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植物源性食品中乙烯利残留分析方法的研究进展 

周逸凡 1,2, 曹佳音 1,2,3, 李雯婷 2, 苗  水 1,2* 季  申 1,2* 

(1. 上海中医药大学中药学院, 上海  201203; 2. 上海市食品药品检验研究院, 国家药品监督管理局中药质量控制重点 

实验室, 上海  201203; 3. 上海杉达学院管理学院, 上海  201209) 

摘  要: 乙烯利是一种常见的含有磷酸基团的植物生长调节剂, 主要作用为释放乙烯与促进植物体释放乙烯, 

起到使农作物催熟、增产的效果, 由于其经济易得, 在农业生产中被广泛使用。然而生产实践中缺乏科学有效

的指导, 存在不合理或过量使用乙烯利的现象, 影响人民群众健康的同时导致环境的污染。乙烯利在植物源性

食品上的残留量低, 常需要进行痕量分析。但由于乙烯利物理性质特殊, 极性大、难挥发、无生色基团, 且植

物源性食品的种类繁多、基质复杂, 无法并入现有常用农药多残留分析方法, 而目前主流的检测方法步骤烦

琐、危险性大, 给分析检测造成了一定的困难。因此, 本文从国内外研究乙烯利残留分析方法入手, 围绕前处

理方法及检测方法进行综述, 总结现有分析方法的优缺点, 并阐述其发展趋势, 为研究人员开发简便、经济、

可靠的新方法提供参考, 为保障食品质量安全研究提供依据。 
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Research progress on the analytical methods of ethephon residue in 
plant-derived foods 
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ABSTRACT: Ethephon is a common plant growth regulator containing phosphoric acid group. Its main function is to 

release ethylene and promote the release of ethylene from plants, so as to accelerate the ripening and yield increase of 

crops. Ethephon is widely used in agricultural production due to its economic availability. However, the lack of 

scientific and effective guidance in production practice, unreasonable or excessive use of ethephon phenomenon, 

affect people’s health and lead to environmental pollution. Ethephon residues in plant-derived foods are low and often 
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require trace analysis, but due to the special physical properties of ethephon, such as large polarity, difficult 

volatilization and no chromogenic groups, and plant-derived food has many kinds and complex matrix, so it cannot be 

incorporated into the existing methods for multi-residue analysis of pesticides. However, the current mainstream 

detection methods have complicated steps and high risk, causing certain difficulties for analysis and detection. 

Therefore, this paper started from domestic and foreign research on ethephon residue analysis methods, reviewed the 

pretreatment methods and detection methods, summarized the advantages and disadvantages of existing analysis 

methods, and expounded its development trend, so as to provide a reference for researchers to develop simple, 

economical and reliable new methods, and provide a basis for food quality and safety research. 

KEY WORDS: plant-derived foods; ethephon; residue 
 
 

0  引  言 

乙烯利 (ethephon, ETH)为常见的植物生长调节剂

(plant growth regulators, PGRs)的一种[1], 别名一试灵、

乙烯磷、益收生长素。其化学名称为 2-氯乙基膦酸

(2-chloroethylphosphonic acid) [2], 化学结构式如图 1。乙烯

利可以经由细胞液作用释放出植物体内源激素乙烯, 也能

够诱导植物体产出乙烯, 具有促使雌花分化、植株矮化和

果实成熟, 阻止植物休眠, 调节性别转化等功能[3]。文献报

道, 乙烯利具有生殖毒性、肝毒性、免疫毒性、中枢神经

毒性、发育毒性等毒副作用, 易致畸、致癌和致突变[4]。 
 

 
 

