
LCMS/MS法测定猪肉中四环素类、

磺胺类和喹诺酮类化合物
参考标准：《GB 31658.17--2021》

1前言

近年来，随着畜禽和水产养殖业的快速发展，抗生素的滥用引起了广泛的关

注。四环素类抗生素是一种由放线菌产生的广谱抗菌素，喹诺酮是通过抑制 DNA

旋转酶的活性杀灭细菌的一类人工合成化合物，磺胺类可以对于细菌感染类疾病

进行有效治疗，这三类抗生素在养殖业中被广泛用于预防、治疗畜禽、水产的疾

病和促进生长。由于抗生素在动物机体组织中的残留，人食用动物组织后抗生素

在人体内残留、蓄积，造成人体对该药的耐药性，破坏肠道菌群，影响人体的免

疫系统。因此，动物源食品中的抗生素类化合物分析具有重要意义。《GB

31658.17--2021食品安全国家标准 动物性食品中四环素类、磺胺类和喹诺酮类药

物残留量的测定 液相色谱－串联质谱法》具有灵敏度高，选择性和特异性好，可

以对低浓度的三类抗生素同时进行定量分析的特点。

本文根据《GB 31658.17--2021》，建立了使用谱育科技的超高效液相色谱-三

重四极杆串联质谱仪测定猪肉中四环素类、磺胺类和喹诺酮类化合物含量快速且

高灵敏度的检测方法，为食品安全检测提供有效技术支持。

2.实验部分

2.1标准品、试剂和设备：

仪器：ULC 510超高效液相色谱仪（具体配有二元超高压输液泵、超高压自

动进样器、柱温箱）、EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪。

标准品：四环素类、磺胺类和喹诺酮类药物标准品均购自上海安谱，于-20℃

冰箱保存。

试剂：甲醇和甲酸均为色谱级。



2.2 液相和质谱条件

LC条件

流动相
水相 A（含 0.1%甲酸水溶液）和有机相 B（甲

醇），梯度洗脱

流速 0.3mL/min

色谱柱
ZORBAX Eclipse Plus C18

1.8µm 3×100mm
柱温 40 ℃

进样量 10uL
运行时间 10min

梯度方法

Time
（min）

A
（%）

B
（%）

0 95 5
0.5 95 5
0.6 80 20
4.5 50 50
5.5 5 95
8 5 95
8.1 95 5
10 95 5

MS条件

雾化气流量 1.2 L/min
电离方式 ESI+

去溶剂气流量 5.5 L/min
反吹气流量 1.5 L/min
去溶剂气温度 480℃
碰撞气流量 0.45 mL/min
毛细管高压 4.8 kV

监测模式为多反应监测(MRM)，为提高检测灵敏度，进行分段检测目标化

合物，监测离子对、锥孔电压、碰撞能量等参数见下表。

表 1 目标化合物质谱条件





2.3样品前处理

按照《GB 31658.17--2021食品安全国家标准 动物性食品中四环素类、磺胺类

和喹诺酮类药物残留量的测定 液相色谱－串联质谱法》“8 测定步骤”中的步骤进

行样品前处理，本次实验选用市售猪肉做为空白基质。

3. 结果

3.1 标准曲线

精密量取混合标准工作液适量，分别加入 7份经提取和净化的空白试验残渣

中，45℃水浴氮气吹干，加入复溶液 1.0mL，涡旋溶解残余物，配置成浓度为 2μg/L、

5μg/L、10μg/L、20μg/L、50μg/L、100μg/L 和 200μg/L。以目标化合物的质量浓

度（μg/L）为横坐标，以目标物定量离子色谱峰面积为纵坐标，建立标准曲线，

采用外标法拟合标准曲线，如表 2所示。

名称 线性方程 相关系数 线性范围（μg/L）

乙酰磺胺 y=50566.6839x+197041.334 0.9986 2-200

磺胺二甲异嘧啶 y=44823.6510x+165144.696 0.9992 2-200

