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　 　 摘要:　 建立了高效液相色谱￣串联质谱法测定蛋和奶中氨基糖苷类药物(双氢链霉素、卡那霉素 Ａ、庆大霉素、
链霉素、妥布霉素、潮霉素 Ｂ、大观霉素、阿米卡星、新霉素 Ｂ 和安普霉素)残留ꎮ 用 ５％三氯乙酸水溶液提取目标

物ꎬ经 ＨＬＢ 固相萃取柱净化ꎬ高效液相色谱柱分离ꎬ梯度洗脱ꎬ外标法定量ꎮ 结果表明ꎬ１０ 种药物在各自范围内线

性关系良好ꎬＲ２ >０􀆰 ９９ꎬ方法的检出限为１０􀆰 ０~ ５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ定量限为３０􀆰 ０~ １００􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ平均回收率为６２􀆰 ３％~
１１０􀆰 ４％ꎬ相对标准偏差为１􀆰 ０％~１３􀆰 ６％ꎮ 该方法简便、准确、灵敏ꎬ且扩大了检测范围ꎬ适用于蛋和奶中氨基糖苷类

药物的定量测定ꎮ
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ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｉｎ ｅｇｇｓ ａｎｄ ｍｉｌｋ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:　 ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ (ＨＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)ꎻ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘ￣

ｔｒａｃｔｉｏｎ (ＳＰＥ)ꎻ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ (ＡＧｓ)ꎻ ｒｅｓｉｄｕｅｓꎻ ｅｇｇｓꎻ ｍｉｌｋ

　 　 氨基糖苷类药物(ＡｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓꎬＡＧｓ)是通过

氨基糖和氨基环醇以苷键结合而构成ꎬ主要作用是

阻碍细菌的蛋白质合成ꎬ使细菌细胞壁的通透性发

生变化ꎬ从而发挥抗菌作用ꎮ ＡＧｓ 因其价格低廉且

具有广谱抗菌性ꎬ被广泛用于治疗和预防禽霍乱、奶
牛乳腺炎及奶牛结核病等ꎬ还作为促生长剂提高饲

料报酬率[１]ꎮ 但该类药物长期食用后易蓄积于动

物细胞、组织和器官中ꎬ食用这些动物产品后会损害

人体健康ꎮ 近年来ꎬ有文献报道 ＡＧｓ 对人体具有显

著的耳毒性、肾毒性且会损害前庭神经功能ꎬ严重时

会导致休克ꎬ甚至死亡[２]ꎮ 由农业农村部、国家卫

生健康委员会和国家市场监督管理总局联合发布的

食品安全国家标准«食品中兽药最大残留限量»(标
准号:ＧＢ ３１６５０－２０１９)中对蛋中 ５ 种药物及奶中 ７
种药物的残留限量做出了相关规定ꎬ且欧盟(Ｅｕｒｏ￣
ｐｅａｎ Ｕｎｉｏｎꎬ ＥＵ)在 ２０１０ 年发布的«动物源性食品

中药物活性物质及其最大残留限量»中除潮霉素 Ｂ
外对其他 ９ 种药物的残留限量均有规定ꎮ 除此之

外ꎬ美国食品药品监督管理局( Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｄｒｕｇ Ａｄ￣
ｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎꎬ ＦＤＡ)、加拿大通用标准局 ( Ｃａｎａｄｉａｎ
Ｇｅｎｅｒａｌ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ Ｂｏａｒｄꎬ ＣＧＳＢ)和日本食品卫生协

会( Ｊａｐａｎ Ｆｏｏｄ Ｈｙｇｉｅｎｅ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎꎬ ＪＦＨＡ) 对 ＡＧｓ
的最高残留限量(ＭＲＬ)也有相关规定[２￣３](表 １)ꎮ

表 １　 欧盟及其他部分国家的 ＡＧｓ最大残留限量标准

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ(ＡＧｓ) ｉｎ ｔｈｅ ＥＵ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ

药物 标记物 动物产品
最大残留限量(μｇ / ｋｇ)

ＥＵ ＦＤＡ ＣＧＳＢ ＪＦＨＡ 中国国家标准

双氢链霉素 双氢链霉素 牛奶 / 羊奶 ２００ － １２５ ２００(链霉素、
双氢链霉素总量)

２００(链霉素、
双氢链霉素总量)

链霉素 链霉素 牛奶 / 羊奶 ２００ － １２５

大观霉素 大观霉素 牛奶 / 羊奶 ２００ － － － ２００

鸡蛋 禁用 － － － ２ ０００

卡那霉素 卡那霉素￣Ａ 牛奶 / 羊奶 １５０ － － ４００ １５０

鸡蛋 禁用 － － ５００ 禁用

庆大霉素 庆大霉素 Ｃ１、Ｃ１ａ、
Ｃ２和 Ｃ２ａ的总和

牛奶 / 羊奶 １００ － － ２００ ２００

新霉素 新霉素 Ｂ 牛奶 １ ５００ １５０ － ５００ １ ５００

鸡蛋 ５００ － － ５００ ５００

安普霉素 安普霉素 羊奶 禁用 － － － 禁用

鸡蛋 禁用 － － － 禁用

潮霉素 Ｂ 潮霉素 Ｂ 羊奶 － － － － 禁用

鸡蛋 － － － － 禁用

“－”表示暂无规定ꎮ ＥＵ:欧盟ꎻＦＤＡ:美国食品药品监督管理局ꎻＣＧＳＢ:加拿大通用标准局ꎻＪＦＨＡ:日本食品卫生协会ꎮ

　 　 关于动物源食品中 ＡＧｓ 残留的检测方法有微

生物法、分光光度法、发光分析法、免疫分析法、色谱

分析法、电化学分析法等ꎬ其中微生物法和分光光度

法易受条件限制ꎬ且操作繁琐ꎬ灵敏度低ꎬ重现性

差[４]ꎮ 随着生物技术的快速发展ꎬ基于抗体的免疫

分析法通过特异性生物识别元件ꎬ能够提高检测灵

敏度ꎬ且缩短检测时间ꎬ但获取高灵敏度的抗体难度

高[２]ꎮ 虽然液相色谱的紫外检测器和荧光检测器
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具有高灵敏度、宽线性范围以及定量准确等优势ꎬ但
不能测定某些无荧光基团或弱紫外吸收的 ＡＧｓ(如
庆大霉素、卡那霉素 Ａ 和链霉素等) [１]ꎮ 近年来ꎬ由
于高效液相色谱￣串联质谱检测方法能定量准确、灵
敏度高、抗背景干扰能力强以及无需衍生等特点而

