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长江中下游地区克氏原鳌虾氨基脲污染现状及 
组织分布特征 

赵飞越 1, 赵  芳 1, 王  桥 1, 刘  言 1,2, 曾小雨 1, 殷娇娇 1, 宫智勇 1,2* 
(1. 武汉轻工大学食品科学与工程学院, 武汉  430023; 2. 湖北省农产品加工与转化重点实验室, 武汉  430040) 

摘  要: 目的  了解长江中下游地区克氏原鳌虾中呋喃西林代谢物氨基脲暴露水平及组织分布特征。方法  

根据中国小龙虾产业发展报告(2020), 对长江中下游 9 个主要养殖产区进行克氏原螯虾样品的采集, 参考农业

部 783 号公告, 对克氏原鳌虾样本水解后, 在 37 ℃恒温条件下避光衍生化 16 h, 后净化提取, 通过液相色谱-

串联质谱法对克氏原鳌虾整体及不同组织中的氨基脲含量进行测定。结果  不同采样地区的克氏原鳌虾体内

氨基脲检出率均为 100%, 含量范围在 0.25~43.72 μg/kg, 而克氏原鳌虾各组织中氨基脲暴露水平呈背壳>头

壳>肝胰腺>肌肉的组织分布特征, 平均含量分别为 4.71、3.63、1.66、0.26 μg/kg。结论  长江中下游地区克

氏原鳌虾中均存在不同程度的氨基脲污染, 其中壳中的氨基脲污染较为严重, 可食用部分的肉不具有食用风

险, 而肝胰腺过量食用可能存在健康风险。 
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ABSTRACT: Objective  To understand the exposure level and tissue distribution characteristics of nitrofurazone 

metabolite semicarbazide in Procambarus clarkii in the lower-middle reaches of the Yangtze River. Methods  
According to the Procambarus clarkii industry development of china report (2020), samples were taken from 9 main 

breeding areas in the lower-middle reaches of the Yangtze River, referring to the method of the Ministry of 

Agriculture Announcement No.783, the Procambarus clarkii was hydrolyzed and derivatized at a constant 

temperature of 37 ℃ for 16 h under light-proof conditions, and then purified and extracted, and the content of 

semicarbazide in the whole and different tissues of Procambarus clarkii was determined by liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry. Results  The detection rates of semicarbazide in Procambarus clarkii 

in different sampling areas were all 100%, and the content ranges were 0.25-43.72 μg/kg, the exposure level of 
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semicarbazone in different tissues of Procambarus clarkii was distributed as dorsal shell>head shell> 

hepatopancreas>muscle, with the average content of 4.71, 3.63, 1.66 and 0.26 μg/kg, respectively. Conclusion  

There are different degrees of semicarbazide pollution in the Procambarus clarkii in the lower-middle reaches of the 

Yangtze River, among which the semicarbazide pollution in the shell is more serious, the edible part of the meat has 

no edible risk, and excessive consumption of hepatopancreas may have health risks. 
KEY WORDS: lower-middle reaches of the Yangtze River; Procambarus clarkii; semicarbazide; liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry; tissue distribution 
 
 
 

0  引  言 

克氏原螯虾(Procambarus clarkii)别名小龙虾、淡水小

龙虾, 属甲壳纲鳌虾科, 是我国长江中下游地区重要的淡水

养殖品种之一, 因其味道鲜美, 深受人们喜爱[1]。大量调查

研究表明, 在甲壳类水产中, 氨基脲(semicarbazide, SEM)残
留十分严重[2]。氨基脲又名氨基甲酰胺, 可用于合成呋喃西

林等硝基呋喃类抗生素, 这类抗生素禁止在动物源性食品

中使用。李东利等[3]对各种虾类样品中 SEM 进行检测, 含
量在未检出到 370.4 μg/kg; 彭婕等[4]对中华绒螯蟹中 SEM
含量进行测定, 发现蟹壳中 SEM 检出率为 100%。由于呋喃

西林进入动物体内后 , 几小时便可代谢为 SEM[5], 因此

SEM 被当作检测食源性动物是否使用呋喃西林的官方标志

物[6]。目前对呋喃西林的检测都是通过检测 SEM 进行的[7]。

相较于其他硝基呋喃代谢物, 动物源性食品中 SEM 的检出

率较高[8], 由于 SEM 可与组织结合, 在体内残留时间长[9-10]

