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摘要：建立了测定鸡肉组织中癸氧喹酯（,2?）残留的高效液相色谱 3串联质谱（@0A?3B/ . B/）方 法。样 品 经 乙 腈

提取，正己烷脱脂，固相萃取（/02）小柱净化；采用 ". #C 甲酸乙腈溶液 3". #C 甲酸水溶液（&$ / !!，D . D）为流动相，

电喷雾正离子电离（2/- 0 ）模 式，多 反 应 监 测（BEB）检 测 模 式，以 内 标 法 进 行 定 量。 结 果 表 明：,2? 在 # ’ !""
!= . A 范围内呈良好的线性 关 系，相 关 系 数（ !! ）大 于 ". %%；#、#"、#"" != . F= ( 个 添 加 水 平 的 回 收 率 为 &$. !C ’
#"&. )C，日内、日间相对标准偏差（E/,）均小于 #-C，方 法 检 出 限 为 ". !- != . F=，定 量 限 为 ". - != . F=。该 方 法 简

便、灵敏、精确，可用于鸡肉组织中 ,2? 药物残留的确证检测。
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, , 癸氧喹酯（N*’"IH6<5(*，,2?）化学名为 + 3癸氧

基3& 3乙氧基3) 3羟 基3( 3喹 啉 羧 酸 乙 酯（ 结 构 式 见 图

#），属化学 型 喹 啉 类 抗 球 虫 药，主 要 用 于 预 防 肉 仔

鸡的球虫病［#］。作为一种全新的抗球虫药，球虫尚

未对 ,2? 产生明显的抗药性［!］。近几年人们对兽

药残留问题日益关注，各国均制订了各类农、兽药在
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图 !" !"# 的化学结构

$%&’ !" #()*%+,- ./01+/10) 23 !"#

动物性食品上最高残留限量。抗球虫药一直是肉鸡

及其制品中重点监测兽药。我国农业部 !#$ 号公告

规定了鸡肉中 !"# 的最大残留限量为 % $% & ’%［#］，

并于 !&&’ 年颁布国家标准《 畜禽肉中癸氧喹酯残留

量的测定：液相色谱(荧光检测法》［(］，采用该方法的

检出限为 &) ! $% & ’%。日本于 !&&’ 年 $ 月 !* 日起

实施食品中 农 业 化 学 品（ 农 药、兽 药 及 饲 料 添 加 剂

等）残留“ 肯定 列 表 制 度”，并 执 行 新 的 残 留 限 量 标

准［$］，其中 !"# 残留的暂定标准为 &) % $% & ’%。由

于日本是我国肉鸡及其制品出口的主要国家，因此

在国内研究更高灵敏度的 !"# 检测方法迫在眉睫。

由于 !"# 引 入 中 国 时 间 较 短，尚 未 大 面 积 推 广 使

用，因此有关 !"# 在动物组织中的残留研究报道较

少。目前国内常用的 !"# 检测方法主要是高效液

相色谱法（)*+#）［’ + "］。国外已报道的检测方法主

要 为 高 效 液 相 色 谱(串 联 质 谱 法（ )*+#(,- &
,-）［*］。本文在该 方 法 的 基 础 上 进 行 了 适 当 的 改

进，应 用 )*+#(,- & ,- 法 成 功 地 测 定 了 鸡 肉 中

!"# 残留，目前国内尚未见有文献报道。

!" 实验部分

! ’ !" 仪器、试剂与材料

, , ./01123 ,4523 高 效 液 相 色 谱(串 联 质 谱 仪（ 美

国 601728 公 司 ）；9"%’& 电 子 天 平（ 瑞 士 ,711:72
;3:7<3 公 司 ）；=43>/%7 -120138 高 速 冷 冻 离 心 机

