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摘 要: 建立了浓缩苹果汁样品中 22种有机氯农药和 15种拟除虫菊酯类农药的气相色谱- 质谱检测方法。

采用基质固相分散技术进行样品前处理, 用气质联用仪在选择离子监测模式下进行快速定性定量分析, 以双

柱法对定性结果进行确认。 研究了一定浓度范围内农药峰面积与浓度的线性关系, 相关系数均好于 0. 99。

除六氯苯外其余 36种农药的添加回收率在 70. 4% ~ 108. 3% 的范围内, 相对标准偏差在 2. 1% ~ 24. 9% 。
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Abstract: AGC- MSmethod for the determination of 22 organochlorine pesticides and 15 pyrethroid pest-i

cides residues in apple juice samples is established. The matrix sold_phase dispersion technique was used

in the procedure of sample preparation. Rapid qualitative and quantitative analyses were carried out by

gas chromatography- mass spectrometry under the selective_ion monitoring mode. Further confirmation of

the pesticide identities was performed by the dual_column method. The linearity between peak areas and

pesticide concentrations was studied, and the correlation coefficients were found to be better than 0. 99.

With the exception of hexachlorobenzene, the mean recoveries of all the analytes range from 70. 4% to

108. 3% , and their relative standard deviations are between 2. 1% and 24. 9% .
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自 20世纪 60年代发现有机氯农药高残留和污染环境问题以来, 这类农药已在世界大多数国家

被禁止使用, 但它们化学性质极为稳定, 依然会通过食物途径对人类形成危害
[ 1 ]
。 作为有机氯农药

的替代品之一, 拟除虫菊酯类农药在农业生产中得到了广泛应用, 这类农药虽然施用量较小、易生

物降解、残留期较短, 但由于其对病菌、害虫、杂草等具有更强的杀伤作用, 因此对哺乳动物的伤害

不容忽视。 目前世界许多国家都对有机氯及拟除虫菊酯农药的最高残留限量作了严格的规定 [ 2]。

食品中有机氯及拟除虫菊酯农药的多残留检测方法始终是研究人员关注的热点领域
[ 3~ 7 ]

, 一般

采用配有电子捕获检测器( ECD)或质量选择检测器( MSD)的毛细管气相色谱法进行检测。 我们也曾

采用大口径毛细管气相色谱法建立了油脂、果蔬中 20种有机氯农药的多残留检测方法 [ 8 ], 并采用气

相色谱- 质谱法建立了包括 9种有机氯农药和 8种拟除虫菊酯农药在内的 105种农药的多残留检测
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方法
[ 9]
, 均在进出口商品的检测工作中取得了满意的应用效果。

在本研究中我们采用 GC- MSD在选择离子监测模式( SIM)下建立了 22种有机氯农药和 15种拟

除虫菊酯的同时检测方法, 除了采用化合物的色谱保留时间和特征离子比例进行定性之外, 还采用

双柱确证法提高了定性结果的可靠性。 在样品前处理方法上, 采用了基质固相分散技术( MSPD) , 减

少了有机溶剂使用量, 降低了化学分析对环境带来的污染, 同时还有效地避免了液液分配技术( LLE)

