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分散固相萃取－超高效液相色谱－串联质谱法同时检测
火锅食材中１１种喹诺酮类药物
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摘要：建立了一种固相分散萃取－超高效液相色谱－串联质谱（ＱｕＥＣｈＥＲＳ－ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）同时检测火锅食材中１１
种喹诺酮类药物的方法。样品用５％甲酸乙腈溶液提取后加入盐析剂分层，提取液中加入Ｃ１８和ＰＳＡ填料进行基
质分散固相净化，浓缩后经Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ　１２０ＥＣ－Ｃ１８柱分离，用电喷雾离子源正离子多反应监测（ＭＲＭ）模式串联质
谱进行检测。１１种药物在１．０～１００．０μｇ／ｋｇ范围内具有较好的线性关系，相关系数均大于０．９９８。该方法检出限
（ＬＯＤ）为１．８～３．１μｇ／ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为６．０～１０．３μｇ／ｋｇ。１１种药物的回收率为７０．１％～１００．３％，相对标准
偏差（ＲＳＤ）为２．４２％～１０．８８％。该方法简便快速、灵敏度高、准确度好、使用范围广，可作为火锅食材中１１种喹诺
酮类药物残留的确证方法。
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　　喹诺酮类药物（ｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ，ＱＮｓ）是一类合成
抗生素，具有抗菌谱广、活性高、无交叉耐药性、耐药
突变概率低、口服吸收好、半衰期长、价格便宜、不良
反应少等优点，被世界各国广泛应用于畜禽和水生
动物疾病的防治［１］。若长期食用残留量高或被此类
药物污染的食品，会在人体内积累，同时会使致病菌
产生耐药性，从而危害人类健康［２］。目前市场上出
现了非法使用该类药物的情况，比如餐饮行业中的
火锅和麻辣烫，有部分商家在火锅和麻辣烫里添加
喹诺酮类药物（防止人食用该类食物后细菌中毒，引
起肠胃不适等）。在我国卫生部公布的食品中违法
添加的物质名单中即有此类药物［３］。为了保障人民
饮食安全，有必要建立一种快速、准确、灵敏的方法
对火锅和麻辣烫食材中的喹诺酮类药物进行检测，
进而可以有效地监督管理。

　　目前用于喹诺酮类药物残留的检测方法有微生
物法［４－６］、高效液相色谱法［７－９］、高效液相色谱－质谱
联用法［１０－１５］、酶联免疫分析法［１６－１８］、毛细管区带电
泳法［１９］等，基质主要是畜禽、水产品的肌肉、内脏等
组织及副产品［４－１９］，对火锅食材、火锅底料等成分
复杂、油性大的基质检测还没有相关报道。

　　ＱｕＥＣｈＥＲＳ法是由Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等［２０］开发的
一种快速（ｑｕｉｃｋ）、简单（ｅａｓｙ）、廉价（ｃｈｅａｐ）、高效
（ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ）、耐用（ｒｕｇｇｅｄ）、安全（ｓａｆｅ）的分散固相
萃取方法，由于该方法有简单易行、稳定可靠的优
点，现已被用于农药残留［２１，２２］和兽药残留［２３－２６］的检
测。现在常用的普通液液萃取和固相萃取柱的方法
存在提取不完全、基质干扰大等问题，不适用于各种
火锅食材样品中喹诺酮类药物的检测。针对上述问
题，本文将 ＱｕＥＣｈＥＲＳ法和超高效液相色谱－串联
质谱有机结合起来，对提取净化方法、色谱－质谱条
件进行了改进和优化，建立了一种分散固相萃取净
化结合超高效液相色谱－串联质谱同时检测火锅食
材中１１种喹诺酮类药物的方法。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ａｇｉｌｅｎｔ　１２９０ＵＰＬＣ－６４９０Ａ超高效液相色谱－三
重四极杆串联质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；漩
涡 混 合 器 ＶＯＡＴＥＸ－２（Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）；

ＳＢ５２００型超声波清洗机（美国 Ｂｒａｎｓｏｎ公司）；

ＣＦ１６ＲＸⅡ型高速冷冻离心机（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；氮吹浓缩仪
（美国Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ公司）。

