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摘$要!目的$研究同位素内标-液相色谱-串联质谱测定水果中 / 种植物生长调节剂的方法$ 方法$样品经含 %b

乙酸的乙腈提取!采用 T:D57 8B<M@B:?%.色谱柱(&0% MMk%"" MM!1 "M)!乙腈-"0"%b氨水(含 & MMCD2\乙酸铵)为

流动相!梯度洗脱!多反应离子监测(_*_)模式!分段 W)(i与 W)(q扫描方式检测$ 结果$"0/%%" 和+" "J2SJ三

个浓度的样品加标试验!回收率为 ."0%b c%%+0"b!相对标准偏差为 !01b c#0#b!定量限和检出限分别在"0& c

!0" 和 "0"/ c%0+ "J2SJ$ 结论$建立的分析方法简便%准确%灵敏!满足食品中农药最大残留限量要求$

关键词!液相色谱-串联质谱& 水果& 植物生长调节剂& 农药残留& 食品污染物
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$$水果是日常生活必不可少的食物"含丰富的维生
素和微量元素( 植物生长调节剂是一类具有植物激
素活性的人工合成农药"可调节作物的生理和代谢"
在水果生产中应用广泛"已成为增加产量和改善品质
的重要手段)%* ( 但有研究表明"植物生长调节剂的大
量使用会对人体的血液’肝脏’肾脏造成危害)&* "因此
国际上较多国家都根据其毒性大小对限量做了严格
规定)1-+* ( 目前"植物生长调节剂的检测方法主要有
太赫兹光谱法)/* ’高效液相色谱法)U* ’气相色谱-质谱
法).* ’液相色谱-质谱法)#-%"* ( 太赫兹光谱法由于仪
器普及低"方法不容易推广&色谱法简便’快速"准确

度高"但定性能力相对较弱&质谱法灵敏’定性定量能
力强"是目前测定这类化合物普遍采用的方法"比较
而言"气相色谱-质谱法需要衍生化反应"相对繁琐"

液相色谱-质谱法更便捷( 本试验在-&"%+ 年国家食
品污染和有害因素风险监测工作手册. )%%*中水果中
植物生长调节剂残留量测定的标准操作程序#以下简
称手册方法$基础上"加入 & 种分析物的同位素内标"
优化了分析物的色谱和质谱条件"建立了 / 种植物生
长调节剂残留量的检测方法"相对于手册方法"更为
灵敏和准确"应用于水果中植物生长调节剂的检测"
效果理想(

%$材料与方法
%0%$主要仪器与试剂

[DB<M@B:]’a-1/"" 高 效 液 相 色 谱-,I )5<:;
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gKE@O1&"" 串联质谱仪#美国 K7:EMC6<P7:E-美国 ,I
)5<:;$’全自动均质器’涡旋混匀器’离心机’& MD分
散固相萃取管#每管含 &+ MJ?%.和 %+" MJ无水硫
酸镁"美国 ,J<D:=B$(

噻苯 隆 #?,)% +%U"U-++-& $’ 氯 吡 脲 # ?,)%
/.%+U-/"-. $’ 多 效 唑 # ?,)% U/U1.-/&-" $’ &" !-]
#?,)%#!-U+-U$’!-氯苯氧乙酸#?,)%%&&-..-1$’赤
霉素 # ?,)% UU-"/-+ $ 标 准 品 均 购 自 德 国 ]E4
W7E:=PBCE6:E’MNY"&"!-]-%1 ?/ #?,)%%+"#"U-+&-%"
美国 ?@MNE<GJ:(PCBCO:\@NCE@BCE<:P$" 氯 吡 脲-]+
# ?,)% %1#."/+-.U-/" 加 拿 大 KCEC=BC *:P:@E57
?7:M<5@DP$&乙腈为色谱纯"乙酸铵和氨水#%&+b$
为 Ya\?级"无水硫酸镁’醋酸钠为分析纯"所有试
验用水为 ’I2K//.&!&"". -分析实验室用水规格
和试验方法. )%&*规定的一级水(
%0&$方法
%0&0%$样品前处理

称取捣碎样品 %"0"" J#不去皮$于 +" MD离心
管中"加入 &" "D混合内标溶液 #含 & 种内标各
%0" "J2MD$"加入 %" MD含 %b乙酸的乙腈溶液"匀
浆 & M<="加入 / J无水硫酸镁和 %0+ J醋酸钠脱水"
涡旋振荡 % M<="以 %" """ E2M<= 离心 1 M<="取
%0+ MD上清液于分散固相萃取管 #含 &+ MJ?%.和
%+" MJ无水硫酸镁 $ 中"涡旋混匀 % M<= 后于
%" """ E2M<= 离心 + M<="取上清液经 "0&& "M有机
滤膜过滤后测定( 内标法定量(
%0&0&$标准曲线的制作

