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液相色谱-串联质谱法检测植物源食品中 
草甘膦及其代谢物的残留量 
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长沙  410004) 

摘  要: 目的  建立一种高效液相色谱-串联质谱测定植物源食品中草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸残留量的分

析方法。方法  样品经水超声提取, 用二氯甲烷去除脂肪, 并用 C18固相萃取小柱进行净化, 以 9-芴甲基氯甲

酸酯(FMOC-Cl)进行衍生, 最后采用高效液相色谱-串联质谱进行测定。结果  对茶叶和其他植物源食品的检出

限分别为 0.1 mg/kg和 0.02 mg/kg, 在 5~100 ng/mL线性范围内线性关系良好(r2>0.999)。草甘膦各浓度水平的

平均回收率为 74.6%~96.5%, 相对标准偏差为 0.041%~0.553%(n=6); 氨甲基膦酸的平均回收率为 65.1%~79.4%, 

相对标准偏差为 0.024%~0.338%(n=6)。结论  建立的方法快速简便, 灵敏度较高, 精密度较好, 符合国家标准

对植物源食品中农药残留测定的要求, 可用于食品安全监管。 
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Determination of glyphosate and aminomethylphosphonic acid residues in 
plant-derived foodstuff by high performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry 

CHENG Jing, WANG Mei-Ling, GONG Qiang, XU Rui-Li, DING Li, WANG Li-Bing* 

(Technology Center of Hunan Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, State Key Laboratory of Food Safety Testing, 
Hunan Key Laboratory of Food Safety Science & Technology, Changsha 410004, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of glyphosate (PMG) and metabolite- 

aminomethylphosphonic acid (AMPA) residues in plant-derived foodstuff by high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). Methods  After extracted with water under 

ultrasonication, the samples were defatted with dichloromethane and then purified by C18 solid phase extraction 

cartridge. The samples were derived with fluorenylmethylchloroformate (FMOC-Cl), then detected by 

HPLC-MS/MS. Results  The limit of detection (LOD) of tea and other plant-derived foodstuffs were 0.1 mg/kg 

and 0.02 mg/kg, respectively. The calibration curves showed a good linearity in the range of 5~100 ng/mL with 

the correlation coefficient (r2) more than 0.999. The average spiked recoveries of PMG were range from 74.6% to 

96.5% with the relative standard deviations (RSDs) between 0.041% and 0.553% (n=6). The average spiked 
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recoveries of AMPA were between 65.1% and 79.4%, and the RSDs were range from 0.024% to 0.338% (n=6). 

Conclusion  The method is simple, fast, sensitive and accurate and accord with China national standard for the 

detection pesticide residues in plant-derived foodstuff, which is suitable for the supervision of food safety. 

KEY WORDS: plant-derived foodstuff; glyphosate; metabolite-aminomethylphosphonic acid; derivative; high 

performance liquid chromatography coupled to tandem mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

