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QuEChERS-超高效液相色谱-质谱法同时测定 
豆芽中 9 种氟喹诺酮类药物和植物生长调节剂 

沈  洁*, 戴尽波 
(梅州市食品药品监督检验所, 梅州  514071) 

摘  要: 目的  建立一种 QuEChERS-超高效液相色谱-质谱法(ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, UPLC-MS/MS)能够快速、稳定地同时测定豆芽中多种氟喹诺酮类以及生长调节剂药物残留

的分析方法。方法  样品粉碎, 经甲酸乙腈提取, 净化包材料净化后, 通过保留时间匹配以及母离子、主要碎

片离子的精确质量数进行定性分析、基质标准溶液外标定量的方法进行分析。结果  在优化条件下, 9 种药物

保留时间在 4.9~8.8 min。质量浓度范围在 0.010~0.200 μg/mL 时, 9 种参数的线性关系良好, 其相关系数为

0.9149~0.9599, 检出限为 5~10 µg/kg, 定量限为 10~20 µg/kg, 空白样品的加标回收率为 64.8%~135.5%, 相对

标准偏差为 1.05%~12.91%。结论  该方法操作简单、准确, 可快速定性定量分析豆芽中 9 种氟喹诺酮类药物

和植物生长调节剂的残留, 对实现豆芽种植过程管控、日常监管、质量保障具有重要意义。 
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Simultaneous determination of 9 kinds of fluoroquinolones and plant growth 
regulators in bean sprouts by QuEChERS-ultra performance liquid 

chromatography-mass spectrometry 

SHEN Jie*, DAI Jin-Bo 
(Meizhou Institute for Food and Drug Control, Meizhou 514071, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry method for rapid and stable determination of residues of fluoroquinolones and growth regulators in bean 

sprouts. Methods  The samples were crushed, extracted with acetonitrile-formic acid, purified using cleanup 

materials, and then analyzed through qualitative analysis based on retention time matching, precise mass numbers of parent 

ions and major fragment ions, as well as quantitative analysis using external standard calibration with matrix standard 

solutions. Results  Under optimized conditions, the retention times of 9 kinds of drugs ranged from 4.9–8.8 minutes. Good 

linear relationships between the 9 kinds of parameters and quality concentration levels ranging from 0.010–0.200 μg/mL 

were observed, with correlation coefficients ranging from 0.9149–0.9599. The limits of detection  ranged from 

5–10 µg/kg, while quantification limits ranged from 10–20 µg/kg. The recovery rates of blank samples spiked with 
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standards were between 64.8% and 135.5%, with relative standard deviations ranging from 1.05%–12.91%. 

Conclusion  This method is simple and accurate, and can be used for rapid qualitative and quantitative analysis of 

residual fluoroquinolone drugs and plant growth regulatorsin bean sprouts. It holds significant importance for 

implementing process control, daily supervision, and quality assurancein bean sprout cultivation processes. 
KEY WORDS: bean sprouts; fluoroquinolones; growth regulators; QuEChERS; high performance liquid 

chromatography- mass spectrometry. 
 
 

0  引  言 

豆芽, 也称如意菜、芽苗菜、银芽, 是各种谷类、豆

类、树类的种子培育出可以食用的“芽菜”, 也称“活体蔬

菜”。由于其品种丰富, 同时含有蛋白质、维生素、糖类以

及多种矿物质[1], 其所含的多酚类物质具有抗肿瘤以及预

防癫痫和抗癌功效[2], 是人们常见的餐桌蔬菜。豆芽在生

产过程中, 会遭到假单胞菌、酵母菌等病菌的侵染, 造成

豆芽胚轴下部或胚根上部腐烂, 然后逐渐扩大蔓延造成整

根豆芽的腐烂变质[3–4]。一些不法商贩为牟取高额利润, 在
培育豆芽过程中盲目追求产量、改变外观、缩短生长周期, 
违法使用植物生长调节剂(plant growth regulators, PGRs)和
抗生素药物[5–7], “毒”豆芽事件屡屡发生, 问题豆芽事件愈

