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固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法
测定畜肉中 １８ 种卡因类麻醉剂
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摘要：随着麻醉剂被用于动物养殖、运输等领域，建立畜肉中麻醉剂残留的检测方法具有重要意义。 该研究基于固

相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，建立了一种同时测定畜肉中 １８ 种卡因类麻醉剂残留的

分析方法，实验通过优化 １８ 种卡因类物质的质谱参数，比较了在不同流动相中的分离度及响应强度，同时考察了

不同提取条件、净化条件对 １８ 种卡因类物质提取率和净化效果的影响，结合外标法定量，实现了对畜肉中 １８ 种卡

因类物质的定量分析。 样品以 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈提取，Ｏａｓｉｓ ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱净化，净化液经二甲亚砜辅助氮

吹至近干，残渣用 １􀆰 ００ ｍＬ 乙腈⁃水（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）复溶，以 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液（含 ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） ⁃甲醇作

为流动相，经 ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）分离，在电喷雾离子源（ＥＳＩ）、正离子扫描和多反应监测

（ＭＲＭ）模式下进行 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。 在最优条件下进行方法学验证，１８ 种化合物在 １􀆰 ００～ ５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 范围内

线性关系良好，相关系数均大于 ０􀆰 ９９９；检出限（ＬＯＤ）为 ０􀆰 ２ ～ ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ ，定量限为 ０􀆰 ６ ～ １􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ ；以猪肉、牛
肉、羊肉为基质，进行 ３ 个不同水平的加标试验（ｎ＝ ６）， １８ 种目标物的平均回收率为 ８３􀆰 ４％ ～１００􀆰 ４％ ，相对标准偏

差（ＲＳＤ）为 ３􀆰 １％ ～８􀆰 ５％。 该方法具有简单、快速、灵敏度高等优势，适用于畜肉中 １８ 种卡因类麻醉剂残留的快速

测定，可为我国食品安全部门监控畜肉中卡因类麻醉剂残留提供技术支撑。
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ｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ ｍｅａｔ ａｎｄ ｍａｙ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｉｎ Ｃｈｉｎａ
ｉｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｆ ｃａｉｎｅ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ ｍｅａｔ．

引用本文：吴少明，欧阳立群，孟鹏，何孟杭，林钦，陈言凯，刘文菁，苏晓明，戴明． 固相萃取净化⁃超高效液相色谱⁃串联质谱法测定畜

肉中 １８ 种卡因类麻醉剂． 色谱，２０２３，４１（５）：４３４－４４２．
ＷＵ Ｓｈａｏｍｉｎｇ， ＯＵＹＡＮＧ Ｌｉｑｕｎ， ＭＥＮＧ Ｐｅｎｇ， ＨＥ Ｍｅｎｇｈａｎｇ， ＬＩＮ Ｑｉｎ， ＣＨＥＮ Ｙａｎｋａｉ， ＬＩＵ Ｗｅｎｊｉｎｇ， ＳＵ Ｘｉａｏｍｉｎｇ， ＤＡＩ Ｍｉｎｇ． Ｄｅ⁃
ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １８ ｃａｉｎｅ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ ｍｅａｔ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（５）：４３４－４４２．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｃａｉｎｅ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ； ａｎｉｍａｌ ｍｅａｔ

　 　 卡因类化合物具有麻醉动物中枢神经的作

用［１，２］，且麻醉速度快、复苏时间短［３］，是目前临床

应用较为广泛的麻醉剂。 近年来，一些养殖户在畜

类出售之前将该类药物注入动物体内，使其进入麻

醉状态，再将大量水注入，从而提高重量；另有一些

商贩在运输途中，使用该类药物以减少动物应激性

反应，降低死亡率，从而获得更高的经济收入。 其中

最常用的是三卡因，该化合物已被广泛用于活体运

输领域，同时也是欧盟、加拿大、美国唯一允许使用

的活体麻醉剂，但也有严格的限制，美国限定休药期

为 ２１ 天，并规定最大残留限量（ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ
ｌｉｍｉｔ， ＭＲＬ）为 １ ｍｇ ／ ｋｇ［４］；加拿大限定休药期为 ５

天［５］，挪威限定休药期为 ２１ 天［６］。 研究表明，卡因

类麻醉剂具有中枢神经毒性以及心血管毒性［７－９］，
若畜类中滥用该类化合物，最终将会通过食物链进

入人体，对人们的身体健康造成一定的威胁。 我国

ＧＢ ３１６５０⁃２００９ 标准《食品安全国家标准 食品中兽

药最大残留限量》中没有该类化合物的相关限量，
也没有相应的食品安全检测标准以及监管方式，因
此，建立一种同时测定畜肉中多种卡因类麻醉剂的

快速、准确、高灵敏度分析方法具有十分重要的现实

意义。
　 　 目前对于卡因类药物的研究主要针对的是化妆

品、药品、血液、水产品等基质，而对于畜肉中的研究
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鲜有报道。 主要的检测方法有高效液相色谱

