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摘  要: 氟喹诺酮类抗生素作为广谱高效抗菌药物应用在动物源性食品生产中。近年来, 动物源性食品中抗

生素残留也因其滥用而受到了广泛关注。为此, 监管部门加大了对氟喹诺酮抗生素残留的监管力度。开展更

加快速、高效、高灵敏度、高通量的检测动物源性食品中氟喹诺酮类残留的方法已成为对检测机构的新要求。

本文就动物源性食品中氟喹诺酮类抗生素残留的检验方法的研究进展进行详细阐述, 以期为动物源性食品质

量监测、监管以及检测标准方法制定方面提供参考。 

关键词: 动物源性食品; 氟喹诺酮类抗生素; 残留; 检测方法 

Research advances on detection of fluoroquinolones residues in 
animal-derived products 

LI Yan1, YAN Rui2*, WANG Xiao-Yan1, ZHAN Ning1, GU Xiao-Wen1 

(1. Academy of Quality Inspection and Research in Heilongjiang Province, Harbin 150028, China; 2. Key Laboratory of 
Photochemical Biomaterials and Energy Storage Materials, Heilongjiang Province, College of Chemistry and 

Chemical Engineering, Harbin Normal University, Harbin 150025, China) 

ABSTRACT: Fluoroquinolones are widely used as effective antimicrobial agents in animal-derived products. In 

recent years, fluoroquinolones antibiotic residues in animal-derived product are also widely concerned due to their 

abuse. Therefore, the regulatory authorities have strengthened the supervision of fluoroquinolone antibiotic residues. 

Developing a more rapid, efficient, highly sensitive and high-throughput method for detecting fluoroquinolones 

antibiotic in animal-derived products has become a new requirement for testing institutions. This review summarized 

the recent development in sample pretreatment and determination of fluoroquinolone antibiotic residues in 

animal-derived products, in order to provide a reference for the quality monitoring, supervision and establishment of 

standard methods in animal-derived products. 
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1  引  言 

喹诺酮类药物, 特别是氟喹诺酮类抗生素的发展历

史可以追溯到很久以前超过 50 年[1]。氟喹诺酮类药物又称

吡啶酮酸类、沙星类, 属于含氟第三代氟喹诺酮类化学合

成抗生素, 是常用的人工合成抗菌药, 是畜牧养殖中常用
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到的三类药物之一。它们具有抗菌、抗支原体、抗球虫等

作用。在动物养殖中, 氟喹诺酮类抗生素在保证动物源性

食品的供应方面发挥着巨大作用, 这些药物主要用于预防

和治疗畜禽及鱼类的感染性疾病, 但由于知识匮乏而造成

抗生素类药物过量的使用, 甚至在经济利益的驱使下, 导

致养殖、加工贮存等过程中投入过量的抗菌药物以至于抗

生素类药物残留超标[2]。该残留通过食物链进入人体, 可

能导致细菌耐药性甚至中毒、过敏、“三致”(致癌、致畸、

致突变)等严重伤害, 给消费者带来潜在危害[3]。它们的残

留毒性和耐药性也会对食物和环境有显著影响, 由于担心

药物残留进入食物链并导致细菌耐药性, 越来越多的国家

正在为氟喹诺酮类药物设定最高残留水平 (maximum 

residue limits, MRLs)和停用期。而我国政策启动较晚, 相

关监管落实不严, 尽管已经发布了《兽药停药期规定》[4]

