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摘 　要 :为了快速、简便、灵敏地监测畜禽肌肉、内脏及虾中的磺胺二甲嘧啶残留 ,建立了高效液相

色谱法快速检测技术。动物组织中的磺胺二甲嘧啶用二氯甲烷超声提取 3 次 ,提取液与 2 %硫酸

钠水溶液进行液 - 液分配 ,下层有机相经脱水、浓缩后用 0102 molΠL 盐酸溶解浓缩瓶中残留物 ,以

正己烷去除脂溶性杂质 ,经 0145μm 滤膜过滤后供 HPLC测定。结果表明本方法的线性范围为 012

～310μgΠmL ,方法的最低检出浓度为 211μgΠkg ,在 50～100μgΠkg 的加标水平 ,方法平均回收率为

7616 %～9316 % ,相对标准偏差为 414 %～814 %。该方法适用范围广 ,回收率高 ,检测限低 ,简单易

行 ,易于在基层推广应用。
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Abstract : A rapid ,simple and sensitive high performance liquid chromatographic method for the determination

of sulfamethazive residue in muscle and viscera of the livestock ,poultry and shrimp has been established. The

sulfamethazine in animal tissues was extracted three times by dichloromethane with ultrasonic. The extract was

cleaned up with 2 % Na2 SO4 solution ,dehydrated with Na2 SO4 ,and then concentrated. The condensate was dis2
solved by 0102 molΠL HCl solution and further cleaned up by n2hexane. The purified solution was examined at

UV 263 nm by HPLC. The detection limit of this method was 211μgΠkg ,the recovery was 7616 %～9316 % ,

RSD was 414 %～814 %. This method can be widely applied because of its high recovery ,low detection limit

and simple procedure.
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　　磺胺二甲嘧啶 (Sulfamethazine) 是一种抗组织胺

类药物 ,它常用于畜禽球虫病的防治 ,也用作饲料添

加剂 ,以提高动物的抗病能力 ,提高产量。磺胺二甲

嘧啶超标的动物性食品损害人类的健康 ,如可能引

起甲状腺癌 ,影响人体核酸的合成 ,产生一定的耐药

性 ,对磺胺二甲嘧啶过敏的人会导致心悸、气短等不

良反应。欧共体、中国、美国、加拿大和联合国 FAOΠ
WHO 等对肉类食品中的磺胺二甲嘧啶制定了最高

残留限量 ,规定其在肉类中不得超过 100μgΠkg。[1 ]为

了保障我国人民的健康及扩大动物性食品的贸易往

来 ,有必要建立动物性食品中磺胺二甲嘧啶残留量

的测定方法。

动物性食品中的磺胺二甲嘧啶残留量可用微生

物学方法、气相色谱法、气相色谱 - 质谱法、高效液

相色谱法、薄层色谱法、分光光度法和酶联免疫法等

测定。[2～7 ]相比较而言 ,高效液相色谱法简便易行 ,

在一般实验室均能进行 ,而且准确度和选择性好。

本方法样品前处理步骤简单 ,选择的流动相适用范

围广 ,对禽畜肌肉及其肝、肾 ,虾等样品均能分析 ,分

析时间短 ,检测限低 ,有较好的回收率和精密度。

1 　材料与方法

111 　仪器 　高效液相色谱仪 (附 481 型紫外检测器

和 Waters510) water 公司产品。离心机 LD4 - 2 ,北京
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医用离心机厂生产。旋转蒸发仪 461 ,美国 Waters

