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超高效液相色谱串联质谱法同时检测 13种植物 
生长激素残留物 

姚帮本 1,2, 乔东晴 1, 童  宁 1, 陈  伟 2* 
(1. 安徽省产品质量监督检验研究院, 合肥  230051; 2. 合肥工业大学食品与生物工程学院, 合肥  230009) 

摘  要: 目的  采用超高效液相色谱-三重四极杆质谱技术, 建立促进农作物生长的 13 种植物生长激素残留

的检测方法。方法  样品加甲醇超声提取, 离心净化后进样分析, 分析物经 C18 色谱柱分离, 以甲酸铵-乙腈溶

液作为流动相梯度洗脱, 在电喷雾正、负离子扫描、多反应监测模式下, 外标法定量分析, 同时探讨了前处理

和仪器分析条件对检测的影响。结果  13 种常见植物生长调节剂在 1~1000 μg/L 范围内, 峰面积与质量浓度

的线性关系良好 ; 当添加浓度水平在 50、100、500 μg/kg 时 , 13 种植物生长调节剂的平均回收率为

92.5%~103.5%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.7%~5.6%, 检出限(limit of detection, LOD)

为 0.8~4.2 μg/kg。结论  本方法简化了样品前处理步骤, 具有良好的可靠性和灵敏度, 适于植物源性食品中植

物生长激素的快速检验与分析。 
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Simultaneous determination of 13 plant growth regulators residues by ultra 
performance liquid chromatography/tandem mass spectrometry 

YAO Bang-Ben1,2, QIAO Dong-Qing1, TONG Ning1, CHEN Wei2* 
(1. Anhui Province Product Quality Supervision and Inspection Institute, Hefei 230051, China; 

2. College of Food and Biologic Technology, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the detection of 13 kinds of plant growth hormone residues by 

ultra performance liquid chromatography-triple quadrupole mass spectrometry. Methods  The samples were 

extracted by ultrasonic extraction with methanol and purified by centrifugation. The analytes were separated by C18 

chromatographic column and eluted by ammonium formate-acetonitrile solution as mobile phase gradient. In the 

mode of electrospray positive and negative ion scanning and multi-reaction monitoring, the external standard method 

was used for quantitative analysis. The influence of pretreatment and instrumental analysis conditions on the 

detection was also discussed. Results  The linear relationship of 13 plant growth regulators was good in the range of 

11000 μg/L between peak area and mass concentration. When the concentration levels were 50, 100 and 500 μg/kg, 

the average recoveries of 13 plant growth regulators were 92.5%103.5%, the relative standard deviations (RSDs) 

was 1.7%5.6%, and the limits of detection (LODs) was 0.84.2 μg/kg. Conclusion  This method simplifies the 

sample pretreatment procedure, has good reliability and sensitivity, and it is suitable for rapid detection and analysis 

of plant growth regulators in plant nutrients. 
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1  引  言 

植物激素是一类具有植物生长调节活性的可影响植

物生长发育的小分子化合物[1-5]。这类化合物在增强农产品

类植物的抗逆性、促进细胞分裂与生长、提高农产品产量

以及改善品质等方面具有重要的作用, 因而作为高产优

质高效农业的一项重要技术措施, 已在国内外得到广泛

应用 [6,7]。植物生长调节剂在给农业生产带来巨大经济效

益的同时, 也对人类健康和环境安全产生了危害, 作物中

残留的植物生长调节剂及其残留物可能会使机体产生病变

甚至是癌变, 流入环境中的部分则有可能导致土壤和水源

污染。然而, 在植物营养剂中非法添加一些未知甚至禁止使

用的植物生长调节剂, 以及在豆芽、瓜果等植物源性食品中

残留的现象屡见不鲜, 对食品安全造成了潜在的危害。 
当前, 有关于植物源性食品中植物生长调节剂残留

的检测标准覆盖面仍不够全面, 相关文献报道也较少, 现
有的检测方法又存在费用高、处理复杂的问题亟待解决。

目前, 国内外植物生长调节剂的检测方法有酶联免疫法

(enzyme linked immunosorbent assay, ELISA)[8]、气相色谱

法 (gas chromatography, GC)[9] 、 高 效 液 相 色 谱 法 (high 
performance liquid chromatography, HPLC)[10]、气相色谱-质
谱法(gas chromatography–mass spectrometry, GC-MS)[1113]、

