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　　摘要：为调查天山北坡规模化奶牛场原料乳中风险因子残留状况，采用色谱技术对天山北坡３个规模牧场３２４份
原料乳中激素、邻苯二甲酸酯类（ＰＡＥｓ）和硫氰酸根（ＳＣＮ－）进行检测和分析。检测结果显示，３个规模化牧场原料乳
中均存在激素、ＰＡＥｓ和 ＳＣＮ－污染风险。原料乳中孕酮检出值范围为 ０．７５～６．１７ｎｇ／ｍＬ，平均值为（２．６１±
１．０２）ｎｇ／ｍＬ；丙酸睾酮在个别牛场检出，阳性检出率为１６．７％，检出值范围为０．５１～１．８４ｎｇ／ｍＬ。所有原料乳中未
检出苯甲酸雌二醇。４种ＰＡＥｓ［邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）
和邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）］在原料乳中检出率较高，但残留量未超标。ＳＣＮ－阳性检出率为８３．３％，检出值范围为
０．０３３～０．９８ｍｇ／ｋｇ，含量低于国内其他地区。研究结果可为原料乳安全监管及相关标准的修订提供数据参考。
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　　乳业是农业现代化的重要标志，在推动畜牧业乃至农业
发展、优化农业产业结构、增加农民收入、改善城乡居民膳食

结构等方面均发挥了重要作用。但是近些年乳制品安全事件

频频发生，严重威胁着消费者的安全，给高速发展的中国乳品

行业带来了致命冲击。因此，在乳业经济迅速发展的同时，奶

源是乳制品加工企业的第一生产车间，直接决定乳制品的质

量和安全。因此，原料乳质量安全是制约乳品行业健康发展

的首要因素。国家为保障原料乳质量安全，制定并发布了ＧＢ
１９３０１—２０１０《生乳》等一系列国家标准［１］，规定了生乳中安

全指标如污染物、真菌、微生物、农兽药残留的限量值及检测

标准。但原料乳在生产过程中，可能还存在标准没有涉及的

一些质量安全风险因子。如在挤奶和原料乳储存、运输过程

中接触到的塑料或橡胶制品，可能会存在邻苯二甲酸酯类

（ＰＡＥｓ）污染［２］；与产地环境（饲草料或水源等）有关的硫氰

酸根（ＳＣＮ－）污染［３－５］；在奶牛养殖过程中，常作为治疗繁殖

疾病及诱导发情使用的激素类药物［６－７］。以上危害因子对原

料乳的安全生产带来一定的风险。

新疆是我国畜牧业生产基地和五大牧区之一，其中以乌

鲁木齐、昌吉、石河子为中心的“天山北坡经济带”是新疆奶

牛养殖及乳业发展的主要区域之一［８］。因此，本研究在前期

原料乳质量安全调查的基础上［９］，对新疆天山北坡大中型规

模化奶牛场原料乳中激素、ＰＡＥｓ和硫氰酸根３类风险因子进
行调查和分析，旨在初步统计天山北坡规模化牧场原料乳中

风险因子的残留水平，为本地区原料乳的安全生产、风险评价

和相关标准的修订提供数据参考。

１　材料与方法

１．１　样品的采集
参考行业标准 ＮＹ／Ｔ５３４４．６—２００６《无公害食品抽样规

范 第６部分：畜牧产品》［１０］，分别对新疆石河子、昌吉、呼图

壁３个规模化奶牛场的奶罐原料乳和从奶牛乳房挤出的生鲜
乳进行样品采集，每月采集２次，共采集１２批次，得到奶罐原
料乳１４４份、从奶牛乳房挤出的生鲜乳１８０份，样品采用便携
式冰箱于１２ｈ内带回实验室。
１．２　试剂与材料

邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、
邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻
苯二甲酸二（２－甲氧基）乙酯（ＤＭＥＰ）、邻苯二甲酸二（４－
甲基－２－戊基）酯（ＢＭＰＰ）、邻苯二甲酸二（２－乙氧基）乙酯
（ＤＥＥＰ）、邻苯二甲酸二戊酯（ＤＰＰ）、邻苯二甲酸二正己酯
（ＤＮＨＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二（２－
丁氧基）乙酯（ＤＢＥＰ）、邻苯二甲酸二环己酯（ＤＣＨＰ）、邻苯二
甲酸二（２－乙基）己酯（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸二苯酯
（ＤＰＨＰ）、邻苯二甲酸二正辛酯（ＤｎＯＰ）、邻苯二甲酸二壬酯
（ＤＮＰ）、苯甲酸雌二醇、孕酮、丙酸睾酮、硫氰酸钾等标准品
购自中国国家标准物质中心；乙腈、正己烷、甲醇、乙酸、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）；其余试剂为分析纯，所有试验用水均为
超纯水（电阻率为１８．２５ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　仪器设备

Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高效液相色谱仪，６４６０ＴｒｉｐｌｅＱｕａｄＬＣ／ＭＳ
电喷雾串联四极杆质谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０－
７０００Ｂ气相色谱 －串联质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
ＩＣＳ－５０００离子色谱仪（美国ＤＩＯＮＥＸ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
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步琦公司）；优普超纯水制造系统（成都超纯科技公司）；ＭＳ３
ｂａｓｉｃ涡旋混合器（德国ＩＫＡ公司）。
１．４　试验方法
１．４．１　邻苯二甲酸酯类的检测　１６种邻苯二甲酸酯类
（ＰＡＥｓ）的检测依据 ＧＢ／Ｔ２１９１１—２００８《食品中邻苯二甲酸
酯的测定》［１１］。

１．４．２　硫氰酸根的检测　参考卫生部食品整治办［２００９］２９
号文件，采用离子色谱仪对硫氰酸根进行检测。

１．４．３　激素检测　孕酮、丙酸睾酮和苯甲酸雌二醇的检测参
考农业部 １０３１号公告 －１－２００８［１２］和 ＧＢ／Ｔ２１９８１—２００８
《动物源食品中激素多残留检测方法 液相色谱 －质谱／质谱

法》［１３］。

２　结果与分析

２．１　激素风险因子检测结果
分别对３个规模化牛场的１４４份原料乳样品进行激素检

测。从图１可以看出，石河子、呼图壁、昌吉３个规模化牛场
均检出孕酮，检出值范围为０．７５～６．１７ｎｇ／ｍＬ，平均值分别
为３．８６、２．３０、１．６８ｎｇ／ｍＬ。丙酸睾酮在石河子规模化牛场
检出，检出率为 １６．７％（２４／１４４），检出值范围为 ０．５１～
１．８４ｎｇ／ｍＬ。所有样品中苯甲酸雌二醇均未检出。

　　牛奶中的激素包括内源性和外源性２种，内源性激素主
要是奶牛本身产生的，如奶牛妊娠期间产生的孕酮、雌激素

等［１４］；外源性激素是奶牛养殖过程中用于诱导奶牛发情或治

疗繁殖疾病的激素（如氯前列烯醇、雌二醇、睾酮、孕酮等）。

在正常情况下，牛乳中天然雌激素含量较低［１４］，不会影响人

体的生理机能，但长期食用含有激素的牛奶会对人体健康尤

其是婴幼儿产生不利影响［１５］。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使用，但不得在
动物性食品中检出；孕酮没有限制使用，也未制定残留限量

值［１６］。相关资料显示，我国市售液态奶中雌二醇含量为

１１７～１９９．３ｎｇ／Ｌ，孕酮含量为０．４９～２．８１μｇ／Ｌ［１７］。本调查
结果显示，个别牛场检出丙酸睾酮，推测是奶牛用药后残留所

致。３个牛场均检出孕酮，含量与报道的范围［１７－１８］基本一

致，分析其残留原因，可能与妊娠奶牛分泌的内源性孕激素有

关［１９－２０］。不同月份采集的原料乳中孕酮含量没有明显变化

规律，可能与奶牛是常年发情动物，牧场全年均有妊娠牛

有关。

２．２　塑化剂风险因子检测结果
对３个规模化牛场不同来源的原料乳（奶罐中采集的样

品和从乳房挤出的样品）中１６种ＰＡＥｓ进行检测。图２结果
显示，从奶牛乳房直接挤出的奶乳中均未检出 ＰＡＥｓ残留（因
未检出，数据未列出），但从奶罐采集的原料乳样品中有４种
ＰＡＥｓ（ＤＭＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和 ＤＥＰ）被检出，检出值范围分别如
下：ＤＭＰ（０．０２７～０．０７６ ｍｇ／ｋｇ）、ＤＩＢＰ（０．０２２ ～
０．０５８ｍｇ／ｋｇ）、ＤＢＰ（０．０１９～０．０６２ｍｇ／ｋｇ）和 ＤＥＰ（０．０１１～
０．０５１ｍｇ／ｋｇ）。根据原卫生部办公厅通报的食品及食品添加
剂中邻苯二甲酸酯类物质最大残留量的规定，ＤＥＨＰ、ＤＩＮＰ、
ＤＢＰ的残留限量分别为１．５、９．０、０．３ｍｇ／ｋｇ，虽然３个规模化

