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QuEChERS结合高效液相色谱-串联质谱法测定 

大白菜中 10种喹诺酮类药物残留 
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3. 福建省食品药品质量检验研究院, 福州  350000) 

摘  要: 目的  建立 QuEChERS 结合高效液相色谱-串联质谱法测定大白菜中 10 种喹诺酮类药物残留的分析

方法。方法  大白菜样品经提取, 采用 QuEChERS 净化方法, 以诺氟沙星-D5 为内标, 用高效液相色谱-串联

质谱法测定, 采用正离子电喷雾, 多反应监测模式, 内标法定量分析 10 种喹诺酮类药物残留的含量。结果  

10 种喹诺酮类在 5~100 ng/mL 的质量浓度范围内线性良好, 检出限为 0.1~0.3 μg/kg, 定量限为 0.3~1.0 μg/kg, 

平均回收率为 76.0%~107.0%, 相对标准偏差为 1.5%~8.1%。结论  该方法准确、可靠, 适用于大白菜中喹诺

酮类药物残留的检测。 
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coupled with high performance liquid chromatography-tandem  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 10 kinds of quinolones residues in cabbage 

by QuEChERS coupled with high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The 

cabbage samples were extracted, using the QuEChERS purification method and norfloxacin D5 as internal standard, 

and quantitatively determined by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The content of 

10 kinds of quinolones residues were quantitatively analyzed by positive ion electrospray and multi-reaction 

monitoring mode. Results  The 10 kinds of quinolones showed good linearity in the concentration range of 5‒   

100 ng/mL, the limits of detection were 0.1‒0.3 μg/kg, the limits of quantitation were 0.3‒1.0 μg/kg, the average 

recoveries were 76.0%‒107.0%, and the relative standard deviations were 1.5%‒8.1%. Conclusion  This method is 

accurate, reliable and suitable for the determination of quinolones residues in cabbage. 

KEY WORDS: cabbage; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; quinolones; drug residues 
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0  引  言 

喹诺酮类抗生素具有高效低毒、抗菌广谱、价格便

宜等优点 [1], 被应用于禽类疾病防治。目前我国已成为

世界上最大的畜禽养殖国, 抗生素被大量应用于畜禽养

殖过程, 有些养殖户长期违规使用抗生素的现象普遍存

在[2]。然而抗生素只有少部分在畜禽体内代谢吸收, 大部

分以原药的形式随粪尿直接排出体外[3], 进入水体环境[4]

和土壤[5]中。由于我国畜禽粪便产量巨大, 且未经必要的

处置措施随意处置, 大量研究表明, 在湖泊[6]、河流[7]、

土壤[8]以及植物体[9]内检测出不同浓度的抗生素。禽类粪

便在农业中被广泛应用为有机肥, 尤其是在蔬菜的种植

中用量大 [10], 蔬菜种植中倘若长期施用抗生素残留量高

的畜禽粪便可能会危害其健康 [11], 有实验证明喹诺酮类

抗生素残留在蔬菜中被检出[12]。环境中残留的抗生素被

农作物吸收蓄积, 通过食物链进入人体, 威胁公共健康, 

因此, 研究蔬菜中喹诺酮类抗生素残留量是非常必要的。 

目前, 国内外检测喹诺酮类残留的方法主要是液相

色谱法[13]、液相色谱-质谱法[14], 且检测主要为动物源性食

品[15‒16]、饲料[17]等。QuEChERS 应用于提取液的净化, 是

一种简便、可靠的前处理技术 [18]。近年来也有报道将

QuEChERS 应用于喹诺酮类化合物的检测中, 魏玉霞等[19]

建立了 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法同时测定

淡水鱼和淡水虾中的 11 种喹诺酮类兽药残留的分析方法。

王晓利等[20]建立了一种基质分散固相萃取, 高效液相色谱

-串联质谱法测定蔬菜中喹诺酮类抗生素残留的分析方法。

针对性检测大白菜中兽药残留鲜有报道, 因此本研究采用

QuEChERS 前处理净化, 利用高效液相色谱-串联质谱法

分析检测大白菜中 10 种喹诺酮药物残留, 以期为国内食

品监管部门监测大白菜中喹诺酮类残留提供一种可行的参

考方法。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  实验仪器   

TQ-S 三重四极杆液相质谱联用仪(美国 Waters 公司); 

