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次氯酸钠消毒剂对猪黄喉中氨基脲生成量的影响 

杨春梅*, 曾议霆, 吴  宇, 李兴玉 

(成都产品质量检验研究院有限责任公司, 成都  610000) 

摘  要: 目的  研究不同浸泡条件下次氯酸钠消毒剂对猪黄喉中氨基脲生成量的影响。方法  在不同有效氯

质量浓度、浸泡时间、浸泡 pH、浸泡温度下处理黄喉, 样品经甲醇+水(1:1, V:V)洗涤后在酸性条件下经邻硝

基苯甲醛衍生, 再利用静电场轨道阱超高分辨质谱仪进行定性, 采用高效液相色谱质谱联用仪结合同位素内

标法定量。结果  随着有效氯质量浓度(0.005%~0.2%)的增加, 猪黄喉中氨基脲生成量呈直线增加; 且随浸泡

时间增加(24 h 内)、pH 增大、温度增高, 均会导致氨基脲含量增加。结论  经次氯酸钠消毒剂处理后, 猪黄

喉中会产生一定量的氨基脲, 且产生的氨基脲以结合态的形式存在于猪黄喉中。 
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Effect of sodium hypochlorite disinfectant on the production of 
semicarbazone in pig aorta 

YANG Chun-Mei*, ZENG Yi-Ting, WU Yu, LI Xing-Yu 

(Chengdu Institute of Product Quality Inspection Co., Ltd, Chengdu 610000, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the effect of sodium hypochlorite disinfectant on the production of 

semicarbazide in pig aorta under different soaking conditions. Methods  The pig aorta was treated at different 

effective chlorine mass concentrations, soaking time, soaking pH, and soaking temperature. The samples were 

washed with methanol and water (1:1, V:V) and then derivatized with o-nitrobenzaldehyde under acidic condition. 

The qualitative analysis using an electrostatic field orbital trap ultra-high resolution mass spectrometer was 

performed, and the quantitative analysis using a high performance liquid chromatography-mass spectrometer coupled 

with an isotope internal standard method was performed. Results  With the increase of the mass concentration of 

available chlorine (0.005%‒0.2%), the production of semicarbazone in pig aorta increased linearly. Besides, with the 

increase of soaking time (within 24 h), pH and temperature, the content of semicarbazone will be increased. 

Conclusion  After sodium hypochlorite disinfectant treatment, a certain amount of semicarbazone can be produced 

in pig aorta, and the semicarbazone produced exists in the form of binding state in pig aorta. 

KEY WORDS: sodium hypochlorite; pig aorta; semicarbazide; soaking condition 
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0  引  言 

