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QuEChERS-液相色谱-串联质谱法同时测定水产品

中 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物残留量 
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摘  要: 目的  建立一种 QuEChERS-液相色谱-串联质谱法同时测定水产品中 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代

谢物残留量的分析方法。方法  样品经乙腈提取, 无水 MgSO4 和 NaCl 除水, 再经 100 mg N-丙基乙二胺

(primary secondary amine, PSA)进行净化, 后过 0.22 µm 有机微孔滤膜, 经液相色谱-串联质谱进行定性定量分

析。结果  11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物在 0.01~5.00 μg/L 质量浓度范围内呈良好的线性关系, 相关

系数(r)为 0.99529~0.99989, 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物的方法检出限(limit of detection, LOD)为

0.05~2.00 µg/kg, 方法定量限(limit of quantification, LOQ)为 0.15~5.00 µg/kg。在南美白对虾、鲤鱼、多宝鱼

3 种基质中, 分别进行 1 倍 LOQ、2~2.5 倍 LOQ 和 10 倍 LOQ 3 个水平的加标试验, 11 种卡因类麻醉剂及其 3

种代谢物在 3 种添加水平中的回收率分别为 71.3%~114.2%、71.2%~107.0%、70.4%~104.5%, 相对标准偏差分别

为 0.7%~11.2%、0.5%~11.5%以及 0.8%~14.2%。利用该方法对市售的 50 批次不同品种的水产品进行检测, 结果

表明在 4 批次产品中有卡因类麻醉剂检出, 其余 46 批产品未检出, 检出率 8%; 检出的项目主要为三卡因、苯佐

卡因、间氨基苯甲酸和对氨基苯甲酸, 含量在 5.68~90.80 μg/kg, 其余 10 种化合物均未被检出。结论  该方法

操作简单快捷, 具有较高的灵敏度、准确度和精密度, 且可同时测定水产品中的多种卡因类麻醉剂, 适用于批

量样品的测定, 具有较高的实际应用意义, 可为食品安全监测提供有力的技术支持。 
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ABSTRACT: Objective  To Establish a method for simultaneous determination of 11 kinds of caine anesthetics and 
their 3 kinds of metabolites in aquatic products by QuEChERS-liquid chromatography-tandem mass spectrometry. 
Methods  The samples were extracted by acetonitrile, dehydrated by anhydrous MgSO4 and NaCl, purified by 
100 mg primary secondary amine (PSA), filtered by 0.22 µm organic microporous membrane, and qualitatively 
and quantitatively determined by liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Results  The 11 kinds of caine 
anesthetes and their 3 kinds of metabolites showed a good linear relationship in the mass concentration range of 
0.01–5.00 μg/L, and the correlation coefficients (r) were 0.99529–0.99989. The limit of detection (LOD) and the limit 
of quantification (LOQ) of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of metabolites were 0.05–2.00 µg/kg and 
0.15–5.00 µg/kg, respectively. The 3 kinds of substrates, white shrimp, carp and turbinus were performed at 3 levels: 
1 times LOQ, 2–2.5 times LOQ and 10 times LOQ. The recoveries of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds 
of metabolites in 3 samples were 71.3%–114.2%, 71.2%–107.0% and 70.4%–104.5%, and the relative standard 
deviations were 0.7%–11.2%, 0.5%–11.5% and 0.8%–14.2%. The method was used to detect 50 batches of different 
varieties of aquatic products in the market. The results showed that 4 batches of products were detected with caine 
anesthetic, and the other 46 batches were not detected, the detection rate was 8%. The detected items were mainly 
tricaine, benzocaine, m-aminobenzoic acid and p-aminobenzoic acid, the content of which were 5.68–90.80 μg/kg, 
and the other 10 kinds of compounds were not detected. Conclusions  The method is simple and fast, has high 
sensitivity, accuracy and precision, and can simultaneously determine a variety of caine anesthetics in aquatic 
products. It is suitable for the determination of batch samples, and has high practical application significance, and can 
provide powerful technical support for food safety monitoring. 
KEY WORDS: liquid chromatography-tandem mass spectrometry; caine anesthetic; QuEChERS; aquatic product 
 
 

