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［摘　要］　建立了超高效液相色谱－四级杆－静电场轨道阱高分辨质谱联用（ＵＰＬＣ－Ｑ－Ｅｘａｃｔｉｖｅ

Ｏｒｂｉｔｒａｐ）快速筛查和确证定量饲料中１９种磺胺类药物的分析方法。饲料样品经乙腈－０．１％甲酸

溶液（８０：２０，Ｖ／Ｖ）超声提取，ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８色谱柱（１００ｍｍ×３．０ｍｍ，１．８μｍ）分离，以０．１％

（Ｖ／Ｖ）甲酸乙腈溶液和０．１％（Ｖ／Ｖ）甲酸水溶液为流动相进行梯度洗脱。静电场轨道阱全扫描得到

磺胺类药物的一级精确质量数与理论精确相对分子质量对比，相对质量偏差在 ０．００６×１０－６～

１．２５２×１０－６之间，有效去除了基质干扰，实现对饲料中磺胺类药物的快速筛查；同时建立了１９种磺

胺类药物的二级质谱数据库，实现对１９种磺胺类药物的定性筛查及同步定量。１９种磺胺类药物在

０．１～２００μｇ／Ｌ浓度范围内线性关系良好 ｒ＞０．９９，方法检测限为５０μｇ／ｋｇ，回收率在５９．６１％ ～

１０６．４５％之间。
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ｒ＞０．９９．Ｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｓ５０μｇ／ｋｇ．Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｉｎｆｅｅｄｗａｓｆｒｏｍ５９．６１％ ｔｏ１０６．４５％．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ；ｆｅｅｄ；ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＵＰＬＣ）；ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ－ｅｘａｃｔｉｖｅ

ｏｒｂｉｔｒａｐ

　　磺胺类药物（Ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ，ＳＡｓ）是人工合成

的具有对氨基苯磺酰胺结构的一类抗菌药物的总

称，广泛应用于畜禽养殖业［１］。饲料添加是该类药

物在畜牧业中的主要用药方式，随着 ＳＡｓ的滥用，

细菌耐药性问题日益突出，这不仅会影响畜禽的正

常生长发育，而且还会造成畜产品中药物残留超

标，危害人体健康，影响环境卫生和生态平衡。针

对磺胺类药物的检测手段多样化，如采用免疫分析

法［２］、ＨＰＬＣ法［３－４］以及液质联用方法［５－６］。这些

方法在靶向目标定性、定量检测方面有极为广泛的

应用，但是这种模式也存在无法获取样品中非靶目

标结构信息的局限［７］，为实现高通量筛查的多组分

物质，基于高分辨质谱技术的全扫描的质谱分析方

法逐渐进入研究者们的视野［８－９］。本实验利用高

效液相色谱－四极杆 －静电场轨道阱高分辨质谱

快速检测饲料中添加的１９种磺胺类药物，采用正

离子全扫描模式进行测定，通过提取的二级质谱进

行定性，提取一级质谱的精确相对分子质量进行定

量。该方法用实际添加实验进行验证，在较低质量

浓度添加水平条件下仍可以保证良好的检测结果。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂　Ｑ－Ｅｘａｃｔｉｖｅ四极杆 －静电场

