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实验技术与方法

高效液相色谱-串联质谱法快速测定水产品中喹诺酮类药物残留
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摘 要:目的 用高效液相色谱-串联质谱法快速测定水产品中 13 种喹诺酮类药物残留量的方法。方法 色谱

柱为 Ultimate XB-C18 (2. 1 mm × 150 mm，5 μm)，确定了最佳检测参数:离子源为电喷雾(ESI)离子源、正离子扫描、

选择反应监测(SRM)、电喷雾电压4 500 V、鞘气 35 units、辅气 5 units、离子源温度 350℃、源内碰撞诱导解离电压为
10 V。从提取和净化两个方面确立了前处理的最佳条件与步骤。结果 平均回收率 74. 6% ～ 113. 0%，相对标准

偏差为 3. 24% ～ 12. 11% (n = 6)，定量检出限(LOQ)为 1. 00 μg / kg，线性范围在 3. 0 ～ 200. 0 ng /ml。结论 所建立

的方法可以用于日常水产品中 13 种喹诺酮类药物残留量的检测分析。
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Rapid detection of quinolones in aquatic products by liquid
chromatography-tandem mass spectrometry
Wei Bojuan，Qian Zhuozhen，Wu Chengye

(School of Biotechnology，Jimei University，Fujian Xiamen 361021，China)

Abstract: Objective To develop a rapid method for detecting residues of 13 quinolones in aquatic products by liquid

chromatography-tandem mass spectrometry． Methods The chromatographic column was Ultimate XB-C18 (2. 1 mm × 150

mm，5 μm) ． The optimal analytical conditions and detection parameters were confirmed． The electrospray conditions were

as follows: ion source，ESI ( + ); selection reaction monitoring (SRM) system; ion-spray voltage，4 500 V; sheath gas

pressure，35 units; auxiliary gas pressure，5 units; ion source temperature，350℃ ; collision induced dissociation (CID)

pressure，10 V． And the best conditions and procedures for extraction and purification were established． Results The

average recovery was 74. 6% － 113. 0%，and the relative standard deviation was 3. 24% － 12. 11% ( n = 6)，the limit of

quantification (LOQ) was 1. 00 μg / kg． The linear range was 3. 0 － 200. 0 ng /ml． Conclusion This method was suitable

for the detection of 13 quinolones residues in aquatic products．
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喹诺酮类药物是近年来迅速发展起来的、使用
广泛的一类新型抗菌药物

［1］。该药物因其抗菌谱
广、抗菌活性强、吸收快、体内分布广泛，与其他抗
菌药物不易产生交叉耐药性以及价廉等优点而被

广泛应用。其微量残留可能对人体的神经系统和
消化系统有潜在的危害，有些药物已被一些国家禁

止使用。各国对喹诺酮类药物的检查一直都非常
严格
［2，3］。我国规定水产品中该类药物中不同品种

的最大残留量在 30 ～ 500 μg / kg之间［4］;日本肯定
列表规定为 10 ～ 100 μg / kg［5］。我国检测鳗鱼中喹

诺酮类药物的残留值一般在 5 μg / kg 甚至更低;日
本一般采用 10 μg / kg 的残留值，而美国、加拿大等
国则规定不得检出

［3］。

目前常用的检测一种或多种喹诺酮类药物的

方 法 有 ELISA 法［6，7］，高 效 液 相 色 谱 法
(HPLC)［8-14］，高效液相色谱-串联质谱法 (HPLC-
MS /MS)［15-23］等。本实验建立 HPLC-MS /MS 法同时
测定水产品中 13 种喹诺酮类药物残留量的检测方
法，采用外标法定量，药物能够得到很好的分离，在

一定程度上实现了快速检测。

1 材料与方法
1. 1 仪器

Accela TSQ Quantum Access 液相色谱串联四级
杆质谱联用仪，美国 Thermo Fisher 公司;真空氮气
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吹干仪，安谱 DC12;Milli-Q Academic 去离子水发生
器，上海百维生物科技有限公司;循环水式多用真

