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热加工对虾中恩诺沙星和环丙沙星残留的影响

陈  凯1，汤 涛2*，侯 轩1，张春荣2，裘丞军1
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摘 要：目的 探究热加工对虾中恩诺沙星和环丙沙星残留的影响，为膳食风险评估提供参考。方法 实验选取了

给药后的虾（印度对虾）为原料，建立一种基于反相 – 高效液相色谱和荧光检测器（Reverse-phase High-performance 

Liquid Chromatography with Fluorescence Detector，RP-HPLC-FLD）的检测方法，虾经水煮、烘干 2 种热加工方式处理，

评估水虾比（水与虾的比重）、煮沸保持时间、烘干温度和烘干时间等因素对虾中恩诺沙星和环丙沙星残留浓度的

影响。结果 水煮过程中，水虾比、煮沸保持时间升高均会使虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留浓度降低，当水虾比

为 5 时可使残留浓度达到最小，在此条件下，煮沸保持时间在达到 20 min 之后，对残留浓度的影响明显降低。烘干

过程中，恩诺沙星和环丙沙星的残留浓度随着烘干温度升高而升高，并在 150~180℃ 之间基本保持不变。当烘干温

度设定为 150℃ 时，残留浓度随着烘干时间的增加而增加，并在 5~8 min 之间基本保持不变。研究表明，水煮可显

著降低虾中恩诺沙星和环丙沙星残留浓度，而烘干则会导致残留浓度在水煮的基础上增加。从整个热加工处理过程

看，恩诺沙星和环丙沙星的总体加工因子小于 1，说明干虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留浓度低于生虾。结论 本

文的研究可以帮助加工企业或质量监督部门有效评估热加工处理对虾中抗生素残留的影响，并以此提出食品安全相

关建议。
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Effects of enrofloxacin and ciprofloxacin residues in shrimp subjected to heat processes
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ABSTRACT: Objective  To investigate the effects of enrofloxacin and ciprofloxacin residues in hot processed shrimp 

and to provide reference for dietary risk assessment. Methods  The shrimp (Penaeus indicus) after drug administration 

was selected as raw material, and a detection method based on RP-HPLC-FLD was established. The shrimp was processed 

by two hot processing methods: boiling and drying. The effects of water-shrimp ratio (proportion of water to shrimp), boil 

holding time, drying temperature and drying time on residual concentrations of enrofloxacin and ciprofloxacin in shrimp 

were evaluated. Results  During the boiling process, the residual concentrations of enrofloxacin and ciprofloxacin in shrimp 

decreased with the increase of water-to-shrimp ratio and boiling retention time, and the residual concentrations reached 

*通信作者：汤涛，博士，副研究员，主要研究方向：农产品质量安全研究。E-mail: tangtao80@126.com
*Corresponding author: TANG Tao, Ph.D, Associate Researcher, Institute of Agricultural Product Quality, Safety and Nutrition, Zhejiang Academy of 
Agricultural Sciences, Hangzhou 310021, China. E-mail: tangtao80@126.com



第 2 卷实 验 室 检 测148

the minimum when the water-to-shrimp ratio was 5. Under this condition, the effect on the residual concentrations was 

significantly reduced after the boiling retention time reached 20 min. During the drying process, the residual concentrations 

of enrofloxacin and ciprofloxacin increased with increasing drying temperature and remained basically unchanged between 

150 and 180℃. When the drying temperature was set at 150℃, the residual concentration increased with the increase of 

drying time and remained basically unchanged between 5 and 8 min. Studies have shown that boiling can significantly reduce 

the residual concentrations of enrofloxacin and ciprofloxacin in shrimp, while drying can cause the residual concentrations 

to increase on the basis of boiling. The overall processing factor of enrofloxacin and ciprofloxacin was less than 1, indicating 

that the residual concentrations of enrofloxacin and ciprofloxacin in dried shrimp were lower than those in raw shrimp. 

