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摘’要!目的’建立动物源性食品中硝基呋喃代谢物的检测方法!对 !"#( 年陕西省动物源性食品中硝基呋喃的

污染现状进行调查分析# 方法’按照代表性$适时性和随机性原则在全省范围内采集样品 &(& 份!样品经 !7硝基
苯甲醛衍生化!固相萃取柱净化后采用超高效液相色谱7串联质谱法定量分析# 结果’动物源性食品中硝基呋喃
代谢物的总检出率为 (-)(.%!)0&(&&!鸡肉中的硝基呋喃代谢物的检出率最高%3-"/.!#$0#&$&!$ 种硝基呋喃代
谢物中呋喃它酮代谢物 /7吗啉甲基7(7氨基7!7噁唑烷基酮%6d>G&的检出率最高%!-"$.!#/0&(&&# 结论’陕西省
动物源性食品在一定程度上受到了硝基呋喃的污染!应引起监管部门的注意!加强食品监督管理!保障食品安全#
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<=’(3+.(& "=>&.()%&’XEJKRKVEZ MYKS<EJ SEJKSKQYABKS<KBASQE;IQMB YKSM̂EVASKUAB ;EEJUE;MBAYMVEQACAB ^DIVSQM<AC<
ZKQ;EQYMB:K VAgIAJ :<QEYMSECQMZ<D7SMBJKY YMUU UZK:SQEYKSQD $ ?*F+7d40d4 % MBJ ABRKUSACMSK S<K BASQE;IQMB

:EBSMYABMSAEB UASIMSAEB AB ;EEJUE;4<MMBPA9?&(@,1’’&(& UMYZVKUNKQK:EVVK:SKJ AB 4<MMBPA*QERAB:KM::EQJABCSES<K

ZQAB:AZVKE;QKZQKUKBSMSAEB" SAYKVABKUUMBJ QMBJEYBKUU9X<KUMYZVKUNKQKJKSKQYABKJ ^D?*F+7d40d4 M;SKQJKQARMSKJ NAS<

!7BASQÊKB]MVJK<DJKMBJ ZIQA;AKJ ^DUEVAJ7Z<MUKKPSQM:SAEB9A&’40(’’X<KBASQE;IQMB YKSM̂EVASKUNKQKJKSK:SKJ AB !) EISE;

&(& UMYZVKU" NAS< MZEUASARKQMSKE;(-)(.9X<K<AC<KUSJKSK:SAEB QMSKNMU3-"/.;QEY:<A:[KB MBJ S<KJKSK:SAEB QMSKE;

6d>GNMUS<K<AC<KUSMYEBCMVVYKSM̂EVASKUN<A:< NMU!-"$.9B,$.04’),$’4EYK;EEJUE;MBAYMVEQACAB E;4<MMBPA

*QERAB:KNMU:EBSMYABMSKJ ^DBASQE;IQMBU94IZKQRAUAEB MBJ ABUZK:SAEB U<EIVJ ^KUSQKBCS<KBKJ AB ;EEJ ZQEJI:SAEB SEKBUIQK

;EEJ UM;KSD9

C&2 D,31’& WASQE;IQMBU# ;EEJUE;MBAYMVEQACAB# ABRKUSACMSAEB# IVSQM<AC< ZKQ;EQYMB:KVAgIAJ :<QEYMSECQMZ<D7SMBJKY
YMUUUZK:SQEYKSQD# ;EEJ :EBSMYABMBS# MBSÂAESA:# ;EQ̂AJJKB JQIC# QKUAJIKE;RKSKQABMQDJQIC

