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摘要： 目的　 建立高效液相色谱⁃串联质谱同时检测 ３ 种根茎类药材中植物生长调节剂矮壮素和甲哌鎓残留的方法。
方法　 以 １％ 甲酸甲醇⁃水 （１ ∶ １） 为提取溶剂、 以分散固相萃取粉末 ＰＸＡ 为净化材料的改良 ＱｕＰＰｅ 方法， 对药材中

矮壮素和甲哌鎓进行充分提取并对提取液进行净化； 采用正离子的质谱扫描模式对待测物实现单次进样的同时监测，
并引入同位素内标辅助定量。 结果　 新建方法按照欧盟标准 ＳＡＮＴＥ １１３１２ ／ ２０２１ 进行方法学验证， ２ 种化合物线性关

系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９）， 定量限 ２０ μｇ ／ ｋｇ， 检出限 １０ μｇ ／ ｋｇ； 加样回收率在 ７６􀆰 ７％ ～１０５􀆰 ０％ 之间， 日内精密度和日间精密

度 ＲＳＤ 均小于 １０％ ， 满足欧盟方法学考察相关要求。 结论　 新建方法可用于 ３ 种根茎类药材中矮壮素和甲哌鎓残留

的检测。
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　 　 植物生长调节剂 （下文简称 “植调剂” ） 是一类具有

与植物激素相似生理活性的人工合成农药［１］ 。 其中矮壮素

和甲哌鎓是我国普遍使用的 ２ 种植调剂， 矮壮素常被用作

植物生长延缓剂， 可促进光合作用， 甲哌鎓可抑制农作物

过度增长、 提高产量， 两者均可增强植株的抗逆性［２］ ， 但

其不良影响已被广泛研究和报道［３⁃４］ 。
矮壮素和甲哌鎓极性较大、 挥发性低、 无发色或荧光

基团， 在酸性条件下具有热稳定性［５］ ， 在紫外⁃可见光区没

有吸收。 目前检测方法有离子色谱法［５］ 、 高效液相色谱

法［６］ 、 表面增强拉曼光谱法［７］ 等， 操作繁琐。 液质联用技

术可解决此问题［８⁃９］ ， 可通过在流动相加入离子对试剂， 如

三氟乙酸［１０］ 或七氟丁酸［１１］ ， 进行反相柱分析。 但这些试

剂会导致电离抑制、 灵敏度降低［１２］ 、 仪器污染， 而亲水相

互作用液相色谱 （ＨＩＬＩＣ） 因不需要加入离子对试剂而得

到应用［１３］ 。 课题组前期基于传统 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法检测 ７４
种农药 ／植调剂［１４］ 时发现矮壮素和甲哌鎓的回收率低， 可

能是因为极性较大、 易残留于水相。
ＱｕＰＰｅ⁃ＰＯ⁃Ｍｅｔｈｏｄ 是针对植物源食品中极性农药残留

分析而开发出的一种快速检测方法［１５⁃１７］ 。 本研究参考该方

法， 对提取溶剂和净化材料进行考察， 采用 ＨＩＬＩＣ 模式的

Ａｍｉｄｅ 酰胺色谱柱及分散固相萃取材料 ＰＸＡ， 建立了 ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 测定延胡索、 板蓝根和桔梗这 ３ 种根茎类药材中矮

壮素和甲哌鎓的方法， 并对多批样品中的矮壮素和甲哌鎓

残留状况进行了检测分析。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２９０ 高效液相色谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）； ＡＢ ＳＣＩＥＸ ６５００＋三重四极杆质谱仪 （美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ
公司）； 岛津 ＵＶ ２５５０ 紫外光谱仪 （日本岛津公司）； ５８１０
Ｒ 离心机、 移液枪 （德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）； ＫＳ ２６０ ｂａｓｉｃ 平

板振荡仪 （德国 ＩＫＡ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器 （美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＭＳＵ２２５Ｐ⁃１ＣＥ⁃ＤＵ 电子天平、 ＳＱＰ 电子天

