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超高效液相色谱-串联质谱法同时测定海鸭蛋中 
36 种兽药残留量 

叶有芳 1, 麦运佳 1, 张雪梅 1, 苏彩云 2, 黄  曦 1, 李  峰 1, 黄梓霞 1,  
郑  艳 1, 梁国华 1* 

(1. 北海市公共检验检测中心, 北海  536000; 2. 北海市标准技术研究所, 北海  536003) 

摘   要 : 目的   建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)同时测定海鸭蛋中 36 种(包括 19 种磺胺类、13 种喹诺酮类和 4 种四环素类)兽药

残留的分析方法。方法  海鸭蛋试样采用 10%亚铁氰化钾溶液 0.2 mL 和 20%乙酸锌溶液 0.2 mL 提取液进行

提取, Oasis HLB 固相萃取柱净化, 0.1%甲酸水溶液、0.1%甲酸乙腈组成流动相进行梯度洗脱, 配合色谱柱

Waters ACQUITY UPLC BEH C18 分离, 电喷雾正电离源模式, 以多反应监测方式采集数据进行定性与定量分

析, 外标法定量。结果  磺胺类、喹诺酮类及四环素类药物在 5~250 μg/kg 浓度范围内线性相关性良好(r2≥

0.9969); 加标平均回收率为 87.8%~101.2%, 相对标准偏差为 1.02%~4.53%, 检出限和定量限分别为

0.05~5.11 μg/kg 和 0.18~17.04 μg/kg。结论  该方法快速简便, 灵敏可靠, 适用于大批量海鸭蛋快速完成磺胺

类、喹诺酮类及四环素类兽药残留的定性和定量检测。 

关键词: 海鸭蛋; 超高效液相色谱-串联质谱法; 磺胺类; 喹诺酮类; 四环素类 

Simultaneous determination of 36 kinds of veterinary drug residues in sea 
duck eggs by ultra performance liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the simultaneous determination of 36 kinds of 

veterinary drug residues (including 19 kinds of sulfonamides, 13 kinds of quinolones and 4 kinds of tetracyclines) in 
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sea duck eggs by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  
Sea duck egg samples were extracted with 0.2 mL of 10% potassium ferrocyanide solution and 0.2 mL of 20% 

zinc acetate solution, and purified using an Oasis HLB solid-phase extraction column. Separation of the target 

analytes was performed on a Waters ACQUITY UPLC BEH C18 column using a gradient elution program. The 

mobile phase consisted of 0.1% formic acid aqueous solution and acetonitrile containing 0.1% formic acid data 

acquisition for qualitative and quantitative analysis was carried out in the positive electrospray ionization mode 

using multiple reaction monitoring, with quantification by the external standard method. Results  The linear 

correlations of sulfonamides, quinolones and tetracyclines were favorable in the concentration range of 5–250 μg/kg 

(r2 ≥ 0.9969). The average recoveries ranged from 87.8% to 101.2%, with relative standard deviations of 

1.25%–4.53%. The limits of detection and limits of quantitation were 0.05–5.11 μg/kg and 0.18–17.04 μg/kg, 

respectively. Conclusion  The established method is rapid, simple, sensitive and reliable, and is suitable for the 

simultaneous qualitative and quantitative detection of sulfonamide, quinolone and tetracycline veterinary drug 

residues in large batches of sea duck eggs. 
KEY WORDS: sea duck eggs; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; sulfonamides; 

quinolones; tetracyclines 

 
 