氨基脲(semicarbazide, SEM), 又名氨基甲酰肼, 具

有致突变和致癌作用[1]。一直以来, 氨基脲被认为是硝基

呋喃类抗生素呋喃西林的特征性代谢产物, 常作为监测

食品中非法使用呋喃西林的残留标志物[2]。然而, 通过近

年来的研究发现, 在没有使用过呋喃西林的动物食品甚

至是非动物源性食品中也发现了 SEM, 这显然不是来源

于呋喃西林代谢物[3]。关于来源分析, 除了呋喃西林原药

在动物体内代谢会产生 SEM 外, 甲壳类水产品中的 SEM

已成为一种内源性物质存在于甲壳类水产品中[4‒5], 此外, 

面粉增筋剂偶氮甲酰胺的高温热解也会引入 SEM[6], 尤

其是在食品加工过程中使用的次氯酸钠等消毒剂, 造成

了严重的 SEM 产生[7‒8]。近年来研究比较多的有甲壳类

水产品[9‒11]、蜂蛹[12]、鸡肉[13‒14]等, 而畜产品, 特别是黄

喉中 SEM 来源研究, 目前并没有查到相关文献。 

黄喉是川渝火锅中一种比较受欢迎的食物, 来自于

猪、牛等家畜的大血管[15], 其主要成分是平滑肌, 含有丰

富的蛋白质。依据农业部公告第 560 号的规定, 呋喃西林

为禁用兽药, 其代谢物 SEM 不得检出。但在日常检测中已

多次检出黄喉中的 SEM 含量超标 , 检测值多在 2.0~   

30.0 µg/kg 之间, 而在猪的其他组织猪肉及其副产物中却

较少检出氨基脲, 考虑到市场在售的猪黄喉多为水发加工

后的产品, 在加工过程中可能由于使用次氯酸钠消毒剂与

猪黄喉作用而生成氨基脲。关于次氯酸钠处理产生 SEM 的

机理, 有研究表明, 精氨酸和组氨酸在次氯酸钠作用下可

以通过降解反应直接生成或进一步生成 SEM[16], 带酰胺

基团的氨基酸与次氯酸钠生成异氰酸盐, 次氯酸钠与精氨

酸游离出来的氨生成氯胺, 氯胺与氨再生成联氨, 联氨与

异氰酸盐生成 SEM。次氯酸钠处理动物组织形成 SEM 的

可能反应途径见图 1。 

为了系统地分析次氯酸钠消毒剂是否对猪黄喉中的

SEM 含量存在影响, 本研究特选取猪黄喉为研究对象, 采

用浸泡的方式分别从次氯酸钠的有效氯浓度、浸泡时间、

浸泡 pH、浸泡温度等方面进行了研究, 分析消毒剂是否对

氨基脲生成量存在影响, 以期为畜产品质量安全监督提供

科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

6495B 型高效液相色谱质谱联用仪(美国安捷伦公司); 

Orbitrap Exploris 120 静电场轨道阱超高分辨质谱仪(美国

赛默飞公司); SHA-C 水浴恒温振荡器(金坛市环宇科学仪

器厂); Multifuge X3R 高速冷冻离心机[赛默飞世尔科技(中

国)有限公司]; 12 孔涡旋混合振荡器(德国 Heidolph 公司); 

34 位氮吹仪(美国 Organomation 公司)。 

 
 
 

 
 
 
 

图 1  氨基酸为前体形成氨基脲(SEM)的可能反应途径 

Fig.1  Amino acids as precursors to the formation of semicarbazone (SEM) possible reaction pathways 
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氨基脲对照品 (纯度 99.8%, 美国 Dr.Ehrenstorfer 

