
２０２１ 年 ６ 月 Ｖｏｌ．３９ Ｎｏ．６
Ｊｕｎｅ ２０２１ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ６２４～６３２

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２０．１２０２６

∗收稿日期：２０２０⁃１２⁃２４
∗通讯联系人．Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑ＿ｘｕ６８＠ １６３．ｃｏｍ（许茜）；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｕｎｍｉｎｗａｎｇ＠ １６３．ｃｏｍ（王春民） ．
基金项目：国家自然科学基金（８１９７３０９８） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ． ８１９７３０９８） ．

聚多巴胺纳米纤维膜固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱
检测淡水鱼中四环素类和氟喹诺酮类药物残留

梁思慧１，　 戴海蓉１，　 张铧尹１，　 李　 建２，　 张秋萍２，　 许　 茜１，３∗，　 王春民２∗

（１． 东南大学公共卫生学院营养与食品卫生学系， 江苏 南京 ２１０００９；
２． 苏州市疾病预防控制中心， 江苏 苏州 ２１５１００；

３． 东南大学环境与医学工程教育部重点实验室， 江苏 南京 ２１０００９）

摘要：制备聚多巴胺（ＰＤＡ）修饰的聚苯乙烯纳米纤维膜（ＰＳ ＮＦｓＭ）作为固相萃取吸附介质，可快速提取淡水鱼中

３ 种四环素类（四环素、金霉素、土霉素）和 ３ 种氟喹诺酮类（恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙星）药物残留，结合超高效

液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），建立了药物残留检测的新方法。 利用静电纺丝法制备了聚苯乙烯纳米纤维

膜，将其作为模板，通过自聚合作用，进行聚多巴胺功能化修饰，得到 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料。 对制得的 ＰＳ ＮＦｓＭ 和

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料进行傅里叶红外光谱和场发射扫描电镜表征，证明 ＰＤＡ 的成功修饰，修饰后的纳米纤维表面

粗糙，呈现核⁃壳形貌，纤维内部为蜂窝状多孔结构。 以空白加标样品的回收率为指标，对 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的用

量、离子强度、样品溶液的流速、洗脱液和突破体积等影响 ＳＰＥ 的因素进行考察及条件优化，确定了最佳的 ＳＰＥ 条

件。 该方法对 ６ 种目标物的检出限为 ０ ３～１ ５ μｇ ／ ｋｇ，定量限为 １ ０～ ５ ０ μｇ ／ ｋｇ，低于国家标准和行业标准；在各

目标物的线性范围内均有良好的线性关系，决定系数（Ｒ２）大于 ０ ９９９，方法的回收率为 ９４ ３７％ ～ １０２ ８２％，日间和

日内的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 １０％，与国家标准和行业标准相当。 通过固相萃取前后的基质效应对比，表明

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 具有优秀的净化能力。 最后，通过实际样品分析验证了方法的实际应用可行性。 该文建立的基于

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的 ＳＰＥ 方法是一种高效环保的方法，可为淡水鱼中药物残留的常规监测提供技术支持。
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ｎｏｌ） （１ ∶ ９９， ｖ ／ ｖ） ． Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ０ １ ｍＬ １０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ ２％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｎｏ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐＨ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗａｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｖｏｌｕｍｅ ｗａｓ ５０ ｍＬ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
（ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ３
ｔｉｍｅｓ ａｎｄ １０ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ （Ｓ ／ Ｎ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｗｅｒｅ ０ ３
－１ ５ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ １ ０－５ ０ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｗｅｒｅ ＬＯＱ－１０００ μｇ ／ ｋｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ （Ｒ２） ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９９． Ｔｏ
ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ， ｂｌａｎｋ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ （ ｌｏｗ， ｍｅｄｉｕｍ， ａｎｄ
ｈｉｇｈ） ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ａｎｄ ｅａｃｈ ｌｅｖｅｌ ｗｉｔｈ ｓｉｘ ｐａｒａｌｌｅｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ
＝ ６） ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ９４ ３７％ ｔｏ １０２ ８２％， ｗｉｔｈ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ２ ３８％ ｔｏ ８ ０６％ ａｎｄ ４ １０％ ｔｏ ９ １０％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｐｕｒｉ⁃
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ， ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＳＰＥ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ． Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ＳＰＥ ｗｅｒｅ －１２ ９８％ ｔｏ －３８ ６８％． Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰＥ

引用本文：梁思慧，戴海蓉，张铧尹，李建，张秋萍，许茜，王春民． 聚多巴胺纳米纤维膜固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱检测淡水

鱼中四环素类和氟喹诺酮类药物残留． 色谱，２０２１，３９（６）：６２４－６３２．
ＬＩＡＮＧ Ｓｉｈｕｉ， ＤＡＩ Ｈａｉｒｏｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｈｕａｙｉｎ， ＬＩ Ｊｉａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｑｉｕｐｉｎｇ， ＸＵ Ｑｉａｎ， ＷＡＮＧ Ｃｈｕｎｍｉｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ
ａｎｄ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｂｙ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍａｔ ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（６）：６２４－６３２．

ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ， ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ
－２ １５％ ｔｏ －７ ３６％， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｍａｔｒｉｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ．
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Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｐｒａｃｔｉｃａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｉｔ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｉｓ
ＳＰＥ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ ｉｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｐｒａｃｔｉｃａｌ， ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ， ａｎｄ ｉｔ
ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｏｕｔｉｎｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｄｒｕｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｉｓｈ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ （ＰＤＡ）； ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍａｔ （ＮＦｓＭ）； ｄｒｕｇ ｒｅｓｉ⁃
ｄｕｅｓ； ｆｉｓｈ

