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摘(要!目的(建立固相萃取0超高效液相色谱串联质谱同时测定豆芽中 *0苄基腺嘌呤#赤霉素和 %0氯苯氧乙酸

残留的分析方法" 方法(以乙腈提取目标物!68c固相萃取柱%< !L@*&& !P&净化提取液!以 &:)g甲酸水和乙腈

为流动相!采用 $17XG/\X,81cI61)?色谱柱%)&& !!t;:) !!!):E %!&分离!液相色谱串联质谱采用正负离子

同时扫描#多反应监测模式测定" 结果(< 种分析物在 &:) e;& %P@8浓度范围内呈线性!线性相关系数 %7& l

&:’’" 方法定量限%827&为 &:. %P@RP" 方法在 < 个水平的添加回收率在 E&:)g e’<:.g之间!E#I在 .:&)g e

’:<%g之间" 结论(本方法具有快速#灵敏#简便#准确等优点!能满足实际工作需要"
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PK̂̂ NUNLLKObJOV %0BDLQUQ‘DNOQTWJBN_KBJBKV UNbKVMNbKO ^NJO b‘UQM_b>

B&? C)2/0& XL_UJDKPD ‘NUCQU!JOBNLKjMKV BDUQ!J_QPUJ‘DW0_JOVN! !Jbbb‘NB_UQ!N_UKB# ^NJO b‘UQM_b# *0̂NOdWLJ!KOQ‘MUKON#
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((植物生长促进剂是能在适宜浓度下"促进植物细
胞分裂’生长’新器官的分化及形成"防止果实脱落的
一类激素))* ( 这类植物生长促进剂主要有赤霉素

$PK̂̂ NUNLLKO" 5$< %’ *0苄 基 腺 嘌 呤 $ *0̂NOdWLJ0
!KOQ‘MUKON" *0c$,% 和 %0氯 苯 氧 乙 酸 $ %0BDLQUQ‘D0
NOQTWJBN_KBJBKV"%01,$%等( 目前"这 < 种植物生长
促进剂在豆芽生产中滥用现象普遍"虽然这些生长
促进剂可以抑制豆根生长"促进豆芽萌发"并有催
熟增产作用"但过多残留会通过食物链对食用者造
成毒害"过多的 *0c$,摄入会刺激人体皮肤黏膜"

造成食道’胃黏膜损伤"出现恶心’呕吐等现象 );* #

5$< 可能干扰人体正常的内分泌系统"长期食用会
在人体中蓄积"造成器官的慢性中毒"并可能引起
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癌变"严重危及消费者的身心健康 )<* ( 不合理施用
植物生长促进剂亦会对果实的外观’风味带来负面
效应 )%* ( 这些植物生长促进剂的残留问题已引起
社会的重视 ).* ( 美国’欧盟’日本等国家规定水果
和蔬菜中赤霉素最高残留限量为 &:; !P@RP)** ( 我
国在 ;&)) 年 )) 月不再受理 %0氯苯氧乙酸和 *0苄基
腺嘌呤作为食品添加剂的生产许可"并对其之前已
批准的生产许可证书进行了撤回和注销( 为监控
此类植物生长促进剂在豆芽残留情况"有必要建立
豆芽中 < 种植物生长促进剂的同时测定方法"加强
对豆芽生产的监管(

目前"测定植物生长激素的常用方法有&酶联免
疫$I8G+$%法)E* ’气相色谱 $51%法)?* ’离子色谱
法)’* ’毛细管电泳色谱法))&* ’高效液相色谱$6,81%

法))) i)E*和高效液相色谱0质谱 $6,8103+%法))? i;;*

等( 其中以 6,81居多"但 6,81的分辨率和灵敏度
低"不适用于复杂基质中痕量残留物质的分析"并且
液相色谱仪不能提供结构方面的信息"故不能完成对
目标化合物的确证工作"6,8103+ 具有高选择性和
高灵敏度"但同时检测这 < 种物质的文献还未见报
道( 本文将固相萃取系统和超高效液相色谱串联质
谱法$X,8103+@3+%相结合"建立了同时检测豆芽中
< 种植物生长促进剂的分析方法(

)(材料与方法
):)(主要仪器与试剂

Z$/I"+ $17XG/\X,81超高效液相色谱’
Z$/I"+ ]Im2/70+ 串联四级杆质谱’$17XG/\
X,81cI61)?色谱柱$)&& !!t;:) !!"):E %!%’
68c小柱$< !L@*&& !P均购自美国 ZJ_NUb#十二孔
固相萃取装置 $美国安捷伦公司 %’/480.0$离心
机’水浴氮气吹干装置’,/;)&& 型均质器’mQU_NT0
5NOKN; 涡旋振荡器 $美国 +BKNO_KCKBGOVMb_UKNb%’
&:;; %!滤膜$德国默克%(