空泵，郑州长城科工贸有限公司;XH-C 型漩涡混合
器，江苏省金坛市医疗机器厂;离心机，上海安亭科

技有限公司。
1. 2 试剂

13 种喹诺酮类药物(氟甲喹、噁喹酸、诺氟沙
星、依诺沙星、环丙沙星、培氟沙星、洛美沙星、丹诺
沙星、恩诺沙星、氧氟沙星、沙拉沙星、司帕沙星、双
氟沙星)标准品，纯度大于 98%，Augsburg Germany
公司;正己烷、乙腈、甲醇、甲酸均为色谱纯，美国
Tedia 公司;乙酸铵、无水硫酸钠均为分析纯;实验用
水均为去离子水。
1. 3 标准溶液配制
1. 3. 1 标准储备液
准确称取适量标准品，加入 200 μl 甲酸，用甲

醇溶解并定容至 100 ml 棕色容量瓶中，此溶液浓度
为 100. 0 μg /ml，4 ℃下避光保存，有效期为 6 个月。
1. 3. 2 混合标准工作液
准确移取适量混合标准贮备液，用 2 mmol /L 乙

酸铵的 0. 2%甲酸-乙腈(85 + 15)混合溶液分别稀
释 至 3. 0、5. 0、10. 0、25. 0、50. 0、100. 0、150. 0
和200. 0 ng /ml。
1. 4 色谱条件
色谱柱为 Ultimate XB-C18 (2. 1 mm × 150 mm，5

μm);柱温 30℃ ;流动相为含 2 mmol /L 乙酸铵的
0. 2%甲酸-乙腈溶液，梯度洗脱程序见表 1;流速
250 μl /min;进样量 10 μl。

表 1 梯度洗脱程序
Table 1 Gradient elution program

时间(min)
乙酸铵-甲酸水溶液
(2∶ 1000，V /V) (% )

乙腈

(% )

0 85 15
15. 5 81 19
16. 0 60 40
23. 0 60 40
23. 5 85 15
28. 0 85 15

1. 5 质谱条件
离子源:电喷雾(ESI)离子源;离子化模式:正

离子;监测方式:选择反应监测( SRM);电喷雾电压
4 500 V;鞘气 35 units;辅气 5 units;离子源温度
350℃ ;源内碰撞诱导解离电压 10 V。
1. 6 样品制备
称取 5. 00 g(精确至 0. 01 g)试样，于 100 ml 塑

料离心管中，加入 10 g 无水硫酸钠，涡旋混匀，再加
入 20 ml 甲酸-乙腈溶液(1∶ 99，V /V)，涡旋混合 1
min，超声提取 8 min。于2 500 r /min离心 5 min，取

上清液于分液漏斗内;样品残渣再加入 20 ml 甲酸-
乙腈溶液(1∶ 99，V /V)，重复上述操作，合并上清液
于分液漏斗中。
向分液漏斗中加入 30 ml 乙腈饱和正己烷，剧

烈震荡 2 min，静置，取下层清液于 50 ml 圆底烧瓶
中，于40 ℃下旋转蒸发至近干，再于40 ℃下氮气吹
干。1. 5 ml初始配比的流动相定容，1 ml 乙腈饱和
正己烷除脂，13 000 r /min离心 10 min，取下层清液，
过 0. 22 μm 滤膜，滤液待测。

2 结果与分析
2. 1 样品提取与净化条件的优化
按照文献报道

［15，16，18 － 23］
方法，实验中比较了乙

腈、二氯甲烷、乙腈 ∶ 甲酸(98∶ 2，V /V)、乙腈 ∶ 甲酸
(99∶ 1，V /V)4 种不同溶剂的提取效果，回收率差异
见表 2。

表 2 不同提取剂提取效果

Table 2 The effectiveness of different extractiing solvents(% )

