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气相色谱一负化学源质谱法测定蜂蜜和奶粉中氯霉素残留量 

王建华 刘心同 王修林 曹 哲 。 胡永明 林黎明 ，孙肖洁‘ 

(1．青岛出入境检验检疫局，青岛 266002； 2．中国海洋大学，青岛 266003； 3．安捷伦中国科技有限公司．北京 100022) 

摘要 研究了蜂蜜和奶粉中氯霉素残留量的气相色谱 一质谱分析方法。将样品溶于水，其中的氯霉素残留物 

用乙酸乙酯提取，提取物用C。。固相萃取柱净化，净化液再用乙酸乙酯反提取，经 N，O-双(三甲基硅烷基)三氟乙酰 

胺(BSTFA)+l％三甲基氯硅烷(TblCS)衍生后，用配有负化学源质谱检测器的气相色谱仪测定。当添加水平为0．1 

一 l0 kg时，回收率为 80．4％ 一95．3％，相对标准偏差为 9．3％ 一18．1％。 
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氯霉素(chloramphenicol，CAP)是一种广谱抗 

生素，由于它对人体有严重毒副作用，因此许多国家 

(包括中国)禁止在供人类食用的动物身上使用氯 

霉素。测定鸡肉、肠衣、水产品中氯霉素残留的分析 

方法较多u j，而测定基质复杂的奶粉和蜂蜜中氯 

霉素残留量的方法较少 。 。一，这些方法中液相色谱 

法灵敏度低，并且容易出现假阳性；液相色谱 一质谱 

法则费用太高。笔者经过反复试验，建立了用气相 

色谱仪 一负化学源质谱联用仪测定奶粉和蜂蜜中氯 

霉素残留的方法，该法避免使用卤代烃、甲苯等毒性 

较大的溶剂，可以在 0．1 wg／kg水平上同时定性和 

定量。在2003年国家质检总局组织的蜂蜜盲样比 

对实验中，本方法的测试结果令人满意。 

1 实验部分 

1．1 主要仪器与试剂 

气相色谱仪：Agilent 6890II型，配有负化学源 

的5973N质谱检测器，7683型 100位盘 自动进样 

器，安捷伦有限公司； 

快速旋涡混匀器 ：广州 IKA公司； 

多功能微量化处理仪：长沙中迅电子工程研究 

所 ； 

乙酸乙酯、甲醇、正己烷和环己烷：均为残留分 

析级试剂； 

衍生化试剂：SylonBl~ {N，O一双 (三甲基硅烷 

基)三氟乙酰胺 [BSTFA]一三甲基氯硅烷[TMCS] 

(体积比99：1)}，美国Supelco公司。 

cl8固相萃取柱：Supelclean LC一18，500 mg，3 

mL，美国 Supelco公司； 

氯霉素标准贮备溶液：1．00 s／L。称取氯霉素 

标准品0．0500 g(纯度99％，Sigma公司)，用甲醇溶 

解，定容至 50 mL，贮于4℃以下，可稳定 6个月，工 

作液根据需要稀释； 

蜂蜜和奶粉样品为日常检测的样品； 

实验用水：Millipore净化水。 

1．2 气相色谱 一质谱条件 

石英毛细管色谱柱：DB一5MS型 30 m×0．25 

mm i，d．，0．25 m；柱温：70℃(1，0 min) 

280~C(4．0 min) 600C／rain 310cC(2
， 0 min)；进样 口 

温度：250~C；载气：氦气，恒压模式，柱头压为82．74 

kPa；进样量：1 L；传输线温度：280 oC；溶剂延迟：5 

rain；离子源温度：150℃；四极杆温度：100℃；反应 

气：甲烷，流量为 2 mlMmin；选择离子：定量离子为 

m／z466，定性离子为 m／z 376，m／z468，m／z470。 

1．3 实验步骤 

(1)提取 

称取 5 g(精确至0．01 g)奶粉或蜂蜜于 50 mL 

离心管中。加入 10 mL水，混匀溶解 ，加入25 mL乙 

酸乙酯，用混匀器混匀提取 2 rain，在 1 oC下以7000 

r／min离心5 min。将乙酸乙酯层移人 100 mL梨形 

瓶中，在试样中再加入 10 mL乙酸乙酯，用涡流混匀 

器混匀 1 rain，合并乙酸乙酯提取液，于40℃旋转蒸 

发至近干，用氮气吹干。加入3 mL水溶解残渣。 

(2)净化 

将 c 柱预先用5 mL甲醇和5 mL水淋洗活化， 

将(1)中所得提取液过柱。再用 10 mL水和5 mL 

水 一乙腈溶液(7+1)洗涤梨形瓶并转移到 c 。柱 

中。残余液以真空抽干，用 5 mL水 一乙腈(7+3) 

