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在线柱后衍生－高效液相色谱－荧光检测法

同时测定牛肉中 16 种磺胺类药物残留

许 旭1，2， 肖远灿1* ， 耿丹丹1，2， 皮 立1， 董 琦1， 胡风祖1*

（1． 中国科学院西北高原生物研究所，青海 西宁 810008；2． 中国科学院大学，北京 100049）

摘要：在考察了荧光胺、邻苯二甲醛、异硫氰酸荧光素和 2，3－萘二醛等对磺胺类药物衍生效果的基础上，建立了采

用改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法进行样品前处理，荧光胺在线柱后衍生，高效液相色谱－荧光检测法测定牛肉中 16 种磺胺

残留量的方法。牛肉样品经 1％ （ｖ ／ ｖ）乙酸乙腈溶液提取，改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法净化后取上清液进样，与荧光胺柱

后在线衍生，荧光检测器检测。实验结果表明，16 种磺胺类药物在 0. 024～2. 533 ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关

系数（ｒ）大于 0. 992，检出限为 1. 6 ～ 8. 2 μｇ ／ ｋｇ，平均加标回收率范围为 66. 6％ ～ 109. 5％，相对标准偏差为 0. 9％ ～
9. 9％。该方法快速简便、灵敏度高、净化效果好，可用于牛肉中 16 种磺胺类药物的快速测定。
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磺胺类药物（ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ，ＳＡｓ）是一类人工

合成的抗菌药［1，2］，能够抑制细菌的生长繁殖，具有

较强的抗菌作用［3，4］。磺胺类药物价效高、抗菌谱

广、毒性小且使用方便，广泛应用于畜牧生产［5，6］。
但磺胺类药物的不合理使用会通过肉类食品在人体

内蓄积，给人体造成各种潜在危害［7－9］。因此，各国

对食品 中 磺 胺 类 药 物 的 最 高 残 留 量 均 有 明 确 规

定［10－12］，大多数国家规定动物源性食品中磺胺类药

物的最大残留量为 100 μｇ ／ ｋｇ［13，14］。
目前，磺胺类药物的检测方法应用最多的是高

效液 相 色 谱－紫 外 检 测 法 和 高 效 液 相 色 谱－质 谱

法［15－17］。但由于采用紫外检测器时灵敏度低，选择

性差，高效液相色谱－紫外检测法有一定局限性，而

高效液相色谱－质谱法所用仪器昂贵，且对检测要求

高，普及具有较大难度。高效液相色谱－荧光检测法

不仅灵敏度和特异性高且检测成本低，适用于磺胺

类药物的多残留检测。
磺胺类药物的荧光检测通常需要采用衍生试剂

将磺胺药物衍生后才能用荧光检测器检测。据国内

外文献报道，能与磺胺类药物作用的衍生试剂主要

有荧光胺［18－21］和邻苯二甲醛［22］，其他能与磺胺类

药物发生荧光衍生反应的衍生试剂还未见报道。磺

胺类药物具有的 4－氨基－苯磺酰胺基团上较活泼的

氨基与氨基酸中具有的伯氨基团的结构相似，是否

可以采用对氨基酸伯氨基具有荧光衍生的试剂来进

行磺胺类药物的荧光衍生，这样的研究未见报道。
本文考察了荧光胺、邻苯二甲醛、异硫氰酸荧光

素和 2，3－萘二醛等对磺胺类药物的荧光衍生效果，

并采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法结合柱后在线衍生

技术，建立了高效、灵敏、快速的牛肉中磺胺类药物

残留量的高效液相色谱－荧光检测方法。

1 实验部分

1．1 实验设备与试剂

1525 高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司），配

2475 荧光检测器；ＰＣＲ2－Ｒ050－Ｒ015 柱后衍生系统

（美国 ＳＳＩ 公司）；ＩＫＡ Ｔ25 高速匀浆机和 ＲＶ－10 旋

转蒸发仪（德国 ＩＫＡ 公司）；ＴＤＬ－40Ｂ 离心机（上海

安亭科学仪器厂）；ＸＫ80－Ａ 快速混匀器（江苏新康

医疗器械有限公司）；ＡＧ135 型精密电子天平（瑞

士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）；优普 ＵＰＥ－ＩＩ－40Ｌ 型超纯

水机（成都优普超纯科技有限公司）。

磺胺类药物标准品：磺胺醋酰（ｓｕｌｆａｃｅｔａｍｉｄｅ，

ＳＣＭ）、磺 胺 嘧 啶 （ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ，ＳＤＺ）、磺 胺 噻 唑

（ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ，ＳＴＺ）、磺 胺 吡 啶 （ｓｕｌｆａｐｙｒｉｄｉｎｅ，

