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2017~2018年云南省 9种新鲜鱼类产品中 
4种硝基呋喃代谢物的检测 

师  真, 陈俊秀, 梁志坚, 刘晓松, 董玉英, 赵  丽* 
(昆明市疾病预防控制中心, 昆明  650228) 

摘  要: 目的  对 2017~2018 年云南省 9 种鱼类水产品中的 4 种硝基呋喃类药物呋喃它定(furaltadon)、呋喃

西林(furacilin)、呋喃妥因(titrofuranyoine)、呋喃唑酮(furazolidonum)的相关代谢物 3-Amino-5-morpholinomethyl- 

2-oxazolidinone(AMOZ)、1-Aminohydantoin(AHD)、Semicardazide(SEM)、3-Amino-2-oxazolidinone(AOZ)进行

检测。方法  每年从云南昆明(9 份)、曲靖(9 份)、玉溪(9 份)、昭通(9 份)、红河(9 份)、普洱(9 份)、文山(9

份)、德宏(9 份)共 8 个地市的超市和农贸市场随机取样 72 份, 2 年共采样 144 份。将样品搅碎后在酸性条件(盐

酸水解)下用 2-NBA 衍生剂衍生一夜(约 16 h), 采用液液萃取的方式净化, 利用超高效液相色谱-串联质谱仪测

定。用内标法定量。结果  云南省部分水产品中硝基呋喃类药物残留水平超标。结论  此方法可对当地的食

品安全提供保障。 
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Determination of 4 nitrofuran metabolites in 9 fresh fish products in Yunnan 
province from 2017 to 2018 

SHI Zhen, CHEN Jun-Xiu, LIANG Zhi-Jian, LIU Xiao-Song, DONG Yu-Ying, ZHAO Li* 
(Kunming Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650228, China) 

ABSTRACT: Objective  To test 3-amino-5-morpholinomethyll-2-oxazolidinone (AMOZ), 1-Aminohydantoin 

(AHD), semiconductor (SEM), 3-amino-2-oxazolidino (AOZ) related metabolites of 4 kinds of nitrofuran drugs 

furaltadon, furacillin, ttofuranoyoine, furazolidonum in 9 kinds of fish aquatic products of Yunnan province in 

2017-2018. Methods  72 samples were randomly collected from supermarkets and farmers' markets in 8 cities, 

including Kunming (9), Qujing (9), Yuxi (9), Zhaotong (9), Honghe (9), Pu'er (9), Wenshan (9), Dehong (9). 144 

samples were collected in two years. The samples were stirred and then derivatized overnight (about 16 hours) with 

2-nba derivatives under acid conditions (hydrochloric acid hydrolysis). The samples were purified by liquid-liquid 

extraction and determined by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. It was quantitative 

by internal standard method. Results The residue level of nitrofurans in some aquatic products of southern of Yunnan 

Province exceeded the standard. Conclusion  This method can guarantee the local food safety. 
KEY WORDS: fish; nitrofuran; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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1  引  言 

硝基呋喃类药物是一种普遍使用的抗生素类药物 , 
对大部分革兰氏菌、真菌等病原体具有杀灭作用。它们作

用于微生物酶系统, 抑制乙酰辅酶 A 的活性, 干扰微生物

糖类的代谢, 从而起到抑制菌群生长的租用。 
由于硝基呋喃类药物及其代谢物对人体有慢性毒性、

可以诱导基因突变、致癌、致畸、致突变等副作用, 我国

农业部于 2002 年 4 月发布了 193 号公告, 公布了《食品动

物禁用兽药及其他化合物清单》, 该清单将硝基呋喃类药

物列为禁止使用药物[1], 2003 年又将水产品硝基呋喃代谢

物纳入残留监控计划。 
目前, 对于硝基呋喃类抗生素残留的检测主要 SI 外

法[2]、酶联免疫法[3]、液相色谱-串联质谱法[4-15], 超高效液

相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (ultra performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)
是近几年发展起来的一种药物残留分析检测技术, 它与传

统 的 高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 
chromatography, HPLC)相比, 分离速度、灵敏度和分离度