中可能遇到的乳化现象。

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

Agilent公司 5973N气相色谱- 质谱仪, 配 7683自动进样器, DB- 5 MS, 30 m@ 0. 25 mm i. d. @

0. 25Lm膜厚作为检测用色谱柱, DB_1701, 30 m@ 0. 32 mm i. d. @ 0. 25 Lm膜厚作为双柱确证实验用

的确证柱; Eyela CA_1200冷却水循环抽气装置, Buchi R_134旋转浓缩器; 硅藻土, Merck Extrelut
Ò
, 货

号: 1. 15092. 1000; 全玻层析柱: 15 mm i. d. @ 320 mm, 下具玻璃活塞。

丙酮、正己烷均为农残级试剂; 农药标准品分别购自农业部环境保护科研监测所、Sigma-

Aldrich/ Riedel- deHaen公司、北京陆桥公司, 用丙酮分别配制成 5 mg/ mL贮备液, 临用时根据需要用

丙酮稀释成适当含量的混合标准溶液。

1. 2 样品制备

准确称取 5 g浓缩苹果汁(商品)样品于 250mL烧杯中, 加入等量蒸馏水充分混匀后, 再加入 20 g

硅藻土, 用玻棒将硅藻土和果汁充分搅匀。 然后将硅藻土转至全玻层析柱中, 用一根软棒状物轻轻

敲打柱身, 使硅藻土填充均匀。 从柱顶加入 80 mL正己烷进行淋洗, 流速控制在 5 mL/ min, 另以 40

mL正己烷分 3次回洗烧杯, 回洗液也加到柱上, 最后再从柱顶加入 40 mL正己烷淋洗液, 所有流出

液均收集于一个 250 mL的浓缩瓶中。 将浓缩瓶置于 40 e 水浴中将收集液浓缩至近干, 最后用正己

烷准确定容至 1 mL, 供气质联用仪检测。

1. 3 气相色谱- 质谱测定

1. 3. 1 气相色谱条件 载气: 氦气(纯度 99. 999% ) ; 进样口温度: 250 e , 脉冲无分流进样 1 LL;

DB_5MS的柱温程序: 初始温度 120 e , 保持 1min, 以 8 e / min的速率, 升温至 280 e , 保持 6 min,

柱流速: 1 mL/ min。 DB_1701的柱温程序: 初始温度 60 e , 保持 1 min, 以 25 e / min的速率, 升温至

160 e , 再以 5 e / min的速率, 升温至 250 e , 最后以 10 e / min的速率, 升温至 300 e , 保持 10min,

柱流速: 1. 5 mL/ min。

1. 3. 2 质谱条件 色谱- 质谱接口温度: 280 e ; 离子源温度: 230 e ; 四极杆温度 150 e ; 离子化

方式: EI; 电子能量: 70 eV; 质谱检测方式: 选择离子监测( SIM) , 条件见表 1。

表 1 选择离子监测方式下的质谱条件参数

Table 1 Parameters for SIM acquisition of fragment ions

Segment
Time

Ions m/ z
Dwell time

Cycles / s
tR /min t /ms

1 9. 00 181, 183, 214, 217, 219, 249, 285 10 4. 88

2 10. 50 109, 181, 202, 214, 217, 219, 237, 249, 264, 266, 268, 295 10 3. 28

3 11. 30 100, 109, 181, 217, 219, 237, 264, 266, 268, 272, 337 10 3. 57

4 13. 00 111, 139, 251, 261, 263, 293 20 4. 65

5 14. 50 176, 195, 210, 241, 246, 265, 318, 339 10 4. 88

6 15. 70 79, 176, 210, 246, 263, 318, 345, 380 10 4. 88

7 16. 35 111, 139, 165, 195, 199, 235, 237, 243, 251, 253, 263, 339, 345 10 3. 03

8 17. 40 123, 143, 165, 171, 199, 235, 237 10 5. 56

9 18. 55 123, 164, 166, 181, 182, 208, 227, 228, 265, 274, 349 10 3. 28

10 19. 30 111, 123, 159, 183, 229, 350, 356 10 5. 56

11 19. 90 141, 181, 197, 208 50 3. 77

12 20. 50 127, 163, 183, 184 50 3. 77

13 21. 70 107, 135, 163, 165, 199, 206, 209, 226, 376 10 4. 35

14 23. 50 125, 167, 181, 209, 225, 250, 281, 419 10 4. 88

15 25. 00 152, 181, 209, 253 50 3. 77
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图 1 空白样品( A)和 1mg/ kg含量的 37种农药 ( B)总

离子流色谱图

Fig. 1 Total ion chromatograms of a blank juice sample( A)

and 1mg/ kg of 37 pesticides( B)

Column: DB_5 MS, 30 m@ 0. 25 mm ID@ 0. 25Lm; Oven temper_

ature was programmed start ing from 120 e for 1 min, increasing by 8

e /min to 280 e , and isothermal for 6min

表 2 待测农药的保留时间、定量离子、定性离子及其丰度比

Table 2 Retention time, quantifier ions and the qualifier/ quantifier relative abundance ratio

2 结果与讨论

2. 1 基质固相分散样品前处理方法

基质固相分散( MSPD)是一种基于固相萃取

( SPE)的样品前处理技术, 与 SPE技术一样可以

避免液液分配中出现的乳化现象, 减小有机溶

剂用量, 缩短分析时间, 而且在操作上比 SPE

更简便。 该技术最早用于动物组织样本中药物

的提取和净化 [ 10], 近年来在农药检测领域得到

了大量应用, 并已扩展到水果、蔬菜、果汁等植

物性样本的农药多残留检测领域
[ 11]
。 MSPD技

术常用较小的样品量(如 0. 5 g 样品) , 为提高

本方法的检出限, 我们采用了较大的样品量,

并研究了淋洗液种类、淋洗液体积及流速对回

收效果的影响
[ 12]