图 1  乙烯利的化学结构式 

Fig.1  Chemical formula of ethephon 
 

乙烯利被广泛应用于农业生产中[5], 因此美国、日本、

欧盟、中国等都颁布了最大残留限量(maximum residues 

limits, MRLs)。乙烯利在我国食品中的使用范围涵盖了谷

物、油料和油脂、蔬菜、水果、坚果、调料及动物源性食

品等。徐爱东[6]随机调查了济宁市的 68 份蔬菜样品, 其中

59 份有乙烯利的检出, 在反季节蔬菜中的乙烯利残留超标

现象较多, 检出率高达 86.76%, 合格率不足 90%。文献调

研表明黄芩[7]、铁皮石斛[8]和人参[9]等中药材中也存在使用

乙烯利的情况。 

较多植物源性食品可药食两用, 由于中医药现代化

及国际化的持续推进, 药食同源类食品获得人民广泛认可, 

但野生的中药材已无法满足人们的需求, 因此使得中药材

的栽培品种增多, 栽培面积增加, 农药使用更为频繁。中

药种植过程中保证药材品质不退化、有效成分种类及含量

不降低是当前中药现代化发展的重要任务之一[10‒11]。为提

高产量, 植物生长调节剂也有所应用。而农业技术的推广

相对滞后, 对农药的合理应用缺少科学的指导, 使部分地

区药食同源类中药材的种植生产处于无序状态, 但尚未引

起业界的足够关注。中药材作为药物来讲, 较一般农作物

的种植更严格, 不仅要考虑到对产量、对残留毒性物质的

要求, 同时更要求保证药用效果。 

鉴于此, 本文结合近年来国内外植物源性食品中乙

烯利残留检测所用的前处理方法及检测技术进行综述, 以

期为建立准确、灵敏地测定乙烯利残留的方法提供依据与

参考, 确保食品的质量安全。 

1  前处理方法 

乙烯利是强极性的二元酸, 在极性溶剂中的溶解度

较大, 常用水、甲醇、酸化甲醇等作为样品中乙烯利的提

取溶剂。目前提取乙烯利常见的前处理方法有直接提取法、

液-液萃取法(liquid-liquid extraction, LLE)、固相萃取法

(solid phase extraction, SPE)、QuEChERS 法(quick, easy, 

cheap, effective, rugged and safe)及极性农药快速提取法

(quick polar pesticides extraction method, QuPPe)。 

1.1  直接提取法 

由于乙烯利的极性较大, 在样品基质较为简单的情

况下, 可以考虑使用一种极性溶剂直接提取。张莹等[12]使

用甲醇:甲酸=20:1(V:V)将果蔬样品浸提过夜, 乙烯利回收

率为 75.4%~77.5%。李二虎等[13]使用甲醇:水=6:4(V:V)提取

大麦中的乙烯利, 用 NaOH 溶液调节 pH 至 8, 回收率为

74.15%~96.17%。卢思佳等[14]以纯水提取蔬菜样品中的乙

烯利, 通过超滤管离心后, 回收率为 88.3%~96.8%, 使净

化效率得到改善。该法操作简便, 所使用的极性溶剂也较

为环保安全, 但对于较复杂样品并不适用。 

1.2  液-液萃取法 

液-液萃取法常用两种互不相溶的溶剂来分离目标化

合物与杂质, 以达到提纯并富集的目的。CHO 等[15]在匀质

番茄样品中加入乙腈与正己烷 , 高速振荡离心后 , 放入

‒80 ℃冰箱使三相分离, 弃去乙腈与正己烷层, 以达到去

除脂溶性物质的目的, 乙烯利的回收率为 82%~108%。此

法回收率较为满意, 但液-液萃取法操作繁杂、耗时较长, 

消耗大量试剂, 而且在处理较复杂食品基质时可能会出现
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乳化或沉淀等现象。 

1.3  固相萃取法 

固相萃取法是一种采用分离柱选择性吸附及选择性

洗脱的方式对样品进行富集、分离、净化的方法。在之前

的研究中多采用阴离子交换柱、烷基柱与亲水亲脂平衡柱。

汤涛等[16]采用酸化甲醇提取棉籽、棉叶和土壤中的乙烯利, 

上样至 MAX 柱 , 用 2% 甲酸的甲醇洗脱 , 回收率

78.3%~95.1%。赵立苹等[17]使用 0.1%甲酸水超声处理榛子, 

上样至 WAX 柱 , 使用 10%氨化甲醇洗脱 , 回收率为

90%~102%。李煜等[18]使用 1%甲酸水超声提取核桃样品, 

经 C18 小柱分离后, 回收率 94%~105%。GASPARINI 等[19]

