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玉米根系分泌物中七种有机酸的
ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 快速定量分析方法研究
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摘要:玉米根系分泌的有机酸在土壤养分活化、根际微环境调节及植物生长发育中具有重要作用ꎮ 传统检测有机酸的方法

(如 ＨＰＬＣ、ＧＣ 等)存在分离效率低、前处理复杂或灵敏度不足等问题ꎬ限制了有机酸的高效分析ꎮ 本研究建立了基于 ＬＣ－ＭＳ /
ＭＳ 的快速定量分析方法ꎬ采用 ＨＲ－ＯＤＳ 色谱柱(１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍꎬ３ μｍ)ꎬ以 ０􀆰 ２％甲酸水－乙腈( ｐＨ ６􀆰 ５)为流动相( ０􀆰 ５
ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ优化了质谱参数ꎬ可在 ５ ｍｉｎ 内完成 ７ 种目标有机酸(Ｌ－苹果酸、柠檬酸、反式－乌头酸、ＤＬ－酒石酸、Ｌ－乳酸、丙二酸、
丁二酸)的分离测定ꎮ 方法检出限为 ０􀆰 ０８~２９􀆰 １２ μｇ / Ｌꎬ加标回收率 ８４􀆰 １０％~１３０􀆰 １６％ꎮ 应用于实际样品ꎬ成功检出 ４ 种有机

酸(Ｌ－苹果酸 ４􀆰 １６９±０􀆰 ２１ μｇ / Ｌ、柠檬酸 ４２􀆰 ５７１±３􀆰 ０３ μｇ / Ｌ、ＤＬ－酒石酸 １６􀆰 ２７４±１􀆰 １２ μｇ / Ｌ、丙二酸 ７９７􀆰 ３９１±１５􀆰 ３２ μｇ / Ｌ)ꎮ 该

方法高效、灵敏、准确ꎬ为研究玉米根系分泌物组成及其生态功能提供了可靠手段ꎮ
关键词:高效液相色谱质谱ꎻ有机酸ꎻ玉米ꎻ根系分泌物
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　 　 有机酸通常指羧酸ꎬ其酸性源于羧基(—ＣＯＯＨ)[１]ꎮ
植物组织(如叶、根、果实)富含天然有机酸ꎬ对植物

生长具有重要生理作用ꎬ包括促进养分释放吸收、维
持土壤结构、促进微生物活动及减轻重金属毒
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害[２]ꎮ 玉米在农业和工业中的地位十分重要[３]ꎬ其
根系分泌多种有机酸(如苹果酸、柠檬酸、乌头酸、
酒石酸、乳酸、丙二酸、丁二酸) [４]ꎮ 这些有机酸通