, 最终确定了适用于浓缩苹果

汁样品的MSPD条件。 图 1为空白样品和 37种

农药标准样品的总离子流色谱图。

2. 2 待测农药的确证

在已有农药标准品的情况下用 GC- MSD在 SIM方式下检测, 根据农药的色谱保留时间和几个特

征离子的丰度比可以得到比较可靠的定性结果
[ 13 ]

, 但如果待测农药与干扰物质具有相同的色谱保留

时间且具有相同的特征离子, 那么就可能做出错误的定性结论, 特别是在进行痕量水平的检测时更

可能出现这个问题, 因此需要有其他的定性手段来进行确证。

本文采用 2种不同极性的色谱柱进行确证(即双柱确证法)是一种比较容易实现的手段。 在本研

究中我们以 DB_5 MS(非极性柱, 固定液为 5% 苯基- 95%甲基聚硅氧烷)为检测柱, 以 DB_1701(弱极

性柱, 固定液为 14%氰丙基苯基甲基聚硅氧烷)为确证柱, 以色谱保留时间结合 SIM方式下几个特征

离子的丰度比进行确证, 获得了较为可靠的定性结果。 37种农药在两种色谱柱上的保留时间、特征

离子及其丰度比列于表 2。

No Analyte
DB_ 5 DB_1701 Target ions

Qualifier ions m/ z
( relative abundance / % )

tR / min tR / min m / z Q1 Q2

1 HCH_ alpha(甲体六六六) 10. 04 11. 22 181( 100) 219( 96) 217( 76)

2 Hexachlorobenzene(六氯苯) 10. 24 9. 94 284( 100) 249( 23) 214( 12)

3 HCH_ beta (乙体六六六) 10. 75 14. 99 219( 100) 181( 96) 217( 80)

4 Pentachlorophenol (五氯酚 ) 10. 81 11. 60 266( 100) 268( 62) 264( 62)

5 Lindane(林丹) 10. 90 12. 46 181( 100) 219( 94) 217( 70)

6 Quintozene(五氯硝基苯) 11. 02 11. 62 237( 100) 295( 77) 249( 73)

7 HCH_ delta (丁体六六六) 11. 52 14. 98 219( 100) 181( 96) 217( 76)

8 Chlorothalonil(百菌清) 11. 63 14. 72 266( 100) 264( 77) 268( 49)

9 Heptachlor(七氯) 12. 68 13. 07 272( 100) 100( 72) 237( 33)

10 Aldrin(艾氏剂) 13. 54 13. 89 263( 100) 261( 64) 293( 42)

11 Dicofol(三氯杀螨醇) 13. 76 15. 60 139( 100) 111( 30) 251( 6)

12 2, 4 _DDE(邻对_滴滴依) 15. 19 16. 78 246( 100) 318( 42) 176( 21)

13 A_Endosulfan(硫丹 I) 15. 37 13. 07 241( 100) 195( 99) 265( 71)

14 p, pc _DDE(对对 _滴滴依) 15. 94 17. 90 246( 100) 318( 92) 176( 28)

15 Dieldrin(狄氏剂 ) 15. 99 18. 36 79( 100) 263( 42) 345( 15)

16 Endrin(异狄氏剂) 16. 49 19. 04 263( 100) 243( 42) 345( 26)

17 Chlorobenzilate(乙酯杀螨醇) 16. 69 20. 12 251( 100) 253( 66) 139( 54)

18 B_Endosul fan(硫丹 Ò ) 16. 71 20. 74 195( 100) 237( 75) 339( 43)

19 p, pc _DDD(对对_滴滴滴) 16. 91 19. 44 235( 100) 237( 65) 165( 32)

20 o, pc _DDT(邻对 _滴滴涕) 16. 99 20. 62 235( 100) 237( 64) 165( 30)
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(续表 2)

No Analyte
DB_5 DB 1701 Target ions

Qualifier ions m/ z
( relat ive abundance /% )

tR /min tR /min m/ z Q1 Q2

21 p, pc_DDT(对对 _滴滴涕) 17. 55 21. 16 235( 100) 237( 64) 165( 29)

