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超高效液相色谱串联质谱法快速测定生活饮用水
中草铵膦、草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸残留 

孙文闪, 周婷婷*, 诸骏杰, 董叶箐, 钟寒辉, 刘强欣, 闻佳钰, 沈雄雅 
(绿城农科检测技术有限公司, 杭州  310051) 

摘  要: 目的  建立了一种非衍生-超高效液相色谱-串联质谱快速检测生活饮用水中的草铵膦、草甘膦及其

代谢物氨甲基膦酸残留的方法。方法  以 5 mmol/L 的乙酸铵-氨水溶液(pH 12.0)和乙腈为流动相, 梯度洗脱, 

Dikma Polyamino 氨基柱(2.0 mm×150 mm, 5 μm)色谱分离, 采用电喷雾离子源负离子模式多反应监测(MRM)

进行质谱测定, 采用外标法定量。结果  草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸分别在 2.5~100, 5~200, 5~200 μg/L 的

浓度范围内线性关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.999。方法的检出限分别为 1.0、2.0、2.0 μg/L, 定量限为 2.5、

5.0、5.0 μg/L。草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸在 3 档加标水平下的回收率为 93.6%~102%, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 4.47%~7.15%。结论  本方法的样品无需衍生, 简便、准确可靠, 可用于生活饮用

水中草铵膦、草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸残留的快速检测。 
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Determination of glufosinate, glyphosate and their metabolites aminomethyl 
phosphonic acid residues in drinking water by ultra performance liquid 

chromatography triple quadrupole mass spectrometry 

SUN Wen-Shan, ZHOU Ting-Ting*, ZHU Jun-Jie, DONG Ye-Qing, ZHONG Han-Hui, 
LIU Qiang-Xin, WEN Jia-Yu, SHEN Xiong-Ya 

(Greentown Agricultural Testing Technology Co. Ltd, Hangzhou 310051, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for determination of glufosinate, glyphosate, and its 

metabolites aminomethyl phosphonic acid residues in drinking water by ultra performance liquid chromatography 

triple quadrupole mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The analytes were separated on the Dikma 

Polyamino column (2.0 mm×150 mm, 5 μm) using acetonitrile and5 mmol/L ammonium acetate -ammonia solution 

(pH12.0) as a mobile phase for gradient elution, and then determined by tandem mass spectrometry in negative 

electrospray ion source mode under multiple reaction monitoring. The quantitative determination was performed by 

external standard method. Results  Glyphosate, glyphosate, and aminomethylphosphonic acid had good linear 

relationships in the concentration ranges of 2.5100 μg/L, 5200 μg/L, and 5200 μg/L, respectively, and the 

correlation coefficients (r2) were all greater than 0.999. The limits of detection were 1.0, 2.0, 2.0 μg/L, and the limits 
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of quantitation were 2.5, 5.0, 5.0 μg/L, respectively. The recoveries of glufosinate, glyphosate and aminomethyl 

phosphonic acid at the 3 standard levels were 93.6%-102%, and the relative standard deviation (RSD) was 

4.47%7.15%. Conclusion  The sample of this method does not require derivation. Itis simple, accurate and 

reliable, and can be used for the rapid detection of glufosinate, glyphosate, and their amino acid metabolite residues 

in drinking water. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography triple quadrupole mass spectrometry; glufosinate; 

glyphosate; aminomethyl phosphonic acid; drinking water 
 
 

1  引  言 

草甘膦(glyphosate, GLY)是一种无选择性除草剂, 因
为低毒、廉价、高效等特点广泛运用在全世界各个农业和

非农业领域, 对生物体危害较大, 其毒理主要是与胆碱酯

酶结合, 可引起神经过度兴奋、运动失调、昏迷 、呼吸中

枢麻痹瘫痪甚至死亡[1]。草铵膦(glufosinate, GLU)具有低

毒、好吸收、高活性、杀草广谱、环境兼容性强等特点, 通
过植物蒸腾作用可以在植物木质部之间进行传导, 其速效

性在百草枯和草甘膦之间[2]。草甘膦和草铵膦的不合理使

用及处理将导致其迁移到地下水、地表水等水源, 从而在

饮用水中形成残留, 进而导致饮用水的安全问题。随着社

会经济的发展, 饮用水安全问题, 越来越多地受到社会的

关注。联合国调查数据表明, 世界上 80%以上的疾病与饮

用水质量有关, 主要发达国家和世界卫生组织都制定了详

尽的饮用水卫生标准。我国也制定颁布了 GB 5749-2006
《生活饮用水卫生标准》 , 规定了草甘膦的限量为    
0.7 mg/L[3]。因此建立一种简便、准确、快速、灵敏度高