平 （十万分之一、 万分之一， 德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＶＴＸ⁃
３０００Ｌ 涡旋混合仪 （德国 ＣＬＮ Ｆｒｅｉｓｉｎｇ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物 　 １０ ｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵、 甲醇、 乙腈 （色谱

纯， 美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； 甲酸 （质谱纯， 上海麦克林生化科

技有限公司）； 分散固相萃取 （ ｄＳＰＥ） 净化粉末 ＰＸＡ、
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ＳＡＸ、 反相硅胶键合吸附剂 Ｃ１８ （北京迪科马科技有限公

司）； 矮壮素 （纯度 ９９􀆰 ０％ ）、 甲哌鎓 （纯度 ９９􀆰 ０％ ）、 矮

壮素 同 位 素 内 标 （ 纯 度 ９９􀆰 ０％ ） 对 照 品 （ 德 国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司）。 收集 ３２ 批延胡索、 ３２ 批板蓝根

和 １２ 批桔梗药材， 均由上海市食品药品检验研究院中药天

然药物所杨新华主管药师鉴定为正品， 均粉碎、 过 ３ 号筛。
２　 方法

２􀆰 １　 对照品溶液制备　 精密称取各对照品 １０ ｍｇ 于 １０ ｍＬ
量瓶中， 用 １％ 甲酸甲醇溶解， 稀释至刻度， 制成 １ ｍｇ ／ ｍＬ
的对照品储备溶液， －２０ ℃冰箱保存。 用 １％ 甲酸甲醇稀释

制成 １０ μｇ ／ ｍＬ 的对照品溶液。 内标化合物氘代矮壮素的内

标储备液和稀释内标溶液同法制备。
２􀆰 ２　 供试品溶液制备　 提取： 对多批延胡索、 板蓝根和桔

梗进行筛查， 分别找出矮壮素和甲哌鎓阳性的药材和空白

药材。 称取药材粉末 ２ ｇ， 置 ５０ ｍＬ 聚苯乙烯离心管中， 加

入 １０ ｍＬ 超纯水， 摇散， 加入 １０ μｇ ／ ｍＬ 内标溶液 １２５ μＬ，
加入 １０ ｍＬ １％ 甲酸甲醇溶液， ５００ 次 ／ ｍｉｎ 振荡 １５ ｍｉｎ，
－２０ ℃下冷冻净化 ３０ ｍｉｎ， 于 ４ ℃ 下 ３ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

１５ ｍｉｎ。
净化： 精密量取 １０ ｍＬ 上清液置于含 ５００ ｍｇ ｄＳＰＥ

ＰＸＡ 粉末的 １５ ｍＬ 聚丙烯离心管中， ５００ 次 ／ ｍｉｎ 振荡 １５
ｍｉｎ， 于 ４ ℃下 ３ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 取上清液 ２ ｍＬ 过

０􀆰 ２２ μｍ 的 ＰＴＦＥ、 ＰＥＳ 或 Ｎｙｌｏｎ 微孔滤膜， 取 ０􀆰 ８ ｍＬ 滤液

置于液相小瓶中， 加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 的 １％ 甲酸甲醇⁃水 （１ ∶ １）
溶液， ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 涡旋 １ ｍｉｎ 混合均匀， 即得。
２􀆰 ３　 分析条件

２􀆰 ３􀆰 １　 色谱　 Ｗａｔｅｒｓ ＸＢｒｉｄｇｅ 􀅺 ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ （３􀆰 ０ ｍｍ×１００
ｍｍ， ２􀆰 ５ μｍ） 色谱柱； 流动相水 （含 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵，
甲酸调至 ｐＨ ＝ ３） （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ０􀆰 ５
ｍｉｎ， ９７％ Ｂ； ０􀆰 ５～ ４ ｍｉｎ， ９７％ ～ ７０％ Ｂ； ４ ～ ５ ｍｉｎ， ７０％ ～
５０％ Ｂ； ５～６ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ； ６～ ６􀆰 １ ｍｉｎ， ５０％ ～ ９７％ Ｂ； ６􀆰 １～
１０ ｍｉｎ， ９７％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样

