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超高效液相色谱-四极杆串联飞行时间高分辨 

质谱法筛查和确证猪肉中 117种兽药残留 

王  聪, 赵晓宇, 董  喆, 张会亮*, 曹  进, 王海燕 

(中国食品药品检定研究院, 北京  100050) 

摘  要: 目的  建立应用超高效液相色谱-四极杆串联飞行时间高分辨质谱对猪肉中多种类兽药残留进行筛

查和确证的定性分析方法。方法  均匀分散的样品经提取、净化后, 通过 Acquity HSS T3 超高效液相色谱柱  

(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm)分离, 经流动相梯度洗脱后进入高分辨质谱仪检测。在正离子模式下, 通过高分辨质

谱一级全扫描对样品进行分析, 与数据库中目标化合物的精确质量数、保留时间进行匹配。对疑似阳性样品

进一步通过二级碎片离子扫描进行确证。结果  建立的分析方法对目标化合物选择性良好, 检出限在 1~      

80 μg/kg, 满足对快速筛查分析的方法学要求。结论  该方法简单、灵敏、分析速度快, 适用于猪肉中 117 种

兽药化合物的筛查和确证。 
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Screening and confirmation of 117 kinds of veterinary drugs residues in pork 
by ultra performance liquid chromatography-quadrupole tandem 

time-of-flight mass spectrometry 

WANG Cong, ZHAO Xiao-Yu, DONG Zhe, ZHANG Hui-Liang*, CAO Jin, WANG Hai-Yan 

(National Institutes for Food and Drug Control, Beijing 100050, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a qualitative analysis method for screening and confirming multiple 

veterinary drug residues in pork by ultra performance liquid chromatography-quadrupole tandem time-of-flight mass 

spectrometry. Methods  The uniformly dispersed samples were extracted and purified, and then separated by an 

Acquity HSS T3 ultra performance liquid chromatography column (2.1 mm×100 mm, 1.8 μm). The mobile phase was 

eluted by gradient. In positive ion mode, the samples were analyzed by full scan of high resolution mass 

spectrometry. Retention time and exact mass measurements of target compounds in samples were compared with 

those in database. Suspected positive samples were further confirmed by product ion scanning. Results  The 

established analytical method had good selectivity for the target compounds and the detection limits were in the range 

of 1-80 μg/kg, meeting the methodological requirements for rapid screening analysis. Conclusion  This method is 

simple, sensitive and rapid, and is suitable for screening and confirming 117 veterinary drug compounds in pork. 
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0  引  言 