牧场原料乳中 ＰＡＥｓ残留未超标，但存在一定 ＰＡＥｓ污染风
险。分析ＰＡＥｓ残留来源，可能是在挤奶和储存过程中原料
乳接触到橡胶管道，橡胶制品中 ＰＡＥｓ迁移至牛奶中所致。
因此，原料乳中ＰＡＥｓ污染应引起一定重视。
２．３　硫氰酸根风险因子检测结果

天山北坡３个规模化牛场１４４份原料乳中 ＳＣＮ－检测结
果显示（图３），３个牧场的原料乳中均检出含硫氰酸根离子，
阳性检出率为 ８３．３％，检出值范围为０．０３３～０．９８０ｍｇ／ｋｇ，
石河子、呼图壁、昌吉 ３个牧场 ＳＣＮ－平均值分别为 ０．６２、
０．５６、０．４１ｍｇ／ｋｇ，不同牧场 ＳＣＮ－含量有一定差异。与文献
报道［２１－２３］的相比，本地区原料乳中 ＳＣＮ－背景值低于黑龙
江、浙江、辽宁、宁夏、内蒙古等地区。另外，从采样日期分析，

原料乳中ＳＣＮ－含量与月份没有明显相关性。ＳＣＮ－的来源
受多方面因素影响，人为掺假、水源、土壤及饲草料污染等都

可造成原料乳中ＳＣＮ－的存在。从本地区检出值及数据分布
情况，可以排除人为添加的可能性，可能与产地环境有关，未

来的研究应考察ＳＣＮ－在土壤、水源、饲草料中的分布及含量
情况。

３　结论

通过对天山北坡规模化奶牛场原料乳中３种风险因子的
调查发现，原料乳中均检出孕酮、ＰＡＥｓ和硫氰酸根３种风险
因子。孕酮检出值范围是 ０．７５～６．１７ｎｇ／ｍＬ，平均值为
（２．６１±１．０２）ｎｇ／ｍＬ；丙酸睾酮在石河子规模化牛场检出，
阳性检出率为１６．７％，检出值范围为０．５１～１．８４ｎｇ／ｍＬ；苯
甲酸雌二醇未检出。４种 ＰＡＥｓ（ＤＭＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和 ＤＥＰ）在
原料乳中检出率较高，但残留量未超标。ＳＣＮ－在原料乳中检
出率为８３．３％，检出值范围为０．０３３～０．９８ｍｇ／ｋｇ，含量低于
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国内其他地区。由此可见，天山北坡原料乳中存在激素、

ＰＡＥｓ及硫氰酸根污染风险，规模化奶牛场应加强对挤奶设
备、饲草料、水源和激素类药物等投入品的规范使用，同时加

强对原料乳中激素类药物、ＰＡＥｓ和硫氰酸根的安全监管。
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［７］ＣｅｒｒｉＲＬ，ＳａｎｔｏｓＪＥ，ＪｕｃｈｅｍＳＯ，ｅｔａｌ．Ｔｉｍｅｄａｒｔｉｆｉｃｉａｌｉｎｓｅｍｉｎａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｅｓｔｒａｄｉｏｌｃｙｐｉｏｎａｔｅｏｒｉｎｓｅｍｉｎａｔｉｏｎａｔｅｓｔｒｕｓｉｎｈｉｇｈ－ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ
ｄａｉｒｙｃｏｗｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＤａｉｒｙＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，８７（１１）：３７０４－
３７１５．　

［８］杨建文．石河子垦区乳业发展问题研究［Ｄ］．石河子：石河子大
学：２０１６．

［９］康立超，卢春霞，罗小玲．天山北坡某集约化牛场生鲜乳质量安
全分析［Ｊ］．中国奶牛，２０１４（１９）：５６－５８．

［１０］中华人民共和国农业部．无公害食品　产品抽样规范　第６部
分：畜禽产品：ＮＹ／Ｔ５３４４．６—２００６［Ｓ］．

［１１］中华人民共和国质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理
委员会．食品中邻苯二甲酸酯的测定：ＧＢ／Ｔ２１９１１—２００８［Ｓ］．

