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超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质
谱法测定动源性食品中 33种兽药残留及 

质谱库的建立 

李云飞, 张  薇, 高  燕, 陶  蕾, 杨玲春* 

(昆明海关技术中心, 昆明  650228) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱法测定动源性食品中 33 种兽药残留的

检测方法。方法  采用乙腈-水(80:20, V:V)为提取溶剂, QuEChERS 方法净化, 在 Full MS-ddMS2 正离子扫描模

式下, 快速对动源性食品中的目标化合物进行检测。结果  在 r=70000, 扫描范围 80~1000 m/z 内, 33 种目标

化合物的线性相关系数均大于 0.99, 基质加标回收率范围为 70.4%~97.3%, 相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 2.1%~6.0%(n=6)。结论  建立的方法适用于动源性食品中 33 种兽药残留快速检测。同时, 本

研究建立的 33 种兽药高分辨质谱库, 可应用于非目标化合物的定性筛查。 
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Detection of veterinary drug residues in animal-derived foods by ultra 
performance liquid chromatography-high resolution mass  

spectrometry and establishment of mass library 

LI Yun-Fei, ZHANG Wei, GAO Yan, TAO Lei, YANG Ling-Chun* 

(Technical Center of Kunming Customs, Kunming 650228, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 33 veterinary drug residues in animal 

-derived foods by ultra performance liquid chromatography-high resolution mass spectrometry (UPLC-HRMS) . 

Methods  The samples were extract with acetonitrile-water (80:20, V:V), and purified by QuEChERS. In the Full 

MS ddMS2 positive ion scanning mode, the target compounds in animal-derived foods food were detected quickly. 

Results  Under the conditions of Full MS(80~1000 m/z) and 70000 mass resolution, the 33 veterinary drug residues 

had good linear relationships (r≥0.99). The matrix recoveries were between 70.4%‒97.3%. The relative standard 

deviations were between 2.1%‒6.0% (n=6). Conclusion  The established method is suitable for rapid detection and 

analysis of 33 veterinary drug residues in animal-derived foods. An accurate mass library has been established and the 

library can be used to screen and confirm the non-target compounds. 
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0  引  言 

兽药是用于预防和治疗动物疾病, 有目的调节动物

生理机能, 并规定其作用、用途和用量的物质。科学规范

地使用兽药, 可以预防动物疾病、促进动物生长, 改善产

品质量, 提高产量。然而, 一些不法商贩在经济利益的驱

使下, 在养殖过程中违规或滥用药物, 使之残留在动物源

性食品中, 如我们熟知的瘦肉精事件、鸡蛋中检出氟苯尼

考、水产中检出孔雀石绿等事件都是违规或滥用药物的典

型例子。消费者长期食用药物残留超标的食品后, 体内蓄

积的药物浓度达到一定量时会对人体产生多种急慢性中毒, 

甚至会诱发基因突变或致癌。为保证消费者的健康, 我国

发布了多个动源性食品中兽药残留限量标准及禁用药物公

告[1‒2], 欧盟等发达国家更是制定了严苛的限量标准[3], 以

此保障动源性食品的食用安全。这些标准的出台也对动源

性食品中兽药残留检测提出了新的要求。 

兽药残留检测由于基质复杂, 目标化合物含量低, 检

测难度较大, 目前兽药残留检测前处理方法主要为固相萃

取法[4‒6]、检测手段多基于液相色谱-质谱法[7‒9], 气相色谱

-质谱法[10]等, 这些方法前处理过程较为繁琐, 且大多是针

对单类兽药的检测, 而随着兽药种类和应用范围的急剧增

加, 迫切需要发展高通量、快速有效的同时筛查多类兽药

残留的检测方法。高分辨质谱由于其灵敏度高、选择性好、

抗干扰能力强, 已经被分析工作者逐渐应用到了兽药残留

的检测中[11‒12], 本研究基于高效液相色谱-四极杆/静电场

轨道阱高分辨质谱建立了同时测定动源性食品中苯并咪唑

类(16 种)、硝基咪唑类(7 种)、激素类(10 种)3 类 33 种兽

药的检测方法, 同时建立了 33 种兽药的精确质量数质谱

库, 可以实现对非目标化合物的定性筛查。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂、材料 

1.1.1  试剂与材料 

甲醇、乙腈、甲酸(色谱纯, 德国 Merck 公司); 乙酸

铵(色谱纯, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司); CQS-1 高

效 QuEChERS 样品前处理试剂盒(青云实验耗材有限公司); 

实验用水 : 超纯水; 实验用 33 种兽药标准品(德国 Dr. 