　　恩诺沙星（ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ）、环丙沙星（ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａ－
ｃｉｎ）、诺氟沙星（ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ）、氧氟沙星（ｏｆｌｏｘａｃｉｎ）、
达氟沙星（ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ）、沙拉沙星（ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ）、
洛美沙星（ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ）、培氟沙星（ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ）、二
氟沙星（ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ）、奥比沙星（ｏｒｂｉｆｌｏｘａｃｉｎ）、马波
沙星（ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ）均购自德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
公司（纯度＞９９．０％）。乙腈、甲醇、甲酸为色谱纯，
氯化钠、醋酸钠、乙酸铵、硫酸镁均为分析纯；Ｎ－丙
基乙二胺吸附剂（ＰＳＡ，Ａｇｉｌｅｎｔ公司），十八烷基键
合硅胶吸附剂（Ｃ１８，Ａｇｉｌｅｎｔ公司），石墨化炭黑
（ＧＣＢ，Ａｇｅｌａ公司）；微孔滤膜（０．２２μｍ）。

１．２　标准溶液的配制

　　分别精密称取１１种喹诺酮类药物标准品，折合
成目标化合物２０ｍｇ（精确至０．１ｍｇ）置于１００ｍＬ
棕色容量瓶中，用乙腈溶解并定容至刻度，混匀配制
成２００ｍｇ／Ｌ的单标储备液；分别准确移取１ｍＬ各
单标储备液置于１００ｍＬ棕色容量瓶中，用乙腈定
容至刻度，配成２ｍｇ／Ｌ的混合标准中间液；根据需
要移取适量混合标准中间液，用乙腈－水（含０．１％
甲酸）（１∶１，ｖ／ｖ）稀释成适用浓度的标准工作溶液。
各种标准溶液密封保存于４℃冰箱中。

１．３　样品前处理

　　将样品用食品加工机充分搅拌、均质，分出０．５
ｋｇ作为试样，置于清洁的样品容器中，密封，并做好
标记。将制备好的试样于０～４℃下冷藏保存。

１．３．１　样品提取

　　菜类：称取１５．０ｇ样品至５０ｍＬ离心管中，加

１５ｍＬ含５％甲酸的正己烷饱和的乙腈、３．０ｇ醋酸
钠和３．０ｇ氯化钠，剧烈振荡，超声提取１５ｍｉｎ，于

６　０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，吸取上清液１０ｍＬ于１０
ｍＬ离心管中，提取液待净化。

　　调味料、肉制品、脱水制品等：称取５．０ｇ样品至

５０ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ水剧烈振荡摇匀，浸泡

１５ｍｉｎ，然后加入１５ｍＬ含５％甲酸的正己烷饱和的
乙腈、３．０ｇ醋酸钠和３．０ｇ氯化钠，剧烈振荡，超声
提取１５ｍｉｎ，于６　０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，吸取上清
液１０ｍＬ于５０ｍＬ离心管中，提取液待净化。

１．３．２　样品净化

　　提取液中依次加入５００ｍｇ　Ｃ１８、２００ｍｇ　ＰＳＡ、

１．０ｇ无水硫酸镁，轻微振荡１ｍｉｎ，于５　０００ｒ／ｍｉｎ
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下离心５ｍｉｎ，分取上层净化液２．０ｍＬ，氮气吹干，
加入２．０ｍＬ乙腈－水（含０．１％甲酸）（１∶１，ｖ／ｖ）溶
解并定容（若有油脂可再加入０．８ｍＬ乙腈饱和的
正己烷去除），过０．２２μｍ微孔滤膜，滤液供液相色
谱－质谱测定。

１．４　色谱和质谱条件

　　色谱柱：Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ　１２０ＥＣ－Ｃ１８柱（１００ｍｍ×
３．０ｍｍ，２．７μｍ）；柱温：３５℃；进样量：５μＬ；流
速：０．２５ｍＬ／ｍｉｎ。流动相：Ａ 为５ｍｍｏｌ乙酸铵－
０．１％甲酸水，Ｂ为甲醇。梯度洗脱程序：０～２．０
ｍｉｎ，９０％Ａ；２．０～６．０ｍｉｎ，９０％Ａ～１０％Ａ；６．０
～７．０ ｍｉｎ，１０％Ａ～９０％Ａ；７．０～８．０ ｍｉｎ，

