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小龙虾基体中氯霉素残留降解因素分析 

左二伟, 张玉磊, 吴海平* 

[普研(上海)标准技术服务股份有限公司, 上海  201318] 

摘  要: 目的  研究温度和氯霉素初始浓度对小龙虾中氯霉素降解的影响。方法  将氯霉素初始添加浓度为

0.5、5.0、50 μg/kg 的小龙虾阳性模拟样品放置在‒18、4、25 和 37 ℃恒温条件下, 分别在 2、4、6、12、24、

36、48 h 时测定其氯霉素残留量。结果  温度对小龙虾中氯霉素降解影响较为显著(P＜0.01), 本质在于微生

物降解作用, 而氯霉素初始浓度对其影响不显著。结论  小龙虾基体氯霉素阳性降解主要是微生物作用，小

龙虾等水产品在进行氯霉素检测采样过程以及阳性样品复检过程中, 应确保全程冷链运输, 并且阳性样品应

尽快完成复检。 
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Analysis of the degradation factors of chloramphenicol residues  
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ABSTRACT: Objective  To study the effect of temperature and initial concentration of chloramphenicol on the 

degradation of chloramphenicol in crayfish. Methods  The crayfish positive mock samples with initial 

concentrations of chloramphenicol of 0.5, 5.0 and 50 μg/kg were placed under constant temperature of ‒18, 4, 25 and 

37 ℃, respectively, and the residual amount of chloramphenicol was determined at 2, 4, 6, 12, 24, 36, and 48 hours. 

Results  Temperature had a significant effect on the degradation of chloramphenicol in crayfish(P＜0.01), and the 

reason was microbial degradation, while the initial concentration of chloramphenicol had no significant effect on it. 

Conclusion  The degradation of chloramphenicol in crayfish positive matrix is mainly caused by microorganisms. 

During the process of chloramphenicol testing and retesting of positive samples for crayfish and other aquatic 

products, cold chain transportation should be ensured, and positive samples should be retested as soon as possible. 
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0  引  言 

氯霉素(chloramphenicol, CAP)又名氯胺苯醇, 是一种

抑菌性广谱抗生素, 因其分子中含有不游离的氯, 故称之

为氯霉素。氯霉素对大多数革兰阳性菌和阴性菌具有抑制

作用, 在水产养殖中被认为是对虾致病弧菌[1]等作用最有

效的药物, 被广泛用于水产动物的病害防治。然而氯霉素

残留会使人体一些致病菌产生耐药性, 并引起恶心、头痛

和腹泻等急性反应, 长期摄入对人体骨髓造血功能具有抑

制作用从而引起再生障碍性贫血、粒状白细胞缺乏症等疾

病[2]。2001 年氯霉素事件[3]引起人们对于水产品中氯霉素

残留的广泛关注, 我国于 2002 年以来已经禁止氯霉素在

食品动物中使用, 2019 年发布的农业部第 250 号公告[4]将

氯霉素及其盐、酯列为禁止用于食品动物的兽药。 
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目前水产品中氯霉素研究主要是测定方法开发[5‒10]

以及药物代谢动力学研究[11‒14], 而对于氯霉素残留降解研

究较少。杨卫民等[15]研究发现牛奶中氯霉素的降解主要是

微生物降解作用, 导致日常检测中牛奶基体的氯霉素类阳

性样品检测结果不稳定。杨毅青[16]研究发现冷藏以及冷冻

条件下, 鲢鱼、鲤鱼肉和鲶鱼肉中氯霉素残留量随时间的

延长而变化, 但并未解释氯霉素残留变化的原因。虽然氯

霉素属于禁用兽药, 但调查显示水产品中氯霉素滥用情况

仍然存在[17‒18]。小龙虾等甲壳类水产品由于其拥有较多的

游离氨基酸, 在运输以及贮藏过程中极易受微生物活动等

影响而变质。目前小龙虾基体氯霉素阳性样品中其残留量

在此过程中的变化情况缺少相关研究。本研究通过改变氯

霉素的初始添加浓度和贮藏温度等因素, 考察小龙虾样品

中氯霉素残留量的变化, 为小龙虾等水产品中氯霉素阳性

样品的复检时限以及运输方式等提供数据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Vanquish-TSQ Quantis LC MS/MS液相-三重四极杆质

