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流穿式净化柱结合超高效液相色谱-串联质谱法测定

动物源性食品中 19种磺胺类药物 
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摘要：该研究建立了动物源性食品中 19 种磺胺类药物残留的确证检测方法，利用盐包和流穿式净化柱对动物源性食品进行双重

净化，并采用超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）进行检测分析。样品经 80%乙腈（0.2%甲酸）提取、盐包及 Speedy Prep®-Sulfa

流穿式净化柱净化，使用 ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱分离，以 0.2%甲酸水和甲醇作为流动相进行梯度洗脱，质谱采用电喷雾正

离子模式和多反应监测模式采集信号，外标法定量分析。结果表明，该方法中流穿式净化柱可在 30 s 内完成净化，整个前处理过程

缩短至 10 min 以内。19 种磺胺类药物在其线性范围内相关系数 r≥0.999 1，检出限为 1.00~2.00 μg/kg，定量限为 2.50~5.00 μg/kg，猪

肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、鸡皮、猪肝六种基质在 5、10、50 μg/kg 加标水平下，平均回收率为 74.56%~119.28%，相对标准偏差（RSD，

n=6）为 0.91%~14.16%，回收率和精密度良好。该方法操作简单、准确、高效，稳定性好，适用猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、鸡皮、

猪肝中 19 种磺胺类药物残留的确证检测。 
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Abstract: We developed a confirmatory detection method for 19 sulfonamide drug residues in foods of animal origin, which were 

double-purified using dialysis, followed by capture on a sulfonamide affinity column, and detected and analyzed using ultra-high performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Samples were extracted with 80 % acetonitrile (0.2 % formic acid). Extracts were partially 

purified using dialysis, and sulfonamides were captured on a column (Speedy Prep®-Sulfa), then separated using an ACQUITY UPLC BEH C18 

column. Gradient elution was carried out using a gradient of 0.2 % aqueous formic acid and methanol as the mobile phase. Mass spectrometry 

was performed using electrospray positive ion mode and multiple reaction monitoring modes. An external standard method was used for  
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quantitative analysis. The results indicated that the sulfonamide capture column in this method could complete purification within 30 sec, and the 

entire pretreatment process required less than 10 min. The 19 sulfa drug concentrations were within their linear range (correlation coefficient 

r≥0.999 1), the limit of detection was 1.00~2.00 μg/kg, and the limit of quantification was 2.50~5.00 μg/kg. Pork, beef, eggs, shrimp, chicken 

skin, and pork liver were spiked at 5, 10, and 50 μg/kg, and average recovery ranged from 74.56% to 119.28%, with relative standard deviations 

(RSD, n=6) ranging from 0.91% to 14.16%, indicating good recovery and precision. The method described herein confers several advantages, 

including simple operation, high accuracy, excellent reproducibility, and suitability for quantifying sulfonamides in pork, beef, eggs, shrimp, 

chicken skin, and pork liver. 

Key words: sulfonamides; ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; foods of animal origin; 

flow-through; purification column  

 

