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摘  要: 氨基脲(semicarbazide, SEM)作为呋喃西林的代谢产物, 在动物体内能够与蛋白质形成稳定的结合物, 难

以代谢完全, 人体摄入后会产生一些毒理作用。通常以氨基脲为检测目标来判别甲壳类水产品中呋喃西林的使用

情况, 但根据现有的研究结果发现, 除呋喃西林源氨基脲外, 其他途径也能产生氨基脲, 目前已知的途径包括: 环

境摄入、加工过程中使用次氯酸钠消毒、偶氮甲酰胺的分解及内源性氨基脲的存在。在目前我国水产贸易中, 甲

壳类水产品中内源性氨基脲的天然存在为呋喃西林药物检测带来了严重的影响和干扰, 致使无法准确地判定氨基

脲的来源。因此本文总结了食品中氨基脲的各种可能来源, 并介绍了现行的氨基脲检测方法, 在此基础上进一步预

测了有关内源性氨基脲的可能产生途径, 以帮助确定甲壳类水产品中氨基脲的来源途径, 从而准确检测氨基脲。 
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Research progress on the source and detection method of  
crustacean semicarbazide 
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ABSTRACT: Semicarbazide (SEM), as a metabolite of nitrofurazone, can form a stable combination with protein in 

animal body, which is difficult to metabolize completely, and will produce some toxicological effects after ingestion. 

Semicarbazide is usually used as the detection target to judge the use of nitrofurazone in crustacean aquatic products. 

However, according to the existing research results, semicarbazide can be produced by other ways besides 

semicarbazide from nitrofurazone. Currently, the known ways include environmental intake, disinfection with sodium 

hypochlorite during processing, decomposition of azoformamide and existence of endogenous semicarbazide. In the 

current aquatic trade in China, the natural existence of endogenous semicarbazide in crustacean aquatic products has 

brought serious influence and interference to the detection of nitrofurazone, which makes it impossible to accurately 

determine the source of semicarbazide. Therefore, this paper summarized various possible sources of semicarbazide 
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in food, and introduced the current detection methods of semicarbazide. On this basis, further predicted the possible 

production pathways of endogenous semicarbazide, to help determine the source pathways of semicarbazide in 

crustacean aquatic products and accurately detect semicarbazide. 

KEY WORDS: crustacean aquatic products; semicarbazide; source; endogenous substance 
 

0  引  言 

氨基脲又名氨基甲酰肼, 是硝基呋喃类抗生素中呋喃

西林的稳定代谢物, 具有神经毒性和生理毒性[1], 通常用其

来反映呋喃西林药物的残留状况[2]。呋喃西林(nitrofurazone)