演愈烈[8–9], 残留在食品中的杀菌剂等药物会通过食物链

进入人体, 摄入的超标食物不仅具有潜在的致癌性和遗传

毒性[10], 还会使人体内的菌群对喹诺酮类药物产生耐药性。

PGRs 被称为植物天然激素或植物内源激素[11–12], 它与植

物激素具有相似生理和生物学效应, 对植物生长和调控

有着一定的影响, 对植物的生长和发育发挥着一定的调

控作用[13], 人体摄入 PGRs 短期内影响不大, 但长期食用

可能导致各种疾病[14], 轻者刺激黏膜、恶心、呕吐等, 重
者引起肢端肥大、骨质疏松、非霍奇金淋巴瘤等[15]。有

关 PGRs 残留的检测方法主要有酶联免疫吸附实验

(enzyme-linked immunosorbent assay, ELISA)法[16]、气相色

谱(gas chromatography, GC)法[17]、气相色谱-串联质谱(gas 
chromatography-mass spectrometry, GC-MS)法[18]、高效液相

色谱(high performance liquid chromatography, HPLC)法[19]、

液 相 色 谱 - 质 谱 (learning content management system, 
LC-MS)法和高效液相色谱 -串联质谱 (high performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
HPLC-MS/MS)法[20]。GC 和 GC-MS/MS 需要进行化学衍生, 
操作较为烦琐。ELISA 灵敏度较低, 难以实现痕量分析。

HPLC 的灵敏度较低, 基质干扰影响较大, 前处理复杂并

且容易造成假阳性干扰。HPLC-MS/MS 具有灵敏度高、选

择性好等优点, 在满足复杂基质痕量残留分析的基础上, 
实现多残留化合物的同时分析, 是 PGRs 残留分析的优选

方法。 
氟喹诺酮类抗生素的抗菌谱比较广, 其抗菌活性很

强, 尤其对革兰氏阴性杆菌的抗菌活性很高, 是一类高效

且价格低廉的广谱抗菌药, 能抑制细菌内脱氧核糖核酸

旋转酶的活性, 使细胞不能正常分裂, 从而达到杀菌的作

用[21–22]。氟喹诺酮类药物常见恶心、头痛以及白细胞减少, 
肝损伤等不良反应, 人体过量食用还会产生潜在的“三致”(致
癌、致畸、致突变)作用, 并诱导致病菌产生耐药性[23–25]。通

过食物链在人体内积累, 导致性早熟、急性中毒、癌症、

肝肾衰竭、心肌肥大以及肺部淤血等疾病[26–28]。由于氟喹

诺酮类药物在养殖业中应用广泛, 动物源性食品中氟喹诺

酮类药物残留检测方法的研究较为深入。目前, 针对豆芽

中的氟喹诺酮类药物的检测方法研究也日益增多, 但是检

测的目标化合物较为单一, 覆盖范围不够全面, 容易形成

检测盲区, 同时国家标准中针对豆芽中的多种氟喹诺酮类

药物残留的检测方法也较少。QuEChERS (Quick、Easy、
Cheap、Effective、Rugged、Safe), 是近年来国际上最新发

展起来的一种用于农产品检测的快速样品前处理技术。此

技术在检测目标物具有灵敏度高、快速、回收率高且可多

残留检测能力, 被广泛应用于食品安全、环境检测及生物

检测等领域[29]。本研究通过改良食品检测技术, 研究出可

以同时测定豆芽中的生长调节剂与氟喹诺酮类药物残留量

的方法, 使其能够促进豆芽的生产和消费环节中食品安全

监管和质量控制水平的提升, 以期为人们提供健康有营养

的豆芽, 同时也能为新一代豆芽药物检测提供技术参考及

相关数据参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

豆芽: 市售, 样品为超市、农贸市场、菜市场随机购

买的样品, 包括绿豆芽和黄豆芽各 1 份。混合标准品: 恩
诺沙星、环丙沙星、洛美沙星、培氟沙星、氧氟沙星、诺

氟沙星、丹诺沙星(纯度大于 97%)、4-氯苯氧乙酸、6-苄基

腺嘌呤(纯度大于 99%)(阿尔塔科技有限公司); 乙腈、甲醇

(色谱纯, 美国 ACS 恩科化学); 乙酸、甲酸、氨水(分析纯, 
天津科密欧化学试剂有限公司); 氯化钠、无水硫酸钠、无

水硫酸镁、无水氯化铵、无水氯化钙(分析纯, 上海国药集

团化学试剂有限公司); 十八烷基固相萃取填料(ODS C18, 
50 µm 60A) 、 N- 丙 基 乙 二 胺 吸 附 剂 [(N-propyl 
ethylenediamine, PSA), 40~60 µm 60A](天津博纳艾杰尔科
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技有限公司); 氧化锆硅胶吸附剂(Z-SEP+, 500 mg，美国

