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［摘　 要］ 　 建立超高效液相色谱 －串联质谱法（ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）测定牛奶中 １１ 种激素类药物残留

的检测方法。 样品经乙酸乙酯提取，氮气吹干，残留物用 ０． １ ％ 甲酸 ５０ ％ 乙腈水溶液溶解后，经

Ｃｌｅａｎｅｒ ＭＡＳ － Ｑ 净化管净化，滤膜过滤后用超高效液相色谱 － 串联质谱仪测定，基质外标法定量。

在 ０． ５ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的浓度范围内 １１ 中激素类药物峰面积与浓度呈良好的线性相关，相关系数均大

于 ０． ９９８；方法的定量限为１． ０ μｇ ／ ｋｇ；牛奶样品中 １１ 种激素类药物在 １． ０ ～ １０ μｇ ／ ｋｇ 添加水平内的

平均回收率在 ６０． ３ ％ ～１１９． ６ ％ 之间，批内、批间相对标准偏差在 ０． ２ ％ ～ １２． １ ％之间。 该方法

灵敏、准确、重现性良好，能够满足残留检测要求。
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ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ １． ０ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｍｉｌｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ

６０． ３ ％ ～１１９． ６ ％ ａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｏｆ １． ０ ～ １０ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ

０． ２ ％ ～ １２． １ ％ ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ

ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｉｌｋ； ｈｏｒｍｏｎｅｓ； ｕｌｔｒａｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ

　 　 激素类药物对动物生理过程起着重要调节作

用，可用于治疗动物疾病，促进动物生长发育、提高

产量、增加蛋白沉积等［１］。 奶牛在哺乳期会分泌一

定量的激素，但养殖者为了加速奶牛发育和延长哺

乳期会人为加入外源激素，并通过血液循环在牛乳

中积累［２］，牛乳中蓄积的激素药物会对人体健康造

成较大危害，如增加生殖系统癌症风险［３ － ４］、诱发

免疫性疾病［５］和影响儿童生长发育等［６］，因此欧盟

禁止在动物生产中使用激素药物［７］，我国也在《食

品安全国家标准动物性食品中兽药最高残留限量》

（ＧＢ ３１６５０ － ２０１９）和农业农村部第 ２５０ 号公告中

分别对限用和禁用的激素类药物做出了相应

规定［８ － ９］。

目前，国内外激素类药物的检测方法主要有高

效液相色谱法［１０］、气相色谱 － 质谱联用法（ＧＣ －

ＭＳ） ［１１ － １２］、 液 相 色 谱 － 质 谱 联 用 法 （ ＨＰＬＣ －

ＭＳ） ［１３ － １５］等，ＨＰＬＣ － ＭＳ 具有样品前处理简单、灵

敏度高、特异性强等优势，已经广泛应用于激素类

痕量药物残留测定。 但针对牛奶中激素检测方法

的相关研究较少，且检测药物种类少、覆盖面窄，

Ｌｉｕ Ｋｕｎ［１０］等建立了牛奶中 ５ 种激素的自动在线固

相萃取 － 高效液相色谱联用的检测方法，尤亮

亮［１３］等利用固相萃取 － 高效液相色谱串联质谱法

测定了牛奶中 ９ 种性激素残留。 同时《食品安全国

家标准 动物源食品中激素多残留检测方法液相色

谱 －质谱法》 （ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１ － ２００８）中对激素残留

测定的前处理方法繁琐、费时、成本高［１６］，不能够

满足快节奏、大批量的检测需求。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法是一种快速、简易、廉价、有效、

稳定、安全的前处理方法，现已广泛应用于兽药残

留检测领域［１７］。 本研究利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法，通过

优化前处理方法，结合超高效液相色谱 － 串联质谱

技术，实现对群勃龙、诺龙、甲基睾酮、睾酮、黄体

酮、丙酸诺龙、苯丙酸诺龙、勃地龙、司坦唑醇、美雄

酮、丙酸睾酮共 １１ 种药物快速、高效的定性定量测

定，可为牛奶中激素类药物监控提供技术支撑，保

障牛奶质量安全。

１　 材料与方法

１． １　 仪器　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ － Ｘｅｖｏ ＴＱ －

ｓ ｍｉｃｒｏ 超高效液相色谱 － 串联质谱联用仪（美

国 Ｗａｔｅｒｓ 公司） ；ＡＥ － ２０５ 电子天平（瑞士 Ｍｅｔｔ⁃

ｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司） ；ＣＴ１５ＲＴ 高速冷冻离心机（日本

ＨＩＴＡＣＨＩ 公司） ；氮吹仪（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ Ａｓ⁃

ｓｏｃｉａｔｅｓ 公司） ；Ｍｉｌｌｉ － Ｑ ｉｎｔｅｇｒａ ５ 超纯水仪（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司） ；多管涡旋振荡器 （安简 （北京）