过酸化、螯合、离子交换和还原等作用ꎬ活化根际难

溶性养分ꎬ提高土壤养分有效性ꎬ促进植物吸收和生

长[５]ꎮ 同时ꎬ它们可被植物再吸收利用ꎬ参与营养

元素循环和能量流动[６]ꎮ 综上所述ꎬ玉米根系分泌

的有机酸种类多样ꎬ在土壤养分活化和改善根际环

境中发挥着重要作用[７]ꎮ
目前植物根系分泌有机酸检测方法主要有高效

液相色谱法(ＨＰＬＣ)、气相色谱法(ＧＣ)、离子色谱

法(ＩＣ)和毛细管电泳法(ＣＥ)等ꎮ 由于土壤中的有

机酸多为非挥发性或低挥发性物质ꎬ因此在使用 ＧＣ
法进行检测时需要进行衍生化反应以提高其挥发

性ꎬ这增加了 ＧＣ 法的复杂性和成本[８]ꎮ ＩＣ 法对目

标物的定性主要依赖保留时间ꎬ容易受到共存离子

的干扰ꎬ因此在复杂基质如土壤中的应用受到限

制[９]ꎮ ＣＥ 法灵敏度和精密度相对较差ꎬ对于痕量

有机酸的检测可能存在困难[１０]ꎮ ＨＰＬＣ 法能够快速

分析样本中的主要有机酸类成分ꎬ同时能测定多种有

机酸ꎬ但分离效果受流动相、色谱柱等因素的影响ꎬ导
致 ＨＰＬＣ 在一些有机酸的检测中受到限制[１１]ꎮ

高效液相色谱质谱联用(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)是将液相

色谱与质谱技术相结合ꎬ首先通过液相色谱分离化

合物ꎬ然后利用质谱技术对分离出的化合物进行质

荷比测定ꎬ从而得到化合物的分子质量、结构等信

息ꎮ 目前 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 法广泛地应用于生物样品分

析、药物代谢研究以及新化合物的发现等领域[１２]ꎮ
由于能够在不破坏样品的情况下提供更为精确和详

细的结构信息ꎬ因此在植物有机酸检测方面显现出

优势ꎮ 本研究选择的 ７ 种有机酸(Ｌ－苹果酸、柠檬

酸、反式－乌头酸、ＤＬ－酒石酸、Ｌ－乳酸、丙二酸、丁
二酸)覆盖玉米根系分泌的主要功能组分ꎬ同时其

理化性质差异(如极性、分子质量)还可系统性验证

ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 方法的普适性ꎮ 以此探讨 ＬＣ－ＭＳＭＳ 法

对玉米根系分泌物中的有机酸检测方法的建立和可

行性ꎬ弥补传统技术对挥发性与非挥发性有机酸同

步检测的不足ꎬ为玉米根系分泌物中有机酸含量的

测定提供技术支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

实验设备为 ＬＣＭＳ－８０５０ 高效液相色谱质谱联

用系统(泵系统 ＬＣ－４０Ｂ×３、进样器 ＳＩＬ－４０Ｂ×３、柱
温箱 ＣＴＯ－４０Ｓꎬ日本岛津公司)ꎻ优普 ＵＰＲ－６０Ｌ 超

纯水器(四川优普超纯科技有限公司)ꎻＬＲＨ－１００ＣＢ
恒温培养箱 (上海蓝豹试验设备有限公司)ꎻＲ －
３００ＥＬ 旋转蒸发仪 (日本步琦公司)ꎮ Ｌ －苹果酸

(≥９８􀆰 ０％)、 柠檬酸 (≥ ９９􀆰 ８％)、 反式 － 乌头酸

(≥９８􀆰 ０％ )、 ＤＬ － 酒 石 酸 ( ≥ ９９􀆰 ５％)、 Ｌ － 乳 酸

(≥９８％)、丙二酸(≥９９􀆰 ０％)、丁二酸(≥９９􀆰 ５％)
均为标准品(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ甲酸

(色谱纯ꎬ美国赛默飞公司)、乙腈(色谱纯ꎬ德国默

克公司)
１􀆰 ２　 实验条件

色谱、质谱条件:采用 ＨＲ－ＯＤＳ 色谱柱(１５０ ｍｍ×
３􀆰 ０ ｍｍꎬ３ μｍꎬＳＨＩＭＡＤＺＵ)ꎬ以 ０􀆰 ２％甲酸 －水和

０􀆰 ２％甲酸－乙腈(ｐＨ ＝ ６􀆰 ５)作为流动相ꎬ流速 ０􀆰 ５０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温 ３５℃ꎬ雾化器流量 ３ Ｌ / ｍｉｎꎬ加热气体

流量 １５ Ｌ / ｍｉｎꎬ接口温度 ３５０℃ꎬ脱溶剂温度 ６０２℃ꎬ
ＤＬ 温度 ２５０℃ꎬ加热模块温度 ５００℃ꎬ干燥气流量

５ Ｌ / ｍｉｎꎮ 流动相泵梯度见表 １ꎮ
表 １　 流动相泵梯度参数(泵 Ａ ０􀆰 ２％甲酸－水ꎬ

泵 Ｂ ０􀆰 ２％甲酸－乙腈)