公司生产。旋涡式混合器 XW - 80A ,上海医科大学

仪器厂制造。超声波清洗器 KS - 500D ,宁波科生仪

器厂生产。

112 　试剂

11211 　乙腈 (色谱纯) 。甲醇 (保证试剂) 。二氯甲

烷、乙酸、正己烷、乙酸铵、无水硫酸钠、氯化钠、丙二

醇均为分析纯。0102 molΠL 盐酸溶液。

11212 　磺胺二甲嘧啶标准溶液

磺胺二甲嘧啶标准储备液 　称取 01010 0 g 磺

胺二甲嘧啶置于 10 mL 容量瓶中 ,加入甲醇溶解并

定容至刻度 ,此溶液浓度为 110 mgΠmL ,置于冰箱冷

藏室保存。

磺胺二甲嘧啶标准中间液 　准确吸取 015 mL

储备液于 50 mL 容量瓶中 ,用甲醇稀释至刻度 ,此溶

液浓度为 10μgΠmL ,置于冰箱冷藏室保存。

113 　方法

11311 　试样制备 　除去畜禽肉中的脂肪组织并将

肌肉组织、肝脏和肾脏剁碎、分装于保鲜袋中 ;虾须

去壳 ,取其肌肉组织并剁碎分装于保鲜袋中。将所

有样品置于冰箱冷藏室保存。

11312 　试样提取 　准确称取 10 g 左右捣碎的试样 ,

置于 100 mL 三角瓶中 ,加入 25 mL 二氯甲烷 ,超声

波提取 20 min 后过滤。残渣加入 20 mL 二氯甲烷超

声波提取 15 min 后过滤。残渣依上再提取 1 次。

11313 　试样净化 　合并全部滤液 ,转入分液漏斗并

加入 10 mL 2 %的硫酸钠溶液 ,剧烈振摇 ,静置分层 ,

将下层有机相通过无水硫酸钠滤入浓缩瓶中 ,水相

用 15 mL 二氯甲烷提取 1 次 ,同样转入浓缩瓶中 ,在

60 ℃水浴旋转蒸发仪上浓缩 ,当提取液浓缩近干时

加入 012 mL 丙二醇 ,继续浓缩使二氯甲烷全部除

去。向浓缩瓶中准确加入 018 mL 0102 molΠL 盐酸溶

液 (含 10 mgΠmL 氯化钠) ,使用旋涡式混合器回旋 1

min ,再加入 2 mL 正己烷回旋 1 min ,将全部溶液转

移于 510 mL 试管中 ,静置分层 ,用尖嘴吸液管吸掉

正己烷层 ,再加入 110 mL 正己烷涡流振荡 1 min ,弃

去正己烷。水相过 0145μm 滤膜后供 HPLC测定。

11314 　试样测定 　液相色谱参考测试条件 ,色谱柱

Hypsersil C18 ,25 cm ×416 mm , 5μm ;预柱 Guard2pak

C18 ,4 mm ×415 cm;流动相 乙腈 + 甲醇 + 0105 molΠL

乙酸铵水溶液 + 乙酸 = 8 + 8 + 84 + 0125 ;流速 110

mLΠmin ;紫外检测器 波长 263 nm ,量程 0102 ;温度

柱温和检测器均为室温 ;进样量 20μL。

磺胺二甲嘧啶校正曲线绘制 　准确量取中间标

准溶液 012、015、110、210、310 mL ,分别置于 10 mL 容

量瓶中分别用 0102 molΠL 盐酸溶液定容 ,得到 012、

015、110、210、310μgΠmL 的标准溶液系列 ,在上述色

谱条件下进行 HPLC 测定 ,作峰面积 - 磺胺二甲嘧

啶浓度的校正曲线或求出直线回归方程。

试样测定 　吸取试样溶液 20μL 进样 ,记录磺

胺二甲嘧啶的保留时间与峰面积。根据磺胺二甲嘧

啶的保留时间定性 ,峰面积定量。

11315 　计算 　按校正曲线外标法计算试样中磺胺

二甲嘧啶的含量。公式为 :