兽药对减少畜类动物发病[12]、促进动物生长、提高产

量发挥着重要作用[34]。但兽药的不当使用可使其在动物体

内残留, 进入动物性食品中, 危害食用者健康[56]。现行有

效的动物性食品中兽药残留检测国家标准多为液相色谱法

或液相色谱-质谱法, 此外还有气相色谱-质谱法、酶联免疫

吸附法等, 按不同种类对兽药化合物进行分类测定, 其优

点是适用范围较广、回收率好, 缺点是实验过程复杂, 一

次可检测的化合物数量较少、检测耗费时间长[7]。我国《“十

三五”国家食品安全规划》中指出, 现阶段我国存在“食品

安全标准基础研究滞后, 科学性和实用性有待提高, 部分

农药兽药残留等相关标准缺失、检验方法不配套”等问   

题[8]。建立对动物食品中多种类兽药同时分析检测的高通

量快速筛查方法具有重要意义[910]。 

高分辨质谱由于具有较高的分辨率(≥10000)和质量

准确度(＜5×106), 抗基质干扰能力更强[1114], 可简化前

处理, 并且同时实现对数百种化合物的快速筛查和分析, 

提高检验效率[1516]。目前我国唯一一个将高分辨质谱技

术应用于多兽药残留检测的国家标准是农业农村部公告

197 号-9-2019《畜禽血液和尿液中 150 种兽药及其它化合

物鉴别和确认 液相色谱-高分辨串联质谱法》, 其适用范

围是禽畜类血液和尿液。本研究应用超高效液相色谱串

联四极杆-飞行时间高分辨质谱, 依据 GB 31650—2019

《食品安全国家标准 食品中兽药最大残留限量》和农业

农村部公告第 250 号规定的禁限用兽药化合物, 建立了

117 种兽药化合物的标准数据库和标准谱库, 在此基础上

建立了适用于流通环节的肉类产品中兽药残留筛查和确

证方法 , 比常规的检测方法具有更高的筛查效率 , 且省

去了大量随行标准品, 节约实验成本。该方法用于日常检

测可进一步提升对食品中兽药及其他化合物的筛查检测

能力, 为全面加强食品污染物和食品中有毒有害物质监

测提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1290 超高效液相色谱仪串联 6540 四极杆-飞行时间质

谱仪, 配电喷雾离子源 Dual-ESI(美国 Agilent公司); XP205

十万分之一分析天平、AL204 万分之一分析天平(瑞士

Mettler Toledo 公司 ); Vortex Genie 涡旋振荡仪 (美国

Scientific Industries 公司 ); AriumPro 超纯水系统 (德国

Sartorius 公司)。 

甲醇、乙腈(质谱纯, 美国 Fisher 公司); 甲酸(质谱纯, 

美国 Sigma 公司); 117 种兽药(见表 1)标准溶液(纯度高于

94%, 浓度约为 100 μg/mL, 阿尔塔科技有限公司); 氯化

钠、乙二胺四乙酸(ethylene diamine tetraacetic acid, EDTA)

二钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 嘌呤乙腈-水

溶液(90:10, V:V; 浓度为 5.0 mmol/L)、六(1H,1H,3H-全氟

丙氧基)磷氮乙腈溶液(浓度为 2.5 mmol/L)(美国 Agilent 公

司); 多兽残专用净化包(天津博纳艾杰尔科技有限公司); 

Acquity HSS T3 UPLC 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm, 美

国 Waters 公司)。 

1.2  试剂及标准溶液的配制 

1.2.1  标准工作溶液的配制 

用甲醇对混合标准溶液进行稀释, 配制质量浓度约

为 20 μg/mL的混合标准溶液, 作为建立标准谱库及方法学

考察的标准工作液。 

1.2.2  参比溶液配制 

测定时对质谱质量轴进行实时校正, 分别量取嘌呤乙

腈-水溶液 1.0 mL、六(1H,1H,3H-全氟丙氧基)磷氮乙腈溶

液 0.45 mL, 用乙腈-水(90:10, V:V)溶液定容到 1 L。 

1.2.3  试剂配制 

0.1 mol/L 乙二胺四乙酸二钠水溶液: 取乙二胺四乙酸

二钠约 3.72 g 至 100 mL 容量瓶中, 加水溶解并定容。 

5%甲酸-乙腈提取液: 取甲酸 5 mL 与乙腈 95 mL 混合

均匀。 

1.3  仪器条件 

1.3.1  色谱条件 

色谱柱: Acquity HSS T3 UPLC色谱柱(2.1 mm×100 mm, 

1.8 μm); 柱温30 ℃; 进样体积2 μL; 流速0.2 mL/min; 流动

相 A 为含 0.1%甲酸的水, B 为乙腈, 梯度洗脱程序: 0~    

1.0 min, 5% B; 1.0~9.0 min, 5%~50% B; 9.0~13.0 min, 
50%~95% B; 13.0~15.0 min, 95% B; 15.0~15.1 min, 95%~5% 

B; 15.1~18.0 min, 5% B。保留时间(retention time, RT)及检出

限(limit of detection, LOD)等见表 1。 

1.3.2  质谱条件 

采集模式: 正离子; 离子源: 带双喷雾器的电喷雾离

子源; 检测方式: MS Scan, Targeted MSMS Scan; 碰撞气: 