得到广泛应用[５]ꎬ但多数研究中使用离子对试剂及

高浓度盐ꎬ且操作繁复ꎬ损伤仪器和色谱柱性能ꎬ不
利于批量化检测和实际操作[６￣１０]ꎮ 除此之外ꎬ国内

已制定的由中华人民共和国国家质量监督检验检疫

总局和中国国家标准化管理委员会联合发布的«奶
粉和牛奶中链霉素、双氢链霉素和卡那霉素残留量

的测定 液相色谱￣串联质谱法» (标准号: ＧＢ / Ｔ
２２９６９－２００８)中蛋和奶的品种及待测药物种类覆盖

不全ꎬ无法同时测定 １０ 种 ＡＧｓꎮ 因此ꎬ为保障农产

品质量安全和人类健康ꎬ亟待建立蛋和奶中 ＡＧｓ 残

留量检测的标准方法ꎮ
本研究考察了蛋和奶的前处理方法ꎬ且优化了

目标物的色谱分离条件及质谱测定条件ꎬ确立了测

定蛋和奶中 １０ 种 ＡＧｓ 的液相色谱￣串联质谱法ꎮ 该

方法覆盖畜禽养殖行业中常用的 １０ 种 ＡＧｓꎬ无需使

用离子对试剂及高浓度盐检测蛋和奶中目标化合物

的含量ꎬ结果准确、可靠、杂质干扰小ꎬ为相关部门的

监管提供技术支撑ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验材料

Ａｒｉｕｍ􀅸 Ｐｒｏ 超纯水系统ꎬ德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司产

品ꎻＭＥ１０４Ｅ 万分之一电子分析天平ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｌｅｒ￣
Ｔｏｌｅｄｏ 集团产品ꎻＶＯＲＴＥＸ ３ 涡旋混匀器ꎬ德国 ＩＫＡ
公司产品ꎻ５８１０Ｒ 高速冷冻离心机ꎬ美国 Ｅｐｐｐｅｄｏｒｆ
公司产品ꎻＫＱ￣５００Ｅ 型超声波清洗机ꎬ昆山超声波仪

器有限公司产品ꎻＮ￣ＥＶＡＰ￣２４ 型氮吹仪ꎬ美国 Ｏｒｇａ￣
ｎｏｍａｔｉｏｎ 公司产品ꎻＯａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取小柱(填料

质量为 ２００ ｍｇꎬ柱体积为 ６ ｍｌ)ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司产

品ꎻ滤膜(孔径为 ０􀆰 ２２ μｍ)购自南京大沪科技仪器

有限公司ꎻＡｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ 色谱柱(粒径

为 １􀆰 ７ μｍꎬ柱长×内径为１００.０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ)ꎬ美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司产品ꎻ高效液相色谱￣三重四极杆￣串联

质谱联用仪(ＳＣＩＥＸ Ｔｒｉｐｌｅ ＱｕａｄＴＭ ６５００＋)ꎬ美国 ＳＣＩ￣
ＥＸ 公司产品ꎮ

本试验所用标准物质(表 ２)均购于德国 Ｄｒ.Ｅｈ￣
ｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司ꎬ１０ 种 ＡＧｓ 含量均≥８９􀆰 ０％ꎮ

色谱级异丙醇ꎬ德国 Ｍｅｒｃｋ 公司产品ꎻ色谱级乙

腈和甲醇ꎬ美国 Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ 公司产品ꎻ色谱级甲酸和乙

酸铵ꎬ意大利阿拉丁科技有限公司产品ꎻ分析纯氨水、
三氯乙酸和甲醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司产品ꎮ

试验所用鸡蛋、鸭蛋、鹌鹑蛋、牛奶、羊奶均购于

市场ꎮ
１.２　 标准溶液配制

标准储备液(０􀆰 ５ ｍｇ / ｍｌ)的配制:准确称取适

量标准品于 ５０ ｍｌ 聚丙烯容量瓶中ꎬ用水溶解后定

容ꎬ配制成标准储备溶液ꎮ 储备液置于圆形广口聚

丙烯瓶中ꎬ２~８ ℃保存ꎬ有效期为 ３０ ｄꎮ
混合标准中间液(５０ μｇ / ｍｌ) 配制:分别移取

５􀆰 ０ ｍｌ 标准储备液置于 ５０ ｍｌ 聚丙烯容量瓶中ꎬ用
甲酸 ∶ 异丙醇 ∶ ０.００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水溶液(１０ ∶
５ ∶ ８５ꎬ体积比ꎬｐＨ＝ ０􀆰 ８０)定容至 ５０􀆰 ０ ｍｌꎬ有效期

为 ７ ｄꎮ
混合标准工作液配制:移取０.０１~ ２􀆰 ００ ｍｌ 混合

标准中间液ꎬ置于 ５０ ｍｌ 聚丙烯容量瓶中ꎬ用甲酸 ∶
异丙醇 ∶ ０.００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水溶液(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体
积比ꎬｐＨ＝ ０􀆰 ８０)稀释成１０~２ ０００ ｎｇ / ｍｌ混合标准工