且具有神经毒性[11]、生殖毒性[12]和致突变[13]等特性, 因此一

直将 SEM 作为进出口动物源性食品中是否使用呋喃西林的

重点监控项目。中国、美国、欧盟等大多数国家禁止在动物

源性食品中使用硝基呋喃类抗生素[14], 且欧盟规定用于禽

肉和水产的 SEM 各种检测方法最小限值为 1 μg/kg[15], 我国

农业部(1077 号公告-2—2008)要求水产品中氨基脲的最低

限量值为 1 μg/kg[16]。 
呋喃西林及其代谢物的残留检测主要集中在饲料制品

或鱼虾类水产品中[17]。王鼎南等[18]对浙江地区日本沼虾、

罗氏沼虾等产品中 SEM 含量进行检测, 发现日本沼虾中

SEM 平均含量为 6.92 μg/kg, 罗氏沼虾中 SEM 平均含量为

2.52 μg/kg。目前研究表明, 除添加呋喃西林外, SEM 的暴露

还与养殖环境[19‒21]、食用藻类[22]、次氯酸钠消毒剂的使用[23]

及食品包装材料成分有关[24‒25]。不仅如此, 大量研究表明甲

壳类水产品中SEM也会内源性产生[26], 从而导致SEM广泛

存在于动物源性食品中。现有研究对克氏原鳌虾体内 SEM
暴露分析报道较少, 为了解我国长江中下游克氏原鳌虾养

殖环节中, 克氏原鳌虾 SEM 暴露水平及其分布特征, 本研

究从长江中下游克氏原鳌虾主要养殖地区进行采样, 采用

液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, LC-MS)检测分析, 研究克氏原鳌虾中 SEM 的

污染现状及组织分布特征, 为克氏原鳌虾中 SEM 残留限量

标准的制修订提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 
本研究克氏原鳌虾样本的采集, 根据《中国小龙虾产

业发展报告(2020)》[27], 选择湖北、安徽、湖南、江苏 4
省中产量较大的 9 个县市, 分别为湖北省荆州市监利县、

湖北省洪湖市、湖北省潜江市、湖北省荆门市沙洋县、湖

北省荆州市石首县、安徽省六安市霍邱县、湖南省岳阳市

华容县、江苏省盐城市建湖县及江苏省淮安市盱眙县, 共
计 42 个采样点, 采样点分布如图 1 所示。采样时间为

2021.3—2021.4, 采用干法(虾网+冰袋)运输, 克氏原鳌虾

出水后 24 h 内在实验室进行处理。 
甲醇、甲酸、乙酸乙酯、正己烷 (色谱级 , 美国

Sigma-Aldrich 公司); 呋喃西林代谢物标准品、13C15N-SEM
同位素内标(纯度≥99.8%, 德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公

司); 2-硝基苯甲醛、盐酸、磷酸氢二钾、乙酸乙酯、氢氧化

钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); Oasis® HLB 固相

萃取小柱(美国 Waters 公司); 0.22 μm 有机滤膜(天津市津腾

实验设备有限公司); 实验用水均为 Mili-Q 超纯水系统处理

后的超纯水。 

1.2  仪器与设备 

QTRAP 6500+三重四极杆串联离子肼质谱仪、

ExionLC AD 超高效液相色谱仪(美国 AB SCIEX 公司); 
SB 5200 DT 超声波清洗机(宁波新芝生物科技有限公司); 
FA-25 均质机(泰斯特有限公司); AL204 电子天平(精度

0.1 mg, 瑞士梅特勒-托利多有限公司); BWT-2500S 多管涡

旋混匀仪(英国 BIO-WAY 公司); SC-3614 低速离心机(武汉

天力宇科技有限公司); 5982-9120 固相萃取仪(美国 Aligent
公司); MTN-5800 氮吹浓缩装置(天津奥特赛恩斯仪器有限

公司); Waters Acquity UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 mm,  
1.7 μm)(美国沃特世公司); Milli-Q Integral 超纯水系统(德
国默克密里博公司)。 
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图 1  长江中下游克氏原鳌虾样本的采样点分布图 
Fig.1  Distribution of sampling sites for Procambarus clarkii samples in the lower-middle reaches of the Yangtze River 

 

1.3  实验方法 
将新鲜克氏原鳌虾使用超纯水浸泡后, 虾样品按照整虾

及肌肉、背壳、头壳、肝胰腺 4 个部分解剖后用均质机均质

5 min 至充分绞匀, 粉碎均质后放-80 ℃冰箱避光保存。 
1.3.1  溶液配制 

0.2 mol/L 盐酸: 33 mL 盐酸加去离子水稀释至 2 L;  
0.1 mol/L 衍生溶液: 0.15 g 邻硝基苯甲醛溶解于 10 mL 甲醇

中; 8%磷酸氢二钠: 称取 40 g 磷酸氢二钠, 纯水定容至  
500 mL; 4%氢氧化钠: 称取 20 g 氢氧化钠, 纯水定容至  
500 mL; 50%甲醇水: 100 mL 甲醇与 100 mL 超纯水混匀备

