。本研究选用 Fe3O4@ZIF-8 磁性金属-有机框架材料作为

MSPE 吸附剂, 通过系统性优化 MSPE 过程中的关键参数

(如材料用量、吸附 /解吸时间、解吸溶剂等 ), 建立

MSPE-UPLC-MS/MS 分析方法 , 应用于多种常见水产品

(草鱼、鲫鱼、江团、泥鳅、黄鳝、牛蛙、基围虾)中 15 种

QNs 残留检测, 旨在为水产品质量安全监管提供可靠的技

术支持, 促进水产品行业的高质量发展。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

牛蛙、泥鳅、基围虾、黄鳝、草鱼、鲫鱼、江团购自

当地市场。 
15 种喹诺酮类药物混标(诺氟沙星、环丙沙星、恩诺

沙星、氧氟沙星、培氟沙星、洛美沙星、氟罗沙星、依诺

沙星、丹诺沙星、沙拉沙星、噁喹酸、氟甲喹、萘啶酸、

吡哌酸、西诺沙星)(质量浓度均为 100 μg/mL)、3 种诺酮类

药物内标混标 (诺氟沙星 -D5、环丙沙星 -D8、恩诺沙星

-D5)(质量浓度均为 100 μg/mL)(上海安谱璀世标准技术服

务有限公司); Fe3O4@ZIF-8 磁性金属-有机框架材料(下称

磁性材料)(南京先丰纳米材料科技有限公司); 甲醇、乙腈

(色谱纯, 美国 Tedia 公司); 甲酸、乙酸铵(色谱纯)、氯化

钠(优级纯)(天津科密欧试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

岛津 LC-20A 超高效液相色谱仪[岛津企业管理(中国)
有限公司]; Triple Quad TM 5500 三重四极杆质谱仪(美国

AB SCIEX 公司); IKA RCT Basic 磁力搅拌器、KYMR-3000
多试管涡旋混合器(德国 IKA 公司); Eppendorf 5424R 离心

机(德国 Eppendorf 公司); KQ-500DE 超声波清洗器(昆山市

超声仪器有限公司); AB204-S 分析天平(感量 0.0001 g, 德
国 Sartorius 公司); JP-120S 超声波清洗器(中国宁波新芝公

司); Milli-Q 超纯水机(美国 Millipore 公司); ACQUITY 
UPLC BEH C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm)(美国

Waters 公司)。 

1.3  标准溶液配制 

混合标准工作液: 准确移取 15 种喹诺酮混合标准溶液

适量, 用乙腈将其稀释后分别配成 0.1 μg/mL 和 100 ng/mL
的混合标准工作液, 置于避光且 4 ℃条件下进行冷藏保存, 
有效期为一个月。 

混合内标标准工作液: 分别准确移取 3 种内标标准溶

液适量, 用乙腈稀释后分别配成 10 μg/mL 和 100 ng/mL 的

混合内标标准工作液, 置于避光且 4 ℃条件下进行冷藏保

存, 有效期为一个月。 
溶剂系列工作液: 分别准确移取混合标准工作液和

混合内标标准工作液, 用 0.1%甲酸水溶液-甲醇(90:10, V:V)
溶液梯度稀释成 2.0、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0、200.0、
500.0 ng/mL 的溶剂系列工作液(内标物质量浓度为: 50.0 ng/mL), 
供UPLC-MS/MS 测定。 

1.4  样品收集与前处理 

1.4.1  样品收集 
草鱼、鲫鱼、江团、泥鳅、黄鳝、牛蛙、基围虾采购

于当地市场。活鱼经过清洗、现宰、去鳞、腮, 去头、剔

骨、去内脏后, 用净物擦干表面水分, 取可食部分进行绞

碎混合, 混合均匀后放入已编好号的塑封袋中, –18 ℃冷

冻保存备用。黄鳝、牛蛙等均去筋骨后分别编号、搅碎混

匀、密封、冷冻保存。 
1.4.2  样品前处理 

称取 5 g(精确至 0.01 g)样品于 50 mL 聚丙烯离心管

中, 加入适量混合内标标准工作液, 涡旋 1 min, 避光静

置 10 min。加入 10 mL 乙腈-甲醇(80:20, V:V)溶液, 涡旋

1 min, 超声 10 min。加入 1.5 g 氯化钠, 涡旋振荡 2 min, 
10000 r/min 离心 5 min。取 2 mL 上清液于 10 mL 离心管

