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食品和水质中草甘膦检测方法及研究进展 
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摘  要: 随着世界各国草甘膦需求量和使用量的不断增多, 人们对于草甘膦的潜在威胁更加关注, 对草甘膦的

检测技术研究更加重视。本文对近年来食品和水质中除草剂草甘膦的检测方法及研究进展进行综述, 包括: 化

学分析法、化学发光法、分光光度法、毛细管电泳法、气相色谱法、气相色谱-质谱联用法和液相色谱、液相

色谱-质谱联用法等方法, 探讨了这些方法在食品和水质中检测草甘膦的应用和优缺点, 为国内外学者建立食

品和水质中快速检测草甘膦的新方法研究提供依据, 并对食品和水质中草甘膦及其代谢物残留量新限量标准

的制定提供参考。 
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Progress on glyphosate detection in food and water quality 
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ABSTRACT: With the increasing use of glyphosate in the world, the potential threat from glyphosate and the 

research on glyphosate detection technology were paid more attention. The development of detection methods 

and research of the herbicide glyphosate in food and water quality in recent years were reviewed, including 

chemical analysis, chemical luminescence method, spectrophotometric method, capillary electrophoresis, gas 

phase chromatography, gas chromatography-mass spectrometry ， liquid chromatography and liquid 

chromatography-mass spectrometry. The advantages and disadvantages of these methods in determining 

glyphosate in food and water were detected, which provided the basis and reference to the establishment of new 

detection methods of glyphosate and provided reference to the establishment of new limited standards of 

metabolite residue amount of glyphosate in food and water for domestic and foreign scholars. 
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1  引  言 

草甘膦是美国孟山都公司于 20世纪 70年代研制的一

种广谱灭生性水溶性除草剂, 商品名为农达, 国内曾叫镇

草宁、膦甘酸, 英文名称为 glyphosate, 化学名称为 N-膦羧

甲基甘氨酸, 属于氨基甲撑膦酸类含有羧基的化合物。草

甘膦是产量最高的除草剂[1], 自 1971 年研制成功以来[2], 

全球需求量与日俱增, 近年来需求量更是以每年 5%的速
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度递增[1]。由于草甘膦理化性质稳定, 具有内吸传导性、

