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QuEChERS-超高效液相色谱法快速测定果蔬中 

4种植物激素残留 

胡海山*, 赵淑娥, 芦  慧, 张云伟 

(江西省分析测试研究所, 南昌  330029) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱法快速测定果蔬中 4 种植物激素残留方法。方法  样品经甲醇提取后, 提

取液采用分散固相萃取吸附剂 C18 进行吸附净化, 用乙腈-0.02 mol/L 乙酸铵溶液为流动相, Waters ACQUITY 

UPLC®BEH C18 色谱柱分离进行液相色谱梯度洗脱, 二极管阵列检测器 200~400 nm 检测, 外标法定量。结果  

4 种植物激素在 0.1~4.0 μg/mL 范围内线性关系良好, 相关系数 r≥0.9997, 其检出限为 0.006~0.032 mg/kg, 样

品的加标回收率为 83.8%~98.4%, 相对标准偏差为 2.06%~3.89%。结论  该方法样品前处理简单, 快速高效, 

重现性好, 准确度高, 适用于果蔬中 4 种植物激素残留的检测。 
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Rapid determination of 4 kinds of phytohormone residues in fruits and 
vegetables by QuEChERS-ultra performance liquid chromatography 

HU Hai-Shan*, ZHAO Shu-E, LU Hui, ZHANG Yun-Wei 

(Jiangxi Institute of Analysing and Testing, Nanchang 330029, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for the determination of 4 kinds of phytohormone residues in 

fruits and vegetables by ultra performance liquid chromatography (UPLC). Methods  After the sample was 

extracted with methanol, the extracted liquid was adsorbed and purified by dispersed solid phase extraction adsorbent 

C18. The mobile phase was acetonitrile-0.02 mol/L ammonium acetate solution. The sample was separated by Waters 

ACQUITY UPLC®BEH C18 column for gradient elution, and was detected by diode array detector at 200~400nm and 

quantified by external standard method. Results  Four kinds of phytohormones had good linear relationships in the 

range of 0.14.0 μg/mL, and the correlation coefficients (r) was 0.9997. The limits of detection were 0.006~0.032 

mg/kg. The average recoveries of 4 kinds of phytohormones were 83.8%98.4%, with the relative standard deviations 

of 2.06%3.89%. Conclusion  This method is simple, rapid, efficient, reproducible and accurate, which is suitable 

for the detection of 4 kinds of plant hormones residues in fruits and vegetables. 

KEY WORDS: QuEChERS; ultra performance liquid chromatography; phytohormone; fruit and vegetable; residue 
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1  引  言 