和《动物源性食品中兽药最高残留限量》等相关法规[5], 仍

需要通过检测技术的不断进步和完善, 来构筑监测和防控

抗生素滥用的健康防线。以保证在动物源性食品进入市场

前抗生素残留收到严格控制。2015 年我国农业部制定了

2292 号公告, 发布在食品动物中停止使用洛美沙星、培氟

沙星、氧氟沙星、诺氟沙星 4 种兽药的决定[6]。今年初, 农

业部为切实加强兽药残留监控制定发布《2019 年动物及动

物产品兽药残留监控计划》[7], 开展全国动物及动物产品

兽药残留监控工作。在完成抽样检测任务的基础上, 要求

各地区进一步强化超标产品的后续处理, 省级畜牧兽医行

政管理部门要做好跟踪督办, 样品来源所在地畜牧兽医行

政管理部门接到农业农村部门、海关部门反馈的残留超标

检测报告后, 按《中华人民共和国动物及动物源食品中残

留物质监控计划》(农牧发〔1999〕8 号)启动追溯程序[8]。 

动物源性食品, 是指来源于畜禽类及水产品类动物

的肉、蛋、奶及其制品和副产品等。兽药残留是指动物在

使用兽药(或药物添加剂)后, 蓄积或者储存在动物自身细

胞、组织或者器官内, 或进入泌乳动物的乳中或者卵生家

禽的卵中的药物圆形及其有毒理学意义的代谢物和药物杂

质[9]。根据动物源性食品基质复杂性, 过滤、提纯和萃取

等步骤通常作为预处理方法。此外, 对于痕量的分析还需

要通过预富集去除干扰组分, 最后使用分析仪器进行定性

和定量分析。目前有关动物源性食品中氟喹诺酮类抗生素

的分离和分析方法已较为成熟, 近期研究主要集中在探索

和发展成本低、操作便捷的分离和测定方法。 

本文对近几年发表文献中报道的有关动物源性食品

中氟喹诺酮类抗生素的萃取和检测方法进行了归纳总结。

并对相关前处理和检测技术的最新进展进行综述, 比较了

不同萃取、富集净化方法的优缺点。在增加了新型检测技

术综述的基础上, 阐述了不同方法与技术的适用范围。最

后, 展望了动物源性食品中氟喹诺酮类抗生素前处理技术

和检测方法研究的发展趋势, 以期为动物源性食品质量监

测、监管以及检测标准方法制定方面提供参考。 

2  样品前处理技术 

常用于动物源性食品中氟喹诺酮类抗生素残留的前处

理方法有固相萃取法、固相微萃取、基质固相分散萃取法、

QuEChERS(quick easy cheap effective rugged safe)前处理法、

分子印迹聚合物法等。下面根据不同样品中的多种前处理方

法进行系统的比较, 从萃取溶剂、萃取方法等方面分析不同

前处理方法对氟喹诺酮类抗生素残留的萃取效果。 

2.1  固-液萃取法 

固-液萃取, 也叫浸取, 用溶剂分离固体混合物中的

组分, 是抗生素残留分析传统的前处理方法。该法使用的

萃取溶剂需要对目标化合物要有很好的溶解能力。张雪娇

等[10]直接采用了 10%三氯乙酸-乙腈(20:80, V:V)作为萃取

溶剂, 经过重复提取、浓缩过滤后测定了动物源性食品中

氟喹诺酮类抗生素残留。熊春兰等[11]采用 1%乙酸乙腈溶

液提取, 结合高效液相色谱-串联质谱基质曲线外标法进

行测定水产品中喹诺酮类等残留。其他文献[12,13]中的方法

多采用乙腈或酸化乙腈等溶剂作为萃取剂, 提取样品中目

标物后, 使用正己烷进行脱脂, 再经浓缩后含量测定。固-

液萃取法的操作相对简单、省时, 但是存在净化效果相对

较差, 基质效应影响大的因素, 不能满足部分化合物定量

检验的要求。而且该法对有机溶剂消耗量大, 造成的污染

严重, 已逐渐被一些新的前处理方法所取代。 

2.2  固相萃取法 

固相萃取, 是最常用的样品前处理方法, 主要起到净

化富集目标物的作用。固相萃取法的原理主要通过目标物与

吸附剂之间的疏水作用、离子交换作用、物理吸附等作用力, 

经活化、上样、淋洗、洗脱的过程来保留或吸附目标物的。

孙长华等[14]建立高效液相色谱-串联质谱法检测动物源性基

质 中 的 氟 喹 诺 酮 和 四 环 素 类 抗 生 素 残 留 。 样 品 经

EDTA-Mcllvaine 缓冲溶液提取, 超低温冷冻离心脱脂, 过

亲水亲油平衡(hydrophile lipophile balance, HLB)净化柱, 采

用 Agilent C18 柱(100 mm×2.1 mm, 2.7 μm), 以 0.1 %甲酸-

甲醇为流动相, 用多离子反应监测模式进行质谱检测, 基质

曲线外标法定量。该方法对以上 13 种抗生素类化合物的线

性范围为 0.02~20 μg/kg, 相关系数(r)大于 0.9923; 氟喹诺酮

类抗生素的检出限为 0.01~0.15 μg/kg, 定量限为 0.03~  

0.40 μg/kg, 3个添加水平的回收率为84.1%~105.0%, 相对标

准 偏 差 为 1.15%~7.81% 。 其 他 研 究 [15,16] 同 样 用

EDTA-Mcllvaine缓冲溶液提取并选择HLB固相萃取柱作为

萃取净化方法。因为样品基质的不同, 方法中又增加了不同

的净化措施, 普遍方法采用正己烷[17]除去脂肪, 对于鸡蛋

基质增加了钨酸钠-硫酸溶液去除蛋白[18], 脂肪含量高的基
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质增加了超低温冷冻离心法[14,19]。以上方法均比较简单、快