Ehrenstorfer 公司)。 

样品: 均来自日常抽检样品。 

1.1.2  标准储备液 

分别准确称取标准品 10 mg, 于各自的 25 mL 容量瓶

中, 用甲醇溶解并稀释至刻度。配制成浓度为 400 μg/mL

的标准储备液, 避光‒18 ℃下保存, 有效期 6 个月。 

1.1.3  混合标准溶液 

准确吸取各类标准储备液适量 , 用水稀释配成    

10 μg/mL 混合标准工作液, 避光 4 ℃保存, 有效期 1 个月。 

1.1.4  工作标准溶液 

准确吸取适量混合标准溶液, 用空白基质提取液稀

释定容, 配制成不同浓度的基质匹配标准溶液。 

1.1.5  仪器与设备 

UHPLC-Q Exactive 超高效液相色谱-质谱联用系统

(美国 Thermo Fisher Scientific 公司)、AccucoreTM RP-MS

色谱柱 (100 mm×2.1 mm, 2.6 μm)(美国 Thermo Fisher 

Scientific公司); 3K15型高速冷冻离心机(德国Sigma公司); 

STV-100 多管涡旋混合仪 (杭州茂丰仪器有限公司 ); 

XPE204 分析天平(0.1 mg, 瑞士 Mettler 公司); Turbovap Lv

多功能全自动样品浓缩仪(瑞典 Biotage Sweden AB 公司); 

Milli-Q 纯水系统(美国 Millipore 公司)。 

1.2  样品前处理方法 

称取经组织捣碎机均质, 混合均匀后的试样(5±0.01) g, 

于 50 mL CQS-1 高效 QuEChERS 专用萃取管中, 涡旋混合 

1 min 后, 准确加入 20 mL 乙腈:水(80:20, V:V)溶液, 涡旋振

荡 2 min, 将专用盐包打开, 将盐全部加入萃取管中涡旋振

荡 2 min。9000 r/min 冷冻离心 5 min, 取 10 mL 上清液于

CQS-1 高效 QuEChERS 专用净化管中, 涡旋混合 2 min, 

9000 r/min 条件下冷冻离心 5 min 后, 取上层清液在 40 ℃水

浴下, 氮吹浓缩近干, 准确加入 1 mL 0.1%甲酸水定容, 过

0.22 μm 滤膜至色谱瓶, 供 UHPLC-Q Exactive 测定。 

1.3  样品检测 

1.3.1  色谱条件 

色谱柱 : AccucoreTM RP-MS 柱 (2.1 mm2.6 μm,    

100 mm), 或性能相当者。柱温: 30 ℃。流速: 0.3 mL/min, 

进样量: 10 μL。流动相 A 为 0.1%甲酸水溶液, 流动相 B 为

0.1%甲酸乙腈; 采用梯度洗脱程序: 0~10 min, 5%B~95%B; 

10~12 min, 95%B; 12.1~13 min, 95%B 和 5%B; 13~18min, 

5%B。 

1.3.2  质谱条件 

可加热的电喷雾离子源(high-electro spray ionization 

positive, H-ESI); 正负切换扫描模式; Full MS-ddMS2 扫描

模 式 , 扫 描 范 围 80~1000 m/z; Full MS 分 辨 率

70000(FWHM) (m/z 200), ddMS2 分辨率 17500(FWHM) 

(m/z 200); 喷雾电压为 3200 V; 鞘气(N2)流速为 11 L/min ; 

辅助气(N2)流速为 4 L/min; 离子传输管温度 350 °C。毛细

管温度: 325 °C。 

1.3.3  定性方法 

在 Full MS-ddMS2模式下对实际样品中的兽药残留进



第 2 期 李云飞, 等: 超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱法测定动源性食品中 33 种兽药残留及质谱库的建立 631 
 
 
 
 
 

 

