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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测定叶类

蔬菜中 5 种植物生长调节剂的残留

叶    倩,    黄健祥,    孙    玲,    万    凯,    朱富伟,    骆    冲,    王富华*

(广东省农业科学院 农产品公共监测中心/农业部农产品质量安全风险评估实验室 (广州)/
农业部农产品质量安全检测与评价重点实验室，广州 510640)

摘   要：建立了 QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱 (QuEChERS-UPLC-MS/MS) 对叶类蔬菜

中极性较弱的氯吡脲、多效唑、烯效唑和丙环唑以及强极性的矮壮素共 5 种植物生长调节剂多

残留的检测方法。样品经 QuEChERS 法预处理，用含体积分数为 1% 乙酸的乙腈溶液提取，石

墨化碳黑 (GCB) 和 N-丙基乙二胺 (PSA) 净化，C18 色谱柱分离，采用电喷雾离子化正离子扫描

和多反应监测模式 (MRM) 检测，基质匹配标准溶液外标法定量。结果表明：在 1~1 000 μg/L
范围内，氯吡脲、多效唑、烯效唑、丙环唑和矮壮素 5 种植物生长调节剂的质量浓度与对应的

峰面积间呈良好的线性关系，相关系数均大于 0.999 3，检出限 (LOD) 为 0.002~0.04 μg/kg，定

量限 (LOQ) 为 0.01 mg/kg。在 0.01、0.1 和 0.5 mg/kg 添加水平下，5 种植物生长调剂在菜心、

芥蓝和普通白菜中的平均回收率为 71%~93%，相对标准偏差 (RSD) 为 0.2%~10%。该方法快

捷、简便、定量准确，适用于叶类蔬菜中同时检测氯吡脲、多效唑、烯效唑、丙环唑和矮壮素

等植物生长调节剂的残留。
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Determination of Five plant growth regulator residues in leafy vegetables
by QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem

mass spectrometry

YE Qian,    HUANG Jianxiang,    SUN Ling,    WAN Kai,    ZHU Fuwei,    LUO Chong,    WANG Fuhua*

(Public Monitoring Center for Agro-product, Guangdong Academy of Agricultural Sciences/Laboratory of Quality and Safety Risk
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Abstract: A method for the simultaneous determination of low-polarity pesticide, such as
forchlorfenuron, paclobutrazol, uniconazole and propiconazole, and high polarity pesticide, such as
chlormequat chloride in leafy vegetables was developed using QuEChERS-ultra performance liquid
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chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Vegetable samples were extracted by
acetonitrile containing 1% (V%) acetic acid. Then they were cleaned up by GCB and PSA adsorbents
before separated on a C18 column and detected under positive polarity multiple reactions monitoring
(MRM) mode. The matrix-matched external standard calibration curves were used for quantitative
analysis. The linearity of 5 plant growth regulators was in the range of 1-1 000 μg/L, with correlation
coefficients higher than 0.999 3. The limits of detection (LOD) of the proposed method were 0.002 to
0.04 μg/kg. The limit of quantification (LOQ) was 0.01 mg/kg which was the lowest spiked
concentration. Recoveries at three spiked levels of 0.01, 0.1 and 0.5 mg/kg ranged from 71% to 93%
with relative standard deviations (RSDs) from 0.2% to 10% in flowering Chinese cabbage, Chinese kale
and pak-choi. The presented method is fast, simple and accurate, which can meet the requirements for
the determination of residues of forchlorfenuron, paclobutrazol, uniconazole, propiconazole and
chlormequat chloride in leafy vegetables.

