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高效液相色谱⁃串联质谱法快速同时测定
土壤中草甘膦、草铵膦及其代谢物
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摘要：建立了快速同时测定土壤中草甘膦（ＧＬＹ）、草铵膦（ＧＬＵＦ）及其代谢物的高效液相色谱⁃串联质谱（ＨＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ）分析方法。 分别对前处理和色谱⁃质谱条件进行优化，样品采用 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水作为溶剂振荡提取，离心，
上清液过滤膜后，直接采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定，电喷雾离子源（ＥＳＩ－），多反应监测（ＭＲＭ）模式下检测，外标法定

量。 结果表明，采用 Ｄｉｋｍａ Ｐｏｌｙａｍｉｎｏ ＨＩＬＩＣ 色谱柱（１５０ ｍｍ×２ ０ ｍｍ， ５ μｍ）进行分离，目标化合物峰形良好，
响应值高。 ＧＬＹ 及其代谢物氨甲基膦酸（ＡＭＰＡ）在 ５ ０～ ５００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好；ＧＬＵＦ 及其代谢物 Ｎ⁃乙
酰基⁃草铵膦（ＮＡＧ）、３⁃（甲基膦基）丙酸（ＭＰＰ）在 ２ ０ ～ ５００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好；５ 种化合物的相关系数

（ｒ２）均大于 ０ ９９８，可以满足定量分析的要求。 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物的方法检出限（ＬＯＤ）在 ２ ０～ ４ ０ μｇ ／ ｋｇ 之

间，方法定量限（ＬＯＱ）在 ６ ７～１３ ３ μｇ ／ ｋｇ 之间。 在空白土壤样品中添加 ０ ０２、０ ０５、０ ２ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个水平的 ５ 种

化合物混合标准溶液考察回收率，结果表明，低有机质含量土壤中 ５ 种化合物的平均加标回收率在 ７４ ２％ ～ １０１％
之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 ０ ９３％ ～ ６ ８％ 之间；高有机质含量土壤中 ５ 种化合物的平均加标回收率在 ９０ ８％ ～
１１６％ 之间，ＲＳＤ 在 ０ ４０％ ～７ １％ 之间。 采用建立的方法对实际土壤样品进行测定，ＡＭＰＡ、ＧＬＹ、ＭＰＰ、ＧＬＵＦ、ＮＡＧ
的检出率分别为 ４５％、２５％、１０％、５％ 和 ５％，最大残留量分别为 １４７、３５ ２、１５４、２１ ６ 和 １１ ０ μｇ ／ ｋｇ，说明土壤中

ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物残留需要引起一定的关注。 该方法简化了前处理步骤，具有简单、快速、绿色环保、成本低、
准确度和灵敏度高、重现性好等优点，适用于大批量不同有机质含量土壤样品的检测，为研究其在土壤中的残留状