　 　 水产品是优质蛋白质、多种不饱和脂肪酸等多

种营养物质的主要食物来源，为满足人们的食用需

求，多采用集约化养殖，这种高密度养殖也给防疫带

来了压力［１，２］。 四环素类和氟喹诺酮类药物是常用

的抗菌类药物，在水产品中的残留检出率也较高，对
消费者的健康有潜在风险［３］。 因此，许多国家和组

织，包括美国、中国、日本、欧盟（ＥＵ）等均建立了水

产品等动物源性食品中药物的最大残留限量

（ＭＲＬ） ［４－８］，作为食品安全监测工作的依据。
　 　 超高效液相色谱⁃串联质谱法（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
是动物源性食品中药物残留检测的主要方法，但由

于药物残留水平较低（μｇ ／ ｍＬ 或 μｇ ／ Ｌ），且实际样

品中脂肪、蛋白质等常严重抑制质谱的电离效率，进
而影响分析结果的准确度和灵敏度［９，１０］，因此，ＵＰ⁃
ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测前必须进行样品预处理，以去除杂

质、富集目标物。 在我国检测水产品中兽药残留的

国家标准、行业标准［１１－１３］ 和相关的研究报道［１４－１６］

中，固相萃取（ＳＰＥ）是最常采用的样品前处理方法。
ＳＰＥ 技术主要基于萃取介质对目标物的吸附作用，
因此新型吸附介质的开发应用成为其重要的发展方

向之一［１７－２０］。 纳米纤维（ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ， ＮＦｓ）是最典

型的纳米材料之一，静电纺丝法（ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ，
简称电纺）作为制备 ＮＦｓ 的通用方法，为制得纳米

纤维膜（ＮＦｓＭ）提供了技术支持［２１］。 根据目标物

性质和检测样品的特点，ＮＦｓＭ 可被功能化修饰，获
得的功能化 ＮＦｓＭ 是一种新型高效的 ＳＰＥ 介

质［２２］。 笔者课题组自 ２００８ 年起即开展了基于功能

化 ＮＦｓＭ 的 ＳＰＥ 工作［２３－３０］，研制了多种吸附和解

吸附效率双高的功能化 ＮＦｓＭ，并在食品安全分析、
环境监测、生物样本分析等方面实现了良好应用。
　 　 聚多巴胺（ＰＤＡ）的结构中含有儿茶酚和胺类

官能团，是由盐酸多巴胺在弱碱性溶液（ｐＨ＞７ ５）
中通过氧化自聚合而合成的［３１］。 ＰＤＡ 具有良好的

亲水性和生物相容性，可与目标分析物形成各种相

互作用，如 π⁃π 堆积、静电作用、疏水作用和氢键

等［３２］。 因此， ＰＤＡ 被认为是的一种新型吸附介

质［３３，３４］，已应用于 ＳＰＥ［３５］、固相微萃取（ＳＰＭＥ） ［３６］

等样品前处理方法。 ＰＤＡ 修饰后的 ＮＦｓＭ 是一种

“强强联合”的高效 ＳＰＥ 介质，其兼具丰富的吸附机

制、快速的传质效能和高效的基质净化能力。 多项

研究提示［３６－３８］， ＰＤＡ 功能化修饰的纳米纤维有望

成为一种优越的 ＳＰＥ 吸附介质，但将其应用于动物

源性食品中药物残留检测的研究还未见报道。
　 　 本文研制 ＰＤＡ 功能化的聚苯乙烯（ＰＳ）纳米纤

维膜（ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ），建立了基于 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ
的新型 ＳＰＥ 方法，联合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，检测在水产

品中检出率较高的 ３ 种四环素（四环素、土霉素、金
霉素）和 ３ 种氟喹诺酮（恩诺沙星、环丙沙星、诺氟

沙星），对方法的准确度和精密度等效能进行了评

价，并通过对实际淡水鱼样品中 ６ 种目标物的检测，
验证了方法的实际应用性。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＵＰＬＣ 超高效液相色谱仪、Ｘｅｖｏ ＴＱＤ 三重四

极杆质谱仪（配 ＴＱＤ 质量检测器、Ａｃｑｕｉｔｙ 自动采

样器、ＥＳＩ 源，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）， Ｑｕａｎｔａ ２００ ＦＥＧ
场发射扫描电子显微镜（捷克 ＦＥＩ 公司）， ＴＥＮ⁃
ＳＯＲ２７ 傅里叶变换红外光谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公

司）， ２４ 孔固相萃取装置 （美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司），
Ｈｅｒａｅｕｓ Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ Ｘ１Ｒ 型台式离心机（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司）。
　 　 聚苯乙烯（Ｍｒ ２６０ ０００）、盐酸多巴胺（纯度为

９８％）和 Ｔｒｉｓ 缓冲溶液购于上海阿拉丁有限公司。
乙腈和甲醇均为 ＨＰＬＣ 级，购自德国 Ｍｅｒｃｋ 公司。
配制 ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ’ｓ 缓冲液所用试剂十二水合

磷酸氢二钠、一水合柠檬酸、乙二胺四乙酸，以及十

二烷基苯磺酸钠、四氢呋喃和 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺均

购自 上 海 国 药 化 工 公 司。 标 准 物 质： 四 环 素

（ＴＥＴ）、金霉素（ＣＴＣ）、土霉素（ＯＴＣ）、恩诺沙星

（ＥＮＲ）、环丙沙星（ＣＩＰ）、诺氟沙星（ＮＯＲ），纯度均

为 ９８ ０％，均购自美国 Ｓｉｇｍａ 公司。
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梁思慧，等：聚多巴胺纳米纤维膜固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱

检测淡水鱼中四环素类和氟喹诺酮类药物残留

　 　 准确称取 １０ ０ ｍｇ 各标准物质，分别溶解于

１０ ０ ｍＬ 甲醇，配制成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的标

准储备溶液。 分别取一定体积的储备溶液，混合，用
甲醇稀释得各目标物质量浓度均为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的混

合标准溶液。 用超纯水稀释混合标准溶液，得到所

需浓度的标准工作溶液。 所有的溶液均保存于 ４ ℃
备用。
１．２　 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的制备

　 　 称取 ０ ３ ｇ 十二烷基苯磺酸钠，溶于 １０ ｍＬ 四

氢呋喃中，再加入 ２０ ｍＬ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺，混合

均匀后，称取 ６ ｇ 聚苯乙烯粉末溶于上述溶液中，在
磁力搅拌器上搅拌至均一溶液。 用静电纺丝法制备

纳米纤维膜，电压为 １９ ｋＶ，流速为 １ ０ ｍＬ ／ ｈ，纺制

时间为 ０ ５ ｈ，即可制得直径约为（１２±１） ｃｍ、厚度

约为（１００±１０） μｍ 近似圆形的 ＰＳ ＮＦｓＭ 材料。 将

铝箔纸接收板在室温干燥 ２ ｈ 后揭下，作为基底膜

进行聚多巴胺修饰。
　 　 称取 ２ ｇ 盐酸多巴胺，溶于 ２００ ｍＬ Ｔｒｉｓ 缓冲液

（１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｐＨ ８ ５）中，将 ＰＳ ＮＦｓＭ 平铺于大玻

璃平皿中，用上述配制完成的盐酸多巴胺溶液将其

完全浸润，保鲜膜密封后，于 ６０ ℃避光水浴反应 １２
ｈ 后，用超纯水清洗至浸出液澄清，烘干，得到厚度

约为 １９０ μｍ 的 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料。

表 １　 ６ 种目标物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ Ｖ Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ
Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ （ＮＯＲ） １．６８ ３２０．２ ３０２．２∗， ２７６．２， ２３３．２ ２１， １６， ２５ ３１
Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ （ＣＩＰ） １．７２ ３３２．２ ２８８．２∗， ３１４．２ １８， １９ ３１
Ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ （ＯＴＣ） １．７４ ４６１．３ ４２６．３∗， ４４３．３， ２０１．２ １９， １３， ３７ ２６
Ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ （ＥＮＲ） １．７８ ３６０．３ ３１６．３∗， ２４５．２， ３４２．１ １８， ２７， ２３ ４１
Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ （ＴＥＴ） １．８３ ４４５．３ ４１０．２∗， １５４．１ １８， ２７ ２７
Ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ （ＣＴＣ） ２．０３ ４７９．３ ４６２．２∗， ４４４．２， １５４．１ １８， ２２， ２９ ２７

∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

　 　 将如上制得的 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料用打孔器裁

剪，得到质量为（２０ ０ ± ０ １） ｍｇ、直径为 １ ｃｍ 的

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 圆片，然后夹在两个筛板之间，放入

内径为 １ ｃｍ 的洁净空柱管底部，即得自制 ＳＰＥ 小

柱，如图 １ 所示。 此 ＳＰＥ 柱依次用 ０ ５ ｍＬ 去离子

水、０ ５ ｍＬ 甲酸⁃乙酸乙酯（含 ２０％ 甲醇）（１ ∶９９， ｖ ／
ｖ）和 ０ ５ ｍＬ 去离子水活化后备用。
１．３　 样品前处理

　 　 在苏州市姑苏区农贸市场采集淡水鱼样品共

１６ 份。 每份淡水鱼样品分别取其身体两面的背部、
腹部、尾部鱼肉各约 ５ ｇ，混合后绞碎成肉糜，置于

图 １　 自制 ＳＰＥ 小柱示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈａｎｄｍａｄｅ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ： ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ⁃ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍａｔ．

５０ ｍＬ 离心管中，密塞并准确标记样品号，于－２０ ℃
保存，一周内完成检测。
　 　 称取（２ ００±０ ０５） ｇ 室温下解冻后的鱼肉糜，
置于 １５ ｍＬ 具塞离心管中，加入 ２ ００ ｍＬ 提取液

（乙腈⁃ＥＤＴＡ⁃ＭｃＩｌｖａｉｎｅ’ｓ 缓冲液（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）），以
２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 涡旋混合 ５ ｍｉｎ， 于 ４ ℃ 以 １１ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 取 １ ｍＬ 上清液，用超纯水稀释

至 １０ ｍＬ，得到样品溶液。 将 １０ ｍＬ 样品溶液以 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速率通过 １ ２ 节所述的 ＳＰＥ 小柱，用 １
ｍＬ 甲酸⁃乙酸乙酯（含 ２０％ 甲醇）（１ ∶９９， ｖ ／ ｖ）直接

洗脱，洗脱液氮吹至干，用 ０ １ ｍＬ １０％ 甲醇水溶液

（含 ０ ２％ 甲酸）复溶后，进行 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测。
１．４　 分析条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱（５０ ｍｍ×
２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）；柱温：４０ ℃；流动相：Ａ 为甲醇，
Ｂ 为 ０ １％ 甲酸溶液；流速：０ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 线性洗脱

程序：０ ～ ３ ０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； ３ ０ ～ ４ ８ ｍｉｎ， ９５％ Ａ ～
５％ Ａ； ４ ８～５ ０ ｍｉｎ， ５％ Ａ～９５％ Ａ； ５ ０～５ ５ ｍｉｎ，
９５％ Ａ。 进样量：５ μＬ。
１．４．２　 质谱参数

