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［摘　 要］ 　 建立了超高效液相色谱－串联四级杆质谱法检测饲料中的 １０ 种硝基呋喃类化合物的方

法。 饲料样品经 ０．１ ｍｏｌ ／ ｍＬ ＨＣｌ ∶ 乙腈＝ １ ∶ １ 提取，高速离心后稀释，经酸性氧化铝粉末净化后进

样分析。 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ， １．９ μｍ）作为固定相，０．１％甲酸

和乙腈作为流动相进行梯度洗脱。 质谱采用正负离子切换同时扫描，ＳＲＭ 模式进行分析。 １０ 种硝

基呋喃类化合物在最优化条件下分离良好，在定量范围内均线性良好（线性相关系数 ｒ≥０．９９），回
收率也可达到 ６３．２％ ～ ８９．７％ ，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ９．３％。 本方法具有简便、快速、灵敏、准
确等特点，适用于饲料中违法添加硝基呋喃类化合物的检测。
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ｔａｎｄｅｍ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｆｅｅｄ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ０． １ ｍｏｌ ／ ｍＬ ＨＣｌ ∶
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ＝ １ ∶ １． Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ｔｈｅｎ ｄｉｌｕｔｅｄ ｔｏ ｉｎｊｅｃｔ． Ｔｈｅｒｍｏ
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ， １．９ μｍ） ｗａｓ ｃｈｏｓｅｎ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ０．１％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｅｒｅ ｃｈｏｓｅｎ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｇｒａｄ ｅｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
ｗａｓ ｏｐｅｒａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ＳＲＭ ｍｏｄｅ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， １０
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ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｗｅｌｌ． Ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒａｎｇｅ （ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｒ≥０． ９９）． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６３． ２％ ～ ８９． ７％ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤ） ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ９．３％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ， ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ
ａｃｃｕｒａｔｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｌｌｅｇａｌ ａｄｄｅｄ １０ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｅｓ ｉｎ ｆｅｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： １０ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｓ； ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ； ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

　 　 硝基呋喃类药物是一类人工合成的具有 ５－硝
基呋喃基本结构的广谱抗菌药物，一度被广泛应用

于畜禽和水产养殖行业，其对于革兰氏菌、真菌和

一些原虫引起的疾病具有显著疗效［１］。 但是有研

究表明，硝基呋喃类化合物及其代谢产物具有致畸

等副作用，且能诱发癌症［２－３］。 １９９３ 年，美国禁止

呋喃唑酮作为兽药使用在食品动物［４］。 １９９５ 年，
欧盟全面禁止使用呋喃类抗菌药，规定呋喃类残留

物在动物源性食品中不得检出［５］。 ２００４ 年，美国

食品和药品管理局（ＦＤＡ）公布了禁止在进口动物

源性食品中使用的 １１ 种药物名单，其中包括呋喃

西林和呋喃唑酮［６］。 中国农业部第 １９３ 号公告已

明令禁止在食用动物上使用呋喃唑酮、硝呋烯腙等

硝基呋喃类药物。 常见的硝基呋喃类药物包括呋

喃唑酮 （ Ｆｕｒａｚｏｌｉｄｏｎｅ， ＦＺＤ）、呋喃西林 （ Ｎｉｔｒｏｆｕｒａ⁃
ｚｏｎｅ，ＮＦＺ）、呋喃妥因（Ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｉｏｎ，ＮＦＴ）、呋喃它

酮 （ Ｆｕｒａｌｔａｄｏｎｅ， ＦＴＤ）、 硝 呋 齐 特 （ Ｎｉｆｕｒｏｘａｚｉｄｅ，
ＮＦＸ）、 硝呋吡醇 （ Ｎｉｆｕｒｐｒｉｎｏｌ， ＮＦＰ ）、 硝 呋 索 尔