Supelco 公司)、多壁碳纳米管(0.5~2 µm<8 nm，南京先丰

纳米科技公司)。 

1.2  仪器与设备 

LCMS-8040 高效液相色谱-三重四极杆串联质谱联

用仪 [配电喷雾离子源 (electrospray ionization, ESI+和

ESI–)及 LCMS solution3.2]、AUW220 型电子分析天平

(220 g/0.1 mg)、色谱柱 Shimadzu VP-ODS(C18)(100 mm× 
2.1 mm, 5 μm)(日本岛津企业管理有限公司 ); Thermo 
ST16R 高速冷冻离心机(美国 Thermo Fisher Scientific 公

司); UC-7100S 型数控超声波清洗(美瑞泰克科技有限公

司); S25 旋涡混匀器(德国 IKA 集团); Milli Q 超纯水系统

(美国 Millipore 公司); 全自动氮吹浓缩仪(Autoeva-60)(睿
科仪器有限公司)。  

1.3  实验方法 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱: Shimadzu VP-ODS(C18)(100 mm×2.1 mm, 5 μm); 

流速 0.3 mL/min; 柱温 40℃; 流动相: A 为乙腈, B 为 0.1%
甲酸水; 进样量 10 μL。梯度洗脱程序见表 1。 

 
表 1  流动相梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient programs of mobile phase 

时间/min 
流动相体积分数/% 

0.1%甲酸水溶液 乙腈 

 0.01 85 15 

 1.00 70 30 

 6.00 30 70 

 6.50 50 50 

 8.50 85 15 

10.00 85 15 
 

1.3.2  质谱条件 
质谱条件: 电离模式: ,ESI+和 ESI–; 扫描模式: 多反应

监测扫描(multiple reaction monitoring, MRM); 毛细管电压: 
3.5 kV; 雾化气: 氮气 3.0 L/min; 干燥气: 氮气 15 L/min; 碰
撞气: 氩气; DL 管温度: 250℃; 加热模块温度: 400℃。分

别对 9 种标准物质的定性离子和定量离子进行质谱扫描, 
扫描方式: 4-氟苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤采用负离子模式扫

描; 恩诺沙星、环丙沙星、氟罗沙星、洛美沙星、诺氟沙

星、氧氟沙星、培氟沙星采用正离子模式扫描。 
1.3.3  标准品溶液的制备 

精确称 10 mg 各标准品于 10 mL 容量瓶中, 用甲醇溶

解并定容至刻度, 其中氟喹诺酮类药物先加入甲酸溶解, 
再以甲醇定容至刻度, 配制成质量浓度约为 1.0 mg/mL 的标

准储备液, 转入棕色标准品瓶中于–20℃保存, 有效期为 6
个月。将上述储备液混合稀释成质量浓度均为 10.0 mg/L 的

混合标准中间液, 有效期为 1 个月。再分别准确吸取混合

标准中间液以 10%乙腈稀释成实际所需要的系列标准工作

液, 待测。 
1.3.4  QuEChERS 前处理 

(1)提取液的优化 
豆芽样品经粉碎均质后, 准确称取 5.0 g(精确至 0.01 g) 

6 份试样置于 50 mL 具塞离心管中, 加入质量浓度为 1 µg/mL
的混合标准溶液 500 µL, 6 份试样分别加入 10 mL 乙腈、

10 mL 含 0.1%甲酸的乙腈溶液、10 mL 含 0.2%甲酸的乙腈

溶液、10 mL 含 0.5%甲酸的乙腈溶液、10 mL 含 0.8%甲酸

的乙腈溶液、10 mL 含 1%甲酸的乙腈溶液, 超声提取 10 min。
加入 8 g 无水 Na2SO4、2 g NaCl, 立即涡旋混合 1 min, 以
8000 r/min 离心 5 min 使乙腈和水相分层。取上层乙腈溶液

2 mL 置于 QuEChERS 离心管中(含 100 mg 无水 Na2SO4、

50 mg Z-SEP+), 立即涡旋混合 2 min, 以 7000 r/min 离心 5 min, 
移取全部上清液于 10 mL 离心管, 于 45℃水浴中氮气吹至