磺胺类药物为人工合成的抗生素，因其具有化学

性质稳定、抗菌谱广、价廉、使用方便等优点，广泛

用于预防和治疗畜牧疾病[1]。然而，磺胺类药物滥用、

误用及不遵守休药期规定，会造成动物源性食品中的

磺胺类药物残留超标，磺胺类药物不易代谢，在人体

内蓄积会对人体造成各种潜在危害，如严重副作用和

潜在致癌性，而且其耐药性问题也日益严重[2]。我国、

欧盟以及美国等大多数国家对食品中磺胺类药物的最

高残留量均有明确规定，我国和欧盟规定所有食用动

物的肌肉、脂肪、肝、肾食品中磺胺类药物的最大残

留量为 0.1 mg/kg
[3]。 

磺胺类药物残留的检测方法主要有酶联免疫法[4]、

高效液相色谱法[5]、高效液相色谱-串联质谱法[6]、电

化学检测法[7]等。其中高效液相色谱法存在检测种类

有限、电化学传感器存在设备昂贵、不方便携带以及

不稳定的缺点。而免疫学技术主要用于现场检测和筛

查，不能用于确证。超高效液相色谱-质谱/质谱具有

专一可靠、速度快、灵敏度高以及高通量的特点，现

已成为国内外定量测定的黄金方法。为了保证准确度

和灵敏度，检测前的样品前处理尤为重要。由于动物

源性食品的多样性及复杂性，如何选择合适的前处理

方法，去除杂质，充分提取磺胺类药物，保证检测的准

确性以及灵敏度是食品安全检测领域的一大重难点。 

目前，磺胺类药物残留检测的前处理方法有固相

萃取（Solid Phase Extraction，SPE）、固相微萃取（Solid 

Phase Microextraction ， SPME ）、磁性固相萃取

（Magnetic Solid Phase Extraction，MSPE）、基质分散

固相萃取（Matrix Solid Phase Dispersion，MSPD）、分

散固相萃取（Dispersive Solid Phase Extraction，dSPE）、

分子印迹技术（Molecular Imprinting Technology）、分

散液液微萃取（Dispersive Liquid-Liquid Microextraction，

DLLME）、QuEChERS、微波辅助萃取等技术[8-14]。

SPE 是应用较多的前处理方法，HLB 和 MCX 是常见

的 SPE 填料[15]，研究报道多种新型 SPE 填料用于磺

胺类药物的提取，如复合胶束 OTMABr 涂层的二氧化

硅[16]、壳聚糖-氧化石墨烯[17]、Zr(IV)-卟啉-MOF
[18]、

离子液体修饰二氧化硅[19]、Zr-MOF-多孔淀粉[20]、磁

性 SiO2/P(MMA-co-EGDMA)
[21]等。同时，QuEChERS

方法和 dSPE 是目前较为常用的前处理方法[22-24]。除

有机溶剂萃取和 DLLME 外，SPE、MSPD、dSPE 等

都需要采用吸附和洗脱，QuEChERS 虽然省去了吸附

和洗脱，但需要额外增加离心步骤。上述的前处理操

作时间较长，有机溶剂使用较多。 

本 文 采 用 盐 包 和 流 穿 式 净 化 柱 Speedy 

Prep
®
-Sulfa 对动物源性食品进行双重净化，有效去除

蛋白质、脂质等杂质，采用 UPLC-MS/MS 对 19 种磺

胺类药物进行检测分析。该方法简捷高效，稳定性好，

适用基质广泛，可用于猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、鸡

皮、猪肝中 19 种磺胺类药物残留的确证检测。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

19 种 磺 胺 类 药 物 标 准 品 ： 磺 胺 吡 啶

（Sulfapyridine，SPD）、磺胺噻唑（Sulfathiazole，STZ）、

磺胺甲嘧啶（Sulfamerazine，SMR）、磺胺邻二甲氧嘧

啶（Sulfadoxine，SDX）、磺胺喹噁啉（Sulfaquinoxaline，

SQX）、磺胺苯吡唑（Sulfaphenazole，SPA）、磺胺二

甲唑（Sulfamoxole，SMO）、磺胺异噁唑（Sulfisoxazole，

SIZ）、苯酰磺胺（Sulfabenzamide，SBA）、磺胺二甲

异嘧啶（Sulfisomidine，SIM）、磺胺对甲氧嘧啶

（Sulfamethoxydiazine，SMD）、磺胺间二甲氧嘧啶

（ Sulfadimethoxine ， SDT ）、 磺 胺 甲 噁 唑

（Sulfamethoxazole，SMZ）、磺胺嘧啶（Sulfadiazine，

SDZ）、磺胺二甲嘧啶（Sulfamethazine，SDM）、磺胺

甲氧哒嗪（Sulfamethoxypyridazine，SMP）、磺胺间甲

氧嘧啶（Sulfamonomethoxine SMM）、磺胺氯哒嗪

（ Sulfachloropyridazine ， SCP ）、磺胺甲噻二唑

（Sulfamethizole，SMT），纯度≥98%，购买于德国

Dr. Ehrenstorfer 公司；Speedy Prep
®
-Sulfa 磺胺类药物
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净化柱，深圳市易瑞生物技术股份有限公司；

ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱，美国 Waters 公司；

甲醇（色谱级），购于美国 J. T. Baker 公司；乙腈（色

谱级），购于美国 J. T. Baker 公司；甲酸（色谱级，阿

拉丁试剂），氨水（色谱级，≥25%，阿拉丁试剂）；

0.22 μm 尼龙滤膜，天津艾杰尔有限公司；色谱自动

进样小瓶，爱吉仁；猪肉、牛肉、鸡蛋、鸡皮、猪肝、

虾等基质样品购于市场。 

1.2  仪器与设备 

SCIEX QTRAP 5500+超高效液相色谱-电喷雾电

离源-串联质谱联用仪，美国 SCIEX 公司；DM0412

台式离心机，深圳市易瑞生物；Milli-Q Synergy 纯水

机，美国默克；IKA
® 

MS 3 basic 小型高速涡旋仪，德

国；XINW-M24 高通量组织研磨仪，上海鑫翁科学仪

器有限公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 

称取 10 mg（精准至 0.1 mg）19 种磺胺类药物各

标准物质，用 9 mL 甲醇溶解并定容至 10 mL，配制

成 1 mg/mL 的 19 种磺胺类药物单标储备液，于-18 ℃

保存，有效期 6 个月。再将 1 mg/mL 19 种磺胺类药物

单标储备液用 50%（V/V）乙腈水溶液稀释配制至 

1 μg/mL 的混合标准溶液以及各单标溶液，于 2~8 ℃

保存备用，有效期 1 个月。 

1.3.2  样品提取 

称取 5 g 经高通量组织研磨仪研磨的基质样品，

加入 20 mL 80%（V/V）乙腈[含 0.2%（V/V）甲酸]水

溶液混匀。高速涡旋 3 min。加入 Speedy Prep
®
-Sulfa

磺胺类药物净化柱产品盒中的盐包，涡旋 3 min，放

入离心机，4 000 r/min 离心 2 min，上清液（乙腈与水

混合层）为样品提取液。 

1.3.3  样品净化 

 

图1 净化柱净化样品提取液过程示意图 

Fig.1 Scheme of using clean-up column to purify the sample 

extract 

向离心管中加入 5 mL 样品提取液，将净化柱橡

胶头从离心管顶端插入，并向下压净化柱至离心管底

端。将净化柱上部净化后的样品提取液倒出至 EP 管

中，得到净化提取液。取净化提取液用初始流动相

[0.2%（V/V）甲酸水:甲醇=85:15]稀释 10 倍，稀释后

样品进行UPLC-MS/MS分析。具体净化柱操作见图1。 

1.3.4  UPLC-MS/MS 分析条件 

1.3.4.1  液相条件 

色谱柱：Waters ACQUITY UPLC BEH C18 柱 

（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）；柱温：40 ℃；流动相 A：

0.2%甲酸水溶液；流动相 B：甲醇；梯度洗脱程序：

见表 1；流速：0.35 mL/min；进样体积：10 μL。 

表1 梯度洗脱程序 

Table 1 The gradient elution program 

时间/min A% B% 

0.00 85 15 

5.00 73 27 

7.00 60 40 

7.10 5 95 

10.00 5 95 

10.10 85 15 

13.00 85 15 

1.3.4.2  质谱条件 

采用电喷雾正离子（ESI
+）、多反应监测模式

（MRM），喷雾电压 IS：5.5 kV；喷雾气压力（GS1）：

379.2 kPa；辅助气压力（GS2）：379.2 kPa；气帘气压

力：241.3 kPa；离子源温度：550 ℃；将 100 ng/mL

的标准溶液注入质谱仪中，以待测物的准分子离子峰

为母离子，通过优化碰撞能量、去簇电压等质谱参数，

找出信号较强的 2 个特征子离子作为定性离子和定量

离子，确定每种化合物的定性和定量离子对。 

1.3.5  方法学考察 

1.3.5.1  空白基质的选择 

购买于市场的各种基质样品按照 1.3.2~1.3.3 的方

法进行提取净化，UPLC-MS/MS 进行定性及定量检

测，未检测出 19 种磺胺类药物定性及定量离子对的样

品为空白基质，用于后续的方法学验证。 

1.3.5.2  基质效应 

空白标曲溶液配制：将 1 μg/mL 的 19 种磺胺类药

物混合标准溶液用初始流动相[0.2%（V/V）甲酸水:

甲醇=85:15]进行梯度稀释成最终质量浓度 0.05、0.1、

0.2、0.5、1、2 ng/mL 的标准溶液。 

基质标曲溶液配制：利用空白基质样品按照

1.3.2~1.3.3 进行前处理净化，再添加 1 μg/mL 的 19 种

磺胺类药物混合标准溶液，配制成最终浓度 0.05、0.1、
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0.2、0.5、1、2 ng/mL 基质标准溶液。 