轨道阱高分辨质谱，配有Ｈ－ＥＳＩⅡ源（美国Ｔｈｅｒｍｏ

ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；Ｕｌｔｉｍａｔｅ３０００液相色谱系统

（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ

数据处理系统（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；

ＡＥ２４０电子天平（瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ公司）；ＡｌｌｅｇｒａＸ－

２２Ｒ高速冷冻离心机（德国Ｂｅｃｋｍａｎ公司）；多管

旋涡振荡器（北京Ｔａｒｇｉｎ公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水

系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。

乙腈（色谱纯，美国Ｍｅｒｃｋ公司）；甲酸（色谱

纯，美国Ｔｅｄｉａ公司）；实验用水为超纯水（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ

自制）。

标准品：苯甲酰磺胺（纯度９９．８％），磺胺醋酰

（纯度９９．５％），磺胺喹啉（纯度９８．０％），磺胺氯

哒嗪（纯度９９．８％），磺胺嘧啶（纯度９９．０％），磺胺

间二甲氧嘧啶（纯度９９．０％），磺胺邻二甲氧嘧啶

（纯度９８．０％），磺胺甲基嘧啶（纯度９９．２％），磺胺

对甲氧嘧啶（纯度 ９８．０％），磺胺二甲嘧啶（纯度

９９．０％），磺胺甲噻二唑（纯度９８．５％），磺胺甲基

异恶唑（纯度 ９９．０％），磺胺甲氧哒嗪（纯度

９９．２％），磺胺间甲氧嘧啶（纯度９８．０％），磺胺二

甲恶唑（纯度９８．０％），磺胺苯吡唑（纯度９９．０％），

磺胺吡啶（纯度９９．０％），磺胺噻唑（纯度９９．５％），

磺胺二甲异嘧啶（纯度９８．０％），以上均购自德国

Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ。

标准贮备液配制：分别精密称取１９种磺胺类

标准品１０ｍｇ，用甲醇溶解稀释并定容至１０ｍＬ，浓

度各为１ｍｇ／ｍＬ。

混合标准工作液配制：分别取各标准贮备液

５００μＬ，于同一１０ｍＬ容量瓶中，并定容，混合标准

中间液浓度为５０μｇ／ｍＬ。

混合标准工作曲线配制：取适量混合标准工作

液用０．１％甲酸溶液稀释为浓度 ０．１、１、１０、１００、

２００μｇ／Ｌ的系列混合标准工作曲线。

１．２　仪器条件

１．２．１　液相色谱条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８柱

（３．０ｍｍ×１００ｍｍ，１．８μｍ），流动相 Ａ为０．１％

甲酸水溶液，Ｂ为含０．１％甲酸的乙腈溶液；梯度

洗脱程序：０～１５ｍｉｎ，５％ ～９５％ Ｂ；１５～１７ｍｉｎ，

９５％ Ｂ；１７～１７．５ｍｉｎ，９５％～５％ Ｂ；１７．５～２１ｍｉｎ，

５％ Ｂ；流速 ０．３ｍＬ／ｍｉｎ；柱温 ３０℃；进样量

１０μＬ。

１．２．２　质谱条件　可加热的电喷雾离子源（ＨＥＳＩ
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－Ⅱ）；离子传输管温度３２５℃；毛细管电压３２００Ｖ