中, 加入 30 mg Fe3O4@ZIF-8 磁性材料。涡旋混合 5 min, 
将离心管置于磁力架上静置 1 min, 待磁性材料完全被吸

附至管壁且溶液澄清后, 弃去上清液。加入 1 mL 纯水淋洗

材料, 涡旋 10 s, 置于磁力架上静置 1 min, 弃去上清液。

加入 2 mL 甲醇-甲酸(98:2, V:V)溶液, 涡旋 5 min。磁分离

后, 收集全部溶液于 40 ℃水浴中用氮气吹干。加入 1 mL 
0.1%甲酸水溶液-甲醇(90:10, V:V)复溶, 过 0.22 μm 尼龙微

孔滤膜, 供 UPLC-MS/MS 分析。 

1.5  色谱与质谱条件 
1.5.1  色谱条件 

色谱柱为 ACQUITY UPLC BEH C18 (2.1 mm×100 mm, 
1.7 μm)。流动相 A 相为 0.2%甲酸水溶液, B 相为甲醇; 流
速 0.4 mL/min; 柱温 40 ℃; 进样量 2.0 μL。梯度洗脱程序

见表 1。 
 

 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Program of gradient elution  

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0.00 90.00 10.00 

1.00 90.00 10.00 

3.00 80.00 20.00 

6.00 30.00 70.00 

7.00 10.00 90.00 

8.00 90.00 10.00 

9.00 90.00 10.00 
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1.5.2  质谱条件 
本研究基于 15 种 QNs 的结构特点, 采用电喷雾离子

源正离子模式和多反应监测扫描方式进行定性与定量分

析。喷雾电压优化至 5.5 kV 以确保最佳离子化效率; 离子

源温度设为 550 ℃以维持离子源稳定性; 气帘气(氮气)压力

为 30 psi 以减少中性粒子干扰; 辅助气 1(雾化气)和辅助气

2(加热气)压力均为 40 psi, 分别用于促进液滴雾化和辅助脱

溶剂[27]。质量分析器参数方面, 驻留时间为 20.0 ms, 以保证

每个离子对有足够的扫描时间, 碰撞气采用高纯度氮气, 压
力设定为 7 mTorr。15 种 QNs 的具体质谱参数如表 2 所示。 

 

