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改进的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法
测定毛木耳中 23种植物生长调节剂的残留量 
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(1. 四川省农业科学院分析测试中心, 成都  610066; 

2. 农业部农产品质量安全风险评估实验室(成都), 成都  610066) 

摘  要: 目的  建立改进的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测定毛木耳中 23 种植物生长调节剂的分

析方法。方法  样品经 1%乙酸乙腈溶液提取后, 比较了 C18 和 PEP-2 的净化和去除色素能力, 同时对提取试

剂和 PEP-2 净化剂用量进行了优化, 采用超高效液相色谱-串联质谱测定。结果  在优化的条件下, 23 种植物

生长调节剂在相关范围内线性关系良好(r>0.999), 方法定量限为 0.1~5 μg/kg, 在 0.01、0.05、0.1 mg/kg 3 个添

加浓度下平行 6 次实验, 回收率为 80.6%~116.6%, RSD 为 0.9%~11.2%。结论  该法满足国内外植物生长调节

剂残留限量要求, 可为食用菌中植物生长调节剂残留检测提供参考。 
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Determination of 23 kinds of plant growth regulators residues in Auricularia 
cornea Ehrenb. by modified QuEChERS method and ultra performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

QIU Shi-Ting1,2*, HOU Xue1,2, DAI Xiao-Hang1,2, HAN Mei1,2, LI Ying1,2, WANG Yan1,2, SHEN Lu1,2 

(1. Analytical and Testing Centre, Sichuan Academy of Agricultural Sciences, Chengdu 610066, China; 2. Laboratory of 
Risk Assessment for Agricultural Product (Chengdu), Ministry of Agriculture, Chengdu 610066, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 23 plant growth regulators in Auricularia 

cornea by modified QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLS-MS/MS). Methods  The samples were extracted with 0.1% acetic acetonitrile solution, then the capacity of 

purification and pigment removal of C18 and PEP-2 were compared. At the same time, the amount of extraction 

reagent and PEP-2 purifier was optimized, and samples were detected by UPLC-MS/MS. Results  Under the 

optimum conditions, 23 plant growth regulators had linear relationships (r>0.999), and the limits of quantitation were 

ranged from 0.1 to 5 µg/kg. The recoveries at 3 spiked levels (0.01, 0.05 and 0.1mg/kg) were 82.6%-116.6%, with the 

relative standard deviations (RSD) of 0.9%-11.2% (n=6). Conclusion  This method is satisfied the demand of the 

plant growth regulators residue limits, which can provide technical support for detection of plant growth regulator 

residues in edible fungi. 
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1  引  言 

毛木耳(Auricularia cornea Ehrenb.)是一种营养丰富

且具有药用价值的食用菌, 具有多种保健活性, 深受国内

外群众喜爱, 我国目前已成为全世界毛木耳生产量和出口

量最大的国家[1]。研究表明, 食用菌在栽培过程中使用植

物生长调节剂, 有明显增产效果[2,3], 但食用过量或长期食

用植物生长调节剂对人体健康有不良影响[4], 中国、美国, 

欧盟、日本等国均制定有植物生长调节剂最大残留限量值规

定, 如欧盟规定食用菌中多效唑、氯吡脲、抗倒酯、环丙酸

酰胺的最大残留限量值为 0.01 mg/kg[5], 日本规定食用菌中

氯苯胺灵的最大残留限量值为0.02 mg/kg[6], 我国[7]和美国[8]

