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食品中磺胺类药物检测方法研究进展 

刘怡君*, 边海涛, 曲宝成, 勇艳华, 张雨萌 

(大连市食品检验所, 大连  116630) 

摘  要: 磺胺类兽药残留是目前重要的动物源性食品安全问题, 检测食品中磺胺类兽药残留对人体健康具有

重要的意义。本文凝练了近 5 年食品中磺胺类药物残留检测的通用前处理方法及其原理。研究发现, 食品中

磺胺类药物的检测, 其前处理方法具有显著共性特征。具体体现在: 磺胺类药物前处理操作的原理和步骤可以

在具有相同或相似基质特征的食品之间相互借鉴, 得到磺胺检测方法通式, 从而有助于提高检测效率。不同的

前处理方法相应满足高通量、高灵敏度或操作简便等不同的检测需求。此外, 本文还介绍了磺胺类药物残留

检测前处理的新技术, 结合实际情况分析了这些新技术的可行性, 并对新技术方法与目前常用技术方法之间

的灵敏度进行了比较。最后, 文章对磺胺类药物残留检测技术的研究方向进行了展望。 
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Research progress on detection of sulfonamides in food 

LIU Yi-Jun*, BIAN Hai-Tao, QU Bao-Cheng, YONG Yan-Hua, ZHANG Yu-Meng 
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ABSTRACT: Sulfonamides residues are important animal-derived food safety problems. It is of great significance 

for human health to detect the sulfonamides residues in food. First of all, the general pretreatment methods and 

principles of sulfonamides residues detection in food in recent 5 years were condensed. The results showed that the 

pretreatment methods of sulfonamides in food had obvious common characteristics. The common characteristics 

embodied in that general formula of sulfonamides detection methods would be possible to be made under the same or 

similar matrix between the characteristics of food by their principle and procedure of pretreatment operation in 

sulfonamides, which was helpful to improve the detection efficiency. Different pretreatment methods met different 

requirements such as high throughput, high sensitivity, and high efficiency, respectively. Additionally, this paper 

introduced new pretreatment techniques for the detection of sulfonamides, analyzed the feasibility of the new 

technology combined with the actual situation, and compared the advantages of sensitivity between new technology 

and the common technology. Finally, the research direction of sulfonamides residues detection technology was 

discussed. 
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1  引  言 

食品中的兽药残留近些年持续受关注[1]。磺胺类药物

(sulfonamides, SAs)属于化学合成抗菌药, 是一类含有对氨

基苯磺酰胺结构药物的总称, 具有抗菌谱广、疗效确定、

方便安全等特点[2]。磺胺类药物作为抗生素使用已有 70 多

年的历史, 可以由生物体内代谢进入食物链[3]。由于磺胺

类药物的使用量远高于该类药物的代谢量, 使得该药物在
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生物体内含量逐渐升高[4]。因此, 磺胺类兽药残留量的监