是一种合成的具有 5-硝基呋喃环基团的抗菌剂, 能干扰细

菌的糖代谢和氧化酶系统, 常添加在畜牧饲料中, 用于治疗

哺乳动物和水产养殖中的细菌性疾病[3]。呋喃西林进入养殖

动物体内后, 可以在弱酸性条件下迅速分解形成氨基脲[4], 

从而与蛋白质结合形成难以代谢的残留物[5]。由于呋喃西林

价格低廉, 抗菌效果显著, 因此许多养殖户选择使用此类药

物。近年来, 因发现这些代谢物具有潜在的致畸性、诱变性、

致癌性, 欧盟、美国等国家已明令禁止在食品工业使用此药

物, 中国也将呋喃西林列为禁用药[6]。 

此前普遍将氨基脲残留认为是养殖户滥用呋喃西林

类药物, 但是近年来根据养殖户的反映, 他们并未在养殖

过程中使用呋喃西林, 而且在海捕水产品中也发现了氨基

脲的存在。目前大多数研究表明甲壳类水产品中有内源性

氨基脲的存在。在 2004 年, SAARI 等[7]首次提出了甲壳类

动物可能自然产生氨基脲的报道, 其在以小龙虾为研究对

象的实验中发现氨基脲并非来自养殖过程中呋喃西林药物

的使用。因此, 理清氨基脲的来源并对水产品中氨基脲的

产生机制进行研究对我国水产养殖业至关重要, 也为评价

呋喃西林的非法滥用提供重要线索。本文针对甲壳类水产

品中氨基脲的不同来源进行了总结, 概述了有关氨基脲来

源的研究现状及现行检测方法, 以期为甲壳类水产品中氨

基脲的检测提供理论来源。 

1  甲壳类水产品中氨基脲的来源 

现如今, 大部分国家通过检测呋喃西林代谢物来确

定在养殖过程中是否非法添加了呋喃西林。然而, 许多研

究者认为氨基脲不能作为使用呋喃西林的证据, 因为氨基

脲不只能从这种有机物质中提取出来, 还可能来自自然环

境、食物摄入、加工过程及自身的内源性氨基脲等[8‒10]。 

1.1  养殖过程中非法使用呋喃西林药物 

随着水产养殖业迅速发展, 一些养殖户为了降低疾

病发生率, 获得更大的经济利益, 选择使用抗菌效果好且

价格低廉的呋喃西林。呋喃西林代谢后产生氨基脲可在体

内形成稳定的蛋白结合体而长时间存在[11]。 

丁春燕[12]对 200 批次德清县内养殖的青虾进行了测定, 

呋喃西林添加量 20 g/kg, 检出氨基脲批次达 128 批, 检出

率高达 64%, 检出浓度为 1.59~14.85 g/kg。CHU 等[13]通过

给鲶鱼喂食一定剂量的硝基呋喃类药物, 2 h 后在鱼体肌肉

中测得呋喃西林药物, 在 12 h 发现峰值水平为 104 g/kg, 

随后呋喃西林迅速代谢, 24 h 时测得呋喃西林代谢物氨基脲

含量为 31.1 g/kg, 96 h 时, 药物浓度低于检出限 1 g/kg。

呋喃西林的代谢物质氨基脲性质稳定, 能在动物体内长期

存在, 并且在给药后的第 56 d 仍可测得。大量研究表明[14‒16], 

硝基呋喃类药物在进入动物体后会迅速代谢分解。硝基呋喃

类药物在体内减少的同时, 其代谢物与蛋白质结合并积累

起来, 这些代谢结合产物在体内非常稳定, 即使停药数天后

也可以在动物体内检测到。黄宣运等[17]以中华绒螯蟹为对

象分析了呋喃西林主要代谢物氨基脲在其体内的残留及消

除情况, 将中华绒螯蟹分别浸泡在 20 和 80 mg/L 的呋喃西

林溶液中, 在不同时间进行取样分析, 停药 2 h 时, 蟹肌肉、

肝胰腺和鳃中氨基脲达高峰 , 80 mg/L 的测定值分别为

(327±31.2)、(372±27.2)、(4623±247) g/kg, 20 mg/L 的测定

值(152±21.7)、(234.0±12.0)、(3160±169) g/kg; 停药 2 h 后, 

开始逐渐呈现消除状态, 停药 960 h 后, 2 个不同浓度的试验

组检测出氨基脲残留量均低于 1.0 g/kg。 

根据现有文献 [18‒20], 水生动物摄入含有呋喃西林的

食物后, 无法实现完全代谢, 代谢物氨基脲会残留在动物

源性食品中, 人食用后会在体内产生积累, 从而产生毒副

作用。图 1 简要描述了呋喃西林代谢过程及其结构。 

 

 
 

图 1  呋喃西林源代谢途径 

Fig.1  Metabolism pathway of nitrofurazone source 
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1.2  从生存环境或食物中摄入氨基脲 