0  引  言 

水产品除含有丰富的人体所需微量元素外, 还含有

低脂且优质的蛋白质, 因此水产品越来越受到广大消费者

的喜爱。随着人们收入水平的提高, 人们对水产品的质量

和新鲜程度也提出了更高的要求。为了满足不同地区人们

对水产品的消费需求, 对水产品进行长途运输成了必不可

少的途径, 在运输过程中不可避免的会造成水产品的伤亡, 
从而带来经济损失, 这也促使人们越来越关注水产品的运

输过程及其对水产品品质的影响[1–3]。针对此类问题, 一些

商家发现使用一些速效、低成本的麻醉剂可降低水产品的

新陈代谢, 降低其在应激过程中的应激反应, 从而减少运

输过程中因缺氧或碰撞导致的死亡, 有效地提高了水产品

的存活率, 避免了经济损失[4–6], 因此麻醉剂在水产品运输

过程中的应用也越来越广泛。 
对水产品有保鲜作用的麻醉剂种类很多, 卡因类麻

醉剂因具有麻醉效果好、操作方便、可迅速麻醉和复苏等

优点, 成为目前应用最为广泛的渔用麻醉剂。卡因类麻醉

剂通过在不同程度上抑制动物中枢神经系统功能而达到麻

醉的效果 , 其主要包括间氨基苯甲酸乙酯甲磺酸盐

(MS-222, 又名三卡因)、苯佐卡因、普鲁卡因、利多卡因、

辛可卡因、丁卡因、布比卡因、丙胺卡因、罗哌卡因等。

其中, 以 MS-222 和苯佐卡因最为常用[7–9]。MS-222 是美

国食品药品监督管理局 (Food and Drug Administration, 

FDA)批准的唯一可用于食用鱼的麻醉剂, 其具有对水产

品麻醉作用见效快, 麻醉时间短, 麻醉持续长, 复苏时间

短, 安全性高等特点, 被鱼体吸收后可在一定时间内代谢为

间氨基苯甲酸并排出体外[1]。苯佐卡因是三卡因(MS-222 活

性成分)的异构体, 作为渔用麻醉剂, 使用早于 MS-222, 其
在鱼体内的代谢物为对氨基苯甲酸和对乙酰氨基苯甲酸。 

尽管卡因类麻醉剂被广泛使用, 但其安全性有待进一

步确证, 因此在使用方面各国也持相对谨慎的态度, 规定使

用过麻醉剂的水产品需要经过一定时间的休药期并且对限

量值也有一定的要求。例如, 美国规定使用过 MS-222 麻醉

的鱼在 10 ℃以上暂养水中的休药期为 21 d, 限量值应小于

等于 1 μg/kg; 加拿大规定休药期为 5 d[10–12], 挪威也将苯佐

卡因列入批准使用的麻醉剂之一[13]。相对比而言, 我国对于

滥用麻醉剂的监管相对薄弱, GB 31650—2019《食品安全国

家标准 食品中兽药最大残留限量》规定允许用于食品动物, 
但不需要制定残留限量的卡因类药物有利多卡因、普鲁卡

因、丁卡因, 其中利多卡因适用的动物种类为马, 普鲁卡因、

丁卡因适用的动物种类为所有动物食品。除以上 3 种卡因类

麻醉剂外, 其他卡因类麻醉剂的限量标准尚无规定。目前我

国卡因类麻醉剂的使用缺少相应的标准, 使用者多以经验

确定使用量, 而且多数水产品在没有经过一定时间的休药

期便上市, 麻醉剂在鱼体中的残留物进一步被人体摄入, 造
成人体中药物蓄积。因此, 为保障消费者的健康研究适用于

水产品中麻醉剂药物残留量的检测方法则尤为必要。 
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目前卡因类麻醉剂及其残留物的检测方法主要包括

高效液相色谱法[14–16]、液相色谱-串联质谱法[17–20]、气相色

谱-串联质谱法[21–22]、离子色谱法[23]等。其中高效液相色谱

法准确度低、灵敏度低、抗干扰能力差, 气相色谱-串联质

谱法样品前处理烦琐, 而液相色谱-串联质谱法相较于其他

两种方法具有准确度高、灵敏度好、选择性高、检测时间短

等特点, 可满足多组分检测的要求。因此, 本研究采用液相

色谱-串联质谱法并结合 QuEChERS 前处理方法, 建立了一

种同时测定水产品中 MS-222 及其代谢物间氨基苯甲酸、苯

佐卡因及其代谢物对氨基苯甲酸和对乙酰氨基苯甲酸、普鲁

卡因、氯普鲁卡因、普鲁卡因胺、利多卡因、辛可卡因、丁

卡因、布比卡因、丙胺卡因、罗哌卡因等 11 种卡因麻醉剂

及其 3种代谢物残留量的分析方法, 并运用该方法对市场上

采购的 50批水产品进行了残留测定,可为水产品中卡因类麻

醉剂的监管提供技术和数据双重支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料、仪器与试剂 

50 批次虾、淡水鱼、海水鱼等水产品采购自当地水产市场。 
LC-30 AT 超高效液相色谱仪(日本岛津公司); AB 

SCIEX QTRAP 6500 三重四极杆-串联质谱仪(配有电喷雾

离子源, electrospray ionization source, ESI 源)(美国 AB 
SCIEX 公司); Waters ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm, 美国沃特世公司); Milli-Q10 超