（ 德 国 )7207/8 公 司 ）；)+= 固 相 萃 取（ -*"）柱

（$&& $%，# $+，美 国 601728 公 司 ）。!"# 标 准 品

及 !"#(<$ 内 标（ 德 国 !2? "@27A8132>72 公 司）；甲

醇、乙腈、甲酸为色谱纯（ 美国 B48@72 公司）；正己烷

为分析纯；所用水为超纯水。

! ’ #" 标准溶液的配制

, , !"# 及 !"#(<$ 标准储备液的配制：精密称取

!"# 及 !"#(<$ 标准 品，分 别 用 %C 甲 酸 乙 腈 溶 解

并定容成 %&& $% & + 的储备液，+ !& D以下保存。

, , 标准工作溶液的配制：将标准储备液用乙腈稀

释至相应浓度，( D以下保存。

! ’ $" 样品前处理

, , 称取（! - &) &$）% 鸡肉组织，置于 %& $+ 聚丙

烯离心管中，加入 $&& !% & + 的 !"#(<$ 内标溶液 %&

!+，充分混匀，静置 %& $4A；加乙腈 $ $+，涡动混合

% $4A，中速振荡 $ $4A，" &&& 2 & $4A 离心 %& $4A，

将上清液转移 至 另 一 洁 净 离 心 管 中，用 $ $+ 乙 腈

重复提取 % 次。合并上清液，加入 %& $+ 正己烷涡

旋，中速振荡 $ $4A，" &&& 2 & $4A 离心 %& $4A，弃去

上层液，下层液采用 $& D氮气流吹至近干，用 $ $+
$C 甲醇溶解残渣备用。

, , 将 )+= -*" 小柱依次用 # $+ 甲醇、# $+ 水活

化后，取上述溶 解 液 上 样，待 样 液 过 柱 完 成 后，用 #
$+ 水淋洗抽干，然后用 $ $+ 甲醇洗脱待测物。将

洗脱液于 $& D下用氮气吹干，加入流动相 %) & $+，

涡旋超声充分溶解残渣，过 &) !! !$ 滤 膜，滤 液 供

)*+#(,- & ,- 法测定。

! ’ %" 分析条件

! ’ % ’ !" 色谱条件

, , 色 谱 柱：E;7220 #%"（ %$& $$ . !) % $$，$
!$，美国 601728 公司）；流动相：&) %C 甲酸乙腈溶

液(&) %C 甲 酸 水 溶 液（ /" 0 !!， F & F）；流 速：&) !
$+ & $4A；柱温：#$ D；进样量：%& !+。

! ’ % ’ #" 质谱条件

, , 离子源：电 喷 雾 离 子 源（"-G）；扫 描 方 式：正 离

子模式；离子 源 温 度：%%& D；毛 细 管 电 压：#) $ ’H；

脱溶剂 气 温 度：#&& D；脱 溶 剂 气 流 速：($& + & @；锥

孔气流速：#& + & @；检测方式：多反应监测（,I,）模

式；定量方式：内 标 法。!"# 及 其 同 位 素 内 标 的 质

谱分析参数见表 %。

表 !" !"# 的定性、定量离子对及锥孔电压、碰撞能量

4,5-) !" 6,0)7/ ,78 8,1&(/)0 %27.，+27) 92-/,&)
,78 +2--%.%27 )7)0&: 320 /() 8)/)0*%7,;
/%27 23 8)+2<1%7,/)

9A0:J17
*027A1 43A
（! " #）

!0/%@172
43A（! " #）

#3A7
F3:10%7 & H

#3::4843A
7A72%J & 7H

!"# (%" ? ( #/! ? (! ($ !$
#*& ? ( ($ !$

!"#(<$ (!# ? $ #// ? $! ($ !$

! K/0A141014F7 43A?

