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［摘　 要］ 　 非甾体类抗炎药是目前兽医临床中使用最为广泛的一类药物，但此类药物在动物源性

食品中的残留对人类的健康造成严重威胁。 通过综述国内外非甾体类抗炎药在动物源性食品中的

前处理方法和检测方法的研究现状，总结不同前处理方法的优缺点以及多种检测方法的灵敏度和

准确性，对非甾体类药物的残留检测发展趋势进行展望，旨在为今后的检测方法开发提供参考。
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　 　 非甾体类抗炎药（Ｎｏｎ －ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ － ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ

ｄｒｕｇｓ， ＮＳＡＩＤｓ）是一类没有甾体结构的抗炎药，

可以抑制环氧合酶（ Ｃｙｃｌｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ， ＣＯＸ）以及

其同工酶，从而阻断前列腺素、白三烯和血栓素

Ａ 的合成，达到了抗炎、抗风湿、减轻疼痛和退热

的作用 ［１］ 。 ＮＳＡＩＤｓ 是目前全世界兽医和人类医
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学中使用最为广泛的药物之一，全世界每天大约

有 ３０００ 万人使用这类药物。 尽管 ＮＳＡＩＤｓ 是相

对安全的药物，带来了许多益处，但其使用也可

引起严重的副作用，其中胃肠道并发症是最为常

见的，除了严重的胃肠道损伤，药物还可以引起

肾脏毒性、肝脏毒性、心血管风险甚至是过敏性

休克 ［２］ 。

随着 ＮＳＡＩＤｓ 使用的持续增加，其药物的安全

性和副作用已成为目前全世界医药界关注的热点

问题。 同时，也正因为 ＮＳＡＩＤｓ 是人类与动物临床

治疗中最常用的药物，其在世界各地的广泛使用已

导致其在水环境中无处不在，最近在许多研究中

ＮＳＡＩＤｓ 被认定为新出现的微量环境污染物［３］。 在

养殖场中，ＮＳＡＩＤｓ 被广泛用于治疗动物的发热、疼

痛、炎症、肌肉骨骼疾病以及与抗生素联合用药治

疗呼吸道疾病和奶牛的乳腺炎等。 并有研究表

明，ＮＳＡＩＤｓ 能够提高牛的生育能力，这些益处都

使得 ＮＳＡＩＤｓ 在食品动物中被滥用［４］ 。 ＮＳＡＩＤｓ 在

动物源性食品中的残留对人类健康构成严重威

胁，因此对食品中药物残留的分析监测具有重要

意义。

目前国内外对动物源性食品中的 ＮＳＡＩＤｓ 残留

检测技术报道较少，尽管一些 ＮＳＡＩＤｓ 已注册为兽

药，但仅少数 ＮＳＡＩＤｓ 具有确定的最大残留水平

（Ｍａｘｉｍｕｍ Ｒｅｓｉｄｕｅ Ｌｉｍｉｔ， ＭＲＬ）。 各国 ＮＳＡＩＤｓ 的

ＭＲＬｓ 见表 １。

检测动物源性食品中的兽药残留需要进行样

品的前处理、检测方法的建立和数据的分析验证，

以评估既定方法的稳定性、准确性和灵敏性。 兽药

残留分析技术的两个主要部分是样品制备的前处

理方法和药物残留的检测分析方法。 第一部分样

品制备的前处理方法主要包括提取、净化和浓缩。

其中提取兽药的方法有液液萃取、快速溶剂提取、

固相萃取、固相微萃取、ＱｕＥＣｈＥＲＳ 和基质分散固

相萃取等。 第二部分就是用于筛选或测定残留物

的检测分析技术，进行定性定量分析的技术大致分

为三种类型：微生物法，免疫学法和物理化学方法，

包括酶联免疫吸附法、免疫胶体金技术、荧光偏振

免疫分析、生物传感器技术、毛细管电泳、液相色

谱、气相色谱和液相色谱 － 质谱、液相色谱 － 串联

质谱等［５］。

１　 ＮＳＡＩＤｓ 样品前处理方法

动物源性食品具有复杂的基质和许多内源性

干扰物质，无法直接检测兽药残留物。 在样品检测

之前，通常需要进行样品前处理步骤，如提取、纯

化、蒸发或浓缩。 因此样品的前处理方法的创新也

是当下药物残留分析研究的热点［６］。

１． １　 液液萃取（Ｌｉｑｕｉｄ － Ｌｉｑｕｉｄ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＬＥ） 　