液相色谱串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, LC-MS)等[1419]。其中, 液相色谱串联质谱法

具有优异的分离效果, 较高的灵敏度与稳定性, 可以同时

对样品进行定性和定量分析, 因此在食品和药物分析方面

得到了广泛应用[2024]。本研究采用超高效液相色谱串联质

谱技术, 建立同时测定植物营养剂中 13 种植物生长调节

剂的检测方法, 进而为建立相关质量标准提供依据, 进一

步为食品安全植物源性激素残留物检测提供一定的理论基

础和技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 6495 高效液相色谱-串联质谱仪、Waters BEH 
C18 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm)(美国 Waters 公司); 
XP26 型分析天平(德国 Mettler toledo 公司); Milli-Q 超纯水

器(美国 Millipore 公司); S30H-D78224 型超声清洗器(德国

Elma Sonic 公司); Multifuge X1R 型高速冷冻离心机(美国

Thermo Fisher 公司)。 
甲醇、乙腈(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 无水硫酸镁

(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); C18 固相萃取填料

(天津博纳艾杰尔公司)。 
13 种生长调节剂标品: 赤霉酸、多效唑、异戊烯腺嘌

呤、5-硝基邻甲氧苯酚钠(农业部环境保护科研监测所); 6-
苄基腺嘌呤、4-氯苯氧乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸和胺鲜酯(德
国 Dr. Erenstorfer 公司); 吲哚丁酸、烯效唑、4-氟苯氧乙酸、

氯吡脲和噻苯隆(北京坛墨质检科技有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品的处理 
样品的处理参照文献[2]中的方法并进行了部分修改: 

取混合均匀的 1.0 g 样品, 置于 10.0 mL 容量瓶中, 加   
5.0 mL 甲醇涡旋混匀 30 s, 40 ℃超声萃取 5 min, 室温下平

衡 10 min, 最用后甲醇定容至刻度, 摇匀。精确量取上层

4.0 mL 提取液 10000 r/min 离心 3 min, 取上清液 2.0 mL 于

15 mL 聚丙烯离心管中, 加 300 mg 无水硫酸镁和 200 mg 
C18 固相萃取填料 2500 r/min 涡旋 4 min, 静置 2 min 后取

上清液过 0.22 μm 滤膜待测。以 10000 r/min 离心 5 min, 上
清液经 0.22 µm 有机相滤膜过滤后, 取续滤液供高效液相

色谱-串联质谱测定。 
2.2.2  色谱-质谱条件 

色谱条件: 色谱柱为 Waters BEH C18 柱(2.1 mm×  
100 mm, 1.7 μm), 流动相为含 0.1%甲酸的 5 mmol/L 甲酸

铵-乙腈溶液, 梯度洗脱(见表 1), 流速为 0.3 mL/min, 柱温

为 40 ℃, 进样量为 2.0 μL[2]。 
质谱条件 : 电离方式为电喷雾正 /负离子模式 , 检

测 方 式 为 多 反 应 检 测 (multiple reaction monitoring, 
MRM), 雾化气压力为 45 psi, 离子喷雾电压为 4000 V, 
干燥气温度为 350 ℃, 干燥气流速为 11 L/min, 其他相

关参数见表 2[2]。 
 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Program of the linear gradient elution 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0.0 60 40 

2.0 60 40 

3.0 40 60 

4.0 10 90 

8.0 10 90 

9.0 60 40 
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表 2  13 种植物生长调节剂的质谱参数 
Table 2  Mass spectrometric parameters of 13 plant growth regulators 

