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摘)要!目的)通过优化前处理方法和气相色谱$串联质谱"T!$%->%-#仪器参数!建立 dV,!E,2- 结合 T!$%->

%- 法同时测定 8 种水果中 8$氯苯氧乙酸%+!8$二氯苯氧乙酸%萘乙酸%吲哚乙酸%吲哚丁酸 & 种植物生长调节剂残

留量的分析方法$ 方法)苹果%橘子%香蕉%葡萄样品经二氯甲烷提取!加入三氟化硼甲醇溶液后选用乙二胺$V$丙

基硅烷"1-=# w!’6 进行净化!加温衍生后!采用 T!$%->%- 法对 & 种植物生长调节剂进行定性%定量分析$

结果)采用改进的 dV,!E,2- 前处理方法!& 种植物生长调节剂在 ’*@** j’ *** !M>/浓度之间线性良好 ":’
*@(((#!在 ’*@* j+** !M>aM添加水平下!方法的回收率在 ?7@8f j’*:f之间!相对标准偏差在 *@86*f j’8@6f

之间$ 结论)该方法快速%准确!结合 T!$%->%- 法能满足水果中 & 种植物生长调节剂残留的检测分析要求$
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))植物生长调节剂是一类通过调控植物的生理过
程"达到稳产增产’改善农作物品质’增强作物抗逆性
等性质的有机物质"在实际的农业生产中已被广泛应
用( 当前"现有的植物生长调节剂检测方法包括气相
色谱法’液相色谱法’气相色谱$质谱法’气相色谱$串
联质谱法’液相色谱$质谱法’高效液相色谱$串联质
谱法等"但前面两种方法存在灵敏度不够’前处理繁
琐等问题( 气相色谱法与液相色谱法大部分报道应
用于单一组分的检测"如乙烯利)’* ’+"8$二氯苯氧乙
酸)+* ’赤霉素)7* ’多效唑)8*等( 液相色谱法与气相色

谱法比较"样品前处理较为简单"但检出限仍不能与
质谱仪相比较( 随着质谱技术的成熟和发展"气相色
谱$质谱和高效液相色谱$串联质谱技术也同样在植
物生长调节剂的检测中发挥着重要作用)&$:* (

dV,!E,2- 法是近年来农产品检测的快速样品
前处理技术"利用吸附剂填料与基质中的杂质相互作
用"从而达到除杂净化的目的( 周纯洁等)6*建立了
dV,!E,2-$高效液相色谱$串联质谱法同时测定蔬菜
中 ? 种植物生长调节剂残留量的检测方法&但关于
dV,!E,2- 与气相色谱$串联质谱的报道相对较少"

徐宜宏等)(*报道了关于苹果’番茄’玉米中莠去津’甲
萘威’三唑酮’西玛津’戊唑醇’烯效唑’多效唑 : 种植
物生长调节剂气相色谱$串联质谱检测方法"其主要
的净化方法为乙二胺$V$丙基硅烷#1-=$粉末和石墨
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化碳黑粉末结合&高强)’**建立了关于豆芽中多组分
植物生长调节剂残留的质谱检测"其气相色谱$质谱
法检测的净化方式为 %!- 固相萃取(

本试验通过优化样品提取’净化条件和仪器条
件"建立应用改进 dV,!E,2- 法结合气相色谱$串联
质谱法检测水果中 8$氯苯氧乙酸’+"8$二氯苯氧乙
酸’萘乙酸’吲哚乙酸和吲哚丁酸 & 种植物生长调节
剂的分析方法(