#" 结果与讨论

# ’ !" 实验条件考察

# ’ ! ’ !" 样品前处理方法的选择

, , 提 取 溶 剂 的 选 择 , 参 考 文 献［(，"，*］，选 择 比

较了用甲醇和三氯甲烷混合溶液（"&0 !&，F & F）作提

取液和用乙腈作提取液两种方法的提取效果。实验

结果表明两种方法均获得了满意的回收率，但前一

种方法背景干扰大；考虑到鸡肉组织中含有脂肪，须

用正己烷进行脱脂，故采用乙腈作提取溶剂。比较

不同提取液的体积（( $+、$ $+、%& $+）及涡动 提

·"**·
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取时间（$# "、%# "、&# "）的 提 取 效 果，结 果 表 明 ’
#$、"# #$ 提取液的提取效果优于 ( #$ 提取液，%#
"、&# " 涡动时间的提取效果优于 $# " 的涡动时间。

最终实验选择采用 ’ #$ 的提取液体积及 %# " 的涡

动时间。

! ! 净 化 条 件 的 选 择 ! 由 于 国 家 标 准［(］采 用 的 前

处理方法中没有净化步骤，因此考虑到样品基质的

复杂性及检测仪器的要求，采用 %&’ 小柱，可 降 低

干扰，提 高 信 噪 比，进 一 步 提 高 灵 敏 度。 比 较 了

($) 柱、硅胶 柱、*+, $ 种 %&’ 柱 的 净 化 效 果，发

现 ($) 柱净化效果最佳，可有效去除样品基质对目

标分析物测定的干扰，灵敏度最高，且获得了较好的

回收率。

! ! " ! !# 色谱条件的优化

! ! 本实验发现采用 ,-.//0 1") 柱，使用乙腈!水作

流动相时比甲醇!水作流动相时灵敏度略高；当流动

相中含有 #* "2 的甲酸时有利于改善色谱峰的峰形

和提高质谱灵敏度，因此采用 #* "2 甲酸乙腈溶液!
#* "2 甲酸水溶液（+) , --，3 4 3）作为流动相。同时

考察了 5’1 色谱峰在 % 次重复分析中保留时间的

相对标准偏差（6%5），结果显示 6%5 均小于 #* -2。

在 " 7 ( 节 所 述 分 析 条 件 下，5’1 标 准 溶 液 的 典 型

*6* 色谱图见图 -。

图 !# "#$ 标准溶液（! !% & ’）的 ()( 色谱图

*+%! !# ()( ,-./012/%.103 /4 "#$
321561.6 3/782+/5（! !% & ’）

! ! " ! $# 质谱条件的优化

! ! 试验了不同离子源（’%8 源和 大 气 压 力 化 学 电

离（+&18）源）、不同离子参数（ 毛细管电压、锥孔电

压、碰撞能量等）对测定 结 果 的 影 响，结 果 表 明 ’%8
源灵敏 度 较 高，毛 细 管 电 压 为 $* ’ 9: 时 响 应 值 最

大。根据欧盟对兽药残留检测的要求，5’1 药物确

证至少需要 ( 个识别（ 8&）点，因此实验选取丰度较

强、干扰较小的两对子离子为定性离子。这样 " 个

母离子获得 " 个 8& 点，两个子离子各获得 " 7 ’ 个 8&
点，满足 ( 个 8& 点的要求。本实验最终选用响应信

号强的 ! 4 " (") 7 ( . $+- 7 ( 作 为 定 量 离 子 对，! 4 "
(") 7 ( . $&# 7 ( 为定性离子对（ 见表 "）。

! ! !# "#$ 碎片离子的裂解规律探讨

! ! 通过对各碎片所有可能结构的优化及相应的键

能断裂的比较，确定了各碎片的稳定结构，进而推导

了 5’1 的质谱裂解途 径。图 $ 为 5’1 在 ’%8 / 电

离模式下的可能裂解途径。

图 $# "#$（! "# %"&’ %）的子离子质谱图及可能裂解途径

*+%! $# 9./:/3;6 4.1%0;5212+/5 0;,-15+30 156
3:;,2.80 /4 618%-2;.<3,15 /4［( ( =］(