Keywords: QuEChERS; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-
MS/MS); vegetable; plant growth regulator; residue

农业生产中常用植物生长调节剂以增强作物

抗逆性，改善品质，增加产量[1-2]。矮壮素、氯吡

脲、多效唑、烯效唑和丙环唑均具有控制植物徒

长、抑制细胞伸长、促使植株矮化的效果[3-5]。调

查发现，上述植物生长调节剂在蔬菜生产中具有

明显改善叶菜品质的作用[6-8]，在中国南方蔬菜特

别是菜心、芥蓝等种植上应用普遍。

目前欧盟等国家对不同作物中的矮壮素、氯

吡脲、多效唑、烯效唑和丙环唑残留量均做出了

详细限定[9]。 日本肯定列表中规定，矮壮素和丙

环唑在菜心、芥蓝和小白菜上的最大允许残留限

量 (MRL 值) 均为 0.05 mg/kg，氯吡脲、烯效唑和

多效唑的 MRL 值分别为 0.1、0.1 和 0.2 mg/kg[10]。

而中国目前仅制定了这 5 种植物生长调节剂在部

分作物上的 MRL 值[11]，尚未制定其在叶类蔬菜中

的 MRL 值。

目前，关于矮壮素、氯吡脲、多效唑、烯效

唑和丙环唑的检测方法主要有液相色谱 (LC)[12-13]、

液相色谱-质谱联用 (LC-MS)[14-15]和液相色谱-串联

质谱 (LC-MS/MS)[16-26]，但其在叶类蔬菜中残留的

检测方法尚未见报道。由于叶类蔬菜的基质成分

复杂，分离难度大，导致检测干扰大。UPLC-MS/
MS 法不仅可以减少基质干扰，分离度好，而且操

作较简单，分析时间短，灵敏度高，定性定量准

确，有利于提高检测效率，可用于大量样品的快

速检测。鉴于此，本研究通过优化 QuEChERS-
UPLC-MS/MS 法，建立了矮壮素、氯吡脲、多效

唑、烯效唑和丙环唑 5 种植物调节剂在叶类蔬菜

中残留的检测方法，以期为此类农药在叶类蔬菜

中的规范使用及其质量安全监测提供分析方法方

面的参考。

1    材料与方法

1.1    仪器与材料

岛津 8050 三重四极杆质谱仪，配岛津 LC-
30AD 超高效液相色谱仪  (日本 SHMADZU 公

司)，ESI 电喷雾离子源；LabnetVX-200 涡旋仪

(美国 Labnet 公司)；高速离心机 (湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司)；Milli Q 超纯水系统 (美国

Millipore 公司)。
矮壮素  ( ch lo rmequa t  ch lo r ide )、氯吡脲

(forchlorfenuron)、多效唑 (paclobutrazol)、烯效唑

(uniconazole) 和丙环唑 (propiconazole)，均为

1 000 mg/L 的标准品溶液 (农业部环境质量监督检

验测试中心，天津)，5 种植物生长调节剂结构式

见图式 1。
C18、Florisil 净化剂、石墨化碳黑 (GCB)(天

津博纳艾杰尔公司)；N-丙基乙二胺 (PSA) 吸附剂

(美国 Agilent 公司)； 0.22 μm 尼龙 66 微孔过滤膜

(天津津腾实验设备有限公司) ；乙腈、甲醇和甲

酸均为色谱纯，乙酸、无水硫酸镁和无水醋酸钠

均为分析纯。

供试菜心、芥蓝和普通白菜样品均为市场购

买，去除枯黄叶片，经组织匀浆机匀浆，于 –20 ℃
保存，备用。

1.2    样品前处理

准确称取 10 g (精确至 0.01 g) 样品于 50 mL
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离心管中，加入 20 mL 含体积分数为 1% 乙酸的

乙腈溶液，加入 4 g 无水硫酸镁和 1 g 无水醋酸

钠，涡旋振荡 3 min，于 4 500 r/min 下离心 5 min；
取 5 mL 上清液于 10 mL 离心管 (内含 100 mg PSA
和 50 mg GCB 吸附剂) 中，涡旋混匀 1 min，于

