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引言

草甘膦（Glyphosate），化学名称为N-（膦酰基甲基）甘氨

酸，是一种常用的高效、低毒、广谱灭生水溶性除草剂，安果

（Formothion），又名福尔莫硫磷，是一种广谱杀虫农药，毒性

中等，草铵膦（Glufosinate）是膦酸类非选择性触杀型除草剂，

氨甲基膦酸Aminomethylphosphonic acid）是草甘膦的主要降解产

物。虽然这些有机磷农药对成人和畜等大型动物毒性较低，但大

量长期的使用，对环境生态造成较大程度的影响。安果磷在欧盟

等食品中残留限量为0.05 mg/kg。对草甘膦早在2006年，《生活饮

用水卫生标准》（GB 5749-2006）中便增加了测试要求，其限量为

700 μg/L[1]。2017年颁布的《地下水标准》GBT 14848-2017中，对

II类地下水限量要求更进一步达到140 μg/L，I类地下水限量要求达

到0.1 μg/L[2]。氨甲基磷酸为草甘膦的自然降解产物，是成草甘膦

类非有机磷农药的持续污染体现。

目前对有机磷农药的测定，主要采用液相色谱法[3-4]、气相色

谱法[5]、离子色谱法[6-7]和色谱质谱联用法[8-9]，由于大多数有机磷

化合物本身为强极性离子化合物，且易溶于水，几乎不溶于有机

溶剂，气相色谱必须进行衍生化降低极性后才能测定，常规反相

液相色谱分析同样几乎无保留，要么使用柱前衍生法降低极性提

高保留同时增加发色团，操作繁琐，衍生时间较长，要么使用亲

水型保留色谱柱（HILIC）解决保留问题，但同样因无发色团在

液相方法中无法检测，在液相色谱质谱法中又需要考虑因高缓冲

盐水相的使用，质谱对其的耐受，分离保留效果往往较差。而离

子色谱法可直接进样分离而被广泛使用。然而在面对更低检出的
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要求时，电导和安培检测灵敏度不足，需要考虑进样前大体积水