’)材料与方法
’@’)主要仪器与试剂

"_HCNUJP_HT!>#/- 气相色谱$串联质谱仪 #美
国 "EN_GZ$’超声波清洗器’振荡器’漩涡混匀器’水
浴箱’氮吹仪’分析天平(

8$氯苯氧乙酸 #!=-%’++$66$7$’+"8$二氯苯氧
乙酸#!=-%(8$:&$:$’萘乙酸 #!=-%6?$6:$7$’吲哚
乙酸#!=-%6:$&’$8$和吲哚丁酸#!=-%’77$7+$8$标
准品"纯度均为 ((@*f"均购自德国 9_,E_NL0PZ_DN_
TĜ 5&二氯甲烷’无水硫酸钠’甲醇均为分析纯"三
氟化硼甲醇溶液#’7f j’&f$"正己烷’乙酸乙酯
均为色谱纯&乙酸乙酯$正己烷 #+ 46"Z2Z$%吸取
+@** GJ乙酸乙酯和 6@** GJ正己烷混匀&三氟化硼
甲醇溶液%吸取 ’ GJ三氟化硼甲醇溶液 # ’7f j
’&f$和 ( GJ甲醇混合而成"现配现用( !JNHLN_P
1-=’!JNHLN_P!’6 均购自博纳艾杰尔科技公司(
’@+)方法
’@+@’)标准溶液的制备

&种植物生长调节剂混合贮备液#’@** GM>GJ$%

分别称取 ’*@’ GM#精确至 *@*** ’ M"折算为 ’**f

含量$上述 & 种植物生长调节剂标准品"用甲醇分
别溶解并定容至 ’* GJ"8 h保存(

’@** GM>/植物生长调节剂混合标准应用液%

各吸取 ’@** GM>GJ植物生长调节剂贮备液 &* !J"
用甲醇定容至 &* GJ"8 h保存(
’@+@+)样品的制备

取苹果#去柄$’橘子’香蕉’葡萄样品 ’ aM左
右"置搅拌机中全果搅碎"转至 &** GJ聚乙烯塑料
瓶中冷藏保存(
’@+@7)样品的提取

称取水果样品 &@* M"用 +* j8* M无水硫酸钠研磨
至干粉状"倒入碘量瓶中"加入 7* GJ二氯甲烷"振摇
7* GIL后全量移取上清液"再加入 7* GJ二氯甲烷重复
提取一次"合并上清液后 8* h氮吹至近干"在氮吹瓶
内加入 ’@** GJ甲醇超声复溶"待衍生处理(
’@+@8)衍生化和净化

在已加入甲醇复溶后的氮吹瓶中加入 ’ GJ三

氟化硼甲醇衍生溶液"涡旋混匀后加入净化剂
#&* GM1-= w&* GM!’6$"涡旋混匀"然后放置恒
温水浴箱中"以 :* h衍生 7* GIL( 冷却后"迅速加
入+ GJ超纯水和 ’@** GJ乙酸乙酯$正己烷 #+46"
Z2Z$溶液"经涡旋混匀后静置 7* GIL"取上层有机
相过 *@++ !G滤膜后上机检测(
’@+@&)仪器条件

色谱%9.$&%- 毛细管色谱柱#7* Gs*@+& GG"
*@+& !G$&进样口温度 +&* h&升温程序%6* h保持
’ GIL"以 ’* h>GIL 速率升至 +&* h"以 +* h>GIL
速率升至 7** h"保持 8 GIL&载气%氦气"纯度’
((@(((f"流速 ’@& GJ>GIL&进样量 ’ !J&电离方式%
电子轰击电离#,;$源":* Ne&传输线 +6* h&离子源
温度 +&* h&进样方式%不分流进样(

质谱%& 种植物生长调节剂的质谱参数见表 ’(

表 ’)& 种植物生长调节剂的质谱参数

"ĤJN’)%H000[NCP_ZGNP_IC[H_HGNPN_0ZDDIbN[JHLP

M_ZKPE _NMVJHPZ_0

化合物
保留
时间
>GIL

分段采集时间
>GIL

母离子
>#?2T$

子离子 ’
>#?2T$

子离子 +
>#?2T$

8$氯苯氧乙酸 (@8& 6@8& j’*@8& +**@*8 ’8*@?’( ’((@:7
+"8$二氯苯氧乙酸 ’’@+’ ’*@:’ j’’@:’ ’((@*7 ’&?@6&( ’(6@&8

萘乙酸 ’’@(: ’’@8: j’+@8: ’8’@*& ’’8@??( ’8*@??