高效低毒、低残留等优点, 因此是目前国内外使用最广泛、

无选择性和除草活性最强的有机磷除草剂。草甘膦能有效

抑制多种一年生或多年生杂草[3], 能控制杂草中危害性最

大的 76种[4]。 

草甘膦及其主要代谢产物氨甲基膦酸(AMPA)对植物

生长的影响极小, 短期内对人类和其他哺乳动物的发育、

繁殖和内分泌系统不会产生明显的负面影响。草甘膦长期

单一地大量使用, 不仅影响土壤微生物[5], 加大大豆根部

病害几率[6], 还会对环境造成影响。草甘膦在环境和生物

体内不断富集, 通过食品和饮用水进入人体内, 对人体造

成危害[7,8]。绿色和平组织最新分析报告提到: 广泛使用除

草剂草甘膦是不安全的, 对生殖健康、癌症和神经系统都

有影响。因此对于草甘膦的检测变得尤为重要, 特别是植

物性产品和饮用水中草甘膦残留的检测技术越来越受到人

们的重视。 

食品和水质中草甘膦的检测最常用的是液相色谱法

和液相-质谱联用法, 另外气相色谱、气相质谱联用、毛细

管电泳法等也是食品和水质中草甘膦常用的检测方法, 本

文主要介绍草甘膦检测方法的现状及发展, 旨在为我国食

品和水质中草甘膦检测和检测技术发展提供一定的参考。 

2  化学分析法 

化学分析法是依赖于特定的化学反应及其计量关系

来对物质进行分析的方法, 主要包括重量分析法和滴定分

析法, 以及试样的处理和一些分离、富集、掩蔽等化学手

段。化学分析法作为常规的分析方法, 发挥着重要作用。

其中滴定分析法操作简便快速, 具有很大的使用价值, 但

是灵敏度低、检测范围小。目前在检测草甘膦方面比较实

用的方法, 一种是由李本盈[9]建立的硝酸铅、硝酸镍等与

草甘膦形成络合物的电位滴定分析法; 另一种由周洁薇
[10,11]以溴百里酚蓝酸碱指示剂来快速测定草甘膦的分析方

法, 在此基础上改进并建立以硝酸铅为标准、硝化钾为指

示剂的两步滴定法。还有范淑霞[12]以亚硝酸钠为标准溶液, 

用碘化钾淀粉试纸测试终点, 测出样品中草甘磷含量的亚

硝化滴定法。化学分析法分析草甘膦准确度与灵敏度相对

较低, 不太适合草甘膦残留及痕量分析。 

3  化学发光分析法 

化学发光现象是一种常见的自然现象, 利用化学发

光测定化学发光反应物、催化剂、增敏剂、抑制剂, 偶合

反应中的反应物、催化剂、增敏剂的方法叫做化学发光法。

化学发光分析法具有极高灵敏度、较好的选择性, 并且仪

器装置比较简单, 分析速度快, 因此, 在痕量分析、环境科

学、生命及临床医学上得到广泛的应用。范顺利等[13]根据

草甘膦在酸性介质中与过量 NO2
-
反应生成稳定的 N-亚硝

胺, 而剩余的 NO2
-
快速氧化亚铁氰化钾为铁氰化钾, 与鲁

米诺铁氰化钾化学发光反应相偶合的原理,建立反相流动

注射化学发光法测定草甘膦的新方法。该方法的线性范围

为 0.10~5.00 mg/L, 检出限为 0.05 mg/L。Adcock等[14]探究

了草甘膦样品是否有分离的必要性, 并建立实用的检测草

甘膦化学发光法。 

4  分光光度法 

用于草甘膦检测的分光光度法主要包括紫外分光光度

法、褪色分光光度法。这种方法操作简便、分析快速, 但易

受其他离子的干扰, 尤其是与最大吸收波长相近的物质。 

草甘膦在酸性介质中与亚硝酸钠作用生成草甘膦亚

硝基衍生物, 该化合物在 243 nm 波长处有最大吸收峰[15], 

根据所生成衍生物在一定浓度范围内的吸光度与其含量的

线性关系, 可以准确检测草甘膦含量。汪海萍等[16]探讨了

亚硝基衍生化紫外分光光度法测定废水中草甘膦的适用性, 

考察了硫酸加入体积对亚硝化反应的影响, 提出应根据样

品碱度调整硫酸用量, 检出限为 0.069 mg/L, 检测上限为

50.0 mg/L。李国鹏等[17]在甘氨酸存在下用紫外分光光度计

法测定废水体系中草甘膦质量分数为 1.10%。 

董文庚等[18]利用草甘膦与微量过量的溴反应, 剩余

的溴能使罗丹明 B 褪色, 而罗丹明 B 最大吸收波长是 554 

nm, 在该波长下, 体系内没有干扰组分吸收, 从而使得吸光

度与草甘膦呈现良好的线性关系。在 pH=5.6的醋酸-醋酸钠

缓冲溶液中对草甘膦生产废水中草甘膦的进行测定的, 得

出结论: 当加入溴的浓度分别为1.44×10-5 mol/L和2.72×10-5 

mol/L时, 测定范围分别为 0~0.5 mg/L和 0.4~0.9 mg/L。 

5  酶联免疫分析法 

酶联免疫吸附测定(ELISA)是以免疫学反应为基础, 

将抗原、抗体的特异性反应与酶对底物的高效催化作用结

合起来的一种敏感性很高的新型免疫检测技术。因其高度

准确性、特异性、稳定性和适用范围广、检测速度快以及

费用低等优点, 在疾病诊断和控制、食品卫生、环境保护

中广泛使用。 

Byer 等[19]用 ELISA方法对地表水中的草甘膦浓度进

行有效的评估, 并且发现采用 ELISA方法与传统方法相结

合, 是提高水质监测的一种有效方法。Selvi等[20]建立了一

种以禽流感抗体, 确认草甘膦作为捕捉试剂和草甘膦–碱

性磷酸酶偶联物作为酶标记的简单竞争性免疫测定食品中

草甘膦的含量检测方法, 得到了较高的精确度和较低的检

测限。潘熙萍等[21]通过碳化二亚胺法将草甘膦分别与卵清

蛋白和牛血清白蛋白偶联制备免疫原和包被原, 合成的免

疫原作用新西兰大白兔制备出草甘膦多克隆抗体, 建立了

草甘膦间接竞争 ELISA检测方法。结果表明: 这种方法可

有效地应用于玉米粉和小麦粉中草甘膦的残留检测。Mörtl
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等[22]通过免疫法测定匈牙利水样中草甘膦的含量, 得到的