草 甘 膦 (glyphosate, PMG) 是 1971 年 美 国

Monsanto 公司研发的一种有机磷除草剂, 因其具有

内吸传导性、灭生性及非选择性而被公认为除草活性

最强的有机农药。除了具有广谱性和高效性之外, 草

甘膦遇土即失去活性且不易在生物体内积累, 因此

被广泛应用于茶园、果园、玉米田间除草等农业生产

中, 是目前为止世界上产量及实用面积最大的农药

品种[1]。随着草甘膦的广泛使用, 草甘膦在茶叶、水

果、玉米等植物源食品中的残留量的检测也越来越受

到国内外的关注。草甘膦及其主要代谢物氨甲基膦酸

(aminomethylphosphonic acid, AMPA)均为极性强、极

易溶于水的高沸点化合物, 无发色和荧光基团, 以上

特性给其残留检测带来了极大的困难和挑战[2,3]。 

目前, 食品中草甘膦的主要检测方法有离子色

谱法[4]、化学发光法[5]、毛细管电泳法[6]、光谱法[7]、

气相色谱法[8]及液相色谱法[9]等。化学发光法、光谱

法等虽然操作简便, 但是灵敏度、准确度等不是特别

高, 而离子色谱法和毛细管电泳法等适用的基质有

限, 目前主流的检测方法是衍生化后使用气相色谱、

气质联用以及液相色谱、液质联用技术进行分离检

测。由于草甘膦极性强、难气化, 气相色谱、气质联

用技术检测难度较大, 而液相色谱检测也往往需要

柱前或柱后进行衍生, 液质联用技术适用性更为广

泛。采用行业标准[10]进行实际样品的检测过程中, 往

往存在试剂种类多、操作繁琐等问题, 尤其是使用阳

离子交换柱(CAX)洗脱剂洗脱时, 需要加压旋转蒸干, 

这些都容易造成回收率结果并不稳定。周爽等[11]采用

反相色谱-串联质谱法直接测定植物源食品中的草甘

膦及其代谢物残留, 无需衍生, 快速、简便, 然后样

品需要采用三种小柱进行净化, 前处理过程较为繁

琐。诸力等[12]将提取液调节 pH值后过柱, 再采用超

高效液相色谱-串联质谱法测定不同茶叶中草甘膦、

氨甲基膦酸及草铵膦的残留, 方法稳定、灵敏。在这

些关于茶叶中的草甘膦残留量检测的报道 [12-16]中 , 

有的需要调节提取液 pH 值, 有的采取柱前衍生的方

法, 有的加入同位素内标进行校正, 参考以上报道, 

本实验建立了一种适用广泛的植物源食品基质的检

测方法, 用去离子水结合二氯甲烷提取蔬菜、水果、

茶叶等样品中的草甘膦及其代谢物, 用 C18固相萃取

小柱进行净化后再用 9-荀基甲基氯仿(FMOC-Cl)衍

生, 最后用高效液相色谱-串联质谱检测定量。该方

法快速、简便、灵敏, 适用于各种植物源食品中草甘

膦及其代谢物氨甲基膦酸的检测。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

草甘膦、氨甲基膦酸 (纯度 >99%; 德国 Dr. 

Ehrenstorfer 公司); 9-芴甲基氯甲酸酯(纯度>99%, 

Sigma Aldrich公司)。甲醇、丙酮、乙腈、乙酸铵为

色谱纯 , 购自 Merck 公司 ; 二氯甲烷、硼酸钠

(Na2B4O7·10H2O)均为分析纯, 购自国药集团上海化

学试剂有限公司; 水由 Millipore纯水仪制备。C18固

相萃取小柱(3 mL/200 mg; Supelco公司); 活性炭固

相萃取小柱(3 mL/500 mg; Supelco公司); 中性 Al2O3

固相萃取小柱(6 mL/1 g; Supelco公司)。 

茶叶、白萝卜、密本南瓜及本地柑橘等各种样品

均直接购自市场, 每个代表性样品取样量不低于 500g。 

2.2  仪器与设备 

岛津 LC-20A 高效液相色谱仪(日本岛津公司); 

API 4000电喷雾三重四极杆质谱检测器(美国 AB公

司); SK-1 快速混匀器(金坛市富华仪器有限公司); 

BRANSON 型超声波清洗器(必能信超声有限公司); 

Sigma 离心机(Sigma公司); GM200切割式混合研磨

仪(德国 Retsch公司)。 

2.3  标准储备液和工作溶液的配制 

1.0 mg/mL标准储备液: 分别称取 50 mg(精确到

0.01 mg)PMG 及 AMPA 标准物质, 用水溶解并定容
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到 50 mL。于 4 ℃冰箱中冷藏保存待用。 