22 Bioresmethrin(生物苄呋菊酯) 18. 31 21. 47 123( 100) 171( 64) 143( 36)

23 Teramethrin(胺菊酯) 18. 80 23. 63 164( 100) 123( 26) 165( 12)

18. 95 23. 83 164( 100) 165( 59) 123( 28)

24 Bifenthrin(联苯菊酯) 18. 97 22. 57 181( 100) 165( 27) 166( 23)

25 Methoxychlor(甲氧滴滴涕) 19. 07 23. 40 227( 100) 228( 17) 274( 3)

26 Fenpropathion(甲氰菊酯) 19. 11 23. 81 181( 100) 265( 56) 208( 39)

27 Phenothrin(苯醚菊酯) 19. 43 23. 19 183( 81) 123( 100) 350( 6)

19. 55 23. 37 183( 68) 123( 100) 350( 6)

28 Tetradifon(三氯杀螨砜) 19. 52 24. 91 159( 100) 356( 72) 229( 65)

29 Lambda _cyhalothrin(高效氯氟氰菊酯) 20. 19 25. 29 181( 100) 197( 87) 208( 59)

25. 66

30 Permethrin(氯菊酯) 21. 07 25. 63 183( 100) 163( 19) 184( 15)

21. 24 25. 93 183( 100) 163( 25) 184( 15)

31 Cyfluthrin(氟氯氰菊酯) 21. 85 27. 44 163( 100) 206( 39) 199( 30)

21. 98 27. 67 163( 100) 206( 51) 199( 39)

22. 12 27. 72 163( 100) 206( 56) 226( 56)

22. 17 27. 84 163( 100) 206( 55) 226( 42)

32 Cypermethrin(氯氰菊酯) 22. 59 28. 31 163( 100) 165( 65) 209( 35)

22. 66 28. 60 163( 100) 165( 65) 209( 25)

33 Etofenprox(醚菊酯) 22. 79 27. 13 163( 100) 135( 11) 107( 6)

34 Fenvalerate(氰戊菊酯) 23. 91 28. 80 167( 100) 125( 83) 225( 56)

35 Esfenvalerate( S _氰戊菊酯) 24. 30 29. 11 167( 100) 125( 82) 225( 55)

36 Taufluvalinate(氟胺氰菊酯) 24. 31
28. 01

250( 100) 181( 62) 281( 17)

24. 44 250( 100) 281( 18) 281( 16)

37 Deltamethrin(溴氰菊酯) 25. 48 30. 49 253( 100) 181( 82) 209( 34)

2. 3 方法的线性范围

准确配制含量分别为 0. 025、0. 05、0. 1、0. 5、1. 0、2. 0、5. 0、10. 0 mg/ kg的 37种农药的混合标

准, 为补偿基质效应, 提高定量的准确性, 所有的标准溶液均用空白样品提取液配制
[ 14, 15]

。 按前面

所讨论的条件重复进行 6次实验, 得出各种农药的含量对峰面积的校正曲线, 相关系数在 0. 985~

0. 999之间, 见表 3。

表 3 农药的线性范围、回归方程、回收率及精密度

Table 3 Linear range, regression equation, recoveries and precision

No* Linear range Regression Spiking level Recovery RSD( n= 6)

w / 10
- 6

( n= 6) w/ 10
- 6

R/ % ( n= 6) sr/%

1 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 48 X- 0. 47) @ 106 0. 005~ 0. 1 77~ 92 4. 3~ 16. 1

2 0. 025~ 5. 0 Y= ( 4. 66 X- 1. 44) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 31~ 44 14. 1~ 15. 4

3 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 27 X- 0. 41) @ 106 0. 005~ 0. 1 90~ 100 4. 3~ 7. 7

4 0. 25~ 5. 0 Y= ( 1. 22 X- 0. 59) @ 106 0. 05~ 0. 1 84~ 100 7. 0~ 9. 4

5 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 24 X- 0. 41) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 92~ 95 2. 9~ 5. 3

6 0. 05~ 10. 0 Y= ( 1. 63 X- 0. 63) @ 106 0. 01~ 0. 2 71~ 78 3. 2~ 11. 1

7 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 02 X- 0. 39) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 84~ 100 3. 0~ 18. 7

