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摘　要　目的：建立同时测定鸡蛋中诺氟沙星、氧氟沙星、培氟沙星、环丙沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙星、沙拉沙
星、二氟沙星残留的固相萃取ＬＣＭＳ／ＭＳ测定方法。方法：鸡蛋样品经乙腈沉淀蛋白质和正己烷脱脂后，过ＨＬＢ固相萃取
小柱净化，ＬＣＭＳ／ＭＳ分析，流动相为乙腈０１％甲酸（１３∶８７），色谱柱为岛津ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳＣ１８柱。结果：建立的固相
萃取ＬＣＭＳ／ＭＳ选择性好，灵敏度和准确度均良好。结论：建立的方法可作为多种药物残留检测的常规方法。
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　　氟喹诺酮类药物是近２０年来迅速发展起来的
一类抗生素，具有广谱、高效、人畜通用等特点，愈

来愈受到养殖业的重视，正在以较快的速度和较大

的份额占据养殖业的抗感染药物市场。随着氟喹

诺酮类药物的大量应用，也产生了不合理用药和滥

用药物的情况，所带来的药物食品残留问题越来越

引起人们的重视。中华人民共和国农业部《兽药

停药期规定》中指出达氟沙星、培氟沙星、环丙沙

星、诺氟沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、二氟沙星、沙拉

沙星、洛美沙星的各种制剂在产蛋鸡中禁用［１］。

为保障动物性食品安全，加强鸡蛋中兽药残留分析

检测工作显得十分迫切。

目前，国内外关于鸡蛋中氟喹诺酮类抗菌药残

留分析已有部分报道，主要以 ＬＣＦＤ（荧光检
测）［２－８］和 ＬＣＵＶ（紫外检测）［９］法为主。多残留
检测方法的趋势是前处理简单、低成本、高通量、高

灵敏度、高选择性、能够提供分子结构信息。ＬＣ
ＵＶ、ＬＣＦＤ法的缺点是灵敏度低，专一性不强，且
由于鸡蛋基质的复杂性，容易造成假阳性，难以作

为确证手段。ＬＣＭＳ／ＭＳ法检测灵敏度高，能方便
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地对微量残留组分进行检测，筛选和确证同时完

成，是氟喹诺酮类药物多组分残留确证检测［１０］的

最佳方法之一，也是欧盟最近强力推荐的方法。

本文以９种氟喹诺酮类抗菌药为研究对象，建
立了应用 ＬＣＭＳ／ＭＳ同时测定鸡蛋中９种氟喹诺
酮类兽药残留的方法。方法选择性好，灵敏度高，

准确度、精密度、回收率和线性关系均良好。通过

比较样品与标准品的色谱保留时间，结合分析选择

性反应监测（ＳＲＭ）模式下峰面积比（ｐｅａｋａｒｅａ
ｒａｔｉｏ，ＰＡＲ）提供的相关分子信息对上述９种化合
物进行定性鉴别，并采用内标法在对其定性鉴别的

同时进行准确的定量分析。

!

　材　料

１１　药品与试剂
恩诺沙星、沙拉沙星、甲磺酸达氟沙星、盐酸二

氟沙星（中国兽医药品监察所）；培氟沙星、环丙沙

星、诺氟沙星标准品（中国药品生物制品检定所）；

盐酸洛美沙星（扬州中宝有限公司）；氧氟沙星（成

都天银制药有限公司）；盐酸曲马多（江苏恒瑞制

药有限公司）。

乙腈、正己烷（色谱纯，美国 Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司）；
甲醇（色谱纯，德国ＶＷＲ公司）；双蒸水（自制）；其
他试剂均为市售分析纯。

１２　仪　器
ＦｉｎｎｉｇａｎＴＭＴＳＱＱｕａｎｔｕｍＤｉｓｃｏｖｅｒｙＭＡＸ液质

联用系统及应用软件 Ｘｃａｌｉｂｕｒ２０（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ公司）；ＯａｓｉｓＨＬＢ固相萃取柱（美国 Ｗａｔｅｒｓ
公司）。

"

　方　法

２１　样品处理
鸡蛋打碎，蛋清和蛋黄搅拌均匀，置－２０℃冰

箱中保存。精密吸取鸡蛋样品１．００ｇ，置１０ｍＬ具
塞离心管中，精密加入内标曲马多溶液 ２００μＬ
（５０ｎｇ／ｍＬ），加入含１％甲酸的乙腈溶液３ｍＬ，水
浴超声１０ｍｉｎ，３５００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，弃上清，加
入正己烷３ｍＬ，涡旋混匀２ｍｉｎ，３５００ｒ／ｍｉｎ离心
１０ｍｉｎ，弃去上层，下层于４０℃水浴中氮气浓缩至
２ｍＬ左右，加入水８ｍＬ待用。