表 2  15 种 QNs 的质谱参数 
Table 2  Mass spectrometry parameters for 15 kinds of QNs 

序号 化合物 母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

碰撞 
能量/eV 

去簇

电压/V

1 吡哌酸 a 303.1 
245.1 20 

80 
189.1 25 

2 培氟沙星 c 334.1 
233.1 25 

80 
290.1 20 

3 氧氟沙星 c 362.1 
261.1 25 

85 
318.1* 20 

4 依诺沙星 c 321.1 
232.1 25 

80 
303.1* 20 

5 诺氟沙星 c 320.1 
233.1 18 

80 
276.1 20 

6 环丙沙星 b 332.1 
245.1 23 

85 
288.1* 26 

7 恩诺沙星 a 360.1 
245.1 30 

90 
316.1* 25 

8 丹诺沙星 b 358.1 
340.1* 19 

90 
283.1 22 

9 洛美沙星 b 352.1 
265.1 25 

85 
308.1* 20 

10 沙拉沙星 a 386.1 
299.1 30 

90 
342.1* 25 

11 西诺沙星 a 263.1 
245.1* 21 

75 
189.1 24 

12 萘啶酸 a 233.1 
104.1 25 

70 
159.1* 20 

13 氟甲喹 a 262.1 
202.1 20 

75 
244.1* 15 

14 噁喹酸 a 262.1 
160.1 25 

75 
216.1* 20 

15 氟罗沙星 a 370.1 
269.1 30 

90 
326.1* 25 

16 恩诺沙星-D5 365.0 321.0 30 80 

17 环丙沙星-D8 340.0 322.0 25 80 
18 诺氟沙星-D5 325.0 307.0 28 80 

注: 上标为校正时使用的内标物质: a. 恩诺沙星-D5, b. 环丙沙星

-D8, c. 诺氟沙星-D5; *为定量离子。 

1.6  数据处理 

本研究数据采用 Analyst® 1.7.1 采集并积分 ; 以

MultiQuant™ 3.0.3 进行峰面积提取与内标校正。定量采用

内标标准曲线法, 以目标物与对应内标的峰面积比(Y)对质

量浓度(X, ng/mL)进行最小二乘线性回归, 决定系数 r2≥

0.99 视为线性良好。前处理筛选实验设置 1 浓度 3 平行实

验, 方法验证设置 3 浓度 11 水平实验, 所有定量数据以平

均值±标准偏差表示, 数据经 Origin 2024 绘图软件分析处

理作出相应图谱。 

2  结果与分析 

2.1  提取溶剂的选择 

为获得最佳的提取效率, 本研究通过阴性样品加标

实验(加标水平为 10.0 μg/kg), 对比了乙腈、甲醇、乙腈-
甲醇(80:20, V:V)、乙腈-水(80:20, V:V, 含 0.1%甲酸)和甲醇

-水(80:20, V:V, 含 0.1%甲酸)5 种常见的提取溶剂体系。结

果如图 1 所示, 乙腈平均回收率为 63.7%~89.2%, 对多数

QNs 回收率尚可, 但对吡哌酸、氟甲喹等极性较强药物提

取效率偏低。甲醇平均回收率为 61.8%~83.6%, 提取效率

普遍低于乙腈, 可能因甲醇蛋白质沉淀不彻底导致[28]。乙

腈 - 水 (80:20, V:V, 含 0.1% 甲 酸 ) 回 收 率 为 平 均

72.3%~91.2%, 酸性条件有助于部分药物提取, 但引入水

相共提杂质增多[29]。甲醇-水(80:20, V:V, 含 1%甲酸)平均

回收率为 60.5%~91.9%, 平均回收率低于乙腈体系, 且提

取液混浊, 杂质干扰显著。乙腈-甲醇(80:20, V:V)混合溶液

的提取效果最优, 平均回收率为 75.2%~98.9%, 对 15 种

QNs 的回收率最为均衡和理想。乙腈能有效沉淀样品中的

蛋白质, 而甲醇的加入增强了对极性稍强的 QNs 的溶解和

提取能力[30]。因此, 本研究选择乙腈-甲醇(80:20, V:V)作为

最佳提取溶剂。 
 

 
 

图 1  不同溶剂对 15 种 QNs 回收率的影响 
Fig.1  Effects of different solvents on the recovery rates of  

15 kinds of QNs  
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2.2  磁性材料用量考察 
考察了 Fe3O4@ZIF-8 磁性材料不同用量(10、20、30、

40、50、60 mg)对 15 种 QNs 回收率的影响。结果如图 2
显示, 10 mg 磁性材料回收率为 61.8%~71.3%, 20 mg 磁

性材料回收率为 67.9%~91.2%, 30 mg 磁性材料回收率

为 82.1%~106.9%, 40 mg 磁 性 材 料 回 收 率 为

81.1%~98.1%, 50 mg 磁性材料回收率为 82.8%~107.3%, 
60 mg 磁性材料回收率为 83.5%~107.1%。随着磁性材料

用量的增加, 目标化合物回收率呈现先上升后保持稳定的

趋势。磁性材料从 10 mg 增加至 30 mg 时, 15 种 QNs 的回

收率增长率为 20.2%~35.8%, 其中恩诺沙星和依诺沙星受

磁性材料用量影响最大。当磁性材料用量超过 30 mg 后, 
平均回收率无明显变化, 表明材料吸附点已趋于饱和。从

目标化合物的回收率影响与节约实验成本考虑, 最终选择

30 mg 作为最佳磁性材料用量。 
 

 
 

图 2  磁性材料用量对 15 种 QNs 回收率的影响 
Fig.2  Effects of magnetic material dosage on the recovery rate of 

15 kinds of QNs  
 

2.3  吸附时间优化 

考察了不同的吸附时间(1、2、3、5、10、15 min)对
15 种 QNs 萃取效率的影响。结果如图 3 所示, 1 min 回收率

为58.7%~74.6%, 2 min回收率为64.3%~90.2%, 3 min回收率

为75.1%~93.6%, 5 min回收率为80.6%~102.3%, 10 min回收

率为 80.3%~102.6%, 15 min 回收率为 81.1%~101.4%。在

5 min 内, 目标化合物的回收率随着时间的延长而提高, 平
均回收率由 66.1%增长至 91.2%。而 5 min 后, 继续延长吸

附时间, 回收率无明显变化。说明磁性材料在 5 min 时, 已
足以达到吸附平衡。因此, 选择 5 min 作为最佳吸附时间。 

 
 

