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天然植物生长调剂的残留量 

黄何何 1,2, 徐敦明 2*, 周  昱 2, 罗  佳 1, 吕美玲 3, 陈树宾 4, 王连珠 2 
(1. 福建农林大学植物保护学院, 福州 350002; 2. 厦门出入境检验检疫局检验检疫技术中心, 厦门 361026;  

3. 安捷伦科技(中国)有限公司, 北京 100102; 4. 宁波出入境检验检疫局检验检疫技术中心, 宁波 315000) 

摘  要: 目的  采用高效液相色谱-串联质谱法建立了同时测定水果中赤霉素 GA3、吲哚-3-乙酸和 1-萘乙酸 3

种天然植物生长调剂残留的检测方法。方法  样品经 QuEChERS法进行预处理, 以 1%乙酸乙腈提取, 无水硫

酸镁和 C18粉末净化。选用水-乙腈为流动相, C18色谱柱分离, 采用 Agilent AJS ESI源、负离子扫描和多反应

检测模式(MRM)进行质谱检测, 基质匹配标准溶液外标法定量。结果  3 种天然植物生长调剂在 0.005∼1.000 

mg/L浓度范围内线性关系良好, 赤霉素 GA3的方法定量限(S/N=10)分别为 0.010 mg/kg, 吲哚-3-乙酸和 1-萘乙

酸均为 0.005 mg/kg。对空白水果样品进行 0.020、0.050、0.100 mg/kg 3个添加水平的回收实验, 赤霉素 GA3、

吲哚-3-乙酸和 1-萘乙酸的回收率分别为 75.4%∼109.8%、79.1%∼109.3%和 79.6%∼112.9%, 相对标准偏差(n=6)

分别为 3.5%∼17.4%、6.5%∼15.8%和 4.8%∼13.9%。结论  该方法快速简便, 定量准确, 可满足水果中 3种农药

的残留检测要求。 
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Determination of several natural plant growth regulators in fruits by high 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To develop a method for the simultaneous detection of GA3, IAA and NAA in 
fruits by QuEChERS-HPLC-ESI-MS/MS. Methods  The samples were extracted with acetonitrile with 1% 
acetic acid, purified using powder of magnesium sulfate and C18. Three pesticides were separated on a C18 
column with the mobile phases of water and acetonitrile and finally detected with negative electrospray io-
nization in MRM mode. The matrix-matched external standard calibration curves were used for quantitative 
analysis. Results  The linearities of GA3, IAA and NAA were in the concentration ranges of 0.005∼1.000 
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mg/L, with the correlation coefficients higher than 0.9990 for the 3 pesticides. The limit of quantification 
(LOQ) were 0.010 mg/kg for GA3, 0.005 mg/kg for IAA and NAA. For all the samples, the mean spiked re-
coveries of GA3, IAA and NAA ranged from 75.4%∼109.8%, 79.1%∼109.3% and 79.6%∼112.9%, respec-
tively, and the relative standard deviations (RSD, n=6) were in the range of 3.5%∼17.4%, 6.5%∼15.8% and 
4.8%∼13.9%, respectively. Conclusion  The method is quick, easy, effective, sensitive and accurate, and it 
can meet the requirements for the determination of GA3, IAA and NAA pesticide residues in fruits. 
KEY WORDS: high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry(HPLC-MS/MS); natural 
plant growth regulator; fruits 
 
 

 
 

1  引  言 

1-萘乙酸(α-naphthaleneacetic acid; NAA)、吲哚

-3- 乙 酸 (indole-3-acetic acid; IAA) 和 赤 霉 素

(gibberellin A3; GA3)属于天然植物生长调剂, 对植

物生长发育起着重要的调节作用[1], 在增强植物抗逆

性、促进植物细胞分裂与生长、提高产量以及改善品

质等方面发挥着重要的作用, 为农业生产和发展做

出了巨大的贡献[2]。NAA 对促进植物伤口愈合、疏

花疏果、防止落果和提高果实品质具有显著效果[3]; 

