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摘  要: 目的  建立一种检测猪肉和猪肝中喹诺酮类、磺胺类、大环内酯类、四环素类、林可酰胺类、截短侧

耳类共 6 类 56 种抗生素残留的固相萃取(solid phase extraction, SPE)-超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱(ultra 

performance liquid chromatography-tandem triple quadrupole mass spectrometry, UPLC-MS/MS)法。方法  使用 2

种不同的提取液[2 mL 乙二胺四乙酸(ethylenediaminetetraacetic acid, EDTA)-McIlvaine 缓冲液、1.5 mL 甲醇和

4.5 mL 乙腈与 8 mL 乙腈]先后提取样品中目标药物, 经正己烷去脂, 使用 HLB 固相萃取柱净化, 3 mL 洗脱液

(甲醇:乙酸乙酯=7:3, V:V)洗脱, 采用 UPLC-MS/MS 检测。结果  56 种抗生素在 2~100 μg/kg 范围内线性关系

良好, 相关系数均大于 0.990。该方法检出限为 0.2~2.0 μg/kg, 定量限为 0.6~4.5 μg/kg。猪肉样品中大部分抗

生素(83.93%)回收率为 60.04%~106.59%, 猪肝样品中大部分抗生素(83.93%)回收率为 50.04%~124.41%。采用

本方法对市售 20 份猪肉样品和 13 份猪肝样品检验, 只有 1 份猪肝样品中检出恩诺沙星残留, 且残留浓度低于

国家标准。结论  此方法灵敏度较高、重现性好, 可用于猪肉和猪肝中目标抗生素残留含量准确检测, 满足日

常动物源性食品安全监测和风险监测的需求, 为保障动物产品安全提供技术支撑。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method that validates for the simultaneous detection of 56 kinds of 
antibiotic residues belong to 6 classes, namely, quinolones, sulfonamides, macrolides, tetracyclines, lincosamides, 
and pleuromutilins, in pork and swine liver samples using solid phase extraction (SPE) and ultra performance 
liquid chromatography-tandem triple quadrupole mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The 2 different 
extracts [2 mL ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)-McIlvaine buffer, 1.5 mL methanol, 4.5 mL acetonitrile, 
and 8 mL acetonitrile] were used to extract target antibiotics from pork and swine liver samples. These extractions 
were defatted by n-hexane, cleaned up with HLB solid-phase extraction columns, eluted with 3 mL elution (methanol: 
ethyl acetate=7:3, V:V) and analyzed by UPLC-MS/MS. Results  The 56 kinds of antibiotics exhibited strong linear 
relationships within the range of 2–100 μg/kg, with all linear correlation coefficients exceeding 0.990. The limits of 
detection this method ranged from 0.2 μg/kg to 2.0 μg/kg, and the limits of quantification varied between 0.6 μg/kg 
and 4.5 μg/kg. The recovery rate of 83.93% target antibiotic in pork was 60.04%–106.59%, whereas the rate of 
83.93% target analyts in swine liver falled within a range of 50.04% to 124.41%. Enrofloxacin residue was detected 
in only one swine liver sample out of 20 pork samples and 13 swine liver samples using this method, with the residual 
concentration being below the national standard. Conclusion  This method exhibits high sensitivity and 
reproducibility, enabling the simultaneous determination of various antibiotics in pork and swine liver products. It 
meets the requirements for daily food safety monitoring and potential risks detection of target analytes in animal 
products, offering technical support to ensure the safety of these products. 
KEY WORDS: antibiotic residues; pork; swine liver; solid phase extraction; ultra performance liquid 

chromatography-tandem triple quadrupole mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

食品安全是人民群众关注的热点, 国家市场监督管

理总局和农业农村部公布数据显示, 我国动物源性食品

质量合格率连续多年稳定在 97%以上[1]。但每年仍有大

量不合格动物源性食品被检出, 其中抗生素残留超标问题

显著。长期食用抗生素超标的动物源性食品可导致牙釉质发

育障碍、肾功能损伤、胃肠道反应重、神经功能损伤及血液

造血功能障碍等[2–4], 严重威胁消费者身体健康。为保障食

品安全, 国家制定了系列强制性标准, 近年来修订的 GB 
31650—2019《食品安全国家标准 食品中兽药最大残留限

量》、GB 31650.1—2022《食品安全国家标准 食品中 41 种

兽药最大残留限量》等标准严格限定动物源性食品中抗生素

残留限量。目前养殖环节使用的抗生素种类多, 且有新型抗

生素不断批准使用, 会导致动物源性食品中抗生素残留超

标。为提高动物源性食品中抗生素残留检测效率, 并发现潜

在风险, 有必要建立并不断完善能够同时准确测定动物源

性食品中多种抗生素残留的高通量检测方法, 为保障食

品安全提供技术支持。 
目前我国现行动物源性食品中抗生素残留检测标准[5]

以液相色谱-串联质谱(liquid chromatography-tandem mass 
spectrometer, LC-MS/MS)法为主, 但设备性能受色谱仪谱带

展宽和系统压力的限制。而超高效液相色谱-串联三重四极

杆质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem 
triple quadrupole mass spectrometer, UPLC-MS/MS)解决了上

述问题, 提高了色谱分离度和分离速度, 具有灵敏度高、特

异性强、可实现高通量测定等优点[6–7], 本研究采用该方法

进行检测。固相萃取法(solid phase extraction, SPE)以选择性

吸附与选择性洗脱的液相色谱为分离原理对样品进行分离

和纯化, 具有溶剂用量少、操作简单、选择性高、富集性好

等优势[8–9], 同时能减少基质效应和离子抑制[10]。但现行国

家标准和文献报道的检测方法多适用于一种基质, 检测药

物种类较少, 难以满足多类药物同时检测的需求[11–12]。如

GB 31658.17—2021《食品安全国家标准 动物性食品中四环

素类、磺胺类和喹诺酮类药物残留量的测定 液相色谱-串联

质谱法》规定了动物源性食品中四环素类、磺胺类和喹诺酮 
类共 36 种药物残留的测定方法, 但未涉及大环内酯类、林

可胺类等养殖业常用抗生素残留的测定。张华锋等[13]建立

了检测猪肉中 24 种磺胺类和喹诺酮类抗生素残留的方法, 
适用基质仅为猪肉, 测定的药物种类和数量较少。牛蓉等[14]

建立了检测猪肉和猪肝中 4 种四环素类抗生素残留量的方

法, 检测的目标药物种类单一。 
目前养殖环节使用的抗生素种类多, 导致动物源性食品

中可能含有多种抗生素残留。为满足检测猪肉和猪肝中多种
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抗生素残留进行质量评价和风险筛查的需求, 本研究采用乙

二胺四乙酸(ethylenediaminetetraacetic acid, EDTA)-McIlvaine
缓冲液、甲醇和乙腈提取, SPE 法净化, UPLC-MS/MS 检测猪

肉和猪肝中喹诺酮类、磺胺类、大环内酯类、四环素类、林

可酰胺类、截短侧耳类共 6 类 56 种抗生素残留, 可为保障动

物源性食品安全提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

Acquity UPLC-Xevo TQ MS 超高效液相色谱-串联三重

四极杆质谱仪、Oasis HLB 固相萃取柱(60 mg, 3 mL)、Waters 
Acquity BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm)(美国