吲哚乙酸 ’7@+’ ’+@:’ j’7@:’ ’7*@*+ ’+(@8’( ’*+@&7

吲哚丁酸 ’&@++ ’8@:+ j’&@:+ ’7*@*7 ’+(@?*( !
+’:@’’ ’+(@:+ !

注%(为定量离子&!为该物质一个母离子配对一个子离子

+)结果与分析
+@’)dV,!E,2- 体系的选择

dV,!E,2- 净化剂可直接作用于提取液中"选
择性地保留基质干扰成分而达到净化的目的( !’6
主要用于去除基质中的脂类等非极性干扰物&1-=
主要用于吸附基质中的有机酸和脂肪酸( 由于 8$
氯苯氧乙酸’+"8$二氯苯氧乙酸’萘乙酸’吲哚乙酸’
吲哚丁酸均含有羧基官能团"而 1-=#V$丙基乙二
胺$的官能团含有两个氨基"在加入衍生剂前加入
可能会对目标物产生吸附作用( 本试验主要考察
改良后的dV,!E,2- 体系对 & 种植物生长调节剂的
影响"方案主要内容包括在苹果’橘子’香蕉’葡萄 8
种水果中添加 7 种浓度水平的化合物"测定 7 种
dV,!E,2- 组合的加入方式对 & 种植物生长调节剂
的影响!!!以平均回收率计算( & 种植物生长调节
剂在加入三氟化硼衍生剂后"在室温下会缓慢发生
衍生反应"因此在试验中均选择加入衍生剂后再净
化"避免直接加入 1-=后可能会吸附目标物( 第一
种方式为在加温衍生化后加入 &* GM1-=对样品进



dV,!E,2- 结合气相色谱$串联质谱法测定水果中 & 种植物生长调节剂!!!薛荣旋"等 !&?7)) !

行净化&第二种方式为加入三氟化硼甲醇衍生溶液
后再加入 &* GM1-=w&* GM!’6 进行净化"然后加
温进行进一步衍生&第三种方式为在加温衍生化后
加入 &* GM1-=w&* GM!’6 对样品进行净化( 结
果显示第一种方式加入净化体系后"方法的平均回
收率在 88@*f j’*’f之间"第二种方式加入净化
体系后"方法的平均回收率在 ?’@8f j’*:f之间"
第三种方式加入净化体系后"方法的平均回收率在

8(@’f j’*(f之间( 从图 ’ j8 的结果可见"以第
二种方式处理"& 种植物生长调节剂的回收率均大
于其他两种方式&第一种方式与第三种方式比较"
第一种方式处理后目标物的加标回收率较好"可能
在衍生后加入 !’6"会对试验生成的衍生物有部分
吸附&因此本试验的 dV,!E,2- 体系采用在加入三
氟化硼甲醇溶液后再加入 &* GM1-=w&* GM!’6
进行净化"然后再加温衍生(

图 ’)7 种净化剂加入方式对苹果中 & 种植物生长调节剂的影响
FIMV_N’),DDNCPZD7 aIL‘0ZD‘NPN_MNLPH‘‘IPIZL GNPEZ‘0ZL & [JHLPM_ZKPE _NMVJHPZ_0IL H[[JN0

图 +)7 种净化剂加入方式对橘子中 & 种植物生长调节剂的影响
FIMV_N+),DDNCPZD7 aIL‘0ZD‘NPN_MNLPH‘‘IPIZL GNPEZ‘0ZL & [JHLPM_ZKPE _NMVJHPZ_0IL Z_HLMN0

+@+)色谱柱的选择
试验对比了非极性 "21,-";!;9,;;色谱柱

#7* Gs*@+& GG"*@+& !G$和 9.$&%- 色谱柱)7*
Gs*@+& GG"*@+& !G"#&f$苯基$$(&f二甲基聚
硅氧烷*对待测物的分离效果( 结果显示"& 种植物
生长调节剂均分离良好"但在 "21,-";!;9,;;色
谱柱 & 种植物生长调节剂均有拖尾现象"因此选择
了 9.$&%- 色谱柱来分析待测物(
+@7)质谱条件参数的选择