近干, 用 20%乙腈水定容至 1 mL, 涡旋混匀 1 min, 上清液

经 0.22 µm 有机相滤膜过滤后, 取续滤液供超高效液相色

谱-质谱仪测定 
(2)盐析材料的优化 
豆芽样品经粉碎均质后, 准确称取 5.0 g(精确至 0.01 g) 

4 份试样置于 50 mL 具塞离心管中, 分别加入质量浓度

为 1 µg/mL 的混合标准溶液 500 µL, 加入 10 mL 含 1%甲

酸的乙腈溶液, 超声提取 10 min。分别加入 10 g 无水

Na2SO4、2.5 g NaCl; 8 g 无水 Na2SO4、2 g NaCl; 6 g 无水

Na2SO4、1.5 g NaCl; 4 g 无水 Na2SO4、1 g NaCl, 立即涡旋

混合 1 min, 以 8000 r/min 离心 5 min 使乙腈和水相分层。

取上层乙腈溶液 2 mL置于QuEChERS离心管中(含 100 mg
无水 Na2SO4、50 mg Z-SEP+), 立即涡旋混合 2 min, 以
7000 r/min 离心 5 min, 移取全部上清液于 10 mL 离心管, 
于 45℃水浴中氮气吹至近干, 用 20%乙腈水定容至 1 mL, 
立即涡旋混匀 1 min, 上清液经 0.22 µm 有机相滤膜过滤

后, 取续滤液供超高效液相色谱-质谱仪测定。 
(3)净化材料的优化 
豆芽样品经粉碎均质后 , 准确称取 5.0 g(精确至

0.01 g) 16 份试样置于 50 mL 具塞离心管中, 分别加入质

量浓度为 1 µg/mL 的混合标准溶液 500 µL, 加入 10 mL 含

1%甲酸的乙腈溶液, 超声提取 10 min。分别加入 8 g 无水

Na2SO4、2 g NaCl, 立即涡旋混合 1 min, 以 8000 r/min 离

心 5 min 使乙腈和水相分层。取上层乙腈溶液 2 mL 分别置

于 16 支 QuEChERS 离心管中, 其中 4 支 QuEChERS 离心

管内含不同质量的 PSA (40、60、80、100 mg), 4 支

QuEChERS 离心管内含不同质量的 C18 (40、60、80、100 mg), 
4 支 QuEChERS 离心管内含不同质量的 Z-sep+ (40、60、80、
100 mg), 4 支 QuEChERS 离心管内含不同质量的 GCB (40、
60、80、100 mg), 立即涡旋混合 2 min, 以 7000 r/min 离心
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5 min, 移取全部上清液于 10 mL 离心管, 于 45℃水浴中氮

吹至近干, 用 20%乙腈水定容至 1 mL, 立即涡旋混匀 1 min, 
上清液经 0.22 µm 有机相滤膜过滤后, 取续滤液供超高效

液相色谱-质谱仪测定 
(4)净化材料的复合优化 
豆芽样品经粉碎均质后, 准确称取 5.0 g(精确至 0.01 g) 

2 份试样置于 50 mL 具塞离心管中, 分别加入质量浓度为

1 µg/mL 的混合标准溶液 500 µL, 加入 10 mL 含 1%甲酸

的乙腈溶液, 超声提取 10 min。分别加入 8 g无水 Na2SO4、

2 g NaCl, 立即涡旋混合 1 min, 以 8000 r/min 离心 5 min
使乙腈和水相分层。取上层乙腈溶液 2 mL 分别置于 2 支

QuEChERS 离心管中, 其中 1 支 QuEChERS 离心管内含

40 mg Z-sep+、40 mg Z-C18、40 mg GCB、40 mg PSA, 另
外 1 支 QuEChERS 离心管内含不同质量的 20 mg 多壁碳

纳米管、40 mgZ-C18、40 mg GCB、40 mg PSA, 立即涡

旋混合 2 min, 以 7000 r/min 离心 5 min, 移取全部上清液

于 10 mL 离心管, 于 45℃水浴中氮气吹至近干, 用 20%乙

腈水定容至 1 mL, 立即涡旋混匀 1 min, 上清液经 0.22 µm
有机相滤膜过滤后, 取续滤液供超高效液相色谱-质谱仪

测定。 
(5)复溶液的优化 
豆芽样品经粉碎均质后, 准确称取 5.0 g(精确至 0.01 g) 