　 　 离子源：ＥＳＩ 源；扫描模式：正离子扫描模式；监
测方式：多反应监测（ＭＲＭ）模式；毛细管电压：３ ０
ｋＶ，脱溶剂温度：３５０ ℃，脱溶剂气流速：８００ Ｌ ／ ｈ。
各目标物的具体质谱参数见表 １。

·７２６·



色 谱 第 ３９ 卷

图 ２　 ＰＳ ＮＦｓＭ 和 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 的傅里叶红外光谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＳ ＮＦｓＭ ａｎｄ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ

图 ３　 （ａ）ＰＳ ＮＦｓＭ和（ｂ）ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 的场发射扫描电镜图
Ｆｉｇ． ３　 Ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ⁃ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＰＳ ＮＦｓＭ

ａｎｄ （ｂ） ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的表征

　 　 对制得的 ＰＳ ＮＦｓＭ 和 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料进

行了傅里叶红外光谱和场发射扫描电镜表征。 如图

２ 所示，在 １ ２８７、１ ４８８、１ ６１５ 和 ３ ２００ ｃｍ－１ 处出现

了强的吸收峰，分别对应氨基上 Ｎ－Ｈ 的振动吸收

峰、芳香环的特征峰、Ｃ ＝Ｃ 的特征峰和邻苯二酚上

－ＯＨ的吸收峰，说明 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料制备成功。
ＰＳ ＮＦｓＭ 表面光滑，平均直径为 ７００～９００ ｎｍ（见图

３ａ）。 ＰＤＡ 包覆于 ＰＳ ＮＦｓＭ 形成了核⁃壳形貌的

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ（见图 ３ｂ），其表面较 ＰＳ ＮＦｓＭ 明显

粗糙，纤维直径增大，内部呈蜂窝状多孔结构。
２．２　 ＳＰＥ 影响因素的考察及条件优化

　 　 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的用量、离子强度、样品溶

液的流速和洗脱液等，都会对萃取效率产生影响。
以所有目标物均未检出的淡水鱼样品作为空白样

品，按 １ ３ 节进行预处理，得到空白样品溶液，在其

中加入一定体积的混合标准溶液，以回收率为指标，
采用样品基质匹配的加标溶液进行 ＳＰＥ 影响因素

的考察及条件优化。
２．２．１　 吸附剂的使用量

　 　 考察自制 ＳＰＥ 小柱中 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的

质量对 ６ 种目标化合物萃取效率的影响。 在对基底

膜进行 ＰＤＡ 修饰时，改变 ６０ ℃避光水浴的反应时

间（３、６、９、１２ 和 １５ ｈ），即可得到厚度约为 １３０、
１５０、１７０、１９０、２１０ μｍ 的 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料，然后

使用内径为 １ ｃｍ 的打孔器获得质量分别为（５ ０±
０ １）、（１５ ０±０ １）、（２０ ０±０ １）和（２５ ０±０ １） ｍｇ
的 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 圆片。 从图 ４ａ 可以看出，采用 ５
～２０ ｍｇ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料时，回收率呈上升趋

势，采用 ２０ ～ ２５ ｍｇ 时，回收率趋于平稳，说明 ２０
ｍｇ 的 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料足够用于吸附目标分

析物。
２．２．２　 离子强度

　 　 用含有 ０～１ ５ ｇ ＮａＣｌ 的样品溶液考察离子强

度对 ＳＰＥ 萃取效率的影响。 在 １０ ｍＬ 的样品溶液

中分别加入 ０、０ ５、１ ０、１ ５ ｇ ＮａＣｌ，然后进行固相

萃取，检测洗脱液中 ６ 种目标物的含量。 从图 ４ｂ 可

以看出，当 ＮａＣｌ 的添加量由 ０ ｇ 增加至 ０ ５ ｇ 时，６
种目标物的回收率均下降；当 ＮａＣｌ 的添加量为 ０ ５
～１ ０ ｇ 时，ＴＥＴ 和 ＯＴＣ 的回收率仍下降，而其他 ４
种目标物的回收率小幅回升，这可能是由于各目标

物对离子强度的敏感性不同；当 ＮａＣｌ 的添加量为

１ ０～１ ５ ｇ 时，６ 种目标物的回收率均小幅上升，但
仍低于 ＮａＣｌ 添加量为 ０ ｇ 时。 因此不需要在样品

溶液中添加 ＮａＣｌ。
２．２．３　 样品溶液的流速

　 　 在保证回收率的前提下，提高流速可以缩短前处

理的时间。 样品溶液分别以 １～７ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速通

过装填有 ２０ ｍｇ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的 ＳＰＥ 小柱，考
察流速对 ６ 种目标物回收率的影响。 如图 ４ｃ 所示，
当流速从 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 增加至 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，６ 种目标
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检测淡水鱼中四环素类和氟喹诺酮类药物残留

图 ４　 （ａ）吸附剂的使用量、（ｂ）离子强度、（ｃ）样品溶液的流速和（ｄ）洗脱液对 ６ 种目标化合物萃取效率的影响（ｎ＝４）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｍａｓｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ， （ｂ） ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， （ｃ） ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ， ａｎｄ （ｄ） ｅｌｕｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝４）

物的回收率虽有所下降，但基本处于 ９０％ 以上；当流

速大于 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，６ 种目标物的回收率均大幅度

下降。 当流速从 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 增加至 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，上样

时间可从 １０ ｍｉｎ 缩短至 ３ ３ ｍｉｎ。 因此经过综合考

虑，选择 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ 作为样品溶液的流速。
２．２．４　 洗脱液组成