暂未有食用菌中植物生长调节剂的限量规定。 

目前植物生长调节剂前处理方法常用 QuEChERS 

(quick, easy, cheap, effective, rugged, safe)法[913], 但较少有用

于食用菌中植物生长调节剂残留量测定的研究报道。

QuEChERS 法常用的吸附剂有 N-丙基乙二胺(PSA)、十八烷

基硅烷键合硅胶(C18)、石墨化碳黑(graphitized carbon black, 

GCB)等, 但由于 PSA 和 GCB 易吸附部分酸性或具有平面结

构的化合物, 故在测定植物生长调节剂中多选择 C18 作为吸

附剂。随着技术的发展 , 很多新型材料也逐渐应用于

QuEChERS 法中。官能化聚苯乙烯/二乙烯苯(PEP-2)吸附剂是

一种新型材料, 其表面键合有吡咯烷酮和微量的脲基官能团, 

具有富于电荷的表面结构, 可以吸附大多数极性和非极性化

合物[14], 目前多用于农药残留[15], 抗生素[14]和类固醇激素残

留[16]等测定, 但还未见 PEP-2 作为吸附剂用于植物生长调节

剂测定的报道。本文通过比较 C18和 PEP-2 的净化能力, 发现

PEP-2 净化效果更好, 因此选择 PEP-2 作为吸附剂用于植物

生长调节剂的前处理, 并对其用量进行了优化, 最终建立了

改进的 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测定毛木耳

中 23 种植物生长调节剂的方法。该方法与使用 C18法净化相

比, PEP-2 用量少, 且去除色素和杂质效果好, 操作简单快速, 

以期为同时测定食用菌中植物生长调节剂残留量提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Shimadzu 8060 超高效液相色谱三重四极杆串联质谱

仪(日本岛津公司); Shim-pack XR-ODSⅢ PKA C18 色谱柱

(150 mm×2.0 mm, 2.2 μm, 日本岛津公司); IKA 微型涡旋

仪(德国 IKA 公司); TGL-16LM 离心机(湖南星科公司)。 

23 种 植 物 生 长 调 节 剂 ( 纯 度 均 >95%, 德 国

Dr.Ehrenstorfer 公司); 无水硫酸镁、C18(50 μm, 德国 CNW

科技公司); PEP-2(40~60 μm, 博纳艾杰尔公司); 乙腈、甲

醇(色谱纯, 美国 Fisher Scientific 公司)。 

2.2  标准溶液的配制 

23 种植物生长调节剂分别用甲醇配制成 1000 mg/L

的储备液 , 再用甲醇稀释成适当浓度的混合标准溶液 , 

4 ℃条件下避光保存。实验中根据不同需要用 1%乙酸乙

腈或空白基质溶液配制标准工作溶液。 

2.3  样品处理 

称取 10 g(精确到 0.01 g)毛木耳样品, 置于 50 mL 离

心管中, 准确加入 10 mL 1%乙酸乙腈溶液, 涡旋提取 2 min, 

加入提取盐包(含有 4 g 无水硫酸镁和 1 g 氯化钠), 继续涡

旋振荡 1 min, 然后 8000 r/min 离心 5 min, 吸取上层有机

相 6 mL 于含有 50 mg PEP-2 的离心管中, 涡旋振荡 1 min, 

8000 r/min 离心后取上清液, 过膜后上机测定。 

2.4  液相色谱条件 

流动相 A 为水溶液(含 5 mmol/L 乙酸铵和 0.1%甲酸), 

流动相 B 为甲醇。流速 0.3 mL/min; 进样量 5 μL; 柱温

40 ℃ 。梯度洗脱程序 : 0.00~2.00 min, 10%B~50%B; 

2.00~6.00 min, 50%B~95%B; 6.00~11.00 min, 95%B; 
11.00~11.01 min, 95%B~10%B; 11.01~14.00 min, 10%B。 

2.5  质谱条件 

ESI 源; 正负离子扫描; MRM 模式; 接口电压 4000 V; 

雾化气(氮气)流速: 3 L/min, 干燥气(氮气)流速: 10 L/min; 

加热气(空气)流速: 10 L/min; 碰撞气(氩气)压力 270 kPa, 

接口温度 300 ℃; DL 管温度 250 ℃; 加热块温度 400 ℃。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件的优化 