纯水机(美国密理博公司); SQP PRACTUM1102-1 CN电子

分析天平(感量 0.01 g)、G-16C 高速冷冻离心机(德国赛多

利斯公司); UMV-2 多管涡旋混合器(烟台盈聚仪器仪表有

限公司); KM-700DE 超声波清洗器(昆山美美超声仪器有

限公司)。 
甲醇、乙腈、乙酸铵(色谱纯, 美国赛默飞世尔科技公

司); N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA, 天津博

纳艾杰尔科技有限公司); NaCl、无水 MgSO4(优级纯, 国药

集团化学试剂有限公司); MS-222 (CAS 号: 886-86-2)、间氨

基苯甲酸(CAS 号: 99-05-8)、苯佐卡因(CAS 号: 94-09-7)、
对氨基苯甲酸(CAS 号: 150-13- 0)、对乙酰氨基苯甲酸(CAS
号: 556-08-1)、普鲁卡因(CAS 号: 59-46-1)、氯普鲁卡因

(CAS 号: 3858- 89-7)、普鲁卡因胺(CAS 号: 51-06-9)、利多

卡因((CAS 号: 137-58-6)、辛可卡因(CAS 号: 85-79-0)、丁

卡因(CAS 号: 94-24- 6)、布比卡因(CAS 号: 2180-92-9)、丙

胺卡因(CAS 号: 721-50-6)、罗哌卡因(CAS 号: 84057-95-4)
标准物质(质量浓度均为 100 mg/L, 天津阿尔塔科技有限

公司)。 

1.2  方  法 

1.2.1  前处理方法 
称取 2 g 样品(精确至 0.01 g), 置于 50 mL 离心管中, 

加入 10 mL 乙腈、2 g 无水 MgSO4 和 1g NaCl, 充分涡旋混

匀 5 min, 再超声提取 10 min, 8000 r/min 下离心 5 min。取

上层乙腈提取液 5 mL 于另一离心管中, 加入 100 mg PSA
进行净化, 后涡旋振荡 2 min, 8000 r/min 下离心 5 min。取

部分上清液经 0.22 µm 有机微孔滤膜过滤后, 待上机分析。 
1.2.2  标准溶液配制 

准确移取上述 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物标

准溶液 500 μL, 于 50 mL 棕色容量瓶中, 用甲醇溶解并稀

释至刻度, 配制成质量浓度为 1 mg/L 的混合标准贮备液, 
于–20 ℃冰箱保存。 
1.2.3  液相色谱条件 

色谱柱: Waters ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm); 流动相: A 相为 1 mmol/L 乙酸铵水溶液, 
B 相为甲醇溶液, 梯度条件见表 1; 流速 0.3 mL/min; 柱温

40 ℃; 进样量 2 µL。 
 

表 1  流动相梯度条件 
Table 1  Mobile phase gradient conditions 

时间/min 1 mmol/L 乙酸铵/% 甲醇/% 

 0.00 80 20 

 2.00 30 70 

 6.00 30 70 

 8.00 10 90 

 9.00 80 20 

10.00 80 20 

 
1.2.4  质谱条件 

离子源类型: ESI 源; 扫描方式: 正离子扫描; 离子

电喷雾电压: 正离子 5500 V; 雾化气压力: 0.345 MPa; 辅
助加热气压力: 0.345 MPa; 气帘气压力(curtaingas, CUR): 
20 kPa; 离子源温度(temperature, TEM): 500 ℃; 定性离

子对、定量离子对见表 2。 

1.3  数据处理 

采用 Analyst®软件采集原始数据, 采用 MultiQuant 
3.0.2 软件对采集的原始数据进行分析和定量, 最后采用

Microsoft Excel 2010 软件对数据进行计算并制作图表。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

配制 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物的混合标准

溶液, 采用电喷雾质谱蠕动泵直接进样, 选择正离子模式, 
优化去簇电压获得母离子的最高响应; 然后扫描子离子, 
通过优化碰撞能找出响应值较强的 2 个特征离子为定性离

子, 并以响应值最强的那个为定量离子。后再进行多反应

监测优化每个化合物母离子和子离子的质谱参数, 具体质

谱参数见表 2。 
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表 2  多反应监测模式下 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物质谱参数 
Table 2  Mass spectrum parameters of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of metabolic under multiple reaction monitoring mode 