图 3  吸附时间对 15 种 QNs 回收率的影响 
Fig.3  Effects of adsorption time on the recovery rates of  

15 kinds of QNs 
 

2.4  解吸条件优化 

本研究主要考察了解吸溶剂类型和解吸时间对目标化

合物回收率的影响。选取了 5 种溶剂作为解吸溶剂, 分别为

甲醇、乙腈、甲醇-甲酸(99:1, V:V)、甲醇-甲酸(98:2, V:V)、
甲醇-甲酸(95:5, V:V)。结果如图 4(a)显示, 单一体系的解吸

溶剂(甲醇、乙腈)回收率均低于混合体系的解吸溶剂(添加

甲酸)。这表明甲酸有助于破坏 QNs 与磁性材料之间的氢

键作用[31]。其中甲醇-甲酸(98:2, V:V)对目标化合物的解吸

效率最高, 平均回收率达到了 91.6%。所以, 选择甲醇-甲
酸(98:2, V:V)作为后续研究的解吸溶剂。 

考察了不同解吸时间(1、2、5、6、8、10 min)对目标

化合物回收率的影响。结果如图 4(b)显示, 解吸 5 min 即可

达到满意的回收率, 继续延长时间回收率趋于稳定, 无增

长趋势。说明 5 min 时, 吸附位点已趋于饱和。故选择 5 min
作为最佳解吸时间。 

2.5  方法学评价 

2.5.1  线性回归方程、检出限及定量限 
采用 1.3 节配制溶剂系列工作液, 通过分析得到相应

的标准曲线方程, 内标法定量, 同时评估决定系数(r2)的显

著性水平。根据信噪比确定方法的检出限(limit of detection, 
LOD)和定量限(limit of quantitation, LOQ), 将 S/N≥3 对应

的浓度值确定为 LOD, S/N≥10 对应的浓度值定为 LOQ。

如表 3 所示实验数据表明, 15 种 QNs 在 2.0~500.0 ng/mL
质量浓度区间内均表现出良好的线性关系, r2 均大于 0.998。
经计算得出 15 种 QNs 的 LODs 范围为 0.05~0.28 μg/kg, 
LOQs 范围为 0.16~0.84 μg/kg。低于农业部 1077 号公告

-1-2008《水产品中 17 种磺胺类及 15 种喹诺酮类药物残留

量的测定 液相色谱-串联质谱法》的 LODs 和 LOQs。综合

可见, 本研究建立的检测方法兼具高灵敏度与良好的线性

响应, 为后续相关样品中 QNs 的分析测定提供了可靠的技

术支撑。 
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图 4  解吸溶剂(a)和解吸时间(b)对 15 种 QNs 回收率的影响 
Fig.4  Effects of desorption solvent (a) and desorption time (b) on the recovery rates of 15 kinds of QNs 

 
表 3  15 种 QNs 的线性范围、标准曲线方程、决定系数、LODs、LOQs 

Table 3  Linear range, standard curve equation, determination coefficient, LODs and LOQs of 15 kinds of QNs 

序号 化合物 线性范围/(ng/mL) 线性方程 决定系数(r2) LODs/(μg/kg) LOQs/(μg/kg) 