（正离子模式）；气化温度 ３５０℃；鞘气压（Ｎ２）

４０ａｒｂ；辅助气压（Ｎ２）１０ａｒｂ；一级质谱驻留时间

１００ｍｓ；二级质谱驻留时间 ５０ｍｓ；一级全扫描范

围：ｍ／ｚ１００～１２００；分辨率（Ｒ）：７００００；扫描模式：

Ｆｕｌｌｓｃａｎ＋ｄｄｍｓ２（一级全扫描 ＋自动触发二级质谱

扫描），碰撞裂解气为高纯氮气，碰撞能量为 ２０、

４０、６０ｅＶ。

１．２．３　样品前处理　称取饲料２．００ｇ，加入１０ｍＬ

乙腈－０．１％甲酸溶液（８０：２０，Ｖ／Ｖ），混匀，超声提

取１０ｍｉｎ，８５００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清液０．１ｍＬ

与０．９ｍＬ０．１％甲酸溶液混匀，１２０００ｒ／ｍｉｎ高速

离心５ｍｉｎ，取上清液待测。

２　结果与分析

２．１　线性范围　本方法线性范围为 ０．１～

２００μｇ／Ｌ，线性相关良好，相关系数ｒ均大于０．９９，

线性结果见表１。

表１　磺胺类药物线性方程及相关系数表
药物名称 截距（ｂ） 斜率（ａ） 相关系数（Ｒ２）

磺胺二甲异嘧啶 ２．０６Ｅ＋０６ ２．２９Ｅ＋０６ ０．９９２８

磺胺醋酰 －７．９５Ｅ＋０３ ２．６９Ｅ＋０５ ０．９９８６

磺胺嘧啶 ６．０２Ｅ＋０４ １．６１Ｅ＋０６ ０．９９６１

磺胺噻唑 ６．０７Ｅ＋０４ １．５４Ｅ＋０６ ０．９９６７

磺胺吡啶 ９．７８Ｅ＋０４ ２．４３Ｅ＋０６ ０．９９６

磺胺甲基嘧啶 ７．１０Ｅ＋０４ ２．０８Ｅ＋０６ ０．９９５４

磺胺二甲恶唑 ４．９２Ｅ＋０４ １．８２Ｅ＋０６ ０．９９７

磺胺二甲嘧啶 ２．１５Ｅ＋０６ ２．５２Ｅ＋０６ ０．９９５４

磺胺甲噻二唑 ３．９９Ｅ＋０４ １．５３Ｅ＋０６ ０．９９６３

磺胺对甲氧嘧啶 ８．３２Ｅ＋０４ ２．５４Ｅ＋０６ ０．９９４

磺胺甲氧哒嗪 ２．９９Ｅ＋０４ ２．２４Ｅ＋０６ ０．９９９１

磺胺间甲氧嘧啶 ４．６２Ｅ＋０３ ２．２３Ｅ＋０６ ０．９９８６

磺胺氯哒嗪 １．６９Ｅ＋０３ １．５２Ｅ＋０６ ０．９９８９

磺胺邻二甲氧嘧啶 ７．８３Ｅ＋０４ ２．９１Ｅ＋０６ ０．９９７３

磺胺甲基异恶唑 ２．７７Ｅ＋０４ ２．３２Ｅ＋０６ ０．９９８４

苯甲酰磺胺 ３．２２Ｅ＋０４ １．５４Ｅ＋０６ ０．９９７１

磺胺间二甲氧嘧啶 １．２５Ｅ＋０４ ３．５５Ｅ＋０６ ０．９９９３

磺胺喹啉 ３．０３Ｅ＋０４ ２．４４Ｅ＋０６ ０．９９９１

磺胺苯吡唑 ６．９３Ｅ＋０４ ３．４７Ｅ＋０６ ０．９９７５

２．２　回收率与精密度　采用空白饲料进行添加回
收率试验，添加浓度为５０、１００、１００００μｇ／ｋｇ，每个
浓度做６个平行，处理方法按１．２．３项进行，用相
近浓度的空白基质添加标准单点对样品进行定量，

结果见表 ２。１９种磺胺类药物的平均回收率为
５９．６１％ ～１０６．４５％，相对标准偏差为 ０．４０％ ～
３５．９４％，实际测得精确分子量与理论精确分子量
的差值均＜２ｍＤａ。

表２　回收率、精密度与质量偏差
药物名称 添加浓度／（μｇ·ｋｇ－１） 平均回收率／％ 相对偏差ＲＳＤ／％ 理论质荷比（ｍ／ｚ） 实测质荷比（ｍ／ｚ） 质量偏差（ｍ／ｚ，ｍＤａ）