/ 种分析物和 & 种内标物用乙腈配制成
$$$$

%0" MJ2MD的储备液( 用 流 动 相 作 为 溶 剂 配 制
+ 个点的混合标准应用液"分析物浓度分别为 %’
+’%"’&" 和 +" =J2MD#考虑到灵敏度差异"噻苯隆
和氯吡脲浓度分别为 "0%’"0+’%’& 和 + =J2MD"赤
霉素的浓度分别为 %"’+"’%""’&"" 和+"" =J2MD$ "
以上 每 个 标 准 应 用 液 中 & 种 内 标 的 浓 度 均
为&" =J2MD(
%0&01$仪器条件

色谱条件%采用 T:D57 8B<M@B:?%. 色谱柱柱
#&0% MMk%"" MM" 1 "M$&柱温 !" h&进样量
&" "D&流动相%,为乙腈"I为 "0"%b 氨水 #含
& MMCD2\乙酸铵$&流速 1"" "D2M<=&流动相梯度洗
脱条件见表 %(

表 %$梯度洗脱程序
K@ND:%$’E@G<:=B:D>B<C= OECJE@M

$2M<= 流动相 ,2b 流动相 I2b
"0" c%0+ 1 #U
%0+ c%0/ /" !"
%0/ c+0+ #+ +
+0+ c+0/ 1 #U
+0/ c.0" 1 #U

$$质谱条件%离子源及扫描方式%W)(q#" c!01
M<=$"W)(i#!01 c.0" M<=$&气帘气压力 #?[*$
%U&01U+ Sa@&碰撞气压力 #?,]$ 1!0!U+ Sa@&离子
源电压%+ +"" ‘#W)(i$" q! +"" ‘#W)(q$&离子
源温度 ++" h&雾化气压力 1!!0U+ Sa@&辅助加热气
压力 1!!0U+ Sa@& 扫 描 模 式% 多 反 应 离 子 监 测
#_*_$"驻留时间 U" MP"_*_条件见表 &( / 种分
析物和 & 种同位素内标的 _*_图见图 %(

表 &$/ 种植物生长调节剂和 & 种内标的 _*_条件
K@ND:&$_*_5C=G<B<C= C6/ OD@=BJECLB7 E:J>D@BCEP@=G & <=B:E=@DPB@=G@EGP

分析物 电离模式
母离子
2#48S$

产物离子
2#48S$

去簇电压
2‘

入口电压
2‘

碰撞池入口
电压2‘

碰撞能量
2:‘

碰撞池出口
电压2‘

!-氯苯氧乙酸

噻苯隆

赤霉素

&"!-]

氯吡脲

多效唑

&"!-]-%1?/

氯吡脲-]+

W)(q %.+0"

W)(q &%#0"

W)(q 1!+0"

W)(q &%#0"

W)(i &!.0%

W)(i &#!0%

W)(q &&!0.

W)(i &+10%

%&/0/# q&" q%0+ q&" q&" q%0+
%!"0! q&" q%0+ q&" q%+ q%0+

##0## q1" q%0+ q&" q%U q&0"
U%0. q1" q%0+ q&" q1" q&0"

&&"0U# q1+ q+0" q1" q1+ q!0"
%!&0! q1+ q+0" q1" q!1 q!0"

%/"0.# q&" q10" q&" q&% q%0"
%&!0. q%. q&0" q/" q1. q&0"

%&#0"# 1" +0" %+ &! !0"
%++0" 1" +0" %+ &" !0"

%&!0U# &" 10" &+ !. 10"
/#01 &" 10" &+ !. 10"

%/U0%# q&" q10" q&" q&% q10"
%1%0" q&% q10" q%. q!" q10"

%&#0"# !" !0+ %" &1 10"
%++0% !+ !0+ %" &% 10"

注%#为定量离子
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注%@4!-氯苯氧乙酸& N4噻苯隆& 54&"!-]& G4&"!-]-%1?/ & :4赤霉素& 64氯吡脲& J4氯吡脲-]+ & 74多效唑

图 %$/ 种植物生长调节剂和 & 种内标的 _*_图
F<J>E:%$_*_57ECM@BCJE@MPC6/ OD@=BJECLB7 E:J>D@BCEP@=G & <=B:E=@DPB@=G@EGP

&$结果与分析
&0%$样品前处理

文献)#*指出"分散固相萃取技术对于水果中的
植物生长调节剂检测的净化快速’高效"并对 _J)9!
ia),’_J)9! i?%.’_J)9! ia),i?%.’_J)9! ia),
i’?I的净化效果进行比较"得出 _J)9! i?%.净化