法［１０－１６］、高效液相色谱⁃质谱联用法［１７－２３］、气相色

谱⁃质谱法［２４－２６］、离子色谱法［２７］ 等。 其中高效液相

色谱法灵敏度低，且容易受到干扰，导致定性定量不

准确；气相色谱⁃质谱法前处理过程复杂，效率低；离
子色谱法同样存在易受干扰等问题；而液相色谱⁃串
联质谱具有更高的灵敏度、更强的抗干扰能力以及

更简单的前处理方式，已成为目前食品检测行业中

广泛应用的分析方法。 已有研究中，样品前处理主

要采用固相萃取技术，根据化合物的性质，大多采用

ＨＬＢ 固相萃取柱，净化过程通常需要活化、上样、淋
洗、洗脱等步骤。 近年来，Ｏａｓｉｓ ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱

采用保留杂质的通过式净化法，省去传统的活化、淋
洗、洗脱步骤，可有效去除脂肪、磷脂等杂质，已在兽

药残留检测领域中得到了广泛的关注和应用。
　 　 本研究采用超高效液相色谱⁃串联质谱法

（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），结合 Ｏａｓｉｓ ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 固相萃

取技术，建立了畜肉中 １８ 种卡因类麻醉剂的测定方

法。 该方法简单高效，灵敏度高，准确度和精密度

好，适用于畜肉中卡因类化合物的测定。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 １２９０ 超高效液相色谱（安捷伦公司）；ＡＢ ＳＣＩ⁃
ＥＸ ５５００ 三重四极杆质谱仪 （ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司）；
Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ×４Ｒ Ｐｒｏ 高速冷冻离心机（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水纯化系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；
ＪＴ⁃Ｃ 智能粉碎机（漯河金田公司）；ＤＳ⁃８５１０ ＤＴＨ
超声波振荡器（上海分析超声仪器有限公司）；ＭＳ ３
ｂａｓｉｃ 旋涡混均器（ ＩＫＡ 公司）； Ｏａｓｉｓ ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ
固相萃取柱（３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ，Ｗａｔｅｒｓ 公司）。
　 　 普鲁卡因（ｐｒｏｃａｉｎ， ＣＡＳ 号：５９⁃４６⁃１）、普鲁卡

因胺（ｐｒｏｃａｉｎａｍｉｄｅ， ＣＡＳ 号：５１⁃０６⁃９）、氯普鲁卡

因（ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：３８５８⁃８９⁃７）、利多卡因

（ ｌｉｄｏｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号： １３７⁃５８⁃６）、丙胺卡因 （ ｐｒｉｌｏ⁃
ｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：７２１⁃５０⁃６）、三卡因 （ＭＳ⁃２２２， ＣＡＳ
号： ８８６⁃８６⁃２）、 罗哌卡因 （ ｒｏｐｉｖａｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：
８４０５７⁃９５⁃４）、可卡因（ ｃｏｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：５０⁃３６⁃２）、
布比卡因（ｂｕｐｉｖａｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：２１８０⁃９２⁃９）、布他

卡因（ｂｕｔａｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：１４９⁃１６⁃６）、丁卡因（ ｔｅｔｒａ⁃
ｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：９４⁃２４⁃６）、苯唑卡因 （ ｂｅｎｚｏｃａｉｎｅ，
ＣＡＳ 号：９４⁃０９⁃７）、普莫卡因（ｐｒａｍｏｘｉｎｅ， ＣＡＳ 号：
６３７⁃５８⁃１）、辛可卡因（ｃｉｎｃｈｏｃａｉｎｅ， ＣＡＳ 号：８５⁃７９⁃

０）、利索卡因（ｒａｙｔｈｅｓｉｎ， ＣＡＳ 号：９４⁃１２⁃２）、间氨基

苯甲酸（３⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ＣＡＳ 号：９９⁃０５⁃８）、
对氨基苯甲酸（４⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ＣＡＳ 号：１５０⁃
１３⁃０）、对乙酰氨基苯甲酸（ｐ⁃ａｃｅｔｙｌａｍｉｎｏ ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ， ＣＡＳ 号：５５６⁃０８⁃１）单标准溶液（溶剂为甲醇）
购自天津阿尔塔公司，质量浓度均为 １００ ｍｇ ／ Ｌ；甲
酸、乙腈、甲醇（色谱纯，Ｍｅｒｃｋ 公司），二甲亚砜（ＤＭ⁃
ＳＯ，分析纯，国药集团）；所用水均为屈臣氏蒸馏水。
１．２　 样品前处理

　 　 新鲜畜肉经组织粉碎机粉碎，放入－１８ ℃冰箱

保存，备用。 解冻后准确称取样品 ２􀆰 ０ ｇ，加入 ２ ｍＬ
水，再加入 １０ ｍＬ ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈，涡旋后，超
声波提取 １０ ｍｉｎ，加入 １ ｇ 氯化钠粉末涡旋后，以
４ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ２ ｍｉｎ，分取上层清液 ５􀆰 ０ ｍＬ 至

