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全自动固相萃取-气相色谱-质谱联用法测定油料 

作物中 2,4-二氯苯氧乙酸和 2,4,5-三氯苯氧 

乙酸的残留量 

赵  健 1*, 张  宇 2 

(1. 北京外企人力资源服务青岛有限公司, 青岛  266071; 2. 青岛诚誉食品检测有限公司, 青岛  266108) 

摘  要: 目的  建立全自动固相萃取-气相色谱-质谱联用法测定花生、大豆和芝麻 3 种油料作物中 2,4-二氯苯

氧乙酸和 2,4,5-三氯苯氧乙酸的分析方法。方法  样品经过二氯甲烷提取, 衍生化反应, 全自动固相萃取仪净

化, DB-5MS 毛细管色谱柱分离, 选择离子扫描模式检测, 外标法定量。结果  2 种农药在线性范围内具有良

好的线性关系, 相关系数 r≥0.999, 定量限均低于 0.010 mg/kg, 添加的平均回收率在 73.6%~100.8%之间, 相

对标准偏差在 3.31%~7.68%之间。结论  建立的方法样品前处理简单, 净化过程实现了自动化操作, 大大提高

了工作效率。该方法灵敏度高、回收率好, 适用于油料作物中 2 种农药的同时检测。 
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Determination of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and 2,4,5-trichlorophenoxyacetic 
acid residues in oil crops by automatic solid phase extraction combined with 

gas chromatography-mass spectrometry 

ZHAO Jian1*, ZHANG Yu2 

(1. Beijing Foreign Enterprise Human Resources Service Co., Ltd, Qingdao 266071, China; 2. Qingdao Chengyu 
Food Testing Laboratory Co., Ltd, Qingdao 266108, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) and 

2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid (2,4,5-T) in oil crops (including peanut, soybean and sesame) by automatic solid 

phase extraction combined with gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Methods  The homogenized 

samples were extracted with dichloromethane, then purified by automatic solid phase extraction. After the analytes 

were separated by DB-5 ms column, the 2 kinds of pesticides were detected under selected ion monitoring mode and 

quantified by external standard technique. Results  The correlation coefficients, which were both higher then 0.999, 

were obtained within their respective linear ranges. Also, the limits of quantitation (LOQs) for the 2 kinds of 

pesticides were both less than 0.010 mg/kg. Meanwhile, the average recoveries ranged from 73.6% to 100.8% with 

relative standard deviations of 3.31%~7.68%. Conclusion  The established method with simple sample preparation 

achieves the automated purification process and considerably improves the work efficiency. It has simple 
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pretreatment, high sensitivity and good recovery, which is suitable for simultaneous determination of the 2 kinds of 

pesticides in oil crops. 

KEY WORDS: automatic solid phase extraction; derivatization reaction; gas chromatography-mass spectrometry; 

2,4-dichlorophenoxyacetic acid; 2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid 
 
 

1  引  言 

2,4-二氯苯氧乙酸 (2,4-dichlorophenoxyacetic acid, 

2,4-D)和 2,4,5-三氯苯氧乙酸(2,4,5-trichlorophenoxyacetic 

acid, 2,4,5-T)对植物有很强的生物活性, 是一类高效、高

选择性的化学除草剂和植物生长调节剂, 属于农药范畴, 

高浓度时是广谱除草剂, 可用于控制谷类作物、草坪、牧

场中的阔叶杂草; 低浓度时可作植物生长调节剂 , 提高

坐果率、增大果实等。2,4-D 类具有潜在的致癌性和致突

变性, 刺激人体大量分泌雌激素, 干扰内分泌系统, 使血

红细胞聚集, 抑制红细胞的携氧能力, 损伤肝脏、肾脏、

肌肉和脑组织。由于该类除草剂农药毒性大、难降解、

从而会污染生态环境, 对人类造成潜在的健康威胁。因此, 

目前世界上多数国家对 2,4-D 和 2,4,5-T 的残留量都有严

格的限制, 如日本规定芝麻中 2,4-D 的残留量不能超过

0.050 mg/kg, 中国规定大豆中 2,4-D 的最大残留限量为

0.010 mg/kg。 

目前, 国内外报道的检测 2,4-二氯苯氧乙酸和 2,4,5-

三 氯 苯 氧 乙 酸 仪 器 方 法 主 要 有 气 相 色 谱 法 (gas 

chromatography, GC)[1-4] 、 液 相 色 谱 法 (liquid 

chromatography, LC)[5-8]和液相色谱 -串联质谱法 (liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS) 
[9-15]等。其中 GC 法和 LC 法灵敏度较低, 无法满足限量