况和环境行为提供了可靠的技术支持。
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μｍ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｐｅａｋ ｓｈａｐｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ （０ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ｗｉｔｈ ０ ０７％ ａｍｍｏｎｉａ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ． Ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｕｔｅ ｗａｓ ０ ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ．
ＭＳ ／ ＭＳ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｍｏｄｅ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ＥＳＩ） ｓｏｕｒｃｅ， ａｎｄ ｗａｓ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ｍａｔｒｉｘ⁃
ｍａｔｃｈｅｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ． Ａｌｌ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｏｎｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ＧＬＹ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ５ ０ ａｎｄ ５００ μｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｏｓｅ
ｏｆ ＧＬＵＦ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ２ ０ ａｎｄ ５００ μｇ ／ Ｌ． Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ｗｅｒｅ
ａｓｓｅｓｓｅｄ ｕｓｉｎｇ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ （Ｓ ／ Ｎ） ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ３ ａｎｄ １０， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｖａｌｕｅｓ
ｏｆ ｂｏｔｈ ＧＬＹ ａｎｄ （ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ （ＡＭＰＡ） ｗｅｒｅ ４ ０ ａｎｄ １３ ３ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃ⁃
ｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＧＬＵＦ， ＭＰＰ， ａｎｄ Ｎ⁃ａｃｅｔｙｌ ｇｌｕｆｏｓｉｎａｔｅ （ＮＡＧ） ｗｅｒｅ ２ ０ ａｎｄ
６ ７ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｅｔｈｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｗａｓ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｂｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
（０ ０２， ０ ０５， ０ ２ ｍｇ ／ ｋｇ） ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｔａｒｇｅｔｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｅｒｅ ７４ ２％ － １０１％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ｗａｓ ０ ９３％ －
６ ８％； ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｔａｒｇｅｔｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｗｅｒｅ ９０ ８％－１１６％， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤ ｗａｓ ０ ４０％－７ １％． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒ⁃
ｍｉｎｅ ２０ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｐｅａｃｈ ｏｒｃｈａｒｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＡＭＰＡ， ＧＬＹ， ＭＰＰ， ＧＬＵＦ
ａｎｄ ＮＡＧ ｗｅｒｅ ４５％， ２５％， １０％， ５％ ａｎｄ ５％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｗｅｒｅ １４７，
３５ ２， １５４， ２１ ６ ａｎｄ １１ ０ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ｇｒｅｅｎ， ｉｎｅｘｐｅｎ⁃
ｓｉｖｅ， ａｌｌｏｗｓ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈｏｕｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅａｇｅｎｔｓ， ａｎｄ ａｆｆｏｒｄｓ ｈｉｇｈ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，
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ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｅｓｔｉｎｇ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ． Ｉｔ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｒｅｓｉ⁃
ｄｕｅ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｉｎ ｓｏｉｌ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｇｌｙｐｈｏｓａｔｅ； ｇｌｕｆｏｓｉｎａｔｅ； ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ； ｓｏｉｌ； ｎｏｎ⁃ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ

　 　 草甘膦（ＧＬＹ）和草铵膦（ＧＬＵＦ）均为灭生性除

草剂，在世界范围内广泛用于农业及非农业用地除

草［１］。 ＧＬＹ 和 ＧＬＵＦ 的大量使用在给农业增产的

同时，势必会在土壤中累积，造成土壤污染，影响土

壤微生态环境，还会通过淋溶迁移到地下水中［２－４］。
Ｓｉｌｖａ 等［５］ 对欧盟成员国 ３００ 份土壤样品进行监测

发现， ４５％ 的样品中检出了 ＧＬＹ 和氨甲基膦酸

（ＡＭＰＡ）残留。 近年来，仅有少数学者对国内土壤

中 ＧＬＹ 和 ＧＬＵＦ 进行了监测，也检出了 ＧＬＹ、ＡＭ⁃
ＰＡ 及 ＧＬＵＦ 残留［６－８］，这与土壤中 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及

其代谢物检测困难有一定的关系。
　 　 由于 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物均为强极性化合