使用 0.1%甲酸水‒10%乙腈提取果蔬样品, 经 HLB 柱萃取, 

回收率为 70%~105%。虽然固相萃取法可以获得较为满意的

回收率, 但一种分离柱无法同时适配多种基质, 因此应根据

样品的基质特点及检测的目标化合物选择合适的分离柱。 

1.4  改良的 QuEChERS 法 

QuEChERS 法由是一种基于固相萃取和基质固相分

散技术的前处理方法, 其被广泛应用于水果、蔬菜中的农

药残留检测。该法快速简便, 但净化过程中的除水步骤需

要加入无水 MgSO4, 与水相互作用放出大量热量, 使稳

定性较差的农药发生降解而损失。粟有志等[20]以纯水提

取果蔬样品中的乙烯利 , 提取液加入适量石墨化碳黑

(graphitized carbon black, GCB) 与 N- 丙 基 乙 二 胺

(N-propylenediamine, PSA), 涡旋离心后的上清液过微孔

滤膜 , 回收率为 80.5%~92.7%, 该法提取溶剂采用纯水 , 

避免 QuEChERS 法的除水步骤, 从而在一定程度上提高了

净化效率。尽管 QuEChERS 法是目前农药残留测定最为常

用的方法, 但由于乙烯利等极性农药的特殊性质, 使得目

前的 QuEChERS 前处理方法已改用溶剂, 弃用除水步骤, 

在净化填料的选择上也较为慎重。 

1.5  衍生化法 

乙烯利不稳定、挥发性低的特点决定了其直接进入常

规仪器时响应值低[21]。现有乙烯利的衍生化方法为使用不

同的试剂对其羟基进行衍生化反应, 生成易于气化的待测

化合物。GB 23200.16—2016《食品安全国家标准 食品中

农药最大残留限量》及行业标准 NY/T 1016—2006《水果

蔬菜中乙烯利残留量的测定 气相色谱法》中使用酸化甲

醇提取果蔬中的乙烯利, 提取液经重氮甲烷衍生, 将乙烯

利衍生为二甲基乙烯利进行检测。重氮甲烷虽然在衍生化

反应中有较好的效果, 但它需要实验室自行制备, 毒性大, 

吸入或接触会使人中毒, 且在室温下不稳定, 制备及储存

条件十分严苛, 重氮甲烷与磨砂玻璃的接口接触或受热都

可能会发生爆炸[12]。因此研究者们在不断探索其他衍生化

方法, 尽量避免使用重氮甲烷, 以规避危险。安建华等[22]

采用酸化甲醇提取果蔬和土壤中的乙烯利, 提取液加入

原乙酸三甲酯等试剂, 将乙烯利衍生为二甲基乙烯利进

行检测, 回收率为 82.3%~90.8%。陈克云等[23]使用酸化甲

醇提取果蔬中的乙烯利, 加入毒性较小的三甲基硅重氮甲

烷衍生, 回收率提升至 93%~102%。但三甲基硅重氮甲烷的

保质期短、价格昂贵, 不适宜推广。王杰斌等[24]使用酸化

甲醇提取果蔬中的乙烯利 , 再用乙醚液液萃取 , 提取液

氮吹至干后加入乙腈与硅烷化试剂 N,O-双(三甲基硅烷

基)三氟乙酰胺后放入烘箱衍生 , 检测衍生化产物双(三

甲基硅烷基)乙烯利, 回收率 84.3%~95.1%。周婷婷等[25]

使用甲醇提取果蔬中的乙烯利, 后用 N-(特丁基二甲基硅

烷 )-N- 甲 基 三 氟 乙 酰 胺 [N-(terbutyl dimethylsilane) 

-n-methyl trifluoroacetamide, MTBSTFA]进行衍生, 回收率

为 81.3%~105.0%。但有文献报道使用 MTBSTFA 衍生化耗

时长, 且反应体系中的乙腈对色谱柱有损害[26]。衍生化法

虽然可获得较好的回收率, 但其操作繁杂、危险性大、试

剂昂贵, 不利于日常检测工作的进行。 

1.6  极性农药快速提取法 

欧盟农药残留参考实验室在 QuEChERS 方法的基

础上提出了直接测定极性农药残留的 QuPPe 法。该法使

用水 -酸化甲醇处理样品 , 采用快速冷冻技术对提取液

进行高效净化, 使用同位素内标稀释技术进行质谱定量

分 析 , 同时对乙烯利及其代谢物 2- 羟基乙烷膦酸

(2-hydroxyethanephosphonic acid, HEPA)进行检测, 已被应

用于果蔬、谷物等作物的乙烯利残留检测[27]。SILVA 等[28]