提取剂 平均回收率

乙腈 ∶甲酸(98∶ 2，V /V) 85. 6

乙腈 ∶甲酸(99∶ 1，V /V) 87. 2

二氯甲烷 54. 5

乙腈 66. 1

采用纯溶剂提取回收率相对较低，但乙腈比二

氯甲烷提取效果好;由于喹诺酮类药物具有酸碱两

性，添加一定的酸或碱有利于药物的提取，结合质

谱分析所需条件，加入一定体积的甲酸后有利于提

高回收率，添加体积在 1 ml 时回收率最高，因此实
验中选用乙腈 ∶甲酸(99∶ 1，V /V)进行提取。
由于处理过程中样品容易结块，且在样液浓缩

过程中样品中带入的水分较难蒸干，从而延长旋蒸

和氮吹时间，影响加标回收率。而加入无水硫酸
钠，有除水和盐析作用，促进提取液对药物的提取，

减少浓缩时间。实验通过比较确定了加入酸化乙
腈和无水硫酸钠的最佳顺序，二者加入的先后顺序

对回收率影响不大，但在加入酸化乙腈前先加入

10 g无水硫酸钠，涡旋混匀，可以更好地避免样品结
块，提高实验效率。
2. 2 色谱柱的选择
对于喹诺酮类药物近年来多采用 C18反相柱，能

够很好地保留各组分，分离效果好。实验中对
Ultimate XB-C18(2. 1 mm × 150 mm，5 μm)、ZORBAX
RX-C18(4. 6 mm × 150 mm，5 μm)、Hyersil GOLD C18

(2. 1 mm × 100 mm，5 μm)、PAK C18 MGⅡ(2. 0mm
× 150 mm，5 μm)进行了比较，结果都能将 13 种喹
诺酮类药物进行分离，通过对谱图的比较，发现采
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用 Ultimate XB-C18柱，总离子流图中峰分离度范围

为 0. 62 ～ 5. 60，分离效果最好，峰形尖锐，对称性
好，对拖尾现象有所改善，故选择 Ultimate XB-C18柱

进行实验。
2. 3 化合物的质谱条件优化
用针泵将 13 种喹诺酮类药物混合标准溶液直

接打进质谱，在 m / z150 ～ 500 扫描范围内以正离子
模式进行一级质谱图扫描，自动对化合物进行优

化，得到丰度较高的分子离子峰［M + 1］+
峰均比较

强，一些碎片离子和加合离子的峰较弱。以分子离
子作为母离子，进行二级子离子扫描，由于喹诺酮

类药物分子中含有羧基和哌嗪结构，主要形成［M +
H—H2O］、［M + H—CO2］、［M + H—CH3N CH2］

峰，选取丰度最强的碎片离子作为定量离子，次强

碎片离子作为定性离子。确定定性和定量离子对。
表 3 列出了选择反应监测的 13 种喹诺酮类药物的
母离子、子离子及碰撞能量。扫描得到丰度最佳的
二级子离子相对丰度见表 4。

表 3 13 种喹诺酮类药物的母离子、子离子及碰撞能量
Table 3 The parent ion，productive ion and collision

energy of 13 quinolones

目标化合物
定性离子对

m / z
定量离子对

m / z
碰撞能量

( eV)

喹酸
262 /216
262 /244

262 /244
29
18

氟甲喹
262 /202
262 /244

262 /244
32
18

诺氟沙星
320 /233
320 /276

320 /276
24
16

依诺沙星
320. 9 /303
320. 9 /232

320. 9 /303
22
30

环丙沙星
332 /230. 9
332 /314

332 /314
37
21

培氟沙星
334 /290
334 /316

334 /316
17
24

洛美沙星
351. 9 /265
351. 9 /334

351. 9 /265
20
17

丹诺沙星
358 /254. 9
358 /340

358 /340
37
22

恩诺沙星
360 /244. 9
360 /316

360 /316
25
15

氧氟沙星
361. 9 /261
361. 9 /318

361. 9 /318
26
20

沙拉沙星
386 /299
386 /367

386 /299
22
22

司帕沙星
393 /292
393 /349

393 /349
20
17

双氟沙星
400 /356
400 /382

400 /382
21
19

表 4 中可以看出，扫描得到的 13 种药物的碎片
离子对相对丰度的相对偏差均远小于欧盟等国家

标准要求的最大允许相对偏差，可以作为检测物定

性的依据。

表 4 质谱扫描二级子离子相对丰度

Table 4 The ralative abandance of the productive

ione scaned by the mass spactrum

测定物质
检测离子

对 m / z
标准品相

对丰度

加标样相

对丰度

相对偏差

(% )
最大容许

量(% )