行筛查, 依据保留时间、精确质量数偏差并与标准溶液获

得的质谱图进行匹配, 若母离子精确质量数与理论质量数

的偏差小于或等于 5 ppm, 保留时间偏差在±2.5%之内, 二

级质谱图与标准溶液获得的质谱图进行匹配, 获得超过 2

个特征碎片离子匹配(质量数的偏差小于或等于 5 ppm), 

可以判定试样中含有该种兽药残留。 

1.3.4  定量方法 

样品定量依据目标化合物的母离子峰的峰面积计算, 

外标基质标曲定量。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件的优化 

为保证各类兽药能有较好的峰形和响应, 本研究对

不同型号的色谱柱进行了考察, 包括: Accucore C18 AQ、

AccucoreTM RP-MS。实验结果表明在 AccucoreTM RP-MS

色谱柱上各化合物能够获得较好的峰形和分离度。同时, 

还考察了水-甲醇、水-乙腈、0.1%甲酸水‒0.1%甲酸乙腈作

为流动相的效果, 结果表明水-甲醇作为流动相峰形较差, 

响应较低, 水-乙腈作为流动相峰形好, 响应较低。0.1%甲

酸水‒0.1%甲酸乙腈作为流动相因其加入甲酸有助于提高

化合物的离子响应强度 , 且峰形较好 , 最终本研究采用

0.1%甲酸水‒0.1%甲酸乙腈作为流动相, 见图 1。 

2.2  前处理条件的优化 

本研究涉及的 3 类兽药的检测, 参考国家标准与行业

标准, 不同类别兽药采取 ENVI-Carb 串接氨基柱, C18、MCX

固相萃取小柱进行净化, 以鸡蛋基质为例, 考察了这 3 种固

相萃取小柱的净化效果, 实验结果表明: 在不同固相萃取小

柱上化合物的净化效果表现大不相同, 使用 C18 小柱净化 3

类化合物的回收率均低于 20%, 在 ENVI-Carb 串接氨基柱

上激素类的净化效果稍好, MCX 固相萃取小柱上苯并咪唑

类回收率较高。因此, 本研究考虑采用 QuEChERS 的方法

进行净化, 使用 CQS-1 高效 QuEChERS 样品前处理试剂盒, 

考察了 3 类兽药残留的净化效果, 发现除了去氢睾酮、醋酸

美仑孕酮、洛硝哒唑回收率稍低在 60%~70%, 其他兽药化

合物均有较好的净化效果, 回收率能够到达 85%以上, 并且

操作简便快速, 因此本研究基于 CQS-1 高效 QuEChERS 样

品前处理试剂盒建立了前处理方法。 

2.3  质谱条件的优化与高分辨质谱谱库建立 

根据多种兽药的分子结构, 采用正离子电喷雾模式

ESI+进行检测。首先在 70000 分辨率下, 采用 Full MS 扫描

模式, 对 200 ng/mL 的混合标准工作溶液进行检测, 依据

每个化合物的理论质量数提取其一级离子流图, 得到每个

化合物的保留时间和精确质量数测定值。同时添加 ddMS2

自动触发二级质谱模式, 通过优化碰撞能量得到各化合物

最佳的二级质谱图, 确定其特征碎片离子, 通过每种兽药

的二级质谱图及其特征碎片离子与各种目标化合物名称、

化学式相关联、精确质量数、保留时间相关联完成谱库构

建。具体信息见表 1。 

 
 
 

 
 

 
图 1  AccucoreTM RP-MS 色谱柱的总离子色谱图 

Fig.1  Total ion chromatogram of AccucoreTM RP-MS column 
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表 1  33 种兽药保留时间、精确质量数测定值、碎片离子信息 
Table 1  Retention time, accurate mass, and product ion detected for 33 veterinary drugs 

化合物名称 分子式 理论精确质量数(m/z) 保留时间/min 质量数测定值(m/z) 二级碎片离子(m/z) 