在 QuPPe 法的基础上对葡萄中的乙烯利残留进行检测, 回

收率为 70%~120%。QuPPe 法快速简便, 但由于过程简单、

步骤较少, 对样品的净化不够完全, 提取液中水溶性基质

成分较多, 基质效应较强, 导致灵敏度较低、检出限较高, 

使得该法对仪器要求高, 因此应结合样品特点选择合适的

前处理方法。 

2  检测方法 

乙烯利对紫外光敏感 , 液相色谱法无法对其直接

测定, 目前乙烯利残留常用的检测方法有重量法[29]、滴

定法 [30]、色谱法、色谱-质谱联用法。但因重量法及滴定

法的检出限较高、灵敏度较低, 现已无法满足对乙烯利残

留的检测需求, 因此本文不对其加以叙述。 

2.1  色谱法 

2.1.1  气相色谱法 

乙烯利由于挥发性低、无生色基团, 本身不可直接

使用气相色谱法(gas chromatography, GC), 但经过衍生化

后可使用气相色谱法定量检测。目前国家标准 (GB 

23200.16-2016《食品安全国家标准 水果和蔬菜中乙烯利

残留量的测定  气相色谱法》)及农业部行业标准(NY/T 
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1016-2006)中检测简单食品基质果蔬中的乙烯利残留使

用的方法为气相色谱法。气相色谱法常利用火焰光度检

测器 (flame photometric detector, FPD)[23‒24,31]、氮磷检测

器 (nitrogen phosphorous detector, NPD)[32]进行分析。王杰

斌等[24]使用气相色谱法分析果蔬中乙烯利的残留, 检出限

及定量限分别为 1、3 μg/kg, 相对标准偏差(relative standard 

deviations, RSDs)为 1.31%~3.92%, 方法检出限较低, 满足

国家标准的相关限量要求, 但其衍生过程复杂, 且易受到

样品基质的干扰, 难免出现假阳性现象。 

2.1.2  顶空气相色谱法 

顶 空 气 相 色 谱 法 (headspace gas chromatography, 

HS-GC)利用乙烯利在碱性环境中受热快速分解为乙烯的

特性进行检测, 可避免复杂的衍生化步骤。常用检测器为

氢火焰离子化检测器 (flame ionization detector, FID)[33‒39]。

张兰等[36]针对茄果类蔬菜建立了顶空气相色谱法, 检出限

为 0.03 mg/kg, 定量限为 0.1 mg/kg, RSDs 为 2.87%~3.90%, 

该方法在一定情况下可代替毒性大、对环境不友好的衍生

化方法。但由于乙烯在 GC-FID 中的响应较差, 且部分果

蔬中本身含有乙烯, 存在干扰, 因此在乙烯利残留量低时, 

此法易产生假阳性[24]。 

2.1.3  离子色谱法 

离子色谱法以阴阳离子交换为原理, 适用于检测强

极性的化合物。乙烯利极性强, 易溶于水, 具有离子的特

性, 适用于离子色谱分析。近年来该法对瓜果进行了较多

检测。香蕉上市前需要使用乙烯利进行催熟, 针对这一情

况, 尚政等[40]开发了检测香蕉中乙烯利残留的方法, 检出

限 0.03 mg/kg, 定量限 0.1 mg/kg, RSDs 为 1.9%~4.7%。颜金

良等[41]建立快速测定瓜果中乙烯利残留的方法, RSDs 为

3.71%~4.67%, 操作简便, 较适用于大批量样品的分析。虽

然在环境领域中离子色谱法方便快捷, 但食品安全分析中, 

离子色谱仪的检验成本和实际应用前景劣于色谱-质谱法。 

2.2  色谱-质谱法 

近年来质谱在检测领域的覆盖面越来越广, 其高灵

敏度的特点适合分析基质复杂且目标化合物痕量的样品, 

经过与色谱联用后, 可以实现准确的定性定量。目前此法

正在成为检测乙烯利残留的首选方法, 应用较多的色谱-

质谱法主要有气相色谱-质谱法、反向液相色谱-质谱法、

离子色谱-质谱法与亲水作用色谱-质谱法。 

2.2.1  气相色谱-质谱法 

气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, 

GC-MS), 利用气相色谱的分离能力使混合物中的组分分

离, 使用质谱进行定性分析和精确的定量分析, 该法同时

具备气相色谱的高分辨率和质谱的高灵敏度。周婷婷等[25]

