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摘  要: 雌激素作为典型的内分泌干扰物, 可在动物体内蓄积, 并通过食物链传递进入人体, 引起发育、生

殖、行为等方面的异常变化, 严重危害人体健康。鉴于雌激素的危害性以及在动物性食品中的普遍存在性, 精

确分析动物食品中雌激素含量可以有效评估食品安全风险, 对保障消费者的安全至关重要。因此, 建立准确检

测动物性食品中雌激素的方法已成为研究热点。本研究综述了近年来国内外动物性食品中雌激素检测的主要

方法, 包括高效液相色谱及质谱联用法、气相色谱质谱联用法等传统检测方法, 以及电化学法、免疫法及光谱

法等新型检测方法, 并对这些方法进行对比和总结, 以期为雌激素检测方法的进一步发展提供依据和策略。 
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ABSTRACT: As a typical endocrine disruptor, estrogen can accumulate in animals and pass into the human body 

through the food chain, interfere with the anabolism of normal secretions in the body, and cause abnormal changes in 

development, reproduction, behavior, etc., which seriously endanger human health. In view of the harmfulness of 

estrogen and its ubiquitous presence in animal foods, accurate analysis of estrogen content in animal foods can 

effectively assess food safety risks, which is critical to ensuring consumer safety. Therefore, the establishment of the 

method for accurately detecting estrogen in animal food has become a research hotspot. This paper reviewed the main 

detection methods of estrogen in animal foods in recent years, including traditional detection methods such as high 

performance liquid chromatography and mass spectrometry, gas chromatography and mass spectrometry, and new 
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detection methods such as electrochemical method, immunoassay and spectrometry, and the comparison and 

summary of these methods were made, in order to provide a basis and strategy for the further development of 

estrogen detection methods. 
KEY WORDS: estrogens; animal food; gas chromatography mass spectrometry; enzyme linked immunosorbent 

assay 
 
 

1  引  言 

雌激素 (estrogens)是一类甾体激素 (类固醇类激素 ), 
根据来源其可分为内源性雌激素和外源性雌激素[1]。内源

性雌激素主要由机体的卵巢合成分泌, 包括雌酮、雌二醇

和雌三醇等雌激素; 外源性雌激素主要由生物体从外界环

境中摄取得到, 并与机体分泌雌激素作用相同, 包括炔雌

醇、己烯雌酚、双酚 A 等雌激素[2,3]。雌激素具有促进动

物生长、控制动物繁育、提高饲料转化率等作用, 被广泛

用于畜禽养殖业[4]。雌激素化学稳定性高, 不易降解, 可在

动物机体内蓄积, 通过食物链传递而进入人体, 干扰内分

泌系统, 并引起发育、生殖、行为等方面的异常变化[57]。

许多国家已禁止在水产、畜禽养殖中使用己烯雌酚; 欧盟

委员会禁止使用雌激素作为促生长剂用于动物育肥[8]; 我
国农业部公告 250 号[9]规定食品动物中禁止使用己二烯雌

酚、己烯雌酚、己烷雌酚及其盐、酯。 
目前, 用于检测雌激素的方法主要有高效液相色谱

法(high performance liquid chromatography, HPLC)、液相色

谱 - 质 谱 / 质 谱 联 用 法 (liquid chromatography-mass 
spectrometry/mass spectrometry, LC-MS/MS)、气相色谱-串
联质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)
法、电化学法等[1012]。本研究对国内外检测动物食品中雌

激素的传统和新型方法进行了分析和总结, 针对当前快

速、准确的检测需求, 为研究开发灵敏度高、精确度好、

抗干扰能力强的检测方法提供新的思路。 

2  动物食品中雌激素的样品前处理方法 

由于动物性食品中雌激素浓度较低且样品基质复杂, 
干扰物质多, 蛋白质含量高, 这些因素增加了样品前处理

方法的难度, 容易影响检测结果的准确性[1315]。因此, 在
色谱和/或质谱分析之前对动物性样品进行富集和纯化是

非常必要的 [16] 。常用的技术有固相萃取 (solid phase 
extraction, SPE) 、磁性固相萃取 (magnetic solid phase 
extraction, MSPE)、固相微萃取、QuEChERS 等[1721]。近

