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2345测定牛奶和虾仁中氯霉素残留

戴 军!!陈尚卫!!顾小红!!汤 坚
!江南大学 分析测试中心"江苏 无锡!%0#$"#

摘!要!建立了一种检测虾仁和牛奶中氯霉素残留的高效液相色谱"紫外检测!即45#6&$方法和
液相色谱7电喷雾电离质谱联用"45#89:-;9$检测方法)色谱分离选用9<==>?@<5%.柱!以乙腈

7水为流动相)紫外检测波长为!A.B=!质谱采用选择性离子检测"!#"$!%)#!%;-2&7$)样品制
备省去传统的多次液-液萃取过程!采用有机溶剂直接提取!转溶后!用固相萃取方法净化样品)虾
仁和牛奶样品的平均回收率分别为,$)AC和,")#C’检测限(45#6&为!)1!D#ED和.)$!D#

ED’45#89:-;9为%)$!D#ED和0)1!D#ED)方法准确灵敏!样品预处理较简便快速)
关键词!氯霉素$高效液相色谱$电喷雾电离质谱$虾仁$牛奶
中图分类号!F,A.)%$ 文献标识码!G

7829:.0.;0+"%"(94’"$&<=4.%+;"’>./+6#./+%?4$+<=&%6@+’A
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BC/0$&;0!G@LXNYLBYQ>BQN?N+>KNDKX>@S’@=LBZ>(N[JNY5K@’=L?’D@LXKNZ=>?K’Y#45&6&$LBY
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?@LZ>L=’JB?Q’S5K(’@L=XK>BNZ’(#5G3$@>QNYJ>QNBQK@N=XLBY =N(E)PK>LBL(<QNQMLQ
X>@S’@=>Y’B?K>9<==>?@<5%. Z’(J=B #0)"==NY%1#== LBY!)%==NY%1#==$MN?K
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!!氯霉素#ZK(’@L=XK>BNZ’(Q%即5G3$属广谱抗
生素%曾是动物临床常用的抗生素%目前仍在一定
范围内使用)但由于5G3具有抑制造血机能等毒

副作用%近年来人们对其在虾仁)牛奶等动物性食
品中的残留特别重视)许多国家严格禁止将5G3
用于食用动物%规定5G3的最高残留限量#;F4$
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为#"#)#%=D!ED)有关氯霉素在食品中的残留量
分析方法主要有84:9G"酶联免疫法#$O5$和O5!

;9及 2345等方法)84:9G法主要用于快速筛选
检测%但定性和定量均不够准确&O5和O5!;9由
于需衍生化%操作较为麻烦&2345分析较准确且
过程相对较简便%因而应用较多)VL()I);’%(等用

9XK>@NQ’@\]H9柱以甲醇-水为流动相分析了牛奶
中5G3%其色谱分离度和峰型均不够理想%杂峰干
扰较大%样品处理也较复杂)李兰生和王勇强’!(用

’̂BYLXLE75%.柱%也以甲醇-水为流动相测定了投
喂饵药后0.K内虾体内不同组织中5G3质量分数
的变化"#)1,"$.#)%!D!D#%其样品处理是用甲醇
沉淀蛋白质后直接进样%操作较简单%但可能含有
一定量的弱极性成分尤其是色素等留在分析柱中%
影响多次进样后的基线稳定及色谱柱寿命)H>(>XN-
B>等’$(用45!3̂!;9测定牛肉中5G3残留%其检
测限为!!D!ED)作者采用9<==>?@<5%.柱%以乙
腈-水为流动相建立了速冻虾仁和牛奶中氯霉素残
留的 2345!6& 分析方法和 45!89:-;9 检测
方法)

F!材料与方法

FGF!仪器和试剂

VL?>@Q"##高效液相色谱仪%配!0.A双通道紫
外可见光检测器和 ;$!色谱工作站)美国 VL?>@Q
公司产品&GDN(>B?%%##45!;9H)美国 GDN(>B?公
司产品)
氯霉素标准品%购自德国FY2公司&速冻虾仁

