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摘要：本文主要综述了近年来饲料基质中兽药含量的检测分析方法。简要介绍了关于兽药在饲料中使用的相关规定，以及添加

使用兽药的用途和违禁使用兽药的危害。重点介绍了饲料中兽药含量检测的前处理技术和检测技术，包括样品的提取、分离、纯化和

检测等，并分析了不同检测技术的优点和不足，以及不同检测技术在兽药检测中的应用。最后，讨论了饲料中兽药检测技术的发展前

景与趋势。指出兽药品种多样、饲料基质复杂，在不同兽药的检测方法上存在差异，精确、快速和高通量的检测方法相对较少。需要

优化兽药检测前处理技术，缩短前处理时间，提高检测效率；同时，加大力度研究和开发高灵敏度和准确度的检测技术，为更好的监

督和规范饲料中兽药的使用提供可靠的依据。 
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Abstract: The methods for the detection and analysis of veterinary drugs in feed in recent years were reviewed. A brief introduction on the 

relative laws and regulations regarding the usage of forage and medicine, as well as the advantages of using veterinary drugs and the harm of 

illegal uses of unsafe drugs in feed were summarized. Emphasis was laid on pretreatment technology and detection technology of feed matrices, 

including sample extraction and separation as well as purification and different detection methods, being in use for the determination of drugs. It 

is provided to illustrate common trends and method variability. The advantages and disadvantages of different detection techniques, as well as 

the application of different detection techniques in the detection of veterinary drugs were analyzed. Finally, the possibilities of novel analytical 

approaches were discussed. Due to the variety of the veterinary drug and the complex feed matrix, there are many differences in the detection 

methods of veterinary drugs. However, the exact, fast and high-throughput detection methods are relatively few. It is necessary to optimize the 

pretreatment technology, shorten pre-processing time and improve detection efficiency of veterinary drug detection, and intensify research and 

development of high-sensitivity and accuracy detection technology to provide a reliable basis for better supervision and regulation of the use of 

veterinary drugs in feed. 
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饲料（Feed）是经工业化加工、制作的供动物食

用的产品，包括单一饲料、添加剂预混合饲料、浓缩

饲料、配合饲料和精料补充料[1]。其质量的优劣直接

影响动物的生长速度和健康水平，进而影响动物性产

品的质量。不同类型的饲料所含有的营养成分的种类 
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和含量不同，可以满足不同种类、不同性别、不同年

龄、不同生理状态和生产目的的动物的生长需要；同

时，为预防、治疗、诊断动物疾病或有目的地调节动

物生理机能，可在饲料中添加一定含量的兽药，以促

进动物的生长繁殖，降低动物的发病率和死亡率。但

是，兽药滥用现象也极易造成兽药及其代谢产物在动

物体内蓄积，这不仅威胁人的生命健康，还会对畜牧

业的发展和生态环境造成极大的危害。因此，严格控

制饲料中兽药的使用具有重要的意义。 

欧盟委员会条例（EU）第 37/2010 号[2]，规定了

641 种药理学活性认可物质的使用规范和 9 种禁用兽

药。我国也在《饲料药物添加剂使用规范》中列出了
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允许在饲料中添加的 55 种兽药，并明确指出其适用对