GmbH 公司); 氨基脲内标(纯度 99.0%, 美国 WITEGA 

laboratorien Berlin-Adlershof GmbH 公司); 甲醇、乙腈(色

谱纯)、乙酸铵、甲酸(质谱级)(美国 Fisher 公司); 乙酸乙

酯(分析纯)、次氯酸钠(有效氯质量浓度为 10%)(成都金山

化学试剂有限公司); 正己烷(分析纯, 天津市瑞金特化学

品有限公司); 磷酸氢二钾、二甲亚砜、氢氧化钠(分析纯, 

成都市科龙化工试剂厂); 盐酸(分析纯, 四川西陇科学有

限公司); 邻硝基苯甲醛(纯度 99%, 成都贝斯特试剂有限

公司)。 

样品来源: 从成都市当地超市抽检的猪黄喉。 

1.2  方  法 

1.2.1  次氯酸钠溶液浸泡处理 

称取约 1.0 g 猪黄喉样品到 50 mL 离心管中, 分别加

入不同浓度的次氯酸钠溶液 3.0 mL, 旋涡振荡 1 min, 以样

品完全浸泡为准, 置于水浴恒温振荡器上, 于不同条件下

振荡反应。每个条件下的样品均做 3 个平行, 同时用纯水

代替次氯酸钠, 对猪黄喉做同样处理, 以此为对照实验。 

浸泡结束后, 加 20 mL 的甲醇+水(1:1, V:V), 涡旋振

荡 5 min, 离心, 除去上清液, 再加 20 mL 的甲醇+水(1:1, 

V:V), 重复洗涤一次样品, 以除去样品中的次氯酸钠。 

1.2.2  衍生、提取和净化 

样品的洗涤、水解和衍生参考 GB/T 21311—2007《动

物源性食品中硝基呋喃类药物代谢物残留量检测方法 高

效液相串联质谱法》, 提取、净化和标准曲线配制过程参

考农业部 781 号公告-4-2006《动物源食品中硝基呋喃类代

谢物残留量的测定 高效液相色谱-串联质谱法》。 

1.3  液相色谱-串联质谱条件 

1.3.1  色谱条件 

色谱柱: Poroshell 120 EC-C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 

2.7 µm); 柱温: 30 ℃; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 5 µL; 流

动相: A 为 0.1%甲酸(含 0.5 mmol/L 的乙酸铵)溶液, B 为乙

腈。流动相及洗脱条件见表 1。 

1.3.2  质谱条件 

质谱条件: 扫描方式为电喷雾电离正离子模式(ESI+); 

检测方式为多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM); 

毛细管电压: 3000 V; 喷嘴电压: 1500 V; 监测条件见表 2。 

 
表 1  流动相和梯度洗脱条件 

Table 1  Mobile phase and gradient elution conditions 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 90 10 

3 60 40 

4.5 10 90 

6 90 10 

8 90 10 

 

2  结果与分析 

2.1  定性测定 

为排除假阳性样品, 实验用静电场轨道阱超高分辨

质谱仪对阳性样品及 SEM 标准品定性 , 扫描方式 : 

FullMS-ddMS2; 扫描范围: 100-300 m/z; 一级全扫描分辨

率 : 120000(FWHM); 数 据 依 赖 二 级 扫 描 分 辨 率

60000(FWHM)。一级全扫提取离子图见图 2, 一级质荷比

偏差见图 3, 二级碎片离子与普库对比图见图 4。结果显示, 

样品与标准品出峰时间一致, 均在 3.54 min 出峰, 一级质

荷比偏差 0.6897 ppm, 二级碎片离子偏差均小于 10 ppm, 

证明经次氯酸钠浸泡后的样品中含有 SEM。 

2.2  方法学验证 

采用标准添加法进行定量限和检出限验证, 以信噪

比 S/N＞3 为方法的检出限, 信噪比 S/N＞10 为方法的定量

限。参考农业部781号公告-4-2006标准的检出限 0.25 μg/kg

和定量限 0.5 μg/kg, 以 0.25 μg/kg 的水平添加时, 信噪比

S/N为 27.3, 以 0.5 μg/kg的水平添加时, 信噪比 S/N为 36.8, 

可以满足定量要求。 

以定量限为基础, 添加 0.5、1.0、5.0 μg/kg 3 个水平, 

考察回收率和精密度, 每个添加水平做 6 个平行, 取平均

值, 结果见表 3。该方法的平均回收率为 96.4%~102.8%, 相

对标准偏差(relative standard deviation, RSD)小于 5%, 表明

该方法准确可靠。 

 
表 2  多反应监测(MRM)条件 

Table 2  Multiple reaction monitoring (MRM) conditions 

化合物 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) 驻留时间/s 碰撞能量/V 碰撞池加速电压/V 

SEM 
SEM 

209.1 166.0* 0.08 8 5 

209.1 134.1 0.08 8 5 

13C15N-SEM 212.1 168.1 0.08 8 5 

注: 带*的离子为定量离子。 



3074 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 

图 2  一级全扫提取离子流色谱图 

Fig.2  One-stage full sweep extraction of ion flow chromatogram 

 
 

图 3  一级质荷比偏差 

Fig.3  First order mass-charge ratio deviation 
 
 

 

 
图 4  二级碎片离子与谱库对比图 

Fig.4  Comparison of secondary debris ions with Database 
 
 

表 3  不同添加水平下的回收率和精密度(n=6) 
Table 3  Recovery rate and precision at different adding 

levels(n=6) 