速、干扰小, 适合动物源性基质体系中氟喹诺酮类抗生素检

测。为了增加萃取效率, Aufartová 等[20]使用微波辅助萃取与

固相萃取净化预浓缩相结合, 利用超高效液相色谱对 5种氟

喹诺酮类抗生素进行测定, 方法检出限在 0.1~6.0 ng/g 之

间。在 25 和 250 ng/g 2 种浓度下, 回收率均大于 90%, 相对

标准偏差小于 8.7%。已开发的方法已成功地应用于评价在

格兰卡纳利亚岛(西班牙)各商业商店购买的水产养殖场的

鱼类肌肉样本中是否存在氟喹诺酮类抗生素。针对传统的固

相萃取柱价格比较高, 具有广谱性等因素, Xiao 等[21]合成了

超交联强阴离子交换聚合物树脂, 并将其作为固相萃取吸

附剂用于乳制品中氟喹诺酮类化合物的萃取, 并显示出相

比与市场上可用的固相萃取柱更高的选择性。经验证, 线性

为 10~2000 ng/g, r2≥0.997, 检出限为 2.8~5.1 ng/g, 回收率

为 85.8%~17.9%, RSDs≤7.1%。赵海香等[22]采用多壁碳纳米

管(multiwalled carbon nanotube, WMCNTs)固相萃取柱净化

技术, 结合超高效液相色谱-串联质谱法测定了猪肉和鸡肉

中 3 种四环素和 2 种喹诺酮类抗生素的残留量。方法的分析

时间为 10 min, 线性范围为 5~500 μg/L。在加标水平分别为

50、100、200 μg/L时, 5种药物的加标回收率为76%~90%, 相

对标准偏差(RSD)均小于 9%。 

2.3  固相微萃取 

固相微萃取, 是 20 世纪 90 年代兴起的一项新颖的样

品前处理与富集技术, 属于非溶剂型选择性萃取法。其作

用原理是由于目标物在基体与石英纤维固定相涂层间的非

均匀相平衡从而达到分离的目的, 萃取模式有直接萃取、

顶空萃取和膜萃取 3 种基本模式。与固相萃取技术相比, 

具有操作方便, 易于携带, 费用低廉、增加了回收率等特

点, 也是目前样品前处理技术中应用最广泛的方法之一。 

Christina 等[23]提出了一种用于筛选牛奶样品中氟喹

诺酮类化合物的自动化、小型化化学发光方法如图 1 所示。

该方法是以磁分散微固相萃取法为基础, 采用化学发光法

测定了多泵流动条件下氟喹诺酮类化合物的总含量。在本

发明的方法中, Zr-Fe-C 磁性纳米颗粒被用作一种有效的分

离吸附剂, 从样品基质中提取氟喹诺酮类化合物。在分析

物存在下, Ce4+-SO3
2−-Tb3+发光体系的发光强度明显增强。

氟喹诺酮类抗生素类的检测器响应在 5×10−9~1×106 mol/L

之间呈线性关系, 检出限为 2×10−9 mol/L。 
 

 
 

 
 
 

图 1  测定牛奶样品中氟喹诺酮类化合物的样品制备程序示意图(A); 基于多泵流量系统对牛奶样品中氟喹诺酮类化合物的筛选(B). 

Fig.1  Schematic representation of the sample preparation procedure for the determination of fluoroquinolones in milk samples (A); Manifold 
for the screening of fluoroquinolones in milk samples based on a multi-pumping flow system (B). 
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Chen 等[24]以聚二乙烯基苯/乙二甲基丙烯酸酯为原料, 

合成了一种新型的多单片光纤固相微萃取技术。研究了各

工艺参数对萃取效率的影响, 对包括牛奶和蜂蜜样品在内

的食品中的超痕量氟喹诺酮类化合物进行敏感检测。方法

重现性的相对标准偏差(RSDs)均小于 9%。建立的方法成

功地应用于牛奶和蜂蜜样品中氟喹诺酮类抗生素残留量的

监测 , 回收率在 74.5%~116%之间 , 相对标准偏差在

0.9%~9.5%之间。与以往方法相比, 所研制的新方法具有灵

敏度高、操作简便、成本效益高、有机溶剂消耗低等优点。 

2.4  基质固相分散萃取 

基质固相分散萃取, 其主要原理是将涂有多种聚合

物的固相萃取材料与待测物一起研磨, 将半干态混合物一

并将其作为填料填充柱子, 然后通过淋洗柱子, 将待测物

洗脱下来。其优点是将传统的样品前处理中样品均质、组

织细胞分裂、提取、净化等过程整合, 避免了样品在处理

过程中的损失。He 等[25]建立了一种基于磁性石墨烯的固

相分散萃取方法并结合高效液相色谱法测定动物源性食品

中的氟喹诺酮的残留量, 优化了萃取性能(磁性石墨烯用

量、样品 pH 值、萃取量)时间和洗脱液, 该萃取方法具有

较高的吸附能力, 在牛乳、鸡肉和鸡蛋样品中的检出限为

0.05~0.3 ng/g, 方法回收率为 82.4%~108.5%。Mariana 等[26]

