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河北省市售豆芽菜中 6种植物生长调节剂 

残留调查分析 
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2. 北京大学环境科学与工程学院, 北京  100871) 

摘  要: 目的  分析调查 6 种植物生长调节剂在黄豆芽和绿豆芽中残留情况。方法  2014 年, 应用气相色谱-

质谱法对河北省 10 个区市在本辖区的市场销售的豆芽菜开展了食品安全风险监测, 监测项目为 4-氯苯氧乙

酸、吲哚乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸丁酯、吲哚丁酸、萘乙酸。结果  在所检测的 52份样品

中, 其中 12份检出 4-氯苯氧乙酸、33份检出吲哚乙酸、13份检出吲哚丁酸, 其他三项均未检出。检出样品均

未超出国家规定的植物生长调节剂的最大残留限量(MRLs)。结论  有必要持续监测和控制豆芽中生长调节剂

和植物激素的残留, 禁防滥用植物生长调节剂给人类健康带来的风险。 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the residues of 6 kinds of plant growth regulators (PGRs) in soybean 

sprouts and mung bean sprout. Methods  A total of 52 bean sprouts samples were sampled in 2014 from 10 

main areas in Hebei province of China, and 6 kinds of plant growth regulators including 

2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), 2,4-D-ethyl ester, 4-chlorophenoxy acetic acid (4-CPA), β-naphthyl 

acetic acid (NAA), indole acetic acid (IAA) and indole butyric acid (IBA) were determined by gas 

chromatography-mass spectrometry (GC/MS). Results  12 samples were detected of 4-CPA and 33 samples 

were detected of IAA. IBA was found in 13 samples. In addition, 2,4-D, 2,4-D-ethyl ester and NAA were not 

detected in the present study. All the results were not exceeded the maximum residue limits (MRLs) of the 

plant growth regulators set in China. Conclusion  The continuous monitoring and control of PGRs in bean 

sprouts are still necessary, which can reduce the risk from abuse of plant growth regulators. 
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1  引  言 

植物生长调节剂也被称为植物激素。它在植物生

长和发育的不同阶段发挥了重要作用, 它的存在可

影响和有效调控植物的生长和发育, 包括从细胞生

长、分裂, 到生根、发芽、开花、结实、成熟和脱落

等一系列植物生命全过程[1]。植物体内存在微量的天

然植物激素如吲哚乙酸(indole acetic acid, IAA), 属

于内源性激素, 具有控制生长发育的作用[2,3]。然而, 

一 些 外 源 性 植 物 激 素 包 括 4- 氯 苯 氧 乙 酸

(4-chlorophenoxy acetic acid,4-CPA)、吲哚丁酸(indole 

butyric acid, IBA)、β-萘乙酸(β-naphthyl acetic acid, 

β-NAA)、2,4-二氯苯氧乙酸(2,4-Dichlorophenoxyacetic 

acid,简称 2,4-D)由于价格低廉, 在豆芽生产过程中能

发挥较好的植物生长调节作用, 也被广泛应用。虽然

国家法规明确规定 2,4-D、4-CPA不能用于豆芽生产, 

也规定了一些植物生长调节剂的最大残留限(MRLs), 

但“无根豆芽素”和“毒豆芽”事件还是时有发生, 对食

品安全和人类健康构成极大的威胁[4]。近年来, 蔬菜

和水果中植物生长调节剂残留检测方法已日益成为

世界关注的焦点[5-7]。使用高效液相色谱-串联质谱法

(high performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, HPLC-MS/MS)同时测定水果蔬菜中多

种植物生长调节剂残留[8-10], 方法快速简便, 定量准

确, 但是由于仪器成本较高, 很多实验室难以普及。

目前, 我国鲜有对豆芽中植物生长调节剂残留分析

的报道, 豆芽广泛流行于中国餐桌, 因此应该加强对

豆芽菜的安全监管。 

本文调查分析了河北省 10个地区市售豆芽菜中

6 种植物生长调节剂的污染残留状况, 为政府监管和

规范豆芽市场提供一些基础数据, 以保护消费者的

健康。 

2  材料与方法  

2.1  仪器与试剂 

QP2010-ultra 气相色谱质谱联用仪(日本岛津); 

