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　　摘要：研究三合激素在奶牛乳中的降解规律，试验选择卵巢静止的９头泌乳奶牛，随机分为２组，５头为试验组，
注射治疗三合激素后，４头为对照组不注射激素，间隔不同的天数采集每头牛的乳样品。分别采用液相色谱－串联质
谱法和气相色谱－质谱法检测乳中激素的残留量。结果表明，１４ｄ后３种激素在奶牛乳中的浓度降至０．５ｎｇ／ｇ以下，
表明奶牛注射三合激素后１４ｄ可降解完全，确定苯甲酸雌二醇的弃奶期为 １４ｄ。
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　　三合激素注射液（ｔｒｉｓｔｅｒｏｎｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎ）为复方制剂，主要
成分包括苯甲酸雌二醇１．５ｍｇ／ｍＬ、孕酮１２．５ｍｇ／ｍＬ、丙酸
睾丸酮２５ｍｇ／ｍＬ，在奶牛养殖业中主要用于诱导奶牛发
情［１－２］。雌二醇可在动物组织内残留，通过食物链危害人类

健康，使女性儿童提前发育，男性儿童乳腺发育呈女性化，男

性生殖系统发育异常或引起病变，并导致女性乳腺癌和子宫

内膜异位症发生率上升［３－４］。中华人民共和国农业部公告第

２３５号规定，丙酸睾酮和苯甲酸雌二醇允许作治疗用，但不得
在动物性食品中检出，孕酮没有限制使用，也无限量标准［５］。

通过测定丙酸睾酮、苯甲酸雌二醇和孕酮在牛奶中的残留，可

对药物安全性作出评价，为休药期的制定和提高原料乳质量

安全水平提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　试验动物　选择卵巢发育静止、正常泌乳的荷斯坦奶
牛９头。
１．１．２　试剂与药品　ＯａｓｉｓＨＬＢ固相萃取柱（６０ｍｇ／３ｍＬ，
Ｗａｔｅｒｓ公司）；丙酮、正己烷（色谱级，美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）；
乙腈、甲醇、乙酸乙酯、吡啶、异辛烷（色谱级，德国 Ｍｅｒｃｋ公
司）；甲苯（色谱级，德国ＣＮＷ公司）；苯甲酸雌二醇、孕酮、丙
酸睾酮标准品购自中国国家标准物质中心；三合激素注射液

（２ｍＬ／支，宁波第二激素厂生产）。其他试剂均为分析纯，试
验用水为超纯水。

１．１．３　仪器设备　Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液相色谱仪，６４６０Ｔｒｉｐｌｅ
ＱｕａｄＬＣ／ＭＳ电喷雾串联四极杆质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
７０００ＢＴｒｉｐｌｅＱｕａｄＧＣ／ＭＳ四极杆质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司）；ＭＳ３ｂａｓｉｃ涡旋混合器（德国ＩＫＡ公司）；３－３０Ｋ高速台

式冷冻离心机（德国 ＳＩＧＭＡ公司）；Ｒ－２１０旋转蒸发仪（瑞
士步琦公司）；ＫＱ－５００ＤＢ超声波清洗器（昆山市超声仪器
公司）；优普超纯水制造系统（成都超纯科技公司）。

１．２　方法
１．２．１　给药方法　试验牛头每头肌肉注射４支三合激素，注
射后１、２、３、５、９、１４ｄ采集牛奶。奶样置 －２０℃冰箱中保存
待测。

１．２．２　检测方法　孕酮和丙酸睾酮参照农业部１０３１号公
告［６］检测。苯甲酸雌二醇检测参考 ＧＢ／Ｔ２２９６７—２００８方
法［７］稍作修改。

２　结果与分析

２．１　丙酸睾酮的残留
从图１可以看出，５头试验牛丙酸睾酮的降解规律基本

一致，于注射药物后２～３ｄ在体内残留达到高峰，然后逐渐
降解，基本在第９天完全降解。但是每头牛在不同日期残留
量差异较大，可能与个体差异有关。对照组丙酸睾酮含量基

本在１ｎｇ／ｇ以下。
２．２　孕酮的残留

与丙酸睾酮比较，孕酮降解较快（图２），基本于第５天完
全降解，但Ｅ牛在第５天的降解呈非规律性。对照组孕酮含
量基本为０ｎｇ／ｇ。
２．３　苯甲酸雌二醇的残留

从图３可以看出，试验组牛苯甲酸雌二醇的降解规律基
本一致，于药物注射后２～３ｄ在体内残留达到高峰，然后逐
渐降低，基本在第１４天降解完全。对照组苯甲酸雌二醇含量
基本在０ｎｇ／ｍＬ。
　　从以上３种激素的体内降解规律来看，在处理后１４ｄ内
完全降解，三合激素的安全间隔期为 １４ｄ，与黄冻的研究结
果［８］一致。

２．４　激素风险因子监测结果
利用以上检测方法对新疆天山北坡６个规模化牛场的生

鲜奶进行监测，每个牛场抽取样品５份。从图４可以看出，丙
酸睾酮、苯甲酸雌二醇残留量较低（＜１ｎｇ／ｇ），而孕酮激素残
留量较高，可能与怀孕牛本身产生的孕酮有关。
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３　结论

采用液相色谱－串联质谱法和气相色谱－质谱法研究了
三合激素在奶牛乳中的降解规律。结果表明，奶牛注射三合

激素后，乳中３种激素在１４ｄ内均可降解完全，确定丙酸睾
酮、孕酮、苯甲酸雌二醇的安全间隔期为１４ｄ。同时对６个规
模化牛场生鲜乳进行监测，结果表明，生鲜乳中孕酮激素含量

较高，丙酸睾酮、苯甲酸雌二醇均无残留。
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