年来越来越多的新型材料如碳纳米管、分子印迹聚合物、

共价有机骨架材料、金属有机框架材料被用作吸附剂用于

提取目标分析物[2225]。 
在传统样品前处理技术基础上进行改进也是样品前

处理优化的研究内容之一。基于肉类样品基质成分复杂及

雌激素亲脂性的特点, Xiong 等[26]采用 MSPE 对传统的

QuEChERS 方法进行了改进, 合成了双十八烷基和 2-氨基

乙基-3-氨基丙基功能化磁性介孔二氧化硅核壳纳米颗粒

(C18/NH2-Fe3O4@mSiO2 MNPs)并将其用作 MSPE 吸附剂, 
对猪肉和鸡肉中的雌酮、雌二醇等 11 种雌激素和雌激素模

拟物进行了萃取纯化, 该法具有显著的水相容性和更高的

萃取效率; Hu 等[27]利用溶胶-凝胶法制备了聚二甲基硅氧

烷 (polydimethylsiloxane, PDMS)/β-环糊精 (β-cyclodextrin, 
β-CD)/二乙烯苯(divinylbenzene, DVB)涂层搅拌棒, 对猪

肉和鸡肉中的 4 种雌激素进行了搅拌棒吸附萃取(stir bar 
sorptive extraction, SBSE), PDMS/β-CD/DVB 涂层搅拌棒达到

萃取平衡的时间(20 min)比 PDMS/β-CD 涂层搅拌棒(40 min)
和商用 PDMS 涂层搅拌棒(2 h)短得多, 并且雌激素的萃

取效率显著提高。针对乳制品中脂肪、蛋白质含量高及

雌激素含量低的特点, Yuan 等[28]开发了新型吸管尖端固

相萃取设备(pipette-tip solid phase extraction, PT-SPE), 制
备了具有三维蓬松结构的石墨烯/MWCNT 复合纳米材料

并将其作为吸附剂, 该研究将石墨烯/MWCNTs 优异的吸

附性能与 PT-SPE 技术操作简单的特点相结合, 利用高效

液 相 色 谱 - 荧 光 检 测 器 (high performance liquid 
chromatography-fluorescence detection, HPLC-FLD), 建立

了一种简便、快速、准确、灵敏的乳制品中雌二醇的测定

方法。 

3  雌激素的传统检测方法 

对于基质复杂的动物源性食品来说, 应用较为广泛

的传统 /标准检测方法主要为 HPLC、 LC-MS/MS 及

GC-MS 等。 

3.1  高效液相色谱及质谱联用法 

采用液相色谱法在样品前处理后无需对雌激素进行

衍生, 可直接进行测定, 分析过程易于与各种前处理方法

相结合, 在雌激素检测中应用广泛[29]。Wang 等[30]建立了

液相色谱-荧光检测器(LC-FLD)测定牛奶样品中雌二醇残

留的检测方法, 激发波长为 280 nm, 发射波长为 310 nm, 
该方法线性范围为 25～ 1000 ng/L, 雌二醇检测限为    
6.0 ng/L, 回收率为 95.4% ～ 107.0%, 相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs)≤3.1%(n=3), 该方法具

有较高的灵敏度和精确度且回收率良好 ; Lu 等 [31]采用

SPE-HPLC法对奶粉和草鱼样品中的雌激素残留进行检测, 
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方法的线性范围为 0.1～ 200 μg/L, 检测限为 0.09～    
0.18 μg/L, 回收率分别为 86.4%～101.2%和 86.7%～99.5%, 
RSDs分别为 2.8%～4.0%和 2.8%～4.3%; 郭迅依等[32]采用

高效液相色谱 - 二极管阵列检测器 (HPLC-diode array 
detector, HPLC-DAD)检测牛肉中 6 种雌激素残留, 该方法

的线性范围为 2～5000 μg/L, 检测限为 0.1～0.8 μg/L, 加
标回收率为 79.1%～118%, RSDs 为 4.9%～10.5%, 所建立

方法线性范围广, 灵敏度高, 对于检测肉类样品中的雌激

素具有良好应用前景。 
基于雌激素的痕量水平, 为提高检测结果的灵敏度

可使用串联质谱 MS/MS 的 SRM 或 MRM 模式进行检测。

运用 LC-MS/MS 检测雌激素残留已得到广泛认可。Gao
等 [33]采用 LC-MS/MS 技术检测牛奶样品中的雌激素, 方
法的线性范围为 0.4～40 ng/mL, 检测限为 5.1～66.7 ng/L, 
回收率为 83.4%～108.5%, RSDs 为 4.2%～15.4%。该方法

