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［摘　 要］ 　 建立高效液相色谱荧光检测法测定牛羊组织中碘醚柳胺残留量。 牛羊组织中残留的碘

醚柳胺，经乙腈 －丙酮溶液提取，阴离子交换固相萃取柱净化，高效液相色谱 － 荧光法测定，外标法

定量。 碘醚柳胺在 １０ ～ ５０００ ｎｇ ／ ｍＬ 的浓度范围内呈现良好的线性关系，碘醚柳胺在牛羊肌肉、肝
脏、肾脏、脂肪中的检测限均为 ２． ５ μｇ ／ ｋｇ，定量限均为 ５ μｇ ／ ｋｇ，牛羊肌肉、肝脏、肾脏、脂肪中 １５ ～
５００ ｎｇ ／ ｇ 添加浓度范围内的回收率为 ７７． ４％ ～９３． ８％ ，批内批间 ＲＳＤ 值均 ＜ １５％ 。
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ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｆｏｘａｎｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｉｓｓｕｅ ｏｆ ｃａｔｔｌｅ ａｎｄ
ｓｈｅｅｐ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｔｈｅ ｔｉｓｓｕｅ ｏｆ ｃａｔｔｌｅ ａｎｄ ｓｈｅｅｐ； ｒａｆｏｘａｎｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ＨＰＬＣ

　 　 碘醚柳胺（Ｃ１９Ｈ１１Ｃｌ２Ｉ２ ＮＯ３，ＣＡＳ：２２６６２ －３９ －１，
结构式见图 １）是一种广谱抗蠕虫药，是控制牛羊

肝片吸虫、大片吸虫成虫和幼虫病的高效药物，对

血毛线虫、巨片吸虫和羊蝇蛆亦有较好作用。 肝片

吸虫是一种人畜共患的食源性寄生虫，主要寄生于

哺乳动物的胆道内。 人感染后可引起肝脏损害和
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出血，可造成胆管阻塞、肝实质变性、黄疸等。 分泌

毒素具有溶血作用，且肝片吸虫病的诊断较困难，
往往在作出诊断之前已经造成巨大经济损失，对社

会、畜牧业和人类健康带来巨大威胁。 对于此病的

防治，主要靠抗肝片吸虫药物碘醚柳胺进行治疗，
在欧洲、澳大利亚及南美等国家和地区已作为牛羊

片形吸虫病的首选药物，被广泛用于家禽、猪、牛等

的饲料添加剂和兽药中预防动物疾病、促进动物生

长［１ － ６］。 食品安全国家标准 ＧＢ ３１６５０ － ２０１９《食品

安全国家标准 食品中兽药最大残留限量》中规定

碘醚柳胺在牛的肌肉、脂肪、肝和肾中最大残留限

量分别为 ３０、３０、１０、４０ μｇ ／ ｋｇ，在羊的肌肉、脂肪、
肝和肾中最大残留限量分别为 １００、２５０、１５０、１５０
μｇ ／ ｋｇ［７］ 。 碘醚柳胺残留检测的主要方法为利

用经典的液 － 液分配样品前处理、固相萃取去除

杂质 ［８］ ，高效液相色谱法 ［９ － １３］ 或液相色谱 － 串

联质谱法进行检测 ［１４ － １５］ 。 截至目前我国尚无检

测牛羊组织中碘醚柳胺残留量的检测标准，国内

外相关文献也较少，主要集中在药物剂型的研究

和毒性研究，为了加强动物性食品中碘醚柳胺的

残留监控，按农业部 《农业部关于下达 ２０１１ 年

农业行业标准制定和修订项目资金的通知》 （农

财发［ ２０１１ ］ ５３ 号，任务编号为 ２０１１１３０５４ ） 要

求，制定了碘醚柳胺在牛羊组织中残留检测的液

相色谱法，并对该方法的线性、检测限、定量限、
回收率等方面进行了系统研究。 本方法针对牛、
羊的肌肉、脂肪、肝、肾组织，建立高效液相色谱

检测方法，从而为该类药物的残留监控提供科学

依据。

图 １　 碘醚柳胺结构式

Ｆｉｇ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｒａｆｏｘａｎｉｄｕｍ

１　 材料与方法

１． １ 　 仪器与材料 　 ｗａｔｅｒｓ２６９５ 高效液相色谱仪

（配备荧光检测器，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）；高速冷冻离

心机（Ｂｉｏｆｕｇｅ Ｓｔｒａｔｏｒｓ Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ，德国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）；均质器（ＰＲＯ２５０，美国 Ｐｒｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司 ）； 氮 吹 仪 （ ＯＡ － ＳＹＳ， 美 国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ
Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ． Ｉｎｃ 公 司 ）； ＭｉｌｌｉＱ 超 纯 水 器 （ 美 国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；碘醚柳胺对照品（纯度 ９９． ０％ ）、乙
腈（色谱纯）、甲酸（色谱纯）、氨水（分析纯）、高氯