*0苄基腺嘌呤$纯度 ’E:&g"1$+&);)%0<’0E%’
赤霉素$纯度 ’?:&g"1$+&EE0&*0.%标准品均购于
德国 4UIDUNOb_QUCNU5!̂ 6"%0氯苯氧乙酸标准品
$纯度 ’?:’g"1$+&);;0??0<"美国 $BBMb_JOVNU%"甲
醇’乙腈’乙酸乙酯’甲酸’氨水均为色谱纯"无水硫
酸钠$分析纯%’超纯水经 3KLLK07水净化系统$美国
3KLLK‘QUN%处理"定容液为 &:)g甲酸水0乙腈溶液
$?Ep)<"JKJ%(
):;(方法
):;:)(样品前处理

准确称取匀浆后的豆芽样品 .:&& P于 .& !L具
塞离心管中"加入 ;. !L乙腈和 . P无水硫酸钠"

)& &&& U@!KO均 质 ) !KO 后" )& &&& U@!KO 离心
. !KO"分取 . !L提取液"%& f下氮气吹至近干"残
渣用 . !L水涡旋混匀待净化( 待净化液通过已活
化好的 68c固相萃取柱"用 * !L水淋洗"< !L甲醇
洗脱"收集洗脱液"于 %& f下氮气挥干"用 ):& !L
定溶液 溶 解 并 用 &:;; %! 有 机 滤 膜 过 滤" 备
X,8103+@3+分析(
):;:;(仪器工作条件

色谱条件&Z$/I"+ $17XG/\X,81cI61)?
色谱柱$)&& !!t;:) !!"):E %!%"柱温 %& f"进
样体积 . %L"流速 &:% !L@!KO( 二元梯度泵"流动相
$为 &:)g甲酸溶液"流动相 c为乙腈"梯度洗脱条
件见表 )(

表 )(梯度洗脱条件

/ĴLN)(1QOVK_KQObQCPUJVKNO_NLM_KQO
时间@!KO 流速@$!L@!KO% 流动相 $@g 流动相 c@g
&:&& &:% ’& )&
&:.& &:% ’& )&
;:&& &:% ?& ;&
<:&& &:% E& <&
%:.& &:% )& ’&
*:.& &:% )& ’&
*:.) &:% ’& )&
E:&& &:% ’& )&

((质谱条件&电喷雾离子源&多反应监测$3"3%
正负同时扫描#正离子扫描模式电压条件&电喷雾
电压 &:’ Rm"锥孔电压 ;. m#负离子扫描模式电压
条件&电喷雾电压 ;:. Rm"锥孔电压 ’ m"离子源温
度 ).& f"去雾剂气温度 .&& f"雾化气流速 ) ;&&
8@6U"锥孔反吹气流速 ).& 8@6U"雾化气压力 E
cJU( 保留时间和碰撞能量等参数见表 ;(

表 ;(三种分析物的 3"3参数

/ĴLN;(3"3BQOVK_KQObCQUVN_NU!KOJ_KQO QC_DUNNJOJLW_Nb

分析物
保留时间
@!KO

离子对
@$:KL%

碰撞电压
@m

质谱扫描时间
@!KO

*0c$,

5$<

%01,$

;:E)

;:’&

%:)?

;;*:)@’&:?!

;;*:)@)%E:’
;&
)?

;:% e<:;

<%.:;@;<’:)!

<%.:;@)%;:’
i)*
i<&

;:% e<:&

)?.:&@);*:’!

)?.:&@))&:?
i);
i)%

<:? e%:*

注&!为定量离子对

;(结果与分析
;:)(提取溶剂的选择

本试验考察了分别用甲醇’乙腈’乙酸乙酯和
?&g乙腈溶液做提取剂时各目标物的回收率"结果
见图 )"甲醇做提取剂时 *0苄基腺嘌呤’赤霉素和 %0
氯苯氧乙酸的回收率分别为 ’;:Eg’ ??:’g 和
?*:)g"乙腈做提取剂时回收率分别为 ’<:.g’



固相萃取0超高效液相色谱串联质谱法同时测定豆芽中 *0苄基腺嘌呤’赤霉素和 %0氯苯氧乙酸的残留量!!!张婧雯"等 !%%<(( !