且可以同时测定生活饮用水中草甘膦及其代谢物氨甲基

膦酸(aminom ethyl phosphonic acid, AMPA)残留和草铵磷

残留的检测方法, 为生活饮用水的安全把关提供重要技

术保障。 
目前, 草铵膦、草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸的检测方

法有气相色谱法(gas chromatography, GC)[4]、离子色谱法(ion 
chromatography, IC)[5,6] 液相色谱法(liquid chromatography, 
LC)[7]、气相色谱质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, 
GC-MS)[8]、液质联用法(liquid performance chromatography- 
tandem mass spectrometry, LC-MS-MS)[9-17]等。由于草甘膦、

草铵膦、氨甲基膦酸均为强极性化合物, 不溶于大部分有

机溶剂, 难挥发, 缺少荧光和发色基团, 在常规反相柱上

没有保留, 难以利用气相色谱和液相色谱进行分离, 也无

法直接通过紫外、荧光、质谱检测器进行检测, 因而需要

通过衍生反应来改变气相和液相的色谱行为来提高检测器

的响应值, 衍生反应时间长, 检测效率低。离子色谱法对

测定的目标物只能依靠保留时间定性, 并且灵敏度有限, 
需要大体积进样, 导致色谱峰拖尾, 其他离子可能对测定

结果产生干扰。随着色谱柱技术的发展, 尤其是耐高 pH 的

色谱柱的出现, 使草甘膦、草铵膦、氨甲基膦酸通过液相

色谱串联质谱法直接进样测定并且具有高灵敏度成为可

能。但目前应用超高效液相色谱串联质谱法测定饮用水中

的草铵膦、草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸残留的研究相对

较少。 
本研究建立了一种液质联用直接进样测定生活饮用

水中的草铵膦、草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸残留的方法, 
氨基色谱柱分离, 多反应监测模式定量, 样品无需衍生, 
快速准确, 灵敏度高, 可用于生活饮用水中草铵膦、草甘

膦及其代谢的快速测定, 为相关监管部门日常监管工作提

供参考。   

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

LC30A超高液相色谱 8050三重四级杆质谱仪(配电喷

雾离子源, 日本岛津公司); ACQUITY UPLC-C18(2.1 mm× 
100 mm, 1.8 μm, 美国 Waters 公司); ACQUITY UPLC-T3 
(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm, 美国 Waters 公司 ); Dikma 
Polyamino 氨基柱 (2.0 mm×150 mm, 5 μm, 迪马科技 ); 
Milli-Q 型超纯水仪(美国密理博公司)。 

乙酸铵(质谱纯, 美国赛默飞世尔公司); 乙腈(色谱纯, 
德国 CNW 科技公司); 标准品草甘膦(CAS 号: 1071-83-6)、
氨甲基膦酸 (CAS 号 : 1066-51-9) 、草铵膦 (CAS 号 : 
77182-82-2)(纯度>98%, 德国 Dr Ehrenstofer 公司)。 

实际样品为居民生活饮用水。 

2.2  实验方法 
2.2.1  标准溶液配制 

称取草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸标准品用纯水溶

解配制成 200 mg/L 标准储备液, 4 °C 下保存待用。标准

曲线的配制: 用超纯水稀释成 6 个不同浓度的标样, 草铵

膦为 2.5~100 μg/L, 草甘膦、氨甲基膦酸为 5~200 μg/L, 
现用现配。 
2.2.2  样品前处理 

取 1 mL 水样过 0.22 μm 水膜待上机测定。 
2.2.3  色谱条件 

色谱柱: Dikma Polyamino 氨基柱(2.0 mm×150 mm,  
5 μm); 进样量: 10 μL; 柱温: 30 ℃ ; 流速: 0.2 mL/min; 流
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动相: A: 乙腈 B: pH 12 的 5 mmol/L 乙酸铵-氨水溶液  
(5 mmol/L 乙酸铵溶液, 用氨水调节 pH 到 12), 洗脱程序