量 １ μＬ。
２􀆰 ３􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正离子模式； 多反应

监测模式； 电喷雾电压 ５ ５００ Ｖ； 雾化气压力 ３４４􀆰 ７５ ｋＰａ；
辅助加热气压力 ３７９􀆰 ２３ ｋＰａ； 气帘气压力 ２７５􀆰 ８０ ｋＰａ； 碰

撞气压力 ５５􀆰 １６ ｋＰａ； 离子源温度 ５００ ℃； 扫描时间 ０􀆰 ３ ｓ；
碰撞室入口电压 １０ Ｖ； 碰撞室出口电压 １２ Ｖ。 为了校正操

作过程误差， 采用同位素内标法定量， 以矮壮素⁃ｄ４ 作为内

标。 主要质谱参数见表 １， 总离子流图见图 １。
表 １　 各成分主要质谱参数

成分 母离子 ｍ ／ ｚ 子离子 ｍ ／ ｚ 碰撞电压 ／ Ｖ 去簇电压 ／ Ｖ ｔＲ ／ ｍｉｎ
矮壮素（Ｑ） １２２􀆰 ３［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ５８􀆰 ２ ４０􀆰 ０ ４２􀆰 ０ ５􀆰 ０４
矮壮素（Ｃ） １２２􀆰 ３［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ６２􀆰 ８ ４０􀆰 ０ ２９􀆰 ０
矮壮素（Ｃ） １２２􀆰 ３［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ５９􀆰 ０ ４０􀆰 ０ ４２􀆰 ０
甲哌鎓（Ｑ） １１４􀆰 １［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ９８􀆰 １ ９３􀆰 ０ ３５􀆰 ０ ５􀆰 ２８
甲哌鎓（Ｃ） １１４􀆰 １［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５８􀆰 ２ ９３􀆰 ０ ３２􀆰 ０
甲哌鎓（Ｃ） １１４􀆰 １［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ８４􀆰 ０ ９３􀆰 ０ ３６􀆰 ０

矮壮素⁃ｄ４（Ｑ） １２６􀆰 ０［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ５８􀆰 １ ５２􀆰 ０ ４２􀆰 ０ ５􀆰 ０４
矮壮素⁃ｄ４（Ｃ） １２６􀆰 ０［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ５９􀆰 ０ ５２􀆰 ０ ４０􀆰 ０
矮壮素⁃ｄ４（Ｃ） １２６􀆰 ０［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ １１０􀆰 １ ５２􀆰 ０ ２７􀆰 ０
矮壮素⁃ｄ４（Ｃ） １２６􀆰 ０［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ９３􀆰 ９ ５２􀆰 ０ ２４􀆰 ０
矮壮素⁃ｄ４（Ｃ） １２６􀆰 ０［Ｍ⁃Ｃｌ］ ＋ ６７􀆰 １ ５２􀆰 ０ ２７􀆰 ０

　 　 注： Ｑ 为该离子对用于定量， Ｃ 为该离子对用于定性。

３　 结果

３􀆰 １　 提取方法选择　 采用矮壮素和甲哌鎓阳性延胡索药材

进行提取条件的考察。 选取 １％ 甲酸乙腈⁃水 （１ ∶ ９）、 １％
甲酸乙腈⁃水 （３ ∶ ７）、 １％ 甲酸乙腈⁃水 （５ ∶ ５）、 １％ 甲酸乙

腈⁃水 （７ ∶ ３）、 １％ 甲酸甲醇⁃水 （１ ∶ ９）、 １％ 甲酸甲醇⁃水
（３ ∶ ７）、 １％ 甲酸甲醇⁃水 （５ ∶ ５）、 １％ 甲酸甲醇⁃水 （７ ∶
３） 作为提取溶剂， 室温下 ５００ 次 ／ ｍｉｎ 振荡提取 １５ ｍｉｎ。 空