’&:&g和 ??:Eg( 甲醇和乙腈可以兼顾 < 种分析
物的回收率"但是考虑到之后 68c固相萃取柱净化
过程中"用甲醇提取的溶液经浓缩后容易堵塞固相
萃取柱"并且用乙腈提取时"干扰物质较少( 所以
选取乙腈作为提取溶剂"并在提取过程中加入无水
硫酸钠进行盐析"易于分析物的提取(

图 )(提取溶液的选择
-KPMUN)(+NLNB_KQO QC_DNNT_UJB_KQO bQLaNO__W‘N

;:;(净化条件的选择
在净化方式的选择上"由于赤霉素和 %0氯苯氧

乙酸为弱酸性化合物"而 *0苄基腺嘌呤为弱碱性化
合物"为了实现 < 种化合物的同时富集净化"本试验
选择 1)?和 68c反相固相萃取柱进行了回收率试
验( 结果发现 68c柱损失较少"*0苄基腺嘌呤’赤
霉素和 %0氯苯氧乙酸回收率分别为 ’<:)g’?’:Eg
和 ??:’g均高于 1)?柱使用时的回收率"且能有效
去除豆芽中的杂质(
;:<(分离条件的建立

分离条件的优化主要考虑基质的影响’响应值
的大小’分离效果以及分离时间( 色谱柱选择时"
比较了 . 和 )& B!cI61)?的分离效果( 结果发现
)& B!的 cI61)?比 . B!的 cI61)?虽然分析时间
稍长"但稳定性和线性良好"可能是由于长柱分离
效果较好"降低了基质的影响(

在流动相选择上"分别选择了 &:)g的甲酸溶
液’水溶液’和 &:&.g氨水作为水相$$%"乙腈作为
有机相$c%"进行了 X,81流动相的选择试验( 结
果显示"以水溶液做 $相"*0苄基腺嘌呤峰形较差#
以 &:&.g氨水作为 $相"虽然赤霉素和 %0氯苯氧乙
酸的响应最高"但 *0苄基腺嘌呤峰形不如 &:)g甲
酸水作 $相时尖锐对称"且在高浓度时 *0苄基腺嘌
呤定量离子通道出现叉峰( 综合上述因素本试验
选择 &:)g甲酸水和乙腈作为方法的流动相"梯度
条件洗脱(
;:%(质谱条件的优化

用蠕动泵以 )& %L@!KO 向质谱系统分别注入
&:) %P@!L的 *0苄基腺嘌呤’赤霉素及 %0氯苯氧乙
酸的标准溶液来确定分析物的最佳质谱条件"包括

选择特征离子对"优化电喷雾电压’碰撞能量等质
谱分析条件(

赤霉素和 %0氯苯氧乙酸结构中含有羧基采用
负离子扫描模式 )306* i"*0苄基腺嘌呤结构含氨
基选择正离子扫描模式)3=6* ="然后对分子离子
峰进行子离子扫描"得到主要的子离子"并选择响
应值高的子离子进行碰撞能量优化"最终确定多反
应监测的离子对及碰撞能量( 按试验确定的条件
对豆芽样品进行处理"得到其相应的空白图谱和定
量限添加图谱"如图 ;’< 所示(

图 ;(豆芽空白样品 3"3色谱图
-KPMUN;(3"3BDUQ!J_QPUJ!QĈNJO b‘UQM_̂LJOR bJ!‘LN

图 <(豆芽样品中添加 )& %P@RP标准品 3"3图
-KPMUN<(3"3BDUQ!J_QPUJ!QĈNJO b‘UQM_bJ!‘LNb‘KRNV

[K_D _DUNNb_JOVJUVbJ__DNLNaNLQC)& %P@RP

;:.(方法的评价
;:.:)(线性范围’基质效应和定量限

空白基质样品经 ):;:) 样品前处理后"配制
&:) e;& OP@!L系列标准溶液"与纯溶剂配制的同等
系列标准曲线进行比对来考察方法的基质影响及
线性"结果见表 <( 虽然 < 种分析物的溶液标准和
基质标准均呈良好线性"但斜率相差较大"说明方
法基质效应明显"应采用基质标准线性来校正分析
物的含量( 根据最终样液所代表的试样量"定容体
积"进样量和干扰情况"以添加实测法确定本方法
定量限$827%为 &:. %P@RP(
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表 <(方法线性方程"相关系数和线性范围
/ĴLN< 1JLK̂UJ_KQO BMUaN" LKONJUUJOPNbJOV BQUUNLJ_KQO BQNCCKBKNO_b

分析物 基质 线性方程 7

*0c$,

5$<

%01,$

溶液 Fh;&’.*&D=?*’?:&. &:’’’ E<

豆芽 Fh).?)E;D=’%**:E) &:’’’ ;&

溶液 Fh)?&&:**D=<;:’;;* &:’’’ *.

