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摘#要!目的#监测长沙市市售生鲜食品中主要类雌激素%S<H&的含量!分析不同 S<H含量间的关联及其在食品

种类间的分布特点!为食品中 S<H污染的溯源及危害控制提供基础" 方法#采用分层抽样方法收集食品样品 $"&

份!样品经预处理后用 Y<*bF0bF 法同步检测壬基酚’双酚 (’炔雌醇和雌二醇的含量" 运用 FNB>CJ>; 相关性分析

探讨不同 S<H含量间的关联!运用对应分析法探索不同 S<H在各类食品中的倾向性污染特点" 结果#各类食品均

有不同程度的目标 S<H检出!$"& 份样品的 S<H检出率顺序为壬基酚 /)-+^%$,.0$"&& m双酚 (+)-.^%$)!0$"&&

m雌二醇 "+-!^%$.!0$"&& m炔雌醇 !,-)^%/"0$"&&!其中在蔬菜中的含量最高" 此外!FNB>CJ>; 相关及对应分

析结果表明双酚 (与壬基酚及炔雌醇的含量呈正相关关系%No%-%!&!且不同食品中主要污染的 S<H种类存在差

异!其中炔雌醇对谷类的污染最为严重!双酚 (对水果的污染最为严重" 结论#单一 S<H组分的含量均低于食品

允许限量标准!不同 S<H在食品中都有检出!且不同种类食品倾向性污染的 S<H种类存在差异"
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##随着人们对环境中类雌激素 "BH?C@LB;H*A=IB
3@JN@:;EH%S<H#物质认知的逐渐深入%迄今已鉴别出
多种具有雌激素样活性的 S<H%如壬基酚+双酚 (+炔
雌醇等. 有研究认为%除空气+饮水和皮肤接触外,$- %

食品摄入是非职业人群暴露S<H的主要途径,&- %且这
种观点得到了监测数据的佐证%如加拿大的监测数据
显示罐装饮料中双酚 ("Kd(#含量在 %-%.& i)-!
%L0Y%8(W等,.-应用超高效液相色谱*电喷雾串联四
级杆质谱"XdY<*SFV*bF#法在水和牛奶中检出大量
Kd(%这些资料提示%食品也受到了 S<H的污染%其潜
在的健康危害风险值得重视. 为了解长沙市市售生
鲜食品中主要 S<H的含量和分布特点%为食品中 S<H
污染的溯源及危害控制提供基础数据%本课题组于
&%$! 年 ) i$$ 月开展了相关研究.
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$#材料与方法
$-$#主要仪器与试剂

液相色谱*串联质谱 "Y<*bF0bF#联用仪+(<*
gXVP[PbKSU<$+柱"&-$ JJ_$%% JJ%$-" %J#+
UYK小柱". JA%,% JL%W(FVF#均购自美国6>?BCH%氮
吹仪"美国 S[SY(#&标准品为双酚 ("Kd(%<(F$+%*
%!*"#+壬基酚"7d%<(F$&!$!)*!&*.#+炔雌醇"SS&%
<(F$!"*,.*,#和雌二醇"S&%<(F$!%*&+*&#均购自美
国 F=LJ>.
$-&#方法
$-&-$#样品采集及预处理

&%$! 年 ) 月至 &%$! 年 / 月期间%于长沙市的芙
蓉区+天心区+雨花区及岳麓区等 ) 个市辖区各随机
选取一个大型农贸市场为采样点%以模拟当地居民
日常购买的方式采集普遍食用的生鲜食品作为分
析样品%依食品品种差异确定样品的购买数量为
%-! i$-% IL.

参考文献,)*,-中方法描述并适当调整后提取食
品样品中的 S<H%主要过程如下$!酶解$准确称取
!-%% L食品样品置于 !% JA离心管中%加入 $% JA乙
酸盐缓冲溶液经涡旋混匀后%加入 !*葡萄糖醛酸酶0

芳香基硫酸酯酶溶液 $%% %A%." a水浴下酶解 $& 5&
"提取$酶解后加入 &% JA乙酸乙酯%超声提取 .% J=;

后 . %%% C0J=; 离心 $% J=;%收集提取液于另一洁净
离心管%残渣加入 $% JA乙酸乙酯重复提取%继续收集
提取液%合并两次提取液并用氮气吹至近干%$ JA甲醇
复溶解提取物后%用超纯水定容至$% JA%待净化.