时间 / ｍｉｎ 泵 Ａ 浓度 / ％ 泵 Ｂ 浓度 / ％

０􀆰 ００ １００ ０

２􀆰 ３０ ９６ ４

７􀆰 ５０ １５ ８５

８􀆰 ００ １５ ８５

８􀆰 １０ ９８ ２

９􀆰 ００ １００ ０

１􀆰 ３　 玉米根系分泌物收集

根系分泌物收集采用水培法[１３]ꎬ选取生长情况

一致的玉米幼苗ꎬ用去离子水洗净ꎬ放入含有 １􀆰 ５ Ｌ
体积分数 ２５％ Ｈｏａｇｌａｎｄ 营养液[１４] 的塑料盆中ꎬ置
于人工培养箱中培养 １５ ｄꎬ每天加入去离子水保持

培养液体积不变ꎬ每 ３ ｄ 更换一次营养液ꎮ 培养条

件为:光周期 １０ ｈꎬ温度 ２４℃ꎬ相对湿度 ７０％ꎬ光照

强度 ６ ５００ Ｌｘꎮ 第 １５ ｄ 光照 ２ ｈ 后将玉米苗取出ꎬ
先用蒸馏水冲洗根部 ３ 次ꎬ在新制备的超纯水中加

入 ３ 滴 ０􀆰 ０５％的百里酚水溶液[１５]ꎬ浸泡植物根部

５ ｍｉｎꎬ再用超纯水清洗根部 ３ 次ꎮ 将玉米苗放入

５００ ｍＬ 浓度 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ每份加入

３ 滴 ０􀆰 ０５％百里酚水溶液ꎬ放回培养箱中光照收集

５ ｈꎮ 用 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤膜抽滤收集液后经旋转蒸发
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(４０℃ꎬ９０ ｒ / ｍｉｎ)浓缩ꎬ再用氮气吹干ꎬ最后定容至

２ ｍＬꎬ放置于冰箱中冷藏备用ꎮ
１􀆰 ４　 有机酸标准溶液配制

称取 Ｌ－苹果酸、柠檬酸、反式－乌头酸、ＤＬ－酒
石酸、Ｌ－乳酸、丙二酸、丁二酸各 ０􀆰 ５００ ０ ｇꎬ分别用

超纯水溶解并定容至 １００ ｍＬ 放置于冰箱中保存ꎬ检
测时用现配的流动相稀释成所需浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱条件