值要求。LC-MS/MS 法虽灵敏度较高, 如果不进行前处理

净化, 可能会对仪器造成污染; 如果进行前处理净化, 通

常是手动操作净化小柱, 又会额外增加人员和时间成本, 

降低效率。气相色谱 -质谱联用法 (gas chromatography- 

mass spectrometry, GC-MS)通常需要进行衍生化处理, 衍

生产物有较好的灵敏度 , 而且定性准确 , 由于油料作物

中含油脂较多, 基质复杂, 会影响分析检测, 通常的做法

需要采用液液萃取(liquid liquid extraction, LLE)[4]、固相

萃取 (solid phase extraction, SPE)[7,8] 、分散固相萃取

(QuEChERS)[12-15] 、 凝 胶 渗 透 色 谱 法 (gel permeation 

chromatography, GPC)[1]等方法对样品进行净化, 这些方

法不能进行自动操作, 不利于大批量样品的快速检测。全

自动固相萃取法可以自动完成活化、上样、淋洗和洗脱

收集等全过程 , 可以节省时间 , 防止交叉污染 , 重现性

好。本研究的前处理采用衍生化方法, 全自动固相萃取法

结合气质联用仪检测油料作物中的 2,4-二氯苯氧乙酸和

2,4,5-三氯苯氧乙酸。 

2  材料与方法 

2.1  实验仪器 

GCMS-QP2010 气相色谱质谱联用仪(日本岛津公司); 

GX274 自动固相萃取仪(美国吉尔森公司); A11 高速组织

捣碎机(德国 IKA 公司); MS3basic 漩涡混合器(德国 IKA 公

司); N-EVAP 氮吹仪(美国 Organomation 公司); KQ-250DV

型数控超声波清洗仪(昆山市超声仪器有限公司); 3K30 高

速冷冻离心机(德国 Sigma 公司); Milli-Q 去离子水发生器

(美国 Millipore 公司)。 

2.2  实验材料 

无水乙醇、正己烷、二氯甲烷、甲醇(色谱纯, 美国

Fisher 公司); 浓硫酸、氯化钠、三氟化硼乙醚(分析纯, 国

药集团); Florisil 柱(3 mL, 500 mg, 艾吉尔公司); 标准物质: 

2,4-二氯苯氧乙酸(纯度≥97.5%, 德国 Dr.Ehrenstorfer 公

司 ) 、 2,4,5- 三 氯 苯 氧 乙 酸 ( 纯 度 ≥ 98.5%, 德 国 Dr. 

Ehrenstorfer 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  气相条件 

色谱柱: 毛细管柱, HP-5MS(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 

载气: 氦气, 纯度≥99.999%; 流速: 1.0 mL/min; 色谱柱温

度程序: 初始温度 60 ℃, 保持 3 min, 30 /min ℃ 的速率升

温至 200 ℃, 2 /min℃ 的速率升温至 220 ℃, 20 ℃/min 的速

率升温至 280 ℃, 保持 9 min; 进样口温度: 260 ℃; 进样量: 

1 μL; 进样方式: 不分流进样, 2 min 后打开分流阀和隔垫

吹扫阀。 

2.3.2  质谱条件 

电子轰击源(election impact, EI): 70 eV; 离子源温

度: 200 ℃; GC-MS接口温度: 280 ℃; 扫描模式: 选择离

子监测。 

2.3.3  全自动固相萃取条件 

固相萃取柱: Florisil 柱(3 mL, 500 mg); 吸样品速度: 

3 mL/min; 吸溶剂速度 : 5 mL/min; 吸气泡速度 : 0.3 

mL/min; 排样品速度: 2 mL/min; 排溶剂速度: 5 mL/min; 

排气泡速度: 0.3 mL/min。 

Florisil 柱分 2 次各用 5 mL 正己烷进行活化, 将样品

提取液全部通过小柱, 分 2次各用 10 mL正己烷进行淋洗、

弃去抽干, 加入 20 mL 的乙醚-正己烷溶液(1:49, V:V)洗脱

并接收, 洗脱液用氮吹仪吹干后定容待测。 
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2.3.4  标准溶液的配制 