0  引  言 

北海海鸭蛋是广西沿海城市的特色产品, 但当前养

殖环节中存在多种导致产品残留超标的问题。如兽药滥用、

超量及超期使用等现象[1–2], 直接影响地方特色畜禽产业

发展, 也对消费者健康构成潜在风险。我国的养殖业生产

规模较大, 同时也是兽药使用量最大的国家[3], 因此兽药

残留现象时常发生。兽药残留是动物在生长、预防疾病或

者治疗疾病的过程中使用药物后, 药物或其代谢产物在动

物可食用部分以及排泄物中未代谢而蓄积的现象[4–6]。它主

要通过食物链进入人体, 并残留在体内, 当蓄积量达到一

定程度时, 会对身体产生不同程度的危害[7–8]。 
磺胺类、喹诺酮类和四环素类药物,都属于人工合成

的抗生素药物, 它具有抗菌谱广且高效、对组织细胞的杀

伤力强、价格低廉、使用方便等特点[9–11], 在动物疾病治疗

中被广泛使用。长期食用含有磺胺类药物的食品, 会破坏人

的造血系统, 对肾脏和肝脏造成损伤等反应, 喹诺酮类药物

会导致关节软骨损伤、产生恶心、腹泻、大脑中枢神经兴奋、

心脏毒性和光敏反应等, 四环素类药物会导致四环素牙, 影
响牙齿骨骼发育, 肝肾毒性等不良反应[12–15]。因此, 我国需

制定相应标准对蛋类产品兽药残留作出严格规定。 
目前, 针对兽药残留的检测方法有很多种, 实验室应

用较多的有高效液相色谱[16–17]、超高效液相色谱-串联质谱

联用[18–21]、气相色谱-串联质谱联用 [22–23]等方法。同时

测定海鸭蛋中的磺胺类、喹诺酮类和四环素类的方法较

少 [24–26]。目前已有的文献报道[27–28], 基质品种少, 无法同

时测定海鸭蛋中 36 种兽药, 难以满足当前海鸭蛋产品质

量安全监管。本研究方法通过优化前处理条件、质谱参数, 

建立超高效液相色谱串联质谱的方法市现海鸭蛋中 36 种

兽药残留的定量分析, 以期为后续监管时大批量检测海鸭

蛋中的磺胺类、喹诺酮类和四环素类这 3 类兽药残留提供

技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

LCMS-8050 超高效液相色谱质谱联用仪(日本岛津公

司); MS3002S 万分之一电子天平(梅特勒-托利多仪器上

海有限公司); XA205DU 十万分之一电子天平(瑞士梅特

勒-特利多仪器有限公司); AS30T 超声波清洗器(上海安

莱立思仪器科技有限公司); 3-18K 高速冷冻离心机(德国

SIGMA 科技公司); Aspecgx-274 全自动固相萃取仪(美
国吉尔森科技公司); Waters ACQUITY UPLC BEH C18 
(100 mm×2.1 mm, 2.7 μm)(美国沃特世公司)。 

1.2  材料与试剂 

20 批次来源于不同采样单位的海鸭蛋样品信息见表 1。 
19 种磺胺类药物混标(乙酰磺胺、磺胺吡啶、磺胺嘧

啶、磺胺甲噁唑、磺胺噻唑、磺胺甲嘧啶、苯甲酰磺胺、

磺胺二甲嘧啶、磺胺甲噻二唑、磺胺氯哒嗪、磺胺二甲异

嘧啶、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺二甲异噁唑、磺胺邻二甲氧

嘧啶、酞磺胺噻唑、磺胺间二甲氧嘧啶、磺胺间甲氧嘧啶、

磺胺苯吡唑、磺胺甲氧哒嗪)、13 种喹诺酮类药物混标(氟
甲喹、噁喹酸、诺氟沙星、环丙沙星、依诺沙星、达氟沙

星、培氟沙星、恩诺沙星、麻保沙星、氧氟沙星、二氟沙

星、沙拉沙星、洛美沙星)、4 种四环素类标准药物(四环素、

土霉素、金霉素、多西环素)(质量浓度 100 μg/mL, 天津阿
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尔塔科技有限公司); 乙酸锌、亚铁氰化钾(分析纯, 天津化