采用多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM) 模式

分析水果、蔬菜中的乙烯利, 外标法定量, 检出限及定量

限为 0.2、0.6 μg/kg, RSDs 小于 5.4%。VEMULA 等[42]扩宽

了检测范围 , 同时对乙烯利及其中间产物乙烯基膦酸

(vinylphosphonic acid, VPA)进行分析测定, 检出限及定量

限为 1、2 μg/kg, RSDs 小于 15%。该法检出限较低, 但需

要进行繁杂的衍生化反应。 

2.2.2  液相色谱-质谱法 

(1)反相液相色谱-质谱法 

液相色谱-质谱法不需要对样品进行衍生, 并可利用

其抗干扰能力强、灵敏度高的优点直接进行检测。目前国

内番茄制品出口标准 SN/T 4522—2016《出口番茄制品中

乙烯利残留量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》及国内外

其他使用液相色谱 -串联质谱法 (liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)检测乙烯利残留的

研究多使用电喷雾离子源(electron spray ionization, ESI)负

离子模式下的多反应监测模式进行检测[12,43‒44]。XIE 等[43]

采用高效液相色谱-串联质谱法检测棉花中乙烯利残留 , 

定量限为 0.04 mg/kg, RSDs 为 7.2%~11.2%。张莹等[12]优化

条件, 使用串联四极杆质谱的选择离子监测模式(selective 

reaction monitoring, SRM)对果蔬中的乙烯利残留进行检

测, 检出限 0.01 mg/kg, RSDs 小于 7.35%, 满足检验的需

求。针对中药材人参中的乙烯利残留, 宋志峰等[9]建立了

超高效液相色谱 - 串联质谱法 (ultra performance liquid 

chromatography- tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS), 
该法采用 MRM 正离子模式, 检出限 0.15 mg/kg, RSD 为

4.72%。赵立苹等[17]也采用 UPLC-MS/MS 的 MRM 正离子

模式, 在榛子中检出限 0.04 mg/kg, 定量限 0.13 mg/kg, 

RSD 为 4.9%~6.6%。 

(2)离子色谱-质谱法 

离子色谱法虽然可以检测样品中乙烯利的残留量 , 

但由于乙烯利的电离比较弱, 且分子量比常规的无机阴离

子大很多, 因此使用电导抑制-离子色谱法检测的灵敏度

较低, 而且可能由于目标化合物的结构相似等因素出现假

阳性, 为此常使用离子色谱-串联质谱法来提高检出限及

灵敏度 [45]。在国内离子色谱-质谱法(ion chromatography 

mass spectrometry, IC-MS)的研究比较少, 卢思佳等[14]开发

了在蔬菜中测定乙烯利残留的方法, 检出限 0.2 μg/L, 定

量限 0.7 μg/L, 能够较好地满足检验的需要。国外检测乙烯

利残留的 IC-MS 法研究较多。如 : ADAMS 等 [46]和

MELTON 等[47]结合 QuPPe 前处理方法建立了基于果蔬、谷

物中乙烯利残留的检测方法, 检出限为 0.05 mg/kg。此外, 

GASPRAINI 等[19]在检测果蔬、小麦中的乙烯利残留中也优

化了 QuPPe 的前处理方法并且建立了离子色谱-高分辨质谱

法 (ion chromatography-high resolution mass spectrometry, 

IC-HRMS), 其在 FULLMS 模式下记录乙烯利的准确质量, 

随后在平行反应监测(parallel reaction monitoring, PRM)模式

下进行打碎, 内标法定量, 定量限为 0.05 mg/kg, RSDs 不超

过 20%。该法灵敏度较高, 在检测乙烯利的残留量时具有一
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定优势, 但离子色谱柱价格昂贵, 难以推广。 