Waters 公司 ); Milli-Q 超纯水仪 (美国 Millipore 公司 ); 
N-EVAP112 型氮气蒸发仪(美国 Organomation Associates
公司); KQ700DV 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公

司); QL-866 型漩涡混合器(海门市其林贝尔仪器制造有限

公司); 5804R 台式高速冻离心机(德国 Eppendorf 公司); 
BS2202S 型电子天平(精度 0.01 g, 德国赛多利斯科学仪器

有限公司); 针式滤器(0.22 μm, 美国 Pall 公司)。 

1.2  材料与试剂 

本研究涉及的猪肉及猪肝样品均购自青岛市超市与

农贸市场 , 经检测不含待测药物的样品为空白样品 , 于
–20 ℃冰箱冷冻保存。 

乙腈、甲醇、乙酸乙酯、甲酸、正己烷(色谱纯, 德国

CNW 公司); 氨水、乙二胺四乙酸二钠、一水合柠檬酸、

十二水合磷酸氢二钠(分析纯, 中国国药集团化学试剂公

司); 超纯水为 Milli-Q 超纯水仪所制。 
本研究使用的标准品包括喹诺酮类(21 种)、磺胺类(21

种)、林可酰胺类(2 种)、大环内酯类(7 种)、截短侧耳类(1
种)和四环素类(4 种)共 6 类 56 种药物(德国 Dr. Ehrenstorfer 
GmbH 公司), 具体纯度见表 1。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
标准品储备液: 分别称取 2.5 mg 的标准品, 用甲醇溶

解并定容至 25 mL, 配制成质量浓度为 100 μg/mL 的标准

品储备液, –20 ℃条件下避光保存, 有效期 6 个月。 
混合标准品工作液: 分别准确移取500 μL标准品储备液至

50 mL 容量瓶中, 用甲醇定容至刻度线, 混匀, 配制成 1 μg/mL
的标准品工作液, –20 ℃条件下避光保存, 有效期 1 个月。 
1.3.2  前处理方法 

(1)提取方法 
将 猪 肉 和 猪 肝 样 品 用 绞 肉 机 搅 碎 , 准 确 称 取

(2.00±0.01) g 样品于 50 mL 离心管中。样品中加入 2 mL 
EDTA-McIlvaine 缓冲液(pH=4.0)涡动混匀后加入 1.5 mL
甲醇和 4.5 mL乙腈, 涡动混匀。使用漩涡混合器 2500 r/min

振荡 10 min, 离心机 4 ℃条件下 8000 r/min 离心 5 min, 取
上清液。沉淀物加入 8 mL 乙腈按上述条件振荡提取、离

心取上清液, 合并两次提取上清液。 
取合并上清液 10 mL, 水浴温度 45 ℃的条件下用氮

气蒸发仪吹至近干。加入 5 mL EDTA-McIlvaine 缓冲液

(pH=4.0)复溶, 用漩涡混合器以 2500 r/min 振荡 5 min, 超
声处理 5 min。复溶后的离心管中加入 2.5 mL 正己烷去

脂, 涡漩振荡混匀, 在离心机 4 ℃的条件下 8000 r/min
离心 5 min, 保留下层水相复溶液。 

(2)净化方法 
Oasis HLB 固相萃取柱依次用 3 mL 甲醇、3 mL 水和

3 mL EDTA-McIlvaine 缓冲液活化, 取 4 mL 去脂复溶液至

活化好的 HLB 固相萃取柱流净后, 依次用 3 mL 水、3 mL 
5%甲醇水溶液淋洗, 真空泵抽干。使用 3 mL 洗脱液(甲
醇:乙酸乙酯=7:3, V:V)洗脱目标药物并收集洗脱液, 将洗脱

液在 45 ℃条件下氮气蒸发仪吹至近干。用 1 mL 复溶液

(0.1%甲酸水:乙腈=9:1, V:V)溶解残渣, 涡动后超声 1.5 min
再次涡动 30 s, 用 0.22 μm 针式滤膜过滤后上机检测。 
1.3.3  分析条件 

色谱条件: 色谱柱为 Waters Acquity BEH C18柱(100 mm× 
2.1 mm, 1.8 μm), 柱温 35 ℃。流动相 A 为 0.1%甲酸水溶液, 
流动相 B 为乙腈, 进样体积 5 μL, 流速为 0.3 mL/min。液

相色谱梯度洗脱条件为: 0~1.0 min, 90% A; 1.0~6.0 min, 
90%~65% A; 6.0~8.0 min, 65%~50% A; 8.0~8.1 min, 
50%~2% A; 8.1~9.0 min, 2% A; 9.0~9.1 min, 2%~90% A; 
9.1~11.0 min, 90%。 

质谱条件: 本研究采用 UPLC-MS/MS 系统配备电喷雾

电离(electrospray ionization, ESI)源, 使用 MassLynx V4.2 系

统进行仪器控制和数据分析, 系统在 ESI+下采用多反应监

测模式(multiple reaction monitoring mode, MRM)进行样品

检测。毛细管电压 0.60 kV, 离子源温度 150 ℃, 脱溶剂度

500 ℃; 锥孔氮气流量为 50 L/h, 碰撞氩气流量为 0.24 L/h。 
1.3.4  方法学验证 

(1)基质校正曲线的绘制 
将空白猪肉和猪肝样品按照 1.3.2 步骤提取净化后, 加

入混合标准工作液使其成为目标药物浓度为 2.0、5.0、10.0、
15.0、20.0、50.0、100.0 μg/kg 的系列标准溶液 , 使用

UPLC-MS/MS 检测分析, 以药物浓度为横坐标(X, μg/kg)、
响应值为纵坐标(Y), 绘制基质校正曲线。 

(2)基质效应 
基质是指除目标药物外其他的所有杂质, 这些杂质对

目标药物分析所产生的增强或抑制作用称为基质效应

(matrix effects, ME)。基质效应计算见公式(1):  

 ME/%= J
S

×100    (1) 

其中, S 为各待测药物试剂标准曲线的斜率, J 为相对应的各

待测药物基质匹配标准曲线的斜率[15]。 
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表 1  药物标准品、纯度以及质谱参数 
Table 1  Drug standards, purity and mass spectrometry parameters 