在正负离子模式下, 分别对 23 种 1 mg/L 的植物生长

调节剂标准溶液, 一级质谱(Q1 SCAN)扫描, 确定母离子, 

再对母离子进行二级质谱扫描, 选择合适的子离子作为定

性和定量离子, 部分植物生长调节剂仅有 1 个碎片离子, 

优化碰撞能量和碰撞电压, 相关质谱参数见表 1。 

3.2  净化剂比较 

按照文献[3]和本文 2.3 节方法, 通过添加回收实验, 对比

了C18和PEP-2 对23 种植物生长调节剂的回收率的影响, 2 种吸

附剂净化后23 种植物生长调节剂回收率范围均在70%~110%之

间, 但如图 1 可见, PEP-2 吸附色素能力更强, 且经全扫描图(图

2)可见, PEP-2 净化后的基质干扰较小, 说明 PEP-2 的净化效果

较好, 对仪器污染小, 因此, 本研究选择用 PEP-2 作为净化剂。 
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表 1  23 种植物生长调节剂的质谱参数 
Table 1  Mass spectrum parameters of 23 plant growth regulators 

编号 化合物 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/V 

1 5-硝基邻甲氧基苯酚钠 4.69 ()168.0 153.2*/123.1 15/14 

2 赤霉素 4.23 ()345.1 239.4*/221.4 14/25 

3 对硝基苯酚钠 4.82 ()138.0 108.1*/92.1 21/24 

4 胺鲜酯 3.71 (+)216.0 143.1*/100.0 19/17 

5 烯腺嘌呤 4.92 (+)204.2 136.1*/119.1 16/32 

6 吲哚丁酸 5.46 (+)204.3 186.1*/130.2 12/27 

7 噻苯隆 5.35 (+)221.2 102.0* 15 

8 脱落酸 5.11 (+)263.1 153.1*/204.1 13/13 

9 苄氨基嘌呤 4.90 ()224.2 133.2*/106.1 22/33 

10 抗倒胺 6.33 (+)339.0 321.0*/80.1 20/31 

11 多效唑 6.47 (+)294.0 70.1*/125.0 22/36 

12 抗倒酯 6.09 (+)253.1 69.1*/207.1 23/12 

13 氯苯胺灵 6.61 (+)214.0 172.0*/154.1 9/17 

14 氯吡脲 6.00 (+)248.0 129.1*/93.1 17/34 

15 吲熟酯 6.19 (+)239.0 165.0*/101.9 20/46 

16 2,4-二氯苯氧乙酸 6.67 ()219.2 161.1*/125.1 12/26 

17 调果酸 6.21 ()199.1 127.2* 13 

18 对氯苯氧乙酸 5.82 ()185.1 127.1* 14 

19 烯效唑 6.90 (+)292.1 70.1*/125.0 23/27 

20 抑芽唑 6.98 (+)264.2 70.1*/67.1 24/33 

21 芸苔素内酯 6.48 (+)481.4 95.0*/361.1 28/16 

22 三碘苯甲酸 8.40 ()498.9 127.1*/454.9 23/10 

23 环丙酰草胺 8.04 ()272.0 160.1*/228.1 19/12 

注: *定量离子。 
 
 

 
 

注: A-未净化; B-150 mg C18; C-50 mg PEP-2。 

图 1  不同吸附剂净化后基质颜色比较 

Fig.1  Comparison of matrix color after purification of different 
adsorbents 

 
 

图 2  不同吸附剂净化后质谱全扫描色谱图 

Fig.2  The full-scan MS chromatogram of different adsorbents 
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3.3  提取试剂比较 