4 500 r/min 下离心 5 min；取上清液，过 0.22 μm
滤膜，待测定。

1.3    UPLC-MS/MS 检测条件

色谱条件：Shim-pack XR-ODSⅢ C18 色谱柱

(2.0 mm × 75 mm, 1.6 μm)。流动相 A 为超纯水，

流动相 B 为乙腈；梯度洗脱程序：0 ~ 5  m i n，
10%~95%B；5~7 min，95%B；7.1 min，10%B。

流速 0.4 mL/min。柱温 40 ℃；进样量 1 μL。
质谱条件： ESI 离子源，正离子多反应监测

模式 (MRM) 检测。雾化气流速 3 L/min；加热气

流速 10 L/min；离子源接口温度 300 ℃；脱溶剂

温度 250 ℃；加热块温度 400 ℃；干燥气流速

10 L/min。质谱参数见表 1。
1.4    标准溶液配制及标准曲线绘制

分别准确量取 1mL 氯吡脲、多效唑、烯效

唑、丙环唑和矮壮素 1 000 mg/L 标准品溶液，用

乙腈稀释，配制成 100 mg/L 的标准储备液，于

–20 ℃ 保存。使用时根据试验需要，用乙腈稀释

标准储备液，配成适当浓度的标准工作溶液。

将空白菜心、芥蓝、普通白菜按 1.2 节的方法

处理，得到 3 种空白基质。用空白基质稀释标准

储备液，配制成 0.001、0.005、0.01、0.05、0.1、
0.5 和 1.0 mg/L 的系列基质匹配标准溶液，按

表 1    5 种植物生长调节剂的质谱参数

Table 1    MS/MS parameters of 5 plant growth regulators

分析物
Analyte

前体离子
Parent ion，m/z

产物离子
Product ion，m/z

驻留时间
Dwell time/ms

Q1 电压
Q1/V

碰撞能量
CE/eV

Q3 电压
Q3/V

矮壮素
chlormequat chloride

122.1 58.2* 50 –11 –27 –22

63.1 50 –26 –22 –25

氯吡脲
forchlorfenuron

248.1 129.1* 50 –17 –17 –14

93.1 50 –11 –32 –10

多效唑
paclobutrazol

294.1 70.1* 50 –19 –40 –27

125.1 50 –20 –40 –26

烯效唑
uniconazole

292.2 70.2* 50 –13 –23 –28

125.1 50 –19 –26 –13

丙环唑
propiconazole

342 159* 50 –25 –30 –11

69.2 50 –24 –21 –14

注：*定量离子。

Note: * quantitative ion.
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图式 1    5 种植物生长调节剂的结构式

Scheme 1    Structural formula of 5 plant growth regulators
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1.3 节的条件测定。以质量浓度为横坐标 (x)，定

量离子的峰面积为纵坐标 (y) 绘制标准曲线，并计

算目标化合物的线性回归方程及决定系数 (R2)。
1.5    添加回收试验

选用空白菜心、芥蓝和普通白菜样品进行添

加回收试验，考察方法的准确度和精密度。5 种

植物生长调节剂的添加水平均为 0.01、0.05 和

0.5 mg/kg，每个水平重复 6 次，采用 1.2 节的方

法处理，按 1.3 节的条件测定，计算添加回收率和

相对标准偏差。

2    结果与讨论

2.1    质谱条件优化

矮壮素、氯吡脲、多效唑、烯效唑和丙环唑

在进入一级质谱后，可产生稳定的[M+H]+离子，

该离子即为 5 种待测物的母离子；在 Product
Scan 模式下，对化合物母离子施加一定的碰撞能

(CE)，母离子发生断裂或重排等反应产生不同的

离子碎片，进入二级质谱；最后在 MRM 模式下，

优化 Q1、Q3 电压及目标物离子碎片的碰撞能

量。5 种植物生长调节剂的二级离子质谱图见图 1。
2.2    色谱条件优化

试验对比了 SHMADZU-GL Inertsil HILIC
(2.1 mm × 150 mm, 3 μm)、Phenomenex HILIC

(2.1 mm × 100 mm, 2.6 μm) 和 Shim-pack XR-ODS
III C18(2.0 mm × 75 mm, 1.6 μm) 色谱柱的分离效

果。由于 5 种待测物的极性差异较大，极性相对

较弱者在极性色谱柱上的保留较弱，其在

SHMADZU-GL HILIC 和 Phenomenex HILIC 柱上

的保留时间均小于 2 min，且 5 种待测物在这两种

柱上的重现性及峰形均较差。矮壮素虽然在 Shim-
pack XR-ODSⅢ C18 色谱柱上保留时间小于 1 min，
但 5 种化合物在该柱上的重现性及峰形均可达到