X =
A ×f

m

　　X —试样中磺胺二甲嘧啶的含量 ,μgΠkg ; A —试

样中色谱峰的面积对应的磺胺二甲嘧啶浓度 ,

μg/ mL ; f —试样的最后定容体积 ,mL ; m —试样的取

样量 ,g。

2 　结果与讨论

211 　试样前处理条件的选择 　由于磺胺二甲嘧啶

不溶于水 ,易溶于稀酸、乙酸乙酯和二氯甲烷 ,不溶

于正己烷 ,因此可选用乙酸乙酯或二氯甲烷从含水

试样中提取磺胺二甲嘧啶 ,同时减少水溶性杂质干

扰。用无水硫酸钠脱去提取液中的少量水分 ,可进

一步减少水溶性杂质 ;浓缩后加入稀酸溶液能完全

溶解磺胺二甲嘧啶 ;加入正己烷可以除去脂溶性杂

质。

对于肉类试样 ,用乙酸乙酯提取时 ,提取液在色

谱图上干扰峰多 ,无法通过调节流动相来解决。而

选用二氯甲烷提取后 ,色谱图较为干净。而且用水

与二氯甲烷提取液液 - 液分配 ,可以除去大量极性

大的杂质。在浓缩近干前加入 012 mL 丙二醇 ,可以

保护磺胺二甲嘧啶和溶解磺胺二甲嘧啶 ,从而提高

回收率。

212 　色谱条件中流动相的选择　由于动物性食品

基质复杂 ,尽管前处理净化步骤已除去很多杂质 ,仍

有一些杂质干扰磺胺二甲嘧啶的定量 ,这就需要选

择合适流动相来解决。文献报道的测定磺胺二甲嘧

啶的反相 HPLC 流动相体系主要有 :乙酸水溶液 +

甲醇 + 乙腈 ,乙酸水溶液 + 甲醇Π乙腈 ,乙酸铵水溶

液 + 甲醇Π乙腈 ,磷酸盐水溶液 + 甲醇Π乙腈 ,磷酸水

溶液 + 甲醇Π乙腈。通过反复对比试验 ,选择流动相

体系为 :乙酸 + 乙酸铵水溶液 + 甲醇 + 乙腈。该体

系能使磺胺二甲嘧啶在较短时间内与试样杂质峰分

开 ,而且柱压低。磺胺二甲嘧啶属于两性化合物 ,可

以通过调节流动相的 pH 值来控制磺胺二甲嘧啶的

保留时间。本方法选择 0105 molΠL 乙酸铵 + 乙酸 +

甲醇 + 乙腈 = 84 + 0125 + 8 + 8 (pH311) 为流动相 ,在

此条件下 ,能使所有空白试样的杂质峰与磺胺二甲

嘧啶峰在色谱图中达到基线分开 ,并在 14 min 内完
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a ,b ,e ,g 分别为猪肾、猪肝、龙虾和猪肉空白试样的色谱图 ;d

为磺胺二甲嘧啶标准的色谱图 (浓度为 015μgΠL ,峰面积为

35834) ;c ,f ,h 分别为猪肝、龙虾和猪肉空白试样加标准品后

的色谱图。

图 1 　标准品、空白试样和空白试样加标准品色谱图

　　