苯甲酰磺胺

５０ ７６．０７ ３．８９ ２７７．０６４１４ ２７７．０６４２４ ０．３５９１３

１００ ７８．１９ ４．１２ ２７７．０６４１４ ２７７．０６４２７ ０．４６９２８

１００００ ６８．７０ ２．２６ ２７７．０６４１４ ２７７．０６４０６ －０．３０１７５

·１３·



中国兽药杂志 ２０１６，５０（２）：２９～３６／严 凤，等　

续表　
药物名称 添加浓度／（μｇ·ｋｇ－１） 平均回收率／％ 相对偏差ＲＳＤ／％ 理论质荷比（ｍ／ｚ） 实测质荷比（ｍ／ｚ） 质量偏差（ｍ／ｚ，ｍＤａ）

磺胺醋酰

５０ ７３．６８ ７．６７ ２１５．０４８４９ ２１５．０４８５２ ０．１５３２２

１００ ７３．４１ ７．７９ ２１５．０４８４９ ２１５．０４８５７ ０．３６６０８

１００００ ７１．４２ ２．６９ ２１５．０４８４９ ２１５．０４８３１ －０．８４０１５

磺胺氯哒嗪

５０ ８８．２４ ３．４７ ２８５．０２０７５ ２８５．０２０８１ ０．２２１

１００ ９３．５１ ５．０４ ２８５．０２０７５ ２８５．０２０７８ ０．１１３９２

１００００ ７２．８８ １．３８ ２８５．０２０７５ ２８５．０２０７５ ０．００６８５

磺胺嘧啶

５０ ７４．４７ ２．９１ ２５１．０５９７２ ２５１．０５９６２ －０．４１３８９

１００ ７７．４０ ４．３４ ２５１．０５９７２ ２５１．０５９７８ ０．２５４６６

１００００ ７６．１４ １．７８ ２５１．０５９７２ ２５１．０５９５９ －０．５３５４５

磺胺间二甲

氧嘧啶

５０ ８５．８４ ３．０７ ３１１．０８０８５ ３１１．０８０７５ －０．３２３０３

１００ ８９．４６ ５．５３ ３１１．０８０８５ ３１１．０８０８７ ０．０６９３８

１００００ ７４．３２ １．７８ ３１１．０８０８５ ３１１．０８０５４ －１．００９７４

磺胺邻二甲

氧嘧啶

５０ ９１．０５ ２．２５ ３１１．０８０８５ ３１１．０８０８４ －０．０２８７２

１００ ９１．８７ ６．９９ ３１１．０８０８５ ３１１．０８０８７ ０．０６９３８

１００００ ７３．４６ ０．４０ ３１１．０８０８５ ３１１．０８０６ －０．８１３５４

磺胺甲基嘧啶

５０ ７１．１７ ８．６２ ２６５．０７５３７ ２６５．０７５２９ －０．３１３６３

１００ ７１．８５ ７．８９ ２６５．０７５３７ ２６５．０７５４４ ０．２６２０１

１００００ ７２．９２ ２．４１ ２６５．０７５３７ ２６５．０７５２９ －０．３１３６３

磺胺对

甲氧嘧啶

５０ ９１．９５ ２．９２ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０３１ ０．０８００５

１００ ６７．３８ ２９．９０ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０４ ０．４０５７８

１００００ ７６．６２ １．７９ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０１３ －０．５７１４１