分别是 HPLC 的 9、3、1.7 倍[8], UPLC-MS/MS 是国际上普

遍采用的硝基呋喃代谢物检测和确证方法。 
本次研究采用 UPLC-MS/MS 技术, 对云南省 8 个地

市 144 份鱼肉样品中的 4 种硝基呋喃类药物进行检测。以

期为保证当地的食品安全提供保障。 

2  材料与方法  

2.1  主要仪器和试剂 

1290 Infinity‖超高液相色谱仪、0.22 μm 尼龙 66 微孔

滤膜(美国 Agilent Technologies 公司); QTRAP 4500 质谱仪

(美国 AB SCIEX 公司); PB1502 电子天平、PH 计(瑞士

METTLER TOLEDO 公司 ); VW30 涡旋混合器 (韩国

DAIHAN scientificfic 公司); 3H16RⅠ高速冷冻离心机(湖南

赫西仪器装备有限公司); Autoeva-30 氮吹仪(深圳 REEKO
公司); PROLINE 移液器(上海 BIOHIT 公司)。 

乙腈、乙酸乙酯、2-硝基苯甲醛[色谱纯, 赛默飞世尔

科技(中国)有限公司]; 甲酸、乙酸铵、浓盐酸[优级纯, 赛
默飞世尔科技(中国)有限公司]; 二甲亚砜、氢氧化钠[分析

纯, 赛默飞世尔科技(中国)有限公司]。 
标准品: 呋喃它酮(furaltadone)的代谢产物 3-氨基 5-

吗啉甲基 -2-恶唑烷酮 (AMOZ, 纯度≥99%)、呋喃西林

(nitrofurazone)的代谢产物氨基脲(SEM, 纯度≥99%)、呋喃

妥因(nitofurantoin)的代谢产物 1-氨基乙内酰脲(AHD, 纯
度≥99%)、呋喃唑酮(furazolidone)的代谢产物 3-氨基-2-恶
唑烷酮 (AOZ, 纯度≥ 99%)、AMOZ-D5(纯度≥ 99%)、
AOZ-D4 ( 纯 度 ≥ 99%) 、 SEM-13C15N2( 纯 度 ≥ 99%) 、
AHD-13C3(纯度≥99%)(上海 WiTEGA 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  试剂和标准品的配制 
盐酸溶液: 量取 17 mL 浓盐酸用水定容至 1000 mL。 
氢氧化钠溶液: 称取 80 g 氢氧化钠用水溶解, 定容至

1000 mL。 
NBA衍生剂: 称取 15.1 g 2-硝基苯甲醛溶于 10 mL二

甲亚砜, 现配现用 5 mol/L 乙酸铵溶液: 准确称取 0.772 g
乙酸铵, 用水溶解, 加入 1.0 mL 甲酸, 定容至 1000 mL。 

4 种硝基呋喃代谢产物标准储备液(1.0 mg/mL): 称取

适量的 4 种硝基呋喃代谢产物标准物质, 分别用乙腈稀释

成 1.0 mg/mL 的标准储备液。避光保存于20 ℃冰箱。 
4 种硝基呋喃代谢产物混合标准溶液(0.1 μg/mL):称

取适量的 4 种硝基呋喃代谢产物标准储备液, 用乙腈稀释

成 0.1 μg/mL 的标准储备液。避光保存与20 ℃冰箱。 
4 种 硝 基 呋 喃 代 谢 产 物 内 标 物 标 准 储 备 液       

(1.0 mg/mL):称取适量的 4 种硝基呋喃代谢产物内标物标

准物质, 分别用乙腈稀释成 1.0 mg/mL 的标准储备液。避

光保存与20 ℃冰箱。 
4 种 硝 基 呋 喃 代 谢 产 物 内 标 物 混 合 标 准 溶 液     

(0.1 μg/mL):称取适量的 4 种硝基呋喃代谢产物内标物标准

储备液, 分别用乙腈稀释成 0.1 μg/mL 的标准储备液。避光

保存与20 ℃冰箱。 
2.2.2  混合标准系列的制备 

准确移取 4 种硝基呋喃代谢物混合标准溶液, 用空白

鱼肉提取液配制成 0.5、1.0、2.0、5.0、10、50 μg/L 的混

合标准系列。 

2.3  样品处理 

将鱼去鳞沿取肌肉, 充分搅碎, 匀质。分出 500 g 作

为试样, 试样置于20 ℃以下避光保存。称取已匀浆的样

品 1 g(精确到 0.01 g), 置于 50 mL 离心管中, 依次加入 20 μL 
4 种硝基呋喃代谢产物内标物混合标准液, 10 mL 盐酸溶液, 
100 μL 2-NBA 衍生剂。漩涡混匀后, 将离心管置于 37 ℃
恒温摇床中避光放置过夜。完成后取出离心管并冷却至室

温 , 用 氢 氧 化 钠 溶 液 调 节 混 合 液 的 pH 值 , 使 其

pH=7.4±0.2。再以 10000 r/min 的速度, 在 4 ℃下离心    
10 min, 取上清液转入另一个 50 mL 离心管中。在装有上

清液的离心管中加入 10 mL 乙酸乙酯 , 旋涡混匀提取    
1 min, 以 10000 r/min 离心 10 min, 收集乙酸乙酯层。残留

物用 10 mL 乙酸乙酯再提取一次, 合并乙酸乙酯层。收集

液在氮气流下吹干 , 用乙腈 /水溶液定容至 1.0 mL, 过  
0.22 μm 微孔滤膜后待上机检测。 

2.4  仪器条件 

2.4.1  液相色谱条件 
色谱柱: ACQUITY UPLC®BEH C18(2.1 mm×100 mm, 

1.7 μm); 柱温: 35 ℃;  
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流动相: A: 5 mmol/L 乙酸铵溶液(含 0.1%甲酸), B: 乙腈;  
进样量: 10 μL。 
液相色谱梯度洗脱程序见表 1。 
 