象、用法用量和休药期[3]。允许在饲料中添加的兽药，

按照功能可分为抗球虫药类、驱虫剂类、抑菌促生长

类等。它们都具有代谢周期短，对动物造成的副作用

小，不易在动物体内蓄积等特点。但是动物养殖过程

中，不合理使用饲料且不遵守食品卫生法规和休药期

规定，而任意宰杀销售会造成兽药在动物性产品中残

留。人体摄入后，易造成代谢紊乱、功能障碍、甚至

危及生命。因此，饲料中兽药的合理和安全使用，对

于动物性产品的安全至关重要。本文就饲料中兽药的

使用、兽药的检测技术及其进展进行了讨论。 

1  饲料中兽药的应用 

1.1  兽药的分类 

对于体型较大的动物和大型养殖场来说，注射药

物具有一定难度，而且注射的位置不易把握，稍有不

慎会导致动物瘫痪或死亡，而将兽药添加到饲料中使

用不仅会避免这些问题的发生，还可以灵活的控制兽

药的使用剂量和停药期。目前，畜禽养殖和生产中使

用的兽药种类很多，按照来源可分为化学合成药物、

抗生素及其半合成品，按照用途可分为抗菌药物、抗

病毒药物、抗寄生虫药物、动物生长促进剂以及其它

用途药物。而按照《饲料药物添加剂使用规范》中允

许添加的兽药，主要分为两类，一类是可以预防动物

疾病、促进动物生长、在饲料中长期使用的饲料药物

添加剂；而另一类是以治疗动物疾病为目的并按照疗

程服用，通过混饲给药的药物饲料添加剂[3]。 

1.2  兽药滥用的危害 

兽药残留（Residues of Veterinary Drugs）：指食品

动物用药后，动物产品的任何食用部分中与所用兽药

有关的物质的残留，包括原型药物及其代谢产物[4]。

过量的使用兽药或者不遵守休药期的情况下，兽药在

体内的蓄积量会大大增加。残留在动物体内的兽药被

人体摄入后，极可能导致急性中毒或慢性中毒，如喹

噁啉类、苯丙咪唑类等兽药有“致癌、致畸、致突变”

的危险；抗生素类兽药不仅会使敏感的人群发生过敏

反应，还会生成耐药性强的细菌和病毒，从而使机体

产生抗药性，对后期疾病的治疗造成困难；激素类兽

药残留不仅会扰乱人体内分泌、生长发育、免疫系统、

生殖系统等方面的功能，还会直接危害人们的健康甚

至生命[5]。另一方面，代谢不完全的兽药，经动物粪

便进入到环境中，会对环境产生污染。如 Wei 等[6]，

在华东地区采集的土壤样品中发现了 13 种兽药，其中

家禽饲养场的粪便是兽药在土壤中重要的污染源之

一，且指出兽药在土壤中更容易积累，持续存在。而

Bártíková等[7]的研究显示，兽药不仅会影响植物的生

长发育，而且会和环境中的其它污染物相互作用，进

而对环境产生更加复杂的影响。 

1.3  兽药的使用规范 

我国对于饲料中兽药使用的规定在不断完善，从

2001 年农业部颁布《饲料药物添加剂使用规范》（农

业部公告第 168 号）以来，兽药的使用也逐步规范化，

新规定不仅在用量上要求更加严格，在种类上也增加

了限制。农业部第 235 号公告（附录 1-4）中，规定

了动物性食品允许使用，且不需要制定残留限量的兽

药；动物性食品允许使用，但需要制定残留限量的兽

药；允许作治疗用，但不得在动物性食品中检出的兽

药；以及禁止用于所有食品动物的兽药[4]。2002 年农

业部第 176 号和第 193 号公告中明确禁止了肾上腺受

体激动剂、性激素、β-兴奋剂类、蛋白同化激素、精

神药品和各种抗生素滤渣的使用[8,9]。2018 年 1 月农业

部第 2638 号公告中提出喹乙醇、氨苯胂酸、洛克沙胂

等兽药禁止在食品动物中使用[10]。可以看出，我国对

于饲料中兽药的使用要求越来越严格。 

2  饲料中兽药检测的前处理技术 

饲料样品前处理过程可分为：提取、净化、纯化

和浓缩四个步骤。饲料中含有大量的有助于动物生长

的营养成分，如蛋白质、脂肪、维生素和矿物质等，

这些物质如果不去除不仅会损害仪器，还会产生基质

效应，影响检测结果。表 1 中列出了不同前处理技术

在饲料样品检测中的应用，样品的前处理技术是分析

检测的重要环节，其分离纯化的水平直接影响分析的

准确度、灵敏度以及分析方法的重现性。因此，选择

合适有效的前处理技术，对饲料中兽药含量的检测分

析是至关重要的。 

2.1  提取 

通常根据兽药极性的大小，选择合适的提取溶剂

是检测兽药含量的重要前提，常用的提取溶剂有乙腈、

甲醇、丙酮、叔丁基甲醚、乙醚和乙酸乙酯等。乙腈、

甲醇和丙酮容易与样品结合，溶剂化作用和渗透能力

强，粘度小，提取速度快；叔丁基甲醚、乙醚和乙酸

乙酯是非水溶性极性溶剂，常用于提取脂溶性化合物。 

2.2  净化 

净化过程主要是除去蛋白质、脂肪和其它一些小
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分子物质。除蛋白质的主要方法是加入变性剂、有机