喹酸 216 /244 0. 21 0. 20 4. 76 ± 25

氟甲喹 202 /244 0. 50 0. 51 2. 00 ± 20

诺氟沙星 233 /276 0. 34 0. 33 2. 94 ± 25

依诺沙星 232 /303 0. 23 0. 25 8. 70 ± 25

环丙沙星 330. 9 /314 0. 65 0. 63 3. 08 ± 20

培氟沙星 290 /316 0. 26 0. 24 7. 69 ± 25

洛美沙星 334 /265 0. 86 0. 88 2. 33 ± 20

丹诺沙星 254. 9 /340 0. 22 0. 20 9. 09 ± 25

恩诺沙星 244. 9 /316 0. 73 0. 74 1. 37 ± 20

氧氟沙星 261 /318 0. 77 0. 78 1. 30 ± 20

沙拉沙星 367 /299 0. 22 0. 20 9. 09 ± 25

司帕沙星 292 /349 0. 64 0. 63 1. 56 ± 20

双氟沙星 356 /382 0. 34 0. 35 2. 94 ± 25

2. 4 方法线性范围
将中间混合标准液用流动相分别稀释至 3. 0、

5. 0、10. 0、25. 0、50. 0、100. 0、150. 0、200. 0 ng /ml，
重复测定 3 次，其回归方程和相关系数见表 5，确定
方法的线性范围为 3. 0 ～ 200. 0 ng /ml。

表 5 回归方程和相关系数

Table 5 Regression equation and correlation coefficient

药物名称 回归方程 相关系数

喹酸 y = 94458. 1 + 79860. 9x 0. 9994

氟甲喹 y = － 16816. 4 + 28235. 7x 0. 9993

诺氟沙星 y = － 898. 911 + 1592. 51x 0. 9997

依诺沙星 y = － 26083. 3 + 18389. 1x 0. 9995

环丙沙星 y = － 9166. 16 + 14890. 1x 0. 9986

培氟沙星 y = － 31424. 7 + 25407. 5x 0. 9996

洛美沙星 y = － 19972. 7 + 5138. 29x 0. 9989

丹诺沙星 y = － 55294 + 45112. 4x 0. 9974

恩诺沙星 y = － 27018. 1 + 12426. 6x 0. 9990

氧氟沙星 y = － 24312. 3 + 26069. 3x 0. 9995

沙拉沙星 y = － 6772. 17 + 1413. 96x 0. 9973

司帕沙星 y = － 37216. 2 + 18059. 8x 0. 9992

双氟沙星 y = － 16529. 5 + 7734. 54x 0. 9999

用 13 种喹诺酮类药物混合标准品测得其中每
种药物的标准曲线线性关系良好，相关系数在

0. 9973 ～ 0. 9999 之间，可知方法的灵敏度较高，计
算所得结果更加准确。
2. 5 回收率、精密度和方法检测限
在空 白 罗 非 鱼 鱼 肉 中 添 加 1. 00、5. 00 和

20. 00 μg / kg 3 个浓度水平范围内，测得 13 种喹诺
酮类药物的平均回收率为 77. 0% ～ 103. 0%，相对
标准偏差 3. 24% ～ 12. 11%。空白样品中添加
1. 00 μg / kg 的标准溶液，经测定回收率在 78. 6% ～
103. 0%，表明 13 种喹诺酮类药物检测限可达到
1. 00 μg / kg。添加回收率和精密度见表 6，扫描总离
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子流图见图 1。
另外，由于同时检测多种喹诺酮类药物残留，

该药物之间具有相似性，在检测时相互之间可能会

有轻微的影响，使得结果的 RSD 值跨度较大，相关
文献报道

［25，26］
也有同样情况。但是通过检测均可

以达到较好的回收和检测限量要求。

表 6 罗非鱼加标回收率和精密度
Table 6 The recovery of standard addition and precision in Tilapia mossambica (n = 6)