ＬＬＥ 是一种传统的样品预处理方法，包括溶剂萃取

和超声波振动介导萃取。 ＬＬＥ 方法已被用于从动

物源性食品中提取兽药残留物近十几年。 该方法

操作简单，在准备分离的液体混合物中加入一种与

其不溶或部分互溶的液体溶剂，经过充分地混合，

利用混合液中各种组分在溶剂中溶解度的差异，

从而实现分离。 但试剂耗量高、预浓度系数低、样

品制备时间长和所需样品量高这些都是 ＬＬＥ 方法

的一些缺点［７］。 ２０１９ 年 Ｚｈｅｎｇ 等开发了一种 ＬＬＥ

结合液相色谱 － 串联质谱（ＬＣ － ＭＳ）的检测方法，

检测了鳗鱼、比目鱼和虾中的的萘普生，回收率为

７０％ ～ １１７％ ， 相对标准偏差 （ Ｒｅｌａｔｉｖｅ Ｓｔａｎｄａｒｄ

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ） ＜ ９． ３％ ，特异性、线性、准确性和精

密度的验证结果令人满意［８］。 ２０２０ 年 Ｄｉ 等开发了

均相液 － 液微萃取 （Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｌｉｑｕｉｄ － Ｌｉｑｕｉｄ

Ｍｉｃｒｏ － Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＨＬＬＭＥ），此方法使得有机相和

水相之间的接触面积无限大。 在分析之前，对水样

中的 ３ 种 ＮＳＡＩＤｓ（包括酮洛芬、萘普生和托美汀）

进行了富集和纯化，该方法精密度高，回收率为

９７． ２％ ～１０５． ７％ ，比 Ｚｈｅｎｇ 的方法准确性更高［９］。

２０２２ 年 Ｍａｓｈａｌ 等开发和验证了 ＬＬＥ 以同时定量检

测 １９ 种 ＮＳＡＩＤｓ，回收率范围为 ９０％ ～ １０６％ ，变异

系数低于 １５％ ，该方法准确性好，但精密度没有以

上方法好，仍需进行优化［１０］。
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表 １　 各国 ＮＳＡＩＤｓ 残留限量标准

Ｔａｂ １　 ＭＲＬｓ ｆｏｒ ＮＳＡＩＤｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ

国家 药物 动物 靶组织 ＭＲＬｓ ／ （μｇ·ｋｇ － １） 药物 动物 靶组织 ＭＲＬｓ ／ （μｇ·ｋｇ － １）

日本

卡洛芬

氟尼辛

酮洛芬

陆生哺乳动物

牛

猪

牛

肌肉 ５００
肾脏 １０００
肝脏 １０００
脂肪 １０００
肌肉 ２０
肾脏 １００
肝脏 ３００
脂肪 ３０
肌肉 ５０
肾脏 ３０
肝脏 ２００
脂肪 １０

肌肉 ５０

维达洛芬

美洛昔康

托芬那酸

陆生哺乳动物

牛

猪

牛

猪

肌肉 ５０
肾脏 １０００
肝脏 １００
脂肪 ２０
肌肉 ２０
肾脏 ５０
肝脏 ５０
脂肪 ２０
肌肉 ２０
肾脏 ７０
肝脏 ７０
脂肪 １００
肌肉 ５０
肾脏 ６０
肝脏 ２００
脂肪 ５０
肌肉 ３０
肾脏 ６０
肝脏 ３００
脂肪 ３０

欧盟

双氯芬酸

美洛昔康

维达洛芬

安乃近

牛

猪

牛、猪

马

牛、猪

肌肉 ５
肾脏 １０
肝脏 ５
脂肪 １
肌肉 ５
肾脏 １０
肝脏 ５
脂肪 １
肌肉 ２０
肾脏 ６５
肝脏 ６５
肌肉 ５０
肾脏 １０００
肝脏 １００
脂肪 ２０
肌肉 １００
肾脏 １００
肝脏 １００
脂肪 １００

氟尼辛

卡洛芬

非罗考昔

托芬那酸

牛

猪

牛

马

牛、猪

肌肉 ２０
肾脏 １００
肝脏 ３００
脂肪 ３０
肌肉 ５０
肾脏 ３０
肝脏 ２００
脂肪 １０
肌肉 ５００
肾脏 １０００
肝脏 １０００
脂肪 １０００
肌肉 １０
肾脏 １０
肝脏 ６０
脂肪 １５
肌肉 ５０
肝脏 ４００
肾脏 １００

美国 氟尼辛

牛

猪

肌肉 ２５

肝脏 １２５

肌肉 ２５

肝脏 ３０

中国 安乃近 牛、猪

肌肉 １００

肝脏 １００

肾脏 １００

脂肪 １００
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１． ２ 　 固相萃取（Ｓｏｌｉｄ － Ｐｈａｓｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ） 　
ＳＰＥ 因其卓越的分离效率和净化能力而成为典型