Ｏａｓｉｓ ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱净化，收集全部流出液，在
流出液中加入 １００ μＬ ＤＭＳＯ 后，于 ４０ ℃水浴中氮

吹至近干，残渣用 １􀆰 ００ ｍＬ 乙腈⁃水（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）溶液

复溶，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后上机测试。
１．３　 标准中间液及标准工作溶液的配制

　 　 准确吸取各单标准溶液（质量浓度均为 １００
ｍｇ ／ Ｌ）１􀆰 ００ ｍＬ 至 １００ ｍＬ 容量瓶中，以甲醇定容至

刻度，摇匀，配制成质量浓度均为 １􀆰 ００ ｍｇ ／ Ｌ 的混

合标准中间液，转入棕色瓶中，于－１８ ℃保存，有效

期为 １ 个月。 分别准确吸取混合标准中间液 １０、
２０、５０、１００、２００、５００ μＬ 于 ６ 个 １０ ｍＬ 容量瓶中，配
制成质量浓度为 １􀆰 ００、２􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、５０􀆰 ０
μｇ ／ Ｌ 的标准系列工作溶液。
１．４　 色谱⁃质谱条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ，
１􀆰 ８ μｍ， Ｗａｔｅｒｓ 公司）；流动相：水相（Ａ）为 ０􀆰 １％
（ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液（含 ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵），有机

相（Ｂ）为甲醇；流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温为 ３５ ℃；
进样量为 ２ μＬ；梯度洗脱程序：０ ～ ７ ｍｉｎ， ５％ Ｂ ～
３０％ Ｂ； ７ ～ １１ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ ～ ８０％ Ｂ； １１ ～ １２ ｍｉｎ，
８０％ Ｂ； １２􀆰 ０ ～ １２􀆰 １ ｍｉｎ， ８０％ Ｂ ～ ５％ Ｂ； １２􀆰 １ ～ １４
ｍｉｎ， ５％ Ｂ。
１．４．２　 质谱条件

　 　 电喷雾离子源（ＥＳＩ）：正离子扫描模式；多反应

监测（ＭＲＭ）；离子化电压（ ＩＳ）： ５ ５００ Ｖ；雾化气

（Ｇａｓ １）压力： ３ ７９０ ｋＰａ（５５ ｐｓｉ）；辅助气（Ｇａｓ ２）
压力： ３ ７９０ ｋＰａ （ ５５ ｐｓｉ）；气帘气 （ＣＵＲ） 压力：
２ ０７０ ｋＰａ （３０ ｐｓｉ）；离子源温度（ＴＥＭ）： ５５０ ℃；定
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性离子对、定量离子对及其他质谱参数见表 １。

表 １　 １８ 种卡因类化合物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃａｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． Ａｎａｌｙｔｅ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥ ／
ｅＶ

１ ３⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ １３８．１ ７７．０∗ ８５ ２９
ａｃｉｄ ６５．１ ８５ ３４

２ ４⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ １３８．１ ７７．１∗ ６０ ３０
ａｃｉｄ ６５．１ ６０ １９

３ ｐｒｏｃａｉｎ ２３７．２ １２０．０∗ ４０ ２０
１００．０ ４０ １０

４ ｐｒｏｃａｉｎａｍｉｄｅ ２３６．１ １６３．１∗ ４５ １０
１２０．２ ４５ １０

５ ｐ⁃ａｃｅｔｙｌａｍｉｎｏ １８０．１ ９４．１∗ ７０ ２４
ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ １３８．１ ７０ １９

６ ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｃａｉｎｅ ２７１．２ １００．１∗ ４６ ２２
１５４．２ ４６ ４２

７ ｌｉｄｏｃａｉｎｅ ２３５．２ ８６．１∗ ４０ ２３
５８．２ ４０ ５３

８ ｐｒｉｌｏｃａｉｎｅ ２２１．２ ８６．１∗ ４０ ２０
１３６．１ ４０ ２７

９ ＭＳ⁃２２２ １６６．１ １３８．１∗ ６０ ２２
９４．０ ６０ ３０

１０ ｒｏｐｉｖａｃａｉｎｅ ２７５．１ １２６．２∗ ６０ ２７
８４．１ ６０ ６０

１１ ｃｏｃａｉｎｅ ３０４．２ １８２．１∗ ７５ ２７
１５０．２ ７５ ３４

１２ ｂｕｐｉｖａｃａｉｎｅ ２８９．１ １４０．１∗ ６０ ２８
９８．０ ６０ ５４

１３ ｂｕｔａｃａｉｎｅ ３０６．２ １７８．１∗ ７８ １５
１２０．１ ７８ １５

１４ ｔｅｔｒａｃａｉｎｅ ２６５．２ １７６．２∗ ５７ ２２
７２．１ ５７ ４０

１５ ｂｅｎｚｏｃａｉｎｅ １６６．１ １３８．１∗ ６０ １８
９４．０ ６０ ２４

１６ ｐｒａｍｏｘｉｎｅ ２９４．２ １００．２∗ １００ ２４
１２８．１ １００ ２９

１７ ｃｉｎｃｈｏｃａｉｎｅ ３４４．２ ２７１．３∗ ７５ ３０
２１５．１ ７５ ４１

１８ ｒａｙｔｈｅｓｉｎ １８０．１ １２０．０∗ ５０ ２８
９４．１ ５０ ２４

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉ⁃
ｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