参考文献 , " -方法提取食品中的 S<H%采用
UYK小柱对样品净化处理%过程简述如下$!依次
用甲醇*!% JJ@A0Y三乙胺溶液+甲醇及超纯水各
, JA活化小柱&"上样&# , JA超纯水淋洗杂质&
$$& JA甲醇*三乙胺溶液洗脱目标物. 收集洗脱
液%弱氮气流下吹干%用 $ JA蒸馏水定容%经
%-&& %J滤膜过滤后待 Y<*bF0bF 检测.
$-&-&#标准溶液的配制

称取 Kd(+7d+S&+SS& 物质标准品各 $-% L%用
甲醇预溶解%定容至 $ %%% JA棕色容量瓶中%) a保
存备用%检测时根据不同物质的反应曲线再配制标
准溶液应用液.
$-&-.#Y<*bF0bF 检测条件

分别以 & JJ@A0Y乙酸铵溶液"含 %-$^氨水#
和甲醇为 (+K流动相%梯度洗脱程序$% i& J=;%保
持 (rK的比例为)%r,%&& i)-! J=;%(rK的比例从
)%r,% 逐渐减小至 $%r/%&)-! i! J=;%(rK的比例
保持在$%r/%&! i+ J=;%(rK的比例从$%r/% 逐渐增
加至 )%r,%%保持 & J=;. 设定流速 %-& JA0J=;+柱

温 .! a+进样体积 $% %A&质谱条件为多反应监测扫
描"b’b# 及 负 离 子 源 模 式 设 定 毛 细 管 电 压
‘&-! Ie+离 子 源 温 度 $&% a+ 脱 洗 剂 气 温 度
.!% a+流量 ,%% Y05%并不断优化目标物采集参数
"表 $#%利用碎片信号及保留时间进行物质定性.

表 $#检测 ) 种 S<H的质谱采集参数

P>RAB$#b>HHHNB3?C:J>3h:=H=?=@; N>C>JB?BCH4@C) HBAB3?BE

S<HEB?B3?=@;

类雌激素
保留时间
0J=;

母离子
0"?)Y#

子离子
0"?)Y#

碰撞电
压0e

锥孔电
压0e

7d !-.+ &$/-. $$/-$0$..-$ .% 0.% )%
Kd( )-). &&"-% $.&-+0&$$-/ &+ 0$+ !%
SS& )-!, &/!-& $)!-&0$!/-% .% 0.! )!
S& )-!+ &"$-. $))-"0$+.-% )% 0.! !%

$-&-)#质量控制
为避免潜在外来污染%样品采集及前处理全过

程中接触的容器%按照 8K0P&$/$$!&%%+ ’食品中
邻苯二甲酸酯的测定 ( ,+- 依次用 &%^硝酸浸泡
&) 5+自来水冲洗+双蒸水淋洗+丙酮浸泡+烘干及冷
却等处理. 坚持每 !% i,% 份样品为一个检测批次%
同时测定空白+基质加标回收率%以保证结果准
确性.
$-.#统计学分析

采用 FdFF $+-% 进行数据统计分析%以描述性
统计分析方法计算市售食品中不同 S<H组分的含
量%FNB>CJ>; 相关性分析探讨食品中不同 S<H含量
间的关联%对应分析法 "<(#分析不同 S<H组分在
食品类别间的分布特点.

&#结果
&-$#色谱图及标准曲线

图 $#) 种 S<H标准的色谱图
D=L:CB$#F?>;E>CE 35C@J>?@LC>JH@4) HBAB3?BE S<H

在选定的色谱条件下%混合标准系列中的 ) 种
S<H可完全分离%色谱峰型尖峭%无杂峰"图 $#. 利
用标准系列拟合各 S<H组分的标准曲线分别为 7d$
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Bs&+-")./Zx./-+&//% Cs%-//, !& Kd($ Bs
$+-.!./Zx$)-&./%%Cs%-/// ,&SS&$Bs%-!/%&Z‘
$-$&&)%Cs%-//, !&S&$Bs%-"$!&Zx%-++.)% Cs
%-//, $.
&-&#市售生鲜食品中 S<H含量

根据峰面积计算样品中各 S<H组分含量的结
果表明%$"& 份食品样品均有不同程度的目标 S<H

检出%S<H在不同种类食品中的含量不同%且同类食
品不同样品中 S<H含量的中位数一般不等于算术
均数%提示 S<H在食品中含量的分布可能不服从正
态分布. 所有食品样品中 S<H检出率的高+低顺序
依次为壬基酚 /)-+^ "$,.0$"&# m双酚 (+)-.^
"$)!0$"&# m雌二醇 "+-!^ " $.!0$"& # m炔雌醇
!,-)^"/"0$"&#. 见表 &.