学试剂厂); 甲酸(色谱纯, 天津赛孚瑞科技有限公司); 乙
腈、甲醇(色谱纯, 上海安谱实验科技股份有限公司); 氯化

钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 乙酸乙酯(色谱

纯, 成都市科隆化学品有限公司); 氨水(分析纯, 西陇科学

股份有限公司); 乙酸胺(色谱纯, 成都市科隆化学品有限

公司); 乙二胺四乙酸二钠(ethylenediaminetetraacetic acid 
disodium salt, Na2EDTA)(分析纯, 成都市科隆化学品有限

公司); OasisHLB 固相萃取柱(150 mg, 6 mL, 美国沃特世公

司); 0.22 μm 微孔滤膜(天津市津腾实验设备有限公司); 纯
水(杭州娃哈哈集团有限公司)。 

 
表 1  不同单位的海鸭蛋样品信息表 

Table 1  Information table of different units of sea  
duck egg sample  

单位 批号/生产日期 编号

北海市杰宝蛋品有限公司 2025-05-06 T1 
北海鼎立蛋品有限公司 2025-04-28 T2 

北海市多多乐食品有限公司 2025-05-10 T3 
北海金谷食品有限公司 2025-05-13 T4 

广西海仔仔食品有限公司 2025-05-06 T5 
北海市海城区三少食品坊 2025-05-07 T6 
北海市鸿富蛋品有限公司 2025-05-19 T7 
合浦创顺蛋品有限公司 2025-08-21 T8 

广西合天宝龙食品有限公司 2025-05-10 T9 
广西腾信食品有限公司 2025-06-25 T10

合浦滋家乐食品有限公司 2025-08-12 T11
合浦县海之味食品有限公司 2025-08-26 T12

合浦县洪梅兄弟商贸有限公司 2025-08-24 T13
北海市合浦县许氏蛋品有限责任公司 2025-08-27 T14

广西宏洋食品有限公司 2025-11-12 T15
合浦县苏氏蛋品有限公司 2025-05-05 T16
北海开元食品有限公司 2025-05-19 T17

合浦海一方食品有限公司 2025-06-15 T18
合浦美坚蛋品有限公司 2025-08-22 T19

北海市回头客食品有限公司 2025-05-07 T20

 
1.3  方  法 

1.3.1  样品前处理 
称取均质试样 1.00 g(精确到±0.01 g)分别于 10 mL 具

塞塑料离心管中, 加入 3 mL 饱和氯化钠溶液于漩涡混合

器上混合使样品分散, 准确加入 2 mL 乙腈, 充分涡旋提取

2 min, 5000 r/min 离心 10 min, 吸出上层清液于另一 50 mL
具塞塑料离心管中, 下层氯化钠溶液用 2 mL 乙腈重复提

取步骤一次, 合并两次乙腈提取液, 往提取液中准确加入

40 mL 高纯水, 混匀, 加入 10%亚铁氰化钾溶液:  [称量

115 g K4Fe(CN)6· 3H2O固体, 用水溶解定容至 1 L] 0.2 mL, 
混匀, 加入 20%乙酸锌溶液(称量 239 g C4H6O4Zn·2H2O