白药材以相应方法提取得到药材基质溶液， 并制作标准曲

线进行准确定量。 以矮壮素和甲哌鎓的提取量作为考察指

标， 结果见图 ２。 可知， １％ 甲酸甲醇⁃水 （５ ∶ ５） 同时对矮

壮素和甲哌鎓具有最好的提取效果， 故选择该溶剂作为提

取溶剂进行后续实验。 本实验参考欧盟 ＱｕＰＰｅ 标准， 在提

取溶剂中加入少量甲酸有利于矮壮素和甲哌鎓质子化或

解离。
３􀆰 ２　 净化条件选择　 根据前期结果， 矮壮素和甲哌鎓这类

极性较强的离子型化合物， 适用以阴离子交换为原理的分

散固相萃取净化材料， 故重点考察以强阴离子交换为原理

的 ＳＡＸ、 以混合型阴离子交换为原理的 ＰＸＡ 及常用的反相

硅胶键合吸附剂 Ｃ１８。 ＳＡＸ 为硅胶键合季铵基团的吸附剂，
ＰＸＡ 为含亲水基团的聚苯乙烯 ／二乙烯基苯共聚物上键合季

铵基团， 均可用于含水样品、 生物体液以及有机相中阴离

子化合物的纯化。 Ｃ１８对非极性、 弱极性以及中等极性化合

物均有广泛保留， 是目前分散固相萃取中应用最广的吸

附剂。
按照 “２􀆰 ２” 项下方法制备药材提取液， 精密量取 １０

ｍＬ 分别加入含有 ５００ ｍｇ Ｃ１８、 ５００ ｍｇ ＳＡＸ、 ５００ ｍｇ ＰＸＡ 分

散固相萃取净化粉末的离心管中， ５００ 次 ／ ｍｉｎ 振荡 １５ ｍｉｎ，
于 ４ ℃下 ３ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １５ ｍｉｎ， 取上清液 ２ ｍＬ 过 ０􀆰 ２２
μｍ 的 ＰＴＦＥ、 ＰＥＳ 或 Ｎｙｌｏｎ 微孔滤膜。 延胡索取 ０􀆰 ５ ｍＬ 滤

液， 加 １０ ｍＬ １％ 甲酸甲醇⁃水 （１ ∶ １） 稀释， 板蓝根和桔

梗取 １ ｍＬ 滤液， 加 １０ ｍＬ １％ 甲酸甲醇⁃水 （１ ∶ １） 稀释，
均 ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 涡旋 １ ｍｉｎ， 混合均匀， 即得供试品溶液， 紫
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图 １　 各成分总离子流图 （２ μｇ ／ Ｌ）

图 ２　 不同提取溶剂对植调剂的提取结果 （ｎ＝４）

外光谱法检测。 以不同材料对药材的净化效果为考察指标，
结果见图 ３。 可知， ３ 种净化材料对药材提取液的净化效果

从高到低依次为 ＰＸＡ、 ＳＡＸ、 Ｃ１８。 ３ 种药材的提取溶液在

ＰＸＡ 下均得到不错的净化效果， 并考虑到方法的普适性，
故选择 ＰＸＡ 作为净化材料。
３􀆰 ３　 方法学考察

３􀆰 ３􀆰 １　 基质效应、 线性范围、 定量限与检出限 　 根据

ＳＡＮＴＥ １１３１２ ／ ２０２１［１８］ ， 在 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析中， 使用共提取

基质组分分析待测物是基质效应 （ＭＥ） 的主要原因。 采用

延胡索、 板蓝根和桔梗空白药材建立含药材基质溶液的标

准曲线， 利用 “加标提取法” 对 ＭＥ 进行评价。 用外标法

分别建立含药材基质的基质标准曲线和不含药材基质的溶

剂标准曲线 （权重 １ ／ Ｘ）， 制备过程见表 ２， 不含药材基质

的溶剂标准曲线建立时将其药材基质替换为 １％ 甲酸甲醇⁃
水 （１ ∶ １） 即可。 不同药材间比较基质效应 ＭＥ， 公式为

ＭＥ＝ （外标法基质标准曲线的斜率
外标法溶剂标准曲线的斜率

－１） ×１００％ 。 计算得到
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图 ３　 紫外光谱下不同净化材料对 ３ 种药材的净化结果

的矮壮素和甲哌鎓在 ３ 种药材中的基质效应的绝对值见图

４。 由于 ＭＥ 值均大于 ２０％ ， 故采用含基质溶剂的标准曲线

　 　 　 　

