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［摘　 要］ 　 以 ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ － ２００６ 中的实验方法为基础，对超高效液相色谱 － 串联质谱法（ＵＰＬＣ －
ＭＳ ／ ＭＳ）检测水产品中呋喃它酮（ＡＭＯＺ）、呋喃西林（ＳＥＭ）、呋喃妥因 （ＡＨＤ）和呋喃唑酮（ＡＯＺ）
４ 种硝基呋喃代谢物的样品前处理方法进行了改进。 试样用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液溶解后，经 ２ － 硝

基苯甲醛衍生化，加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 磷酸氢二钾，混匀后用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠溶液调节 ｐＨ 约为 ７􀆰 ４。
经乙酸乙酯直接振荡离心提取上清液，氮气吹干经超高效液相色谱串联质谱，采用正离子多反应监

测（ＭＲＭ）模式检测，同位素内标法定量。 结果表明，四种代谢物回收率控制在 ９０％ ～ １２０％ 之间，
ＲＳＤ ＜ １０％ 。 实际样品分析结果显示，新的样品前处理方法简单、分析时间短、结果可靠，适合水产

品中硝基呋喃代谢物残留的测定。
［关键词］ 　 水产品；硝基呋喃类代谢物；超高效液相色谱 －串联四级杆质谱

基金项目： 浙江省教育厅科研项目（Ｙ２０１８４０７４５）；浙江经贸职业技术学院大学生创新项目（０４）

作者简介： 包永华，硕士，副教授，从事食品质量安全与检测研究，Ｅ － ｍａｉｌ：ｂｙｈｓｐｅｅｄ＠ １２６􀆰 ｃｏｍ

Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｎ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ
Ａｑｕａｔｉｃ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｕｓｉｎｇ Ｕｌｔｒａ － ｈｉｇｈ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｌｉｑｕｉｄ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＢＡＯ Ｙｏｎｇ － ｈｕａ１， ＷＡＮＧ Ｌｕ － ｌｕ２

（１􀆰 Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｅｃｏｎｏｍｉｃ ａｎｄ Ｔｒａｄｅ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１００１８，Ｃｈｉｎａ； ２􀆰 Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｆａｎｇ Ｙｕａｎ Ｔｅｓｔ Ｇｒｏｕｐ Ｃｏ􀆰 ， Ｌｔｄ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１００１３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ － ２００６， ａ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ（ｆｕｒａｎｔａｚｏｎｅ （ＡＭＯＺ）， ｆｕｒｏｃｉｌｌｉｎ （ＳＥＭ）， ｆｕｒａｎｔｏｉｎ （ＡＨＤ） ａｎｄ ｆｕｒａｚｏｌｉｄｏｎｅ （ＡＯＺ）） ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ
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ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｕｌｔｉ － ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ􀆰 Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ９０％ ａｎｄ １２０％ ， ＲＳＤ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ
１０％ 􀆰 Ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｅｗ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ ｗａｓ ｓｈｏｒｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｒｅｌｉａｂｌｅ􀆰 Ｉｔ ｗａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ
ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ􀆰
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ；ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ； ｕｌｔｒａ － ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

　 　 硝基呋喃类药物（呋喃它酮、呋喃唑酮、呋喃妥

因、呋喃西林）是一类人工合成的具有硝基呋喃基

本结构的广谱抗生素，曾广泛应用于水产养殖业，

治疗由大肠杆菌或沙门氏菌所引起的肠炎、疥疮、

溃疡等［１］。 该类药物及其代谢物具有潜在的致癌、

致畸、致突变等毒副作用， 因而引起人们的高度重

视［２ － ３］。 目前，全球大多数国家均将其列为禁用药

物，硝基呋喃类药物及其代谢物残留是国际动物源

性食品贸易的必检项目［３］。 有关水产品中硝基呋

喃类代谢物的检测方法， 主 要 有 酶 联 免 疫 法

（ＥＬＩＳＡ） ［４］、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ） ［５］、液相色谱

－紫外法［６］、液相色谱 － 质谱法（ＨＰＬＣ － ＭＳ） ［７］、

液相色谱 － 串联质谱法（（ＨＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ） ［８］、超

高效液相色谱 － 串联质谱法（ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ） ［９］

等。 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 法能够充分发挥超高效液相色

谱的高分离度、高分析速度与串联质谱的高特异性

和高灵敏度的优势，成为检测水产品硝基呋喃类代

谢物的最常使用的技术路线。 本研究以国家标准

ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ － ２００６［１０］（猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝和水

