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摘  要: 目的  分析 2013~2015 年湖北地区虾产品中硝基呋喃类药物的残留情况, 以期为硝基呋喃代谢物的

来源和危害分析提供科学依据。方法   采用超高效液相色谱串联质谱法检测湖北虾产品中呋喃它酮

(furaltadone)、呋喃西林(nitrofurazone)、呋喃妥因(nitrofurantoin)和呋喃唑酮(furazolidone)4 种硝基呋喃类代谢

物的残留量, 并用 Excel和 SPSS 16.0对实验数据进行统计学分析。结果  硝基呋喃类药物的代谢产物总体检

出率为 27.09%, 检出的代谢物均为氨基脲(semi carbazide, SEM), 河虾的检出率最高, 为 61.54%; 其次是基围

虾为 6.78%; 最低是小龙虾为 1.38%; 对于整体匀浆的带壳河虾样品, 检出率高达 91.67%; 而去壳的河虾虾肉

样品没有检出 SEM。结论  湖北地区的虾产品中存在不同程度的硝基呋喃污染情况, 同时发现河虾中有内源

性 SEM的存在。结合湖北地区居民的膳食消费情况分析, 虾中 SEM暴露对人类健康危害较小。 
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ABSTRACT: Objective  To analyze the nitrofuran metabolites residues in shrimp of Hubei area in 2013~2015, so 

as to provide scientific basis for the source and hazard analysis. Methods  The residues of 4 kinds of nitrofuran 

metabolites including furaltadone, nitrofurazone, nitrofurantoin and furazolidone in shrimp of Hubei area were 

detected by ultra-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS), and the obtained 

data were statistically analyzed by Excel and SPSS16.0. Results  The detection rate of nitrofuran metabolites was 

27.09%, and all of them were semi carbazide (SEM), while river prawn had the highest detection rate of 61.54%, 

followed by shrimps of 6.78% and crawfish of 1.38%. For overall homogenate river shrimp, the detection rate was up 

to 91.67%, while SEM was not detected in the shelled shrimp samples. Conclusion  Different levels of SEM are 
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detected in shrimp of Hubei area, meanwhile endogenous SEM is founded in river prawn. According to the food 

consumption data of residents in Hubei area, the SEM exposure in shrimp is less harmful to human health. 

KEY WORDS: shrimp; nitrofuran; metabolite; residue monitoring 

 
 

1  前  言 

硝基呋喃类药物是人工合成的具有 5-硝基基本结构

的广谱抗菌药物, 主要作用于微生物酶系统, 抑制乙酰辅

酶 A, 干扰微生物糖类的代谢, 从而起到抑菌、杀菌的作用
[1,2]。常用的硝基呋喃类药物有 4 种 , 分别是呋喃它酮

(furaltadone) 、 呋 喃 西 林 (nitrofurazone) 、 呋 喃 妥 因

(nitrofurantoin)和呋喃唑酮(furazolidone)。由于其致畸、致

癌和致突变等作用[3], 美国、日本、欧盟等大部分国家和

地区都禁止将其用于食用动物养殖中[4-7]。美国、日本等国

规定硝基呋喃类残留物在动物源性食品中不得检出 [5-7]; 

