
中国兽药杂志 ２０１９ 年 ９ 月第 ５３ 卷第 ９ 期　 　 Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ Ｄｒｕｇ

ｄｏｉ：１０． １１７５１ ／ ＩＳＳＮ． １００２ － １２８０． ２０１９． ０９． ０９

国家标准方法测定水产品中硝基呋喃类

代谢物残留量检测方法的改进

宋 瑞，李 云，赵义良，田 梅，王志恒，何立宁
（石家庄市畜产品质量监测中心，石家庄 ０５００４１）

［收稿日期］ ２０１９ － ０６ － １８　 ［文献标识码］Ａ　 ［文章编号］１００２ － １２８０ （２０１９） ０９ － ００５７ － ０８　 ［中图分类号］Ｓ８５９􀆰 ８４

［摘　 要］ 　 针对水产品硝基呋喃类药物代谢物我国农业农村部制定了 ７８３ － １ － ２００６ 号公告，使用

液相色谱串联质谱法检测水产品中硝基呋喃类代谢物。 该方法是将样品肌肉组织残留的硝基呋喃

类代谢物在酸性条件下水解衍生化，经液液萃取后，内标法定量。 本方法前处理简单，液液萃取避

免了固相萃取的繁琐，减少了目标化合物的损失，内标法校正使得结果较为准确。 但是，仍存在衍

生化过程酸度不够导致衍生化不够彻底，提取过程磷酸氢二钾浓度不够导致提取不彻底，甲醇溶液

定容后，涡旋振荡溶解出现乳化现象等问题。 结合实际情况对国家标准方法进行改进和优化，进一

步提升方法的准确度、精密度、灵敏度。
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ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ􀆰 Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ􀆰
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ；ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄｓ；ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

　 　 硝基呋喃类药物对大多数革兰氏阳性菌和阴

性菌、真菌、原虫等病原体有很好杀灭作用，是一种

广谱抗生素。 硝基呋喃类药物常用的是以下 ４ 种：
呋喃它酮、呋喃唑酮、呋喃西林、呋喃妥因。 此 ４ 种

药物使用后在生物体内代谢迅速，其代谢产物分别

为 ＡＭＯＺ、ＡＯＺ、ＳＥＭ、ＡＨＤ。 因价格低且疗效好，硝
基呋喃类药物广泛应用于水产养殖业。 但是，硝基

呋喃类药物及其代谢物对人体有致癌、致畸胎副作

用。 我国农业农村部已发布公告在饲养过程中禁

止使用硝基呋喃类药物［１］，且在动物性食品中不得

检出硝基呋喃类药物代谢物。 农业部 ７８３ － １ －
２００６ 号公告［２］实现了水产品中硝基呋喃类代谢物

残留量的检测工作从无方法、无标准到有国家检测

方法的革新，并且能够指导基层工作者进行这项检

测工作。 其原理是将样品肌肉组织残留的硝基呋

喃类代谢物在酸性条件下水解衍生化，经液液萃取

后，氮气吹干、甲醇溶液溶解，内标法定量。 由于其

中部分检测过程不完善，会产生水解衍生化不彻

底，液液萃取离心后，分层明显，保留层较浑浊。 氮

气吹干后，由于有油脂存在，涡旋离心后会产生严

重乳化现象，使得标准曲线线性不理想。 通过改变

衍生化环境、调节离心转速以及定容后涡旋转速，
较好的解决了上述问题，获得较好的标准曲线。 做

２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ 阳性添加后，回收率可以达到 ９５％ 以上。
检测的灵敏度可达 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ。 方法改进后提升了

准确度、精密度、灵敏度。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂　 ＡＢ ＳＣＩＥＸ ５５００ 超高效液相色

谱串联质谱仪； ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ Ｃ１８ （１５０ ｍｍ × ２􀆰 １
ｍｍ， ３􀆰 ５ μｍ）色谱柱；甲醇为色谱纯；盐酸为优级