豆芽 Fh).?):?%D=?*:?)?? &:’’’ %;

溶液 Fh);&?&:%D=) )’E:E’ &:’’’ *;

豆芽 FhE;%’:<<D=%)*:&;% &:’’? <’

;:.:;(方法的回收率和精密度
用不含 < 种植物生长促进剂的豆芽样品在 )’

.’)& %P@RP< 个浓度水平进行添加回收率和精密度
试验"结果见表 %"绿豆芽和黄豆芽中 < 种目标分析
物的平均回收率在 E&:)g e’<:.g之间"E#I在
.:&)g e’:<%g之间(

表 %(豆芽中各分析物的回收率和相对标准偏差$3 h*%

/ĴLN%("NBQaNUKNbJOV E#IbQCJOJLW_NbKO ^NJO b‘UQM_b

分析物
添加浓度
@$%P@RP%

绿豆芽 黄豆芽

平均回
收率@g

E#I
@g

平均回
收率@g

E#I
@g

*0c$,

5$<

%01,$

):& ?;:; ?:%? ?&:. ?:*%
.:& ?’:* *:E< ?%:< E:)<
)& ’<:. .:&) ?’:E .:?)
):& E.:) E:’) E;:) ?:&;
.:& ?&:. E:%; E’:* E:..
)& ?’:? *:;* ?*:; *:E*
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;:*(实际样品检测
按本文建立的试验方法对 ;&)< 年送检的

)&& 多批豆芽样品进行测定"检出 *0苄基腺嘌呤最
多"%0氯苯氧乙酸次之"赤霉素最少( 豆芽阳性样品
色谱图见图 %"*0苄基腺嘌呤和 %0氯苯氧乙酸的含
量分别为 )E:? 和 )):. %P@RP(

图 %(阳性样品 3"3色谱图
-KPMUN%(3"3BDUQ!J_QPUJ!QC‘QbK_KaNbJ!‘LN

<(小结
本文建立了固相萃取0超高效液相色谱串联质

谱法同时测定豆芽中 *0苄基腺嘌呤’赤霉素和 %0氯

苯氧乙酸的残留量的方法( 方法采用乙腈提取目
标物"提取液经固相萃取系统净化"串联质谱测定"
基质 外 标 法 定 量( < 种 分 析 物 的 定 量 限 为
&:. %P@RP"满足国内外的限量要求"方法高效快速"
回收率高’重现性好(
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实验技术与方法
高效液相色谱法测定饮料中 )& 种防腐杀菌剂

徐宜宏!金雁!姜玲玲!于丽!赵颖!蒋施!刘瑜!钟钰!李晓东!周建南
!沈阳出入境检验检疫局"辽宁 沈阳())&&)*#

摘(要!目的(建立了同时测定饮料中 )& 种防腐杀菌剂的高效液相色谱0二极管阵列检测器%6,8104$4&测定方

法" 方法(样品用甲醇提取!通过 1? 固相萃取柱净化!以甲醇0&:&; !QL@8乙酸铵为流动相!经 1)?反相色谱柱
%;.& !!t%:* !!!.:& %!&分离!二极管阵列检测器检测!外标法定量" 结果()& 种防腐杀菌剂在 &:) e

)&:& %P@!L范围内线性关系良好%7#&:’’. )&!检出限为 &:;. e):& %P@!L% #K)h)&&!)& 种防腐杀菌剂在两种饮

料基质%果汁饮料#碳酸饮料&中添加 < 个水平的样品中的回收率 E%:)g e’%:)g$相对标准偏差为 .:<g e

).:)g" 结论(该方法操作简单#快速#检出限低!满足国内外对饮料类食品中上述 )& 种防腐杀菌剂的限量要求!

适用于饮料中 )& 种防腐杀菌剂的检测"

关键词!固相萃取$ 高效液相色谱$ 防腐剂$ 饮料$ 食品安全
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((近年来"防腐杀菌剂被广泛应用于各种水果
储藏运输及饮料的生产加工中"但是过量使用食
品保鲜剂及非法添加剂导致的大量残留会对人体

健康造成损害( 因此"中国’加拿大’欧盟等国家
和国际组织对食品中防腐杀菌剂的使用制定了添
加限量 ))* ( 目前"食品中邻苯基苯酚的检测方法
已有行标方法 );* "而食品中苯氧乙醇’对氯间二甲
苯酚’水杨酸’间甲酚’邻苯基苯酚等防腐杀菌剂
的检测方法也有文献 )< i)&*报道"但这些检测方法
大多都是针对单一目标物的检测"能够同时测定
食品中多组分的方法较少( 对饮料等食品中苯氧
乙醇’对氯间二甲苯酚’三氯羟基二苯醚’联苯醚’