检测限范围为 0.05~0.12 ng/mL。 

6  气相色谱法和气相色谱-质谱法 

6.1  气相色谱法 

气相色谱法是以气体为流动相的色谱分析法, 利用

混合物中各组分在两相中的分配系数或吸附系数的不同而

进行分离, 可对气体物质或者在一定温度下能转化成气体

的物质进行监测分析。气相色谱具有选择性高、灵敏度高、

分离效能高、分析速度快, 应用范围广等特点, 广泛应用于

化工、农业、食品、医药、生物等各个领域。 

由于草甘膦本身高水溶性、难挥发性、结构中无特征

官能团的物理化学性质, 且草甘膦结构与某些氨基酸和氨

基糖十分相似, 必须经柱前或柱后衍生生成含有特征官能

团的草甘膦衍生物。一般先使用三氟乙酸(TFA)、三氟乙酸

酐(TFAA)、三甲基原甲酸酯(TMOA)或三氟乙酸酐(TEAA)

和三氟乙醇(TFE)等衍生剂 , 进行衍生化反应 , 再用气相

色谱仪进行检测。然而 , 气相色谱步骤比较繁琐 , 仪器

比较昂贵、对操作人员要求比较高, 所以在草甘膦检测

方面应用并不是很多。日本学者 Sadao[23]用 50%醋酸与

原乙酸三甲酯衍生化 , 阴离子柱净化后 , 用配有火焰光

度检测器的气相色谱 (GC-FPD)对蔬菜和水果中草甘膦

残留检测, 样品中草甘膦检出限为 0.01 µg/g。马为民等
[24]用三氟乙酸(TFA)、TFAA 和三甲基原甲酸酯(TMOA)

进行衍生化反应, 通过阳离子柱净化, 采用气相色谱法成

功地检测了苹果、桃、胡萝卜中草甘膦其主要代谢产物氨

甲基膦酸残留量.。胡继业等[25]采用去离子水提取苹果样品, 

经二氯甲烷液液分配和 BIO-RAD AG 50W-X8阳离子交换

柱净化后, 再用 TEAA和 TFE衍生化, 最后用配有氮磷检

测器的气相色谱(GC-NPD)检测, 苹果样品草甘膦最低检

出浓度为 0.02 µg/g。 

6.2  气相色谱-质谱法 

气相色谱-质谱联用法兼具毛细管柱的高分离能力和

质谱的高灵敏度的优点, 在草甘膦检测方面有很大的潜

力。我国《植物性产品中草甘膦残留量气相色谱-质谱法》
[26]提供了植物性产品中草甘膦及其主要代谢产物氨甲基

磷酸残留量的气相色谱-质谱法测定方法, 并给出其定量

限为 0.05mg/kg。 

国外在气相色谱-质谱联用分析草甘膦领域上研究较

多, 国内虽有相关文章发表, 但不是很多。Elisabet等[27]先

用阴离子交换柱净化, 然后衍生化, 最后用气相色谱-质谱

进行定量检测, 确定地下水中草甘膦定量限为 0.1 μg/L。

Tsunoda 等[28]用二甲基甲酰胺试剂的 N-甲基-N-(叔丁基二

甲基硅基)与三氟乙酰胺衍生, 然后在 DB-1 熔融石英毛细

管柱进行分离, 由配有火焰离子化检测器的毛细管气相色

谱检测, 并用离子阱质谱进行分析, 草甘膦检测限为 100 

ng/g。国内学者程雪梅等[29]将香蕉和灌溉水样品经弱阳离

子交换 SPE 柱净化后, 用七氟丁醇-三氟乙酸酐(V:V=1:2)