表 &#长沙市市售生鲜食品中 S<H的含量
P>RAB&#<@;3B;?C>?=@;H@4S<H=; C>Q>;E 4CBH5 4@@E N:C35>HBE 4C@J<5>;LH5><=?G

食品类别

7d Kd(

含量范围
0" ;L0L#

中位数
0" ;L0L#

检出率
0̂

含量范围
0" ;L0L#

中位数
0" ;L0L#

检出率
0̂

谷类" F s&$# !-&" i"/-%+ "-&% $%%-%"&$ 0&$# $-&% i&"-., ,-./ $%%-%"&$ 0&$#

蔬菜" F s,$# )-/& i/%-/, $/-,+ $%%-%",$ 0,$# % i.$-+% ,-%% ++-!"!) 0,$#

水果" F s&"# % i/-., )-.+ /,-."&, 0&"# % i/-!, &-$! +!-&"&. 0&"#

畜禽肉类" F s&$# $-$, i&$-,) /-)+ $%%-%"&$ 0&$# %-)% i,-!, $-"& $%%-%"&$ 0&$#

水产" F s&%# %-", i&"-!& )-&+ $%%-%"&% 0&%# %-., i!-%+ $-"& $%%-%"&% 0&%#

蛋" F s$$# % i%-+$ oYWZ .,-)") 0$$# % i$-& oYWZ .,-)") 0$$#

油脂" F s$$# % i$.-& ,-,& /%-/"$% 0$$# % i$-& oYWZ $+-&"& 0$$#

食品类别

SS& S&
含量范围
0" ;L0L#

中位数
0" ;L0L#

检出率
0̂

含量范围
0" ;L0L#

中位数
0" ;L0L#

检出率
0̂

谷类" F s&$# % i&&-$+ +-., +!-""$+ 0&$# % i%-/, %-&) ,,-""$) 0&$#

蔬菜" F s,$# % i$$,-) !-,) ,.-/"./ 0,$# % i.!-%) %-&) "%-!"). 0,$#

水果" F s&"# % i$-., %-"" ""-+"&$ 0&"# % i.-,% $-$, ++-/"&) 0&"#

畜禽肉类" F s&$# % i&-) oYWZ )&-/"/ 0&$# &-., i$)-"& "-&) $%%-%"&$ 0&$#

水产" F s&%# % i$-,+ oYWZ )%-%"+ 0&%# &-+% i,-"& )-), $%%-%"&% 0&%#

蛋" F s$$# % oYWZ %-%"% 0$$# %-$" i$-!, oYWZ $%%-%"$$ 0$$#

油脂" F s$$# % i%-+! oYWZ $+-&"& 0$$# % oYWZ $+-&"& 0$$#

注$7d+Kd(+SS& +S& 组分的检出限分别为 %-%!+%-%.+%-%& 和 %-%) ;L0L&YWZ为检出限

&-.#食品中不同 S<H含量的 FNB>CJ>; 相关性
对食品中 S<H的含量进行 FNB>CJ>; 相关性分

析"表 .#%结果表明$Kd(与 7d+Kd(与SS& 的含量
呈正相关关系"No%-%!#%尽管仅表现出低度相关
"zCzo%-)#%仍提示了 S<H组分间)共存*现象的存
在&而与此相反的是%SS& 与 S&+SS& 与 Kd(含量间
则呈负相关关系.

表 .#不同类雌激素含量间的 FNB>CJ>; 相关性分析
P>RAB.#FNB>CJ>; 3@CCBA>?=@;H>J@;L3@;3B;?C>?=@;H@4S<H

=; 4@@EH?:44H
类雌激素 7d Kd( SS& S&
7d $-%%% ! ! !
Kd( %-&/,# $-%%% ! !
SS& %-%+! %-$!!# $-%%% !
S& %-%%$ ‘%-$+%# ‘%-$"+# $-%%%

注$#为 No%-%!&!表示无数据

&-)#S<H与食品类别的对应关系
对应分析投影图"图 &#显示%蛋类与 S& 位置上

最为邻近%故可认为蛋类食品主要是 S& 的污染%同
理可认为污染油脂类最主要的 S<H为 7d&在本批样
品中对谷类的污染最为严重的是 SS&%对水果类的

污染最为严重是 Kd(. 此外%对该投影图的两个维
度的惯量分析还表明%第一+二维惯量值分别为
%-%." 和 %-%$!%它们分别解释了 ,,-!^和 &"-&^
的总信息量%可完全概括食品中 S<H污染状况的
信息.