快速、简便、准确、灵敏, 适用于动物性食品中痕量、超

痕量雌激素的检测; Tang 等[34]采用高效液相色谱-质谱联

用技术(HPLC-MS/MS)检测牛奶中 7 种雌激素, 该方法在

2～500 μg/L 范围内线性良好, 检测限为 0.10～0.35 μg/L, 7
种雌激素的加标回收率为 88.9%～102.3%, RSDs为 0.8%～

4.5%。结果表明, 该方法对牛奶等复杂基质样品中微量雌

激素的定期监测是有效和可靠的 ; 刘素琴等 [35]建立了

SPE-UPLC-MS/MS 方法检测蜂蜜中的 6 种雌激素, 方法线

性范围为 2.0～50.0 μg/L, 检测限为 0.04～0.19 μg/kg, 回
收 率 为 78.5% ～ 112.9%, RSDs 为 0.66% ～ 8.9% 。

UPLC-MS/MS 方法灵敏、准确, 适用于动物性食品中痕量

或超痕量雌激素的检测。 

3.2  气相色谱-串联质谱法 

GC-MS 分析要求目标分析物需具有一定的挥发性和

热稳定性, 雌激素对热稳定, 但不易挥发, 需要对其进行

衍生化处理以增加挥发性[36]。Wolecki 等[37]采用 GC-MS
技术测定贻贝中的雌酮等 3种雌激素, 采用 1%三甲基氯硅

烷(trimethyl chlorosilane, TMCS)与 N,O-双(三甲基硅烷基)
三氟乙酰胺 [bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide, BSTFA] 
(1:1, V:V)吡啶溶液进行衍生化反应, 该方法检测限为 1～ 
7 ng/g, 回收率为 90%～118%, RSDs 为 0.24%～9.82%。衍

生化后各组分分离程度提高 , 易于分析 , 灵敏度提高 ; 
Matraszek-Zuchowska 等[38]建立了 GC-MS 测定生牛乳和奶

粉样品中雌激素含量的方法, 样品进行乙醚液-液萃取和

C18 固相萃取纯化 , 采用七氟丁酸酐 (heptafluorobutyric 
anhydride, HFBA)进行衍生化反应, 该方法中雌激素的线

性范围为 0.19～5 μg/L(μg/kg), 检测限为 0.33～0.75 μg/L 
(μg/kg), 回收率为 68.4%～115.8%, RSDs 为 8.2%～34.4%, 
该方法已被认可, 并成功应用于商业牛奶样品中雌激素残

留的筛选检测; Azzouz 等[39]利用含 1%TMCS 的 BSTFA 作

衍生试剂 , 建立了测定鸡蛋和蜂蜜食品中雌激素的

GC-MS 法。该方法线性范围为 8.5～10000 ng/kg, 检测限

为 2.6～3.3 ng/kg, 回收率为 90%～102%, RSDs 小于 6.3%, 
所建立方法基质干扰小、准确灵敏、精密度高; 王丹华等[40]

建立了 GC-MS 检测养殖虾中 5 种雌激素残留的分析方法。

通过加速溶剂萃取仪进行样品前处理 , 经衍生化试剂

TMCS-N- 甲 基 -N-( 三 甲 基 硅 烷 基 ) 三 氟 乙 酰 胺

(MSTFA)(1:99, V:V)进行衍生反应。该方法在 0.01～    
1.0 μg/mL 浓度范围内呈良好线性关系, 检测限为 0.09～
0.14 μg/kg, 加 标 回 收 率 为 80.6% ～ 93.9%, RSDs 为

1.67%～4.72%, 该方法灵敏度与精密度高, 操作简单, 适
用于检测养殖虾中雌激素残留。采用 GC-MS 方法专一性

好 , 灵敏度高 , 检测限低 , 但衍生步骤繁琐且难以控制 , 
反应条件也较苛刻。 

4  雌激素的新型检测方法 

除色谱技术外, 电化学法、免疫法、光谱法等新技术

也已经开发和应用。 

4.1  电化学法 

电化学分析法是在给定电压下, 目标分析物在电极上进

行氧化还原反应而产生电流, 采用电化学分析仪器通过测定

所产生的电流从而对目标分析物进行定量分析[41]。Özcan 等[42]