的提取方法。 ＳＰＥ 是一种具有快速选择性的样品

制备和纯化技术，主要步骤为柱预处理、加样、除去

干扰杂质、目的分析物的洗脱和收集。 ＳＰＥ 选择性

的基本原理与色谱相似，与传统的 ＬＬＥ 方法相比，
ＳＰＥ 可以提高分析物的回收率，可以更有效地将分

析物与干扰成分分离，并减少样品的预处理，使其

操作简单，节省时间和精力［１１ － １２］。 ＳＰＥ 可以用于

从肉、牛奶、鸡蛋和蜂蜜等动物可食用组织中提取

兽药。 此外，ＳＰＥ 也经常与 ＬＬＥ 等其他方法结合使

用，以便更好地富集和纯化动物源性食品中的兽

药，是使用最广泛的样品前处理技术之一 ［１３］。 同

时，ＳＰＥ 的效率在很大程度上取决于所用吸附剂的

性质，因此，合成具有高吸收能力和选择性的 ＳＰＥ
吸附剂的新材料是研究的重点方向［１４］。

２０２２ 年 Ｈｓｅｎ 等人开发了一种磁性固相萃取

（Ｍａｇｎｅｔｉｃ － Ｓｏｌｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）结合液相

色谱 －质谱（ＬＣ －ＭＳ）的分析方法，用于测定水样中

的 ５ 种 ＮＳＡＩＤｓ。 该方法中所有的 ＮＳＡＩＤｓ 平均回收

率均在 ９０％以上，ＲＳＤ ＜１７％，精密度良好［１５］。 ２０１９
年 Ｈａｎ 等制备了一种新型的磁性多孔碳用作 ＭＳＰＥ
吸附剂，用于测定环境水和生物样本中的 ３ 种

ＮＳＡＩＤｓ，并结合高效液相色谱（ＨＰＬＣ）使得该方法回

收率为 ８４ ６７％ ～１１３． ７３％，ＲＳＤ ＜ ７ ７６％，准确性较

高［１６］。 ２０１８ 年 Ｍａ 等合成了新型磁性纳米颗粒用作

ＭＳＰＥ 吸附剂，从水样本中提取 ８ 种 ＮＳＡＩＤｓ，回收率

为 ８８ ０％ ～１０８． ６％，ＲＳＤ ＜ ５ ５％，准确性与重复性

比 Ｈａｎ 所制备的方法表现的好［１７］。 ２０２２ 年 Ｌｉｕ 等

制备了新的复合材料以提高 ＳＰＥ 的效率，结合 ＨＰＬＣ
从水样本中提取 ＮＳＡＩＤｓ，回收效率达到 ９７． ７％ ～
１０５ １％，ＲＳＤ ＜ ６ ７１％，该方法与以上方法相较，有
出色的准确性与重复性［１８］。
１． ３　 固相微萃取（Ｓｏｌｉｄ － Ｐｈａｓｅ Ｍｉｃｒｏ － Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＰＭＥ）　 ＳＰＭＥ 是从 ＳＰＥ 衍生出来的一种无溶剂的

样品处理技术，最初由 Ｂｅｌａｒｄｉ 等人于 １９８９ 年首次

提出。 利用萃取头表面涂有特殊吸附材料，将待测

物从水样中吸附和解吸分离富集的技术，旨在解决

ＳＰＥ 和 ＬＬＥ 固有的局限性。 ＳＰＭＥ 与 ＬＬＥ 和 ＳＰＥ
等传统萃取技术相比，它具有易于使用，速度相对

较快，易于自动化，便携式，无溶剂等优势［１９］。 但

ＳＰＭＥ 与 ＳＰＥ 相比仍然有一些缺点，ＳＰＭＥ 装置的

萃取成本较高，重复性较差，多次使用可能存在交

叉污染等问题。
２０１８ 年 Ｗａｎｇ 等建立了基于绿色深共晶溶剂

制备了聚合物单片柱 ＳＰＭＥ，用于水样中 ＮＳＡＩＤｓ 的
检测，回收率为８４． ５％ ～１１３． ７％ ，ＲＳＤ ＜ ４． ３２％ ，精
密度较好［２０］。 ２０１９ 年 Ｇｈｏｒｂａｎｉ 等建立了新颖的超