依次用甲醇３ｍＬ和水３ｍＬ活化 ＨＬＢ小柱，
将样品溶液转移到ＨＬＢ小柱上，以双蒸水３ｍＬ洗

涤小柱，再用乙腈１ｍｏｌ／Ｌ氨水（９５∶５）溶液２ｍＬ
洗脱样品，收集洗脱液于４０℃水浴中氮气吹干，流
动相２００μＬ溶解，涡旋３０ｓ，转移上清供 ＬＣＭＳ／
ＭＳ分析测定用。以上步骤均在避光下操作。
２２　ＬＣＭＳ／ＭＳ测定条件

色谱柱：岛津 ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳＣ１８（２５０ｍｍ
×２０ｍｍ，５μｍ）；柱温：４０℃；流动相：乙腈０１％
甲酸（１３∶８７）；流速：０２ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ。
ＥＳＩＭＳ／ＭＳ选择性反应正离子检测，测定化合物１
个母离子的２个子离子响应之和，检测离子和各子
离子碰撞能量见表１。主要ＥＳＩＭＳ／ＭＳ工作参数：
喷雾电压：＋４０００Ｖ；毛细管加热温度：３２０℃；鞘
气（氮气）压力：５２５×１０６Ｐａ；辅助气（氮气）压力：
８７５×１０５Ｐａ；碰撞能量：１２Ｖ；碰撞气压力（氩
气）：０１３３Ｐａ。
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅＥＳＩＭＳ／ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｎｉｎｅｆｌｕｏｒｏ
ｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ

Ｄｒｕｇ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ／
（ｍ／ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ／
（ｍ／ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｙ／
Ｖ

Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ３２０１ ２３３０ ２８
２７６０ １６

Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３３２１ ２３１１ ２８
３１４１ ２４

Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ ３３４１ ２３３１ ２３
２９０１ １７

Ｉｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ ３５２１ ２６５０ ２３
３０８１ １７

Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３５８１ ２５５０ ３３
３４０１ ２６

Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３６０２ ２４５２ ２６
３１６２ １９

Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ ３６２１ ２６１３ ２７
３１８２ ２１

Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ ３８６１ ２９９０ ２２
３４２１ １９

Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ ４００１ ２９９１ ２５
３５６１ ２２

#

　结　果

３１　方法学验证
３１１　方法专属性　上述色谱条件下测得空白鸡
蛋、空白鸡蛋添加诺氟沙星、环丙沙星、培氟沙星、

洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙拉沙

星、二氟沙星和内标的典型色谱如图１，２所示。比
较可见，各待测化合物及内标峰形均良好，鸡蛋空

白内源性物质不干扰色谱分析，诺氟沙星、环丙沙

１６
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星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙星、氧氟

沙星、沙拉沙星、二氟沙星最低定量限（ＬＯＱ）
为 １μｇ／ｋｇ。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＳＲＭ）ｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒａｄｒｕｇｆｒｅｅｅｇｇｓａｍｐｌｅ
Ａ：ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ（Ａ１：３２０１→２３３０；Ａ２：３２０１→２７６０）；Ｂ：ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａ
ｃｉｎ（Ｂ１：３３２１→２３１１；Ｂ２：３３２１→３１４１）；Ｃ：ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｃ１：３３４１
→２３３１；Ｃ２：３３４１→２９０１）；Ｄ：ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｄ１：３５２１→２６５０；
Ｄ２：３５２１→３０８１）；Ｅ：ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｅ１：３５８１→２５５０；Ｅ２：３５８１→
３４０１）；Ｆ：ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｆ１：３６０２→２４５２；Ｆ２：３６０２→３１６２）；Ｇ：
ｏｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｇ１：３６２１→２６１３；Ｇ２：３６２１→３１８２）；Ｈ：ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ
（Ｈ１：３８６１→２９９０；Ｈ２：３８６１→３４２１）；Ｉ：ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｉ１：４００１→
２９９１；Ｉ２：４００１→３５６１）；Ｊ：ｔｒａｍａｄｏｌ（ＩＳ）（２６４１５→５８２０）