科技有限公司） 。

１． ２　 试剂与材料　

１． ２． １　 标准品　 群勃龙、诺龙、甲基睾酮、睾酮、黄

体酮、丙酸诺龙、苯丙酸诺龙、勃地龙、司坦唑醇、美

雄酮、丙酸睾酮药物标照品（纯度≥９５ ％ ，除苯丙

酸诺龙来源于中国食品药品检定研究院、美雄酮来

源于上海安谱公司外，其他标准品均来源于德国

Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司）。

１． ２． ２　 材料　 Ｃｌｅａｎｅｒ ＭＡＳ － Ｑ 净化管（天津博纳

艾杰尔有限公司）；乙腈（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；

乙酸乙酯（分析纯，天津科密欧化学试剂有限公司）；

甲酸（质谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；所用水为超纯水。

１． ３　 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 分析条件

１． ３． １　 色谱条件　 色谱柱为美国 Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８

（５０ ｍｍ ×２． １ ｍｍ，１． ７ μｍ）；流动相 Ａ 相为乙腈，Ｂ

相为 ０． １ ％甲酸水溶液；流速为 ０． ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温

为 ４０ ℃；进样量为 ２ μＬ。 流动相梯度见表 １。
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表 １　 流动相梯度洗脱条件

Ｔａｂ １　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
时间 ／ ｍｉｎ Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％

０ ３０ ７０
５ ９５ ５

５． １ ３０ ７０
７ ３０ ７０

１． ３． ２　 质谱条件　 离子源：电喷雾离子源；扫描方

式：正离子扫描；检测方式：多反应监测；毛细管电

压：１． ０ ｋＶ；源温：１５０ ℃；脱溶剂气温度：５００ ℃；雾
化气流速：１０００ Ｌ ／ ｈ；锥孔气流速：５０ Ｌ ／ ｈ。 １１ 种激

素类药物定性、定量离子对及对应的锥孔电压和碰

撞能量见表 ２。

表 ２　 １１ 种待测药物质谱条件

Ｔａｂ ２　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ １１ ａｎａｌｙｔｅｓ

药物 监测离子（ｍ ／ ｚ） 锥孔
电压 ／ ｖ

碰撞
能量 ／ ｅｖ

群勃龙
２７１． ２５８ ＞ １９９． ０９７，
２７１． ２８５ ＞ ２５３． １８５∗ ２６ １８，１６

诺龙
２７５． ３５３ ＞ ８２． ９７２，
２７５． ３５３ ＞ １０８． ９８６∗ ３４ ２８，２２

勃地龙
２８７． ３５３ ＞ １３５． ０７１，
２８７． ３５３ ＞ １２１． ０２５∗ ２２ １０，１８

睾酮
２８９． ３６９ ＞ １０８． ９９３，
２８９． ３６９ ＞ ９７． ０２５∗ ３８ １８，１８

美雄酮
３０１． ３６９ ＞ １４９． １０３，
３０１． ３６９ ＞ １２１． ０１５∗ ３２ １０，２２

甲基睾酮
３０３． ４４８ ＞ １０８． ９８７，
３０３． ４４８ ＞ ９７． ０２∗ ３６ ２０，２０

黄体酮
３１５． ４４８ ＞ ９７． ０１７，
３１５． ４４８ ＞ １０９． ０４４∗ ３２ １６，２０

司坦唑醇
３２９． ４１１ ＞ ９５． ０７２，
３２９． ４１１ ＞ ８１． ０２５∗ ３２ ４２，４４

苯丙酸诺龙
４０７． ４１ ＞ ９１． ０４，
４０７． ４１ ＞ １０５． ０２∗ ３０ ２０，２６

丙酸睾酮
３４５． ３０ ＞ １０９，

３４５． ３０ ＞ ９７． ００∗ ４８ ２６，５０

丙酸诺酮
３３１． ３０ ＞ ２５７． ２，
３３１． ３０ ＞ ５７． ００∗ ３８ １２，２５

　 　 注：“∗”为定量离子

１． ４　 实验方法

１． ４． １　 样品提取 　 准确称取混匀后的牛奶样品

（２ ± ０． ０５） ｇ，置于 ５０ ｍＬ 塑料离心管内，加入乙酸

乙酯 １０ ｍＬ，旋涡提取 ５ ｍｉｎ，１００００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ，取上清液于 １５ ｍＬ 具塞玻璃试管中，４５ ℃氮