检测要求。因此最终选取 Shim-pack XR-ODS
IIIC18 色谱柱分离待测物。

液相色谱-质谱分析中有机相通常使用乙腈和

甲醇，水相通常使用甲酸水溶液和乙酸铵水溶液

等[18]。通过试验对比发现，使用体积分数为 0.1%
的甲酸水溶液时，待测物的分离度及峰形均较

好，因此选择流动相水相为体积分数为 0.1% 的甲

酸水溶液，有机相为乙腈。

2.3    提取溶剂的选择

根据待测 5 种生长调节剂的性质，以空白菜

心为基质，对比了乙腈、含体积分数为 1% 乙酸

的乙腈、体积分数为 80% 的乙腈水溶液、甲醇、

含体积分数为 1% 乙酸的甲醇、体积分数为 80%
的甲醇水溶液的提取效果。结果 (图 2) 显示：只

有以含体积分数为 1% 乙酸的乙腈溶液为提取溶
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图 1    5 种植物生长调剂的二级离子质谱图

Fig. 1    MS/MS spectra of 5 plant growth regulators
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剂时，5 种植物生长调节剂的回收率达到 80% 以

上，满足农药定量分析要求[27]。

2.4    吸附剂的优化

吸附剂的种类和组成是影响前处理效果的重

要条件。以空白菜心为基质，对比了 PSA、C18、

GCB、Florisil 和 GCB+PSA 的净化效果。结果

(图 3) 显示：单一使用 C18、PSA、GCB 和 Florisil
吸附剂时，矮壮素的回收率均低于 70%；使用

GCB+PSA 混合吸附剂时，5 种植物生长调节剂的

回收率均达到 75% 以上，满足农药定量分析的要

求[27]。因此最终采用 GCB+PSA 混合吸附剂对样

品进行净化处理。

2.5    方法的线性方程、检出限和定量限

结果 (表 2) 表明：在 1~1 000 μg/L 范围内，

供试 5 种植物生长调节剂在菜心、芥蓝和普通白

菜 3 种基质中进样浓度与峰面积间线性关系良好，

满足残留安全检测要求[27]。5 种植物生长调节剂的

定量限 (LOQ) 均为添加的最低浓度 0.01 mg/kg。
2.6    方法的准确度和精密度

结果 (表 3) 表明：在 0.01、0.1 和 0.5 mg/kg

表 2    5 种植物生长调节剂的保留时间、线性方程和检出限 (n=6)

Table 2    Retention time, linear relationships and LODs of 5 plant growth regulators (n=6)

分析物
Analyte

保留时间
Retention time/min

样品
Sample

线性范围 (Linear range): 1~1 000 μg/L

线性方程
Linear equation

决定系数
R2

检出限
LOD/ (μg/kg)

矮壮素
chlormequat

chloride

0.366 菜心 Flowering Chinese cabbage y = 3.4 × 106x + 15 804 0.999 8 0.04
芥蓝 Chinese kale y = 3.8 × 106x + 24 815 0.999 4 0.04

普通白菜 Pak-choi y = 5.5 × 106x + 60 459 0.999 3 0.04

氯吡脲
forchlorfenuron

3.553 菜心 Flowering Chinese cabbage y = 4.1 × 104x + 241 997 0.999 4 0.03

芥蓝 Chinese kale y = 4.1 × 104x + 127 726 0.999 9 0.04

普通白菜 Pak-choi y = 4.1 × 104x + 248 591 0.999 3 0.03

多效唑
paclobutrazol

3.998 菜心 Flowering Chinese cabbage y = 2.5 × 104x + 113 593 0.999 4 0.003

芥蓝 Chinese kale y = 2.5 × 104x + 6 804 0.999 9 0.004

普通白菜 Pak-choi y = 2.3 × 104x – 2 637 0.999 9 0.003

烯效唑
uniconazole

4.232 菜心 Flowering Chinese cabbage y = 4.2 × 104x – 6 054 0.999 9 0.003

芥蓝 Chinese kale y = 4.5 × 104x – 89 797 0.999 9 0.003

普通白菜 Pak-choi y = 4.4 × 104x – 127 220 0.999 9 0.002

丙环唑
propiconazole

4.589 菜心 Flowering Chinese cabbage y = 5.0 × 107x + 28 729 0.999 9 0.003

芥蓝 Chinese kale y = 5.1 × 107x + 24 568 0.999 9 0.005

普通白菜 Pak-choi y = 5.3 × 107x + 38 179 0.999 9 0.004
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图 2    提取溶剂对 5 种植物生长调节剂回收率的影响