药物种类 药物名称 纯度/% 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V

喹诺酮类 

吡哌酸 98.5 2.47 304.6 189.1 30 32 
217.2 22 

诺氟沙星 98.0 3.33 320.4 276.3 32 16 
302.3 20 

氧氟沙星 98.5 3.36 362.4 261.3 34 26 
318.3 18 

氟罗沙星 98.5 3.34 370.7 269.3 30 28 
326.4 16 

培氟沙星 98.0 3.42 334.4 233.3 34 24 
290.3 18 

麻保沙星 97.0 3.11 363.4 72.2 30 20 
320.2 14 

环丙沙星 98.5 3.47 332.4 231.2 32 32 
288.3 18 

洛美沙星 97.0 3.67 352.4 265.3 34 22 
308.3 16 

达氟沙星 97.0 3.70 358.4 82.2 34 38 
340.3 22 

恩诺沙星 98.0 3.87 360.4 245.2 32 24 
316.3 18 

奥比沙星 99.0 3.99 396.4 295.0 36 24 
352.1 18 

克林沙星 98.0 4.31 366.3 236.0 32 36 
305.0 22 

沙拉沙星 99.0 4.37 386.4 299.2 36 26 
342.3 18 

司帕沙星 98.0 4.46 393.7 292.4 30 24 
349.4 18 

二氟沙星 98.5 4.45 400.4 299.2 36 28 
356.3 20 

西他沙星 98.5 5.29 410.4 349.0 26 22 
392.9 14 

那氟沙星 97.0 6.81 361.6 283.2 30 36 
343.4 24 

萘啶酸 98.0 6.88 233.4 187.2 20 24 
215.2 14 

吡咯酸 98.0 8.04 289.5 243.1 32 32 
271.2 18 

恶喹酸 97.0 5.50 262.0 215.9 26 28 
244.0 20 

氟甲喹 97.0 7.25 262.5 202.1 26 32 
244.2 18 

磺胺类 

甲氧吡啶 99.0 3.16 291.4 
123.0 

34 
24 

230.0 22 

磺胺醋酰 98.5 1.93 215.3 
91.9 

16 
22 

155.9 10 

磺胺二甲基异嘧啶 99.5 1.84 280.0 
124.1 

30 
20 

186.2 16 

磺胺二甲基嘧啶 97.0 3.52 279.7 
124.1 

30 
20 

186.2 16 

磺胺噻唑 99.0 2.60 256.3 91.9 26 26 
155.9 14 

磺胺甲基嘧啶 97.0 2.93 256.3 91.9 28 26 
155.9 16 

磺胺吡啶 99.5 2.71 250.3 92.0 30 26 
156.0 16 

磺胺嘧啶 98.5 2.20 251.4 91.9 24 24 
156.0 14 

磺胺二甲恶唑 98.0 3.40 268.3 113.0 24 14 
155.9 14 

磺胺二甲异恶唑 98.5 5.03 268.7 92.2 28 28 
156.3 16 
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表 1(续) 

药物种类 药物名称 纯度/% 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V

 

磺胺曲沙唑 97.0 5.03 268.7 92.2 28 28 
156.3 16 

磺胺甲噻二唑 97.0 3.70 271.3 91.9 24 26 
155.9 14 

磺胺间甲氧嘧啶 97.0 4.31 281.7 92.2 30 30 
156.3 14 

磺胺对甲氧嘧啶 98.0 3.76 281.3 91.9 30 28 
155.9 16 

磺胺邻二甲氧嘧啶 98.5 4.84 311.3 91.9 32 30 
155.9 16 

磺胺间二甲氧嘧啶 98.5 4.84 311.3 91.9 32 30 
155.9 16 

磺胺甲恶唑 97.0 4.93 254.0 92.0 26 28 
155.9 16 

酞磺胺噻唑 98.5 5.06 404.4 156.0 30 18 
256.1 14 

磺胺苯酰 98.5 5.76 277.5 92.1 20 26 
156.0 12 

磺胺喹噁啉 99.0 6.10 301.3 91.9 28 26 
155.9 16 

磺胺苯吡唑 98.0 6.18 315.4 158.1 34 28 
158.2 20 

林可酰胺类 
林可霉素 97.0 2.59 408.0 

126.2 
36 

26 
359.3 18 

克林霉素 97.0 5.37 425.6 
126.2 

38 
28 

377.3 18 

大环内酯类 

加米霉素 98.0 5.61 778.8 
82.9 

50 
44 

116.1 42 

替米考星 98.0 5.99 869.9 
88.0 

68 
66 

174.2 44 

泰乐菌素 99.0 7.11 916.6 
88.1 

58 
76 

174.2 38 

红霉素 98.5 7.54 717.3 
82.9 

22 
46 

158.1 30 

罗红霉素 99.0 7.57 838.0 
116.1 

32 
40 

158.2 34 

阿奇霉素 98.5 7.89 749.9 
83.1 

46 
50 

158.2 38 

麦迪霉素 99.5 7.98 815.3 
109.2 

44 
56 

174.3 34 

截短侧耳类 泰妙菌素 97.0 7.62 494.8 
118.9 

30 
42 

192.1 20 

四环素类 

四环素 98.0 3.78 445.3 
154.1 

24 
26 

410.3 18 

土霉素 98.0 3.40 461.4 
426.2 

26 
18 

443.3 14 

金霉素 97.5 5.07 479.4 
444.0 

28 
20 

462.3 18 

多西环素 97.0 5.44 445.4 
154.1 

28 
28 

428.0 18 
 

 
1.3.5  检出限和定量限的测定 

空白猪肉和猪肝样品按 1.3.2 步骤提取后添加适量混

合标准工作液上机检测。以 3 倍信噪比(S/N=3)对应的样品

浓度作为方法的检出限(limit of detection, LOD), 以 10 倍信

噪比(S/N=10)对应的样品浓度作为方法的定量限(limit of 
quantification, LOQ)。 

1.3.6  添加回收实验  
在空白猪肉和猪肝样品添加适量混合标准工作液, 使

其成为目标药物浓度为 5.0、10.0、50.0 μg/kg 的阳性样品, 进
行添加回收实验, 按照 1.3.2 步骤进行样品处理和检测。每个

添加浓度的样品进行3批实验, 每批实验设置6个重复, 以此

计算添加回收率、批内相对标准偏差和批间相对标准偏差。 
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1.3.7  实际样品检测 
采用本研究建立的分析方法, 对青岛市超市和农贸市

场购买的 20 份猪肉样品和 13 份猪肝样品进行检测。 

1.4  数据处理 
本研究使用 MassLynx V4.2 系统进行仪器控制和数据

分析。得到的数据利用 Office 家庭和学生版 2016 Excel 软
件进行数据分析以及制作表格, 采用 Origin 2022 软件绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  液相条件的优化 

本研究涉及的多种目标药物为同分异构体, 如磺胺间

甲氧嘧啶和磺胺对甲氧嘧啶、磺胺邻二甲氧嘧啶和磺胺间二

甲氧嘧啶, 仅使用三重四极杆质谱检测难以有效区分, 因此

对流动相组成和梯度洗脱条件等液相条件进行优化。本研究

使用不同有机相(甲醇和乙腈[16–17])和不同水相(0.1%甲酸水

和 0.2%甲酸水)的组合, 并进行比对。检测结果显示, 使用

甲醇和乙腈都能够对目标药物实现有效的分离, 且峰形较

为尖锐、对称; 但使用甲醇作为流动相时系统压力较高, 因
此选用乙腈作为有机相。甲酸水可以改善色谱峰的分离度和

灵敏度[18–19], 使用 0.1%甲酸水和 0.2%甲酸水作为水相时, 
目标药物响应值相差较少, 因此使用 0.1%甲酸水作为水相。 

2.2  样品前处理方法的优化 

在称取的(2.00±0.01) g空白猪肉样品中准确添加20 μL混

合标准品工作液, 使空白样品成为目标药物浓度为 10 μg/kg 的

添加阳性猪肉样品, 并用于该方法的优化。使用本研究确

立的方法对猪肝样品进行检测和方法学验证发现, 该方法

同样适用于猪肝中 6 类 56 种抗生素残留检测 。 
2.2.1  不同组合提取液的优化 

本研究涉及从猪肉和猪肝中提取、净化和检测 6 类 56
种抗生素, 不同种类的抗生素理化性质差异较大, 为提升目

标药物的回收率, 对提取液进行了的优化。乙腈提取肉类样

品中多类抗生素的效果较好, 可使蛋白质凝聚变性而有助

于蛋白质沉降分离, 且能够降低提取液的基质效应[20–21]; 
四环素类抗生素是动物源性食品中检出率较高的抗生素, 
EDTA-McIlvaine 缓冲液能有效降低金属离子与四环素类抗

