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ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃同位素内标⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定
动物源性食品中植物生长调节剂类农药残留

戴　 唯∗，　 李　 巧，　 朱　 明，　 梁艺馨，　 蔡　 秋，　 王　 缅，　
李　 洁，　 刘康书，　 王兴宁

（贵阳海关综合技术中心， 贵州 贵阳 ５５００８１）

摘要：建立了高效液相色谱⁃串联质谱法测定动物源性食品中植物生长调节剂类农药残留量的方法。 选取猪肉、牛
肉、鸡肉、猪肝、鸡蛋和牛奶作为样品，样品经乙腈提取，４ ｇ 无水硫酸镁（ＭｇＳＯ４）和 １ ｇ 氯化钠（ＮａＣｌ）盐析脱水后，
取上清液经 ５０ ｍｇ Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）＋５０ ｍｇ 十八烷基硅烷（Ｃ１８）粉末净化（含 １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４）。 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱分离待测物，电喷雾电离，正负离子切换多反应检测模式检测，以乙腈和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙

酸铵水溶液作为流动相进行梯度洗脱，基质匹配内标法定量。 在猪肝、鸡蛋基质中，矮壮素、噻苯隆和多效唑在 ０􀆰 １
～１００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好；在猪肉、牛肉和鸡肉中 ３ 种植物生长调节剂在 ０􀆰 １～ ５０ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良

好；在牛奶基质中，噻苯隆和多效唑的线性范围为 ０􀆰 ０５ ～ １０ μｇ ／ Ｌ，矮壮素的线性范围为 ０􀆰 ０５ ～ ５ μｇ ／ Ｌ，相关系数

（ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９０。 以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）≥３ 对应的添加水平作为检出限（ＬＯＤ）， Ｓ ／ Ｎ≥１０ 对应的添加水平作为定量

限（ＬＯＱ），矮壮素、噻苯隆和多效唑在不同基质下的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 为 ０􀆰 ５ ～ ５ μｇ ／ ｋｇ。 分别添加

ＬＯＱ、２ 倍 ＬＯＱ 和 １０ 倍 ＬＯＱ ３ 个水平的目标化合物，平均回收率为 ７０􀆰 ０％ ～１１７􀆰 ４％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８％ ～ １６􀆰 １％。 该方

法操作简单、灵敏度高，采用基质匹配内标法定量，能最大限度地消除基质干扰，使检测结果更加精确，可满足动物

源性食品中矮壮素、噻苯隆和多效唑残留的定量检测工作。
关键词：高效液相色谱⁃串联质谱；ＱｕＥＣｈＥＲＳ；植物生长调节剂；矮壮素；噻苯隆；多效唑；动物源性食品
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（ＰＧＲｓ） ｈａｖｅ ａ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｐｌａｎｔｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｏｖｅｒｕｓｅ ｏｆ ＰＧＲｓ ｍａｙ ｉｎｄｕｃｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ
ｉｎ ｆｏｏｄ ａｎｄ ｅｖｅｎ ｂｅ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｔｏ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ． Ｎｕｍｅｒｏｕｓ ｓｔｕｄｉｅｓ ｈａｖｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓ⁃
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ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｕｓａｇｅ ａｎｄ ｆｏｏｄ



色 谱 第 ３９ 卷
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ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｉｓｏｔｏｐｅ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ． Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｐｏｒｋ， ｂｅｅｆ， ｃｈｉｃｋｅｎ， ｐｏｒｋ ｌｉｖｅｒ， ｅｇｇ， ａｎｄ ｍｉｌｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ４ ｇ
ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ （ＭｇＳＯ４）， ａｎｄ １ ｇ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （ＮａＣｌ） ． Ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｗａｓ
ｒｅｍｏｖｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ５０ ｍｇ Ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ （ＰＳＡ）， ５０ ｍｇ ｏｃｔａｄｅｃｙｌ ｓｉｌａｎｅ
（Ｃ１８）， ａｎｄ １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｐａｓｓｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ０􀆰 ２２ μｍ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｅｒ ｂｅｆｏｒｅ ｄｅｔｅｒ⁃
ｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） ｗａｓ ｕｓｅｄ
ｔｏ ｓｅｐａｒａｔｅ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ａ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ， ｗｉｔｈ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｓ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ． Ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉ⁃
ｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ． Ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｅｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｆｙ
ｔｈｅ ＰＧＲｓ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ｆｏｒ ｔｈｅ ＰＧＲｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ
０􀆰 ９９０ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｓ． Ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ， ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ， ａｎｄ
ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 １－１００ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｇｇ ａｎｄ ｐｏｒｋ ｌｉｖｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ０􀆰 １ － ５０ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｒｋ， ｂｅｅｆ， ａｎｄ ｃｈｉｃｋｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｌｋ ｓａｍｐｌｅｓ，
ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ ａｎｄ ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０５ － １０ μｇ ／ Ｌ， ｗｈｉｌｅ
ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｈｏｗｅｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０５ － ５ μｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
（ＬＯＤ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ ＬＯＱ） ｆｏｒ ｅａｃｈ ＰＧＲ ｗｅｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ
（Ｓ ／ Ｎ） ｒａｔｉｏｓ． Ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ＬＯＤｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ０１ μｇ ／ ｋｇ ｔｏ ０􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ，
ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ＬＯＤ ｗａｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ａｎ Ｓ ／ Ｎ ｒａｔｉｏ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ３． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ＬＯＱｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ５ － ５ μｇ ／ ｋｇ， ｗｉｔｈ ａｎ Ｓ ／ Ｎ ｒａｔｉｏ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ １０． Ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ａｔ ｔｈｅ
ＬＯＱ， ｔｗｉｃｅ ｔｈｅ ＬＯＱ， ａｎｄ １０ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ＬＯＱ， ｔｈｅ ｍｅａｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７０􀆰 ０％－
１１７􀆰 ４％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ８％ ｔｏ １６􀆰 １％． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｉｓ ａｄｖａｎｔａｇｅｏｕｓ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｉｔｓ ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ
ｕｓｅ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ⁃ｍａｔｃｈｉｎｇ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｃａｎ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｍａｔｒｉｘ ｉｎｔｅｒｆｅｒ⁃
ｅｎｃｅ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｓａｔｉｓｆｉｅｓ ｔｈｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｑｕｉｒｅ⁃
ｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ， ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ， ａｎｄ ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｏｏｄｓ， ａｎｄ ｉｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ＰＧＲｓ ｏｒ ｏｔｈｅｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ａｎｉ⁃
ｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ．