声波辅助 ＳＰＭＥ，结合 ＨＰＬＣ 来测定 ２ 种 ＮＳＡＩＤｓ，
这种方法成功地用于测定水、人类尿液和牛奶样本

分析物的检测，实际样本的平均回收率为 １０３． ７％ ，
ＲＳＤ ＜ ６． ６％ ［２１］。 ２０１９ 年 Ｍｉｒｚａｊａｎｉ 等首次制备了

涂有磁性纳米复合材料的毛细管，并将其用作新型

ＳＰＭＥ 纤维，用于测定生物液体中 ＮＳＡＩＤｓ，平均回

收率为 ９４． ０％ ～ １０２． ０％ ，ＲＳＤ ＜ ４． ７％ ，准确性与

精密度与以上两种方法比较表现优良［２２］。
１． ４ 　 基质分散固相萃取 （Ｍａｔｒｉｘ Ｓｏｌｉｄ － Ｐｈａｓｅ
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ， ＭＳＰＤ） 　 ＭＳＰＤ 是 Ｂａｒｋｅｒ 等于 １９８９ 年

首先提出的。 作为一种快速样品处理技术，其原理

是将浸渍有 Ｃ１８等各种聚合物的单体 ＳＰＥ 材料和样

品一起进行研磨，得到半干状态的混合物，随后将

其作为填料装进柱中，接着用不同强度的溶剂洗脱

柱子，将各种目标待测物洗脱下来，ＭＳＰＤ 适用于从

单个样品中提取多种药物残留物［２３］。 ＭＳＰＤ 可以

在简单的环境条件下进行萃取过程，不需要任何特

殊的实验室设备，它比传统技术具有优势，只需要

几个简单的步骤即可提取少量样品和溶剂。 因此，
它被认为是一种简单，快速，经济，环保的方法。 适

用于食品，动物组织，植物材料和环境样品。 基于

这些优点，ＭＳＰＤ 方法被广泛用于从动物源性食品

中提取多种兽药残留物，但将其用于 ＮＳＡＩＤｓ 的残

留检测的研究较少。
２０１７ 年 Ｍａｒｉａ 等开发了一种涡流辅助 ＭＳＰＤ

程序来提取母乳中 ＮＳＡＩＤｓ，回收率为 ７８％ ～ ８６％ ，
ＲＳＤ ＜ ８． ３％ ，精密度良好，仍需优化来进行呈现更

好的精密度［２４］。 ２０１６ 年 Ｓａｒａ 等优化了一种 ＭＳＰＤ
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的提取方法测定了污泥中的五种 ＮＳＡＩＤｓ，回收率

８４％ ～１０５％ ，ＲＳＤ ＜ ４％ ，精密度较 Ｍａｒｉａ 建立的方

法好［２５］。
１． ５　 快速溶剂提取（Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＡＳＥ） 　 ＡＳＥ 是一种在高温和高压条件下，使用有

机溶剂提取的自动化方法。 ＡＳＥ 作为一种新的提

取程序，使用有机溶剂在更高的压力和更高的温度

下提取固体或半固体。 ＡＳＥ 方法的优点是有机溶

剂含量小，速度快，基质效应低，回收率高，再现性

好。 与 ＬＬＥ 和 ＳＰＥ 方法相比，ＡＳＥ 具有操作简单，
速度快，样品批量处理等优点，大大提高了效率，节
省了时间［２６］。 随着样品制备技术的发展，自动化

ＡＳＥ 方法正在推广用于从动物源性食品中提取兽

药残留。 ２０１９ 年 Ｗｏｌｅｃｋｉ 等在研究中，提出了一种

ＡＳＥ － ＳＰＥ － ＧＣ ／ ＭＳ 方法，用于同时测定贻贝中的

５ 种 ＮＳＡＩＤｓ。 ＲＳＤ 在 ０． ２４％ ～ ７． ８５％ ，平均回收

率在 ８０％ ～１１８％ ［２７］。
１． ６ 　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ （Ｑｕｉｃｋ， Ｅａｓｙ， Ｃｈｅａｐ， Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，
Ｒｕｇｇｅｄ ａｎｄ Ｓａｆｅ） 　 此提取方法广泛用于动物源性

食品中不同类型的兽医药物的残留分析。 其原理

与 ＨＰＬＣ 和 ＳＰＥ 相似，通过利用吸附填料和组织基

体中的杂质之间的相互作用来吸附杂质，从而实现

杂质去除和净化。 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ 等人首先提出了

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，该方法可以提取极性和非极性化

合物［２８］。 最初，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法是为从水果和蔬菜

中回收农药残留物而开发的，但 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法的

有效性取决于实验室中可用的目标分析物特性、基
质组成、设备和分析技术。 因此采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 来

