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摘　要：用４种不同的样品前处理方法，即① 磷酸二氢钠萃取法（ＳＥ）、② 磷酸二氢钠萃取－固
相萃取法（ＳＥ－ＳＰＥ）、③ 基 质 固 相 分 散 萃 取 法（ＭＳＰＤＥ）和④ 基 质 固 相 分 散 萃 取－固 相 萃 取 法

（ＭＳＰＤＥ－ＳＰＥ）对鸡肉样品做前处理，用高效毛细管电泳测定试液中青霉素、氨苄青霉素和阿莫西

林等３种药物的残留量。回收试验和色谱分离结果表明：方法②用于高效毛细管电泳法同时测定

鸡肉样品中３种青霉素类药物的样品前处理更为合适。方法的加标回收率在７３．１％～９５．９％之

间，相对标准偏差（ｎ＝５）在２．９％～９．８％之间。
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　　青霉素类抗生素在动物疾病预防与治疗上使用

广泛，对其在动物性食品中的残留监测已成为保障

动物性食品安全的一个重要环节［１］。欧盟、美国、日
本等均已规定了一些青霉素类抗生素在动物组织中
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　向为食品安全检测技术。

的最大残留限量，我国２００２年发布的《动物性食品

中兽药最 高 残 留 限 量》规 定 了 青 霉 素（ＰＥＮ）、氨 苄

青霉素（ＡＭＰ）、阿莫西林（ＡＭＯ）等最大残留限量。

动物性食品中兽药残留的分析由于样品待测物

痕量、基质复杂、干扰物质多，除了要求检测技术灵

敏度高、线性范围宽，同时对样品的前处理过程要求

简单、速度快、选择性强和回收率 高［２］。目 前，药 物

残留分析中的前处理技术主要有溶剂萃取（ＳＥ）、固

相萃取（ＳＰＥ）［３］、基质固相分散萃取（ＭＳＰＤＥ）［４－７］、
·３９２１·
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凝胶层析（ＧＰＣ）、加速溶剂提取（ＡＳＥ）和固相微萃

取等，检测 方 法 多 为 高 效 液 相 色 谱 法［８－１０］。用 毛 细

管电泳法同时检测多种青霉素类药物残留量国内外

鲜见报道。

本工作以含青霉素、氨苄青霉素、阿莫西林３种

青霉素类药物残留的鸡肉样品为研究对象，采用高

效毛细管电 泳（ＨＰＣＥ）分 离，二 极 管 阵 列 检 测 器 检

测，以磷酸二氢钠萃取法（ＳＥ）、磷酸二氢钠萃取－固
相萃取 法（ＳＥ－ＳＰＥ）、基 质 固 相 分 散 萃 取 法（ＭＳＰ－
ＤＥ）和 基 质 固 相 分 散 萃 取－固 相 萃 取 法（ＭＳＰＤＥ－
ＳＰＥ）４种方法对其前处理后进行测定，并比较４种

方法的回收率和净化效果，提出了鸡肉中青霉素、氨
苄青霉素 和 阿 莫 西 林 残 留 量 同 时 检 测 的ＳＥ－ＳＰＥ－
ＨＰＣＥ方法。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ｐ／ＡＣＥ　ＭＤＱ高效毛细管电泳仪，配二极管阵