药物名称
添加浓度

(μg / kg)
测定值

(μg / kg)
平均回收率

(% )
相对标准

偏差(% )
药物名称

添加浓度

(μg / kg)
测定值

(μg / kg)
平均回收率

(% )
相对标准

偏差(% )

喹酸 1. 00 0. 88 88. 2 8. 31
5. 00 4. 12 82. 4 10. 45
20. 00 16. 90 84. 5 4. 47

氟甲喹 1. 00 0. 87 86. 7 10. 24
5. 00 4. 52 90. 3 8. 78
20. 00 18. 04 90. 2 8. 50

诺氟沙星 1. 00 0. 87 86. 7 11. 24
5. 00 4. 07 81. 4 7. 40
20. 00 17. 10 85. 5 9. 08

依诺沙星 1. 00 1. 03 103. 0 9. 89
5. 00 4. 12 82. 4 11. 90
20. 00 18. 26 91. 3 6. 12

环丙沙星 1. 00 0. 76 76. 4 3. 70
5. 00 4. 34 86. 8 4. 90
20. 00 17. 94 89. 7 3. 24

培氟沙星 1. 00 0. 86 85. 5 11. 10
5. 00 3. 89 77. 8 9. 40
20. 00 17. 98 89. 9 9. 10

洛美沙星 1. 00 1. 01 101. 0 10. 74
5. 00 4. 04 80. 7 12. 11
20. 00 18. 52 92. 6 10. 80

丹诺沙星 1. 00 0. 92 92. 1 5. 24
5. 00 4. 41 88. 1 10. 16
20. 00 19. 14 95. 7 11. 27

恩诺沙星 1. 00 1. 01 101. 0 5. 38
5. 00 3. 85 77. 0 7. 79
20. 00 16. 02 80. 1 3. 71

氧氟沙星 1. 00 1. 03 102. 6 10. 31
5. 00 4. 44 88. 7 10. 65
20. 00 17. 80 89. 0 10. 45

沙拉沙星 1. 00 1. 01 100. 7 10. 90
5. 00 4. 05 81. 0 3. 43
20. 00 16. 84 84. 2 10. 91

司帕沙星 1. 00 0. 80 79. 8 10. 37
5. 00 4. 45 88. 9 11. 20
20. 00 18. 14 90. 7 6. 51

双氟沙星 1. 00 0. 79 78. 6 7. 92
5. 00 4. 31 86. 1 5. 24
20. 00 18. 34 91. 7 10. 60

图 1 Ultimate XB-C18柱多反应监测模式 ESI 正离子扫描总离子流图

Figure 1 Total ion flow diagram under MRM［ESI ( +)］ of Ultimate XB-C18

2. 6 方法应用范围
选取青蟹、鲈鱼、虾、鳗鱼、草鱼、鲤鱼为样品基

质，均为空白样品，分别在1. 00、5. 00、20. 00 μg / kg
的添加浓度下进行加标回收实验，平均回收率在

74. 6% ～ 113. 0% 之间，相对标准偏差为 3. 24% ～

12. 11%，如表 7 所示，表明该方法可用于检测不同
种类的水产品，应用范围广，适用性强。通过对多
种市场采集样品进行测定，说明了该方法具有一定

的实用性。
2. 7 实际样品测试
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表 7 不同样品加标回收率
Table 7 The recovery of different samples

药物名称
添加浓度

(μg / kg)

青蟹 鲈鱼 虾 鳗鱼 草鱼 鲤鱼

测定值

(μg / kg)
回收率

(% )
测定值

(μg / kg)
回收率

(% )
测定值

(μg / kg)
回收率

(% )
测定值

(μg / kg)
回收率

(% )
测定值

(μg / kg)
回收率

(% )
测定值

(μg / kg)
回收率

(% )

喹酸 1. 00 0. 86 78. 2 0. 99 90. 4 0. 93 84. 1 0. 84 76. 5 1. 06 96. 6 0. 83 75. 5
5. 00 4. 13 82. 5 4. 63 92. 6 4. 36 87. 2 4. 02 80. 3 4. 20 84. 0 3. 82 76. 4
20. 00 16. 90 84. 5 19. 68 98. 4 18. 08 90. 4 18. 50 92. 5 19. 00 95. 0 15. 02 75. 1