化合物名称 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能/V 去簇电压/V 

MS-222 3.42 166.0 138.0*, 93.9 23, 26 50 

间氨基苯甲酸 3.38 138.3 77.0*, 64.9 23, 35 50 

苯佐卡因 3.41 166.1 138.1*, 94.0 23, 27 50 

对氨基苯甲酸 3.37 138.1 77.1*, 94.0 24, 21 50 

对乙酰氨基苯甲酸 0.84 180.1 94.0*, 138.1 22, 21 50 

普鲁卡因 1.98 237.1 100.1*, 120.0 20, 32 49 

氯普鲁卡因 2.58 271.1 100.1*, 154.0 21, 28 49 

普鲁卡因胺 1.40 236.2 163.0*, 120.0 24, 38 49 

利多卡因 4.27 235.2 86.1*, 58.1 23, 52 49 

辛可卡因 4.68 344.1 271.0*, 215.1 28, 40 49 

丁卡因 4.26 265.1 265.1*, 176.0 18, 18 49 

布比卡因 4.68 289.2 140.2*, 98.0 27, 49 49 

丙胺卡因 3.44 221.1 86.0*, 136.0 16, 24 49 

罗哌卡因 4.31 275.1 126.1*, 84.2 28, 61 49 

注: *为定量离子。 
 

2.2  色谱条件优化 

2.2.1  色谱柱选择 
以甲醇-1 mmol 乙酸铵水溶液为流动相, 设置不同的

梯度洗脱程序, 考察 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物在

Agilent Poroshell 120 EC-C18 柱(100 mm×3.0 mm , 2.7 μm)、
Kinetex EVO-C18 柱(100 mm×2.1 mm , 2.6 µm)、Hypersil™ 
ODS-2 C18 柱(100 mm ×2.1 mm, 3 μm)、Waters ACQUITY 
UPLC BEH C18 柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)上的分离效果。

结果表明: Agilent Poroshell 120 EC-C18 色谱柱对三卡因

(MS-222)和苯佐卡因、对氨基苯甲酸和间氨基苯甲酸两对

同分异构体无法有效分离且普鲁卡因胺峰形较宽; Kinetex 
EVO-C18 (100 mm×2.1 mm , 2.6 µm)色谱柱对乙酰氨基苯甲

酸无法有效保留; Hypersil™ ODS-2 C18 (100 mm×2.1 mm , 
3 μm)色谱柱上多数化合物的峰有分叉且分离效果不佳; 
Waters ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)
色谱柱各个化合物均能有效分离, 且峰形也均优于其他色谱

柱。因此, 选择 Waters ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm)色谱柱, 各化合物的定量离子色谱图如图