和同位素内标进行分析。

表 ２　 含基质溶剂的标准曲线制备 （ｎ＝３）

体积 ／ μＬ
标准溶液最终浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１）

１ ２ ５ １０ ５０ １００ ２００ ３００ ４００
１０ μｇ ／ ｍＬ 混标 — — — — — — — ３０ ４０
１ μｇ ／ ｍＬ 混标 — — — — ５０ １００ ２００ — —

０􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ 混标 １０ ２０ ５０ １００ — — — — —
药材基质 ８００ ８００ ８００ ８００ ８００ ８００ ８００ ８００ ８００

１％ 甲酸甲醇⁃水（１ ∶ １） １９０ １８０ １５０ １００ １５０ １００ — １７０ １６０
总计 １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００ １ ０００

图 ４　 延胡索、 板蓝根和桔梗基质效应绝对值 （ｎ＝３）

　 　 为保证数据的准确性， 采用内标法建立含药材基质标

准曲线， 计算药材中矮壮素和甲哌鎓的含量。 制备过程见

表 ２， 在 １～４００ μｇ ／ Ｌ （１、 ２、 ５、 １０、 ５０、 １００、 ２００、 ３００、
４００ μｇ ／ Ｌ） 范围内测定 ９ 个浓度梯度的标准溶液。 以待测

成分与内标的浓度比为横坐标 （Ｘ）， 以峰面积比为纵坐标

（Ｙ） （权重： １ ／ Ｘ）， 建立标准曲线回归方程， 结果见表 ３。
可知， 药材基质中各成分在一定范围内线性关系良好， 相

关系数均大于 ０􀆰 ９９８。
３􀆰 ３􀆰 ２　 准确度与精密度试验　 按照 “２􀆰 ２” 项下方法， 从低

到高分别制备 ４ 种加样水平（２０、 １００、 ５００、 １ ０００ μｇ ／ ｋｇ）
　 　 　 　 　表 ３　 各植调剂线性关系 （ｎ＝３）

药材 植调剂 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·Ｌ－１） 定量限 ／ （μｇ·ｋｇ－１） 检出限 ／ （μｇ·ｋｇ－１）
延胡索 矮壮素 Ｙ＝ １􀆰 ５３０ ４Ｘ＋０􀆰 １７９ ７ ０􀆰 ９９９ ８ １～４００ ２０ １０

甲哌鎓 Ｙ＝ ４􀆰 ２４５ １Ｘ＋０􀆰 ０２３ ９ ０􀆰 ９９９ ８ １～４００ ２０ １０
板蓝根 矮壮素 Ｙ＝ １􀆰 ４０９ ７Ｘ＋０􀆰 ５０６ ２ ０􀆰 ９９９ １ １～４００ ２０ １０

甲哌鎓 Ｙ＝ ３􀆰 ３２６ ５Ｘ＋０􀆰 １１９ ６ ０􀆰 ９９８ ３ １～４００ ２０ １０
桔梗 矮壮素 Ｙ＝ １􀆰 ５４２ １Ｘ＋０􀆰 ０８４ ４ ０􀆰 ９９９ ８ １～４００ ２０ １０

甲哌鎓 Ｙ＝ ３􀆰 ４８７ ５Ｘ＋０􀆰 ０５６ １ ０􀆰 ９９８ ８ １～４００ ２０ １０

　 　 注： 定量限为准确度试验中溶液的最低添加量 ２０ μｇ ／ ｋｇ； 检出限为线性范围内的最低浓度 １ μｇ ／ Ｌ。 μｇ ／ Ｌ 换算为 μｇ ／ ｋｇ 的公式为 １􀆰 ００
μｇ ／ Ｌ×０􀆰 ０２ Ｌ＝ ０􀆰 ０２ μｇ， ０􀆰 ０２ μｇ ／ ２􀆰 ００ ｇ＝ ０􀆰 ０１ μｇ ／ ｇ ＝ １０ μｇ ／ ｋｇ。

