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水产品中药物残留检测的前处理方法探析

鲁艳莉

大连金普新区农业农村发展服务中心，辽宁大连  116100

近年来，我国水产养殖业发展迅速，部分养殖户为

提高水产品产量，促进水产动物快速生长，普遍存在着

不规范使用药物的行为，导致水产品药物残留超标现象

频频发生，当人们食用此类质量不合格的水产品时会直

接影响人体健康。基于此，有关部门要加强水产品药物

残留检测工作，确保药物残留量符合相关标准要求，保

证水产品质量安全。在水产品药物残留检测中，要通过

提取、净化、富集等前处理方法有效处理检测样本，减

少检测过程中的不确定性因素，保证药物残留检测结果

准确。

1  水产品中的药物残留

1.1  药物残留危害

在水产养殖中，当水生动物和植物发生疾病时需使

用药物进行防治，如果药物未完全代谢则会蓄积、存储

在水生动物体内，形成水产品药物残留。水产品药物残

留超标时，人们长时间食用此类水产品会促使药物在人

体内慢慢积累，引发慢性毒性，严重者会发生过敏反应，

增大急性中毒、致癌的风险 [1]。

1.2  药物残留成因

水产品药物残留主要原因包括以下两个方面：一是

水产养殖户为提高水产品产量，加快水产动物生长速度，

长期在饲料中添加抗生素或生长激素，如黄霉素、青霉素、

盐霉素等，造成水产动物无法完全代谢掉这些药物，形

成药物残留；二是养殖户在水产养殖中滥用药物，当水

产动物发生疾病时，存在着盲目用药、增大用药量或者

使用禁药的行为，导致水产品氯霉素、四环素类抗生素、

大环内酯类抗生素、氟苯尼考、硝基呋喃类药物超标。

1.3  药物残留形态

水产品残留物表现为游离态残留药物、结合态残留

药物两种形态，不同表现形态的残留物其提检测提取方

法也有所不同。

1.3.1  游离态残留药物

此类药物残留物存在于代谢物、母体药物中，如四

环素类药物、喹诺酮类药物等，在检测此类药物残留物

时需要从水溶液、有机溶液中提取。药物残留在不同靶

组织间存在一定差异，部分药物残留是代谢物，表现为

共轭形式，在提取代谢物时需要使用活性酶进行释放，

或者使用化学水解方式释放。在采用化学水解方式提取

残留药物时，需要控制水体温度、pH 值和提取时间，保

证残留物充分解离 [2]。

1.3.2  结合态残留药物

此类药物残留在检测中较为少见，如硝基呋喃类药

物。此类药物主要用于治疗鱼虾类消化系统感染，当鱼

虾摄入药物后，原药在体内快速代谢，形成代谢物与蛋

白质结合，长期存在于体内。

2  水产品中药物残留检测的前处理方法

2.1  溶剂萃取

溶剂萃取将目标分析物从含水样品中转移到与水不

相溶的溶剂中，利用目标分析物在两相溶剂中溶解度的

不同，经过多次萃取，促使目标分析物在溶剂中达到溶

解平衡，提取出目标化合物。两相溶剂分别为水相和有

机相，其中有机相要具备水中溶解度低、挥发性强、纯

度高并且能够兼容高效液相色谱检测技术的溶剂。溶剂

萃取的分离效果相对较差，使得两相中会留存比重较高

的分析物，不适用于亲水化合物检测。

2.2  超临界流体萃取

此萃取方法利用超临界流体溶解和分离物质，这种

流体具备液体、气体性质特点，密度接近液体，粘度接
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进气体。在萃取溶剂选取中，首选二氧化碳气体，可满