测数据是我国食品常规检测项目。在我国, 食品中磺胺总

量最高残留限值为 100 μg/kg, 这与国际上磺胺限量的标准

相同。 

食品中磺胺的检测方法根据基质不同, 净化的方式

分为 2 种。一种是充分提取待测物质后, 剔除提取液中的

干扰组分 , 如 QuEChERS(quick, easy, cheap, effective, 

rugged, safe)方法; 另一种是利用极性差异、形似相溶、分

子间作用力等原理, 将提取液中的待测组分进行萃取以达

到提纯的目的 , 如使用固相萃取 (solid-phase extraction, 

SPE)净化柱。每种方法适用于何种食品基质, 要根据灵敏

度需求, 满足检测技术手段综合考虑。在磺胺类药物残留

的检验工作中, 快速准确的制备样品包括以下内容: (1)如

何缩短样品制备流程以提高回收率; (2)能否通过降低样品

分析的质量基数减低干扰和污染以延长色谱柱和仪器的使

用寿命; (3)是否能够有效降低有机试剂的使用量, 即提高

有机试剂的提取效率使分析方法更环保; (4)如何与其他兽

药同时提取以实现高通量检测提高检测效率; (5)如何促进

样品前处理自动化处理的发展以促进检测时效。本文综述

了近 5 年牛奶、蛋类、肉类、蜂蜜、水产品和婴幼儿食品

基质中磺胺类药物的前处理方法, 凝练了近 5 年来磺胺类

药物残留检测前处理方法的技术公式, 总结了磺胺类药物

残留检测前处理新技术, 讨论了磺胺类药物残留检测前处

理技术的研究方向。期待能为食品一线检测同行提供样品

制备优化方案。 

2  磺胺类药物的特性与分类 

磺胺类化合物有上万种, 磺胺类物质的化学式见图

1。目前应用在药品和兽药中的有 40 多种, 常见常见 18 种

磺胺类药物的中英文名称见表 1。 

磺胺类化合物的衍生物均是由 R 基不同而命名。多

数发挥功效的磺胺具有杂环自由基, 比如嘧啶, 哒嗪。如

果氨基上的氢原子被其他自由基取代, 磺胺就失去了其

抗生素的能力。如果磺胺进入人体之后, 自由基建存, 其

抗生素能力被保持, 磺胺的取代基将增加或降低磺胺抗

生素能力[5]。 

 

 
 

图 1  磺胺类药物化学式 

Fig. 1  Chemical formula of sulfanilamides 

 
 
所有的磺胺类物质均呈淡黄色无味的粉末, 味苦。磺

胺几乎不溶于水。其酸碱性由其苯环上的氨基解离状态决

定, 其溶液可能是酸性, 中性也可能是碱性[6]。 

3  磺胺类药物分析前处理方案 

乙腈是提取磺胺类药物时最常用到的提取溶剂, 应

用在肉基质、鱼、蜂蜜、婴幼儿食品的提取中。还有文献

中使用甲醇、乙酸乙酯、二氯甲烷作为提取液, 乙腈和氯

仿混合液, 水与磷酸混合液, 添加二甲亚砜的甲醇和水混

合液[7]。提取的辅助操作有超声和微波, 超声使用的最多。

据报道, 相比于甲醇、丙酮、醋酸钠缓冲液, 提取效率最

高的是纯乙腈溶剂。提取过程使用正己烷去除基质中的脂

肪, 利用固相萃取小柱进行提纯。常用到 C18 净化柱, 影响

其吸附的主要因素是磺胺的极性与其分子的缔合作用强

弱。实验证明, 磺胺类药物能够在 C18 净化柱上得到满意

的回收[8]。样品前处理的通式: (1)将搅碎研磨混合均匀的样

品定量, 加入提取试剂超声辅助, 使待测组分充分提取; (2)

离心, 过滤, 去除食品杂质; (3)利用净化小柱提取待测组

分, 洗脱液浓缩; (4)复溶待仪器检测。。 

 
表 1  常见 18 种磺胺类药物的中英文名称 

Table 1  Chinese and English names of 18 kinds of common sulfonamides 

中文名 英文名称(缩写) 中文名 英文名称(缩写) 

磺胺醋酰 Sulfacetamide(SAA) 磺胺甲二唑 Sulfamethizole(SMT) 

对氨基苯磺酰胺 Sulfanilamide(SAM) 磺胺甲嘧啶 Sulfamethazine(SMZ) 

磺胺氯哒嗪 Sulfachloropyridazine(SCP) 磺胺吡啶 Sulfapyridine(SPY) 

磺胺间二甲氧基嘧啶 Sulfadimethoxine(SDM) 磺胺喹恶啉 Sulfaquinoxaline(SQX) 

磺胺二甲嘧啶 Sulfadimidine(SDD) 磺胺异恶唑 Sulfisoxazole(SSA) 

磺胺邻二甲氧嘧啶 Sulfadoxine(SDO) 水杨酸偶氮磺胺吡啶 Sulfasalazine(SSZ) 

磺胺嘧啶 Sulfadiazine(SDZ) 磺胺噻唑 Sulfathiazole(STZ) 