固体, 用水溶解定容至 1 L) 0.2 mL, 混匀, 5000 r/min 离心

10 min, 清液待进行固相萃取小柱净化。取备用液过

OasisHLB 固相萃取柱(150 mg, 6 mL, 使用前分别用 5 mL
甲醇和 5 mL 纯水预处理, 保持柱体湿润), 待样液完全流

出后, 先用 5 mL 纯水对固相萃取柱淋洗, 除去部分杂质干

扰, 接着用 5 mL 5%甲醇水溶液进行第二次淋洗, 待全部

淋洗液流出后弃去, 为保证萃取柱的干燥, 再用 2.0 kPa
以下压力进行减压抽干 5 min, 保证柱内环境无水分。最后

用10 mL甲醇-乙酸乙酯-氨水(甲醇25 mL+乙酸乙酯50 mL+ 
氨水 2 mL)洗脱。收集洗脱液, 45 ℃水浴氮气吹干。用复

溶液(水 40 mL+甲醇 5 mL+乙腈 5 mL+甲酸 0.05 mL)定
容至 1 mL 溶解残渣, 14000 r/min 离心 5 min(温度低于

15 ℃), 经 0.22 μm 有机微孔滤膜过滤后作为测定液。 
1.3.2  基质加标工作溶液的制备 

称取 6 份空白试样, 每份 1.0 g, 置于 50 mL 离心管, 
各加入适量混合标准溶液, 制成质量浓度: 分别为 5、10、
50、100、250 μg/kg 磺胺类、喹诺酮类、四环素类溶液; 与
试样同步处理, 待上机检测。 
1.3.3  对照品的制备 

精密吸取四环素类、磺胺类、喹诺酮类混和标准溶液

各 1 mL 加入其中, 混匀, 用甲醇定容至 10 mL, 制备成 36
种混合标准储备液。精密量取 1 mL 36 种混合标准储备溶

液于 10 mL 容量瓶中, 用甲醇稀释至刻线, 摇匀, 作为 36
种混合标准工作溶液。–18 ℃以下储存, 有效期 1 个月。 
1.3.4  标准曲线制备 

精密量取混合标准工作溶液 0.005、0.010、0.050、
0.100、0.250 mL, 分别加入 5 份经提取和净化的空白样液

中, 置45 ℃水浴, 采用氮气吹干, 加入1 mL复溶液(水40 mL+ 
甲醇 5 mL+乙腈 5 mL+甲酸 0.05 mL)涡旋溶解残余物, 配
制成质量浓度为 5、10、50、100、250 μg/L 的混合标准系

列 S1~S5 溶液, 经微孔滤膜过滤, 超高效液相色谱-串联质

谱测定。 
1.3.5  仪器条件 

(1)色谱条件 
色谱柱: Waters ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm× 

2.1 mm, 2.7 μm); 0.1%甲酸水溶液作为流动相 A, 0.1%甲

酸乙腈作为流动相 B, 进行梯度洗脱。0 min 至 2 min, A
为 95%降至 85%; 2 min至 5 min, A为 85%将至 55%; 5 min
至 7 min, A 为 55%降至 5%; 7 min 至 9 min, 恢复到 95%, 
流速 0.3 mL/min; 进样量 3 μL。 

(2)质谱条件 
离子源 : 采用电喷雾正电离源模式 , 多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM)模式采集, 雾化器流量

3 L/min, 加热器流量 10 L/min, 接口温度 250 ℃, 脱溶剂

气温度 444 ℃, 脱溶剂管温度 200 ℃, 加热模块温度

200 ℃, 干燥器流量 10 L/min, 碰撞气为高纯氩气。 
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1.4  数据处理 

采用 Labsolutions (Varsion 5.118)软件进行数据处理, 
用 WPS 表格(12.1.0.25225)进行数据整理和分析。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件的优化 