混合标准中间溶液: 用水将 PMG及 AMPA标准

储备液稀释为二者浓度均为 0.1 mg/mL 的混合标准

中间溶液, 于 4 ℃冰箱中冷藏保存待用。 

混合标准工作溶液: 采用空白样品, 经提取和

净化后, 根据需要吸取一定量的混合标准中间溶液, 

在一定浓度范围内配制成几个适当浓度的混合标准

工作溶液, 现配现用。 

2.4  样品前处理 

2.4.1  提  取 

将待测样品用混合研磨仪粉粹并搅拌均匀。称取

1.0 g茶叶样品(水果或蔬菜样品称取 5.0 g)于 15 mL

离心管, 加入 5 mL水, 涡旋混匀并超声提取 30 min

后, 加入 3 mL 二氯甲烷涡旋混匀 2 min。经 6000 

r/min离心 5 min, 取上清液于另一离心管, 残渣用 5 

mL水重复提取一次, 合并上清液并定容至 10 mL。

往以上定溶液中加入 3 mL二氯甲烷, 震荡 5 min后

6000 r/min离心 3 min。取 2 mL上清液待净化。 

2.4.2  净  化 

先用 3 mL 甲醇和 3 mL 水活化固相萃取小柱, 

弃去流出液。加入以上 2 mL提取液过柱, 收集流出

液并压干。 

2.4.3  衍  生 

取 1.0 mL净化液加入 1.0 mL水混匀, 再加入 0.5 

mL 5%(V:V)硼酸钠缓冲溶液(pH=9)和 0.5 mL 1.0 g/L 

FMOC-Cl 丙酮溶液并涡旋混匀。37 ℃过夜衍生。将

衍生后的溶液通过 0.45 µm有机滤膜后上机测定。 

2.5  色谱及质谱条件 

2.5.1  色谱条件 

色谱柱: Agilent Eclipse AAA柱(150 mm×4.6 mm,  

5 µm); 流动相: A为 5 mmol/L乙酸胺, B为乙腈。梯

度洗脱程序: 0~8.0 min, 90%A~30%A; 8.1 min, 90%A; 

8.1~12.0 min, 90%A。流速: 0.5 mL/min; 进样量: 20 

µL; 柱温: 40 ℃。 

2.5.2  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(ESI); 扫描方式 : 正离

子扫描; 多反应离子检测; 离子源温度: 500 ℃; 离

子喷雾电压(ionspray voltage): 5000.0 V; 气帘气压力

(curtain gas): 206.9 kPa(30 psi); 雾化气压力(gas 1): 

413.4 kPa(60 psi); 辅助气压力(gas 2): 447.8 kPa(65 

psi); 检测模式: 多反应监测(MRM)模式; 特征离子

对 ( 对 应 的 去 簇 电 压 和 碰 撞 电 压 ): 草 甘 膦 

392.1/214.1(54 V/15 eV)、392.1/88.1(63 V/30 eV), 氨甲

基磷酸 334.1/179.1(60 V/28 eV)、334.1/112.1(48 V/17 

eV), 其中 392.1/88.1和 334.1/112.1为定量离子对。 

3  结果与讨论 

3.1  前处理条件优化 

3.1.1  提取溶剂 

PMG及AMPA极性较大且易溶于水, 难溶于大多

数有机溶剂, 因此常用极性溶剂提取, 如水、水-二氯甲

烷及氢氧化钾溶液等[12]。实验发现采用碱溶液进行提

取时, 可能会带入更多的杂质, 本文选择去离子水作为

提取溶剂, 再经二氯甲烷液液萃取去除脂溶性杂质。 

3.1.2  净化柱 

对 C18、中性 Al2O3和活性炭 3 种固相萃取柱的

净化效果进行了比较, 结果发现经中性 Al2O3小柱净

化后, 样品中几乎检测不到 PMG 及 AMPA; 而 C18

小柱净化后的 PMG及 AMPA的回收率较高, 活性炭

柱净化后的回收率次之。与行业标准[10]以及其他报

道[11,14]所采用的固相萃取柱相比较, 使用 C18小柱进

行净化操作更便捷, 成本更低廉。故本实验选择 C18

小柱作为净化柱进行实验。 

3.1.3  衍生时间 

实验研究了衍生时间对 PMG及 AMPA的检测灵

敏度的影响。将同等浓度的 PMG及 AMPA溶液分别

衍生 0.5、1、2、4和 12 h过夜衍生, 衍生后的相对响

应信号如图 1所示, 从图中可以发现, 对 PMG来说, 2 

h至更长时间的衍生时间所测得的响应信号变化不大, 

反应基本完成, 而 AMPA 则需要大约 4 h 以上, 为了

保证反应充分, 本实验选择在 37 ℃条件下过夜衍生。 

 