TDL-5-A型离心机(上海安亭); AE200分析天平(瑞士

METTLER 公司); 超声波清洗器( 江苏昆山市超声

仪器有限公司); 旋涡混匀器、烘箱、氮吹仪(上海精

科公司)。 

三氟化硼甲醇溶液(上海安谱实验科技股份有限

公司); 无水硫酸钠、甲酸、盐酸、氯化钠(分析纯, 北

京化工厂); 乙腈、乙酸乙酯、甲醇(色谱纯, 德国Merk

公司); QuEChERS试剂盒( 货号 CLE008, 300 mg /管, 

杭州福裕科技服务有限公司); MCS 固相萃取柱(500 

mg/6 mL, 杭州福裕科技服务有限公司)。 

标准物质: 4-氯苯氧乙酸、吲哚乙酸、2,4-二氯苯

氧乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸丁酯、吲哚丁酸、萘乙酸

均购自 Dr. E GmbH (Augsburg, Germany)。  

2.2  样品采集 

于 2014年 7月中旬对河北省 10个区市(石家庄、

衡水、邯郸、秦皇岛、廊坊、张家口、邢台、承德、

沧州、唐山)在本辖区的超市、食品商店、集贸市场

和农贸市场销售的豆芽菜进行抽查。共采集 21 份黄

豆芽和 31份绿豆芽样品, 冰箱内冷藏储存(3~7 )℃ 。 

2.3  样品前处理 

称取试样 10.0 g于 50 mL离心管中, 加入 40 μL

甲酸, 再加入 20 mL 乙腈, 用漩涡混匀 1 min 左右, 

然后超声 30 min, 超声结束冷却后 8000 r/min离心

机离心 5 min, 上清液转移至新的 50 mL离心管中, 

然后加入 3.0 g NaCl(使其饱和有结晶), 漩涡混匀, 

超声 10 min, 冷却后 8000 r/min离心 5 min, 吸出乙

腈层, 用无水 Na2SO4脱水过滤至圆底烧瓶内, 用旋

转蒸发仪浓缩近干, 在圆底烧瓶内加入 2 mL 甲醇

超声溶解。 

取上述 1 mL甲醇样液, 加到 QuEChERS试剂管

中, 混匀, 静置 5 min, 进一步混匀, 然后 10000 r/min

离心 2 min, 取上清液进行气相色谱 -质谱法 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC/MS)分析测定

2,4-D-丁酯。 

另外取 1 mL甲醇样液加入 9 mL 40 mmol/L盐酸, 

然后超声混匀, 转移至离心管后 8000 r/min 离心 5 

min, 上清液待净化。先用 5 mL甲醇、5 mL水、5 mL 

40 mmol/L 的盐酸溶液活化 MCS 柱, 活化结束后上

清液转移到MCS柱内, 待样品过柱后, 用 5 mL水淋

洗除杂, 真空抽干柱内液体后加入 5 mL甲醇洗脱收

集于 10 mL具塞试管内, 洗脱液 50 ℃下用氮气吹干

待衍生。 

在试管内加入 10%三氟化硼甲醇衍生溶液, 涡

旋混匀, 70 ℃加热衍生 30 min, 取出冷却后再加入

0.5 mL 1:4 (V:V)的乙酸乙酯/正己烷混合溶液和 2 mL

纯水, 涡旋混匀, 4000 r/min离心机离心 5 min, 吸出
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上层有机相, 转移至进样瓶中进行 GC/MS分析。 

2.4  气相色谱质谱条件 

色谱条件: 载气:高纯氦(纯度≥99.999), DB-5MS 

色谱柱 (30 m×0.25 mm×0.25 µm), 流量: 1.0 mL/min; 

进样口温度: 250 , ℃ 进样量: 1 μL, 不分流; 升温程

序: 初始柱温: 50 , ℃ 保持 3 min, 以 10 /min℃ 升温

至 280 , ℃ 后运行温度 300 , ℃ 保持 5 min。 

质谱条件 : 接口温度 : 280 ; ℃ 离子源温度 : 

230 ; ℃ 电离方式: 电子轰击源(EI); 监测方式: 选择

离子监测(SIM)。 

2.5  标准储备液和标准工作溶液的配制 

 准确称取标准品适量, 用甲醇溶解, 配制成一

定浓度的标准储备液。将以上各标准储备液用自制豆

芽的提取液稀释, 配成混合标准工作溶液。2,4-D 丁

酯的浓度系列为 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 µg/mL, 

4-CPA、β-NAA、2,4-D、IAA、IBA 的浓度系列为

1.0、2.0、4.0、10.0、20.0 µg/mL。  

3  结果与讨论 

3.1  方法的线性范围和检出限 

在 2.4的测定条件下, 对所配制的系列浓度的混

合标准溶液进行测定。以目标物质的色谱峰面积对其

质量浓度进行线性回归拟合(表 1), 发现 6 种目标物

质在相应浓度范围内, 线性相关关系良好, 相关系数

均大于 0.995。 

3.3  回收率和精密度 

在确定的实验条件下, 向自制的黄豆芽和绿豆

芽样品中添加高(1 mg/kg)、中(0.1 mg/kg)、低(0.05 

mg/kg)3 水平的混合标准溶液, 每个添加水平重复 3

次, 进行加标回收率和精密度的测定。结果见表 2, 

加标回收率范围分别为 91.3%~104%, 85.1%~103% 

和 78.7%~92.6%, 相对标准偏差(RSDs)<15%, 说明

方法准确可靠 , 重现性高 , 方法检出限为 0.1~2.0 

µg/kg。黄豆芽加标色谱图见图 1。 

 
表 1  质谱基本参数和方法检出限、线性方程 

Table 1  Parameters for the mass spectrometric detection and method detection limit and linear equation 