９０％Ａ。

　　离子源：电喷雾电离，正离子模式（ＥＳＩ＋）；毛
细管电压：３．０ｋＶ；离子源温度：１２０℃；脱溶剂气：

Ｎ２；脱溶剂气温度：３５０℃；脱溶剂气流速：７５０Ｌ／ｈ；
碰撞气：高纯 Ａｒ；扫描方式：多反应监测（ＭＲＭ）。

１１种喹诺酮类药物的质谱分析参数见表１。

表１　１１种喹诺酮类药物的多反应监测质谱参数
Ｔａｂｌｅ　１　ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ＭＲＭ　ｍｏｄｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　１１　ＱＮｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ（ｍ／ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ（ｍ／ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３６０．０　 ３４２．１＊ １８
３１６．２　 １８

Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３３２．１　 ３１４．１＊ １８
２３１．０　 ４２

Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３２０．０　 ３０２．１＊ １７
２７６．１　 １３

Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３６２．０　 ３１８．１＊ １４
２６１．１　 ２６

Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３５８．２　 ３４０．１＊ ２２
２５５．０　 ４６

Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３８６．１　 ３６８．１＊ １８
３４２．１　 １４

Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３５２．２　 ２６５．１＊ １８
２９５．１　 ２２

Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３３５．１　 ３１７．０＊ ２０
２９１．０　 ２０

Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 ４００．０　 ３８２．１＊ １８
３５６．１　 １８

Ｏｒｂｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３９６．２　 ３５２．１＊ １４
２９５．１　 ２２

Ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ３６３．０　 ３４５．１＊ １７
３２０．１　 ９

　＊ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ．

２　结果与讨论

２．１　样品前处理条件的优化

２．１．１　提取条件的选择

　　喹诺酮类化合物的分子结构中含有羧基和叔胺
基，具有酸碱两性性质，易溶于酸性或碱性溶液。文

献报道的提取方法大多用纯有机溶剂（乙腈、甲醇、
二氯甲烷等），而在有机溶剂中添加一定比例的酸或
碱等提取可显著提高回收率［２４，２５］。本文首先考察
了ＱｕＥＣｈＥＲＳ法常用提取溶剂（乙腈、乙酸乙酯）
的提取效果。试验发现，乙腈与乙酸乙酯的提取回
收率相当；但用乙酸乙酯提取的溶剂颜色较深，表明
其带出了弱极性基质成分，这将增加后续净化的难
度；乙腈在有效提取目标物的同时具有沉淀蛋白质
的作用，且其带出的弱极性成分少，反映在质谱上响
应高、基质影响小，因而选用乙腈作提取溶剂。

　　本文在已有研究［２３－２６］的基础上，进一步采用含

５％甲酸的正己烷饱和的乙腈溶液作为提取溶剂进
行提取试验。正己烷饱和的乙腈在提取过程中能更
好地起到浸润的作用，降低了提取溶液及含水基质
提取液中的水分，从而减轻了后续的除水压力。结
果表明，该提取试剂不仅去除脂肪和蛋白质的效果
好，而且容易浓缩，提取回收率也可满足要求。

　　另外，在提取时，比较了直接乙腈提取与先加水
分散再用乙腈提取的处理方法，结果（见图１）表明，
先加水将样品充分分散后再用乙腈提取可获得更高

的回收率，这可能与乙腈具有的蛋白质凝结作用有
关，凝结的蛋白质阻碍了其进入内部发生作用，所以
选择先加水分散再用乙腈提取的处理方法。

图１　不同提取方法对１１种药物回收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　１１　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．１．２　净化条件优化

　　分散固相萃取是 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的净化手
段，ＰＳＡ、Ｃ１８、ＧＣＢ是常用的吸附剂。采用ＰＳＡ分
散性固相萃取净化，可有效去除乙腈提取液中脂肪
酸、糖类、酚类以及极性色素等成分；Ｃ１８具有良好
的除脂能力；ＧＣＢ可去除提取液中的色素成分，但
对含苯环官能团的化合物有较强的吸附作用。禽肉
中含有丰富的蛋白质（用乙腈提取时已被沉淀）及脂
肪类物质，而目标物几乎都含有苯环，故本研究只选
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取ＰＳＡ、Ｃ１８作为净化吸附剂进行优化。