 
 

图 1  衍生化时间对检测灵敏度的影响 

Fig. 1  Effect of derivatization time on the test sensibility 
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3.1.4  基质效应 

由于 PMG及 AMPA的极性很大, 实验采用水溶

液作为提取溶剂, 因而样品中的色素、脂肪酸等极性

化合物也会被提取出来, 进而干扰到 PMG 及 AMPA

的测定, 造成目标物回收率并不理想。实验分别考察

了南瓜、萝卜、桔子、茶叶等植物源食品的基质效应。

结果发现, 南瓜、萝卜、桔子的基质效应干扰很少, 而

茶叶的基质效应明显。通过对比以水为溶剂和以空白

茶叶基质为溶剂配制的同等浓度的 PMG及AMPA溶

液的信号响应, 发现空白茶叶基质对 PMG 及 AMPA

的信号响应具有强烈的基质抑制效应。实验发现, 基

质效应的抑制率可达到 74%, 这大大影响实验的准

确性。为了提高实验的准确度与回收率, 选择用样品

空白基质配制不同浓度的标准溶液以绘制标准曲线。

结果发现, 用空白基质配制得到的校准曲线来校正

目标物的浓度, 其添加回收率可达到 65.1%~96.5%。

因此本实验选择用样品空白基质配制 PMG及 AMPA

标准溶液。 

3.2  标准曲线与检测低限 

用空白基质配制 PMG及 AMPA浓度分别为 5、

10、20、50、100 ng/mL的混合标准溶液经衍生后上

机测定, 结果发现在 5~100 ng/mL浓度范围内, 分析

物的浓度 X(ng/mL)与峰面积 Y 均具有良好的有线性

关系。 PMG 的线性回归方程为 Y=428X+2.7× 

103(r2=0.9996); AMPA 的线性回归方程为 Y=498X+ 

3.9×103(r2=0.9994)。对茶叶和其他植物源食品的检出

限分别为 0.1 mg/kg和 0.02 mg/kg, 能够满足实际检

测需要。 

3.3  回收率和精密度 

以茶叶样品为例 , 对空白茶叶样品分别添加

0.1、0.5和 1.0 mg/kg水平的 PMG及 AMPA, 每个浓

度水平平行测定 6次, 实验结果见表 1。从表 1中可

以看出, PMG的平均回收率为 74.6%~96.5%, 相对标

准偏差为 0.041%~0.553%; AMPA 的平均回收率为

65.1%~79.4%, 相对标准偏差为 0.024%~0.338%, 两

者均具有较好的回收率和精密度。 

 
表 1  茶叶样品中 PMG 及 AMPA 的平均加标回收率与相

对标准偏差(n=6) 
Table 1  Average recoveries and relative standard deviations 

(RSD) of PMG and AMPA spiked in the teas (n=6) 

目标物
加标浓度
(mg/kg)

回收率 
(%) 

平均回收率 
(%) 

相对标准偏差
(n=6)(%) 

PMG 

0.1 90.7~106.0 96.5 0.553 

0.5 82.2~94.0 88.6 0.044 

1.0 70.2~80.8 74.6 0.041 

AMPA

0.1 75.1~84.7 79.4 0.338 

0.5 81.0~84.4 76.8 0.024 

1.0 60.6~72.9 65.1 0.054 
 

3.4  测定方法分析 

空白茶叶基质及在空白茶叶基质下添加 0.1 

mg/kg PMG 和 AMPA 的提取离子流图见图 2(A~D), 

空白南瓜基质及在南瓜茶叶基质下添加 0.02 mg/kg 

PMG和 AMPA的提取离子流图见图 2(E~H)。实验分

别选用 392.1/88.1和 334.1/112.1作为 PMG和 AMPA 

 

 
 