添加水平/(μg/kg) 回收率/% 精密度 RSD/% 

0.5 102.8 4.1 

1.0 96.4 3.7 

5.0 97.1 2.9 

2.3  有效氯质量浓度对猪黄喉中 SEM 产生量的影响 

次氯酸钠作为消毒液在食品加工中使用广泛, 当用

于手和手套的消毒时质量浓度一般在 50~100 mg/L, 当用

于生产工具和设备消毒时质量浓度一般在 200~500 mg/L。

本研究设置 0.005%、0.01%、0.02%、0.05%、0.1%、0.2% 

6 个有效氯浓度, 在 25 ℃恒定条件下, 浸泡 1.5 h 后测定

SEM。检测结果如图 5 所示, 从图 5 可以看出, 经不同浓

度的次氯酸钠处理后的猪黄喉中均有一定程度的 SEM 产
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生, 且在有效氯质量浓度为 0.005%时就有少量的 SEM 产

生。SEM 含量随着有效氯质量浓度增大呈快速增长趋势, 

在有效氯质量浓度为 0.005%~0.2%的范围内呈现出良好的

线性关系, 相关系数为 0.99693。 

如果严格按要求去配制次氯酸钠溶液进行消毒, 处

理后并未清洗, 长期接触后, 可能产生 SEM 0.4~20 µg/kg, 

该数值范围与我们日常抽检样品检测结果(2.0~30.0 µg/kg)

比较接近。如果实际生产过程中企业操作人员仅凭经验和

习惯大概配制, 有可能使实际使用的次氯酸钠溶液的浓度

更高, 产生更多 SEM。 

 

 
 

图 5  浸泡浓度对 SEM 产生量的影响(n=3) 

Fig.5  Effect of immersion concentration on the production of 
SEM(n=3) 

 
 

2.4  浸泡时间对猪黄喉中 SEM 产生量的影响 

本研究考察了浸泡时间对猪黄喉中 SEM 生成量的影

响, 在 25 ℃时, 分别在有效氯质量浓度为 0.05%、0.1%、

0.2%条件下浸泡 1、3、6、24 h。测定结果见图 6。从图 6

可以看出, 浸泡 1 h 后, 有效氯质量浓度从 0.05%到 0.2%

就有由低到高不同程度的 SEM 产生, 随着时间的延长, 

SEM 生成量也逐渐增加, 分别从浸泡 1 h 的 10.7、25.0、

74.7 µg/kg, 增加到 24 h 的 224.2、449.4、651.2 µg/kg。但

浸泡从 1 h 到 3 h 时, SEM 生成量增加不明显, 增加 多的

为在 0.2%的有效氯质量浓度下浸泡后, 但 多的只增加了

5.6 µg/kg。3 h 后, SEM 增加量明显提高, 3~6 h 不同浓度下

浸泡后 SEM 生成量均增加了 2 倍多; 到 24 h 时, 0.05%到

0.2%增加的相对量逐渐降低, SEM 生成量的增加量从 4 倍

到 1 倍。这是由于随着浸泡时间增加, 有效氯质量浓度慢

慢降低, 而次氯酸钠浓度越高越容易分解[17], 导致新产生

的 SEM 越来越少。 

根据实际生产车间考察, 猪肉及畜产品生产加工过

程中, 不会长期用次氯酸钠浸泡消毒, 只会对生产车间和

各个环节所用的设备、工具进行消毒杀菌, 整个过程中黄

喉与次氯酸钠溶液可以长期接触。 

 
 

 
 
 

图 6  浸泡时间对 SEM 生成量的影响(n=3) 

Fig.6  Effects of soaking time on the production of SEM(n=3) 
 
 