2015年, 欧洲食品安全署食物链污染物委员会发布了《硝

基呋喃类及其代谢物的科学意见》, 设定动物源性食品中

单个硝基呋喃类代谢物残留限量为 1 μg/kg[8]。2002年, 我

国把呋喃唑酮和呋喃它酮列入《食品动物禁用的兽药及其

它化合物清单》(农业部 193号公告)[9]; 2005年把呋喃西林

和呋喃妥因列入首批《兽药地方标准废止目录》(农业部

560 号公告), 规定硝基呋喃类残留物在动物源性食品中不

得检出[10]。我国发布《食品中可能违法添加的非食用物质

和易滥用的食品添加剂名单(第四批)》的通知(整顿办函

〔2010〕50号), 明确将硝基呋喃类药物呋喃唑酮、呋喃它

酮、呋喃妥因及呋喃西林列入可能违法添加的非食用物质

名单[11]。 

由于硝基呋喃类药物在动物机体内具有快速降解的

特性, 无法在动物源性食品中进行其原药的检测。但其代

谢产物能与动物组织中的大分子如蛋白质和 DNA 迅速结

合而存在于动物体内, 因此一般采用检测其代谢产物的方

法检测硝基呋喃类药物在食品中的残留。常用的硝基呋喃

类药物有各自相对应的标志性代谢产物: 呋喃它酮、呋喃

西林、呋喃妥因和呋喃唑酮的标志性代谢产物分别是 3-氨

基 -5- 吗 啉 甲 基 -2- 恶 唑 烷 酮 (5-morpholine-methyl-3- 

amino-2-oxazolidinone, AMOZ)、氨基脲 (semi carbazide, 

SEM)、1-氨基乙内酰脲(1-aminohydantoin, AHD)和 3-氨基

-2-恶唑烷酮(3-amino-2-oxazolidinone, AOZ)。 

2015 年, 湖北省水产品产量达 455 万吨, 增产 5.2%, 

水产品产量连续 20 年居全国第一[12]。尤其是湖北地区小

龙虾(学名:克氏原螯虾, Procambarus clarkii)的产量占全国

第一, 出口量更是占全国的 70%[13]。湖北地区居民也有河

虾(青虾, 学名: 日本沼虾, Macrobrachium nipponense)和基

围虾(学名:刀额新对虾, Metapwnaeus ensis)的食用习惯。由

于虾类养殖过程中极易产生水霉病、寄生虫病和细菌性疾

病等, 可能会使用硝基呋喃类药物防治。因此, 本研究拟开

展湖北地区虾产品中硝基呋喃类药物的残留情况分析, 为

该类药物的来源和危害分析提供科学依据。 

2  材料和方法 

2.1  材  料 

2.1.1  仪  器 

UPLC-TQD 超高效液相色谱串联质谱仪(美国 Waters

公司); PRO200匀浆机(美国 PRO公司); Z383K离心机(德

国Hermle公司); SHZ-88恒温水浴振荡器(控温 37±1 ℃, 常

州固得仪器公司 ); Vortex-Genie 2 涡旋振荡器 (美国

Scientific Industries公司); N-EVAPTM112氮气吹干仪(美国

Organomation Associates公司)。 

2.1.2   试  剂 

固体粉末标准品 AOZ(50 mg, 99.7%)、AMOZ(10 mg, 

100%)、 SEM(50 mg, 99.5%)、AHD(50 mg, 99.3%)、

D4-AOZ(10 mg, 100%)、 D5-AMOZ(10 mg, 100%)、
13C15N-SEM(10 mg, 100%)、13C-AHD(10 mg, 100%), 均购

自德国WiTEGA Laboratorien Berlin-Adlershof GmbH公司; 

乙腈、乙酸乙酯(色谱纯, 美国 TEDIA 公司); 邻硝基苯甲

醛(上海 TCI 公司); Oasis HLB 固相萃取小柱(美国 Waters

公司); 氢氧化钠(分析纯, 北京化学试剂公司); 试验用水

符合一级水标准。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品采集 

按照分层随机抽样法设置采样点, 对湖北地区的虾

类产品进行抽样。2013~2015 年夏季, 在湖北地区 9 个市

州(武汉、宜昌、襄阳、黄石、荆州、十堰、荆门、鄂州和

孝感市)采集 347份虾类样品: 包括 145份小龙虾、143份

河虾和 59份基围虾, 采样点为养殖环节、超市和农贸市场。 

2.2.2  样品制备 

先将采集的虾样品去皮, 沿脊背取肌肉, 然后再将肌

肉放入匀浆机中充分搅匀, 均质。另外, 2013和 2014年采

集的河虾样品则直接将整虾放入匀浆机充分搅匀, 均质。

再取出 500 g左右作为试样, 置于-20 ℃以下避光保存。 

2.2.3  样品分析 

样品分析使用超高效液相色谱-串联质谱仪测定[14]。 

称取已匀浆的样品 1 g(精确到 0.01 g), 置于 50 mL离

心管中, 加入 100 μL 100.0 ng/mL的混合内标溶液、200 μL 

0.1 mol/L邻硝基苯甲醛和 10 mL 0.2 mol/L盐酸溶液, 涡旋

混合均匀后置 37 ℃水浴中恒温水解 16 h。然后取出离心管
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并冷却至室温, 用氢氧化钠调节 pH值至 7~8, 再在 4 ℃下