产品中硝基呋喃类代谢物残留量的测定液相色谱

－串联质谱法）中的实验方法为基础，对样品前处

理过程进行了优化，样品衍生后乙酸乙酯直接提

取，确保在能达到低检出限要求的同时，控制回收

率在 ９０％ ～１１０％以内，ＲＳＤ 均小于 １０％ 。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂　 水产样品（鱼片、河虾、明虾、螃

蟹），购于杭州世纪联华超市。 试剂：呋喃它酮代谢

物（ＡＭＯＺ），Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ，１０ ｍｇ ／瓶，纯度

≥９９􀆰 ２％ ；呋喃西林代谢物（ＳＥＭ），Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ

ＧｍｂＨ，０􀆰 １ ｇ ／瓶，纯度≥９９􀆰 ５％ ；呋喃妥因代谢物

（ＡＨＤ），Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ，０􀆰 １ ｇ ／瓶，纯度≥

９９􀆰 ３８％ ；呋喃唑酮代谢物（ＡＯＺ），Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ

ＧｍｂＨ，５０ ｍｇ ／瓶，纯度≥９８􀆰 ２％ ；呋喃它酮代谢物

的内标物（Ｄ５ － ＡＭＯＺ），ＷＩＴＥＧＡ，１０ ｍｇ ／瓶，纯度

≥９９􀆰 １０％ ；呋喃西林代谢物的内标物（１３Ｃ１５Ｎ －

ＳＥＭ），ＷＩＴＥＧＡ，１０ ｍｇ ／瓶，纯度≥９９％；呋喃妥因代

谢物的内标物（１３Ｃ３ － ＡＨＤ），ＷＩＴＥＧＡ，１００ ｍｇ ／瓶，

纯度≥９９􀆰 １０％ ；呋喃唑酮代谢物的内标物（Ｄ４ －

ＡＯＺ），ＷＩＴＥＧＡ，５０ ｍｇ ／瓶，纯度≥９９􀆰 ８０％ ；２ － 硝

基苯甲醛（Ｃ７Ｈ５ＮＯ３），含量≥９９􀆰 ０％ ；二甲基亚砜

（Ｃ２Ｈ６ＯＳ），含量≥９９％ ；乙酸乙酯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司， 含 量 ≥ ９９􀆰 ８％ ， 规 格 ４ Ｌ； 磷 酸 氢 二 钾

（Ｋ２ＨＰＯ４），含量≥９８％ ；乙腈，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司，含

量 ９９􀆰 ９％ ，规格 ４ Ｌ。

１􀆰 ２　 仪器与设备 　 １２９０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ 高效液相色谱仪

（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司）；ＱＴＲＡＰ ５５００ 串联四极

杆质谱仪（ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司）超纯水仪，美国 Ｍｉｌｌｉ⁃

ｐｏｒｅ 公司；氮气吹干仪；分析天平：感量 ０􀆰 １ ｍｇ；离

心机：转速 ４０００ ｒ ／ ｍｉｎ 以上。

１􀆰 ３　 方法

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件 　 色谱柱： Ｃ１８ 柱，１００ ｍｍ ×

２􀆰 １ ｍｍ，１􀆰 ７ μｍ；柱温： ３５ ℃；进样量： １０ μＬ；流动

相及流速见表 １。

１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件　 离子源：ＥＳＩ；扫描方式：正离子

扫描；检测方式：ＭＲＭ；雾化气 ＧＳ１：５５􀆰 ０ ｐｓｉ；辅助

加热气 ＧＳ２：５５􀆰 ０ ｐｓｉ；气帘气 ＣＵＲ：３５􀆰 ０ ｐｓｉ；辅助
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气温度 ＴＥＭ：６００ ℃；喷雾电压 ＩＳ：５５００ Ｖ；入口电