生素的螯合[22], 有助于四环素类药物的提取。因此本研究使

用乙腈和 EDTA-McIlvaine 缓冲液作为提取液并进行优化。

此外, 相关文献方法显示, 提取液中加入适量的甲醇能提高

肉类样品中多类药物的回收率, 但过量的甲醇反而会增加

基质效应, 降低方法的灵敏度和回收率[23–24]。 
在实验室现有研究基础上[15], 本研究在提取液中加入

甲醇, 并对甲醇的加入量进行优化。实验进行 3 批实验, 每
批实验设置 3 个重复。比对的提取液组合包括, 组合 A1: 第
一次加入 2 mL EDTA-McIlvaine 缓冲液(pH=4.0)、1.5 mL
甲醇、4.5 mL 乙腈, 第二次加入 2 mL 甲醇、6 mL 乙腈; 组

合 A2: 第一次加入 2 mL EDTA-McIlvaine缓冲液(pH=4.0)、
1.5 mL 甲醇、4.5 mL 乙睛, 第二次加入 8 mL 乙腈; 组合 A3: 
第一次加入 2 mL EDTA-McIlvaine 缓冲液(pH=4.0)、6 mL
乙腈, 第二次加入 8 mL 乙腈。 

检测结果显示(图 1), 提取液组合 A2 对猪肉中喹诺酮

类、磺胺类、林可酰胺类、大环内酯类、截短侧耳类和四环

素类药物具有较好的提取效果 , 各类药物平均回收率为

64.36%~85.35%, 高于 A1 提取液组合(各类目标药物平均回

收率 51.45%~67.17%)和 A3 提取液组合(各类目标药物平均

回收率 47.62%~66.42%)。因此, 本方法的提取液组合优化为, 
第一次提取液使用 2 mL EDTA-McIlvaine 缓冲液、1.5 mL 甲

醇和4.5 mL乙腈, 第二次提取液使用 8 mL乙腈作为提取液。 

 

 
 

图 1 不同提取液提取猪肉样品(20 μg/kg)中 6 类目标药物的 
平均回收率 

Fig.1  Average recovery rates of 6 classes of target drugs from pork 
samples (20 μg/kg) using different extracts 

 
2.2.2  淋洗液的优化 

淋洗目的是将目标药物保留在固相萃取柱的同时, 去
除不需要的组分或杂质[25], 参考文献[26]报道纯水和甲醇组

合淋洗效果要优于纯水和酸化甲醇的组合。本研究对淋洗液

甲醇浓度进行了优化, 实验进行 3 批实验, 每批实验设置 3
个重复。比较 20%甲醇溶液(B1)、10%甲醇溶液(B2)和 5%甲

醇溶液(B3)的作为淋洗液的淋洗效果。检测结果显示(图 2), 
使用 5%甲醇溶液作为淋洗液时, 目标药物的平均回收率为

62.3%~77.5%, 明显优于使用 20%甲醇和 10%甲醇作为淋洗

液时效果。因此本研究选用 5%甲醇溶液作为淋洗液。 
2.2.3  去脂方法的优化 

畜禽肉类样品基质较为复杂, 尤其是肝脏样品脂肪和

色素含量较高[27–28]。过量脂肪会降低方法的灵敏度, 堵塞固

相萃取柱, 严重影响检测效率, 因此, 去脂是样品前处理的

关键步骤[29]。本研究对比了使用正己烷和使用不同浓度的

氨水淋洗固相萃取柱去脂的效果, 采用处理方式包括: C1: 
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固相萃取净化前的复溶液中加入 2.5 mL 正己烷后振荡, 离
心分离水相和正己烷以去脂; C2: 用 3 mL 10%氨水淋洗固

相萃取柱去脂; C3: 用 3 mL 20%氨水淋洗固相萃取柱去脂。 
 

 
 

图 2  不同淋洗液对 6 类目标药物平均回收率影响 
Fig.2  Effects of different washing solutions on the average 

recovery rate of 6 classes of target drugs 
 

在实验过程中发现, 使用正己烷去脂处理后的上样液

清澈, 过固相萃取柱速度较快; 未使用正己烷去脂处理复溶

液浑浊并含有大量絮状物, 呈乳白色, 导致复溶液流过固相

萃取柱的速度缓慢, 甚至堵塞固相萃取柱, 严重影响检测效

率。实验结果显示(图 3), 使用 20%氨水作为淋洗液去脂时, 
各类药物平均回收率较其他处理组明显降低, 特别是喹诺

酮类和四环素类药物回收率仅约为 30%。采用正己烷去脂

和 10%氨水作为淋洗液时 HLB 柱可有效保留目标药物, 目标

药物平均回收率分别为 54.26%~80.07%和 57.08%~88.57%。 

 

 
 

图 3  不同去脂方法对 6 类目标药物平均回收率的影响 
Fig.3  Effects of different lipid removal methods on the average 