磺胺甲氧哒嗪 Sulfamethoxypyridazine (SMP) 磺胺甲恶唑 Sulfamethoxazole(SMX) 

磺胺甲基嘧啶 Sulfamerazine(SMR) 磺胺甲氧噻二唑 Sulfametrole(SML) 
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3.1  常用提取方法 

近年来, 样品前处理以高通量检测多种药物残留为

研究方向。对磺胺类药物的分离和提取使用的方法还包括

压力液相萃取[9](pressurized liquid extraction, PLE)、分散性

固 相 基 质 (matrix solid-phase dispersion, MSPD) 以 及

QuEChERS 方法。 

压力液相萃取技术特点是高效、自动化程度高。样品

的前处理过程在压力下进行, 实行全自动待测样提取。有

机试剂、水溶液均可应用此方法, 该方法实现了溶剂提取

效率最大化。系统温度的升高和系统压力的升高都有利于

磺胺的提取。目前, 这种前处理方法实现应用的食品基质

有: 肉类、鱼以及禽蛋。 

分散性固相基质法于 1989 年出现。该方法适用于固体、

脂肪含量高或低具有粘性的食品。样品前处理的通式: (1)样

品与吸附剂充分混合; (2)研钵中充分均质化转移至离心管; (3)

洗脱待测组分; (4)正己烷提取脂肪, 使待测组分被净化。分散

性固相基质法适用于肉和鱼。处理过程中可以选用不同的吸

附剂和提取剂。吸附剂一般选用二氧化硅, 硅藻土或者中性

氧化铝。提取剂一般用甲醇、正己烷、二氯甲烷、乙腈、丙

酮。据报道, 硅藻土/丙酮组合是相对效率最高的组合。也有

使用 C18作为吸附剂, 以乙腈+二氯甲烷(1:1, V: V)或碳纳米管

作为吸附剂, 50 mmo/L 醋酸铵溶液(95:5, V: V)为提取剂。 

QuEChERS 方法最先出现在 2003 年, 当时主要为了

处理水果和蔬菜中的农药残留。该方法有 2 个主要的步骤。

第一个步骤是利用盐析的方法, 在有机相和水相之间提取

待测物; 第二个步骤是用 SPE 分散, 过程中用无水 MgSO4

进行清理, 吸附剂选择 C18 或者 N-丙基乙二胺(primary 

secondary amine, PSA)。QuEChERS 方法很高效, 但需要进

行改进和微调才能适应不同种类食品基质下磺胺的检测。

几种常见制备方法的优劣比较见表 2。 

3.2  提取新方法 

液液萃取更适用于牛奶和蜂蜜中提取磺胺。萃取试剂 

可选择乙酸乙酯、氯仿: 丙酮(65:35, V:V)、乙腈、正己烷。

自 2006 年开始萃取技术正向着微萃取(dispersive LLME, 

DLLME)方向发展。微萃取技术主要是应用了亚微米级的

萃取乳液, 萃取乳液增大了质子交换的表面积, 能够有效

缩短分析提取的时间。这种萃取技术达到分配平衡的时间

不超过 1 min。微萃取方法中萃取剂的应用可以多样化, 水

溶液和有机试剂, 极性或非极性有机试剂均能够使用。样

品提取剂和分散剂加入离心管中, 经过摇匀和震荡达到乳

化后离心既能获得所需待测物的提取液, 可利用超声或增

强溶液离子强度的方式以加速分散剂的乳化效果, 加快处

理能力, 提高提取效率。 

利用溶剂提取肉、鱼、禽蛋、蜂蜜、牛奶等食品中的

磺胺类物质常常伴随使用 SPE 柱。目前市面上升级并更新

的集成化净化小柱, 如: Oasis MCX、Oasis HLB、Nexus 

Abselul、BondElut SCX、Cleanert PEP、Strata SCX、LiChrolut 

C18、HySpereC18 HD、Sep-Pak C18 等。乙腈、甲醇、氨基

乙腈、氨基甲醇、酸化乙腈、酸化甲醇、酸化甲醇和乙腈

的混合液常用作活化剂。毛细管整体柱可与 SPE 柱交替使

用。毛细管整体柱的优势在于其能添加到在线预处理系统。 

新技术固相微萃取(solid-phase microextraction, SPME)