制备了半胱胺自组装金纳米粒子修饰气相二氧化硅石墨烯纳

米带复合材料, 所制备电极通过显著提高氧化峰电流增强了

雌二醇的电化学行为。该方法在 0.1～5.0 μmol/L 浓度范围内

呈线性关系, 检测限为 0.0074 μmol/L, 回收率为 106.62%～

110.36%, RSDs 为 2.89%; Li 等[43]合成了钯(Pd)修饰的 N 掺杂

还原氧化石墨烯(Pd/N-RGO)用于雌二醇传感的电催化剂, 其
综合了 N-RGO 薄膜的大比表面积和 Pd 纳米粒子良好的电

子转移效率等优点, 传感器对雌二醇氧化具有良好的电催

化活性。所建立方法线性范围为 0.1～2 和 2～400 μmol/L, 
检测限为 1.8 nmol/L。该传感器成功用于牛奶样品中雌二

醇的检测, 回收率为 96.0%～103.9%, RSDs 小于 5.0%; 唐
录华等[44]通过电聚合法成功制备了己烯雌酚分子印迹电

化学传感器, 将其应用于纯牛奶、猪肉、鲜虾、鸡蛋等动

物食品中己烯雌酚的快速检测 , 该方法线性范围为

1.0×10-9～1.0×10-5 mol/L, 检测限为 3.3×10-10 mol/L, 加标

回收率为 83.46%～98.21%, RSDs 小于 3.74%, 稳定性好、

快速灵敏, 具有重要应用价值。 
与传统检测方法相比 , 利用电化学分析法检测雌

激素不需要复杂的样品前处理, 具有简便、快速、经济

且灵敏度高等优点。但该方法存在难以消除动物性样品

中干扰物影响的缺点。因此, 研究开发新型的电极修饰

材料 , 以减少或者消除干扰 , 并在不同样品中验证所建

立方法的通用性, 有望可以代替 GC-MS、HPLC-MS 等

传统方法。 
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表 1  动物性食品中雌激素残留的检测方法 
Table 1  Detection methods of estrogen residue in animal food 

样品基质 检测方法 检测限 回收率 参考文献 

牛奶 LC-FLD 6.0 ng/L 95.4%～107.0% [29] 

牛肉 HPLC-DAD 0.1～0.8 μg/L 79.1%～118% [31] 

牛奶 LC-MS/MS 5.1～66.7 ng/L 83.4%～108.5% [32] 

牛奶 HPLC-MS/MS 0.10～0.35 μg/L 88.9%～102.3% [33] 

蜂蜜 UPLC-MS/MS 0.04～0.19 μg/kg 78.5%～112.9% [34] 

贻贝 GC-MS 1～7 μg/kg 90.0%～118.0% [36] 

鸡蛋、蜂蜜 GC-MS 2.6～3.3 ng/kg 90.0%～102.0% [38] 

虾 GC-MS 0.09～0.14 μg/kg 80.6%～93.9% [39] 

牛奶 电化学法 1.8 nmol/L 96.0%～103.9% [42] 

纯牛奶、猪肉、鲜虾、鸡蛋 电化学法 3.3×10-10 mol/L 83.5%～98.2% [43] 

牛奶 ELISA 0.149～3.27 μg/L 95.0%～115.2% [44] 

猪肉、鱼肉、牛奶 荧光免疫层析法 0.4684 μg/L 90.4%～93.3% [46] 

牛奶 荧光免疫层析法 2.75 μg/L 88.9%～103.5% [48] 

鸭肉 SERS 0.5 mg/L 83.4%～133.4% [49] 
 
 

4.2  免疫法 

4.2.1  酶联免疫吸附法 
酶 联 免 疫 法 (enzyme-linked immunosorbent assay, 

ELISA)是在抗体与抗原之间高特异性的免疫学反应和酶

催化反应的共同作用下, 对目标分析物进行快速检测的技

术。ELISA 灵敏度高、成本较低、操作简单且不需要大

型仪器设备, 适用于大批量样品的现场快速检测。梁祖培

等[45]采用生物素化单克隆抗体代替常规的酶标记抗体, 结
合亲和素-酶结合物, 通过放大反应信号提高方法的灵敏

度, 该方法的线性检测范围为 0.149～3.27 ng/mL, 半抑制

浓度(50% inhibiting concentration, IC50)为 0.689 ng/mL, 加
标回收率为 95.0%～115.2%。白宇等[46]建立了间接竞争酶