气吹至近干。 残留物用 ２ ｍＬ０． １ ％ 甲酸乙腈水溶

液（乙腈∶ 水 ＝ １∶ １）溶解。
１． ４． ２ 　 样品净化 　 取上清液 １． ５ ｍＬ 至 Ｃｌｅａｎｅｒｔ
ＭＡＳ － Ｑ 净化管中，涡旋振荡 １ ｍｉｎ，１００００ ｒ ／ ｍｉｎ
离心 ５ ｍｉｎ，取上清液过微孔滤膜后，供液相色谱 －
串联质谱仪测定。
１． ４． ３ 　 标准溶液的配制　 标准储备液配制：分别

精密称取 １１ 种激素类药物对照品各１０ ｍｇ，分别置

于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇溶解并稀释至刻度，配
置成浓度为 １ ｍｇ ／ ｍＬ 的标准储备液， － ２０ ℃可保

存 ６ 个月。 标准工作液：分别准确吸取标准储备液

适量，置于同一 １０ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇稀释成适

宜浓度的混合标准工作液。
１． ４． ４　 标准曲线绘制　 准确吸取混合标准工作液

适量，用空白样品提取液配成浓度为 ０． ５、１． ０、２． ０、
５． ０、１０、５０、１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的基质匹配混合标准工作溶

液，从低浓度到高浓度测定，每一浓度进样 ３ 针，以
特征离子质量色谱峰面积为纵坐标，标准溶液浓度

为横坐标，绘制标准曲线。
２　 结果与分析

２． １　 线性关系　 精密量取标准工作液适量，用空

白基质稀释成含各药物浓度分别为 ０． ５、１、２、５、１０、
５０、１００ ｎｇ ／ ｍＬ的系列混合标准工作液，充分混匀，
过微孔滤膜，作为基质匹配标准溶液上机测定。 以

特征离子质量色谱峰面积为纵坐标（ｙ），基质匹配

标准溶液浓度为横坐标（ｘ），绘制标准曲线，拟合回

归方程。 图 １ 为 ０． ５ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ 基质匹配标准溶

液标准曲线图，１１ 种激素类药物的回归方程及相

关系数 ｒ 见表 ３，由表 ３ 可以看出，１１ 种药物在

０． ５ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的浓度范围内呈现良好的线性关

系，ｒ 均大于 ０． ９９８。

·９２·
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图 １　 基质匹配标准溶液标准曲线图（０． ５ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｆｉｇ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （０． ５ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ）

表 ３　 １１ 种激素类药物线性回归方程及相关系数

Ｔａｂ ３　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ １１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ
药物 线性回归方程 相关系数（ｒ）

群勃龙 ｙ ＝ １２１１． ５８ｘ ＋ １４１． ２２８ ０． ９９９１
诺龙 ｙ ＝ ２９９７． １６ｘ ＋ ６４４． ２４９ ０． ９９８４

勃地龙 ｙ ＝ ８７２８． ０２ｘ ＋ １５７０． ８５ ０． ９９８７
睾酮 ｙ ＝ ５４５６． ７９ｘ ＋ ７８５． １２ ０． ９９９１

美雄酮 ｙ ＝ １０３９７． ４ｘ ＋ ２４２６． １２ ０． ９９７９
甲基睾酮 ｙ ＝ ２１５１． ２４ ＋ ３４６． ７１５ ０． ９９９４
黄体酮 ｙ ＝ ３１７８． ４４ｘ ＋ ２７０４３． ３ ０． ９９８６

司坦唑醇 ｙ ＝ ２８３６． ９７ｘ ＋ ２１７． ９９５ ０． ９９９７
苯丙酸诺龙 ｙ ＝ ５１７６． ２ｘ ＋ ４１３． １２４ ０． ９９９６
丙酸睾酮 ｙ ＝ ４２９３． ９１ｘ ＋ ２１１． ８９４ ０． ９９９７
丙酸诺酮 ｙ ＝ ６３３８． １９ － ５６． ９３０４ ０． ９９９７