检测肌肉等肉类组织中的 ＮＳＡＩＤｓ 仍不是首选，所
以研究较少。

２０２０ 年，孙建等建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 定性筛查

中药材熊胆粉中 １６９ 种兽药残留，其中包含 １３ 种

ＮＳＡＩＤｓ［２９］。 ２０２１ 年 Ａｊｉｂｏｌａ 等针对从污水中提取

ＮＳＡＩＤｓ，优化了一种 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，结合 ＨＰＬＣ
进行了检测分析。 回收率为 ７０％ ～ １１８％ ，ＲＳＤ ＜
１８％ ［３０］。 ２０２１ 年 Ｚａｐａｔａ 等开发了一种 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
分析方法，用于提取和量化条纹鲶鱼肌肉中的

ＮＳＡＩＤｓ，结合 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 进行量化。 其中双氯

芬酸的回收率为 ７５％ ～ １０２％ ，ＲＳＤ ＜ ８． ５％ ，精密

度良好，但其余 ＮＳＡＩＤｓ 的回收率并不理想［３１］。
２０１６ 年 Ｄａｎｉｅｌｅ 等使用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取和 ＬＣ －
ＭＳ ／ ＭＳ 对双壳类中的 ＮＳＡＩＤｓ 进行多残留分析，回
收率为 ７８％ ～１１７％ ，ＲＳＤ ＜ ２５％ ，精密度与准确性

差强人意［３２］。
２　 ＮＳＡＩＤｓ 残留检测方法

在样品组织前处理结束后，通过残留检测分析

技术来对动物源性食品中的目标分析物进行定性

定量分析，目前已经开发了许多技术来检测动物源

性食品中的 ＮＳＡＩＤｓ 残留。 近年来常用的检测

ＮＳＡＩＤｓ 残留的方法有很多，包括液相色谱法、气相

色谱法、超高相液相色谱串联质谱法、毛细管电泳

法、酶联免疫吸附法、传感器技术、免疫胶体金

技术。
２． １　 液相色谱（Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＬＣ） 　 ＬＣ 是

一种传统、常见、高效和快速的色谱方法来检测动

物源性食物中的兽药残留。 ＬＣ 分离药物的关键是

选择合适的色谱柱，并且优化流动相的组成和洗脱

梯度。 ＬＣ 具有广泛的适用性，可用于大多数兽药

残留分析，并且可以与不同类型的检测器进行结

合，如：ＬＣ 可以与荧光探测器（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ，
ＦＬＤ）、二极管阵列探测器 （Ｄｉｏｄｅ Ａｒｒａｙ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ，
ＤＡＤ）、紫外线探测器（Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＵＶＤ）等
特定检测器进行结合。

不同类型的检测器与 ＬＣ 相结合用于检测相同

类型或不同类型的兽医药物，并有其自身的优缺

点。 ＦＬＤ 是高度敏感和选择性的探测器，只能检测

产生荧光的化合物。 ＤＡＤ 和 ＵＶＤ 主要用于检测

含有紫外线吸收基团的兽医药物，具有高灵敏度、
低噪音和广线性范围的优点。

２０２１ 年 Ｑｉａｏ 等使用 ＨＰＬＣ － ＵＶ 方法测定 ４ 种

ＮＳＡＩＤｓ。 在最佳实验条件下，该方法显示出良好的

线性，在 ５ ～ ２０００ μｇ ／ Ｌ 线性范围内，Ｒ２ 为０． ９９４ ～
０． ９９９，ＬＯＤ 为 ０． ５ ～ １ μｇ ／ Ｌ，ＬＯＱ 为 １ ～ ５ μｇ ／ Ｌ，
ＲＳＤ ＜ １２． ８６％ ，回收率为 ７９． ４２％ ～ １０７ ５２％ ［３３］。
２０１９ 年 Ｈａｓｓａｎ 等用 ＨＰＬＣ － ＤＡＤ 来确定人类尿

液、唾液和牛奶中的 ４ 种 ＮＳＡＩＤｓ 残留，线性范围为
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０． １３ ～ １００ μｇ ／ ｍＬ，ＬＯＤ 为 ０． ０４ ～ ０． １８ μｇ ／ ｍＬ，
ＬＯＱ 为 ０． １３ ～ ０． ６１ μｇ ／ ｍＬ，ＲＳＤ ＜ ７． ７％ ， 回收率

为 ９５． ７％ ～１０９． ２％ ，准确性与精密度良好［３４］。
２． ２　 气相色谱（Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＣ） 　 ＧＣ 也

是一种传统、常用的色谱技术，主要使用化合物沸

点、极性和吸附性能的不同点来分离混合物。 为了

分析动物源性食品中的兽药残留物，ＧＣ 通常与经

典探测器相连，主要包括的是氮磷探测器（Ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＮＰＤ ）、 电 子 捕 获 探 测 器