recovery of 6 classes of target drugs 

经正己烷去脂后上样液清澈, 过柱时流速明显高于其他

处理组, 因此选择使用在固相萃取净化前的复溶液中加

入 2.5 mL 正己烷轻微振荡, 离心分离水相和正己烷, 并取

下层水相作为上样液的方法去脂。 

2.3  方法学评价 

2.3.1  基质效应 
通过计算公式确定猪肉和猪肝样本中目标药物的基质

效应, 结果见表 2。当目标药物基质效应值大于 100 时, 仪
器检测该药物时检测信号增强, 表现为基质增强效应。除林

可霉素(461.58%)外, 猪肉样品中大部分目标药物的基质效

应为59.68%~138.55%, , 其中24种药物基质效应大于100%, 
表现为增强基质效应。猪肝样品中目标药物的基质效应为

65.27%~156.54%, 其中 12 种药物基质效应大于 100%, 表现

为增强基质效应。 
2.3.2  线性关系和灵敏度 

56 种抗生素的基质效应及 LOD、LOQ、线性方程

及相关系数见表 2。结果表明, 在猪肝和猪肉样品中, 56
种抗生素在 2.0~100 μg/kg 范围内基质校正曲线相关系数

(r2)均大于 0.990, 线性关系良好; 目标抗生素的 LOD 为 
0.2~2.0 μg/kg, LOQ 为 0.6~4.5 μg/kg。结果证明该方法的

灵敏度高, 猪肉和猪肝中药物 LOD 和 LOQ 均优于 GB 
31658.17—2021、GB/T 21312—2007《动物源性食品中

14 种喹诺酮药物残留检测方法 液相色谱-质谱/质谱法》, 
可满足检测需求。 
2.3.3  添加回收率和精密度 

在空白猪肉和猪肝中添加不同体积的混合标准工作溶

液, 使其成为目标药物浓度为 5.0、10.0、50.0 μg/kg 的阳性

猪肉和猪肝样品, 每个浓度设置 6 个重复, 使用本研究建立

的方法检测目标药物浓度, 测定该方法回收率和精密度。检

测分析结果显示, 该方法可有效提取猪肉和猪肝中目标药

物, 药物回收率良好, 批内相对标准偏差(relative standard 
deviation, RSD)和批间 RSD 较小, 方法稳定性和精密度好。

猪肉和猪肝中 56 种目标药物的平均回收率和批内 RSD、批

间 RSD 分别见表 3。 
猪肉样品中 83.93% (47/56)抗生素的平均回收率为

60.04%~106.59%, 克林沙星、沙拉沙星、西他沙星、替米考

星、红霉素、泰妙菌素、土霉素、金霉素、多西环素的回收

率为41.36%~81.50%; 目标药物批内RSDs为1.17%~10.85%, 
批间 RSDs 为 3.42%~26.64%, 其中氧氟沙星、加米霉素、替

米考星、土霉素的批间相对标准偏差大于 20%。 
猪肝样品中 83.93% (47/56)抗生素平均回收率为

50.04%~124.41%, 磺胺甲噻二唑、磺胺间二甲氧嘧啶、磺

胺喹噁啉、林可霉素、泰乐菌素、麦迪霉素、泰妙菌素、四

环素、金霉素的回收率为 28.13%~88.81%; 目标药物批内

RSDs 为 2.34%~19.72%, 批间 RSDs 为 4.11%~31.26%。 
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表 2  6 类 56 种抗生素的基质效应、LOD 和 LOQ、线性方程及相关系数 
Table 2  Matrix effects, LOD, LOQ, linear equations and correlation coefficients of 6 classes 56 kinds of antibiotics 

药物 
种类 

药物 
名称 

猪肉 猪肝 

ME 
/% 

LODs 
/(μg/kg) 

LOQs 
/(μg/kg) 线性方程 相关系数

(r2) 
ME 
/% 

LODs
/(μg/kg)

LOQs 
/(μg/kg) 线性方程 相关系数

(r2) 

喹诺酮类 

吡哌酸 107.97  0.9 2.7 Y=2016.60X–525.07 0.9978 115.89 0.9 2.7 Y=647.82X–319.34 0.9916

诺氟沙星 101.92  0.6 1.8 Y=3038.63X+395.69 0.9983 106.24 0.9 2.7 Y=818.12X–255.14 0.9967

氧氟沙星 112.41  0.3 0.9 Y=7515.67X–3544.96 0.9906 102.53 0.5 1.5 Y=1608.99X+540.93 0.9977

氟罗沙星 111.31  0.3 0.9 Y=3221.73X+1302.58 0.9926 75.97 1.5 4.5 Y=631.05X+4.78 0.9954

培氟沙星 117.40  0.3 0.9 Y=4700.65X+1052.97 0.9931 86.75 0.6 1.8 Y=1177.03X+501.83 0.9941

麻保沙星 118.65  0.3 0.9 Y=10909.50X+2248.57 0.9933 70.01 0.5 1.5 Y=2060.01X+54.68 0.9985

环丙沙星 105.75  0.6 1.8 Y=2668.60X–23.89 0.9922 103.65 0.6 1.8 Y=651.45X–31.72 0.9976

洛美沙星 96.37  0.3 0.9 Y=7915.45X+2341.97 0.9947 88.27 0.5 1.5 Y=1942.32X–254.05 0.9994

达氟沙星 115.88  2.0 6.0 Y=1315.74X–830.19 0.9943 156.54 0.9 2.7 Y=932.05X–33.38 0.9966

恩诺沙星 125.47  0.3 0.9 Y=9355.89X+2762.40 0.9958 87.95 0.5 1.5 Y=2780.80X+71.18 0.9997

奥比沙星 90.18  0.3 0.9 Y=19636.50X+6345.07 0.9933 70.47 0.5 1.5 Y=3374.07X+348.43 0.9964

克林沙星 92.38  1.5 4.5 Y=2444.16X+414.53 0.9938 73.37 1.0 3.0 Y=554.56X–271.83 0.9931

沙拉沙星 101.71  0.5 1.5 Y=3824.72X+734.84 0.9952 84.23 0.6 1.8 Y=860.32X–229.66 0.9981

司帕沙星 84.61  0.3 0.9 Y=4466.29X+1552.40 0.9947 73.61 0.5 1.5 Y=750.26X–110.47 0.9972

二氟沙星 132.10  0.3 0.9 Y=5096.97X+1254.91 0.9967 70.83 0.6 1.8 Y=1335.27X+84.14 0.9992

西他沙星 88.55  1.5 4.5 Y=1419.20X+649.51 0.9948 72.18 1.5 4.5 Y=779.98X+646.13 0.9906

那氟沙星 88.65  0.3 0.9 Y=3480.32X+1209.97 0.9964 73.93 1.0 3.0 Y=680.90X+61.87 0.9970

萘啶酸 115.76  0.3 0.9 Y=16503.60X+1718.71 0.9968 106.76 0.9 2.7 Y=3532.19X+709.88 0.9985

吡咯酸 74.50  0.6 1.8 Y=1981.71X+283.05 0.9943 83.08 0.6 1.8 Y=434.65X+239.78 0.9930

恶喹酸 102.49  0.2 0.6 Y=70110.40X+13540.40 0.9961 84.29 0.9 2.7 Y=15116.10X+4009.59 0.9984
氟甲喹 92.95  0.5 1.5 Y=3381.22X+130.96 0.9974 88.33 0.5 1.5 Y=554.19X+120.02 0.9971

磺胺类 

甲氧吡啶 91.08  0.3 0.9 Y=17226.60X+8675.77 0.9930 77.69 1.0 3.0 Y=3480.09X+312.78 0.9987
磺胺醋酰 96.67  0.3 0.9 Y=10680.90X+3011.46 0.9966 89.64 1.0 3.0 Y=571.89X+118.31 0.9966

磺胺二甲基异

嘧啶 
101.48  0.3 0.9 Y=20531.60X+12544.80 0.9950 86.23 0.9 2.7 Y=4069.21X+1165.19 0.9963

磺胺二甲基 
嘧啶 

101.99  0.9 2.7 Y=2991.21X+2381.75 0.9917 105.38 1.5 4.5 Y=380.07X+1905.28 0.9916

磺胺噻唑 110.49  0.3 0.9 Y=17797.80X–10674.70 0.9909 88.00 0.6 1.8 Y=1941.03X+24.00 0.9983

磺胺甲基嘧啶 102.72  0.3 0.9 Y=6203.04X+652.97 0.9980 79.12 0.5 1.5 Y=664.69X+28.79 0.9991

磺胺吡啶 99.33  0.3 0.9 Y=17866.60X+5389.94 0.9960 92.83 1.5 4.5 Y=2622.89X+148.47 0.9974

磺胺嘧啶 104.33  0.5 1.5 Y=4297.21X+788.66 0.9984 79.52 0.9 2.7 Y=388.45X–66.31 0.9962

磺胺二甲恶唑 90.69  0.3 0.9 Y=12332.70X+4093.56 0.9969 75.99 0.9 2.7 Y=770.17X–606.69 0.9907
磺胺二甲异 

恶唑 
94.06  0.6 1.8 Y=1481.27X+505.01 0.9926 65.75 1.5 4.5 Y=102.54X–44.36 0.9924

磺胺曲沙唑 88.13  0.6 1.8 Y=1550.58X+486.39 0.9968 68.95 1.5 4.5 Y=117.36X–8.33 0.9921