1 所示。 
2.2.2  流动相选择 

在流动相的选择中, 比较了 11 种卡因类麻醉剂及其 3
种代谢物在甲醇-水、甲醇-0.1%甲酸水、甲醇-1 mmol/L 乙

酸铵水溶液、乙腈-水、乙腈-1 mmol/L 乙酸铵水溶液、乙

腈-0.1%甲酸水中响应值以及分离度。结果表明: 采用乙

腈作为有机相时对乙酰氨基苯甲酸无法有效保留; 采用

甲醇-水作为流动相时, 各个化合物的响应值均低于甲醇

-1 mmol/L 乙酸铵水溶液, 且有拖尾、分叉现象; 采用甲

醇-0.1%甲酸水作为流动相时, 丙胺卡因以及对乙酰氨基

苯甲酸峰形较宽。因此, 选择甲醇-1 mmol/L 乙酸铵水溶

液作为流动相, 其总离子流图如图 1 所示。 

2.3  前处理条件优化 

2.3.1  提取试剂选择 
卡因类麻醉剂根据其结构分为酰胺类和脂类[8], 其具

有较强的极性, 根据相似相溶原理, 常用的提取溶剂主要

有甲醇、乙腈以及乙酸乙酯等。禤开智等[16]在卡因类麻醉

剂检测技术研究中报道使用乙酸乙酯的提取率只有

40%~60%, 提取效果远不及甲醇及乙腈。在甲醇与乙腈作

为提取溶剂的对比中, 王展华等[9]、李芹[24]在研究中报道

相对于甲醇来说, 乙腈可以有效地沉淀蛋白质, 且乙腈对

糖类和脂肪的溶解度低于甲醇, 因此多数研究者均采用乙

腈为提取溶剂。当用纯乙腈作为提取溶剂时, 有可能会导

致样品外部蛋白质快速变性, 产生包裹效应, 影响提取效

果, 因此也有不少研究者例如吴少明等[25]、郭旭茜等[26]采

用缓冲盐溶液作为提取溶剂, 但采用缓冲盐作为提取溶剂

在样品净化时 QuEChERS 快速处理技术便不适用, 只能采

取固相萃取方式进行, 使得前处理比较烦琐。 
经综合考虑, 本研究选择虾空白样品进行 10 μg/kg 的

加标试验, 主要探索乙腈以及不同体积比的乙腈-水(8:2, 
6:4, V:V)或乙腈-0.1%甲酸水(8:2, 6:4, V:V)溶液作为提取溶

剂对提取效果的影响, 在保证回收率的同时简化前处理方

法。不同卡因类麻醉剂的回收率如图 2 所示, 结果表明当

提取溶剂为乙腈时 14 种化合物的回收率在 71.1%~112.6%
之间; 当提取溶剂为乙腈-水(8:2, V:V)混合溶液时 14 种

化合物的回收率在 68.2%~125.6%之间; 当提取溶剂为乙

腈 -水 ( 6 : 4 ,  V : V )混合溶液时 1 4 种化合物的回收率 
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图 1  11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物的定量离子色谱图(c=5 ng/mL) 
Fig.1  Quantitative ion chromatogram of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of metabolites (c=5 ng/mL) 

 

 

 
图 2  提取溶剂对 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物回收率的 

影响(n=3) 
Fig.2  Effects of extraction solvent on recovery rates of 11 kinds of 

caine anesthetics and their 3 kinds of metabolites (n=3) 

除对乙酰氨基甲酸回收率为 92.6%外, 其余 13 种化合物的

回收率在 37.0%~71.5%之间; 当提取溶剂为乙腈-0.1%甲

酸水 (8:2, V:V) 混合溶液时 14 种化合物的回收率在

55.9%~107.4%之间 ; 当提取溶剂为乙腈-0.1 甲酸水(6:4, 
V:V)混合溶液时 14 种化合物的回收率除对乙酰氨基苯甲

酸、普鲁卡因、氯普鲁卡因的回收率超过 80%外, 其余 11
种化合物的回收率在 41.4%~76.4%之间。所有回收率的相

对标准偏差小于 10%。综上可以得出以下结论, 当提取溶

剂为纯乙腈时对 14 种化合物的提取效果相对来说最好, 
随着加入水或 0.1%甲酸水溶液比例的增加, 提取效果下降

明显。因此, 选用乙腈作为提取溶剂。 
2.3.2  净化条件优化 

QuEChERS 前处理法是利用吸附剂填料与基质中的

杂质相互作用, 通过分散固相萃取去除杂质, 多用于农药
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残留分析检测中, 近年来也有不少学者将其用于兽药残留

分析检测中[27]。常用的吸附剂有 N-丙基乙二胺(primary 
secondary amine, PSA)、C18、石墨化碳黑(graphitized carbon 
black, GCB)。PSA 是一种表面键合氨基的吸附剂, 有较强

的的离子交换能力, 与金属离子有较强的螯合作用, 能够

有效去除脂肪酸、糖类、金属离子等物质; C18 主要用于吸

附基质中的非极性化合物, 包括脂肪、蛋白质、挥发油和

脂溶性物质等; GCB 主要用于吸附大部分的色素[28]。由于

卡因类麻醉剂主要用于动物基质, 因此本研究主要考察

PSA、C18 以及 PSA+C18 作为分散固相吸附剂的净化效果。

选择虾空白样品进行 10 μg/kg 的加标试验, 分别考察 0、
50、100、150、200 mg 的 PSA; 0、50、100、150、200 mg
的 C18 以及 50 mg PSA+50 mg C18、100 mg PSA+100 mg 
C18、150 mg PSA+150 mg C18 的净化效果。经试验, 不同

卡因类麻醉剂的回收率如图 3 所示, 结果表明: 当提取溶

液中加入 PSA 时, 可以显著提高对乙酰氨基苯甲酸、普

鲁卡因胺、丙胺卡因 3 种化合物的回收率, 且当添加量为

100 mg 时, 这 3 种化合物的平均回收率分别由 0 添加时

的 50.2%、53.8%、64.6%提高到 85.2%、83.5%、79.3%, 其
他 11 种化合物平均回收率的范围为 77.9%~110.2%。当提

取溶液中加入 C18 时, 间氨基苯甲酸、对氨基苯甲酸以及

苯佐卡因的平均回收率范围为 100.4%~159.3%, 而对乙酰

氨基苯甲酸、普鲁卡因胺两种化合物的平均回收率范围为

35.3%~69.2%, 以上 5 种化合物的平均回收率范围均不能

满足 70%~120%的要求。所有回收率的相对标准偏差小于

10%。因此, 选用 100 mg PSA 作为净化剂。 
 

 
 