ＳＰＤ）、磺胺甲基嘧啶（ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ，ＳＭ1）、磺胺

对甲 氧 嘧 啶 （ｓｕｌｆａｍｅｔｅｒ，ＳＭＴ）、磺 胺 二 甲 嘧 啶

（ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ，ＳＭ2）、磺胺甲氧哒嗪 （ｓｕｌｆａｍｅ－
ｔｈｏｘｙｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ，ＳＭＰ）、磺胺甲恶唑（ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘ－
ａｚｏｌｅ，ＳＭＺ）、磺胺间甲氧嘧 啶 钠 （ｓｕｌｆａｍｏｎｏｍｅ－
ｔｈｏｘｉｎｅ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒａｔｅ，ＳＭＭ）、磺胺二甲异恶唑

（ｓｕｌｆｉｓｏｘａｚｏｌｅ，ＳＳＸ）、苯酰磺胺（ｓｕｌｆａｂｅｎｚａｍｉｄｅ，

ＳＢＺ）、磺胺苯吡唑（ｓｕｌｆａｐｈｅｎａｚｏｌｅ，ＳＰＰ）、磺胺氯

吡嗪钠（ｓｕｌｆａｃｌｏｚｉｎｅ ｓｏｄｉｕｍ ｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ，ＳＰＺ）、
磺胺间二甲氧嘧啶（ｓｕｌｆａｄｉｍｅｔｈｏｘｉｎｅ，ＳＤＭ）、磺胺

喹 恶 啉 （ｓｕｌｆａｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ，ＳＱＺ）购 自 德 国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司，纯度均不低于 98％；荧光胺、邻苯

二甲醛（ＯＰＡ 纯度均大于 99％（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；

异硫氰酸荧光素（纯度≥95％）和 2，3－萘二醛（纯度

≥99％）（上海安谱实验科技股份有限公司）；十八烷

基键合硅胶（Ｃ18，粒径 40 ～ 63 μｍ）、丙基乙二胺吸

附剂（ＰＳＡ，粒径 40～63 μｍ）、石墨化炭黑（ＧＣＢ，粒

度 120～400 目）及无水 ＭｇＳＯ4、ＮａＡｃ（生化级）（上

海安谱实验科技股份有限公司）；甲醇、乙腈为色谱

纯试剂，其他均为分析纯。
标准储备溶液：分别称取一定量的磺胺类药物

标准品于 10 ｍＬ 容量瓶中，用甲醇定容，配制成 700
～750 ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备溶液，于 4 ℃下保存。

混合标准储备液：分别取 16 种磺胺药物标准储

备溶液各 0. 5 ｍＬ 于 10 ｍＬ 容量瓶中，用甲醇稀释

并定容至刻度，摇匀，于 4 ℃下保存。
根据文献及衍生试剂性质配制衍生溶液。0． 2

ｇ ／ Ｌ 荧光胺溶液［18，19］：称取 0. 04 ｇ 荧光胺，加入 100
ｍＬ 乙腈溶解，再加入 20 ｍＬ 甲醇和 80 ｍＬ 乙酸溶

液混匀，保存在棕色瓶中，现用现配；邻苯二甲醛溶

液［22，23］：取 1 ｍＬ 冰乙酸、1 ｍＬ 磷酸和 3 ｇ 硼酸，用

500 ｍＬ 超纯水溶解，再用 ＮａＯＨ 溶液调 ｐＨ 至 2. 4；

称取邻苯二甲醛 0. 4 ｇ，用 2. 5 ｍＬ 甲醇溶解后加入

到上述溶液中混合，现用现配；异硫氰酸荧光素溶

液［19，20］：称取 0. 04 ｇ 异硫氰酸荧光素，加入 40 ｍＬ
乙酸和 60 ｍＬ 水溶解，再加入 150 ｍＬ 乙醇混匀，现

用现配；2，3－萘二醛溶液［20，21］：称取 0. 04 ｇ 2，3－萘
二醛，加入 100 ｍＬ 乙腈溶解，再加入 20 ｍＬ 甲醇、
40 ｍＬ 乙酸和 40 ｍＬ 乙腈混匀，现用现配。
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1．2 样品前处理