进行衍生, 然后用 DB-5MS 毛细管柱进行检测, 样品草甘

膦检出限为 0.3 μg/L。气相色谱-质谱联用法不仅用于食品

和水质中草甘膦及其主要代谢产物氨甲基膦酸残留检测, 

也可用于人体血液和尿液中草甘膦含量的研究[30,31]。 

7  液相色谱法与液相色谱-质谱法 

7.1  高效液相色谱法 

高效液相色谱技术是 20世纪 60年代末期在经典液相

色谱和气相色谱法基础上发展起来的一种新型分离技术, 

由于分离效能高、选择性高、检测灵敏度高、分析速度快

以及色谱柱可以反复使用、样品用量少等特点在很多领域

广泛应用。由于草甘膦缺少必要的官能团不能被荧光检测

器识别, 因此食品和水质样品需要前处理以及柱前衍生
[32-37]、柱后衍生 [38-41]使其带上荧光基团, 提高检测灵敏

度。马建明等[32]建立草甘膦的柱前衍生-固相萃取-高效液

相色谱荧光测定方法 , 水样经衍生和固相萃取后 , 在

XBridge RP18 色谱柱上, 以甲醇:水(V:V=70:30)为流动相, 

流速 1.0 mL/min, 荧光检测激发波长为 265 nm, 发射波

长为 315 nm, 结果草甘膦最低定量检出限为 0.02 mg/L。

周艳明等 [36]以水为提取剂 , 超声波提取板栗中草甘膦 , 

提取液经三氯甲烷液液萃取和 C18固相萃取净化, 净化液

与氯甲酸-9-芴甲酯衍生化反应后, 经阴离子交换色谱柱

分离, 以配有荧光检测器高效液相色谱仪检测, 草甘膦的

检出限为 0.005 mg/kg。 

王聪等[38]和汪琳等[39]都是利用高效液相色谱-柱后衍

生法,由配有荧光检测器检测高效液相色谱仪对水质中草

甘膦其主要代谢产物氨甲基膦酸残留量进行检测。不同的

是王聪等用的是次氯酸钠和邻苯二甲醛、巯基乙醇衍生剂, 

样品为农田灌溉水, 草甘膦检出限为 0.05 mg/L。而汪琳等

对饮用水中草甘膦经次氯酸钠和邻苯二甲醛、巯基乙胺衍

生化后进行检测, 得到饮用水中草甘膦和氨甲基膦酸的最

低检测限分别为 0.015 mg/L、0.011 mg/L。 

7.2  高效液相色谱-质谱法 

高效液相色谱串联质谱法对食品[42-48]和水质中[49,50]

的草甘磷进行检测, 是最为常见的一种方法, 也是目前国

内外比较认可的快速检测方法之一。曹赵云等[42]采用液相

色谱-串联质谱技术对稻米中草甘膦及其主要代谢产物氨

甲基膦酸残留量进行测定, 此法草甘膦及氨甲基膦酸的检

出限分别为 2.0 µg/kg和 3.0 µg/kg。莫佳琳等[44]以乙腈为

萃取液, 甘蔗中的草甘膦经加速溶剂萃取仪萃取, 萃取液

与 9-芴基甲基三氯甲烷衍生化反应, 应用超高效液相色谱

-串联质谱仪定性定量法检测草甘膦 , 检出限为 0.05 
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mg/kg。周爽等[48]用水提取植物源食品样品, 阴离子交换柱