１．５　 数据处理

　 　 采用 Ｍｕｌｔｉｑｕａｎｔ ４􀆰 ０ 软件（ＡＢ 公司）进行定量

分析，Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 进行数据分析，Ｏｒｉｇｉｎ⁃
Ｐｒｏ ９􀆰 １ 进行图谱处理。

２　 结果与讨论

２．１　 分析条件的优化

２．１．１　 质谱条件的优化

　 　 准确移取质量浓度为 １􀆰 ００ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准

中间液 １􀆰 ０ ｍＬ 于 ５ ｍＬ 容量瓶中，用 ５０％ 甲醇水溶

液定容至刻度，摇匀，配制成质量浓度均为 ２００
μｇ ／ Ｌ 的混合标准使用液，采用外置针泵连续进样模

式、ＥＳＩ 源进行采集分析。 大部分卡因类化合物属

于酰胺类，分子结构中含有 Ｏ、Ｎ 等电负性较强的原

子，具有较强的质子亲和力，容易得到质子形成准分

子离子峰（母离子） ［２１］。 因此，采用 ＥＳＩ＋ 模式进行

分析处理，先采用 Ｑ１ 扫描，分别获得［Ｍ＋Ｈ］ ＋母离

子，再分别进行 ＭＳ２（ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ）产物离子扫描，
得到每个化合物的主要碎片离子，选取响应最大及

次大的碎片作为定量离子和定性离子，再分别进行

ＭＲＭ 扫描，优化去簇电压和碰撞能，优化后的质谱

参数见表 １。 可以看出三卡因和苯唑卡因 （ ９ 和

１５）、间氨基苯甲酸和对氨基苯甲酸（１ 和 ２）互为同

分异构体，无法单靠质谱提取离子功能来区分，需要

通过优化色谱条件将 ２ 对同分异构体完全分离。
２．１．２　 色谱条件的优化

　 　 对于卡因类化合物的测定，文献［１７，２１，２８］采
用了 Ｃ１８色谱柱。 因此，本实验对比了常用的 Ｗａ⁃
ｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ （ １００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ，
１􀆰 ７ μｍ）和 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３（１００ ｍｍ
×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）色谱柱的分析效果。 结果表

明，ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱对强极性化合物（间氨基苯甲酸

保留时间为 ２􀆰 ５７ ｍｉｎ）具有更好的保留能力（采用

ＢＥＨ Ｃ１８时，间氨基苯甲酸保留时间仅为 ０􀆰 ８ ｍｉｎ），
同时对于极性较弱的化合物（利索卡因、辛可卡因）
也没有过强的保留，表现出更优的分离度，峰形也更

尖锐。 因此选择 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 作

为分析柱。 由于采用的是 ＥＳＩ＋ 模式，分别比较了

０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液⁃甲醇、０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶

液⁃乙腈、０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液（含 ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
乙酸铵） ⁃甲醇、０􀆰 １％ （ ｖ ／ ｖ） 甲酸水溶液 （含 ０􀆰 ０２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） ⁃乙腈 ４ 种流动相体系对 １８ 种目

标物峰形及响应的影响。 结果显示，有机相为甲醇

时，可以提高普鲁卡因、辛可卡因、丙胺卡因的响应，
但布比卡因化合物色谱峰出现分叉；而含有乙酸铵

时，布比卡因的峰形不再分叉，这是由于甲醇是质子

供体，能够提高目标物的质子化效率，而乙酸铵是流

动相改进剂，可以改善峰形［１８］。 因此，选择 ０􀆰 １％
（ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液（含 ０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵） ⁃甲醇

作为流动相，１８ 种化合物的总离子流图见图 １。 包

含的 ２ 对同分异构体（三卡因和苯唑卡因、间氨基

苯甲酸和对氨基苯甲酸）也达到了基线分离。

·７３４·
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图 １　 １８ 种化合物的总离子流色谱图（２０ μｇ ／ Ｌ）
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ

ｔｈｅ １８ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （２０ μｇ ／ Ｌ）

２．２　 样品前处理条件的优化

２．２．１　 提取溶剂的选择

图 ２　 采用不同提取溶剂时 １８ 种化合物的回收率（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ （ｎ＝３）

ＦＡ： ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ．

　 　 卡因类化合物极性较强，文献报道的提取溶剂

主要包括甲醇［２３］、磷酸盐缓冲液［２９，３０］、０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）
甲酸乙腈［１７，３１］和乙腈［３２］。 由于本实验选择的是保

留杂质的净化方式，因此不考虑缓冲盐提取。 实验

选择空白猪肉样品进行 １０ μｇ ／ ｋｇ 的加标回收试验，
若直接采用有机溶液提取时，样品会结团，影响提取

效率，因此先加入 ２ ｍＬ 水使样品成为分散体系，再
考察甲醇、乙腈、０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇、０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）
甲酸乙腈作为提取溶剂的效果。 结果见图 ２，采用

