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·现场调查·

上海市市售中华绒螯蟹抗生素和性激素的
筛查与评价

王和兴 王斌 周颖 赵琦 王娜 付朝伟 江峰 姜庆五

【摘要】 目的 筛查与评价上海市市售中华绒螯蟹中抗生素和性激素的残留水平。方法

采用方便抽样法于 2014年在上海市徐汇区和长宁区收集 56只中华绒螯蟹后，用同位素稀释超

高效液相色谱串联四极杆/飞行时间质谱分析方法分别筛查蟹内脏和蟹肌肉中 13种常见抗生素

（4种喹诺酮类、3种磺胺类、2种四环素类、2种酰胺醇类、1种大环内酯类和1种磺胺增效剂）和7

种性激素（4种内源性激素和3种合成性激素）的残留水平。结果 蟹内脏和蟹肉中共检出7种抗

生素，包括3种喹诺酮类抗生素（环丙沙星、诺氟沙星和恩诺沙星）、3种磺胺类抗生素（磺胺二甲嘧

啶、磺胺嘧啶和磺胺甲恶唑）和甲氧苄啶。蟹内脏中抗生素总检出率为32.1%，质量浓度总和最大

值为23.8 μg/kg，第75百分位数浓度为1.45 μg/kg。蟹肉中抗生素总检出率为39.3%，质量浓度总

和最大值为40.5 μg/kg，第75百分位数浓度为1.75 μg/kg。7种性激素均未检出。结论 上海市市

售中华绒螯蟹中抗生素和激素残留水平满足我国现行规定的相关残留标准，处在健康风险安全范

围之内。
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【Abstract】 Objective To understand the antibiotic and sex hormone residue level in the
Eriocheir sinensis sold in markets in Shanghai. Methods Fifty six mitten crabs were collected through
convenient sampling in Xuhui and Changning districts in Shanghai in 2014. The residues of 13
antibiotics （4 quinolones，3 sulfonamides，2 tetracyclines，2 amphenicols，1 macrolides，and
trimethoprim） and 7 sex hormones（4 endogenous sex hormones and 3 synthetic sex hormones）were
detected by the isotope dilution method based on ultra-performance liquid chromatography coupled to
quadrupole/time-of-flight mass spectrometry in visceral organs and muscles of crabs. Results A total
of 7 antibiotics were detected in visceral organs or muscles of crabs，including 3 quinolones
（ciprofloxacin，norfloxacin，and enrofloxacin），3 sulfonamides（sulfamethazine，sulfadiazine，and
sulfamethoxazole） and trimethoprim. In visceral organs，the overall antibiotic detection rate was
32.1%，the maximum sum of mass concentration was 23.8 μg/kg，and the 75th percentile was
1.45 μg/kg. In muscles，the overall antibiotic detection rate was 39.3%，the maximum sum of mass
concentration was 40.5 μg/kg，and the 75th percentile was 1.75 μg/kg. No sex hormones were detected
in both visceral organs and muscles. Conclusion The antibiotic and sex hormone residue level in the
Eriocheir sinensis sold in markets in Shanghai did not exceed the national standard，indicating that no
risk was posed to human health.
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中华绒螯蟹（大闸蟹）是我国一种重要的经济蟹