芬苯达唑 C15H13N3O2S 300.08012 6.29 300.08066 159.04291、268.05420

氟苯达唑 C16H12FN3O3 314.09355 5.75 314.09412 123.02456、282.06796

奥苯达唑 C12H15N3O3 250.11862 4.62 250.11882 176.04579、218.09271

5-羟基甲苯咪唑 C16H15N3O3 298.11862 4.23 298.11981 220.08714、266.09274

阿苯达唑 C12H15N3O2S 266.09577 5.46 266.09607 234.06976、191.01495

奥芬达唑 C15H13N3O3S 316.07504 4.58 316.07745 284.04984、126.12820

甲苯咪唑 C16H13N3O3 296.10297 5.46 296.10364 105.03409、264.07724

左旋咪唑 C11H12N2S 205.07940 3.03 205.07974 149.02385、178.06886

2-氨基氟苯咪唑 C14H10FN3O 256.08807 4.49 256.08862 123.02459、113.04015

苯硝咪唑 C7H5N302 164.04545 3.21 164.04573 118.05304、123.02359

5-羟基噻苯咪唑 C10H7N3OS 218.03826 2.74 218.03864 191.02779、165.99278

噻苯咪唑 C10H7N3S 202.04334 3.07 202.04376 175.03281、134.99666

阿苯达唑砜 C12H15N3O4S 298.08560 4.64 298.08150 159.04285、66.05963 

芬苯达唑砜 C15H13N3O3S 332.06995 5.47 332.07066 159.04305、300.04434

阿苯达唑亚砜 C12H15N3O3S 282.09069 3.80 282.09140 208.01794、240.04417

奥芬达唑砜 C15H13N3O4S 332.06995 5.47 332.07265 159.04305、300.04434

去氢睾酮 C19H26O2 287.20056 6.51 287.20142 121.06525、135.11725

17α-甲睾酮 C20H30O2 303.23186 7.40 303.23236 285.22241、109.06529

醋酸甲羟孕酮 C24H3404 387.25299 8.72 387.25105 268.17819、326.22000

群勃龙 C18H22O2 271.16926 6.42 271.16980 199.11224、253.15900

醋酸美仑孕酮 C25H32O4 397.23734 8.75 397.23804 149.02353、67.32939 

醋酸甲地孕酮 C24H32O4 385.23734 8.61 385.14709 209.13264、267.17456

19-去甲睾酮 C18H26O2 275.20056 6.70 275.20213 109.06537、257.19043

睾丸酮 C19H28O2 289.21621 7.03 289.21695 123.08080、109.06539

孕酮 C21H30O2 315.23186 8.73 315.23294 123.08082、97.06544 

左炔诺孕酮 C21H28O2 313.21621 7.76 313.21677 109.06531、208.26422

洛硝达唑 C6H8N4O4 201.06183 2.86 201.06210 174.98529、140.04576

甲硝唑 C6H9N3O3 172.07167 2.35 172.07217 105.00388、128.04584

地美硝唑 C5H7N3O2 142.06110 2.71 142.06146 112.06366、120.02404

羟基甲硝唑 C6H9N3O4 188.06658 1.86 188.06700 126.03020、144.04059

羟甲基甲硝咪唑 C5H7N3O3 158.05602 2.35 158.06700 125.00298、140.04575

异丙硝唑 C7H11N3O2 170.09240 4.85 170.09277 123.09216、109.07658

2-(2-羟异丙基)-1-

甲基-5-硝基咪唑 
C7H11N3O3 186.08732 3.26 186.08792 111.04314、128.04588
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2.4  定性确证评估 