氮气; 干燥气温度: 350 ℃; 干燥气流速: 10 L/min; 喷雾气

压力: 40 psi; 毛细管电压: 3500 V; 毛细管出口电压: 125 V; 

锥孔电压: 65 V; 碰撞能量: 10、20、40 eV; 参比离子: m/z 

121.0509 和 m/z 922.0097。质荷比见表 1。117 种化合物的

提取色谱图见图 1。 
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表 1  117 种兽药化合物的分子式、保留时间、质荷比及检出限 
Table 1  Molecular formula, retention times, mass/charge ratio and detection limits of 117 veterinary drug compounds 

序号 中文名称 分子式 质荷比(m/z) RT/min LOD/(μg/kg) 

1 阿奇霉素 C38H72N2O12 749.5171 7.2 13 

2 红霉素 C37H67NO13 734.4685 8.9 28 

3 林可霉素 C18H34N2O6S 407.2217 5.3 20 

4 罗红霉素 C41H76N2O15 837.5318 10.2 5 

5 维吉尼霉素 M1 C28H35N3O7 526.2548 11.1 20 

6 维吉尼霉素 S1 C43H49N7O10 824.3630 12.4 10 

7 二甲氧甲基苯氨嘧啶 C14H18N4O2 275.1508 6.2 2 

8 磷酸竹桃霉素 C35H61NO12 688.4267 8.5 4 

9 吉他霉素 C40H67NO14 786.4634 10.5 60 

10 泰乐菌素 C46H77NO17 916.5264 9.2 5 

11 替米考星 C46H80N2O13 869.5752 8.7 26 

12 磺胺胍 C7H10N4O2S 215.0599 1.6 3 

13 甲氧苄啶 C14H18N4O3 291.1452 5.9 3 

14 磺胺二甲异嘧啶 C12H14N4O2S 279.0913 5.0 16 

15 磺胺醋酰 C8H10N2O3S 215.0486 5.1 13 

16 磺胺嘧啶 C10H10N4O2S 251.0599 5.5 5 

17 磺胺吡啶 C11H11N3O2S 250.0646 5.9 5 

18 磺胺噻唑 C9H9N3O2S2 256.0211 5.8 10 

19 磺胺甲基嘧啶 C11H12N4O2S 265.0757 6.2 2 

20 磺胺恶唑 C11H13N3O3S 268.0755 6.5 30 

21 磺胺二甲基嘧啶 C12H14N4O2S 279.0910 6.8 9 

22 磺胺甲氧哒嗪 C11H12N4O3S 281.0717 7.0 2 

23 磺胺甲噻二唑 C9H10N4O2S2 271.0319 6.9 7 

24 磺胺对甲氧嘧啶 C11H12N4O3S 281.0720 7.1 3 

25 磺胺间甲氧嘧啶 C11H12N4O3S 281.0706 7.6 2 

26 磺胺氯哒嗪 C10H9ClN4O2S 285.0210 7.9 4 

27 磺胺多辛 C12H14N4O4S 311.0812 8.1 1 

28 磺胺甲恶唑 C10H11N3O3S 254.0597 8.3 3 

29 噁磺胺二甲异 唑 C11H13N3O3S 268.0754 8.6 4 

30 磺胺苯酰 C13H12N2O3S 277.0645 9.2 3 

31 磺胺间二甲氧嘧啶; C12H14N4O4S 311.0812 9.3 3 

32 磺胺喹恶啉 C14H12N4O2S 301.0756 9.3 13 

33 磺胺苯吡唑 C15H14N4O2S 315.0914 9.5 5 

34 磺胺硝苯 C14H13N3O5S 336.0652 11.2 48 

35 磺胺异唑 C9H9N3O3S 240.0439 7.3 5 

36 磺胺氯吡嗪 C10H9ClN4O2S 285.0211 9.2 10 

37 3- 噁甲基喹 啉-2-羧酸 C10H8N2O2 189.0659 6.8 16 

38 达氟沙星 C19H20FN3O3 358.1567 6.4 8 

39 恩诺沙星 C19H22FN3O3 360.1724 6.6 4 

40 西诺沙星 C12H10N2O5 263.0665 8.2 2 
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表 1(续) 