谱仪(美国赛默飞公司); ANPEL-EFAA-DC24-RT 型氮吹仪

( 上 海 安 谱 实 验 科 技 股 份 有 限 公 司 ); MULTI- 

TUBEVORTEXERADV230v 型数显多管漩涡振荡器(美国

Talbys 公司); 离心机(长沙高新技术产业开发湘仪离心机

仪器有限公司 ); 明澈 -D24UVMilli-Q 纯水仪 (德国默克

Millipore 公司); ME303 型电子天平(精确度 0.001 g)、

ME55/02电子天平(精确度 0.01 mg)[梅特勒-托利多仪器(上

海 )有限公司 ]; 100 μL、1000 μL 可调式移液器 (德国

Eppendorf 公司)。 

氯霉素(纯度 99.5%)、氘代氯霉素(d5-氯霉素)内标(纯

度 99.9 μg/mL)(北京振翔公司); 乙腈(色谱纯, 德国默克公

司); 乙酸乙酯、正己烷(色谱纯)、无水硫酸钠(分析纯)(国

药集团化学试剂有限公司); 氢氧化铵(分析纯, 上海凌峰

化学试剂有限公司); 试验用水为超纯水(18.2 MΩꞏcm, 德

国默克 Millipore 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

氯 霉 素 标 准 储 备 液 (1000 mg/L): 准 确 称 取    

10.05 mg 氯霉素标准品于 10 mL 容量瓶中, 用甲醇溶解

后定容, 摇匀。 

氯霉素标准中间液(10 mg/L): 准确吸取 100 μL 氯

霉素标准储备液至 10 mL 容量瓶中, 用甲醇溶解后定容, 

摇匀。 

氯霉素标准使用液(1000 μg/L): 准确吸取 1.0 mL 的

标准中间液至 10 mL 容量瓶中, 用乙腈溶解后定容, 摇匀。 

内标使用液(100 μg/L): 准确吸取 100 μL d5-氯霉素内

标(99.9 μg/mL)于 100 mL 容量瓶中, 用乙腈稀释并定容至

刻度, 摇匀。 

10%(体积比, 下同)乙腈溶液: 吸取 10 mL 乙腈于 

100 mL 容量瓶中, 用水稀释并定容至刻度, 摇匀。 

1.2.2  降解影响因素实验设计 

选取温度和氯霉素初始浓度作为其降解的影响因素, 

实验设计见表 1, 且每个组在 2、4、6、12、24、36、48 h

这 7 个时间间隔时测定氯霉素的残留量, 并进行平行实验, 

样品数量为 12×14=168 个。取新鲜且不含氯霉素的小龙虾

剥壳, 将虾肉匀浆, 称取 10 g(精确至 0.01 g)匀浆后的虾肉

样品, 按照表 1 制备氯霉素初始添加浓度为 0.5、5.0、    

50 μg/kg 的小龙虾氯霉素阳性模拟样品, 分别于‒18、4、

25 和 37 ℃的恒温环境中放置。 

 
表 1  降解影响因素实验设计 

Table 1  The experiment scheme of degradation factors 

组别 温度/℃ 初始浓度/(μg/kg) 

1 ‒18 0.5 

2 4 0.5 

3 25 0.5 

4 37 0.5 

5 ‒18 5 

6 4 5 

7 25 5 

8 37 5 

9 ‒18 50 

10 4 50 

11 25 50 

12 37 50 

 

 
1.2.3  前处理方法 

取出同一个时间间隔的样品回温至室温 , 然后称

取 5.00 g 试样(精确至 0.01 g)至 50 mL 塑料离心管中, 加

入 50 μL 内标使用液、5 g 无水硫酸钠、15 mL 乙酸乙酯

和 0.45 mL 氢氧化铵, 匀质 30 s, 以 4000 r/min 转速离心

5 min, 收集上清液于 50 mL 塑料离心管中; 残渣加入 

15 mL 乙酸乙酯、0.45 mL 氢氧化铵 , 涡旋振荡提取    

2 min, 以 4000 r/min 离心 5 min, 合并上清液。再加入

15 mL 乙酸乙酯于残渣中, 涡旋, 离心。合并 3 次上清

液于 45 ℃水浴氮吹至干 , 残留物用 10%乙腈溶液    

1.0 mL 复溶 , 加入 5.0 mL 正己烷涡动混合 30 s,    

4000 r/min 离心 5 min, 取水相层过 0.22 μm 滤膜后, 供

液相 -三重四极杆质谱 (liquid phase triple quadrupole 
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mass spectrometry, LC-MS/MS)仪测定。 