溶剂和中性盐等，其原理是使蛋白质变性或脱水沉淀，

三氯乙酸是常用的蛋白质沉淀剂；常用的有机溶剂包

括甲醇、乙腈、丙酮和乙醇等；常用的中性盐有饱和

硫酸铵、硫酸钠、镁盐和磷酸盐等。除脂的主要方法

有冷冻法、化学反应法或者有机溶剂去除法。冷冻法

是根据脂肪和待测物的冷冻点不同，脂肪冷冻点低

（5 ℃），而待测物冷冻点高的特性，凝固后，通过离

心分离；也可以通过磺化反应或皂化反应的方法除脂；

或者利用有机溶剂将脂肪溶解除去，常用有机溶剂为

正己烷、乙醚等。 

表1 饲料样品前处理方法的应用 

Table 1 Application of pretreatment method for Feed Sample 

目标化合物 提取试剂及净化方式 前处理方法 参考文献 

海南霉素 乙酸乙酯提取；90%甲醇与己烷萃取 液-液萃取 [11] 

去甲睾酮、勃地酮、 

睾酮等蛋白同化类激素 
乙腈提取；皂化除去脂肪；乙炔萃取 液-液萃取 [12] 

己烷雌酚等 6 种雌激素 乙醚提取；HLB 固相萃取柱净化 固相萃取 [13] 

氟甲睾酮， 

波登酮等 7 种类固醇激素 
乙腈提取；Nexus 固相萃取柱净化 固相萃取 [14] 

辛弗林 
甲醇提取；QuEChERS 过程：丙基乙二胺(PSA)、C18净化；

固相萃取过程：MCX 柱净化 

QuEChERS 方法和 

固相萃取 
[15] 

卡巴多和喹乙醇 C18材料固体吸附；乙腈/甲醇（8:2，V/V）洗脱提取 基体分散固相萃取 [16] 

特步他林和沙丁胺醇 C18材料固体吸附；乙腈洗脱提取 基体分散固相萃取 [17] 

阿替洛尔、 

纳多洛尔等 6 种 β-阻断剂 

乙腈/甲醇（3:7，V/V）提取；丙基乙二胺(PSA)、 

无水 MgSO4净化吸附 
QuEChERS 方法 [18] 

β-苯乙醇胺 A 乙腈/水（80:20，V/V）提取；MgSO4和 PSA 净化吸附 QuEChERS 方法 [19] 

磺胺二甲氧嘧啶 
McIlvaine 缓冲溶液（pH 4.6）提取； 

磁性纳米材料选择性吸附 
磁性固相萃取 [20] 

阿维菌素类和伊维菌素 水/甲醇（95:5，V/V）提取；C18HD 柱在线萃取 在线固相萃取 [21] 

2.3  纯化和浓缩 

2.3.1  液-液萃取技术 

液-液萃取法（liquid-liquid extraction，LLE）又称

溶剂萃取或抽提。是利用物质在两种互不相溶（或微

溶）的溶剂中溶解度或分配系数的不同，使溶质从一

种溶剂内转移到另外一种溶剂中的方法。该方法成本

低，操作比较简单，是提取和分离的常用方法。抗生

素[11]、类固醇类[12]、磺酰胺类[22]等兽药提取和分离均

可采用该方法。Valese 等[23]采用该方法同时对饲料中

磺酰胺类、四环素类和硝基呋喃类等 62 种兽药进行提

取分离。通过两次液液萃取，首先用乙酸酸化的乙腈/

水（9:1，V/V）萃取，取水相于 50 ℃浓缩干燥，再用

乙腈/水（7:3，V/V）和己烷进行萃取，取水相过膜即

可进行检测，最终 62 种兽药中有 20 种可实现定量检

测，极大的提高了检测效率。液-液萃取法的局限性在

于选择性较差，操作时间比较长，需要消耗大量的有

机溶剂，会造成环境污染和溶剂的浪费。 

2.3.2  固相萃取技术 

固相萃取（Soild Phase Extraction，SPE）是根据

填料与目标物和杂质选择性吸附与选择性洗脱的原

理，进行分离和浓缩的方法。主要包括活化、上样、

淋洗和洗脱四个步骤，在进行固相萃取前，样品要进

行均质、离心等处理。常用的反相萃取柱有 C18（十

八烷基硅烷键合硅胶柱）、C8（辛烷基硅烷键合硅胶

柱）、HLB（Hydrophile-Lipophile-Balance，亲水亲油

平衡柱）和 CN(氰丙基柱)等；正相萃取柱主要有 Silica

（二氧化硅柱）和 Florisil（弗罗里硅土柱）等；吸附

型萃取柱包括阳离子型和阴离子型，阳离子型主要有

SCX（strong cation Exchange，强阳离子交换柱）和

COOH（羧基弱阳离子交换柱）等，阴离子型主要有

SAX（Strong Anion Exchange，强阴离子交换）、PSA

（N-丙基乙二胺）和 NH2（氨基柱）等。可以根据饲

料中目标化合物的性质选择合适的萃取小柱，将杂质

和目标化合物分开。如 Patyra
[24]等在检测饲料中 4 种

四环素类兽药时，采用了 SPE 小柱净化的方法，并比

较了反相萃取柱（Stata-X、C18和 HLB），吸附型弱阳

离子交换柱（Strata-X-CW）和正相萃取柱（二氧化硅）

的纯化效果，发现 C18的平均回收率低于 75%；Stata-X

和 Oasis HLB 的平均回收率在 80%~85%之间，但基质
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干 扰 大 ； Strata-X-CW 小 柱 的 平 均 回 收 率 为