氟甲喹 1. 00 0. 84 76. 7 0. 97 88. 0 0. 89 80. 9 0. 86 78. 6 1. 05 95. 6 0. 87 79. 2
5. 00 4. 07 81. 3 4. 80 96. 0 4. 74 94. 8 4. 11 82. 1 4. 52 90. 4 3. 74 74. 7
20. 00 17. 64 88. 2 16. 08 80. 4 15. 80 79. 0 18. 02 90. 1 19. 44 97. 2 17. 02 85. 1

诺氟沙星 1. 00 0. 89 80. 7 1. 01 91. 4 9. 22 83. 8 0. 81 73. 6 1. 12 102. 0 0. 86 78. 0
5. 00 4. 07 81. 4 4. 85 97. 0 4. 41 88. 1 4. 28 85. 6 4. 52 90. 4 4. 35 87. 0
20. 00 17. 50 87. 5 19. 80 100. 0 16. 98 84. 9 18. 42 92. 1 20. 20 101. 0 16. 34 81. 7

依诺沙星 1. 00 1. 10 100. 0 0. 99 90. 6 1. 07 97. 7 0. 98 89. 1 0. 95 86. 1 0. 93 84. 2
5. 00 4. 02 80. 4 4. 79 95. 8 5. 35 107. 0 4. 79 95. 7 4. 19 83. 8 4. 51 90. 2
20. 00 16. 26 81. 3 19. 82 99. 1 19. 59 100. 0 18. 82 94. 1 17. 34 86. 7 17. 22 86. 1

环丙沙星 1. 00 0. 84 76. 7 1. 12 102. 0 1. 06 96. 3 0. 89 81. 0 0. 92 84. 0 0. 82 74. 7
5. 00 4. 00 79. 9 4. 91 98. 3 5. 15 103. 0 4. 13 82. 5 4. 29 85. 7 3. 78 75. 6
20. 00 18. 14 90. 7 19. 90 99. 5 18. 28 91. 4 18. 60 93. 0 16. 40 82. 0 19. 56 97. 8

培氟沙星 1. 00 0. 94 85. 1 0. 89 80. 7 0. 91 82. 6 0. 86 77. 8 0. 88 79. 7 1. 09 98. 8
5. 00 3. 99 79. 8 5. 10 102. 0 4. 45 89. 0 4. 68 93. 6 4. 45 88. 9 3. 78 75. 6
20. 00 17. 98 89. 9 19. 68 98. 4 18. 60 93. 0 15. 06 75. 3 18. 16 90. 8 16. 00 80. 0

洛美沙星 1. 00 1. 11 110. 0 0. 90 82. 2 1. 01 91. 5 1. 11 101. 0 1. 01 91. 8 1. 02 92. 4
5. 00 4. 14 82. 7 4. 26 85. 2 4. 80 95. 9 4. 50 90. 0 4. 49 89. 7 3. 92 78. 4
20. 00 16. 52 82. 6 17. 64 88. 2 17. 24 86. 2 17. 84 89. 2 20. 60 103. 0 18. 62 93. 1

丹诺沙星 1. 00 0. 90 82. 1 1. 14 113. 0 0. 93 84. 4 1. 07 97. 1 1. 12 102. 0 0. 89 81. 2
5. 00 3. 91 78. 1 5. 65 113. 0 5. 60 112. 0 4. 53 90. 6 4. 43 88. 6 3. 90 78. 0
20. 00 15. 14 75. 7 19. 96 99. 8 20. 20 101. 0 17. 90 89. 5 19. 40 97. 0 16. 12 80. 6

恩诺沙星 1. 00 0. 88 80. 0 1. 11 101. 0 0. 89 80. 9 1. 12 102. 0 1. 06 96. 3 0. 85 77. 1
5. 00 4. 05 81. 0 4. 23 84. 6 4. 84 96. 7 3. 89 77. 8 4. 54 90. 8 4. 37 87. 3
20. 00 18. 02 90. 1 16. 50 82. 5 16. 12 80. 6 16. 70 83. 5 16. 50 82. 5 18. 14 90. 7