8 0. 025~ 5. 0 Y= ( 3. 43 X- 1. 66) @ 106 0. 005~ 0. 1 88~ 96 5. 6~ 8. 7

9 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 46 X- 0. 60) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 77~ 80 3. 7~ 6. 8

10 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 22 X- 0. 13) @ 106 0. 005~ 0. 1 73~ 79 3. 6~ 6. 0

11 0. 025~ 5. 0 Y= ( 5. 20 X- 1. 67) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 90~ 96 3. 0~ 15. 3

12 0. 025~ 5. 0 Y= ( 7. 31 X- 2. 36) @ 106 0. 005~ 0. 1 80~ 93 2. 1~ 7. 1

13 0. 025~ 5. 0 Y= ( 4. 23 X- 1. 28) @ 10
5

0. 005~ 0. 1 90~ 104 3. 5~ 21. 6

14 0. 025~ 5. 0 Y= ( 3. 66 X- 1. 13) @ 106 0. 005~ 0. 1 77~ 92 2. 6~ 8. 9

15 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 45 X- 0. 33) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 86~ 107 11. 0~ 21. 4

16 0. 025~ 5. 0 Y= ( 6. 11 X- 2. 12) @ 105 0. 005~ 0. 1 90~ 95 2. 5~ 18. 1

17 0. 025~ 5. 0 Y= ( 7. 31 X- 2. 92) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 91~ 95 2. 8~ 7. 7

18 0. 025~ 5. 0 Y= ( 4. 66 X- 1. 34) @ 105 0. 005~ 0. 1 92~ 108 3. 2~ 24. 9

19 0. 025~ 5. 0 Y= ( 6. 42 X- 2. 12) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 86~ 95 2. 4~ 4. 7

20 0. 025~ 5. 0 Y= ( 2. 52 X- 1. 19) @ 106 0. 005~ 0. 1 79~ 107 2. 4~ 10. 1
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* The numbers are the same as those in Table 2.

21 0. 025~ 5. 0 Y= ( 2. 24 X- 1. 21) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 80~ 90 2. 8~ 10. 3

22 0. 025~ 5. 0 Y= ( 3. 92 X- 1. 36) @ 106 0. 005~ 0. 1 71~ 98 3. 8~ 8. 1

23 0. 025~ 5. 0 Y= ( 7. 77 X- 2. 66) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 91~ 98 2. 2~ 8. 9

24 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 24 X- 0. 41) @ 107 0. 005~ 0. 1 71~ 88 4. 2~ 19. 9

25 0. 025~ 5. 0 Y= ( 5. 54 X- 2. 75) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 75~ 98 2. 7~ 6. 5

26 0. 05~ 10. 0 Y= ( 4. 18 X- 1. 29) @ 106 0. 01~ 0. 2 72~ 97 3. 3~ 9. 3

27 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 31 X- 0. 48) @ 10
7

0. 005~ 0. 1 78~ 96 5. 4~ 10. 7

28 0. 025~ 5. 0 Y= ( 2. 20 X- 0. 63) @ 106 0. 005~ 0. 1 90~ 100 5. 6~ 8. 2

29 0. 05~ 10. 0 Y= ( 6. 20 X- 2. 21) @ 10
6

0. 01~ 0. 2 79~ 96 9. 6~ 12. 3

30 0. 05~ 10. 0 Y= ( 1. 43 X- 0. 47) @ 107 0. 01~ 0. 2 78~ 91 2. 3~ 9. 4

31 0. 025~ 5. 0 Y= ( 2. 46 X- 0. 86) @ 10
6

0. 005~ 0. 1 80~ 94 5. 4~ 9. 8

32 0. 05~ 10. 0 Y= ( 3. 52 X- 1. 57) @ 106 0. 01~ 0. 2 71~ 89 5. 3~ 17. 1

33 0. 025~ 5. 0 Y= ( 1. 70 X- 0. 54) @ 10
7

0. 005~ 0. 1 80~ 91 4. 0~ 8. 7

34 0. 05~ 10. 0 Y= ( 2. 63 X- 0. 78) @ 106 0. 01~ 0. 2 80~ 82 2. 9~ 24. 6

35 0. 05~ 10. 0 Y= ( 5. 15 X- 1. 66) @ 106 0. 01~ 0. 2 72~ 91 6. 5~ 26. 1

36 0. 05~ 10. 0 Y= ( 9. 53 X- 3. 69) @ 10
6

0. 01~ 0. 2 70~ 79 4. 3~ 12. 1

37 0. 5~ 10. 0 Y= ( 1. 50 X- 0. 55) @ 106 0. 1~ 0. 2 74~ 79 6. 6~ 19. 1

2. 4 回收率和方法精密度

向空白样品中添加 0. 005@ 10- 6( w)、0. 01 @ 10- 6( w)、0. 05@ 10- 6( w)、0. 1@ 10- 6( w)、0. 2 @ 10- 6