［１２］中华人民共和国农业部．动物源性食品中１１种激素残留检测
液相色谱－串联质谱法：农业部１０３１号公告－１－２００８［Ｓ］．

［１３］中华人民共和国质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理
委员会．动物源食品中激素多残留检测方法　液相色谱－质谱／
质谱法：ＧＢ／Ｔ２１９８１—２００８［Ｓ］．

［１４］曹劲松，李　意．初乳、常乳及其制品中的雌性激素［Ｊ］．中国
乳品工业，２００５，３（９）：４－８．

［１５］ＨüｇｅｌＳ，ＨｏｒｎＭ，ＲｅｍｋｅｓＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｃａｒｄｉａｃｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｎｄｅｎｅｒｇｙｒｅｓｅｒｖｅｂｙｔｈｅａｎｇｉｏｔｅｎｓｉｎ－ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇｅｎｚｙｍｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒ
ｑｕｉｎａｐｒｉｌｄｕｒｉｎｇｐｏｓｔｍｙｏｃａｒｄｉａｌｉｎｆａｒｃｔｉｏｎｒｅｍｏｄｅｌｉｎｇｉｎｔｈｅｒａｔ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｒｄｉｏｖａｓｃｕｌａｒＭａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ，２００１（３）：２１５－２２５．

［１６］中华人民共和国农业部，中华人民共和国农业部第２３５号公告：
动物性食品中兽药最高残留限量［ＥＢ／ＯＬ］．（２００８－０３－０４）
［２０１９－０１－０１］．ｈｔｔｐ：／／ｊｉｕｂａｎ．ｍｏａ．ｇｏｖ．ｃｎ／ｚｗｌｌｍ／ｎｙｂｚ／
２００８０３／ｔ２００８０３０４＿１０２８６４９．ｈｔｍ．

［１７］蒋春燕，张晓菊，应月青．乳及乳制品中性激素残留的安全现状
及检测方法［Ｊ］．中国乳业，２０１１（１１３）：５９－６１．

［１８］张　震，张　俊，王现军，等．河南省牧场生鲜乳中孕酮本底含
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　　量的研究分析［Ｊ］．食品研究与开发，２０１８，３９（１５）：１３５－１３８．
［１９］ＧａｎｍａａＤ，ＷａｎｇＰＹ，ＱｉｎＬＱ，ｅｔａｌ．Ｉｓｍｉｌｋｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｍａｌｅ

ｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｅｄｉｓｏｅｄｅｒｓ［Ｊ］．ＭｅｄｉｃａｌＨｙｐｏｔｈｅｓｅｓ，２００１，５７（４）：
５１０－５１４．　

［２０］刘志楠，赵雅丽，刘晓川，等．牛奶中孕酮本底含量的研究［Ｊ］．
食品研究与开发，２０１３，３４（２１）：１－３．

［２１］刘全宇．不同地区生鲜乳中硫氰酸根的监测［Ｊ］．黑龙江畜牧
兽医，２０１５（１１）：２８２－２８３．

［２２］刘维华，付少刚，杨树鑫，等．宁夏地区生鲜乳中硫氰酸根残留
水平的调查研究［Ｊ］．中国奶牛，２０１３（８）：５３－５５．

［２３］骆　洪，李秀萍，张福金，等．生鲜乳中硫氰酸根的背景调查分
析［Ｊ］．内蒙古农业科技２０１３（５）：４６－４７．

刘秋华，谢梅凤，王廷芹．金鱼草花色素的提取工艺及其稳定性研究［Ｊ］．江苏农业科学，２０１９，４７（２３）：２３５－２３９．
ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１９．２３．０５６

金鱼草花色素的提取工艺及其稳定性研究

刘秋华１，谢梅凤２，王廷芹２

（１．广东新安职业技术学院生物技术系，广东深圳５１８０５２；２．广东海洋大学农学院，广东湛江 ５２４０８８）

　　摘要：以粉红色金鱼草花瓣为原料，采用溶剂萃取法提取金鱼草花色素。用１ｇ∶５０ｍＬ的料液比，选取提取剂、
提取时间、提取温度、ｐＨ值等为萃取因素进行单因素试验，用４因素３水平正交表［Ｌ９（３