效果最佳"手册方法)%%*中也采用了 _J)9! i?%.净化
方式( 本方法同样采取 _J)9! i?%.净化方法"图 &

为使用分散固相萃取管后样品基质的对比情况(
&0&$流动相的选择

手册方法中使用了乙腈-"0"%b氨水的流动相"

试验中发现 &"!-]的峰形不佳"且峰宽达 "0. M<="在
"0"%b氨水中添加 & MMCD2\浓度的乙酸铵后"峰形

得到明显改善"峰宽仅 "0%& M<="见图 1( 试验最终选
取乙腈-"0"%b氨水#含 & MMCD2\$为流动相(
&01$梯度洗脱条件的优化

由于噻苯隆和氯吡脲在 ?%.色谱柱上保留时间
接近"且检测时分别采用 W)(q和 W)(i的电离模
式"需要进行电离模式的切换( 流动相洗脱条件进
行经过反复优化后"确定为 . M<= 的梯度"两种分析
物保留时间分别为 !0&" 和 !0!. M<="可以得到完全
分离"W)(q在 !01" M<= 切换为 W)(i模式(
&0!$质谱条件的选择

手册方法中氯吡脲采用 W)(q电离模式"试验
中发现 %0" "J2MD的标准溶液在 W)(q模式下"48S
&!/0" 的前体离子响应值为 &0" k%"+ 5OP"且只有
48S%&U0" 的 产 物 离 子 响 应 值 相 对 较 高" 为
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注%@4未使用分散固相萃取管的基质 _*_图& N4使用分散固相萃取管的基质 _*_图

图 &$分散固相萃取管使用前后的基质 _*_图
F<J>E:&$_*_57ECM@BCJE@MPC6B7:P@MOD:M@BE<;N:6CE:@=G @6B:EB7:>P:C6G<PO:EP<R:PCD<G O7@P::;BE@5B<C=

注%@4流动相中无乙酸铵& N4"0"%b氨水中含 &MMCD2\乙酸铵

图 1$乙酸铵对 &"!-]峰形的影响
F<J>E:1$W66:5BC6@MMC=<>M@5:B@B:C= B7:57ECM@BCJE@O7<5O:@S 6CE&"!-]

+0" k%"! 5OP"其余产物离子响应值均在 %0" k%"1

5OP以下( 当采用 W)(i模式时"48S为 &!.0" 的前
体离子响应值为 10" k%"/ 5OP"两个相对较高的产
物离 子 48S%&#0" 和 %++0" 的 响 应 值 分 别 为
+0" k%"! 和 &0" k%"! 5OP"经比较"最终选择 W)(i
模式检测( 此外"多效唑的产物离子"经试验发现"
48S%&!0U 的离子响应值明显高于 48S/#01 的离
子"最终选择前者作为定量离子"而非手册方法中

的 48S/#01 的离子(
&0+$方法有效性

在优化的色谱和质谱条件下"选择三个浓度水
平进行加标回收试验#按 ’I2K&U!"!!&"".-实验
室质量控制规范 食品理化检验. )%1* $ "每个加标水
平平 行 做 / 份" 得 到 加 标 回 收 率 为 ."0%b c
%%+0"b’相对标准偏差为 !01b c#0#b"见表 1(
该加标回收率如果用外标法计算"结果为 1"0+b c



液相色谱-串联质谱法测定水果中 / 种植物生长调节剂残留量!!!王炼"等 !!++$$ !

$$$ 表 1$方法的线性回归方程’相关系数’检出限’定量限’回收率和精密度#/ j/$

K@ND:1$*:JE:PP<C= :f>@B<C=P" 5CEE:D@B<C= 5C:66<5<:=B" D<M<BPC6G:B:EM<=@B<C=" D<M<BPC6f>@=B<6<5@B<C=" E:5CR:E<:PC6

P@MOD:P@=G E:D@B<R:PB@=G@EG G:R<@B<C= C6B7:M:B7CG

分析物 回归方程 相关系数 (
检出限
2#"J2SJ$

定量限
2#"J2SJ$

回收率2b#O!:2b$

"0/2!0" "J2SJ# %" "J2SJ +" "J2SJ
!-氯苯氧乙酸 Gj"0"%&9i"0"""/" "0##. & "0&" "0/" ."0%#U0&$ .U01#+0U$ %"!0"#!0!$

噻苯隆 Gj"0//!9i"0"/% "0### 1 "0%" "01" .&0/#.0/$ #"01#U0+$ #/0.#/0+$

赤霉素 Gj"0"""1!9q"0""%+ "0##% ! %0+" !0"" .10%#U0&$ .!0+#+0&$ #%0##!01$
&"!-] Gj"0"+"9i"0"&& "0##. ! "0%+ "0+" ."0!##0#$ #"0##U0!$ #!0/#U0%$