1 吡哌酸 2.0~500.0 Y=9658.7X+203.4 0.9988 0.25 0.75 

2 培氟沙星 2.0~500.0 Y=11896.2X+245.7 0.9990 0.14 0.42 

3 氧氟沙星 2.0~500.0 Y=13258.7X+268.9 0.9987 0.11 0.33 

4 依诺沙星 2.0~500.0 Y=11247.6X+234.5 0.9985 0.17 0.51 

5 诺氟沙星 2.0~500.0 Y=12536.5X+258.3 0.9992 0.12 0.36 

6 环丙沙星 2.0~500.0 Y=15247.8X+312.6 0.9989 0.09 0.24 

7 恩诺沙星 2.0~500.0 Y=14215.3X+285.4 0.9991 0.05 0.16 

8 丹诺沙星 2.0~500.0 Y=14876.3X+302.8 0.9992 0.06 0.17 

9 洛美沙星 2.0~500.0 Y=12658.9X+278.3 0.9988 0.12 0.36 

10 沙拉沙星 2.0~500.0 Y=15236.9X+315.7 0.9989 0.05 0.16 

11 西诺沙星 2.0~500.0 Y=10875.2X+226.1 0.9991 0.16 0.48 

12 萘啶酸 2.0~500.0 Y=8956.3X+187.9 0.9986 0.28 0.84 

13 氟甲喹 2.0~500.0 Y=10119.4X+215.3 0.9983 0.27 0.81 

14 噁喹酸 2.0~500.0 Y=9854.7X+198.6 0.9980 0.22 0.66 

15 氟罗沙星 2.0~500.0 Y=13587.4X+296.1 0.9993 0.09 0.26 

 
2.5.2  准确度和精密度 

本研究选取草鱼、江团、鲈鱼做阴性样品加标回收实

验(5.0、20.0、100.0 μg/kg), 每个浓度均考察 11 份平行样

品。按照 1.4 节进行前处理后上机测定, 计算平均回收率

及相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。结果见

表 4, 在 5.0 μg/kg 添加水平下, 15 种 QNs 的平均回收率为

78.0%~99.2%, RSDs 为 3.3%~9.3%; 在 20.0 μg/kg 添加水平

下, 15 种 QNs 的平均回收率为 78.2%~105.6%, RSDs 为

1.4%~8.8%; 在 100.0 μg/kg 添加水平下, 15 种 QNs 的平均

回收率为 75.3%~108.1%, RSDs 为 1.1%~6.8%。由上述结果

可知, 在不同的加标浓度情况下, 15 种 QNs 的平均加标回

收率均处于 70%~120%的合理范围内, RSDs<10%。表明该

方法具有良好的精密度和准确度, 可应用于实际样品的定

性定量分析。 
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表 4  15 种 QNs 的加标平均回收率和 RSDs (%, n=11) 
Table 4  Average recovery rates with labeling and RSDs of 15 kinds of QNs (%, n=11) 

化合物 
5.0 μg/kg 回收率和 RSDs 20.0 μg/kg 回收率和 RSDs 100.0 μg/kg 回收率和 RSDs 

草鱼 江团 鲫鱼 草鱼 江团 鲫鱼 草鱼 江团 鲫鱼 

吡哌酸 81.0, 6.7 83.4, 7.2 82.6, 8.1 82.4, 7.6 84.5, 6.9 86.5, 8.8 77.9, 6.4 80.2, 5.8 81.3, 6.8 

培氟沙星 94.0, 6.8 91.3, 6.1 95.3, 5.7 94.6, 4.8 91.1, 5.1 94.2, 4.9 98.6, 5.5 99.2, 4.8 95.7, 5.2 

氧氟沙星 89.0, 5.1 90.2, 5.8 92.1, 6.2 90.6, 3.5 95.4, 3.9 93.3, 4.6 98.1, 3.4 98.6, 2.1 99.5, 2.6 

依诺沙星 88.8, 4.7 89.6, 5.1 91.9, 5.8 94.5, 4.5 93.6, 4.3 96.7, 4.8 97.1, 3.1 95.4, 3.6 93.8, 2.2 

诺氟沙星 86.5, 3.5  88.3, 3.8 90.0, 4.2 94.6, 3.7 95.7, 3.3 94.1, 4.1 92.9, 2.1 92.1, 1.7 95.7, 1.8 

环丙沙星 96.5, 4.2 99.2, 3.5 97.6, 4.1 105.6, 2.8 104.8, 2.1 105.3, 2.9 108.1, 1.1 106.2, 1.3 105.3,1.9 

恩诺沙星 91.2, 3.3 90.8, 3.8 94.6, 4.7 95.5, 2.3 97.2, 1.8 98.1, 1.4 103.7, 1.3 99.8, 1.7 100.5, 1.6

丹诺沙星 93.0, 4.6 92.4, 5.3 95.7, 4.9 95.2, 3.9 90.3, 2.9 93.3, 2.1 97.5, 1.5 98.6, 2.3 97.3, 2.6 

洛美沙星 90.5, 3.7 93.3, 4.4 91.2, 3.9 89.0, 3.1 87.6, 2.4 89.4, 3.5 92.0, 1.8 91.5, 2.6 93.7, 3.1 

沙拉沙星 92.5, 5.4 94.6, 6.1 92.8, 6.9 88.6, 4.2 85.4, 4.8 82.1, 4.3 87.5, 3.5 85.8, 3.7 84.2, 4.1 