序号 中文名称 分子式 质荷比(m/z) RT/min LOD/(μg/kg) 

41 环丙沙星 C17H18FN3O3 332.1405 6.2 9 

42 依诺沙星 C15H17FN4O3 321.1357 5.9 21 

43 加替沙星 C19H22FN3O4 376.1669 6.8 3 

44 吉米沙星 C18H20FN5O4 390.1576 7.3 15 

45 马波沙星 C17H19FN4O4 363.1479 5.9 26 

46 莫西沙星 C21H24FN3O4 402.1827 7.4 4 

47 那氟沙星 C19H21FN2O4 361.1561 9.8 4 

48 萘啶酸 C12H12N2O3 233.0923 10.3 4 

49 氧氟沙星 C18H20FN3O4 362.1511 6.1 5 

50 奥比沙星 C19H20F3N3O3 396.1530 6.7 1 

51 恶喹酸 C13H11NO5 262.0711 8.8 2 

52 司帕沙星 C19H22F2N4O3 393.1739 7.1 2 

53 沙拉沙星 C20H17F2N3O3 386.1314 7.1 3 

54 双氟沙星 C21H19F2N3O3 400.1474 7.2 2 

55 氟甲喹 C14H12FNO3 262.0876 10.6 4 

56 吡哌酸 C14H17N5O3 304.1409 5.4 24 

57 氟苯尼考胺 C10H14FNO3S 248.0755 1.4 27 

58 噻苯咪唑 C10H7N3S 202.0436 5.5 10 

59 阿苯达唑 C12H15N3O2S 266.0961 9.4 1 

60 阿苯达唑砜 C12H15N3O4S 298.0862 8.1 2 

61 阿苯达唑亚砜 C12H15N3O3S 282.0911 6.6 3 

62 阿苯达唑-2-氨基砜 C10H13N3O2S 240.0806 5.5 7 

63 5-硝基苯并咪唑 C7H5N3O2 164.0454 5.9 5 

64 噻苯咪唑酯 C14H14N4O2S 303.0914 7.7 2 

65 卡硝唑 C8H12N4O3S 245.0699 8.7 23 

66 氯甲硝咪唑 C4H4ClN3O2 162.0064 6.5 23 

67 地美硝唑 C5H7N3O2 142.0611 5.2 12 

68 芬苯达唑; C15H13N3O2S 300.0801 10.9 1 

69 奥芬达唑砜 C15H13N3O4S 332.0703 9.5 3 

70 氟苯咪唑 C16H12FN3O3 314.0940 10.0 1 

71 羟甲基甲硝咪唑 C5H7N3O3 158.0560 4.7 20 

72 异丙硝唑 C7H11N3O2 170.0926 8.6 2 

73 羟基异丙硝唑 C7H11N3O3 186.0875 7.0 5 

74 甲苯咪唑 C16H13N3O3 296.1035 9.5 2 

75 5-羟基甲苯咪唑 C16H15N3O3 298.1190 7.3 1 

76 5-羟基噻苯咪唑 C10H7N3OS 218.0383 5.0 3 

77 奥芬达唑 C15H13N3O3S 316.0754 7.9 2 

78 奥苯达唑 C12H15N3O3 250.1189 8.0 1 

79 氨苄西林 C16H19N3O4S 350.1160 5.7 8 

80 头孢氨苄 C16H17N3O4S 348.1019 5.9 14 
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表 1(续) 

序号 中文名称 分子式 质荷比(m/z) RT/min LOD/(μg/kg)

