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液相色谱-串联质谱测定豆芽中 4种植物生长调节剂 
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摘要：豆芽中植物生长调节剂的滥用是影响其食用安全的主要因素。本文开发了高效液相色谱-串联质谱方法测定豆芽中 3-吲哚

乙酸、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤、赤霉素，质谱检测采用多反应监测模式，采用外标法定量。样品经超声辅助提取后，加入 NaCl

盐析，有机相经分散固相萃取净化后，进液相色谱-串联质谱检测。4 种植物生长调节剂的检出限为 5 μg/kg，定量限（limit of quantitation，

LOQ）为 10 μg/kg。以黄豆芽和绿豆芽为基质，分别做 LOQ、2 LOQ 和 10 LOQ 三个水平的添加试验，每个水平 6 个重复，方法的

回收率范围为 65.1%~109.8%，相对标准偏差（RSD）范围为 1.49%~10.08%。为降低样品测定时假阳性问题，做多反应监测的同时做

目标离子的增强子离子扫描。本方法可用于市售的豆芽样品中 3-吲哚乙酸、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤、赤霉素的监测，为保障消

费安全提供技术支撑。 
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Abstract: The abuse of plant growth regulator (s) in bean sprouts is a major factor that affects the safety of bean sprouts for consumption. 

In this study, a high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS) method was developed for the determination 

of 3-indoleacetic acid, 4-chlorphenoxyacetic acid, 6-benzyl adenine and gibberellin in bean sprouts, in which multiple-reaction monitoring mode 

was employed for simultaneous detection of target analytes and external standards were used for quantification. Test samples were obtained for 

HPLC-MS analysis, through ultrasonic-assisted extraction, NaCl-induced salting-out, and purification by dispersive solid-phase extraction (to 

yield organic phase). The detection limit of the 4 plant growth regulators was 5 μg/kg, and the limit of quantitation (LOQ) was 10 μg/kg. The 

recovery was in range of 65.1%~109.8% and the relative standard deviation (RSD) was in range of 1.49%~10.08% for soybean sprouts and 

mung bean sprouts when the spiking experiments were performed at the levels of LOQ, 2 LOQ and 10 LOQ with six replicates at each level. 

The recovery was. Enhanced product ion scan was performed along with the multiple-reaction monitoring in order to reduce false positive 

results during analysis. This method can be used to monitor the contents of 3-indole acetic acid, 4-chlorphenoxyacetic acid, 6-benzyl adenine 

and gibberellin in the commercial bean sprouts, and provides technical support for ensuring consumer safety. 
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豆芽，又称芽苗菜，是各种谷类、豆类的种子培

育出来的可食用的“芽菜”，常见的有黄豆芽、绿豆芽

等。豆芽是人们日常生活中经常食用的食品，其营养

价值丰富，富含膳食纤维、蛋白质、B 族维生素和微

量元素[1]。近年来，问题豆芽屡有报道，究其原因大 
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食品、农产品品质安全快速/无损检测技术、营养代谢与生物节律调控机制 

都是因为在豆芽生产过程中违法使用植物生长调节

剂。植物生长调节剂是一类人工合成的、具有与天然

植物激素相同功效的活性物质，它属于农药范畴[2]。

在农业生产中，使用植物生长调节剂主要是为了达到

增产、改善口感、促芽、防倒、催熟等目的[3]。与农

药一样，盲目、超量使用植物生长调节剂，可引起人

畜急、慢性中毒，导致疾病发生[4]。在豆芽生产过程

中常添加“AB 粉”（A 粉含 6-苄基腺嘌呤、B 粉含赤

霉素）、“无根豆芽素”（4-氯苯氧乙酸）等化学物质，

另外在食品日常监管中还能检出吲哚乙酸等[5]。国家
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食品药品监督管理总局、农业部、国家卫计委和计划

生育委员会公告第 11 号《关于豆芽生产过程中禁止使

用 6-苄基腺嘌呤等物质的公告》中明确规定生产者不

得在豆芽生产过程中使用 6-苄基腺嘌呤、4-氯苯氧乙

酸钠、赤霉素等物质。 
植物生长调节剂的测定方法主要有液相色谱法

[6,7]、液相色谱-串联质谱法[1,8,9]和气相色谱-串联质谱

法[10~12]，也有稳定同位素内标/液相色谱-串联质谱法，

另外 QuEChERS 也越来越多应用于植物生长调节剂

检测的前处理过程中[13~15]。本实验拟建立豆芽中 3-吲
哚乙酸、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤、赤霉素的液