基质效应的计算： 

100%
b

a
c
=                          （1） 

式中： 

a——基质效应，%； 

b——基质标曲斜率； 

c——空白标曲斜率。 

1.3.5.3  线性范围、检出限及定量限的测定 

以空白猪肉基质为样品，参照 1.3.2~1.3.3 的步

骤得到净化提取液，进行低浓度添加回收，进行

UPLC-MS/MS 分析，根据 3 倍信噪比的峰响应值得

到该方法得检出限，根据 10 倍信噪比的峰响应值得

到该方法的定量限和线性范围下限。同时，向空白

基质样品净化提取液中添加一系列梯度的 19种磺胺

类药物标准溶液，配制成基质标准曲线，确定线性

范围。 

1.3.5.4  添加回收率和精密度的测定 

以空白基质为样品，添加一定量的 19 种磺胺类药

物混合标准溶液，参照 1.3.1~1.3.4 的前处理方法和仪

器分析条件，进行 5、10、50 μg/kg 三水平六平行添

加回收实验，并计算 RSD。 

2  结果与讨论 

2.1  色谱参数和质谱参数的优化 

优化后的母离子、子离子、去簇电压、碰撞能量

等相关参数见表 2。 

采用ACQUITY UPLC BEH C18（100 mm×2.1 mm，

1.7 μm）色谱柱进行 19 种磺胺类药物的分离，比较了

不同流动相组成对磺胺类药物分离效果的影响，以

0.2%甲酸水-乙腈和 0.2%甲酸水-甲醇为流动相，通过

梯度洗脱条件的优化，19 种磺胺类药物中的 4 组同分

异构体都能够实现分离，但乙腈作为有机相时，磺胺

对甲氧嘧啶和磺胺甲氧哒嗪的分离度不如甲醇（图 2）。

由于甲醇的毒性小于乙腈，且较为便宜，综合考虑，

本文采用甲酸水-甲醇体系为优选的流动相组成。同

时，本文对比了甲酸添加浓度对响应强度的影响 

（图 3），可以发现，0.2%甲酸水-甲醇的响应强度明

显高于 0.1%甲酸水-甲醇，将甲酸比例提高至 0.5%，

部分化合物响应强度降低，部分化合物响应强度升高，

效果不明显。因此，0.2%甲酸水-甲醇为最终优选的流

动相组成。 

 

 

表2 19种磺胺类药物质谱检测参数 

Table 2 Mass spectrometric parameters for 19 sulfonamides 

化合物 
出峰 

时间/min 
离子对(m/z) 

碰撞 

能量/eV 

去簇 

电压/V 

磺胺吡啶 2.844 
250.0-156.0* 

250.0-184.3 

23 

25 

105 

105 

磺胺噻唑 2.631 
256.0-156.0* 

256.0-108.0 

22 

32 

100 

95 

磺胺 

甲嘧啶 
3.109 

265.3-156.0* 

265.3-172.3 

23 

22 

110 

120 

磺胺邻二 

甲氧嘧啶 
5.971 

311.3-156.0* 

311.3-108.0 

25 

31 

110 

120 

磺胺 

喹噁啉 
8.721 

301.1-156.0* 

301.1-108.0 

24 

35 

120 

120 

磺胺 

苯吡唑 
7.650 

315.2-155.8* 

315.2-159.9 

28 

31 

130 

110 

磺胺 

二甲唑 
3.917 

268.0-155.9* 

268.0-113.0 

22 

23 

120 

110 

磺胺 

异噁唑 
6.105 

267.9-155.9* 

267.9-92.0 

17 

36 

105 

100 

苯酰磺胺 6.717 
277.0--156.0* 

277.0-108.0 

19 

31 

100 

100 

磺胺二甲 

异嘧啶 
2.393 

279.1-124.0* 

279.1-186.0 

28 

24 

112 

120 

磺胺对 

甲氧嘧啶 
3.852 

281.0-156.0* 

281.0-215.1 

23 

22 

110 

120 

磺胺间二 

甲氧嘧啶 
8.343 

311.0-156.1* 

311.0-218.0 

28 

25 

125 

140 

磺胺 

甲噁唑 
5.295 

254.0-156.0* 

254.0-108.0 

22 

31 

105 

105 

磺胺嘧啶 2.351 
251.0-156.1* 

251.0-92.0 

21 

35 

100 

100 

磺胺 

二甲嘧啶 
4.027 

279.0-186.0* 

279.0-108.0 

25 

35 

110 

100 

磺胺 

甲氧哒嗪 
4.054 

281.1-156.0* 

281.1-92.0 

23 

40 

100 

100 

磺胺间 

甲氧嘧啶 
4.461 

281.0-156.0* 

281.0-92.0 

25 

40 

110 

110 

磺胺 

氯哒嗪 
5.352 

285.0-156.0* 

285.0-92.0 

21 

35 

90 

90 

磺胺 

甲噻二唑 
4.922 

271.1-155.9* 

271.1-92.0 

20 

38 

100 

100 

注：*定量离子对。 
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图2 不同流动相条件下磺胺对甲氧嘧啶、磺胺甲氧哒嗪和磺胺

间甲氧嘧啶的MRM色谱图 

Fig.2 Chromatographic spectra (MRM mode) of 

sulfamethoxydiazine, sulfamethoxypyridazine and 

sulfamonomethoxine under different mobile phase  

注：（a）A：0.2%甲酸水，B：乙腈；（b）A：0.2%甲酸

水，B：甲醇。 

 