　　为考察这２种吸附剂对１１种目标物的吸附情
况，在同一浓度水平的混合标准溶液中分别加入
１００ｍｇ的２种吸附剂充分混匀１ｍｉｎ，过０．２２μｍ
滤膜后测定，发现ＰＳＡ对待测物的吸附稍强，１１种
目标物均有一定损失，吸附率在２０％～５０％之间；而
Ｃ１８对大多数目标物吸附较少，吸附率在１０％左
右，可作为净化剂进一步优化。根据提取液中残留
脂肪和水分的含量特点，考察了１００～３００ｍｇ　ＰＳＡ
及２００～５００ｍｇ　Ｃ１８按不同比例组合的净化效果
（见图２）。结果表明，采用２００ｍｇ　ＰＳＡ、１　０００ｍｇ
无水硫酸镁及５００ｍｇ　Ｃ１８为净化剂组合进行分散
固相萃取时，样品溶液澄清，基质干扰较小，回收率
最佳。

表２　基质效应消除前后１１种药物的回收率
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　１１　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｍａｔｒｉｘ　ｅｆｆｅｃｔ　ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ｍａｔｒｉｘ　ｅｆｆｅｃｔ　ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ／％
Ｂｅｅｆ　 Ｃａｂｂａｇｅ　 Ｈｏｔｐｏｔ　ｓｅａｓｏｎｉｎｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｍａｔｒｉｘ　ｅｆｆｅｃｔ　ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ／％
Ｂｅｅｆ　 Ｃａｂｂａｇｅ　 Ｈｏｔｐｏｔ　ｓｅａｓｏｎｉｎｇ

Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７５．１　 ７３．１　 ５５．７　 ９６．４　 ８５．５　 ９０．３
Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７３．２　 ８０．４　 ７４．６　 ９６．９　 ９１．４　 ８０．５
Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７０．３　 ８３．２　 ６６．０　 ８８．６　 ９３．８　 ９１．３
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７４．０　 ８７．６　 ６４．８　 ９４．３　 ９１．１　 ９５．９
Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７６．９　 ６５．８　 ５９．７　 ８５．７　 ９９．３　 ９４．０
Ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７６．１　 ７１．０　 ６９．７　 １０２．５　 ９９．１　 ９１．９
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ　 ６３．３　 ６０．９　 ６２．５　 ８９．７　 ８４．０　 ８５．３
Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 ６８．９　 ７５．６　 ７１．１　 ９５．７　 ９２．８　 ９５．８
Ｏｒｂｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７６．７　 ８６．９　 ６９．４　 １０５．３　 ９５．３　 ８２．７
Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 ７０．５　 ５９．８　 ６１．１　 ８３．１　 ８４．３　 ８３．９
Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ　 ６７．４　 ６３．１　 ５９．２　 ９５．４　 ８７．５　 ９０．３

图２　不同净化条件对１１种药物回收率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｎ

ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　１１　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　将最终净化液在氮气下缓缓吹干，某些复杂基
质会有少许黄色液滴，可在定容后加入０．８ｍＬ乙
腈饱和的正己烷，振荡离心后去除，过微孔滤膜后溶
液即澄清。

２．２　色谱条件的优化

　　为维持流动相的低ｐＨ值以抑制硅醇基的解离
和保证喹诺酮类化合物在流动相中的稳定溶解状

态。本文采用０．１％甲酸或乙酸来控制流动相的

ｐＨ值，试验发现二者均可得到对称、尖锐的峰形，
但甲酸更利于喹诺酮类化合物的离子化，可得到较
高的检测灵敏度，故本实验中选择用０．１％甲酸控
制流动相的ｐＨ值，可以提高灵敏度，并且加入微量
的ＮＨ＋

４ 可使峰形更尖锐、响应更稳定。最终本实
验选择５ｍｍｏｌ乙酸铵－０．１％甲酸水作为流动相Ａ。

　　实验还对定容溶液进行了选择，发现采用不同
的溶剂作为标准稀释液或样品处理后的复溶溶液会

对质谱响应及色谱峰形产生显著影响。比例过高的
有机溶剂能明显增强质谱响应，但同时也会造成部
分化合物的色谱峰形坍塌，比例过低的有机溶剂不
能完全溶解目标物。经多次试验，确定以乙腈－水
（含０．１％甲酸）（１∶１，ｖ／ｖ）溶液作为定容溶液，可获
得对称、尖锐的峰形和良好的质谱响应。

２．３　质谱条件的优化

　　喹诺酮类化合物因含有羰基等多电子基团而适
合在ＥＳＩ源的正离子模式下形成［Ｍ＋Ｈ］＋准分子
离子，以此作为母离子。在ＥＳＩ模式下分别对１．０
ｍｇ／Ｌ的１１种ＱＮｓ的单标准溶液进行全扫描得到
准分子离子峰，再通过优化碰撞能量等参数得到１１
种药物的子离子。１１种药物的定量和定性子离子
及相应的质谱参数见表１。