样%#"!1#D装#和!#"!##D装#%分别为上海$福
建某公司产&牛奶样%#"!##=4盒装#和!#"!##
=4袋装#%分别为上海与江苏产%!##!年%!月购于
无锡某超市&$#"!!1=4盒装#%江苏产&0#"0."
=4袋装#%天津产&1#"!##=4盒装#%上海产&

!##$年$月购于无锡某超市)
乙腈%色谱纯%德国 ;>@ZE公司产品&水%超纯

级%购自无锡华晶微电子公司&其它试剂均为分析
纯)
FGH!实验方法

F)H)F!标准溶液配制!精确称取!1)#=D氯霉素
标准品于%##=4容量瓶中%用甲醇溶解并定容至
刻度%再稀释成质量浓度分别为%!)1%1)#%%)!1%

#)!1%#)#!1%#)##1!D!=4的标准溶液系列%分别
用#)01!=微孔滤膜)
F)H)H!样品制备!虾仁样)将虾仁打成均匀的糊
状肉泥%准确称取%#D左右%放在1#=4具塞刻度

管中%分别加入%1=4乙酸乙酯和1=4水%于漩涡
振荡器上振荡$=NB后静置&使液体经滤纸过滤入
分液漏斗中%将残渣再次加入%1=4乙酸乙酯和1
=4水%再次振荡$静置和过滤%反复提取$次%滤液
均合并入分液漏斗中%去除下层保留酯相%于"#_
水浴上旋转蒸发浓缩近干&加入体积分数为.#C的
乙醇溶液%超声振荡充分溶解残留物%并转移至%#
=4容量瓶中定容至刻度%再过滤后取少量通过

9>X-XLE5%.固相萃取柱处理去除残余脂质和色素%
供上机进样用)
牛奶样)准确称取$D左右牛奶于%#=4容量

瓶中%用无水乙醇定容后%于漩涡振荡器振荡!=NB
左右%静置%过滤后通过9>X-3LE5%.固相萃取柱去
除脂质%过滤液供上机分析用)
F)H)I! 2345分析条件!色谱柱)VL?>@QQ<=-
=>?@<5%.%#$),==‘%1#==&流动相)乙腈-水%
体积比为0#a"#&柱温)$#_&检测波长)!A.B=&体
积流量)%=4!=NB&进样体积!#!4)
F)H)J!45!;9分析条件!89:负离子9:; 检测
"$!%$!%)#%’;-2(-#&传输电压)A#&&干燥气体
积流量)%#4!=NB&喷雾器压力)0#XQN&干燥气温
度)$1#_&毛细管电压)$1##&&色谱柱 VL?>@Q
Q<==>?@<5%.%#!)%==‘%1#==&流动相)乙腈-
水%体积比0#a"#&柱温)0#_&体积流量)#)$=4!

=NB&进样体积)1!4)

H!结果与讨论

HGF!7829K,L检测线性及检出限
将上述不同质量浓度的标准溶液分别进样作

2345-6&分析%以峰面积对进样量作线性回归%得
到标准曲线及其方程见图%)按$倍信噪比测得氯
霉素的检出限为#)#1BD)当进样体积为!#!4时%
虾仁中氯霉素最小检出量为#)##!1=D!ED%牛奶
中氯霉素最小检出量为#)##.$=D!ED)此检测灵
敏度基本可满足 ;4F为#"#)#%=D!ED的检测要
求)对于牛奶样%若要进一步提高检测灵敏度%还可
加大取样量%在沉淀蛋白质后浓缩一定倍数再定容
过柱%这样可进一步降低检出限)
HGH!7829K,L分析方法回收率
准确称取同一虾仁样"%##0份%其中一份测本

底%另外$份分别加入低$中$高$种不同量的氯霉
素标准液%均按%)!)!和%)!)$进行样品处理和

2345测定%每份样品重复测定$次%取其峰面积
平均值计得回收率%同法测得牛奶样"%##加标回
收率%结果表%)
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图F!氯霉素的标准曲线

M+3GF!9&’+C$&0+"%;#$-."(9B8

表F!氯霉素回收率测定结果

N&CGF!>./#’0/"($.;"-.$1.*=.$+<.%0/"(9B86.0.$<+%&0+"%

样 品
原质量!
!D

加标
质量!!D

检出质
量!!D

回收率!
C
平均值!
C

虾仁%# #)%%" #)%# #)!#. ,!)#

#)%#! #)!# #)!., ,$)1 ,$)A

#)%#, #)$# #)$," ,1)A

牛奶%# #)#$". #)#1 #)#.01 ,1)0

#)#$"% #)%# #)%$! ,1), ,")#

#)#$A$ #)!# #)!$% ,").

