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不同鸡组织经次氯酸钠处理后氨基脲生成量 

差异研究 
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(1. 深圳出入境检验检疫局食品检验检疫技术中心, 深圳市食品安全检测技术研发重点实验室, 深圳  518045;  

2 . 深圳大学化学与化工学院, 深圳  518060) 

摘  要: 目的  研究次氯酸钠处理鸡的不同组织形成氨基脲含量的差异。方法  选取鸡肉、鸡肝、鸡爪等样品, 

用不同浓度的次氯酸钠处理样品, 经乙酸乙酯萃取净化后, 结合液相色谱-串联质谱技术(LC-MS/MS)和同位素

内标定量法对样品中的氨基脲进行检测, 并比较不同组织样品氨基脲生成量的差异。分别对不同组织样品中的

蛋白质含量及氨基酸含量进行测定, 比较其差异及其与氨基脲生成量之间的关联。结果  不同鸡组织样品经次

氯酸钠处理后氨基脲的生成量存在着明显差异, 其中鸡爪的生成量最高; 进一步的蛋白质和氨基酸分析表明, 

氨基脲的产生和样品的蛋白质含量及氨基酸含量与组成密切相关。结论  精氨酸含量的差异是导致氨基脲生

成量差异的主要原因。 
关键词: 次氯酸钠; 氨基脲; 蛋白质; 氨基酸; 精氨酸 

Study on semicarbazide content difference from different organizations 
chicken generated by sodium hypochlorite 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the different amount of semicarbazide in different chicken tissues 
after sodium hypochlorite treatment. Methods  Samples such as chicken, chicken livers, and chicken claw were 
selected and treated by different concentration of sodium hypochlorite solution. The samples were then extracted 
with ethyl acetate, and measured by liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) with isotope 
internal standard method. The difference of semicarbazide generated in different tissues was compared. The 
different samples were measured and compared by the difference of protein and amino acid content, and the 
relation between protein or amino acid content and the semicarbazide content generated were study. Results  The 
results showed that the amount of semicarbazide was distinctly different between different samples treated by 
sodium hypochlorite, and chicken claw was the highest among them. Further analysis showed that semicarbazide 
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generation is closely related with protein and amino acid content and their composition. Conclusion  Different 
arginine content is the main contribution to the differences of semicarbazide generated. 
KEY WORDS: sodium hypochlorite; semicarbazide; protein; amino acid; arginine 
 
 
 

1  引  言 

氨基脲(semicarbazide, 简称 SEM)一直以来被认
为是硝基呋喃类兽药-呋喃西林的代谢产物, 具有致
癌性、诱变性以及基因毒性[1]。食品中 SEM 的来源
不仅限于呋喃西林在动物体内的生物代谢, 次氯酸
钠作为消毒剂在食品加工过程中与含氮物质接触等

都有可能导致 SEM 的产生。Honicke 等[2]研究表明, 
采用较高浓度的次氯酸钠处理明胶、虾、蛋清粉等食

品会产生严重的的 SEM残留(2~450 μg/kg)。次氯酸
钠作为一种用于食品的广谱消毒剂, 在禽产品的消
毒处理中得到了很好的应用。因此研究次氯酸钠处理

后食品中氨基脲生成量的差异, 对于有效控制氨基
脲的产生, 维护消费者健康以及我国进出口的贸易
具有重要意义。本研究以不同鸡组织样品为研究对象, 
考察了次氯酸钠处理后不同鸡组织样品氨基脲生成

量的差异, 在此基础上进一步研究氨基脲的生成与
样品中主要含氮物质蛋白质和氨基酸之间的关联 , 
探索氨基脲的产生来源, 为次氯酸钠处理食品中氨
基脲的控制提供理论依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Xevo TQ-S型液相色谱/串联质谱仪(美国Waters
公司); Turbo Vap LV 型吹氮浓缩仪(Zymark 公司); 
KJELTEC 8400凯氏定氮仪; Biochrom 30+氨基酸分
析仪(英国)。 

氨基脲盐酸盐和氨基脲同位素标准品(纯度≥
99% , 德国 Dr. Ehrenstorfer 公司); 甲醇、乙酸乙酯、
正己烷、乙腈(色谱纯, Merck 公司); 磷酸三钠, 氢