作液ꎬ有效期为 ７ ｄꎮ
１.３　 样品前处理

准确称取 ２􀆰 ００ ｇ 样品于 ５０ ｍｌ 离心管内ꎬ加入

２０ ｍｌ ５％三氯乙酸提取ꎬ涡旋混匀ꎬ振荡 １５ ｍｉｎꎬ
１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎꎬ转移上清液ꎬ用氨水调节上

清液 ｐＨ 至７􀆰 ５±０􀆰 ２ꎬ作为备用液ꎮ
ＨＬＢ 固相萃取柱预先用 ５ ｍｌ 甲醇、水活化ꎬ取

备用液全部过柱ꎬ用水和 ５％甲醇水溶液各 ３ ｍｌ 依
次淋洗ꎬ抽干ꎮ 准确加入 ２􀆰 ０ ｍｌ 甲酸 ∶ 异丙醇 ∶
０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水溶液 (１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积比ꎬ
ｐＨ＝ ０􀆰 ８０)洗脱并收集ꎬ涡旋混匀后ꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 滤

膜过滤后ꎬ供高效液相色谱￣串联质谱仪测定ꎮ
１.４　 仪器条件

色谱条件:色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ａｍ￣
ｉｄｅ (粒径为 １􀆰 ７ μｍꎬ柱长×内径为１００.０ ｍｍ× ２􀆰 １
ｍｍ )ꎬ柱温为 ４０ ℃ꎬ流速为 ０􀆰 ３ ｍｌ / ｍｉｎꎻ进样量为

５􀆰 ０ μｌꎮ 流动相 Ａ 为 １％ (体积分数) 甲酸(混有

０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵)ꎬ流动相 Ｂ 为 １％(体积分数)
甲酸乙腈(混有 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵)ꎮ 梯度洗脱程

序为０~２􀆰 ５ ｍｉｎꎬ２０％流动相 Ａꎻ２.６~４􀆰 ０ ｍｉｎꎬ２０％~
６５％流动相 Ａꎻ４.１~ ５􀆰 ５ ｍｉｎꎬ６５％~ ９０％流动相 Ａꎻ
５.６~６􀆰 ７ ｍｉｎꎬ９０％流动相 Ａꎻ６.８~ ７􀆰 ５ ｍｉｎꎬ９０％~

５３０１栾枫婷等:高效液相色谱￣串联质谱法测定蛋和奶中氨基糖苷类药物残留



２０％流动相 Ａꎻ７.６~１２􀆰 ０ ｍｉｎꎬ２０％流动相 Ａꎮ
质谱条件:电喷雾电离( Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｒａｙ Ｉｏｎｉｚａ￣

ｔｉｏｎꎬ ＥＳＩ)ꎬ正离子模式ꎬ气帘气为 ３０ Ｖꎬ碰撞气为 ８
Ｖꎬ离子源电压为５ ５００ Ｖꎬ离子源温度为 ５５０ ℃ꎬ雾

化气压力为 ４４８􀆰 ２ ｋＰａꎬ辅助加热气压力为 ４１３􀆰 ７
ｋＰａꎮ 扫描方式:多反应监测模式ꎬ母离子、子离子、
去簇电压(Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬ ＤＰ)和碰撞能量

(Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ ＣＥ)见表 ２ꎮ

表 ２　 １０ 种 ＡＧｓ的质谱参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ

化合物　 　 　 　 　 英文缩写
化学物质
登录号

保留时间
(ｍｉｎ)

母离子
(ｍ / ｚ)

子离子
(ｍ / ｚ)

去簇电压
(Ｖ)

碰撞电压
(Ｖ)

大观霉素 ＳＴＭ ２１７３６￣８３￣４ ５.０ ３３３.１ ９８.２∗ / １４０.１ １５５.０ ３３.０ / ３１.０

双氢链霉素 ＤＳＭ ５４９０￣２７￣７ ５.４ ５８４.４ ２６３.１∗ / ２４６.２ ２４４.０ ４０.０ / ５７.０

链霉素 ＳＰＭ ３８１０￣７４￣０ ５.３ ５８２.４ ２６３.２∗ / ２２１.４ ２７０.０ ４４.３ / ４９.０

卡那霉素 Ａ ＫＮＭ ２５３８９￣９４￣０ ５.４ ４８５.２ １６３.２∗ / ３２４.３ ５０.０ ３３.０ / ２４.３

庆大霉素 ＧＴＣ １４０５￣４１￣０ ５.３ ４７８.４ ３２２.２∗ / １５７.２ ８５.０ ２０.８ / ２７.０

新霉素 Ｂ ＮＭＣ ４１４６￣３０￣９ ５.５ ６１５.４ １６１.３∗ / ２９３.２ ９０.０ ３８.０ / ３４.９

妥布霉素 ＴＢＣ ３２９８６￣５６￣４ ５.３ ４６８.０ １６３.１∗ / ２０５.２ ８５.０ ３２.６ / ３２.０

潮霉素 Ｂ ＨＧＣ ３１２８２￣０４￣９ ５.３ ５２８.３ １７７.１∗ / ３５１.９ ３０.０ ３９.２ / ３３.６

阿米卡星 ＡＫＨ ３７５１７￣２８￣５ ５.４ ５８６.１ ４２５.２∗ / ３２４.０ ３０.０ ２７.０ / ３１.０

安普霉素 ＡＰＣ ６５７１０￣０７￣８ ５.５ ５４０.３ ３７８.３∗ / ２１７.０ １０８.０ ２５.０ / ３６.０
∗为定量离子ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 质谱条件优化