　 　 选择洗脱液的标准是能够尽可能多地将吸附于

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的目标分析物解吸。 研究了弱极

性溶剂乙酸乙酯，强极性溶剂甲醇、甲醇⁃乙酸乙酯

（８ ∶２， ｖ ／ ｖ）和甲酸⁃乙酸乙酯（含 ２０％ 甲醇） （１ ∶９９，
ｖ ／ ｖ）对 ６ 种目标物的洗脱能力。 结果表明，氟喹诺

酮类药物对 ｐＨ 值敏感，在酸性条件下的加标回收

率显著提高。 综合考虑后，当使用甲酸⁃乙酸乙酯

（含 ２０％ 甲醇）（１ ∶９９， ｖ ／ ｖ）时，６ 种目标物的回收率

最好（见图 ４ｄ）。
２．３　 突破体积的考察

　 　 在固相萃取时，随样品溶液的加入，吸附介质对

目标物吸附逐渐达到饱和，当目标物不再被吸附时

所能流过的最大样品溶液体积即为穿透体积。 当样

品溶液体积超过突破体积时，萃取效率会显著降低。

因此，本文对突破体积进行了考察，结果如图 ５ 所

示，当样品溶液体积为 １０～５０ ｍＬ 时，各目标物回收

率均＞９３％，当样品溶液体积增大至 ６０ ～ ７０ ｍＬ 时，
回收率有明显的下降。 因此样品的突破体积约为

５０ ｍＬ。 本文采用 １０ ｍＬ 的样品溶液，并未超过突

破体积，不会影响萃取效率。

图 ５　 突破体积对 ６ 种目标化合物萃取效率的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）
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２．４　 方法学验证

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 各目标物的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别以 ３ 倍和 １０ 倍

信噪比（Ｓ ／ Ｎ）时的加标水平计。 结果表明，６ 种目

标分析物的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０ ３ ～ １ ５ μｇ ／ ｋｇ
和 １ ０～５ ０ μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＤ 低于国家标准［１２，１３］（氟喹

诺酮类 ＬＯＤ： ２０ μｇ ／ ｋｇ，四环素类 ＬＯＤ： ５０ μｇ ／ ｋｇ）
和行业标准［１１］（四环素类 ＬＯＤ： ５０ ～ １００ μｇ ／ ｋｇ），
提示本文方法检测灵敏度更优。
　 　 空白样品按 １ ３ 节进行前处理，得到空白样品

溶液，加入不同体积的混合标准溶液，得到系列浓度

的基质匹配工作溶液，按 １ ４ 节进行 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
分析。 以测得的目标物峰面积为纵坐标、对应的加

标水平为横坐标，分别绘制标准曲线。 各目标物标

准曲线的线性范围为其各自的 ＬＯＱ ～ １ ０００ μｇ ／ ｋｇ
（约为所有目标物 ＭＲＬ 的 １ ５～１０ 倍），线性关系良

好，决定系数（Ｒ２）均大于 ０ ９９９（见表 ２）。

表 ２　 ６ 种目标物的线性范围、线性方程、Ｒ２、ＬＯＤ 和 ＬＯＱ
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ （Ｒ２ ）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

ＴＥＴ ２－１０００ ｙ＝ １２７．０ｘ＋１２８．２ ０．９９９１ ０．５ ２．０
ＣＴＣ ５－１０００ ｙ＝ １２０．０ｘ＋１０２．８ ０．９９９９ １．５ ５．０
ＯＴＣ ５－１０００ ｙ＝ ２０８．５ｘ＋２９．４ ０．９９９３ １．５ ５．０
ＥＮＲ ５－１０００ ｙ＝ ２０１．２ｘ＋４８．６ ０．９９９７ １．０ ５．０
ＣＩＰ ２－１０００ ｙ＝ １４４．５ｘ＋４８．０ ０．９９９５ ０．７ ２．０
ＮＯＲ １－１０００ ｙ＝ １７６．８ｘ＋２５．７ ０．９９９８ ０．３ １．０
ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ， μｇ ／ ｋｇ．

２．４．２　 准确度和精密度

　 　 为了评估方法的准确度和精密度，在空白样品

中加入不同体积的混合标准溶液，分别得到低、中、
高（ＬＯＱ、２００ 和 １ ０００ μｇ ／ ｋｇ）３ 个加标水平的模拟

样品，每个加标水平制备 ６ 个平行样（ｎ ＝ ６）。 各加

标模拟样品按 １ ３ 节和 １ ４ 节进行前处理和分析。
同时以 １ ｄ 内和连续 ４ ｄ 低、中、高 ３ 个加标水平下

各目标物含量的相对标准偏差（ＲＳＤ）计日内和日

间精密度。 结果如表 ３ 所示，各目标物的相对回收

率为 ９４ ３７ ～ １０２ ８２％，日内及日间 ＲＳＤ 均小于

１０％。 本文方法准确度结果与国家标准［１２，１３］和行业

标准［１１］相比更优，精密度结果相当。
２．４．３　 基质效应

　 　 为了评价 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料对鱼肉基质的净

化能力，比较了固相萃取前后加标淡水鱼样品中各

图 ６　 ６ 种目标物的提取离子流色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｘｔｒａｃｔ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ

ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
　 ａ． ｓｐｉｋｅｄ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ＳＰＥ （５０ μｇ ／ ｋｇ）； ｂ． ｓｐｉｋｅｄ ｆｉｓｈ
ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ＳＰＥ （５０ μｇ ／ ｋｇ）； ｃ． ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （５０ μｇ ／ Ｌ） ．