酸 （ 分 析 纯 ）、 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 固 相 萃 取 小 柱

（１５０ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）。 牛羊组织空白试料来源于辽宁

省现代农业生产基地建设工程中心。
１． ２　 标准溶液的配制　 精密称取 １０ ｍｇ 碘醚柳胺

标准品，置 １００ ｍＬ 量瓶中，用乙腈溶解并定容至刻

度，摇匀。 － ２０ ℃ 保存，用乙腈稀释成浓度为

１ μｇ ／ ｍＬ对照品中间液。
１． ３　 方法

１． ３． １　 色谱条件　 色谱柱：Ｃ１８（４． ６ ｍｍ ×２５０ ｍｍ，粒
径 ５ μｍ）；流动相：乙腈 ＋ ０． １％ 甲酸溶液（８５ ＋ １５，
Ｖ ／ Ｖ）；流速：１． ０ ／ ｍｉｎ；柱温：３０ ℃；进样量：２０ μＬ；配荧

光检测器（激发波长 ３３５ ｎｍ；发射波长 ５１０ ｎｍ）。
１． ３． ２　 样品溶液的制备

１． ３． ２． １ 　 提取 　 称取试料 ５ ｇ（精确至 ± １％）于

５０ ｍＬ离心管中，加乙腈 －丙酮溶液（８０ ＋２０）１５ ｍＬ，
涡旋 １ ｍｉｎ，１００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，移取上清液。
残渣再用 １０ ｍＬ 乙腈 － 丙酮溶液（８０ ＋ ２０）重复提

取一次，合并上清液。
１． ３． ２． ２ 　 净化 　 固相萃取柱用乙腈 － 丙酮溶液

（８０ ＋ ２０）活化，加上清液，过柱。 依次用乙酸乙酯

５ ｍＬ、乙腈 ５ ｍＬ 淋洗小柱，挤干。 用 １％ 甲酸乙腈

溶液 ５ ｍＬ 洗脱，收集。 洗脱液于 ４０ ℃水浴中氮气

吹干。 准确加乙腈 １ ｍＬ 溶解残渣，过 ０． ４５ μｍ 滤

膜，供高效液相色谱测定。
２　 结果与分析

２． １　 方法专属性考察　 对照品溶液色谱图见图 ２。
取空白牛羊组织样品，按 １． ３． ２ 项操作，得图 ３。 在

上述条件下，样品杂质无干扰，专属性良好。
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图 ２　 对照品溶液色谱图

Ｆｉｇ ２　 ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

图 ３　 空白牛羊组织色谱图

Ｆｉｇ ３　 ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｔｉｓｓｕｅ ｏｆ ｓｈｅｅｐ ａｎｄ ｃａｔｔｌｅ

２． ２　 线性范围　 分别精密量取适量 １０ μｇ ／ ｍＬ 的

碘醚柳胺储备液，制得浓度为 １０、５０、１００、５００、１０００
和 ５０００ ｎｇ ／ ｍＬ 系列对照溶液，上机测定。 以峰面

积为纵坐标，对照溶液浓度为横坐标，得到标准曲

线 ｙ ＝ ８９８５０６ｘ － ８６７５． １，相关系数 ｒ ＝ ０． ９９９９。
２． ３　 检测限与定量限的确定　 空白试料按 １． ３． ２
项的步骤处理后，测定结果表明：在相应的保留时