以 10000 r/min离心 10 min, 取出上清液待净化。 

转移样品提取液至活化好的Oasis HLB固相萃取小柱

上, 以 5 mL超纯水淋洗柱子后抽干, 然后使用 5 mL乙酸

乙酯洗脱固相萃取柱, 收集洗脱液后氮吹至干, 加入 1.0 

mL甲醇水溶液(50:90, V:V)定容, 经 0.45 µm滤膜过滤后待

上机。 

2.2.4  数据分析 

数据由 Excel 2007录入, 用 Excel和 SPSS 16.0软件

进行数据分析。 

3  结果与讨论 

3.1  虾产品中硝基呋喃类代谢物监测总体状况 

2013~2015 年, 湖北地区共监测了 9个市州的 347 份

虾类样品, 其中硝基呋喃类药物代谢产物的总体检出率为

27.09%, 表明湖北地区的虾类产品中存在不同程度硝基呋

喃代谢物检出的情况。河虾的检出率最高, 为 61.54%; 其

次是基围虾, 检出率为 6.78%; 最低是小龙虾, 检出率为

1.38%。但是对于整体匀浆的河虾样品(带壳), 检出率高达

91.67%(见表 1)。 

由表 1可知, 2013~2015年采集的虾类样品, 检出的代

谢物均为 SEM, 占 100%。浓度范围为 2.3~246 μg/kg; 其

余 3 种硝基呋喃类药物的代谢物(AMOZ、AOZ 和 AHD)

均未检出。对于河虾样品, 检出的最高浓度为 246 μg/kg, 

最低浓度为 2.8 μg/kg。对于小龙虾样品, 仅检出 2 份, 浓

度分别为 78.1和 2.3 μg/kg。从上述结果可以初步得出结论, 

湖北地区的虾中可能存在较为普遍的呋喃西林滥用情况, 

但是没有发现其他硝基呋喃类药物的非法使用。 

3.2  不同年份虾产品中硝基呋喃类代谢物监测状况

分析 

2013年的小龙虾虾肉样品中 SEM的检出率为 1.47%, 

2014年和 2015年没有检出。对于 SEM检出率最高的整体

匀浆河虾样品, 总体检出率高达 91.67%, 2013年的检出率

为 86.67%, 2014年的检出率为 93.94%(见图 1)。将 2013年

河虾中的 SEM检出情况与 2014年进行比较发现, 2年之间

没有显著差异(Χ2＝1.428, P＝0.232)。2015年河虾的虾肉样

品没有检出 SEM。尤其是去壳后的河虾虾肉样品中没有检

测到 SEM和其他的硝基呋喃代谢物。因此, 本研究认为非

法使用呋喃西林导致 SEM 在虾中残留的结论存在一定的

问题, 虾中的 SEM可能存在其他来源。 

 

 
 

图 1  2013~2015年湖北地区虾产品中硝基呋喃类代谢物的检出

情况 

Fig. 1  Detection situation of nitrofurans metabolites in shrimp from 
Hubei area in 2013~2015 

 

3.3  SEM 来源分析 

为进一步分析虾中 SEM 的来源, 对虾中不同部位进

行了检测, 发现河虾中的 SEM主要存在于壳, 其次是头部, 

而肌肉组织中的 SEM则未检出。结果说明, 河虾中的 SEM

并非由硝基呋喃药物滥用而来。关于河虾中 SEM 的来源, 

现有研究认为有以下几种可能: 一是 SEM 在环境中广泛

存在, 而河虾对 SEM 有生物富集作用; 二是 SEM 是河虾

的内源性物质, 由甲壳素分解产生, 有研究表明, 即使在

深海捕捞的天然虾蟹类种也有 SEM 的检出, 表明存在内

源性 SEM[15]; 三是次氯酸钠消毒剂与含氮物质的反应, 可 

 
表 1  湖北地区虾产品中硝基呋喃类药物检出情况 

Table 1  Determination of nitrofurans metabolites residues in shrimp from Hubei area 