用; 标准工作溶液: 取 1.0 mg/mL 呋喃西林代谢物标准中间

液 10 μL, 用甲醇定容至 100 mL, 混匀, 浓度为 100 μg/L; 
内标标准工作溶液: 取 1.0 mg/mL呋喃西林代谢物内标标准

中间液 10 μL, 用甲醇定容至 100 mL, 混匀 , 浓度为     
100 μg/L; 标准曲线溶液配制: 分别配制浓度为 0、0.5、1.0、
2.5、5.0、10.0、25.0、50.0 μg/L 的标准溶液。 
1.3.2  克氏原鳌虾样本前处理方法 

(1)整虾、肌肉、壳的前处理 
分别称取 2 g(精确到 0.01 g)匀浆好的整虾、肌肉、背

壳、头壳于 50 mL 棕色离心管中, 加入 50%甲醇水洗涤后

离心, 弃去上层液体后, 加入 0.2 mol/L 盐酸 10 mL, 涡旋

10 min, 待组织充分水解后加入 0.5 mL 衍生剂(0.1 mol/L
对硝基苯甲醛-甲醇)涡旋 1 min 后放入恒温摇床 37 ℃避光

衍生 16 h, 取出后放置室温, 加入 8%磷酸氢二钠缓冲溶液

5 mL, 用 4%的氢氧化钠调节 pH 至 7.1~7.5, 随后放入离心

机 4500 r/min 离心 10 min, 按照甲醇-水-甲醇顺序洗涤固

相萃取装置, 先用 3 mL 甲醇活化 HLB 柱子, 将样品的上

层清液全部转移至 HLB 小柱, 加入 6 mL 水淋洗柱子洗脱

杂质和脂质, 吹干, 再加入 6 mL 乙酸乙酯进行洗脱, 将洗

脱液于 40 ℃水浴氮吹吹干, 加入 50%甲醇水溶液 1 mL 复

溶, 涡旋, 过 0.22 μm 有机滤膜, 将滤液接于棕色进样瓶, 
待上机测试。 

(2)肝胰腺的前处理 
称取 2 g(精确到 0.01 g)肝胰腺样品于 50 mL 棕色离心

管中, 加入 0.2 mol/L 盐酸 10 mL, 涡旋 10 min, 加入 0.5 mL
衍生剂(0.1 mol/L 对硝基苯甲醛-甲醇)涡旋 1 min, 随后放

入恒温摇床 37 ℃避光衍生 16 h, 取出后放置室温, 加入

8%磷酸氢二钠缓冲溶液 5 mL, 用 4%的氢氧化钠调节 pH
至 7.1~7.5 后, 加入 2 mL 正己烷, 放入离心机 11000 r/min
离心 10 min, 弃去正己烷层, 按照甲醇-水-甲醇顺序洗涤

固相萃取装置, 先用 3 mL 甲醇活化 HLB 柱子, 将样品的

上层清液全部转移至 HLB 小柱, 加入 6 mL 水淋洗柱子洗

脱杂质和脂质, 吹干, 再加入 6 mL 乙酸乙酯进行洗脱, 将
洗脱液于 40 ℃水浴氮吹吹干, 加入 50%甲醇水溶液 1 mL
复溶, 加入 2 mL正己烷除脂, 涡旋, 4500 r/min离心 10 min, 
弃去正己烷层液体, 下层液体过 0.22 μm 有机滤膜, 将滤

液接于棕色进样瓶, 待上机测试。 
1.3.3  液相条件 

色谱柱 Waters Acquity UPLC BEH C18 (100 mm×   
2.1 mm, 1.7 μm); 流动相: A 相: 0.1%甲酸水溶液, B 相: 色
谱级甲醇; 流速: 0.2 mL/min; 柱温: 35 ℃; 进样量 10 μL; 
流动相洗脱梯度见表 1。 
1.3.4  质谱条件 

离子源: 电喷雾化学离子源(electron spray ionization, 
ESI); 电离模式 : 正离子(ESI+); 扫描模式 : 多反应监测
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(multiple reaction monitoring, MRM); 气帘气: 25 psi; 离子

化电压 : 5500 V; 离子化温度 550 ℃; 离子源气体 (ion 
source gas, GS)分别为 GS1: 70 psi; GS2: 40 psi。离子对信