海鸭蛋的脂肪和蛋白质等杂质较多, 在对待测物前

处理提取时,杂质干扰, 导致难度加大, 对检测造成影响。

因此, 本研究分别采用 10%亚铁氰化钾溶液和 20%乙酸锌

溶液、纯乙腈、Na2EDTA 进行提取, 并对这 3 种提取液的

提取效果进行比较。结果表明, 后两种提取液提取效果不

理想, 过柱子难度大, 检出限高于 6%, 回收率低于 60%, 
而用 10%亚铁氰化钾溶液和 20%乙酸锌溶液作为提取液提

取时, 才能有较理想的检出限和回收率, 检出限低于 6%, 
回收率高于 80%。所以本研究选用了 10%亚铁氰化钾溶液

和 20%乙酸锌溶液进行提取。 
样品前处理经过高速冷冻离心的方法, 有效去除大部

分杂质, 降低影响; 采用HLB固相萃取柱净化, 进一步去除

其他杂质, 提高净化率, 同时节约时间和试剂耗材, 经过优

化后, 各种待测物都有较理想的回收率, 样品重现性较好。 

2.2  色谱条件优化 

参考相关文献[29–31]与 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》, 本研究比较甲

酸水溶液不同浓度为 0.1%、0.2%、0.5%, 乙酸铵水溶液不

同浓度为 2、5、10 mmol 分别与甲醇、0.1%甲酸乙腈组成

的不同流动相体系, 通过比较各比例流动相的色谱分离

度、峰形、保留时间和响应值, 来选择最优的流动相。 
结果表明, 0.1%甲酸水溶液、0.1%甲酸乙腈组成流动

相进行梯度洗脱 , 配合色谱柱 Waters ACQUITY UPLC 
BEH C18 分离, 出峰时间合适、峰形对称和响应值较高, 因
此, 选择 0.1%甲酸水溶液为流动相 A, 0.1%甲酸乙腈为流

动相 B 36 种兽药总离子流图见图 1。 

2.3  质谱条件优化 

根据 3 类目标待测兽药的化学结构, 分别用 1.0 mg/L
的 36 种混合标准工作溶液, 采用正离子模式进行离子化, 
对 36 种成分的质谱参数进行优化, 得到 36 种兽药多反应

监测模式 MRM 质谱采集参数, 见表 2。 
 

 
 

图 1  36 种兽药总离子流图 
Fig.1  Total ion current diagrams of 36 kinds of veterinary drugs 

 

表 2  36 种兽药多反应检测模式质谱采集参数  
Table 2  Acquisition parameters of mass spectrometry with multi-response detection mode for the determination of 36 kinds of veterinary drugs 

待测组分 母离子质荷比(m/z) 子离子质荷比(m/z) Q1Pre 偏差/V Q3Pr 偏差/V 碰撞能量/V 
四环素 445.1 410.2*/427.2 –23/–22 –30/–12 –21/–14 
金霉素 479.1 444.2*/154.0 –14/–25 –16/–16 –27/–22 
土霉素 461.1 426.2*/443.2 –23/–27 –21/–18 –20/–14 

多西环素 445.1 428.2*/410.2 –17/–23 –21/–29 –19/–21 
乙酰磺胺 215.0 156.0*/108.0 –23/–22 –15/–18 –9/–22 
磺胺吡啶 250.0 156.0*/108.0 –12/–12 –27/–20 –16/–24 
磺胺嘧啶 251.0 156.0*/92.0 –12/–12 –15/–17 –14/–27 

磺胺甲噁唑 254.0 156.0*/92.0 –28/–18 –15/–16 –15/–29 
磺胺噻唑 256.0 156.0*/92.0 –27/–13 –15/–17 –14/–26 

磺胺甲嘧啶 265.0 156.0*/92.0 –13/–30 –16/–17 –16/–28 
磺胺二甲异噁唑 268.0 156.0*/92.0 –19/–10 –16/–18 –13/–27 
磺胺甲噻二唑 271.0 156.0*/92.0 –30/–13 –10/–18 –14/–25 

磺胺二甲异嘧啶 279.0 186.0*/124.0 –11/–19 –19/–12 –17/–23 
磺胺二甲嘧啶 279.0 186.0*/92.0 –14/–11 –20/–18 –16/–34 
苯甲酰磺胺 277.0 156.0*/108.0 –14/–29 –13/–21 –15/–21 

磺胺对甲氧嘧啶 281.0 156.0*/92.0 –14/–14 –15/–18 –17/–29 
磺胺甲氧哒嗪 281.0 156.0*/92.0 –20/–14 –28/–17 –17/–29 
酞磺胺噻唑 404.0 256.0*/149.0 –21/–21 –18/–16 –16/–29 

磺胺间甲氧嘧啶 281.0 156.0*/92.0 –14/–14 –16/–17 –17/–31 
磺胺氯哒嗪 285.0 156.0*/92.0 –21/–21 –28/–16 –14/–29 
磺胺苯吡唑 315.0 158.0*/92.0 –12/–15 –16/–18 –29/–36 
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表 2(续) 