磺胺噻唑 y=29285.9896x+104259.576 0.9990 2-200

磺胺嘧啶 y=35954.5290x+175080.200 0.9989 2-200



表 2 36种化合物线性结果

磺胺甲嘧啶 y=55222.7766x+390487.003 0.9987 2-200

诺氟沙星 y=114445.8048x+719801.153 0.9979 2-200

四环素 y=23165.3077x+36810.9934 0.9993 2-200

培氟沙星 y=26746.9061x+143130.787 0.9990 2-200

氧氟沙星 y=24197.3914x+164834.976 0.9984 2-200

环丙沙星 y=12300.5641x+35719.9342 0.9995 2-200

恩诺沙星 y=109743.5247x+679653.829 0.9988 2-200

依诺沙星 y=21371.3528x+69985.1466 0.9995 2-200

麻保沙星 y=82546.0312x+548409.711 0.9983 2-200

达氟沙星 y=12560.2994x+19992.8149 0.9995 2-200

磺胺吡啶 y=74348.4321x+483338.421 0.9991 2-200

磺胺甲噻二唑 y=36947.9669x+111135.112 0.9993 2-200

磺胺对甲氧嘧啶 y=17252.5769x+106502.730 0.9990 2-200

磺胺甲氧哒嗪 y=3757.5211x+20925.0241 0.9992 2-200

磺胺二甲嘧啶 y=99643.3822x+548714.237 0.9991 2-200

磺胺氯哒嗪 y=71301.6797x+171995.162 0.9995 2-200

磺胺甲恶唑 y=62907.8356x+212076.296 0.9994 2-200

土霉素 y=32861.1756x+89183.8277 0.9993 2-200

沙拉沙星 y=154169.5091x+778507.121 0.9991 2-200

洛美沙星 y=45261.6999x+188850.734 0.9992 2-200

二氟沙星 y=93153.6716x+542048.959 0.9989 2-200

磺胺间甲氧嘧啶 y=40275.9934x+144469.879 0.9992 2-200

磺胺二甲异噁唑 y=68952.5883x+160166.418 0.9992 2-200

金霉素 y=40961.9585x+92905.8972 0.9993 2-200

磺胺苯吡唑 y=22261.0598x+69871.7087 0.9994 2-200

苯甲酰磺胺 y=43333.2444x+103691.197 0.9990 2-200

磺胺邻二甲氧嘧啶 y=22005.3748x+106674.082 0.9990 2-200

酞磺胺噻唑 y=15491.4098x+30002.4322 0.9996 2-200

氟甲喹 y=41030.7595x+136181.045 0.9993 2-200

噁喹酸 y=35908.4026x+126552.326 0.9991 2-200

磺胺间二甲氧嘧啶 y=53242.5338x+222984.225 0.9994 2-200

多西环素 y=25179.7397x+87387.8166 0.9992 2-200







图 1 36种化合物标准工作曲线

3.2检出限

表 3四环素类、磺胺类以及喹诺酮类药物的检出限和定量限

序号 化合物名称
信噪比(p/p)