对于定性, 目标化合物的确证基于与理论精确质量

偏差、保留时间、同位素占比以及与二级碎片离子质谱图

的匹配度, 匹配度高定性越准确, 匹配度低, 出现假阳性

或假阴性的可能越大。本研究在空白样品中添加了 3 个水

平(10、50、100 μg/kg, n=3), 对筛查结果的稳定性进行了

考察。结果表明在浓度为 50、100 μg/kg 匹配度都能达到

85 以上, 浓度在 10 μg/kg 水平匹配度大于 70 的占 67.8%, 

匹配度较低的为硝基咪唑类兽药, 主要由于这类化合物在

10 μg/kg 响应较低, 使得二级碎片离子偏差较大, 匹配点

在 2~4 个点, 相对丰度比偏差较高, 导致匹配度较差。但

相对于低分辨质谱而言, 高分辨质谱在定性确证上仍然具

有明显的优势。 

2.5  基质效应研究 

以阴性空白样品经前处理后的基质溶液为溶剂, 配

制各兽药为 50 μg/L, 测定各化合物的峰面积为 B。同时以

初始流动相为溶剂配制各兽药为 50 μg/L, 测定其峰面积

为 A。按照文献报道方法[13‒14]计算基质效应, 基质效应

ME(%)=B/A, 各兽药残留基质效应在 0.63~0.92, 结果表明

部分兽药残留物表现出了一定的基质效应, 如去氢睾酮、

醋酸美仑孕酮、洛硝哒唑, 因此本研究采用基质标曲, 用

以降低基质效应对定量结果的影响。 

2.6  线性范围与定量限 

取不含目标化合物的动物源性食品样品, 制备空白

基质溶液, 用空白基质溶液将标准品溶液稀释成一定浓度

的的标准曲线工作液, 考察了多种兽药残留的线性范围及

相关系数, 结果显示线性关系良好, 相关系数都≥0.99。同

时根据多种兽药残留响应的不同, 在空白样品中添加目标

化合物, 按照 1.2所述进行前处理, 1.3所述上机测定, 以信

噪比 S/N=10 对应的添加水平确定定量限, 各化合物定量

限具体见表 2。 

2.7  回收率及精密度 

在基质中分别添加了 20、50、100 μg/kg 的 33 种兽药

残留混合标液溶液进行加标回收实验, 每个加标浓度重复

测定 6次, 33种兽药残留的回收率为 70.4%~97.3%, 相对标

准偏差为 2.1%~6.0%(具体见表 2)。结果说明该方法准确度

好, 精密度良好, 满足检测的要求。 

 
 

表 2  33 种兽药残留的线性范围、相关系数和定量限、加标回收率及精密度实验结果(n=6) 
Table 2  Linear ranges, correlation coefficients, limits of quantitation, spiked recoveries and precisions of 33 veterinary drugs (n=6) 

化合物 
线性范围 

/(μg/L) 
相关系数

r 
定量限
/(μg/kg) 

回收率/%(相对标准偏差/%) 

鱼/(μg/kg) 猪肉/(μg/kg) 鸡蛋/(μg/kg) 

20 50 100 20 50 100 20 50 100 

芬苯达唑 2~400 0.9992 2 83.2(3.7) 90.1(4.2) 83.4(2.6)
79.6
(3.2)

94.1 
(5.1) 

92.5 
(3.2) 

91.6 
(4.3) 

89.6 
(3.6) 

90.8 
(3.9) 

氟苯达唑 2~400 0.9988 2 85.2(3.4) 80.5(3.1) 89.1(2.6)
83.9
(3.6)

96.3 
(4.1) 

95.0 
(3.2) 

86.1 
(3.6) 

83.7 
(4.1) 

85.2 
(3.7) 

奥苯达唑 2~400 0.9996 2 82.1(5.6) 87.6(5.1) 93.1(4.7)
80.6
(5.0)

93.4 
(2.9) 

93.4 
(3.5) 

74.4 
(3.5) 

79.0 
(3.1) 

72.1 
(4.2) 

5-羟基甲苯

咪唑 
2~400 0.9957 2 73.1(4.1) 83.5(3.0) 87.2(3.3)

82.0
(4.2)

81.6 
(4.0) 

90.8 
(5.0) 

78.4 
(3.1) 

74.5 
(2.3) 

76.8 
(2.5) 

阿苯达唑 2~400 0.9984 2 73.9(3.9) 93.0(2.6) 84.6(3.0)
81.5
(3.9)

87.9 
(4.5) 

88.1 
(3.8) 

88.8 
(3.4) 

85.5 
(2.7) 

87.6 
(2.9) 

奥芬达唑 2~400 0.9992 2 83.3(5.7) 76.2(3.4) 82.7(3.0)
85.9
(2.5)

84.2 
(5.1) 

87.3 
(2.9) 

87.5 
(3.8) 

84.7 
(4.2) 

86.6 
(3.6) 

甲苯咪唑 2~400 0.9984 2 78.6(2.8) 85.3(4.9) 89.9(5.1)
83.8
(3.2)

74.8 
(3.5) 

89.4 
(2.4) 

74.9 
(4.7) 

70.4 
(2.5) 

73.1 
(3.4) 

左旋咪唑 2~400 0.9994 2 93.7(4.8) 80.8(3.7) 90.6(6.0)
83.6
(2.6)

72.8 
(3.3) 

87.9 
(3.5) 

88.7 
(5.1) 

89.7 
(3.5) 

75.5 
(4.3) 

2-氨基氟苯

咪唑 
2~400 0.9939 2 85.1(4.3) 81.1(3.0) 96.2(5.4)