压 ＥＰ：１０􀆰 ０ Ｖ；碰撞池电压 ＣＸＰ：１２􀆰 ０ Ｖ；碰撞气

ＣＡＤ：ＭＥＤＩＵＭ。 ４ 种硝基呋喃类代谢物及其内标

物质谱条件参数见表 ２。

表 １　 梯度洗脱程序

Ｔａｂ １　 Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ
时间
／ ｍｉｎ

流速

／ （μＬ·ｍｉｎ － １）
０􀆰 １％甲酸
水溶液 ／ ％

乙腈
／ ％

０􀆰 ００ ０􀆰 ２ ８０ ２０

１􀆰 ００ ０􀆰 ２ ８０ ２０

３􀆰 ５０ ０􀆰 ２ ３０ ７０

５􀆰 ００ ０􀆰 ２ ３０ ７０

５􀆰 ０１ ０􀆰 ２ ８０ ２０

８􀆰 ００ ０􀆰 ２ ８０ ２０

表 ２　 质谱条件

Ｔａｂ ２　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

物质名称 监测离子对
去簇电压
ＤＰ ／ Ｖ

碰撞电压
ＣＥ ／ Ｖ

呋喃它酮代谢物
（２ － ＮＰ － ＡＭＯＺ）

３３５􀆰 ２ ／ ２９１􀆰 １∗
３３５􀆰 ２ ／ ２６２􀆰 ２ １６０ １５，２３

呋喃西林代谢物
（２ － ＮＰ － ＳＥＭ）

２０９􀆰 ０ ／ １６６􀆰 ２∗
２０９􀆰 ２ ／ １９２􀆰 １ ８０ １５，１５

呋喃妥因代谢物
（２ － ＮＰ － ＡＨＤ）

２４９􀆰 ２ ／ １３４􀆰 １∗
２４９􀆰 １ ／ １０４􀆰 １ １２０ １７，１１

呋喃唑酮代谢物
（２ － ＮＰ － ＡＯＺ）

２３６􀆰 １ ／ １３３􀆰 ９∗
２３６􀆰 １ ／ １０３􀆰 ９ １１０ １８，２８

呋喃它酮代谢物内标物
（２ － ＮＰ － Ｄ５ － ＡＭＯＺ） ３４０􀆰 ４ ／ ２９６􀆰 ２ ８０ １７

呋喃西林代谢物内标物

（２ － ＮＰ － １３Ｃ１５Ｎ － ＳＥＭ）
２１２􀆰 ０ ／ １９５􀆰 １ １５０ １７

呋喃妥因代谢物内标物

（２ － ＮＰ － １３Ｃ３ － ＡＨＤ） ２５２􀆰 ３ ／ １３４􀆰 ０ １２０ １７

呋喃唑酮代谢物衍生物
（２ － ＮＰ － Ｄ４ － ＡＯＺ） ２４０􀆰 １ ／ １３４􀆰 ０ １８０ １８

∗ 为定量离子

１􀆰 ３􀆰 ３　 标准溶液的配制 　 将呋喃它酮代谢物

（ＡＭＯＺ），呋喃西林代谢物（ＳＥＭ），呋喃妥因代谢

物（ＡＨＤ），呋喃唑酮代谢物（ＡＯＺ）及其相对应的

四种内标物分别配制成浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的标样

待用。

１􀆰 ３􀆰 ４　 样品预处理　 取样 ２ ｇ，加入 １０ μＬ，浓度为

１ ｍｇ ／ Ｌ 的内标，２０ ｍＬ ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液，０􀆰 ３ ｍＬ