间，空白试料对所测分析物无干扰。
检测限（ ＬＯＤ） 与定量限 （ ＬＯＱ） ：添加适量

混合标准溶液于 ５ ｇ 空白样品中，制成不同浓度

的阳性样品。 每个浓度 ５ 平行，重复 ３ 次。 按

１ ． ３ ． ２ 项操作经提取净化后上机测定，观察药物

信噪比（ Ｓ ／ Ｎ）和对应药物浓度。 以 Ｓ ／ Ｎ ＞ ３ （按

ＰｔＰ 算）作为方法检测限，Ｓ ／ Ｎ ＞ １０（按 ＰｔＰ 算）作

为方法定量限。 得出碘醚柳胺在牛羊肌肉、肝
脏、肾脏、脂肪中的检测限均为 ２ ． ５ μｇ ／ ｋｇ，定量

限均为 ５ μｇ ／ ｋｇ。 各组织定量限回收率及精密度

见表 １ ～ 表 ８。
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表 １　 空白羊肉中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ

Ｔａｂ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｍｕｔｔｏｎ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定
批次

回收率
／ ％

平均回
收率 ／ ％

批内 ＲＳＤ
／ ％

批间 ＲＳＤ
／ ％

碘醚柳胺

５

５０

１００

２００

１ ８４． ６ ８５． ２ ７４． ６ ７９． ３ ８４． ２ ８１． ６ ５． ６

２ ７８． ６ ８１． ２ ８３． ４ ７８． ７ ８４． ２ ８１． ２ ３． ２

３ ８１． ２ ８５． ３ ８４． ２ ７８． ７ ７４． １ ８０． ７ ５． ６

１ ９３． ６ ９５． ６ ９３． ５ ８９． ６ ８９． ６ ９２． ４ ２． ９

２ ９５． ４ ８５． ６ ９０． ６ ９５． ７ ９９． ２ ９３． ３ ５． ７

３ ９０． ２ ９０． ２ ９５． ６ ８８． ９ ８９． ６ ９０． ９ ２． ９

４ ９０． ６ ９１． ２ ７８． ３ ８９． ６ ８８． ６ ８７． ７ ６． １

１ １００． ３ １０２． ６ １０２． ３ ８７． ５ ９０． ２ ９６． ６ ７． ４

２ ９５． ２ ９９． ３ ９５． ４ １０２． ４ ８９． ６ ９６． ４ ５． ０

３ ８５． ６ ８９． ６ ８９． ６ ９９． ６ ８８． ４ ９０． ６ ５． ９

４ ９５． ３ ８６． １ ８１． ６ ９０． ２ ８２． ５ ８７． １ ６． ５

１ １０２． ３ ９０． ２ ９１． ２ ９５． ８ ８９． ６ ９３． ８ ５． ７

２ ９５． ８ ８９． ６ ９０． ５ ９９． ５ ９８． ８ ９４． ８ ４． ８

３ ９９． ２ ９０． ３ ８９． ６ ９０． ７ ９０． ２ ９２． ０ ４． ４

４ ８５． ４ ８５． ２ ９４． １ ８５． ９ ８４． ２ ８７． ０ ４． ６

４． ６

４． ９

７． ３

５． ７

表 ２　 空白牛肉中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ

Ｔａｂ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｂｅｅｆ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