表 ３　 淡水鱼中 ６ 种目标物的回收率和 ＲＳＤ
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｆｉｓｈ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ
ｌｅｖｅｌ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ （ｎ＝ ６） ／ ％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ±ＳＤ ＲＳＤ

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ （ｎ＝ ４） ／ ％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ±ＳＤ ＲＳＤ

ＴＥＴ ２ １０２．１３±６．１７ ６．０４ ９６．５８±８．７９ ９．１０
２００ １０１．５１±４．７２ ４．６５ ９８．４０±５．１８ ５．２６
１０００ ９９．７７±２．３７ ２．３８ １００．７２±４．４９ ４．４６

ＣＴＣ ５ ９８．６９±７．８４ ７．９４ １０１．９３±８．１６ ８．０１
２００ ９８．９４±６．２３ ６．３０ ９７．４８±５．７６ ５．９１
１０００ １０１．２４±５．９７ ５．９０ ９８．３４±４．７６ ４．８４

ＯＴＣ ５ ９４．３７±７．６１ ８．０６ ９７．６５±７．３７ ７．５５
２００ ９５．８１±４．９２ ５．１４ ９８．４６±５．９１ ６．００
１０００ ９８．３６±３．５２ ３．５８ ９９．０４±４．０６ ４．１０

ＥＮＲ ５ １０１．６３±７．５５ ７．４３ １０２．６８±７．９６ ７．７５
２００ ９８．２３±７．４３ ７．５６ ９４．９９±６．０８ ６．４０
１０００ ９９．５８±４．６６ ４．６８ ９６．０２±４．９７ ５．１８

ＣＩＰ ２ １０１．３７±６．８８ ６．７９ ９５．２７±７．９３ ８．３２
２００ ９７．２８±４．９６ ５．１０ ９６．０４±５．１２ ５．３３
１０００ ９９．７９±４．７９ ４．８０ ９７．５５±４．２８ ４．３９

ＮＯＲ １ １０２．８２±６．５０ ６．３２ ９５．０７±８．３５ ８．７８
２００ ９８．７７±４．３５ ４．４０ ９８．１３±６．２１ ６．３３
１０００ １００．４３±３．９６ ３．９４ １００．２４±４．９６ ４．９５

目标物的提取离子流色谱图（见图 ６）。 可见，在未

经 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓ ＳＰＥ 小柱净化浓缩前，色谱图中可

·０３６·
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检测淡水鱼中四环素类和氟喹诺酮类药物残留

见杂质峰存在，且响应值较低；经过固相萃取后，杂
质峰明显降低，目标物响应值明显升高，显示了

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料良好的基质净化能力和目标物

富集能力。
　 　 基质效应 ＝ （基质匹配工作溶液中各目标物的

峰面积－标准工作溶液中各目标物的峰面积） ／标准

工作溶液中各目标物的峰面积。 空白样品经提取和

固相萃取，可得加标（２００ μｇ ／ Ｌ）基质匹配工作溶

液，将其与同浓度的标准工作溶液分别行 ＵＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 分析，计算固相萃取后的基质效应。 同理对

空白样品进行提取，但不固相萃取，可计算得到固相

萃取前的基质效应。
　 　 结果表明，固相萃取前的基质效应为－１２ ９８％
～ －３８ ６８％，而在基于 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 的固相萃取

后，每个目标分析物的基质效应显著降低至－２ １５％
～ －７ ３６％，表明基于 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 的固相萃取有

效净化了样品基质。
２．５　 与其他方法比较

　 　 将本方法与文献［３９－４２］ 方法进行了比较（文献检

索策略：关键词为水产品、四环素类或氟喹诺酮类药

物残留、固相萃取和质谱检测；检索年份为 ２０１０ ～
２０２０；检索数据库为知网、Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ）。 结果如

表 ４ 所示，基于 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的优越性能，本
文吸附剂 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 用量只及文献方法的 ４％ ～
４０％。 各目标物的工作曲线线性范围更宽，ＬＯＤ 相

当，回收率更高而 ＲＳＤ 较低，表明本文方法具有良

好的灵敏度、准确度和精密度，具有较好的实际应用

潜力。
表 ４　 本方法与其他方法的比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ Ｒｅｆ．

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ｃ１８ （５０ ｍｇ） － ０．１－１０ ７０－１２０ ２．５６－１７．１８ ［３９］
ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ｃ１８ （１００ ｍｇ） ５－１００ ０．１－１０ ８０．１－１２４．８ ０．８７－２０．０９ ［４０］
ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＰＳＡ （２００ ｍｇ） ａｎｄ Ｃ１８ （５０ ｍｇ） ０．２－２００ ０．１－１．６ ８１．６－９６．６ ３．６－９．２ ［４１］
ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ｃ１８ （５００ ｍｇ） ５－５０ ０．５－５．０ ４７－９９ ４－１７ ［４２］
ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ （２０ ｍｇ） １－１０００ ０．３－１．５ ９４．３７－１０２．８２ ２．３８－９．１０ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

２．６　 实际样品检测

　 　 １６ 份淡水鱼样品按 １ ３ 节和 １ ４ 节进行前处

理和分析，每份样品做 ３ 个平行。 结果表明，３ 份样

品中检出了药物残留，其中 １ 份样品检测到 ＥＮＲ 和

ＣＩＰ，残留量分别为 ６０ ２２ μｇ ／ ｋｇ 和 ３１ ９０ μｇ ／ ｋｇ，
另 ２ 份样品中检出了 ＴＥＴ，残留量分别为 １９ ４１
μｇ ／ ｋｇ 和 ２６ ３２ μｇ ／ ｋｇ。 采用国家标准［１２，１３］ 对 １６
份样品进行了检测，得到的检出情况及测得水平与

