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液相色谱-串联质谱法测定大菱鲆鱼粉中 
呋喃唑酮代谢物残留 
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摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)检测大

菱鲆鱼粉中呋喃唑酮代谢物 3-氨基-2-噁唑烷基酮(3-amino-2-oxazolidinone, AOZ)残留的分析方法。方法  大

菱鲆冻干鱼粉样品复水后, 经盐酸水解, 2-硝基苯甲醛衍生化, 乙酸乙酯提取, 高速离心净化, 采用 2 mmol/L

乙酸铵(A)和甲醇(B)作为流动相进行梯度洗脱, 质谱(electron spray ionization, ESI+)选择反应监测模式对 AOZ

进行定性和定量测定。结果  在 1.0~40 μg/L 范围内线性关系良好, 相关系数大于 0.999。AOZ 在 2.00、5.00、

10.0 和 20.0 μg/kg 添加水平的回收率在 94.2%~100%之间, 批内和批间相对标准偏差均<10%。本方法冻干鱼

粉中 AOZ 的定量限为 2.00 μg/kg。结论  该方法灵敏、准确, 操作简便, 适用于大菱鲆鱼粉中 AOZ 残留基体

标准物质的定值测定。 
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Determination of furazolidone metabolite residue in the turbot fish meal by 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of furazolidone metabolite 3-amino-2-o 

xazolidinone (AOZ) residues in turbot fish meal by liquid chromatography-tandem mass spectrometry(LC-MS/MS). 

Methods  After rehydration, the turbot fish meal was hydrolyzed by hydrochloric acid and derivatized by 

2-nitrobenzaldehyde overnight. Then AOZ was extracted with ethyl acetate and purified by high-speed centrifugation. 
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The AOZ residue in the extract was separated on a reversed phase using a gradient elution program of 2 mmol/L 

ammonium acetate (A) and methanol (B). Using LC-MS/MS (ESI+) with selected reactions monitoring, identification 

of the major components of the AOZ residue was performed based upon the intensities of fragments. Results  The 

calibration curve showed a good linearity in a range of 1.0‒40 μg/L with the correlation coefficient over 0.999. The 

recoveries were ranged from 94.2% to 100% for the AOZ residues with 4 spiked levels of 2.00, 5.00, 10.0 and 20.0 

μg/kg. The relative standard deviations (RSDs) were less than 10% (n=6), and the limit of quantitation (LOQ) for the 

AOZ in turbot fish meal was 2.00 μg/kg. Conclusion  The proposed method is sensitive, accurate and easy to 

operate, which is suitable for detecting AOZ residues in reference material of turbot fish meal. 
KEY WORDS: furazolidone; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; definite value; fish meal 
 
 