２． ２　 定量限　 添加适量 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 混合标准溶液

于 ２ ｇ 空白牛奶中，前处理后测定，依据各工作溶液

对应峰的信噪比 Ｓ ／ Ｎ ＞ １０（按 ＰｔＰ 算），确定出激素

类药物的定量限为 １ μｇ ／ ｋｇ。
２． ３　 方法精密度与准确度　 在空白牛奶中分别添

加适量标准溶液，制成 １、２、１０ μｇ ／ ｋｇ 三个不同浓

度的空白添加试样，每批次同一浓度做 ５ 次平行试

验，重复 ３ 次，进行回收率试验。 试验结果见表 ４，
由表 ４ 可以看出，空白牛奶中添加 １１ 种激素类药

物添加回收率均在６０． ３ ％ ～１１９． ６ ％ ；批内相对标

准偏差在 １． ７ ％ ～ １０． ９ ％ ；批间相对标准偏差在

０． ２ ％ ～１２． １ ％ ，完全符合我国关于兽药残留检测

试验技术规范的要求［２３］。 １ ｎｇ ／ ｍＬ 空白牛奶基质

匹配标准溶液中 １１ 种激素类药物特征离子质量色

谱图见图 ２。

表 ４　 １１ 种激素类药物的加标回收率和精密度（ｎ ＝５）

Ｔａｂ ４　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ １１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ （ｎ ＝５）
药物 添加浓度 ／ （μｇ·ｋｇ － １） 平均回收率 ／ ％ 批内变异系数 ／ ％ 批间变异系数 ／ ％

群勃龙 １，２，１０ １０５． ８，１０９． １，１１１． ９ ７． ４，５． ７，２． ４ ５． ５，６． ９，０． ７
诺龙 １，２，１０ １０５． ９，１１１． ９，１１２． ７ ７． ９，３． ４，２． ６， ５． ６，２． １，１． ０

勃地龙 １，２，１０ １１１． ６，１１４． ５，１１４． ７ ３． ６，３． ６，１． ７ ３． ４，０． ９，０． ２
睾酮 １，２，１０ １０７． ５，１０９． ８，１１３． ７ ３． ２，３． ９，２． ０ ５． ７，２． ７，０． ７

美雄酮 １，２，１０ １１１． ９，１１２． ６，１１３． ８ ３． ７，４． ０，２． ６ １． ８，２． ２，１． １
甲基睾酮 １，２，１０ １１２． ４，１１５． １，１１３． ７ ３． ６，３． ０，１． ９ ２． ９，０． ９，０． ５
黄体酮 １，２，１０ １０１． ２，１１５． ６，１０３． ８ ３． ９，３． ３，２． １ １２． １，２． ３，０． ８

司坦唑醇 １，２，１０ ８８． ４，１００． ８，１０３． ７ ６． ２，７． ８，５． ５ １１． ６，５． ５，１． １
苯丙酸诺龙 １，２，１０ ６４． ３，６８． ５，６７． ４ ５． ４，９． ４，９． ８ ５． ４，４． ３，２． ３
丙酸睾酮 １，２，１０ ６５． ６，８１． ９，７８． ７ ６． １，１０． １，４． ２ １． ７，６． ７，３． ９
丙酸诺龙 １，２，１０ ７２． ２，８２． ２，７８． ８ ７． ７，． １０． ９，３． ７ ６． １，６． ５，３． ４

·０３·
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图 ２　 １１ 种激素类药物特征离子质量色谱图（１． ０ ｎｇ ／ ｍＬ）
Ｆｉｇ ２　 ＭＲＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ １１ ｈｏｒｍｏｎｅｓ （１． ０ ｎｇ ／ ｍＬ）

３　 讨论与结论

３． １　 质谱条件的优化 　 实验采用各药物 ０． ２ μｇ ／

ｍＬ 的标准溶液分别在电喷雾离子源正、负离子模式

下，采用流动泵连续进样方式进行全扫描，在多反应

监测模式下对质谱条件进行优化。 结果发现：这 １１

种激素类药物均在正离子模式下响应强度大，在此

基础上选择丰度较强、干扰最少的两个子离子作为

定性离子，其中丰度最强的子离子作为定量离子，同
时确定出最佳碰撞能量和锥孔电压，具体质谱采集

参数见表 ２。
３． ２　 提取溶剂的确定　 目前，国内外激素类药物

残留检测常用的提取溶剂主要为乙腈［１０、１８］、叔丁基

·１３·
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甲醚［１９］、乙酸乙酯［２０］等。 因此，实验采用空白添加