CR21N 落地式高速冷冻离心机(日本日立公司); Milli-Q 超

纯水处理系统(美国 Millipore 公司); XSE204 电子分析天

平、S220-K 酸度计(瑞士梅特勒有限公司); Turbo Vsp Lv

全自动氮吹仪(美国 Biotage 公司)。 

1.1.2  试剂与材料 

甲醇、乙腈(色谱纯, 德国默克公司); 乙二胺四乙酸

二钠、无水硫酸钠、磷酸氢二钠、柠檬酸、氢氧化钠(分析

纯, 国药集团化学试剂有限公司); 甲酸(质谱级, 上海阿拉

丁化学试剂有限公司 ); SelectCoreTM N- 丙基乙二胺

(N-propylethylenediamine, PSA) 50 μm、SelectCoreTM C18  

50 μm (纳谱分析有限公司技术); 恩诺沙星、氟罗沙星、环

丙沙星、洛美沙星、诺氟沙星、培氟沙星、沙拉沙星、司

帕沙星、氧氟沙星、依诺沙星对照品(纯度 98%, 德国 Dr. 

Ehrenstorfer 公司); 诺氟沙星-D5(北京曼哈格生物科技有

限公司 ); ACQUITTY UPLC BEH C18 色谱柱 (2.1 mm×   

50 mm, 1.8 μm, 美国 Waters 公司); 大白菜样品购买于本

地超市。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

标准溶液的配制 : 用乙腈将诺氟沙星 -D5 配制成      

1 μg/mL 内标溶液, 4 ℃避光保存; 将 10 种喹诺酮类药物标准

品用乙腈溶解配制成 1 μg/mL 混合标准溶液, 4 ℃避光保存。  

缓冲溶液(0.1 mol/L): 准确称取 37.2 g 乙二胺四乙酸

二钠、10.9 g 磷酸氢二钠和 12.9 g 柠檬酸于烧杯, 加入

900 mL 水, 搅拌使其溶解, 使用 1 mol/L 的氢氧化钠溶液

调节 pH 至 4.0, 定容至 1000 mL 容量瓶, 摇匀。 

酸化乙腈(含 1%甲酸的乙腈溶液 , V:V): 准确吸取   

5 mL 甲酸于 500 mL 容量瓶中, 用乙腈定容, 混合均匀。 

1.2.2  高效液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 

色 谱 柱 : ACQUITTY UPLC BEH C18 色 谱 柱      

(2.1 mm×50 mm, 1.8 μm), 进 样 体 积 : 4 μL, 流 速 :       

0.3 mL/min, 柱温: 35 ℃。液相色谱梯度洗脱程序如表 1。 

 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution program 

 0.1 %甲酸水(A)/% 乙腈(B)/% 

0 90 10 

1 90 10 

3 10 90 

4 10 90 

4.5 90 10 

6 90 10 

 
(2)质谱条件 

离子源 : 电喷雾电离正模式 (positive electrospray 

ionizationm, ESI+),毛细管电压 : 4.00 kV, 离子源温度 : 

150 ℃; 脱溶剂气温度: 500 ℃; 脱溶剂气流量 950 L/h。扫

描方式为多反应监测模式。 

1.2.3  样品前处理 

将样品充分混匀, 粉碎, 保存于聚丙烯塑料瓶中备用。 

称取 10.0 g (精确至 0.0001 g) 样品于 50 mL 具塞

塑料离心管中 , 加入 50 μL 1 μg/mL 诺氟沙星-D5, 加入

4 mL 缓冲溶液和 10 mL 酸化乙腈 , 涡旋 1 min 将样品
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充分溶解混匀 , 加入 10 g 无水硫酸钠涡旋混匀 1 min, 