称取匀质的牛肉试样 5. 00 ｇ 置于预先加入 4．
00 ｇ 无水 ＭｇＳＯ4、1. 5 ｇ ＮａＡｃ 的 50 ｍＬ 聚丙烯离心

管中，准确加入 10 ｍＬ 1％ （ｖ ／ ｖ）乙酸乙腈溶液，高

速匀浆 2 ｍｉｎ，于 4 000 ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 5 ｍｉｎ，取上清

液待净化。
将上清液置于预先加入 750 ｍｇ 无水 ＭｇＳＯ4、

160 ｍｇ ＰＳＡ、100 ｍｇ ＧＣＢ 和 25 ｍｇ Ｃ18吸附剂的 15
ｍＬ 离心管中，剧烈涡旋混合 1 ｍｉｎ，于 4 000 ｒ ／ ｍｉｎ
下离心 5 ｍｉｎ，取上清液经氮气吹干，用初始流动相

定容至 1 ｍＬ，过 0. 45 μｍ 滤膜，待测。
1．3 仪器条件

1．3．1 液相色谱条件

色谱柱：Ｐｌａｔｉｓｉｌ ＯＤＳ 柱（250 ｍｍ×4. 6 ｍｍ，5
μｍ）；柱温 36 ℃；进样量 20 μＬ。荧光胺作为衍生

试剂时激发波长为 388 ｎｍ，发射波长为 482 ｎｍ；邻

苯二甲醛作为衍生试剂时激发波长为 290 ｎｍ，发射

波长为 396 ｎｍ；异硫氰酸荧光素作为衍生试剂时激

发波长为 280 ｎｍ，发射波长为 513 ｎｍ；2，3－萘二醛

作为衍生试剂时激发波长为 388 ｎｍ，发射波长为

492 ｎｍ。流动相为 0. 3％ （ｖ ／ ｖ）乙酸水溶液（Ａ 相）

和甲醇（Ｂ 相），梯度洗脱程序：0 ～ 22 ｍｉｎ，20％ Ｂ ～
37％ Ｂ；22 ～ 35 ｍｉｎ，37％ Ｂ ～ 60％ Ｂ；35 ～ 40 ｍｉｎ，

60％ Ｂ～80％ Ｂ；40 ～ 45 ｍｉｎ，80％ Ｂ～ 20％ Ｂ。流速：

0. 7 ｍＬ ／ ｍｉｎ。
1．3．2 柱后衍生系统条件

荧光胺衍生试剂的流速为 0． 15 ｍＬ ／ ｍｉｎ，反应

器温度为 50 ℃；邻 苯 二 甲 醛 衍 生 试 剂 的 流 速 为

0. 15 ｍＬ ／ ｍｉｎ，反应器温度为 100 ℃；异硫氰酸荧光

素衍生试剂的流速为 0. 2 ｍＬ ／ ｍｉｎ，反应器温度为

100 ℃； 2，3－萘二醛 衍 生 试 剂 的 流 速 为 0. 2
ｍＬ ／ ｍｉｎ，反应器温度为 100 ℃。

2 结果与讨论

2．1 样品前处理方法的优化

本文采用改良的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法作为样品前处

理方式。根据磺胺类药物的弱碱性和牛肉基质中主

要含有脂肪、有机酸、生物胺等杂质的特点，选择目

前应用最广泛的无水 ＭｇＳＯ4、ＰＳＡ、Ｃ18和 ＧＣＢ 的组

合作为分散吸附剂。在文献配比［24］的基础上设计

并比较了 5 种组合吸附剂用量对回收率的影响：组

合①为 ＭｇＳＯ4 750 ｍｇ、ＰＳＡ 160 ｍｇ、Ｃ18 25 ｍｇ 和

ＧＣＢ 60 ｍｇ；②为 ＭｇＳＯ4 750 ｍｇ、ＰＳＡ 200 ｍｇ、Ｃ18

50 ｍｇ 和 ＧＣＢ 80 ｍｇ；③为 ＭｇＳＯ4 750 ｍｇ、ＰＳＡ
160 ｍｇ、Ｃ18 25 ｍｇ 和 ＧＣＢ 100 ｍｇ；④为 ＭｇＳＯ4

750 ｍｇ、ＰＳＡ 200 ｍｇ、Ｃ18 25 ｍｇ 和 ＧＣＢ 60 ｍｇ；⑤
为 ＭｇＳＯ4 750 ｍｇ、ＰＳＡ 160 ｍｇ、Ｃ18 50 ｍｇ 和 ＧＣＢ
120 ｍｇ。由表 1 的结果可见：采用①、③、⑤组合，