图H!虾仁F!的29K,L图谱

M+3GH!29!,L94$"<&0"3$&<"(?4$+<=?&<=’.F!

图I!牛奶H!的29K,L图谱

M+3GI!29!,L94$"<&0"3$&<"(@+’A?&<=’.H!

HGI!29K,L方法的部分定量结果及其精密度
按%)!)!处理!个虾仁样和1个牛奶样"每个

样平行制备0个"均在%)!)$的 2345-6&分析条
件下"以外标法测得各样品中氯霉素的质量分数"

结果见表!)其相对标准偏差#F9H$为!)!$C"
1)!#C)

表H!部分样品中氯霉素检测结果

N&CGH!N4.6.0.;0+"%$./#’0/"(9B8+%?&<=’./
#=D!ED$

样品
45-6&

平均质量
分数#&b0$ F9H!C

45-;9

牛奶%# #)#%! $)%! #)#%0

牛奶!# #)!! !)!$ #)#%A

牛奶$# 未检出 7 未检出

牛奶0# 未检出 7 未检出

牛奶1# 未检出 7 未检出

虾仁%# #)##,0 1)!# #)##..

虾仁!# 未检出 7 未检出

图J!牛奶H!的29!O?5K@?选择离子色谱图

M+3GJ!94$"<&0"3$&<"(/.’.;0.6+"%<"%+0"$+%3"(<+’A/&<K

=’.H!

图P!虾仁F!的29!O?5K@?选择离子色谱图

M+3GP!94$"<&0"3$&<"(/.’.;0.6+"%<"%+0"$+%3"(/4$+<=
/&<=’.F!

HGJ!29!O?5K@?检测
在%)!)0的条件下"用45!89:-;9作选择性

离子检测#$!%$!%)#"%;-2&-$"以外标法测定!个
虾仁样和1个牛奶样中氯霉素"其结果#表!和图0
""$与45-6&的分析结果基本相近)但45!89:-
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;9离子选择性检测方法的灵敏度较高!杂峰干扰
显著减少)按$倍信噪比计!在进样体积为1!4时!
虾仁和牛奶中氯霉素的最小检出量分别为%)$!D"

ED和0)1!D"ED)若有条件采用 45";9";9分
析#0$!虾仁中氯霉素的最小检测量可达#)#.!D"

ED)
HGP!样品处理
对于动物性食品中氯霉素的检测!以往文

献%$!1&中的样品预处理方法一般是先用甲醇’乙腈
或乙酸乙酯等有机溶剂提取!提取液浓缩后溶于

0C的氯化钠溶液中!用正己烷等非极性溶剂进行
液7液分配以除去脂类!再用乙酸乙酯反萃回有机
相!然后浓缩近干!用流动相溶解定容!其手续麻烦

耗时!且因多次萃取使得回收率较低)作者现采用
的方法!样品预处理简便!可省去多次液7液萃取)
对虾仁样用乙酸乙酯提取后!转溶至体积分数为

.#C乙醇中!此步骤可减少大量脂质!然后再用反
相固相萃取柱进一步去除脂质和色素)如此处理后
的样品溶液无色透明)若不用固相萃取净化!样品
液则呈淡黄色!5G3后的杂质峰明显较多)对于牛
奶样!直接用体积分数为A#C的乙醇提取!既可去
除蛋白!也可破乳)其提取液中脂质再用反相固相
萃取柱去除)因样品手续简化!检测牛奶和虾仁样
品中5G3的回收率均较高!重复性较好!分析时间
大大缩短)
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