’’硝基呋喃是一类广谱抗生素"主要包括呋喃唑
酮’呋喃它酮’呋喃西林和呋喃妥因"常用于水产品
和畜肉养殖"具有抗球虫和抗菌作用 (#7!) * 硝基呋
喃在体内代谢迅速"其代谢产物与蛋白质结合比较
稳定"在体内消除缓慢* 近几年发现硝基呋喃类药
物及其代谢物具有强的致癌’致畸’致突变等作
用 ((7/) "欧盟’日本等组织与国家也将其列为禁用药
物"我国 !""! 年将硝基呋喃类抗菌剂列为禁用兽
药 (%) * 检测食品中硝基呋喃代谢物的残留情况可
以为食品风险暴露评估提供数据支持"同时也可为
食品安全监管部门调查工作提供依据* 目前国内
外对硝基呋喃的检测主要以其代谢物为目标分析
物"检测方法主要有液相色谱及其联用技术’酶联
免疫法和分光光度法 (&) "超高效液相色谱7串联质谱
$?*F+7d40d4%法因灵敏度高’定性准确已成为该
类物质的主要检测方法 (37)) * 本文采用超高效液相7

串联质谱法对陕西省 &(& 份不同种类的动物源性食
品进行了取样分析并对所得结果进行汇总分析*

#’材料与方法
#-#’材料
#-#-#’样品

在陕西省 #" 个地市$西安市’咸阳市’渭南市’

宝鸡市’铜川市’榆林市’安康市’汉中市’商洛市’
延安市%选取有代表性的超市’批发市场以及集贸
市场"遵循代表性’适时性和随机性原则"共采集样
品 &(& 份"其中淡水鱼类 #(/ 份’虾 #!3 份’猪牛羊
肉及其肝脏 !#" 份’鸡肉 #&$ 份’鸡蛋 )" 份*
#-#-!’主要仪器与试剂

?(""" 超高效液相色谱仪’6::VMAY,4F++#3色
谱柱 $ !-# YY f#"" YY" !-! !Y% 均购自美国
TAEBKP"(!"" p7SQMZ 三重四级杆串联质谱仪$配有电
喷雾离子源和流动注射泵"美国 6a4+L_@%">MUAU
HFa固相萃取柱 $%" YC"( YV#美国 jMSKQU%"c@7
!&# 型固相萃取仪$美国 cAVUEB%"Hc+7!$ 型氮吹仪

$上海楚定科技公司%*
$ 种硝基呋喃代谢物标准物质&/7吗啉甲基7(7

氨基7!7噁唑烷基酮$呋喃它酮代谢物"6d>G"+64&
$("/%7%(7)%’(7氨基7!7噁唑烷基酮 $呋喃唑酮代谢
物"6>G"+64&3"7%/7)%’#7氨基7!7内酰脲$呋喃妥因
代谢物"6HT"+64&!3!&7/%7&%’氨基脲 $呋喃西林
代谢物"4_d"+64&/%(7$#7&%"$ 种硝基呋喃代谢物
内标 物& J/76d>G$+64& #"#&&)(7)$7" %’ J$76>G

$+64& ##33((#7!(73 %’#(+76HT$ +64& )/&/")7(#7
3%’#(+#/W74_d$+64&##&("!"7#%7"%"$ 种硝基呋喃
代谢物衍生物标准物质 !7W*76d>G$+64&#3(#)(7
/)7# %’ !7W*76>G$ +64& #)%3&7&(7# %’ !7W*76HT
$+64&%!(#$/7/&7(%’!7W*74_d$+64&#%""$7$(7%%"
$ 种硝基呋喃代谢物衍生物内标物&!7W*7J/76d>G
$+64&##&(")&7/)7"%’!7W*7J$76>G$+64&#""&$&37

/&7"%’ !7W*7#( +76HT$+64& #""&$&%73%7) %’ !7W*7
#(+#/W74_d$+64& #%""$7$(7% %"均购自美国 4ACYM
$纯度!)).%*

甲醇’乙腈’乙酸均为色谱级"二甲基亚砜’氧
化钠均为分析纯"!7硝基苯甲醛 $含量! )).%"
"-! YEV0FH+V溶液"衍生剂 $含 !7硝基苯甲醛
"-"/ YEV0F"称取 "-"&/ C!7硝基苯甲醛溶于 #" YV
二甲亚砜"现用现配%*
#-!’方法
#-!-#’样品前处理