目标物 RT(min) 定量离子(m/z) 定性离子(m/z) 回归方程 r2 LODs(µg/kg) 

2,4-D-丁酯 18.05 248 175,213 Y=47268X+5349.9 0.9998 0.20 

4-CPA 15.50 200 141,111, Y=78001X+12530 0.9989 0.10 

2,4-D 17.67 234 199,175 Y=65547X+17494 0.9980 0.50 

β-NAA 18.49 141 115,200 Y=395739X+150394 0.9980 1.00 

IAA 19.56 130 189,103 Y=71568X-15773 0.9988 2.00 

IBA 21.05 130 143,186 Y=158766X+16066 0.9953 0.50 
 

 

表 2  豆芽菜中 6 中植物生长调节剂加标回收结果(n=3) 
Table 2  Recovery results of 6 PGRs in bean sprouts(n=3) 

豆芽 目标物 
加标量 0.05 mg/kg 加标量 0.1 mg/kg 加标量 1.0 mg/kg 

回收率 (%) RSDs (%) 回收率 (%) RSDs (%) 回收率 (%) RSDs (%)

黄豆芽 

2,4-D-丁酯 78.7 9.4 89.5 8.6 95.3 10.1 

4-CPA 80.6 8.7 88.6 11.5 95.2 8.6 

2,4-D 81.4 10.8 94.6 5.6 102 11.1 

β-NAA 85.6 8.1 91.2 5.8 104 8.7 

IAA 80.7 9.9 85.1 8.3 99.3 6.0 

IBA 82.6 10.8 101 7.7 96.5 9.5 

绿豆芽 

2,4-D-丁酯 79.8 5.1 87.5 8.6 91.3 8.3 

4-CPA 89.0 5.3 101 9.3 104 9.6 

2,4-D 92.6 13.0 96.5 8.5 95.9 9.0 

β-NAA 83.8 8.3 101 10.0 98.2 4.9 

IAA 85.8 8.5 96.0 9.7 97.7 8.1 

IBA 86.1 5.9 103 9.6 99.0 10.7 
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3.4  实际样品测定 

应用 GC/MS法对 21份黄豆芽和 31份绿豆芽中

的植物生长调节剂进行分析, 结果如表 3所示。检测

中, 4-CPA、吲哚乙酸(IAA)和吲哚乙酸(IBA)在实际样

品中检出率较高, 检出率分别为 21.2%、65.4%和 25%, 

检测范围分别为 0.0031~0.28 mg/kg、 0.023~5.3 

mg/kg、0.0017~0.094 mg/kg。其中两个样品中 IAA

的残留浓度较高, 分别为 2.6 mg/kg和 5.3 mg/kg。目

前, 我国现行的调节剂限量标准中还没有出台以上 3

种调节剂的限量规定。事实上, IAA是一种刺激植物

生长发育过程的代表性内源激素, 这也解释了它检

出率较高的原因。在 9个样品中检测到 IBA, 检测范

围为 0.0018~0.094 mg/kg。另外 3种生长促进剂 2,4-D-

丁酯, β- NAA和 2,4-D在本研究中未发现。 

本研究中植物生长调节剂的检出浓度比国内其

他报道稍高[11,12]。但是比吉林省市售豆芽中常见植物

生长调节剂的残留结果相比稍低[13]。吉林省抽取的

14批次豆芽样品中, 4-氯苯氧乙酸、吲哚乙酸两种调

节剂均有不同程度的检出。4-CPA 检出率最高, 达

71.4%, 检出值在 0.07~0.99 mg/kg范围内。IAA的检

出率达 21.4%,检出值范围 0.77~40.82 mg/kg。总的来

说, 本研究中所检测样品是安全的, 样品结果均未超

出国家规定的植物生长调节剂的最大残留限量

(MRLs), 见表 4[14,15]。 

 
 

 
 
 

图 1  黄豆芽中植物生长调节剂加标色谱图(加标水平 0.1 mg/kg) 

Fig. 1  Chromatogram of PGRs in soybean sprouts spiked at 0.1 mg/kg 
 
 