根据现有研究, 养殖水体或自然环境存在的氨基脲

部分可能来自人类活动。KWON[21]指出一些混合培养的养

殖户, 在养殖过程中使用家禽垫料给池塘进行施肥, 一些

家禽从出生可能就喂了抗生素药物饲料, 从而使养殖水体

中存在氨基脲。在我国一些近岸海域, 由于水源受到人类

经济活动的影响而检出氨基脲。田秀惠[22]对山东省金城

湾、四十里湾和莱州湾西部 3 个水域水质、沉积物和贝类

中的氨基脲做了检测, 3 个水域的沉积物中均未发现氨基

脲残留, 水质中氨基脲质量浓度在 0.011~0.093 µg/L, 贝类

中氨基脲质量浓度在 0~0.75 µg/kg。在其另一篇文献中[23], 

对莱州湾西部近海区域做了调查研究, 这些氨基脲主要来

自农田废水、日常用水和工业废水, 在每年的雨季, 水生动

物活跃, 因此可能会有更多的呋喃西林被用于水产养殖中, 

使氨基脲被雨水冲刷到海中。氨基脲具有高亲水性, 沉积物

中的解吸能力远远大于吸附能力, 从而使氨基脲难以通过

沉降作用与颗粒结合。贝类可从环境中累积氨基脲, 并且随

着海水中氨基脲浓度的增加而增加。徐英江等[24]对山东潮

河河口区水体、沉积物和贝类中的氨基脲状况进行了研究, 

发现调查区域水体中氨基脲质量浓度为 0.18~70.6 µg/L、沉

积物中氨基脲质量浓度为 0.26~18.9 µg/kg, 贝类中氨基脲

的质量浓度在 0.82~6.46 µg/kg, 对比其他流域发现, 氨基脲

在潮河河口附近的浓度呈现放射性递减, 这表明潮河的污水

排放是氨基脲污染的重要污染源。朱暖飞等[25]对江苏镇江水

域和附近土壤中的氨基脲残留进行了调查, 发现镇江地区的

2 条主要支流玉带河与团结河附近在无水产和畜禽养殖厂的

情况下均检出了氨基脲残留, 质量浓度分别为 0.431 和  

1.325 µg/L, 团结河附近土壤氨基脲含量为 0.205 g/kg。推测

氨基脲是通过食物链进入人体后又随生活污水进入环境当

中。相关数据见表 1。 

其次, 水生动物通过在自然环境中摄食一些藻类或

人工喂食饲料的情况下会引入氨基脲, 例如红藻、褐藻类

等作为天然食物被水产动物食用后会在体内产生氨基脲残

留。田秀惠[22]对山东省金城湾、四十里湾和莱州湾西部的

优势藻种月菱形藻、扁藻和叉鞭金藻中的氨基脲进行了测

定, 发现氨基脲在藻类中有很强的富集能力, 富集系数在

145.3~200.0。 

1.3  加工过程中形成的氨基脲 

1.3.1  次氯酸钠消毒产生氨基脲 

次氯酸钠(sodium hypochlorite)是一种常见的杀毒剂, 

价格低廉 , 活性强 , 杀菌效果好 , 广泛用于食品加工行  

业[26]。次氯酸钠的杀菌机理是利用通过水解形成的次氯酸

进行消毒, 而次氯酸钠在水的作用下会进一步形成活性物

质, 使蛋白质分解, 从而达到杀死病原微生物的作用[27]。

经次氯酸钠处理后的部分产品, 会产生氨基脲残留[28]。 

HOENICKE 等[29]用不同浓度的次氯酸钠溶液处理北

海虾、鸡肉、红藻等样品, 结果显示, 用含 0.015%和 0.05%

有效氯的次氯酸钠溶液处理的样品, 只在蛋白粉、卡拉胶

和淀粉中发现有少量的氨基脲形成, 其他样品并没有明显