IAA可以影响植物细胞的伸长、分裂和分化, 影响植

物营养器官和生殖器官的生长、成熟和衰老[4]; GA3

主要用于促进植物种子发芽和茎叶生长, 调节开花, 

增加产量及改善品质, 同时保鲜果实[5]。这些植物生

长调剂在农业生产中被广泛应用, 然而过度使用, 将

对环境与人类健康造成不利影响。研究表明, NAA对

人体肝和肾有损害作用[6]; IAA对皮肤呼吸系统和眼

睛有刺激作用; GA3 能引起皮肤和膀胱的慢性炎症, 

而慢性炎症具有促使氧化应激和癌症的作用[7]。3 种

天然植物生长调剂在各国限量要求中, 日本肯定列

表制定的标准最为严格 , NAA 的最低残留限量为

0.05 mg/kg。 

目前, 国内外对 NAA、IAA 和 GA3 的测定方

法已有大量研究 , 常用的检测技术有酶联免疫法

(ELISA)[8-9]、气相色谱法(GC)[10-11]、高效液相色谱

法(HPLC)[12-13]、气相色谱-质谱法(GC-MS)[14-15]和

液相色谱-串联质谱法(LC-MS/MS)[16-19]。酶联免疫

法、气相色谱法和液相色谱法易产生假阳性而无法

确证 , 且灵敏度较低 ; 气相色谱-质谱法需要进行

衍生化 , 检测方法费时费力 ; 液相色谱-串联质谱

法是当前应用广泛的检测方法, 具有灵敏度高、选

择性强等特点。本文采用 QuEChERS 法对样品进

行前处理, LC-MS/MS 测定水果中 NAA、IAA 和

GA3的残留量。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

高效液相色谱-串联质谱仪: Agilent 1290液相色

谱, Agilent 6460 质谱仪(美国 Agilent 公司), 配 AJS 

ESI源; IKA T18 Basic均质器(德国 IKA公司); 离心

机(上海安亭科学仪器厂); 固相萃取装置; 氮吹仪; 

涡旋混匀器; MilliQ超纯水系统。 

乙腈和甲醇(色谱纯, 德国Merck公司); 甲酸(色

谱纯)、1-萘乙酸(α-naphthaleneacetic acid; NAA)、吲

哚 -3- 乙 酸 (indole-3-acetic acid; IAA) 和 赤 霉 素

(Gibberellin A3; GA3)(德国 Dr. Ehrensterfer 公司); 

Agilent SampliQ净化试剂盒(美国, Agilent 公司), 实

验用水均为超纯水。 

准确称取适量的 1-萘乙酸、吲哚-3-乙酸和赤

霉素标准品, 分别用甲醇溶液配制成 100 mg/L 的

储备液并储存在−4 ℃冰箱中。根据实验需要, 以甲

醇溶液稀释标准储备液 , 配成适当浓度的标准工

作溶液。 

2.2  样品前处理 

称取 10.0 g(精确至 0.01 g)样品于 50 mL丙烯酰

胺离心管中, 加入 10 mL 1%乙酸乙腈, 匀浆 2 min后, 

加入脱水试剂(6 g无水硫酸镁和 1.5 g醋酸盐), 涡旋

振荡 1 min, 以 4000 r/min离心 3 min, 取 2.0 mL上清

液于净化小管中(含 25 mg C18和 150 mg无水硫酸镁), 

涡旋混匀 1 min后于 16000 r/min速率下离心 5 min, 

取上清液过 0.22 μm有机滤膜, 待测定。 
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2.3  LC-MS/MS 条件 