所有药物的回收率均达到 70％ 以上，其中组合③时

大部分磺胺类药物回收率均达在 80％ 以上。且组

合③能充分净化杂质，使提取液澄清透明，因此牛肉

样品的净化采用无水 ＭｇＳＯ4 750 ｍｇ、Ｃ18 25 ｍｇ、
ＰＳＡ 160 ｍｇ 和 ＧＣＢ 100 ｍｇ。

表 1 4 种净化剂的 5 种组合下 16 种磺胺类药物的加标回收率
Ｔａｂｌｅ 1 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ 16 ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｂｙ ｆｉｖｅ

ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｐｕｒｉｆｉｅｒｓ

Ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ／ ％

Ｇｒｏｕｐ ① Ｇｒｏｕｐ ② Ｇｒｏｕｐ ③ Ｇｒｏｕｐ ④ Ｇｒｏｕｐ ⑤
ＳＣＭ 84．6 81．8 84．0 83．6 81．0
ＳＤＺ 84．2 81．6 91．4 90．3 91．5
ＳＴＺ 82．6 75．9 87．5 73．5 85．1
ＳＰＤ 78．4 75．4 89．2 79．0 83．2
ＳＭ1 76．0 80．4 86．6 89．4 86．9
ＳＭＴ 84．5 80．2 90．7 78．7 82．7
ＳＭ2 87．9 87．1 95．8 86．5 95．1
ＳＭＰ 74．0 62．7 81．4 66．5 77．2
ＳＭＺ 84．6 80．8 87．6 83．2 92．1
ＳＭＭ 84．3 77．7 89．1 78．4 85．1
ＳＳＸ 91．6 86．6 86．7 85．2 87．4
ＳＢＺ 95．2 93．9 89．6 93．4 96．1
ＳＰＰ 76．7 69．7 73．8 69．5 70．7
ＳＰＺ 94．4 88．6 97．6 94．9 91．9
ＳＤＭ 91．7 91．7 98．9 94．1 92．7
ＳＱＸ 101．8 107．2 105．8 110．3 111．5
Ｇｒｏｕｐ ①：750 ｍｇ ＭｇＳＯ4，160 ｍｇ ＰＳＡ，25 ｍｇ Ｃ18 ａｎｄ 60

ｍｇ ＧＣＢ． Ｇｒｏｕｐ ②：750 ｍｇ ＭｇＳＯ4，200 ｍｇ ＰＳＡ，50 ｍｇ Ｃ18

ａｎｄ 80 ｍｇ ＧＣＢ． Ｇｒｏｕｐ ③：750 ｍｇ ＭｇＳＯ4，160 ｍｇ ＰＳＡ，25
ｍｇ Ｃ18 ａｎｄ 100 ｍｇ ＧＣＢ． Ｇｒｏｕｐ ④：750 ｍｇ ＭｇＳＯ4，200 ｍｇ
ＰＳＡ，25 ｍｇ Ｃ18 ａｎｄ 60 ｍｇ ＧＣＢ． Ｇｒｏｕｐ ⑤：750 ｍｇ ＭｇＳＯ4，

160 ｍｇ ＰＳＡ，50 ｍｇ Ｃ18 ａｎｄ 120 ｍｇ ＧＣＢ．

2．2 检测方法的确定

2．2．1 高效液相色谱－紫外检测方法的建立

不同的磺胺类药物极性差异较大，本文分析的

16 种磺胺类化合物，采用等度洗脱很难达到理想的

分离效果，所以采用梯度洗脱方式，在多次摸索和优

化的基础上建立了高效液相色谱分离条件。磺胺类

药物含有氨基而呈弱碱性，在流动相中加入少量的

乙酸（0. 3％ （ｖ ／ ｖ））能促进磺胺类物质的电离，有助

于色谱柱内硅醇基的质子化，减少磺胺与硅醇基间

的相互作用，有效改善磺胺类药物的分离效果及色

谱峰形［25］。
2．2．2 高效液相色谱－荧光检测方法的优化

本文采用的是在线柱后衍生的方法，16 种磺胺

药物经色谱柱分离后进入柱后衍生系统与衍生试剂

发生反应，根据不同衍生试剂衍生反应的条件，在已

建立的色谱分离条件基础上对衍生试剂流速、反应
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温度及检测波长进行优化，优化条件见 1. 3. 2 节。