Conclusion  The study in this paper can help processing enterprises or quality supervision departments to effectively 

evaluate the impact of antibiotic residues in hot processing shrimp, and put forward relevant suggestions on food safety.
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0  引  言

恩诺沙星和环丙沙星均属于氟喹诺酮类抗生素，被广泛用

于水产养殖中细菌性疾病的预防和治疗，对革兰氏阳性菌、阴

性菌和支原体感染均非常有效。因此，恩诺沙星和环丙沙星

在水产养殖中使用非常普遍，并且存在过度使用的现象 [1]。由

于过量的恩诺沙星和环丙沙星对人体有害，欧盟规定了水生

动物可食组织中恩诺沙星和环丙沙星最大残留限量（maximum 

residue limit，MRL）为 100 μg/kg。虾（印度对虾）是脂肪含量

较低的优质蛋白来源，在中国、越南、印度尼西亚、印度和孟

加拉国等地非常受欢迎，近年来需求的持续增长促进了中国和

其他亚洲国家对虾养殖业的不断扩张 [2]。但是，虾在高密度养

殖过程中极易受到细菌感染而死亡，因此，抗生素的使用量也

随着虾产量的不断增长而增加，恩诺沙星和环丙沙星就是其中

最常用的两种抗生素。近年来，虾产品中经常可以检测到恩诺

沙星和环丙沙星的残留。这些药物在生物体内不易被降解，从

而给消费者的健康带来风险 [3]。

在实际生活中，人们通常不会食用生虾，而是在食用前对

虾进行不同程度的加热处理。因此，探讨药物在虾加工过程中

的变化非常有必要。目前，关于虾热加工处理对恩诺沙星和环

丙沙星残留量的影响研究较少。

对于水产品中恩诺沙星和环丙沙星残留量的检测方法主要

有高效液相色谱法 [4-5] 和高效液相色谱 – 质谱联用法 [6-7]。本文

基于反相 – 高效液相色谱和荧光检测器（Reverse-phase High-

performance Liquid Chromatography with Fluorescence Detector，

RP-HPLC-FLD），建立了一种能灵敏测定虾中恩诺沙星和环丙

沙星残留量的方法。并通过该方法研究了不同的热加工处理方

法对虾中恩诺沙星和环丙沙星残留量的影响。所得结果为通过

加热方式减少虾中恩诺沙星和环丙沙星残留，以及为完善膳食

风险评估提供了参考依据。

1  材料和方法

1.1  实验仪器

1260 反相 – 高效液相色谱仪（美国 Agilent 公司）；1260 荧

光检测器（美国 Agilent 公司）；Kromasil ODS-C18R-201，色谱

柱（250 mm×4.6 mm，5 μm，荷兰 AkzoNobel 公司）；Kromasil 

Easyguard C18–6201 保护柱（荷兰 AkzoNobel 公司）；旋转蒸发仪

（上海申胜生物技术有限公司）；NMSG–12 机械振荡器（泰州诺米

医疗科技有限公司）；AB104–S 电子天平（0.1 mg，瑞士 Mettler 

Toledo 公司）；Sigma 3–18k 冷冻离心机（德国 SIGMA 公司）。

1.2  试剂和材料

恩诺沙星和盐酸环丙沙星标准品 （纯度≥99.0%，Sigma 公

司）；恩诺沙星样品和盐酸环丙沙星样品（纯度≥98.0%，浙江

省农业科学院畜牧兽医研究所）；乙酸、四丁基溴化铵和无水硫

酸钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；乙腈和正己烷（色

谱纯，Fisher Scientific 公司）；超纯水在实验室中使用电阻率大

于 18.2 MΩ 的 Milli–Q 水纯化系统获得，用于样品溶液和流动

相的制备；恩诺沙星和环丙沙星储备溶液（100 μg/mL）分别使

用超纯水制备，并在 4℃ 下避光储存，工作溶液均当天制备。

1.3  仪器条件

色 谱 柱 为（Kromasil ODS–C18） 与 保 护 柱（Kromasil 

Easyguard C18–6201）连接，流动相为乙腈 – 0.01 mol/L 四丁基

溴化铵溶液（5/95，V/V），流速为 1 mL/min，进样量为 20 μL，

柱温为 40℃，激发波长和发射波长分别为 280 nm 和 450 nm，

数据收集和分析使用岛津色谱工作站。

1.4  实验动物与实验方案

虾购自悦腾水产养殖有限公司（杭州），每只体重 8 g 到

10 g 不等，生长情况良好无死虾，并在实验环境中驯化 2 d。驯

化后，将约 3 kg 的虾按数量随机分成三组，分别放入装有 20 L

水的桶中。将恩诺沙星和环丙沙星粉末分别加入其中两个桶并
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保持浓度在 20 μg/mL 左右，第三个桶作为空白对照组不加药物。