磺胺甲噻二唑 96.13  0.3 0.9 Y=15295.80X+6622.61 0.9947 70.92 1.0 3.0 Y=1225.35X–110.82 0.9991
磺胺间甲氧 

嘧啶 
84.38  0.6 1.8 Y=4178.09X+1692.54 0.9946 69.18 1.0 3.0 Y=303.09X+88.72 0.9964

磺胺对甲氧 
嘧啶 

88.91  0.6 1.8 Y=21238.40X+9490.08 0.9936 78.01 0.9 2.7 Y=2105.87X–128.66 0.9981

磺胺邻二甲氧

嘧啶 
93.24  0.3 0.9 Y=23429.70X+10656.80 0.9961 65.27 0.9 2.7 Y=2303.38X+729.96 0.9933

磺胺间二甲氧

嘧啶 
91.23  0.3 0.9 Y=20454.80X+8469.14 0.9969 79.04 1.0 3.0 Y=2166.16X+338.72 0.9981

磺胺甲恶唑 90.95 0.3 0.9 Y=21791.70X+6415.13 0.9970 74.66 0.6 1.8 Y=1249.77X+543.41 0.9910
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表 2(续) 

药物 
种类 

药物 
名称 

猪肉 猪肝 

ME 
/% 

LODs
/(μg/kg) 

LOQs 
/(μg/kg) 线性方程 相关系数

(r2) 
ME 
/% 

LODs
/(μg/kg)

LOQs
/(μg/kg) 线性方程 相关系数

(r2) 

 

酞磺胺噻唑 79.52  1.5 4.5 Y=82.20X+63.57 0.9919 119.70 0.2 0.6 Y=13.16X+5.43 0.9904

磺胺苯酰 81.08  0.3 0.9 Y=2370.52X+945.25 0.9954 102.61 1.0 3.0 Y=149.77X–22.36 0.9941

磺胺喹噁啉 72.17  0.3 0.9 Y=5490.73X+2137.37 0.9920 82.04 1.0 3.0 Y=525.97X+126.73 0.9967

磺胺苯吡唑 78.73  0.3 0.9 Y=4010.75X+1274.57 0.9981 78.30 0.6 1.8 Y=422.20X+7.51 0.9961

林可酰 
胺类 

林可霉素 461.58   0.3 0.9 Y=16708.30X+4018.03 0.9944 108.64 0.6 1.8 Y=6674.79X+660.77 0.9958
克林霉素 79.80  0.3 0.9 Y=15444.60X+12861.50 0.9979 94.67 0.5 1.5 Y=4808.74X+1568.68 0.9983

大环内 
酯类 

加米霉素 111.56  0.9 2.7 Y=610.85X+261.71 0.9937 127.10 1.5 4.5 Y=202.59X+149.34 0.9913
替米考星 79.52  0.6 1.8 Y=1253.54X+303.44 0.9966 79.16 0.3 0.9 Y=423.58X+1.36 0.9941
泰乐菌素 79.11  0.3 0.9 Y=4734.96X+1477.32 0.9939 67.83 0.2 0.6 Y=1352.87X+619.22 0.9936
红霉素 138.55  0.6 1.8 Y=5431.00X+1960.12 0.9925 82.24 0.5 1.5 Y=1006.44X+311.46 0.9974

罗红霉素 72.14  0.9 2.7 Y=1011.07X+290.83 0.9919 78.47 0.3 0.9 Y=218.97X+161.84 0.9901
阿奇霉素 80.37  0.3 0.9 Y=737.48X+527.41 0.9920 77.18 0.5 1.5 Y=245.71X+62.49 0.9940
麦迪霉素 92.99  0.3 0.9 Y=9960.74X+2839.60 0.9961 73.25 0.3 0.9 Y=3514.65X+392.22 0.9987

截短侧 
耳类 

泰妙菌素 128.58  0.3 0.9 Y=26696.40X+14747.30 0.9918 81.63 0.5 1.5 Y=5716.02X+1568.75 0.9982

四环素类 

四环素 102.62  0.6 1.8 Y=10804.90X–3974.73 0.9951 85.32 0.6 1.8 Y=1381.56X+106.49 0.9986

土霉素 91.47  1.5 4.5 Y=5540.71X+177.26 0.9982 80.31 0.5 1.5 Y=1179.25X+92.56 0.9920

金霉素 59.68  1.5 4.5 Y=495.48X+56.87 0.9907 78.00 1.5 4.5 Y=202.73X+137.31 0.9918

强力霉素 107.97  0.9 2.7 Y=3731.46X+3445.47 0.9936 115.89 0.9 2.7 Y=1099.29X+3091.51 0.9913
 

表 3  猪肉及猪肝中 56 种抗生素平均回收率和批内 RSDs (n=6)、批间 RSDs (n=18) (%) 
Table 3  Recovery rates of 56 kinds of antibiotics in pork and swine liver added at 3 levels, intra-RSDs (n=6) and inter-RSDs (n=18) (%) 