试验过程中"先选用单针进样的方式对标准品

进行全扫描"选出母离子和相对应的保留时间&通
过优化碰撞能量"根据数据结果选择最佳的碰撞能
量"得到最佳子离子灵敏度&最后采用高选择性反
应监测#5$-2%$对 & 种植物生长调节剂进行监测"
& 种植物生长调节剂的 -2%色谱图见图 &"质谱分
析参数见表 ’(
+@8)方法的线性方程’检出限’定量限和加标回
收率

根据建立的试验方法"选取水果空白基质配制
& 种植物生长调节剂的混合标准溶液"在 ’*@** j
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图 7)7 种净化剂加入方式对香蕉中 & 种植物生长调节剂的影响
FIMV_N7),DDNCPZDH‘‘ILM7 aIL‘0ZDCJNHLILMHMNLP0ZL & [JHLPM_ZKPE _NMVJHPZ_0IL ^HLHLH0

图 8)7 种净化剂加入方式对葡萄中 & 种植物生长调节剂的影响
FIMV_N8),DDNCPZD7 aIL‘0ZD‘NPN_MNLPH‘‘IPIZL GNPEZ‘0ZL & [JHLPM_ZKPE _NMVJHPZ_0IL M_H[N0

注%’%8$氯苯氧乙酸&+%+"8$二氯苯氧乙酸&

7%萘乙酸&8%吲哚乙酸&&%吲哚丁酸

图 &)& 种植物生长调节剂 5$-2%总离子流图#&** !M>/$

FIMV_N&)"ZPHJIZL DJZK‘IHM_HGZD& [JHLPM_ZKPE _NMVJHPZ_0

KIPE EIME 0NJNCPIbN_NHCPIZL 0HCL

’ *** !M>/范围内呈良好线性关系"线性相关系数
#:$均 k*@(((( 以三倍信噪比# F2Vv7$计算得到
& 种植物生长调节剂的检出限"以十倍信噪比# F2V
v’*$计算得到 & 种植物生长调节剂的定量限"见
表 +(

表 +)& 种植物生长调节剂的检出限和定量限

"ĤJN+)9NPNCPIZL JIGIP0HL‘ QVHLPIPHPIbNJIGIP0ZD& [JHLP

M_ZKPE _NMVJHPZ_0IL DZV_D_VIP

化合物
线性范围
>#!M>/$

检出限
>#!M>aM$

定量限
>#!M>aM$

8$氯苯氧乙酸 ’*@** j’ *** ’@* 7@*
+"8$二氯苯氧乙酸 ’*@** j’ *** +@* ?@*

萘乙酸 ’*@** j’ *** *@+ *@?

吲哚乙酸 ’*@** j’ *** +@* ?@*

吲哚丁酸 ’*@** j’ *** *@& ’@&
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))选取空白基质"采用标准加入法"测定 & 种植物生
长调节剂的回收率及精密度"见表 7( & 种植物生长调
节剂的添加水平为 *@*’*’*@’** 和 *@+** GM>aM"结果

表明"& 种植物生长调节剂的回收率在 ?7@8f j
’*:f之间"@FW在 *@86*f j’8@6f之间"其精密
度和准确度均符合检测方法确认的技术要求(

表 7)7 种浓度中 & 种植物生长调节剂的回收率#" v?$

"ĤJN7)2NCZbN_IN0ZD& [JHLPM_ZKPE _NMVJHPZ_0IL 7 CZLCNLP_HPIZL0

水果
浓度

>#GM>aM$
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+@&)样品分析
从中山市水果市场采集香蕉’苹果’葡萄’橘子

8 种水果各 ? 份进行分析"结果显示有两份香蕉检

出 8$氯苯氧乙酸和吲哚乙酸 #见图 ?’:$"含量为
*@**& 和 *@**+ GM>aM&其他均未检出(

图 ?)香蕉阳性样品的总离子流图和提取 8$氯苯氧乙酸离子色谱图
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图 :)香蕉阳性样品的总离子流图和提取吲哚乙酸离子色谱图
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7)小结
通过对样品前处理和仪器分析条件进行优化"