４）］进行正交试验优化试验，

确定最佳的萃取条件。采用最佳的萃取条件提取金鱼草花色素，分析金鱼草花色素的稳定性。结果表明，金鱼草花色

素的最佳萃取条件：以２０％乙醇为萃取剂，提取温度为４０℃，提取时间为３０ｍｉｎ，ｐＨ值为７。金鱼草花色素具有一定
的耐光性；不耐强酸，可在中性或碱性环境中保存；容易被氧化，耐还原性差；Ｋ＋增色效果明显，但 Ｋ＋、Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、
Ｆｅ３＋会改变色素的颜色；食品添加剂对金鱼草花色素没有明显的影响。
　　关键词：金鱼草；花色素；提取工艺；稳定性；正交试验
　　中图分类号：Ｒ２８４．２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１９）２３－０２３５－０５

收稿日期：２０１９－０９－２７
基金项目：广东新安职业技术学院药品生物技术特色专业建设项目

（编号：２０１７ＹＪＺＪ００３）。
作者简介：刘秋华（１９７８—），女，山东兖州人，博士，讲师，主要从事食
品、药品生物技术领域的研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｑｈｎｊ＠１６３．ｃｏｍ。

通信作者：王廷芹，博士，副教授，主要从事园艺栽培生理研究。

Ｅ－ｍａｉｌ：ｗｔｑｉｎ＠１６３．ｃｏｍ。

　　金鱼草（ＡｎｔｉｒｒｈｉｎｕｍｍａｊｕｓＬ．），别称龙头花、狮子草、龙
口花、洋彩雀等，玄参科金鱼草属，多年生草本植物。全草均

可入药，具有清凉虚热、解除毒素、活通血液、消除肿痛等功

能［１－２］。由于其花期长，花色丰富艳丽，是园林绿化和切花常

用的草本花卉，也是研究分子生物学和遗传学，特别是花器官

形成、转座子等方面的重要模式植物。金鱼草花色素作为一

种天然色素，在食品、日化用品、保健品和纺织品等应用领域

极具开发前景。

目前，国内外对金鱼草的研究主要集中在基因克隆及表

达分析［３－８］、组织培养［９－１３］、花香［１４－１５］、生长调控［１６－１８］、切花

生产［１９－２２］等方面，对金鱼草花色素的研究尚少。本研究对金

鱼草花色素的提取工艺进行研究，并对其稳定性进行分析，以

期建立高效的金鱼草花色素提取工艺，为金鱼草花色素的开

发提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
２０１７年９月采购云南斗南花卉市场的粉红色金鱼草切

花，于广东海洋大学兴农楼３１８室进行干燥处理。

所用试剂有无水乙醇、浓盐酸、氢氧化钠、氯化钠、氯化

钾、六水氯化镁、九水硝酸铝、一水硫酸锰、七水硫酸锌、二水

氯化钙、五水硫酸铜、六水氯化铁、亚硫酸氢钠、过氧化氢、蔗

糖、可溶性淀粉等，均为分析纯，购自天津市致远化学试剂有

限公司；食盐，购自广东省盐业集团有限公司。

１．２　仪器与设备
数显鼓风干燥箱，上海博迅实业有限公司产品；咖啡研磨

机，浙江永康铂欧五金制品有限公司产品；ＡＹ１２０电子天平，
日本岛津公司产品；７２００可见分光光度计，上海美谱达仪器
有限公司产品；电热恒温水浴锅，上海一恒科技有限公司产

品；离心机，湖南赛特湘仪离心机仪器有限公司产品。

１．３　试验方法
１．３．１　原材料处理　将新鲜的金鱼草花瓣，去除花柄、花蕊，
洗干净花瓣上的花粉、灰尘等杂质，放入烘箱烘干直至恒质

量。再用咖啡研磨机将干燥好的花瓣研磨成粉末［２３］，过 ６０
目筛，备用。

１．３．２　金鱼草花色素的光谱特征　称取０．２０ｇ花瓣粉末于
试管中，用蒸馏水定容至 １０ｍＬ，振荡，室温下浸泡提取
３０ｍｉｎ，过滤得滤液，即金鱼草花色素提取液。以蒸馏水为参
比液，室温下用分光光度计在３２０～４００ｎｍ波长内测定其吸
光度，确定最大吸收波长。

１．３．３　金鱼草花色素提取的单因素试验
１．３．３．１　提取剂的选择　称取０．２０ｇ花瓣粉末于试管中，
分别以蒸馏水、１０％乙醇、２０％乙醇、１０％丙酮、１％ ＨＣｌ、１％
柠檬酸作为提取剂［２４］，定容至１０ｍＬ，振荡，室温下浸泡提取
３０ｍｉｎ，过滤得滤液，用提取剂作为参比液，并用７２００可见分
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