待测组分 母离子质荷比(m/z) 子离子质荷比(m/z) Q1Pre 偏差/V Q3Pr 偏差/V 碰撞能量/V 
噁喹酸 262.0 244.0*/216.0 –27/–29 –17/–23 –18/–29 

磺胺间二甲氧嘧啶 311.0 156.0*/92.0 –11/–15 –16/–17 –20/–33 
磺胺邻二甲氧嘧啶 311.0 156.0*/92.0 –11/–15 –15/–16 –21/–32 

氟甲喹 262.0 244.0*/202.0 –29/–10 –16/–20 –20/–32 
诺氟沙星 320.1 302.0*/233.0 –22/–24 –20/–16 –23/–23 
依诺沙星 321.1 303.0*/234.0 –16/–23 –22/–24 –19/–24 
环丙沙星 332.1 231.1*/314.1 –17/–13 –22/–16 –24/–35 
培氟沙星 334.1 316.1*/290.1 –17/–10 –21/–18 –23/–20 
洛美沙星 352.1 265.1*/308.1 –17/–25 –25/–18 –18/–22 
达氟沙星 358.2 340.2*/96.0 –13/–14 –24/–18 –25/–23 
二氟沙星 400.2 356.1*/299.0 –10/–15 –25/–21 –20/–29 
沙拉沙星 386.2 299.1*/342.1 –16/–15 –20/–25 –18/–27 
恩诺沙星 360.2 316.1*/245 –14/–14 –22/–25 –21/–26 
氧氟沙星 362.1 318.1*/261.1 –18/–18 –23/–18 –20/–28 

注: *为定量离子。 
 

 

2.4  回归方程、检出限和定量下限 

以待测组分色谱峰面积为纵坐标 (Y)为 , 标准系列

工作溶液质量浓度为横坐标 (X, μg/mL), 线性范围为

5~250 μg/mL, 得到回归方程, 36 种兽药在各自质量浓度

范围内, 线性相关(r2≥0.9969)。选取空白试样, 向其中添

加低浓度的 36 种混合标准工作溶液, 按照与待测样品一

致的前处理方法, 色谱及质谱等条件进行测定, 检出限和

定量限分别为信噪比的 3 倍和 10 倍, 经测定, 得到 36 种

兽药的检出限范围为 0.05~5.11 μg/kg, 定量下限范围为

0.18~17.04 μg/kg, 均满足要求, 方法灵敏度良好, 可实现

低浓度残留的检测。具体结果详见表 3。 

2.5  回收率和精密度 

取空白试样 18 份, 每 6 份, 分别制备 20、50、100 μg/kg 
3 个不同浓度的加标试样, 按 2.1~2.3 的前处理方法和检测

条件进行处理和测定, 结果表明, 36 种兽药在不同添加浓

度下 , 回收率为 87.8%~101.2%, 相对标准偏差 (relative 
standard deviations, RSDs)为 1.25%~4.53%, 回收结果较好, 
精密度良好, 满足试验要求。详见表 4。 

 
表 3  36 种兽药的回归方程、检出限和定量限 

Table 3  Linear regression models, limit of detection and limit of quantitation of the 36 kinds of target veterinary residues  

待测组分 回归方程 检出限 
/(μg/kg)

定量限
/(μg/kg)

待测组分 回归方程 检出限 
/(μg/kg)

定量限 
/(μg/kg)

四环素 Y=8260.550X–27950.23 1.21 4.03 磺胺氯哒嗪 Y=30385.18X–127070.0 0.34 1.15 
金霉素 Y=4941.273X–39982.58 4.10 13.68 磺胺邻二甲氧嘧啶 Y=62279.51X+82390.81 1.71 5.69 
土霉素 Y=6624.556X–32332.89 0.53 1.76 磺胺间二甲氧嘧啶 Y=73676.84X–393989.1 0.15 0.51 