药物 
种类 

药物 
名称 

猪肉样品添加水平 猪肝样品添加水平 

5.0 μg/kg 10.0 μg/kg 50.0 μg/kg 5.0 μg/kg 10.0 μg/kg 50.0 μg/kg 
回收

率 
批内
RSDs 

批间
RSDs

回收

率 
批内
RSDs 

批间
RSDs 

回收

率 
批内
RSDs

批间
RSDs

回收

率 
批内
RSDs

批间
RSDs

回收

率 
批内
RSDs 

批间
RSDs 

回收 
率 

批内
RSDs

批间
RSDs

喹诺 
酮类 

吡哌酸 62.46 6.43 14.55 72.38 4.86 8.23 69.04 3.91 6.43 60.73  5.98 13.77 68.74  5.66 11.57 71.45  2.88  4.33
诺氟沙星 64.11 7.82 15.25 74.86 5.77 9.62 67.82 3.69 7.92 66.93  3.59  8.88 70.16  3.79  5.41 71.41  4.01  7.99
氧氟沙星 81.49 10.85 26.64 90.13 5.65 7.78 78.91 4.82 9.40 81.82 10.47 15.65 76.86  5.50  8.39 83.55  4.18 10.41
氟罗沙星 76.89 7.72 12.45 89.31 5.52 7.17 77.01 4.45 10.04 87.68  6.29 10.78 79.90  6.56  8.62 88.04  5.61  8.97
培氟沙星 77.16 6.96 14.98 87.26 5.87 8.78 79.65 5.16 8.18 88.69  9.48 10.61 77.16  5.61 11.39 83.08  4.44  8.16
麻保沙星 75.10 5.02 10.82 83.82 5.62 7.13 76.65 4.74 8.74 85.94  6.50  8.87 77.53  6.31  9.84 86.26  4.09  5.97
环丙沙星 65.23 7.51 15.51 73.83 5.63 8.63 67.35 4.01 12.17 66.86  5.21  7.58 71.79  3.86  6.83 72.69 4 .65  7.92
洛美沙星 72.41 6.07 9.46 79.92 4.15 6.06 72.99 5.73 11.37 78.29  4.22  6.63 73.54  5.39  8.01 80.87  2.56  4.50
达氟沙星 63.01 6.53 14.95 72.33 4.54 9.11 83.83 5.96 10.13 78.85  4.29  5.77 75.76  6.48  8.99 82.28  3.82  6.53
恩诺沙星 80.33 7.29 9.89 84.93 6.34 7.63 80.71 5.40 8.51 85.34  9.67 13.47 75.47  4.99  7.94 84.08  5.48  7.71
奥比沙星 80.15 5.81 7.87 86.02 3.22 5.35 81.74 3.98 8.85 85.99  5.94  9.72 75.78  4.62  8.13 85.92  4.70  6.35
克林沙星 74.51 8.35 16.45 58.57 5.90 11.46 60.00 4.28 8.83 58.12  4.48  9.27 65.02  7.44 12.64 65.01  6.16 10.95
沙拉沙星 56.43 8.54 14.15 74.11 6.27 9.60 72.86 5.37 12.86 69.80  5.28 11.67 66.66  4.90  7.68 71.09  3.62  7.96
司帕沙星 67.19 7.02 12.99 69.34 4.52 6.84 70.93 3.15 10.82 72.36  6.25  9.51 72.26  9.07 17.39 75.04  8.18 16.27
二氟沙星 62.43 7.92 11.27 85.77 4.64 5.73 80.42 4.54 11.26 78.26  7.89 10.09 73.37  4.86  7.47 80.91  4.12  6.02
西他沙星 81.50 8.99 17.65 53.85 4.82 12.69 57.45 4.07 8.55 71.29  5.42 11.34 55.72 10.47 19.04 63.77  5.71 14.28
那氟沙星 60.04 5.20 10.05 78.50 5.56 9.57 79.06 4.31 17.36 86.74 15.24 20.35 92.49 14.28 31.26 95.30 13.35 25.60
萘啶酸 70.07 4.93 7.04 86.18 5.21 6.32 87.51 5.03 8.69 80.75  6.94 13.01 76.12  4.33  6.26 80.62  5.81  8.86
吡咯酸 85.88 4.19 6.38 73.09 3.96 7.14 78.38 4.33 6.39 79.09  5.96  9.63 62.06  8.35 16.28 66.21  5.01  9.88
恶喹酸 70.63 4.14 5.39 87.42 4.73 6.68 87.88 3.33 6.25 85.26  7.43 11.74 83.02  5.48  7.01 81.68  6.41  8.88
氟甲喹 82.82 3.74 6.18 78.97 4.48 7.51 86.37 4.06 4.54 85.65  4.17 14.46 76.96  6.60 11.77 85.69  4.32  9.23
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表 3(续) 

药物 
种类 

药物 
名称 

猪肉样品添加水平 猪肝样品添加水平 

5.0 μg/kg 10.0 μg/kg 50.0 μg/kg 5.0 μg/kg 10.0 μg/kg 50.0 μg/kg 
回收

率 
批内
RSDs 

批间
RSDs 

回收

率 
批内
RSDs 

批间
RSDs

回收

率 
批内
RSDs

批间
RSDs

回收

率 
批内
RSDs

批间
RSDs

回收 
率 

批内
RSDs 

批间
RSDs 

回收

率 
批内
RSDs

批间
RSDs

磺胺类 

甲氧苄啶 78.36 5.43 8.06 83.01 4.49 6.49 77.36 3.66 5.52 83.27 6.34 9.08 72.07 5.51 8.87 79.31 3.75 6.59
磺胺醋酰 82.76 2.38 17.13 84.80 2.27 3.42 84.80 5.32 7.25 61.76 4.30 14.16 57.98 5.22 10.67 56.78 4.54 11.40
磺胺二甲

基异嘧啶 
106.59 4.18 6.52 81.03 2.86 4.65 77.31 2.19 5.59 67.73 7.32 18.55 62.19 5.86 11.06 62.05 5.48 11.21

磺胺二甲

基嘧啶 
81.81 4.40 5.86 93.83 2.36 5.84 77.04 1.93 4.66 124.41 19.72 17.85 87.93 15.55 19.52 61.00 6.22 15.53

磺胺噻唑 89.98 4.37 5.19 85.20 4.20 6.60 78.01 2.48 4.98 64.33 8.22 16.75 63.17 4.96 9.57 62.26 5.67 9.62
磺胺甲基

嘧啶 
85.55 2.38 5.50 77.00 2.56 5.24 78.03 1.17 7.23 73.56 7.23 13.84 61.64 4.96 9.33 61.46 6.61 11.24

磺胺吡啶 83.31 2.82 5.69 80.14 3.13 4.73 79.18 2.73 7.45 59.08 9.46 19.43 62.22 5.73 10.43 65.74 6.86 9.82
磺胺嘧啶 86.59 3.32 6.03 83.21 3.35 6.62 79.00 2.12 5.31 65.50 5.74 16.09 56.67 5.91 11.69 59.24 5.08 10.17
磺胺二甲

恶唑 
84.07 2.33 3.56 82.02 3.70 6.69 77.19 2.71 4.67 98.23 8.32 15.19 77.90 7.00 4.11 120.0514.40 19.80

磺胺二甲

异恶唑 
81.75 3.16 10.42 67.13 2.84 8.88 61.66 1.95 11.14 68.23 9.19 22.85 52.97 8.29 17.79 64.52 8.53 17.01

磺胺曲 
沙唑 

72.00 6.67 8.51 80.48 6.22 9.11 81.76 3.61 7.93 64.81 11.83 24.93 61.58 8.01 9.74 59.41 5.48 9.93

磺胺甲噻

二唑 
79.89 6.43 9.90 82.37 5.15 6.73 80.88 4.22 7.01 50.05 8.27 19.80 49.84 8.07 12.64 45.68 7.60 19.36

磺胺间甲

氧嘧啶 
75.64 3.91 5.64 75.64 2.26 5.58 74.18 1.65 9.31 63.14 11.10 19.39 60.26 8.00 12.60 60.79 6.93 9.94

磺胺对甲

氧嘧啶 
79.93 5.14 7.47 82.15 3.78 6.79 76.03 2.98 5.19 65.34 6.84 16.10 58.49 6.61 12.48 60.51 7.18 11.97

磺胺邻二

甲氧嘧啶 
84.64 4.61 6.46 83.46 3.43 5.65 78.53 2.13 6.85 72.81 7.45 14.20 62.46 8.08 13.82 60.13 7.30 12.85

磺胺间二

甲氧嘧啶 
89.67 4.28 6.75 86.77 3.96 6.57 78.25 2.34 8.81 62.19 5.57 12.84 58.15 4.24 9.39 50.04 7.11 15.40

磺胺甲 
恶唑 

76.02 4.68 6.69 78.10 4.86 7.11 76.41 3.34 5.80 67.27 9.55 20.45 58.91 6.58 11.63 57.73 6.63 11.64

酞磺胺 
噻唑 

78.21 4.56 6.96 78.84 3.98 7.02 79.23 2.90 5.59 101.56 18.20 26.47 79.98 18.45 15.93 68.8912.74 20.52

磺胺苯酰 65.98 6.70 16.69 78.63 7.72 15.68 76.32 6.46 12.90 59.87 10.26 23.00 57.49 5.27 10.63 59.83 6.27 12.75
磺胺喹 
噁啉 

69.27 5.44 8.49 71.96 4.30 6.55 74.35 4.49 8.18 42.14 5.92 19.54 45.57 3.23 8.41 40.29 5.33 17.21