为: 0 min, 80% A; 0~4 min, 80% A~ 20% A; 4~6 min, 20% A; 
6~13 min 80% A。 
2.2.4  质谱条件 

采用 ESI 源负离子扫描模式, 对仪器条件进行优化, 得
到相关参数如下: 毛细管电压 4.0 kV, 雾化气流量 3.0 L/min, 
加热气流量 10.0 L/min, Heat Block 温度 400 ℃, DL 管温度

250 ℃, Interface 温度 300 ℃, 其余相关质谱参数见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  质谱条件优化 

草甘膦、氨甲基膦酸和草铵膦具有较强的极性, 易溶

于水, 在电喷雾离子源负离子模式形成[M-H]-的离子峰。

因此, 在负离子模式下确定草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸

母离子分别为 m/z 180.2, 168.3、109.9; 分别对 m/z 180.2、
168.3、109.9 再进行子离子扫描, 找到对应的子离子分别

为 m/z 95.0、136.2; 63.0、80.9; 63.0、80.0; 对草铵膦、草

甘膦和氨甲基膦酸的离子对 m/z 180.2/95.0, 180.2/136.2; 
m/z 168.3/63.0, 168.3/80.9; m/z 109.9/63.0, 109.9/80.0 进行

Q1 偏转电压, 碰撞能量和 Q3 偏转电压等质谱参数优化, 
得到最佳的质谱参数见表 1, 最后对毛细管电压、雾化气

流量、加热气流量、Heat Block 温度、DL 管温度、Interface
温度进行优化, 得到最佳的离子源参数见 2.2.3 质谱条件。 

3.2  液相条件的优化 

实 验 比 较 了 ACQUITY UPLC-C18 、 ACQUITY 
UPLC-T3、Dikma Polyamino 氨基柱对草铵磷、草甘膦、氨

甲基膦酸的分离效果, 流动相采用乙腈和乙酸铵-氨水溶

液。实验结果发现: 在 C18 柱和 T3 柱上没有保留, 峰型较

宽, 并且拖尾, 因此 C18 柱和 T3 柱对草铵磷、草甘膦、氨甲

基膦酸没有保留作用。氨基柱在糖类等碳水化合物分析广泛

应用, 对水溶性和强极性物质具有较好的保留效果, 于是用

它来分析, 结果发现: 草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在 Dikma 
Polyamino 氨基柱分离效果好, 峰型尖锐对称(见图 1)。 

 

表 1  草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸的质谱条件参数 
Table 1  MS conditions of GLU, GLY, AMPA 

化合物 离子对(m/z) Q1-偏转电压/V 碰撞能量/V Q3-偏转电压/V 

草铵膦 180.2/95.0*, 180.2/136.2 19.0, 11.0 16.0, 16.0 18.0, 26.0 

草甘膦 168.3/63.0*,168.3/80.9 22.0, 11.0 21.0, 16.0 31.0, 24.0 

氨甲基膦酸 109.9/63.0*,109.9/80.0 26.0, 27.0 23.0, 26.0 33.0, 35.0 

注:*定量离子对。 
 

 
 

注: A: 草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在 C18 色谱图, B:草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在 T3 柱色谱柱,C:草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在

在氨基柱上色谱图(从上到下)。 
图 1  草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在不同色谱柱上的色谱图 

Fig.1  Chromatogram of glyphosate, glyphosate and aminomethylphosphonic acid on different chromatographic columns 
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实验比较了乙腈-水、乙腈-乙酸铵溶液、乙腈-乙酸铵