图 &#S<H与食品的对应分析投影图
D=L:CB&#Z=>LC>J@43@CCBHN@;E=;L>;>AGH=H@4S<H

>;E 4@@E 3>?BL@C=BH
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.#讨论

.-$#食品中 S<H的污染不容忽视
我国尚未把 S<H纳入食品污染物风险监测范

围%也没有制定该类物质的系列标准检测方法%导
致了关于我国食品中内分泌干扰物含量%尤其是同
步监测多种 S<H的数据尚不多见 ,/*$%- . 本研究结果
发现%本次调查食品样品表现出 7d+Kd(和 SS& 等
S<H污染的普遍性%其污染特点和检出率与先前其
他国家和地区的报道相符 ,$%$$- &和同类研究比较发
现%本次检测食品样品中 7d水平是 8:B;?5BC等 ,$&-

报道结果"%-$ i$/-) ;L0L湿重#的 ! 倍%Kd(在不
同食品类别中的检出率高于早期的同类研究$肉类
)+-$^"$.0&" #%蛋类 .%-%^ ".0$% # ,$.*$)- %其原因
除可能与不同研究采集的食品样品种类+数量不完
全一致有关外%两者研究时间的先后似乎契合了
Kd(的持续使用%使食品受污染范围扩大的猜测进
一步得到验证.
.-&#S<H污染食品呈现)共存*现象

对同一食品类别中+不同 S<H水平的非参数
FNB>CJ>; 相关性分析 "表 . #发现%多种 S<H组分
含量间存在相关性. 提示普通人群有别于职业人
群往往着重暴露某一种特定 S<H组分的特点%前
者通常经食品同时暴露多种 S<H%即使某一特定
S<H组分的含量低于国家的限量允许标准%但依然
不排除共暴露的风险%如何全面考虑共暴露组分
的联合效应将是未来准确开展食品化学物风险评
估工作的前提 ,$!- .
.-.#不同类别食品污染的主要 S<H存在差异

<(是近年发展起来的多元统计方法 ,$,- %又称
关联分析或 ’*g型因子分析%最初仅用于分类变
量%后经 8=4=(推广用于连续性变量. 其基本思想
是将列联表中行+列元素以点的形式在低维空间
中表示%认为位于同一象限+位置邻近则表示 )对
应* "关系密切# %该方法在揭示变量在各类别间差
异的同时%更可直观图示变量+类别间的对应
关系.

在本研究的对应分析图中"图 &# %两个有代表
性的维度"坐标轴#足以解释 /.-"^的原始变量
变异. 根据原始变量的空间位置关系%可直观地
判定出食品中不同 S<H组分确实表现出对某类特
定食品高污染的倾向性 "如蛋类和油脂类食品分
别倾向性污染 S& 和 7d# %和同类报道结论 ,$"-相
符%说明这种主要用于市场分析+产品定位的 <(

分析方法在分析环境污染物的分布特征中可行并
值得推广.
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国家卫生计生委办公厅关于印发 &%$, 年度食品安全国家
标准项目计划"第一批#的通知

国卫办食品函%&%$,&/!, 号

各有关单位$

根据+食品安全法,规定!我们制定了+&%$, 年度食品安全国家标准项目计划%第一批&," 现印发给你

们!请认真组织落实" 有关工作要求如下$

一’按照+食品安全法,’+食品安全国家标准管理办法,等规定!做好标准起草工作" 起草过程中!应当

以食品安全风险评估结果为主要依据!充分考虑我国经济发展水平和客观实际需要#要深入调查研究!广泛

征求监管部门’专家’行业’企业和消费者等各方意见!确保标准科学性’合理性"

二’项目承担单位登陆食品安全国家标准管理信息系统% 5??N$00RM234H>2;B?23;&!填报相关信息并打印
+&%$, 年食品安全国家标准制定’修订项目委托协议书,!由项目承担单位相关负责人签字并加盖单位公章!