甲醇或乙腈提取时，普鲁卡因胺、布比卡因和布他卡

因的平均回收率为 ６３􀆰 ５％ ～ ６７􀆰 ５％ ，其余化合物的

回收率均高于 ７０％，与文献［１１］结果一致；而采用

０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇或 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈提取

时，１８ 种化合物的平均回收率为 ８２􀆰 ６％ ～９８􀆰 ２％ ；这
是由于卡因类化合物大多属于伯胺类，加入甲酸有

助于氨基的质子化，提高提取效率。 此外，采用乙腈

提取时，能更好地沉淀蛋白质，提取液更澄清，有助

于后续的净化试验，综合考虑，采用 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲

酸乙腈作为提取溶剂。
２．２．２　 净化条件的选择

　 　 由于 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈与水互溶，先加入 １
ｇ 氯化钠粉末，再通过离心促使乙腈层和水相分离，
可有效避免强极性的水溶性杂质进入提取液，导致

仪器受到污染。 此外，畜肉样品中含有大量的脂肪、
蛋白质等杂质，同样会对仪器造成污染，还会造成基

质效应，必须对提取液进行净化处理。 对于卡因类

化合物，文献主要采用 Ｃ１８
［２３］、ＨＬＢ［２９，３１］、ＭＣＸ［１６］固

相萃取小柱净化，由于采用的是 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙

腈提取，不宜采用 ＭＣＸ 净化方式。 因此，选用空白

猪肉为基质，进行 １０ μｇ ／ ｋｇ 的加标回收试验，对比

了性质相近的 Ｃ１８（３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ，纳普公司）、ＰＲＩＭＥ
ＨＬＢ、ＨＬＢ （３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ，Ｗａｔｅｒｓ 公司） ３ 种小柱通

过式净化对结果的影响，结果见图 ３。
　 　 由图 ３ 可以看出，采用 Ｃ１８ 小柱净化时，５ ／ １８
（２７􀆰 ７％）的化合物平均回收率在 ８０％ 以上；采用

ＨＬＢ 小柱时，７ ／ １８ （３８􀆰 ９％）的化合物平均回收率在

８０％ 以上；而采用 ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱时，所有化合物

的回收率均在 ８０􀆰 ９％ ～ ９８􀆰 ８％ 之间。 此外，对比了

采用 ３ 种净化方式净化后所得总离子流图的基线和

干扰情况，使用 ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱所得的基线更低，
杂峰更少，说明 ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱除了能更好地吸

附杂质，对目标物的保留也更弱。 因此，最终选择

ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱作为净化柱。

·８３４·
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图 ３　 采用不同 ＳＰＥ 小柱时 １８ 种化合物的回收率（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎｓ （ｎ＝３）

２．２．３　 ＤＭＳＯ 用量的选择

　 　 由于净化后的溶液体积较大，且与流动相初始

比例差距较大，会产生溶剂效应［１１］，需将净化液浓

缩后转换溶剂。 试验发现，采用 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙

腈配制的标准溶液在 ４０ ℃下氮气吹干后，普鲁卡

因、利多卡因、丙胺卡因、可卡因损失较大，回收率为

５６􀆰 ７％ ～７８􀆰 ６％ ，其余化合物损失较小。 而在做大批

量样品时很难避免每个样品都不被吹干，考虑到

ＤＭＳＯ 与水、乙腈等都互溶，对于卡因类化合物的

溶解性也较大，且沸点较高（１８９ ℃），尝试在浓缩前

添加一定量的 ＤＭＳＯ 以防止吹干，并考察目标物的

损失情况。 试验了 １０、２０、５０、１００、２００ μＬ ＤＭＳＯ 对

结果的影响。 结果表明，随着 ＤＭＳＯ 含量的增加，
普鲁卡因、利多卡因、丙胺卡因、可卡因的损失逐渐

降低，达到 １００ μＬ 时基本无损失，回收率均在

９５􀆰 ０％ 以上，因此选择 ＤＭＳＯ 用量为 １００ μＬ。
２．３　 基质效应评价

　 　 使用质谱检测器会存在一定的基质效应

（ＭＥ），导致目标物响应减弱或者增强，从而影响定

量结果的准确性。 以空白猪肉、牛肉、羊肉为基质，
对方法的基质效应进行了考察，按照 ＭＥ ＝ （１－基质

匹配标准溶液峰面积 ／溶剂标准溶液峰面积） ×
１００％ 计算，ＭＥ 在 ± ２０％ 以内表示基质效应不明

显［３３］。 结果如图 ４ 所示，１８ 种化合物在 ３ 种基质

（猪肉、牛肉、羊肉）中均存在不同程度的基质抑制，
ＭＥ 为 ２􀆰 １％ ～ ８􀆰 ０％ ，说明基质效应不明显，符合试

验要求。
２．４　 方法学评价

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 将 １􀆰 ３ 节中配制的标准系列工作溶液上机测

定，以各目标物的峰面积为纵坐标（Ｙ），质量浓度为

图 ４　 １８ 种化合物在 ３ 种基质中的基质效应
Ｆｉｇ． ４　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ

横坐标（Ｘ）绘制标准曲线，１８ 种目标物在测定的范

围内线性关系均较好，相关系数（Ｒ２） ＞ ０􀆰 ９９９。 此

外，分别以空白猪肉、牛肉、羊肉为基质，进行 １􀆰 ００
μｇ ／ ｋｇ 加标回收试验，以 ３ 倍信噪比和 １０ 倍信噪比

确定检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。 １８ 种化合物

在不同基质中的检出限为 ０􀆰 ２ ～ ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ ，定量限

为 ０􀆰 ６ ～ １􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ （ 见 表 ２ ）， 均 低 于 文 献

［１１，１６，２５，３１］报道。
２．４．２　 准确度、精密度和稳定性

　 　 分别以空白猪肉、牛肉、羊肉为基质，进行

２􀆰 ００、５􀆰 ００、２０􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ 的加标回收试验，每个加标

水平平行试验 ６ 次，计算各自的加标回收率和相对

标准偏差（ＲＳＤ），结果列于表 ３。 １８ 种化合物的平

均回收率为 ８３􀆰 ４％ ～１００􀆰 ４％ ，ＲＳＤ 为 ３􀆰 １％ ～８􀆰 ５％ ，
说明该方法具有较好的准确度与精密度，满足 ＧＢ ／

·９３４·
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Ｔ ２７４０４⁃２００８ 《实验室质量控制规范 食品理化检

测》附录 Ｆ 的要求。 此外，将同一加标水平（２􀆰 ００
μｇ ／ ｋｇ）的样品溶液连续进样 ７ 天，计算回收率以及

ＲＳＤ，结果显示 ３ 种基质加标样品溶液中 １８ 种化合

物的回收率为 ８７􀆰 １％ ～９７􀆰 ８％ ，ＲＳＤ 为 ２􀆰 ５％ ～５􀆰 １％ ，
说明经该方法处理后的样品溶液在 １ 周内稳定。

表 ２　 １８ 种卡因类化合物的线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）
ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃａｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
１ ３⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ ６．７０７４×１０４Ｘ＋１．６７５４×１０４ ０．９９９７ ０．２ ０．６
２ ４⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ ６．３８６１×１０４Ｘ－８．６５９８×１０３ ０．９９９８ ０．３ ０．８
３ ｐｒｏｃａｉｎ Ｙ＝ ３．５１５７×１０４Ｘ＋３．８６７２×１０４ ０．９９９６ ０．５ １．５
４ ｐｒｏｃａｉｎａｍｉｄｅ Ｙ＝ ８．２４８２×１０３Ｘ－４．８６６３×１０３ ０．９９９２ ０．３ １．５
５ ｐ⁃ａｃｅｔｙｌａｍｉｎｏ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ ２．０１１３×１０４Ｘ－１．６８７６×１０４ ０．９９９８ ０．４ １．３
６ ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｃａｉｎｅ Ｙ＝ １．０５２５×１０５Ｘ＋７．８０８８×１０４ ０．９９９３ ０．５ １．５
７ ｌｉｄｏｃａｉｎｅ Ｙ＝ ２．０９３３×１０５Ｘ＋４．４６１０×１０５ ０．９９９１ ０．３ ０．８
８ ｐｒｉｌｏｃａｉｎｅ Ｙ＝ ６．８３８３×１０４Ｘ＋２．７５５９×１０４ ０．９９９３ ０．４ １．２
９ ＭＳ⁃２２２ Ｙ＝ １．２６８２×１０５Ｘ＋１．６７８４×１０５ ０．９９９５ ０．５ １．５

１０ ｒｏｐｉｖａｃａｉｎｅ Ｙ＝ ６．９２６４×１０４Ｘ＋２．８０２７×１０４ ０．９９９９ ０．２ ０．７
１１ ｃｏｃａｉｎｅ Ｙ＝ １．２６８２×１０５Ｘ＋１．６７５４×１０５ ０．９９９５ ０．４ １．２
１２ ｂｕｐｉｖａｃａｉｎｅ Ｙ＝ １．２０９２×１０５Ｘ＋１．３５３４×１０５ ０．９９９２ ０．３ １．０
１３ ｂｕｔａｃａｉｎｅ Ｙ＝ １．０１９６×１０５Ｘ＋３．３２５０×１０５ ０．９９９３ ０．３ ０．８
１４ ｔｅｔｒａｃａｉｎｅ Ｙ＝ １．８６０２×１０５Ｘ＋４．１７２４×１０５ ０．９９９１ ０．２ ０．６
１５ ｂｅｎｚｏｃａｉｎｅ Ｙ＝ ５．７５３８×１０４Ｘ＋７．９８６４×１０４ ０．９９９６ ０．３ ０．８
１６ ｐｒａｍｏｘｉｎｅ Ｙ＝ ２．９２４７×１０４Ｘ＋２．６９１９×１０４ ０．９９９５ ０．５ １．５
１７ ｃｉｎｃｈｏｃａｉｎｅ Ｙ＝ ４．９３６８×１０４Ｘ＋２．７１７０×１０４ ０．９９９４ ０．５ １．５
１８ ｒａｙｔｈｅｓｉｎ Ｙ＝ １．０５７２×１０４Ｘ＋４．５０１０×１０３ ０．９９９５ ０．４ １．０