1  引  言 

标准物质是分析检测过程中质量保证的基础, 用以

确保检测方法及数据可靠性、可比性、可追溯性[1‒3]。标准

物质主要包括纯度标准物质、溶液标准物质和基体标准物

质 3 大类[4]。食品农产品样品由于本身所固有的易变化的

特性使得单纯采用传统的纯化学物质标准品来校准检测

体系难以满足要求, 需要同时采用基体标准物质进行校

准[5]。基体标准物质可用于量值溯源及实验室的质量控制、

方法溯源、技术人员考核等, 标准物质的质量直接影响食

品安全检测数据的可靠、可比与国际互认[6‒9]。 
呋喃唑酮是人工合成的具有 5-硝基结构的广谱抗

菌药物, 在水产养殖中曾用来预防和治疗革兰氏细菌引

起的肠胃道疾病 [10], 是最常见的一种硝基呋喃类药物 , 
该类药物半衰期很短 , 在动物体内代谢迅速 , 而与蛋白

结合的代谢产物在生物体内则能长期稳定残留 [11], 并具

有显著的致畸、致癌和诱导机体产生突变的作用[12]。我

国于 2002 年明令禁止在食用动物上使用硝基呋喃类药

物, 并规定在动物源性食品中不得检出 [13], 然而硝基呋

喃类药物却屡禁不止。大菱鲆是我国主要的海水养殖品种, 
自 2006 年“多宝鱼药残风波”发生后, 水产品中硝基呋喃类

药物残留问题被暴露在大众面前, 对整个产业造成严重打

击。2015 年媒体再次报道山东等地大菱鲆体内检出违禁药

物硝基呋喃。农业农村部开展了“三鱼两药”专项整治活动, 
其中就包括大菱鲆中硝基呋喃药物。大菱鲆中硝基呋喃类

药物残留在行业中备受关注, 其测定结果的准确性是关系

到监管执法有效实施的重要依据。 
标准物质在实验室质量控制中具有非常重要的作用, 

而标准物质基体的差异对检测结果有一定的影响 [14,15], 
建立基体标准物质中药物残留高准确度定值方法, 对于

保证检测结果的准确性至关重要[16‒18]。基体标准物质候

选物取自天然基体, 并按照标准物质的要求进行制备[17]。

大菱鲆鱼粉中呋喃唑酮代谢物 3-氨基 -2-噁唑烷基酮

(3-amino-2-oxazolidinone, AOZ)残留基体标准物质是通过

养殖给药方式获得, 目标物(AOZ)和基体(大菱鲆)结合形

式与真实样品完全一致, 不仅可以有效避免基体效应对

目标物分析的影响, 而且可以从时间上保存量值、在空间

上溯源量值, 保证在不同时间与空间上 AOZ 检测结果的

一致性与可比性, 是实现 AOZ 准确定量和溯源的物质基

础。建立大菱鲆鱼粉中 AOZ 的高准确定值方法是研制鱼

粉中硝基呋喃类代谢物残留基体标准物质的关键技术保

障。液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem 
mass spectrometry, LC-MS/MS)是目前硝基呋喃类代谢物

检测的最主要确证方法[19‒23], 但由于鱼粉经过冻干浓缩

加工等过程 , 与新鲜的样品基质相比 , 其复杂的基体效

应会对测定结果产生影响。 
在整个食品检测分析过程中, 给实验带来误差的原

因有 60%以上源自样品前处理过程, 样品的前处理是食

品分析的关键和难点 , 成为现代分析方法开展的制约 , 
也越来越引起人们的重视[24]。因此本研究重点对大菱鲆

鱼粉中呋喃唑酮代谢物 AOZ 残留基体标准物质定值方法

的关键技术进行研究, 通过对样品复水、提取和净化等样

品前处理条件进行控制和优化, 建立了液相色谱-串联质

谱法测定大菱鲆鱼粉中 AOZ 残留基体标准物质的高准确

定值方法, 以期为标准样品研制提供准确可靠的定值方

法。候选标准样品经过实验室验证后将形成标准样品, 对
于开展检测方法的确证、实验室质量控制等工作具有非

常重要的意义。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  仪器与设备 
LC20 液相色谱仪(日本岛津公司); AB SCIEX 5500

液相色谱-质谱联用仪(配有 ESI 离子源, 美国 AB SCIEX
公司); BT 224S 分析天平(感量 0.0001 g, 德国赛多利斯集

团); CR 22G高速离心机(日本日立公司); 1-14微量高速离

心机 (14000 r/min, 德国 Sigma 公司 ); Standard Vortex 
Mixer 涡旋混合器 (美国 Talboys 公司 ); Gradient A10 
Mill-Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司); N-EVAP 112 氮气

吹干仪(美国 Organomation 公司); IS-RDS3 恒温振荡器(美
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国精骐有限公司)。 
2.1.2  材料与试剂 

呋喃唑酮 (纯度＞98%, 上海阿达玛斯试剂有限公

司 ); AOZ 标准品 [纯度 99.3%, 不确定度 0.3%, 批号

261923(NF005), 德国 WiTEGA 公司 ]; AOZ-D4[纯度

99.2%, 不 确 定 度 0.3%, 同 位 素 丰 度 >99%, 批 号

292028(NF006), 德国 WiTEGA 公司]; 甲醇、乙酸乙酯、

二甲亚砜、乙酸铵、2-硝基苯甲醛(色谱纯, 德国 Merck
公司); 盐酸、磷酸氢二钾(优级纯, 国药集团化学试剂有

限公司); 0.22 μm 水相滤膜(天津津腾公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 
AOZ、AOZ-D4 标准溶液配制: 分别准确称取 10 mg