图 2  空白茶叶基质(A、C)和在空白基质下添加 0.1 mg/kg PMG和 AMPA(B、D), 以及空白南瓜基质(E、G)和在空白南瓜

基质下添加 0.02 mg/kg PMG和 AMPA(F、H)的 MRM谱图 

Fig. 2  Multiple reaction monitor(MRM)chromatograms of a blank tea sample (A, C) and spiked with standards at 0.1 mg/kg 
PMG and AMPA (B, D), and of a blank pumpkin sample (E, G) and spiked with standard at 0.02 mg/kg PMG and AMPA (F, H) 
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Fig. 2  Multiple reaction monitor(MRM)chromatograms of a blank tea sample (A, C) and spiked with standards at 0.1 mg/kg 
PMG and AMPA (B, D), and of a blank pumpkin sample (E, G) and spiked with standard at 0.02 mg/kg PMG and AMPA (F, H) 

 
 

的定量离子对。对比空白基质, 空白茶叶(南瓜)样品

在添加 0.1 mg/kg(0.02 mg/kg)PMG和AMPA后, 目标

物的色谱峰均具有足够的信噪比, 且峰形较好。 

3.5  实际样品的检测 

使用以上所建立的方法对市场上的白萝卜、密本

南瓜、柑橘、茶叶(红茶、绿茶、黑茶、花茶及白茶)

等 408个实际茶叶样品进行了检测。检测结果发现在

85 个样品中有草甘膦残留, 含量范围为 0.10~4.12 

mg /kg(对茶叶和其他植物源食品的检出限分别为 0.1 

mg/kg和 0.02 mg/kg), 检出率为 20.8%。其中 3个茶

叶样品高于国家标准规定的茶叶中草甘膦的最大残

留量(1.0 mg/kg), 属于不合格农产品。将以上测定的

部分茶叶样品进一步采用行业标准进行对照测定 , 

测定结果在操作误差范围内一致, 而本文所建立的

方法操作更为简便、快捷。 

4  结  论 

本文建立了采用高效液相色谱-串联质谱法检测

植物源食品中的草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸残留

量的分析方法。该方法灵敏度较高, 对茶叶和其他植

物源食品的检出限分别为 0.1 mg/kg 和 0.02 mg/kg, 

可以满足各国对相关产品设立的最高残留限量的检

测要求。同时该方法的回收率和精密度较好, 准确度

高, 可对各种植物源食品同时进行定性和定量检测。 
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“现代分析仪器在食品检测中的应用”专题征稿函 
 
 

“民以食为天, 食以安为先”。食品不仅是维持人体生命活动所必需的各种营养物质和能量的最主要来源, 

而且以其色、香、味、质地及口感给人们以愉悦的感官享受。随着食品工业和食品科学技术的不断发展, 民

众对食品品质和卫生要求也越来越高。因此, 对食品质量的控制与安全保障尤为重要, 而这在很大程度上依赖

于先进的分析检测技术。现代仪器分析技术在生命科学、环境科学、材料科学等领域发挥着越来越重要的作

用, 在食品科学和食品安全领域同样有着不可替代的重要作用。 

 

鉴于此, 《食品安全质量检测学报》特别策划了“现代分析仪器在食品检测中的应用”专题, 拟于 2016 年

4 月正刊发表。本专题将围绕气相色谱、液相色谱、离子色谱、质谱、原子光谱、红外光谱、拉曼光谱、表

面等离子共振等现代分析仪器在食品检测与质量安全控制领域的应用, 阐述现代仪器的原理、特点、适用范

围、优势与局限性, 展示这些仪器技术在食品安全检测中的应用实例。 

 

鉴于您在现代仪器与食品安全检测方面丰富的研究经历和突出的学术造诣, 主编吴永宁特邀请您撰稿, 

综述、研究论文、研究简报等稿件形式均可。我们相信, 您的文章将推动现代仪器在食品检测与质量安全控

制领域的推广应用。请您通过网站投稿系统或 E-mail投稿, 截稿日期为 2016年 3月 30日。对于您的来稿, 我

们将快速处理并优先发表。 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

Email: jfoodsq@126.com 
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