引用本文：戴唯，李巧，朱明，梁艺馨，蔡秋，王缅，李洁，刘康书，王兴宁． ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃同位素内标⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定动物

源性食品中植物生长调节剂类农药残留． 色谱，２０２１，３９（１１）：１２１３－１２２１．
ＤＡＩ Ｗｅｉ， ＬＩ Ｑｉａｏ， ＺＨＵ Ｍｉｎｇ， ＬＩＡＮＧ Ｙｉｘｉｎ， ＣＡＩ Ｑｉｕ， ＷＡＮＧ Ｍｉａｎ， ＬＩ Ｊｉｅ， ＬＩＵ Ｋａｎｇｓｈｕ， ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇｎｉｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｎｔ
ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ｉｎ ａｎｉｍａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ ｕｓｉｎｇ ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ｉｓｏｔｏｐｅ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１１）：１２１３－１２２１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ； ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ； ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ； ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ；
ａｎｉｍａｌ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｏｏｄｓ
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戴唯，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃同位素内标⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定

动物源性食品中植物生长调节剂类农药残留

　 　 植物生长调节剂 （ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ，
ＰＧＲｓ）是一类广泛应用于现代农业的植物激素化合

物，分为天然植物激素和人工合成两类，可以促进、
抑制或延缓植物的生长，对植物的生长具有调节作

用［１，２］。 在农业科技高速发展的今天，植物生长调

节剂在提高农作物产量、改善农作物品质方面发挥

着重要作用。 农作物作为畜禽动物的主要饲料，过
多或不当的使用植物生长调节剂，会使残留的农药

聚集在动物体内，不易排出，最后通过食物链进入人

体，长期食用会对人体健康造成潜在危害［３－６］。 矮

壮素、噻苯隆和多效唑是目前我国广泛使用的植物

生长调节剂，可作用于蔬菜、果树、水稻、小麦、烟草、
棉花等作物［７，８］，它们在帮助提高农作物产量的同

时也存在着一定的潜在风险。 肖泳等［９］ 在对国内

市售的动物源性食品的检测中发现，鸡蛋和牛奶中

均有矮壮素残留且检出率占比较高。 对外出口方

面，自 ２００３ 年以来，我国出口的食品中矮壮素和多

效唑多次因残留问题被欧盟、日本、澳大利亚等国家

发布预警通告，对我国食品的出口造成了一定影响。
目前国内外对矮壮素、噻苯隆和多效唑农药残留的

研究主要针对蔬菜、水果、粮油和药材，对动物源性

食品中的研究较少。 因此本工作选择矮壮素、噻苯

隆和多效唑作为研究对象，建立动物源食品中植物

生长调节剂的检测方法，对今后动物源性食品监管

以及进出口风险监控具有一定的意义。

表 １　 不同国家对 ３ 种植物生长调节剂的 ＭＲＬ 规定
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＲＬｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｃｈｉｎａ［１０］ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） ＥＵ［１１］ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ｊａｐａｎ［１２］ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ａｕｓｔｒａｌｉａ［１３］ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｍａｍｍａｌｓ （ｍｕｓｃｌｅ） ０．２∗ ０．３ ０．２ ０．２
ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｍａｍｍａｌｓ （ ｌｉｖｅｒ） ０．１∗ １．５ ０．１ ０．５

ｐｏｕｌｔｒｙ （ｍｕｓｃｌｅ） ０．０４∗ ０．０５ ０．０４ ０．０５
ｅｇｇｓ ０．１∗ ０．１５ ０．１ ０．１
ｍｉｌｋ ０．５∗ ０．５ ０．５ ０．５

Ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ ｍａｍｍａｌｓ （ｍｕｓｃｌｅ） － ０．０１ ０．１ ０．０５
ｍａｍｍａｌｓ （ ｌｉｖｅｒ） － ０．０１ ０．１ ０．０５
ｐｏｕｌｔｒｙ （ｍｕｓｃｌｅ） － ０．０１ ０．２ －
ｅｇｇｓ － ０．０１ ０．１ －
ｍｉｌｋ － ０．０１ ０．０３ ０．０１

Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ ｍａｍｍａｌｓ （ｍｕｓｃｌｅ） － ０．０１ ０．０１ －
ｍａｍｍａｌｓ （ ｌｉｖｅｒ） － ０．０１ ０．０１ －
Ｐｏｕｌｔｒｙ （ｍｕｓｃｌｅ） － ０．０１ ０．０１ －
ｅｇｇｓ － ０．０１ ０．０１ －
ｍｉｌｋ － ０．０１ ０．０１ －

　 ∗ Ｔｅｍｐｏｒａｒｙ ＭＲＬ； －： ｕｎｓｐｅｃｉｆｉｅｄ．

　 　 目前欧盟、日本及澳大利亚对于矮壮素、噻苯隆

和多效唑的使用都制定了相应的最大残留限量

（ＭＲＬ），我国最新版 ＧＢ ２７６３⁃２０１９《食品安全国家

标准食品中农药最大残留限量》 ［１０］ 涵盖了 １９ 种植

物生长调节剂，其中对这 ３ 种 ＰＧＲｓ 也给出了相应

的限量规定，详见表 １。 欧盟法规（ＥＣ） ＮＯ ３９６ ／
２００５ 中规定，在动植物源食品中若未规定限量的农

药，则按 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ 来执行［１１］。 同样地， 日本

２００６ 年实施的“肯定列表制度”中规定，对于未制定

ＭＲＬ 或不是豁免物质的农业化学品，在食品中需遵

从“一律标准”规定，即不得超过 ０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ［１４］。
　 　 我国 ２００９ 年实施的国家标准 ＧＢ ／ Ｔ ２０７７２⁃
２００８［１５］规定了动物肌肉中 ４６１ 种农药及相关化学

品残留量的液相色谱⁃串联质谱检测方法，该标准对

动物肌肉中农药残留的研究有着重要的指导作用。
ＧＢ ／ Ｔ ２０７７２⁃２００８ 采用凝胶渗透色谱法（ＧＰＣ）作为

前处理方法对脂肪含量较高的动物肌肉进行净化分

离，该方法作为动物源性食品的主要净化手段，具有

很好的净化效果，但 ＧＰＣ 方法操作相对复杂，不适

用于大批量样品的检测工作。 目前国内外对于动物

源食品中农药残留的前处理方法除了 ＧＰＣ 法外，还
有固相萃取法（ＳＰＥ）、分散固相萃取 （ ｄ⁃ＳＰＥ） 和

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法等。 ＳＰＥ 法净化效果好且操作简单，
但由于净化方法单一，难以满足同时净化理化性质

差异较大的化合物［１６］。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法是由 Ａｎａｓ⁃
ｔａｓｓｉａｄｅｓ 等［１７］于 ２００３ 年研发的一个新型分散固相

萃取技术，通过盐析分层后，利用基质分散萃取原

理，加入吸附剂填料以去除大部分的基质干扰物

（如色素、糖、脂肪、有机酸等），具有快速、简单、经
济、高效、可靠和安全等优点［１８，１９］，如今已经广泛应

用于食品的检测工作中。 在近些年的发展过程中，
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ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法应用已经从蔬菜水果这类相对简单

的基质扩展到其他更为复杂的基质上，如：动物源性

食品、乳制品、茶叶等。 Ｏｌｉｖｅｒｉａ 等［２０］、Ｋａｏ 等［２１］ 建

立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法检测畜禽肉中的农药残留，但由

于部分脂类物质与乙腈是共萃物导致 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
法提取效率不高，因此使用内标十分必要［１８，２２］。 内

标法可以在很大程度上消除提取和净化带来的损失

以及基质效应的干扰，使得定量结果更加准确。
　 　 高效液相色谱⁃串联质谱（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）是如

今最常用的多农残检测方法之一，相较于其他检测

方法，如气相色谱法（ＧＣ）、气相色谱⁃串联质谱法

（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）， ＨＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 具有灵敏度高、特异性强、选择性好等特点

且前 处 理 无 需 衍 生［１，８，２３］。 本 工 作 通 过 优 化

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 的前处理方法，采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的

检测手段，结合同位素内标法定量，建立了一个快速

检测动物源性食品中 ３ 种 ＰＧＲｓ 残留的分析方法，
该方法操作简单、灵敏度高，能够精准定量，适用于

大批量动物源性食品中 ＰＧＲｓ 残留的检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器设备

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ⁃６４７０ 高效液相色谱⁃三
重四极杆质谱联用仪，配 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊｅｔ Ｓｔｒｅａｍ 电喷雾