提出了用电基质固相分散法萃取和净化牛乳中 7 种氟喹诺

酮类抗生素的新方法。优化了洗脱液的组成、pH 值、外加

电势和极性。色谱和电泳机理的结合, 使萃取和净化一步

完成, 有机溶剂消耗低, 萃取量高, 洗脱自动化。 

2.5  分散液液微萃取 

Moema 等[27]采用分散液-液微萃取作为样品前处理, 

建立了从鸡肝样品中提取 6 种氟喹诺酮类化合物的方法。

优化了分散剂的种类和体积、萃取溶剂、分散剂中磷酸的

浓度、组成及 pH 值等参数, 方法线性为 30~500 g/kg, 相

关系数小于 0.9974。检出限为 5~19 g/kg。Xu 等[28]采用表

面活性剂共渗萃取技术首次报道了以六氟异丙醇为团聚诱

导剂, 基于水溶液体系的凝聚和相分离技术, 对牛奶中氟

喹诺酮类抗生素进行检测。方法检出限为 0.3~1.4 ng/mL。

回收率为 87.8%~109.0%, 相对标准偏差为 5.8%~10.7%。

由此可以看出, 六氟异丙醇诱导的月桂酸和十二烷基三甲

基氢氧化铵无盐表面活性剂体系具有很广阔的应用前景。 

2.6  QuEChERS 前处理方法 

QuEchERS 是目前被普遍采用的, 适用于多种兽药残

留分析的前处理方法。其原理是利用吸附剂填料与基质中

杂质的相互作用, 吸附杂质从而达到净化待测物的目的。

QuEchERS 方法更加适合于一些对 pH 值较为敏感的兽药。

QuEChERS 方法具有回收率高、精确度和准确度高、可分

析的兽药种类范围广、分析速度快、溶剂使用量少, 污染

小、操作简便、装置简单等特点。方从容等[29]采用冷冻脂

质过滤, 结合分散固相萃取净化的 QuEChERS 方法, 建立

了超高效液相色谱-串联质谱法测定鸡蛋中喹诺酮类抗生素

残留的检测方法。用 70%(V:V) 乙腈-水溶液(含 0. 1 mol/L 

EDTA)提取后, 提取液在20 ℃冷冻处理 2 h, 再经混合净

化剂(50 mg PSA+50 mg C18+250 mg Na2SO4)净化, 以超高

效液相色谱-串联质谱法测定, 外标法定量。定量限范围为

2.0~60 μg /kg, 回收率在 60.4%~119.3%之间, 相对标准偏

差在 0.3%~16.1%之间。张科明等[30]采用改进的 QuEChERS

方法提取和净化猪肉样品, 建立了同时测定喹诺酮类等 35

种兽药残留的液相色谱-串联质谱检测方法。35 种兽药在

1.0~50.0 μg/L 范围内线性关系良好 , 相关系数均大于

0.996 。 在 3 个 不 同 添 加 水 平 下 的 平 均 回 收 率 为

71.8%~113.5%, 相对标准偏差为 0.6%~9.8%(n=6), 检出限

和定量限分别为 0.01~1.01 μg/L 和 0.04~3.37 μg/L。 

2.7  超临界流体萃取法 

超临界流体萃取是近代化工分离中出现的一种高新

技术, 在兽药残留的提取中具有样品前处理简单、萃取时

间短、提取效率高、结果准确度高、重现性好等优点。 

申京宇等[31]建立了一种超临界流体萃取-高效液相色

谱同时检测鸡肉中 4 种氟喹诺酮类抗生素残留的方法。萃

取的适宜条件是温度 80 ℃, 系统压力为 100 kg/cm2, 总流

速为 3 mL/min, 萃取时间为 30 min, 夹带剂甲醇的比率为

30%。线性范围为 2.5~50 μg/L, 相关系数小于 0.9996, 其

最低检出限为 10~25 μg/kg。在 25~250 μg/kg 浓度范围内, 

平 均 加 标 回 收 率 为 56.6%~94.2%, 相 对 标 准 偏 差 在

1.4%~14.1%范围。 

2.8  分子印迹法 

分子印迹聚合物 (molecularly imprinted polymers, 

MIPs)是模板分子、功能单体和交联剂在致孔剂溶液中通过

共聚合作用形成的具有一定刚性的高分子聚合物[32]。MIPs

对目标物的识别具有选择性、预定性和重复利用性, 因此

分子印迹技术与其他技术相结合形成更快速更便捷的检测

方法, 也是今后的发展方向。现被广泛应用在手性分离和

底物选择性分离、抗体仿生、固相萃取、传感器等领域。

目前, 很多研究将氟喹诺酮类化合物作为分子印迹技术研

究的目标化合物, 也是因为氟喹诺酮类化合物含有氢键, 

易于功能单体结合形成印迹聚合物。马俊琴等[33]建立一种

分子印迹介孔硅胶材料的制备方法, 并用于鳕鱼中氟喹诺

酮类药物残留的选择性富集。采用分子印迹技术和共缩聚法

合成了苯基和氨基功能化的新型分子印迹杂化介孔硅胶材

料。在最佳条件下, 采用固相萃取-高效液相色谱法测定鳕鱼

中氧氟沙星、洛美沙星和沙拉沙星 3 种氟喹诺酮类药物残留。

在最佳固相萃取条件下, 获得了较高的富集倍数(8.56)。在鱼

样中, 3 个添加水平的方法回收率为 79.2%~95.2%, 相对标准
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偏差为 2.2%~4.9%, 方法检出限和定量限分别为 6.82~14.45 g/kg