磺胺二甲嘧啶

５０ ７８．２１ １２．８７ ２７９．０９１０２ ２７９．０９１２８ ０．９２４７

１００ ８１．５５ １２．８４ ２７９．０９１０２ ２７９．０９１３７ １．２５２７４

１００００ ８４．６６ ０．５７ ２７９．０９１０２ ２７９．０９１ －０．０５９４１

磺胺甲噻二唑

５０ ７８．８４ ２．６１ ２７１．０３１７９ ２７１．０３１７７ －０．０７８２２

１００ ８３．４７ ４．８０ ２７１．０３１７９ ２７１．０３１８９ ０．３７２１７

１００００ ７０．９３ ２．５２ ２７１．０３１７９ ２７１．０３１６２ －０．６４１２１

磺胺甲

基异恶唑

５０ ８４．２９ ３．３２ ２５４．０５９３９ ２５４．０５９３１ －０．３１１２９

１００ ８６．１１ ３．４９ ２５４．０５９３９ ２５４．０５９４９ ０．４０９４３

１００００ ７０．６２ １．２９ ２５４．０５９３９ ２５４．０５９２５ －０．５５１５３

磺胺甲氧哒嗪

５０ ８９．６７ ２．２７ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０３１ ０．０８００５

１００ ７６．７５ ３５．９４ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０４ ０．４０５７８

１００００ ７６．０９ １．１８ ２８１．０７０２９ ２８１．０７００７ －０．７８８５６

磺胺间

甲氧嘧啶

５０ ８５．８７ ４．６２ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０３１ ０．０８００５

１００ ８２．９８ ５．５６ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０２５ －０．１３７１

１００００ ７４．０１ ２．０８ ２８１．０７０２９ ２８１．０７０１６ －０．４６２８３

磺胺苯吡唑

５０ ８３．２５ ３．５９ ３１５．０９１０２ ３１５．０９０８５ －０．５３６８９

１００ ８７．００ ２．８１ ３１５．０９１０２ ３１５．０９０９７ －０．１４９４８

１００００ ７２．６５ １．３７ ３１５．０９１０２ ３１５．０９０７３ －０．９２４３１
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续表　
药物名称 添加浓度／（μｇ·ｋｇ－１） 平均回收率／％ 相对偏差ＲＳＤ／％ 理论质荷比（ｍ／ｚ） 实测质荷比（ｍ／ｚ） 质量偏差（ｍ／ｚ，ｍＤａ）

磺胺吡啶

５０ ７９．４６ ４．８０ ２５０．０６４４７ ２５０．０６４４７ －０．００６４６

１００ ８２．８４ ５．２４ ２５０．０６４４７ ２５０．０６４４５ －０．０６７４８

１００００ ７３．３８ １．６１ ２５０．０６４４７ ２５０．０６４３ －０．６７７６８

磺胺喹啉

５０ ８２．８２ ２．９９ ３０１．０７５３７ ３０１．０７５３５ －０．０７３４

１００ ８３．６２ ５．５１ ３０１．０７５３７ ３０１．０７５４７ ０．３３２０５

１００００ ７１．２０ １．５２ ３０１．０７５３７ ３０１．０７５２ －０．５８０２１

磺胺噻唑

５０ ５９．６１ ４．８８ ２５６．０２０８９ ２５６．０２０６６ －０．８９６８

１００ ６３．４８ ４．４９ ２５６．０２０８９ ２５６．０２０９ ０．０５６８

１００００ ６６．１９ １．５４ ２５６．０２０８９ ２５６．０２０７２ －０．６５８４

磺胺二甲恶唑

５０ ８５．４３ ３．４８ ２６８．０７５０４ ２６８．０７５０４ ０．０１０１６

１００ １０６．４５ ４．０４ ２６８．０７５０４ ２６８．０７５１３ ０．３５１６８

１００００ ７５．４６ １．６８ ２６８．０７５０４ ２６８．０７４９２ －０．４４５２

磺胺二甲

异嘧啶

５０ ７５．８４ ３．５８ ２７９．０９１０２ ２７９．０９１ －０．０５９４１

１００ ７８．１０ １０．４７ ２７９．０９１０２ ２７９．０９０７ －１．１５２８８

１００００ ７５．１９ ２．６１ ２７９．０９１０２ ２７９．０９０８５ －０．６０６１５

２．３　检测限与定量限　按照检测限信噪比 Ｓ／Ｎ
（ＰｅａｋｔｏＰｅａｋ）＞３，定量限信噪比 Ｓ／Ｎ（Ｐｅａｋｔｏ
Ｐｅａｋ）＞１０的要求，本方法检测限为５０μｇ／ｋｇ，定

量限为１００μｇ／ｋｇ（表３）。空白图谱、检测限图谱
和定量限图谱见图１、图２和图３。

表３　检测限与定量限表

药物名称 分子式
保留时间

／ｍｉｎ
精确母离子 加合物 碎片１ 碎片２ 碎片３

检测限

／（μｇ·ｋｇ－１）
定量限

／（μｇ·ｋｇ－１）

苯甲酰磺胺 Ｃ１３Ｈ１２Ｎ２Ｏ３Ｓ ８．１２ ２７７．０６４１４ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺醋酰 Ｃ８Ｈ１０Ｎ２Ｏ３Ｓ ４．５５ ２１５．０４８４９ Ｍ＋Ｈ １７３．０３７９２ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ５０ １００

磺胺氯哒嗪 Ｃ１０Ｈ９ＣｌＮ４Ｏ２Ｓ ６．９３ ２８５．０２０７５ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺嘧啶 Ｃ１０Ｈ１０Ｎ４Ｏ２Ｓ ４．８８ ２５１．０５９７２ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺间二甲氧嘧啶 Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ４Ｓ ８．２２ ３１１．０８０８５ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺邻二甲氧嘧啶 Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ４Ｓ ７．１７ ３１１．０８０８５ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １４０．０４５４５ １０８．０４４３９ ５０ １００