类。在过去数十年中，随着人工养殖技术的提高，我

国中华绒螯蟹年产量和养殖面积不断增加［1-2］，已经

成为我国日常消费的食品之一。然而，中华绒螯蟹

人工养殖所带来的食品安全问题一直不断地引起公

众的关注和担心，其主要围绕养殖过程中是否存在

抗生素和激素滥用，市场上销售的螃蟹是否存在抗

生素和激素残留和残留可能带来的健康风险［3］。

上海是我国螃蟹消费的主要城市之一，其市售

螃蟹抗生素和激素残留状况不仅直接关系到上海地

区食品安全问题，而且在一定程度上也是我国螃蟹

抗生素和激素残留状况的缩影。我国农业部规定部

分抗生素可以在水产养殖业中用来治疗和预防疾

病，但需要严格按照规定使用，防止抗生素在水产品

中残留或残留超过最大残留限量，而在水产业中禁

止使用激素［4-6］。但是目前关于螃蟹中抗生素和激素

残留水平的研究很少，而且仅涉及抗生素或激素中

的一类或几类，难以对抗生素和激素残留水平做出

合理评价［7-8］。本研究的目的是筛查上海市市售中华

绒螯蟹中6大类别的13种抗生素和7种内源性和人

工合成性激素的残留水平，以期评价其健康风险。

材料与方法

1. 样品来源、处理与保存：2014年 11－12月从

上海市徐汇区和长宁区的6个菜市场和2个超市，采

用方便采样法分6次收集56只原产地为太湖或阳澄

湖的成年中华绒螯蟹，体重 120～250 g，其中 27 只

雄蟹，29只雌蟹。蟹购买后，送至实验室，用自来水

刷洗干净，将其纵向等份切成两半后，取出体腔内所

有内脏（包括蟹黄和蟹膏），剧烈搅拌混匀；取出蟹躯

干和肢体肌肉，剪碎混匀；如样品不能立即分析，

于-80 ℃避光保存。

2. 调查方法：

（1）仪器与试剂：美国 Waters 公司 HLB 固相萃

取小柱（规格为60 mg/3 ml）、ACQUITY超高效液相

色谱仪和SYNAPTG2高分辨率四极杆/飞行时间质

谱仪；美国Supelco公司24位固相萃取仪；杭州奥盛

公司 KD200 氮气吹扫仪。共筛查 13 种抗生素和 7

种性激素：前者包括 4 种喹诺酮类抗生素（环丙沙

星、诺氟沙星、恩诺沙星和氧氟沙星）、3种磺胺类抗

生素（磺胺二甲嘧啶、磺胺嘧啶和磺胺甲恶唑）、2种

四环素类抗生素（四环素和土霉素）、2种酰胺醇类

抗生素（甲砜霉素和氯霉素）、1种大环内酯类抗生

素（阿奇霉素）和 1种磺胺增效剂（甲氧苄啶）；后者

包括 4种内源性性激素（孕酮、睾酮、β-雌二醇和雌

酮）和 3种合成性激素（甲基睾酮、去甲雄三烯醇酮

和己烯雌酚）。13种同位素内标包括四环素-d6、环

丙沙星 -d8、恩诺沙星 -d5、阿奇霉素 -d3、磺胺嘧

啶-13C6、磺胺甲恶唑-d4、甲氧苄啶-d3、氧氟沙星-d3、