联免疫法检测雌二醇含量的方法, 通过优化一抗孵育时间

等参数制备得到特异性高的雌二醇单克隆抗体, 与乙炔雌

二醇、雌三醇的交叉反应率分别为 0.25%和 0.31%, 该方法

线性范围为 0.202～13.281 ng/mL, IC50 为 1.636 ng/mL。 
酶联免疫吸附法检测动物性食品中雌激素残留的主

要优点是灵敏度高、操作简便快速、成本低、不需要昂贵

的仪器设备。但特异性较低, 容易发生交叉反应, 难以进

行多组分的同时检测, 因此未成为雌激素标准检测方法。

该方法需要继续研究开发新型酶制剂以检测多组分物质、

新型重组抗原以增强免疫原性、结合其他检测技术以提高

雌激素检测效率。 
4.2.2  荧光免疫层析法 

荧光免疫层析法是基于发光材料标记抗体或抗原的

检测方法, 在动物性食品中雌激素的检测方面得到广泛关

注。李静宇[47]将荧光胶乳粒子作为示踪物, 与抗己烯雌酚

抗体共价偶联成为荧光标记抗体, 建立了荧光定量免疫层

析检测平台快速检测猪肉、鱼肉、牛奶中己烯雌酚残留。

该方法检测限为 0.4684 μg/L, 加标回收率为 90.39%～

93.25%, 与双烯雌酚、雌二醇等交叉反应率均小于 0.1%。

该方法可在 15 min 内完成检测, 适合于高效快速筛选大量

样 品 ; 王 瑜 等 [48] 以 醛 基 修 饰 的 上 转 换 纳 米 颗 粒

(UCNPs)-NaYF4 作为载体, 在颗粒表面标记己烯雌酚单克

隆抗体, 制备得到新型荧光探针, 通过上转换免疫层析试

纸检测牛奶中己烯雌酚残留, 检测限为 20.84 ng/mL, 线性

范围为 25～10000 ng/mL, 加标回收率为 90.1%～115.2%, 
RSDs＜5.0%, 样品检测时间为 15 min; 姜会聪等[49]采用

上转换发光材料偶联雌二醇单克隆抗体作为荧光信号探针

建立了上转换免疫层析技术快速定量检测牛奶样品中雌二

醇的方法, 该方法检测限为 2.75 ng/mL, 线性范围为 5～
2000 ng/mL, 加标回收率为 88.9%～103.5%, 且变异系数

小于 10%, 该方法检测特异性良好、灵敏度高、检测速度

快, 可在 15 min 内完成检测。 
荧光免疫层析法可实现高效快速定量检测动物性食

品中雌激素, 但具有容易受到食品基质干扰的缺点。目前, 
该方法主要应用于病原菌和核酸类物质检测, 食品安全的

现场检测方面应用较少, 可以针对现场定量、功能化、智

能化的快速检测体系, 实现该方法在食品安全检测方面的

广泛应用。 
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4.3  光谱法 

表 面 增 强 拉 曼 光 谱 法 (surface-enhanced Raman 
scattering, SERS)是在普通拉曼光谱和表面增强技术的基

础上发展起来的新型光谱分析技术, 具有受水和荧光干扰

小、稳定性强、方便快捷等特点。陶进江等[50]采用增强基

底 SERS 建立了快速测定鸭肉样品中己烯雌酚残留的方法, 
最低检测浓度为 0.5 mg/L, 加标回收率为 83.4%～133.4%, 
结果表明该方法可用于鸭肉中己烯雌酚残留量的快速检测; 
Han 等 [51] 提 出 了 一 种 基 于 表 面 增 强 拉 曼 散 射

(surface-enhanced resonance Raman scattering, SERRS)快速

检测婴儿奶粉等样品中痕量雌激素的方法, 雌激素通过与

重氮离子的偶联反应转变为偶氮染料, 显著提高了被测物

的 SERRS 活性, 实现雌激素的多重检测, 该方法的检测

限为 0.1 μg/kg, 与使用质谱和基于表面等离子共振的方

法报告的最低值相当。该技术具有简单快速、灵敏度高、

选择性好等优点 , 在食品和环境安全控制中具有广阔的

应用前景。 
利用拉曼光谱法检测动物性食品中雌激素残留具有

快速、简单、不破坏样品等优点, 将该方法与信号放大相

结合, 可以有效地改善检测信号微弱和检测范围狭窄的局

限性。 
表 1 总结了传统色谱法与新型方法在检测动物性食

品中雌激素残留方面的应用对比。 

5  结论与展望 

本研究对近年来国内外动物性食品中雌激素检测的

主要方法进行了综述。随着各国对动物性食品中雌激素的

安全性越来越重视, 目前已研究开发了多种雌激素的检测

方法, 这些方法具有良好的应用前景, 为快速准确检测雌

激素提供了更多的选择。电化学法与免疫法适合大批量样

品快速筛选, 色谱及质谱联用法适合实验室精确定量分析, 
应根据动物性食品的特点和应用需求选择合适的检测方

法。目标物的分离与纯化仍需继续开发高效简便的样品前

处理方法, 微量化和自动化将是未来发展趋势。随着新材

料和新技术的研究和发展, 开发的雌激素新型检测方法应

向操作简单、灵敏度高、稳定性好、现场分析、检测快速

等方面发展。 
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