(3)亲水作用色谱-质谱法 

乙烯利是强极性的阴离子化合物, 在常规的反向色

谱柱中无法保留 , 但是采用极性固定相的亲水作用色谱

(hydrophilic interaction chromatography, HILIC)可较好地分

析此类极性化合物。HAVOT 等[48]建立了基于亲水作用色

谱-质谱法检测葡萄中乙烯利残留的方法, 定量限 25 μg/kg, 

RSDs 为 5%~11%。LOPEZ 等[49]也应用此法在葡萄酒等饮

料 中 检 测 乙 烯 利 残 留 , 定 量 限 10 μg/kg, RSDs 为 

4.6%~16.4%。MANZANO-SANCHEZ 等[50]首次建立了亲

水作用色谱-高分辨质谱法对橘子、茄子等果蔬进行检测, 

定量限 25~50 μg/kg, RSDs 为 6.7%~15.8%。近年来该方法

在国外得到广泛应用, 检出限较低, 可较好满足我国国家

标准的相关检测要求。近年来有关植物源性食品中乙烯利

残留的分析方法的研究情况总结见表 1。 

3  结束语 

乙烯利使用广泛, 并具有多种潜在的毒副作用, 然而

其分子量小、不稳定、强极性、难气化、对紫外敏感、无

生色基团的特点使得分析检测有一定难度。尤其是在痕量

分析中, 前处理繁杂、色谱峰形差、灵敏度低, 对食品检

验工作造成不小的困难, 因此需要开发和选择合适的检测

分析方法以加强对食品中乙烯利的残留监管。 

目前检测食品中乙烯利残留的前处理方法和检测方

法取得了很大发展 , 但仍存在一些不足之处。随着

QuEChERS 法和 QuPPe 法的不断成熟, 已出现自动化前处

理设备, 多数情况下实验室优先使用这两种前处理方法可

大幅提高检测精度和效率。实验室检测方法的主流发展趋

势为不需要进行衍生的液相色谱-质谱法, 特别是亲水作

用色谱-质谱法的出现, 很适用于极性农药的分析。今后的

研究应考察现有的较成熟的方法, 各取所长并加以优化, 

建立乙烯利检测的专属方法, 以便准确、快速、安全地监

测乙烯利的残留量; 同时开发灵敏度高、准确性好的快速

检测产品, 例如胶体金检测法等, 以便在实际的市场监管

中发挥作用。当前亟须完善并提高国家及行业标准, 指导

农业生产活动中科学合理使用乙烯利, 规范乙烯利的使用

量, 以达到提质、增产的目的, 同时保证食品的质量安全, 

保障人民群众的健康不受损害。 

 
表 1  植物源性食品中乙烯利残留分析方法总结 

Table 1  Summary of analytical methods for ethephon residues in plant-derived foods 

 基质 前处理方法 检测方法 文献 

直接测定法 

人参、苹果、番茄 d-SPE LC-MS [9, 44] 

葡萄、苹果、桃子、大麦、番茄、棉花 直接提取法 LC-MS [12-13, 43] 

茄子、番茄、玉米、辣椒 直接提取法 IC-MS [14] 

番茄 LLE LC-MS [15] 

棉籽、棉叶、土壤 SPE LC-MS [16] 

榛子、核桃 QuPPe-SPE LC-MS [17-18] 

玉米、草莓、蜂蜜 SPE IC-MS [19] 

黄瓜、番茄、苹果、香蕉 QuEChERS LC-MS [20] 

葡萄 QuPPe LC-MS [28] 

豌豆、辣椒、菠萝、瓜 QuPPe IC-MS [46-47] 

番茄、草莓、豆芽、茄子、芒果浆 直接提取法 HS-GC-FID [33-39] 

香蕉 LLE IC-CD [40] 

橘子、青瓜、草莓、香蕉 SPE IC-CD [41] 

葡萄、橘子、茄子 直接提取法 HILIC-MS [48-50] 

间接测定法 

芒果、香蕉、土壤、草莓、萝卜 LLE+衍生 GC-MS [22, 25] 

辣椒、香蕉、番茄、苹果、梨、葡萄、橘子 LLE+衍生 GC-FPD [23-24, 31] 

番茄 LLE+衍生 GC-NPD [32] 

人心果 d-SPE+衍生 GC-MS [42] 
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