 

 

图3 不同流动相组成条件下19种磺胺类药物标准溶液 

（1 ng/mL）的 MRM色谱图 

Fig.3 Chromatographic spectra (MRM mode) of 19 

sulfonamides under different mobile phase 

注：（a）0.1%甲酸水-甲醇；（b）0.2%甲酸水-甲醇；（c）

0.5%甲酸水-甲醇。 

2.2  提取溶剂确定 

 

图4 不同提取溶剂提取时19种磺胺类药物的平均回收率对比图 

Fig.4 The average recoveries of 19 sulfonamides with different 

extraction solvents 

 

图5 不同提取溶剂的猪肉提取液紫外吸收图谱 

Fig.5 The UV adsorption spectrum of the pork extraction with 

different extraction solvents 

常见的磺胺类药物提取溶剂有乙酸乙酯、乙腈以

及乙腈水溶液等[23]。由于磺胺类药物分子式中含有氨 
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基和磺酰胺基结构，是酸碱两性化合物，提取液中加

入酸、碱可能会提高回收率。同时，相对于乙酸乙酯，

乙腈更不容易提取磷酯类杂质。因此本文以猪肉为基

质，主要考察 60%乙腈、70%乙腈、80%乙腈、90%

乙腈、80%乙腈（0.2%甲酸）、80%乙腈（0.2%氨水）、

80%乙腈（0.5%甲酸）、80%乙腈（1%甲酸）8 种提

取溶剂对 19 种磺胺类药物的提取回收率以及对杂质

提取效果。19 种磺胺类药物不同提取溶剂的平均提

取回收率结果见图 4，可以看出，当乙腈比例低于

80%时，乙腈浓度越低，回收率越低。添加氨水时，

回收率有所下降。甲酸浓度提高至 0.5%以及 1%时，

回收率也有所下降。80%乙腈、90%乙腈、80%乙腈

（0.2%甲酸）的平均回收率都可达到 90%以上。图 5

为不同提取溶剂的猪肉提取液紫外吸收图谱，随着乙

腈溶剂比例的提高，提取液的紫外吸收逐渐降低，说

明提取杂质逐渐减少。根据相似相溶的原理，乙腈比

例逐渐提高，水比例逐渐降低，提取液中水溶性杂质

如蛋白质也会随着减少。添加甲酸浓度越高，提取的

杂质都有所提高。80%乙腈（0.2%甲酸）提取的杂质

最少，综合平均回收率和提取杂质效果来看，我们选

择 80%乙腈（0.2%甲酸）为提取溶剂，既能保证 19

种磺胺类药物的回收率，又能最大程度地减少杂质的

提取。 

2.3  方法检出限和定量限 

以猪肉基质为样品，19 种磺胺类药物的检出限

（LOD)、定量限（LOQ)、线性范围及相关系数见 

表 3。在各自的线性范围内，相关系数≥0.999 1。 

表3 19种磺胺类药物的检出限、定量限、线性范围及相关系数 

Table 3 The limits of detection (LODs), limits of quantification (LOQs), linear range and correlation coefficients of 19 sulfonamides 