离子源（ＡＪＳ ＥＳＩ） （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；离心机（美
国 Ｂｅｃｋｍａｎ Ｃｏｕｌｔｅｒ 公司）；涡旋振荡器（德国 Ｈｅｉ⁃
ｄｏｌｐｈ 公司）； Ｍｉｌｌｉ Ｑ 超纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）。
１．２　 材料与试剂

　 　 矮壮素（１００ ｍｇ ／ Ｌ， ＣＡＳ： ９９９⁃８１⁃５，溶剂为异

丙醇，农业部环境保护科研检测所）；多效唑（１００
ｍｇ ／ Ｌ， ＣＡＳ： ７６７３８⁃６２⁃８） 和噻苯隆 （ １００ ｍｇ ／ Ｌ，
ＣＡＳ： ５１７０７⁃５５⁃２）（溶剂为甲醇，北京坛墨质检科技

有限公司）；矮壮素⁃Ｄ９、噻苯隆⁃１３Ｃ６（上海甄准生物

科技有限公司）；多效唑⁃１５Ｎ３（上海安谱科技股份有

限公司）；乙腈、甲醇（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；氯
化钠（山东西亚化学工业有限公司）；无水硫酸镁

（国药集团化学试剂有限公司）；乙酸铵（色谱纯，天
津市科密欧化学试剂有限公司）； Ｎ⁃丙基乙二胺

（ＰＳＡ）（天津博纳艾杰尔科技有限公司）；十八烷基

硅烷（Ｃ１８）（上海安谱科技股份有限公司）。
１．３　 溶液的配制

　 　 内标储备液（１００ ｍｇ ／ Ｌ）：分别准确称取矮壮

素⁃Ｄ９、噻苯隆⁃１３Ｃ６、多效唑⁃１５Ｎ３ 适量，用甲醇配制

成质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备液，于－２０ ℃储

存备用，有效期 ６ 个月。
　 　 混合内标使用液（１ ｍｇ ／ Ｌ）：分别准确吸取 ３ 种

内标储备液 １００ μＬ 于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇定

容，得到质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的混合内标使用液，于
０－５ ℃保存，有效期 ２ 周。
　 　 混合标准使用液（１ ｍｇ ／ Ｌ）：分别准确吸取质量

浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的矮壮素、噻苯隆和多效唑标准

品 １００ μＬ，氮吹干后用甲醇定容至 １０ ｍＬ，得到质

量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准使用液，于 ０－５ ℃保

存，有效期 ２ 周。
　 　 基质混合标准工作溶液的配制：分别准确吸取

适量混合标准使用液和混合内标使用液，用空白样

品基质（猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝、鸡蛋和牛奶）溶液

配制成不同浓度的基质混合标准工作溶液（含混合

内标使用液 １０ μｇ ／ Ｌ）。
１．４　 样品的前处理

　 　 本工作所用样品均为市售。
　 　 称取样品 ５􀆰 ００ ｇ（牛奶样品 ２􀆰 ００ ｇ）于 ５０ ｍＬ
离心管中，加入 １００ μＬ 质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的混合

内标使用液，再加入 ９􀆰 ９ ｍＬ 乙腈，放入均质子涡旋

振荡 ５ ｍｉｎ，加入 ４ ｇ 无水硫酸镁、１ ｇ 氯化钠振荡 ５
ｍｉｎ， １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 取上清液至装有 ５０
ｍｇ ＰＳＡ、５０ ｍｇ Ｃ１８ 和 １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４ 的净化管中，
充分振荡混匀，１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，取上清液

过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，上机测定。
１．５　 仪器分析条件

１．５．１　 色谱条件

　 　 色谱柱： Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８
（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）；柱温：３５ ℃；流动相：
Ａ 相为 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液，Ｂ 相为乙腈；梯度

洗脱程序：０ ～ ０􀆰 ５ ｍｉｎ， １０％ Ｂ； ０􀆰 ５ ～ ４ ｍｉｎ， １０％ Ｂ
～９０％ Ｂ； ４～７ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ７􀆰 １ ｍｉｎ， １０％ Ｂ； ７􀆰 １～
９ ｍｉｎ， １０％ Ｂ。 流速：０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：５ μＬ。
１．５．２　 质谱条件

　 　 采用 ＡＪＳ 电喷雾离子源，正负离子切换多反应

检测模式（ＭＲＭ），干燥气温度：３００ ℃；干燥气流

速：１０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 鞘气温度： ３５０ ℃； 鞘气流速： １１
Ｌ ／ ｍｉｎ；雾化气压力：０􀆰 ３ ＭＰａ；毛细管电压：３ ５００ Ｖ
（正、负模式）；喷嘴电压：５００ Ｖ（正、负模式）。 ３ 种

植物生长调节剂及其内标的母离子、定量离子、定性

离子、碰撞能量等见表 ２。
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表 ２　 ３ 种植物生长调节剂及其内标的质谱参数
Ｔａｂｌｅ ２　 ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

Ａｎａｌｙｔｅ ＥＳＩ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｍ ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ Ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ ／ Ｖ
Ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃａｔｉｏｎ ＋ １２２．１ ５８．１∗ ３５ １００