名称  数量 检出数量 总检出率(%)
检出的代谢物数量 SEM浓度(μg/kg) 

AOZ SEM AMOZ AHD 范围 平均值 标准差 中位数

小龙虾(虾肉)  145 2 1.38 0 2 0 0 2.3~78.1 / / / 

河虾 

 143 88 61.54 0 88 0 0 2.8~246 85.0 45.0 77.2 

全虾 96 88 91.67 0 88 0 0 2.8~246 85.0 45.0 77.2 

虾肉 47 0 0 0 0 0 0 / / / / 

基围虾(虾肉)  59 4 6.78 0 4 0 0 9.9~95.6 35.1 40.8 17.4 

合计  347 94 27.09 0 94 0 0     
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能在洗虾的过程中由于自来水中含有残留的次氯酸钠消毒

剂, 与虾本身发生反应, 从而导致了 SEM的生成[16]; 四是

偶氮甲酰胺(azodicarbonamide, ADC)的高温热解反应, 偶

氮甲酰胺具有漂白和氧化双重作用, 是一种在工业中常用

到的发泡剂, 可用于瑜伽垫、橡胶鞋底等生产, 以增加产品

的弹性[15,17]。国外研究也发现, 未接触过呋喃西林药物的

龙虾[18]、对虾[19]和淡水河虾[20,21]中存在内源性污染, 均检

测出 SEM。因此, 虾中 SEM 的来源暂时无法排除非呋喃

西林源的干扰。因此, 在开展虾中 SEM检测时, 建议采取

以下措施: (1)只检测肌肉部分, 因为外壳中存在大量的内

源性 SEM; (2)样品在水解和衍生之前, 最好用有机溶剂洗

涤样品以除去游离态的内源性 SEM[8]。 

3.4  虾中 SEM 的风险评估 

根据 2012 年湖北省居民消费量调查结果, 湖北地区

居民关于水产品的摄入量标准是 46.63 g/d[22], 按照本研究

的结果, 河虾(全虾)中 SEM残留量的中位数为 77.2 μg/kg。

通过评估可知, 体重 60 kg 的湖北地区居民通过虾摄入的

SEM暴露量将是 0.059 μg/(kg bw·d)。参考文献保守假设硝

基呋喃及其代谢物的基准剂量下限(benchmark dose limit, 

BMDL)为 20 mg/(kg bw·d)[23], 采用食品添加剂联合专家委

员会(Joint Expert Committee on Food Additive, JECFA)对遗

传性致癌物风险评估所建议使用的暴露限值法 (margin 

exposure, MOE)对其进行评估, MOE=BMDL/膳食暴露量, 

则得到中等体重的成年人每天暴露硝基呋喃及其代谢物的

MOE值为 370 000 (JECFA制定的健康风险边界值MOE为

10 000), 对人类健康危害较小。 

4  结  论 

2013~2015 年, 347 份虾类样品中硝基呋喃类药物总

体检出率为 27.09%, 表明湖北地区的虾类产品中存在不同

程度硝基呋喃代谢物检出情况。尤其是河虾整虾匀浆样品

SEM 的检出率高达 91.67%, 但是去壳后的虾肉样品中没

有检出 SEM, 研究认为虾中存在内源性 SEM。因此, 本研

究认为如果在虾中检出了 AMOZ、AHD 和 AOZ, 说明非

法使用了硝基呋喃药物; 但是, 如果检测出 SEM, 不能排

除内源性的问题, 需要进行进一步的确认。为去除内源性

SEM的干扰, 在检测虾中SEM时一定要去除虾壳, 同时采

用有机溶剂对虾肉进行淋洗。结合湖北地区居民的膳食消

费结果, 进行虾中 SEM 的风险评估, 发现虾中 SEM 暴露

对人类健康危害较小。 
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