准确称取 #-" C已匀浆的样品"置于 /" YV离心
管中"加入 #"" !V浓度为 #"" !C0F$ 种硝基呋喃代
谢物内标溶液"再加入 #"-" YV"-! YEV0F的盐酸溶
液和 "-( YV衍生试剂"涡旋混匀"(& h避光振荡衍
生 #% <$过夜%#衍生完后"用 WM>H溶液调 ZH至
&-! q&-/* #" """ Q0YAB 离心 #" YAB"上清液过预先
用 ( YV甲醇和 ( YV水活化的 HFa固相萃取柱#
( YV水淋洗"/ YV甲醇洗脱"洗脱液用氮气吹干#用
#-" YV!/. 乙腈7水 定 容" 漩 涡 混 合 # YAB" 过
"-!! !Y滤膜"待 ?*F+7d40d4 测定*
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#-!-!’仪器条件
色谱条件&6::VMAY,4F++#3色谱柱$!-# YYf

#"" YY"!-! !Y%#流动相 6为乙腈"a为 / YYEV0F
乙酸铵7"-#.甲酸水溶液#洗脱方式为梯度洗脱"
" q/ YAB 流动相6的梯度从 !/.线性增加至 &"."
/-! YAB 变 回 !/." 进 样 前 平 衡 ( YAB# 流 速
"-/ YV0YAB"柱温 $" h"进样体积 /-" !V*

质谱条件&采用电喷雾 _4L离子源 $正离子%"
扫描方式多反应监测$d,d%"电喷雾电压 / """ e"
气帘气压力 %-3&/ f#"$ *M"雾化气压力 $-3#( f#"/

*M"辅助气压力 !-"%3 f#"$ *M"离子源温度 %/" h"
碰撞室入口电压$+_*%’碰撞室出口电压$+@*%’碰
撞电压$+_%’去簇电压$T*%’入口电压$_*%参数
见表 #*

!’结果与分析
!-#’方法线性范围及定量限

准确称取 #"-" YC硝基呋喃代谢物衍生物标准
物质溶于乙腈配制成标准贮备液"用 !/.乙腈配制
成 "-/’#-"’/-"’#"’!"’/" !C0F浓度系列"并加入
$ 种衍生产物内标液"使内标物的最终浓度为
#"-" !C0F"在选定的色谱和质谱条件下依次进行测

表 #’硝基呋喃代谢物及其同位素内标的质谱参数
XM̂VK#’*MQMYKSKQUE;d4 ;EQBASQE;IQMB YKSM̂EVASKUMBJ

AUESEZKABSKQBMVUSMBJMQJU

名称
母离子
p#

0$:FG%

子离子
p(

0$:FG%

T*
0e

_*
0e

+_*
0e

+_
0e

+@*
0e

!7W*76d>G ((/-! !)#-$# /" / #( #3 $

((/-! !%!-$ /" / #( !" $

!7W*76>G !(%-" #($-## $3 / #" #& (

!(%-" #"$-# $3 / #" (" (

!7W*76HT !$)-# #"$-!# $3 / !" (" $

!$)-# #($-( $3 / !" #% $

!7W*74_d !")-# #)!-## $" $ #" #% /

!")-# #%%-( $" $ #" #% (

!7W*7J/76d>G ($"-( !)%-$ /" $-/ #! #3 $

!7W*7J$76>G !$"-" #($-# $3 $ #" #3 $

!7W*7#(+76HT !/!-! #"$-! /" ( #" (! (

!7W*7#(+#/W74_d !#!-! #%3-( $/ ( #! #% $

注&#为定量离子

定"见图 #* 以得到的目标组分峰面积与相应内标
峰面积的比值 -为纵坐标"对应的标液质量浓度 J
为横坐标"进行线性回归"绘制标准曲线* 以定量
离子对 #" 倍信噪比的响应值对应的样品浓度作为
定量限$HBI%"$ 种硝基呋喃代谢物的定量限均为
"-/ !C0[C"线性方程及相关系数见表 !*