3 份试样置于 50 mL 具塞离心管中, 分别加入质量浓度为

1 µg/mL 的混合标准溶液 500 µL, 加入 10 mL 含 1%甲酸

的乙腈溶液, 超声提取 10 min。分别加入 8 g 无水 Na2SO4、

2 g NaCl, 立即涡旋混合 1 min, 以 8000 r/min 离心 5 min 使

乙腈和水相分层。取上层乙腈溶液 2 mL 置于 QuEChERS

离心管中(含 100 mg 无水 Na2SO4、50 mg Z-SEP+), 立即涡旋

混合 2 min, 以 7000 r/min 离心 5 min, 移取全部上清液于

10 mL 离心管, 于 45℃水浴中氮气吹至近干, 3 份试样分别

加入一级水; 10%甲醇水; 10%乙腈水, 定容至 1 mL, 立即

涡旋混匀 1 min, 上清液经 0.22 µm 有机相滤膜过滤后, 取
续滤液供超高效液相色谱-质谱仪测定。 

1.4  数据处理 

超 高 效 液 相 色 谱 质 谱 仪 采 集 的 数 据 通 过 Lab 
Solutions (Version 5.114)软件(岛津公司)完成预处理、生成

标准曲线, 并进行外标法定量分析; Microsoft Excel 2016
统计分析处理数据, Origin 9.1 进行图谱处理。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件优化 

本研究检测对象有 9 种化合物, 化学性质差异相对较

大, 色谱峰需要达到完全分离, 才能进行准确定量。因此, 
实验针对色谱柱类型和流动相成分分别进行了优化。 
2.1.1  色谱柱优化 

分别考察了 Shim-pack GIST-HP C18 (100 mm×2.1 mm, 
3 μm)、EclipseXDB-C18 (150 mm×2.1 mm, 5 μm)、ACQUITY 
HSS T3 (100 mm×2.1 mm, 1.8 μm)、Shimadzu VP-ODS(C18) 
(100 mm×2.1 mm, 5 μm)、Kinetex F5 (50 mm×3.0 mm, 2.6 μm) 
5 种型号的色谱柱对 9 种目标化合物的分离效果, 结果发

现使用 Shimadzu VP-ODS (C18)色谱柱时, 各组分能够完全

分离、且峰型尖锐, 结果见图 1, 最终选择采取 Shimadzu 
VP-ODS (C18)色谱柱进行分离。 

 
 

 
 

图1  Shimadzu VP-ODS(C18)色谱柱分离9种化合物的TIC图 
Fig.1  TIC diagrams of 9 kinds of compounds separated by Shimadzu VP-ODS(C18) chromatographic column 
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2.1.2  流动相优化 
流动相体系直接决定了目标物的响应、峰型以及出峰