６３．０ ３５
Ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ － ２１９ ７０．９ ３５ ８０

１００．０∗ １５
Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ ＋ ２９４．１ ５７．２ １５ １００

７０．０∗ ２０
１２４．９ ２５

Ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ⁃Ｄ９ ｃａｔｉｏｎ ＋ １３１ ６６．１∗ ３５ １００
６８．２ ２５

Ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ⁃１３Ｃ６ － ２２５ ７１．１ ３５ １００
１００．１∗ １５

Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ⁃１５Ｎ３ ＋ ２９７．０ ７３．１∗ ２５ １２０
１２５．０ ２５

　 ∗Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 质谱条件的优化

　 　 以单针进样的方式，对质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的

目标化合物进行分析优化。 在目标物进入一级质谱

后（矮壮素及其同位素内标以阳离子形式存在），均
可产生稳定的［Ｍ ＋Ｈ］ ＋ 离子，其中噻苯隆和噻苯

隆⁃１３Ｃ６ 也可产生稳定的［Ｍ－Ｈ］ －离子，在比较响应

值后发现，负模式下噻苯隆的响应较好，综合考虑后

决定噻苯隆及其内标噻苯隆⁃１３Ｃ６ 采用负离子模式

（ＥＳＩ－）进行一级质谱扫描，其余目标化合物采用正

离子模式（ＥＳＩ＋）进行一级质谱扫描。 在确定好化

合物的母离子后，采用 ＳＩＭ 模式对碎裂电压（ ｆｒａｇ⁃
ｍｅｎｔｏｒ）进行优化。 之后对母离子进行二级质谱扫

描，在 Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｉｏｎ 模式下通过不断改变碰撞能量，
得到效果最优的离子对。 ３ 种目标化合物及其内标

的二级质谱图见图 １。
２．２　 色谱条件的优化

２．２．１　 色谱柱的选择

　 　 本实验对比了 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ Ｃ１８（１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ９ μｍ）、Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ
Ｔ３（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）、Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ （１００ ｍｍ × ２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ） 和

Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ （１５０ ｍｍ × ３􀆰 ０
ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ）４ 种色谱柱对目标化合物的分离效

果。 几种化合物在这 ４ 种色谱柱上均能较好分离，
但由于矮壮素极性较强，普通反相色谱柱对强极性

化合物的保留比较弱［１］，在 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＧＯＬＤ Ｃ１８、
Ｗａｔｅｒｓ ＨＳＳ Ｔ３ 和 Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８ 上的保留时间

均小于 １ ｍｉｎ，保留时间过短可能会受到基质峰的

干扰，而在 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱

上，因为色谱柱较长，强极性化合物的保留时间大于

２ ｍｉｎ，各组分离子提取效果也比较理想，因此选择

Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱进行分析。
２．２．２　 流动相的选择

　 　 在 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析中，由于质谱采用正负

切换 ＭＲＭ 模式，流动相的改变对离子的电离情况、
色谱峰峰形以及保留时间都有一定的影响［２４］。 通

常选择甲醇或乙腈作为有机相，水相选择了纯水、
０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液、５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液

以及 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵＋０􀆰 ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液进

行比较。
　 　 实验表明，有机相中乙腈的分离效果优于甲醇，
故选择乙腈作为有机相。 水相中用水作为流动相，
矮壮素的色谱峰出现拖尾现象，流动相中加适量缓

冲盐或酸可以有效改善峰形［２５］；当 ０􀆰 １％ 甲酸溶液

和 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵＋０􀆰 ０５％ 甲酸水溶液作为流动

相时，所有待测组分峰均有较好的峰形，但响应值没

有 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液作为流动相时高，可能

是因为甲酸会使 ＥＳＩ－ 模式化合物电离受到抑制。
因此选用 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液作为水相，所有

待测组分的响应值均为最高且峰形较好。 ３ 种植物

生长调节剂的总离子流图见图 １。
２．３　 提取溶剂的选择

　 　 植物生长调节剂类农药常用的提取溶剂是乙

腈、甲醇和丙酮。 根据样品性质，动物源食品的蛋白

质和脂肪含量较高，与甲醇相比乙腈有更好的除蛋

白的效果，且受 ｐＨ 影响较小［２６，２７］，因此本实验采用
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图 １　 ３ 种植物生长调节剂及其同位素内标的二级质谱图
及总离子流图

Ｆｉｇ． １　 ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏ⁃
ｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

　

乙腈作为提取溶剂。 以猪肉为基质样品，添加 １０
μｇ ／ ｋｇ 的 ＰＧＲｓ 混合标准溶液，结合国内外现有的

研究，选择乙腈、１％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙腈、２％ （ｖ ／ ｖ）甲酸

乙腈、１％ （ｖ ／ ｖ）乙酸乙腈和正己烷饱和的乙腈作为

提取溶剂进行对比，如图 ２ 所示，当乙腈作为提取溶

剂时，３ 种目标物的提取效率相对较好，回收率均大

于 ６０％，且乙腈提取时，多效唑的提取效率较高，因
此选择乙腈作为提取试剂。

图 ２　 ３ 种植物生长调节剂在不同提取溶剂时的提取效率
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ

ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

２．４　 脱水剂和净化剂的选择

　 　 由于动物源性样品脂肪和蛋白质含量高，因此

要对现有的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法进行优化，根据基质高

脂肪、高蛋白的特点，对脱水剂和净化剂进行不同配

比，从而达到一个最优的提取净化效果。
　 　 目前 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法中常用的净化填料有

ＰＳＡ、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ［２４］。 ＰＳＡ 可以有效地去除糖、脂
肪酸、有机酸、脂类和一些色素，Ｃ１８ 能有效去除油

脂等非极性杂质［２５］， ＧＣＢ 去除叶绿素和色素效果

明显［１］。 此外还有许多新型填料被研发并运用于

市场中，如 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司的 ＥＭＲ⁃Ｌｉｑｕｉｄ 增强型基质

去除吸附剂，对脂质吸附力强，有较好的去脂效

果［４］。 取 １􀆰 ５ ｍＬ 质量浓度为 １０ μｇ ／ Ｌ 的混合标准

液，分别加入装有 ＰＳＡ、Ｃ１８、ＰＳＡ＋Ｃ１８ 和 ＰＳＡ＋Ｃ１８
＋ＧＣＢ 的净化管中，试验发现当含有 ＧＣＢ 时，噻苯

隆的回收率低，说明 ＧＣＢ 对噻苯隆有吸附作用，影
响实验的回收率。
　 　 因此，本工作以猪肉作为基质，添加 １０ μｇ ／ ｋｇ
的 ＰＧＲｓ 标准溶液，按照 １􀆰 ４ 节的前处理步骤，结合

国内外动物源性食品中常用的盐析脱水方法［２８－３０］，
考察了不同脱水剂配比下目标化合物的提取效率

（见图 ３）。 对于 ３ 种 ＰＧＲｓ 来说，方法 １（１ ｇ ＮａＣｌ＋
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４ ｇ ＭｇＳＯ４）即能到达较好的除水和盐析的作用，可
以较好地将被分析物从水相分配到有机相；在选用

方法 １ 作为脱水剂后，再对 １００ ｍｇ ＰＳＡ、１００ ｍｇ
Ｃ１８、５０ ｍｇ ＰＳＡ＋５０ ｍｇ Ｃ１８（均含 １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４）
以及 ＥＭＲ⁃Ｌｉｑｕｉｄ 的净化效果进行对比，结果见图

３。 结果显示，４ 种净化方法对噻苯隆和多效唑均有

较好的提取效率；矮壮素的回收率相对较低，是因为

矮壮素属于强极性化合物，强极性的化合物在萃取

时，有机相的分配较差，导致回收率偏低［１８］； ＥＭＲ⁃
Ｌｉｑｕｉｄ 作为常用的去脂净化剂，对多效唑和噻苯隆

有着较好的提取效果，但对矮壮素的提取效果并不

是很理想；噻苯隆在含有 Ｃ１８ 的净化条件时有较高

回收率，回收率均大于 ９０％，而 ＰＳＡ 相较于 Ｃ１８ 有

更好的去色素能力。 综合考虑下本工作采用 ５０ ｍｇ
ＰＳＡ＋ ５０ ｍｇ Ｃ１８ （含 １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４ ） 作为净化

填料。

图 ３　 使用不同脱水剂及不同净化剂对 ３ 种植物生长调节剂回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ （ｎ＝３）
　 Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ： Ｍｅｔｈｏｄ １， １ ｇ ＮａＣｌ＋４ ｇ ＭｇＳＯ４； Ｍｅｔｈｏｄ ２， １􀆰 ５ ｇ ＨＯＡｃ＋６ ｇ ＭｇＳＯ４； Ｍｅｔｈｏｄ ３， １ ｇ ＮａＣｌ＋１ ｇ Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·
２Ｈ２Ｏ＋０􀆰 ５ ｇ Ｃ６Ｈ６Ｎａ２Ｏ７·１􀆰 ５ Ｈ２Ｏ＋４ ｇ ＭｇＳＯ４ ．

２．５　 基质效应

　 　 在 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测复杂样品时，通常会受

到基质的干扰，影响目标物的离子化，产生增强或抑

制效应，这种现象称为基质效应 （ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ，
ＭＥ） ［１，２２］，干扰较大则会影响定量的准确性。 因此，
评价不同基质产生的基质效应十分必要。 按照相对

响应值法，用乙腈配制 １０ μｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液，测
得峰面积为 Ａ，用猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝、鸡蛋和牛