图 3  不同净化剂对 11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物回收率的

影响(n=3) 
Fig.3  Effects of different purification agents on recovery rates of 11 

kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of metabolites (n=3) 
 

2.4  基质效应评价分析 

基质效应(matrix effects, ME)是指样品中除了待测物

以外的其他基质成分对待测物测定值的影响, 它源自色谱

分离过程中与被测物共流出的物质对被测物离子化过程的

影响[29]。因此, 在检测兽药残留时应评估不同品种的样品

产生的基质效应强弱, 以便保证检测结果的准确性。一般

采用相同浓度的基质标准工作液(A)与溶剂标准工作液(B)
的峰面积的相对比值来评价 ME[30]。当 ME>100%时, 具有

基质增强作用 ; 当 ME<100%时具有基质抑制作用。若

|ME-1|≤20%, 则认为该基质有较弱的ME; 若 20%<|ME-1|
≤50%, 则认为该基质有中等强度的 ME; 若|ME-1|>50%, 
则认为有较强的 ME。 

本研究以较常见的虾(以南美白对虾为代表)、淡水

鱼(以鲤鱼为代表)、海水鱼(以多宝鱼为代表)3 种基质在

10 μg/kg 添加浓度下按照 1.2.1 前处理方法进行前处理后

对基质效应进行了考察, 结果见表 3。结果表明: 南美白

对虾对 14 种化合物均具有较弱的 ME, 其中对 MS-222、苯

佐卡因、对乙酰氨基苯甲酸、普鲁卡因胺 4 种化合物表现出

较弱的基质抑制效应, 对其余 10 种化合物表现出较弱的基

质增强效应; 鲤鱼对 MS-222、间氨基苯甲酸、对氨基苯甲

酸、苯佐卡因表现出较强的基质增强效应, 对对乙酰氨基苯

甲酸表现出较强的基质抑制效应, 对其余 9种化合物表现出

较弱的基质增强或抑制效应; 多宝鱼对 14 种化合物均具有

较弱的基质效应, 其中对 MS-222、间氨基苯甲酸、对氨基

苯甲酸、苯佐卡因、氯普鲁卡因、普鲁卡因表现出较弱的基

质增强效应, 对其余 8 种化合物表现出较弱的基质抑制效

应。因此, 在实际测定淡水鱼样本时, 为减少ME的影响, 应
采用基质匹配的标准溶液进行后续实验, 其余样本可采用

乙腈作为有机相配制的标准溶液进行实验。 
 

表 3  11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物在不同水产品中的 MEs 
Table 3  MEs of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of 

metabolites in different aquatic products 

化合物名称 
(ME-1)/% 

南美对白虾 鲤鱼 多宝鱼 

MS-222 –4.1  65.2  4.2  

间氨基苯甲酸 1.2  46.4  15.3  

苯佐卡因 –6.5  59.7  2.1  

对氨基苯甲酸 2.2  59.0  17.2  

对乙酰氨基苯甲酸 –15.6  –61.3  –10.2  

普鲁卡因 2.5  4.5  2.5  

氯普鲁卡因 1.0  –2.4  5.2  

普鲁卡因胺 –16.0  5.7  –9.1  

利多卡因 0.6  –3.1  –18.8  

辛可卡因 3.0  –4.7  –17.7  

丁卡因 19.6  12.2  –18.1  

布比卡因 0.6  –2.8  –15.7  

丙胺卡因 0.6  –19.5  –15.7  

罗哌卡因 0.2  –7.1  –15.7  
 

2.5  方法评价分析 

2.5.1  线性关系、检出限与定量限 
结合上述 ME 分析, 选取鲤鱼为代表样品, 采用 1.2.1
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前处理方法进行前处理, 用空白样品基质提取液, 配制质量

浓度为 0.01、0.02、0.05、0.10、0.50、1.00、2.00、5.00 μg/L
的系列混合标准溶液。以各目标物的质量浓度(X)为横坐标, 
以定量离子的峰面积(Y)为纵坐标, 绘制基质标准曲线, 得
各目标物的线性回归方程和相关系数(r)。结果表明: 11 种卡

因类麻醉剂及其 3 种代谢物在 0.01~5.00 μg/L 质量浓度范围

内呈良好的线性关系, 相关系数(r)为 0.99529~0.99989。分

别以 3 倍和 10 倍信噪比(S/N), 结合前处理方法, 分别计算

各待测物的检出限(limit of detection, LOD)和定量限(limit 
of quantification, LOQ), 11种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物