氧化钠, 氯化钠, 硫酸钠, 硫酸铜, 柠檬酸钠(分析纯,
上海安谱公司)。天冬氨酸、苏氨酸、丝氨酸、脯氨
酸、谷氨酸、甘氨酸、丙氨酸、胱氨酸、缬氨酸、蛋

氨酸、异亮氨酸、亮氨酸、酪氨酸、苯丙氨酸、组氨

酸、赖氨酸、精氨酸标准品(SIGMA 公司)实验用水
由 Milli-Q 纯水仪制备。 

2.2  样品检测 

2.2.1  样品处理 
称取样品 1.0 g (精确到 0.01 g)于 15 mL 离心管

中, 根据实验需要分别加入 0.1%、0.2%、0.3%的次
氯酸钠溶液 2.0 mL, 漩涡振荡 30 s, 置于振荡器上震
荡 1 h, 反应结束加入 0.1 mL 1.0 mol/L的 Na2SO3溶

液以除去未反应的次氯酸钠。样品中的 SEM分析参
考相关检测方法[3-6], 具体如下: 经次氯酸钠处理后
的样液中加入 3 mL 0.4 mol/L HCl 溶液, 0.1 mL 20 
µg/L内标工作液, 0.1 mL 30 µg/L的 2-硝基苯甲醛溶
液,涡旋 30 s后, 置于 37 ℃恒温振荡器中振荡衍生 16 
h 衍生后, 加入适量 Na2HPO4 溶液混匀后, 用 0.2 
mol/L盐酸或 NaOH溶液将 pH调至 7.0~7.5; 分两次
加入 5.0 mL 乙酸乙酯, 以 10000 r/min 离心 5 min, 
取上层清液, 提取液于 40 ℃水浴下氮气吹干。准确
加入 1.0 mL 5%的乙酸铵甲醇水溶液, 再加入 2.0mL
正己烷; 去除上层溶液后过 0.22 mm 滤膜, 供液相
色谱-质谱测定。 

色谱条件: 色谱柱: ACQUITY BEH C18 色谱柱
(2.1 mm×100 mm, 1.7 µm); 柱温: 30 ; ℃ 流速: 250 
µL/min; 流动相: A为 0.01% 甲酸(含 5 mmol/L 乙酸
铵)水溶液, B为甲醇。梯度洗脱条件为: 0~5 min, 90% 
A; 5.1~6 min, 50% A; 6.1~7.5 min, 0% A。质谱条件如
表 1所示。 

表 1  MRM 所用的母/子离子 
Table 1  Precursor/daughter ions used in multiple reaction monitoring (MRM) 

化合物 
Compound 

母离子 
Precursor(m/z) 

子离子 
Daughter(m/z) 

驻留时间(s)  
Dwell time 

锥孔电压(V)  
Cone volt. 

碰撞能量 
(eV) Col. energy 

SEM 
209 134 0.07 25 12 

209 166 0.07 25 10 

C13N15-SEM 212 168 0.07 10 10 
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2.2.2  凯氏定氮法测蛋白质 
称取固体试样 0.2 g～2 g样品与硫酸和催化剂一

同加热消化, 使蛋白质分解, 按相关方法进行测定[7-9]。 
2.2.3  酸水解茚三酮衍生法检测氨基酸 

称取一定量样品于在水解管内, 加 6 mol/L盐酸
10～15 mL, 将蛋白质水解成游离氨基酸, 用 1 mL 
pH 2.2 的柠檬酸钠缓冲液溶解, 后经氨基酸分析仪
的离子交换柱分离后, 与印三酮产生颜色反应,  按
相关方法测定氨基酸含量[10-11]。 

3  结果与分析 

3.1  氨基脲测定 

3.1.1  LC-MS/MS 检测方法 
选择 13C15N-SEM 为内标物, 以浓度为横坐标, 

氨基脲峰面积与内标物峰面积比值为纵坐标, 绘制
标准工作曲线。实验表明,氨基脲浓度在 0~10.00 µg/L 
范围内与其峰面积比值呈良好的线性关系, 回归方
程为 Y=0.0201307+0.408529X, R2=0.9992。经实际加
标确定方法检出限为 0.01 µg/kg(S/N≥3), 定量限为
0.07 µg/kg (S/N≥10)。添加 0.5, 1.0 µg/kg的氨基脲, 
分别平行测定 6 个样品, 其回收率为 92.8%~114.8%, 
相对标准偏差 RSD 为 1.0%~5.1%, 满足分析要求。
氨基脲标准溶液 MRM色谱图如图 1所示。 