Fig. 2    Effect of extraction solvents on recoveries of
5 plant growth regulators
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图 3    吸附剂对 5 种植物生长调节剂回收率的影响

Fig. 3    Effect of adsorbents on recoveries of
5 plant growth regulators
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添加水平下，供试 5 种植物生长调剂在菜心、芥

蓝和普通白菜中的平均回收率为 71%~93%，相对

标准偏差 (RSD) 为 0.2%~10%，方法准确度和精

密度均符合残留分析要求[27]。典型色谱图见图 4。

2.7    基质效应评价

本研究采用基质效应 = [(基质标准溶液响应 –

溶剂标准溶液响应值) /溶剂标准溶液响应值]  ×

100 的方式评价了 5 种植物生长调节剂在供试叶类

蔬菜中的基质效应，同时比较了按 1.2 节中的方法

净化与提取液未经过净化直接检测的基质效应。

结果 (表 4) 表明：菜心、芥蓝和普通白菜 3 种叶

类蔬菜提取液经过净化后，矮壮素、氯吡脲和丙

环唑的基质效应降低较明显，为 19%~84%，未净

化时为 31%~84%；多效唑和烯效唑经过净化后基

质效应为 1%~15%，未净化时为 10%~20%，因此

经过净化均可以消除部分基质效应的干扰。本研

究中采用基质匹配标准溶液对数据进行校准，以

消除基质效应的影响。
 

3    小结

本研究通过优化色谱和质谱检测条件，优化

样品提取和净化方法，建立了 QuEChERS-UPLC-
MS/MS 同时测定叶类蔬菜中极性较强的矮壮素和

极性较弱的氯吡脲、多效唑、烯效唑和丙环唑残

留的方法。本方法解决了强极性化合物与极性相

对较弱化合物同时检测时提取和净化中存在的问

题，采用基质匹配标准溶液对数据进行校准，解

决了叶类蔬菜检测时对串联质谱的基质效应。样

品前处理较简单、灵敏度高，线性关系、准确度

和精密度等均可满足残留检测要求，适用于叶类

蔬菜中氯吡脲、多效唑、烯效唑、丙环唑和矮壮

素等残留的同时检测分析，具备了较高的检测精

度和检测通量。

表 3    5 种植物生长调节剂在 3 种叶类蔬菜中的添加回收率和相对标准偏差 (n=6)

Table 3    Spiked recoveries and relative standard deviations (RSDs) of 5 plant growth regulators in 3 kinds of leafy vegetables (n=6)

分析物
Analyte

添加水平
Spiked level/(mg/kg)

菜心 Flowering Chinese cabbage 芥蓝 Chinese kale 普通白菜 Pak-choi

回收率
Recovery/%

相对标准偏差
RSD/%

回收率
Recovery/%

相对标准偏差
RSD/%

回收率
Recovery/%

相对标准偏差
RSD/%

矮壮素
chlormequat chloride

0.01 80 6 72 6 78 6
0.05 83 6 72 2 81 2

0.5 79 2 76 3 85 8

氯吡脲
forchlorfenuron

0.01 77 6 81 4 77 4

0.05 85 5 84 0.2 87 7

0.5 89 4 84 0.6 81 3

多效唑
paclobutrazol

0.01 91 3 90 1 93 1

0.05 86 2 86 3 89 0.7

0.5 79 1 85 4 83 1.

烯效唑
uniconazole

0.01 89 4 89 3 90 4

0.05 83 0.8 80 2 81 0.4

0.5 81 1 80 1 79 0.3

丙环唑
propiconazole

0.01 75 7 71 10 78 3

0.05 78 7 85 3 87 2

0.5 72 6 89 2 84 1
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图 4    菜心中添加 0.1 mg/kg 5 种植物生长调节剂的谱图

Fig. 4    Chromatograms of 5 plant growth regulators in
flowering chinese cabbage spiked with 0.1 mg/kg
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