图 1 不同衍生化试剂衍生后 16 种磺胺类药物的色谱图
Ｆｉｇ． 1 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ 16 ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ

ｗｉｔｈ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａ－
ｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ

ａ． ｆｌｕｏｒｅｓｃａｍｉｎｅ；ｂ． ＯＰＡ；ｃ． ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ ｉｓｏ－
ｍｅｒ；ｄ． 2，3－ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ．

1． ＳＣＭ；2． ＳＤＺ；3． ＳＴＺ；4． ＳＰＤ；5． ＳＭ1；6． ＳＭＴ；7． ＳＭ2；8．
ＳＭＰ；9． ＳＭＺ；10． ＳＭＭ；11． ＳＳＸ；12． ＳＢＺ；13． ＳＰＰ；14． ＳＰＺ；
15． ＳＤＭ；16． ＳＱＺ．

2．3 荧光衍生试剂的比较与选择

磺胺类药物本身并无荧光特性，但其苯胺结构

中的伯氨基较活泼，能与荧光衍生试剂反应生成具

有荧光的物质。据文献［26－28］报道，能与伯氨基快速

反应的衍生试剂有荧光胺、邻苯二甲醛、异硫氰酸荧

光素和 2，3－萘二醛。本文研究比较了这 4 种衍生化

试剂衍生后的检测结果（见图 1）。

图 1 表明：用荧光胺作为衍生试剂时，16 种磺

胺类药物均能快速发生衍生反应，且荧光衍生物响

应值基本保持在同等水平，能够获得较为理想的色

谱峰图。当用 ＯＰＡ 作为衍生试剂时，有 14 种磺胺

类药物能够发生衍生反应但彼此之间响应值差异较

大，不利于在同等水平下同时对 14 种磺胺类药物进

行分析检测，其中磺胺噻唑和磺胺喹恶啉不能发生

衍生反应或者响应值太小。用异硫氰酸荧光素作为

衍生试剂时，16 种磺胺类物质在色谱图上均出现倒

峰，异硫氰酸荧光素本身在最大激发波长 490 ～ 495
ｎｍ，最大发射波长为 520 ～ 530 ｎｍ 时，就会呈现明

亮的黄绿色荧光，在上述分析条件下，会有一定的荧

光响应值，与 16 种磺胺类药物反应后产生荧光物

质，响应值低于其本身的响应值，因而出现倒峰。且

在几次优化检测波长组合均未使倒峰翻转。因此异

硫氰酸荧光素不适合作为磺胺类成分的荧光衍生试

剂。当使用 2，3－萘二醛作为衍生试剂时，只有磺胺

吡啶一种物质能够发生衍生反应，因此其也不适合

作为多种磺胺类物质柱后衍生荧光检测分析中的衍

生试剂。
表 2 进一步表明，从衍生反应效果看，用荧光胺

衍生时，反应物的荧光响应值（色谱峰面积）较邻苯

二甲醛的衍生物提高了 1～2 个数量级，大大提高了

检测的灵敏度，这主要是因为荧光胺对芳香族胺具

有特异性，与磺胺类药物结合后产生高强度的荧光

物质［25］。综合上述两个方面，荧光胺适合作为磺胺

类药物荧光检测时的衍生试剂。

表 2 荧光胺和邻苯二甲醛衍生 16 种磺胺类药物的检测结果比较
Ｔａｂｌｅ 2 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ 16

ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃａｍｉｎｅ
ａｎｄ ｏ－ｐｈｔｈａｌａｄｅｈｙｄｅ

Ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ
Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ （ｐｅａｋ ａｒｅａｓ）