３１２　标准曲线　精密吸取各化合物混合标准工
作液适量，置１０ｍＬ具塞离心管中，加入内标标准
溶液适量，加流动相配成分别含诺氟沙星、环丙沙

星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙星、氧氟

沙星、沙拉沙星、二氟沙星 ５，１０，２５，５０，１００，
２００ｎｇ／ｍＬ的标准液，进样分析，记录各化合物两
个检测子离子峰面积之和（Ａｓ）与内标（曲马多）色
谱峰面积（Ａｒ）。平行测定５次。以两个检测离子
峰面积之和与内标峰响应之比 Ｒ（Ｒ＝Ａｓ／Ａｒ）对浓
度（ｃ，ｎｇ／ｍＬ）进行权重线性回归（ｗ＝１／ｃ２），表明
诺氟沙星、环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙

星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙星浓度

在５～２００ｎｇ／ｍＬ范围内质谱响应线性关系良好，
校准曲线回算后各浓度水平的准确度均在８５％ ～
１１５％之间。

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＳＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒａｄｒｕｇｆｒｅｅｅｇｇ
ｓｐｉｋｅｄｗｉｔｈｎｉｎｅｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓａｎｄｔｈｅｔｒａｍａｄｏｌ（ＩＳ）
Ａ（Ａ１，Ａ２）：ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ＝５９ｍｉｎ）；Ｂ（Ｂ１，Ｂ２）：ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ
＝６６ｍｉｎ）；Ｃ（Ｃ１，Ｃ２）：ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ＝６２ｍｉｎ）；Ｄ（Ｄ１，Ｄ２）：ｌｏｍｅ
ｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ＝７７ｍｉｎ）；Ｅ（Ｅ１，Ｅ２）：ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ ＝８１ｍｉｎ）；Ｆ
（Ｆ１，Ｆ２）：ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ＝９０ｍｉｎ）；Ｇ（Ｇ１，Ｇ２）：ｏｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ＝５９
ｍｉｎ）；Ｈ（Ｈ１，Ｈ２）：ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ（ｔＲ＝１３３ｍｉｎ）；Ｉ（Ｉ１，Ｉ２）：ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ
（ｔＲ＝１４１ｍｉｎ）；Ｊ：ｔｒａｍａｄｏｌ（ＩＳ）（ｔＲ＝１０２ｍｉｎ）

３１３　回收率试验　精密吸取各化合物混合标准
工作液适量到鸡蛋样品１ｇ中，配成含诺氟沙星、
环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙星５，１０，２０μｇ／ｋｇ
的加标准品的样品，每个浓度６份，按“２１项”下
样品处理方法处理后进行ＬＣＭＳ／ＭＳ测定，记录各
化合物Ａｓ及Ａｒ，用校准曲线计算含量并计算各待
测化合物的回收率，结果见表２。
３１４　精密度试验　精密吸取各化合物混合标准
工作液适量到鸡蛋样品１ｇ中，配成含诺氟沙星、
环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙星５，１０，２０μｇ／ｋｇ
的加标样品，每个浓度６份，按“２１项”下样品处
理方法处理后进行ＬＣＭＳ／ＭＳ测定，记录各化合物
Ａｓ及Ａｒ。在１个分析批内测定多次，计算批内精
密度；在不同天连续制备并测定３个批次，计算批
间精密度。测定结果表明，方法的精密度良好，

ＲＳＤ均小于１５％。

２６



第１期 田　媛等：固相萃取ＬＣＭＳ／ＭＳ测定鸡蛋中氟喹诺酮类药物残留

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｎｉｎｅｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓｆｒｏｍｅｇｇｓａｍｐｌｅｓ（ｘ±ｓ，ｎ＝６）

Ｄｒｕｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

５ １０ ２０μｇ／ｋｇ
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ８６７１±６３０ ８３７４±５３７ ８８７４±４０９
Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ９８７１±８８８ ９６６７±２４３ １００１３±１１２
Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ ９２１５±１９７ ９０２８±１９９ ９９７０±１３０
Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ ８５１３±５９３ ８１６７±３４１ ８７４７±１７６
Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ ９６８６±９７９ ９３８４±３６４ １０２４３±２２７
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ９９６０±２３２ ９３２３±３０１ １０１１２±４４１
Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ １００２８±３７３ ９５７２±２７６ ９７４３±１１３
Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ ８８３０±６１０ ８５１１±１１９ ８８４２±２７５
Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ ９５２３±２６８ ９１５９±１４０ ９２２９±３５４