在正离子模式下ꎬ取质量浓度为 ２００ ｎｇ / ｍｌ的
ＡＧｓ 混合标准溶液ꎬ在质荷比为３００~ ６５０ 的条件下

用一级质谱扫描目标物ꎬ依次选取 １０ 种 ＡＧｓ 的母

离子ꎬ并通过优化传输电压确定目标物的最优离子

源去簇电压ꎮ 在最优去簇电压下ꎬ采取不同的碰撞

能量ꎬ用二级质谱扫描 １０ 种 ＡＧｓ 的母离子ꎬ在主要

离子碎片中选取高离子丰度、干扰小的离子碎片作

为目标化合物的定量离子以及定性离子ꎬ最佳质谱

条件见表 ２ꎮ 结果表明ꎬ庆大霉素(ＧＴＣ)为多组分

抗生素ꎬ由 Ｃ１、Ｃ１ａ、Ｃ２ ３ 种抗菌活性基本相同的同分

异构体组成ꎬ本方法采用 ＧＴＣ Ｃ１作为定量标记物ꎮ
２.２　 色谱条件优化

２.２.１　 色谱柱的选择　 ＡＧｓ 含有羟基、氨基等极性

基团ꎬ徐丽佳等[６]、Ｆｒｅｄｅｒｉｑｕｅ 等[９]、龚强等[１１] 分别

在流动相中添加了 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ、３ μｍｏｌ / Ｌ、２ ｍｍｏｌ / Ｌ
七氟丁酸ꎬ离子对试剂与极性基团形成稳定的疏水

性离子可增强目标物的保留ꎬ但离子对试剂与色谱

柱的固定相结合产生不可逆吸附ꎬ影响填料活性位

点ꎬ缩短色谱柱寿命ꎮ 除此之外ꎬ为增强目标物在色

谱柱上的保留时间及改善峰型和拖尾现象ꎬ戴辉

等[７]、Ｆｅｎｇ 等[１２]在流动相中分别加入 ２５０ ｍｍｏｌ / Ｌ、
２００ ｍｍｏｌ / Ｌ甲酸铵ꎬ但其中高浓度盐的使用对液相

系统使用后的冲洗要求高ꎬ易增加液相系统泵中活

塞杆堵塞磨损的风险ꎮ 因此ꎬ本研究在无离子对试

剂和低盐浓度流动相的试验条件下ꎬ考察了 ＯＳＡＫＡ
ＳＯＤＡ ＳＩＬＩＣＡ、ＳｉＥＬＣ Ｏｂｅｌｉｓｃ Ｒ、ＢＥＨ Ｃ１８、ＨＳＳ Ｔ３、
ＢＥＨ ＨＩＬＩＣ 和 ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ ６ 种分析色谱柱对目标物

与杂质的分离效果和灵敏度[８ꎬ１３￣１４]ꎮ 试验结果表明

ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ 色谱柱内填料为酰胺基键合亚乙基桥

杂化颗粒ꎬ随 １％ (体积分数) 甲酸 (混有 ０􀆰 ００２
ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵)比例的增加ꎬ目标物被分离洗脱ꎬ峰
型良好ꎬ出峰时间均晚于 ４ ｍｉｎꎬ且对流动相系统无

特殊的试剂要求ꎬ使用便捷ꎮ 使用 ＳｉＥＬＣ Ｏｂｅｌｉｓｃ Ｒ
色谱柱时ꎬ微量醇类试剂会造成目标物峰形拖尾ꎬ对
仪器管路系统要求高ꎮ 此外ꎬＢＥＨ Ｃ１８、ＨＳＳ Ｔ３、Ｏ￣
ＳＡＫＡ ＳＯＤＡ ＳＩＬＩＣＡ、ＢＥＨ ＨＩＬＩＣ 色谱柱对部分目标

物无保留ꎬ出峰时间均小于 ２ ｍｉｎꎬ杂质干扰大ꎮ 因

此ꎬ本试验选择 ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ 分析色谱柱ꎮ
２.２.２　 流动相体系的优化　 研究设定当有机相为甲

醇或乙腈ꎬ水相为乙酸铵缓冲溶液、甲酸水溶液和乙

酸水溶液时ꎬ对比峰形、灵敏度以及分辨率的改变情
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况ꎮ 结果表明ꎬ以 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水溶液作为水

相ꎬ乙腈较甲醇洗脱目标物能力强ꎬ且在流动相体系

中加入 １％的甲酸有助于增强离子化程度并改善峰

形ꎬ提高检测灵敏度ꎬ而当在有机相中加入 ０􀆰 ００２
ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵时ꎬ稳定的酸性环境增强了对目标物的

吸附洗脱能力ꎬ减少了拖尾现象ꎬ提高了仪器的响应

值ꎮ 但随着乙酸铵浓度逐渐增大ꎬ乙酸铵与目标物竞

争电荷ꎬ影响目标化合物的电离ꎬ导致目标物响应值

降低[１５]ꎮ 试验结果表明ꎬ当有机相为 １％甲酸 ０􀆰 ００２
ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵乙腈溶液时ꎬ目标物呈现良好峰形ꎮ

因此ꎬ本试验以 １％甲酸 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水

溶液和 １％甲酸 ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵乙腈溶液作为流

动相ꎬ梯度洗脱ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ质量浓度为 ２００
μｇ / Ｌ的 １０ 种氨基糖苷类抗生素色谱具有较好的峰

形ꎬ与徐丽佳等[６]、龚强等[１１]的研究结果相比ꎬ本研

究在无离子对试剂的试验条件下ꎬ优化流动相体系ꎬ
保证了灵敏度高ꎬ不受杂峰的干扰ꎮ 避免了质谱在

负离子模式下ꎬ目标物与溶液中阳离子形成紧密的

中性离子对ꎬ不能被检出且易累积ꎬ造成污染ꎮ

ａ:大观霉素ꎻｂ:妥布霉素ꎻｃ:庆大霉素ꎻｄ:卡那霉素 Ａꎻｅ:潮霉素 Ｂꎻｆ:安普霉素ꎻｇ:链霉素ꎻｈ:双氢链霉素ꎻｉ:阿米卡星ꎻｊ:新霉素 Ｂꎮ
图 １　 １０ 种待测药物标准品的 ＭＲＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２.３　 提取溶剂的选择