相色谱-串联质谱测定方法，针对测定过程中假阳性问

题采用增强子离子扫描模式以提高定性结果准确性。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

QTRAP 6500三重四极杆-线性离子阱复合质谱系

统（配有 H-ESI 源），美国 AB Sciex 公司；UFLC 液

相色谱系统，日本岛津公司；Sigma 3K13 离心机，德

国 Sigma 公司；涡旋仪，德国 IKA；KQ-500DB 超声

波清洗器，昆山市超声仪器公司；Thermo Scientific 
Hypersil GOLD 色谱柱（粒径 1.9 µm，100 mm×2.1 
mm），美国。 

色谱纯乙腈、甲醇，美国 Fisher Scientific；屈臣

氏去离子水，香港；6-苄基腺嘌呤、4-氯苯氧乙酸、

3-吲哚乙酸、赤霉素标准品（纯度≥98.5%），Supelco 
Analytical；色谱纯甲酸，美国 Supelco Analytical。 

标准储备溶液的配制（1 mg/mL）：分别准确称取

3-吲哚乙酸、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤、赤霉素的

标准品 10 mg 于 10 mL 容量瓶中，用含甲醇液溶解并

定容至刻度，于-20 ℃保存，可使用三个月。 

混合标准工作溶液的配置（10 μg/mL）：分别取

3-吲哚乙酸、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤、赤霉素的

标准储备溶液（1 mg/mL）100 μL 于 10 mL 容量瓶中，

用甲醇定容至刻度，于 4 ℃储存，可使用一周。 

1.2  样品前处理 

称取捣碎后的豆芽样品 10 g（精确到 0.1 g）于 50 
mL 聚丙烯离心管中，加入 40 µL 甲酸，再加入 20 mL
乙腈，涡旋混匀 1 min 左右，超声提取 30 min，冷却

至室温后 9500 r/min 离心 5 min。上清液转移至新的

50 mL 离心管中，加入 3.0 g NaCl（使其饱和有结晶），

涡旋混匀，超声 10 min，冷却至室温后 9500 r/min 离

心 5 min。取 1 mL 上层清液，加到 QuEChERS 试剂

管（50 mg PSA+150 mg 无水硫酸镁），涡旋混匀 30 s，
10000 r/min 离心 1 min，过 0.2 µm 的有机滤膜后，供

LC-MS 分析。 

1.3  色谱-质谱条件 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱选用 C18 柱，流动相为甲醇和 2 mmol/L

甲酸铵溶液。为实现 4 种分析物的基线分离，采用梯

度洗脱，见表 1。流速为 0.3 mL/min，进样体积为 2 μL。
在 7.5 min 内完成分析物的分离与色谱柱平衡。 

表1 梯度洗脱条件 

Table 1 Gradient elution of condition 

时间/min 甲醇/% 2 mmol/L 甲酸铵溶液/% 

0 10 90 

1 10 90 

4 90 10 

5 90 10 

5.01 10 90 

7.5 10 90 

表2 分析物的质谱参数 

Table 2 The mass spectrum parameters of the analytes 

分析物 母离子/(m/z) 去簇电压/V 子离子/(m/z) 碰撞能/V 碰撞池出口电压/V EP/V 

6-苄基腺嘌呤 224.2 -90 

133 -30 

-20 -10 106 -48 

116.9 -49 

4-氯苯氧乙酸 185 -40 
126.9 -20 

-14 -10 
111.3 -20 

赤霉素 345.1 -80 
239.1 -35 

-12 -10 143.1 -21 
221.2 -31 

3-吲哚乙酸 174.1 -40 
130.1 -15 

-12 -10 
127.9 -24 
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表3 分析物的EPI参数 