给药 3 d 后收集虾并用蒸馏水冲洗后处理。

1.5  样品热加工处理过程

一般来说，虾的加工过程包括水煮和烘干两个步骤，如

图 1 所示。本文选择不同水虾比（水与虾的比重），煮沸并保持

100℃ 的时间分别为 10、20 和 30 min，并通过烘箱将煮熟的虾

烘干，烘干选择在不同温度（120℃、150℃、180℃）和时间（3、

5、8 min）条件下进行。

1.6  样品提取

虾样品在 250 mL 聚四氟乙烯管中匀浆。称取（5±0.05） g

样品于 50 mL 聚四氟乙烯管中，加入乙腈 20 mL，振荡

1 min。加入 10 g 无水硫酸钠，并在机械振荡器上振荡 5 min

后，3000 r/min 离心，收集全部上清液，残渣按上述步骤再次

提取。将上清液合并转移到装有 20 mL 正己烷的分液漏斗中，

摇动 5 min 以除去脂质，将乙腈溶液收集至圆底烧瓶，经旋转

蒸发仪 45℃ 下旋干。残留物用 1 mL 流动相复溶，用于 HPLC

分析。

The  boiled 
shrimp 

The  dried 
shrimp Shrimp  

Roasting  Boiling   

图 1 虾的热加工过程 

Fig.1 The picture of heat processes of shrimp

1.7  统计分析

实验结果均取五次重复的平均值 ± 标准偏差（standard 

deviation，SD），数据使用 SPSS base 12.0 软件计算统计。

2  结果与分析

2.1  方法验证

通过分别测定空白虾样品和加标样品来验证该方法的有效

性，所得色谱图见图 2。空白虾样品色谱图未检测到特征峰，

而加标样品中恩诺沙星和环丙沙星的特征峰分离良好且对称，

说明该方法能有效排除基质干扰，特异性明显。

通过检测不同浓度的基质匹配溶液来构建校准曲线，用以

检查该方法的线性。样品均经过相同的提取、净化程序处理，

空白基质配制成 0.02、0.05、0.10、0.50、1.00、5.00、10.00 µg/mL

的基质匹配标准溶液。线性范围、回归方程式、相关系数（r2）

和检测限（limit of detection，LOD，以 10倍信噪比计）、定量限（limit 

of quantification，LOQ，以最低档添加浓度计）见表 1。结果显示，

校准曲线在检测范围内呈现出良好的线性关系，相关系数大于

0.999。

图 2 A空白虾样品；B加入 0.5 µg/g环丙沙星标准品；C加入

0.5 µg/g恩诺沙星标准品 

Fig.2 A shrimp; B shrimp spiked with 0.5 µg/g of standard 

ciprofloxacin; C shrimp spiked with 0.5 µg/g of standard 

enrofloxacin

表 1 线性范围、回归方程式、检测限和定量限 

Table 1 Linear calibration ranges, regression equations, limits of detection, limits of quantification of the analytes

化学名 保留时间（min） 线性范围（µg/mL） 回归方程式 相关系数 r2 检测限（µg/g） 定量限（µg/g）

恩诺沙星 12.78 0.02~10.00 Y=22424X-20611 0.9992 0.005 0.05

环丙沙星 9.24 0.02~10.00 Y=16240X-18701 0.9998 0.001 0.05
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为评估该方法的可靠性，在 3 个不同浓度添加水平下进行

添加回收实验，每个浓度设 5 个平行，重复 3 次，结果见表 2。 

从表 2 中看出，恩诺沙星和环丙沙星的平均回收率为 68.0%

至 82.0%，相对标准偏差（relative standard deviation，RSD）在

2.14%~6.82% 之间，说明所建方法的准确度和精密度较好，可

用于实验样品的测定。

2.2  热加工处理对恩诺沙星和环丙沙星残留量的影响

热加工处理过程包括水煮、烘干两个阶段，过程中影响恩

诺沙星和环丙沙星残留量的因素很多，如水虾比、煮沸保持时

间、烘干温度和时间等。

2.2.1 水煮

虾中恩诺沙星和环丙沙星的初始浓度分别为 1.6 mg/kg 和

1.2 mg/kg。为了研究水煮过程中水与虾比例的影响，将不同质量

的虾加入相同质量的水中，试验结果见图 3。由图中看出，水虾

比对虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留量有相当程度影响。当水与

虾的比例从 2 增加到 5 时，恩诺沙星和环丙沙星的残留量逐渐减

少，并在 5 到 6 之间保持不变。因此，可以得出，当水与虾的比

例为 5 时，可使虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留量达到最小。
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0.8

0.6

0.4

残
留

量
（

m
g/

kg
）

水和虾的比例（W/W）

0 1 2 3 4 5 6 7

图 3 不同水虾比对恩诺沙星和环丙沙星残留量的影响 

Fig.3 Effects of different ratios of water on enrofloxacin and ciprofloxacin residues in shrimp