81 青霉素 G 钾 C16H18N2O4S 335.1062 9.8 18 

82 苯唑西林 C19H19N3O5S 402.1118 11.0 21 

83 头孢噻呋 C19H17N5O7S3 524.0365 8.6 6 

84 杀虫脒 C10H13ClN2 197.0841 6.7 1 

85 孔雀石绿 C23H26N2 331.2169 11.0 11 

86 环丙氨嗪 C6H10N6 167.1041 2.3 30 

87 二嗪农 C12H21N2O3PS 305.1089 14.1 1 

88 三氮脒 C14H15N7 282.1462 4.3 20 

89 乙氧酰胺苯甲酯 C12H15NO4 238.1077 9.0 7 

90 左旋咪唑 C11H12N2S 205.0796 5.5 7 

91 氯苯胍 C15H13Cl2N5 334.0621 11.8 10 

92 二硝托胺 C8H7N3O5 226.0461 8.3 7 

93 甲基三嗪酮 C18H14F3N3O4S 426.0736 13.3 20 

94 蝇毒磷 C14H16ClO5PS 363.0220 14.0 15 

95 倍硫磷 C10H15O3PS2 279.0273 13.8 56 

96 倍硫磷砜 C10H15O5PS2 311.0175 11.9 21 

97 马拉硫磷 C10H19O6PS2 331.0434 13.2 4 

98 辛硫磷 C12H15N2O3PS 299.0617 14.1 80 

99 巴胺磷 C10H20NO4PS 282.0922 6.5 1 

100 敌百虫 C4H8Cl3O4P 256.9296 7.1 6 

101 2,4-二甲基苯胺 C8H11N 122.0965 5.4 4 

102 3-氨基-2-甲基-5-硝基苯甲酰胺 C8H9N3O3 196.0720 5.3 25 

103 氨丙啉 C14H18N4 243.1606 1.3 5 

104 癸氧喹酯 C24H35NO5 418.2597 14.6 2 

105 苯硫氨酯 C20H22N4O6S 447.1339 13.1 1 

106 氢溴酸常山酮 C16H17BrClN3O3 416.0193 7.9 3 

107 多西环素 C22H24N2O8 445.1605 7.9 13 

108 土霉素 C22H24N2O9 461.1554 6.1 14 

109 金霉素 C22H23ClN2O8 479.1218 7.6 18 

110 四环素 C22H24N2O8 445.1609 6.5 8 

111 呋喃它酮 C13H16N4O6 325.1148 5.2 7 

112 呋喃唑酮 C8H7N3O5 226.0459 7.7 7 

113 安眠酮 C16H14N2O 251.1179 11.1 1 

114 氯丙嗪 C17H19ClN2S 319.1030 10.5 3 

115 地西泮 C16H13ClN2O 285.0793 12.0 1 

116 塞拉嗪 C12H16N2S 221.1110 6.9 2 

117 氮哌醇 C19H24FN3O 330.1976 5.9 29 
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图 1  117 种化合物的提取色谱图 

Fig.1  Extraction chromatograms of 117 compounds 
 
 