上述结果一致，表明了本文方法实际应用可行。

３　 结论

　 　 本文将 ＰＤＡ 与 ＮＦｓＭ 的优势相结合，研制了

ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料作为 ＳＰＥ 介质，ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ
材料不仅可同时提取四环素类和氟喹诺酮类药物残

留，且对复杂的样品基质具有良好的净化能力。 建

立了基于 ＰＤＡ⁃ＰＳ ＮＦｓＭ 材料的 ＳＰＥ 技术，结合

ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，研发了同时测定淡水鱼中四环素、
金霉素、土霉素、恩诺沙星、环丙沙星、诺氟沙星的检

测新方法。 方法学考察的结果表明，本文方法灵敏

度、准确度和精密度与国家标准、行业标准或文献方

法相当或更优，能满足实际样品检测的要求。
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ｃｄｒｈ ／ ｃｆｄｏｃｓ ／ ｃｆＣＦＲ／ ＣＦＲＳｅａｒｃｈ．ｃｆｍ？ＣＦＲＰａｒｔ＝５５６＆ｓｈｏｗＦＲ＝１

［７］　 Ｃａｎａｄａ Ｇｏｖｅｒｎｍｅｎｔ． Ｌｉｓｔ ｏｆ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｒｅｓｉｄｕｅ Ｌｉｍｉｔｓ
（ＭＲＬｓ） ｆｏｒ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇｓ ｉｎ Ｆｏｏｄｓ． （２０１７⁃０８⁃０２） ［２０２０⁃
１２⁃２０］ ． ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃａｎａｄａ．ｃａ ／ ｅｎ ／ ｈｅａｌｔｈ⁃ｃａｎａｄａ ／ ｓｅｒｖｉｃｅｓ ／

·１３６·
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ｄｒｕｇｓ⁃ｈｅａｌｔｈ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ／ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ⁃ｄｒｕｇｓ ／ ｍａｘｉｍｕｍ⁃ｒｅｓｉｄｕｅ⁃ｌｉ
ｍｉｔｓ⁃ｍｒｌｓ ／ ｌｉｓｔ⁃ｍａｘｉｍｕｍ⁃ｒｅｓｉｄｕｅ⁃ｌｉｍｉｔｓ⁃ｍｒｌｓ⁃ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ⁃ｄｒｕｇｓ⁃
ｆｏｏｄｓ．ｈｔｍｌ

［８］ 　 Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ． ＦＳＩＳ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｓｉ⁃
ｄｕｅ Ｐｒｏｇｒａｍ Ｓｃｈｅｄｕｌｅｄ Ｓａｍｐｌｉｎｇ Ｐｌａｎｓ． （ ２００７⁃０９⁃２５ ）
［２０２０⁃１２⁃２０］ ． ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ． ｆｓｉｓ． ｕｓｄａ． ｇｏｖ ／ ｗｐｓ ／ ｗｃｍ ／ ｃｏｎ⁃
ｎｅｃｔ ／ ｂｂａ６６ｃｅ９⁃５ａ９ｆ⁃４ｆ０８⁃ｂａｃｅ⁃ｂ６５３３ｂ５１０３ｅ４ ／ ２００７ ＿ Ｂｌｕｅ ＿
Ｂｏｏｋ．ｐｄｆ？ ＭＯＤ＝ＡＪＰＥＲＥＳ

［９］ 　 Ｆｒｅｉｔａｓ Ａ， Ｂａｒｂｏｓａ Ｊ， Ｒａｍｏｓ Ｆ． Ｆｏｏｄ Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１５，
９（１）： ２３

［１０］　 Ｂｏｕｓｏｖａ Ｋ， Ｓｅｎｙｕｖａ Ｈ， Ｍｉｔｔｅｎｄｏｒｆ Ｋ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，
２０１３， １２７４： １９

［１１］　 ＳＣ ／ Ｔ ３０１５⁃２００２
［１２］　 ＧＢ ／ Ｔ ２１３１７⁃２００７
［１３］　 Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ． Ａｎｎｏｕｎｃｅｍｅｎｔ Ｎｏ．１０２５ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎ⁃

ｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｏｐｌｅ’ ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａ⁃１４⁃
２００８． （２００８⁃０４⁃２９） ［ ２０２０⁃１２⁃２０］ ． ｈｔｔｐ： ／ ／ ｄｏｗｎ． ｆｏｏｄｍａｔｅ．
ｎｅｔ ／ ｓｔａｎｄａｒｄ ／ ｙｕｌａｎ．ｐｈｐ？ ｉｔｅｍｉｄ＝ １７１４１
农业部． 中华人民共和国农业部 １０２５ 号公告⁃１４⁃２００８．
（２００８⁃０４⁃２９） ［ ２０２０⁃１２⁃２０］ ． ｈｔｔｐ： ／ ／ ｄｏｗｎ． ｆｏｏｄｍａｔｅ． ｎｅｔ ／
ｓｔａｎｄａｒｄ ／ ｙｕｌａｎ．ｐｈｐ？ ｉｔｅｍｉｄ＝ １７１４１

［１４］　 Ｓａｎｔｏｓ Ｌ， Ｒａｍｏｓ Ｆ． Ｔｒｅｎｄｓ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１６， ５２：
１６

［１５］　 Ｄｉｃｋｓｏｎ Ｌ Ｃ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ｂ Ａｎａｌｙｔ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ｂｉｏｍｅｄ Ｌｉｆｅ
Ｓｃｉ， ２０１４， ９６７： ２０３