序号 中文名称 CAS 定性离子对(m/z) 定量离子(m/z) 碎裂电压/V/离子源极性 碰撞能/V 

1 赤霉酸 77-06-5 
345.2/143.0 

345.2/143.0* 120(-) 
20 

345.2/221.1 20 

2 6-苄基腺嘌呤 1214-39-7 
224.2/133.0 

224.2/133.0* 75(-) 
31 

224.2/117.0 47 

3 吲哚丁酸 133-32-44 
204.1/186.1 

204.1/186.1* 95(+) 
15 

204.1/130.1 25 

4 4-氟苯氧乙酸 405-79-8 
169.2/110.9 

169.2/110.9* 120(-) 
20 

169.2/94.9 22 

5 4-氯苯氧乙酸 122-88-3 
186.8/128.7 

184.8/126.7* 120(-) 
10 

184.8/126.7 10 

6 2,4-二氯苯氧乙酸 94-75-7 
218.9/161.0 

218.9/161.0* 80(-) 
8 

218.9/89.1 35 

7 异戊烯腺嘌呤 2365-40-4 
202.0/133.9 

202.0/133.9* 75(-) 
23 

202.0/106.8 36 

8 5-硝基邻甲氧苯酚钠 67233-85-6 
168.0/153.0 

168.0/153.0* 75(-) 
10 

168.0/123.0 20 

9 胺鲜酯 10369-83-2 
216.3/43.2 

216.3/43.2* 75(+) 
35 

216.3/143.4 10 

10 氯吡脲 68157-60-8 
245.9/126.6 

245.9/126.6* 75(+) 
11 

245.9/90.9 37 

11 噻苯隆 51707-55-2 
218.9/99.9 

218.9/99.9* 
75(+) 16 

218.9/99.1  45 

12 多效唑 76738-62-0 
294.2/70.1 

294.2/70.1* 120(+) 
20 

294.2/125.0 15 

13 烯效唑 83657-22-1 
292.2/70.0 

292.2/70.0 120(+) 
20 

292.2/125.0 30 

 
 

3  结果与分析 

3.1  提取溶剂的选择 

选择含氨基酸水溶肥料基质为试验对象, 通过添加

回收试验(表 3), 考察不同溶剂的提取效果。首先考察甲

醇、乙腈、乙酸乙酯、水、甲醇水溶液(1:1, V/V)、乙腈水

溶液(1:1, V/V)等 6 种溶剂的提取效率。结果显示, 样品中

水的存在会导致部分疏水性较强的植物生长调节剂回收率

极低。进一步实验选取甲醇溶剂进行考察, 并加入 300 mg
无水硫酸镁去除水分, 同时考察加入 200 mg C18 固相萃取

填料对于去除杂质的影响。结果表明, 去除水分能显著改

善有机溶剂对目标物的总体提取效果, 甲醇提取的最低回

收优于乙腈等溶剂, 因而选择甲醇作为提取溶剂; 且加入

C18 固相萃取填料对去除杂质具有较好的应用效果。因此, 
选择甲醇作为提取溶剂, 并加入 300 mg 无水硫酸镁和 
200 mg C18 固相萃取填料。 

3.2  仪器条件的优化 

3.2.1  色谱柱的选择 
考 察 了 BEH C18(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm) 、

Poroshell-120 EC-C18(2.1 mm×100 mm, 2.7 μm)、XBridge 
C18(100 mm×2. 1mm, 3.5 μm)、Atlantis T3(100 mm×3.0 mm, 
3.0μm)、Extend C18(100 mm×3.0 mm, 3.5 μm)等 5 种色谱柱
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在不同流动相体系(乙腈-0.1%甲酸水和乙腈-5%氨水)下对

13 种目标物的分离能力 , 在流动相为含 0.1%甲酸的     
5 mmol/L 甲酸铵-乙腈溶液的情况下, BEH C18(2.1 mm× 

100 mm, 1.7 μm)的峰形对称性和响应均良好, 可用于本研

究检测分析, 见图 1。 

 

 
 

图 1  13 种植物生长调节剂标准物质提取离子(定量)质谱图 
Fig.1  Extraction ion (quantitative) mass spectrogram of 13 plant growth regulators reference materials 
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表 3  不同提取剂对 13 种植物生长调节剂总体回收情况 
Table 3   Recoveries of 13 plant growth regulators by different extracts 