色谱柱: Agilent ZORBAX SB-C18(100 mm×2.1 
mm, 1.8 μm)。流动相 A: 水, 流动相 B: 乙腈; 流动
相梯度洗脱条件见表 1; 后运行时间: 3 min; 流速: 
0.2 mL/min; 柱温: 40 ℃; 进样量: 2 μL。采用电喷雾
离子源(ESI), 负离子扫描, 多反应监测模式(MRM)。
雾化气压力: 45 psi; 喷嘴电压: 500 V; 干燥气温度与
流速: 325 ℃, 8 L·min-1; 鞘气温度与流速: 300 ℃, 10 
L·min-1; 毛细管电压: 3500 V。定量和定性离子、碰
撞能量和碎裂电压等参数见表 2。3 种化合物的子离
子扫描质谱图见图 1及浓度为 50 μg/L的总离子流图
见图 2。 

3  结果与讨论 

3.1  提取溶剂的选择 

对 GA3、IAA和 NAA留检测的取溶剂包括 1%
甲酸甲醇[17]、甲醇[18]及丙酮[19]等。乙腈作为常用的

提取试剂, 具有优良的溶剂性质, 实验对比了乙腈和
1%乙酸乙腈作为提取试剂的实验, 结果表明, 采用 

1%乙酸乙腈提取回收率大于 85%。这是因为, 3种农
药为酸性农药, 结构中多含有羟基、酚羟基、羧基等
官能团, 因此, 选用 1%乙酸-乙腈提取, 可有效抑制
酸性农药解离, 有利于酸性农药向有机相转移, 从而
提高对目标化合物的提取效率。乙腈和 1%乙酸乙腈
的萃取对比见图 3。 

 
表 1  3 种农药流动相梯度洗脱条件 

Table 1  Gradient conditions for the analysis of 3 pesticides 

T(min) 流速(mL/min) H20(/%) Acetonitrile(%)

0 0.2 98 2 

2 0.2 98 2 

2.1 0.2 60 40 

5 0.2 60 40 

5.1 0.2 2 98 

8 0.2 2 98 

8.1 0.2 98 2 

10 0.2 98 2 

 
表 2  3 种农药质谱分析参数 

Table 2  MS/MS parameters of 3 pesticides 
目标化合物 化学式 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量(eV) 碎裂电压(V) 

赤霉素 C19H22O6 345.3 
142.9* 29 

170 
221.3 24 

吲哚乙酸 C10H9NO2 174.0 
130.1* 7 

70 
128.1 20 

1-萘乙酸 C12H10O2 185.0 141.1* 20 50 

*为定量离子 

 

图 1  3种农药子离子扫描质谱图 
Fig.1  MS/MS spectrum of 3 pesticides 
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图 2  3种农药总离子流图 
Fig.2  TIC of 3 pesticides 

 

 

图 3  乙腈和 1%乙酸乙腈的提取效率 
Fig. 3  Extraction efficiency with acetonitrile and acetoni-

trile with 1% acetic acid 
 
3.2  净化条件优化 

本方法采用 QuEChERS 对样品进行前处理 , 
实验对比了乙二胺 N-丙基硅烷(PSA)+MgSO4、乙

二 胺 N- 丙 基 硅 烷 (PSA)+C18EC+MgSO4 以 及

MgSO4+C18的净化效果。结果表明, 采用 MgSO4+C18

可获得理想回收率, 均高于 80%, 其余两种净化材
料对三种物质的回收率低。通过对三种目标物质的

结构与性质分析, 由于 GA3、NAA 及 IAA 均为酸
性化合物, 而乙二胺 N-丙基硅烷(PSA)对酸性物质
具有较强的保留能力 , 因此不适合用于对酸性目
标物的进行净化。 

3.3  色谱条件优化 

分析物测定采用负离子MRM模式, 且使用反相
色谱柱进行分离。本方法比较了乙腈-5 mmol/L乙酸
铵水溶液、乙腈-0.1%甲酸水溶液和乙腈-水三种流动
相的效果, 实验结果表明, 乙酸铵水溶液或甲酸水溶

液影响了目标化合物的灵敏度, 而选用乙腈-水作为
流动相灵敏度高、峰型好。因此本实验选用乙腈-水
作为流动相, 并以梯度进行洗脱分离目标化合物。 
3.4  空白样品筛查 