息见表 2。 
 

表 1  流动相洗脱梯度 
Table 1  Mobile phase elution gradient 

时间/min A/% B/% 流速/(mL/min)

 0 90 10 0.2 

 1 60 40 0.2 

 2  5 95 0.2 

 4  5 95 0.2 

5.5 90 10 0.2 

 7 90 10 0.2 

 
表 2  质谱参数 

Table 2  Mass spectrometric parameters 

目标物 母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

锥孔电压
/V 

碰撞能量
/V 

SEM1 209.1 166  50 15 

SEM2 209.1 192  50 15 

13C15N-SEM 212.1 168 125 15 

注: 1 为定量离子对; 2 为定性离子对。 

 
1.4  数据处理 

采用 Excel 2016 和 SPSS 20.0 软件对数据进行处理和

统计分析, 用 Graphpad 9.0 作图, SEM 的平均含量表示为

“均值±标准偏差(mean±SD)”。 

2  结果与分析 

2.1  不同采样地点克氏原鳌虾 SEM 含量 
从长江中下游不同地点采集的克氏原鳌虾体内 SEM

含量如表 3 所示, 9 个采样区克氏原鳌虾中均有 SEM 检出, 
且不同地区克氏原鳌虾中 SEM 的平均检出含量均高于标

准限量值 1 μg/kg, 表明克氏原鳌虾中 SEM 的污染较为严

重。通过单因素方差分析及 Duncan 多重比较结果显示, 石
首的克氏原鳌虾体内 SEM 含量显著高于其他采样点克氏

原鳌虾体内 SEM 含量(P<0.05), 石首地区克氏原鳌虾中

SEM 最高含量达 43.72 μg/kg。不同采样地区所得的克氏原

鳌虾样本 SEM 含量如表 4 所示, SEM 含量高低依次为: 湖
北>安徽霍邱>湖南华容>江苏, 其中, 湖北石首地区克氏

原鳌虾体内 SEM 残留问题较为严重, 不同地区的克氏原

鳌虾体内 SEM 检出率均为 100%, 表明长江中下游地区克

氏原鳌虾中 SEM 的污染暴露比较严重。 

表 3  长江中下游克氏原鳌虾体内 SEM 含量(n=6, μg/kg) 
Table 3  SEM content in Procambarus clarkii from the 

lower-middle reaches of Yangtze River (n=6, μg/kg) 

地点 SEM 平均含量 

湖北 

石首 27.48±11.65b 

监利  2.05±1.21a 

洪湖  1.73±0.60a 

潜江  3.94±1.94a 

沙洋  3.30±1.22a 

安徽 霍邱  7.67±3.48a 

湖南 华容  5.76±0.76a 

江苏 
建湖  3.10±0.64a 

盱眙  2.89±1.05a 

注 : 不同小写字母表示不同地点样品之间具有显著性差异

(P<0.05), 下同。 
 
 

表 4  长江中下游不同采样区克氏原鳌虾 SEM 含量(n=6, μg/kg) 
Table 4  SEM content in Procambarus clarkii of different 

sampling areas in the lower-middle reaches of Yangtze  
River (n=6, μg/kg) 

采样区 mean±SD 最小值 中位数 最大值

湖北 8.06±11.09 0.25 3.32 43.72 

江苏 3.02±0.75 1.73 3.16  3.79 

安徽霍邱 7.67±3.48 3.07 6.62 11.94 

湖南华容 5.76±0.76 5.01 5.76  6.52 

 
2.2  克氏原鳌虾不同组织中 SEM 含量 

为进一步分析克氏原鳌虾中 SEM 分布特征, 对克氏

原鳌虾中不同组织 SEM 含量进行了检测分析, 不同采样

点的克氏原鳌虾各部位 SEM 含量如表 5 所示。其中, 肌肉

中 SEM 含量为 0~8.45 μg/kg, 检出率为 90.2%; 背壳中

SEM 含量为 1.47~12.94 μg/kg, 检出率为 100%; 头壳中

SEM 含量为 0~8.38 μg/kg, 检出率为 97.6%; 肝胰腺中

SEM 含量为 0~6.11 μg/kg, 检出率为 92.7%。 
克氏原鳌虾各组织间SEM含量比较分析, 结果如图 2

所示, 肌肉、背壳、头壳、肝胰腺中 SEM 平均含量分别为

(0.26±1.37)、(4.71±2.30)、(3.63±1.85)、(1.66±1.52) μg/kg, 表
明克氏原鳌虾中 SEM 含量具有组织特异性, 且呈现出: 背
壳>头壳>肝胰腺>肌肉的组织分布特征, 这与倪永付等[28]