足多种物质的萃取，无需使用有机溶剂，有助于减少对

环境的污染。超临界流体萃取可从复杂样品中分离提取

出目标分析物，用于色谱分析，并配合使用净化技术，

能够检测出水产品中的药物残留 [3]。

2.3  固相萃取

此萃取方法利用目标化合物、干扰物和基质受固体

填充剂作用的差异性，采用洗脱剂、淋洗液淋洗固体吸

附剂，促使固液分离，提取出预处理样品中的目标物。

固相萃取是水产品中药物检测领域广泛使用的检测方法，

具备分离效果好、重现性好、有机溶液用量少等优点。

此项前处理技术包含液相和固相的萃取过程，可视为色

谱过程，尽可能将检测目标物保留在固相萃取吸附材料

上。在萃取过程中，洗脱机选择溶解性强的溶剂，增大

溶剂与目标物之间的作用力，保证洗脱下来目标物。在

水产品中药物残留检测的前处理中，要优选样品溶剂、

吸附性材料和洗脱剂，以提高检测目标物成功分离的可

能性 [4]。

2.4  搅拌棒固相萃取

此萃取方法将内封磁芯的玻璃管放入聚二甲基硅氧

烷，将其作为涂层，用于分离目标物。在水相萃取至萃

取介质过程中，通过硅相和水相的分配系统对目标物进

行控制。与固相微萃取相比，搅拌棒固相萃取提取量是

其 50 ～ 250 倍，在提取分析物后，将分析物放入到自动

化分析系统中，提高药物残留检测的灵敏度。搅拌棒固

相萃取的解吸过程相对较慢，在搅拌棒上涂聚二甲基硅

氧烷，搅拌检测样本 30 ～ 240min，之后取出搅拌棒，擦

干水分，采用液体解吸法或热解吸法处理样品，样品检

测时采用气相色谱检测技术或高效液相色谱检测技术。

3  水产品中药物残留检测前处理方法的具体应用

3.1  四环素类药物残留检测前处理方法应用

在水产养殖中，养殖户常用四环素类药物作为广谱

抗生素进行疾病防治，此类药物很难被水产动物吸收或

排泄出去，大部分药物残留在动物体内，影响水产品的

质量安全。四环素类药物检测的前处理方法应用如下：

3.1.1  前处理流程

在四环素类药物残留检测中，需要进行提取、净化

处理，可将分子印迹技术应用到前处理环节，弥补传统

前处理方法耗用大量有机溶剂、处理时间长等弊端。具

体的前处理流程如下：(1) 提取。称取水产品检测样本

5g，将样本放入离心管内，离心管容量为 50mL，加入提

取剂 15mL，先由检测人员均匀摇动离心管 60s，再放入

到装置上离心 10min，转速为 10000r/min。离心后，取

出上清液重新放入离心管，加入提取剂 15mL，重复上述

离心操作，取出上清液 15mL[5]。(2) 净化。对固相萃取

柱活化处理，按照顺序加入甲醇、提取剂和蒸馏水，剂

量均为 5mL，将净化处理后的样品液放入到小柱中，用提

取剂淋洗，用量为2mL，淋洗后抽干小柱，再用甲醇洗脱，

用量为 0.8mL，洗脱后收集洗脱液。用 1mL 乙酸氨缓冲溶

液定容，获取溶液后进行过滤，过滤物选用微孔滤膜，

得到最后的过滤液用于检测。(3) 制备固相萃取柱。选取

医用脱脂棉30mg，将其填到医用注射器的底部位置压实，

装入吸附性填料，再用医用脱脂棉填充压实。

3.1.2  前处理关键点

(1) 选择提取剂。四环素类药物残留检测适用的提取

剂包括柠檬酸缓冲溶液、甲醇、乙腈、草酸水溶液、柠

檬酸正己烷、高氯酸等溶液，经过试验研究表明，选用

柠檬酸缓冲溶液的提取效率最好。(2)确定提取剂pH值。

在弱酸性溶液中四环素类药物能够保持较为稳定的状态，

易于提取，当四环素类要素处于强酸性、中性以及碱性

溶液时会产生降解作用。在四环素类药物残留提取中，

柠檬酸缓冲溶液的 pH 值应控制在 3.5，且加入 EDTA 的浓

度控制在 0.1mol/L。(3) 确定提取剂用量。经过实验研

究表明，当提取剂用量为 15mL 时，能够从水产品样本中

有效提取出四环素类药物残留。(4) 固相萃取柱选择。水

产品样本存在较多杂质，需经过净化和富集处理后才能

用于药物残留检测。固相萃取柱用吸附性填料制备，经

过实验研究表明 C18 柱的净化效果较好 [6]。(5) 固相萃

取柱填料用量。洗脱剂选用冰乙酸 - 甲酸，当 C18 填料

为 200mg 时，能够对 CTC 产生相对较好的吸附效果。

3.2  喹诺酮类药物残留检测前处理方法应用

此类药物属于抗生素，具有抗菌作用，常投放到水

产品饲料中，以达到促进水产动物生长、防治疾病的目的。

当喹诺酮类药物过量使用时，会大量残留到水产动物体

内，在食用此类水产品后可能会对人体健康造成危害。

喹诺酮类药物残留检测前处理方法应用如下：

3.2.1  前处理流程

喹诺酮药物检测采用分子印迹聚合物和固相萃取柱

进行前处理，提高前处理效率和灵敏度。具体流程如下：

(1)提取。称取水产品检测样本5g，将样本放入离心管内，

离心管容量为 50mL，加入提取剂 20mL，先由检测人员均

匀摇动离心管 60s，再放入到装置上离心 10min，转速为

10000r/min。离心后，取出上清液重新放入离心管，加

入提取剂 20mL，重复上述操作，取出上清液加入提取剂

10m，共提取 3 次，取出上清液 25mL。(2) 净化。在固相
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萃取柱上滴入上清液，用 10% 醋酸甲醇溶液淋洗固相萃