碘醚柳胺

５

１５

３０

６０

１ ８１． ２ ８４． ２ ８１． ３ ９０． ２ ７９． ６ ８３． ３ ５． ０

２ ７９． ３ ８１． ３ ８４． ２ ７８． ２ ７９． ６ ８０． ５ ２． ９

３ ８４． ３ ８５． ６ ７５． ６ ８９． ２ ７４． １ ８１． ８ ８． ０

１ ８２． ６ ９０． ２ ８８． ２ ８７． ６ ８１． ２ ８６． ０ ４． ５

２ ８０． ３ ８９． ６ ９０． １ ８３． ６ ９１． ２ ８７． ０ ５． ５

３ ９１． ２ ９０． ２ ９３． １ ７８． ９ ９６． ５ ９０． ０ ７． ４

４ ７３． ６ ７３． ６ ７９． ２ ７６． ４ ８４． ２ ７７． ４ ５． ８

１ ８６． ５ ９５． ３ ８６． ２ ８２． ６ ７６． ５ ８５． ４ ８． ０

２ ９０． ２ ８６． １ ８１． ６ ９５． ３ ８２． ５ ８７． １ ６． ５

３ ８８． ６ ９１． ２ ７８． ３ ８９． ６ ９０． ６ ８７． ７ ６． １

４ ８３． ６ ８６． ７ ９３． １ ８２． １ ８３． ６ ８５． ８ ５． １

１ ９１． ２ ９３． ６ ８８． ２ ８３． ６ ８８． ２ ８９． ０ ４． ２

２ ８９． ３ ９５． １ ９１． ２ ８３． ２ ８５． １ ８８． ８ ５． ４

３ ９２． ５ ９２． ３ ８６． ２ ８３． ５ ８５． ６ ８８． ０ ４． ７

４ ８０． ２ ８６． ２ ８２． ４ ９３． ４ ７７． ２ ８３． ９ ７． ５

５． ５

７． ８

６． １

５． ６

·２３·



中国兽药杂志 ２０２２ 年 ８ 月第 ５６ 卷第 ８ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

表 ３　 空白羊肝中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ

Ｔａｂ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｓｈｅｅｐ ｌｉｖｅｒ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

碘醚柳胺

５

７５

１５０

３００

１ ７２． ２ ７１． ３ ８４． ６ ８５． ６ ８７． ４ ８０． ２ ９． ７

２ ８４． ３ ８５． ６ ８１． ３ ８５． １ ８５． ３ ８４． ３ ２． １

３ ８４． ２ ９１． ２ ８５． ７ ８４． ２ ８１． ２ ８５． ３ ４． ３

１ ９０． ２ １０３． １ ８５． ３ ８６． ２ ８９． １ ９０． ８ ７． ９

２ ８６． ３ ９５． ２ ８１． ２ ９１． ３ ８０． ２ ８６． ８ ７． ４

３ ８２． １ ８６． ７ ９３． １ ８３． ６ ８３． ６ ８５． ８ ５． １

４ ８３． ９ ８６． ２ ８２． ４ ９３． ４ ７７． ２ ８４． ６ ７． ０

１ ９１． ６ ８６． ２ ９４． １ ８１． ５ ８８． ６ ８８． ４ ５． ５

２ ８６． ５ ８４． ６ ８８． ２ ９３． ６ ７８． ６ ８６． ３ ６． ３

３ ８８． ２ ９７． １ ９８． ３ ９２． １ ９３． １ ９３． ８ ４． ３

４ ８８． ３ ８１． ２ ８３． ６ ８９． ３ ８５． ４ ８５． ６ ３． ９

１ ８３． ６ ９１． ６ ９３． １ ９７． ８ １０２． ３ ９３． ７ ７． ５

２ ８６． ２ ９４． １ ９２． ５ ８３． ６ ８９． ２ ８９． １ ４． ９

３ ８１． ２ ９０． ２ ８６． ５ ９４． １ ８８． ２ ８８． ０ ５． ４

４ ７８． ９ ７２． １ ７８． ６ ８６． ２ ７５． ２ ７８． ２ ６． ７

６． ３

７． ０

６． ０

８． ８

表 ４　 空白牛肝中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ

Ｔａｂ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｃａｔｔｌｅ ｌｉｖｅｒ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

碘醚柳胺

５

１０

２０

１

２

３

４

１

２

３

４

１

２

３

４

８９． ２

８５． ３

７９． ２

８２． １

８０． ２

８５． ９

８２． ６

９３． ６

９４． ３

８２． ６

８２． １

８７． ３

７５． ６

８５． ２

７３． ６

８６． ７

７９． ３

８５． ２

７２． １

８８． ２

８０． ６

８４． ６

９０． ３

９０． ２

８１． ２

７２． ５

７３． ６

９３． １

７５． ２

９４． １

７８． ６

８８． ２

９０． ３

８５． ６

８１． ６

９１． ６

８１． ２

８５． ２

７６． ４

８３． ６

９０． ２

８５． ４

８６． ２

８３． ６

８３． ６

７６． ９

８１． ２

８１． ２

８２． ６

７８． ６

８４． ２

８３． ６

８３． ５

８４． ２

７５． ２

９１． ２

８５． ２

８１． ５

８８． ９

１０３． ６

８２． ０

８１． ４

７７． ４

８５． ８

８１． ７

８７． ０

７８． ９

８９． ０

８６． ８

８２． ２

８４． ８

９０． ８

５． ９

７． ０

５． ８

５． １

６． ９

４． ６

７． １

４． ２

６． ３

４． １

５． ２

９． ０

６． ７

７． ２

７． １

·３３·
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表 ５　 空白羊肾中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ
Ｔａｂ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｓｈｅｅｐ ｋｉｄｎｅｙ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