（Ｎｉｆｕｒｓｏｌ，ＮＦＳ）、硝呋烯腙（Ｎｉｔｒｏｖｉｎ，ＮＴＶ）和二硝托

胺（Ｄｉｎｉｔｏｌｍｉｄｅ，ＤＴＭ）等。
串联四极杆质谱仪具有检测灵敏度高，特异性

强，稳定性好等优点［６］，其优秀的定性与定量分析

能力目前已被广泛应用于蛋白质组学、中药安全控

制、代谢组学、和食品安全领域中小分子和大分子

的研究［７－１０］。 据文献报道［１１］，有使用高效液相色

谱法检测饲料中多种硝基呋喃类药物，其定量限达

到 ０．５ ｍｇ ／ ｋｇ；动物性食品中则主要使用串联四级

杆质谱检测 ４ 种硝基呋喃代谢物的残留量，而利用

串联质谱的正负切换功能同时定性定量测定饲料

中 １０ 种违法添加的硝基呋喃类抗菌药物的方法未

见报道。 本研究利用高效液相色谱－串联四极杆质

谱的高灵敏度和定性能力，实现了饲料中 １０ 种非

法添加的硝基呋喃类化学药物快速定性与定量测

定。 本方法具有前处理过程简便、分析时间短、结
果准确等特点，可以用于饲料中非法添加的硝基呋

喃类药物的筛查与定量。
１　 材料与方法

１．１　 仪器　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 双三元超高效液相色谱、

Ｅｘｃａｌｉｂｕｒ 控制软件、串联四极杆质谱带 ＨＥＳＩ 电离

喷雾源（ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｉｖａ）、Ｘｃａｌｉｂｕｒ 数据处理系统、高

速冷冻离心机（Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ－２２Ｒ，ＢＥＣＫＭＡＮ ＣＯＵＬ⁃

ＴＥＲ）；ＡＬ２０４ 电子天平，梅特勒－托利多仪器有限

公司；减压旋转蒸发仪（Ｂ－４９０，ＢＵＣＨＩ）；水浴控温

氮吹仪（Ｎ－ＥＶＡＰ，上海安谱公司）。

１．２　 材料、药品与试剂　 Ｃ１８ 分析柱（Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ｇｏｌｄ

Ｃ１８ １５０×３．０ｍｍ ３．０ μｍ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ，美国）；高

速冷冻离心机（Ａｌｌｅｇｒａ Ｘ－２２Ｒ，ＢＥＣＫＭＡＮ ＣＯＵＬ⁃

ＴＥＲ，美国）；水浴控温氮吹仪（Ｎ－ＥＶＡＰ，Ａｎｐｅｌ）。

呋喃唑酮（Ｆｕｒａｚｏｌｉｄｏｎｅ，ＦＺＤ）、呋喃西林（Ｎｉｔｒｏｆｕｒａ⁃

ｚｏｎｅ，ＮＦＺ）、呋喃妥因（Ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｉｏｎ，ＮＦＴ）、呋喃它

酮 （ Ｆｕｒａｌｔａｄｏｎｅ， ＦＴＤ）、 硝 呋 齐 特 （ Ｎｉｆｕｒｏｘａｚｉｄｅ，

ＮＦＸＤ）、硝呋吡醇 （ Ｎｉｆｕｒｐｒｉｎｏｌ， ＮＦＰ ）、硝呋索尔

（Ｎｉｆｕｒｓｏｌ，ＮＦＳ）、硝呋烯腙（Ｎｉｔｒｏｖｉｎ，ＮＴＶ）、硝呋醛

肟（Ｎｉｆｕｒｏｘｉｍｅ，ＮＦＸＭ） 和二硝托胺 （Ｄｉｎｉｔｏｌａｍｉｄｅ，

ＤＴＭ）（≥９９． ０％，Ｄｒ Ｅｈｒｅｎｓｔｏｆｅｒ ＧｍｂＨ，德国）；乙

腈、甲酸（色谱纯，Ｍｅｒｋ，德国）；去离子水（自制，电

阻率≥１８ ＭΩ·ｃｍ）；高纯氮、高纯氩（纯度均为

９９．９９９％，上海佳杰特种气体公司）。

１．３ 　 反相色谱条件 　 色谱柱：Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ｇｏｌｄ Ｃ１８

（１５０×２．１ ｍｍ １．９ μｍ），柱温：３０ ℃，流速：０．３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，

进样量：１０ μＬ，流动相：Ａ 为 ０．１％甲酸，Ｂ 为乙腈，

采用梯度洗脱程序如表 １，所得典型特征离子质量

色谱图如图 １。
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表 １　 反相色谱法梯度洗脱程序

Ｔａｂ １　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｒｅｖｅｒｓｅ－ｐｈａｓｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
时间 ／ ｍｉｎ 流速 ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１） Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％