磺胺二甲嘧啶-d4、氯霉素-d5、孕酮-d9、睾酮-13C3和

β-雌二醇-d3。全部标准品和同位素标准品均购买

于德国Dr公司或美国Sigma公司。

（2）样品前处理：准确称取混匀的内脏和肌肉样

品各 1.00 g，加入同位素内标标准溶液，用 10 ml乙

腈提取，离心；取4 ml乙腈提取液，用4 ml石油醚萃

取；除去上层石油醚后，下层乙腈提取液在 45 ℃加

热下用弱氮气流吹扫浓缩至近干，残留物用 2 ml

25%甲醇溶液复溶。复溶液经 HLB 固相萃取小柱

净化后，用 2 ml 含有 1%甲酸的乙腈洗脱。取 1 ml

洗脱液，弱氮气流吹扫浓缩至干，用400 μl 20%甲醇

溶液复溶后，用于抗生素分析；余下的1 ml洗脱液，

在弱氮气流吹扫浓缩至干，丹酰氯衍生化后，用于

激素分析。丹酰氯衍生化过程：向浓缩至干的洗

脱液残留物中加入 1 mg/ml 丹酰氯丙酮溶液和

100 mmol/L碳酸氢钠缓冲液（pH＝10）各 200 μl，漩

涡1 min，在60 ℃下衍生10 min，冷却至室温后进样

分析［9］。

（3）色谱和质谱联用分析：采用UPLC HSS T3色

谱柱（美国 Waters，100 mm×2.1 mm，1.8 μm）分离

抗生素。采用 UPLC BEH C18色谱柱（美国 Waters，

100 mm×2.1 mm，1.7 μm）分离激素。对于正离子

模式下分析的抗生素和激素，采用含0.1%甲酸的水

和甲醇作为流动相。对于负离子模式下分析的抗生

素，采用水和乙腈作为流动相。2种分析模式均采

用梯度洗脱，流动相流速均为 0.3 ml/min，柱温均为

45 ℃，进样体积均为 10 μ l。采用电喷雾离子源

（ESI）离子化待测物。正离子模式参数：毛细管电压

为2.8 kV，锥孔电压为45 V，提取锥电压为4 V，离子

源温度为 110 ℃，锥孔气流量为 40 L/h，脱溶剂气温

度为400 ℃，脱溶剂气流量为1 000 L/h；负离子模式

参数设置除毛细管电压为 2.6 kV外，其余与上述相

同。一级质谱模式和二级质谱模式质量扫描范围为

50～1 000 Da，扫描时间为 0.2 s。二级质谱碰撞气

为氩气，所需碰撞能量在 17～39 eV 之间。除氯霉

素和甲砜霉素在阴离子模式下分析外，其余抗生素

和全部激素均在阳离子模式下分析。

（4）定性和定量方法：在一级质谱模式下，用保

留时间和分子离子精确质量数对待测物进行定性。
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如果发现阳性样本，用二级质谱获得的子离子丰度