1.3.3  标准数据库及谱库的建立 

用超高效液相色谱-四极杆-飞行时间高分辨质谱对

标准工作液在 MS Scan 模式下进行一级全扫描, 根据获得

的精确质量数及保留时间等信息, 建立一级标准数据库。

标准数据库包含化合物的中、英文名称, CAS 号, 精确质量

数, 质荷比(m/z), 保留时间等信息。 

通过 Targeted MSMS 模式对标准工作液进一步进行

二级碎片离子扫描, 分别获取 10、20、40 eV 3 个碰撞能级

下的二级碎片离子质谱图, 根据精确质量数和生成分子式

等信息对碎片离子进行过滤, 获得二级标准指纹图谱, 形

成标准谱库。 

1.3.4  样品筛查与确证 

对样品进行 MS Scan 一级全扫描, 根据建立的标准数

据库中的保留时间和 m/z 的精确质量数对目标化合物进行

筛查。当保留时间在±0.5 min 且 m/z 的精确质量数偏差在

105 范围内时, 检测结果为疑似阳性样品, 否则判定为阴

性样品。 

根据欧盟 2002/657/EC 准则[17], 应用高分辨质谱对

目标化合物进行分析时, 有 1 个母离子和 1 个子离子、或

2 个子离子匹配则确证分析的样品含有该化合物。对于疑

似阳性样品, 进一步在 Targeted MSMS 模式下针对疑似

含有的化合物进行二级特征碎片离子扫描, 当有 2 个或

以上丰度较高的碎片离子与标准谱图中相应的碎片离子

精确质量数偏差小于 105, 且碎片离子的相对丰度比在

表 2 的最大允许偏差范围内时, 确证含有该化合物。 

1.4  样品制备 

取搅碎后的样品 2.5 g, 精密称定, 置于 50 mL 离心管

中, 加入 0.1 mol/L 的 EDTA-2Na 溶液 5 mL, 涡旋使样品分

散, 加入含 5%甲酸的乙腈提取液 9.5 mL, 涡旋混匀后加入

氯化钠 5 g, 涡旋 1 min, 于 8000 r/min 的转速下离心 5 min, 

上清液定容至 10 mL。取上清液 1 mL 加入多兽残专用净

化包, 涡旋混合 30 s, 于 8000 r/min 离心 5 min。上清液过

0.22 μm 滤膜后, 经超高效液相色谱分离后进入高分辨质

谱分析。 

 
 
表 2  定性分析确证时相对离子丰度的最大允许偏差 

Table 2  Maximum permissible deviation of relative ionic 
abundance in qualitative analysis and confirmation 

相对离子丰度/% k＞50 50≥k＞20 20≥k＞10 k≤10

允许的相对偏差/% ±20 ±25 ±30 ±50

 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 

对高分辨质谱的检测模式进行了考察, 比较了常用

的扩展动态范围模式(2 GHz)和高分辨模式(4 GHz)对检测

的影响。结果表明, 参比离子(m/z 121.0509和m/z 922.0097)

在高分辨模式下的测量偏差较扩展动态范围模式低, 因此

选择高分辨模式(4 GHz)进行检测。 

对进样量进行优化, 分别考察了进样量为 2、5、8、

10 μL 时的色谱峰情况。实验结果表明, 增加进样量可能使

溶剂效应增加, 不同化合物受进样量变化的影响不同, 例

如对保留时间均为 5.2~5.3 min 的化合物, 林可霉素受进样

量变化影响较小, 地美硝唑的色谱峰受溶剂效应影响较大, 

随进样量增加出现峰前延等改变, 见图 2。另外, 进样量增

加时, 尽管进入检测器的目标化合物的量增加, 但是基质

也随之增加, 因此增加进样量不一定会显著增加目标化合

物的响应。最终选择进样量为 2 μL, 降低溶剂效应的影响, 

目标化合物具有较好的峰形。 
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图 2  进样量对林可霉素(左)、地美硝唑(右)色谱峰形的影响 

Fig.2  Effect of injection volume on chromatographic peak shape of lincomycin (left) and demidazole (right) 

 
2.2  前处理方法优化 

对分散溶剂进行考察。实验中发现, 当搅碎的肉类样

品中直接加入有机溶剂提取时, 样品发生团聚而无法分散, 

不利于提取。在样品中加入水后涡旋, 样品的分散情况较

好。根据文献报道, 四环素类化合物与钙离子、镁离子等

金属离子络合后进一步与大分子位点结合起作用[1819], 该

类化合物与肉中的金属离子和蛋白结合使其提取率下降。

乙二胺四乙酸二钠可作为螯合剂与金属离子络合, 将四环

素类化合物从结合物中解离[20]。本研究使用 0.1 mol/L 乙

二胺四乙酸二钠水溶液对样品进行分散。 

对提取溶剂中酸的浓度进行了优化。用外标一点法考

察了乙腈中甲酸浓度分别为 0、1%、2%、5%、8%时目标

化合物的提取率。实验结果表明, 当乙腈中甲酸浓度为 5%

时, 部分 β-内酰胺类抗生素、咪唑类化合物、四环素类抗

生素及部分喹诺酮类化合物、杀虫剂的提取率较好(图 3A); 