５

１

２

３

８１． ４

７８． ２

８４． ２

８２． ０

８５． ４

８５． ３

７５． ３

７８． ７

８４． ２

８４． ２

９１． ２

８１． ０

８４． ５

８０． ２

８５． ２

８１． ５

８２． ７

８４． ２

４． ６

６． ７

２． １

４． ６

碘醚柳胺

７５

１５０

３００

１

２

３

４

１

２

３

４

１

２

３

４

９１． ２

８８． ２

８９． ２

８９． ６

８８． ６

９１． ２

９６． ２

８８． ９

８８． １

８９． ６

８３． ６

８６． ２

８３． ６

９１． ２

９３． ５

９１． ２

９５． ６

９３． ５

９１． ２

８９． ６

８２． ３

８９． ２

８１． ２

９２． ３

８９． ２

８３． ６

８５． ６

７８． ３

９０． ３

８９． ３

８８． ３

８６． ２

８９． ３

８５． ６

８８． ３

９２． ５

８７． ２

８８． ２

８９． ３

８８． ６

８６． １

８８． ２

８７． ６

９３． ６

８３． ６

８８． ６

８９． ３

８３． ５

８９． ６

８７． ６

８９． ５

９０． ６

８９． ４

９３． １

８９． ６

８９． ６

９３． ６

８８． ４

８５． ４

８５． ６

８８． ２

８７． ８

８９． ４

８７． ７

９０． ０

９１． １

９０． ６

８９． ６

８７． ４

８８． ３

８５． ６

８８． ０

３． ３

３． １

３． １

６． １

３． ９

２． ５

３． ８

３． ０

５． ２

１． ８

３． ９

４． ７

３． ８

３． １

４． ０

表 ６　 空白牛肾中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ
Ｔａｂ ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｃａｔｔｌｅ ｋｉｄｎｅｙ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

５

１ ８１． ２ ８２． ３ ９０． ２ ７４． ２ ７５． ２ ８０． ６ ８． ０

２ ７２． ３ ７５． ６ ８４． ２ ８０． ３ ８１． ２ ７８． ７ ６． ０ ６． ７

３ ８０． １ ８４． ３ ８５． ６ ７８． ９ ９０． ４ ８３． ９ ５． ５

６． ７

碘醚柳胺

２０

４０

８０

１

２

３

４

１

２

３

４

１

２

３

４

８８． ２

８４． ６

８５． ６

８５． ９

８７． ２

８１． ６

８７． ２

７３． ６

９０． ２

９０． １

８５． ６

８６． ７

８８． ２

８０． ２

８６． ５

８５． ２

９６． ２

７５． ２

８８． ６

７９． ２

９４． ２

８３． ６

８６． ２

８２． １

８１． ２

８７． ２

７６． ２

９４． １

８１． ２

８９． ６

８２． ６

７３． ６

８９． ２

９０． ２

８６． ５

９３． １

８７． ２

８９． ６

７５． ６

８５． ４

８６． ３

８８． ６

８２． ６

７６． ４

８９． ２

８２． ６

７８． ３

８３． ６

８９． ６

８３． ５

８３． ６

８４． ２

８８． ６

９１． ５

８８． ２

８４． ２

８３． ５

９３． ４

９０

８３． ６

８６． ９

８５． ０

８１． ５

８７． ０

８７． ９

８５． ３

８５． ８

７７． ４

８９． ３

８８． ０

８５． ３

８５． ８

３． ８

４． ２

６． ４

４． ６

６． ２

７． ９

３． ５

５． ８

４． ３

５． ３

５． ０

５． １

５． ２

７． ４

４． ９
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表 ７　 空白牛脂肪中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ
Ｔａｂ ７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｃａｔｔｌｅ ｆａｔ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