结合相关文献, 比较了乙腈、1%乙酸乙腈、1% 1mol/L 

氢氧化钠的乙腈溶液作为提取溶剂的提取效果, 添加浓度

为 0.01mg/kg。结果表明: 23 种植物生长调节剂平均回收率

分别为 82.9%、84.9%、80.8%, 可见 1%乙酸乙腈提取效果

较好, 这可能与大部分植物生长调节剂如赤霉酸、脱落酸、

2,4-D 中含有羧基有关, 提取液中加入一定量的酸有助于

抑制羧基电离, 因此选择 1%乙酸乙腈作为提取液。 

3.4  PEP-2 的用量优化 

比较 10、25、50、100、150、200 mg PEP-2 用量对

回收率的影响, 结果显示, 当 PEP-2用量低于 50 mg时, 提

取液颜色较深, 色素去除不明显, 但随着 PEP-2 用量的升

高 , 部分植物生长调节剂回收率下降 , 如三碘苯甲酸在

PEP-2用量为50 mg时回收率为75%, 在PEP-2用量为200 mg

时回收率仅有 45%, 综合考虑仪器污染程度和回收率两个

因素, 结合成本考虑, PEP-2 用量选择 50 mg。 

3.5  基质效应 

液相色谱 -串联质谱法有基质效应 ,  根据基质效应 

(matrix effect, ME)=(B/A-1)×100%[17]评估基质效应, 结果

见表 2, 可见部分为基质增强效应, 部分为基质减弱效应, 

为降低基质效应对测定结果的影响, 本研究采用基质匹配

标准溶液外标法进行定量分析。 

3.6  定量限和线性范围 

参考 GB 5009.1-2017《食品安全国家标准 食品理

化检验方法总则》征求意见稿中定量限的定义 [18], 在保

证精密度和线性良好的前提下 , 23 种植物生长调节剂的

定量限为 0.1~5 μg/kg, 结果见表 2, 能满足国内外现行

的限量标准要求。以定量限为线性范围下限 , 采用空白

样品基质提取液配制不同梯度混合标准溶液 , 根据对

应的峰面积绘制标准曲线 , 线性范围及相关系数结果

见表 2。 

3.7  准确度和精密度 

采取高、中、低 3 个添加水平对空白毛木耳样品进行

添加回收实验, 加入标样后样品放置 30 min 后, 按照 2.3

节的方法进行前处理, 各添加浓度做 6 个平行, 考察各目

标化合物的准确度和精密度, 结果见表 3。 

 

表 2  23 种植物生长调节剂的线性方程、定量限和基质效应 
Table 2  Linear equation, LOQ and matrix effect of 23 plant growth regulators 