纯；磷酸氢二钾为分析纯；２ － 硝基苯甲醛（购自德

国 ＣＮＷ 公司）；标准品 ＡＭＯＺ（ＷＩＴＥＧＡ 公司，纯度

９９􀆰 ９％ ，批号 Ｃ０１０ＭＧＮＦ００３ ）、 ＡＯＺ （ ＷＩＴＥＧＡ 公

司，纯度９９􀆰 １％ ，批号Ｃ０１０ＭＧＮＦ００５） 、ＳＥＭ（Ｄｒ􀆰

公司，纯度 ９９􀆰 ８％ ，批号 Ｇ１５１４１７）、ＡＨＤ（Ｄｒ􀆰 公

司，纯度 ９９􀆰 ３％ ，批号 Ｇ１３８０７５）；同位素内标标准

品 ＡＨＤ － １３ Ｃ３ （ＷＩＴＥＧＡ 公司，纯度 ９９􀆰 １％ ，批号

９５７５０９ － ２１ － ８）、ＡＯＺ － Ｄ４ （ＷＩＴＥＧＡ 公司，纯度

９９􀆰 ２％ ，批号 １１８８３３１ － ２３ － ８）、ＡＭＯＺ － Ｄ５（ＷＩＴＥ⁃

ＧＡ 公司，纯度 ９９􀆰 ６％ ，批号 １０１７７９３ － ９４ － ０）、ＳＣＡ

－ ＨＣＩ － １３ Ｃ，１５ Ｎ２ （ＷＩＴＥＧＡ 公司，纯度 ９９􀆰 ８％ ，批

号 １１７３０２０ － １６ － ０）。
１􀆰 ２　 试剂配制　 ５ ｍｍｏｌ 乙酸铵溶液 ０􀆰 ３８５ ｇ 醋酸

铵定溶于 １０００ ｍＬ 水中，冰乙酸调节 ｐＨ 值至 ４􀆰 ５；
５％甲醇溶液：甲醇 ＋ 水 ＝ ５ ＋ ９５（Ｖ ／ Ｖ）；０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ
盐酸溶液：浓盐酸 １􀆰 ６ ｍＬ，用水稀释至 １００ ｍＬ；
０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ２ －硝基苯甲醛溶液：称取 ０􀆰 ０３７８ ｇ ２ －
硝基苯甲醛，溶于 ５ ｍＬ 二甲亚砜中，现用现配；１
ｍｏｌ ／ Ｌ 磷酸氢二钾溶液：三水磷酸氢二钾 １１４􀆰 １１ ｇ，

溶于 ５００ ｍＬ 水中［３］。

１􀆰 ３　 仪器工作条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件　 流动相：Ａ 相（５ ｍｍｏｌ 乙酸铵溶

液，ｐＨ ＝４􀆰 ５） ＋ Ｂ 相（０􀆰 １％ 甲酸乙腈），流速：０􀆰 ３０

ｍＬ ／ ｍｉｎ ［４］，梯度如表 １ 所示。

表 １　 流动相梯度

Ｔａｂ １　 Ｆｌｏｗ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｆｌｏｗ Ａ Ｂ

０􀆰 ００ ０􀆰 ３ ６０ ４０

６􀆰 ００ ０􀆰 ３ ４０ ６０

９􀆰 ００ ０􀆰 ３ ４０ ６０

１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件　 离子源：ＥＳＩ 源，正离子模式；ＩＳ
电压：５５００ Ｖ；气帘气 ＣＵＲ：２０ ｐｓｉ；雾化气 ＧＳＩ：５０
ｐｓｉ；辅助气 ＧＳ２：６０ ｐｓｉ；源温度 ＴＥＭ：５５０ ℃；碰撞

气 ＣＡＤ：９ ｐｓｉ，４ 种硝基呋喃代谢物及其内标的定

性、定量离子对、同位素化合物碎裂电压、碰撞能量

如表 ２、表 ３ 所示。
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表 ２　 ４ 种硝基呋喃代谢物的定性、定量离子对、

同位素化合物碎裂电压、碰撞能量

Ｔａｂ ２　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ，

ｆｒａｃｔｕｒｅ ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ

４ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

目标
化合物

定性离子
对 ｍ ／ ｚ

定量离子
对 ｍ ／ ｚ

碎裂电压
ＤＰ ／ Ｖ

碰撞能量
ＣＥ ／ ｅＶ

ＡＯＺ
２３６􀆰 １ ＞ １３３􀆰 ９７

２３６􀆰 １ ＞ １０３􀆰 ９
２３６􀆰 １ ＞ １３３􀆰 ９７

８０ １７

８０ ３１

ＡＨＤ
２４９􀆰 ２ ＞ １３４􀆰 １

２４９􀆰 ２ ＞ １０４􀆰 １
２４９􀆰 ２ ＞ １３４􀆰 １

８０ １７

８０ ２７

ＳＥＭ
２０９􀆰 ２ ＞ １６６􀆰 ２

２０９􀆰 ２ ＞ １９２􀆰 １
２０９􀆰 ２ ＞ １６６􀆰 ２

８０ １４

８０ １６

ＡＭＯＺ
３３５􀆰 ２ ＞ ２９１􀆰 １

３３５􀆰 ２ ＞ ２６２􀆰 ２
３３５􀆰 ２ ＞ ２９１􀆰 １

８０ １７

９０ ２３

表 ３　 ４ 种硝基呋喃代谢物内标的定性、

定量离子对、同位素化合物碎裂电压、碰撞能量

Ｔａｂ ３　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ， ｆｒａｃｔｕｒｅ

ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ４ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