的 AOZ、AOZ-D4 对照品到 10 mL 的容量瓶中, 用甲醇配

成 1.0 mg/mL 外标和内标标准储备液, -20 ℃保存。分别量

取适量 AOZ、AOZ-D4 标准储备液置于棕色容量瓶中, 用
甲醇逐级稀释成浓度为 100 ng/mL 标准工作液。 
2.2.2  大菱鲆鱼粉标准物质的制备 

大菱鲆鱼粉标准物质原料为大菱鲆肌肉组织, 用绞

肉机制成均匀的鱼糜, 然后冷冻干燥 , 再用研磨机磨粉, 
过 40 目筛板, 过筛后分装于棕色玻璃瓶中, 利用放射性同

位素 Co60-γ 射线杀菌保存, 用于标准物质的均匀性和稳定

性检验及定值研究。 
2.2.3  样品前处理 

①水解和衍生化 
称取试样约 0.5 g(准确到 0.001 g)于 50 mL 聚丙烯离

心管中, 准确加入 1.5 mL 水, 涡旋混合 1 min, 准确加入内

标溶液 100 μL, 涡旋混合 2 min, 避光静置 30 min。再加入

5 mL 0.2 mol/L 盐酸溶液和 0.15 mL 0.05 mol/L 2-硝基苯甲

醛溶液, 涡旋混合 1 min 后, 置于恒温振荡器中 37 ºC 避光

振荡 16 h。 
②提取净化 
取出离心管冷却至室温, 加入 1.0 mol/L 磷酸氢二钾

溶液, 调节 pH 至 7.25, 加入乙酸乙酯 8 mL, 涡旋振荡    
1 min, 8000 r/min 离心 5 min, 取上层清液转移至 10 mL 玻

璃离心管中, 于 40 ºC 下氮气吹干。准确加入 5%甲醇溶液

1.0 mL, 充分涡旋振荡溶解残留物 , 再将溶液转移至   
1.5 mL 离心管中, 14000 r/min 离心 10 min, 取下层清液过

0.22 μm 水相滤膜, 供液相色谱-串联质谱仪分析。 
③标准工作曲线的制作 
精密量取 10 ng/mL 混合标准工作液 0.1、0.2 mL 和

100 ng/mL 混合标准工作液 0.05、0.1、0.2 和 0.4 mL 于 6
个 50 mL 离心管中, 除不加样品外, 按上述① 和② 步骤操

作, 按 2.2.4 测定。以测得特征离子质量色谱峰外标和内标

峰面积比值为纵坐标, 对应的标准溶液浓度(μg/L)为横坐

标, 绘制标准曲线。 

2.2.4  液相色谱-串联质谱条件 
①液相色谱条件 
Waters Xbridge C18 色谱柱(150 mm×2.1 mm, 3.5 μm); 

柱温: 35 ºC; 进样量: 10 µL; 流速: 0.35 mL/min; 流动相: 
0.002 mol/L 乙酸铵溶液(A)-甲醇(B); 液相色谱梯度洗脱程

序: 0~0.5 min, 10%B; 0.5~4.0 min, 10%~95%B; 4.0~5.5 min, 
95%B; 5.5~6.0 min, 95%~10%B; 6.0~7.0 min, 10%B。 

②质谱条件 
离子源: 电喷雾离子源(electron spray ionization, ESI), 

正离子模式; 喷雾电压(ionspray voltage, IS): 5500 V; 离子

源温度 (ion source temperature, TEM): 550 ºC; 碰撞气

(collision activated dissociation, CAD): 中 等 ; 气 帘 气

(curtain gas, CUR): 30 psi; 雾化气(nebulizing gas, Gas1):  
35 psi; 辅助加热气(heater gas, Gas2): 35 psi; 去簇电压

(declustering potential, DP): 80 V; 射 入 电 压 (entrance 
potential, EP): 10 V; 碰撞室射出电压(collision cell exit 
potential, CXP): 10 V; 扫描模式: 多反应选择监测(multiple 
reaction monitoring, MRM), 选择反应监测母离子、子离子