分别准确称取 2,4-二氯苯氧乙酸、2,4,5-三氯苯氧乙酸

10 mg(精确至 0.00001 g), 用丙酮溶解定容至 10 mL, 得到

浓度为 1000 mg/L 的标准储备溶液, 用丙酮将 2 种标准储

备溶液稀释到浓度为 10 mg/L 的混合标准工作液待用。 

2.3.5  样品溶液的制备 

准确称取待测样品 5 g(精确至 0.01 g), 置于 100 mL

钢杯中, 加入 10 mL 无水乙醇、10 mL 硫酸溶液(1:9, V:V)、

5 g 氯化钠和 50 mL 二氯甲烷, 棒状均质器进行均质(刀头

提前用 10 mL 二氯甲烷清洗)。过滤装置过滤(必要时进行

抽滤, 10 mL 二氯甲烷清洗滤渣), 将滤液收集于 250 mL 分

液漏斗中, 再加入 50 mL10%(质量分数)的氯化钠溶液, 用

1 mol/L 的氢氧化钠溶液调节 pH 值, 使水相的 pH 值大于

12, 对于极易乳化的样品可再补加 3 g 氯化钠, 或可用电

炉丝加热带进行加热破乳。振荡 3 min, 静置分层, 弃去二

氯甲烷层, 用 30 mL 二氯甲烷洗涤水层, 弃去二氯甲烷层, 

向水相中加入硫酸溶液(1:9, V:V)进行酸化, 调节 pH 值小

于 2。分别用 50 mL 和 40 mL 二氯甲烷提取水相, 合并二

氯甲烷收集于 200 mL 旋转蒸发瓶中浓缩旋干, 再向蒸发

瓶中加入 3 mL 三氟化硼乙醚-甲醇溶液(1:4, V:V), 密封, 

在 60 ℃水浴中加热 1.5 h, 取出冷却至室温。Florisil 柱提

前用 10 mL 正己烷活化, 将上述冷却液全部转入 Florisil

柱中, 流出液弃去, 加入 20 mL 正己烷淋洗, 流出液弃去, 

加入 20 mL 乙醚-己烷溶液(1:49, V:V )进行洗脱, 流出液全

部收集。流出液经氮吹仪吹干后, 正己烷定容至 2 mL, 经

GC-MS 分析测定。 

3  结果与分析 

3.1  仪器条件的优化 

3.1.1  色谱柱的选择 

实验室比较了不同规格的色谱柱, 常用的有 DB-5MS, 

HP-5MS、DB-1、HP-1MS、填充柱等, 考虑到衍生产物属

于甲酯化产物 , 存在一定的挥发性和极性 , 故选择

HP-5MS 作为本实验分析用色谱柱。 

3.1.2  气相条件的优化 

进样口温度应接近于或略高于样品中目标物的沸点, 

因此进样口温度设置为 260 ℃。分流进样适合于浓度很高

的极易挥发样品, 包括液体或气体样品, 但考虑到 2,4-二

氯苯氧乙酸甲酯和 2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯的沸点较低, 

且属于痕量分析, 故采用不分流进样方式, 2 min 后目标物

均已气化完全, 打开分流阀和隔垫吹扫阀进入分流方式。

程序升温进样适合于大部分样品的分析, 尤其是在开发方

法或筛选样品时, 同时程序升温很适合分析多组分样品, 

通过温度随时间的改变, 能够使相应组分在最佳的条件下

进行出峰、分离, 因为实验对象均为含油量高的油料作物, 

干扰组分较多, 故选择程序升温。 

3.1.3  质谱条件的优化 

2,4-二氯苯氧乙酸甲酯和 2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯的

总离子流图和质谱图分别见图 1~图 3。其中, 图 2 和图 3

中, 横坐标代表质荷比(m/z), 即带电粒子的质量数(单位为

au)与电荷数(单位为 e)之比, 无量纲; 纵坐标代表相对离

子丰度, 用于描述离子相应强度, 即以离子响应强度最大 

 

 
 

注: 1: 2,4-二氯苯氧乙酸甲酯; 2: 2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯。 

图 1  2 种农药的总离子流图 

Fig. 1  Total ion current chromatogram of two pesticides 
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图 2  2,4-二氯苯氧乙酸甲酯的质谱图 

Fig. 2  Mass spectrogram of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid methyl ester 
 

 
 

图 3  2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯的质谱图 

Fig. 3  Mass spectrogram of 2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid methyl ester 
 
 

的峰为基峰, 其强度为 100%, 其他离子峰强与之比例为相

对丰度, 单位为%。选择离子监测参数: 2,4-二氯苯氧乙酸甲

酯的定量离子为 236.00(100%), 定性离子为 234.00(125%); 