和 22.73~48.45 g/kg。该样品处理方法选择性好、简单、快

速, 可用于鳕鱼中氟喹诺酮类药物残留的分离检测。 

3  检测分析方法的研究进展 

3.1  高效液相色谱法 

高效液相色谱法具有灵敏、快速、分辨率高、重复性

好的特点, 已被广泛应用于物质的定量定向分析。在氟喹

诺酮类抗生素残留分析中, 高效液相色谱法也得到了很好

的应用。对于不同动物源性基质样品中的氟喹诺酮类抗生

素选择相应的检测器进行检测, 通过回收率, 检出限和定量

限等参数比较检测方法的准确度和灵敏度[34,35]。表 1 为液相

色谱法检测不同动物源性样品基质中氟喹诺酮类抗生素残

留的比较, 从表 1 中可以看出, 应用高效液相色谱法可以获

得很好的样品的回收率、检出限、定量限, 说明的该检测方

法均适合动物源性机制中氟喹诺酮类抗生素的检测。 

3.2  液相色谱-串联质谱法 

液相色谱-串联质谱法是以液相色谱为分离系统, 质

谱作为检测系统, 经纯化后的样品在液相色谱的质谱部分

经过分离和离子化, 经由检测器得到质谱图[47]。因为结合

了色谱和质谱的优点, 对复杂样品具有高分离能力、高选

择性、高灵敏度以及能够提供相对分子量和结构信息的优

点, 因此液相色谱-串联质谱法成为当前兽药残留等痕量

分析的重要手段。表 2 为液相色谱-串联质谱法检测不同动

物源性基质中氟喹诺酮类抗生素类残留的比较, 从表中可

以看出, 液相部分流动相的选择多用到甲酸等有机挥发性

酸, 这是因为氟喹诺酮类抗生素容易多带羟基, 容易生成

正离子, 流动相中加入甲酸、乙酸等, 可提高离子化效率。

选择合适的酸及添加量可以保证色谱的分离情况以及样品

的稳定性。质谱可提供相对分子质量和大量碎片结构信息, 

除保留时间可以定性外, 还可以根据每个保留时间下所对

应的质谱图进行定性, 定性功能更强大。 

 

 
表 1  不同动物源性基质中氟喹诺酮类抗生素类残留的高效液相色谱法比较 

Table 1  Comparison of HPLC methods for detection of fluoroquinolones residues in different animal-derived matrices 

样品 流动相 色谱柱 LOD 
/(μg/kg)

LOQ 
/(μg/kg) 

回收率/% 检测方法

禽类、畜类 0.1%甲酸－乙腈 
Zorbax SB-C18 柱 

(150 mm×4.6 mm, 3.5 μm) 
2.9~3.5 9.5~11.6 87.9~105.3 

HPLC－DAD

徐尉力等[36]

禽类、蛋 0.05 mol/L 磷酸-乙腈(82:18, V:V) 
Waters Semmetry C18 柱 
(250 mm×4.6 mm, 5 μm) 

0.11~0.5 3.3~17.1 88.7~100.3 
HPLC－FLD

胡永萍等[37]

蛋 硫酸/三乙胺(pH 为 2.4)-乙腈(79:21, V:V)
WondaSil C18 柱 

(250 mm×4.6 mm, 5 μm) 
2~10  83.2~97.3 

HPLC－FLD

陈小红等[38]

蛋 
0.05 mol/L 磷酸(pH 为 2.4)- 

乙腈(82:18, V:V) 
Purospher STAR LP RP C18 

(250 mm×4.6 mm, 5 μm) 
0.1~1.08  91.5~98.3 

HPLC－FLD

刘亚梅等[39]

奶 含 0.1%甲酸的 20 mmol/L 甲酸铵-乙腈
Waters X BridgeTM-C18 柱 
(250 mm×4.6 mm, 5 μm) 

0.97~3.9 5.8~19.6 97~100 
HPLC－FLD

杨勇等[40]

畜类、禽类、蛋 
0.05 mol/L 磷酸三乙胺 

(pH 2.4)-乙腈(82:18, V:V) 
Hypersil-ODS C18 柱 

(250 mm×4.6 mm, 5 μm) 
1.3~1.5  ＞90 

HPLC 
池永红等[41]