比和精确质量数进一步确证。采用同位素内标法进

行定量，一级质谱模式下的母离子色谱峰作为定量

离子。以母离子色谱峰面积与对应内标母离子色谱

峰面积之比乘以内标质量浓度（ng/ml）为纵坐标，各

待测物质量浓度（ng/ml）为横坐标绘制内标法校准

曲线。睾酮-13C3用作睾酮、甲基睾酮和去甲雄三烯

醇酮的内标，β-雌二醇-d3用作β-雌二醇、己烯雌酚

和雌酮的内标，四环素-d6用作四环素和土霉素的内

标，氯霉素-d5用作氯霉素和甲砜霉素的内标，环丙

沙星-d8用作环丙沙星和诺氟沙星的内标，其余同位

素标准品用作各自对应标准品的内标。

3. 质量控制：本研究共获得112份样品，包括56

份蟹肉和56份蟹内脏。所有样品共分6批次分析完

成，每批次分析20份样品。每批样品分析时均新配

标准曲线，做 2个试剂空白和 2个样本加标，加标量

为20 μg/kg。

结 果

1. 分析质量评价：在样品分析过程中，加标样

品和阳性样品中抗生素和激素的保留时间与标准

溶液保留时间偏差均＜0.2%，获得母离子质量数与

理论质量数的误差在-3.9～2.9 mDa之间，阳性样本

中抗生素二级质谱图与标准质谱图匹配。在 2～

100 ng/ml浓度范围内，抗生素和激素标准曲线相关

系数除雌酮为0.983外，其余均在0.99以上。抗生素

蟹肉和内脏中 10倍信噪比定量限在 0.1～5.0 μg/kg

之间，而激素在0.1～0.3 μg/kg之间。由于甲氧苄啶

在试剂空白中存在背景干扰，其最终浓度水平扣除

该干扰。蟹肉和内脏中抗生素加标回收率在

72.8%～127.7%之间，而性激素加标回收率在

71.7%～112.7%之间。

2. 抗生素和激素残留水平：蟹内脏和蟹肉中共

检出 7种抗生素，包括 3种喹诺酮类抗生素、3种磺

胺类抗生素和甲氧苄啶（表1）。蟹内脏中抗生素总

检出率为 32.1%（18/56），质量浓度总和最大值为

23.8 μg/kg，第 75 百分位数浓度为 1.5 μg/kg。蟹肉

中抗生素总检出率为 39.3%（22/56），质量浓度总

和最大值为 40.5 μg/kg，第 75 百分位数浓度为

1.8 μg/kg。蟹内脏中甲氧苄啶检出率最高（10.7%），

其次为磺胺二甲嘧啶（8.9%）。蟹肉中甲氧苄啶和诺

氟沙星检出率最高（12.5%），其次为环丙沙星

（8.9%）。喹诺酮类抗生素中单个蟹肉样本中残留水

平最高的是环丙沙星（40.5 μg/kg），而在蟹内脏中

是恩诺沙星（17.2 μg/kg）。磺胺类抗生素中单个

螃蟹肉样本中残留水平最高的是磺胺甲恶唑

（23.9 μg/kg），而 在 蟹 内 脏 中 是 磺 胺 二 甲 嘧 啶

（23.8 μg/kg）。甲氧苄啶在单个蟹内脏或蟹肉样品

中的残留水平最高达到 2.4 μg/kg。恩诺沙星、诺氟

沙星、甲氧苄啶和抗生素质量浓度总和在雌蟹中浓

度水平高于雄蟹，但在按内脏和肌肉分层后，这种差

别仅存在于内脏之中（表 2）。然而，即使按性别分

层，Mann-Whitney秩和检验也未发现 7种抗生素浓

度分布在蟹内脏和蟹肉之间差异有统计学意义。7

种性激素在蟹内脏和蟹肉中均未检出。

讨 论

本研究采用同位素稀释超高效液相色谱串联高

分辨率四极杆/飞行时间质谱仪分析方法筛查上海

市市售中华绒螯蟹中 20种常见抗生素和性激素的

残留水平。分析质量评价显示该分析方法的定性和

表1 上海市市售中华绒螯蟹抗生素和激素残留水平

化合物

抗生素

环丙沙星

诺氟沙星

恩诺沙星

氧氟沙星

四环素

土霉素

磺胺二甲嘧啶

磺胺嘧啶

磺胺甲恶唑

甲氧苄啶

阿奇霉素

甲砜霉素

氯霉素

浓度总和 a

激素

孕酮

睾酮

甲基睾酮

去甲雄三烯醇酮

β-雌二醇

雌酮

己烯雌酚

浓度总和 a

注：a 以螃蟹为单位所有抗生素质量浓度直接相加之总和；ND：
未检出

内脏(56份)

阳性样品数
(%)

4(7.1)

3(5.4)

3(5.4)

0

0

0

5(8.9)

1(1.8)

1(1.8)

6(10.7)

0

0

0

18(32.1)

0

0

0

0

0

0

0

0

浓度水平
(ng/g)

ND-3.8

ND-4.2

ND-17.2

ND

ND

ND

ND-23.8

ND-1.9

ND-5.1

ND-2.4

ND

ND

ND

ND-23.8

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

肌肉(56份)

阳性样品数
(%)

5(8.9)

7(12.5)

1(1.8)

0

0

0

0

1(1.8)

2(3.6)

7(12.5)

0

0

0

22(39.3)

0

0

0

0

0

0

0

0

浓度水平
(ng/g)

ND-40.5

ND-14.3

ND-9.6

ND

ND

ND

ND

ND-4.4

ND-23.9

ND-0.5

ND

ND

ND

ND-40.5

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND
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定量能力达到欧盟委员会指令 2002/657/EC对于生