时间。本研究考察了流动相体系甲醇-0.1%甲酸水溶液、乙

腈-0.1%甲酸水溶液、乙腈-0.01%甲酸水溶液 3 种流动相体

系, 结果发现, 纯甲醇作为有机相时, 氟罗沙星、诺氟沙星

等化合物峰形毛刺多、分叉, 出现前沿峰, 且梯度运行时

间长。当乙腈作为有机相时化合物峰形较窄、分离度好、

灵敏度高，在 10 min 化合物能够完全分离。电喷雾离子源

正离子模式下, 流动相中添加适量甲酸可增强目标分析物

离子化效率, 提高灵敏度, 本研究大部分化合物均为正离

子模式, 但也有 2 种化合物采用负离子模式, 因此对浓度

为 0.1%和 0.01%的甲酸水进行实验, 实验发现甲酸浓度为

0.01%时, 正离子模式的灵敏度较低, 且峰形较差, 甲酸浓

度为 0.1%时, 大部分化合物峰形尖锐, 灵敏度较高, 对负

离子模式化合物的抑制作用较小, 各化合物灵敏度和峰形

均可满足检测要求, 实验最终选择乙腈-0.1%甲酸水溶液

为流动相。 

2.2  质谱参数优化 

质谱参数优化采用针泵连续进样的方式 , 分别将

1 μg/mL 的 9 种化合物标准溶液分别在正、负离子模式下

对各待测化合物进行全扫描, 确定合适的电离方式和准分

子离子, 再对相应的准分子离子进行二级质谱扫描, 每种

化合物选择信号高、干扰小的两个离子对作为定性与定量

离子 , 通过优化碰撞能量 , 使特征碎片离子信号达到最

大。其色谱-质谱参数见表 2。 

2.3  QuEChERS 前处理条件优化 

2.3.1  提取试剂的优化 
对于喹诺酮类多采用乙腈提取[24–26], 在乙腈中适当

添加甲酸则可以明显改善对生长调节剂的提取效率[27–29]。

本研究在相同加标水平(40 µg/kg)下, 对比了不同体积比

例的甲酸和乙腈作为提取溶剂的提取效果。结果见图 2, 氟
喹诺酮类化合物(恩诺沙星、环丙沙星、氟罗沙星、洛美沙

星、诺氟沙星、氧氟沙星、培氟沙星)的回收率随着甲酸比

例的升高而逐渐升高, 当甲酸乙腈比为 0.8%时, 大部分氟

喹诺酮类化合物回收率最高; 而 4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌

呤的回收率则随着甲酸比例的升高会先下降后升高的趋势, 
当甲酸乙腈比为 0.8%时, 各化合物的回收率表现均良好，

因此选择甲酸乙腈比为 0.8%的混合溶液作为提取溶剂。 
2.3.2  盐析材料优化 

无水 Na2SO4、NaCl 均有很强的盐析作用, 本研究在

相同加标水平(40µg/kg)下 , 对比了不同质量比例的无水

Na2SO4 和 NaCl 作为盐析材料的盐析效果。结果见图 3, 当
加入了 10 g 无水 Na2SO4、2.5 g NaCl 时, 恩诺沙星、环丙

沙星、诺氟沙星、培氟沙星的回收率最高, 盐析效果最好, 
洛美沙星、氧氟沙星的回收率虽然不是最高，但回收率表

现良好，而氟罗沙星、4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤的回

收率与其他方案相差无几 , 所以最终选择 10 g 无水

Na2SO4、2.5 g NaCl 作为盐析材料。 
2.3.3  净化材料优化 

Z-sep+主要吸附复杂基质中的脂肪, C18 主要吸附弱极

性物质, 例如脂肪、多环芳烃、矿物质等, GCB 主要吸附 

 
表 2  9 种化合物定量离子、定性离子、碰撞能量及保留时间 

Table 2  Mass spectral parameters and retention times for 9 kinds of compounds 

序号 化合物 保留时间/min 电离方式 前体离子 产物离子 母离子电压/V 碰撞电压/V 子离子电压/V

1 恩诺沙星 5.443 ESI+ 360.10 
342.10 –17.0 –21.0 –24.0 
316.15 –17.0 –20.0 –23.0 

2 环丙沙星 5.398 ESI+ 332.10 
314.10 –15.0 –21.0 –22.0 
231.00 –16.0 –38.0 –24.0 

3 氟罗沙星 4.964 ESI+ 370.10 
326.10 –10.0 –20.0 –24.0 
269.05 –10.0 –28.0 –29.0 

4 洛美沙星 5.576 ESI+ 352.10 
265.10 –17.0 –25.0 –29.0 
308.15 –16.0 –18.0 –16.0 

5 诺氟沙星 5.276 ESI+ 320.10 
302.05 –15.0 –22.0 –22.0 
231.00 –15.0 –43.0 –24.0 

6 氧氟沙星 5.142 ESI+ 362.10 
318.10 –17.0 –20.0 –23.0 
261.05 –17.0 –28.0 –28.0 

7 培氟沙星 5.153 ESI+ 334.10 
316.10 –16.0 –21.0 –23.0 

290.10 –15.0 –19.0 –21.0 

8 4-氯苯氧乙酸 8.826 ESI– 185.00 
126.95 11.0 13.0 23.0 

91.00 12.0 20.0 23.0 

9 6-苄基腺嘌呤 7.175 ESI– 224.10 
133.05 14.0 21.0 22.0 

132.00 14.0 31.0 22.0 
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注: 图中T0、T1、T2、T3、T4、T5分别代表的是提取试剂为10 mL
乙腈、10 mL含0.1%甲酸的乙腈溶液、10 mL含0.2%甲酸的乙腈溶液、

10 mL含0.5%甲酸的乙腈溶液、10 mL含0.8%甲酸的乙腈溶液、 
10 mL含1%甲酸的乙腈溶液。 

图2  提取溶剂的优化 
Fig.2  Optimization of extraction solvents 

 
叶绿素、类胡萝卜素等具有平面结构的化合物, PSA 去除

样品脂肪酸、糖等干扰物[30–32], 但对各目标物也有一定的

吸附作用[33–35]。因此, 本研究选用了 Z-sep+ (40、60、80、100 
mg)、C18 (40、60、80、100 mg)、GCB (40、60、80、100 mg)、
PSA (40、60、80、100 mg)等 16 组作为净化优化的实验组, 
对比它们的净化效果, 详见下图 4。根据结果可得, 随着