Table 3 Enhanced product ion scan parameters of the analytes 

分析物 扫描速度/(u/s) 母离子/(m/z) Start / u Stop / u 碰撞能/V Collision energy spread

6-苄基腺嘌呤 

10000 

224.2 80 150 -35 15 

4-氯苯氧乙酸 185 80 150 -35 15 

赤霉素 345.1 100 279 -35 15 

3-吲哚乙酸 174.1 80 150 -35 15 

1.3.2  质谱条件 
本实验的电离源为电喷雾电离源，电离源温度为

500 ℃；负模式扫描，喷雾电压为-4500 V；气帘气流

速 30 L/min；辅助气 1（GS1）流速 50 L/min，辅助气

2（GS2）流速 50 L/min。采用多反应监测（MRM）

模式，监测离子及质谱参数见表 2。 
为确保定性结果的准确，在 MRM 的基础上，增

加了 4 种植物生长调节剂的增强子离子（Enhanced 
Product Ion）扫描。4 种植物生长调节剂的 EPI 参数见

表 3。 

2  结果与讨论 

2.1  质谱条件的优化 

将准备好的 4 种植物生长调节剂的标准溶液（200 
ng/mL），分别注入针泵，通过针泵带到质谱系统优化

质谱参数。通过全扫描模式（Q1 full scan）找母离子，

选择响应高的离子作为母离子。确定好母离子后，并

优化毛细管出口电压，使母离子响应最高；通过二级

扫描找到子离子，选择响应最强的两个子离子，优化

碰撞能使离子对响应强度最高。喷雾电压、鞘气流速、

辅助气流速和雾化器温度，采用仪器推荐值。优化好

的质谱参数见表 2。 

2.2  色谱条件的优化 

试验选择甲醇和乙腈作为有机相，考察分别用甲

醇和乙腈作为流动相时的洗脱效果。结果表明甲醇作

为流动相时，待测物的响应值较高、灵敏度较高，故

采用甲醇作为有机相。由于质谱方法采用的是负离子

化模式，流动相中加入甲酸会抑制分析物的离子化，

甲酸铵能在负模式下促进化合物的离子化效率，考察

了 1 mmol/L 甲酸铵、2 mmol/L 甲酸铵和 5 mmol/L 甲

酸铵作为流动相时各分析物的响应。结果表明 2 
mmol/L 甲酸铵溶液-甲醇体系下，目标物的响应最好

高、峰型最好，故最终采用 2 mmol/L 甲酸铵溶液和甲

醇体系做流动相。为实现 4 种植物生长调节剂的基线

分离，考察了不同的梯度条件。最终优化好的梯度条

件见表 1，在该洗脱条件下 3-吲哚乙酸、4-氯苯氧乙

酸、6-苄基腺嘌呤、赤霉素的出峰时间分别为3.06 min、
3.30 min、3.52 min 和 3.62 min。四种植物生长调节剂

的色谱-质谱图见图 1。 

 
图1 4种植物生长调节剂的总离子流图 

Fig.1 Total ion chromatography of four plant growth regulators 

2.3  方法验证 

2.3.1  线性范围、检出限和定量限 
我们采用外标法定量，通过制作标准曲线进行定

量分析，标准曲线横坐标（x）为分析物浓度（μg/L），
纵坐标（y）为分析物的质谱响应。3-吲哚乙酸、4-氯
苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤和赤霉素的标准曲线方程分

别 为 ： y=2.21e+004x-2.97e+006 （ R2=0.996 ），

y=4.18e+003x-52.065 （ R2=0.997 ）， y=4.43e+003x- 
767.07 （ R2=0.997 ） 和 y=3.22e+003x-5.10e+003
（R2=0.996）；4 种植物生长调节剂的线性范围为

5~100 μg/L。以目标物仪器响应信号与仪器噪声比

（S/N）约为 3 时的添加值为方法的检出限，以目标

物仪器响应信号与仪器噪声比（S/N）约为 10 时的添

加值为方法的定量限（LOQ）。本方法 4 种植物生长

调节剂的检出限为 5 μg/kg，定量限为 10 μg/kg。 
2.3.2  准确度与精密度 

本实验中用回收率来评价准确度，以回收率的平

行线来评价精密度。以黄豆芽和绿豆芽为基质，分别

做 LOQ、2 LOQ 和 10 LOQ 三个水平的添加试验，每

个水平 6 个重复。方法的精密度用每个添加水平 6 个

回收率结果的相对标准偏差（RSD）表示。回收率范

围为 65.1%~109.8%，RSD 范围为 1.49%~10.08%。4
种分析物的回收率、相对标准偏差数据见表 4。 
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表4 方法的回收率和精密度 