变化; 用含 1%有效氯的次氯酸钠溶液处理各种含氮物质

样品时, 均产生了氨基脲, 其中淀粉和蛋白粉中氨基脲含

量分别约 1 和 20 µg/kg; 王建[30]通过研究次氯酸钠处理南

美白对虾、三疣梭子蟹和哈氏仿对虾时发现空白组肌肉未

检出氨基脲, 经过次氯酸钠处理后, 氨基脲的含量随次氯

酸钠浓度的增大而增加, 在次氯酸钠浓度达到 12%时, 南

美白对虾中氨基脲含量为 34.54 µg/kg, 三疣梭子蟹中氨基

脲含量为 110.73 µg/kg, 哈氏仿对虾中氨基脲含量为

166.91 µg/kg; 且根据研究发现氨基脲的含量随次氯酸钠

浓度的升高而增多。杨曦等[31]对罗非鱼片和虾仁中的氨基

脲含量与次氯酸钠之间的关系做了调查, 发现氨基脲的残

留量与消毒水的浓度成正比, 用含 1%的消毒水处理罗非

鱼片和虾仁时, 氨基脲残留量分别达 3.39、6.05 µg/kg; 用

浓度为 3%的消毒水处理时, 氨基脲残留量分别为 8.31 和

124 µg/kg。ZHANG 等[32]研究了加热和次氯酸盐处理对水产

品中氨基脲浓度的影响, 结果表明, 热处理对梭子蟹的影响

更明显, 梭子蟹壳样品的氨基脲最大值为 15.48 µg/kg, 而肌 

 
表 1  不同流域水、沉积物及贝类 SEM 残留量 

Table 1  SEM residues of water, sediment and shellfish in different watersheds 

水域 水中 SEM 残留量/(μg/L) 沉积物 SEM 残留量/(µg/kg)    贝类中 SEM 残留量/(μg/L)

山东莱州湾西部[22] 0.028~0.085 - 0.17~0.68 

山东四十里湾[22] 0.011~0.082 -         0~0.67 

山东莱州金城湾[22] 0.023~0.093 - 0.31~0.75 

山东潮河河口[24] 0.18~70.6 0.26~18.9 0.82~6.46 

山东潮河邻近海域[24] 6.34±6.11 0.89±0.60 2.98±1.97 

烟台牟平养马岛附近海域[24] 0.0042±0.0015 - - 

江苏镇江玉带河[25] 0.431 - / 

江苏镇江团结河[25] 1.325 0.205 / 

注: -代表未检出氨基脲; /代表未做检测。 
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肉样品的氨基脲水平不受加热时间的影响。随着活性氯浓度

的增加, 在次氯酸盐浓度达到 6%时, 南美白对虾和哈氏仿

对虾的氨基脲含量分别在 196.4 和 39.9 µg/kg 时达到最高值, 

而三疣梭子蟹在次氯酸盐浓度达到 12%时氨基脲含量最高, 

为 110.8 µg/kg。图 2 对上述数据进行了整合, 次氯酸盐处理

后不同物种的 SEM 残留情况如图 2 所示。 

氨基脲是由肼与异氰酸酯反应产生的。HOENICKE 等[29]

假设它是由含有氨基或脲基残基的含氮物质降解形成的, 如

精氨酸、组氨酸、瓜氨酸、肌酐或肌酸。次氯酸钠与氨和酸

性酰胺反应可形成肼和异氰酸酯。此外, 尿素与氯胺的反应

可以形成氨基脲, 这可能来源于次氯酸盐与氨的反应。 

 

 
 