 

图 1  氨基脲标准溶液的 MRM色谱图 
Fig. 1  MRM chromatogram of semicarbazide standard solution 

3.1.2  不同鸡组织样品次氯酸钠后 SEM 生成量差异 
采用内标法对经过不同浓度的次氯酸钠处理后

的样品在进行定量检测, 以 NaClO 的质量浓度为横
坐标, SEM的量 µg/kg纵坐标作图, 结果如图 2所示。 

 

图 2  不同 NaClO浓度下氨基脲生成量 
Fig. 2  The SEM amount in different concentration of NaClO 

sample 
 
从图 2可以看出, 经过NaClO处理后, 不同鸡组

织样品氨基脲的生成量具有很大差异。在 0.3%质量
浓度下处理样品, 鸡蛋、鸡肝、鸡肉、鸡翼、鸡爪形
成 SEM的浓度分别为 1.711、1.810、3.644、8.874、
13.780 μg/kg。在 5种不同组织样品中鸡爪产生的氨
基脲最高, 其含量远高于其他组织样品; 鸡翼次之, 
SEM 含量为鸡爪的 64%; 鸡肉处于中间位置, SEM
含量为鸡爪的 26%; 鸡肝和鸡蛋产生的 SEM 量基本
持平, 其含量最少, 约为鸡爪的 12%。由结果还可以
看出, 对于同一样品经过不同浓度次氯酸钠处理后
氨基脲的生成量也存在着明显差异。将次氯酸钠浓度

从 0.1%增加到 0.3%, 鸡爪产生的氨基脲分别为由
1.623 μg/kg增加到 13.780 μg/kg, 约提升了 7.5倍。
与鸡爪一样, 其他鸡组织样品 SEM 生成量亦随着次
氯酸钠浓度的增加而增加。由此可见, 随着次氯酸钠
浓度的增加, 不同鸡组织样品中氨基脲的生成量均
呈快速增长趋势。 

次氯酸的氧化作用是其最主要的杀菌机制, 通
过在水中形成次氯酸, 次氯酸不仅可与细胞壁发生
作用, 且因分子小, 不带电荷, 故侵入细胞内与蛋白
质发生氧化作用或破坏其磷酸脱氢酶, 使糖代谢失
调而致细胞死亡[12,13]。氯酸钠处理鸡组织样品导致

SEM 产生, 可能是次氯酸与肉类中的含氮物质(如蛋
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白质或氨基酸)发生反应, 产生 SEM。为进一步研究
不同鸡组织中氨基脲的产生来源, 实验进一步对不
同样品的蛋白质以及氨基酸含量进行测定, 研究其
与氨基脲生成量之间的关联。 

3.2  蛋白质含量检测分析 

氨基脲为联氨类化合物, 其来源与食物中的含
氮物质密切相关。Hoenicke 等[2]用 1%活性氯的次氯
酸盐溶液处理的鸡肉、蛋白粉等样品, 均检测有氨基
脲, 其中蛋白粉中含量高达 20 μg/kg。为了进一步探
究氨基脲的产生来源, 通过凯氏定氮法对不同组织
样品中的蛋白质含量进行测定, 重复 3次测定, 取其
平均值, 相对标准偏差均小于 2.5%, 符合分析检测
要求, 结果如表 2所示。 

用同等浓度的次氯酸钠处理样品, 氨基脲生成
量按照鸡蛋、鸡肝、鸡肉、鸡翼、鸡爪顺序依次增大, 
表 2上的蛋白质含量除了鸡翼外, 也依次从鸡蛋到鸡
爪逐渐增大, 这表明氨基脲的生成与样品中的蛋白
质含量存在着较高的关联性, 蛋白质含量高的鸡爪
比鸡的其他蛋白质含量低的组织更容易产生氨基脲。

对于鸡翼样品, 其蛋白质含量只有 17.2%, 但经次氯
酸钠处理后也会有较高浓度的氨基脲产生, 推测氨
基脲的生成不仅跟样品中蛋白质含量有关外, 还可

能与样品中的氨基酸组成有关联。因此, 实验进一步
测定样品的氨基酸含量组成。 

3.3  氨基酸检测分析 

3.3.1  方法与检出限 
样品前处理后经氨基酸自动分析仪的离子交换

柱, 茚三酮显色后, 脯氨酸在 440 nm波长检测, 其他
16种氨基酸波长为 570 nm, 17种氨基酸分析结果谱
图如图 3, 17种氨基酸分离度较好, 表 3为各种不同
组织样品的氨基酸测定结果, 各样品平行测定 3 份, 
相对标准偏差均在 5%以内。 
3.3.2  样品的氨基酸组成及氨基脲的来源 