目标化合物 离子对 ｍ ／ ｚ 碎裂电压
ＤＰ ／ Ｖ

碰撞能量
ＣＥ ／ ｅＶ

ＡＯＺ － Ｄ４ ２４０􀆰 ０ ＞ １３４􀆰 ０ ８０ １７

ＡＨＤ － １３Ｃ３ ２５２􀆰 ０ ＞ １３４􀆰 ０ ８０ １７

ＥＭ － １３Ｃ３ － １５Ｎ２ ２１２􀆰 ０ ＞ １６８􀆰 ０ ８０ １４

ＡＭＯＺ － Ｄ５ ３４０􀆰 ０ ＞ ２９６􀆰 ０ ８０ １７

１􀆰 ４　 实验方法

１􀆰 ４􀆰 １　 标准曲线的配制　 分别准确移取 １０ ｎｇ ／ ｍＬ
混合标准工作溶液 ０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５、０􀆰 １０ ｍＬ 和 １００
ｎｇ ／ ｍＬ 混合标准工作溶液 ０􀆰 ０２５、０􀆰 ０５、０􀆰 １０ ｍＬ 于

５０ ｍＬ 离心管中，除不加样品外，按提取与净化步

骤进行操作［５］。
１􀆰 ４􀆰 ２　 样品制备、提取与净化　 试样制备，检测样

品为市场监督抽检鲤鱼一尾（被抽样单位佳农市

场，产地行唐县），去鳞、去皮，切下脊背肉。 磨

碎［６］，匀浆，作为检测试样，同时也当空白试样，多
称取 ２ 份样品，加入适宜的标准溶液，作为阳性添

加试样［７］。

称取试样 ２􀆰 ０ ｇ，置于 ５０ ｍＬ 的离心管中，加入

５０ μＬ（１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合内标工作液）。 涡旋混

合［８］５０ ｓ，加入 ５ ｍＬ 盐酸溶液和 ０􀆰 １５ ｍＬ ２ － 硝基

苯甲醛溶液，涡旋 ５０ ｓ，３７ 度恒温振荡 １６ ｈ。 取出

离心管后放置至室温［９］，加入 ４ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
的磷酸氢二钾溶液，调节 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ ～ ７􀆰 ５，（此处 ｐＨ
都在范围内，不用调），加入 ４ ｍＬ 乙酸乙酯，涡旋振

荡 ５０ ｓ，１００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 取上清液转移至

另一 １５ ｍＬ 离心管中［１０］（分 ４ 层，取最上层）；再加

入 ４ ｍＬ 乙酸乙酯，涡旋振荡 ５０ ｓ，１００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ，合并有机相，４０ ℃下氮气吹干。 准确加入 １
ｍＬ 甲醇溶液［１１］，使用 ＩＫＡ 涡旋混合仪，涡旋速度

低于 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，１５ ｓ，取上清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，供
液相色谱 －串联质谱仪测定［１２］。
２　 结果与分析

２􀆰 １　 衍生化过程　 ７８３ 号公告酸性环境用 ０􀆰 ６ ｍＬ
浓盐酸加入 １００ ｍＬ 水中，再加入 ２ － 硝基苯甲醛。
实验发现衍生化效果并不好，回收率较低，标准曲

线线性不好。 主要原因是浓盐酸量较少。 浓盐酸

使用量增大至 １􀆰 ６ ｍＬ［１３］，回收率有明显的提升。
由图 １ 可见提升浓盐酸浓度后，标准曲线线性得到

明显改善。 衍生化后的 ｐＨ 值经比对，７８３ 号公告

ｐＨ ＝１􀆰 １８ ± ０􀆰 ０２，方法改进后 ｐＨ ＝０􀆰 ９５ ± ０􀆰 ０２。
７８３ 号公告：０􀆰 ６ ｍＬ 浓盐酸加入 １００ ｍＬ 水中，

衍生化回收率的重复性不好，造成标准曲线的线性

不太好，结果如图 ２ ～图 ４ 所示。

图 １　 ＡＯＺ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 ０５５３０ ｘ（ｒ ＝０􀆰 ９６９８５）