分析物 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 线性范围/(μg/kg) 相关系数 r 

磺胺吡啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 8 

磺胺噻唑 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 6 

磺胺甲嘧啶 2.00 5.00 5.00~500.00 0.999 6 

磺胺邻二甲氧嘧啶 1.00 2.50 2.50~100.00 0.999 2 

磺胺喹噁啉 2.00 5.00 5.00~500.00 0.999 7 

磺胺苯吡唑 2.00 5.00 5.00~500.00 0.999 5 

磺胺二甲唑 2.00 5.00 5.00~500.00 0.999 4 

磺胺异噁唑 2.00 5.00 5.00~500.00 0.999 3 

苯酰磺胺 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 3 

磺胺二甲异嘧啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 2 

磺胺对甲氧嘧啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 1 

磺胺间二甲氧嘧啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 5 

磺胺甲噁唑 2.00 5.00 5.00~500.00 0.999 6 

磺胺嘧啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 7 

磺胺二甲嘧啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 4 

磺胺甲氧哒嗪 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 8 

磺胺间甲氧嘧啶 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 3 

磺胺氯哒嗪 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 8 

磺胺甲噻二唑 1.00 2.50 2.50~250.00 0.999 7 

2.4  基质效应 

本文采用盐包和净化柱对基质进行双重净化，盐

包的加入会产生盐析效应，沉淀部分蛋白，也导致乙

腈层与水相的分层，从而水溶性杂质会更少进入有机

层。同时，盐溶于水，会置换磺胺类化合物更多溶于

乙腈中[25]。Speedy Prep
®
-Sulfa 磺胺类药物净化柱是由

多种复合填料组成，可有效去除色素、蛋白质、脂肪、

有机酸等杂质，减少基质效应。基质效应由各基质溶

液标曲与空白溶液标曲的斜率比值来计算，该比值越

接近于 1，表示基质效应越小。一般来说，该比值介

于 0.8~1.2 之间，说明基质效应影响不大，若超出该

范围，说明基质效应影响较大。以猪肉基质为样品，

19 种磺胺类药物的基质效应见表 4，可以看出，采用

本文的净化方法，基质效应可控制在 0.8~1.2 之间，

基质干扰较小。因此，本文的回收率数据是根据空白

溶液标曲计算而得，无需基质标曲校正。 
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表4 猪肉中19种磺胺类药物的基质效应 

Table 4 Matrix effects of 19 sulfonamides in pork 

分析物 基质效应  分析物 基质效应 

磺胺吡啶 0.92  磺胺对甲氧嘧啶 0.97 

磺胺噻唑 0.95  磺胺间二甲氧嘧啶 0.93 

磺胺甲嘧啶 1.01  磺胺甲噁唑 0.87 

磺胺邻二甲氧嘧啶 0.89  磺胺嘧啶 0.94 

磺胺喹噁啉 0.94  磺胺二甲嘧啶 0.96 

磺胺苯吡唑 0.88  磺胺甲氧哒嗪 1.08 

磺胺二甲唑 1.06  磺胺间甲氧嘧啶 1.12 

磺胺异噁唑 1.11  磺胺氯哒嗪 1.06 

苯酰磺胺 1.02  磺胺甲噻二唑 0.95 

磺胺二甲异嘧啶 0.99    

2.5  回收率与精密度 

本文研究所用的基质样品均购买于当地市场，未

检出 19 种磺胺类药物残留。以空白基质为样品，进行

5、10、50 μg/kg 三水平六平行添加回收实验，因基质

效应较小，回收率数据无需用基质标曲校准，回收率

和 RSD 结果见表 5。对于猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、

鸡皮、猪肝六种基质，19种磺胺类药物在5、10、50 μg/kg

三水平下的平均回收率为 74.56%~119.28%，RSD 为

0.91%~14.16%，准确度和精密度良好。说明本文的检

测方法适用基质广泛、准确度高和稳定性好。 

2.6  方法性能对比 

表 6 给出了本文磺胺类药物检测方法与其他文献

在磺胺类药物检测种类、适用基质、线性范围、检出

限、前处理时间以及回收率方面的对比情况。可以看

出，其他对比文献方法采取固相萃取填料富集以及氮

吹浓缩的形式，检出限较低，本方法因整个前处理过

程未进行任何浓缩，所以检出限会比其他文献高，但

足以满足国家监管检测需求。回收率与其他文献基本

处于同一水平，本方法的最大优势在于净化简单，前

处理时间可控制 10 min 以内，而其他文献至少需要

30 min，甚至长达 130 min，效率较低。同时，本方法

可适用基质广泛，猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、鸡皮、

猪肝回收率和精密度都较为良好。 

表5 不同基质中19种磺胺类药物三水平添加回收率及精密度 

Table 5 Recoveries and precision of 19 sulfonamides in different matrices at three spiked level  

分析物 

加标 

浓度 

/(μg/kg) 