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ； ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ： １􀆰 ００－５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 不同基质中 １８ 种卡因类化合物的回收率与精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃａｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｐｏｒｋ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｂｅｅｆ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｍｕｔｔｏｎ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

３⁃Ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ２．００ ９１．５ ５．８ ８８．７ ４．４ ８３．４ ５．６
５．００ ９２．３ ３．９ ９０．９ ６．３ ９３．０ ４．３
２０．０ ８８．６ ４．６ ９１．２ ４．３ ９３．８ ６．２

４⁃Ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ２．００ ９６．９ ４．３ ９５．５ ５．０ ９０．０ ４．２
５．００ ９４．６ ４．３ ９０．５ ４．６ ９８．５ ４．９
２０．０ ９０．５ ４．６ ８９．２ ４．６ ９６．１ ４．６

Ｐｒｏｃａｉｎ ２．００ ９３．７ ５．８ ９５．６ ５．０ ９１．９ ４．６
５．００ ９０．０ ６．０ ８８．６ ６．３ ９５．２ ４．９
２０．０ ９４．４ ４．４ ９３．０ ６．６ ９１．４ ６．２

Ｐｒｏｃａｉｎａｍｉｄｅ ２．００ ９２．６ ６．８ ９１．２ ４．８ ９５．９ ６．５
５．００ ８５．６ ６．５ ８９．８ ７．４ ９４．１ ４．７
２０．０ ８９．５ ５．４ ８８．２ ７．１ ８７．０ ７．３

ｐ⁃Ａｃｅｔｙｌａｍｉｎｏ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ２．００ ８９．６ ４．０ ８８．３ ５．９ ９０．９ ７．０
５．００ ９３．５ ５．２ ９２．１ ４．４ ９１．０ ５．８
２０．０ ９６．７ ６．５ ９５．３ ５．６ ９５．０ ４．３

Ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｃａｉｎｅ ２．００ ８８．９ ６．３ ８９．７ ７．１ ９８．３ ５．５
５．００ ９３．０ ５．３ ９１．６ ６．８ ９０．３ ７．０
２０．０ ８７．９ ６．５ ８６．６ ５．７ ９４．５ ６．７

Ｌｉｄｏｃａｉｎｅ ２．００ ９１．２ ６．８ ９２．５ ７．１ ８９．３ ５．６
５．００ ９６．３ ４．８ ９４．９ ７．４ ９２．７ ７．０
２０．０ ９２．５ ３．１ ９１．１ ５．２ ９７．８ ７．３

Ｐｒｉｌｏｃａｉｎｅ ２．００ ８８．６ ４．０ ８７．６ ３．４ ９４．０ ５．２
５．００ ９５．３ ５．４ ９３．９ ４．４ ９０．０ ３．４
２０．０ ９７．８ ５．５ ８９．９ ５．９ ９６．９ ４．３

ＭＳ⁃２２２ ２．００ ９２．６ ４．６ ９１．２ ６．０ ９９．３ ５．８
５．００ ９７．６ ３．１ ９３．６ ５．０ ９４．１ ５．９
２０．０ ９３．６ ７．５ ９２．２ ３．４ ９９．２ ４．９
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表 ３　 （续）
Ｔａｂｌｅ ３　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ａｎａｌｙｔｅ Ｓｐｉｋｅｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
Ｐｏｒｋ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｂｅｅｆ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｍｕｔｔｏｎ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｒｏｐｉｖａｃａｉｎｅ ２．００ ９５．５ ６．０ ８５．４ ８．２ ９５．１ ３．４

５．００ ９４．７ ６．６ ９３．３ ６．６ ９７．１ ８．１
２０．０ ９８．３ ５．２ ９５．８ ７．２ ９６．２ ６．５

Ｃｏｃａｉｎｅ ２．００ ９１．０ ４．６ ８９．６ ５．６ ９９．８ ７．１
５．００ ８８．９ ５．８ ９７．７ ５．０ ９２．４ ５．５
２０．０ ９４．７ ７．２ ９３．３ ６．３ ９０．３ ４．９

Ｂｕｐｉｖａｃａｉｎｅ ２．００ ８８．９ ６．６ ８７．６ ７．８ ９６．２ ６．２
５．００ ９１．２ ６．８ ９８．５ ７．２ ９０．３ ７．７
２０．０ ９３．６ ６．５ ９２．２ ７．４ ９２．７ ７．１