本文选用苹果、猕猴桃、西瓜、脐橙和葡萄五种

水果作为研究对象, 进行了空白样品筛查实验。为验
证是否由背景干扰或假阳性引起, 进行了流动相背
景采集及以超纯水为样品的实验, 通过提取所得总
离子流的 MRM 色谱图可见, 流动相及水中均不含
有实验目标化合物。因此, 排除了该方法引起假阳
性的可能。流动相背景总离子流和超纯水总离子流

见图 4。 

3.5  线性范围、基质效应和定量限 

基质效应是在提取基质中目标物时, 基质中的
干扰物影响目标化合物的离子化, 使得目标化合物
在仪器上的响应发生了增强或者抑制的现象。为提高

目标化合物的测定准确度, 需要对不同基质产生的
基质效应做出评价, 并选择合适的方法减小基质效
应的干扰。当前, 评价基质效应的方法主要有: 1): 相
对响应值法, 基质效应=纯溶剂响应值/样品响应值
×100%; 2): 标准曲线法, 通过比较目标化合物在纯
溶剂、空白基质提取后加标和空白基质加标后提取所

得三组标准曲线的斜率, 系统地评价目标化合物的
基质效应影响[20]。实验采用标准曲线法, 考察了三种
目标化合物在未净化的条件下, 于不同水果中的基
质效应, 结果表明 GA3 在水果基质中均表现出强的
抑制效应; IAA 和 NAA 在不同水果基质均有不同程
度的抑制效应或增强效应。因此, 为准确测定 GA3、 
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图 4 流动相背景和超纯水总离子流图 
Fig.4  TIC of background and ultrapure water 

a. 流动相背景采集总离子流图; b. 超纯水总离子流图 

 
IAA 和 NAA 在水果中的残留量, 应对分析样品作净
化处理, 并采用基质标准匹配的方法进行校准。 

将 3 种农药的标准溶液稀释成适量的混合标准
工作溶液, 在已优化的色谱与质谱条件下, 以浓度为
横坐标, 定量离子的峰面积为纵坐标作标准曲线图。
结果表明, GA3、NAA 和 IAA 空白基质溶液标准在
5∼1000 μg/L内具有良好的线性关系。该方法的线性
方程、相关系数、方法定量限(LOQ, S/N=10)和基质
效应等参数见表 3。 

3.6  准确度和精密度 

准确称取 10.0 g(精确至 0.01 g)空白水果样品, 
样品以 0.02、0.05、0.1 mg/kg的浓度水平进行 3个浓
度的添加回收试验。每个浓度设 3个平行样, 样品按
照 1.2节方法前处理, 并进行 HPLC-MS/MS测定。结
果如表 4所示, 在添加水平范围内, 水果样品中 GA3
的回收率为 75.4%∼109.8%, 相对标准偏差(RSD)为
3.5%∼17.4%; IAA 的回收率为 79.1%∼109.3%, 相对
标准偏差(RSD)为 6.5%∼15.8%; NAA 的回收率为

79.6%∼112.9%, 相对标准偏差(RSD)为 4.8%∼13.9%。
3种天然植物生长调剂在空白葡萄样中加标量为 0.05 
mg/kg的 TIC和 MRM色谱图如图 5所示。 

4  结  论 

本文建立了高效液相色谱-串联质谱同时测定水
果中 3 种天然植物生长调剂的方法。检测方法通过
QUChERS 法进行前处理, 以 1%乙酸乙腈提取目标
物 , 经过 C18 和 MgSO4 分散固体萃取净化 , 采用
HPLC-MS/MS 测定。GA3 的方法定量限(S/N=10)为
0.010 mg/kg, IAA和 NAA均为 0.005 mg/kg。对空白
水果样品进行 0.020、0.050、0.100 mg/kg 3个添加水
平的回收试验, GA3、IAA 和 NAA 的回收率分别为
75.4%∼109.8%、79.1%∼109.3%和 79.6%∼112.9%, 相
对标准偏差分别为 3.5%∼17.4%、 6.5%∼15.8%和
4.8%∼13.9%。该方法具有灵敏度高、前处理简单、可
操作性强及重复性好等特点, 符合农药残留分析的要
求, 适用于水果中 GA3、IAA和 NAA的残留检测。 
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表 3  不同水果中 3 种农药的基质添加标准曲线、相关系数、基质效应和定量限 
Table 3  Calibration curves, correlation coefficients (r2), matrix effects and LOQs of 3 pesticides in fruits 