［１６］　 Ｇｂｙｌｉｋ Ｍ， Ｐｏｓｙｎｉａｋ Ａ， Ｍｉｔｒｏｗｓｋａ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ａｄｄｉｔ
Ｃｏｎｔａｍ Ｐａｒｔ Ａ Ｃｈｅｍ Ａｎａｌ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｅｘｐｏ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓ，
２０１３， ３０（６）： ９４０

［１７］　 Ｗｅｎｇ Ｒ， Ｓｕｎ Ｌ Ｓ， Ｊｉａｎｇ Ｌ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ，
２０１９， １２（７）： １５９４

［１８］　 Ｌｉｕ Ｘ Ｙ， Ｔｏｎｇ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ３０３： １２５３６９
［１９］　 Ｎａｓｉｒ Ａ Ｎ Ｍ， Ｙａｈａｙａ Ｎ， Ｚａｉｎ Ｎ Ｎ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ，

２０１９， ２７６： ４５８
［２０］　 Ｃｈｕ Ｌ Ｌ， Ｚｈｅｎｇ Ｓ Ｌ， Ｑｕ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１７， ２２７：

３１５
［２１］　 Ａｕｇｕｓｔｏ Ｆ， Ｈａｎｔａｏ Ｌ Ｗ， Ｍｏｇｏｌｌóｎ Ｎ Ｇ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃

Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１３， ４３： １４
［２２］　 Ｃｈｉｇｏｍｅ Ｓ， Ｔｏｒｔｏ Ｎ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１２， ３８： ２１
［２３］　 Ｘｕ Ｑ， Ｙｉｎ Ｘ Ｙ， Ｗｕ Ｓ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１０， １６８

（３ ／ ４）： ２６７
［２４］ 　 Ｊｉａｎ Ｎ Ｇ， Ｑｉａｎ Ｌ Ｌ， Ｗａｎｇ Ｃ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ，

２０１９， ３６３： ８１
［２５］ 　 Ｊｉａｎ Ｎ Ｇ， Ｚｈａｏ Ｍ， Ｌｉａｎｇ Ｓ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ，

２０１９， ６７（２４）： ６８９２
［２６］ 　 Ｃａｏ Ｗ Ｘ， Ｙａｎｇ Ｂ Ｙ， Ｑｉ Ｆ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，

１４９１： １６
［２７］ 　 Ｃａｏ Ｊ Ｋ， Ｊｉａｎｇ Ｑ， Ｌｉ Ｒ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， ２０４： ７５３
［２８］ 　 Ｃａｏ Ｊ Ｋ， Ｌｉ Ｒ Ｘ， Ｌｉａｎｇ Ｓ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２０： ３１０
［２９］ 　 Ｑｉａｎ Ｌ Ｌ， Ｌｉ Ｒ Ｘ， Ｇａｏ Ｈ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ，

２０１８， ６６（４０）： １０５８８
［３０］ 　 Ｌｉ Ｘ Ｑ， Ｌｉｕ Ｊ Ｊ， Ｑｉ Ｆ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， ４４（３）： ４７４
李晓晴， 刘静静， 祁菲菲， 等． 分析化学， ２０１６， ４４（３）： ４７４

［３１］ 　 Ｗａｎｇ Ｊ Ｌ， Ｌｉ Ｂ Ｃ， Ｌｉ Ｚ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１４， ３５
（２７）： ７６７９

［３２］ 　 Ｔａｎｇ Ｓ， Ｚｈａｎｇ Ｈ， Ｌｅｅ Ｈ Ｋ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１６， ８８（１）： ２２８
［３３］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｙ， Ｄｅｎｇ Ｃ Ｈ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１６， １４８： ３８７
［３４］ 　 Ｃｈｅ Ｄ Ｄ， Ｃｈｅｎｇ Ｊ， Ｊｉ Ｚ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１７， ９７： １
［３５］ 　 Ｃｈａｉ Ｗ Ｂ， Ｗａｎｇ Ｈ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１６， １４９：

１３
［３６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｐ， Ｚｈｏｕ Ｗ， Ｃｈｅｎ Ｚ Ｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１４， ３７（２１）：

３１１０
［３７］ 　 Ｃｈｅｎ Ｄ， Ｘｕ Ｈ． Ｍｉｋｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９， １８７（１）： ５７
［３８］ 　 Ｈａｋｏｖａ Ｍ， Ｈａｖｌｉｋｏｖａ Ｌ Ｃ， Ｃｈｖｏｊｋａ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｋｒｏｃｈｉｍ

Ａｃｔａ， ２０１９， １８６（１１）： ７１０
［３９］ 　 Ｚｈａｏ Ｓ Ｚ， Ｓｈｅｎｇ Ｙ Ｇ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｓｏｔｏｐｅ，

２０２０， ３３（５）： ３１２
赵善贞， 盛永刚， 张旖， 等． 同位素， ２０２０， ３３（５）： ３１２

［４０］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｒ Ｊ， Ｌｉ Ｘ Ｊ， Ｌｉａｎｇ Ｇ Ｘ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ Ｍａｎａｇｅ⁃
ｍｅｎｔ， ２０２０， ７（１）： ４０
梁任佳， 李学劲， 梁光纤． 化工管理， ２０２０， ７（１）： ４０

［４１］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｇ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｗ Ｑ， Ｌｉｎ Ｚ Ｙ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒ⁃
ｓｉｔｙ （Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ）， ２０１９， ４７（３）： ４２４
张桂云， 杨伟强， 林振宇． 福州大学学报（自然科学版），
２０１９， ４７（３）： ４２４

［４２］ 　 Ｌｅｓｌｉｅ Ｃ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ｂ， ２０１４， ９６７： ２０３
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