净化, 以 5 mmol/L 的乙酸铵溶液和 5%水-95%乙腈的乙酸

铵溶液为流动相, 反相色谱分离, 采用电喷雾离子源、负离

子扫描模式和多反应监测模式质谱检测, 该方法草甘膦检

出限为 0.01 mg/kg。诸力[43]、衷兴旺[46]、朱伟[47]等都使用

高效液相色谱-串联质谱对茶叶中草甘膦残留进行检测 , 

虽然结果有所差别 , 但是都获得了很好的回收率和重现

性。郑和辉等[49]把水样直接过 0.22 µm滤膜, 用超高效液

相色谱(UPLC)带串联质谱分析测定饮用水和水源水中的

草甘膦和呋喃丹, 以 10倍信噪比(S/N)计算, 草甘膦最低检

测质量浓度 0.04 µg/mL, 康莉等[50]也是将水样经微孔滤膜

过滤后直接进样, 不同的是她们采用高效液相色谱-串联

质谱的电喷雾电离多反应监测模式检测水中的草甘膦, 并

用外标法定量, 得到草甘膦的检出限为 0.06 µg/L。 

7.3  离子色谱法 

离子色谱技术是在离子交换色谱基础上发展起来的, 

以低交换容量的离子交换树脂为固定相对离子性物质进行

分离, 用电导检测器连续检测流出物电导变化的一种液相

色谱方法。草甘膦易溶于水、难溶于有机溶剂, 可以很好利

用离子交换色谱法进行定量分析。刘玉欣[51]、丘霞[52]、周

小新[53]、黄美玲[54]都是用离子色谱法对饮用水中的草甘膦

进行检测, 虽然草甘膦检出限都低于我国颁布的《生活饮用

水卫生标准》[55]中规定的 0.7 mg/L, 但是由于仪器、色谱柱、

流动相、操作条件等存在差别, 得出的草甘膦检出限也不尽

相同。邱慧敏等[56]用串联二维毛细管离子色谱法测定天然

水体中草甘膦, 采用一维离子色谱柱进行初步分离, 然后用

二维毛细管色谱柱分离, 最后抑制电导检测。得到草甘膦检

出限为 0.015 nmol/L。离子色谱法不仅广泛应用于水质中草

甘膦的测定, 也应用于土壤[57]和血液[58]中草甘膦的测定。 

8  毛细管电泳法 

毛细管电泳法是以弹性石英毛细管为分离通道, 以

高压直流电场为驱动力, 依据样品中各组分之间淌度和分

配行为上的差异而实现分离的电泳分离分析方法。该方法

分析范围非常广, 最初应用在草甘膦的分析是 1990年[59]。

Amelin 等[60]使用毛细管电泳法测定地表水和植物油的草

甘膦和氨甲基膦酸 , 得出草甘膦和氨甲基膦酸的检测限

0.005 mg/L和 0.02 mg/L。曹丽伟等[61]建立了一种快速、有

效的毛细管电泳分离-激光诱导荧光检测有机磷除草剂草

甘膦、草胺膦和草甘膦的代谢物氨甲基膦酸的方法, 将荧

光衍生试剂 5-(4,6-二氯三嗪基)氨基荧光素(DTAF)成功用

于衍生上述 3 种化合物, 并在优化条件下得出: 草甘膦、

氨甲基膦酸的检出限分别为 3.21和 1.99 ng/kg。Chang等[62]

采用毛细管电泳间接免疫荧光检测草甘膦和氨甲基膦酸, 

得到很好的精密度和迁移时间。 

9  结  语 

近年来, 随着世界各国草甘膦需求量不断增多, 人们

对于草甘膦的潜在威胁更加关注, 对草甘膦的检测技术研

究更加重视, 尤其是食品和水质中草甘膦的残留的检测是

当前国内外学者研究的热点。化学分析法是常规的分析方

法, 主要依靠草甘膦的化学性质与其他物质发生化学反应, 

分析草甘膦准确度与灵敏度相对较低, 不太适合草甘膦残

留及痕量分析; 化学发光法虽然灵敏度还不错, 但是大多

用于草甘膦原药的检测分析, 对于食品和水质草甘膦残留

分析灵敏度不是特别高; 分光光度法操作简便、分析快速, 

但易受其他离子的干扰, 尤其是与最大吸收波长相近的物

质, 所以在草甘膦残留量检测分析中研究中并不多; 酶联

免疫吸附法具有准确性、特异性、稳定性和适用范围广、

检测速度快以及费用低的特点, 但是易发生交叉反应影响

检测灵敏度; 草甘膦检测技术除以上介绍的几大类方法外, 

还有红外光谱法、核磁共振法、分子印迹-化学发光法等。

在查阅近百篇文献中, 发现使用最广泛的检测方法是色谱

法, 并且色谱法中 90%以上应用衍生化技术。衍生化主要

是为了提高目的物的可检测性。衍生化反应主要包括柱前

衍生和柱后衍生 , 柱前衍生拥有相对自由地选择反应条

件、不存在反应动力学的限制、衍生副产物可进行预处理、

以降低或消除其干扰、容易允许多步反应的进行、有较多

的衍生剂可选择、不需要复杂的仪器设备, 但是形成的衍

生副产物可能对色谱分离造成较大困难, 且在衍生化过程

中, 容易引入杂质, 或损失样品; 柱后衍生虽然重现性好、

影响因素少、引入物质比较少, 分析物可以在其原有的形

式下进行分离, 容易选用已有的分析方法, 但是对于一定

的溶剂和有限的反应时间来说, 目前只有有限的反应可供

选择, 且可能有扩散问题、需要额外的仪器设备。所以在

使用衍生化技术检测草甘膦及氨甲基磷酸时, 还是柱前衍

生研究比较多。 

色谱法中的气相色谱法和气质联用技术虽然选择性

高、灵敏度高、分离效能高、分析速度快, 应用范围广, 但

是草甘膦极性强、极易溶于水、难气化的特点, 增加了检

测的难度。相比而言, 液相色谱法和液相-质谱法利用草甘

膦易溶于水的特性在样品前处理及后期分离方面比气相色

谱和气质联用技术更有优势。但是不论是高效液相色谱仪

还是质谱仪操作过程比较繁琐、仪器昂贵, 对实验操作人

员要求高, 并且在进样过程中容易造成对质谱仪的污染, 

影响仪器的灵敏度。所以简化操作步骤、节省检测时间、

减少费用、减小对仪器的损害等食品和水质中草甘膦检测

方法的建立与研究都是国内外很多学者努力的方向。 
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