的溶液 （ｎ＝ ３）。 用内标法建立的含基质标准曲线计算回收

率。 连续进样 ４ 个水平的样品溶液 ３ ｄ， 根据峰面积计算日

内和日间的精密度。 各药材中待测物的平均回收率、 日内

和日间精密度见表 ４。 各浓度水平下待测成分的平均加样回

收率分别为 ９５􀆰 ９％ ～ １０５􀆰 ０％ （延胡索）、 ８３􀆰 ２％ ～ １０３􀆰 ７％
（板蓝根）、 ７６􀆰 ７％ ～１０１􀆰 ９％ （桔梗）。 ３ 种药材的日内精密

度均小于 ５􀆰 ７％ ， 日间精密度均小于 ６􀆰 ２％ 。
３􀆰 ４　 样品检测　 应用新建方法对 ３２ 批延胡索 （编号分别

为 ＹＨＳ１⁃ＹＨＳ３２ ）、 ３２ 批 板 蓝 根 （ 编 号 分 别 为 ＢＬＧ１⁃
ＢＬＧ３２）、 １２ 批桔梗 （编号分别为 ＪＧ１⁃ＪＧ１２） 进行检测，
不同批次药材之间进样空白溶剂， 以确保不存在交叉污染。
结果延胡索、 板蓝根和桔梗中矮壮素的检出范围分别为
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　 　 　 　 　 表 ４　 各植调剂的平均加样回收率、 日内和日间精密度 （ｎ＝３）

药材 植调剂

平均加样回收率和日内精密度 平均加样回收率和日间精密度

２０ μｇ ／ ｋｇ １００ μｇ ／ ｋｇ ５００ μｇ ／ ｋｇ １ ０００ μｇ ／ ｋｇ ２０ μｇ ／ ｋｇ １００ μｇ ／ ｋｇ ５００ μｇ ／ ｋｇ １ ０００ μｇ ／ ｋｇ
回收率 ／

％
ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

回收率 ／
％

ＲＳＤ ／
％

延胡索 矮壮素 ９９􀆰 ７ ２􀆰 ８ １０１􀆰 ９ ３􀆰 ２ ９５􀆰 ９ ０􀆰 ７ ９８􀆰 ３ １􀆰 ７ ９９􀆰 ２ ２􀆰 ７ ９９􀆰 ６ ３􀆰 １ ９７􀆰 ８ ２􀆰 ６ ９８􀆰 ０ １􀆰 ３
甲哌鎓 １０５􀆰 ０ ３􀆰 ６ １０２􀆰 ７ ２􀆰 ５ ９９􀆰 ９ ０􀆰 ８ ９８􀆰 ５ ２􀆰 １ １０５􀆰 ４ ５􀆰 ２ １０５􀆰 ９ １􀆰 ８ ９９􀆰 １ １􀆰 ５ １０１􀆰 ０ １􀆰 ９

板蓝根 矮壮素 １０３􀆰 ４ １􀆰 １ １０２􀆰 ２ １􀆰 ９ ９６􀆰 ４ ２􀆰 ９ ９６􀆰 ３ ０􀆰 ６ １０２􀆰 １ ３􀆰 ９ １０１􀆰 ０ １􀆰 ０ ９５􀆰 ５ ２􀆰 ４ ９３􀆰 ７ ２􀆰 ８
甲哌鎓 ８３􀆰 ２ １􀆰 ６ ９６􀆰 ６ ２􀆰 ２ １０３􀆰 ３ ０􀆰 ８ １０３􀆰 ７ ２􀆰 １ ８２􀆰 １ １􀆰 １ １００􀆰 ９ ４􀆰 ９ １０３􀆰 ４ ０􀆰 ８ １０４􀆰 ７ ２􀆰 ２

桔梗 矮壮素 １００􀆰 １ １􀆰 ３ ９７􀆰 １ １􀆰 ５ １００􀆰 ２ ３􀆰 １ ９８􀆰 ５ １􀆰 ６ １００􀆰 ０ １􀆰 ９ ９８􀆰 ２ ０􀆰 ７ ９９􀆰 ７ ４􀆰 ８ ９７􀆰 ６ ２􀆰 ５
甲哌鎓 ７６􀆰 ７ ３􀆰 ８ ９７􀆰 ２ ５􀆰 ７ １０１􀆰 ９ ２􀆰 １ １０１􀆰 ５ ２􀆰 ９ ７４􀆰 ５ ３􀆰 ３ ９９􀆰 ４ ６􀆰 ２ １０１􀆰 ０ ２􀆰 ９ ９６􀆰 ６ ５􀆰 ４