本试验选取磷酸盐缓冲溶液、乙二胺四乙酸二

钠盐溶液和 ５％三氯乙酸等酸性溶液作为提取液ꎬ
考察其对 ＡＧｓ 的回收率ꎮ 结果表明ꎬ经 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
磷酸盐缓冲溶液、０.４ ｍｍｏｌ / Ｌ乙二胺四乙酸二钠盐

溶液提取后的溶液浑浊且杂质较多ꎬ不利于后续净

化ꎬ影响回收率ꎮ 而 ５％三氯乙酸作为提取液ꎬ易于

沉降样品中蛋白质ꎬ溶液澄清ꎬ１０ 种目标物回收率

为７０.２％~８０􀆰 ５％ꎮ 因此ꎬ选择 ５％三氯乙酸作为样

品提取剂ꎮ
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２.４　 固相萃取条件的优化

２.４.１　 不同固相萃取柱的选择　 由于 １０ 种 ＡＧｓ 属

于碱性化合物ꎬ在标准号为 ＧＢ / Ｔ ２２９６９－２００８ 的国

家标准及万译文等[１０] 的方法中均在提取液中加入

庚烷磺酸钠ꎬ并将其作为备用液通过固相萃取柱

(Ｓｏｌｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ ＳＰＥ)净化ꎮ 除此之外ꎬ国
家标准中使用 ２ 种固相萃取柱ꎬ净化步骤复杂ꎮ 本

研究为简化净化步骤ꎬ在避免使用离子对试剂的条

件下ꎬ设计对比了 ＷＣＸ、ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 和 ＨＬＢ ３ 种不

同类型 ＳＰＥ 的回收率ꎮ 结果表明ꎬＷＣＸ 对目标药

物保留较少ꎬ经 ＰＲｉＭＥ ＨＬＢ 净化浓缩ꎬＧＴＣ、ＤＳＭ、
ＳＰＭ、ＨＧＣ、ＡＫＨ 的回收率均低于 ４０％ꎬ且添加回收

重现性低ꎬ而 ＨＬＢ 对目标药物的含量保留稳定ꎬ回

收率在６５.１％~ ８７􀆰 ９％ꎮ 因此ꎬ本研究选择 ＨＬＢ 柱

作为净化浓缩的 ＳＰＥꎮ
２.４.２　 ｐＨ 值对固相萃取效率的影响　 通过固相萃

取柱时ꎬ备用液的 ｐＨ 值会影响目标物的离子化程

度及填料对目标物的吸附率ꎮ 试验结果表明ꎬｐＨ≤
５ 和ｐＨ≥９ 时ꎬ目标物均无法在 ＨＬＢ 柱上保留ꎬ所
以本试验考察了 ｐＨ 值在 ５􀆰 ５、６􀆰 ５、７􀆰 ５、８􀆰 ０、８􀆰 ５ 条

件下ꎬ５％三氯乙酸溶液为提取液时ꎬＨＬＢ 柱对 １０ 种

目标物的回收率ꎮ 图 ２ 和图 ３ 表明ꎬ当鸡蛋和牛奶

基质的备用液 ｐＨ 为 ７􀆰 ５ 时ꎬ目标药物在 ＨＬＢ 柱上

保留ꎬ回收率提高至６８􀆰 １％~９６􀆰 ７％ꎮ 因此ꎬ选择 ｐＨ
为 ７􀆰 ５ 作为 ＳＰＥ 上样溶液的 ｐＨ 值ꎮ

ＳＴＭ:大观霉素ꎻＤＳＭ:双氢链霉素ꎻＳＰＭ:链霉素ꎻＫＮＭ:卡那霉素 ＡꎻＧＴＣ:庆大霉素ꎻＮＭＣ:新霉素 ＢꎻＴＢＣ:妥布霉素ꎻＨＧＣ:潮霉素 ＢꎻＡＫＨ:阿
米卡星ꎻＡＰＣ:安普霉素ꎮ

图 ２　 鸡蛋中 １０ 种 ＡＧｓ不同 ｐＨ 值提取液的回收率(添加水平 ２００ μｇ / ｋｇ)
Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｏｆ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｉｎ ｅｇｇｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ (ｓｐｉｋｅｄ ２００ μｇ / ｋｇ)

ＳＴＭ:大观霉素ꎻＤＳＭ:双氢链霉素ꎻＳＰＭ:链霉素ꎻＫＮＭ:卡那霉素 ＡꎻＧＴＣ:庆大霉素ꎻＮＭＣ:新霉素 ＢꎻＴＢＣ:妥布霉素ꎻＨＧＣ:潮霉素 ＢꎻＡＫＨ:阿
米卡星ꎻＡＰＣ:安普霉素ꎮ

图 ３　 牛奶中 １０ 种 ＡＧｓ不同 ｐＨ 值提取液的回收率(添加水平 ２００ μｇ / ｋｇ)
Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｏｆ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｉｎ ｍｉｌｋ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ (ｓｐｉｋｅｄ ２００ μｇ / ｋｇ)

２.４.３　 洗脱溶液的选择　 ＡＧｓ 属于强极性化合物ꎬ为
提高目标物在 ＨＬＢ 的洗脱效率ꎬ本试验考察了纯水

(Ａ)、１０％甲酸水溶液(Ｂ)、５％异丙醇水溶液(Ｃ)和甲

酸 ∶ 异丙醇 ∶ 水(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积比)(Ｄ)４ 种洗脱液

８３０１ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０２１ 年 第 ３７ 卷 第 ４ 期



的效果ꎮ 结果表明ꎬ异丙醇极性较强ꎬ在酸性水溶液

中加入异丙醇提高了目标物在 ＨＬＢ 柱上的洗脱效

率ꎬ所以选取甲酸 ∶ 异丙醇 ∶ 水(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积比)
洗脱目标物ꎬ鸡蛋和牛奶中 １０ 种 ＡＧｓ 的回收率在