超声提取 10 min, 8000 r/min 低温离心 10 min, 移取上

层液至另一 50 mL 离心管。往残渣中加入 10 mL 酸化

乙腈 , 重复提取一次 , 合并 2 次上层清液 [21]。向提取液

中加入 50 mg PSA、100 mg C18 吸附剂 , 涡旋 2 min, 

8000 r/min 低温离心 10 min, 上清液转移至另一离心管

中 , 氮吹至尽干 , 用 1 mL 乙腈-水(10:90, V:V)复溶 , 涡

旋 30 s, 过 0.22 μm 的滤膜 , 上机检测。同样方法制备

加标回收待测溶液。  

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

将 10 种喹诺酮及诺氟沙星-D5 配制成 50 ng/mL 混合

标准溶液, 在正离子模式下, 采用多反应监测模式, 确定

10 种喹诺酮及诺氟沙星-D5 的母离子、定性离子、定量离

子、母离子电压、碰撞能量。10 种喹诺酮及诺氟沙星-D5

质谱条件参数优化结果见表 2。用空白基质配制的      

50 ng/mL 11 种化合物的色谱图见图 1。 

2.2  流动相的选择 

本研究比较了甲醇-水、乙腈-水、乙腈-0.1%甲酸水作

为流动相时对各物质的响应的影响。实验发现乙腈-0.1%

甲酸水作为流动相时更有利于各物质的离子化, 峰形较好, 

响应较高, 喹诺酮是两性化合物, 在酸性条件下更容易提

取[22], 因此流动相选用乙腈-0.1 %甲酸水。 

2.3  净化剂的选择 

PSA、C18 及石墨化碳(graphitized carbon, GCB)等吸附

剂常被用于 QuEChERS 方法, 可以有效净化蔬菜中的色素、

有机酸和强阴离子等多种物质[23]。大白菜中含有大量的色

素、有机酸、纤维素等大分子化合物, 为有效地除去杂质的

干扰, 净化过程是一个关键的步骤。本研究以 5 μg/kg 加标

水平, 采用大白菜空白基质加标法比较 PSA、C18、PSA+C18 

3 种净化的效果, 实验发现 PSA+C18 混合使用时 10 种喹诺

酮类化合物响应强度均最高。同时对 PSA、C18 用量进行了

优化, 实验发现当 C18 用量到 100 mg、PSA 用量到 50 mg 之

后, 随着用量的增加, 10 种喹诺酮的响应强比较接近, 因此

本研究选择 C18、PSA 的用量分别为 100、50 mg。 

 
表 2  11 种化合物质谱参数 

Table 2  Spectral parameters of 11 kinds of compounds 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 驻留时间/ms 电压/V 碰撞能量/V 

恩诺沙星 360 
316* 10 5 20 

245 10 5 25 

氟罗沙星 370 
326* 10 5 20 

269 10 5 25 

环丙沙星 332 
288* 10 5 15 

245 10 5 20 

洛美沙星 352 
265* 10 5 20 

308 10 5 15 

诺氟沙星 320 
233* 10 5 20 

276 10 5 15 

培氟沙星 334 
290* 10 5 25 

233 10 5 15 

沙拉沙星 386 
299* 10 5 25 

342 10 5 15 

司帕沙星 393 
349* 10 5 20 

292 10 5 25 

氧氟沙星 362 
261* 10 5 25 

318 10 5 15 

依诺沙星 321 
303* 10 5 20 

232 10 5 30 

诺氟沙星-D5 325 307 10 5 20 

注: *为定量离子。 
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图 1  11 种化合物的色谱图(50 ng/mL) 

Fig.1  Chromatograms of 11 kinds of compounds (50 ng/mL) 

 

 

 