图 #’硝基呋喃代谢物色谱图
bACIQK#’+<QEYMSECQMYE;#/ BASQE;IQMB YKSM̂EVASKU

表 !’硝基呋喃代谢物的线性方程和相关系数

XM̂VK!’FABKMQQKCQKUUAEB KgIMSAEBU":EQQKVMSAEB :EK;;A:AKBSU

E;BASQE;IQMB YKSM̂EVASKU
名称 线性方程 *
!7W*76d>G -k!-%)J5"-"#33 "-))) )
!7W*76>G -k#-$#J5"-"/"/ "-))) $
!7W*76HT -k#-)(Jl"-"#3) "-))) &
!7W*74_d -k"-3&3J5"-""3## "-))) #

!-!’方法的准确度及回收率
用浓度为 #"-" 和 /"-" BC0YV的加标肉样经前

处理后检测"分别测定该方法的日内精密度’日间
精密度* 经检测"$ 种硝基呋喃代谢物的日内精密
度的相对标准偏差$CDE%均 13."日间精密度均 1
#"."日内和日间精密度满足试验要求*

取空白样品加入低’中’高浓度标准后"样品经
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过前处理后进行回收率试验"$ 种硝基呋喃代谢物
的回收率均在 3&-&. q##)-&.之间"结果表明本
方法具有较高的准确性* 试验结果见表 (*

表 (’鸡肉中 $ 种硝基呋喃代谢物测定结果$? k(%

XM̂VK(’,KUIVSUE;MRKQMCKQK:ERKQAKU;EQBASQE;IQMB

YKSM̂EVASKUAB :<A:[KB
名称 加标量0$ BC0YV% 测定值0BC 回收率0.

6d>G

6>G

6HT

4_d

%-(/ %-&% #"%-/
#!-&" #$-!" ###-3
!/-$" !%-#" #"!-3
/-(( /-"" )(-)
#"-%/ )-($ 3&-&
!#-(" !#-#" ))-#
/-/! %-#% ###-%
##-"$ ##-3" #"%-)
!!-"3 !#-/" )&-$
$-3) /-)/ ##)-&
)-&3 #"-&" #")-$
#)-/% #&-)" )#-/

!-(’$ 种硝基呋喃代谢物检测结果
!-(-#’不同种类样品中硝基呋喃代谢物的检出
情况

硝基 呋 喃 代 谢 物 的 总 检 出 率 为 (-)(.
$!)0&(&%"在 $ 类样品$淡水鱼’虾’鸡肉’鸡蛋%中"
硝基呋喃代谢物的检出率为 /-/".$!)0/!&%"$ 种
硝基呋喃代谢物在鸡肉中均有检出"总检出率最
高"为 3-"/.$#$0#&$%* 淡水鱼和虾中检出了 6>G
和 4_d"总检出率分别为 !-!!.$(0#(/%和 &-"(.
$)0#!3 %"鸡蛋中只检测到了 6d>G"检出率为
(-((.$(0)"%"猪牛羊肉及其肝脏中未检出硝基呋
喃代谢物"见表 $*

表 $’不同种类样品中硝基呋喃的检出情况

XM̂VK$’TKSK:SAEB QKUIVSUE;BASQE;IQMB YKSM̂EVASKUAB

JA;;KQKBSUMYZVKU

样品种类
检出数
0份

样品数
0份

检出率
0. 检出类型

淡水鱼 ( #(/ !-!! 6>G"4_d

虾 ) #!3 &-"( 6>G"4_d

鸡肉 #$ #&$ 3-"/ 6d>G"6>G"6HT"4_d

鸡蛋 ( )" (-(( 6d>G

猪牛羊肉及其肝脏 " !#" "-"" !

合计 !) &(& (-)( !