比传统方法更满足高效这一需求。与 LLME 和 SPE 相比较, 

SPME 试剂消耗少, 目标化合物分析的有效性提高。SPME

用了不同的固相聚合材料(聚二甲基硅氧烷丙烯酸酯和聚

乙二醇/二乙烯基苯等)。为了提高分离的选择性和效率, 吸

附材料也在进行不断创新, 比如碳纳米材料和分子印迹的

使用。Chen 等[18]应用该处理方法从牛奶中分离提取的磺胺

待测物直接用紫外检测器毛细管电泳分析获得了回收率

89%~110%的结果。从牛奶和肉中提取磺胺, 利用甲基丙酸

烯和甲基丙烯酸乙二醇酯填料萃取柱能够实现有效分析
[19]。利用渗透膜、固相萃取柱的有效净化, 30 mg 的水溶性

聚乙烯(羟乙基-甲基丙烯酸基质)能够实现有效分离牛奶

中的磺胺类物质[20]。 
 

 
 

表 2  几种样品制备方法比较 
Table 2  Comparison of several sample preparation methods 

提取方法名称 优势 不足 相关文献 

低温快速分离液液萃取(liquid-liquid extraction with 
fast partition at very low temperature, LLE-FPVLT) 

较低溶剂使用量。不用额外的净化

处理。 
需要液氮, 操作需要特殊注意 [10,11] 

加压液相萃取(pressurized liquid extraction, PLE) 
提取效率较高 , 自动化程度较高 , 

可以用水最为提取试剂 

高压条件需要配套的实验条

件, 设备的额外保养费用增加 
[9] 

分散性固相基质提取(MSPD) 更有利于粘性较大的样品提取 需要净化或提纯 [12,13] 

QuEChERS 操作简单, 快速, 成本低 部分待测组分选择性不佳 [14,15] 

分散性液液微萃取(dispersive liquid-liquid microextraction, 
DLLME) 

快速, 高效 需要额外的溶剂 [16,17] 
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更新颖的样品前处理方法是将聚甲基硅氧烷固定在

磁力搅拌器上作为吸附剂, 与样品混合一定时间后, 实现

磺胺类物质的有效提取。这种搅拌棒可以被再生得到重复

利用。可以应用到牛奶和肉中磺胺类物质的检测。聚甲

基硅氧烷固定相还能升级成分子印迹、单一聚合物集成

材料或者 C18。该方法是把 Fe3O4 用乙二醇、聚乙烯醇或

油酸进行修饰, 修饰后的聚合物既具有了溶液中分子印

迹结构。Fe3O4 与分子印迹的结合的聚合物能够在磁场下

得到快速分离。新方法前处理的通式: (1)对搅拌研磨, 混

合均匀的样品定量。加入吸附剂, 使待测组分被充分吸附; 

(2)回收吸附剂 , 干燥, 将待测物从吸附机上解析并收集; 

(3)待仪器检测。 

此 外 , 新 方 法 多 种 吸 附 剂 提 纯 单 管 萃 取 技 术

(single-tube extraction with multisorbent impurity trapping, 
STEMIT) 、 单 管 萃 取 多 方 位 吸 附 精 华 法 (single-tube 

extraction/partitioning multifunction adsorption clean-up, 
SEP/MAC)是 QuEChERS 方法的升级。 

磺胺类药物残留的研究主要集中在肉、蛋、奶、水产

品、蜂蜜和婴幼儿食品, 见表 3。从表 3 可知, 使用酸化流

动相, 二级质谱检测, 检出限可达 μg/kg 级, 新技术可以将

检出限减低到 ng/kg。高通量检测更集中于 UPLC 的使用; 