西诺沙星 87.5, 4.8 88.9, 5.3 87.6, 5.6 86.2, 3.9 89.3, 4.7 85.3, 4.1 78.7, 3.7 81.1, 3.3 82.3, 3.1 

萘啶酸 84.0, 8.7 85.7, 8.9 86.9, 9.2 83.6, 6.3 88.2, 7.5 86.7, 6.8 84.6, 5.2 84.2, 4.9 81.1, 5.2 

氟甲喹 86.0, 7.6 88.4, 6.7 84.3, 6.3 84.4, 5.9 81.0, 6.2 80.9, 5.3 80.2, 4.8 82.0, 5.1 80.5, 4.3 

噁喹酸 78.0, 9.1 79.5, 9.3 80.5, 8.7 78.2, 6.2 79.3, 5.4 81.2, 6.1 78.7, 3.9 77.4, 4.2 75.3, 4.7 

氟罗沙星 92.3, 5.1 93.8, 5.7 91.8, 6.2 90.6, 4.4 92.4, 3.9 89.9, 4.8 88.3, 2.9 91.5, 2.1 90.7, 3.3 
 

2.5.3  基质效应的考察 
ME 是质谱分析中一种常见的干扰现象, 指来源于样

品基质的非目标组分对目标分析物离子化效率的抑制或增

强作用[32]。这些共流出物(如蛋白质、脂质、代谢物等)会
改变目标物在离子源内的电离环境, 进而影响其信号响应

强度。该效应会显著降低分析结果的准确性、精密度与重

现性, 是开发与验证分析方法时需重点考察的因素。ME
的计算公式为: ME=(基质匹配标准曲线斜率/纯溶剂配制

标准曲线斜率)–1]×100%。当 ME<0为基质抑制效应; ME>0
为基质增强效应; 当|ME|≤20%为弱 ME, 20%<|ME|<50%
为中等 ME; |ME|>50%为强 ME[33]。如图 5 所示, 15 种 QNs
在草鱼、江团、鲫鱼 3 种水产品的 ME 均为 3.3%~13.8%, 表
明 ME 较弱。因此, 在本研究的水产品分析中, 采用溶剂

标准曲线并结合内标法进行定量, 可有效简化了前处理流

程, 提高了分析效率。 

2.6  磁性材料重复利用性测试 
为评估 Fe3O4@ZIF-8 磁性材料的重复利用性能, 本研

究对其进行了连续 10 次吸附-解吸附循环实验。结果如图 6
所示, 经历 10 次循环使用后, 该材料对 15 种 QNs 的萃取

效率仍可维持在初始值的 80.1%以上, 表明其具备良好的

结构稳定性和重复使用性。该材料可重复使用 10 次, 有助

于降低实验成本, 符合绿色分析化学的理念。 

2.7  实际样品检测 

采用本研究建立的方法对7种市售水产品(草鱼、鲫鱼、 

 

 
图 5  15 种 QNs 的 MEs 

Fig.5  MEs of 15 kinds of QNs 
 

江团、泥鳅、黄鳝、牛蛙和基围虾)进行检测分析, 每个样

品种类 50 批。如表 5 所示, 泥鳅、黄鳝、牛蛙与基围虾中

QNs的超标率较高, 其中牛蛙的超标率最高, 达 9.82%, 其
最高检出浓度为 850.11 μg/kg, 约为国家规定 MRL 的 8.5
倍。黄鳝、泥鳅和基围虾的最大残留量分别为 542.24、
268.42 和 248.03 μg/kg, 超标率依次为 6.53%、8.72%与

8.84%。相比之下, 草鱼、鲫鱼及江团等鱼类的超标率普遍
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较低。总体而言, 泥鳅、黄鳝、牛蛙和基围虾中喹诺酮类

药物的超标率明显高于一般鱼类。该现象可能与部分养殖

者为缩短治疗周期、降低水产品死亡率, 违规增加喹诺

酮类药物使用剂量或缩短用药间隔有关, 从而导致药物

在动物体内蓄积[34–35]。此外, 泥鳅、黄鳝等底栖水产动

物代谢速率较慢, 对药物的分解能力低于普通鱼类, 致使

药物在体内滞留时间延长, 进一步推高其超标风险[36–37]。

值得注意的是, 调查显示水环境中喹诺酮类药物的存在并

非完全源于人为滥用, 水环境本身也可能构成污染源[38]。

若水体受到喹诺酮类药物污染 , 沉积物中亦可能检出残

留。由于泥鳅、黄鳝、牛蛙和基围虾均具有底栖或钻泥习

性, 更易从污染沉积物中富集喹诺酮类药物, 这可能是其

超标率较高的另一重要原因。 

 
 