０．００

１．００

５．００

８．００

８．１０

１１．００

０．３

１０ ９０

１０ ９０

８０ ２０

８０ ２０

１０ ９０

１０ ９０

图 １　 定量限浓度典型 ＳＲＭ 图

Ｆｉｇ １　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＳＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＬＯＱ
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１．４　 质谱条件 　 使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司的 ＴＳＱ
Ｑｕａｎｔｉｖａ 串联四极杆质谱带 ＨＥＳＩ 电离喷雾源质谱

检测器对 １ μｇ ／ ｍＬ 的 １０ 种硝基呋喃类药物单标溶

液进行优化， 兼顾各目标化合物优化后的质谱条

件为：选择正负离子切换模式，正电压 ３９００ Ｖ，负电

压 ３２００Ｖ，鞘气（Ｓｈｅａｔｈ ｇａｓ）压力 ３４４ ｋＰａ，辅助气

（Ａｕｘ ｇａｓ）流速 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ，吹扫气（Ｓｗｅｅｐ ｇａｓ）流速

０．３ Ｌ ／ ｍｉｎ，离子传输管 （ Ｉｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｔｕｂｅ ） 温度

３５０ ℃，雾化器（Ｖａｐｏｕｒｉｚｅｒ）温度 ４００ ℃，检测模式

为选择反应监控（Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒ，ＳＲＭ），
碰撞气压力 ０．２ Ｐａ，Ｑ１ 段分辨率设为半峰宽 ０．７，
Ｑ２ 段分辨率设为半峰宽 ０．７，１０ 种硝基呋喃类药物

的定性与定量离子对以及对应的撞击能量见表 ２。

表 ２　 硝基呋喃类药物定性与定量离子对

Ｔａｂ ２　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ ｏｆ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｓ
化合物 电离极性 母离子（ｍ ／ ｚ） 子离子 （ｍ ／ ｚ） 碰撞能量 ／ Ｖ 透镜电压 ／ Ｖ

呋喃西林 ＋ １９９．３２

１８２．０７∗ １９

１５５．８４ １４

１３５．９３ １１

７３

呋喃唑酮 ＋ ２２６．２２

１２２．０２∗ ２３

１３９．０４ １６

２０９．０５ １５

８７

硝呋吡醇 ＋ ２４７．１５

１５４．０６∗ ３２

１８３．０７ ２２

２２９．０２ １６

９１

硝呋齐特 ＋ ２７６．１２

１２１．１１∗ ４９

９３．０６ ４１

６５．０３ ２３

８２

呋喃它酮 ＋ ３２５．４２

２５２．０６∗ ２６

１００．１１ １５

２８１．０４ １０

９３

硝呋烯腙 ＋ ３６１．３６

１８０．０１ ２１

３０２．０２∗ ２７

１９７．０５ ２１

１１０

硝呋索尔 ＋ ３６６．００

２１０．８８∗ １８

１６５．０２ ３７

１５６．０１ ２２

１０３

硝呋醛肟 － １５５．０９

９５．０２∗ １０

８１．０６ １２

１２５．０５ １０

４４

二硝托胺 － ２２４．０３

１８１．０１∗ ２６

１５０．９３ １８

７７．０６ １０

６４

呋喃妥因 － ２３６．９９

１５２．０７∗ １５

１２４．００ １２

１９３．８６ １０

６８

　 ∗为定量离子
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１．５　 前处理条件　 取样品 ２．００ ｇ，置 ５０ ｍＬ 离心管

中，加入 ２０ ｍＬ 的 ０．１ ｍｏｌ ／ ｍＬ ＨＣｌ ∶ 乙腈＝ １ ∶ １ 溶

液后 ３０ ℃水浴超声提取 １０ ｍｉｎ，然后经 ９０００ ＲＰＭ
高速离心后取上清液 ０．２０ ｍＬ，用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸水