氯吡脲 Gj"0"/"9i"0""".1 "0### " "0"/ "0&" #/0.#.0/$ %".0"#/0.$ %%"0"#+0+$

多效唑 Gj"0""!%#9q"0""&/ "0### ! "0%+ "0+" #/0%##01$ %%&0+#U0U$ %%+0"#/0!$

注%#为赤霉素由于灵敏度较低"选择 !0" "J2SJ为加标浓度"其余 + 种分析物加标浓度为 "0/ "J2SJ

/&01b( / 种分析物在配置的标准曲线范围内有
较好的相关性&用加标回收试验中最低添加浓度
的响应值来计算检出限和定量限"以 1 倍信噪比
# !8B$所对应的样品中分析物浓度为检出限"以
%" 倍信噪比# !8B$所对应的样品中分析物浓度为
定量 限" 得 到 / 种 分 析 物 检 出 限 在 "0"/ c
%0+ "J2SJ"定量限在 "0& c!0" "J2SJ(
&0/$方法应用

将方法应用于水果中 / 种植物生长调节剂残留
量的检测"/1 份水果样品#杨梅’草莓’樱桃’葡萄’
西瓜’猕猴桃 $ 中有 &U 份检出氯吡脲 #根据 ’I
&U/1!&"%!-食品安全国家标准 食品中农药最大残
留限量. )%!* "% 份葡萄样品超过 "0"+ MJ2SJ的限量
值$’%. 份检出 &"!-]’+ 份检出噻苯隆"多效唑’!-
氯苯氧乙酸和赤霉素未检出( 图 ! 列举了 % 份样品
同时检出了噻苯隆’&"!-]和氯吡脲(

注%@4&"!-]& N4噻苯隆& 54氯吡脲

图 !$阳性样品的 _*_图
F<J>E:!$_*_57ECM@BCJE@MPC6B7:OCP<B<R:P@MOD:P

1$小结
本研究所建立方法在高效液相色谱流动相中

加入乙酸铵"与手册方法相比"分析物的峰形得到
较大改善&在质谱检测模式方面"采用了分段 W)(i

与 W)(q扫描方式"同时"对手册方法的部分监测离
子进行了改变"提高了检测灵敏度&此外"采用同位
素内标法进行定量"使方法的准确度得到较大提
高( 方法应用于水果中 / 种常用植物生长调节剂的
同时检测"简便’灵敏"满足我国 )%!*及国际 )+*对农药
残留的检测要求(
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实验技术与方法
高效液相色谱-串联质谱法测定动物源性食品中 / 种抗病毒药物残留量

刘畅!陈燕!徐慧!李晓雯!迟秋池!王柯
!上海市食品药品检验所"上海$&"%&"1#

摘$要!目的$建立动物源性食品中金刚烷胺%金刚乙胺%美金刚%奥司他韦%吗啉胍%阿昔洛韦的高效液相色谱-

串联质谱(Ya\?-_)2_))检测方法$ 方法$待测样品中的金刚烷胺%金刚乙胺%美金刚%奥司他韦%吗啉胍%阿昔洛

韦在醋酸盐缓冲液中经 g>W?7W*) 提取%净化!采用 ,J<D:=BW5D<OP:8]I-?%.柱(&+" MMk!0/ MM!+0" "M)!梯度洗

脱!在正离子模式下检测$ 结果$/ 种抗病毒药物在 "0+ c%"" "J2SJ范围内线性关系良好!相关系数 (e"0##&$

在猪肉%鸡肉%鱼肉和牛奶中金刚烷胺%金刚乙胺%美金刚的检出限为 "0% "J2SJ!奥司他韦为 "01 "J2SJ!吗啉胍和

阿昔洛韦为 "0+ "J2SJ!各化合物的回收率均在 +"b以上!精密度 (以相对标准偏差表示)在 "0.b c+0Ub之间
(/ j/)$ 结论$本方法具有前处理简单%快速!灵敏度高等优点!可用于禽畜肉中抗病毒类药物残留的定量检测$

关键词!抗病毒药& 高效液相色谱-串联质谱法& g>W?7W*)& 动物源性食品& 兽药残留& 违禁药物& 检测
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$$抗病毒药物是一类用于预防和治疗病毒感染
的药物( 在体外可抑制病毒复制酶"在感染细胞或

动物体内可抑制病毒的复制与繁殖( 其中一类抗
病毒药物为三环胺类药物"主要包括金刚烷胺’金
刚乙胺’美金刚等 )%-/* (

农业部于 &""+ 年先后颁布的 -兽药地方标准
废止目录. #农业部第 +/" 号$ )U*及-关于清查金刚
烷胺等抗病毒药物的紧急通知. #农医发)&""+*11
号$ ).*中"均明确规定禁止金刚烷胺’金刚乙胺’利
巴韦林等药物的经营和使用( 但目前"我国尚无动