多西环素 Y=16092.28X–17042.24 0.58 1.94 磺胺苯吡唑 Y=40292.21X–151635.7 1.97 6.56 
乙酰磺胺 Y=21786.57X–85585.36 1.21 4.03 酞磺胺噻唑 Y=8813.117X–56041.36 1.51 5.05 
磺胺吡啶 Y=29083.60X+86165.05 0.32 1.07 噁喹酸 Y=200621.4X+663208.1 1.60 5.34 
磺胺嘧啶 Y=27757.37X+50568.86 0.27 0.90 氟甲喹 Y=162757.2X–73813.12 4.11 13.70 

磺胺甲噁唑 Y=21458.74X–50821.29 0.73 2.42 诺氟沙星 Y=5523.242X+7849.459 1.63 5.44 
磺胺噻唑 Y=37213.32X+12900.57 0.24 0.79 依诺沙星 Y=78866.76X+790404.5 0.38 1.28 

磺胺甲嘧啶 Y=26263.73X–14469.23 0.27 0.90 环丙沙星 Y=37566.19X–121665.1 0.05 0.18 
磺胺二甲异噁唑 Y=24199.82X–93824.71 0.41 1.38 培氟沙星 Y=80363.68X+197027.3 0.78 2.62 
磺胺甲噻二唑 Y=41656.26X–211773.8 0.21 0.70 洛美沙星 Y=51655.74X–176886.5 0.25 0.83 
苯甲酰磺胺 Y=19800.67X–84611.74 0.64 2.13 达氟沙星 Y=41499.72X+59593.57 1.71 5.70 

磺胺二甲异嘧啶 Y=21588.66X+44300.87 5.11 17.04 恩诺沙星 Y=56671.13X–173277.9 0.13 0.42 
磺胺二甲嘧啶 Y=51815.23X–84911.10 1.29 4.30 氧氟沙星 Y=61223.34X+59956.38 0.10 0.34 

磺胺间甲氧嘧啶 Y=55943.64X+37656.16 1.54 5.14 麻保沙星 Y=59873.02X–166106.9 0.92 3.06 
磺胺甲氧哒嗪 Y=25454.34X–128138.5 2.90 9.72 沙拉沙星 Y=11298.87X–24946.25 0.71 2.36 

磺胺对甲氧嘧啶 Y=50671.86X–9374.611 2.36 7.88 二氟沙星 Y=27029.84X–81284.84 0.12 0.41 
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表 4  36 种目标兽药的平均加标回收率与精密度 
Table 4  Average spiked recoveries and precision of 36 kinds of target veterinary drugs 

待测组分 加标量
/(μg/kg) 