奶作为基质按照上述 １􀆰 ４ 节的方法进行前处理，所
得的空白基质分别用来配制 １０ μｇ ／ Ｌ 的基质匹配混

合标准溶液，测得平均峰面积为 Ｂ，将所得峰面积代

入以下计算公式：ＭＥ ＝Ｂ ／ Ａ。 若比值大于 １ 为增强

效应，比值小于 １ 为抑制效应，当比值在 （ １００ ±

２０）％ （即 ０􀆰 ８～１􀆰 ２）时，通常认为基质效应弱［１８，３１］。
表 ３ 结果表明，矮壮素和噻苯隆受到的基质干扰相

对较小，但多效唑在不同的基质中受到的基质干扰

均较强，除牛奶基质外，其余样品的基质效应均超过

５０％，尤其是在猪肝中，多效唑受到很强的抑制效

应，这可能是因为肝脏基质比较复杂，新鲜肝脏中所

含的色素、脂肪等内源性大分子物质对检测结果有

较大的干扰，影响结果的准确性［３２］，因此不能忽略

基质效应。
２．６　 线性范围、定量限和检出限

　 　 为了提高结果的准确性，本工作采用空白基质

匹配内标法定量，可以有效消除基质效应。 在已优

化的条件下，以 ３ 种植物生长调节剂及其对应同位

素内标的浓度比值为横坐标 ｘ，以 ３ 种植物生长调

节剂及其对应同位素内标的定量离子的峰面积为纵

坐标 ｙ，绘制标准工作曲线。 不同基质中 ３ 种目标

化合物在一定的浓度范围内有较好的线性关系，ｒ２

均大于 ０􀆰 ９９０，详见表 ３。
　 　 按照 １􀆰 ４ 节方法对猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝、鸡蛋

和牛奶样品进行处理，向空白样品中添加不同水平

浓度的目标化合物，以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）≥３ 对应的添

加水平作为检出限（ＬＯＤ）， Ｓ ／ Ｎ≥１０ 对应的添加水

平作为定量限（ＬＯＱ），结果见表 ３， ３ 种目标化合物

在不同基质下的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０１～０􀆰 １ μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 为

０􀆰 ５～ ５ μｇ ／ ｋｇ。 检测中发现，噻苯隆的响应值相对

较低，不同基质对噻苯隆的提取效率有较大影响，尤
其在猪肝中低浓度加标回收率偏低；因此确定猪肝

基质中的噻苯隆 ＬＯＱ 为 ５ μｇ ／ ｋｇ，这样既可以满足

回收率的要求，同时也低于国外肝脏中 ＭＲＬ 的最低

要求。

·９１２１·
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表 ３　 ３ 种植物生长调节剂在不同基质中的线性关系、基质效应、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ， ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ， ＬＯＤｓ， ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｓａｍｐｌｅ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
Ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃａｔｉｏｎ ｐｏｒｋ ０．１－５０ ｙ＝ １．９１ｘ ０．９９７８ １．２４５ ０．０５ １．０

ｂｅｅｆ ０．１－５０ ｙ＝ １．７６ｘ ０．９９７５ １．１２３ ０．０５ ０．５
ｃｈｉｃｋｅｎ ０．１－５０ ｙ＝ １．７９ｘ ０．９９８５ ０．９８７ ０．０５ ０．５
ｐｏｒｋ ｌｉｖｅｒ ０．１－１００ ｙ＝ ２．０１ｘ ０．９９９３ １．０３８ ０．０５ １．０
ｅｇｇ ０．１－１００ ｙ＝ １．８９ｘ ０．９９９２ １．２４４ ０．０５ ０．５
ｍｉｌｋ ０．０５－５ ｙ＝ １．１３ｘ＋０．０４７９ ０．９９７８ １．１３８ ０．０１ ０．５

Ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ ｐｏｒｋ ０．１－５０ ｙ＝ ３．７１ｘ－０．０５６１ ０．９９９８ １．０８１ ０．１ ０．５
ｂｅｅｆ ０．１－５０ ｙ＝ ３．２９ｘ＋０．０４３４ ０．９９９９ １．０１６ ０．１ １．０
ｃｈｉｃｋｅｎ ０．１－５０ ｙ＝ ３．４９ｘ＋０．０２３０ ０．９９８５ ０．９３１ ０．１ １．０
ｐｏｒｋ ｌｉｖｅｒ ０．１－１００ ｙ＝ ２．５５ｘ＋０．０２２９ ０．９９９７ ０．８７１ ０．１ ５．０
ｅｇｇ ０．１－１００ ｙ＝ ４．４１ｘ－０．０５１１ ０．９９９８ １．２７６ ０．１ ０．５
ｍｉｌｋ ０．０５－１０ ｙ＝ ３．９１ｘ＋０．００７３８ ０．９９６５ １．０５３ ０．０５ ０．５

Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ ｐｏｒｋ ０．１－５０ ｙ＝ １．３２ｘ－０．００５５２ ０．９９８７ ０．４９１ ０．０５ ０．５
ｂｅｅｆ ０．１－５０ ｙ＝ １．３３ｘ－０．００９６８ ０．９９９９ ０．３８０ ０．０５ ０．５
ｃｈｉｃｋｅｎ ０．１－５０ ｙ＝ １．３６ｘ－０．００９３０ ０．９９８５ ０．３６６ ０．０５ ０．５
ｐｏｒｋ ｌｉｖｅｒ ０．１－１００ ｙ＝ １．６２ｘ－０．０２１５ ０．９９９５ ０．２５７ ０．０５ ０．５
ｅｇｇ ０．１－１００ ｙ＝ １．６１ｘ－０．０１３５ ０．９９９６ ０．３６３ ０．０５ ０．５
ｍｉｌｋ ０．０５－１０ ｙ＝ １．６６ｘ ０．９９９７ ０．９９０ ０．０１ ０．５