表 1  液相色谱洗脱程序 
Table 1  Elution procedure of liquid chromatography 

时间/min 流速/(mL/min) A/% B/% 

0.00 

3.50 

4.00 

6.00 

6.50 

0.3 

0.3 

0.3 

0.3 

0.3 

20 

55 

95 

95 

20 

80 

45 

5 

5 

80 

 
2.4.2  质谱条件 

电 离 源 : 电 喷 雾 离 子 源 正 离 子 (electron spray 
ionization, ESI+); 离子源温度: 550 ℃; 监测模式: 多反应

检测(multiple reaction monitoring, MRM); 离子喷雾电压: 
5500 V; 质谱定性定量离子对信息见表 2。 

3  结果与分析 

3.1  工作曲线的制作 

分别称取已搅碎均匀的空白样品 1 g 于 6 个 50 mL 塑

料离心管中, 分别加入各混合溶液(2.2.2) 1.0 mL, 其余步

骤同处理方法(2.3)。以目标峰面积与相对应内标峰面积的

比值 Y(μg/kg)为纵坐标, 以标准工作液的浓度为横坐标, 
进行线性回归, 绘制工作曲线。线性回归方程见表 3。 

由表 3 可知硝基呋喃代谢物在 0.5～50 μg/L 范围内其

标准曲线的线性关系良好, 相关系数 r2 在 0.993 以上。 

3.2  回收率和精密度 
选用昆明、曲靖、玉溪、昭通、红河、普洱、文山、

德宏地区的鱼类作为基值样品, 混匀后分别称取 1.00 g 混

匀样品分别加入混合溶液(2.2.2)浓度为 0.5、1.0、10、50 μg/L
各 1.0 mL, 其余步骤同处理方法(2.3), 做 0.5、1.0、10、   
50 μg/kg 4 个水平的加标回收实验, 测定结果见表 4。由此

可见本次实验的试验方法具有较好的准确度和精密度。 
 

表 2  目标化合物液质测定条件 
Table 2  Determination conditions of liquid quality of target compounds 

 母离子(m/z) 子离子(m/z) DP/V CE/V 

2-NP-AMOZ 335.0 291.1 110.0 16.0 

2-NP-AMOZ-D5 340.0 296.0 75.0 19.0 

2-NP-SEM 209.0 166.0 59.0 13.0 

2-NP-SEM-13C15N2 211.8 194.1 78.0 11.0 

2-NP-AHD 249.0 134.1 65.0 18.0 

2-NP-AHD-13C3 251.9 235.0 43.0 25.0 

2-NP-AOZ 236.0 133.9 70.0 16.0 

2-NP-AOZ-D4 239.9 211.3 75.0 21.0 

 
表 3  线性回归方程 

Table 3  Linear regression equation 

目标物/(μg/kg) 线性回归方程 相关系数/r2 检出限 

AOZ Y=0.23823X0.00416 0.99324 0.5 

AMOZ Y=0.00235X+0.01144 0.99874 0.5 

SEM Y=0.00308X+0.01230 0.99945 0.5 

AHD Y=0.27652X+0.47329 0.99359 0.5 

 
表 4  样品中 4 种硝基呋喃代谢产物精密度与回收率 

Table 4  Precision and recovery of 4 nitrofuran metabolites in the sample 

硝基呋喃 4 种代谢产物 

含量/(μg/kg) 

0.5 1.0 10 50 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

AMOZ 100 9 105.1 5 130.5 8 98.5 7 

AHD 106 7 113 5 98 7 89 4 

SEM 90 13 102 12 115 9 98 3 

AOZ 103 3 91 2 105 1 99 1 
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3.3  样品测定结果 

采用建立的方法对 144 份鱼类产品(包括草鱼、鲤鱼、

罗非鱼、大茭鲆鱼、乌鳢、鳜鱼)进行硝基呋喃代谢物残留

量的测定 , 其测定结果为 : AMOZ 检出 4 件 (0.58~     
4.28 μg/kg), 检出率 2.8%; AHD检出 1件(72.1 μg/kg), 检出

率 0.69%; SEM 检出 4 件(0.58~2.33 μg/kg), 检出率 2.8%; 
AOZ 检出 4 件(1.05~8.88 μg/kg)检出, 检出率 2.8%。 

2017 年检出 6 件, 2018 年检出 7 件, 2 年度检出数量

无明显差异。 

4  结  论 

通过连续 2 年对云南省 9 种新鲜食用鱼抽样检测硝基

呋喃代谢物, 总的检出率为 9.0%。新鲜食用鱼中仍存在非

法药品添加的问题, 需继续加大力度进行监测。 
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