溶液稀释至 １．００ ｍＬ，加入酸性氧化铝粉末 ０．２０ ｇ
涡旋振荡 １ ｍｉｎ，经 １４０００ ＲＰＭ 离心后取上清液过

０．２２ μｍ 尼龙滤膜后上机测定。
２　 结　 果

２．１　 线性定量范围的确定　 将 １０ 种硝基呋喃类化

合物对照品分别用甲醇溶解，制成 １ μｇ ／ ｍＬ 的标准

品贮备液，取适量该贮备液用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸溶液

稀释成标准曲线系列工作溶液，将该系列溶液依次

按 １．３、１．４ 和 １．５ 的检测方法进样检测，将所得定

量通道色谱图积分后面积与内标峰面积比值以 Ｙ
表示，进样浓度以 Ｘ 表示，所得回归曲线结果如下

表 ３ 所示，其线性相关系数 ｒ 都大于等于 ０．９９５。 实

验表明，该方法同时检测 １０ 种硝基呋喃类化合物

在各自浓度范围内线性良好。

表 ３　 １０ 种硝基呋喃类化合物标准曲线

Ｔａｂ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ １０ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｓ
药物 浓度范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 含量范围 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 回归方程 Ｒ２

呋喃西林 ５０～１０００ ２．５～５０ Ｙ＝ ９７３５．１２＋６１３．７７６Ｘ ０．９９５

呋喃唑酮 ２５～５００ １．２５～２５ Ｙ＝ ６２８６９．６＋４６１４．４８Ｘ ０．９９８

硝呋吡醇 ２．５～５０ ０．１２５～２．５ Ｙ＝ ４０４３７２＋１７５８４８Ｘ ０．９９５

硝呋齐特 ２．５～５０ ０．１２５～２．５ Ｙ＝ ３９４０８７＋１１３８７６Ｘ ０．９９５

呋喃它酮 ２．５～５０ ０．１２５～２．５ Ｙ＝ ７５２０１．１＋２５３７．８５Ｘ ０．９９８

硝呋烯腙 ５０～１０００ ２．５～５０ Ｙ＝ ９８４９０．６＋６６５８．８３Ｘ ０．９９５

硝呋索尔 ２５～５００ １．２５～２５ Ｙ＝ ３９６２．４１＋７７３５．３２Ｘ ０．９９８

硝呋醛肟 ２５～５００ １．２５～２５ Ｙ＝－６３．８４９４＋１９．９２８７Ｘ ０．９９７

二硝托胺 １００～２０００ ５０～１００ Ｙ＝－１２８４５．７＋３２０．９０７Ｘ ０．９９７

呋喃妥因 １００～２０００ ５０～１００ Ｙ＝ １１０４１２＋３１６５．４２Ｘ ０．９９７

２．２　 检测限与定量限的确定 　 选择 ２０ 个空白样

品，按优化条件进行处理后上机测定，取与标准品

图谱中相同保留时间的噪音信号平均值，以信噪比

Ｓ ／ Ｎ≥３ 为检出限 （ ＬＯＤ），Ｓ ／ Ｎ≥１０ 为定量下限

（ＬＯＱ），确定该方法对的检出限与定量限，见表 ４。
经过实际进样检测后，检测定量限附近峰型良好，
实际样品定量限处 ＳＲＭ 图谱见图 １。
２．３　 基质效应的考察 　 为验证方法基质效应，选
取预混料、浓缩料和配合料各 ６ 批，按 １．５ 前处理方

法进行操作，将其空白溶液中分别加入 １ 倍定量限

的 １０ 种硝基呋喃类化合物，其回收率结果在 ８０％
～１００％之间，ＲＳＤ＜１０％，证明该前处理方法的基质

效应影响不大。
２．４　 方法准确度与精密度实验　 为验证方法精密

度与准确度，采用标准添加法使用 ６ 批不同饲料，

表 ４　 １０ 种硝基呋喃类化合物检测限和定量限

Ｔａｂ ４　 ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｏｆ １０ ｎｉｒｔｏｆｕｒａｎｓ

药物
检测限

／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
定量限

／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

呋喃西林 １．２５ ２．５

呋喃唑酮 ０．６２５ １．２５

硝呋吡醇 ０．０６２５ ０．１２５

硝呋齐特 ０．０６２５ ０．１２５

呋喃它酮 ０．０６２５ ０．１２５

硝呋烯腙 １．２５ ２．５

硝呋索尔 ０．６２５ １．２５

硝呋醛肟 ０．６２５ １．２５

二硝托胺 ２５ ５０

呋喃妥因 ２５ ５０

·５５·



中国兽药杂志 ２０１７ 年 １１ 月第 ５１ 卷第 １１ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