３１５　稳定性试验　精密吸取各化合物混合标准
工作液适量到鸡蛋样品１ｇ中，配成含诺氟沙星、
环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙星５，１０，２０μｇ／ｋｇ
的加标样品，每个浓度２份，其中１份按“２１项”
下样品处理方法处理后进行ＬＣＭＳ／ＭＳ测定，记录
各化合物 Ａｓ与 Ａｒ。另１份置 －２０℃冰箱中避光
保存５ｄ后再进行处理及ＬＣＭＳ／ＭＳ分析，记录化
合物Ａｓ与Ａｒ。试验结果表明，鸡蛋样品在－２０℃
下避光保存５ｄ内稳定。
３１６　基质效应试验　将“２１项”下处理的空白
鸡蛋提取液作为考察样品基质效应（即不可见的

共流出成分）的溶剂。精密吸取各化合物混合标

准工作液适量，置１０ｍＬ具塞离心管中，加空白鸡
蛋提取液溶剂（不含内标）配成分别含诺氟沙星、

环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙星 ２５，５０，
１００ｎｇ／ｍＬ的模拟样品溶液，每种浓度样品各５份，
记为Ａ组，进样分析并记录峰面积；另精密吸取各
化合物混合标准工作液适量，置１０ｍＬ具塞离心管
中，加流动相配成分别含诺氟沙星、环丙沙星、培氟

沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙

拉沙星、二氟沙星２５，５０，１００ｎｇ／ｍＬ的标准液，每
种浓度样品各５份，记为 Ｂ组，进样分析并记录峰
面积；同法制备内标曲马多浓度水平为５０ｎｇ／ｍＬ
的样品１０份，即Ａ、Ｂ两组各５份。分别取１０μＬ
进样，计算Ａ组峰面积与 Ｂ组峰面积的比值作为
基质效应表征值，考察基质对各化合物及内标盐酸

曲马多离子化效率的影响。结果如表３所示，表明
空白鸡蛋提取液对各待测化合物的基质效应影响

可以忽略。

Ｔａｂｌｅ３　Ａｖｅｒａｇｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｎｅｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓｉｎｅｇｇ（ｘ±ｓ，ｎ＝５）

Ｄｒｕｇ
Ａｖｅｒａｇｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ／％

２５ ５０ １００ｎｇ／ｍＬ
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ １０９５６±１０８１ １０９２２±８７２ １０４２８±７２５
Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ １０８８３±１２２４ １０３１２±９８６ １０１４９±７２６
Ｐｅｆｌｏｘａｃｉｎ １１３２７±８４５ １０９８２±５６８ １０６３６±３７１
Ｌｏｍｅｆｌｏｘａｃｉｎ １０６４１±６２９ １０９１２±５３７ １００１１±３５１
Ｄａｎｏｆｌｏｘａｃｉｎ １１３８９±９８ １１０６５±８３７ １０９４０±４２２
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ １１４７１±１０２４ １１０２１±６３８ １０９４７±４２７
Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ １１２５７±９３８ １１３３６±７５３ １０２７０±４１９
Ｓａｒａｆｌｏｘａｃｉｎ １０４２５±５０５ １０７９１±３６６ ９９０１±２９４
Ｄｉｆｌｏｘａｃｉｎ １１００８±８３４ １０８６７±６０２ １００５６±５１７
Ｔｒａｍａｄｏｌ １０３７３±２５１

３２　标准样品碎片离子ＳＰＡＲ分析试验
选择性反应监测（ＳＲＭ）法采用在ＳＲＭ条件下

通过比较待分析样品的ＰＡＲ与标准添加样品的标
准峰面积比（ｓｔａｎｄａｒｄｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏ，ＳＰＡＲ）对待分

析样品进行定性。精密吸取各化合物混合标准工

作液适量到鸡蛋样品１ｇ中，配成含诺氟沙星、环
丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、达氟沙星、恩诺沙星、

氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙星５，１０，２０μｇ／ｋｇ的

３６
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加标样品，每个浓度６份，按“２１项”下样品处理
方法处理后进行ＬＣＭＳ／ＭＳ测定分析，记录每个化
合物两个检测子离子Ｒ１和Ｒ２的色谱峰面积Ａ１和
Ａ２，计算 ＳＰＡＲ＝Ａ１／Ａ２。在一个分析批内测定多
次，在不同天连续制备并测定３个分析批，计算批
内、批间精密度。同法测定并计算待鉴定样品一个