( w)等含量的农药标准品, 经充分混匀后, 根据前面确定的条件进行测定。 在本实验条件下, 每 mL

进样液由 5 g样品经样品前处理得到, 进样液中农药的含量应分别为 0. 025@ 10
- 6
( w)、0. 05 @ 10

- 6

( w)、0. 25 @ 10
- 6
( w)、0. 5 @ 10

- 6
( w)、1. 0@ 10

- 6
( w) , 实验所得平均回收率及相对标准偏差令人满

意, 结果见表 3。

3 结 论

采用气相色谱- 质谱联用法建立了浓缩苹果汁中 37种有机氯农药和拟除虫菊酯类农药的同时

检测方法。 以 MSPD为样品前处理方法, 提高了分析效率。 采用不同极性的色谱柱进行双柱确证,

增加了 GC- MSD SIM模式下定性结果的可靠性。 所建立的方法具有快速、准确的特点。
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(续表 3)

No
* Linear range Regression Spiking level Recovery RSD( n= 6)

w / 10- 6 ( n= 6) w/ 10- 6 R/ % ( n= 6) sr/%
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相对丰度比的相对偏差。 对添加回收实验的样品计

算了 4种氟喹诺酮药物各自的两对子离子的相对丰

度比见表 3。

3 结 论

实验结果表明本文建立的液相色谱- 质谱- 质

谱方法具有特异性强, 样品前处理简单等特点, 监

测离子选择合理, 可快速准确地测定成分复杂的烤

鳗中 4种常用氟喹诺酮药物残留量。 定量下限为

10 Lg/ kg, 可满足目前各国对动物源食品中相关氟

喹诺酮残留物的限量要求。

参考文献:

[ 1] TURNIPSEED S B, LONG A R. 动物源性食品中药物残留分析方法[ M] . 福建进口食品行业协会译 . 天津: 天津科

技翻译出版公司, 1999. 484.

[ 2] 李俊锁, 邱月明, 王 超. 兽药残留分析[ M] . 上海: 上海科学技术出版社, 2002. 257- 275.

[ 3] YORKE J C, FROC P. Quantitation of nine quinolones in chicken tissues by high_performance liquid chromatography with

fluorescence detection[ J] . J Chromatogr, A, 2000, 882: 63- 77.

[ 4] VYNCHT G V, JANOSI A, BORDIN G, et al. Multiresidues determination of ( fluoro) quinolone antibiotics in swine kidney

using liquid chromatography- tandem mass spectrometry[ J] . J Chromatogr, A, 2002, 952: 121- 129.

[ 5] JOHNSTON L, MACKAY L, CROFT M. Determination of quinolones and fluoroquinolones in fish tissue and seafood by high_

performance liquid chromatography with eletrospray ionization tandem mass spectrometric detection[ J] . J Chromatogr, A,

2002, 982: 97- 109.

[ 6] VOLMER D A, IDANSOORI B, LOCKE S J. Study of 4_quinolone antibiotics in biological samples by short_column liquid

chromatography coupled with electrospray ionization tandem mass spectrometry[ J] . Anal Chem, 1997, 69: 4143- 4155.

[ 7] 麦克拉弗蒂 F W. 质谱解析[ M] . 第三版. 王光辉, 姜龙飞, 汪聪慧译. 北京: 化学工业出版社, 1987. 301.

[ 8] 陈耀祖, 涂亚平. 有机质谱原理及应用[ M] . 北京: 科学出版社, 2001. 153.

表 3 4种氟喹诺酮药物的质谱碎片相对丰度比

Table 3 Ion ratios of four fluoro_quinolones analystes

表 2 4种氟喹诺酮药物的添加回收率和重复性实验

Table 2 Recovery and reproducibility of four fluoro _
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- 9
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