猪肉  牛肉  鸡蛋  虾肉  鸡皮  猪肝 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

磺胺吡啶 

5 102.05 5.71  92.01 7.10  80.17 8.10  107.04 5.74  94.40 8.11  86.06 4.90 

10 101.29 7.62  87.81 9.20  81.05 8.31  106.05 6.20  98.10 7.03  88.41 8.11 

50 88.05 4.60  91.18 5.28  81.58 3.30  88.50 6.93  98.27 5.84  95.95 7.83 

磺胺噻唑 

5 83.11 12.42  104.06 11.70  84.90 11.01  108.06 9.18  97.09 9.90  91.08 9.36 

10 83.38 6.44  92.08 9.51  87.43 9.33  93.28 7.52  95.48 5.05  89.05 7.23 

50 84.31 3.81  90.24 4.90  81.06 3.06  81.19 4.90  96.48 5.50  96.42 7.75 

磺胺 

甲嘧啶 

5 92.32 12.30  111.42 7.21  95.29 10.11  105.08 12.4  86.59 10.58  91.36 9.42 

10 96.26 8.91  96.10 7.33  88.26 6.80  96.04 8.00  109.09 8.18  98.72 6.59 

50 88.62 3.49  86.01 3.60  87.18 3.63  82.46 8.23  108.06 4.23  98.71 4.48 

磺胺邻二 

甲氧嘧啶 

5 92.37 9.10  80.98 3.82  88.21 7.13  105.34 9.66  83.88 12.06  83.26 2.30 

10 88.78 6.10  87.47 5.60  84.33 7.48  90.41 4.63  91.26 11.08  84.03 8.14 

50 86.34 5.27  81.78 4.20  83.58 5.00  84.58 8.69  101.25 5.13  84.35 4.72 

磺胺 

喹噁啉 

5 109.16 14.16  87.81 9.21  112.03 5.96  83.80 4.82  89.40 12.70  83.48 12.10 

10 95.46 8.16  110.98 8.69  102.06 8.71  107.25 9.19  103.36 5.92  113.25 11.50 

50 86.21 6.11  88.31 5.42  89.95 7.53  90.39 8.72  97.69 9.08  87.08 6.51 

磺胺 

苯吡唑 

5 119.28 9.70  84.90 2.10  97.78 5.98  98.65 7.48  81.43 7.06  111.05 10.65 

10 104.50 14.13  97.44 7.74  90.38 10.72  95.17 10.70  112.20 13.85  97.63 12.33 

50 105.05 5.63  88.33 8.00  88.69 7.80  92.08 5.33  98.07 8.43  91.30 5.10 

磺胺 

二甲唑 

5 87.35 12.33  103.09 9.53  113.08 12.61  109.54 7.29  113.09 10.48  115.68 9.91 

10 93.19 5.70  93.25 5.81  118.02 8.61  112.58 5.01  114.45 6.90  108.04 8.00 

50 91.13 4.03  86.06 4.81  101.97 7.12  92.36 9.04  115.39 6.22  90.21 7.32 
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续表5 

分析物 

加标 

浓度 

/(μg/kg) 