成。见如下标准品、空白试样和空白试样添加标准

品后的色谱图。

213 　方法的线性范围和最低检测浓度

用浓度为 012、015、110、210、310μgΠmL 的磺胺

二甲嘧啶标准溶液系列 ,在规定的色谱条件下 ,进样

20μL 测定 ,求磺胺二甲嘧啶的响应峰面积 - 磺胺

二甲嘧啶浓度的线性回归方程 , 其方程为 y =

71712 x - 21 ,相关系数 r = 019999 ,表明在该浓度范

围呈线性关系 ,符合定量要求 ,其对应试样的残留量

范围为 0102～013 mgΠkg ,结果见表 1。

表 1 　磺胺二甲嘧啶的校正曲线

测定浓度μgΠmL 012 015 110 210 310

峰面积 14302 35834 71715 143412 215104

回归方程 y = 71712 x - 21 　r = 019999

注 :以基线噪音的 3 倍计算方法的最低检出浓度为 211μgΠkg。

214 　方法的回收率和精密度 　以空白猪肉、猪肾、

猪肝、牛肉、虾等试样作为本底 ,在试样中添加不同

浓度的磺胺二甲嘧啶标准品 ,测定方法的加标回收

率及精密度 (每个试样平行测定 6 次) ,结果见表 2。

215 　方法的适用性 　为了考察本方法的适用性 ,对

市场上的样品进行了调查 ,样品包括猪肉、猪肾、猪

　　　
表 2 　试样的加标回收率及精密度

食品种类
添加水平

μgΠkg

回收率 %

1 2 3 4 5 6 平均

RSD

%

猪肝 50 6912 7811 8312 8612 6814 7413 7616 713

100 8316 8612 7011 7315 8912 7019 7819 814

猪肾 50 8112 8416 7415 7016 8518 7214 7812 615

100 9110 8214 7510 7613 8516 7710 8112 613

猪肉 50 8312 9911 8012 8911 9513 8518 8918 712

100 9613 8810 8412 8712 8715 9312 8914 415

牛肉 50 8710 9810 8411 8015 9310 8216 8715 617

100 9011 8613 9615 9312 8315 9215 9014 418

虾 100 9513 9211 8517 8813 9015 8313 8912 414

肝、羊肉、鸡肉、鸡肝、虾、牛肉 ,共计 44 份。测定结

果见表 3 ,从实际测定结果看本方法适用于这类试

样的测定 ,且在磺胺二甲嘧啶出峰处无干扰峰存在。

表 3 　动物性食品的调查结果

样品种类 检测份数 未检出数 检出数
磺胺二甲嘧啶

浓度μgΠkg

猪肉 6 6 0 < 211

猪肾 6 6 0 < 211

猪肝 6 5 1 311

鸡肉 3 3 0 < 211

鸡肝 6 6 0 < 211

虾　 7 7 0 < 211

羊肉 4 4 0 < 211

牛肉 6 5 1 314
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消除乳化现象的简易方法

宋健男 　王永洁 　郝学清

(哈尔滨市卫生防疫站 ,黑龙江 哈尔滨 　150018)

　　食品的酸水解法是对试样加热、加酸水解破坏

蛋白质及纤维组织 ,使结合脂肪游离后 ,再用乙醚提

取 ,然后进行测定。在测定过程中 ,用乙醚提取时会

遇到不同程度的乳化现象。为消除这一现象 ,我们

在实际工作中摸索出简单易行的处理方法。

按照国标检验方法 ( GB 500916 —1985) 中的 813

“⋯⋯并用石油醚 - 乙醚等量混合液冲洗塞及筒口

附着脂肪。静置 10～20 min”进行操作 ,如发现乳化

现象 ,可将量筒内全部溶液倒入一离心管中 ,于离心

机中以 2 500 rΠmin 速度离心 5 min 后 ,吸上清液于

已恒重的锥形瓶中待测用。

采用简单易行的离心法 ,可有效地消除乳化现

象 ,缩短分析时间 ,提高分析结果的准确性。
[收稿日期 :2003 - 05 - 11 ]
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生牛内脏中违法添加甲醛的调查

文罗华 　黎 　斐

(湘潭市疾病预防控制中心 ,湖南 湘潭 　411100)

　　根据消费者举报 ,湖南省湘潭市卫生监督所在

该市某批发市场采购生牛杂碎 1 kg ,送湘潭市疾病

预防控制中心和湘潭市雨湖区防疫站检验。在样品

检出甲醛后 ,对销售现场依法进行管理。对现场的

食品再次采样送检 ,并对当事人作询问调查。

当日共采样 7 份 ,5 份阳性。

据调查 ,4 名加工者是将批发来的牛杂碎放人

明矾、甲醛或双氧水配制的浸泡液中浸泡 1 h 左右

后送批发市场零售。加工者认为双氧水能漂白牛内

脏 ,甲醛能防腐、软化 ,易于牛内脏销售。已经以此

种方式销售牛杂碎近一年。

湘潭市卫生局根据有关规定对当事人进行了处

罚。此事提示要加强对生食品生产经营摊贩的食品

卫生教育 ,加强对他们的监督管理。
[收稿日期 :2003 - 04 - 14 ]
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