于 &%$, 年 / 月 .% 日前报送食品安全国家标准审评委员会秘书处%以下简称秘书处&"

三’项目承担单位应当严格按照协议书要求!制订工作计划’项目路线图和进度表!定期向所在地省级

卫生计生委’农业厅%局&’食品药品监督管理局’质量技术监督局%市场监管局&等主管部门和秘书处报告项

目进展情况" 项目完成后!要如期向秘书处提交标准文本’起草说明等送审材料"

四’相关省%区’市&卫生计生委要会同农业厅%局&’食品药品监督管理局’质量技术监督局%市场监管

局&认真指导’督促下属单位严格执行项目!确保标准制定’修订的质量和进度"

五’实行问责" 项目承担单位应当按规定如期向秘书处提交经费决算报告!经费决算报告由财务负责

人和单位负责人签字并加盖公章" 对标准起草工作实行问责制!未能按期提交经费使用情况报告或不按规

定使用标准工作经费!以及在标准起草中弄虚作假’徇私舞弊的!将实行问责!按法律法规追责并予以严肃

处理"

附件$ &%$, 年度食品安全国家标准项目计划%第一批&

国家卫生计生委办公厅

二〇一六年七月十五日
%相关链接$5??N$00QQQ2;54N32L@O23;0HNH0H.!/.0&%$,%/0B4$+B)%/!/3E)4&>R/R.!$B.&ER.BB3E2H5?JA&

"下转第 ,,$ 页#



食品安全国家标准检验方法标准体系研究!!!肖晶%等 !,,$## !

, ) -#中华人民共和国卫生部%中国国家标准化管理委员会28K0P

$)++. 食品卫生标准 放射性物质检验, F-2北京$中国标准出

版社2

, ! -#中华人民共和国卫生部%中国国家标准化管理委员会28K0P

$!$/. 食品卫生标准 食品安全性毒理学评价程序, F-2北京$

中国标准出版社2

, , -#中华人民共和国卫生部2食品标准清理工作方案通知"卫办

监督函1&%$&2/$. 号# ,(-2&%$&*$%*$%2

, " -#王竹天2国内外食品安全法规标准对比分析,b-2北京$中国

质检出版社%中国标准出版社%&%$)2

, + -#岳振峰%周乃元%叶卫翔2国内外食品安全限量标准实用手册

,b-2北京$中国劳动社会保障出版社%&%$$2

, / -#中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局%中国国家标准

化管理委员会28K0P+!.+!&%%+ 饮用天然矿泉水检验方法

, F-2北京$中国标准出版社%&%%+2

,$%-#中华人民共和国国家卫生和计划生育委员会28K!%%/-)&!

&%$, 食品安全国家标准 食盐指标的测定, F-2北京$中国标

准出版社%&%$,2

,$$-#中华人民共和国卫生部%中国国家标准化管理委员会28K

/,+!!&%%+ 食品容器+包装材料用添加剂使用卫生标准

, F-2北京$中国标准出版社%&%%+2
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附件

&%$, 年度食品安全国家标准项目计划"第一批#

序号 标准项目名称 制定0修订 承担单位

$ 食品营养强化剂使用标准 修订
国家食品安全风险评估中心+中国疾病预防控制中心营养与健
康所

& 食品中铅限量标准 修订 国家食品安全风险评估中心

. 干酪 修订 国家乳业工程技术研究中心+辽宁省卫生监督所

) 食品中总酸的测定 制定
厦门出入境检验检疫局检验检疫技术中心+福建省产品质量检
验研究院+福建省食品药品质量检验研究院

! 蜂蜜中混合糖浆的鉴别 制定
江苏出入境检验检疫局+中国农业科学院蜜蜂研究所+秦皇岛出
入境检验检疫局

, 巴氏杀菌乳和 XUP灭菌乳中复原乳检验
方法

制定
中国农业科学院北京畜牧兽医研究所+农业部奶产品质量安全
风险评估实验室"北京# +农业部奶及奶制品质量监督检验测试
中心"北京# +中国乳制品工业协会

" 婴儿配方食品中阪崎肠杆菌检验 修订 国家食品安全风险评估中心

+ 食品添加剂 !*胡萝卜素"盐藻来源# 修订 天津科技大学+中国食品发酵工业研究院

/ 食品添加剂 葡萄糖酸*%*内酯 修订
江西出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心+中国生物发酵
产业协会

$% 食品营养强化剂 氰钴胺 制定
江西出入境检验检疫局检验检疫综合技术中心+国家食品安全
风险评估中心

$$ 食品营养强化剂 乳酸亚铁 修订 江西省疾病预防控制中心+上海市质量监督检验技术研究院

$& 复合食品接触材料及制品 修订 广东出入境检验检疫局+上海市食品药品包装材料测试所

$. 冷藏乳制品贮运销售卫生规范 制定 中国乳制品工业协会