分析物 基质 线性方程 r2 基质效应 LOQ(mg/kg) 

GA3 

苹果 Y=15.71X-106.72 0.9991 0.101 0.010 

猕猴桃 Y=13.51X-97.03 0.9995 0.043 0.010 

西瓜 Y=20.49 X +108.10 0.9992 0.411 0.010 

脐橙 Y=2.43X-93.28 0.9997 0.032 0.010 

葡萄 Y=9.44X-20.82 0.9993 0.071 0.10 

IAA 

苹果 Y=183.15X-1283.45 0.9992 5.750 0.005 

猕猴桃 Y=148.68X-1084.33 0.9995 4.575 0.005 

西瓜 Y=81.33X+782.75 0.9993 0.739 0.005 

脐橙 Y=55.90X+57.15 0.9993 0.416 0.005 

葡萄 Y=131.43X-38.10 0.9996 0.630 0.005 

NAA 

苹果 Y=183.47X+1279.02 0.9990 0.922 0.005 

猕猴桃 Y=182.99X-378.28 0.9999 1.299 0.005 

西瓜 Y=190.40X +174.13 0.9993 0.669 0.005 

脐橙 Y=121.98X+58.96 0.9999 0.128 0.005 

葡萄 Y=186.69X-358.36 0.9995 0.668 0.005 

 
表 4  3 种农药的添加回收率及相对标准偏差(n=6) 

Table 4  Recoveries and precisions of 3 pesticides spiked in fruits (n=6) 

分析物 
添加 
水平 

(mg/kg) 

苹果 猕猴桃 西瓜 脐橙 葡萄 

Recovery 
/% 

RSD 
/% 

Recovery 
/% 

RSD 
/% 

Recovery
/% 

RSD 
/% 

Recovery 
/% 

RSD 
/% 

Recovery 
/% 

RSD 
/% 

GA3 

0.02 88.6±14.4 16.3 79.5±7.8 9.8 15.4±3.5 3.5 99.8±8.6 8.6 98.9±8.5 8.6 

0.05 90.1±19.0 10.3 77.2±11.0 14.3 89.0±13.6 15.3 88.8±16.2 17.4 86.0±14.3 12.9 

0.10 84.0±10.1 12.0 82.1±8.8 10.7 93.7±10.5 11.2 85.9±12.6 14.7 109.8±9.9 12.4 

IAA 

0.02 109.3±8.6 8.2 88.0±4.9 6.5 98.2±4.4 10.2 84.9±6.8 7.6 79.2±9.2 11.6 

0.05 93.6±10.8 8.8 86.3±5.6 7.5 97.9±8.2 11.6 82.9±5.1 13.3 85.2±5.0 12.7 

0.10 92.7±7.9 7.7 79.1±8.3 13.6 98.1±10.8 8.2 75.2±7.7 15.8 85.8±8.0 9.7 

NAA 

0.02 112.9±8.9 7.6 90.8±5.7 5.4 79.6±10.0 5.5 96.7±6.5 7.0 86.9±9.2 10.5 

0.05 91.1±9.0 13.9 82.0±6.5 6.8 85.5±11.4 9.5 94.5±11.0 5.4 91.1±14.1 4.8 

0.10 94.6±7.1 8.3 88.5±10.8 9.3 88.1±8.1 12.3 89.9±8.1 9.0 88.5±7.4 9.0 
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图 5  3种农药在空白葡萄样中加标量为 0.05 mg/kg的 TIC和 MRM色谱图 
Fig. 5  TIC and MRM chromatograms of 3 pesticides spiked in grape at 0.05 mg/kg 
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