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ．

表 ４　 ３ 种植物生长调节剂在不同基质中的回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｎｔ ｇｒｏｗｔｈ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝６）

Ｍａｔｒｉｘ
Ｃｈｌｏｒｍｅｑｕａｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

Ａｄｄｅｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｔｈｉｄｉａｚｕｒｏｎ

Ａｄｄｅｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｐａｃｌｏｂｕｔｒａｚｏｌ

Ａｄｄｅｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｐｏｒｋ １ ７５．８ ２．６ ０．５ １１５．８ ３．０ ０．５ ８６．５ ８．２

２ ８４．３ ３．６ １ ８９．２ ４．２ １ １０７．２ ４．４
１０ ９４．５ ２．５ ５ １０４．８ ３．５ ５ １０２．１ ５．５

Ｂｅｅｆ ０．５ ７８．９ ３．４ １ ７４．８ ６．４ ０．５ ７７．２ ４．４
１ ８５．４ １．８ ２ ９８．７ ６．２ １ １０３．６ ２．７
５ ８１．９ １．９ １０ １０２．３ １２．１ ５ ９２．２ ２．３

Ｃｈｉｃｋｅｎ ０．５ ７６．１ ３．６ １ ７７．６ ６．５ ０．５ １１７．４ １．６
１ ９２．６ ２．０ ２ ８７．３ ４．１ １ ９８．６ ６．８
５ ８９．６ １．５ １０ ９１．６ ３．６ ５ ８９．５ １．８

Ｐｏｒｋ ｌｉｖｅｒ １ ８４．３ ２．８ ５ ７５．３ ４．４ ０．５ １１５．３ １６．１
２ ８０．７ ３．２ １０ ７８．１ ３．９ １ ９５．５ ５．４

１０ ７６．１ １．９ ５０ ７０．０ １５．２ ５ ７０．６ ５．２
Ｅｇｇ ０．５ ９９．６ ２．９ ０．５ ７９．６ ４．１ ０．５ １１０．７ ３．３

１ ８５．９ ３．４ １ １０６．５ ６．８ １ １００．４ ３．４
５ ８５．１ ０．８ ５ ８４．６ ３．６ ５ ７６．４ １．７

Ｍｉｌｋ ０．５ ７１．３ ７．１ ０．５ ９２．９ ９．８ ０．５ ８６．０ ６．８
１ ９１．２ ７．０ １ ９０．１ ４．７ １ ９１．６ ３．０
５ １０９．８ １０．０ ５ ７８．７ １２．２ ５ ７４．７ １３．９

２．７　 回收率与精密度

　 　 选用空白样品（猪肉、牛肉、鸡肉、猪肝、鸡蛋及

牛奶），分别添加 ＬＯＱ、２ 倍 ＬＯＱ 和 １０ 倍 ＬＯＱ ３ 个

水平的目标物，每个添加水平进行 ６ 次实验，结果见

表 ４。 ３ 个目标物的平均回收率为 ７０􀆰 ０％ ～１１７􀆰 ４％，
ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８％ ～１６􀆰 １％，符合 ＧＢ ／ Ｔ ２７４０４⁃２００８《实验

室质量控制规范食品理化检测》 ［３３］ 残留分析要求，
也符合欧盟 ＳＡＮＴＥ ／ １２６８２ ／ ２０１９［３４］的规定。

２．８　 实际样品的检测

　 　 随机选取市售的动物源性食品，包括猪肉 ６ 份、
牛肉 ５ 份、猪肝 ５ 份、鸡肉 ６ 份、鸡蛋 １０ 份、牛奶 １０
份，共 ４２ 份样品，运用所建立的方法对样品进行检

测。 结果显示，所测的 １０ 份牛奶样品中有 １ 份牛奶

检出矮壮素，结果为 ０􀆰 ８４ μｇ ／ ｋｇ，检出值低于中国、
欧盟、日本等国家的 ＭＲＬ 规定，其余样品均未检测

出矮壮素、噻苯隆和多效唑。

·０２２１·
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戴唯，等：ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃同位素内标⁃高效液相色谱⁃串联质谱法测定

动物源性食品中植物生长调节剂类农药残留

３　 结论

　 　 本工作建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃高效液相色谱⁃串联

质谱法测定动物源性食品中植物生长调节剂的分析

方法。 该方法操作简单、灵敏度高，采用基质匹配校

正曲线结合内标法定量，能最大限度地消除基质干

扰，使检测结果更加精确。 方法定量限满足不同国

家的最低限量要求，适用于大批量样品的检测工作，
可为进出口动物源性食品的植物生长调节剂类农药

的风险监控提供检测技术。 由于同位素内标物质价

格高且不易获得，本工作只对植物生长调节剂类中

的 ３ 种农药进行了讨论研究，但也为动物源性食品

中其他 ＰＧＲｓ 农药残留提供了参考。
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