衍生剂，充分涡旋混匀后 ３７ ℃恒温振荡水浴避光

反应 １６ ｈ。 衍生后加入 ５ ｍＬ 磷酸氢二钾，混匀后

用氢氧化钠溶液调节 ｐＨ 约为 ７􀆰 ４。 加入 ５ ｍＬ 乙

酸乙酯，充分振荡后离心提取上清液，重复操作两

次，合并上清液，氮气吹干，加入定溶液 １ ｍＬ 复溶

后过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，上机待测即可。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 标样质谱图 　 根据 ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ － ２００６ 标准

中要求，呋喃它酮代谢物（ＡＭＯＺ），呋喃西林代谢

物（ＳＥＭ），呋喃妥因代谢物（ＡＨＤ），呋喃唑酮代谢

物（ＡＯＺ）检出限为 ０􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ。 因此，按照改进步

骤中的质量数，将配制好的标准溶液再次稀释后分

别适量加入空白样的水产品中，使得四种硝基呋喃

类代谢物标样上机浓度为 １ μｇ ／ Ｌ，经过改进的实验

方法处理后，进样分析（图 １ ～图 ８）。

图 １　 呋喃它酮代谢物（ＡＭＯＺ）定量及

定性离子出峰质谱图

Ｆｉｇ １　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ＡＭＯＺ

·９２·
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图 ２　 呋喃它酮代谢物的内标物（Ｄ５ －ＡＭＯＺ）出峰质谱图

Ｆｉｇ ２　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ － ｓｔａｎｄａｒｄ

ｆｏｒ ＡＭＯＺ

图 ３　 呋喃西林代谢物（ＳＥＭ）定量及

定性离子出峰质谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ＳＥＭ

图 ４　 呋喃西林代谢物的内标物（１３Ｃ１５Ｎ － ＳＥＭ）

出峰质谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ － ｓｔａｎｄａｒｄ

ｆｏｒ ＳＥＭ

图 ５　 呋喃妥因代谢物（ＡＨＤ）定量及定性离子出峰质谱图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ＡＨＤ

图 ６　 呋喃妥因代谢物的内标物（１３Ｃ３ － ＡＨＤ）

出峰质谱图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ － ｓｔａｎｄａｒｄ

ｆｏｒ ＡＨＤ

图 ７　 呋喃唑酮代谢物（ＡＯＺ）定量及定性离子出峰质谱图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ＡＯＺ

图 ８　 呋喃唑酮代谢物的内标物（Ｄ４ － ＡＯＺ）出峰质谱

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ － ｓｔａｎｄａｒｄ

ｆｏｒ ＡＯＺ

从图 １ ～图 ８ 出峰质谱图来看，呋喃它酮出峰

时间在 ２􀆰 ０６ ｍｉｎ，峰高最大值 ４􀆰 ０ ｅ５ｃｐｓ， Ｄ５ －

ＡＭＯＺ 内标出峰时间在 ２􀆰 ０２ ｍｉｎ，峰高最大值 ３􀆰 １

ｅ５ｃｐｓ；呋喃西林出峰时间在 ３􀆰 ６７ ｍｉｎ，峰高最大值

１􀆰 ６ ｅ５ｃｐｓ，１３Ｃ１５Ｎ － ＳＥＭ 内标出峰时间在 ３􀆰 ６６

ｍｉｎ，峰高最大值 １􀆰 ９ ｅ５ｃｐｓ；呋喃妥因出峰时间在

·０３·
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３􀆰 ８７ ｍｉｎ，峰高最大值 １􀆰 ６ ｅ５ｃｐｓ，１３Ｃ３ － ＡＨＤ 内标

出峰时间在 ３􀆰 ８６ ｍｉｎ，峰高最大值 ２􀆰 ８５ ｅ５ｃｐｓ；呋喃

唑酮出峰时间在 ４􀆰 ６５ ｍｉｎ，峰高最大值 １􀆰 ３ ｅ６ｃｐｓ，

Ｄ４ － ＡＯＺ 内标出峰时间在 ４􀆰 ６０ ｍｉｎ，峰高最大值

２􀆰 １ ｅ６ｃｐｓ。 由此可见水产品中的基质对硝基呋喃

类代谢物的检测并无干扰，出峰时间稳定峰型较为

明显。

２􀆰 ２　 回收率试验 　 取上述阴性样品，分别加入标

准溶液，使得四种硝基呋喃类代谢物理论上机浓度

分别为 １、５、１０、１５、２０ μｇ ／ Ｌ，按照样品预处理方法

进行处理，上机进样分析后，结果如表 ３，由此可见，

经过多次实验表明，该改良版实验步骤，能够完全

保证实验数据的有效可行性，回收率控制在 ９０％ ～

１２０％之间。

表 ３　 各目标物加标回收率

Ｔａｂ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｆｏｕｒ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