和碰撞能量见表 1。 
 

表 1  选择反应监测母离子、子离子和碰撞能量 
Table 1  Selected reaction monitoring of parent ion, daughter 

ion and collision energy 

化合物 母离子 (m/z) 碎片离子 (m/z) 碰撞能量/V

NP-AOZ 236 
104 29 

134* 15 

NP-AOZ-D4 240 134* 16 

注: *为定量碎片离子。 
 

3  结果与分析 

3.1  色谱和质谱条件的优化 

研究表明同位素内标不但可抵消质谱离子化时的基

质效应, 还可消除样品前处理过程中的差异。本研究对

AOZ 及其同位素内标的质谱条件进行优化。取 AOZ 及其

同位素内标标准溶液进行衍生化处理, 得到 NP-AOZ、

NP-AOZ-D4 标准溶液。将该标准溶液通过针泵以流动注射

的方式进行全扫描, 确定分子离子。在全扫描模式下, 分
别进行正负离子扫描, 结果显示 AOZ 和 AOZ-D4 在正离子

模式下有较强的离子响应, 硝基呋喃类药物含有氨基, 容
易得到 H+而形成较为稳定的[M+H]+分子离子, 所以选择

正离子扫描模式。以各自的分子离子峰为母离子, 分别优

化去簇电压(DP)、射入电压(EP)、碰撞室射出电压(CXP)
和碰撞能量等质谱参数, 使分子离子和特征碎片离子强度

达到最大。NP-AOZ 丰度最大的碎片离子为 m/z 134, 次强

碎片离子为 m/z 104。NP-AOZ-D4 丰度最大的碎片离子为
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m/z 134。以丰度最大的二级碎片离子作为定量离子, 次强

碎片离子作为定性离子, 本方法中 NP-AOZ、NP-AOZ-D4

的母离子、定性离子和定量离子及碰撞能量见表 1。 
色谱分离及峰形的好坏对定量结果具有非常重要的

影响。本研究分别对不同流动相及比例、色谱柱等条件进

行优化。甲醇和乙腈都可用作有机相, 但实验结果表明采

用甲醇作为有机相具有更高的响应。在正离子扫描模式下, 
甲酸水溶液和乙酸铵水溶液均有助于提高 NP-AOZ 及其内

标的离子化效率, 同时乙酸铵还具有改善峰形的作用, 因
此本研究选取甲醇和乙酸铵分别作为流动相中的有机相和

水相。初始比例采用高水相, 可以使 NP-AOZ 及其内标在

色谱柱上具有较好的保留, 随后逐渐增加有机相的比例, 
使目标物从色谱柱洗脱, 并与杂质分离, 进而进行检测。

此外, 还比较了 Thermo Hypersil Gold C18、Agilent XDB 
C18、Waters X-bridge C18、Phenomenex Kinetex XB C18 几

款色谱柱, 结果表明采用 Waters X-bridge C18、Phenomenex 
Kinetex XB C18 色谱柱, 峰形更加尖锐对称, 定量精准, 最
终实验选择 Waters X-bridge C18 色谱柱。 