提取剂 回收率中值/% 回收率最小值/% 回收率最大值/% 回收率均值/% 

甲醇 90.2 69.3 97.3 85.7 

乙腈 85.3 63.5 96.9 81.9 

乙酸乙酯 80.1 60.1 95.1 80.2 

水 50.2 38.7 96.3 61.8 

甲醇水溶液(1:1, V/V) 65.3 49.3 93.2 69.3 

乙腈水溶液(1:1, V/V) 61.9 50.3 90.1 67.4 

 
 

3.2.2  流动相的选择 
考察了乙腈和甲醇两种有机相分别与甲酸水组合形

成的流动相体系对 13 种植物生长调节剂的洗脱效果。使用

含乙腈-0.1%甲酸的 5 mmol/L 甲酸铵溶液作为流动相时,  
5 mmol/L 甲酸铵溶液的加入可使目标物峰形对称和峰宽

更窄, 并促成母离子的形成。 
3.2.3  质谱条件的优化 

采用正、负离子扫描模式对 13 种目标物进行了分析, 
发现不同目标物在 ESI 的正、负离子模式下响应不同。因

此, 对赤霉酸等 6 种目标物采用负离子扫描模式, 对吲哚

丁酸等 6 种目标物采用正离子扫描模式。为提高目标物的

离子化效率, 提高灵敏度, 对源内参数[碰撞能量(collision 
energy, CE)等]进行合理优化。在 MRM 模式下选择母离子, 
并选择响应强度最高、干扰最少的 2 个子离子作为定性和

定量离子, 优化结果见表 2。 

3.3  基质效应的考察 

考察 13 种植物生长激素在实际检测样品中的响应情

况, 选取常用的植物营养剂作为参考检测基质。按照 2.2.1
的前处理方法, 制备空白基质溶液, 用来配制与上述溶剂

同浓度水平的系列基质匹配标准溶液。以基质匹配标准曲

线的斜率与溶剂曲线斜率的比值评价基质效应, 比值大于

1, 表现为基质增强效应, 比值小于 1 则为基质抑制效应。

实验结果表明, 空白基质样品对标准溶液未产生增强(或
抑制)效应。因此, 本研究采用基质匹配标准溶液来校正基

质抑制效应, 从而确保研究结果的准确性和可靠性。 

3.4  方法的线性范围及检出限 

在1~1000 μg/L范围内, 以空白基质加入标准溶液的进

样浓度为横坐标, 以化合物响应值为纵坐标作图, 以 3 倍和

10 倍信噪比(S/N)确定方法的检出限(limit of detection, LOD)
和定量限(limit of quantitation, LOQ), 具体结果见表 4。 

 
表 4  13 种植物生长调节剂的线性方程、相关系数、检出限及定量限 

Table 4  Linear equations, correlation coefficients, limits of detection, and limits of quantification of 13 plant growth regulators 

序号 中文名称 线性方程 相关系数 LOD/(μg/kg) LOQ/(μg/kg) 

1 赤霉酸 Y=96.056X+6970.147 0.9987 2.6 8.7 

2 6-苄基腺嘌呤 Y=9.476X+559.293 0.9993 2.3 7.7 

3 吲哚丁酸 Y=0.771X-48.072 0.9991 1.6 5.3 

4 4-氟苯氧乙酸 Y=0.682X+14.489 0.9992 2.1 7.0 

5 4-氯苯氧乙酸 Y=0.819X+79.946 0.9986 0.9 3.0 

6 2,4-二氯苯氧乙酸 Y=7.167X+483.195 0.9985 1.7 5.7 

7 异戊烯腺嘌呤 Y=6.366X+376.608 0.9981 4.2 14.0 

8 5-硝基邻甲氧苯酚钠 Y=5.896X+36.308 0.9993 1.1 3.7 

9 胺鲜酯 Y=208.54X 0.9981 1.5 5.0 

10 氯吡脲 Y=76.04X+10518.46 0.9980 3.2 10.7 

11 噻苯隆 Y=50.397X+8039.82 0.9977 3.5 11.7 

12 多效唑 Y=135.781X-2531.484 0.9998 1.3 4.3 

13 烯效唑 Y=0.998X+136.253 0.9994 0.8 2.7 
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3.5  回收率试验 