目标物
理论值

／ （μｇ·Ｌ － １）
实际测得值

／ （μｇ·Ｌ － １）
回收率
／ ％

平均回收率
／ ％

呋喃它酮
代谢物
（ＡＭＯＺ）

１ １􀆰 １２３ １１２􀆰 ３％

５ ５􀆰 ０２９ １００􀆰 ６％

１０ １０􀆰 １１２ １０１􀆰 １％

１５ １４􀆰 ９８６ ９９􀆰 ９％

２０ １９􀆰 ４６７ ９７􀆰 ３％

１０２􀆰 ２

呋喃西林
代谢物
（ＳＥＭ）

１ １􀆰 １１２ １１１􀆰 ２％

５ ５􀆰 ０７９ １０１􀆰 ６％

１０ １０􀆰 ０２３ １００􀆰 ２％

１５ １３􀆰 ９８９ ９３􀆰 ３％

２０ ２２􀆰 １０５ １１０􀆰 ５％

１０３􀆰 ４

呋喃它酮
代谢物
（ＡＨＤ）

１ １􀆰 ０７５ １０７􀆰 ５％

５ ５􀆰 １８９ １０３􀆰 ８％

１０ １０􀆰 ２７３ １０２􀆰 ７％

１５ １６􀆰 １２３ １０７􀆰 ５％

２０ １８􀆰 ７５１ ９３􀆰 ８％

１０３􀆰 １

呋喃唑酮
代谢物
（ＡＯＺ）

１ ０􀆰 ９７４ ９７􀆰 ４％

５ ４􀆰 ７６５ ９５􀆰 ３％

１０ １０􀆰 ５１６ １０５􀆰 ２％

１５ １６􀆰 ２４１ １０８􀆰 ３％

２０ ２１􀆰 １６９ １０５􀆰 ８％

１０２􀆰 ４

２􀆰 ３　 精密度试验 　 取浓度为 １ μｇ ／ Ｌ 的基质标准

溶液， 重复进样 ３ 次，结果（表 ４）表明，四种硝基呋

喃类代谢物 ３ 次相应的 ＲＳＤ 值均 ＜ １０％ ，精密

度良好。
表 ４　 检测方法精密度

Ｔａｂ ４　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

名称
理论值 ／

（μｇ·Ｌ － １）
实际测得值 ／
（μｇ·Ｌ － １）

平均值 ／
（μｇ·Ｌ － １）

ＲＳＤ
／ ％

呋喃它酮
代谢物（ＡＭＯＺ） １ １􀆰 ０２３， ０􀆰 ９８６，

１􀆰 １１２ １􀆰 ０４０ ６􀆰 ２３

呋喃西林
代谢物（ＳＥＭ） １ １􀆰 ０３７， １􀆰 １０２，

０􀆰 ９９５ １􀆰 ０４５ ５􀆰 １６

呋喃它酮
代谢物（ＡＨＤ） １ １􀆰 ０５９， １􀆰 ０２６，

０􀆰 ９１７ １􀆰 ００１ ７􀆰 ４３

呋喃唑酮
代谢物（ＡＯＺ） １ １􀆰 ０６３， １􀆰 ０５６，

０􀆰 ９８２ １􀆰 ０３４ ４􀆰 ３４

２􀆰 ４　 实际样品测定　 为验证方法的可靠性，从超市

购买了多种类水产品（鱼片、河虾、明虾、螃蟹），根据

改进后的方法进行测定。 多数阴性样品各离子谱图

较为干净，没有检出。 其中一明虾样品检出含有呋

喃西林代谢物（ＳＥＭ），该样品在对应时间出峰明显

（图 ９），多次重复检测后判定其为阳性样品。

３　 讨论与结论

在硝基呋喃类代谢物残留检测时，固相萃取方

法在样品前处理的净化方面具有明显效果，可同时

完成样品的提取与净化，大大提高检测灵敏度。 华

正罡［１１］等采用超高效液相色谱 － 串联质谱法测定

鸡肉中硝基呋喃类药物残留，对阴离子交换混合机

理柱（ＭＡＸ） 和亲水 － 亲脂平衡料固相萃取柱

（ＨＬＢ）的净化效果进行考察，实验结果表明，在 ｐＨ

７􀆰 ２ ～ ７􀆰 ４ 时 ＨＬＢ 固相萃取柱回收率最高。 王

娜［１２］等在高效液相色谱与质谱联用法检测猪肉中四

种硝基呋喃类代谢物中，衍生溶液用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相

萃取柱净化，甲醇洗脱，流动相定容，使用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ

柱所得四硝基呋喃代谢物各自的平均回收率均在

·１３·