磺胺甲基嘧啶 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ４Ｏ２Ｓ ５．５１ ２６５．０７５３７ Ｍ＋Ｈ １９０．０２８０９ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ５０ １００

磺胺对甲氧嘧啶 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ４Ｏ３Ｓ ６．０５ ２８１．０７０２９ Ｍ＋Ｈ ２１５．０９２７４ １５６．０１１３８ １２６．０６６１９ ５０ １００

磺胺二甲嘧啶 Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ２Ｓ ５．９５ ２７９．０９１０２ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １２４．０８６９２ １０８．０４４３９ ５０ １００

磺胺甲噻二唑 Ｃ９Ｈ１０Ｎ４Ｏ２Ｓ２ ６．０２ ２７１．０３１７９ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺甲基异恶唑 Ｃ１０Ｈ１１Ｎ３Ｏ３Ｓ ７．３１ ２５４．０５９３９ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺甲氧哒嗪 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ４Ｏ３Ｓ ６．２３ ２８１．０７０２９ Ｍ＋Ｈ ２１５．０９２７４ １５６．０１１３８ １２６．０６６１９ ５０ １００

磺胺间甲氧嘧啶 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ４Ｏ３Ｓ ６．６１ ２８１．０７０２９ Ｍ＋Ｈ ２１５．０９２７４ １５６．０１１３８ １２６．０６６１９ ５０ １００

磺胺苯吡唑 Ｃ１５Ｈ１４Ｎ４Ｏ２Ｓ ８．３３ ３１５．０９１０２ Ｍ＋Ｈ １５６．０１０５１ １０８．０４４１８ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺吡啶 Ｃ１１Ｈ１１Ｎ３Ｏ２Ｓ ５．１９ ２５０．０６４４７ Ｍ＋Ｈ １８４．０８６９２ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ５０ １００

磺胺喹啉 Ｃ１４Ｈ１２Ｎ４Ｏ２Ｓ ８．１６ ３０１．０７５３７ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺噻唑 Ｃ９Ｈ９Ｎ３Ｏ２Ｓ２ ５．０６ ２５６．０２０８９ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺二甲恶唑 Ｃ１１Ｈ１３Ｎ３Ｏ３Ｓ ５．６６ ２６８．０７５０４ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １０８．０４４３９ ９２．０４９４８ ５０ １００

磺胺二甲异嘧啶 Ｃ１２Ｈ１４Ｎ４Ｏ２Ｓ ４．１９ ２７９．０９１０２ Ｍ＋Ｈ １５６．０１１３８ １２４．０８６９２ １０８．０４４３９ ５０ １００
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图１　空白饲料提取离子色谱图

图２　空白饲料添加５０μｇ／ｋｇ检测限提取离子色谱图（Ａ：苯甲酰磺胺Ｂ：磺胺醋酰 Ｃ：磺胺氯哒嗪
Ｄ：磺胺嘧啶Ｅ：磺胺间二甲氧嘧啶Ｆ：磺胺邻二甲氧嘧啶Ｇ：磺胺甲基嘧啶Ｈ：磺胺对甲氧嘧啶
Ｉ：磺胺二甲嘧啶Ｊ：磺胺甲噻二唑Ｋ：磺胺甲基异恶唑Ｌ：磺胺甲氧哒嗪Ｍ：磺胺间甲氧嘧啶
Ｎ：磺胺苯吡唑Ｏ：磺胺吡啶Ｐ：磺胺喹啉Ｑ：磺胺噻唑Ｒ：磺胺二甲恶唑Ｓ：磺胺二甲异嘧啶）