-氨水溶液 3 种流动相体系对草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸

的分离效果, 结果表明: 乙腈-乙酸铵-氨水溶液作为流动

相, 草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸的峰型尖锐对称, 响应

最高, 同时梯度洗脱与等度洗脱相比可以获得更好的分离

效果和质谱响应, 于是选择梯度洗脱。经过条件优化得到

最佳的液相条件为: Dikma Polyamino 氨基柱色谱柱, 流动

相为 pH=12 的 5 mmol/L 乙酸铵-氨水溶液和乙腈梯度洗脱, 
洗脱程序见 2.2.2, 从图 2 可以看出, 草铵膦、草甘膦、氨

甲基膦酸峰型尖锐对称, 分离良好。 

3.3  方法的检出限、定量限、线性范围 
检出限(limit of detection ,LOD)的确定通过不断降低

加标的浓度 , 进样分析为 3 倍信噪比 , 定量限(limit of 
quantitation, LOQ)的确定通过不断降低加标的浓度, 进样

分析为 10 倍信噪比(S/N)。在 2.2.2 和 2.2.3 仪器条件下进

样分析, 草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸在一定浓度范围内

的有良好的线性关系, 草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸标准

曲线线性方程和相关系数见表 2。 

3.4  方法的准确度与精密度 
方法的准确度通过空白样品添加回收实验的回收率

来考察, 精密度通过同一浓度平行添加 6 次回收率的相对

标准偏差(relative standard deviation, RSD)来获得, 添加浓

度分别为 1 倍定量限, 2 倍定量限, 10 倍定量限。回收率和

相对标准偏差的结果见表 3。从表 3 可以看出该方法中草

铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸的回收率为 93.6%~102%, 精密

度 RSD 值在 4.47%~7.15%, 符合 GB/T 27404-2008《实验

室质量控制规范基本信息 食品理化检测》[18]中的回收率

和精密度的要求。 
 

 
 

注: A: 草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在乙腈-水上的色谱图,B:草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在乙腈-乙酸铵溶液上色谱图,C: 草铵磷、草

甘膦、氨甲基膦酸在乙腈-乙酸铵-氨水溶液上色谱图. 
图 2 草铵磷、草甘膦、氨甲基膦酸在不同流动相上的色谱图 

Fig.2 Chromatogram of glyphosate, glyphosate and aminomethylphosphonic acid in different mobile phases 

 
表 2  标准曲线线性方程、相关系数 

Table 2  Linear equations and correlation coefficients of standard curve 

化合物 线性范围/(μg/L) 线性方程 相关系数 检出限/(μg/L) 定量限//(μg/L) 

草铵膦 2.5~100 Y=7356.2X+2163.2 0.9991 1.0 2.5 

草甘膦 5.0~200 Y=5291.3X+1865.8 0.9992 2.0 5.0 

氨甲基膦酸 5.0~200 Y=5788.2X+1609.3 0.9996 2.0 5.0 



1726 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

表 3  回收率和精密度实验结果 
Table 3  The experimental results of the spike recovery and RSD 

化合物 添加浓度
/(μg/L) 

测定值
/(μg/L) 

回收率
/% 

RSD/%

草铵膦 

2.5 2.34 93.6 6.59 

5.0 4.74 94.8 5.42 

25.0 24.41 97.6 4.47 

草甘膦 

5.0 4.76 95.2 7.05 

10.0 9.79 97.9 6.56 

50.0 51.00 102 5.67 

氨甲基膦酸 

5.0 4.70 94.0 7.15 

10.0 9.64 96.4 6.23 

50.0 50.50 101 5.63 

 

3.5  实际样品检测 

通过优化后的方法对收集的饮用自来水样品进行检

测, 未检出草铵膦、草甘膦、氨甲基膦酸 3 种化合物。 

4  结论与讨论 

本研究将水样过膜直接进样, 通过对色谱柱和流动

相进行优化而得到最佳的响应和尖锐对称的峰型, 乙酸铵

-氨水溶液和乙腈梯度洗脱, 氨基色谱柱进行分离, 多反应

监测, 外标法定量, 样品无需衍生, 简单快速准确,可满足

生活饮用水中草铵膦、草甘膦及其代谢物氨甲基膦酸同时

检测, 具有一定的推广价值。 
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