　 　 每批称取等量 ６ 份，５ 份一组分三组，分别加入

１ 倍定量限、２ 倍定量限、４ 倍定量限的 １０ 种硝基呋

喃类化合物，所得结果如表 ５ 所示。 结果表明，该

方法检测饲料中 １０ 种硝基呋喃类化合物时回收率

结果在 ６３．２％～８９．７％之间，ＲＳＤ＜１０％，证明该方法

具有较高的准确度与精密度。

表 ５　 饲料中检测 １０ 种硝基呋喃类化合物的准确度和精密度

Ｔａｂ ５　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ １０ ｎｉｒｔｏｆｕｒａｎｓ ｉｎ ｆｅｅｄ

化合物
添加量

／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

预混合饲料 浓缩饲料 配合饲料

回收率 Ｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ５）

回收率 Ｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ５）

回收率 Ｒ ／ ％
（ｎ＝ ６）

ＲＳＤ ｓｒ ／ ％
（ｎ＝ ５）

呋喃西林

２．５０ ７３．１ ９．５ ６４．３ ６．８ ６３．２ ７．６

５．００ ６６．４ ２．９ ７６．８ ７．２ ７４．１ ６．１

１０．００ ７１．５ ４．０ ７８．４ ５．９ ８２．８ ４．３

呋喃唑酮

１．２５ ７８．４ ６．５ ６６．１ ５．８ ６９．７ ８．５

２．５０ ７３．３ ８．２ ７８．０ ６．９ ７２．１ ７．２

５．００ ６７．０ ７．８ ６９．４ ４．３ ７７．９ ６．８

硝呋吡醇

０．１２５ ６７．８ ４．２ ６６．９ ５．９ ７０．５ ７．１

０．２５ ７２．６ ４．９ ７１．２ ７．８ ７５．９ ６．９

０．５０ ６５．１ ６．３ ７３．４ ６．２ ７９．６ ４．３

硝呋齐特

０．１２５ ６３．２ ５．６ ６９．１ ８．２ ６６．４ ６．８

０．２５ ７４．５ ７．２ ７５．７ ４．７ ７２．５ ５．５

０．５０ ７１．７ ８．９ ６７．９ ５．５ ８０．１ ３．２

呋喃它酮

０．１２５ ６９．２ ４．１ ６４．８ ４．７ ６８．５ ７．９

０．２５ ６８．６ ６．７ ７２．８ ８．１ ７２．２ ５．６

０．５０ ６７．１ ５．８ ８０．２ ５．７ ８４．１ ４．９

硝呋烯腙

２．５０ ７６．５ ７．３ ７４．６ ８．８ ７１．３ ７．８

５．００ ６２．２ ４．１ ６７．１ ６．９ ８２．６ ６．９

１０．００ ８１．０ ５．２ ８８．９ ８．１ ８９．７ ５．３

硝呋索尔

１．２５ ６３．３ ７．９ ７５．５ ７．９ ６８．７ ９．２

２．５０ ７５．８ ８．６ ７８．６ ４．２ ７４．２ ６．３

５．００ ７４．３ ６．３ ８０．１ ６．３ ７９．８ ４．９

硝呋醛肟

１．２５ ６８．９ ７．９ ７０．５ ７．５ ６６．３ ５．８

２．５０ ７９．６ ４．９ ８１．２ ５．８ ７２．６ ４．１

５．００ ８１．２ ５．６ ８８．９ ４．９ ８１．５ ５．２

二硝托胺

５０ ６５．３ ８．２ ６６．２ ８．１ ７１．６ ７．６

１００ ７６．２ ５．９ ７５．４ ４．３ ７８．１ ４．２

２００ ７４．９ ４．３ ７２．３ ８．２ ８２．３ ５．３

呋喃妥因

５０ ７１．９ ６．２ ６８．９ ５．９ ６９．７ ７．７

１００ ８０．６ ７．１ ７７．６ ６．２ ７２．６ ４．６

２００ ８１．２ ５．８ ８１．３ ４．３ ８０．５ ４．８

·６５·
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２．５　 方法选择性的验证　 选择 ２０ 个空白样品，按
优化条件进行处理后上机测定，未发现有假阳性结