的 LOD 为 0.05~2.00 µg/kg, LOQ 为 0.15~5.00 µg/kg, 结果

表明该方法的 LOD 和 LOQ 足以满足日常检测需求, 具体

结果见表 4。 
2.5.2  方法回收率和精密度 

分别选取虾(以南美白对虾为代表)、淡水鱼(以鲤鱼为

代表)、海水鱼(以多宝鱼为代表)3 种基质, 进行 1 倍 LOQ、

2~2.5 倍 LOQ 和 10 倍 LOQ 3 水平的加标回收试验, 每个

加标水平做 6 个平行试验, 考察方法的回收率和相对标准

偏差, 具体结果见表 5。11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢

物在 3 种水产品中 3 个加标水平的平均回收率分别为

71.3%~114.2%、71.2%~107.0%、70.4%~104.5%, 相对标准

偏差分别为 0.7%~11.2%、0.5%~11.5%以及 0.8%~14.2%, 
该结果表明 11种卡因类麻醉剂及其 3种代谢物的平均回收

率和相对标准偏差均满足相应的检测要求。 
 

表 4  11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物的线性方程、相关系数(r)、LODs 及 LOQs 
Table 4  Linear equations, correlation coefficients (r), LODs and LOQs of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of metabolites 

化合物名称 线性方程 相关系数(r) LODs/(µg/kg) LODs/(µg/kg) 

MS-222 Y=1.45554e5X+15908.86615 0.99666 1.00  2.00 

间氨基苯甲酸 Y=13819.35673X+9929.30213 0.99945 2.00 5.00 

苯佐卡因 Y=1.46566e5X+28714.13329 0.99855 1.00 2.00 

对氨基苯甲酸 Y=19246.49885X+10101.93498 0.99529 2.00 5.00 

对乙酰氨基苯甲酸 Y=6.71797e4X+9938.03743 0.99675 2.00 5.00 

普鲁卡因 Y=1.03418e6X+18460.81645 0.99543 1.00 2.00 

氯普鲁卡因 Y=1.14693e6X+1760.25513 0.99776 2.00 5.00 

普鲁卡因胺 Y=1.54892e6X–5.34233e4 0.99925 0.50 1.50 

利多卡因 Y=1.56556e6X+9.16507e5 0.99656 0.05 0.15 

辛可卡因 Y=2.52834e6X+15498.27201 0.99795 0.05 0.15 

丁卡因 Y=3.56729e5X+2.05890e5 0.99913 0.05 0.15 

布比卡因 Y=2.42997e6X+3.38928e4 0.99868 0.05 0.15 

丙胺卡因 Y=1.12275e6X+4.46100e4 0.99759 1.00 2.00 

罗哌卡因 Y=2.36278e6X+4.81527e4 0.99989 0.05 0.15 
 

表 5  11 种卡因类麻醉剂及其 3 种代谢物的的平均回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 5  Average recoveries and relative standard deviations of 11 kinds of caine anesthetics and their 3 kinds of metabolites (n=6) 

化合物名称 加标量/(µg/kg) 
平均回收率/% 相对标准偏差/% 

南美白 
对虾 

鲤鱼 多宝鱼 
南美白 
对虾 

鲤鱼 多宝鱼 

MS-222 
 1.00  80.1 79.1   87.5  9.7   8.8   9.1  
 2.00  82.3 76.9  92.5  7.3   4.9  11.7  
10.00  99.1 94.7 102.4  4.0   4.1   6.5  

间氨基苯甲酸 
 2.00  78.8 78.2   70.6 11.2   9.8   8.7  
 5.00  82.7 72.7  76.3 10.8   7.9   8.2  
20.00  81.8 87.5  81.1  6.6  11.1   7.7  

苯佐卡因 
 1.00  96.3 77.2   77.7   4.5   8.9   8.0  
 2.00  99.9 84.3 104.5  3.8   2.4   7.4  
10.00 101.9 90.1  87.5  3.5   4.3   3.4  

对氨基苯甲酸 

 2.00  80.4 71.2   79.1  9.4  11.5  13.5  
 5.00  73.4 74.5  75.0  8.9  10.4  14.2  

20.00  71.3 79.1  87.6  3.1   9.4   4.3  
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表 5(续) 