法，分别考察了乙酸乙酯、乙腈、１ ％甲酸乙腈溶液

和叔丁基甲醚作为提取溶剂的提取效率。 结果表

明：叔丁基甲醚提取效率较低，乙酸乙酯和乙腈提

取效率较高，但乙腈易使牛奶中的蛋白质变性、乳
化，影响提取效果［２１］，且作为提取剂也会将牛奶中

的水分也提出，降低氮吹浓缩速度，因此选择乙酸

乙酯为提取溶剂。
３． ３　 净化方法的确定　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化方式所使

用的吸附剂可将样品中的杂质、有机成分通过吸

附、净化作用除去，减小样品基质对提取液中目标

化合物的干扰，尤其是高蛋白、高脂肪的牛奶样品。
实验采用 ＨＬＢ 柱（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）、ＨＬＢ 柱（６０ ｍｇ ／
３ ｍＬ）和 Ｃｌｅａｎｅｒ ＭＡＳ － Ｑ 净化管分别对样品进行

净化处理，考察样品净化效果和目标药物回收率。
结果发现，三种方法均能起到较好的净化效果，但
采用两种 ＨＬＢ 柱净化后，丙酸睾酮、丙酸诺龙、苯
丙酸诺龙和司坦唑醇 ４ 种药物回收率较低（仅为

２０ ％ ～ ５０ ％ ），而采用 Ｃｌｅａｎｅｒ ＭＡＳ － Ｑ 净化管净

化后，１１ 种药物回收率在 ６０ ％ ～ １２０ ％ ，这可能是

因为 Ｃｌｅａｎｅｒ ＭＡＳ － Ｑ 净化管中的吸附剂填料较为

丰富，主要有 ＰＳＡ、ＰＣ、Ｃ１８和 ＭｇＳＯ４，其中 ＰＳＡ 对脂

类和糖类的去除效果较好，Ｃ１８ 可去除脂类等物

质［２２］，因此，为保证净化效果和回收率，实验选择

Ｃｌｅａｎｅｒ ＭＡＳ － Ｑ 净化管净化样品，同时此方法还可

在净化后直接收集上清液，过滤膜后上机检测，节
省传统方法中的固相萃取和浓缩步骤，具有快速、
节约、简单的优势。

研究建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理方法结合超高

效液相色谱 －串联质谱法测定牛奶中 １１ 种激素类

药物残留的检测方法。 样品用乙酸乙酯提取，离心

后氮吹浓缩，经 ０． １ ％ 甲酸 ５０ ％ 乙腈水溶液复溶

后用 Ｃｌｅａｎｅｒｔ ＭＡＳ － Ｑ 净化管净化，过微孔滤膜后

供 ＵＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ 测定。 该方法在优化前处理方

式后具有快速、节约、简单的优势，并在 ０． ５ ～
１００ ｎｇ ／ ｍＬ的浓度范围内呈现良好的线性关系，ｒ 均
大于 ０． ９９８。 在 １ ～ １０ μｇ ／ ｋｇ 添加水平下，药物添

加回收率均在 ６０． ３ ％ －１１９． ６ ％ ，批内相对标准偏

差在 １． ７％ ～１０． ９ ％ ，批间相对标准偏差在 ０． ２ ％
～１２． １ ％ ，定量限为 １ μｇ ／ ｋｇ。 该方法简捷、准确、
灵敏度高，可满足对牛奶中多种激素药物残留监测

的需要。
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［２］ 　 Ｓｈｅｎｇｈｕａ Ｈｅ， Ｒｏｎｇｃｈｕｎ Ｗａｎｇ， Ｗｅｉ Ｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２２ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔｅｒｏｉｄ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｍｉｌｋ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ – ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｄａｉｒｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０， ７３（２）， ３５７ － ３６５．

［３］ 　 屈雪寅， 王家启， 郑 楠， 等． 牛奶质量安全主要风险因子分

析 Ｖ． 激素类药物残留［ Ｊ］ ． 中国畜牧兽医， ２０１２， ３９ （５），

７ － １３．

Ｑｕ Ｘ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｑ， Ｚｈｅｎｇ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｉｎ ｒｉｓｋ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ

ｍｉｌｋ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ Ｖ． ｈｏｒｍｏｎｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ａｎｉｍａｌ Ｈｕｓ⁃