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图 ９　 阳性样品 ＳＥＭ 及其内标出峰谱图

Ｆｉｇ ９　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ － ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ＳＥＭ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｔｅｒｎａｌ － ｓｔａｎｄａｒｄ ｆｏｒ ｏｆ Ｐｏｓｉｔｉｖｅ Ｓａｍｐｌｅ

９６􀆰 ３％ 以上。 但是固相萃取方法也存在操作繁

琐、费时较多、需要耗费大量的有机溶剂等缺点。

ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ － ２００６《猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝和水产

品中硝基呋喃类代谢物残留量的测定》 ［１０］ 中采用

Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱净化，Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 需要提前用

甲醇和水活化，同时一定要保证柱体湿润。 另外，

固相萃取对畜肉、禽肉等动物组织具有较好的提取

净化效果，但对基质比较复杂的水产样品（鱼、虾、

蟹和贝类），样品组织提取液呈黏稠、胶体状，则易

产生堵塞、不宜洗脱。 因此，采用 ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ －

２００６ 的方法处理样品，效果并不好，因此，需要改进

样品的提取净化方式。

刘四新［１３］等研究液相色谱串联质谱法检测水

产品硝基呋喃类代谢物，对现行 ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ －

２００６ 中的前处理中的样品称取量、水解和衍生化、

净化和定容试剂都进行了改进，其中在净化环节采

用乙酸乙酯液液萃取，改进后方法的回收率为

８１􀆰 ３％ ～１０６􀆰 ０％ ，相对标准偏差小于 １１％ 。 吴亚

梅［１４］等就农业部 ７８３ 号公告 － １ － ２００６（简称方法

１）和 ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ － ２００６（简称方法 ２）两种检测方

法进行对比研究，结果发现方法 １ 采用乙酸乙酯提

取的前处理方法简单，检测信号干扰少，检出限、精

密度和回收率优于方法 ２，结果相对更准确可靠。

在水产中硝基呋喃类代谢物检测时，样品经酸水解

后衍生化，采用乙酸乙酯直接提取，氮吹后用流动

相溶解残留物，然后上机检测。 该方法操作简单，

提取液易挥干（约 ２０ ｍｉｎ），无需固相萃取特殊装

置，成本较低，并且通过二级质谱的高选择性，可以

进一步排除杂质的干扰，结果也比较稳定。

在本文研究中，以国家标准 ＧＢ ／ Ｔ ２０７５２ －

２００６ 的实验方法为基础，对样品前处理过程进行了

改进，样品衍生后采用乙酸乙酯直接提取，操作步

骤简单方便。 经过多次试验，证明改进后方法的结

果及稳定性可靠，四种代谢物回收率控制在 ９０％ ～

１２０％以内，ＲＳＤ ＜ １０％ ，能够达到标准要求的目标

物检出限，可适用于日常水产品中硝基呋喃代谢物

的大批量样品检测工作。
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