2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯的定量离子为 270.00(100%), 定性

离子为 268.00(101%)。这种选择定性离子和定量离子的方式, 

是考虑了质荷比较小的离子碎片相对于质荷比较大的离子

碎片, 更容易受到基质中某些未知成分的干扰, 从而影响结

果的定性和定量分析, 故而选择质荷比相对较大的离子作

为定量离子, 质荷比较小的离子作为定性离子。 

3.2  全自动固相萃取条件的优化 

3.2.1  固相萃取小柱的选择 

对于固相萃取实验, 固相萃取小柱的选择至关重要, 

分别采用 C18 柱、PSA 柱和 Florisil 柱进行实验, 结果发现

C18 和 PSA 有较高的回收率 , 但是样品净化效果不佳 , 

Florisil 柱属于复合硅胶柱, 能有效去除样品中的植物性油

脂, 净化效果良好, 而且回收率较高, 故选择 Florisil 柱为

本实验的固相萃取小柱。 

3.2.2  全自动固相萃取仪参数的优化 

由于样品溶液的粘度较大, 吸样速度过快会产生气

泡, 定量不准, 吸样过慢又会影响工作效率, 因此对吸样

速度进行优化, 结果表明当吸样速度为 3 mL/min 时, 不会

产生气泡, 故选 3 mL/min 为吸样速度; 同时为了让样品能

更好地保留在固相萃取小柱中, 对排样速度进行了优化, 

为 2 mL/min。其他全自动固相萃取仪参数参考厂家推荐的

参数进行实验。 

为了能有效地分离目标物和样品中的杂质, 洗脱液

的洗脱浓度非常重要 , 洗脱液极性较低 , 目标物保留在

固相萃取小柱中, 不能洗脱下来; 洗脱液极性较高, 目标

物和杂质一起被洗脱下来, 造成仪器的污染。实验分别采

用体积比(V:V)分别为 1:19、1:49 和 1:99 的乙醚-己烷溶液

为洗脱液洗脱样品, 当使用 1:99 的洗脱液时, 目标物回

收率不高 , 说明仍有保留在固相萃取小柱中 ; 当使用

1:19 的洗脱液时, 目标物回收率高, 但是很多杂质也被

洗脱下来 , 影响目标物定性定量和造成仪器的污染; 当

使用 1:49 的洗脱液时, 目标物回收率高, 且杂质仍保留
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在固相萃取小柱中 , 没有被一起洗脱下来 , 目标物和杂

质得到了很好的分离, 故实验选用体积比=1:49 的乙醚-

己烷溶液作为洗脱液。 

3.3  方法学实验 

3.3.1  标准曲线及方法的检出限和定量限 

用移液枪吸取适量的混标溶液 , 用正己烷配制成

10.0、50.0、100.0、500.0、1000.0 μg/L 的标准系列, 以目

标物的峰面积为纵坐标, 目标物的浓度为横坐标进行回归

分析, 得到线性回归方程及相关系数(见表 1)。 

用空白花生作为基质 , 添加不同量的标准品 , 按照

2.3.5 中方法进行前处理后测定 , 以 S/N=3 为检出限 , 

S/N=10 为定量限(见表 1)。 

由表 1可知, 2种化合物的线性相关性良好, 相关系数

r 值均大于 0.999。2,4-二氯苯氧乙酸和 2,4,5-三氯苯氧乙酸

的检出限(limit of detection, LOD)分别为 1.132 μg/kg 和

1.040 μg/kg, 定量限 (limit of quantitation, LOQ)分别为

3.396 μg/kg 和 3.120 μg/kg。 

3.3.2  方法的回收率和精密度 

分别称取花生、大豆、芝麻空白样品, 各自添加标准

溶液制备 20、50、100 μg/kg 3 个不同浓度水平的添加样品, 

每种样品的每个添加浓度水平分别平行做 6 次添加, 按照

2.3.5 中的方法进行前处理并进行测定, 计算 2 种农药的平

均回收率和相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 

结果见表 2~表 4。由表 2~表 4 可知, 2 种农药在 3 种不同

基体中的 3 个不同添加浓度水平下的平均回收率在

73.6%~100.8%之间, 相对标准偏差在 3.31%~7.68%之间。

图 4、图 5 分别为花生、大豆、芝麻的空白样品谱图和加

标样品谱图。 

 
 

表 1  2 种农药的线性方程、线性范围、相关系数、检出限及定量限 
Table 1  Linear equations, linear ranges, correlation coefficients, LODs and LOQs of 2 kinds of pesticides 

农药名称 线性方程 线性范围(μg/L) 相关系数(r) LOD(μg/kg) LOQ(μg/kg) 

2,4-二氯苯氧乙酸 Y = 175.165X +0.254 10~1000 0.99997 1.132 3.396 

2,4,5-三氯苯氧乙酸 Y = 152.792X +0.389 10~1000 0.99999 1.040 3.120 

 
 