2.4  基质效应 

基质效应(matrix effect, ME)主要是由于样品本身

引入或者在前处理过程中引入的其他杂质与待测物在

离子化时产生竞争, 从而改变了分析物的响应强度。可

以用同种待测分析物在样品基质与纯溶剂中的响应强

度比值来评价基质效应的强弱, 即 ME=A/B, A 表示待测

分析物在空白基质中的响应强度, B 表示待测分析物在

纯溶剂中的响应值。当 ME＞1 时, 说明为基质增强效应, 

ME＜1 时, 则为基质减弱效应[24]。本研究以空白大白菜

提取液和纯乙腈溶液配制 50 ng/mL 10 种喹诺酮类化合

物 混 标 考 察 基 质 效 应 , 结 果 表 明 , ME 的 值 为

0.565~1.116, 只有培氟沙星为基质增强效应 , 其余均为

基质减弱效应, 因此本研究采用基质配标消除因基质效

应对测定结果的影响。 

2.5  方法的标准曲线、检出限和定量限 

用不含 10 种喹诺酮类的大白菜作为样品空白基质溶

液, 用空白基质溶液配制不同浓度的 10 种喹诺酮类药物

混合标准溶液, 其质量浓度均为 5、10、20、30、50、      

100 ng/mL, 诺氟沙星-D5 质量浓度均为 50 ng/mL。采用内

标法进行定量, 10 种喹诺酮类化合物在 5~100 ng/mL 线性

关系均良好, 具体结果见表 3。 

对空白大白菜基质添加 10 种喹诺酮类药物混合标准

品, 用空白基质提取液逐级稀释, 上机测定, 以 3 倍信噪

比(S/N=3)和 10 倍信噪比(S/N=10)分别作为方法的检出限

(limit of detection, LOD)和定量限(limit of quantification, 

LOQ), 具体结果见表 3。 
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表 3  10 种喹诺酮类化合物的线性方程、检出限及定量限 
Table 3  Linear equations, LODs and LOQs of 10 kinds of quinolones  

化合物 线性方程 相关系数(r) 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

恩诺沙星 Y=3.1738X-0.40964 0.999 0.1 0.3 

氟罗沙星 Y=3.4933X+1.43503 0.999 0.1 0.3 

环丙沙星 Y=0.9428X+0.69489 0.999 0.2 0.7 

洛美沙星 Y=2.2488X+0.69650 0.999 0.3 1.0 

诺氟沙星 Y=0.8437X+0.17074 0.999 0.2 0.6 

培氟沙星 Y=1.2026X+0.54604 0.999 0.1 0.4 

沙拉沙星 Y=1.1125X-1.43694 0.997 0.3 1.0 

司帕沙星 Y=2.6278X+6.92660 0.996 0.1 0.4 

氧氟沙星 Y=3.4813X+1.33591 0.999 0.1 0.4 

依诺沙星 Y=1.4825X+0.63321 0.999 0.2 0.7 

 

2.6  回收率与精密度 

在空白大白菜样品中添加适量的 10 种喹诺酮类混合

标准溶液, 每个加标浓度制备 6 个平行样, 计算其平均回

收率与精密度 , 10 种喹诺酮类药物的平均回收率为

76.0%~107.0%, 相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD)在 1.5%~8.1%之间, 实验结果表明本方法的回收率

好、精密度高, 满足喹诺酮类多残留的检测。具体结果见

表 4。 

 
表 4  10 种喹诺酮类的回收率和相对标准偏差(n=6) 

Table 4  Recoveries and RSDs of 10 kinds of quinolones (n=6) 

化合物 
加标浓度
/(μg/kg) 

平均回收率 
/% 

相对标准偏

差/% 

恩诺沙星 

1.0 93.0 6.3 

2.0 107.0 4.7 

5.0 91.3 6.0 

氟罗沙星 

1.0 87.9 6.5 

2.0 98.2 4.0 

5.0 94.4 5.1 

环丙沙星 

1.0 87.5 5.5 

2.0 84.7 6.7 

5.0 89.4 4.7 

洛美沙星 

1.0 95.9 4.0 

2.0 107.0 8.0 

5.0 103.0 7.7 

诺氟沙星 

1.0 76.0 3.5 

2.0 83.6 1.5 

5.0 89.3 4.7 

表 4(续) 

化合物 
加标浓度
/(μg/kg) 

平均回收率 
/% 

相对标准偏差
/% 

培氟沙星

1.0 89.2 4.7 

2.0 103.0 6.5 

5.0 95.1 3.5 

沙拉沙星

1.0 85.0 5.0 

2.0 77.9 7.4 

5.0 76.4 5.5 

司帕沙星

1.0 78.5 2.3 

2.0 88.3 3.3 

5.0 83.1 3.9 

氧氟沙星

1.0 89.1 6.4 

2.0 94.8 7.2 

5.0 96.9 8.1 

依诺沙星

1.0 86.5 4.7 

2.0 107.0 5.1 

5.0 100.0 4.6 

 
 

3  结论与讨论 

本研究以诺氟沙星-D5 为内标, 采用 QuEChERS 净化

方法与高效液相色谱-串联质谱法相结合, 建立了大白菜

中 10 种喹诺酮类化合物残留的检测方法, 该方法操作简

单、准确可靠、重现性好、灵敏度高, 能够满足日常检测

要求, 可以作为测定大白菜中喹诺酮类药物残留的一种可

行的方法, 以应对大批量样品的检测。 
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