Z-sep+的增加, 氟喹诺酮类化合物和 4-氯苯氧乙酸、6-苄基

腺嘌呤峰面积逐渐降低; 随着 C18 的增加, 氟喹诺酮类化

合物和 4-氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤峰面积先降低后升高

再降低; 随着 GCB 的增加, 氟喹诺酮类化合物和 4-氯苯氧

乙酸、6-苄基腺嘌呤峰面积逐渐降低; 随着 PSA的增加, 恩
诺沙星、氟罗沙星、洛美沙星、氧氟沙星峰面积逐渐降低, 
环丙沙星、诺氟沙星、培氟沙星、6-苄基腺嘌呤峰面积先

升高后降低。最终得出了 40 mg Z-sep+、40 mg C18、40 mg 
GCB、40 mg PSA 的效果最佳。 

 

 
 

注: 图中C1、C2、C3、C4分别代表Na2SO4:NaCl的比例为5:2.5、
5:5、10:2.5、10:5 (g:g)。 
图3  盐析材料的优化 

Fig.3  Optimization of salting-out materials 
 

 

 
注:  图中ABCD分别表示净化材料为Z-sep+、C18、GCB、PSA;图中Z1、C1、G1、P1代表质量为40 mg, 图中Z2、C2、G2、P2代表质量为 

60 mg, 图中Z3、C3、G3、P3代表质量为80 mg, 图中Z4、C4、G4、P4代表质量为100 mg。 
图4  不同净化材料对9种化合物的净化效果 

Fig.4  Purification effect of different purification materials on 9 kinds of compounds 
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2.3.4  净化材料复合优化 
在首次优化中, 得出了 40 mg Z-sep+、40 mg C18、40 mg 

GCB、40 mg PSA 有较好的净化效果, 因此, 在后续优化中, 
本研究选用了 40 mg Z-sep+、40 mg C18、40 mg GCB、40 mg 
PSA 和 20 mg 多壁碳纳米管、40 mg Z-C18、40 mg GCB、

40 mg PSA 两组进行优化, 由图 5 可以看出 40 mg Z-sep+、

40 mg C18、40 mg GCB、40 mg PSA 的净化材料组合的峰

面积更高, 净化效果更好, 因此, 这组作为本研究最终选

择的净化材料。 
 

 
 

注: C1代表净化包为40 mg Z-sep+、40 mg C18、40 mg GCB、40 mg 
PSA; C2代表净化包为20 mg多壁碳纳米管、40 mg Z-C18、40 mg 

GCB、40 mg PSA。 
图5  净化材料的复合优化 

Fig.5  Optimization of purification materials 
 

2.3.5  复溶液优化 
复溶液选择水、10%甲醇水、10%乙腈水进行实验优

化, 从图 6 可以得出, 10%乙腈水的效果最佳。 

3  方法学评价 

3.1  基质效应研究 

基质效应(matrix effect, ME)是指样品检测过程中,基
质中某些组分对目标物浓度或检测准确度的影响, 评估并

采取降低 ME 的有效措施可以使分析更加可靠。ME 可以

通过基质标准曲线与纯溶剂标准曲线的斜率之比来评价。

ME<0.8 时, 表示存在基质抑制效应; 0.8≤ME≤1.2 时, 表
示 ME 不明显; ME>1.2 时, 表示存在基质增强效应[36−37]。

实验考察了 9 种化合物在豆芽中的 ME, 实验结果表明, 
22%化合物的 ME<0.8, 表现为基质抑制效应; 55%化合物

的 ME 为 0.8~1.2, ME 不明显; 22%化合物的 ME>1.2, 表现

为基质增强效应。因此, 本研究采用基质匹配标准曲线, 
可降低对目标药物 ME 的影响。 

 

 
 