5种组织样品中各种氨基酸含量如表 3所示。根
据检测结果将氨基酸分为 I、II两类, I类为与氨基脲
生产量呈正相关的氨基酸, 包括甘氨、丙氨酸、精氨
酸; 其他氨基酸归为 II类。对于 I类氨基酸, 其在鸡
蛋、鸡肝、鸡肉、鸡翼、鸡爪中的含量依次增大, 与
次氯酸钠处理后样品中产生的氨基脲的趋势一致 , 
存在正相关的关系, 不同样品氨基脲的差异可能主
要来源于该类氨基酸的差异而导致。 

为了验证以上推断并进一步确定氨基脲的来源, 
用 0.1%浓度的次氯酸钠分别处理浓度为 0.1 mmol/L
的 17种氨基酸, 实验结果发现 17种氨基酸中只有精 

表 2  样品蛋白质含量 (n=3) 
Table 2  Protein content of sample (n=3) 

名称 Name 鸡蛋 Egg 鸡肝 Chicken livers 鸡肉 Chicken 鸡翼 Chicken wing 鸡爪 Chicken claw 

蛋白质含量% 13.74 15.92 19.3 17.2 22.22 

RSD(%) 2.25 2.31 1.23 1.87 1.57 

 

图 3  氨基酸分析谱图 
Fig. 3  Amino acid analysis spectra 
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表 3  氨基酸检测结果 (%, n=3) 
Table 3  Amino acid test results (n=3) 

 名称 Name 鸡蛋 Egg 鸡肝 Chicken livers 鸡肉 Chicken 鸡翼 Chicken wings 鸡爪 Chicken claw 

I 

甘氨酸  3.40  5.60  5.10 18.20 20.70 

丙氨酸  4.80  5.50  6.00  8.40  9.80 

精氨酸  6.40  6.60  7.00  8.40  9.60 

II 

天冬氨酸  8.90  8.60  9.40  7.20  7.60 

苏氨酸  4.60  4.60  4.80  3.10  2.90 

丝氨酸  6.80  4.40  3.90  3.50  3.40 

脯氨酸  1.20  1.10  2.20  1.70  3.00 

谷氨酸 10.70 11.60 15.10 11.00 11.80 

胱氨酸  2.40  1.40  0.50  1.30  1.00 

缬氨酸  7.30  7.40  4.80  5.80  4.90 

蛋氨酸  4.00  3.60  3.40  2.40  1.80 

异亮氨酸  5.50  5.20  5.10  3.70  3.10 

亮氨酸  9.30 10.20  8.50  7.30  6.40 

酪氨酸  5.00  4.60  4.40  2.80  2.10 

苯丙氨酸  7.50  6.80  6.40  5.40  3.90 

组氨酸  3.90  4.60  4.60  3.90  2.90 

赖氨酸  8.30  8.30  8.80  5.90  5.10 

 
氨酸经次氯酸钠处理后能产生氨基脲, 产生的氨基
脲浓度为 12.5 μg/kg。精氨酸含有胍基, 经次氯酸钠
处理后容易水解成脲基并游离出氨, 氨与次氯酸钠
可以生成氯胺, 氯胺与精氨酸的分解物尿素反应生
成氨基脲[2]。 

4  结  论 

本实验研究比较了次氯酸钠消毒剂处理鸡不同

组织样品后产生氨基脲的差异, 结果表明不同组织
样品经次氯酸钠处理后会产生氨基脲, 并且氨基脲
的生成量存在着明显差异, 根据从高到低的顺序依
次为鸡爪、鸡翼、鸡肉、鸡肝、鸡蛋。样品中氨基脲

的生成量还与次氯酸钠的浓度有关, 浓度越高产生
的氨基脲越多。不同组织氨基脲生成量的差异与样品

的蛋白质含量及不同的氨基酸组成密切相关, 精氨
酸是氨基脲产生的主要来源。该研究揭示了次氯酸钠

处理食品中氨基脲的产生来源, 进而为其控制提供
了理论依据。 
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