物样品中兽药残留分析方法的有关要求，可以作为

蟹肉和内脏中抗生素和性激素残留的分析方法［10］。

而且，与常见基于高效液相色谱串联三重四极杆质

谱仪的分析方法相比，由于超高效液相色谱具有更

好的分离效果和高分辨率飞行时间质谱仪可以准确

测量化合物分子质量，本研究采用的基于超高效液

相色谱串联高分辨率四极杆/飞行时间质谱仪分析

方法具有更优异的分离定性能力，可以降低抗生素

和性激素检出的假阳性率［11］。

研究结果显示在蟹中发现的 7 种抗生素主要

是喹诺酮类和磺胺类，其次也包括与磺胺类联合使

用的甲氧苄啶，均为农业部 2001 年饲料药物添加

剂使用规范（第 168 号公告）和 2013 年兽用处方药

品种目录（第 1997号公告）规定的可以在动物养殖

中使用的药物［4，6］，但是农业部 2002 年第 235 号公

告（动物性食品中兽药最高残留限量）仅规定了其

中 3 种抗生素在部分食品中的最大残留限量，未对

螃蟹中残留限量做出明确规定［5］。例如，磺胺二甲

嘧啶在牛奶中的最大残留限量为 25 μg/kg；甲氧苄

啶在鱼肉和鱼皮中最大残留限量为50 μg/kg；恩诺沙

星在牛、羊、猪和兔以外动物肌肉和脂肪中最大残留

限量为 100 μg/kg，而在肝和肾中最大残留限量为

200 μg/kg。参照这 3种抗生素最大残留量，除蟹肉

样本中磺胺甲恶唑最高残留水平（23.9 μg/kg）和蟹

内脏中磺胺二甲嘧啶最高残留水平（23.8 μg/kg）接

近磺胺二甲嘧啶在牛奶中的最大残留限量外，其余

抗生素螃蟹中残留水平明显低于同类别抗生素最

大残留限量。此外，蟹中氯霉素和阿奇霉素也未检

出，这与它们不用做兽药或在动物中禁止使用的规

定一致［4-6］。

本研究未检出 7 种激素，其中 3 种合成性激素

（甲基睾酮、去甲雄三烯醇酮和己烯雌酚）是农业部

第 235号公告中规定的在动物中禁用，而且在食品

中为不得检出的条目。然而，已有研究报道在中华

绒螯蟹和锯缘青蟹中发现β-雌二醇、雌酮、睾酮和孕

酮等性激素，浓度随着它们不同生理周期而变化，参

与其生殖过程的正常调控［12-14］。这与本研究结果不

一致，可能与研究之间样品检测部位不同有关。其

他研究均采用卵巢或肝胰腺等器官作为分析样品，

而本研究将螃蟹内脏全部放在一起混匀分析，可能

稀释卵巢或肝胰腺等器官中性激素水平，导致内脏

中性激素未检出。

本研究也发现多种抗生素残留水平存在明显性

别差异，而且这种差别在蟹内脏中更为显著。这提

示蟹抗生素残留水平可能受到雌雄蟹不同生活习

性、生理特征或对抗生素不同代谢过程等因素的影

响。值得注意的是我国水环境中已报道检出多种抗

生素，其中包括在螃蟹中检出的7种抗生素［15］，提示

螃蟹中抗生素残留除来自于喂养过程中人为使用

外，抗生素水环境污染也是潜在来源。

本研究为国内首次在上海市市售中华绒螯蟹中

同时筛查多种类抗生素和性激素，结果表明上海市

市售中华绒螯蟹中抗生素和性激素残留水平满足我

国现行规定的相关残留标准，处在健康风险安全范

围之内。但考虑到本研究采用方便抽样法收集样

本，而且采样点也未覆盖整个上海地区，存在代表性

不足的问题，后续研究应当增加样本量验证本研究

结果，同时调查抗生素残留来源和影响因素，为降低

抗生素残留和人群暴露风险提供依据。

表2 上海市市售中华绒螯蟹抗生素残留浓度水平的
性别分布

抗生素

环丙沙星

恩诺沙星

诺氟沙星

磺胺二甲嘧啶

磺胺嘧啶

磺胺甲恶唑

甲氧苄啶

浓度总和 b

注：a Mann-Whitney秩和检验；b 以螃蟹为单位所有抗生素质
量浓度直接相加之总和

性别

♀

♂

♀

♂

♀

♂

♀

♂

♀

♂

♀

♂

♀

♂

♀

♂

全部

平均
秩次

56.9

56.1

58.6

54.4

59.7

53.3

56.0

57.0

56.5

56.5

56.1

56.9

60.2

52.8

62.0

51.0

P值 a

0.767

0.039

0.039

0.643

0.990

0.596

0.028

0.038

内脏

平均
秩次

29.5

27.5

30.0

27.0

30.0

27.0

27.9

29.1

29.0

28.0

28.0

29.0

31.5

25.5

32.8

24.2

P值 a

0.313

0.078

0.078

0.573

0.317

0.317

0.010

0.017

肌肉

平均
秩次

28.0

29.0

29.0

28.0

30.3

26.9

28.5

28.5

28.0

29.0

28.6

28.4

29.1

27.9

29.7

27.3

P值 a

0.631

0.300

0.175

1.000

0.335

0.939

0.607

0.545
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