（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＥＣＤ） 和质谱探测器

（Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ）。 与 ＮＰＤ 和 ＥＣＤ 相

比，ＭＳ 或 ＭＳ ／ ＭＳ 具有良好的恢复性、准确性和可

复制性，并可以确认假阳性。 一般来说，ＧＣ 检测兽

药需要衍生反应，ＧＣ 通常要求选择特定的毛细管

柱来分离样本中的兽医药物，而不需要像 ＬＣ 方法

那样优化移动相位［３５］，但由于在对 ＮＳＡＩＤｓ 进行气

相色谱分析之前，必须先进行衍生步骤，以增加这

些分析物因其酸性基团而产生的挥发性并降低极

性。 因此由于基质的复杂性以及 ＮＳＡＩＤｓ 提取和衍

生反应占用的时间，通常 ＧＣ 不首选用于分析

ＮＳＡＩＤｓ。 关于 ＧＣ 用于检测 ＮＳＡＩＤｓ 的研究报道较

少，不过 ＧＣ 被广泛用于农药分析，也正在逐步开

发用于 ＮＳＡＩＤｓ 残留检测的研究。
２０２０ 年 Ａｖｉｎｏ 等研究了一种测定动物尿样中

ＮＳＡＩＤｓ 的低溶剂消耗方法，并用 ＧＣ － ＭＳ 进行检

测分析，回收率为 ９４． １％ ～１０１． ２％，ＲＳＤ 为≤４ １％。
线性范围为 １ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ（Ｒ２ ≥０． ９９５），ＬＯＤ 在

０． １ ～ ０． ２ ｎｇ ／ ｍＬ 之间，ＬＯＱ 在 ４． １ ～ ４． ７ ｎｇ ／ ｍＬ之
间，所提出的分析方法可重复，灵敏且简单［３６］。
２． ３　 超高效液相色谱 － 串联质谱（Ｕｌｔｒａ － Ｈｉｇｈ －
Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ｔａｎｄｅｍ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ） 　 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ、
ＨＰＬＣ 和 ＵＰＬＣ 都是基于 ＬＣ 开发，将ＵＰＬＣ与 ＦＬＤ、
ＤＡＤ、ＵＶＤ 结合相比，ＭＳ 可以同时检测动物源性

食物中的 １００ 多种兽医药物， 同时 ＭＳ 具有高回收

率、高选择性、良好的可重复性和低干扰性等优点。
此外，串联质谱的使用更是提高了敏感性，并在确

认假阳性方面发挥重要作用［３７］。

２０１９ 年 Ｗａｎｇ 等开发了一种 ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 方法

用于同时检测猪、鸡和牛肉中 ４７ 种 ＮＳＡＩＤｓ 残留

物。 用乙腈 －磷酸盐提取样品，线性范围为 ０． １ ～
５０ μｇ ／ Ｌ，ＬＯＤ 在 ０． １ ～ ０． ５ μｇ ／ ｋｇ 之间，ＬＯＱ 在

０． ５ μｇ ～ １． ０ μｇ ／ ｋｇ 之间，平均回收率为 ７２． ４％ ～
９７． １％ ，ＲＳＤ ＜ １２． ６％ ［３８］。 ２０２１ 年 Ｌｕｂｕｒｉｃ＇等建立

了ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 方法，在该研究中，描述了在

１２ ５ ｍｉｎ 内同时分析牛奶和肌肉样品中的 ２７ 种

ＮＳＡＩＤｓ。 牛奶和肌肉基质的方法回收率分别为

９８． １％ ～１０６． ５％和 ９８． ８％ ～１０２． ７％ ，ＬＯＱ 分别为

０． ０７ ～ ４６． ７ μｇ ／ ｋｇ 和 １． １９ ～ ６９． ７ μｇ ／ ｋｇ，ＬＯＤ 分别

为 ０． １１ ～ ５６． ７ μｇ ／ ｋｇ 和 １． １２ ～ ５１８． ６ μｇ ／ ｋｇ［３９］。
２０２１ 年 Ｐｉｅｔｒｕｋ 等建立了 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 测定

ＮＳＡＩＤｓ 多基质检测法，对方法可靠性和适用性进

行了验证，分析来自不同动物的肌肉、肝脏、肺和肾

样品中的 ＮＳＡＩＤｓ，回收率为 ９１％ ～ １１４％ ，ＬＯＱ 为

５０． ０ μｇ ／ ｋｇ，ＲＳＤ ＜ １７． ９％ ，方法精密度较一般［４０］。
２０２０ 年 Ｌｉａｎｇ 等建立 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 作为肉类或鸡