磺胺苯 
吡唑 

62.01 7.11 9.66 60.92 4.65 10.00 67.26 3.14 8.91 54.71 11.77 25.08 50.49 4.76 10.23 50.47 7.88 15.93

林可酰 
胺类 

林可霉素 73.54 6.34 10.04 71.61 4.16 7.92 72.67 4.22 9.50 37.45 7.86 27.52 34.29 9.02 18.60 33.65 5.47 21.01
克林霉素 66.09 6.07 11.77 76.65 6.28 7.66 69.96 5.72 10.07 77.56 8.31 16.35 68.43 13.88 8.38 71.92 2.34 5.27

大环内 
酯类 

加米霉素 65.12 7.31 21.56 72.64 5.62 7.71 66.38 8.26 18.41 67.42 11.09 21.51 77.33 14.07 18.39 77.71 4.85 9.95
替米考星 52.56 7.98 21.69 71.55 6.43 11.57 57.51 3.17 14.81 67.36 9.25 15.75 73.84 6.30 20.74 74.29 5.86 8.64
泰乐菌素 62.57 8.76 18.63 77.08 7.62 10.37 68.45 5.01 9.25 40.61 3.74 17.84 28.13 6.02 22.03 30.04 2.50 8.47
红霉素 41.36 7.57 23.50 53.01 7.33 15.78 42.94 6.17 17.19 65.73 7.42 13.19 72.58 7.19 14.47 76.36 4.41 7.34

罗红霉素 68.21 8.22 17.94 82.35 6.90 10.47 76.93 5.22 13.86 54.85 9.17 21.72 57.32 5.72 16.11 66.74 3.69 7.89
阿奇霉素 71.28 6.57 16.75 81.91 7.10 9.82 79.02 9.61 14.62 63.17 8.34 19.28 58.32 11.31 13.30 69.46 5.18 9.44
麦迪霉素 68.71 8.09 14.73 74.32 6.60 9.98 70.14 5.45 18.63 35.40 5.76 13.88 39.29 4.92 14.85 38.24 4.24 11.53

截短侧 
耳类 

泰妙菌素 56.09 7.67 16.65 68.05 5.41 11.03 54.11 6.23 18.07 54.74 6.64 16.16 49.18 8.98 15.29 57.05 5.32 11.92

四环 
素类 

四环素 75.23 6.07 9.10 72.50 9.31 10.01 71.89 6.86 16.81 46.35 3.45 11.45 52.46 5.31 11.69 53.87 3.79 6.97
土霉素 49.56 3.38 22.93 61.33 3.51 7.12 52.15 3.31 11.00 62.86 11.93 22.55 66.97 6.38 10.07 64.69 5.98 14.84
金霉素 62.65 4.20 16.41 70.63 3.08 7.66 58.88 4.14 10.52 63.54 8.63 17.29 42.61 3.92 17.97 88.8110.26 20.97

多西环素 43.28 4.40 19.63 51.32 6.64 15.96 44.04 4.76 16.24 111.83 16.69 24.05 84.24 13.73 18.54 70.58 5.78 17.71
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2.4  实际样品的检测 

使用该方法检测青岛市采集到的 20 份猪肉和 13
份猪肝 , 检测结果显示 , 所有猪肉样品未检出 6 类 56
种目标药物残留; 1 份猪肝样品中检测出恩诺沙星残留, 
检测浓度为 2.20 μg/kg。根据 GB 31650—2019 限量标准

与农业部第 2292 号公告 , 猪肝中恩诺沙星最大残留限

量为 200 μg/kg, 所检出的 1 份猪肝样品抗生素残留量

未超标。 

2.5  与我国现行检测方法的比较 

与我国现行检测猪肉和猪肝中喹诺酮类、磺胺类、大

环内酯类、林可酰胺类、四环素类等抗生素残留的方法相比

(表 4), 本研究建立的方法灵敏度高、检测药物种类多。检

测猪肉和猪肝中通过样品检测证明, 本方法灵敏度高, 准确

性好, 特异性强, 可满足猪肝和猪肉样品样品中喹诺酮类、

磺胺类、四环素类、大环内酯类、林可酰胺类、截短侧耳类

6 类 56 种抗生素的检测和风险监测的需求。 
 

表 4  本研究主要检测参数与相关中国国标方法比较 
Table 4  Comparison of main detection parameters of this study with relevant Chinese national standards 

检测方法 目标药物种类 LODs/(μg/kg) LOQs/(μg/kg) 

本研究方法 
喹诺酮类(21 种)、磺胺类(21 种)、林可酰胺类

(2 种)、大环内酯类(7 种)、截短侧耳类(1 种)
和四环素类(4 种)6 类 56 种抗生素 

0.2~2.0  0.6~4.5 

GB 31658.17—2021 
磺胺类(4 种)、喹诺酮类(13 种)和四环素类(4

种)共 3 类 36 种抗生素 
2.0 10.0 

GB/T 21312—2007 喹诺酮类(14 种)抗生素 2.0~5.0 3.0~10.0 
 

GB/T 21316—2007《动物源性食品中磺胺类药

物残留量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》 
磺胺类(23 种)抗生素 - 50.0 

GB 29685—2013《食品安全国家标准 动物性

食品中林可霉素、克林霉素和大观霉素多残留

的测定 气相色谱质谱法》 
林可酰胺类(2 种) 15.0 20.0 

GB/T 20762—2006《畜禽肉中林可霉素、竹桃

霉素、红霉素、替米考星、泰乐菌素、克林霉

素、螺旋霉素、吉它霉素、交沙霉素残留量的

测定 液相色谱-串联质谱法》 

大环内酯类(9 种) 1.0 - 

注: -表示标准未规定数值。 
 

3  结  论 

本研究建立可检测猪肉和猪肝中喹诺酮类、磺胺类、

大环内酯类、林可酰胺类、四环素、截短侧耳类 6 类 56
种抗生素残留的 UPLC-MS/MS 方法, 重点优化了液相条

件和前处理方法。使用两种提取液提取样品中目标药物, 
即首先使用 2 mL EDTA-McIlvaine 缓冲液、1.5 mL 甲醇、

4.5 mL乙腈, 再使用 8 mL乙腈, 实现对猪肉和猪肝中不同

理化性质的抗生素高效提取。对不同的去脂方法进行比较, 
确定使用 2.5 mL 正己烷去除 5 mL 上样液中的脂类, 在有

效去脂的同时显著提升检测速率。本研究使用猪肉作为样品, 
对固相萃取净化方法进行优化, 先后使用 3 mL水和 3 mL 5%
甲醇溶液淋洗 HLB 固相萃取柱, 有效保留目标抗生素的同

时减少杂质的干扰。 
方法学验证证明, 该方法同样适用于猪肝中多类抗

生素的检测, 且该方法的灵敏度、回收率、重复性和检测

药物种类优于多种猪肝中抗生素残留的检测方法[14,30–31]。

检测猪肉和猪肝样品中 56 种目标药物时, 该方法净化效

果好, 目标药物回收率高, 批内和批间相对标准偏差较低, 

方法稳定可靠。通过检测市售猪肉和猪肝样品证明, 该方

法灵敏准确, 适用于猪肉和猪肝中 6 类 56 种抗生素残留的

检测, 可满足肉制品品质检验和风险监测的需求。 
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