５

１ ８４． ７ ７８． ４ ７８． １ ７４． ２ ７７． ８ ７８． ６ ４． ８

２ ８０． ２ ８１． ４ ８５． ３ ８５． ６ ８７． ８ ８４． １ ３． ８

３ ８４． ２ ７８． ２ ７８． ９ ８４． ２ ７４． ２ ７９． ９ ５． ４

５． ２

碘醚柳胺

１５

３０

６０

１

２

３

４

１

２

３

４

１

２

３

４

８２． ６

８５． ４

７２． ３

９３． １

８２． ７

８８． ７

７６． ５

８５． ２

８４． ６

９３． ４

９０． ２

８８． ２

８４． ７

８２． ６

８４． ７

９７． １

７８． ５

８４． ６

７３． ８

８５． ９

７７． ９

８６． ２

９０． ５

９３． ６

７３． ４

７６． ２

８９． ７

９８． ３

７７． ４

８０． ２

８５． １

９４． １

７６． ２

８２． ４

７６． ４

９１． ２

８１． ５

７６． ２

７７． １

９２． １

８５． ７

９１． ２

８７． ９

８５． ４

８２． ６

８０． ２

８１． ４

８３． ６

７７． ８

８５． ２

８１． ４

８８． ２

８２． ６

８３． １

８４． ５

８４． ２

８３． ６

７７． ２

８３． ６

８８． ２

８０． ０

８１． １

８１． ０

９３． ８

８１． ４

８５． ６

８１． ６

８７． ０

８１． ０

８３． ９

８４． ４

８９． ０

５． ６

５． ７

８． ３

４． ３

４． ２

５． １

７． ４

４． ６

４． ６

７． ５

７． １

４． ２

８． ９

５． ８

６． ５

表 ８　 空白羊脂肪中添加药物后得到的回收率及批内批间 ＲＳＤ
Ｔａｂ ８　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｓｈｅｅｐ ｆａｔ（ｎ ＝５）