注: 1-不使用次氯酸盐处理; 2-0.015%次氯酸盐处理; 3-0.05%次氯

酸盐处理; 4-0.1%次氯酸盐处理; 5-0.5%次氯酸盐处理; 6-1%次氯

酸盐处理; 7-3%次氯酸盐处理; 8-12%次氯酸盐处理。 

图 2  次氯酸盐处理后不同物种的 SEM 残留情况 

Fig.2  SEM residues of different species after hypochlorite treatment 
 

1.3.2  加工过程中偶氮甲酰胺产生氨基脲 

偶氮甲酰胺(azodicarbonamide, ADC)是一种新型食品添

加剂, 是钾的理想代替品, 可用于增加面粉团的强度和柔韧

性[33]。目前各个国家对其有不同的要求, 我国允许 ADC 作为

食品添加剂的最大添加量为 45 mg/kg。近年来, 许多研究已

经报道了 ADC 是面粉和面粉制品中氨基脲污染的来源[34‒35]。 

胡菏等[36]对江西省市场销售的面制品进行了氨基脲

污染监测分析, 在市场销售的 120 个面制样品中, 共有 47

份检测出含有氨基脲, 饼干、蛋糕中均有少量检出, 检出

率分别为 8.6%和 5.7%, 面包的氨基脲阳性检出率最高, 为

84%, 氨基脲含量为 139~1288 µg/kg。阮莎莎等[37]从深圳

市各大超市及市场采集了 500 份面粉及面制品来监测偶氮

甲酰胺及其分解转化产物联二脲、氨基脲的含量, 其中面

条和西式面点中氨基脲浓度相对较高, 面条样品中氨基脲

的检出样主要集中在湿面条和方便面 , 检出含量分别为

0.25~194.50 µg/kg 和 0.25~12.48 µg/kg, 西式面点中氨基脲

检出量为 0.25~1100 µg/kg。相关数据见表 2。 

研究表明, 在面粉中加入 ADC 后, 经过高温焙烤后面

粉中的 ADC 会分解生成氨基脲[38]。关于形成机理, PEREIRA

等[39]对经过 ADC 处理过的面粉进行分析, 发现面粉中能检

出氨基脲, 其含量为 2.2~5.2 µg/kg 不等。为了证实面粉中氨

基脲的污染来源于ADC这一假说, 作者在不含氨基脲的面粉

中添加了10 µg/kg的ADC进行检测, 结果发现所有的样品中

均能检测到氨基脲的存在, 氨基脲水平在 12 µg/kg 左右, 转

化率约为 0.1%。因此推测, ADC 面粉中添加 ADC 后, 在有

水的条件下会先降解为联二脲, 联二脲再经过两步水解反

应转化为氨基脲。BECALSKI 等[40]发表的一项研究结果证

明, 用含 ADC 面粉烘烤的面包中能检测出大量的氨基脲, 

其转化率远高于由 PEREIRA 等发现 ADC 在室温下反应的

0.1%的转化率。在不经过加热的含 ADC 面粉中其氨基脲水

平为 3 µg/kg 左右, 与 PEREIRA 等的分析结果一致。综上可

见, 使用含 ADC 的面粉制品作为甲壳类水产品的裹粉原料, 

会导致其产生氨基脲污染和残留。 

 
表 2  偶氮甲酰胺在食品中产生氨基脲的情况 

Table 2  Production of semicarbazide in food by 
azodicarbonamide 

样品 
SEM 检出率

/% 
SEM 浓度范围

/(µg/kg) 

面包[36] 84.00 139~1288 

蛋糕[36]  8.60 26~140 

饼干[36]  5.70 23~35 

面粉[37] 10.40 0.25~9.24 

面条[37] 20.00   0.25~194.50 

中式面点(馒头、油条、

包子等)[37] 
 8.67  0.25~29.40 

西式面点[37] 71.67    0.25~1100.00

 

1.4  甲壳类水产品中的内源性氨基脲 

近年来, 一些研究报告称, 在许多不喂食呋喃西林的

甲壳类水生动物中检出了氨基脲, 特别是虾中检出率很

高。但如此高的比率并不全是由于非法使用了呋喃西林, 

研究发现虾本身能产生氨基脲。内源性氨基脲的存在给呋

喃西林药物的检测带来了严重的假阳性问题。同样, 在不

同天然水域捕获的虾蟹在未加工的情况下都检测到了氨基

脲的存在, 推测是内源性氨基脲的存在[41]。 

舒秀君等[42]以日本沼虾为研究对象, 得出了沼虾中

的氨基脲以“游离态”和“结合态”2 种形式存在。POUCKE

等 [43] 对 来 自 不 同 水 域 和 品 种 的 斑 节 对 虾

(Penaeusmonodon)、锯缘青蟹 (Scylla serrata)、梭子蟹

(Portunuspelagicus)等进行了形态分析, 发现氨基脲在这些

样品中普遍存在, 且主要是以蛋白结合态存在于甲壳中。

MCCRACKEN 等[44]在孟加拉的 29 个不同水域收集了野生

罗氏沼虾 , 研究其中氨基脲的自然产生情况 , 结果表明

65%的肉样品中检测到氨基脲(<1.0l g/kg), 壳中氨基脲浓

度高出肉类约 100 倍, 并且与取样位置无关。在肉类中, 大
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部分氨基脲与表面相关, 当虾被剥去壳后, 一些表皮层留