表 2 虾样品中恩诺沙星和环丙沙星的平均回收率 

Table 2 Average recoveries of enrofloxacin and ciprofloxacin from shrimp samples

化学名

生虾 煮虾 干虾

添加量

（µg/g）
检测量

（µg/g）
平均回收率

± RSD（%）
添加量

（µg/g）
检测量

（µg/g）
平均回收率

 ± RSD（%）
添加量

（µg/g）
检测量

（µg/g）
平均回收率

± RSD（%）

恩诺沙星

0 ＜0.005 — — ＜0.005 — — ＜0.005 —

0.05 0.039 78.00 ± 5.43 0.05 0.038 76.00 ± 4.58 0.05 0.038 76.00 ± 2.36

0.50 0.41 82.00 ± 2.48 0.50 0.40 80.00 ± 3.76 0.50 0.39 78.00 ± 5.22

5.00 3.88 77.60 ± 4.56 5.00 3.92 78.00 ± 4.14 5.00 4.05 81.00 ± 3.38

环丙沙星

0 ＜0.001 — — ＜0.001 — — ＜0.001 —

0.05 0.035 70.00 ± 5.56 0.05 0.034 68.00 ± 2.14 0.05 0.037 74.00 ± 4.58

0.50 0.37 74.00 ± 6.82 0.50 0.38 76.00 ± 2.85 0.50 0.40 80.00 ± 3.72

5.00 3.66 73.20 ± 3.96 5.00 3.84 76.80 ± 4.98 5.00 3.79 75.80 ± 6.16

煮沸保持时间也是加工过程中的一个关键参数。同样，虾中

恩诺沙星和环丙沙星的初始浓度分别为 1.6 mg/kg 和 1.2 mg/kg，

水虾比保持为 5，研究不同煮沸保持时间下对虾中恩诺沙星和

环丙沙星残留量的影响，实验结果见图 4。结果显示，保持煮

沸时间为 10、20、30 min 时，环丙沙星的残留量分别为 0.94、0.66、

0.65 mg/kg，恩诺沙星残留量分别为 1.32、0.89、0.85 mg/kg。可见，

恩诺沙星和环丙沙星残留量在煮沸 20、30 min 时无明显差异。

Khan 等人 [8] 在 2015 年的研究论文指出了不同的烹调方法会影

响鸡肉中恩诺沙星和环丙沙星的消解率，采用“先烤后蒸”方

法的鸡肉，恩诺沙星和环丙沙星消解率比采用“先蒸后烤”方

法更高。Nguyen 等人 [9] 在 2013 年的研究论文中指出猪肉中

抗生素残留在煮沸 9 分钟后达到最大减少量，为 67%。黄宣运
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等人 [10] 在 2020 年的研究成果显示，水煮会使虾丸中恩诺沙星

的含量呈下降趋势，水煮 10 min 可使虾丸中恩诺沙星含量下

降 38.2%，鸡肉中恩诺沙星和环丙沙星残留可分别减少 27.1%

和 26.0%。Roca 等人 [11] 在 2010 年研究乳制品加工过程中发

现，将加入环丙沙星的牛奶样品分别在 72℃、120℃ 和 140℃

条件下分别加热 15 s、20 min 和 4 s，结果表明在 120℃ 下加

热 20 min，环丙沙星可减少 12.71%。综上可见，水煮是减少

恩诺沙星、环丙沙星残留量的有效方法。
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图 4 不同煮沸保持时间对恩诺沙星和环丙沙星残留量的影响 

Fig.4 Effects of different boiled time on enrofloxacin and 

ciprofloxacin residues in shrimp

2.2.2 烘干

在水虾比为 5，煮沸保持时间为 20 min 的条件下，经水煮

后，虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留量分别为 0.95 mg/kg 和

0.65 mg/kg。在此基础上，研究了不同烘干温度（120~180℃）、

不同烘干时间（3~8 min）对恩诺沙星和环丙沙星残留量的影响，

结果见表 3。从表中可见，恩诺沙星和环丙沙星的残留浓度随

着烘干温度升高而升高，并在 150~180℃ 之间趋向稳定。当烘

干温度设定为 150℃ 时，恩诺沙星和环丙沙星的残留浓度随着

烘干时间增加而增加，并在 5~8 min 之间趋向稳定。Lolo 等人 [12]