Table 4 Method recovery and precision 

基

质 
分析物 平行样 

10 μg/kg 20 μg/kg 100 μg/kg 

测定值/（μg/kg） 回收率/% 测定值/（μg/kg） 回收率/% 测定值/（μg/kg） 回收率/%

黄

豆

芽 

3-吲哚

乙酸 

1 6.514 65.14 13.43 67.14 77.50 77.50 

2 7.344 73.44 15.01 75.07 82.17 82.17 

3 6.884 68.84 13.07 65.35 77.22 77.22 

4 7.321 73.21 13.98 69.91 79.74 79.74 

5 6.693 66.93 14.26 71.32 81.04 81.04 

6 7.022 70.22 17.19 85.93 73.42 73.42 

平均值 6.963 69.63 14.70 73.52 78.52 78.52 

RSD/% 4.79 / 10.08 / 4.03 / 

4-氯苯

氧乙酸 

1 7.720 77.20 14.27 71.34 76.08 76.08 

2 7.220 72.20 14.50 72.50 76.27 76.27 

3 7.036 70.36 14.62 73.10 79.85 79.85 

4 7.595 75.95 14.32 71.60 76.21 76.21 

5 7.332 73.32 15.68 78.40 75.31 75.31 

6 7.920 79.20 14.68 73.39 75.17 75.17 

平均值 7.470 74.70 14.76 73.80 76.48 76.48 

RSD/% 4.44 / 3.50 / 2.24 / 

6-苄基

腺嘌呤 

1 7.194 71.94 14.86 74.31 80.89 80.89 
2 7.844 78.44 14.66 73.29 83.19 83.19 

3 7.914 79.14 15.24 76.22 84.18 84.18 

4 7.854 78.54 14.54 72.68 82.49 82.49 

5 7.592 75.92 14.86 74.31 84.20 84.20 

6 7.968 79.68 14.58 72.89 82.62 82.62 

平均值 7.727 77.27 14.78 73.88 82.93 82.93 

RSD/% 3.77 / 1.77 / 1.49 / 

赤霉素 

1 7.835 78.35 16.12 80.62 76.07 76.07 

2 7.506 75.06 17.28 86.38 79.50 79.50 

3 7.344 73.44 16.70 83.50 80.18 80.18 

4 8.500 85.00 16.89 84.44 80.44 80.44 

5 8.223 82.23 16.62 83.11 79.75 79.75 

6 8.745 87.45 17.53 87.63 76.08 76.08 

平均值 8.025 80.25 17.00 85.01 78.67 78.67 

RSD/% 6.95 / 2.93 / 2.59 / 

绿

豆

芽 

3-吲哚

乙酸 

1 10.467 104.67 17.06 85.28 83.79 83.79 

2 10.981 109.81 16.93 84.66 82.72 82.72 

3 8.777 87.77 20.61 103.07 88.74 88.74 

4 8.883 88.83 19.46 97.28 80.42 80.42 

5 9.336 93.36 17.53 87.65 77.19 77.19 

6 10.201 102.01 17.49 87.44 95.17 95.17 

平均值 9.774 97.74 18.18 90.89 84.67 84.67 

RSD/% 9.26 / 8.26 / 7.57 / 

转下页
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绿

豆

芽 

4-氯苯

氧乙酸 

1 7.498 74.98 14.73 73.64 75.39 75.39 

2 7.439 74.39 14.37 71.85 72.81 72.81 

3 7.358 73.58 16.63 83.14 80.43 80.43 

4 7.066 70.66 15.09 75.46 74.53 74.53 

5 7.172 71.72 14.82 74.11 74.24 74.24 

6 7.688 76.88 14.35 71.74 75.19 75.19 

平均值 7.370 73.70 15.00 74.99 75.43 75.43 

RSD/% 3.06 / 5.65 / 3.46 / 

6-苄基

腺嘌呤 

1 7.192 71.92 16.29 81.43 77.76 77.76 

2 8.089 80.89 15.73 78.65 78.32 78.32 