79.7%~98.8%，回收率高且基质效应低。因此，选择

了 Strata-X-CW 小柱作为 SPE 净化小柱。陈卿卿等[25]

采用碱性氧化铝萃取柱进行纯化，测定饲料中四种磺

胺类兽药，该萃取柱在酸性条件下比较稳定，其表面

的电子可与芳香环相互作用，具有很强的吸附能力。

净化后，能够满足高效液相色谱的检测要求，加标回

收率达到了 93.6%~106.7%。 

SPE 的净化效果好，萃取时间短，溶剂用量少，

回收率高，可有效降低样品基质效应，提高检测的灵

敏度。对于饲料中某些含量甚微的兽药，如类固醇激

素[13,26,27]、肾上腺素受体激动剂[15]等，该方法仍然适

用，其回收率和精确度均能达到检测的要求。不足之

处在于，萃取步骤比较繁琐，需要选择合适的洗脱剂，

活化时间、洗脱体积和流速要严格的控制，饲料基质

复杂，有时过滤比较困难，从而影响萃取效果。 

2.3.3  基体分散固相萃取技术 

基体分散固相萃取（matrix solid-phase dispersion，

MSPD）是 1989 年由美国路易斯安那州立大学的

Barker 教授提出来一种快速样品前处理技术。该方法

的原理是将涂有 C18 等多种聚合物的材料与样品一起

研磨，得到半干状态的混合物，并将其作为填料装柱，

然后用不同溶剂淋洗柱子，将各种待测物分别洗脱下

来。MSPD 在饲料样品前处理中应用比较广泛[16~17,28]。

如应永飞[29]运用碳纳米管分散固相萃取结合的方式

测定饲料中 β-受体激动剂和抗菌类兽药，该方法平均

回收率为 80.5%，标准偏差(RSD)小于 7.47%。表明该

前处理方法的操作简便、重复性和回收率均较好。Zhu

等[30]建立了针对猪和鸡饲料中 30 种被禁用的兽药，

包括β-受体激动剂、激素和精神病药物等的检测方法。

其中前处理采用了快速、简单和有效的 MSPD 方法，

30 种药物的回收率均在 70.1%以上，RSD 小于 15.8%。

回收率好，且灵敏度高，可在短时间内实现多种兽药

的检测。该方法的优点在于简化了萃取的过程，将匀

浆、破碎、萃取和纯化这几个步骤合并为一个过程，

不仅操作简单，溶剂用量少，还避免了样品的损失；

缺点是与待测物相似的物质不易分离，以及取样量小，

造成检测限相对较高。 

2.3.4  QuEChERS 技术 

QuEChERS 方法（Quick，Easy，Cheap，Effective，

Rugged，Safe）是 2003 年由美国农业部 Anastassiades

教授等开发，其原理与 SPE 相似，都是利用吸附剂填

料与基质中杂质的相互作用，将杂质吸附从而达到除

杂纯化的目的。具体而言，样品经提取剂提取后，用

萃取盐盐析分层，根据基质分散萃取的原理，利用吸

附剂如 PSA、C18 等，与杂质结合，将杂质吸附住，

然后通过离心的方式去除杂质。因其具有快速、简单、

环保、经济的优点，因此常用于饲料中兽药的检测
[18,19,31]。Martínez-Villalba 等[32]在对饲料中抗寄生虫类

兽药的检测中，采用了 QuEChERS 的方法，最终发现

PSA/C18（1:1）的吸附净化效果好，回收率高（>72%），

对分析物的损失小，基质效应低，在 0.5~10 mg/kg 的

浓度范围内线性良好，且具有处理时间短，高效、便

捷等优点。 

QuEChERS 方法简单、有效，可以根据基质及目

标物的需要，改进方法，以提高检测的提取和纯化效

果。Hou 等[33]采用了 QuEChERS 方法检测饲料中巴氯

芬和加巴喷丁的含量，结果显示：用酸化的乙腈（5%

乙酸）提取，提取液浓缩干燥，再用纯乙腈溶解，然

后采用 QuEChERS 方法进行纯化，比提取后直接采用

QuEChERS 方法纯化的回收率高，且基质效应低，因

为 PSA 能够吸附样品中的有机酸杂质，而乙酸的存在

会影响杂质的去除，将提取液氮吹至干后，乙酸被去

除，消除乙酸的干扰，提高纯化效率，降低基质效应。

但是，对于脂肪含量高的物质，不仅会对检测分析仪

器造成很大的损失，同时也会影响 QuEChERS 方法的