６０.９％~８９.４％(图 ４)ꎬ明显高于其他洗脱液ꎮ
由于洗脱液中水分含量高ꎬ为提高检测分析效

率ꎬ本试验设计以洗脱液作为氨基糖苷类药物的上

机溶液ꎮ 结果表明ꎬ洗脱液的 ｐＨ 值对目标物的峰

型有显著的影响ꎮ 设计对比了 ２ 种洗脱液[甲酸 ∶

异丙醇 ∶ 水(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积比)(Ｄ)和甲酸 ∶ 异丙

醇 ∶ ２ ｍｍｏｌ / ｍｌ乙酸铵水溶液(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积比ꎬ
ｐＨ＝ ０􀆰 ８０)(Ｅ)]的回收率ꎬ分别是６０.６％~９８􀆰 ９％和

７３.６％~１０１􀆰 ０％ꎮ 洗脱液 Ｅ 对目标物回收率略有提

高ꎬ且作为上机测定液时ꎬＡＰＣ 和 ＴＢＣ 的半峰宽更

窄ꎬ上机响应值更高ꎮ 因此ꎬ本研究选择甲酸 ∶ 异丙

醇 ∶ ０􀆰 ００２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水溶液(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积

比ꎬｐＨ＝ ０􀆰 ８０)作为洗脱液及其洗脱后溶液作为上

机测定液ꎮ

Ａ:纯水ꎻＢ:１０％甲酸水溶液ꎻＣ:５％异丙醇水溶液ꎻＤ:甲酸 ∶ 异丙醇 ∶ 水(１０ ∶ ５ ∶ ８５ꎬ体积比)ꎮ ＳＴＭ:大观霉素ꎻＤＳＭ:双氢链霉素ꎻＳＰＭ:链
霉素ꎻＫＮＭ:卡那霉素 ＡꎻＧＴＣ:庆大霉素ꎻＮＭＣ:新霉素 ＢꎻＴＢＣ:妥布霉素ꎻＨＧＣ:潮霉素 ＢꎻＡＫＨ:阿米卡星ꎻＡＰＣ:安普霉素ꎮ

图 ４　 不同洗脱液对固相萃取效果的影响(添加水平 ２００ μｇ / ｋｇ)
Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｅｎｔｓ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ｓｐｉｋｅｄ ２００ μｇ / ｋｇ)

２.５　 前处理方法的基质效应评估

ＥＳＩ 离子源易受到基质中蛋白质、脂肪、磷脂等

物质干扰ꎬ产生基质效应ꎮ 因此ꎬ为了准确定量目标

物的含量ꎬ本研究设计评估前处理方法的基质效应ꎮ
本研究按照方法 １.２ 的方法制备基质标准溶

液ꎬ参照由原中华人民共和国卫生部发布的标准号

为 ＷＳ / Ｔ ３５６－２０１１ 的«基质效应与互通性评估指

南»ꎬ根据空白基质中标准物质的峰面积(Ａ)和溶剂

标准物质的峰面积(Ｂ)的比值评估基质效应(ＭＥ)ꎬ
ＭＥ＝Ａ / Ｂꎬ若 ＭＥ 为０.８~ １􀆰 ２ꎬ则表明基质效应不明

显ꎮ 表 ３ 表明ꎬ在最佳前处理条件下ꎬ１０ 种目标物

中新霉素 Ｂ(ＮＭＣ)和潮霉素 Ｂ(ＨＧＣ)在禽蛋中基

质效应不明显ꎬ其余 ８ 种药物在鸡蛋、鸭蛋、鹌鹑蛋

中存在基质抑制或增强效应ꎮ 在羊奶、牛奶中卡那

霉素 ( ＫＮＭ)、庆大霉素 ( ＧＴＣ)、 ＮＭＣ、妥布霉素

(ＴＢＣ)、阿米卡星(ＡＫＨ)和安普霉素(ＡＰＣ)的基质

效应不明显ꎬ其余 ４ 种药物在牛奶、羊奶中存在基质

抑制或增强效应ꎮ 为了消除基质效应带来的定量偏

差ꎬ本研究采用基质混合标准工作液进行定量ꎮ

表 ３　 １０ 种 ＡＧｓ在禽蛋和奶中的基质效应

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｉｎ ｅｇｇｓ ａｎｄ ｍｉｌｋ

化合物
基质效应

鸡蛋 鸭蛋 鹅蛋 牛奶 羊奶

ＳＴＭ １.３ １.３ １.４ ０.３ ０.４

ＤＳＭ ０.７ ０.８ ０.７ ０.４ ０.３

ＳＰＭ ０.７ ０.８ ０.７ ０.４ ０.６

ＫＮＭ １.４ １.４ １.４ １.１ １.０

ＧＴＣ １.４ １.４ １.５ １.０ ０.９

ＮＭＣ １.１ １.０ ０.９ ０.９ １.１

ＴＢＣ １.５ １.４ １.４ １.２ １.１

ＨＧＣ １.２ ０.９ ０.９ ０.４ ０.５

ＡＫＨ １.４ １.４ １.３ ０.８ １.１

ＡＰＣ １.４ １.２ １.５ １.０ ０.９
ＳＴＭ、ＤＳＭ、ＳＰＭ、ＫＮＭ、ＧＴＣ、ＮＭＣ、ＴＢＣ、ＨＧＣ、ＡＫＨ、ＡＰＣ 见图 ４ 注ꎮ

２.６　 蛋和奶中 １０ 种 ＡＧｓ 的定量检测

选取未检出 ＡＧｓ 的蛋和奶样品为空白基质ꎬ按
方法 １.３ 的方法配制 １０ 种 ＡＧｓ 的基质系列标准溶

液ꎬ通过 １０ 种 ＡＧｓ 定量离子的峰面积和相应的质量
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浓度求出线性方程ꎬ分别选取 ３ 倍和 １０ 倍信噪比为