在 2006 年的研究中发现水煮或微波加热可以降低恩诺沙星的浓

度，而烘干或烧烤则会增加恩诺沙星的浓度，这是因为水煮或

微波加热可使部分药物溶于水，而烘干或烧烤因为降低了样品

的含水量，从而导致表观浓度上升。这意味着恩诺沙星和环丙

沙星在烘干过程中基本保持稳定。

2.3  加工因子

食品加工过程对化学残留物的影响可以通过计算加工因子

（PFs）来评估，加工因子是加工后食品中残留物浓度与食品原

料中残留物浓度的比值。加工因子低于 1 表示加工过程可使食

品中残留物浓度减少，而加工因子高于 1 则表示加工过程具有

浓缩效应，食品中残留物浓度将增加。

表 3 烘干温度和烘干时间对残留量的影响 

Table 3 Effect of roast temperature and time on residues of analytes in shrimp

化学名
烘干温度（°C） 烘干时间（min）

120 150 180 3 5 8

环丙沙星 0.78 ± 0.16 0.99 ± 0.11 1.02 ± 0.37 0.82 ± 0.16 0.98 ± 0.26 0.98 ± 0.34

恩诺沙星 1.14 ± 0.21 1.36 ± 0.15 1.38 ± 0.26 1.18 ± 0.24 1.36 ± 0.18 1.37 ± 0.19

本研究中，设定水煮因子为水煮后虾中药物浓度与相应的

生虾中药物浓度之间的比率，烘干因子为烘干后虾中药物浓度

与相应的水煮后虾中的药物浓度之间的比率。经实验测算，恩

诺沙星和环丙沙星的水煮因子、烘干因子如表 4 所示。

表 4 虾中恩诺沙星和环丙沙星加工因子 

Table 4 PFs of enrofloxacin and ciprofloxacin in shrimp samples

化学名

平均加工因子 ± SD

水煮

水虾比为 5/ 时间 （20 min）
烘干

温度 （150°C） / 时间 （5 min）
总体加工因子 PFs

恩诺沙星 0.59 ± 0.16 1.43 ± 0.14 0.84± 0.22

环丙沙星 0.53 ± 0.19 1.52 ± 0.12 0.81± 0.15

其中，恩诺沙星和环丙沙星的平均水煮因子分别为 0.59 和

0.53，表明虾进行水煮处理后，恩诺沙星和环丙沙星的残留水

平约分别下降了 40% 和 50%；恩诺沙星和环丙沙星的平均烘干

因子分别为 1.43 和 1.52，表明水煮后的虾再进行烘干处理后，

药物浓度水平约提高了 40%~50%。Khan 等人 [13] 在 2016 年的

研究中发现，生禽肉中抗生素环丙沙星和恩诺沙星普遍较高，

分别为（643.14±6.97）μg/kg 和（746.34±5.62）μg/kg，水煮后可

使浓度分别降低至（205.46±9.72）μg/kg 和（237.53±2.13）μg/kg，
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降低幅度达 68%，水煮因子低于 1。此外，Hussein 等人 [14] 在

2016 年的研究中也发现，鸡肉中其他抗生素（如土霉素、庆

大霉素和替米考星）残留的水煮因子也低于 1。但是，Lolo 等

人 [12] 在 2006 年的研究中指出，鸡肉组织经烘干后，恩诺沙星

的浓度从 5.25~65.71 ng/g 增加到了 12.46~102.91 ng/g，表明烘

干因子高于 1。另外，Cooper 等人 [15] 在 2007 年的研究中也发

现呋喃妥因（AHD，硝基呋喃的代谢物）在猪肉烘干工程中浓

度略有增加，烘干因子略高于 1。

3  讨论与结论

本研究建立了一种使用反相 – 高效液相色谱和荧光检测器

（RP-HPLC-FLD）测定虾中恩诺沙星和环丙沙星含量的检测方法，

恩诺沙星、环丙沙星在 0.02~10 μg/mL 浓度范围内线性关系良

好（r2≥0.999），回收率在 68.0%~82.0%之间，RSD在 2.14%~6.82%

之间，检测限分别为 0.005 μg/g 和 0.001 μg/g，定量限为 0.05 μg/g。

应用该方法研究了水煮和烘干过程对虾中恩诺沙星和环丙沙星

残留量的影响。研究结果表明，水煮可显著降低虾中恩诺沙星

和环丙沙星残留量，而烘干则会导致残留浓度在水煮的基础上

增加。从整个热加工处理过程看，恩诺沙星和环丙沙星的总体

加工因子小于 1，说明干虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留量低

于生虾。本研究可以帮助加工企业或质量监督部门，用以评估

经热加工处理后的虾中恩诺沙星和环丙沙星的残留情况，为食

品安全提供有价值的信息。
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