 线性范围/(μg/kg) 线性方程 相关系数 r 定量限/(μg/kg) 基质效应 

5-硝基邻甲氧基苯酚钠 1~200 Y=9.76×106X5.44×103 0.9998 1 14.9 

赤霉素 5~500 Y=6.26×106X2.91×104 0.9992 5 49.4 

对硝基苯酚钠 0.5~100 Y=6.86×107X+1.02×105 0.9995 0.5 24.3 

胺鲜酯 0.5~100 Y=2.67×108X3.69×104 0.9996 0.5 18.3 

烯腺嘌呤 0.1~100 Y=2.31×108X+1.35×104 0.9999 0.1 63.1 

吲哚丁酸 0.5~100 Y=7.57×107X6.84×103 0.9993 0.5 9.5 

噻苯隆 0.5~100 Y=4.66×107X7.75×104 0.9996 0.5 15.4 

脱落酸 0.5~100 Y=1.89×107X2.20×102 0.9996 0.5 72.6 

苄氨基嘌呤 0.5~100 Y=7.11×107X+4.43×104 0.9996 0.5 11.7 

抗倒胺 1~200 Y=3.63×108X4.41×105 0.9997 1 2.2 

多效唑 1~200 Y=1.65×108X+1.37×105 0.9998 1 36.4 

抗倒酯 1~200 Y=8.79×107X+5.07×104 0.9996 1 40.8 

氯苯胺灵 5~500 Y=7.61×106X3.71×104 0.9995 5 49.8 

氯吡脲 0.5~100 Y=1.89×108X1.55×104 0.9994 0.5 30.7 

吲熟酯 0.5~100 Y=7.26×108X2.60×105 0.9995 0.5 25.1 

2,4-二氯苯氧乙酸 0.1~100 Y=6.08×107X7.54×103 0.9997 0.1 69.4 

调果酸 0.5~100 Y=4.86×107X+4.33×103 0.9999 0.5 33.7 

对氯苯氧乙酸 0.5~100 Y=5.23×107X5.30×103 0.9996 0.5 73.0 

烯效唑 0.5~100 Y=7.26×107X8.80×103 0.9997 0.5 36.5 

抑芽唑 0.5~100 Y=2.70×108X6.40×103 0.9998 0.5 41.1 

芸苔素内酯 5~500 Y=3.89×106X4.38×103 0.9998 5 19.8 

三碘苯甲酸 5~500 Y=9.05×106X+4.06×104 0.9996 5 13.6 

环丙酰草胺 0.1~100 Y=5.83×108X+6.47×105 0.9995 0.1 40.6 
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表 3  毛木耳中 23 种植物生长调节剂的添加回收率和相对标准偏差(RSD)(n=6) 
Table 3  Recoveries and relative standard deviations of the 23 plant growth regulators in Auricularia cornea (n=6) 

化合物 
0.01 mg/kg 0.05 mg/kg 0.1 mg/kg 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

5-硝基邻甲氧基苯酚钠 104.9 4.7 91.9 3.1 92.6 1.7 

赤霉素 96.2 3.5 91.0 4.2 92.1 4.8 

对硝基苯酚钠 100.9 1.3 90.8 2.6 92.2 2.7 

胺鲜酯 108.6 2.4 92.1 4.3 91.6 5.4 

烯腺嘌呤 95.0 1.8 84.5 2.7 84.6 3.6 

吲哚丁酸 85.4 4.9 82.2 3.1 86.4 3.3 

噻苯隆 99.6 3.1 91.4 1.8 94.6 3.0 

脱落酸 105.7 2.8 96.6 0.9 99.7 2.7 

苄氨基嘌呤 99.4 5.7 85.9 5.3 86.9 6.2 

抗倒胺 103.3 1.7 92.4 2.6 93.4 2.3 

多效唑 105.0 1.6 92.8 4.2 93.2 2.9 

抗倒酯 102.9 1.7 95.0 2.3 96.6 3.2 

氯苯胺灵 111.4 9.7 98.7 5.3 100.3 5.7 

氯吡脲 100.3 1.2 89.8 1.7 91.9 2.3 

吲熟酯 106.2 1.6 95.1 2.3 95.7 2.1 

2,4-二氯苯氧乙酸 105.8 1.0 93.4 2.1 96.6 3.2 

调果酸 104.9 1.8 91.9 4.0 94.8 2.1 

对氯苯氧乙酸 111.0 2.6 97.6 3.3 100.5 2.1 

烯效唑 104.1 1.9 94.7 2.8 96.7 2.3 

抑芽唑 106.7 1.1 96.9 2.5 97.1 2.8 

芸苔素内酯 116.6 11.2 95.3 4.4 98.0 2.8 

三碘苯甲酸 88.3 4.6 80.6 1.2 84.1 5.6 

环丙酰草胺 93.2 2.3 92.0 2.3 99.4 2.0 

 
3.8  实际样品的测定 

对来自四川、山东和福建的 109 份毛木耳样品, 根据

本文方法进行植物生长调节剂的测定, 结果发现有 12份样

品检出对硝基苯酚钠, 检出值范围为 0.0441~0.207 mg/kg, 

检出率为 11.0%, 欧盟标准中食用菌复硝酚钠的限量值为

0.03 mg/kg, 我国蔬菜中的复硝酚钠残留限量为 0.1 mg/kg, 

可见毛木耳中复硝酚钠残留风险较高。 

4  结  论 

本文采用新型材料 PEP-2 吸附剂作为 QuEChERS 法 

吸附剂, 净化后样品用超高效液相色谱-串联质谱法检测, 

建立了毛木耳中 23 种植物生长调节剂的定性和定量方法, 

该法在保证目标化合物的回收率的前提下, 与已有文献报

道方法相比, 具有基质干扰小、分析快速、成本低等优点, 

可为食用菌中植物生长调节剂残留检测提供参考。运用该

方法发现毛木耳中有检出对硝基苯酚钠, 但该植物生长调

节剂我国标准中无食用菌中的限量规定, 建议相关部门制

定复硝酚钠在食用菌中的最大残留限量标准。 
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