分离纯化效果，且 PSA 价格较高，不适合大批量饲料

样品的检测。 

2.3.5  磁性固相萃取技术 

磁性固相萃取（magnetic-solid phase extraction，

M-SPE）技术，是 21 世纪建立起来的分离富集领域的

“革命性”技术。M-SPE 是以磁性或可磁化的材料作为

吸附基质的一种分散固相萃取技术。与普通的固相萃

取（SPE）相比，吸附剂比较小，具有比表面积大，

扩散距离短的优点。如 Feng 等[20]采用磁性有机分子

印迹聚合物(MIP)复合材料作为萃取材料，萃取饲料中

磺胺二甲氧辛(SDM)，平均回收率在 89.3%~107.0%之

间，LOD 和 LOQ 分别为 0.016 mg/kg 和 0.052 mg/kg。

无机磁性纳米颗粒通过不可逆转共价键与 MIP 相联

系，磁性 MIP 复合材料具有良好的选择性、高粘结能

力和良好的动力学性能。该方法只需要使用少量的吸

附剂和较短的平衡时间就能实现低浓度的微量萃取，

磁性材料经处理后还能重复使用，避免了材料的浪费，

利用吸附剂自身的磁性，吸附目标物质，节省了离心

和过滤的时间[34]，具有高萃取能力和萃取效率。由于

饲料基质成分复杂，加上磁性纳米材料比较昂贵，因

此，在这方面的应用较少。 

2.3.6  在线固相萃取 

近年来，为满足快速、高精确度和高灵敏度的检

测要求，在固相萃取的基础上又出现了在线固相萃取
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技术（Online-solid phase extraction，Online-SPE）。

Online-SPE 是离线 SPE 的全自动在线实现方式，不仅

大大节省了时间和操作的步骤，而且还减少了人为操

作的误差，实现分离、纯化和进样全自动。在线固相

萃取与液相色谱-质谱联用，能够提高分析的通量，分

析的灵敏度、精确度和速度。如吴剑平等[35]采用反相

在线固相萃取柱在线富集纯化，以 0.2%甲酸水与乙腈

梯度洗脱，同时转移至 C18 色谱柱上进行分离，测定

了饲料中 5 种喹噁啉兽药残留量，该方法的检出限

（LOD）为 25 μg/kg，定量限(LOQ)为 50 μg/kg；回收

率为 72.6%~84.6%，批内和批间 RSD 值均小于 10%，

精确度高，重复性好。Kantiani 等[21]等采用在线固相

萃取实现了饲料中青霉素类、头孢菌素类和磺胺类三

类共 18 种抗菌类兽药的纯化和分离。并比较了在线固

相萃取和离线固相萃取两种前处理方法，前者的 LOD

在 0.09~2.12 µg/kg 范围内，后者的 LOD 在 0.12~3.94 

µg/kg 范围内，前者检测的灵敏度略有提高。该方法

的优点是实现样品的快速和自动化分离纯化，减少操

作，实现高通量分析和高准确度的检测；缺点是需要

高比例的有机相的洗脱液引入分析柱，会造成有机溶

剂的浪费，加上其设备比较昂贵，目前在饲料领域的

应用还不是特别广泛。 

3  饲料中兽药检测技术 

良好的前处理技术结合高灵敏度的检测方法，才

能获得良好的检测结果。随着科学技术不断发展和对

饲料中兽药研究的进一步深入，检测方法也在不断的

进步，从薄层色谱法、酶联免疫吸附法、气相色谱法、

高效毛细管电泳、电化学分析法等一些最先出现的检

测方法，到后期不断涌现的一些高通量、高灵敏度、

高精确度的检测技术，如高效液相色谱法、液相色谱-

串联质谱法和其它的高新检测方法等。饲料中兽药检

测技术的不断发展和创新，能够更好的控制饲料质量，

促进畜禽健康成长，从而让人们吃到放心的动物性产

品。 

3.1  薄层色谱法 

薄层色谱法（thin layer chromatography，TLC）是

一种吸附薄层色谱分离法，它利用各成分对同一吸附

剂吸附能力不同，使在流动相(溶剂)流过固定相(吸附

剂)的过程中，连续的产生吸附、解吸附、再吸附、再

解吸附，从而达到各成分的互相分离的目的。该方法

在对于饲料中兽药的检测由来已久，虽然只能粗略的

定量，但是其设备简单，检测成本低。如王小莺等[36]