检出限和定量限ꎮ 结果(表 ４)表明ꎬ１０ 种药物在各自

的范围内线性关系较好ꎬ相关系数(Ｒ２>０􀆰 ９９)ꎬ方法

的检出限和定量限分别为１０.０~ ５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇ和３０.０~
１００􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ满足标准号为 ＧＢ ３１６５０－２０１９ 的«食品

中兽药最大残留限量»中对 ＡＧｓ 的限量要求ꎮ

表 ４　 １０ 种 ＡＧｓ的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓꎬ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓꎬ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓꎬ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ

基质 化合物
线性范围
(μｇ / Ｌ) 线性方程　 　 　 　 相关系数

检出限
(μｇ / ｋｇ)

定量限
(μｇ / ｋｇ)

鸡蛋 ＳＴＭ ２５~１ ０００ Ｙ＝ ２ ８８７ｘ－２３ ０７７ ０.９９７ ７ ２０.０ ５０.０

ＤＳＭ ２０~８００ Ｙ＝ １７ ５７２ｘ＋６０ １３７ ０.９９８ ５ １５.０ ４０.０

ＳＰＭ ２０~８００ Ｙ＝ ６ ０５４ｘ＋３２ ６４０ ０.９９９ ８ １５.０ ４０.０

ＫＮＭ ２０~８００ Ｙ＝ ８０ ４２２ｘ＋１３ ２８７ ０.９９８ ６ １５.０ ４０.０

ＧＴＣ ５０~２ ０００ Ｙ＝ ４８ ４４７ｘ＋１７６ ３１７ ０.９９９ ９ ５０.０ １００.０

ＮＭＣ ５０~２ ０００ Ｙ＝ １ ２７８ｘ＋７ ５８０ ０.９９７ ２ ５０.０ １００.０

ＴＢＣ ５０~２ ０００ Ｙ＝ ３６ ２４０ｘ－１ ７０９ ４１０ ０.９９７ ５ ５０.０ １００.０

ＨＧＣ ２０~８００ Ｙ＝ １３ ６６６ｘ＋２７ ５８４ ０.９９８ ９ １５.０ ４０.０

ＡＫＨ ２５~１ ０００ Ｙ＝ ３５ １３５ｘ＋１４ ６０３ ０.９９９ ７ ２０.０ ５０.０

ＡＰＣ ２５~１ ０００ Ｙ＝ １６ ２１７ｘ－２６４ ０１９ ０.９９７ ９ ２０.０ ５０.０

牛奶 ＳＴＭ ２５~１ ０００ Ｙ＝ ２ ２８９ｘ－１２ ３６７ ０.９９５ ３ ２０.０ ５０.０

ＤＳＭ １５~６００ Ｙ＝ ９ ７２３ｘ＋１９ ４４２ ０.９９９ ５ １０.０ ３０.０

ＳＰＭ １５~６００ Ｙ＝ ２ ５６６ｘ＋８ ３６０ ０.９９９ ３ １０.０ ３０.０

ＫＮＭ ２５~１ ０００ Ｙ＝ １９ ４０３ｘ－１２６ ０２８ ０.９９７ ３ ２０.０ ５０.０

ＧＴＣ ５０~２ ０００ Ｙ＝ １３ ２７８ｘ－２１５ ０３１ ０.９９８ ７ ５０.０ １００.０

ＮＭＣ ５０~２ ０００ Ｙ＝ １ ０３２ｘ＋６０８ ０.９９９ ７ ５０.０ １００.０

ＴＢＣ ５０~２ ０００ Ｙ＝ ７ ０６３ｘ－５８ ９６２ ０.９９９ ６ ５０.０ １００.０

ＨＧＣ ２５~１ ０００ Ｙ＝ ６ ５４５ｘ＋１３ １７９ ０.９９９ ３ ２０.０ ５０.０

ＡＫＨ ２５~１ ０００ Ｙ＝ ３ ８３３ｘ－２８ ６９５ ０.９９６ ５ ２０.０ ５０.０

ＡＰＣ ２５~１ ０００ Ｙ＝ ４ ５８４ｘ－５９ ４３５ ０.９９７ ７ ２０.０ ５０.０
ＳＴＭ、ＤＳＭ、ＳＰＭ、ＫＮＭ、ＧＴＣ、ＮＭＣ、ＴＢＣ、ＨＧＣ、ＡＫＨ、ＡＰＣ 见图 ４ 注ꎮ

２.７　 添加回收率和批内批间相对标准偏差

设计添加 １ 倍、２ 倍、１０ 倍定量限这 ３ 种质量浓

度目标物于禽蛋和奶阴性样品中ꎬ考察添加目标物

的回收率ꎬ且每种添加水平作 ６ 次重复ꎬ平均回收率

及相对标准偏差见表 ５ꎮ 结果(表 ５)表明ꎬ１０ 种

ＡＧｓ 的平均回收率均在６２.３％~ １１０􀆰 ４％ꎬ批间和批

内的相对标准偏差均在１.０％~ １３􀆰 ６％ꎮ 与叶磊海

等[８]的研究结果相比ꎬ本方法更稳定且批间相对标

准偏差均小于 １５％ꎮ 除此之外ꎬ戴辉等[７] 的研究中

仅新霉素和潮霉素 Ｂ 的回收率满足要求ꎬ而本研究

中 １０ 种 ＡＧｓ 均可满足要求ꎮ
２.８　 实际样品检测

为了进一步验证方法的可行性ꎬ应用所建立的

方法对市售不同类型的 ２０ 份蛋(鸡蛋、鸭蛋、鹌鹑

蛋)和奶(牛奶、羊奶)进行检测ꎬ其中检测出 １ 份鸡

蛋中 ＳＰＭ 的残留质量浓度为 ８８􀆰 ４ μｇ / ｋｇꎬ其余 １９
份蛋和奶中均未检出ꎮ

３　 结 论

本试验中蛋和奶样品通过 ５％三氯乙酸溶液提

取ꎬ经 ＨＬＢ 柱净化ꎬ采用高效液相色谱￣串联质谱检

测 １０ 种 ＡＧｓꎮ 该 方 法 的 检 出 限 为 １０.０~ ５０􀆰 ０
μｇ / ｋｇꎬ定 量 限 为 ３０.０~ １００􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ 回 收 率 为