2.5  浸泡 pH 对猪黄喉中 SEM 生成量的影响 

将黄喉置于 pH 为 7、9、10、11、12 的次氯酸钠溶

液中, 25 ℃浸泡 1 h, 测定结果见表 4。从表 4 中可以明显

看出, pH 对黄喉中 SEM 的生成量有很大影响, 当有效氯

质量浓度为 0.05%、0.1%、0.2%时, 黄喉中 SEM 生成量

随 pH 增大而显著增多, 分别从 pH 为 7 的 7.36、10.0、

19.1 µg/kg 增加到 pH 为 12.0 的 191.7 、 1025.2 、     

3140.3 µg/kg, 分别增加了 25、101、163 倍。这是因为 pH

值对次氯酸钠稳定性影响很大, pH 较低时, 溶液分解快, 

pH 较高时, 溶液分解慢, 有效氯浓度比较稳定[18‒19]。在

BENDALL [20]的实验中, 作者发现乳制品中检出的 SEM

是在加工过程中使用的次氯酸钠在高 pH值条件下与尿素

通过霍夫曼反应形成的, 该发现与本研究结果有一定的

一致性。但与王明兴[3]的研究: 凡纳滨对虾在 pH 7 左右

形成 SEM 量更多, 两者结果不同; 且王建[21]发现甲壳类

水产品中 SEM 的产生并不是高 pH 作用引起的。这可能

与样品的组织结构、蛋白质含量和氨基酸组成有关。猪

黄喉含大量的弹性纤维、弹性膜和较疏松的结缔组织等

结构, 富含丰富蛋白质, 含量达 15 g/100 g, 次氯酸钠处

理后即使用 1:1(V:V)的甲醇+水清洗两遍后仍有较高水平

检出, 说明生成的氨基脲不全是游离体。 

鉴于次氯酸钠在高 pH 条件下活性较低, 甚至失去活

性, 杀菌消毒效果不好, 且对黄喉中 SEM 生成量影响很大, 

因此建议黄喉在加工过程中使用次氯酸钠溶液应将 pH 控

制在 7.0~7.5, 因为在此范围稳定性较好且活性较强。 
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表 4  pH 对 SEM 生成量的影响 
Table 4  Effects of soaking pH on the production of SEM 

有效氯 

质量浓度 

不同 pH 条件下 SEM 生成量/(µg/kg) 

pH 7 pH 9 pH 10 pH 11 pH 12 

0.05% 7.36 9.82 66.9 126.2 191.7 

0.10% 10.0 28.9 115.2 388.2 1025.2

0.20% 19.1 81.0 236.0 1399.2 3140.3

 

2.6  浸泡温度对猪黄喉中 SEM 生成量的影响 

本研究在有效氯质量浓度为 0.05%、0.1%、0.2%的条

件下, 改变浸泡温度, 在 4、25、37 ℃恒温浸泡 1 h, 实验

结果如图 7 所示。从图 7 可以看出, 温度越高, SEM 生成

量越多, 尤其是 25~37 ℃的增加量比较显著, 超过 4~25 ℃

的增加量 , 但是低浓度的相对增加量高于高浓度。在

0.05%、0.1%、0.2%条件下, 温度从 25 ℃到 37 ℃, SEM 生

成量分别增加了 2.1、1.7、1.5 倍。这说明在一定次氯酸钠

浓度范围内, 浸泡温度越高越有利于次氯酸钠与黄喉样品

反应, 导致产生的 SEM 越高。而较低浓度的次氯酸钠对温

度变化更为敏感, 这是因为升高温度会增加分子(或离子)

间的有效碰撞, 形成遭遇对, 促使次氯酸钠分解, 高浓度

的次氯酸钠在较高温度条件下更易分解[22]。从多方面考虑, 

为了减少猪黄喉在加工处理过程中产生 SEM, 也为了样品

的保鲜, 在加工、运输、销售环节都应该严格控制温度在

4 ℃以下。 

 

 
 

图 7  浸泡温度对 SEM 生成量的影响(n=3) 

Fig.7  Effects of immersion temperature on the production of 
SEM(n=3) 

 

3  结论与讨论 

本研究系统地分析了不同浸泡条件下次氯酸钠消毒

剂对猪黄喉中 SEM 生成量的影响, 实验结果表明, 黄喉中

氨基脲来源与生产加工过程中次氯酸钠的使用有很大关系, 

且在不同条件下氨基脲的生成量差异明显, 高浓度的次氯

酸钠消毒液更有助于生成氨基脲。除此, 氨基脲的生成量

与作用时间、作用温度、浸泡 pH 成正比关系, 产生的 SEM

会以结合态的形式存在于猪黄喉中, 并非呋喃西林的代谢

物, 该研究为监管呋喃西林滥用提供了科学依据, 为食品

加工企业提供了指导性意见。 
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