２．４　基质效应的消除

　　尽管样品经乙腈沉淀蛋白质、分散固相萃取后得
到了良好的净化，但仍无法完全消除基质效应。本文
在建立方法过程中，发现大部分ＱＮｓ均存在不同程
度的基质效应，且均为抑制效应。综合考虑，本方法
采用蔬菜类、肉类及火锅底料类３种空白样品配制基
质匹配标准溶液，很好地消除了基质影响（见表２），完
全能满足喹诺酮类药物残留检测的要求。

２．５　方法的线性范围和检出限

　　采用基质加标工作曲线进行外标法定量。根据
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基质的不同，按上述方法进行提取、净化和浓缩，采
用不同浓度的标准溶液进行定容、检测，得到基质加
标工作曲线。实验表明，在１．０～１００．０μｇ／Ｌ范围
内，１１种喹诺酮类药物的线性方程相关系数均大于

０．９９８。分别根据３倍和１０倍信噪比确定化合物的
检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。１１种喹诺酮类药
物的线性方程、相关系数、ＬＯＤ和ＬＯＱ见表３。

表３　１１种喹诺酮类药物的线性关系、检出限及定量限
Ｔａｂｌｅ　３　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ，ＬＯＤｓ　ａｎｄ　ＬＯＱｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　１１　ＱＮｓ

Ａｎａｌｙｔｅ　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　 ｒ　 ＬＯＤ／（μｇ／ｋｇ） ＬＯＱ／（μｇ／ｋｇ）

Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝１１１２７１３０．８８　Ｘ＋１０３２５５．２６　 ０．９９９３　 ２．２　 ７．４
Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝１２４９７０２７．０３　Ｘ＋１４０３０．７３　 ０．９９９２　 １．８　 ６．０
Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝４４６６５４９．１０　Ｘ＋５６７４．０６　 ０．９９９５　 ２．６　 ８．７
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝６９９７６３２．０６　Ｘ＋６８３４．６２　 ０．９９９４　 ２．５　 ８．４
Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝２５５４２５３．０９　Ｘ＋１８２７．８４　 ０．９９９４　 ３．１　 １０．３
Ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝２３６２９００．６５　Ｘ＋１７３２．８２　 ０．９９９３　 ３．０　 １０．０
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝９４２８１９７．３８　Ｘ＋１７２３１．３４　 ０．９９８１　 ２．３　 ７．７
Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝７７８８６０３．９０　Ｘ＋３８１７．３３　 ０．９９９７　 ２．２　 ７．４
Ｏｒｂｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝５４５４５３５．６８　Ｘ＋３４３８．９３　 ０．９９８５　 ２．０　 ６．７
Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝２７７５３６１．３６　Ｘ＋１０１６．７５　 ０．９９９６　 ２．３　 ７．７
Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ　 Ｙ＝６４２２８６８．９８　Ｘ＋４３０１．３８　 ０．９９９２　 ２．５　 ８．４

　Ｙ：ｐｅａｋ　ａｒｅａ；Ｘ：ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ，μｇ／Ｌ．Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ：１．０－１００．０μｇ／Ｌ．

图３　火锅底料中１１种喹诺酮类药物的 ＭＲＭ谱图（添加水平为１０μｇ／ｋｇ）
Ｆｉｇ．３　ＭＲＭ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　１１　ＱＮｓ　ｉｎ　ｈｏｔｐｏｔ　ｓｅａｓｏｎｉｎｇ　ｓｐｉｋｅｄ　ａｔ　１０μｇ／ｋｇ

２．６　方法的回收率和精密度

　　在不同的火锅食材样品中添加喹诺酮类标准溶
液，分别添加３个不同浓度水平的混合标准溶液，每
个水平重复测定６次，采用外标法进行定量，计算回
收率和精密度（以相对标准偏差表示）。图３为火锅

底料中１１种 ＱＮｓ类药物的 ＭＲＭ 谱图。结果表
明，本方法１１种药物的回收率范围为７０．１％～
１００．３％，ＲＳＤ都小于１１％（见表４），表明本方法有
良好的准确度和精密度，满足喹诺酮类药物痕量分
析的要求。
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火锅食材中１１种喹诺酮类药物