６２.３％~ １１０􀆰 ４％ꎬ批内和批间标准偏差为 １.０％~
１３􀆰 ６％ꎮ 方法准确、灵敏、快速ꎬ扩展了相关国家标

准中的检测对象和参数范围ꎬ同时避免使用离子对

试剂ꎬ适用于实际操作ꎬ为行业监管提供了强有力的

技术支持ꎮ
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表 ５　 １０ 种 ＡＧｓ在蛋、奶产品中 ３ 个水平下的加标回收率(ｎ＝６)
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｎ ａｍｉｎｏｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｅｇｇｓ ａｎｄ ｍｉｌｋ (ｎ＝６)

添加的
目标物

鸡蛋

添加水平
(μｇ / ｋｇ)

测定含量
(μｇ / ｋｇ)

平均回收率
(％)

批间标准
偏差(％)

批内标准
偏差(％)

牛奶

添加水平
(μｇ / ｋｇ)

测定含量
(μｇ / ｋｇ)

平均回收率
(％)

批间标准
偏差(％)

批内标准
偏差(％)

ＳＴＭ ５００ ３５９.１ ７１.８ ５.８ ４.７ ５００ ３９３.４ ７８.７ ５.６ ５.６

１００ ９６.５ ９６.５ ５.２ ７.５ １００ ８５.０ ８５.０ ３.７ ３.７

５０ ４８.８ ９７.７ ４.７ ９.０ ５０ ４２.１ ８４.２ ７.０ ７.０

ＤＳＭ ４００ ３６６.８ ９１.７ ７.８ ７.０ ３００ ３２４.９ １０８.３ ７.５ ７.５

８０ ８１.３ １０１.６ ７.９ １１.４ ６０ ５９.７ ９９.５ ５.５ ５.５

４０ ３１.０ ７７.４ ４.７ ７.１ ３０ ３０.２ １００.７ ５.３ ５.３

ＳＰＭ ４００ ３８９.４ ９７.４ ５.４ １２.２ ３００ ２７９.６ ９３.２ ５.３ ５.３

８０ ８６.７ １０８.３ ３.７ １.０ ６０ ５７.２ ９５.３ ４.４ ４.４

４０ ４１.２ １０３.０ ５.６ １３.６ ３０ ２８.７ ９５.７ ４.０ ４.０

ＫＮＭ ４００ ３２７.３ ８１.８ ３.６ １１.９ ５００ ３１１.３ ６２.３ ３.１ ３.１

８０ ７９.３ ９９.１ ７.６ ５.４ １００ ６４.９ ６４.９ ４.１ ４.１

４０ ３８.７ ９６.８ ７.０ ７.５ ５０ ３１.２ ６２.４ ２.８ ２.８

ＧＴＣ １ ０００ ８４７.７ ８４.８ ９.０ １０.４ １ ０００ ８２９.３ ８２.９ ４.１ ４.１

２００ １９０.５ ９５.２ ７.５ １３.０ ２００ １４３.９ ７１.９ ６.２ ６.２

１００ ８４.９ ８４.９ ８.１ １２.０ １００ ７５.２ ７５.２ ７.０ ７.０

ＮＭＣ １ ０００ ９３８.１ ９３.８ ７.７ １２.５ １ ０００ ９０９.９ ９１.０ ６.９ ６.９

２００ １９３.０ ９６.５ ８.７ １２.８ ２００ １７０.９ ８５.５ ６.５ ６.５

１００ ９７.５ ９７.５ ６.５ １３.２ １００ １１０.４ １１０.４ ３.８ ３.８

ＴＢＣ １ ０００ ９３４.７ ９３.５ ６.９ ８.４ １ ０００ ９６２.２ ９６.２ ４.０ ４.０

２００ １８３.３ ９１.６ ４.０ ７.４ ２００ １４８.７ ７４.３ ５.５ ５.５

１００ ９７.４ ９７.４ ３.２ ８.３ １００ ６５.１ ６５.１ ４.６ ４.６

ＨＧＣ ４００ ２６２.９ ６５.７ ５.２ １１.０ ５００ ３１３.５ ６２.７ ５.４ ５.４

８０ ５２.９ ６６.２ ３.５ ５.７ １００ ６６.３ ６６.３ ５.２ ５.２

４０ ２６.６ ６６.５ ７.０ １２.５ ５０ ３３.４ ６６.８ ５.６ ５.６

ＡＫＨ ５００ ４０３.５ ８０.７ ６.２ ７.５ ５００ ３３０.７ ６６.１ ４.８ ４.８

１００ １０３.５ １０３.５ ８.６ ５.０ １００ ６４.７ ６４.７ ３.８ ３.８

５０ ４５.７ ９１.３ ６.４ ７.８ ５０ ３３.５ ６７.１ ３.４ ３.４

ＡＰＣ ５００ ４５１.１ ９０.２ ５.７ ７.４ ５００ ３７１.７ ７４.３ ７.０ ７.０

１００ ７５.０ ７５.０ ８.０ ６.５ １００ ６５.４ ６５.４ ４.２ ４.２

５０ ３９.３ ７８.７ ４.９ ９.４ ５０ ３３.３ ６６.６ ５.７ ５.７
ＳＴＭ、ＤＳＭ、ＳＰＭ、ＫＮＭ、ＧＴＣ、ＮＭＣ、ＴＢＣ、ＨＧＣ、ＡＫＨ、ＡＰＣ 见图 ２ 注ꎮ 回收率＝测定含量 / 添加水平×１００％ꎮ
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