78.3
(5.2)

84.8 
(3.9) 

86.4 
(5.4) 

90.1 
(3.5) 

90.6 
(3.1) 

83.8 
(2.5) 

苯硝咪唑 2~400 0.9990 2 89.9(5.1) 80.4(2.4) 87.1(2.8)
80.5
(5.4)

84.8 
(3.2) 

78.3 
(3.1) 

73.4 
(4.5) 

75.6 
(3.7) 

89.6 
(2.4) 
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表 2(续) 

化合物 
线性范围 

/(μg/L) 
相关系数 r 

定量限
/(μg/kg) 

回收率/%(相对标准偏差/%) 

鱼/(μg/kg) 猪肉/(μg/kg) 鸡蛋/(μg/kg) 

20 50 100 20 50 100 20 50 100 

5-羟基噻 

苯咪唑 
2~400 0.9981 2 77.7(3.3) 88.7(5.0) 84.4(3.2)

79.1
(4.6)

74.7 
(4.1) 

80.5 
(2.8) 

84.7 
(3.1) 

85.4 
(2.7) 

91.7 
(4.2) 

噻苯咪唑 2~400 0.9935 2 84.4(5.3) 83.1(4.2) 85.7(3.1)
77.9
(3.8)

77.0 
(5.0) 

79.1 
(4.2) 

92.5 
(4.6) 

93.3 
(5.1) 

93.5 
(3.7) 

阿苯达唑砜 2~400 0.9989 2 80.5(3.9) 95.2(3.4) 91.1(4.3)
86.4
(3.1)

78.6 
(2.5) 

97.3 
(3.6) 

75.1 
(2.4) 

77.0 
(5.2) 

78.7 
(3.5) 

芬苯达唑砜 2~400 0.9994 2 87.0(2.8) 84.6(3.6) 89.3(3.8)
85.1
(3.2)

79.6 
(3.6) 

96.2 
(2.8) 

89.1 
(3.6) 

89.6 
(4.0) 

90.3 
(4.3) 

阿苯达唑亚砜 2~400 0.9985 2 93.2(4.0) 84.7(3.8) 89.0(4.7)
82.2
(5.2)

80.6 
(4.0) 

91.5 
(3.6) 

93.6 
(3.5) 

94.3 
(4.6) 

88.6 
(5.2) 

奥芬达唑砜 2~400 0.9993 2 93.0(2.5) 81.1(5.5) 79.2(2.1)
82.3
(4.7)

97.2 
(3.6) 

90.3 
(2.5) 

76.3 
(3.4) 

77.5 
(2.8) 

94.4 
(4.6) 

去氢睾酮 5~400 0.9983 5 84.2(3.3) 90.4(4.1) 87.3(3.6)
78.5
(5.2)

86.0 
(3.9) 

77.6 
(3.4) 

81.2 
(2.7) 

82.5 
(3.5) 

78.0 
(5.4) 

17α-甲睾酮 5~400 0.9980 5 81.6(4.7) 96.1(5.2) 81.0(2.2)
80.6
(3.5)

83.9 
(2.8) 

85.8 
(4.2) 

71.8 
(4.6) 

73.6 
(3.7) 

86.1 
(2.8) 

醋酸甲羟孕酮 5~400 0.9954 5 87.3(3.6) 77.8(4.8) 89.6(2.3)
74.4
(2.2)

70.7 
(5.1) 

93.5 
(2.3) 

90.8 
(5.4) 

85.6 
(4.7) 

89.4 
(5.1) 

群勃龙 5~400 0.9989 5 81.3(3.9) 81.6(3.2) 83.1(3.6)
70.6
(4.0)

91.7 
(2.5) 

91.6 
(3.6) 

88.3 
(5.1) 

89.5 
(3.8) 

92.9 
(2.9) 

醋酸美仑孕酮 5~400 0.9994 5 80.9(2.6) 83.9(3.1)
83.7 
(2.9) 

88.2
(2.5)

91.5 
(4.8) 

87.9 
(4.2) 

88.8 
(3.9) 

89.3 
(4.1) 

92.6 
(4.4) 

醋酸甲地孕酮 5~400 0.9993 5 88.1(4.0) 90.1(3.1) 92.2(3.8)
83.8
(2.6)

93.3 
(5.7) 

84.2 
(3.5) 