表 3  实际样品检测结果(mg/kg) 
Table 3  Results of PGRs in bean sprouts (mg/kg) 

No 地区 豆芽 2,4-D-丁酯 4-CPA 2,4-D β-NAA IAA IBA 

1 ZJK-1 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.028 <0.0005 

2 ZJK-2 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.026 <0.0005 

3 ZJK-3 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.088 <0.0005 

4 ZJK-4 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.028 0.039 

5 ZJK-5 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.095 0.055 

6 HS-1 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.034 <0.0005 

7 HS-2 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.031 <0.0005 

8 HS-3 绿豆芽 <0.0002 0.28 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

9 HS-1 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

10 TS-2 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.025 <0.0005 

11 TS-3 绿豆芽 <0.0002 0.033 <0.0005 <0.001 0.038 <0.0005 



第 10期 刘印平, 等: 河北省市售豆芽菜中 6种植物生长调节剂残留调查分析 3831 
 
 
 
 
 

 

续表 3 

No 地区 豆芽 2,4-D-丁酯 4-CPA 2,4-D β-NAA IAA IBA 

12 TS-4 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

13 TS-5 绿豆芽 <0.0002 0.0031 <0.0005 <0.001 0.035 0.051 

14 LF-1 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.063 <0.0005 

15 LF-2 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.079 <0.0005 

16 LF-3 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.031 <0.0005 

17 CZ-1 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

18 CZ-2 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 0.033 

19 CZ-3 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.035 <0.0005 

20 CZ-4 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

21 CZ-5 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.063 <0.0005 

22 QHD-1 黄豆芽 <0.0002 0.084 <0.0005 <0.001 0.091 0.094 

23 QHD-2 黄豆芽 <0.0002 0.023 <0.0005 <0.001 0.024 <0.0005 

24 CD-1 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 0.0057 

25 CD-2 绿豆芽 <0.0002 0.0038 <0.0005 <0.001 0.096 <0.0005 

26 CD-3 黄豆芽 <0.0002 0.12 <0.0005 <0.001 <0.002 0.0017 

27 XT-1 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.068 <0.0005 

28 XT-2 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

29 XT-3 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

30 XT-4 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 0.051 

31 XT-5 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.029 <0.0005 

32 XT-6 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 0.0025 

33 HD-1 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.037 <0.0005 

34 HD-2 绿豆芽 <0.0002 0.57 <0.0005 <0.001 2.67 <0.0005 

35 HD-3 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

36 HD-4 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.029 0.024 

37 HD-5 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.023 <0.0005 

38 HD-6 绿豆芽 <0.0002 0.43 <0.0005 <0.001 5.3 <0.0005 

39 SJZ-1 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.14 <0.0005 

40 SJZ-2 绿豆芽 <0.0002 0.057 <0.0005 <0.001 0.77 <0.0005 

41 SJZ-3 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

42 SJZ-4 绿豆芽 <0.0002 0.17 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

43 SJZ-5 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.051 <0.0005 

44 SJZ-6 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.028 <0.0005 

45 SJZ-7 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.046 <0.0005 

46 SJZ-8 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.031 <0.0005 

47 SJZ-9 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

48 SJZ-10 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 0.088 

49 SJZ-11 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 <0.002 <0.0005 

50 SJZ-12 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.026 0.0018 

51 SJZ-13 黄豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.031 0.013 

52 SJZ-14 绿豆芽 <0.0002 <0.0001 <0.0005 <0.001 0.035 <0.0005 

注: SJZ表示石家庄, HS表示衡水, CZ表示沧州, XT表示邢台, CD表示承德, HD表示邯郸, TS表示唐山, LF表示廊坊, ZJK表示张家口, 

QHD表示秦皇岛。 
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表 4  国内外调节剂残留限量统计(mg/kg) 
Table 4  Domestic and international regulator residue limits (mg/kg) 

调节剂 相关产品 CAC 美国 欧盟 中国 

2，4-D 

小麦 2 0.5 0.05 0.5 

大白菜 - - 0.05 0.2 

果蔬类 - 0.1 - 0.1 

NAA 
水果 0.1-20 1(苹果) - - 

马铃薯 - 0.01 - - 

 
 

4  结  论 

生长调节剂残留是豆芽安全控制的主要对象。在

本研究中, 对 52 份豆芽菜中 6 种植物生长调节剂进

行残留分析。本研究中的豆芽菜未超过国家规定的植

物生长调节剂的最高残留限量。但是也可以观察到, 

植物生长调节剂是经常使用在豆芽生产过程中的 , 

特别是 4-CPA, IAA 和 IBA。为此, 连续监测和控制

豆芽中植物生长调节剂残留是非常有必要的。 
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