Ｂｕｔａｃａｉｎｅ ２．００ ９８．７ ５．５ ８７．９ ７．１ ９５．１ ７．３
５．００ ９５．５ ６．２ ９４．１ ６．０ １００．３ ７．０
２０．０ ９１．１ ４．９ ８９．８ ６．７ ９７．０ ５．９

Ｔｅｔｒａｃａｉｎｅ ２．００ ９７．７ ６．８ ９６．３ ５．４ ９２．６ ６．６
５．００ ９３．３ ４．３ ９６．６ ７．４ ９９．３ ５．３
２０．０ ９２．４ ５．２ ９１．０ ４．６ ９４．８ ７．３

Ｂｅｎｚｏｃａｉｎｅ ２．００ ８６．６ ５．７ ８９．９ ５．６ ９３．９ ４．６
５．００ ８８．９ ７．６ ９１．５ ６．２ ８８．０ ５．５
２０．０ ９２．３ ５．９ ９０．９ ８．３ ９０．３ ６．１

Ｐｒａｍｏｘｉｎｅ ２．００ ９５．６ ６．５ ９８．９ ６．４ ９３．８ ８．２
５．００ ９４．７ ４．８ ９３．３ ７．１ ９７．２ ６．３
２０．０ ９８．３ ６．０ ９６．８ ５．２ ９６．２ ７．０

Ｃｉｎｃｈｏｃａｉｎｅ ２．００ ８８．８ ４．３ ８７．４ ６．６ ９９．８ ５．２
５．００ ９０．６ ７．３ ９５．６ ４．６ ９０．２ ６．５
２０．０ ９１．３ ８．０ ８９．９ ７．９ ９２．０ ４．６

Ｒａｙｔｈｅｓｉｎ ２．００ ９８．８ ６．５ ９４．６ ８．７ ９２．７ ７．８
５．００ ９３．９ ７．２ ９２．５ ７．１ １００．４ ８．５
２０．０ ９４．４ ３．１ ９３．０ ７．８ ９５．４ ７．０

表 ４　 本方法与已报道的卡因类麻醉剂检测方法的比较
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｉｎｅ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｖ（Ｏｒｇａｎｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔ） ／ ｍＬ

ＬＯＤｓ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｆ．

Ｆｉｓｈ ａｎｄ ｓｈｒｉｍｐ ｔｈｒｅｅ ｃａｉｎｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ＤＳＰＥ ＞３０ １０ １１－４３ ［１１］
Ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｉｘ ｃａｉｎｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＳＰＥ ＞３０ ４５ ６０ ［１６］
Ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｔｒｉｃａｉｎｅ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＳＰＥ ＞６０ ３６ ２ ［２５］
Ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｔｒｉｃａｉｎｅ ａｎｄ ｂｅｎｚｏｃａｉｎｅ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＳＰＥ ＞３０ ２０ ０．２５ ［２８］
Ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｉｘ ｃａｉｎｅｓ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＳＰＥ ＞３０ １０ １．５－６．０ ［３１］
Ｆｉｓｈ ｆｉｖｅ ｃａｉｎｅｓ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ２３ １０ ０．３ ［３２］
Ｍｅａｔ １８ ｃａｉｎｅｓ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｓｓ⁃ｔｈｒｏｕｇｈ ＳＰＥ ２３ １０ ０．２－０．５ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

２．４．３　 与已报道方法的比较

　 　 与已报道的方法进行比较，结果见表 ４。 本方

法较液相色谱法［１１，１６］ 前处理用时更短，仅需 ２３
ｍｉｎ，消耗有机溶剂也更少，仅需 １０ ｍＬ，且灵敏度更

高，检出限为 ０􀆰 ２ ～ ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ；相对于质谱法，文献

［２５，２８，３１，３２］针对的都是水产品，最多涉及 ６ 个

卡因类化合物，本方法针对的是畜肉样品，涉及 １８
个卡因类化合物，灵敏度与文献［２８，３２］相当，高于

文献［２５，３１］，说明本方法具有较高灵敏度的同时，

前处理用时更短、消耗有机溶剂更少，是一种快速、
环保的前处理方法。
２．５　 实际样品测定

　 　 采用新建立的方法，对本地市场中随机购买的

１０ 份猪肉、１０ 份牛肉、１０ 份羊肉进行 １８ 种卡因类

麻醉剂残留进行测定，均未检出目标物。
　 　 虽然在实际样品中均未检测到 １８ 种卡因类麻

醉剂残留，但实际样品的加标回收试验可证明本方

法的准确性。
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３　 结论

　 　 本研究建立了一种 ＰＲＩＭＥ ＨＬＢ 小柱净化⁃超
高效液相色谱⁃串联质谱法测定畜肉中 １８ 种卡因类

麻醉剂的分析方法。 方法学验证表明所建立的方法

具有良好的线性范围、较低的检出限、较高的准确度

和精密度以及较小的基质效应，是一种快速、环保的

分析方法，适用于畜肉中卡因类化合物的测定，可为

食品安全部门对畜肉中卡因类麻醉剂的监管提供技

术支持。
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