蛋 0.5%甲酸-乙腈(90:10, V:V) 
XBridge Shield RP C18 柱 
(250 mm×4.6 mm, 5 μm) 

0.2~1 1~5 80.5~101 
HPLC－FLD

程勇翔等[42]

鱼类、虾类 0.1%甲酸-乙腈(87.5:12.5, V:V) 
ACQUITY UPLCTM BEH C18 柱

(150 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 
5  82~106 

UPLC－FLD

方益等[43]

禽类 0.1%甲酸-乙腈(86:14, V:V) 
ACQUITY UPLCTM BEH C18 柱

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 
3 10 67.6~97.1 

UPLC－FLD

杨卫军等[44]

蛋 0.1%甲酸-乙腈(82:18, V:V) 
Agilent Eclipse Plus C18 RRHD 柱

(150 mm×2.1 mm, 1.8 μm) 
  73.4~99.1 

UPLC－FLD

侯耀杰[45]

蛋 0.05 mol/L 磷酸/三乙胺-乙腈(89:11, V:V)
ACQUITY UPLCTM BEH C18 柱

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 
0.02  70~100 

UPLC 
赵芳等[46,47]



第 10 期 李  妍, 等: 动物源性食品中氟喹诺酮类抗生素残留检测方法的研究进展 2923 
 
 
 
 
 

 

表 2  不同动物源性基质中氟喹诺酮类抗生素类残留的液相色谱串联质谱的比较 
Tab 2  Comparison of LC-MS/MS methods for detection of fluoroquinolones residues in different animal-derived matrices 

样品 流动相 色谱柱 回收率/% LOD 
/(μg/kg) 

LOQ 
/(μg/kg) 

检测方法 

畜类、禽类、鱼 0.1%甲酸-乙腈 
C18 柱 

(100 mm×2.1 mm, 1.9 μm) 
79~115 5 10 

LC-MS/MS 
Barreto[48] 

畜类 0.1%甲酸-乙腈 
Hypersil GOLD 柱 

(50 mm×2.1 mm, 1.9 μm) 
88~101 10  倪永付等[49] 

蛋 0.1%甲酸-甲醇 
Shim-pack XR-ODS 柱 

(75 mm×3.0 mm) 
73.5~92.9 0.07~1.05 0.22~3.51 

HPLC-MS/MS
李婧妍等[50] 

蛋 0.1%甲酸-乙腈 
C18 柱 

(100 mm×2.1 mm, 2.6 μm) 
76.6~102 0.5 1 

HPLC-MS/MS
王威利等[51] 

禽类、蛋 0.1%甲酸-甲醇 
Hypersil Gold C18 柱 

(100 mm×2.1 mm, 1.9 μm) 
70~100 0.5  

UPLC-MS/MS
门婷婷等[52] 

禽类 0.1%甲酸-乙腈 
ACQUITY UPLCTM BEH C18

柱 
(50 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 

79.2~108.6 0.2~1.4  
UPLC-MS/MS

郭伟等[53] 

奶 
0.1%甲酸-0.1%甲酸甲

醇 

ACQUITY UPLCTM BEH C18

柱 
(50 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 

69~92 0.05~3.3 0.5~13.0 
UPLC-MS/MS

孟哲等[54] 

禽类 0.1%甲酸-乙腈 
ACQUITY UPLCTM BEH C18

柱 
(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 

65.8~112 0.08 0.25 
UPLC-MS/MS
杨艳菲等[55] 

畜类 0.1%甲酸-乙腈 
BEH C18 柱 

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm) 
74.9~112 0.5  

UPLC-MS/MS
刘冬虹等[56] 

禽类 0.1%甲酸-乙腈 
Thermo Hypersil Gold C18 柱 
(100 mm×2.1 mm, 1.9 μm) 

70~120 0.2 0.8 
UPLC-MS/MS
张颖颖等[57] 

奶 
0.1%甲酸-0.1%甲酸甲

醇 
ACQUITY UPLC BEH C18 柱 

(50 mm×3.0 mm, 1.7 μm) 
77~109   

UPLC-MS/MS
Mariana 等[58]