３１􀆰 ７～８６􀆰 ９、 ２０􀆰 ５ ～ １２ ０９４􀆰 ８、 ９１􀆰 ８ ～ １０９􀆰 ７ μｇ ／ ｋｇ， 检出率

分别为 １２􀆰 ５％ 、 ８７􀆰 ５％ 、 ９１􀆰 ７％ ； 延胡索中甲哌鎓的检出范

围为 ２０􀆰 ４～ ３ ３８２􀆰 ９ μｇ ／ ｋｇ， 检出率为 ２８􀆰 １％ ； 板蓝根和桔

梗中未检出甲哌鎓， 见图 ５。

图 ５　 样品中植调剂检测结果 （ｎ＝３）

　 　 目前， 延胡索、 板蓝根和桔梗中矮壮素和甲哌鎓的最

大残留限量 （ＭＲＬ） 在 ＧＢ ２７６３—２０２１ 中并未明确规定，
矮壮素在大麦等中的 ＭＲＬ 为 ２ ０００～ １０ ０００ μｇ ／ ｋｇ， 甲哌鎓

在小麦中的 ＭＲＬ 为 ５００ μｇ ／ ｋｇ。 参考欧洲委员会法规 Ｎｏ．
３９６ ／ ２００５ 欧洲农药数据库［１９］， 矮壮素和甲哌鎓在甘草、 姜

黄等中的 ＭＲＬ 均为 ５０ μｇ ／ ｋｇ； 参考联合国粮农组织的国际

食品标准农药数据库［２０］， 矮壮素在小麦等中的 ＭＲＬ 为

２ ０００～６ ０００ μｇ ／ ｋｇ； 甲哌鎓无相关ＭＲＬ。 参考美国环境保护署

联邦法规［２１⁃２２］， 矮壮素在燕麦、 小麦等中的 ＭＲＬ 为２ ０００～
４０ ０００ μｇ ／ ｋｇ， 甲哌鎓在棉花中的ＭＲＬ 为 ２ ０００ μｇ ／ ｋｇ。

由图 ５ 可知， 在延胡索、 板蓝根和桔梗部分样品中检

出矮壮素， 其中矮壮素含量及检出率较高的为板蓝根和桔

梗。 国家中医药管理局发布的 《中药材生产质量管理规范》
（２０２２ 年第 ２２ 号） 附件中规定 “禁止使用壮根灵、 膨大素

等生长调节剂调节中药材收获器官生长” ［２３］ 。 课题组在暗

访河南、 安徽、 山东等地的板蓝根和延胡索种植基地发现，

很多种植户盲目地喷洒矮壮素等促进根茎膨大的植调剂，
快速促进药用部位生长， 大幅缩短药材的种植周期， 甚至

使药材性状发生了变化， 可不同程度地影响中药材的品质。
从分析的多批根茎类药材中也可看出， 矮壮素和甲哌鎓在

中药材种植过程中滥用较为明显。
４　 结论

本研究建立了 ＱｕＰＰｅ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法同时测定 ３ 种根茎

类药材中的矮壮素和甲哌鎓的残留量。 基于 １％ 甲酸甲醇⁃
水 （１ ∶ １） 的提取体系， 可以最大程度地提取药材中的目

标化合物， 同时利用分散固相萃取 ＰＸＡ 粉末， 方便快捷且

同时达到净化药材提取液和保持待测化合物较高回收率的

目的。 根据欧盟指南， 从 ＭＥ、 线性关系、 ＬＯＱ、 ＬＯＤ、 准

确度和精密度等方面验证了本研究新建方法的可行性。 该

方法符合指南的要求， 可用于中药样品中矮壮素和甲哌鎓

的残留检测。 本研究为对极性较强的水溶性植调剂检测的

进一步探索， 为规范延胡索、 板蓝根和桔梗人工种植中植
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调剂的施用及保障药材质量与安全提供技术支持。
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