2ug/kg 10ug/kg

1 乙酰磺胺 106 540

2 磺胺二甲异嘧啶 138 1082

3 磺胺噻唑 30 89

4 磺胺嘧啶 100 483

5 磺胺甲嘧啶 113 342

6 诺氟沙星 77 223

7 四环素 27 36

8 培氟沙星 170 470

9 氧氟沙星 220 1106

10 环丙沙星 117 399

11 恩诺沙星 238 900

12 依诺沙星 84 166

13 麻保沙星 461 1884

14 达氟沙星 174 1164

15 磺胺吡啶 153 651

16 磺胺甲噻二唑 64 138

17 磺胺对甲氧嘧啶 32 233

18 磺胺甲氧哒嗪 11 41

19 磺胺二甲嘧啶 77 223

20 磺胺氯哒嗪 56 246

21 磺胺甲恶唑 96 309

22 土霉素 29 87

23 沙拉沙星 343 698

24 洛美沙星 169 249

25 二氟沙星 290 933

26 磺胺间甲氧嘧啶 33 86

27 磺胺二甲异噁唑 177 397

28 金霉素 36 67

29 磺胺苯吡唑 21 56

30 苯甲酰磺胺 95 488



31 磺胺邻二甲氧嘧啶 59 137

32 酞磺胺噻唑 39 107

33 氟甲喹 168 756

34 噁喹酸 157 482

35 磺胺间二甲氧嘧啶 224 534

36 多西环素 12 38

按照国标前处理方式制备猪肉基质加标样品提取液，加标浓度分别为国标规

定的方法检出限和定量限，即 2μg/kg和 10μg/kg，进样后计算信噪比，结果如表 3

所示，2μg/kg的样品提取液各化合物信噪比均远大于 3，10μg/kg的样品提取液各

化合物信噪比均远大于 10。

图 2 2μg/kg猪肉基质加标样品提取液各化合物定量离子图谱

图 3 10μg/kg猪肉基质加标样品提取液各化合物定量离子图谱



3.3重复性

对猪肉空白基质进行基质加标，使得最终提取液中各化合物浓度分别为

10μg/L、50μg/L 和 100μg/L，连续进样 6 次，计算相对标准偏差（RSD），考察

保留时间和各化合物峰面积的重复性，结果如下所示。

10μg/L混合标准溶液重复性：各个化合物的保留时间 RSD在 0.00%~0.34%

之间，峰面积的 RSD在 2.16%~5.55%之间。

表 3 10μg/L混合标准溶液重复性测试结果



50μg/L混合标准溶液重复性：各个化合物的保留时间 RSD在 0.00%~0.25%

之间，峰面积的 RSD在 1.26%~4.59%之间。

表 4 50μg/L混合标准溶液重复性测试结果



100μg/L混合标准溶液重复性：各个化合物的保留时间 RSD在 0.00%~0.22%

之间，峰面积的 RSD在 2.73%~5.57%之间。



表 5 100μg/L混合标准溶液重复性测试结果



可知所有化合物不同浓度的提取液保留时间和峰面积重复性良好。

3.4回收率

称取 6份 1g（精确至±0.01g）猪肉基质样本，按照 10μg/kg、50μg/kg和 100μg/kg

的加标量进行基质加标，进行前处理实验，每个浓度平行制备两次，测试结果如

表 6-表 8所示。

表 6 10μg/kg浓度水平加标回收率测试结果



表 7 50μg/kg浓度水平加标回收率测试结果

表 8 100μg/kg浓度水平加标回收率测试结果



在 10μg/kg的加标浓度水平上，各化合物的加标回收率在 60.90%~82.47%之

间，在 50μg/kg的加标浓度水平上，各化合物的加标回收率在 66.80%~93.50%之

间，在 100μg/kg 的加标浓度水平上，各化合物的加标回收率在 61.57~88.23%之

间，均符合国家标准要求。

4结论

猪肉样本经国家标准《GB 31658.17—2021》前处理后，使用 EXPEC

LC-MS/MS系统测定四环素类、磺胺类以及喹诺酮类药物残留量。本文考察了方

法的线性、检出限、精密度以及加标回收率等，结果表明:在 2μg/L~ 200μg/L 检

测范围内各化合物线性良好，相关系数 r均大于为 0.995；2μg/kg和 10μg/kg的样

品提取液信噪比均大于 3和 10；10μg/L混合标准溶液重复性：各个化合物的保留

时间 RSD在 0.00%~0.34%之间，峰面积的 RSD在 2.16%~5.55%之间，50μg/L混

合标准溶液重复性：各个化合物的保留时间 RSD在 0.00%~0.25%之间，峰面积



的 RSD在 1.26%~4.59%之间，100μg/L混合标准溶液重复性：各个化合物的保留

时间 RSD在 0.00%~0.22%之间，峰面积的 RSD在 2.73%~5.57%之间；在 10μg/kg、

50μg/kg 和 100μg/kg 的加标浓度水平上，各化合物的加标回收率分别为

60.90%~82.47%，66.80%~93.50%和 61.57~88.23%。各类指标均符合国标要求，

使用高灵敏、高抗污染能力的 EXPEC 5210系统，可以对动物性食品中四环素类、

磺胺类以及喹诺酮类药物含量进行灵敏、准确的定量检测。
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