注&!表示未检出或不统计该项

!-(-!’$ 种硝基呋喃代谢物的检出情况
$ 种硝基呋喃代谢物中 6d>G的检出率最高

!-"$. $ #/0&(& %" 占 总 检 出 份 数 的 /#-&!.
$#/0!)%"其次为 4_d"检出率为 #-$).$##0&(&%"
占总检出份数的 (&-)(. $##0!) %#6>G检出率为
"-/$.$$0&(&%"占总检出份数的 #(-&).$$0!)%"
6HT仅在鸡肉中检出 # 份" 检出率为 "-#$.
$#0&(&%"占总检出份数的 (-$/.$#0!)%"见表 /*

表 /’$ 种硝基呋喃代谢物的检出情况
XM̂VK/’TKSK:SAEB QKUIVSUE;;EIQ[ABJUE;BASQE;IQMB YKSM̂EVASKU

名称 检出数0份 检出率0. 含量范围0$!C0[C%
6d>G #/ !-"$$#/ 0&(&% "-// q("-##
6>G $ "-/$$$ 0&(&% "-&" q#-)#
6HT # "-#$$# 0&(&% !-"! q!-"!
4_d ## #-$)$## 0&(&% #-&" q3-()

!-$’陕西省不同网点检出情况
在陕西省 #" 个调查网点中"& 个网点检出了硝

基呋喃代谢物"( 个网点未检出* 安康网点检出率
最高$##-().")0&)%"延安和铜川 ! 个网点"检出
率分别为 &-"$.$/0&#%和 %-&3.$$0/)%"商洛’西
安和渭南的检出率分别为 /-"3.$(0/)%"$-%"$$0
3&%和 $-"". $(0&/ %"榆林检出率最低为 #-(&.
$#0&(%"汉中’宝鸡’咸阳 ( 个网点未检出"见表 %*

表 %’陕西省 & 个网点硝基呋喃代谢物的检出情况

XM̂VK%’TKSK:SAEB QKUIVSUE;BASQE;IQMB YKSM̂EVASKUAB &

YEBASEQABCUZESUE;4<MMBPA

地区
检出数
0份

样品数
0份

检出率
0. 检出类型

安康 ) &) ##-() 4_d

商洛 ( /) /-"3 6>G"6d>G

铜川 $ /) %-&3 6d>G

西安 $ 3& $-%" 6d>G

延安 / &# &-"$ d>G"6>G

榆林 # &( #-(& 6>G

渭南 ( &/ $-"" d>G"6HT"_d

(’小结
硝基呋喃为禁用药物"根据 !""3!!"#" 年虾肉

中硝基呋喃的残留量调查研究 (#") "在养殖户未刻意
使用硝基呋喃原药的情况下"虾肉中硝基呋喃代谢
物的残留量范围在 ##-3/. q!!-3)."推测虾肉中
残留的硝基呋喃代谢物可能是饲料受污染所致*
本文 $ 种硝基呋喃代谢物在鸡肉和虾中的检出率分
别为 3-"/.和 &-"(."略低于文献报道的含量范
围* 样品中残留的硝基呋喃代谢物是否来源于养
殖环节的违规使用"还是来源于受污染的饲料或者
水源"因所采集样品只能溯源到流通环节"尚需要
进一步的研究验证*

陕西省动物源性食品中硝基呋喃代谢物的总
检出率为 (-)(.$!)0&(&%"各调查网点没有明显的
分布趋势* $ 类阳性样品中"硝基呋喃代谢物的检
出率为 /-/".$!)0/!&%"其中以 6d>G的检出率最
高$!-"$.%"含量最高为 ("-## !C0[C"表明陕西省
动物源性食品一定程度上受到了硝基呋喃的污染*
因此我国仍需加强监督管理"不仅在养殖过程中严
禁使用硝基呋喃类药物"还要进一步加强饲料和养
殖水源的检测"优化养殖环境"对违规使用违禁药



丽水市食源性疾病调查结果分析!!!柳旺艳"等 !%)/’’ !

物的生产厂商要加大处罚力度"保证消费者的食品
安全*
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丽水市食源性疾病调查结果分析
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!"#( 年 / 月"!"#$ 年 #" 月食源性疾病哨点医院调查数据!统计分析丽水市食源性疾病流行特征# 结果’共调查
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