样富集，此后在检测时还要考虑富集浓缩过程中一同富集的常规

阴离子干扰，因此传统方法的实用性受到限制。质谱作为专属性

最强、灵敏度最高的检测器与离子色谱联用可以很好的解决这一

难题。

样品前处理

样品采集和保存按照中国国家标准GB5750.2-2006进行，加入

抗坏血酸保存。进样前过0.22 μm滤膜，待测，如果样品中的过渡

金属含量较高（废水排污），则建议使用Na填料前处理小柱过滤

后进样测试。

测试条件

仪器：Metrohm IC 940 离子色谱，API 3200 三重四极杆质谱 

分析柱：高容量阴离子交换柱，（250×4 mm）

流动相组成：NaOH 20-40 mM，梯度洗脱

流速：1.0  mL/min

柱温：30 ℃

进样量：20 μL 

质谱条件：

喷雾电压：-4500 V 离子源温度：550 ℃

GS1：55 psi GS2：50 psi

Cur：27 psi
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样品测试和加标回收率

按照上述方法对两个地区的市政自来水和某地地下水进行测

试，均未检出有机磷农药。分别按照标准曲线S2和S4点浓度，使

用市政自来水各浓度配制样品6份，进行加标回收率测试，安果

磷、草铵膦、氨甲基膦酸和草甘膦回收率分别大于96%，97%，

93%和97%。

Q1 Q3 DP EP CE CEP CXP

安果磷
151.8 108.9* -35 -5 -15 -10 0

151.8 62.9 -35 -6 -30 -10 0

草铵膦
179.8 62.9* -45 -7 -50 -12 -4

179.8 136.0 -45 -7 -24 -12 0

氨甲基膦酸
109.9 78.9* -50 -11 -32 -12 -2

109.9 62.9 -50 -11 -28 -12 0

草甘膦
167.2 62.9* -40 -7 -33 -18 -3

167.2 78.9 -40 -7 -18 -49 -3

表1. 三种有机磷化合物质谱参数。

典型色谱图与线性

分别精确称取 10 mg（0.01）标准品粉末，溶解于 20 mL 去离

子水中配制成500 mg/mL的标准储备液，放置于4℃冰箱待用。以

去离子水作为溶剂，采用重量稀释法，将3种有机磷化合物配制成

混合系列标准溶液，考察线性关系。见表2线性相关系数 r 均大于 

0.995，线性关系良好。采用上述仪器分析方法，对 3种有机磷化

合物进行精密度考察（S2,n = 9），实验结果证明 3种有机磷化合

物的相对标准偏差RSD% 均小于 10%， 检出限以S/N > 3计算。见

表 3。典型色谱图和标准曲线见图1。

表2. 系列标准曲线（ng/mL）。

表3. 线性方程、精密度和检出限。

S1 S2 S3 S4 S5 S6

安果磷 0.025 0.05 0.1 0.25 0.5 2.5

草铵膦 0.5 1 2 5 10 50

氨甲基膦酸 0.5 1 2 5 10 50

草甘膦 0.05 0.1 0.2 0.5 1 5

化合物 线性方程
相关系数
（r）

LOD
（μg/L）

RSD%
（n=9）

安果磷 Y=30200x-273 0.9998 0.0079 3.8

草铵膦 Y=5010x-521 0.9999 0.15 6.8

氨甲基膦酸 Y=2300x-76.6 0.9998 0.23 8.8

草甘膦 Y=6450x-248 0.9996 0.027 9.7

 

Untitled 5 (151.800 / 108.900): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 3.02e+004 x + -273 (r = 0.9998)
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Untitled 5 (167.900 / 62.900): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 6.45e+003 x + -248 (r = 0.9996)
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表 3 线性方程、精密度和检出限 

化合物 线性方程 相关系数

（r） 
LOD

（μg/L） 
RSD%
（n=9） 

安果磷 Y=30200x-273 0.9998 0.0079 3.8 

草铵膦 Y=5010x-521 0.9999 0.15 6.8 

氨甲基膦酸 Y=2300x-76.6 0.9998 0.23 8.8 

草甘膦 Y=6450x-248 0.9996 0.027 9.7 

XIC of -MRM (9 pairs): 151.800/62.900 Da  from Sample 20 (std-1ppb) of DataSET0703.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 229.1 cps.
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Untitled 5 (179.883 / 62.900): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 5.01e+003 x + -521 (r = 0.9999)
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Untitled 5 (151.800 / 108.900): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 3.02e+004 x + -273 (r = 0.9998)
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Untitled 5 (167.900 / 62.900): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 6.45e+003 x + -248 (r = 0.9996)
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表 3 线性方程、精密度和检出限 

化合物 线性方程 相关系数

（r） 
LOD

（μg/L） 
RSD%
（n=9） 

安果磷 Y=30200x-273 0.9998 0.0079 3.8 

草铵膦 Y=5010x-521 0.9999 0.15 6.8 

氨甲基膦酸 Y=2300x-76.6 0.9998 0.23 8.8 

草甘膦 Y=6450x-248 0.9996 0.027 9.7 
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Untitled 5 (179.883 / 62.900): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 5.01e+003 x + -521 (r = 0.9999)
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图 1. A 3 种有机磷农药色谱图（S2）；B 草甘膦标准曲线；C 安果磷标准曲线； 

D 草铵膦标准曲线；E 氨甲基膦酸标准曲线 

 
样品测试和加标回收率 

按照上述方法对两个地区的市政自来水和某地地下水进行测试，均未检出有机磷农药。分别

按照标准曲线 S2 和 S4 点浓度，使用市政自来水各浓度配制样品 6 份，进行加标回收率测试，

安果磷、草铵膦、氨甲基膦酸和草甘膦回收率分别大于 96%，97%，93%和 97%。 

 
结论 
 

本文建立了一种离子色谱串联质谱联用方法用于检测饮用水中草甘膦等有机磷农药，本方法

无需萃取、衍生化等前处理操作，过滤后可直接进样检测，样品分析时间为 12 分钟，方法

简便、快速，灵敏度高。适用于地下水和饮用水中草甘膦等有机磷农药的检测，满足 GBT 

14848-2017《地下水标准》中对 I类地下水的检测要求。 
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图1. A 3种有机磷农药色谱图（S2）；B 草甘膦标准曲线；C 安果磷标准曲

线；D草铵膦标准曲线；E氨甲基膦酸标准曲线。
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结论

本文建立了一种离子色谱串联质谱联用方法用于检测饮用

水中草甘膦等有机磷农药，本方法无需萃取、衍生化等前处理

操作，过滤后可直接进样检测，样品分析时间为12分钟，方法简

便、快速，灵敏度高。适用于地下水和饮用水中草甘膦等有机磷

农药的检测，满足GBT 14848-2017《地下水标准》中对I类地下水

的检测要求。
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