取柱，再用蒸馏水淋洗，用量为 3mL，抽干小柱，用洗脱

液洗脱小柱，最后用乙酸铵缓冲液定容，获取溶液 1mL，

将溶液通过微孔滤膜过滤，以备检测。

3.2.2  前处理关键点

(1) 选择提取剂。喹诺酮药物残留前处理适用的提取

剂包括乙腈冰醋酸、乙腈盐酸、氢氧化钠、柠檬酸、磷

酸盐等溶液。通过实验研究表明，磷酸缓冲溶液能够提

取 11 种喹诺酮类药物残留。(2) 确定提取剂 pH 值。不同

pH磷酸盐缓冲溶液的提取效果不同，根据实验结果表明，

当磷酸盐缓冲溶液的 pH 值为 3.5 时，目标物回收率相对

较好。(3) 确定提取次数。按照前处理流程，分别用提取

剂提取 1 次、2 次、3 次、4 次样本，实验结果表明提取

3次的效果最好。(4)固相萃取柱选择。分别采用 C18柱、

HLB 柱、MOF 柱、MCX 柱进行固相萃取柱对比实验，实验

结果表明选用 C18 柱的药物残留净化效果和富集效果最

好 [7]。(5) 确定填料量。当固相萃取柱填料过少时会降

低药物残留的吸附效果，用填料过多时会产生吸附抑制

作用。根据试验结果表明，当填料量控制在 200mg 时，

能够保证相对较好的柱子回收率。(6) 确定洗脱剂。分别

采用甲醇、冰醋酸甲醇对洗脱 C18 柱固相萃取柱，实验

表明冰醋酸甲醇对药物残留的回收率相对较高。

3.3  硝基呋喃类药物残留检测前处理方法应用

此类药物能够治疗水产动物因细菌、原虫感染引发

的疾病，在水产养殖中也被用于生长促进剂。硝基呋喃

类药物的代谢物长期存在于水产动物体内，具有一定致

癌性。硝基呋喃类药物残留检测的前处理方法如下：

3.3.1  前处理流程

硝基呋喃类药物残留检测采用快速衍生剂衍生后富

集和净化的衍生物，提高提取效率，满足小质量代谢分

子的检测要求。前处理流程如下：(1) 提取。取 4g 水产

品样本，放入离心管内，依次加入盐酸溶液、快速衍生剂，

用量分别为 20mL、1mL，检测人员摇动离心管 60s。之后，

将离心管放入振荡器内，水浴恒温控制在 60℃，振荡 1h

后取出静置。待离心管降至室温后，用氢氧化钠溶液调

节酸碱度，pH 值控制为 7.0 ～ 7.5，再放入到装置上离

心 10min，速度为 10000r/min，获取离心管内的上清液。

(2) 净化。在固相萃取柱活化时选用甲醇和蒸馏水，用量

均为5mL，保证上清液过柱。净化过程中先用蒸馏水淋洗，

再用甲醇洗脱，收集洗脱液，将其放入到呋喃定溶液中

进行溶解，取出待检测物用微孔滤膜过滤处理，以备检测。

3.3.2  前处理关键点

(1) 选择衍生剂溶剂。硝基呋喃类代谢物的衍生时

间为 16h，在前处理中选用邻硝基苯甲醛作为衍生剂，此

衍生剂易溶于有机溶液中。当溶剂选用甲醛时，衍生剂

的衍生效果相对较好。(2) 确定衍生剂中酸。在酸性环境

下，衍生剂能够与硝基呋喃代谢物结合便于残留药物提

取，通过试验研究表明，将冰乙酸加入到甲醇溶液中能

够达到较好的结合效果。(3) 确定冰乙酸用量。冰乙酸用

量多少对硝基呋喃代谢物的峰面积会产生直接影响，同

时还会直接影响氢氧化钠溶液的加入量。通过实验研究

表明，当冰乙酸体积控制在 5mL 时，硝基呋喃代谢物的

峰面积较为稳定。(4) 确定衍生时间和温度。当衍生时间

为 1h，且衍生温度为 60℃时，硝基呋喃代谢物能够在衍

生剂甲醇溶液的作用下充分衍生。(5) 确定提取剂。硝基

呋喃类代谢物容易与蛋白质结合，为水解出药物残留，

可采用盐酸溶液提取代谢物，浓度为 0.2mol/L，用量为

20mL。(6) 确定固相萃取柱。固相萃取柱采用 MCX 柱，将

甲醇作为固相萃取柱的洗脱剂，用量为 2mL。

4  结束语

综上所述，水产养殖中不规范使用抗生素类药物会

导致大量药物残留在水产动物体内，引发水产品质量安

全事件。在水产品质量监管中，要加强水产品药物残留检

测工作，通过采用有效技术方法对检测样本进行前处理，

剔除影响检测结果的干扰因素，进而保证检测结果的可靠

性。药物残留检测的前处理环节要根据不同类药物性状

特点，确定相应的提取剂、衍生剂、固相萃取柱等关键

性实验条件，从而提高检测前处理环节的实验质量。
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