２􀆰 １􀆰 １　 色谱柱的选择

色谱柱主要根据其固定相的类型来分类ꎬ常见

的有 Ｃ１８、Ｃ８、苯基柱等ꎮ Ｃ１８柱因良好的疏水性ꎬ广
泛应用于非极性和弱极性化合物的分离[１６]ꎮ 考虑

到玉米根系分泌物中的有机酸多为弱酸性或中性ꎬ
Ｃ１８柱能够提供较好的保留和分离效果ꎮ 此外ꎬＣ１８

柱的耐受性较好ꎬ适合于多种溶剂系统ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 流动相的组成

在高效液相色谱质谱技术中ꎬ流动相的选择对

于分离效果和分析灵敏度具有决定性影响ꎮ 流动相

不仅需要与样品中的目标化合物有良好的溶解性ꎬ
还应保证色谱柱的稳定性和寿命ꎬ同时考虑到质谱

检测的需求ꎬ本研究分别选择了甲醇、乙腈、水、磷酸

盐溶液作为流动相[１７－１８]ꎬ以比较几种流动相对混合

有机酸的分离效果ꎮ 在流动相中添加适量的甲酸调

节流动相的 ｐＨ 有助于使小分子有机酸保持分子形

式ꎬ使有机酸在色谱柱上的保留行为更规则ꎬ从而改

善峰形ꎬ提高峰的对称性和尖锐度ꎬ有利于准确的定

量和定性分析ꎮ 实验结果表明采用 ０􀆰 ２％甲酸－水
和 ０􀆰 ２％甲酸－乙腈能够较好地分离 ７ 种目标有机

酸ꎬ且峰形良好 (图 １)ꎬ故选择 ０􀆰 ２％甲酸 －水和

０􀆰 ２％甲酸－乙腈为流动相ꎮ

图 １　 ７ 种有机酸标准溶液的总离子流色谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 流速选择

流速是影响分离效能和分析时长的关键因素ꎬ
其选择需综合考虑色谱柱特性、样品基质及目标化

合物性质ꎮ 本研究为优化玉米根系分泌物有机酸的

测定ꎬ系统考察了不同流速(０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５
ｍＬ / ｍｉｎ) 的影响ꎮ 结果表明ꎬ流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
时ꎬ多数目标有机酸呈现最佳色谱响应与分离度ꎬ且
分析时长适中ꎮ

为验证 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 流速的适用性ꎬ开展了重复

性实验ꎮ 在同一样品、相同条件下进行多次分析ꎬ计
算峰面积的相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎮ 结果显示ꎬＲＳＤ
值均低于 ５％ꎬ表明在该流速下ꎬ方法具有良好的重

复性ꎮ 同时ꎬ考察了流速对质谱信号强度的影响ꎮ
结果表明ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速下ꎬ质谱信号最为

稳定ꎬ灵敏度最高ꎮ

２􀆰 ２　 质谱条件

质谱条件的优化对于提高分析灵敏度、准确性

和重现性至关重要ꎮ 本研究针对玉米根系分泌物有

机酸含量测定ꎬ通过系统调整质谱参数(表 ２)ꎬ以达

到最佳的分离和检测效果(图 ２)ꎮ 优化过程主要聚

焦于离子源参数、碰撞能量(ＣＥ)以及数据采集模

式ꎮ 采用单针自动进样分析目标化合物标准溶液

(１００ μｇ / Ｌ)ꎬ以优化质谱参数ꎻ选择响应值最高且

干扰最少的 ２ 个碎片离子为定性和定量离子ꎬ进行

碰撞能量的优化ꎮ 通过对这些参数的调控ꎬ提升目

标化合物的离子化效率和信号强度ꎬ从而实现对有

机酸含量的精确测定ꎮ 经过优化后的质谱条件相比

优化前有明显改善ꎬ不仅提高了玉米根系分泌物中

有机酸含量测定的灵敏度和准确性ꎬ而且增强了方

法的稳定性和重现性ꎮ
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表 ２　 优化后测定 ７ 种有机酸的质谱检测参数