1.2.4  色谱和质谱条件 

1)色谱条件 

色谱柱: Agilent ZoRbax Eclipse Plus C18(2.1 mm×  

100 mm, 3.5 μm); 柱温: 40 ℃;  流动相 A: 乙腈, 流动相

B: 水 ; 梯度洗脱程序 : 初始流动相 B 为 90%, 保持   

0.5 min; 0.5~2 min, B 由 90%降为 10%, 保持 1 min; 

3.0~3.5 min, B 由 10%升至 90%, 保持 1.5 min。流速:   

0.3 mL/min; 进样量: 2 μL。 

2)质谱条件 

电喷雾离子源(electron spray ionization, ESI)负离子电

离模式; 选择反应监测模式(selective reaction monitoring, 

SRM); 电离电压: 2500 V; 雾化器温度: 350 ℃; 离子传输

管温度: 325 ℃。其他质谱参数见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  温度对小龙虾中氯霉素残留降解影响 

小龙虾中氯霉素残留量在 4 个温度条件下随时间变

化的趋势见图 1。由图 1 可知, 在 25 ℃和 37 ℃温度条件

下, 随着时间的变化, 氯霉素的降解趋势越来越明显, 且

温度越高, 降解趋势越明显, 氯霉素在 48 h 内基本被降

解完毕。而在 4 ℃和‒18 ℃温度条件下, 氯霉素的降解趋

势不明显; 4 ℃下, 有约 10%~20%的氯霉素被降解, 而

‒18 ℃下氯霉素在 48 h 内基本没有降解。同时, 在不同氯

霉素初始添加浓度条件下, 温度对小龙虾中氯霉素残留

量的影响具有类似的行为, 见图 1A~C。由此可知, 在同

一氯霉素初始添加浓度下 , 环境温度越高 , 小龙虾中氯

霉素的降解越快。 

 
表 2  氯霉素质谱参数 

Table 2  MS parameters of chloramphenicol 

序号 化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 射频透镜电压/V 碰撞电压/V 

1 
氯霉素 321 

152.054* 
116 

15.78 

 257.054 10.31 

2 d5-氯霉素 326.088 157.155 127 15.99 

注: *为定量离子。 

 

 
 

注: A: 氯霉素初始浓度为 0.5 μg/kg; B: 氯霉素初始浓度为 5.0 μg/kg; C: 氯霉素初始浓度为 50 μg/kg。 

图 1  温度对小龙虾中氯霉素降解的影响 
Fig.1  Effect of temperature on degradation of chloramphenicol in crayfish 
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2.2  初始浓度对小龙虾中氯霉素残留降解的影响 

将在 4 个温度条件下放置时间间隔为 12 h 的小龙虾

氯霉素阳性模拟样品组中氯霉素降解率与氯霉素初始添加

浓度作图, 结果见图 2。由图 2 可知, 在 4 ℃和 25 ℃温度

条件下, 小龙虾中氯霉素初始浓度为 5.0 μg/kg 的降解率较

多, 而初始浓度为 50 μg/kg 和 0.5 μg/kg 的降解率相对较

低。在‒18℃和 37 ℃时, 3 个氯霉素初始浓度条件下, 氯霉

素的降解率差别不大。 
 

 
 

图 2  氯霉素初始浓度对于其降解影响 

Fig.2  Effects of initial concentration of chloramphenicol on its 
degradation 

 