植物激素又称为植物生长调节剂, 是在果蔬植物生

长发育的时候起调节作用的化学物质, 使用较低浓度的植

物激素即可对植物的生长发育起到促进或抑制作用[1]。近

年来, 植物激素被广泛使用, 如果在果蔬植物生长过程中

使用, 会对果蔬食品存在残留隐患。植物激素残留的果蔬, 

在短期食用可能对人体影响不大, 但长期食用会导致人体

内分泌紊乱, 影响体内的代谢平衡。其安全性受到越来越

多的关注[2]。植物生长调节剂残留对水果蔬菜质量安全的

影响已经逐渐引起了重视, 我国国家标准 GB 2763-2016

《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》[3]对水

果、蔬菜中部分植物生长调节剂的残留限量进行了规定。

目前, 常用的植物激素种类繁多, 由于化学结构差异很大, 

因而残留分析方法也各不相同, 部分检测方法只能检测单

一组分[4], 能检测较多组分的方法主要有液相色谱法[58]、

液相色谱-质谱联用法[912]、气相色谱-质谱联用法[1315]等。

气相色谱-质谱联用法的样品处理必须要衍生化, 步骤繁

琐, 而且质谱联用法由于仪器较为昂贵, 不利于快速筛查

测定。相比较而言, 液相色谱法是比较普遍且实用的检测

多种植物激素的方法。液相色谱法的样品净化处理有液液

萃取法[5]、固相萃取法[10], 但测定多组分时, 由于激素种类

不同 , 化学性质差异大 , 回收率很难都达到要求。

QuEChERS 方法具有快速、简单、成本低、回收率好、准

确度高等特点, 被广泛应用于水果、蔬菜植物中的有害残

留检测。本文选取植物生长常用的调节剂 4-氯苯氧乙酸、

2,4-二氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤、氯吡脲作为植物激素研

究组分, 采用 QuEChERS 方法处理净化样品, 并通过超高

效液相色谱法测定, 建立了果蔬中 4 种植物激素的残留量

的检测方法。该方法样品前处理简单方便, 有较好的回收

率较和重现性, 能快速准确的测定植物激素残留, 以期为

快速检测果蔬中的农药残留提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ACQUITY UPLC H-Class 超高效液相色谱仪(配二极

管列阵检测器, 色谱柱, 美国 Waters 公司); ME204 型电子

分析天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); KQ-200TDB 型超声波

清洗器(昆山市超声仪器有限公司); TDL-5-A 型离心机(上

海安亭科学仪器厂); Milli-Q Direct8 超纯水机制备仪(德国

默克密理博公司)。 

标准物质: 4-氯苯氧乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸、6-苄基

腺嘌呤、氯吡脲(德国 Dr.Ehrenstorfer 公司); 乙腈、甲醇、

乙酸铵(色谱纯, 美国 Sigma 公司); Cleanert C18、Cleanert 

PestiCarb、Cleanert PSA(天津博纳艾杰尔科技有限公司); 

无水硫酸镁、氯化钠(分析纯, 西陇科学股份有限公司)。 

2.2  超高效液相色谱的仪器条件 

色谱柱 Waters ACQUITY UPLC®BEH C18(100 mm×  

2.1 mm, 1.7 μm); 流动相 A 相为乙腈, B 相为 0.02 mol/L 乙

酸铵水溶液 , 梯度洗脱程序为 : 0~2.0 min, 20%A; 2.0~  

5.0 min, 20~60%A; 5.0~7.5 min, 60%A; 7.5~8.0 min, 
60~20%A; 流速 0.2 mL/min; 柱温 30 ℃; 进样体积: 3 μL。 