Ｆｉｇ １　 ＡＯＺ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 ０５５３０ ｘ（ｒ ＝０􀆰 ９６９８５）

·９５·
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图 ２　 ＡＨＤ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 ０４７８８ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９８３７０）

Ｆｉｇ ２　 ＡＨＤ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 ０４７８８ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９８３７０）

图 ３　 ＳＥＭ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 ０５０７１ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９７４３４）

Ｆｉｇ ３　 ＳＥＭ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 ０５０７１ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９７４３４）

图 ４　 ＡＭＯＺ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 ０５９９５ ｘ （ｒ ＝０􀆰 １６８８３）

Ｆｉｇ ４　 ＡＭＯＺ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 ０５９９５ ｘ （ｒ ＝０􀆰 １６８８３）

方法改进后，１􀆰 ６ ｍＬ 浓盐酸加入 １００ ｍＬ 水中

衍生化回收率的重复性明显改善，得到的标准曲线

线性很好，结果如图 ５ ～图 ８ 所示。

图 ５　 ＡＯＺ 定量离子标准曲线

ｙ ＝ ０􀆰 １８２１０ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９９７）

Ｆｉｇ ５　 ＡＯＺ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 １８２１０ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９９７）

图 ６　 ＡＨＤ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 １７７１５ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９７７）

Ｆｉｇ ６　 ＡＨＤ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 １７７１５ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９７７）

图 ７　 ＳＥＭ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 ２８５１７ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９８９）

Ｆｉｇ ７　 ＳＥＭ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 ２８５１７ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９８９）

·０６·
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图 ８　 ＡＭＯＺ 定量离子标准曲线

ｙ ＝０􀆰 １８０２７ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９９５）

Ｆｉｇ ８　 ＡＭＯＺ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ Ｉｏｎ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｕｒｖｅ

ｙ ＝０􀆰 １８０２７ ｘ （ｒ ＝０􀆰 ９９９９５）

２􀆰 ２　 提取过程 　 磷酸氢二钾溶液，７８３ 号公告为

８７􀆰 １ｇ 磷酸氢二钾溶于 ５００ ｍＬ 水中。 通常所用的

磷 酸 氢 二 钾 为 三 水 化 合 物， 折 完 水 应 为

１１４􀆰 １１ ｇ［１４］。
２􀆰 ３　 离心过程　 ７８３ 号公告显示离心转速为 ４０００
ｒ ／ ｍｉｎ，实验发现此转速离心后，上层液较浑浊，将
转速提升至 １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，可以很好的分层，上清

液较澄明（图 ９、图 １０）。

图 ９　 离心转速为 ４０００ ｒ ／ ｍｉｎ 上层液体

Ｆｉｇ ９　 Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｓｐｅｅｄ ４０００ ｒ ／ ｍｉｎ ｕｐｐｅｒ ｌｉｑｕｉｄ

图 １０　 离心转速为 １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 上层液体

Ｆｉｇ １０　 Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ ｓｐｅｅｄ ４０００ ｒ ／ ｍｉｎ ｕｐｐｅｒ ｌｉｑｕｉｄ

２􀆰 ４　 定容过程　 氮气吹干乙酸乙酯后，７８３ 号公告

使用甲醇溶液溶解，涡旋振荡残留物，实验发现由

于油脂的存在，涡旋振荡残留物会发生严重的乳化

现象。 氮气吹干后加入 １ ｍＬ 正己烷除酯［１５］，再加

入甲醇溶液，涡旋 １００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ，离心后

发现正己烷与甲醇溶液仍然发生乳化现象。 氮气

吹干乙酸乙酯后［１６］，使用甲醇溶液溶解将涡旋速

度限定在 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 以下，１５ ｓ，短时间缓慢涡动，不
仅能很好的溶解残留物，同时避免油脂乳化。 经检

测并不影响回收率。
２􀆰 ５　 检测方法改进后回收率情况　 由于 ７８３ 号公

告所得标准曲线上的点分布较乱，改进后的方法标

准曲线线性较好，可作为回收率计算的基础。 通过

如上衍生化过程、提取过程、离心过程、定容过程的

改进，平行样品的阳性添加浓度为 ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ，称取 ２
ｇ，上仪器浓度应为 ５ ｎｇ ／ ｍＬ。 ４ 种硝基呋喃代谢物