简化提纯步骤能够有效提高回收率。在分离和净化磺胺提

取液的过程中, 其疏水性下降, 提取率降低。如果提取磺

胺又不改变磺胺在基质中的自然状态, 需要严格控制提取

条件。磺胺类药物残留检出限的降低更多依赖于高灵敏度

仪器的使用, 比如 QqTOF(quadrupole-quadrupole-orthogonal 

acceleration time-of-flight)和 Orbitrap(Thermo Scientific™

公司出品的 Orbitrap 质量分析仪及其系统)。 

4  检测方法 

选择磺胺的检测方法基于 3 种不同的目的: 定量、验

证、筛查。定量检测对灵敏度要求较高。较高灵敏度的分

析仪器是定量检测的必要条件。验证试验的主要特征是为

鉴别化合物特征的可靠性。前处理方法是否能够有效避免

基质干扰和避免假阳性结果是验证实验的技术关键。筛查

实验通常提供半定量的分析结果。如何实现快速检测、高

通量检测是筛查试验的重点。理想的筛查方法应该具有很

低的假阳性结果比例, 具有分析时间短、高通量、使用简

单、选择性高、价格低廉等特点。 

食品中的磺胺类物质的检测方法多集中在液相色谱、

液质联用技术[63]。目前, 从表 3 可知, 高效液相色谱的升

级是超高效液相色谱(UPLC), 提高色谱的分离速度、灵敏

度和处理能力 , 降低共溶物的干扰。质谱方面 , 欧盟

2002/657/EC 标准规定了质谱检测模式选择的标准。

HPLC-MS/MS 分析磺胺采用 ESI 正离子化模式。大多数的

磺胺类物质的主碎片是 156 m/z。液质联用方法的改进是

UPLC。固定相的粒径小于 2 μm, 处理能力增加 60%。 

分子荧光光度法筛查牛奶、蜂蜜中的磺胺[64]。这种方

法新颖、简单、准确、高效, 1 h 能处理 50 个样品, 但需要

进行衍生, 增加了实际操作检验时间成本。胶体金免疫层

析法检测食品中的磺胺类药物残留[65], 方法快速节约时间

成本, 但缺乏准确定量技术支撑。也有采用有免疫方法或

毛细管电泳法的报道[66,67]。据报道, 磺胺的检测分析方法

使用最多的是 HPLC-MS/MS, 占总分析方法的 38%, HPLC

占 22%, 电泳方法 15%[5]。 

5  结论与展望 

磺胺类物质检测技术的研究集中在样品制备。目前磺

胺不属于违禁药品, 不允许超量使用, 这对定量检测提出

更高的要求。磺胺类药物检测不仅需要仪器灵敏度达到需

求, 更需要前处理技术高效。为了能够实现这 2 方面的需

求, 在多种提取磺胺类药物的方法中, QuEChERS 和 SPE 2

项技术虽然是目前兼顾高通量检测目的, 适用食品范围广

和相对成本较低的前处理手段, 但新技术磁力吸附载体、

磁力吸附载体结合分子印迹等新技术, 为磺胺类物质的检

测实现高效快速样品制备提供了更多的可能。据报道, 磁

力吸附载体能够再生, 可重复性利用。如何既保证检测方

法的可靠性和精确度, 又合理控制检测成本是新技术在面

对实际检测工作中的问题。此外, 自动化前处理方案将是

未来磺胺类药物筛查方法的重点研发内容。 

检测技术上, 目前几十种磺胺类组分, 可实现高通量

检测方法的建立。HPLC-MS/MS 凭借其强大的分析能力不

仅是磺胺类药物, 更是很多其他药物痕量残留的主流技术

手段。检测技术上的发展依赖于兼顾高通量与高精度检测

的质谱检测器的发展。近几年这方面技术上的更新有

UPLC、QqTOF 和 Orbitrap。这些技术上的弊端包括仪器

成本高、仪器的维护成本高、仪器配套的试剂费用高、上

岗人员需要经过严格的技术培训。因此, 对于食品中磺胺

类药物残留, 根据不同检测需求匹配适当的检测手段, 筛

查试验后针对阳性样品采取准确定量的检测方案是目前事

半功倍的检测方案。 
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