表 2  花生中 2 种农药的回收率和精密度(n=6) 
Table 2  Recoveries and precisions of 2 kinds of pesticides in peanut (n=6) 

农药名称 本底值(μg/kg) 添加值(μg/kg) 平均实测值(μg/kg) 平均回收率(%) RSD(%) 

2,4-二氯苯氧乙酸甲酯 

0 20.0 15.64 78.2 7.42 

0 50.0 41.60 83.2 5.93 

0 100.0 95.34 95.3 3.75 

2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯 

0 20.0 15.59 78.0 6.77 

0 50.0 40.94 81.9 4.96 

0 100.0 93.35 93.4 4.35 

 
 

表 3  大豆中 2 种农药的回收率和精密度(n=6) 
Table 3  Recoveries and precisions of 2 kinds of pesticides in soybean (n=6) 

农药名称 本底值(μg/kg) 添加值(μg/kg) 平均实测值(μg/kg) 平均回收率(%) RSD(%) 

2,4-二氯苯氧乙酸甲酯 

0 20.0 15.89 79.5 6.60 

0 50.0 42.50 85.0 6.21 

0 100.0 89.56 89.6 3.49 

2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯 

0 20.0 16.57 82.9 6.52 

0 50.0 46.43 92.9 4.32 

0 100.0 96.85 96.9 3.93 
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表 4  芝麻中 2 种农药的回收率和精密度(n=6) 
Table 4  Recoveries and precisions of 2 kinds of pesticides in sesame (n=6) 

农药名称 本底值 (μg/kg) 添加值 (μg/kg) 平均实测值 (μg/kg) 平均回收率 (%) RSD(%) 

2,4-二氯苯氧乙酸甲酯 

0 20.0 14.72 73.6 7.68 

0 50.0 38.81 77.6 5.11 

0 100.0 90.67 90.7 3.96 

2,4,5-三氯苯氧乙酸甲酯 

0 20.0 15.02 75.1 7.06 

0 50.0 46.58 93.1 5.22 

0 100.0 100.77 100.8 3.31 

 
 
 

 
 
 

 
注: A:花生空白样品; B:2,4-D 浓度为 50 μg/kg 的花生加标样品; C:大豆空白样品; D:2,4-D 浓度为 50 μg/kg 的大豆加标样品; E:芝麻空白样

品; F:2,4-D 浓度为 50μg/kg 的芝麻加标样品。 

图 4  2,4-D 的样品色谱图 

Fig. 4  Chromatograms of samples containing 2,4-D 
 
 
 

3.3.3  样品检测 

随机选取了市场上的花生、大豆、芝麻各 10 份样品

进行检测, 均未检出 2 种农药。分别选取每类样品中的一

个进行基质后加标干扰实验, 图 6 为花生的未知样品和基

质后加标样品的谱图。结果表明, 即使经过全自动固相萃

取仪净化, 花生的基质比较复杂, 干扰依然存在, 但是不

影响样品的检测。 

 



第 9 期  赵  健, 等: 全自动固相萃取-气相色谱-质谱联用法测定油料作物中 2,4-二氯苯氧乙酸和 2,4,5-三氯苯氧乙酸的残留量 3617 
 
 
 
 
 

 

 

 
 

注: A:花生空白样品; B:2,4,5-T 浓度为 50 μg/kg 的花生加标样品; C:大豆空白样品; D:2,4,5-T 浓度为 50 μg/kg 的大豆加标样品; E:芝麻空

白样品; F:2,4,5-T 浓度为 50 μg/kg 的芝麻加标样品。 

图 5  2,4,5-T 的样品色谱图 

Fig. 5  Chromatograms of samples containing 2,4,5-T 
 

 

 
 

注: A:花生空白样品; B:2,4-D 浓度为 50 μg/kg 的花生后加标样品。 

图 6  花生的色谱图 

Fig. 6  Chromatograms of peanut 
 

4  结  论 

本文采用气质联用法同时测定花生、大豆和芝麻 3 种

油料作物中 2,4-二氯苯氧乙酸和 2,4,5-三氯苯氧乙酸的残

留量。采用全自动固相萃取仪对样品进行净化, 实现了样

品前处理的自动化操作, 可以提高工作效率。该方法样品
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前处理净化效果好, 交叉污染少; 在线性范围内, 具有良

好的线性相关性, 回收率高, 重现性好, 气质联用选择离

子扫面模式进行检测, 外标法定量, 可以实现快速、同时

检测。 
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