Ｆｌｕｏｒｅｓｃａｍｉｎｅ ｏ－Ｐｈｔｈａｌａｄｅｈｙｄｅ
ＳＣＭ 52511368 1049273
ＳＤＺ 48831304 626997
ＳＴＺ 82420024 －
ＳＰＤ 44365472 1038656
ＳＭ1 35399688 289673
ＳＭＴ 48572424 168791
ＳＭ2 36060520 282072
ＳＭＰ 22791904 69846
ＳＭＺ 46557816 1708496
ＳＭＭ 38368552 1011210
ＳＳＸ 57520512 300632
ＳＢＺ 41264296 1409222
ＳＰＰ 39086592 643611
ＳＰＺ 37041848 162704
ＳＤＭ 37477816 1730743
ＳＱＺ 21885624 －

－：ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
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2．4 方法有效性研究

2．4．1 方法的线性范围、检出限和定量限

将 16 种磺胺类药物标准溶液逐级稀释成不同

的浓度，在优化的色谱条件下分析。以峰面积（Ｙ）

为纵坐标，质量浓度（Ｘ，ｍｇ ／ Ｌ）为横坐标，计算各

磺胺类药物的回归方程、相关系数和线性范围。同

时通过牛肉空白基质考察检出限和定量限，按 3 倍

信噪比（Ｓ ／ Ｎ＝ 3）和 10 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ ＝ 10）计算方

法的检出限和定量限。如表 3 所示，16 种磺胺类药

物呈 现 良 好 的 线 性 关 系，相 关 系 数 （ｒ）均 大 于

0. 992，且检出限低，能够满足动物源性食品中磺胺

类药物残留的检测要求。

表 3 16 种磺胺类化合物的线性关系、检出限（Ｓ ／Ｎ＝3）和定量限（Ｓ ／Ｎ＝10）
Ｔａｂｌｅ 3 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ，ＬＯＤｓ （Ｓ ／Ｎ＝3）ａｎｄ ＬＯＱｓ （Ｓ ／Ｎ＝10）ｏｆ ｔｈｅ 16 ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｒ） ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

ＳＣＭ 0．039－0．619 Ｙ＝ 1×107Ｘ＋5．6×105 0．9922 1．7 5．7

ＳＤＺ 0．028－0．449 Ｙ＝ 1×107Ｘ－1．3×104 0．9980 2．1 7．0

ＳＴＺ 0．049－0．781 Ｙ＝ 1×107Ｘ＋5．6×105 0．9981 1．9 6．3

ＳＰＤ 0．024－0．379 Ｙ＝ 1×107Ｘ＋6．1×105 0．9999 1．6 5．3

ＳＭ1 0．027－0．426 Ｙ＝ 1×107Ｘ＋1．2×105 0．9991 2．0 6．7

ＳＭＴ 0．050－0．806 Ｙ＝ 7×107Ｘ＋1．7×105 0．9993 3．4 11．3

ＳＭ2 0．028－0．444 Ｙ＝ 1×107Ｘ＋7．8×104 0．9998 1．8 6．0

ＳＭＰ 0．035－0．553 Ｙ＝ 5×106Ｘ＋1．7×105 0．9974 3．7 12．3

ＳＭＺ 0．062－1．000 Ｙ＝ 6×106Ｘ＋7．8×104 0．9995 3．6 12．0

ＳＭＭ 0．054－0．864 Ｙ＝ 5×106Ｘ＋1．7×105 0．9977 3．8 12．7

ＳＳＸ 0．101－1．613 Ｙ＝ 4×106Ｘ＋1．7×105 0．9998 4．5 15．0

ＳＢＺ 0．088－1．409 Ｙ＝ 3×106Ｘ＋2．1×105 0．9984 5．1 17．0

ＳＰＰ 0．092－1．477 Ｙ＝ 3×106Ｘ＋2．6×105 0．9989 5．5 18．3

ＳＰＺ 0．120－1．915 Ｙ＝ 2×106Ｘ＋1．9×105 0．9987 7．5 25．0

ＳＤＭ 0．098－1．572 Ｙ＝ 3×106Ｘ＋1．2×105 0．9990 5．9 19．7

ＳＱＺ 0．158－2．533 Ｙ＝ 1×106Ｘ＋7．7×104 0．9995 8．2 27．2

Ｙ：ｐｅａｋ ａｒｅａ；Ｘ：ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｍｇ ／ Ｌ．

图 2 （ａ）牛肉空白样品及（ｂ）加标样品的色谱图
Ｆｉｇ． 2 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ）ａ ｂｌａｎｋ ｂｅｅｆ

ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ （ｂ）ａ ｓｐｉｋｅｄ ｂｅｅｆ ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 1．

2．4．2 方法的回收率与精密度

本文以不含上述 16 种磺胺类药物的空白牛肉

样品为研究对象，在同样的样品前处理条件下进行

16 种磺胺类药物的加标回收率及精密度试验，得到

牛肉空白样品和加标样品的色谱图（见图 2），以此

来考察方法的准确度和重现性。从空白和加标样品

的谱图看，目标物与基质分离效果良好，基本不受基

体杂质的影响。每个添加浓度平行 5 次测定，结果

见表 4。从表 4 可知，在 3 个加标浓度下，样品的回

收率在 66. 6％ ～ 109. 5％ 之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）

在 0. 9％ ～ 9. 9％ 之间。由此可见本方法回收率高，

有较好的重现性和精密度，能够满足动物源性食品

中磺胺类药物残留量的检测要求。
2．5 实际样品的检测

利用本研究建立的方法对购于青海省西宁市各

超市及市场的 10 份牛肉样品进行了 16 种磺胺类药

物的检测，10 份样品中均未检测到本文分析的 16

种磺胺类药物残留。
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表 4 空白牛肉样品中 16 种磺胺类药物的加标回收率和精密度（ｎ＝5）
Ｔａｂｌｅ 4 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ （ＲＳＤｓ）ｏｆ ｔｈｅ 16 ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ａ ｂｌａｎｋ ｂｅｅｆ ｓａｍｐｌｅ （ｎ＝5）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｐｉｋｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｐｉｋｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
ＳＣＭ 0．011 71．5 7．3 ＳＭＺ 0．024 66．7 6．6

0．057 93．1 5．7 0．096 87．8 8．5
0．119 90．9 5．5 0．210 93．2 7．6

ＳＤＺ 0．014 76．4 9．1 ＳＭＭ 0．025 76．3 9．9
0．070 84．5 6．4 0．102 86．2 5．8
0．147 83．7 8．3 0．221 105．3 8．7

ＳＴＺ 0．013 67．6 6．0 ＳＳＸ 0．030 66．6 3．3
0．063 87．5 8．9 0．090 88．3 5．5
0．134 102．2 9．2 0．236 86．2 5．6

ＳＰＤ 0．011 88．8 7．4 ＳＢＺ 0．034 79．5 5．4
0．053 97．7 4．4 0．102 82．9 6．3
0．113 80．3 7．2 0．268 86．7 6．7

ＳＭ1 0．013 85．5 6．8 ＳＰＰ 0．037 86．9 6．3
0．067 85．8 0．9 0．146 82．1 5．6
0．140 86．7 5．5 0．289 109．5 5．7

ＳＭＴ 0．023 78．4 5．4 ＳＰＺ 0．050 84．2 8．5
0．090 76．7 6．4 0．150 84．8 4．1
0．199 77．7 8．4 0．263 92．0 5．9

ＳＭ2 0．012 78．1 9．7 ＳＤＭ 0．039 72．1 5．2
0．060 101．7 6．2 0．118 67．6 3．3
0．126 79．6 7．8 0．241 77．4 9．3

ＳＭＰ 0．025 80．3 6．3 ＳＱＺ 0．054 83．4 8．2
0．098 82．8 6．7 0．163 81．3 9．2
0．216 83．8 9．3 0．285 91．7 5．9

3 结论

本研究根据牛肉样品基质的性质及磺胺类药物

可与荧光衍生试剂结合产生高选择性和荧光相应物

质的特性，建立了牛肉中 16 种磺胺类药物残留量的

改良 ＱｕＥＣｈＥＲＳ－在线柱后衍生－高效液相色谱－荧
光检测分析方法。该法对原有的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法

进行了改良，使其更适用于牛肉基质的净化，不仅大

大缩短了处理时间，提高了效率，且净化效果好，待

测物色谱图中没有杂峰干扰。采用在线柱后衍生，

衍生反应效率高，具有良好的回收率，灵敏度和重现

性好，且实用性和针对性强，能够满足食品安全检测

限量的要求，为动物源性食品中磺胺类药物残留量

的研究提供了经济、简便的分析检测方法。
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