氧氟沙星 1. 00 1. 11 100. 6 1. 11 101. 0 1. 16 114. 7 1. 11 101. 0 0. 83 75. 5 0. 85 77. 4
5. 00 4. 44 88. 7 4. 20 84. 0 5. 10 102. 0 4. 74 94. 7 4. 57 91. 4 3. 82 76. 3
20. 00 17. 80 89. 0 17. 68 88. 4 15. 46 77. 3 17. 72 88. 6 16. 68 83. 4 14. 92 74. 6

沙拉沙星 1. 00 1. 13 102. 7 1. 19 108. 0 1. 08 97. 8 1. 11 101. 0 0. 89 80. 9 0. 94 85. 1
5. 00 4. 30 86. 0 3. 90 78. 0 4. 16 83. 2 3. 85 77. 0 3. 98 79. 6 3. 89 77. 8
20. 00 15. 44 77. 2 17. 40 87. 0 19. 30 96. 5 15. 88 79. 4 18. 58 92. 9 17. 36 86. 8

司帕沙星 1. 00 0. 87 79. 0 0. 87 78. 9 1. 10 100. 0 0. 89 80. 7 0. 89 77. 6 0. 82 74. 6
5. 00 3. 95 78. 9 4. 20 83. 8 3. 95 79. 0 3. 75 75. 0 4. 01 80. 2 3. 79 75. 8
20. 00 16. 94 84. 7 17. 36 86. 8 15. 14 75. 7 15. 14 75. 7 16. 72 83. 6 15. 36 76. 8

双氟沙星 1. 00 0. 86 78. 6 0. 86 78. 4 0. 96 87. 0 0. 85 77. 4 0. 77 70. 2 0. 86 78. 4
5. 00 4. 34 86. 8 4. 42 88. 4 4. 33 86. 6 4. 09 81. 7 3. 89 77. 8 4. 42 88. 4
20. 00 16. 34 81. 7 18. 12 90. 6 18. 50 92. 5 18. 06 90. 3 15. 66 78. 3 16. 12 80. 6

选取部分样品，包括鳗鱼、罗非鱼、南美白对
虾、草鱼、青蟹、鲍鱼、牡蛎进行测定，结果除少数样
品中恩诺沙星和环丙沙星有检出(计算恩诺沙星和

环丙沙星残留量总和)，鳗鱼和鲍鱼的检出量分别

为23. 80和 16. 70 μg / kg，其他均未有喹诺酮类药物
残留检出。

3 结论
该实验建立的方法测得 13 种喹诺酮类药物残

留量的线性关系比之前文献
［15 － 17］
报道的结果更好，

结果准确度更高。对于药物残留检测的定量方法
一般分为外标法和内标法，通常认为内标法可以避

免一些试样中组分峰的干扰，使结果更准确，但合

适的内标物不易选取，且文献报道
［10，17］
是多种组分

共用一种内标物，在实际检测中相互之间也会有干

扰导致结果不稳定;而采用外标法，保证检测限、灵
敏度和准确度的同时可以节约成本。本实验用外
标法定量，针对不同的水产品进行空白加标试验，

结果表明该方法在多种水产品检测中均可适用，而

现有文献报道在水产品中的应用多选用单一鱼种

或是一种鱼和虾
［17］
进行实验。检测限为 1. 00 μg /

kg，与王志杰等［17］报道的一致，但平均回收率有所
提高，为 74. 6% ～ 113. 0%。实验过程中尝试将检
测限在现有基础上进一步降低，但经多次测定结果
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均不理想，而在 1. 00 μg / kg 作为最低加标浓度可以
得到比较好的结果，且低于日本肯定列表的最大残

留量的要求，同时也可以达到欧盟、美国以及我国
制定的相关限量要求。检测方法简便、快速，准确
度和灵敏度高，适用于水产品中多种喹诺酮类药物

残留的同时检测。
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