3.2  称样量和复水时间的确定及称样环境的控制 

3.1.1  大菱鲆失水率的测定和称样量的确定 
分别称量并记录大菱鲆肌肉冻干前后的质量, 对失

水率进行考察, 结果见表 2。 
 

表 2  大菱鲆冻干鱼粉失水率 
Table 2  Dehydration ratio of freeze-dried fish meal produced 

by turbot 

样品名称 冻干前质量/kg 冻干后质量/kg 失水率/%

鱼粉 1 22.90 5.68 75.2 

鱼粉 2 23.56 5.79 75.4 

 
由表 2 可知, 鱼粉冻干后的失水率约为 75%。农业部

783 号 公 告 -1-2006[25] 、 GB/T 21311-2007[26] 、 GB/T 

20752-2006[27]、农业部 781 号公告-4-2006[28]等标准中规定

称样量均为 2 g, 大菱鲆冻干鱼粉的失水率按照 75%计算, 
则鱼粉的称样量选择 0.5 g。 

称取 0.5 g 大菱鲆鱼粉后, 加入 1.5 mL 超纯水, 充分

涡旋混合均匀, 分别避光静置 10、20、30 min, 结果表明, 
避光静置 10 min, 冻干鱼粉复水不充分, 肉眼可见较多颗

粒物; 避光静置 20 min, 冻干鱼粉基本复水, 偶见复水不

完全颗粒物; 避光静置 30 min, 冻干鱼粉充分复水, 呈均

匀细腻鱼糜状。因此, 选择复水时间为 30 min。 
3.1.2  大菱鲆冻干鱼粉在不同环境条件下吸水率测定 

大菱鲆冻干鱼粉样品在称量过程中吸水可能会影响

最后定值结果, 为了评估其对测定结果的影响, 实验分别

对不同湿度、不同暴露时间下大菱鲆冻干鱼粉吸潮情况进

行研究。 
分别在 20 ºC、RH=33%, 22 ºC、RH=55%, 22 ºC、

RH=90%条件下, 称量约 0.5 g 样品, 分别记录样品、称量

舟、样品与称量舟的总质量。每半小时称量 1 次样品与称

量舟的总质量, 重复 3 次, 测量时间 240 min。根据样品质

量变化计算吸湿率, 结果见表 3。 
从表 3 实验数据可知, 环境湿度越大, 对样品称量

质量的影响越大。大菱鲆肌肉冻干鱼粉在使用过程中, 应
该在环境湿度为 33%及以下使用, 在半小时内环境湿度

对样品称重的影响很小 , 对定值的影响也较小 , 可忽略

不计。 

3.3  前处理条件优化 

硝基呋喃代谢物的相对分子质量是在 75～201 之间, 
在这一段质荷比范围内质谱背景干扰较大, 且离子化效率

比较低, 离子碎片不具备特征性, 因此通常采用 2-硝基苯

甲醛作为衍生化试剂对自由氨基团进行衍生化, 可取得较

好的效果。 

 
表 3  不同环境条件下大菱鲆鱼粉的吸湿情况(n=3) 

Table 3  Moisture absorption of turbot fish meal in different environmental conditions (n=3) 

时间/min 
20 ºC, RH=33% 22 ºC, RH=55% 22 ºC, RH=90% 

初始重量/g 吸湿值/g 吸湿率/% 初始重量/g 吸湿值/g 吸湿率/% 初始重量/g 吸湿值/g 吸湿率/%

30 

0.4988 

0.0011 0.22 

0.5077 

0.0206 4.05 

0.5017 

0.0613 12.21 

60 0.0056 1.12 0.0290 5.71 0.0731 14.58 

90 0.0109 2.18 0.0341 6.72 0.0789 15.73 

120 0.0131 2.62 0.0377 7.43 0.0832 16.58 

150 0.0137 2.75 0.0392 7.73 0.0880 17.53 

180 0.0148 2.97 0.0393 7.75 0.0912 18.19 

210 0.0150 3.01 0.0407 8.01 0.0911 18.17 

240 0.0155 3.10 0.0403 7.93 0.0905 18.04 
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中和试剂多采用 Na3PO4 溶液和 NaOH 溶液, 后在实