分析批内的ＰＡＲ（ＰＡＲ＝Ａ１／Ａ２）。
结果表明，各个化合物的ＳＰＡＲ在校准曲线线

性范围内与浓度无关，在测定浓度下批内及批间精

密度ＲＳＤ均小于１５％，说明本方法用于残留检测
定性鉴别的准确。

$

　讨　论

４１　流动相优化
流动相的 ｐＨ对喹诺酮类化合物的分离和保

留具有显著影响：① 氟喹诺酮类化合物为酸碱两
性化合物，其解离状态和在流动相中的溶解性随流

动相ｐＨ的变化而变化；② 硅胶基质键合固定相表
面的残余硅醇基的解离程度与流动相的 ｐＨ有关，
ｐＨ＞３即可完全解离。为维持流动相的低 ｐＨ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，实验中采用０１％甲酸或乙
酸来控制流动相的 ｐＨ，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，故选用０１％
甲酸控制流动相的ｐＨ。
４２　样品前处理方法优化

鸡蛋主要由蛋黄和蛋白构成，蛋白主要以蛋白

质为主，蛋黄中脂肪、脂蛋白和色素含量较高。由

于鸡蛋易乳化及其提取物的干扰，样品预处理重现

性较差，造成鸡蛋中药物残留分析的困难。为使测

定结果准确、重现，必须经过有效的提取和净

化［１１］。前处理时必须除脂肪、蛋白质以及其他水

溶性杂质，从而实现有效的提取和净化。氟喹诺酮

类化合物显酸碱两性，一般易溶于稀碱、稀酸溶液

和冰醋酸，在ｐＨ６～８（中性）的水中溶解度最小，
在多数有机溶剂如正己烷、甲苯和乙醚中难溶或不

溶。上述性质是氟喹诺酮类化合物设计提取、净化

和分离方法的主要依据。

试验中采用不同比例的含１％甲酸的乙腈溶液
和含１％甲酸的水溶液混合液（１００∶０，９０∶１０，８０∶２０，
７０∶３０）作为提取溶剂进行提取试验。结果表明，当

采用含１％甲酸的乙腈溶液不仅除蛋白效果好，而
且容易浓缩，提取回收率也可满足要求。由于氟喹

诺酮类化合物易溶解于极性溶剂，而脂类易溶于非

极性溶剂，因此考虑使用正己烷液液萃取净化，实
验中发现采用乙腈饱和的正己烷脱脂可有效改善正

己烷的净化效果。实验中采用固相萃取柱净化样

品，去除样品中的水溶性杂质，可以有效提高方法灵

敏度，还能延长仪器和色谱柱的使用寿命。

４３　固相萃取方法优化
影响固相萃取回收率的主要因素有：固相萃取

柱、上样溶液、淋洗液和洗脱液的组成和体积。实

验中对ＰＴＣ１８固相萃取小柱、ＥＮＶＩ１８和ＨＬＢ３种
固相萃取小柱进行了考察，根据样品绝对回收率对

３种固相萃取柱进行比较。结果表明，ＨＬＢ柱的提
取回收率较好且比较稳定。当上样溶液中乙腈含

量较高时，如果直接过ＨＬＢ固相萃取柱，则部分分
析物不能在固相萃取柱上完全保留，从而导致回收

率降低。实验中考察了不同比例的含１％甲酸的
乙腈溶液和水的混合溶液上样体系，结果表明，上

样溶液中含１％甲酸的乙腈溶液与水的体积比为
２０∶８０时所有分析物回收率最高。当使用水３ｍＬ
为淋洗液时，可以有效去除样品中的水溶性杂质，

又不会使得样品被洗脱，故选用水３ｍＬ为淋洗液。
实验中考察了洗脱液的组成和体积后，最终确定洗

脱溶液为乙腈１ｍｏｌ／Ｌ氨水（９５∶５）溶液２ｍＬ。

%

　结　论

本文建立了固相萃取ＬＣＭＳ／ＭＳ法同时测定
鸡蛋中诺氟沙星、环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、

达氟沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙拉沙星、二氟沙

星残留的方法，９种药物在５～２００ｎｇ／ｍＬ浓度范
围，色谱响应线性关系良好（ｒ＞０９９）。在所考察
浓度范围内，高（２０μｇ／ｋｇ）、中（１０μｇ／ｋｇ）、低
（５μｇ／ｋｇ）浓度回收率均在８０％ ～１１０％范围内，
且稳定；批内、批间变异均小于１５％，最低定量限
为１μｇ／ｋｇ；鸡蛋样品在 －２０℃条件下避光保存
５ｄ内各待测化合物稳定；基质效应表征值在８５％
～１１５％范围内，证明在所建立的分析条件下基质
效应影响可以忽略。比较标准液和样品中各测定

化合物的二级质谱碎片的 ＳＰＡＲ，平均值的相对偏
差小于１５％，说明本方法用于残留检测定性鉴别
的准确性。
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