物质名称 分子式 前体离子(Ｑ１ꎬｍ / ｚ) 产物离子(Ｑ３ꎬｍ / ｚ) 驻留时间 / ｍｓ Ｑ１ 偏差 / Ｖ ＣＥ / Ｖ Ｑ３ 偏差 / Ｖ

Ｌ－苹果酸 Ｃ４Ｈ６Ｏ５ １３２􀆰 ９０ １１５􀆰 ００∗ ２０􀆰 ０ １４􀆰 ０ １４􀆰 ０ １２􀆰 ０

　 　 　 ７１􀆰 ００ ２０􀆰 ０ １４􀆰 ０ １５􀆰 ０ １４􀆰 ０

反式－乌头酸 Ｃ６Ｈ６Ｏ６ １７３􀆰 ００ ８４􀆰 ９０∗ ２０􀆰 ０ １９􀆰 ０ １１􀆰 ０ ２０􀆰 ０

　 　 　 １２８􀆰 ９０ ２０􀆰 ０ １９􀆰 ０ １１􀆰 ０ １３􀆰 ０

柠檬酸 Ｃ６Ｈ５Ｏ３ １９１􀆰 ００ １１１􀆰 ０５∗ ２０􀆰 ０ ２０􀆰 ０ １１􀆰 ０ ２１􀆰 ０

　 　 　 ８７􀆰 ０５ ２０􀆰 ０ １９􀆰 ０ １７􀆰 ０ １７􀆰 ０

ＤＬ－酒石酸 Ｃ４Ｈ６Ｏ６ １４８􀆰 ９０ ８７􀆰 ００∗ ２０􀆰 ０ １５􀆰 ０ １３􀆰 ０ １８􀆰 ０

　 　 　 ７３􀆰 ００ ２０􀆰 ０ １５􀆰 ０ １５􀆰 ０ １４􀆰 ０

Ｌ－乳酸 Ｃ３Ｈ６Ｏ３ ８９􀆰 ４０ ４３􀆰 ００∗ ２０􀆰 ０ １６􀆰 ０ １４􀆰 ０ １１􀆰 ０

　 　 　 ４５􀆰 ０５ ２０􀆰 ０ １６􀆰 ０ １４􀆰 ０ １１􀆰 ０

丁二酸 Ｃ４Ｈ６Ｏ４ １１７􀆰 １０ ７３􀆰 ００∗ ２０􀆰 ０ ２２􀆰 ０ １４􀆰 ０ １４􀆰 ０

　 　 　 ９８􀆰 ９５ ２０􀆰 ０ ２３􀆰 ０ １４􀆰 ０ １５􀆰 ０

丙二酸 Ｃ３Ｈ３Ｏ４ １０３􀆰 ００ ５８􀆰 ９０∗ ２０􀆰 ０ １３􀆰 ０ １２􀆰 ０ １０􀆰 ０

　 　 　 ４１􀆰 ００ ２０􀆰 ０ １８􀆰 ０ ３０􀆰 ０ １４􀆰 ０

　 　 注:∗为定量离子质量ꎮ

图 ２　 ７ 种有机酸标准溶液的总离子质谱图

２􀆰 ３　 方法科学评价

２􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线与检出限

根据前述步骤和条件ꎬ将系列混合标准溶液依

次等体积进样ꎬ以峰面积(ｙ)对质量浓度(ｘꎬｍｇ / Ｌ)
进行线性回归ꎬ对标准溶液进行稀释ꎬ取 Ｓ / Ｎ ＝ ３ 时

组分的质量浓度为检出限ꎬ７ 种有机酸的线性回归

方程、线性相关系数(Ｒ２)、检出限和定量限见表 ３ꎮ
表 ３　 待测 ７ 种有机酸的线性方程、相关系数、

检出限及定量限

物质

名称
线性方程 Ｒ２

ＬＯＤ /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

ＬＯＱ /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｌ－苹果酸 Ｙ＝ ５７０１􀆰 ２４Ｘ－１６６４９􀆰 １ ０􀆰 ９９９６ １􀆰 ２５ ３􀆰 ７９

反式－乌头酸 Ｙ＝ １３３０２􀆰 １Ｘ＋４１５０１􀆰 ８ ０􀆰 ９９８３ ０􀆰 １４ ０􀆰 ４１

柠檬酸 Ｙ＝ ３３５５􀆰 ２４Ｘ－１８３８５９ ０􀆰 ９９８８ １１􀆰 ８８ ３５􀆰 ９９

ＤＬ－酒石酸 Ｙ＝ ２４８０􀆰 ２１Ｘ－３９１４８􀆰 ７ ０􀆰 ９９７０ ３􀆰 ３７ １０􀆰 ２２

Ｌ－乳酸 Ｙ＝ ２４６􀆰 ４５０Ｘ＋９５６９６􀆰 ４ ０􀆰 ９９３６ ２９􀆰 １２ ８８􀆰 ２４

丁二酸 Ｙ＝ １２７８２􀆰 ０Ｘ＋２２４６１９ ０􀆰 ９９８０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ２３