+/53 4/. "#$（! "# %"&’ %）

! ! $# 方法学考察

! ! $ ! "# 方法的专属性

! ! 空白样品按 " 7 $ 节所述步骤处理后，与空白组

织中加入一定浓度的标准溶液按相同的步骤得到的

色谱图进行 比 较，测 定 结 果 表 明：在 相 应 的 保 留 时

间，空白样品对所测分析物无干扰。

! ! $ ! !# 线性范围

! ! 分别精 密 量 取 5’1 及 5’1!;’ 标 准 工 作 液 适

量配制系 列 的 标 准 溶 液（ 每 个 浓 度 水 平 下 的 5’1
标准溶液中均含内标溶液 "# !< 4 $），从低浓度到高

浓度依次进样，以定量离子质量色谱图中的峰面积

为纵坐标（#），标 准 溶 液 的 质 量 浓 度 为 横 坐 标（$，

!< 4 $），以内标 法 进 行 线 性 回 归。 在 " 0 -## !< 4 $
范围 内，5’1 的 回 归 方 程 为 # 1 $* (’’ ( $ 2
"* ")’ %"，相关系数（ %- ）1 #* &&& $，呈现良好的线性

·&&&·
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关系，符合仪器分析方法的要求。

! ! " ! "# 定量限与检出限

# # 采用标准添加法，在空白鸡 肉 中 添 加 !"#，经

$% & 节所述步 骤 处 理 后 测 定，以 定 量 离 子 色 谱 峰 的

信噪比（! $ "）大于 & 为方法的检出限，以 ! $ " 大于

$’ 为 方 法 的 定 量 限，得 出 !"# 的 检 出 限 为 ’% !(
!% $ &%，定量限为 ’% ( !% $ &%。

! ! " ! $# 加标回收和精密度试验

# # 采用标准添加法，在空白鸡肉中添加 & 个不同

浓度的 !"# 进行回收率试验，每个添加水平重复测

定 ) 次，连续 & ’ 重复操作，最终结果见表 !。

表 !# "#$ 在不同加标水平下的平均回收率（! % &）

及日内、日间相对标准偏差

%&’() !# *+),&-) ,)./+),0)1（! % &）&23 45"1
/6 027,&8 &23 027),83&91 /6 "#$
1:0;)3 &7 3066),)27 ()+)(1

()*&+’ $
（!% $ &%）

,+-./+01 $
2

,(! $ 2
345067’61（# * )） 345+07’61（# * &）

$ 8 ’ +’ 8 & + 8 " $’ 8 (
$’ 8 ’ +’ 8 ( , 8 ! $! 8 &

$’’ 8 ’ $’$ 8 ’ $$ 8 - $$ 8 +

图 $# 灌服 ’( <- = ;-（ 体重）"#$ 后肉鸡胸肌中

"#$ 的 >4> 色谱图

?0-! $# >4> .@,/<&7/-,&<1 /6 "#$ 02 .@0.;)2
<)&7 &3<02017,&7)3 /,&((9 &7 ’( <- = ;-

（’A）7/ & ’,/0(),

# # 根据表 ! 结果得知，在 $% ’ . $’’ 8 ’ !% $ &% 添加

范围 内 的 回 收 率 为 ,"% !2 . $’,% -2。 日 内、日 间

,(! 均小于 $(2，符合残留检测要求。

! ! $# 样品测试

# # 应用所建立的检测方法测定实际样品 ) 份，均

未检出 !"# 残留。为此采取$’ 9% $ &%（ 体重）的灌

服量，对 - 羽肉鸡进行单次灌服，分别于第 $、&、(、,
’ 宰杀一羽，取胸肌按 $% & 节所述步骤处理后检 测

!"# 残留，检测结果均为阳性。图 - 为肉鸡单次灌

服 $’ 9% $ &%（ 体重）!"# ( ’ 后鸡胸肌中 !"# 的

:,: 色谱图。

"# 结语

# # 通 过 对 前 处 理 条 件 及 ;<=# 及 :( 条 件 的 优

化，建立了对 鸡 肉 中 !"# 残 留 进 行 检 测 的 ;<=#7
:( $ :( 方法。该 方 法 具 灵 敏 度 高、选 择 性 高 等 特

点，可用于动物来源的食品中 !"# 药物残留的确证

检测。
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