列检测器，固相萃取装置；Ｄ３７５２０冷冻离心机；Ｔ１８
组织匀浆机；ＰＨＳ－３Ｃ精密ｐＨ计；Ｓｔｒａｔａ　Ｃ１８固相萃

取柱（２００ｍｇ／３ｍＬ）。

混合 标 准 溶 液：称 取 青 霉 素 标 准 品（纯 度 为

９８．８％）１００．００ｍｇ、氨 苄 青 霉 素 标 准 品（纯 度 为

８６．５％）１１５．６１ ｍｇ、阿 莫 西 林 标 准 品（纯 度 为

８６．６％）１１５．４７ ｍｇ，分 别 用 水 溶 解 并 定 容 于

１００ｍＬ棕色容量瓶中，置于４℃冰箱保存。使用时

分别取 这３种 标 准 品 储 备 溶 液 各１０．００ｍＬ置 于

１００ｍＬ容量瓶中，用水定容并摇匀，配成１００ｍｇ·

Ｌ－１的混合标准溶液。

ｐＨ　７．８的硼砂缓 冲 溶 液：称 取 硼 砂０．５７２　６ｇ
于５０ｍＬ容量瓶中，加水溶解，并用１ｍｏｌ·Ｌ－１盐

酸溶液调ｐＨ值为７．８，其浓度为３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１。

甲醇、乙腈和正己烷为色谱纯，其余试剂为分析

纯；试验用水为超纯水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１．２　仪器工作条件

弹性石英毛细管柱（７５μｍ×５０ｃｍ），分离电压

１８ｋＶ，检测波长１９８ｎｍ，柱温２５℃。每次进样前

均以０．１ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶液冲洗２ｍｉｎ，水洗

３ｍｉｎ，用ｐＨ　７．８的３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１硼 砂 缓 冲 溶 液

冲洗５ｍｉｎ。

１．３　试验方法

１．３．１　样品采集

选２０日龄三黄鸡，饲喂不含抗生素药物的全价

日粮二周。宰杀后，采集肌肉组织，洗净滤纸吸干，
置于－２０℃冰箱保存备用。

１．３．２　样品前处理

称取空白匀 浆 鸡 肌 肉 组 织０．５００　０ｇ于７ｍＬ
离心管中，加入混合标准溶液１．００ｍＬ，涡旋后室温

下放置３０ｍｉｎ，加入ｐＨ　４．５的０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸

二氢钠溶液２ｍＬ，涡 旋 振 荡 提 取 后，以１２　０００ｒ·

ｍｉｎ－１转速离心１０ｍｉｎ。移取上清液至另一离心管

中，加 入 乙 腈２ｍＬ，涡 旋 振 荡，放 置５ｍｉｎ后，以

１２　０００ｒ·ｍｉｎ－１ 转 速 离 心１０ｍｉｎ。取 上 清 液 在

４０℃下氮气吹干，再用纯水１．５ｍＬ溶解。将此溶

解液过已活化好的Ｃ１８固相萃取柱，用正己烷３ｍＬ
洗涤，乙 腈－水（４＋１）溶 液３ｍＬ洗 脱，收 集 洗 脱 液

在４０ ℃下 氮 气 吹 干。用 纯 水１．００ｍＬ溶 解，过

０．２２μｍ滤膜，供毛细管电泳分析。

２　结果与讨论

２．１　萃取溶剂的选择

试验考察了甲醇、乙腈和不同用量的磷酸二氢

钠溶液作为萃取剂的萃取效果，结果表明：甲醇对青

霉素、氨苄青霉素和阿莫西林等３种药物的萃取率

较低，在６５．６％～６９．１％之间，３种药物之间的萃取

率差异不大。乙腈对３种药物的萃取率差异比较明

显，对青霉素的萃取率最高，为８８．１％，氨苄青霉素

和阿 莫 西 林 的 萃 取 率 则 较 低，分 别 为６８．８％和

６５．２％。选用磷 酸 二 氢 钠 溶 液 进 行 萃 取［１０］，发 现 其

用量对萃取率的影响很大，０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸二氢

钠溶 液 对 ３ 种 药 物 的 萃 取 率 分 别 为 １１２．０％，

１１２．３％，９９．７％。试验选择０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸二

氢钠溶液为萃取溶剂。

２．２　前处理方法的选择

取空白鸡肉样品添加标准品，按试验方法进行

检 测，考 察 了 ＳＥ、ＳＥ－ＳＰＥ、ＭＳＰＤＥ、ＭＳＰＤＥ－ＳＰＥ
等４种前处理方法对回收率的影响，结果见表１。

表１　４种前处理方法的回收率

Ｔａｂ．１　Ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　４

ｐｒｅｔｒｅａｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ ％

药物名称
不同前处理方法的回收率

ＳＥ　 ＳＥ－ＳＰＥ　 ＭＳＰＤＥ　 ＭＳＰＤＥ－ＳＰＥ

青霉素 １１２．０　 ９５．１　 ８４．６　 ８８．６

氨苄青霉素 １１２．３　 ８９．７　 ８６．３　 ８０．３

阿莫西林 ９９．７　 ７７．７　 ９１．１　 ６６．８

由表１结 果 可 知：ＭＳＰＤＥ－ＳＰＥ方 法 所 得 的 阿

·４９２１·
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莫西林 回 收 率 低 于７０％，ＳＥ、ＭＳＰＤＥ和 ＭＳＰＤＥ－
ＳＰＥ方法之间差异不显著，均可满足兽药残留分析