在壳里, 一些留在肉里, 从而导致虾表面的天然氨基脲含

量不同。ZHANG 等[32]对中国浙江地区虾蟹类体内肌肉和

甲壳中氨基脲进行检测分析, 研究了水生甲壳动物中内源

氨基脲的存在和分布, 发现各种虾和蟹类物种的肌肉、壳

和内脏的氨基脲含量在 0.35~26.62 ng/g 范围内变化。彭捷

等[45]以中华绒螯蟹肌肉、肝脏、腮、性腺等组织为研究对

象, 分析了氨基脲在上述组织中的残留情况, 在肌肉、性

腺和鳃中几乎没有检出氨基脲, 而蟹壳中氨基脲检出率为

100%。这证实甲壳类水产品中存在内源性氨基脲, 且蟹壳

可能是内源性氨基脲的主要来源。 

2  内源性氨基脲产生机理的研究现状 

目前在内源性氨基脲的产生机理及合成途径方面的

研究已经有了一些初步进展。现有研究表明, 内源性氨基

脲可能是由含氮物质产生的[46]。 

彭捷等[45]验证了氨基脲作为内源性物质存在于中华

绒螯蟹中, 且壳中的氨基脲并非源自甲壳素, 可能与夹壳

中 结 合蛋 白水 解 氨基 酸变 化 有关 。早 在 2014 年 , 

HOENICKE 等[29]就假设氨基脲是由含氮物质(如精氨酸、

组氨酸、瓜氨酸、尿素和肌酐)与酰胺或尿素基团降解形成

的。CREWS[47]也表明, 当石楠花粉中精氨酸含量突然增加

时 , 蜂蜜中氨基脲的含量也急剧上升。同样 , NOONAN  

等[34]证实精氨酸是甲壳类动物中最丰富的氨基酸。他们还

推测精氨酸可能与甲壳动物内源性氨基脲的形成有关。精

氨酸含有胍基和酰胺基, 参与尿素循环, 精氨酸酶可将其

水解为鸟氨酸和尿素。尿素和氨基脲在结构上有一定的相

似性。ABERNETHY[48]认为, 在含尿素化合物的食品中, 

部分氨基脲可能是在酸性条件下形成的。由此推测, 尿素

循环过程与氨基脲的生成存在潜在的关系。 

YU 等[49]以凡纳滨对虾为研究对象, 研究对虾内源性

氨基脲的生物合成途径。为达到这一目的, 对其氨基脲含

量、氨基酸含量和尿素循环相关物质含量进行了测定。通

过对整个生长周期中氨基脲和氨基酸含量变化的检测, 精

氨酸可能是内源性氨基脲的潜在前体。结合尿素循环中主

要物质的变化分析, 内源性氨基脲的形成与精氨酸的酰胺

基及瓜氨酸和尿素的酰胺结构密切相关。 

3  氨基脲检测技术 

关于呋喃西林及其代谢物的检测, 国内外一直有相

关研究的报道[50‒53]。目前以呋喃西林代谢特征产物氨基脲

为检测对象最常用的检测方法有高效液相色谱法[54‒55]、液

相色谱-串联质谱法[56‒57]、免疫分析法[58‒59]等。表 3 列出

了相关应用数据。 

3.1  高效液相色谱法 

高效液相色谱具有检测灵敏度高, 标准性和可靠性好

的优点, 并且可以有效分离和纯化有机化合物, 在药物残留

检测方面应用广泛。TANG 等[60]以鱼为研究对象, 建立了分

子印迹搅拌棒吸附萃取-高效液相色谱-紫外联用测定氨基

脲的方法, 相关系数为 0.9985, 检出限约为 0.59 ng/mL, 低

于欧盟规定的肉制品中氨基脲的最低性能限值。KONG 等[61]