 
当前, 色谱和串联质谱检测氟喹诺酮类抗生素已经

成为常用的方式。选用荧光检测器, 也是基于氟喹诺酮类

抗生素具有很好的荧光相应。随着仪器更新, 超高效液相

色谱的推广也使得分析过程效率更高、流动相消耗更少、

灵敏度更高, 更加适合批量样品分析。但是由于动物源性

基质样品中可能含有一些内源性荧光物质, 从而会对目标

物分析造成干扰, 所以液相色谱-串联质谱法应用已成为

趋势, 尤其是串联质谱可以消除基质干扰, 解决目标物的

定性和定量问题, 使检测结果更为准确可靠。  

3.3  液相色谱-四极杆-飞行时间质谱法 

飞行时间质谱法具有质谱扫描速度快、高质量准确

度、高质量分辨率等特点, 同时还能获得化合物特征碎片

离子的精确质量信息, 并通过软件分析出未知化合物可能

的分子结构, 可以快速地筛查和鉴定目标物和未知物。孟

哲等[59]利用超高效液相色谱-高分辨四极杆飞行时间质谱, 

建立了一种快速筛查乳制品中 8 种氟喹诺酮 5 种磺胺类药

物及其 4 种乙酰化代谢物的新方法。采用乙腈-20%三氯乙

酸溶液(100:1, V:V, pH 2.0)作溶剂和 Oasis HLB 固相萃取载

体作吸附剂, 实现了牛奶样品中 17 种目标物的同时提取

和有效净化。郝杰等[60]利用超高效液相色谱-串联四极杆飞

行时间质谱仪建立了猪肉中喹诺酮等 4类 29种抗菌类药物

残留的筛查数据库, 并结合快速高通量的前处理方法实现

了猪肉中抗菌类药物的快速筛查测定。章红等 [61]以

QuEChERS 做为样品预处理方法、采用四极杆飞行时间高

分辨质谱为检测手段, 对典型水产品中的 15 种喹诺酮类

药物残留的进行快速筛查。样品采取 5%甲酸乙腈提取, 

PSA 和 C18 净化, 飞行时间质谱正离子模式扫描定量, 自

建数据库定性。由此可见, 飞行时间质谱会逐渐成为氟喹

诺酮类抗生素快速筛查测定的可靠方法。 

3.4  免疫学方法 

3.4.1  电化学传感器 

在分析方法中, 电化学技术因其成本较低、响应速度

快、仪器简单、灵敏度高、易于小型化、功耗低等优点而

受到越来越多的关注。电化学传感器原理是免疫竞争模式, 

是基于抗体对抗原和标记抗原或包衣抗原的特异性竞争识

别效果, 是一种典型的对小分子物质有效的检测方法。免

疫竞争模式为定量测定提供了一种灵敏、特异、鲁棒的方

法。Chen 等[62]研制了一种基于 CdSe 量子点的竞争性电化



2924 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 10 卷 
 
 
 
 
 

 