丙二酸 Ｙ＝ ４１６０􀆰 ９４Ｘ＋２７６０１􀆰 ９ ０􀆰 ９９８６ １􀆰 ０６ ３􀆰 ２２

通过表 ３ 可以看出ꎬ不同有机酸的检定下限和

检出限存在差异ꎬ这主要与各有机酸的物理化学性

质有关[１９]ꎮ 例如ꎬ柠檬酸由于分子质量较大ꎬ因此

检定下限和检出限相对较高[２０]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 回收率和精密度

为检验该方法的准确性ꎬ分别进行了回收率和

精密度试验ꎮ 在优化的条件下对 ７ 种目标有机酸进

行加标分析ꎮ 在优化后的色谱－质谱条件下测定并

计算各有机酸的加标回收率及其相对标准偏差

(ＲＳＤ)ꎬ平行测定 ７ 次ꎮ 如表 ４ 所示ꎬ７ 种有机酸的
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　 　 　 　 　 　 　表 ４　 待测 ７ 种有机酸加标回收率及相对标准偏差(ｎ＝７)

有机酸
加标水平 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标测试值 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

Ｌ－苹果酸 　 ２０ ２２􀆰 ５０６±２􀆰 ０７２ １１２􀆰 ５３ １０􀆰 １０

　 ２００ ２１５􀆰 １６±９􀆰 ９５３ １０７􀆰 ５８ ４􀆰 ８５

　 ２０００ ２０４１􀆰 ０４±６８􀆰 ７９６ １０２􀆰 ０５ ３􀆰 ４４

反式－乌头酸 ５ ５􀆰 ７０６±０􀆰 ８２７ １１４􀆰 １２ １６􀆰 ２０

　 ５０ ５７􀆰 ６２３±４􀆰 ２７９ １１５􀆰 ２５ ８􀆰 ６２

　 ５００ ５１２􀆰 ９５９±１０􀆰 ２１７ １０２􀆰 ６０ １􀆰 ９９

柠檬酸 ２０ １８􀆰 ９９６±１􀆰 ０８０ ９４􀆰 ９８ ９􀆰 ５２

　 ２００ １８７􀆰 ２９７±６􀆰 ４４２ ９３􀆰 ６５ ３􀆰 ２７

　 ２０００ １９０１􀆰 ７１９±２３􀆰 ５１７ ９５􀆰 ０９ １􀆰 １８

ＤＬ－酒石酸 １００ ８４􀆰 ０９９±７􀆰 ６５２ ８４􀆰 １０ １３􀆰 ３７

　 １０００ ９０８􀆰 ９５３±１９􀆰 ０７５ ９０􀆰 ９０ １􀆰 ８９

　 １００００ １００５９􀆰 ７２０±１５２􀆰 ２６０ １００􀆰 ６０ １􀆰 ５１

Ｌ－乳酸 １００ ９３􀆰 ６３４±１１􀆰 ０４６ ９３􀆰 ６３ １５􀆰 ７９

　 １０００ ９６１􀆰 ７９６±３５􀆰 ６９６ ９６􀆰 １８ ３􀆰 ７１

　 １００００ ９７８９􀆰 ５８４±９４􀆰 ８８０ ９７􀆰 ９０ ０􀆰 ９５

丁二酸 ５ ４􀆰 ４０７±０􀆰 ８３６ ８８􀆰 １４ １５􀆰 ４７

　 ５０ ５０􀆰 ４５１±２􀆰 ３４８ １００􀆰 ９０ ４􀆰 ６５

　 ５００ ５０８􀆰 ８１９±１１􀆰 ４３９ １０１􀆰 ７６ ２􀆰 ２５

丙二酸 ２０ ２６􀆰 ０３３±２􀆰 ８３３ １３０􀆰 １６ １２􀆰 ８６

　 ２００ ２２０􀆰 ４２３±１０􀆰 ３８７ １１０􀆰 ２１ ５􀆰 １８

　 ２０００ ２１８１􀆰 ３８１±４３􀆰 ５３２ １０９􀆰 ０６ ２􀆰 １８

加标回收率范围在 ８４􀆰 １０％ ~１３０􀆰 １６％ꎬ精密度范围

在 ０􀆰 ９５％ ~ １６􀆰 ２０％ꎬ表现出良好的准确度和精密

度ꎮ 该方法的线性范围及分析结果的精密度和回收

率都能满足植物根系分泌物中有机酸的定性和定量

分析的要求ꎮ
２􀆰 ４　 实际根系分泌物的测定

采用优化后的 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 方法和传统 ＨＰＬＣ
方法对玉米根系分泌物中的有机酸成分进行同步检