采 用 高 效 液 相 色 谱 - 荧 光 法 (high performance liquid 

chromatography-fluorescence detection, HPLC-FLD)对面包、

虾和猪肉中的氨基脲进行了测定, 在 10、50、100 μg/kg 3

个水平下, 将加标样品的回收率进行了比较, 加标回收率为

86.7%~96.4%, 线 性 相 关 系 数 为 0.995, 准 确 度 为

94.42%~106.78%。WANG 等[62]采用高效液相色谱-荧光检测

方法对鱼和面包中的氨基脲进行了测定, 鱼肉中的回收率

在 96.6%~98.7%, 面包的回收率在 97.9%~100.4%, 检出限

为 0.15 μg/kg。 

3.2  液相色谱-串联质谱法 

将色谱和质谱联用, 以色谱为分离系统, 质谱为检测

系统, 可以实现对复杂体系进行定性和定量分析。串联质

谱的方法应用了两级质谱法, 第一级分离感兴趣的离子, 

第二级通过在碰撞过程中产生的碎片谱来表示其特征。

PIERRE 等[63]建立了肉类和水产品中硝基呋喃代谢物的液

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

spectrometry, LC-MS/MS) 鉴 定 方 法 , 准 确 度 范 围 为

86.5%~103.7%, 精密度范围为 2.0%~6.5%。检出限范围为

0.032~0.233 μg/kg。刘琴芳[64]采用高效液相色谱-串联质谱

法 (high performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, HPLC-MS/MS)测定面粉制品中的氨基脲, 氨

基脲的加标回收率为 95.5%~101.1%, 检出限为 0.25 μg/kg, 

相对标准偏差小于 10%。WU 等[65]采用超高效液相色谱-串

联质谱法 (ultra-performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, UPLC-MS/MS)分析了鱼类中的基呋喃代

谢物回收率为 64.6%~75.8%, 检出限为 0.1 μg/kg。目前, 液

相色谱和串联质谱已经成为水产品中硝基呋喃类代谢物残

留量测定常用的方法, 随着超高效液相色谱的出现, 检测

过程效率更高, 灵敏度也有了大的提升。 

3.3  免疫分析法 

免疫分析方法反应灵敏度高, 特异性和精密度都比

较好, 可在较短的检测时间对大量样品进行批量分析, 已

成为目前最有效的初筛技术手段[15]。酶联免疫方法是目前

最常用的药物残留检测手段之一, 它主要是在聚苯乙烯等

固相载体的表面进行抗原抗体的特异性结合。固体载体可

将酶与抗原抗体有效结合, 从而提高反应效率。 

徐冬梅等[66]建立动物源性食品中呋喃西林代谢物酶联

免疫吸附测定方法 (enzyme-linked immuno sorbent assay, 

ELISA), 结果表明该检测方法的检测灵敏度为 0.03 mg/kg, 

在 0.03~2.43 mg/L 范围内呈线性, 鱼肉组织样本、虾肉组织样
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本的检测限分别为 0.236、0.229 µg/kg, 回收率均在 75%~120%