86.9 
(4.5) 

88.0 
(3.0) 

91.6 
(4.7) 

19-去甲睾酮 5~400 0.9978 5 83.4(5.9) 90.1(3.6) 90.0(4.7)
79.6
(2.9)

75.0 
(4.8) 

90.0 
(3.7) 

89.6 
(4.1) 

80.1 
(3.7) 

93.0 
(4.3) 

睾丸酮 5~400 0.9959 5 74.9(3.4) 79.1(2.9) 88.4(3.8)
87.1
(3.5)

96.0 
(2.7) 

88.2 
(4.1) 

82.8 
(2.8) 

93.0 
(3.3) 

75.7 
(3.7) 

孕酮 5~400 0.9991 5 86.7(3.1) 87.2(3.3) 78.9(2.4)
83.3
(2.6)

81.5 
(3.5) 

76.7 
(3.9) 

92.7 
(2.1) 

83.9 
(2.8) 

95.6 
(2.7) 

左炔诺孕酮 5~400 0.9965 5 93.4(4.6) 87.7(2.5) 82.4(2.2)
84.7
(2.8)

85.9 
(2.1) 

95.8 
(2.8) 

83.7 
(4.0) 

85.9 
(3.2) 

87.4 
(4.5) 

洛硝达唑 10~400 0.9984 10 86.8(4.1) 83.4(3.6) 78.3(5.2)
88.6
(5.0)

83.8 
(4.8) 

70.5 
(4.3) 

84.6 
(2.6) 

86.4 
(3.9) 

87.9 
(2.9) 

甲硝唑 10~400 0.9993 10 84.8(2.8) 93.0(2.5) 83.1(4.6)
89.7
(4.4)

83.6 
(3.5) 

83.2 
(3.4) 

83.2 
(3.8) 

84.8 
(2.8) 

86.1 
(3.1) 

迪美唑 10~400 0.9978 10 89.6(5.1) 94.2(3.3) 92.2(3.6)
86.0
(2.7)

93.2 
(2.1) 

96.3 
(3.8) 

85.8 
(3.2) 

87.8 
(2.9) 

88.9 
(3.6) 

羟基甲硝唑 10~400 0.9969 10 83.2(3.9) 91.6(3.7) 81.6(5.6)
92.3
(5.1)

93.2 
(4.8) 

83.9 
(4.1) 

88.0 
(4.6) 

90.4 
(3.5) 

92.2 
(4.9) 

羟甲基 

甲硝咪唑 
10~400 0.9984 10 80.7(2.1) 87.5(3.5) 84.1(3.1)

91.6
(5.1)

80.5 
(4.6) 

95.2 
(3.8) 

88.2 
(4.1) 

90.8 
(3.6) 

91.9 
(4.8) 

异丙硝唑 10~400 0.9971 10 96.5(4.1) 86.4(3.7) 81.0(5.1)
92.7
(2.5)

84.6 
(2.7) 

83.8 
(3.4) 

71.3 
(2.7) 

73.2 
(3.5) 

76.6 
(3.6) 

2-(2-羟异丙

基)-1-甲基-5-

硝基咪唑 

10~400 0.9975 10 81.2(2.9) 83.4(5.2) 87.3(4.3)
88.6
(5.1)

92.3 
(2.9) 

82.2 
(3.8) 

64.7 
(2.3) 

66.4 
(2.9) 

69.6 
(2.2) 
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2.8  实际样品测定 

按建立的方法对 60 份日常抽检的不同类型动源性食

品(海水鱼, 猪肉和蜂蜜)进行检测, 结果表明, 33 种兽药在

1 份多宝鱼中检出含有甲硝唑 15.6 μg/kg, 2 份蜂蜜中检出

地美硝唑, 含量分别为 12.3 μg/kg, 17.4 μg/kg。 

3  结  论 

本研究基于超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高

分辨质谱, 建立了一种快速, 有效的动源性食品中 3 类 33

种兽药残留的检测方法。该方法具有灵敏度高、准确性好, 

抗干扰能力强等优点。其回收率、精密度和定量限均满足

残留分析的要求。同时本研究建立了 33 种兽药的高分辨质

谱库, 包含化合物名称、化学式、精确质量数、保留时间、

二级碎片离子信息及质谱图, 建立的质谱库可以实现非目

标化合物的定性筛查。 
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