ｂａｎｄｒｙ ＆ Ｖｅｔｅｒｎａｒｙ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， ２０１２， ３９（５）， ７ － １３．

［４］ 　 Ｇａｎｍａａ Ｄ， Ｃｕｉ Ｘ Ｈ， Ｆｅｓｋａｎｉｃｈ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｌｋ， ｄａｉｒｙ ｉｎｔａｋｅ ａｎｄ

ｒｉｓｋ ｏｆ ｅｎｄｏｍｅｔｒｉａｌ ｃａｎｃｅｒ： ａ ２６ － ｙｅａｒ ｆｏｌｌｏｗｕｐ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｎｃｅｒ， ２０１１， １３０， ２６６４ – ２６７１．

［５］ 　 Ａｚｚｏｕｚ Ａ， Ｊｕｒａｄｏ － ＳａＮｃｈｅｚ Ｂ， Ｓｏｕｈａｉｌ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２０ ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｃｏｗ＇ｓ

ｍｉｌｋ，ｇｏａｔ＇ｓ ｍｉｌｋ，ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｂｒｅａｓｔ ｍｉｌｋ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ －

ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ＆ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１１，５９（９）： ５１２５ － ５１２３．

［６］ 　 Ｃｉｒｋｖａ Ａ， Ｓｔ＇Ａｓｔｎｙ Ｋ． Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｙｒｅｏｓｔａｔｓ

ｉｎ ｍｉｌｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ［ Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ＆ ｃｏｎ⁃

ｔａｍｉｎａｎｔｓ， ２０１３， ３０（６）： ９８３ － ９８６．

［７］ 　 Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ Ｃｏｕｎｃｉｌ Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ ２００３ ／ ７４ ／ ＥＣ ｏｆ ２２ Ｓｅｐ⁃

ｔｅｍｂｅｒ２００３ （２００３） ａｍｅｎｄｉｎｇ Ｃｏｕｎｃｉｌ Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ ９６ ／ ２２ ／ ＥＣ ｃｏｎ⁃

ｃｅｒｎｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｕｓｅ ｉｎ ｓｔｏｃｋｆａｒｍｉｎｇ ｏｆ ｃｅｒｔａｉｎ ｓｕｂ⁃

ｓｔａｎｃｅｓ ｈａｖｉｎｇ ｈｏｒｍｏｎａｌ ｏｒ ｔｈｙｒｅｏｓｔａｔｉｃ ａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｆ ｂｅｔａ ａｇｏｎｉｓｔｓ

［Ｊ］ ． Ｏｆｆ Ｊ Ｅｕｒ Ｃｏｍｍｕｎ Ｌ ２６２： １７ – ２１

［８］ 　 ＧＢ ３１６５０ － ２０１９． 食品国家标准 动物性食品中兽药最高残留

限量［Ｓ］ ．

ＧＢ ３１６５０ － ２０１９． Ｎａｔｉｏｎａｌ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ ｓｔａｎｄａｒｄ － Ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉ⁃
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ｄｕｅ ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｆｏｏｄｓ［Ｓ］ ．

［９］ 　 中华人民共和国农业农村部公告第 ２５０ 号［Ｓ］．

Ａｎｎｏｕｎｃｅｍｅｎｔ Ｎｏ． ２５０ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ Ｒｕｒａｌ

Ａｆｆａｉｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｏｐｌｅ＇ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［Ｓ］ ．

［１０］ Ｌｉｕ Ｋ， Ｋａｎｇ Ｋ， Ｌｉ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｖｅ

ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｍｉｌｋ ｂｙ ａｕｔｏｍａｔｅｄ ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ ＡＯＡＣ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａ， ２０２０， １０３（１）： ２６５ – ２７１．

［１１］ 湛 嘉， 俞雪钧， 李佐卿， 等． 黄鳝肌肉中的 ２０ 种性激素同时

测定的气质联用检测方法［ Ｊ］ ． 食品科学， ２００８， ２９ （６）：

２９８ － ３０３．

Ｚｈａｎ Ｊ， Ｙｕ Ｘ Ｊ， Ｌｉ Ｚ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ｓｅｘ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｉｎ ｅｅｌ ｍｕｓｃｌｅ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ －

ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００８， ２９（６）： ２９８ －３０３．

［１２］ ＩＭａｔｒａｓｚｅｋ － Ｚｕｃｈｏｗｓｋａ， Ｂａｒｂａｒａ Ｗｏｚｎｉａｋ， Ａｎｄｒｚｅｊ Ｐｏｓｙｎｉａｋ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｍｉｌｋ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

－ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１７， １０

（３）： ７２７ － ７３９．

［１３］ 尤亮亮， 魏 巍， 刘海燕， 等． 固相萃取 － 高效液相色谱串联

质谱法测定牛奶中 ９ 种性激素残留［ Ｊ］ ． 中国测试，２０１６，４２

（５）：４６ － ４９．

Ｙｏｕ Ｌ Ｌ， Ｗｅｉ Ｗ， Ｌｉｕ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｌ⁃

ｌｏｗｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ９ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｍｉｌｋ

［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ＆Ｔｅｓｔ， ２０１６， ４２（５）： ４６ － ４９．

［１４］ Ｐｅｉｐｅｉ Ｌｉ， Ｚｈｏｎｇｙｏｎｇ Ｙａｎ， Ｘｉｕｍｅｉ Ｓｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｔｅｒｏｉｄ ｈｏｒｍｏｎｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｆｉｓｈ ｔｉｓｓｕｅｓ ｕｓｉｎｇ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ

ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ，

２０１８， １７（５）： １１７１ － １１７７．

［１５］ Ｆａｎｇ Ｃｏｎｇｒｏｎｇ，Ｇａｏ Ｊｉｅ， Ｗａｎｇ Ｙｕｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

１２５ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｄｒｕｇｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｇｇｓ ｂｙ ＱｕＥＣｈＥＲＳ － ｕｌｔｒａ － ｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１８， ３６（１１）：１１１９ －

１１３１．

［１６］ ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１ － ２００８． 动物源食品中激素多残留检测方法液相

色谱 － 质谱法［Ｓ］ ．

ＧＢ ／ Ｔ ２１９８１ － ２００８． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｏｒｍｏｎｅ ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ

ｆｏｏｄｓｔｕｆｆｓ ｏｆ ａｎｉｍａｌ ｏｒｉｇｉｎ － ＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ［Ｓ］ ．

［１７］ 田海伟， 冯浩彬， 李 晋， 等． ＱｕＥＣｈＥＲＳ － 高效液相色谱 － 串

联质谱法快速测定牛奶中 １８ 种糖皮质激素类药物残留［ Ｊ］ ．

食品科学， ２０１７， ３８（１２）： ３１０ － ３１４．

Ｔａｎ Ｈ Ｗ， Ｆｅｎｇ Ｈ Ｂ， Ｌｉ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １８ ｇｌｕ⁃

ｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ ｉｎ ｍｉｌｋ ｕｓｉｎｇ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ ］ ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ，

２０１７， ３８（１２）： ３１０ － ３１４．

［１８］ 陈秋华， 张天闻， 傅 红， 等． 超高效液相色谱 － 四极杆飞行

时间质谱法快速筛查水产品中 １６ 种激素残留［ Ｊ］ ． 食品科

学， ２０１８， ３９（２０）： ３３７ － ３４３．

Ｃｈｅｎ Ｑ Ｈ， Ｚｈａｎｇ Ｔ Ｗ， Ｆｕ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｒｉｐｉｄ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ １６ Ｈｏｒ⁃

ｍｏｎｅ Ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ Ａｑｕａｔｉｃ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ Ｕｌｔｒａ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｌｉｑｕｉｄ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ Ｔｉｍｅ － ｏｆ － Ｆｌｉｇｈｔ Ｍａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［［Ｊ］］ ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１８， ３９（２０）： ３３７ － ３４３．

［１９］ 王 飞， 宓捷波， 葛含光． 超高压液相色谱 － 串联质谱法快速

测定牛肉、牛肾中 ３ 种甾类同化激素药物残留量［Ｊ］ ． 质谱学

报， ２０１９， ４０（０１）： ８３ － ８９．

Ｗａｎｇ Ｆ， Ｍｉ Ｊ Ｂ， Ｇｅ Ｈ Ｇ． Ｑｕｉｃｋ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｈｒｅｅ Ｈｏｒ⁃

ｍｏｎｅｓ Ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ Ｂｅｅｆ ａｎｄ Ｋｉｎｄｅｙ ｂｙ ＨＰＬＣ － ＭＳ ／ ＭＳ ［ Ｊ］ ．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１９， ４０ （０１）：
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