同时, 在 25 ℃和 37 ℃温度条件下, 小龙虾中氯霉素

降解过程符合一级动力学方程 C=C0e
-kt,其中 C 为氯霉素残

留量, C0 为氯霉素的初始浓度, k 为降解速率常数, t 为时间, 

结果见表 3。由表 3 可知, 25 ℃条件下, 氯霉素的初始浓度

为 0.5、5、50 μg/kg 时, 其降解半衰期分别为 11.14、10.09、

9.87 h, 氯霉素初始浓度越高其降解越快; 而 37 ℃条件下, 

氯霉素的初始浓度为 0.5、5、50μg/kg 时, 其降解半衰期分

别为 10.44、6.45、8.70 h, 氯霉素初始中间浓度的降解较

快。由上述可知, 同一温度条件下, 小龙虾中氯霉素的初

始浓度对其降解影响无明显规律性。 

2.3  小龙虾中氯霉素残留降解影响因素分析 

采用 SPSS 26.0 软件对小龙虾氯霉素阳性模拟样品

中氯霉素残留降解率与温度和氯霉素初始浓度进行方差

分析, 结果见表 4。由表 4 可知, 温度对小龙虾中氯霉素

残留降解影响较显著(P＜0.01), 而氯霉素初始浓度对其

影响不显著。 

在考察温度对小龙虾中氯霉素降解影响时, 发现小

龙虾肉在 25 ℃和 37 ℃温度条件下放置 12 h 时有明显的臭

味, 且样品有腐败泛白现象。小龙虾肉在不同温度条件下

中菌落总数见图 3。25 ℃和 37 ℃是大多数微生物生长适

宜温度, 小龙虾肉在此温度下放置过程中微生物不断增殖, 

且温度越高微生物增长也越多, 而氯霉素降解也越多, 微 

 
表 3  氯霉素初始浓度对其降解影响 

Table 3  Effect of initial concentration of chloramphenicol on its degradation  

8 添加量/(μg/kg) 
氯霉素残留量/(μg/kg) 

k 线性相关系数 r 半衰期/h
2 h 4 h 6 h 12 h 24 h 36 h 48 h 

25 

0.5 0.497 0.471 0.439 0.349 0.205 0.067 0.014 0.0622 0.954 11.14 

5 4.542 4.093 3.918 2.826 1.551 0.701 0.090 0.0687 0.958 10.09 

50 47.691 40.757 43.495 39.330 21.620 7.259 0.594 0.0702 0.916 9.87 

37 

0.5 0.478 0.446 0.441 0.272 0.116 0.039 0.020 0.0664 0.992 10.44 

5 4.491 3.755 3.638 1.822 0.277 0.052 0.050 0.1075 0.980 6.45 

50 43.979 40.462 40.793 23.474 11.233 3.950 0.629 0.0797 0.978 8.70 

 
表 4  小龙虾中氯霉素降解因素方差分析 

Table 4  Analysis of variance of degradation factors of chloramphenicol in crayfish 

影响因素 自由度 平均值±标准偏差 F P 

温度 

‒18 ℃ 

3 

12.555±0.16263 

103.671 ＜0.01 
4 ℃ 20.648±1.66312 

25 ℃ 43.484±0.88813 

37 ℃ 63.560±6.09809 

初始浓度 

0.5 μg/kg 

2 

32.025±2.63751 

8.996 0.054 5 μg/kg 43.484±0.88813 

50 μg/kg 25.3244±6.96415 
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注: A: 新鲜未添加氯霉素的小龙虾肉中菌落总数稀释102倍图; B: 添

加氯霉素后 25 ℃放置 12 h 时小龙虾肉中菌落总数稀释 106倍图; C: 

添加氯霉素后 37 ℃放置 12 h 时小龙虾肉中菌落总数稀释 107倍图。 

图 3  不同温度条件下小龙虾氯霉素阳性模拟样品中菌落计数 

Fig.3  Colony counts in crayfish chloramphenicol positive simulated 
samples under different temperature conditions 

 
生物生长过程中氯霉素作为可被利用碳源而被不断消

耗。在 4 ℃和‒18 ℃低温条件下, 微生物增殖受到抑制, 

而氯霉素降解也较少。当然, 低温条件下小龙虾等水产

品仍受微生物活动影响 , 但其中微生物增殖较慢 , 

BEKAERT 等[19]研究挪威龙虾在 2 ℃贮藏过程中发现微

生物在 3 d 后才缓慢增长约 104 CFU/g, 在 15 d 内菌落总

数不超过 108 CFU/g。由上述分析可知, 小龙虾中氯霉素

残留降解受温度影响较多, 其本质在于微生物作用。氯

霉素本身是比较稳定的抗生素, 但其在一定条件下可被

微生物降解[20‒21]。因此, 在小龙虾等水产品中氯霉素检

测项目采样以及复检过程中, 应该确保样品全程冷链运

输以减少微生物作用影响, 同时应尽快完成阳性样品的

复检, 以免结果出现较大差异。 

3  结  论 

通过改变温度和氯霉素的初始浓度两个因素, 研究

了小龙虾样品中氯霉素的降解变化。结果表明, 温度对小

龙虾中氯霉素影响较为显著, 原因主要是微生物降解作

用。同时氯霉素的初始浓度对其影响不显著, 在 25 ℃和

37 ℃温度条件下, 氯霉素在 0.5~50 μg/kg浓度范围内, 小

龙虾阳性样品中低浓度氯霉素同样可被降解。本研究结

果也为小龙虾氯霉素阳性样品的复检时限以及采样运输

方式等提供参考。 
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