对市场上抽测样品进行检测, 在 50、100、500 μg/kg 3
个添加水平下, 13 种植物生长调节剂在抽测样品中的平均

添加回收率为 92.5%~103.5%, 相对标准偏差 (relative 
standard deviation, RSD)为 1.7%~5.6%, 见表 5。 

3.6  实际样品分析 

采用本研究的实验方法对市场上 12 批植物营养剂(含
水溶肥料)中的植物生长调节剂的残留量进行检测验证。总

体检出率为 75.0%, 其中以胺鲜酯、6-苄基腺嘌呤和 4-氯
苯氧乙酸检出较高, 具体见表 6。 

 
表 5  13 种植物生长调节剂的加标回收率和 RSDs(n=6) 

Table 5  Recoveries and RSDs of 13 plant growth regulators(n=6) 

中文名称 添加水平/(μg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

赤霉酸 50.6 96.3 4.1 

6-苄基腺嘌呤 48.6 95.4 3.6 

吲哚丁酸 49.3 103.5 4.2 

4-氟苯氧乙酸 52.3 92.5 2.8 

4-氯苯氧乙酸 44.1 101.4 3.4 

2,4-二氯苯氧乙酸 53.6 97.6 5.4 

异戊烯腺嘌呤 51.4 98.4 2.9 

5-硝基邻甲氧苯酚钠 44.4 102.5 1.7 

胺鲜酯 52.9 99.6 2.3 

氯吡脲 47.5 97.2 2.5 

噻苯隆 48.3 101.8 3.8 

多效唑 49.3 102.3 4.4 

烯效唑 50.2 98.5 5.6 

 
 

表 6  12 批植物营养剂中植物生长调节剂的残留量(mg/kg) 
Table 6  Residues of plant growth regulators in 12 batches of plant nutrients (mg/kg) 

序号 样品名称 剂型 赤霉酸 
6-苄基 
腺嘌呤 

吲哚

丁酸

4-氟苯氧

乙酸 
4-氯苯氧

乙酸

2,4-二氯

苯氧乙酸

异戊烯腺

嘌呤

5-硝基邻 
甲氧苯

酚钠 
胺鲜酯 氯吡脲噻苯隆多效唑烯效唑

1 含氨基酸水溶肥料 水剂 - - - - - - - - 0.26 - - - - 

2 含氨基酸水溶肥料 水剂 - - - - - - - - 0.3 - - - - 

3 中量元素水溶肥料 粉剂 - - - - - - - - 10728.7 - - - - 

4 侨昌精华素 水剂 - - - - - - - - - - - - - 

5 含氨基酸水溶肥料 水剂 - - - 3914.5 - - - - 3263 230.1 - - - 

6 含氨基酸水溶肥料 水剂 - - - - - - - - 4243 - - - - 

7 微量元素水溶肥料 水剂 - - - - - - - - 1756.3 - - - - 

8 有机水溶肥料 水剂 - - - - - - - - - - - - - 

9 含氨基酸水溶肥料 水剂 - - - - - - - - - - - - - 

10 
无根豆芽激素 

(通用) 
水剂 - 20988 - - 24003.8 - - - - - - - - 

11 无根黄豆芽素 水剂 - 13540.8 - - 26683.4 - - - - - - - - 

12 无根绿豆芽素 水剂 - 14562.8 - - 27645.6 - - - - - - - - 
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4  结  论 

本文建立了 UPLC-MS/MS 同时检测农作物中 13 种

植物生长激素残留物的分析方法。与现有方法相比, 该方

法样品前处理操作简便、易行, 可实现对多种目标物的同

时、快速和灵敏检测, 可适于大量样本的高通量分析, 对
于市场植物源性产品抽检样品中植物生长激素残留物的

快速检测具有重要应用价值, 为食品安全保障提供有效

的技术支撑。 
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