注: F1为水; F2为10%甲醇水; F3为10%乙腈水。 
图6  复溶液的优化 

Fig.6  Optimization of complex solution 

 
3.2  线性关系及检出限 

将 9 种化合物用豆芽空白基质配制成质量浓度分别

为 10、20、50、100、200 ng/mL 混合标准工作液, 在最优

条件下进行上机检测。以被测组分的峰面积为纵坐标, 质
量浓度为横坐标绘制各组分校准曲线, 通过线性拟合得出

线性回归方程及相关系数 , 结果如表 3, 9 种化合物在

10~200 ng/mL 浓度范围, 其相关系数为 0.9149~0.9599 之间, 
均呈现出良好的线性关系。9 种化合物 ME 为 0.66%~1.42%, 
检出限达到 5.0~10.0 µg/kg, 定量限达到 10.0~20.0 µg/kg 满足

豆芽种抗生素及生长调节剂残留的测定要求。 
 

 

表 3  豆芽中 9 种化合物的 ME、线性关系、检出限及定量限 
Table 3  ME Linear relationship, detection limit and quantitative limit of 9 kinds of compounds in bean sprouts 

药物名称 线性方程 相关系数 检出限/(µg/kg) 定量限/(µg/kg) ME 

恩诺沙星 Y=2×106X–3×106 0.9573 5 10 1.37 

环丙沙星 Y=2×106X–2×106 0.9521 5 10 1.42 

氟罗沙星 Y=1×106X–2×106 0.9599 5 10 0.89 

洛美沙星 Y=2×105X–9×105 0.9375 5 10 0.83 

诺氟沙星 Y=2×106X–2×106 0.9467 5 10 0.91 

氧氟沙星 Y=2×106X–3×106 0.9589 5 10 0.85 

培氟沙星 Y=3×106X–4×106 0.9477 5 10 1.06 

4-氯苯氧乙酸 Y=2×105X–3×105 0.9513 10 20 0.75 

6-苄基腺嘌呤 Y=1×105X–1×105 0.9149 10 20 0.66 
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3.3  回收率及精密度 

取空白豆芽样品, 每份称取 5.0 g 分别加入的氟喹诺

酮类、生长调节剂混合标准液浓度, 使样品加标浓度分别

为 10、20、50、100 µg/kg。按优化后的 QuEChERS 步骤

进行前处理, 然后上机分析。3 个添加水平的重复实验 6
次测定得到方法回收率和精密度, 由表 4 可知, 回收率范

围为 64.8%~135.5%, 由于 ME 的影响, 低浓度时部分的化

合物回收率相对偏低。相对标准偏差为 1.05%~12.91%。 

 
表 4  回收率以及相对标准偏差 

Table 4  Recoveries and relative standard deviations 

药物名称 添加浓度 
/(µg/kg) 

平均浓度 
/(µg/kg) 

平均回收率 
/% 

相对标准 
偏差/% 

恩诺沙星 

10 8.84 88.4 6.04 

50 48.10 96.2 5.58 

100 89.87 89.9 3.02 

环丙沙星 

10 7.21 72.1 2.57 

50 45.41 90.8 3.18 

100 107.09 107.1 3.52 

氟罗沙星 

10 7.93 79.3 2.74 

50 39.91 79.8 5.59 

100 110.16 110.2 1.21 

洛美沙星 

10 6.48 64.8 3.67 

50 37.03 74.1 5.29 

100 135.47 135.5 3.37 

诺氟沙星 

10 12.22 122.2 2.12 

50 51.80 103.6 1.05 

100 122.56 122.6 3.07 

氧氟沙星 

10 6.83 68.3 10.62 

50 36.75 73.5 5.05 

100 118.31 118.3 3.47 

培氟沙星 

10 6.55 65.5 6.04 

50 40.72 81.4 7.46 

100 125.98 126.0 7.14 

4-氯苯氧乙酸 

20 14.24 71.2 12.91 

50 37.95 75.9 4.49 

100 86.59 86.6 4.16 

6-苄基腺嘌呤 

20 15.38 76.9 6.13 

50 36.20 72.4 10.14 

100 107.43 107.4 7.19 

 

4  结  论 

本研究建立了检测豆芽中氟喹诺酮类药物以及 4-氯
苯氧乙酸和 6-苄基腺嘌呤等生长调节剂的超高效液相色谱

-质谱法, 优化后的 QuEChERS 前处理方法简便、净化效果

良好、实验结果准确, 实现了对多种化合物的高灵敏度、

高效率的检测, 与其他检测方法相比优势明显, 为以后豆

芽中的喹诺酮以及生长调节剂的测定提供了参考。 
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