猪肉  牛肉  鸡蛋  虾肉  鸡皮  猪肝 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

回收 

率/% 

RSD 

/% 

磺胺 

异噁唑 

5 111.75 6.61  100.14 2.80  117.04 8.20  93.21 7.76  93.67 4.94  110.70 10.40 

10 97.27 10.12  100.39 5.29  95.35 5.56  103.06 12.14  99.03 8.16  100.43 5.63 

50 88.37 3.24  93.28 5.00  89.16 5.03  83.48 1.90  94.32 4.74  92.36 3.42 

苯酰磺胺 

5 110.20 11.62  100.87 11.10  94.05 8.74  116.10 7.48  98.80 5.47  103.06 8.27 

10 108.36 7.64  79.09 9.27  89.02 6.08  101.16 5.69  106.19 5.33  103.81 6.93 

50 97.56 5.53  80.38 4.70  81.90 4.28  89.39 5.84  112.31 3.58  93.81 4.36 

磺胺二甲 

异嘧啶 

5 89.42 5.80  81.09 6.40  86.80 5.88  89.50 7.63  80.59 6.04  82.18 7.55 

10 87.24 8.52  74.56 5.70  80.73 7.11  86.43 4.07  85.35 9.66  89.05 4.51 

50 85.89 4.87  82.90 9.53  85.39 5.23  82.51 6.20  80.78 6.00  88.05 5.54 

磺胺对 

甲氧嘧啶 

5 82.14 13.51  92.15 11.30  83.27 6.18  85.01 9.74  96.09 3.84  114.32 9.30 

10 82.51 6.53  86.49 8.74  89.24 5.68  83.67 6.70  98.04 8.52  105.59 10.42 

50 83.81 4.59  84.46 4.70  90.51 4.81  87.40 4.42  108.79 3.03  100.03 4.10 

磺胺间二 

甲氧嘧啶 

5 109.01 4.14  105.23 10.22  87.20 8.10  118.51 7.37  101.57 7.76  107.21 11.22 

10 102.48 4.59  94.32 7.88  86.05 8.14  107.59 6.53  106.91 5.31  118.36 6.43 

50 90.07 3.11  94.76 4.83  83.08 6.94  94.47 6.81  107.08 4.52  108.30 1.76 

磺胺 

甲噁唑 

5 107.34 8.26  79.48 9.04  90.85 7.92  99.31 11.85  108.65 4.06  107.90 1.83 

10 100.02 8.79  86.88 5.60  88.01 10.47  105.63 10.71  107.31 8.43  105.08 4.44 

50 87.37 2.84  79.01 4.53  82.62 4.64  98.39 7.80  102.33 6.24  102.53 4.70 

磺胺嘧啶 

5 102.82 5.12  85.80 10.79  79.86 9.62  83.20 11.56  89.25 10.36  93.76 9.54 

10 83.96 7.37  86.41 6.92  86.82 10.50  80.40 10.73  99.06 10.41  92.16 5.94 

50 86.59 2.09  90.71 6.86  82.08 9.23  81.32 7.91  101.08 3.33  86.43 1.23 

磺胺 

二甲嘧啶 

5 92.64 13.31  108.59 4.69  85.48 6.60  106.88 6.68  109.30 9.60  89.08 11.86 

10 89.71 6.03  94.38 5.11  88.49 7.83  100.32 5.11  100.14 8.40  90.32 7.80 

50 92.18 2.76  101.29 1.00  87.97 3.19  84.78 6.86  106.54 2.54  97.33 3.75 

磺胺 

甲氧哒嗪 

5 97.14 8.36  81.99 9.30  88.07 10.15  104.22 8.37  115.48 9.55  102.47 7.68 

10 92.15 5.54  85.71 5.32  81.06 10.93  96.79 6.94  101.99 4.66  101.18 6.80 

50 91.06 0.91  91.04 6.32  87.15 5.43  84.69 8.29  101.36 6.84  96.83 1.73 

磺胺间 

甲氧嘧啶 

5 104.08 9.32  106.40 10.30  85.98 7.33  102.38 6.66  94.59 3.10  106.39 4.59 

10 80.25 9.52  96.31 5.18  98.65 9.01  100.08 7.73  99.30 9.58  102.29 6.05 

50 93.95 5.33  90.08 7.00  86.98 1.80  82.96 5.01  97.01 3.13  94.58 4.40 

磺胺 

氯哒嗪 

5 111.36 6.84  95.60 4.75  89.26 11.44  105.38 7.03  98.35 5.37  91.75 7.86 

10 92.10 4.81  86.40 7.53  84.22 9.33  96.43 5.86  93.36 8.21  90.36 6.58 

50 85.42 3.02  84.26 2.00  90.56 5.00  85.44 3.97  102.07 5.36  98.25 4.10 

磺胺甲 

噻二唑 

5 105.14 9.28  95.39 10.00  79.70 6.32  85.80 11.30  90.34 8.65  81.09 10.35 

10 90.50 9.28  81.09 11.30  86.30 8.69  86.81 3.52  88.29 6.76  80.18 6.93 

50 87.39 5.30  79.99 5.41  85.90 6.77  88.38 10.82  87.66 6.80  84.88 4.54 

注：平均回收率和 RSD 按照平行 6 次计算。 
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表6 本文动物源性食品中磺胺类药物检测方法与其他方法的对比 

Table 6 Comparison of the proposed method with other methods of determining sulfonamides residues in animal-derived food 

前处理及检测方法 
磺胺 

数量 
基质类型 

线性范围 

/(μg/kg) 

LODs 

/(μg/kg) 

前处理 

时间/min 
回收率/% 

参考 

文献 

QuEChERs-脂质过滤柱-HPLC-MS/MS 9 猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝 0.125~12.5 0.01~0.03 60 74.0~100.3 [13] 

SPE-HPLC-MS 5 猪肉 0.5~200 0.10~0.23 130 85.0~119.9 [3] 

MSPE-HPLC-MS/MS 9 鸡肉 2~100 0.8~1.6 100 78.9~112.0 [9] 

QuEChERs-HPLC-UV 8 鸡肉、鸡蛋 13.6~1000 4.1~25.6 30 65.9~88.1 [21] 

流穿式净化柱-UHPLC-MS/MS 19 
猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、 

鸡皮、猪肝 
1~500.00 1.00~2.00 10 74.56~119.28 

本文 

方法 

3  结论 

本研究采用盐包和流穿式净化柱对动物源性食品

中杂质进行双重净化，UPLC-MS/MS 法对净化提取液

中 19 种磺胺类药物进行定性及定量分析，建立了动物

源性食品中 19 种磺胺类药物的快捷、高效、准确、稳

定的确证检测方法。本方法操作简便，整个前处理过

程可缩短至 10 min 以内，猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、

鸡皮、猪肝在 5、10、50 μg/kg 加标水平下，平均回

收率为 74.56%~119.28%，RSD 为 0.91%~14.16%。因

此本方法适用于猪肉、牛肉、鸡蛋、虾肉、鸡皮、猪

肝中的磺胺类药物残留检测，回收率和精密度良好，

为动物源性食品中磺胺类药物残留的监管提供强有力

的支持。 
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