果，表明该方法的选择性良好。
３　 讨论与小结

３．１　 固定相的选择 　 方法涉及的目标化合物较

多，而且还涉及到不同电离极性的切换，因此使目

标化合物获得充分的保留与分离就十分有必要。
通过选择具有更好保留性和选择性的色谱柱优化

色谱条件，既可以避免强极性的保留杂质与目标化

合物分子争夺电荷抑制响应信号，也可以将分子量

接近的化合物尽可能分开避免互相干扰。 本实验

尝试了亲水合相色谱（ＨＩＬＩＣ）和传统的反相色谱

（ＲＰ）两种思路的方法，目标化合物大多呈中弱极

性，在 ＨＩＬＩＣ 色谱上的保留普遍较弱，且峰型展宽

严重，在 ＲＰ 色谱柱上有较好的保留，因此选择传统

的反相色谱作为主要分离手段。 尝试了同为 Ｔｈｅｒ⁃
ｍｏ 公司装填的三款反相色谱柱：Ａｃｃｕｃｏｒｅ ＲＰ －ＭＳ
（１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ，２．６ μｍ），Ｓｙｎｃｒｏｎｉｓ Ｃ１８ （１５０ ｍｍ×

２．１ ｍｍ， ３．０ μｍ）和 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８ （１５０ ｍｍ×

２．１ ｍｍ，１．９ μｍ）。 结果表明，使用 Ａｃｃｕｃｏｒｅ ＲＰ －

ＭＳ 色谱柱的目标物峰普遍具有保留时间不足，峰
型对称性不高的特点，推测其原因为所使用的聚合

物性质填料含碳量接近 １０％，虽然通过壳层技术增

加了填料的比表面积，但并不能提供很好的保留；
Ｓｙｎｃｒｏｎｉｓ Ｃ１８ 色谱柱的硅胶键合填料含碳量接近

１７％，因此为目标化合物提供了足够的保留，但是

其中有多个目标化合物的色谱峰出现了较大的拖

尾，其中硝呋索尔和硝呋吡醇尤为严重，推测是因

为色谱柱的硅胶键合相具有较多的硅羟基，容易和

化合物的相应位点形成氢键效应而造成色谱峰的

展宽和拖尾；Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８ 色谱柱所使用的硅

胶载体经过了纯化工艺和末端封尾，大大降低了硅

羟基的数目，虽然担体含碳量不及 Ｓｙｎｃｒｏｎｉｓ Ｃ１８
高，但是 １．９ μｍ 的填料粒径为其提供了比 ３．０ μｍ
多 ２ 倍以上的比表面积，因此对大多数目标化合物

既能获得较满意的保留时间，也能确保色谱峰的展

宽和拖尾在令人满意的程度。
３．２　 正负电离模式切换研究　 随着检测技术的发

展，对检测过程的时效性也提出了更高的要求，色
谱质谱联用法为药物残留检测提供了一条同时兼

顾准确定性与精确定量的途径。 目前串联四级杆

质谱仪的扫描精度和扫描速度相较过去有了长足

进步，同时前端源区通过一些先进技术也大大提高

了检测灵敏度，这就为单针进样检测更多的化合物

提供了硬件基础，由于质谱内电场极性的切换可以

在万分之一秒内完成，因此这就为正负极性快速切

换检测提供了可能性。 本方法内涉及的多个药物

在正负电离模式下都可以获得带电分子离子如硝

呋醛肟和二硝托胺，其负电离模式下所获得的响应

信号更高，推测可能是其分子结构更容易失去质子

而带负电核，而呋喃妥因则是在正电离模式下几乎

没有响应，可能其分子结构很难通过获得质子而带

正电荷。 利用 Ｑｕａｎｔｉｖｉａ 质谱仪可以高速切换电场

和扫描频率的特点，将 １０ 种硝基呋喃类化合物通

过正负电离模式的快速切换可以实现在单针内的

快速检测。 结果表明，这种正负电离模式的切换在

本方法中是可行的，可以大大提高检测的时效性。
３．３　 小结　 利用串联四级杆质谱具有可以快速切

换电场极性和高速扫描的特点，设计了单针同时检

测 １０ 种硝基呋喃类化合物的方法，前处理采用简

单的酸性乙腈提取，酸性氧化铝粉末净化后稀释进

样，反相色谱法进行分离。 实验结果表明，１０ 种硝

基呋喃化合物在各自线性定量范围内回收率也可

达到 ６３． ２％ ～ ８９． ７％ ，相对标准偏差（ＲＳＤ） 小于

９．３％，方法具有简便、快速、灵敏、准确等特点，适用

于饲料中违法添加硝基呋喃类化合物的检测。
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