的研究结果相似。对于可食用部位而言, 90.47%的克氏原

鳌虾肌肉样本中 SEM 含量低于限量值(1 μg/kg), 40.48%的

肝胰腺样本中 SEM 含量低于限量值, 而不可食用部位的

虾壳中是 100%高于限量值, 虾壳相较于可食用部分则存

在严重的 SEM 残留。 
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表 5  不同地区克氏原鳌虾各组织中 SEM 平均含量(n=6, μg/kg) 
Table 5  SEM average content in tissues of Procambarus clarkii from different sampling sites (n=6, μg/kg) 

 
湖北 江苏 湖南 安徽 

潜江 监利 石首 沙洋 洪湖 盱眙 建湖 华容 霍邱 

肌肉 0.96±0.95a 1.46±0.13a 0.13±0.12a 1.83±3.30a 0.16±0.19a 0.67±0.49a 0.48±0.35a 0.63±0.28a 0.26±0.17a

背壳 4.20±1.48ab 7.75±3.14d 7.16±1.42cd 4.33±1.48abc 6.30±3.87bcd 3.44±2.44ab 4.89±0.45abcd 3.37±0.99a 2.25±0.59a

头壳 3.67±2.09a 3.82±1.05a 5.08±2.36a 3.26±2.10a 3.43±2.06a 2.39±1.54a 4.11±1.02a 4.21±0.10a 2.40±0.47a

肝胰腺 3.09±1.93b 1.77±0.16ab 1.39±1.74ab 2.24±1.04ab 1.35±0.94ab 1.58±1.21ab 0.98±0.35ab 0.17±0.09a 0.29±0.30a

 

 
 

图 2  克氏原鳌虾各部位 SEM 含量 
Fig.2  SEM content in tissue of Procambarus clarkii 

 

3  结论与讨论 

本研究对长江中下游克氏原鳌虾体内 SEM 污染现状

进行了调查研究, 发现长江中下游各地区克氏原鳌虾体内

SEM 检出频率高, 且存在高于硝基呋喃代谢物残留判定限

量值(1 μg/kg)的情况 , 表明长江中下游地区克氏原鳌虾

SEM 残留情况严重, 造成这一情况的原因是采样时间在春

季, 养殖水温度低, 养殖虾易患病, 可能存在滥用违禁药

物的现象。其中湖北省石首地区克氏原鳌虾体内 SEM 污

染残留严重, 该地区化工厂较多, 工业三废对环境污染影

响严重, 被污染的养殖水体或土壤可能会对克氏原鳌虾造

成不同程度的污染, 且部分化工厂生产次氯酸钠、亚氯酸

钠等产品。有研究表明次氯酸钠可与含氮化合物作用生成

SEM[23], 这些污染物排入环境后, 土壤和水体会被污染, 
从而克氏原鳌虾体内 SEM 含量随之上升, 这可能是石首

地区克氏原鳌虾体内 SEM 含量高的原因之一。 
对克氏原鳌虾不同组织部位中 SEM 进行检测分析后

发现, 虾壳中 SEM 残留较为严重, 比肌肉和肝胰腺高出数

十倍, SEM 高于标准限值的原因除非法添加呋喃西林和养

殖环境污染造成 SEM 残留外, 也存在克氏原鳌虾壳中内

源产生 SEM 的情况[29‒30]。本研究结果表明, 克氏原鳌虾的

可食部分肌肉中 SEM 平均含量为 0.26 μg/kg, 低于标准限

量 1 μg/kg, 因此长江中下游地区克氏原鳌虾可食用部分虾

肉无食用安全风险, 而肝胰腺即虾黄中 SEM 含量部分存在

高于标准限量的情况, 因此在食用克氏原鳌虾时, 要避免或

不要过多食用肝胰腺部位, 以避免克氏原鳌虾中 SEM 的暴

露风险。由于克氏原鳌虾壳和可食用部位 SEM 含量差异过

大, 如按现行标准进行抽查, 检测分析克氏原鳌虾整虾含量, 
可能造成未使用呋喃西林的样本被判定为 SEM 残留不合格

的情况, 对水产行业发展不利。另外, 目前对甲壳类水产中

内源性 SEM的产生机制还不清楚, 内源性 SEM的存在给呋

喃西林的检测带来严重的假阳性问题, 虾产品的安全性也

受到质疑[31], 因此需继续探讨克氏原鳌虾体内内源性 SEM
的形成机制, 以全面了解克氏原螯虾中 SEM 的污染暴露, 
为人们安全食用克氏原鳌虾提供理论依据。 
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