运用于该方法对饲料中恩拉霉素进行定性检测，方法

可靠，可快速得出结果。Weng 等[37]对饲料中四环素、

金霉素和土霉素等进行检测，定量限分别为 40 mg/g、

200 mg/g、100 mg/g。其优点是可在短时间内检测大

量样品，且溶剂的使用量小。但是这种方法操作比较

繁琐，不能准确进行定量，检测灵敏度低，仅可作为

定性筛选方法。 

3.2  酶联免疫吸附法 

酶联免疫吸附法（enzyme-linked immunosorbent 

assay，ELISA）它采用抗原与抗体的特异反应将待测

物与酶连接，然后通过酶与底物产生颜色反应，进行

定量检测。其可实现大量样品的集中检测，在饲料兽

药检测中应用比较广泛，盐酸克伦特罗、磺胺类、四

环素类和氯霉素类等的检测均有 ELISA 试剂盒，操作

简单，使用方便。王仁华等[38]运用 ELISA 法测定饲料

中沙丁胺醇，其线性相关系数为 0.993，平均回收率达

90%以上。Wang 等[39]等用 ELISA 分析方法检测饲料

中的苯二氮卓类药物，检测范围在 25.2~55.4 μg/kg，

加标回收率为 70.9~111.3%，RSD 小于 15.0%。ELISA

法具有选择性好、特异性强、检测时间短、测定方便

等优点；缺点是影响因素多，易出现假阳性结果。 

3.3  气相色谱法与气相色谱-质谱联用法 

气相色谱方法(Gas Chromatography，GC)是利用

气体作流动相的色层分离分析方法。该方法分离效率

高，能分离、分析很复杂的混合物或性质极近似的物

质(如同系物、异构体等)。虽然相同物质具有相同保

留值的色谱峰，但是不一定相同保留时间的色谱峰都

是一种物质。所以，为了更好地对色谱峰进行定性分

析，常采用其它手段来定性。如气相色谱-质谱联用法

(Gas Chromatography-Mass Spectrometry，GC-MS)，其

主要用于复杂化合物的分离与鉴定，气相色谱和质谱

的结合，不仅弥补了气相色谱法只凭保留时间难以对

复杂化合物中未知组分做出可靠定性鉴定的缺点，而

且具有高分辨能力、高灵敏度和分析过程简便快速的

特点。陈培荣等[40]在检测饲料中硝基咪唑类兽药时就

是采用了 GC-MS 的方法，通过色谱分离，LOD 在

0.20~0.63 ng/kg 之间，且批内与批间的 RSD 均小于

15%，灵敏度和稳定性良好。适用于挥发性较好的物

质的检测，能降低样品的基质效应，重复性好，准确

度高，且 GC-MS 方法有相应的质谱库，可根据待测

物与质谱库物质的匹配程度对未知化合物进行定性。

但是，由于 GC-MS 分析样品时必须经过气化，检测

难挥发的物质时需要衍生化，操作繁琐、耗时。因此，

该方法不适用于沸点高于 450℃的难挥发物质和热不
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稳定物质的分析。 