验过程中发现, 采用 K2HPO4溶液调节溶液的 pH 值效果比

较理想, 且无需再使用 NaOH 溶液调节, 简化了实验过程。

同时对溶液中和后的 pH 值范围进行了实验研究, 确定

AOZ 最佳提取 pH 值为 7.25。 
分别以乙腈、乙酸乙酯和二氯甲烷作为提取溶剂, 比

较其提取效果。结果发现乙酸乙酯和二氯甲烷的提取效果

较好, 其中乙酸乙酯稍优于二氯甲烷。在提取过程中, 乙
酸乙酯提取液在样品的上层, 比较易于提取, 而二氯甲烷

提取液在样品的下层, 不利于提取, 本研究采用乙酸乙酯

作为提取试剂。 
液液萃取过程中, 当离心转速选用常规的 4000 r/min

时 , 萃 取 液 容 易 出 现 乳 化 现 象 , 而 当 转 速 提 高 至

8000~10000 r/min 时, 可有效避免乳化现象的出现。乙酸乙

酯浓缩并复溶后的目标溶液, 经过 14000 r/min高速离心净

化作用, 脂类等干扰物质由于密度较低, 处于液面的上层, 
取下层清液过 0.22 μm 滤膜, 操作既简便快捷, 又可以避

免杂质干扰, 取得较好的实验结果。 

3.4  基质效应的考察 

采用液质联用法在分析生物样品时通常存在基质效

应, 基质效应是兽药残留检测中重要的影响因素之一, 本
研究对基质效应进行了考察, 结果见表 4。 

通过测定同浓度的基质提取液中 AOZ 和纯溶剂中

AOZ 的离子响应值, 计算二者比值以考察样品的基质效应

(ME), 计算公式为: ME=B/A, 其中, A 为 AOZ 在纯溶剂中

的峰面积, B为AOZ在空白基质溶液中的峰面积。若ME<1, 
说明基质会抑制分析物的响应; ME>1, 则说明基质对分析

物的响应有增强作用; ME=1 表示不存在基质效应。 
从表 4 可以看出, 同一浓度的 AOZ 在基质标准溶液

中的信号强度大于标准溶液中的信号强度 , ME 值在

1.017~1.127 之间, 具有弱基质增强效应。但是同一浓度标

准溶液中 AOZ 和基质溶液中 AOZ 与内标的比值基本一致, 
以 AOZ 标准溶液浓度(μg/L)为横坐标, AOZ 外标与其内标

峰面积的比值为纵坐标进行拟合, 则溶剂标准溶液曲线方

程为: Y=0.2663X+0.0153, r2=0.9998, 基质匹配标准溶液曲

线方程为: Y=0.2696X+0.0054, r2=0.9998, 基质匹配标准溶

液 曲 线 方 程 斜 率 与 溶 剂 标 准 溶 液 曲 线 方 程 斜 率 比

SR=1.012, 由此可知, 通过采用内标法定量能够克服基质

效应的影响, 减少前处理过程对于结果定量的影响, 采用

溶剂标准溶液绘制标准曲线, 可对结果进行准确定量。 

3.5  线性范围及检出限 

分别配制 1.0、2.0、5.0、10、20 和 40 μg/L AOZ 系列

标准溶液, 按照与样品相同的衍生化方式和提取净化方式

处理, 并按照设定的色谱条件和质谱条件进样分析。以检

测到的 AOZ 与同位素内标的峰面积比为纵坐标, 以 AOZ
的浓度(μg/L)为横坐标, 进行线性回归。结果表明, AOZ 标

准溶液在 1.0～40 µg/L 浓度范围内线性良好, 相关系数大

于 0.999。 
测定方法的灵敏度是采用添加法进行实测的情况确

定的。在空白样品中添加一定量的 AOZ 标准溶液, 按照样

品复水、水解和衍生化及提取和净化方法进行样品处理后, 
经过液相色谱-串联质谱法检测。当添加水平为 2.00 μg/kg
时, 其信噪比(S/N)大于 10, 故本方法的定量限(limits of 
quantification, LOQ)为 2.00 μg/kg, 见图 1。 

3.6  回收率及精密度 

本研究采用标准添加法, 在空白大菱鲆冻干鱼粉样

品中添加 AOZ, 添加浓度分别为 2.00、5.00、10.0、     
20.0 μg/kg, 每个浓度平行测定 6 次, 计算样品的回收率和

批内相对标准偏差。按照同样方式进行 3 个重复批次的实

验, 确定方法的回收率和相对标准偏差。测定结果见表 5。 

 

 
表 4  AOZ 在大菱鲆鱼粉基质中的基质效应(n=3) 

Table 4  Matrix effect of AOZ in turbot fish meal (n=3) 

浓度/ (μg/L) 
溶剂标准溶液中

AOZ 峰面积(A) 
基质标准溶液中

AOZ 峰面积(B) 
B/A

溶剂标准溶液中内标

AOZ-D4 峰面积(A-IS)

基质标准溶液中内

标 AOZ-D4 峰面积
(B-IS) 

A/(A-IS) B/(B-IS)