表４　不同食品中１１种喹诺酮类药物的回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤｓ）ｏｆ　ｔｈｅ　１１　ＱＮｓ　ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｏｏｄｓ（ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ／
（μｇ／ｋｇ）

Ｍｕｓｈｒｏｏｍ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｃａｂｂａｇｅ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｂｅｅｆ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｍｕｔｔｏｎ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｔｏｆｕ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｈｏｔｐｏｔ　ｓｅａｓｏｎｉｎｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／
％

ＲＳＤ／
％

Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ８１．９　 ６．３５　 ８６．０　 ７．２４　 ８９．０　 ３．２８　 ８９．３　 ５．４９　 ７３．１　 ６．９１　 ７８．５　 ８．６７
２０　 ８９．２　 ８．８６　 ７５．３　 ３．０４　 ９１．３　 ７．２３　 ８０．３　 ５．３７　 ７７．９　 ７．５５　 ８６．６　 １０．５９
５０　 ８７．４　 ７．０２　 ９４．７　 ９．２５　 ８９．８　 ９．８２　 ７９．５　 ４．５２　 ８８．１　 ８．９５　 ８９．９　 ８．９５

Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ８５．１　 ４．５９　 ８３．４　 ５．０９　 ８８．９　 ９．７２　 ８１．３　 ７．８７　 ９０．２　 ９．４６　 ７７．７　 ４．８１
２０　 ８６．１　 ８．９７　 ９１．１　 ８．１１　 ９３．１　 ６．１３　 ８０．４　 ３．８１　 ８８．０　 ５．４３　 ８１．３　 ７．４３
５０　 ７０．２　 ８．０６　 ７７．７　 ７．７５　 ８６．１　 ８．７５　 ７４．８　 ４．９８　 ９４．８　 ５．３３　 ９９．６　 ７．４２

Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ８９．６　 ５．３７　 ９６．３　 ６．８８　 ８８．５　 ５．７２　 ８１．１　 ８．１０　 ９４．９　 ４．１１　 ７５．７　 ６．４２
２０　 ８３．７　 ８．３９　 ８５．６　 ９．８５　 ７８．６　 ４．４８　 ８７．０　 ７．２３　 ９１．４　 ３．８７　 ８３．４　 ７．８０
５０　 ９３．３　 ６．６９　 ７９．４　 ４．２６　 ９６．２　 ９．６８　 ８８．６　 ６．４７　 ７０．２　 ８．８６　 ８８．３　 ９．２６

Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ９８．３　 ４．２７　 ８１．１　 ６．９１　 ９７．８　 ５．０８　 ８０．４　 ４．９６　 ７５．８　 ８．８４　 ７４．６　 ９．４５
２０　 ９６．５　 ８．８０　 ９３．５　 ５．２９　 ８３．５　 ８．４６　 ９４．８　 ６．００　 ８２．１　 ８．１０　 ９３．８　 ５．５３
５０　 ８６．５　 ５．００　 ８４．５　 ６．１３　 ７９．９　 ６．９１　 ９８．８　 ８．８８　 ９４．８　 ３．８７　 ８９．８　 ６．７１

Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ８３．０　 ９．８２　 ８９．２　 ４．９７　 ９６．９　 ５．００　 ８６．０　 ９．１９　 ９１．９　 ７．２８　 ７７．９　 ８．７４
２０　 ９０．１　 ４．７８　 ９３．１　 ４．３１　 ９３．５　 ７．７０　 ８２．８　 ７．２１　 ９８．２　 ５．０５　 ７１．８　 ７．２８
５０　 ９６．６　 ９．３１　 ８３．０　 ８．３４　 ７３．５　 ６．３８　 ９３．２　 ５．７５　 ９８．９　 ７．０２　 ８５．８　 ６．２６

Ｍａｒｂｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ７０．１　 ６．７３　 ７３．２　 ５．５８　 ７４．７　 ４．２３　 ９３．９　 ４．２５　 ９５．０　 ４．８９　 ７２．０　 ９．７３
２０　 ９７．６　 ３．９９　 ７３．１　 ８．８２　 ９６．３　 ５．１９　 ８９．１　 ５．５６　 ９１．１　 ８．４５　 ７８．６　 ８．４９
５０　 ７８．７　 ２．４２　 ９９．３　 ５．８５　 ７１．１　 ７．８７　 ８３．１　 ５．２４　 ９８．２　 ６．５２　 ８５．３　 ８．７４

Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ８６．５　 ３．５１　 ７７．５　 ８．７０　 ８３．０　 ４．７８　 ９７．８　 ７．０４　 ７１．０　 ５．９１　 ８１．９　 ８．１１
２０　 ７８．６　 ７．２１　 ９３．４　 ４．９８　 ８６．３　 ３．８０　 ８１．３　 ５．６９　 ８６．９　 ７．４３　 ８１．３　 １０．８８
５０　 ９６．０　 ８．２４　 ７７．４　 ６．２６　 ８２．５　 ６．６１　 ９４．３　 ６．０１　 ７５．１　 ４．３５　 ７４．６　 １０．２４

Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ９９．３　 ４．９５　 ８６．８　 ６．０９　 ９５．９　 ３．７７　 ９９．６　 ５．４５　 ９７．９　 ８．７９　 ９２．０　 ４．６８
２０　 ７６．８　 ６．０７　 ８１．９　 ９．３９　 ７０．８　 ８．８４　 ７９．８　 ４．４２　 ８０．４　 ３．５４　 ７８．７　 ９．６８
５０　 ９１．４　 ７．６７　 ９６．８　 ３．１５　 ８４．８　 ６．９９　 ９３．５　 ３．２２　 ９７．９　 ６．７２　 ８０．８　 ７．６０

Ｏｒｂｉｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ７１．７　 ７．４０　 ９４．９　 ８．８９　 ９８．１　 ５．４３　 ８１．４　 ８．６５　 ８８．５　 ６．３８　 ７９．５　 ４．３３
２０　 ８４．２　 ４．３６　 ８５．８　 ４．４６　 ７６．３　 ８．１９　 ９１．４　 ６．２２　 ９８．９　 ８．９１　 ７２．８　 ８．８１
５０　 ７１．３　 ８．８３　 ８８．８　 ７．９１　 ８４．５　 ２．８５　 ８０．５　 ７．１７　 ９７．１　 ５．３２　 ７１．１　 ７．２５

Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 ９５．５　 ９．９０　 ９１．４　 ８．５０　 ７５．５　 ６．０４　 ８９．１　 ５．７４　 ９４．２　 ４．６０　 ７６．５　 ６．４３
２０　 ８５．２　 ６．８３　 ８９．１　 ７．３１　 ８７．４　 ８．４２　 ７９．２　 ４．９１　 ８８．２　 ７．０８　 ８５．２　 ６．０２
５０　 ８７．７　 ５．３２　 ９７．４　 ５．６９　 ８６．３　 ７．２５　 ８９．６　 ８．２１　 ７２．５　 ４．１１　 ７３．１　 ９．４６

Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ　 １０　 １００．３　 ４．２０　 ８６．１　 ９．６０　 ９７．０　 ４．２２　 ８４．０　 ４．４１　 ９３．２　 ７．９５　 ８４．３　 １０．４６
２０　 ９３．３　 ６．４１　 ９２．４　 ５．２３　 ９６．０　 ８．０９　 ８６．４　 ７．０１　 ７７．５　 ６．８５　 ８０．６　 ５．７２
５０　 ９８．６　 ３．９２　 ９１．４　 ６．３４　 ８９．７　 ７．２４　 ８９．０　 ５．３１　 ９２．６　 ８．２７　 ７９．５　 ７．６２

２．７　实际样品测定

　　为验证该方法的可靠性，从超市购买了１８种火
锅底料、蔬菜、豆腐、蘑菇、禽肉制品进行测定，同时
作质控样品。样品均未检出ＱＮｓ药物残留，质控样
品的回收率等指标均达到分析要求，表明结果准确、
可靠。下一步准备扩大取样，准备从火锅店抽取样
品进行检测。

３　结论

　　本文建立了同时检测火锅食材中１１种喹诺酮
类药物残留的分散固相萃取－超高效液相色谱－串联
质谱法。采用酸化乙腈溶液提取后进行分散固相萃
取净化，有效提高了提取率，减少了杂质的干扰，快
速、简洁。在优化了提取和净化方法的同时，采用基
质匹配标准溶液的方法很好地消除了基质影响，提

高了检测灵敏度。该方法作为火锅食材中１１种喹
诺酮类药物残留的确证方法，具有简便、灵敏、准确
的优点，可以更有效地监控市场违法添加喹诺酮类
药物的行为，保证人民食品安全。
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