3.4  高效毛细管电泳法 

高效毛细管电泳法（High performance capillary 

electrophoresis，HPCE）是以高压电场为驱动力，以

毛细管为分离通道，依据样品中各组分之间淌度和分

配系数的差异而实现分离分析的液相分离方法。如

Jing 等[41]成功的分离了饲料中五种抗生素（四环素、

土霉素、多西环素、替米考星和泰乐菌素），迁移时间

和峰面积的日内 RSD 分别小于 0.2%和 1.4%，而日间

的 RSD 则分别低于 0.4%和 3.5%；LOD 分别为 0.5 

mg/kg、1 mg/kg、1 mg/kg、1 mg/kg 和 1mg/kg，具有

良好的重复性、稳定性和可靠性。而 Wang 等[42]用该

方法测定猪饲料中盐酸克伦特罗和莱克多巴胺的含

量，检测限分别达到了 1.1 μg/kg 和 1.5 μg/kg，且平均

富集系数达到 124 倍以上。Nguyen 等[43]则开发了一种

廉价，坚固且易于使用的便携式毛细管电泳仪，用它

来检测饲料中 β-激动剂，基于其方便，易于操作，易

于清洗的特点，所以在应用现场和实验室中均适用。

但是，它在实现微量样品测定的同时，也对前处理提

出了高要求，微量的样品使检测产生误差的几率增高。 

3.5  电化学分析法 

电化学分析方法是建立在物质在溶液中的电化学

性质基础上的一类仪器分析方法，主要有电位分析法、

电质量分析法、库仑分析法、伏安分析法等。它是饲

料中兽药含量测定的一种重要的检测方法，其操作简

单，重复性好，检测成本低，所需时间短。如 Waris

等[44]采用选择性电化学方法测定饲料中的洛克沙胂。

结果显示，RSD<2.0%，重复性良好；LOD 和 LOQ

分别为 0.53 μmol/L 和 1.76 μmol/L。对洛克沙胂检测

不存在明显的表面钝化，表明修饰电极适用于洛克沙

胂的检测。电化学方法的优点在于、稳定性好、经济

有效；缺点是它的选择性比较差，其检测限相对较高，

因此，对于饲料这一基质的检测应用相对较少。 

3.6  高效液相色谱法 

高效液相色谱法（ High performance liquid 

chromatography，HPLC）是以液体作为流动相的检测

方法，因其高效、高速、高灵敏度的特点，得到了广

泛的应用[45,46]。如 Yang 等[47]采用高效液相色谱-紫外

检测法（HPLC-UV）测定猪，鸡和鱼饲料中的氟苯尼

考（FF），并建立了一种有效的纯化方法，该方法在

0.05~200 µg/mL 的浓度范围内，具有良好的线性相关

性（R>0.9999），日间和日内 RSD 均小于 9.3%，重复

性良好。LOD 和 LOQ 分别为：猪饲料 0.02 mg/kg 和

0.06 mg/kg，鸡饲料 0.02 mg/kg 和 0.07 mg/kg，鱼饲料

0.02 mg/kg 和 0.05 mg/kg。而 Kim 等[48]则利用该方法

测定饲料中 16 种磺胺类兽药，发现 16 种化合物能够

在 46 min 内实现分离，并且具有良好的分辨率和对称

的峰值；线性相关系数（R
2）均高于 0.999；LOD 值

范围为 14.1~45.0 µg/L，而 LOQ 值在 46.9~150 µg/L

之间；日内 RSD<5.5%，日间的 RSD<4.0%。以上结

果表明该方法具有良好的选择性、线性、灵敏度和可

靠性，适用于动物饲料中兽药的分析与检测，且该方

法简单、经济、可靠，有可接受的特异性和精确度。

HPLC 方法的优点是选择性好、灵敏度高、重复性好、

操作简单，而且可与不同灵敏度、选择性和线性范围

的检测器连接，灵活度高，应用性强，分离和净化效

果好；缺点是受基质影响大，对前处理要求比较严格。 

3.7  液相色谱-质谱联用法 

随着质谱技术的出现，液相色谱-串联质谱方法

(liquid chromatography-mass spectrometer，LC-MS)成

为饲料中兽药含量检测以及兽药残留分析的重要手

段。由于其既具备了液相色谱的分离功能，又包含了

质谱的准确定性定量功能，提高了检测的选择性和灵

敏度，同时也避免了假阳性、假阴性结果的出现。如

李延山[49]和张丽等[50]，分别利用液相色谱-串联质谱的

技术建立了饲料中硫酸黏杆菌素和异噻唑啉酮的测定

方法，能够准确进行定量，检测结果良好。而 Valese

等[51]开发并验证了液相色谱串联质谱法同时测定饲

料中 62 种兽药的方法。结果表明，该方法变异系数

CV（coefficient of variation，CV）均小于 16%，低于

最大可接受值（20%），LOQ 小于 50 μg/kg，LOD 小

于 40 μg/kg，表明该方法的重复性良好，检测限低，

适用于多种兽药同时检测。该方法前处理相对简单，

不需要进行衍生化，具有灵敏度高，检出限低的优点。 

高效液相色谱 - 二级质谱联用法（ liquid 