学发光免疫传感器, 用于恩诺沙星的检测。抗原和分析物

可以通过金-氮键与抗体连接。被分析物浓度与响应强度之

间成反比, 响应强度与被分析物浓度在 0.001~20 ng/mL 范

围内呈线性关系, 检出限为 0.33 pg/mL。Liu 等[63]报道了一

种灵敏的电化学免疫传感器动物源性食品中诺氟沙星的含

量测定。标记的抗原, 作为免疫传感器中的信号标签。方

法最低检出限 0.3837 g/L, 实际样品回收率为 91.6%~ 

106.1%, 为诺氟沙星的合理使用提供了依据动物源性食品

中检测灵敏度高、准确度高、稳定性好。Si 等 [64]提出了

一种基于电化学技术制备电沉积石墨烯 (GR)和氧化锌

(ZnO)纳米复合修饰电极(ZnO/GR/GCE)的简便、新颖的

氧氟沙星测定方法。通过电流强度与氧氟沙星浓度成正

比的关系, 确定线性范围为 1~100 μmol/L, 方法检测极

限为 0.33 μmol/L (S/N=3)。 

3.4.2  免疫传感器 

广义上说, 免疫传感器利用免疫检测目标物与所捕

获的生物标志物浓度相关的光学或电化学信号之间的响应

进行检测的。然后, 免疫传感器必须具备有效捕获目标抗

原并将此信息作为可检测信号有效传递的能力。通常抗体

被固定于检测器表面, 抗体的类型有多克隆、单克隆等方

式。目前, 抗体作为生物传感器的主要受体已经在分析领

域得到广泛应用 , 特别是动物源性制品中抗生素残留检

测。Pan 等[65]研制了一种可重复和无标签表面等离子体的

开发共振免疫传感器, 在动物源性食品中恩诺沙星检测中

的得到了很好的应用。每个传感器分析芯片至少可重复使

用 100 次 , 稳定性良好 , 分析周期较短 , 方法回收率

84.396.6%, 相对标准偏差 1.8%~4.6%。Daniel 等[66]首次

建立了安培磁免疫传感器, 对牛奶样品中氟喹诺酮类抗生

素残留进行了检测。该方法利用氟喹诺酮抗体与生物磁珠

结合, 采用半抗原化酶和磁性石墨-环氧复合材料作为电

极, 通过免疫化学反应特异性酶示踪剂, 无需样品清理或

萃取的步骤, 直接对样品进行检测, 检出限为 0.74 μg/L, 

定量限为 0.009 μg/L。Tittlemie 等[67]针对诺氟沙星制备兔

多克隆抗体, 通过直接竞争酶联免疫吸附试验对氟喹诺酮

类抗生素残留进行了检测, 该方法采用简单乙醇/乙酸溶

剂萃取, 检出限介于 1.0~17 ng/g。Mi 等[68]在单克隆抗体上

合成几种荧光示踪剂, 对牛奶和鸡肉样品中氟喹诺酮类抗

生素残留进行了分析, 该方法加标回收率达 77.8%~116%, 

相对标准偏差低于 17.4%, 该方法可用于食品样品中多种

氟喹诺酮类抗生素残留的常规筛选分析。Zeng 等[69]应用化

学发光免疫测定法对牛奶样品中氟喹诺酮类抗生素残留进行检

测, 回收率达到 84.6%~106.9%, 检出限为 0.10~33.83 ng/mL。

Chen 等[70]开发了一种新的基于近红外荧光的多重侧流式

免疫检测方法, 可以同时对牛奶中喹诺酮类等其他抗生素

残留进行检测, 喹诺酮类药物的检出限为 0.08~2.0 ng/mL, 

回收率介于 93.7%~108.2%之间, 相关系数小于 16.3%。说

明单克隆抗体技术作为氟喹诺酮类抗生素的快速筛选工具

是有效的, 可行的方法。 

3.4.3  细胞传感器 

细胞传感器以活细胞作为分子识别元件。在目标分析

物存在的情况下, 诱导基因被激活报道基因对其表达或抑

制, 这一过程可转化为光信号被测量, 基于光学检测的微

生物细胞传感器可同时对多种分析物进行检测[71,72], 这也

是一种利用 DNA 重组技术构建的微生物细胞用于抗生素

残留检测的新型传感器[73]。Cheng 等[74]构建了一个转基因

菌种 pK12, 其含有质粒 prec Alux3, 该传感器对 11 种氟喹

诺酮类抗生素均有很好响应强度, 适用于多种动物源性样

品的检测。 

3.4.4  分子印迹聚合物传感器 

分子印迹聚合物传感器是以一些天然化合物或合成

化合物模拟的生物体系作为分子识别元件, 与近年来研究

较热的生物敏感材料相比, 分子印迹聚合物敏感材料具有

耐高温、高压、酸、碱和有机溶剂, 不易被降解破坏, 可

重复使用, 易于保存等优点[75]。Zdunek 等[76]制备了一种基

于表面印迹纳米丝的光学传感器。该传感器将多孔氧化铝

纳米丝作为功能单体, 以恩诺沙星为印迹分子, 在纳米丝

与目标化合物加入到缓冲溶液中后再加入 Eu3+溶液形成

Eu3+-恩诺沙星复合物, 根据稀土离子的发光特性对恩诺沙

星进行检测, 检出限可达 0.58 μmol/L。Luo 等[77]将纳米分

子印迹聚合物(molecularly imprinted polymer, MIP)作为分

子识别元件, 开发了表面等离子体共振传感器, 该传感器

对环丙沙星具有高选择性、高灵敏度和良好的稳定性。 

针对目前的研究现状, 在实际的氟喹诺酮类抗生素

的检测应用中, 还要对灵敏度, 稳定性, 选择性等因素进

行改进。因此, 开发成本更低、选择性更好、灵敏度和稳

定性更高的传感器并建立相应的检测方法依旧是今后研究

的重点。 

3.5  荧光免疫测定法  

Xia等[78]建立了一种铝敏化分光光度法与盐析辅助液

-液相结合的方法测定牛奶中 4 种氟喹诺酮类药物, 分析过

程包括铝(Al3+)与氟喹诺酮络合的荧光增敏、盐析辅助液-

液超声萃取、光谱荧光法。考察了盐的种类、盐的用量、

pH 值、温度和相体积比等参数对萃取效果的影响。该方法

的主要优点是简单、准确、绿色。该方法在分析极性分析

物, 特别是极性药物在各种样品基质中的应用前景广阔。 

4  结论与展望 

超声或微波辅助固相萃取技术分别是动物源性基质

中喹诺酮类抗生素萃取和富集的最成熟可靠的前处理方法, 

QuEChERS 技术也渐渐成为炙手可热的前处理方法, 其简

化样品处理流程、提高处理效率、降低基质干扰等优点值
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得大力推广; 开发更新型的高选择性、高吸附性材料使之

商业化应用可以弥补常规萃取方法效率低等缺点; 液相色

谱与液相色谱-串联质谱作为检测技术也是日常定性和定

量分析中使用最广的, 飞行时间质谱主要体现在快速筛查

等方面的应用, 在多种药物同时快速筛查方面具有极大的

潜力。近年来新开发的方法有免疫分析、传感器技术和电

化学分析, 其在动物源性样品中氟喹诺酮类抗生素的快速

筛查和在线监测方面具有较为广泛的应用前景。快速检测

也成为当前的一种趋势, 尽快地完善方法并使之应用对食

品质量监测、监管以及检测标准方法制定方面也具有重要

的作用。 
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