2.3  标准溶液的配制 

分别称取 5 mg 的标准品, 分别置于 25 mL 容量瓶中, 

用甲醇超声溶解并定容至刻度, 得到浓度为 200 μg/mL 的

各激素标准储备溶液。准确吸取 4 种植物激素各标准储备

液 100 μL, 用 50%甲醇稀释定容到 10 mL, 得到 4 种植物

激素的混合标准使用溶液, 此使用液浓度为 2.0 μg/mL。置

于 4 ℃冰箱中保存, 备用。 

配制标准曲线系列混合液 , 分别准确吸取浓度为

1.0 μg/mL 的镇静剂混合标准溶液 10、25、50、100、150、

200 μL 于 10 mL 容量瓶中, 用 50%甲醇定容, 配制成浓度

为 0.1、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0 μg/mL 的混合标准系列进

行线性测定, 临用时现配。 

2.4  样品的处理 

准确称取已匀浆均匀的样品 5.0 g(准确至 0.0001 g)于

50 mL 离心管中, 加入 10 mL 甲醇, 超声提取 10 min, 加入

4 g 无水硫酸镁和 1 g 氯化钠的混合粉末, 迅速振摇, 涡旋振

荡 1 min, 然后 4000 r/min 离心 5 min。移取 1 mL 上清提取液

至装有 50 mg C18 的连盖塑料离心管中, 涡旋混合 1 min, 以

10000 r/min 离心 2 min。取上清液于 0.22 μm 滤膜过滤, 上

机测定。 

3  结果与分析 

3.1  色谱条件的优化 

实验中比较了流动相对激素分离的影响, 直接以乙

腈-水作为流动相时, 4 种植物激素的混合标准组分不能完

全分离, 峰形很差, 色谱峰拖尾严重。缓冲溶液可以改善

峰形, 抑制拖尾现象, 因此流动相中需要加入酸或盐。本

实验采用乙腈-0.1%甲酸水溶液和乙腈-0.02 mol/L 乙酸铵

水溶液作为流动相比较, 发现用乙腈-0.02 mol/L 乙酸铵水

溶液作为流动相时不但峰型好, 而且分离效果最佳, 也能

保证 4 种植物激素与样品杂质干扰有效分离。因此最终确

定乙腈-0.02 mol/L 乙酸铵水溶液作为流动相, 并采用梯度

洗脱方式进行洗脱。 

采用 200~400 nm 波长范围对 4 种激素进行检测, 发

现 4-氯苯氧乙酸最大吸收波长为 227 nm, 2,4-二氯苯氧乙

酸最大吸收波长为 230 nm, 6-苄基腺嘌呤最大吸收波长为

269 nm, 氯吡脲最大吸收波长为 263 nm, 为了检测灵敏度
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更高, 最后确定 4-氯苯氧乙酸和 2,4-二氯苯氧乙酸选择测

定波长为 230 nm(见图 1), 6-苄基腺嘌呤和氯吡脲选择测定

波长为 265 nm(见图 2)。 

 

 
 

注: 1: 4-氯苯氧乙酸; 2: 2,4-二氯苯氧乙酸; 3: 6-苄基腺嘌呤; 4: 氯

吡脲。 

图 1  4 种植物激素标准色谱图(230 nm) 

Fig.1  Chromatograms of 4 kinds of phytohormones standards (230 
nm) 

 

 
 

注: 1: 4-氯苯氧乙酸; 2: 2,4-二氯苯氧乙酸; 3: 6-苄基腺嘌呤; 4: 氯

吡脲。 

图 2  4 种植物激素标准色谱图(265 nm) 

Fig.2  Chromatograms of four phytohormones standards (265 nm) 
 

3.2  QuEChERS 样品处理的条件选择 

3.2.1  提取溶剂的选择 

液相色谱测定植物激素常用的提取溶剂主要就是甲

醇和乙腈, 方法不同, 提取溶剂也各有差异。在 QuEChERS

样品处理过程中, 本身就要加入无水硫酸镁粉末吸水和氯

化钠促进分层。实验中分别采用甲醇和乙腈作为提取溶剂

进行了比较, 发现二者虽然回收率相当, 但是乙腈提取了大

量的果蔬色素, 不利于样品净化, 甚至干扰测定。用甲醇作

为提取溶剂, 回收率高, 提取液色素较少, 在 QuEChERS 吸

附净化处理过程后, 能有效去除色素类杂质。 

3.2.2  QuEChERS 吸附剂的选择 

目前, 在农药残留测定中常用的 QuEChERS 吸附剂

就包括 C18、PestiCarb 和 PSA。本实验对这 3 种吸附剂分

别进行了加标回收比较, 发现 PestiCarb 对 4 种植物激素吸

附性强, 回收率很低。PSA 能去除有机酸, 色素, 金属离子

和酚类等物质, 对 4-氯苯氧乙酸和 2,4-二氯苯氧乙酸这两

个组分回收率影响很大。而当采用 C18 作为吸附剂时, 各

激素均能得到较好的回收率。因此, 实验对 C18 添加量的

不同和 4 种植物激素的回收率影响关系进一步研究比较, 

对加标溶液分别添加 C18 吸附剂 50、100、200 mg 净化后

测定得到的回收率比较, 发现 C18 添加量越大, 4-氯苯氧乙

酸、2,4-二氯苯氧乙酸和氯吡脲这 3 个组分回收率越低, 对

6-苄基腺嘌呤的回收率影响变化不明显(见图 3)。用 50 mg 

C18 作为吸附剂时, 既能明显吸附样品提取液色素等杂质, 

又能获得较好的回收率。 
 

 
 

图 3  C18 不同添加量净化对 4 种植物激素的回收率比较 

Fig.3  Recovery of 4 kinds of phytohormones with different 
purification methods of C18 quantity 

 