β-受体激动剂、大环内酯类抗生素、磺胺类化合物、部分

β-内酰胺类抗生素及部分喹诺酮类化合物在甲酸浓度为

2%、5%时的提取率较为接近, 且优于其他几个浓度, 见图

3B; 个别化合物当甲酸为 0或 1%时具有较好的提取率, 如

氯丙嗪当乙腈中不加甲酸时的提取率较好。经综合考虑, 

本研究采用 5%甲酸-乙腈作为提取液。 

在此基础上对提取溶液的体积进行了考察。分别考察

了 2.5 g 样品经 9.5 mL 提取液提取后定容至 10 mL(A 组)、

5 g 样品经 9.5 mL 提取液提取后定容至 10 mL(B 组)及 5 g

样品经 24 mL 提取液提取后定容至 25 mL(C 组)时的提取

率。在不同种类的化合物中各选取响应较高的几种化合物

作为代表, 分别按照上述样品组的设置进行实验。结果表

明 , 43 种化合物中有 37 种化合物在 A 组的提取率

(67%~89%)高于 B 组(49%~81%)和 C 组(53%~75%), 因此

选择样品量为 2.5 g, 提取液体积为 9.5 mL。 

2.3  方法学确认 

2.3.1  选择性 

选取猪肉空白基质, 按样品前处理方法和仪器条件

进行分析, 考察空白基质对目标化合物检测的干扰, 结果
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表明空白基质中均未检出目标化合物, 空白基质对检测无

干扰; 在空白基质中加入 117 种兽药化合物的混合标准溶

液, 经前处理和仪器分析后, 提取色谱图见图 1, 各兽药化

合物检测互不干扰, 方法选择性较好。 

2.3.2  检出限 

用猪肉空白基质配制不同浓度的混合标准溶液, 以 3

倍信噪比考察方法检出限, 结果见表 1。在 117 种化合物中, 

有 80 种化合物的检出限不高于 10 μg/kg; 除磺胺硝苯、倍

硫磷、吉他霉素、辛硫磷外, 其他化合物的检出限均在 1~ 

30 μg/kg, 可满足对多残留筛查的需求。 

2.4  实际样品的测定 

在超市购买猪肉样品 25 份, 用建立的定性筛查方法

对样品进行检测, 1 批样品中疑似含有地西泮, 进一步对其

进行二级碎片离子扫描, 在 20 eV 的碰撞能量下, 样品图

谱中 2 个丰度较高的碎片离子分别为 285.0791、154.0418, 

标准图谱中对应的 2 个碎片离子精确质量数为 285.0789、

154.0418, 其偏差分别为 0.7×106、0, 均小于 105; 2 个离

子的相对丰度比分别为 11.9%、12.1%, 符合表 2 的要求, 

确证该样品中含有地西泮(见图 4)。 

 

 
 

图 3  不同浓度的甲酸对提取效率的影响 

Fig.3  Effect of different concentrations of formic acid on extraction efficiency 
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注: A: 样品质谱图; B: 镜像图; C: 标准谱图。 

图 4  阳性样品与标准图谱的比对 

Fig.4  Comparison spectrum between positive samples and standards 

 

3  结论与讨论 

本研究应用超高效液相色谱串联四极杆-飞行时间高

分辨质谱建立了 117 种禁限用兽药的标准数据库和谱库, 

可通过将样品与标准谱库进行比对完成筛查和确证, 实现

了实际标物向电子标物的转化。此外, 建立了可对肉中 117

种化合物进行筛查和确证的分析方法, 前处理简单, 借助

高分辨质谱的快速扫描分析及定性能力强的特点, 提高筛

查效率, 为食品中兽药残留筛查和分析提供了参考, 也为

食品安全监管提供了技术支持。 
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