的要求。
图１为３种药物经上述４种前处理方法萃取、

净化后所得的色谱图。

由图１可知：ＳＥ方法对样品进 行 处 理，由 于 溶

剂萃取选择性不够，导致色谱图中出现很多非目标

分析物的色谱峰，这对于痕量的兽药残留分析会造

成干扰；ＳＥ－ＳＰＥ方法是在溶剂萃取的基础上，进一

步用Ｃ１８填料固相萃取，起到了满意的净化作用，减

少了 色 谱 图 中 的 杂 质 峰；ＭＳＰＤＥ方 法 色 谱 图 中 也

存在 较 多 的 杂 质 峰，净 化 效 果 不 够 理 想；ＭＳＰＤＥ－
ＳＰＥ方法，虽 然 净 化 效 果 得 到 改 善，但 回 收 率 相 较

之ＳＥ－ＳＰＥ低，无 法 满 足 兽 药 残 留 分 析 的 要 求。试

验选择ＳＥ－ＳＰＥ法对样品进行前处理。

２．３　标准曲线与检出限

按试验方法对０．５，１，２，１０，５０，１００ｍｇ·Ｌ－１的

３种药物混合标准溶液进行测定，３种药物的质量浓

度在０．５～１００ｍｇ·Ｌ－１范围内与峰面积呈线性关

系，青 霉 素 的 线 性 回 归 方 程 为ｙ＝３　１２７．０ρ＋
３　０１４．５，相关系数为０．９９８　８；氨苄青霉素的线性回

归方 程 为ｙ＝２　７８０．１ρ－８４４．９９，相 关 系 数 为

０．９９９　７；阿莫西林的线性回归方程ｙ＝３　２９１．１ρ＋
２．３０６　８，相关 系 数 为０．９９９　８。青 霉 素、氨 苄 青 霉

素和 阿 莫 西 林 的 检 出 限（３Ｓ／Ｎ）分 别 为０．２，０．３，

０．１ｍｇ·Ｌ－１。

２．４　回收试验

取０．５００　０ｇ匀浆后的鸡肉样品添加不同浓度

水平的青霉素、氨苄青霉素和阿莫西林混合标准溶

液，按试验方法进行处理后，在仪器工作条件下进行

测定并计算回收率，结果见表２。

表２　回收试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

药物名称
加标量

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
回收量

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

青霉素 １０　 ９．５０　 ９５．０　 ２．９

５０　 ４７．２１　 ９４．４　 ５．８

１００　 ９５．９３　 ９５．９　 ６．２

氨苄青霉素 １０　 ８．４８　 ８４．８　 ４．２

５０　 ４５．８５　 ９１．７　 ８．０

１００　 ９２．７２　 ９２．７　 ６．７

阿莫西林 １０　 ７．３１　 ７３．１　 ６．６

５０　 ３９．０５　 ７８．１　 ９．８

１００　 ８２．０３　 ８２．０　 ８．８

取添加了１０μｇ·ｇ
－１青霉素、氨苄青霉素和阿

莫西林的鸡肉样品，按试验方法进行处理，分别于同

日内５个不同时间和５个不同日进行重复测定，计

算日内和日间相对标准偏差。结果表明：青霉素、氨
（下转第１２９８页）
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２．６　标准曲线、检出限和测定下限

取１０．０００ｇ·Ｌ－１甲 醇 标 准 储 备 液０．１，０．３，

１．０，３．０，１０．０ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，分别加入乙

醇０．９９，０．９７，０．９０，０．７０，０ｍＬ，用 纯 水 定 容 至 刻

度，此 系 列 甲 醇 标 准 溶 液 质 量 浓 度 分 别 为２０．０，

６０．０，２００．０，６００．０，２　０００．０ｍｇ·Ｌ－１。移取标准溶

液系列２μＬ按色谱条件进行测定。以甲醇的质量

浓度（ρ）为横坐标，峰面积（ｙ）为纵坐标进行线性回

归，线性范围为２０．０～２　０００．０ｍｇ·Ｌ－１，线性回归

方程为ｙ＝１　０３８．２ρ－２７６．３，相关系数为０．９９９　９。
将甲醇标准溶液逐级稀释，以最小出峰量（甲醇在仪

器上响应的最小量）进行测定，重复测定１３次，以峰

面积对应浓度的３倍标准偏差为检出限，１０倍标准

偏差为测定下限，甲醇检出限为６．０ｍｇ·Ｌ－１，测定

下限为２０．０ｍｇ·Ｌ－１。

２．７　方法的精密度

按试验方法对花露水和摩丝样品进行测定，相

对标准偏差结果见表１。

表１　方法的精密度（ｎ＝６）

Ｔａｂ．１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ

样品
测定平均值

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
标准偏差

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ
／％

花露水 ０．１９４　 ０．００８　 ４．１２

摩丝 １．６０　 ０．０４８　 ３．００

２．８　方法的回收率

于不同种类香水、发胶、摩丝、啫哩水、弹力素等

样品中，加入适量甲醇标准溶液，按试验方法进行样

品处理，按色谱条件测定并计算回收率，部分样品结

果见表２。

表２　回收试验结果（ｎ＝２）

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

样品
本底值

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
加标量

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
测定总量

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
回收率
／％

花露水 ４１．０　 ２５０　 ２８７．７　 ９８．７

弹力素 ９．８２　 ２００　 １９８．４　 ９４．３

摩丝 １　０４５　 １　０００　 ２　０５５．５　 １０１．０

香水 ２８９．８　 １　５００　 １　７６２．５　 ９８．２

啫哩水 ８６５．９　 １　５００　 ２　３１５．５　 ９６．６

本工作建立了气相色谱法测定化妆品中甲醇含

量的方法，通过稀释比例、气液相比等条件的选择，
解决了不同黏度化妆品的测定需求，该方法具有操

作简便、灵敏度高、回收率理想、重复性好等特点。
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