化合物名称 加标量/(µg/kg) 
平均回收率/% 相对标准偏差/% 

南美白 
对虾 

鲤鱼 多宝鱼 
南美白 
对虾 

鲤鱼 多宝鱼 

对乙酰氨基苯甲酸 

2.00 80.4 71.3 74.1 10.7  8.4  13.7  

5.00 87.9 79.8 75.9 9.5  9.4  7.9  

20.00 92.0 84.2 85.3 4.1  9.5  3.3  

普鲁卡因 

1.00 92.8 103.2 97.3 4.1  3.0  5.5  

2.00 94.2 102.8 95.5 2.6  3.9  4.3  

10.00 101.4 101.2 95.8 2.3  0.6  3.5  

氯普鲁卡因 

2.00 86.0 89.8 92.8 3.0  5.8  5.0  

5.00 76.8 92.0 90.5 1.9  3.1  2.8  

20.00 102.8 101.5 86.0 1.3  2.5  0.8  

普鲁卡因胺 

0.50 83.8 83.1 80.8 5.7  8.9  7.7  

1.50 76.8 87.7 78.6 3.8  2.9  3.5  

5.00 75.2 100.1 87.9 2.7  2.0  3.5  

利多卡因 

0.05 87.6 75.6 78.2 0.7  3.3  3.6  

0.15 93.1 85.3 77.1 1.0  3.2  3.1  

0.50 96.7 90.1 75.8 0.7  2.4  3.7  

辛可卡因 

0.05 111.9 87.8 75.6 1.8  2.4  6.3  

0.15 104.7 90.0 72.6 1.5  2.1  2.8  

0.50 105.6 84.7 70.4 1.5  2.2  3.8  

丁卡因 

0.05 111.0 98.8 95.8 2.9  3.0  2.0  

0.15 114.2 106.6 90.6 2.5  4.5  3.6  

0.50 112.8 107.0 81.6 3.3  2.6  4.0  

布比卡因 

0.05 100.7 85.6 75.6 1.4  1.2  1.5  

0.15 91.4 88.8 73.3 1.2  0.5  1.2  

0.50 101.1 88.4 75.4 1.8  0.5  2.5  

丙胺卡因 

1.00 86.3 81.3 79.7 4.2  4.6  6.9  

2.00 79.4 73.7 75.9 4.3  1.5  1.7  

10.00 91.1 79.5 73.7 2.2  1.2  1.2  

罗哌卡因 

0.05 94.5 81.3 76.2 1.1  0.7  1.3  

0.15 86.3 86.3 74.4 1.1  0.8  2.6  

0.50 97.5 87.7 72.5 0.9 0.9 3.2 

 
2.6  样品检测 

采用本研究建立的方法, 对市售的 50 批次不同品种

的水产品进行检测, 主要包括虾(南美对白虾、爬虾)、淡水

鱼(鲤鱼、鲢鱼、鲫鱼、黄颡鱼)、海水鱼(鸦片鱼、黄花鱼、

大菱鲆、多宝鱼)等。检测结果表明: 黄颡鱼、鲤鱼、花鲢

鱼、白鲢鱼 4 批次产品中有卡因类麻醉剂检出, 其余 46 批

产品未检出, 检出率 8%, 检出产品主要集中在淡水鱼上。

其中黄颡鱼检出项目主要为 MS-222、苯佐卡因, 鲤鱼检出

项目为 MS-222、苯佐卡因、对氨基苯甲酸、间氨基苯甲

酸, 花鲢鱼检出项目为 MS-222、苯佐卡因、对氨基苯甲酸、

间氨基苯甲酸, 白鲢鱼检出项目为 MS-222、苯佐卡因, 检
测值在 5.68~90.80 μg/kg 之间。由此可见, 水产品中尤其淡

水鱼产品中卡因类麻醉剂及其代谢物的监测以及监管应引

起相关的重视。 

3  结  论 

本研究采用乙腈提取, QuEChERS 前处理方法进行净

化, 最后采用液相色谱-串联质谱法进行定性定量测定, 建
立了一种同时测定水产品中 11种卡因类麻醉剂及其 3种代

谢物残留量分析的方法。方法学验证表明所建立方法在一
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定质量浓度范围内呈良好的线性关系、具有较低的 LOD
和 LOQ、较高的准确度和精密度, 并且在 ME 探究中发现

虾(以南美对白虾为代表)和海水鱼(以多宝鱼为代表 )的
ME 较弱, 淡水鱼(以鲤鱼为代表)的 ME 较强, 在定量检

测时可根据样品类型确定是否采用基质标准溶液来进行

定量。该方法在实际样品检测中也得到了很好地验证, 并
发现了阳性样品。综上所述, 该方法快速、高效、准确且

简便, 可以满足水产品中多种卡因类化合物及其代谢物

检测的需求。 
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