２．４　实际样品筛查　随机抽取１１份饲料样品，用
已优化的色谱 －质谱条件和前处理方法进行筛查
分析，采集一级质谱数据及二级碎片信息，进行谱

库检索，根据保留时间、碎片离子和质量误差等信

息确证并同时定量。结果表明，随机抽取的１１份
样品中检出１份样品含有磺胺间甲氧嘧啶，一级母
离子精确质量偏差为 ０．０２８×１０－６，含量为
３１１．８５μｇ／ｋｇ，筛查结果见图４。
３　讨论与小结
３．１　色谱柱的选择　本实验比较了 Ｔｈｅｒｍｏ

ＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＣ１８（１５０ｍｍ×２．１ｍｍ，１．９μｍ）与
ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８（１００ｍｍ ×２．１ｍｍ，１．８μｍ）两款
色谱柱。实验表明，虽然两款色谱柱对磺胺类药物

的检测灵敏度及药物峰形均无明显差异，但在分离

度方面 ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８柱的表现更优于 Ｔｈｅｒｍｏ
ＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＣ１８柱，尤其是分离同分异构体磺
胺甲氧哒嗪和磺胺对甲氧嘧啶。ＴｈｅｒｍｏＨｙｐｅｒｓｉｌ
ＧＯＬＤＣ１８柱无法将这两个同分异构体分离，但
ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８柱就能很好的分离开。

·４３·
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图３　空白饲料添加１００μｇ／ｋｇ定量限提取离子色谱图（Ａ－Ｓ代表物质与图２相同）

图４　饲料样品中检出磺胺间甲氧嘧啶的筛查结果图（Ａ：母离子精确质量提取色谱图；
Ｂ：母离子同位素精确质量质谱图；Ｃ：碎片离子精确质量质谱图）

·５３·
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３．２　提取溶剂比较　磺胺类药物都属于弱碱性药
物，本方法选用酸性水溶液与有机溶剂不同的比例

组合作为提取溶剂进行比较，６种提取溶剂分别为
乙腈－０．１％甲酸溶液（８０＋２０）、乙腈－０．２％甲酸
溶液 （９５＋５）、甲醇 －０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液
（５０＋５０）、乙腈 －０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液（５０＋５０）、
纯乙腈和纯甲醇。实验结果表明，大部分药物用乙

腈－０．１％甲酸溶液（８０＋２０）提取效果最好、乙腈
－０．２％甲酸溶液（９５＋５）和纯甲醇的提取效果相
对弱些，纯乙腈的提取效果最差回收率约３０％，因
此本方法选用乙腈－０．１％甲酸溶液（８０＋２０）作为
提取溶剂。

３．３　滤膜比较　考察了不同品牌、不同材质的滤
膜对磺胺类药物的吸附影响。选用了进口的 Ｍｉｌｌｉ
ｐｏｒｅＭｉｌｌｅｘ－ＧＮ尼龙、ＰＡＬＬ－ＧＨＰ和国产的 ＰＴ
ＦＥ、尼龙、聚醚砜材质滤膜进行比较，实验表明国产
的ＰＴＦＥ对大部分磺胺类药物影响较小，但对磺胺
甲氧哒嗪影响较大，过滤后损失５０％。其余滤膜对
不同的药物均会有一定的影响，所以本实验最终未

使用滤膜过滤。

目前，高分辨质谱在饲料中药物的筛查应用主

要是以液相色谱 －四极杆飞行时间质谱为主［１０］，

而液相色谱－四级杆 －静电场轨道肼质谱的应用
则更多在蛋白质组学、代谢组学研究［１１］和食品安

全［１２］等方面，在国内饲料领域的应用甚少。本方

法用四级杆－静电场轨道肼质谱建立饲料中药物
筛查方法，也是该技术在饲料领域应用的初探。

本文建立了饲料中１９种磺胺类药物的超高效
液相色谱－四级杆 －静电场轨道肼质谱筛查与确
证方法。饲料所含成分复杂，因此采用高选择性、

高准确性的分析手段是检测方法建立的关键。本

法通过母离子精确分子质量、二级质谱碎片的精确

分子量和液相色谱保留时间信息，达到对化学物质

准确定性，可快速、准确地对饲料中磺胺类药物同

时进行定性及定量检测。
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