回收率 
/% 

RSDs 
/% 待测组分 加标量/(μg/kg) 回收率 

/% 
RSDs/% 

四环素 
20 89.5 3.54 

磺胺氯哒嗪 
20 95.7 2.78 

50 91.2 4.12 50 95.2 2.35 
100 90.5 4.53 100 95.1 2.45 

金霉素 
20 90.2 2.57 

磺胺邻二甲氧嘧啶 
20 97.5 3.45 

50 91.5 2.35 50 97.8 3.02 
100 92.3 2.05 100 96.9 3.54 

土霉素 
20 95.2 3.56 

磺胺间二甲氧嘧啶 
20 99.7 2.78 

50 95.8 4.05 50 99.1 2.35 
100 96.7 3.57 100 99.5 3.12 

多西环素 
20 91.5 2.57 

磺胺苯吡唑 
20 98.5 2.34 

50 92.3 3.52 50 98.7 2.12 
100 91.5 2.75 100 97.8 2.02 

乙酰磺胺 
20 97.8 1.57 

酞磺胺噻唑 
20 98.5 4.02 

50 98.2 1.36 50 97.6 3.57 
100 98.5 1.25 100 97.9 3.67 

磺胺吡啶 
20 98.2 2.03 

噁喹酸 
20 94.7 3.59 

50 98.6 1.79 50 94.8 3.25 
100 98.1 1.98 100 93.9 3.02 

磺胺嘧啶 
20 96.6 2.05 

氟甲喹 
20 97.5 1.25 

50 96.7 2.35 50 98.5 1.35 
100 97.2 2.17 100 97.2 1.78 

磺胺甲噁唑 
20 99.8 3.52 

诺氟沙星 
20 96.5 2.57 

50 99.2 3.12 50 94.3 2.36 
100 100.2 2.79 100 95.7 2.47 

磺胺噻唑 
20 94.5 4.02 

依诺沙星 
20 94.3 2.53 

50 95.2 3.58 50 94.7 2.57 
100 95.7 4.12 100 93.9 3.02 

磺胺甲嘧啶 
20 96.2 1.23 

环丙沙星 
20 97.8 2.58 

50 96.8 1.25 50 98.2 3.59 
100 97.2 1.02 100 98.1 3.12 

磺胺二甲异噁唑 
20 96.7 2.56 

培氟沙星 
20 95.6 2.67 

50 96.5 2.35 50 96.2 2.35 
100 96.2 2.15 100 95.9 2.37 

磺胺甲噻二唑 
20 98.7 3.12 

洛美沙星 
20 93.5 3.67 

50 97.9 3.52 50 93.7 3.25 
100 98.5 3.25 100 94.1 3.05 

苯甲酰磺胺 
20 100.1 4.02 

达氟沙星 
20 95.7 3.25 

50 101.2 4.32 50 95.8 3.75 
100 99.9 4.15 100 95.1 3.67 

磺胺二甲异嘧啶 
20 94.6 2.57 

恩诺沙星 
20 96.5 2.58 

50 93.9 2.30 50 96.7 2.35 
100 94.5 2.56 100 96.1 2.47 

磺胺二甲嘧啶 
20 93.7 2.35 

氧氟沙星 
20 94.5 2.43 

50 93.2 2.63 50 95.2 2.30 
100 93.4 2.78 100 94.9 2.25 

磺胺间甲氧嘧啶 
20 87.8 2.78 

麻保沙星 
20 97.8 3.02 

50 87.9 2.59 50 97.2 3.15 
100 88.2 3.02 100 97.9 3.56 

磺胺甲氧哒嗪 
20 91.5 2.35 

沙拉沙星 
20 99.5 3.25 

50 91.7 2.12 50 99.1 3.75 
100 92.0 2.78 100 100.5 3.92 

磺胺对甲氧嘧啶 
20 97.6 1.25 

二氟沙星 
20 98.9 2.58 

50 97.2 1.35 50 99.2 2.34 
100 97.5 1.78 100 99.5 2.37 

 
2.6  实际样品的检测 

取 20 批的海鸭蛋样品, 按照 1.3.1 下的方法制备供试

品溶液, 按照 1.3.5 项下条件测定, 20 批海鸭蛋均未检出 19

种磺胺类、13 种喹诺酮类和 4 种四环素类兽药残留, 符合

GB 31650—2019《食品安全国家标准 食品中兽药最大残

留限量》中对海鸭蛋兽药残留的要求。 
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3  结  论 

本研究利用超高效液相色谱-串联质谱法快速、专属

性强、灵敏度高等优势, 采用 10%亚铁氰化钾溶液 0.2 mL
和 20%乙酸锌溶液 0.2 mL 作为提取液进行提取, 能够有效

分离杂质 , 通过 OasisHLB 固相萃取柱净化 , Waters 
ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱分离, 建立了海鸭蛋中

36 种兽药残留的测定方法。本方法主要优势为: (1)覆盖范

围更广, 可同时检测 36 种兽药残留, 较传统方法覆盖种

类多; (2)检出限更低, 满足残留检测需求; (3)检测效率更

高, 前处理时间缩短, 且能够批量快速检测, 降低检测成

本与满足时限要求。本研究可应用于日常监督抽检, 为监

管部门提供高效的技术支持, 提高检验检测效率, 有效节

约资源。 
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