药物名称
添加浓度

／ （μｇ·ｋｇ － １）
测定批次 回收率 ／ ％ 平均回

收率 ／ ％
批内 ＲＳＤ

／ ％
批间 ＲＳＤ

／ ％

５

１ ７８． ３ ７４． ６ ７９． ３ ８１． ５ ９０． ２ ８０． ８ ７． ２

２ ７８． ２ ７４． ２ ７８． ６ ８２． ４ ７５． ６ ７７． ８ ４． １

３ ８１． ２ ８４． ６ ７５． ２ ７７． ３ ７８． ２ ７９． ３ ４． ６

５． ３

碘醚柳胺

１２５

２５０

５００

１

２

３

４

１

２

３

４

１

２

３

４

８８． ２

９３． ２

１０１． ２

８９． ６

８５． ６

８７． ２

９１． ６

９４． １

８１． ３

８９． ２

７６． ５

８６． ７

８４． ５

８８． ２

８３． ６

８５． ６

８９． ６

８４． ２

９０． ２

８５． ２

８９． ６

８６． ７

８６． ２

８２． １

９４． ２

９６． ２

８６． ２

８９． ６

８６． ２

８８． ６

８７． ３

８５． ９

９４． ２

９６． ８

９７． ６

９３． １

７９． ６

９１． ２

８６． ２

９９． ６

９３． ６

８４． ６

８１． ２

８５． ４

７８． ２

８７． ２

９２． ６

８３． ６

８１． ３

８８． ３

８０． ６

８８． ４

８９． ６

８９． ６

１０３． ６

８４． ２

８２． ２

８６． ５

８５． ６

８３． ６

８５． ６

９１． ４

８７． ６

９０． ６

８８． ９

８６． ８

９０． ８

８７． ０

８５． １

８９． ３

８７． ７

８５． ８

６． ８

３． ７

９． １

５． ９

３． ６

２． ８

９． ０

４． ６

７． ７

４． ９

９． １

５． １

６． ６

５． ５

６． ６

·５３·



中国兽药杂志 ２０２２ 年 ８ 月第 ５６ 卷第 ８ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

２． ４　 方法的精密度　 按 １． ３． ２ 项操作，根据食品

安全国家标准 ＧＢ ３１６５０ － ２０１９《食品安全国家标

准 食品中兽药最大残留限量》 ［７］ 中规定碘醚柳胺

在牛和羊的肌肉、脂肪、肝和肾中最大残留限量

（ＭＲＬ） 分 别 制 备 低 （ １ ／ ２ＭＲＬ）、 中 （ ＭＲＬ）、 高

（２ＭＲＬ）三个浓度水平的质量控制（ＱＣ）样品，每一

浓度进行 ５ 样本分析，重复 ３ 次。 根据当日的标准

曲线，进行样品的浓度测定，求批内、批间相对标准

偏差，计算结果见表 １ ～ 表 ８。 结果表明，空白肌

肉、肝脏、肾脏、脂肪中 １５ ～ ５００ ｎｇ ／ ｇ 添加浓度范围

内的回收率为 ７７． ４％ ～ ９３． ８％ ，批内批间 ＲＳＤ 值

均 ＜ １５％ 。
２． ５ 　 回收率试验 　 按 １． ３． ２ 项操作，制备低

（１ ／ ２ＭＲＬ）、中（ＭＲＬ）、高（２ＭＲＬ）三个浓度水平的

质量控制（ＱＣ）样品，每一浓度进行 ５ 样本分析，根
据当日的标准曲线，进行样品的浓度测定。 结果表

明，空白肌肉、肝脏、肾脏、脂肪中 １５ ～ ５００ ｎｇ ／ ｇ 添

加浓度范围内的回收率为 ７７． ４％ ～９３． ８％ ，具体结

果见表 １ ～表 ８。
３　 讨论与小结

３． １　 分析条件的优化 　 碘醚柳胺在丙酮中溶解，
在氯仿或乙酸乙酯中略溶，在甲醇中微溶，在水中

不溶［１６ － １７］。 通过大量查阅国内外文献，实验中最

先参考已经报道的 １％三乙胺乙腈［９］，磷酸 － 柠檬

酸缓冲液［１０］，乙腈［１２］ 作为提取溶剂，结果发现，上
述三种提取液对于肾脏和脂肪提取回收率小于

６０％ ，且图谱中干扰物质较多，说明该方法不适用

于基质复杂的肝脏和脂肪，为了提高回收率，选择

乙腈 －丙酮作为萃取溶剂，兼顾了丙酮的溶解性和

乙腈的沉淀组织蛋白能力，获得较好的提取效果，
并有效去除了组织中蛋白质等杂质干扰。 本文比

较了乙腈和丙酮溶液不同比例的提取效果，结果表

明当乙腈 － 丙酮溶液体积比为 ８０∶ ２０ 时提取效果

最佳，回收率最高，杂质干扰最少。
ＭＡＸ 固相萃取柱（１５０ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）的填料是一

种反相和阴离子交换复合模式“水可浸润型”聚合

物吸附剂。 该基质洁净，在 ｐＨ ０ ～ １４ 范围内都稳

定，在有机溶剂中稳定，比表面积高，交换容量大，

对酸性化合物具有高度的选择性和灵敏度。 本研

究对比了 ＨＬＢ、Ｃ１８、ＭＡＸ 固相萃取小柱，对添加回

收率考察和杂质干扰进行分析，结果表明 ＨＬＢ 固

相萃取柱回收率低于 Ｃ１８和 ＭＡＸ 固相萃取柱。 进

一步比较了 Ｃ１８和 ＭＡＸ 固相萃取柱的净化效果，结
果发现 Ｃ１８固相萃取柱对于肝脏和脂肪的净化效果

差，杂质干扰多，而 ＭＡＸ 固相萃取柱对牛羊组织均

有较好的净化效果。
３． ２　 流动相的选择 　 参照文献［９ － １０，１２］，对比了乙

腈 － ０． ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵、甲醇、乙腈∶ 水（８５∶ １５），乙
腈 ＋ ０． １％甲酸水（８５ ＋ １５）。 结果显示，上述四种

流动相，只有乙腈 ＋ ０． １％ 甲酸水（８５ ＋ １５）能够将

对照品与牛羊所有组织杂质完全分开，且无干扰。
３． ３　 检测波长的选择 　 参照文献［９ － １３，１５ － １７］，发现

碘醚柳胺检测大多选择选择紫外检测器，由于牛羊

组织中基质复杂，含有大量的脂肪和蛋白质，待测

物质容易受到干扰，影响色谱分离。 为了降低杂质

的干扰，本文选择荧光检测器，荧光检测器专属性

强，选择性好，灵敏度高，且只对荧光物质有响应，
能够有效降低基质干扰，提升检测灵敏度。 应用荧

光检测器进行波长扫描，结果显示碘醚柳胺在激发

波长 ３３５ ｎｍ；发射波长 ５１０ ｎｍ 处，杂质干扰小，响
应值最大。

本试验建立的样品前处理分析方法净化效果

好，回收率高，专属性强、灵敏度高，测得碘醚柳胺在

肌肉、肝脏、肾脏、脂肪中的检测限均为 ２． ５ μｇ ／ ｋｇ，
定量限均为 ５ μｇ ／ ｋｇ，回收率在 ７７． ４％ ～ ９３． ８％ 之

间，适用于牛羊组织中碘醚柳胺残留量检测。
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