的回收率在 ９５％以上，标准偏差小于 １０％ ，回收率

有明显的提升（图 １１ ～图 １５）。

图 １１　 空白样品图谱

Ｆｉｇ １１　 Ｍａｐ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅｓ

图 １２　 ＡＯＺ 阳性添加样品图谱

Ｆｉｇ １２　 Ｍａｐ ｏｆ ＡＯＺ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｄｄｅｄ

图 １３　 ＡＨＤ 阳性添加样品图谱

Ｆｉｇ １３　 Ｍａｐ ｏｆ ＡＨＤ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｄｄｅｄ

·１６·
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图 １４　 ＳＥＭ 阳性添加样品图谱

Ｆｉｇ １４　 Ｍａｐ ｏｆ ＳＥＭ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｄｄｅｄ

图 １５　 ＡＭＯＺ 阳性添加样品图谱

Ｆｉｇ １５　 Ｍａｐ ｏｆ ＡＭＯＺ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｄｄｅｄ

２􀆰 ６　 检测的灵敏度 　 国家标准 ７８３ － １ － ２００６ 号

公告中检测限为 ０􀆰 ２５ ｎｇ ／ ｇ，使用改进后的方法，最
低检出限可以达到 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ。 在空白的鲤鱼样品

中加入适量标准溶液使之含有 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ 的 ４ 种硝

基呋喃代谢物，称取 ２ ｇ，上仪器浓度应为 ０􀆰 ２ ｎｇ ／ ｍＬ。
按照改进后的前处理方法进行前处理，可以得到信

噪比大于 ３，回收率在 ８０％ ～ １２０％之间，标准偏差

小于 １０％的检测结果（图 １６ ～图 ２０）。

图 １６　 空白样品图谱

Ｆｉｇ １６　 Ｍａｐ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅｓ

图 １７　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＡＯＺ 添加样品图谱

Ｆｉｇ １７　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＡＯＺ Ａｄｄ ｓａｍｐｌｅ ｍａｐ

图 １８　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＡＨＤ 添加样品图谱

Ｆｉｇ １８　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＡＨＤ Ａｄｄ ｓａｍｐｌｅ ｍａｐ

图 １９　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＳＥＭ 添加样品图谱

Ｆｉｇ １９　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＳＥＭ Ａｄｄ ｓａｍｐｌｅ ｍａｐ

图 ２０　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＡＭＯＺ 添加样品图谱

Ｆｉｇ ２０　 ０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ ＡＭＯＺ Ａｄｄ ｓａｍｐｌｅ ｍａｐ

３　 讨论与结论

农业部 ７８３ － １ － ２００６ 号公告，实现了水产品

中硝基呋喃类代谢物残留量的检测工作从无方法、
无标准到有国家检测方法的革新，并且能够指导基

层工作者进行这项检测工作。 虽然本方法有很好

的实用性，但在工作中也发现本方法存在回收率不

高、重复性不好、基质效应较大等缺点。 因此，在实

际工作中通过不断对本方法进行研究与摸索，进一

步对本方法进行了优化和改进，通过对以上论述整

理与总结，本研究总共从以下几个方面对农业部

７８３ － １ － ２００６ 号公告进行了优化：（１）进一步优化

了水解衍生化酸性条件，加大了酸的浓度，提升了

衍生化效率，提高了回收率，标准曲线线性得到明

显改善；（２）根据提取过程实际市售磷酸氢二钾为

三水化合物的情况，改进磷酸氢二钾的使用量，使

·２６·
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得磷酸氢二钾的用量更加准确；（３）离心过程提升

离心速度，使得上层液体更加澄清，分离效果更好；
（４）本方法定容过程中限制甲醇溶液涡旋溶解速

度，减轻乳化现象，使得前处理过程的净化效果更

好，降低了仪器的基质效应。 有的方法是进一步用

正己烷除脂，然后高速离心，但是这样做也会造成

乳化现象，导致分层不明显，进而导致回收率降低，
因此，两相比较，本方法的净化效果和回收率更好；
（５）做 ２􀆰 ５ ｎｇ ／ ｇ 阳性添加后，回收率可以达到 ９５％
以上，提高了方法的回收率；（６）检测的灵敏度可达

０􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ。 将改进方法用于实际样品和标准样品的

测定，提升了方法的准确度、精密度和灵敏度。 综

上所述，通过对国家标准 ７８３ － １ － ２００６ 号公告的

进一步优化，大大提高了方法的实际应用效果，对
于更好的做好硝基呋喃类药物及其代谢物的残留

检测工作具有很好的现实意义。
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