溶液洗脱，收集洗脱液于 50 mL离心管中，加入 10 

mL乙酸乙酯，用涡流混匀器混合2 min，以7000 r／ 
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rain离心3 min：吸取乙酸乙酯层于另一个 100 mL 

梨形瓶中．于40 cc旋转蒸发至约 1 mL，得浓缩液= 

(3)衍生化 

将浓缩液移入 5 mL离心管中，用 1 mL乙酸乙 

酯洗涤鸡心瓶，合并乙酸乙酯．于40 cc吹氮气蒸发 

至干：加入 100 IxL正己烷和 100 L硅烷化试剂， 

于 70 cc下加热 30 min：吹氮气蒸发至干，加入0．50 

mL正己烷与环己烷混合液(体积比 6：4)．混匀溶 

解，供气相色谱 一质谱测定： 

2 结果与讨论 

2．1 提取和净化条件 

采用文献方法 。 测定，用乙酸乙酯提取，正己 

烷的液 一液分配净化效果不好，最终测定液为深黄 

色，杂峰较多，重复性差．并且奶粉出现黄色油滴： 

欧盟测定禽肉中氯霉素的方法是用水 一乙腈溶液 

(7+3)洗脱后直接浓缩，时间太长，回收率低=本 

法采用乙酸乙酯反提洗脱液后，再浓缩，速度快．且 

可除去水溶性杂质：在不更换衬管和石英棉的情况 

下，用本法进样50次进行测定．峰形和柱效无显著 

变化，说明本法适合于全脂 、脱脂奶粉和蜂蜜中氯霉 

素的检测： 

2．2 气相 色谱 一质谱定性 

根据欧盟指令 EU 657 ／2002要求．先对硅烷化 

的氯霉素做质谱全扫描，确定 4个特征离子：m／z 

376，m／z 466(基峰，分子离子峰 )．m／z 468．m／z 

470，它们的丰度比为 20：100：76：18：用本法进行样 

品测定时，如果检出的色谱峰保留时间与标准溶液 
一 致，并且在扣除背景的样品质谱图中，选择的4个 

监测离子都出现，同时相对偏离范围为：m／z 376， 
．4-25 ck：m／z 466．．4-20％：m／z 468，．4-30％ =则可判 

断样品中存在氯霉素：图 1、图 2分别为蜂蜜添加 

标准样品后的色谱图和选择离子质谱图： 

2．3 方法的回收率和精密度 

分别量取0．05 g／mk标准溶液 10、20、50、100 

L和0．5 g／mL标准溶液20、50、100 L(相当于 

样品含量0．1、0．2、0．5、1、2、5、10 g／kg)按衍生化 

步骤进行测定，CAP的含量(X)与峰高(’’)呈线性 

关系，线性方程 Y=1 600X +156，相关 系数为 

0．9990，线性范围为 0．1～10 g／kg：在空白蜂蜜 

和奶粉样品中添加氯霉素标准溶液，分别平行测定 

6次，回收率和相对标准偏差结果见表 1：该方法的 

检出限为0．1 g／kg： 

I 11 93(cAP) 
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图 l 蜂蜜添加氯霉素标准样品后的色谱图 
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图2 蜂蜜添加氯霉素标准样品后的选择离子质谱图 

表 1 加标回收试验和精密度试验结果(n：6) 

空白样品
la

加
,g

入
~ k

量
g I 

测得量／ 平均回收 RSD／％ 

g·kg 益／％ 

0．5 0．46 92．0 l8．1 

蜂蜜 1．0 0．89 89．2 9．3 

l0 9．53 95．3 l0．5 

0．5 0．45 91．0 l2．1 

奶粉 1．0 0．80 80．4 l0．4 

l0 9．45 94 5 l6．7 

2．4 比对实验 

2003年国家质检总局组织的蜂蜜中氯霉素盲 

样比对实验两个样品的中位值分别为 1．25 g／kg 

和5．50 g／kg，采用本方法测定的结果分别为 1．35 

g／kg和6．07 g／kg，Z<2，两种样品测定的相对 

标准偏差分别为10％和 ll％(n=6)。 
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ABSTRACT The method for the determination of hloramphenicol residue in milk p0wder and honev bv gas chro
matograDhv— 

negat 、 ‘lhemieal Ionization mass spectrometry was studied
． The residue?,-as determ ined after being extracted with ethv1acetate

． 

’leanuped by C SPE colunm and derix atized with BSTF +TMCS(99+1)
． Ⅵ一h n the additiv level is 0

． 1～10 g／kg，the recovery 

is 80．4％ ～95．3％
．

and thP RSD is 9．3％ 18．1％ ． 。 一 
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