3.3  方法学考察 

3.3.1  标准曲线及方法的检出限 

取 2.3 项下的标准曲线系列混合溶液, 上机测定, 以

待测组分的浓度为横坐标(X), 响应峰面积为纵坐标(Y)进

行线性回归分析, 以 3 倍信噪比(S/N=3)和 10 倍信噪比

(S/N=10)计算样品的检出限和定量限, 4 种植物激素的线性

方程、相关系数、线性范围、检出限和定量限见表 1。由

表 1 可知, 各组分的线性关系良好, 相关系数 r≥0.9997。 

3.3.2  方法的回收率和精密度 

称取空白样品, 分别加入 4 种植物激素 5、20、40 μg

的低、中、高 3 个不同水平混合标准, 按 2.4 项下的样品

前处理方法处理后上机测定, 每个加标水平平行测定 5 次, 

得出方法的回收率和精密度。由表 2 可知, 4 种植物激素的

平 均 回 收 率 为 83.8%~98.4%, 相 对 标 准 偏 差 为

2.06%~3.89%。本方法具有良好的精密度。  
 

表 1  4 种植物激素的线性方程、线性范围、相关系数、检出限 
Table 1  Regression equations with correlation coefficients and limits of detection for 4 kinds of phytohormones 

激素组分 线性方程 线性范围/(μg/mL) 相关系数 r 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

4-氯苯氧乙酸 Y=60316X-3826 0.1~4.0 0.9997 0.026 0.064 

2,4-二氯苯氧乙酸 Y=44126X+102 0.1~4.0 0.9998 0.032 0.078 

6-苄基腺嘌呤 Y=124666X-15676 0.1~4.0 0.9999 0.007 0.018 

氯吡脲 Y=143743X-3610 0.1~4.0 0.9998 0.006 0.015 
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表 2  4 种植物激素的回收率和精密度(n=5) 
Table2  Recovery and precision of 4 phytohormones(n=5) 

激素组分 加标量/μg 测得值/μg 回收率/% RSD/%

4-氯苯氧乙酸 

5 4.92 98.4 3.62 

20 18.31 91.6 3.89 

40 38.71 96.8 3.27 

2,4-二氯苯氧乙酸 

5 4.36 87.2 3.01 

20 18.20 91.0 2.89 

40 35.71 89.3 3.38 

6-苄基腺嘌呤 

5 4.72 94.4 2.40 

20 18.73 93.7 2.78 

40 38.39 96.0 2.06 

氯吡脲 

5 4.19 83.8 3.56 

20 17.62 88.1 3.02 

40 34.39 86.0 3.44 

 

3.3.3  稳定性实验 

取高、中、低 3 个不同浓度的混合标准溶液, 按 2.2

项下的实验条件, 每隔 1、2、3、5、7 d 进行实验, 记录 4

种植物激素的峰面积变化情况。结果发现, 放在冰箱内

4 ℃冷藏的标准混合溶液基本很稳定, 7 d 内未见明显变化, 

各激素组分峰面积变化 RSD≤1.03%, 组分的稳定性较好。 

3.4  样品测定 

按本试验方法对市场销售的的 3 个脐橙、2 个草莓、

5 个豆芽、3 个青菜、2 个西兰花样品进行了测定, 结果显

示, 样品中均未检出激素残留(见图 4、图 5), 样品加标检

测见图 6。 
 

 
 

图 4  4 种植物激素样品测定色谱图(230 nm) 

Fig.4  Chromatograms of 4 kinds of phytohormones in samples  
(230 nm) 

 

 
 

图 5  4 种植物激素样品测定色谱图(265 nm) 

Fig.5  Chromatograms of 4 kinds of phytohormones in samples  
(265 nm) 

 
 

注: 1: 4-氯苯氧乙酸; 2: 2,4-二氯苯氧乙酸; 3: 6-苄基腺嘌呤; 4: 氯

吡脲。 

图 6  样品加标色谱图(230 nm) 

Fig.6  Chromatograms of sample spiked with 4 kinds of 
phytohormones (230 nm) 

 

4  结  论 

本文研究了果蔬样品经甲醇提取后, 采用QuEChERS

吸附净化样品, 实验比较了 C18、PestiCarb 和 PSA 3 种不

同吸附剂对组分回收率的影响, 并且确定了一个回收率较

好的 QuEChERS 样品处理方法。超高效液相色谱法同时测

定果蔬中 4 种植物激素残留, 灵敏度高。该方法样品前处

理简单方便、快速高效, 有良好的线性相关性, 回收率较

好, 重现性好, 准确度高。在植物激素残留快速检测方面

有明显优势。 
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