之间。柳爱春等[67]建立了水产品中硝基呋喃代谢物胶体金免疫

分析法快速检测方法, 对氨基脲、5-甲基吗啉-3-氨基-2-唑烷基

酮和 1-氨基-乙内酰脲的最低检出限为 1.0 µg/kg, 并与

LC-MS/MS 法的检测结果对比, 符合率为 98%。 

尽管研究者已经开发了多种呋喃西林的检测方法, 也有

较高的灵敏度及准确度, 但依旧无法解决呋喃西林检测假阳

性的问题。一些学者为避免和生物体内自有的氨基脲相混淆, 

探究了呋喃西林的其他代谢物质, 结构图如图 3 所示。WANG

等[68]以 2,4-二硝基苯肼衍生化糠醛为内标, 建立了一种以 5-

硝基-2-糠醛为替代物的超高效液相色谱-串联质谱测定方法, 

对养殖虾中呋喃西林进行检测及定量 , 平均回收率在

80.8%~104.4%, 检出限为 0.05 μg/kg, 定量限为 0.1 μg/kg。

ZHANG 等[69]以 2,4-二硝基苯肼和对二甲基氨基苯甲醛为内

标进行了预柱化, 从而确定了生物标记物 5-硝基-2-糠醛, 结

果表明, 以对二甲基氨基苯甲醛为内标用于复杂生物样品中

呋喃西林代谢物的鉴定和定量, 平均回收率为 86.3%~103.1%, 

5-硝基-2-糠醛衍生物的检出限和定量限分别为0.1和0.2 ng/g, 

相对标准偏差<6.02%, 精密度好。 

4  结束语 

根据现有的研究表明, 在对水产食品中的氨基脲进行

检测时, 要考虑到氨基脲是在加工过程中形成的还是环境

污染物或反应产物, 此外还应考虑甲壳类水产品中内源性

氨基脲的存在。不能单以氨基脲作为非法使用抗生素呋喃西

林的标志物, 这样容易造成误判, 导致不必要的损失。因此, 

我们应考虑所有已知/天然来源的氨基脲, 然后再断定食品

中氨基脲的存在是不是呋喃西林的滥用。对于甲壳类水产品

中氨基脲残留的问题, 我国标准规定食品中氨基脲含量不

得超过 0.5 µg/kg, 欧盟标准为不超过 1.0 µg/kg, 各国缺乏统

一标准。致使相关的检测机构不能合理判断是否为呋喃西林

滥用, 很难做到有效地监管。因此, 建立一种全球统一的食

品安全管理方法, 优化检测氨基脲含量的方法, 研究氨基脲

的形成途径, 修订相关的限量标准, 从而能有效控制甲壳类

水产品中氨基脲污染, 排除水产品贸易中假阳性的干扰。 

虽然国内外已研究出了一系列相关氨基脲的检测方法, 

但基本都是利用色谱进行定量检测, 无法识别样品中的氨

基脲是内源性还是呋喃西林代谢来的。目前对内源性氨基脲

生物合成途径的研究仍处于推断阶段, 国内外虽已有相关

研究表明甲壳类水产品中存在内源性氨基脲, 但暂未找到

其完整的产生机理及路径。针对当前这种情况, 深入开展甲

壳类水产品中氨基脲来源途径与内源性氨基脲验证的研究

是十分有必要的, 可以使我们从源头上区分内源性氨基脲, 

解决假阳性问题带来的困扰, 同时为将来甲壳类水产品中

氨基脲残留限量的标准化提供相关数据。 
 

 
表 3  氨基脲检测技术的应用 

Table 3  Application of semicarbazide detection technologies 

样品 方法 初始浓度 添加量/(µg/kg) 回收率/% 检测限/(µg/kg) 参考文献 

鱼 

超高效液相色谱-紫外线法
(ultra performance liquid 

chromatography-ultra-violet 
ray, UPLC-UV) 

 7.4 5.9~23.6 96.2~105.1 0.59 [60] 

鱼 

高效液相色谱-荧光法(high 
performance liquid 

chromatography-fluorescence 
detection, HPLC-FLD) 

- 5~50 86.7~94.4 0.18 [61] 

猪肉 HPLC-FLD - 5~50 88.7~93.9 0.18 [61] 

面包 HPLC-FLD 19.4 10~100 92.3~96.4 0.18 [61] 

虾 HPLC-FLD  4.3 5~50 93.6~95.3 0.18 [61] 

方便面 HPLC-FLD 36.4 10~100 92.2~94.6 0.18 [61] 

鱼 HPLC-FLD - 10~100 96.6~98.7 0.15 [62] 

面包 HPLC-FLD - 10~100 97.9~100.4 0.15 [62] 

肉和水产品 

液相色谱-串联质谱法
(liquid 

chromatography-tandem 
mass spectrometry, 

LC-MS/MS) 

- - 86.5~108.2 0.032~0.233 [63] 

面制品 

高效液相色谱-串联质谱法
(high performance liquid 
chromatography-tandem 

mass spectrometry, 
HPLC-MS/MS) 

- 0.5~2.0 95.5~101.1 0.25 [64] 

鱼肉 
酶联免疫吸附测定方法
(enzyme-linked immuno 
sorbent assay, ELISA) 

- 0.03~2.43 75~120  0.236 [66] 

虾肉 ELISA  0.03~2.43 75~120  0.229 [66] 
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图 3  呋喃西林其他代谢标志物 

Fig.3  Other metabolic markers of nitrofurazone 
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