图 6  磁性材料重复使用次数对 15 种 QNs 的回收率影响 
Fig.6  Effects of the number of reuses of magnetic materials on the 

recovery rate of 15 kinds of QNs 
 

表 5  各水产品中 QNs 残留量 
Table 5  Residual levels of QNs in various aquatic products 

类别 化合物 检出率/% 超标率/% 平均残留量/(μg/kg) 残留量范围/(μg/kg) MRLs/(μg/kg) 

草鱼 

恩诺沙星 45.04 5.52 75.03 5.04~187.41 100a 

氧氟沙星 1.12 0 1.35 1.05~1.78 2b 

培氟沙星 1.08 0 1.22 1.11~1.68 2b 

沙拉沙星 1.26 0 1.59 1.03~1.89 30a 

鲫鱼 

恩诺沙星 38.20 4.83 71.04 3.52~220.12 100a 

氧氟沙星 1.08 0 1.33 1.07~1.62 2b 
培氟沙星 1.13 0 1.05 1.01~1.38 2b 
沙拉沙星 0.89 0 1.62 1.23~1.79 30a 

江团 

恩诺沙星 28.61 5.04 65.84 4.22~153.34 100a 
氧氟沙星 0.76 0 1.27 1.10~1.72 2b 

培氟沙星 0.53 0 1.01 1.01~1.22 2b 

沙拉沙星 0.76 0 1.69 1.38~1.92 30a 

泥鳅 

恩诺沙星 55.51 8.72 74.62 8.03~268.42 100a 

氧氟沙星 1.20 0 1.21 1.09~1.58 2b 

培氟沙星 0.67 0 1.33 1.19~1.77 2b 

沙拉沙星 1.62 0 1.75 0.56~1.83 30a 

黄鳝 

恩诺沙星 60.22 6.53 70.73 10.50~542.24 100a 

氧氟沙星 1.30 0 1.29 1.08~1.62 2b 

培氟沙星 1.01 0 1.36 1.07~1.83 2b 

沙拉沙星 0.97 0 1.48 1.19~1.84 30a 

牛蛙 

恩诺沙星 65.43 9.82 82.94 5.81~850.11 100a 

氧氟沙星 2.68 0 1.57 1.47~1.88 2b 

培氟沙星 1.57 0 1.66 1.52~1.93 2b 

沙拉沙星 1.24 / 1.84 1.67~1.91 / 

基围虾 

恩诺沙星 12.21 8.84 54.23 3.50~248.03 100a 

氧氟沙星 1.33 0 1.17 1.06~1.49 2b 

培氟沙星 1.05 0 1.25 1.10~1.39 2b 

沙拉沙星 0.87 / 1.59 1.38~1.88 / 

注: a. MRL 来源于 GB 31650—2019《食品安全国家标准 食品中兽药最大残留限量》; b. MRL 来源于 GB 31650.1—2022《食品安全国家

标准 食品中 41 种兽药最大残留限量》; /表示该化合物无对应限值。 
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3  结  论 

本研究采用 MSPE 结合 UPLC-MS/MS 建立了一种准

确测定水产品中 15 种 QNs 的分析方法, 系统考察了提取

溶剂、磁性材料用量及解析条件等对 15 种 QNs 提取效率

的影响, 并获得了最佳的前处理条件。经方法学验证, 15
种 QNs 在 2.0~500.0 ng/mL 均有良好的线性关系, LODs 为

0.05~0.28 μg/kg, LOQs 为 0.16~0.84 μg/kg。加标回收实验

平均回收率为 75.3%~108.1%, RSDs 为 1.1%~9.3% (n=11)。
实际样品测试表明, 该方法能适用于多种水产品(草鱼、鲫

鱼、江团、泥鳅、黄鳝、牛蛙和基围虾)的分析。该方法

为水产品中 QNs 残留的监测提供了一种可靠的技术手段, 
同时对保障水产品质量安全和促进消费者健康具有重要

意义。 
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