建立了二氯甲烷提取"dV,!E,2- 萃取净化"同时测
定水果中 & 种水果植物生长调节剂的气相色谱$串
联质谱检测方法"& 种植物生长调节剂的回收率和
线性关系良好"能够满足水果中的植物生长调节剂
的残留量检测分析(

参考文献
) ’ *)李晓娜"刘龙腾"陈钟"等B气相色谱法测定番茄中乙烯利的

残留量)W*B农药科学与管理"+*’7"78#?$ %7+$7&B

) + *)陈友清"冯先桔B衍生化气相色谱法测定柑橘果实中的 +"8$

二氯苯氧乙酸)W*B浙江柑橘"+**7"+*#’$ %87$8&B

) 7 *)雷静"许立兴"崔新仪"等B高效液相色谱法测定马铃薯中

T=7 含量)W*B保鲜与加工"+*’?"’?#8$ %’+7$’+:B

) 8 *)谭莹"倪竹南"汤鋆"等B果蔬中多效唑的高效液相色谱快速

检测方法)W*B中国卫生检验杂志"+*’8"+8#+7$ %77?’$77?&B

) & *)闫震"聂继云"徐国锋"等B超高效液相色谱$串联质谱法检测水

果中 ?种植物生长调节剂)W*B园艺学报"+*’?"87#’$%’:&$’6+B

) ? *)刘思洁"方赤光"崔勇"等B植物生长调节剂在植物源性食品

中残留量检测技术的研究进展 )W*B食品安全质量检测学

报"+*’?":#’$ %6$’7B

) : *)黄何何"张缙"徐敦明"等BdV,!E,2-$高效液相色谱$串联质

谱法同时测定水果中 +’ 种植物生长调节剂的残留量)W*B色

谱"+*’8"7+#:$ %:*:$:’?B

) 6 *)周纯洁"赵博"吴丹"等BdV,!E,2-$超高效液相色谱$串联质

谱法同时测定蔬菜中 ? 种植物生长调节剂)W*B食品工业科

技"+*’?"7:#’*$ %(8$’’*B

) ( *)徐宜宏"蒋施"付海滨"等B苹果’番茄’玉米中 : 种植物生长

调节剂的气相色谱$串联质谱检测方法 )W*B农药"+*’8" &7

#+$ % ’’7$’’&B

)’**)高强B豆芽中多组分植物生长调节剂残留的质谱检测 )9*B

河南%郑州大学"+*’&B

实验技术与方法
超高效液相色谱$荧光检测法准确定量调味油中罗丹明 .的

两种前处理方法比较

段鹤君’!+!丁晓静’!+!赵珊’!+

!’B北京市疾病预防控制中心 食物中毒诊断溯源技术北京市重点实验室"北京)’***’7$
+B北京市预防医学研究中心"北京)’***’7#

摘)要!目的)研究有效提取和净化调味油中罗丹明 .的两种前处理方法!为超高效液相色谱$荧光检测"U1/!$

F/2#法的准确定量提供有价值的参考$ 方法)第一种方法用酸化乙腈提取!混合型阳离子交换固相萃取" -1,#柱

净化&第二种方法用含 +*f丙酮的正己烷提取!中性氧化铝 -1,柱净化$ 两种方法的净化液吹至近干!用 &*f甲

醇$水复溶!滤膜过滤后用 U1/!$F/2测定$ 结果)两种方法中罗丹明 .在 &@*%&*@*%+**@* !M>aM三个水平下的

加标回收率分别在 6+@6f j’*’@(f%6*@(f j(7@?f之间!相应相对标准偏差 "@FW#分别在 ’@&f j+@(f

"" v?#%’@*f j+@’f " " v?#之间$ 结论)两种方法均可满足调味油中罗丹明 .的测定!第一种方法在 &@*%

&*@* !M>aM加标水平的回收率均优于第二种方法!且无需大容量 -1,柱&高浓度"+**@* !M>aM#加标水平的回收率

差异无统计学意义"Ik*@*&#$
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