3 7.055 70.55 15.98 79.88 71.18 71.18 

4 7.093 70.93 14.89 74.47 74.64 74.64 

5 7.564 75.64 15.15 75.76 76.02 76.02 

6 7.114 71.14 14.53 72.67 74.73 74.73 

平均值 7.351 73.51 15.43 77.14 75.44 75.44 

RSD/% 5.53 / 3.79 / 3.42 / 

赤霉素 

1 7.318 73.18 16.29 81.43 85.57 85.57 

2 8.235 82.35 15.73 78.65 83.07 83.07 

3 7.178 71.78 15.98 79.88 88.85 88.85 

4 7.988 79.88 14.89 74.47 84.97 84.97 

5 8.559 85.59 15.15 75.76 87.44 87.44 

6 8.168 81.68 14.53 72.67 92.45 92.45 

平均值 7.907 79.07 15.43 77.14 87.06 87.06 
RSD/% 6.89 / 4.38 / 3.81 / 

2.4  实际样品的测定 

 

 

 

 

 
图2 标准溶液中6-苄基腺嘌呤的EPI扫描（100 ng/mL） 

Fig.2 Enhanced product ion scan of 6-benzyl adenine in 

standard solution with concentration of 100 ng/mL 

用建立的方法对从市场购买的 20 份黄豆芽、绿豆

芽样品进行检测，检测结果见表 5。有 4 个样品中检

出 6-苄基腺嘌呤，但含量都低于定量限，一个样品中

检出 3-吲哚乙酸，含量为 430 μg/kg。原国家食品药品

监督管理总局、农业部、国家卫生和计划生育委员会

关于豆芽生产过程中禁止使用6-苄基腺嘌呤等物质的
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公告（2015 年第 11 号）规定豆芽生产者不得在豆芽

生产过程中使用 6-苄基腺嘌呤、4-氯苯氧乙酸钠、赤

霉素等物质，豆芽经营者不得经营含有6-苄基腺嘌呤、

4-氯苯氧乙酸钠、赤霉素等物质的豆芽。因此，检出

3-吲哚乙酸的样品应视为不合格样品。另外，在检测

样品时发现在部分样品基质中 6-苄基腺嘌呤存在干

扰，为了准确定性我们在用多反应监测（MRM）同时

应用了 Q-trap 的增强子离子扫描（EPI）模式，也就

是在做多反应监测的同时做目标离子的二级扫描，标

准溶液（100 ng/mL）中 6-苄基腺嘌呤的 EPI 扫描图和

样品中 6-苄基腺嘌呤的EPI扫描图分别见图 2和图3。
阳性样品在 EPI 扫描模式中能看到明显的碎片离子

峰，而假阳性样品 EPI 模式下看不到碎片离子峰，这

就更一步提高了定性结果的准确性。 

 

 

 
图3 样品中6-苄基腺嘌呤的EPI扫描 

Fig.3 Enhanced product ion scan of 6-benzyl adenine in sample 

 

 

表 5 实际样品测定结果 

Table 5 Results of real samples 

样品 

编号 

测定结果/（μg/kg） 

6-BA 4-氯苯氧乙酸 GA3 IAA 

样品 1 未检出 未检出 未检出 未检出

样品 2 <LOQ 未检出 未检出 未检出

样品 3 未检出 未检出 未检出 未检出

样品 4 <LOQ 未检出 未检出 430 

样品 5 未检出 未检出 未检出 未检出

样品 6 未检出 未检出 未检出 未检出

样品 7 未检出 未检出 未检出 未检出

样品 8 未检出 未检出 未检出 未检出

样品 9 未检出 未检出 未检出 未检出

样品10 未检出 未检出 未检出 未检出

样品11 未检出 未检出 未检出 未检出

样品12 <LOQ 未检出 未检出 未检出

样品13 未检出 未检出 未检出 未检出

样品14 <LOQ 未检出 未检出 未检出

样品15 未检出 未检出 未检出 未检出

样品16 未检出 未检出 未检出 未检出

样品17 未检出 未检出 未检出 未检出

样品18 未检出 未检出 未检出 未检出

样品19 未检出 未检出 未检出 未检出

样品20 未检出 未检出 未检出 未检出

3  结论 

建立了豆芽样品（包括黄豆芽和绿豆芽）中 3-吲
哚乙酸、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤和赤霉素的液

相色谱-串联质谱方法，并对方法进行了方法学验证。

用该建立的方法对市售 20 份豆芽样品进行了测定，为

排除 6-苄基腺嘌呤的假阳性，我们用了 Q-trap 的增强

子离子扫描（EPI）功能，大大提高了方法定性结果的

准确性。 
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