蛋样本中 ＮＳＡＩＤｓ 检测方法，ＬＯＤ 为０． ６ ～１２． ２ μｇ ／ ｋｇ，
回收率为 ８５． １％ ～１０７． ３１％ ，ＲＳＤ ＜ １６． ０１％ ［４１］。
２． ４　 毛细管电泳（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ， ＣＥ） 　
ＣＥ 是一种较新型的液相分离技术，以毛细管作为

分离通道，高压直流电场作为驱动力而进行检测分

析。 ＣＥ 具有许多优点，如效率高、样品和缓冲剂消

耗低以及速度快，是 ＬＣ 方法的潜在替代技术［４２］。
但是 ＣＥ 在样品制备能力、灵敏度和分离再现性

等方面有一定的限制，限制的原因是注射量小，
毛细管直径小，以及样品成分引起的电渗透变化，
并且由于注射量小进而导致灵敏度也低。 所以

许多研究将 ＣＥ 与一些高灵敏度检测器相结合，
包括ＵＶＤ、 ＤＡＤ、 ＭＳ 探测器和化学发光探测器

（Ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ， ＣＬ） ［４３］。
２０１７ 年 Ｅｓｐｉｎａ 等开发了一种敏感的 ＣＥ － ＵＶ

方法用于分析水样品中的 ＮＳＡＩＤｓ，并进行识别和

定量，这三种药物的 ＬＯＤ 在 ０． ９６ ～ １． ２７ μｇ ／ Ｌ 之

间，ＬＯＱ 在 ２． ９１ ～ ３． ８６ μｇ ／ Ｌ 之间， 回收率为

９５％ ～１０４％ ，ＲＳＤ ＜ １３． ３％ ，精密度良好［４４］。
２． ５　 传感器技术（Ｓｅｎｓｏｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ） 　 随着检测

·２８·
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技术的不断发展，先进的传感器主导的检测技术已

经出现，传统的色谱技术与不同的探测器结合使

用，增强了分析方法的灵敏度、特异性和可靠性。
传感器技术为检测动物源性食品中的兽药残留物

提供了一种快速、高效和具有成本效益的方法。 但

缺点是它们消耗了大量有机试剂，耗时且昂贵，不
适合大量筛选样本。 该技术被用作检测动物源性

食品中兽药残留物的替代检测方法，包括电化学生

物传感器、压电生物传感器、光学生物传感器等的

方法［４５］。 许多研究开发的传感器分析方法不仅操

作简单、速度快、成本低，而且在动物源性食品中检

测兽药的特异性、灵敏度和精密度方面也取得了令

人满意的效果。
２０１９ 年 Ｔａｒａｈｏｍｉ 等用石墨烯氧化物修饰构建

了一种新型一次性电化学传感器，该光盘上装饰有

Ａｇ 纳米颗粒和 β － 环糊精，用于定量测量溶液中的

萘普生，其在 ０． ４ ～ ８０ μｍｏｌ ／ Ｌ 的浓度范围内是线

性的。 ＬＯＤ 为 ０． ０２３ μｍｏｌ ／ Ｌ，ＬＯＱ 为 ０． ０８ μｍｏｌ ／ Ｌ，
回收率在 ９８． ５％ ～ １０１． ０５％ ［４６］。 ２０２０ 年 Ｑｉａｎ 等

报道了一种用于检测萘普生的选择性和灵敏的石

墨烯氧化物电化学传感器，电化学传感器表现出

广泛的线性范围（１０ μｍｏｌ ／ Ｌ ～ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），高灵敏

度，在相同浓度下进行了多次测量平均回收率为

９６． ９％ ，ＲＳＤ 为 ２． ５％ ，ＬＯＤ 为 １． ９４ μｍｏｌ ／ Ｌ，ＬＯＱ
为６． ４７ μｍｏｌ ／ Ｌ，这些结果验证了传感器的准确电

化学量化［４７］。
２． ６ 　 酶联免疫吸附法 （ Ｅｎｚｙｍｅ Ｌｉｎｋｅｄ Ｉｍｍｕｎｏ⁃
ｓｏｒｂｅｎｔ Ａｓｓａｙ， ＥＬＩＳＡ） 　 ＥＬＩＳＡ 是一种超微实验检