0.5 30658 32816 1.070 206164 233171 0.149 0.141 

1.0 70778 75533 1.067 242960 278965 0.291 0.271 

2.0 138087 144581 1.047 236675 245796 0.583 0.588 

5.0 358465 364430 1.017 273700 275041 1.310 1.325 

10 564708 636326 1.127 213021 238125 2.651 2.672 

20 1312774 1413503 1.077 244920 261035 5.360 5.415 
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图 1  大菱鲆鱼粉中 AOZ 及其同位素内标特征离子质量色谱图 
Fig.1  Characteristic ion mass chromatograms of AOZ and its isotope internal standard in turbot fish meal 

 
 
 

表 5  大菱鲆冻干鱼粉中添加 AOZ 的回收率(n=6) 
Table 5  Recoveries of AOZ in turbot freeze-dried fish meal (n=6) 

添加浓度/(μg/kg) 批次 测定值/(μg/kg) 回收率/% 批内 RSD/% 批间 RSD/% 

2.00 

1 1.92 1.89 1.74 2.17 2.03 1.82 96.4 7.95 

7.58 2 1.94 1.82 2.12 2.25 1.93 1.77 98.6 9.24 

3 2.15 1.92 2.11 1.84 1.86 1.98 98.8 6.53 

5.00 

1 4.65 5.27 5.27 4.36 5.45 5.12 100 8.42 

7.25 2 5.17 4.62 4.42 5.28 5.34 4.65 98.3 8.04 

3 4.62 5.34 4.84 4.56 5.15 5.08 98.6 6.28 

10.0 

1 9.76 9.54 11.2 8.87 9.39 10.4 98.6 8.36 

8.03 2 8.47 9.74 9.53 10.5 9.34 8.92 94.2 7.42 

3 9.71 10.6 9.35 8.29 9.46 10.6 96.7 9.00 

20.0 

1 10.8 8.75 9.45 9.61 9.18 10.1 96.5 7.47 

7.22 2 8.85 11.2 10.6 9.14 9.65 9.72 98.6 9.01 

3 9.64 10.7 9.37 9.92 10.5 9.26 99.0 5.99 
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本研究在 4 个浓度添加水平的回收率结果均在

94.2%~100%之间, 说明方法具有良好的准确度。不同样品

在同一添加水平下平行测定 6 次结果的相对标准偏差不超

过 10%, 3 个批次间的相对标准偏差也均不超过 10%, 由此

表明该方法具有良好的精密度。 

3.7  实际样品测定 

采用上述建立的方法对大菱鲆鱼粉中呋喃唑酮代谢

物 AOZ 基体标准物质候选物进行测定, 并邀请国内多家

省部级以上权威实验室合作定值。在定值过程中每家实验

室平行测定 3 瓶基体标准物质候选物, 每瓶做 3 个平行, 
测得基体标准物质候选物中 AOZ 含量为(7.0±0.6) μg/kg 
(k=2)。本实验室的测定结果为 7.33 μg/kg, 与标准值的相

对偏差仅为 2.3%。通过与权威实验室的比较, 结果证明该

方法准确度高, 精密度好, 能够满足基体标准物质的定值

要求。 

4  结  论 

本研究优化了液相色谱和质谱仪器条件, 测定了大

菱鲆鱼粉的失水率, 确定了称样量、复水时间和称样的环

境条件, 并对前处理提取和净化条件进行了优化, 考察了

基质效应, 建立了大菱鲆鱼粉中 AOZ 残留高准确度定值

方法, 该方法具有良好的准确度和精密度, 满足大菱鲆鱼

粉中 AOZ 残留基体标准物质高准确度定值要求。 
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GB/T 20752-2006 Method for the determination residues of the 

metabolites of nitrofuran in pork, beef, chicken, porcine liver and aquatic 

products-LC-MS-MS method [S]. 

[28] 农业部 781 号公告-4-2006 动物源食品中硝基呋喃类代谢物残留量的

测定 高效液相色谱-串联质谱法[S]. 

Announcement No.781 of the Ministry of Agriculture-4-2006 Determination 

of nitrofuran metabolites in animal derived food-High performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry [S]. 
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