测ꎮ 通过对比 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 法和 ＨＰＬＣ 法发现ꎬＬＣ－
ＭＳ / ＭＳ 能够成功检出 ４ 种有机酸ꎬ而 ＨＰＬＣ 仅检出

３ 种(表 ５)ꎮ ２ 种方法对同一样品多次测定的结果

差异较小ꎬ 但 ＬＣ － ＭＳ / ＭＳ 的 重 复 性 ( ０􀆰 ９５％ ~
１６􀆰 ２０％)略优于 ＨＰＬＣ ( ５􀆰 １３％ ~ ２０􀆰 １２％)ꎮ ＬＣ －
ＭＳ / ＭＳ 的加标回收率 ( ８４􀆰 １０％ ~ １３０􀆰 １６％) 优于

ＨＰＬＣ(７７􀆰 ３６％ ~ １３５􀆰 ３０％)ꎬ尤其在低浓度有机酸

(如 Ｌ－苹果酸)检测中表现更稳定ꎬＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 通

过多反应监测(ＭＲＭ)模式有效避免共洗脱干扰ꎬ而
ＨＰＬＣ 依赖保留时间定性ꎬ易受复杂基质影响(如
ＤＬ－酒石酸与杂质峰重叠)ꎮ 上述差异可能与玉米

生长环境、土壤类型以及采样时间等因素有关[２１] ꎬ
但 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 方法在灵敏度、选择性和稳定性上

的优势使其更适用于复杂基质中痕量有机酸的同

步检测ꎮ
表 ５　 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 与 ＨＰＬＣ 方法测定结果对比

有机酸
ＬＣ－ＭＳＭＳ 法 ＨＰＬＣ 法

检出限 / (μｇ􀅰Ｌ－１) 测定值 / (μｇ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％ 检出限 / (μｇ􀅰Ｌ－１) 测定值 / (μｇ􀅰Ｌ－１) 回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

Ｌ－苹果酸 １􀆰 ２５ ４􀆰 １６９±０􀆰 ２１ １１２􀆰 ５３ ７􀆰 ６２ ２􀆰 １１ ４􀆰 ２３７±０􀆰 ４２ ７７􀆰 ３６ １１􀆰 ５４

柠檬酸 １１􀆰 ８８ ４２􀆰 ５７１±３􀆰 ０３ ９４􀆰 ９８ １６􀆰 ２０ ７􀆰 ７３ ３８􀆰 ２４５±２􀆰 ８７ ８５􀆰 ２０ ２０􀆰 １２

ＤＬ－酒石酸 ３􀆰 ３７ １６􀆰 ２７４±１􀆰 １２ ８４􀆰 １０ ４􀆰 ９１ ５􀆰 ３１ 未检出 — —

丙二酸 １􀆰 ０６ ７９７􀆰 ３９１±１５􀆰 ３２ １３０􀆰 １６ ０􀆰 ９５ ４􀆰 ８６ ８１２􀆰 ４５±２０􀆰 １０ １３５􀆰 ３０ ５􀆰 １３

３　 结论

本研究应用高效液相色谱质谱技术ꎬ通过对色

谱、质谱条件的优化ꎬ建立了准确、灵敏的分析方法ꎮ
对玉米根系分泌物实际样品中的有机酸含量进行了

测定ꎬ结果表明ꎬ该方法能够有效分离并检测到多种

有机酸ꎬ且具有良好的线性范围、回收率以及较低的

检出限ꎬ满足实际样品分析的要求ꎬ为深入解析植物

根系分泌物的组成与功能ꎬ促进植物与土壤环境的

和谐发展提供科学依据ꎮ
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