测技术，基本原则是将特定的抗原抗体免疫反应与

酶催化反应进行结合，并通过酶反应的放大显示初

级免疫反应。 这种方法可以检测抗原和抗体。
ＥＬＩＳＡ 具有操作简单、方便、效率高、特异性强、检
测成本低的优点，广泛用于检测动物源性食品中的

兽药残留。
目前，关于 ＮＳＡＩＤｓ 的免疫分析方法较少，主要

是因为 ＮＳＡＩＤｓ 种类多，抗体制备复杂。 ２０１８ 年

Ｌｉｎ 等制备敏感的氟尼辛单克隆抗体用于开发

ＩＣ － ＥＬＩＳＡ方法检测牛奶中的氟尼辛残留，单克隆

抗体 ＩＣ５０ 为 ０． ２９ ｎｇ ／ ｍＬ，ＬＯＤ 为 ０． ４３２ ｎｇ ／ ｍＬ，线

性范围为 ０． ０８６６４ ～ ０． ９７２２６ ｎｇ ／ ｍＬ［４８］。 ２０２０ 年宋

炎博制备了吲哚美辛的单克隆抗体，并进一步建立

了鲜奶样品中吲哚美辛的 ＥＬＩＳＡ 检测方法。 抗体

ＩＣ５０为 ２７５． ０５ ｎｇ ／ ｍＬ，ＬＯＤ 为 ２． １９ ｎｇ ／ ｍＬ，ＬＯＱ 为

４０． ８８ ｎｇ ／ ｍＬ［４９］。
２． ７ 　 免疫胶体金技术 （ Ｉｍｍｕｎｅ Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ Ｇｏｌｄ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ， ＧＩＣＴ） 　 ＧＩＣＴ 是一种新型的免疫标记

技术，是以胶体金作为示踪目标物应用于抗原及抗

体的检测。 ＧＩＣＴ 是一种广泛使用的免疫分析方

法，具有分析时间短，肉眼可在 １０ ｍｉｎ 内获得结果，
以及易于执行和评估的优点。 胶体金的物理性状，
如颗粒大小、高电子密度、形状和颜色反应，加上结

合物的免疫学及生物学的特性，因而使得 ＧＩＣＴ 广

泛地应用于细胞生物学、免疫学、病理学、组织学等

领域。
２０２０ 年 Ｎａ 等制备了针对卡洛芬的高亲和力

单克隆抗体，然后开发了用于快速筛选牛肌肉中

ＮＳＡＩＤ 的免疫试纸条，以帮助畜牧业强制遵守法

规，制作的试纸条的阴阳性界限值为 １２． ５ ｎｇ ／ ｇ，分
析牛样品中的 ＮＳＡＩＤｓ 残留物具有巨大潜力，ＩＣ５０值

为 １． ７４３ ｎｇ ／ ｇ，ＬＯＤ 为 ０． ２８３ ｎｇ ／ ｇ，测量 ＮＳＡＩＤ 的线

性范围为 ０． ４４６ ～ ６． ８０４ ｎｇ ／ ｇ，回收率为 ７９ ５３％ ～
９０． ５５％，ＲＳＤ ＜ ８． ８１％ ［５０］。 ２０２１ 年 Ｌｉｎ 等开发了基

于单克隆抗体的 ＧＩＣＴ，用于检测牛奶中 ６ 种

ＮＳＡＩＤｓ。 ６ 种 ＮＳＡＩＤｓ 的 ＩＣ５０为 ０． ３１ ～ ５． ３６ ｎｇ ／ ｍＬ，

结果可在 １０ ｍｉｎ 内用肉眼获得［５１］。
３　 小　 结

目前国内外对动物源性食品中 ＮＳＡＩＤｓ 的残留

检测相关报道很少，并且食品安全国家标准中检测

的组织样品和 ＮＳＡＩＤｓ 的种类都相对单一。 但

ＮＳＡＩＤｓ 种类繁多、使用广泛，在环境和动物源性食

品中的残留情况愈加严重，难以满足当前 ＮＳＡＩＤｓ
的监控需求。

本文重点介绍了 ＮＳＡＩＤｓ 在动物源性食品中的

前处理方法和检测方法，并比较了各种方法的优缺

点。 ＮＳＡＩＤｓ 检测方法的发展趋势在仪器检测方向

应该进一步优化创新简便、高效的前处理过程，减

·３８·
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少样品基质的影响。 另外，在免疫分析方向，针对

不同类别的 ＮＳＡＩＤｓ，设计合成半抗原，制备广谱识

别性单克隆抗体，初步构建 ＮＳＡＩＤｓ 免疫分析抗体

库，建立并进一步完善 ＮＳＡＩＤｓ 及其代谢物的残留

检测体系，以保证合理用药，保障人类食品安全，促
进畜牧业健康发展。
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ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ａｎｄ “ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ” ｆｏｒ ｔｈｅ
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