chromatography-mass spectrometer，HPLC-MS/MS）的

分辨率更高，能够对混合物进行选择性分析，适合化

学稳定性差且含量较低的兽药的检测，是目前最常用

的检测方法。如魏云计等[52]采用 HPLC-MS/MS 方法

测定了饲料中的硝基咪唑类兽药及其代谢物残留，针

对每种分析物优化了仪器的 MS/MS 参数，色谱分离

只需要 12 min，大大的提高了检测效率。而 Gavilán

等[53]采用 HPLC-MS/MS 的方法测定饲料中四种四环

素类兽药，发现 HPLC-MS/MS 在 50~500 mg/kg 的浓

度范围内的可准确定量，回收率在 84%~109%之间，

RSD 在 12%~16%之间。该方法的准确度高，重复性



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2018, Vol.34, No.10 

287 

好，具有良好的回收率和线性范围，可进行大批量样

品的检测分析。 

相比液相色谱的方法，超高液相色谱的灵敏度更

高，可以满足更低含量的物质的检测和鉴定。如李洪

波等[54]采用超高效液相色谱-串联质谱法测定饲料中

的恩诺沙星和喹乙醇的含量，该方法灵敏度高，选择

性好，恩诺沙星和喹乙醇的线性关系在 5~100 μg/L 范

围内良好，R 值均大于 0.998，批内、批间的 RSD 均

小于 20%，是一种行之有效的检测方法；而张伟等[55]

则建立一种畜禽饲料中氯霉素、甲砜霉素和氟苯尼考

的超高效液相色谱-串联质谱检测方法，该方法的

LOD 为 0.1 μg/kg，LOQ 为 0.3 μg/kg，三个加标水平

的平均回收率在 81.41%~112.88%之间，日内精密度和

日间精密度分别在 1.24%~12.92%和 0.64%~13.09%范

围内，适用于饲料中氯霉素类兽药的定性和定量。该

方法高效、快速、节省时间，节省流动相，大大地提

高了效率，可实现样品的快速分离。 

此外，随着高分辨率质谱仪的出现，高效液相色

谱 串 联 四 级 杆 飞 行 时 间 质 谱 （ high-resolution 

quadrupole time-of-flight mass，HPLC-QTOF-MS）方

法以及超高效液相色谱串联组合型四级杆质谱（ultra 

performance liquid chromatography-Q-Exactive mass，

UPLC-Q-Exactive-MS）方法也逐渐被应用于饲料中兽

药的检测之中。如 Amelin 等[56]采用 HPLC-QTOF-MS

的方法测定饲料中的四环素、磺胺类、喹诺酮类、驱

肠虫剂、硝基呋喃类兽药，结果显示，RSD 值≤15%；

LOD 和 LOQ 分别在 0.0005~100 ng/mL 和 0.003~250 

ng/mL 范围内。该方法重复性好，检出限低，灵敏度

高。由于仪器检出限低，提取物的稀释度高，所以基

质效应也相应的降低了，进而提高了检测的灵敏度。

LC-TOF/MS 技术通过高分辨来去除基质干扰，能有效

鉴别质量数非常接近的化合物，可以快速、高通量筛

查目标物或未知化合物超标的样品，但由于线性范围

的 局 限 性 ， TOF/MS 技 术 的 定 量 效 果 不 如

HPLC-MS/MS 。 而 Solliec 等 [57] 运 用

UPLC-Q-Exactive-MS 的方法检测饲料中四环素类兽

药，结果表明，其线性范围（R
2
>0.991）和重复性

（RSD<15%）均良好，LOD 在 1.5~3.6 ng/g 范围内。

具有良好的准确度和灵敏度，其能够同时定性和量高

分辨下所有碎片离子的精确质量信息，但是仪器设备

比较昂贵，检测成本高。 

液质联用的方法灵敏度高，检出限低，在定性方

面表现良好，不仅适合大分子物质的检测，也适合痕

量和超痕量物质的检测，且对测试组分的热稳定性没

有特殊要求，能够满足快速、高效的需求；缺点是易

受到样品基质的干扰，对前处理要求高，而且此类设

备一般比较昂贵，检测成本相对较高，目前国内正在

逐步普及，相应的标准方法也在进一步制定完善。 

4  总结 

我国是饲料产业大国，饲料的种类多，产量大，

对于饲料品质的把握存在一定的挑战性，迫切需要完

善现有技术，探究前沿技术，为畜禽产品的安全把好

关。目前存在兽药品种多样，应用广泛，在不同兽药

的检测方法上存在差异；精确、快速、高通量的检测

方法相对较少；饲料中杂质含量较多，前处理过程复

杂，操作繁琐；以及对检测方法的灵敏度和准确度要

求不断提高等一系列问题。因此，优化饲料中兽药检

测的前处理方法，简化前处理的操作过程，缩短前处

理的时间，提高纯化效果；利用新技术、新手段研究

出高通量的快速检测方法，提高检测效率；同时加大

力度研究具有潜力的检测技术是饲料中兽药检测需要

克服的难题。 
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