物，缺少发色和荧光基团，采用常规的检测技术对其

进行定性定量分析难度较大［６，９］。 目前，文献中报

道的 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物的测定方法主要有气

相色谱法［１０］、液相色谱法［１１］、气相色谱⁃质谱联用

法［１２］、液相色谱⁃质谱联用法［１３］、离子色谱法［１４，１５］、
毛细管电泳法［１６］等，涉及的检测对象以植物源性食

品或者水样居多。 关于土壤中的检测方法相对较

少，目前国内仅有一项关于土壤中 ＧＬＹ 的检测标

准［１７］。 这是由于土壤中的有机质、腐殖酸、金属氧

化物及重金属离子等对 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物有

很强的吸附和络合作用，导致其在土壤中提取困

难［３，７，１８，１９］。 文献及标准中土壤中 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 检测

前处理多采用衍生化方法，但是衍生化方法存在步

骤繁琐、耗时长、重复性差、须严格控制操作条件、对
分析人员要求高等问题［３，１１，２０］。 与衍生化方法相

比，非衍生化方法具有操作简便、重复性好的优点。
近年来，孙文闪等［７］ 和周芹等［２１］ 分别采用水⁃二氯

甲烷、磷酸钠⁃柠檬酸三钠作为提取溶剂，非衍生化⁃
液相色谱⁃质谱联用方法测定土壤中 ＧＬＹ 及其代谢

物 ＡＭＰＡ 和 ＧＬＵＦ 等 ３ 种化合物，但是这两种方法

均需要过固相萃取小柱净化，步骤繁琐，且成本较

高。 目前关于土壤中 ＧＬＹ、ＡＭＰＡ、ＧＬＵＦ 及其代谢

物 Ｎ⁃乙酰基⁃草铵膦 （ＮＡＧ）、３⁃（甲基膦基） 丙酸

（ＭＰＰ）等 ５ 种化合物同时测定的方法尚未见报道，
因此有必要建立一套实施方便、试验成本低、灵敏度

高、重复性好的快速同时测定土壤中 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及

其代谢物等 ５ 种化合物的检测技术。
　 　 本文采用氨水作为提取溶剂，无须过固相萃取

小柱净化，无须衍生化处理，以 ＨＩＬＩＣ 色谱柱为分

离柱，实现了不同有机质含量土壤中 ＧＬＹ、ＡＭＰＡ、
ＧＬＵＦ、ＭＰＰ 和 ＮＡＧ 等 ５ 种化合物的高效液相色

谱⁃串联质谱法快速同时测定。 该方法具有简单、快
速、前处理无须有机试剂、绿色环保、成本低、准确度

和灵敏度高、重复性好等优点，可以满足不同有机质

含量土壤样品的批量检测，为研究其在土壤中的残

留状况和环境行为提供可靠的技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＡＣＱＵＩＴＹ 超高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公

司）； Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃Ｓ 三重四极杆质谱仪，配有电喷雾电

离（ＥＳＩ）源（Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ３Ｋ３０ 高速冷冻离心机

（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； Ｃｌａｓｓｉｃ ＵＦ 纯水机（美国 Ｐａｌｌ
公司）；水浴恒温振荡器（上海旻泉仪器有限公司）；
０ ２ μｍ 微孔过滤膜（美国 Ｇｅｌｍａｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ 公

司）；乙腈（ＨＰＬＣ 级，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；氨水（色谱

纯，上海阿拉丁试剂公司）；十八烷基键合硅胶

（Ｃ１８）、Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）（天津博纳艾杰尔科技

有限公司）。
　 　 ＧＬＹ（纯度 ９８ ６％）、ＧＬＵＦ（纯度 ９９ ２％）、ＡＭ⁃
ＰＡ（纯度 ９９ ０％）、ＮＡＧ（纯度 ９７ ４％）、ＭＰＰ（质量

浓度 １００ ｍｇ ／ Ｌ）购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司。
将 ５ 种除草剂标准品分别用纯水配成 １０ ０ ｍｇ ／ Ｌ
标准储备液，实验时用土壤空白基质溶液配成不同

质量浓度的工作液。
　 　 方法学考察试验用空白土壤样品采自北京市顺

义区某桃园，低有机质含量样品 （有机质含量为

２ ８９％， ｐＨ 值为 ７ ０，阳离子交换量为 １２ ３ ｃｍｏｌ ／ ｋｇ），
高有机质含量样品（有机质含量为 ７ ３８％， ｐＨ 值为

７ １，阳离子交换量为 １３ ０ ｃｍｏｌ ／ ｋｇ）。
１．２　 样品前处理方法

　 　 称取土壤 ５ ｇ（过 ６０ 目筛）于 ５０ ｍＬ 离心管中，

·５７２·



色 谱 第 ４０ 卷

加入 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水溶液 ２０ ｍＬ，涡旋混匀，置于水

浴恒温振荡器中于 ５０ ℃加热振荡提取 ６０ ｍｉｎ，在 ４
℃下 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，取上清液过 ０ ２ μｍ
滤膜，ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。
　 　 土壤空白基质溶液制备：选取空白土壤（不含

目标化合物的土壤）按照上述前处理方法进行提取

后，离心，取上清液过 ０ ２ μｍ 滤膜，即得。
１．３　 分析方法

１．３．１　 高效液相色谱条件

　 　 色谱柱：Ｄｉｋｍａ Ｐｏｌｙａｍｉｎｏ ＨＩＬＩＣ （１５０ ｍｍ ×
２ ０ ｍｍ， ５ μｍ）；色谱柱温：４０ ℃；样品室温度：１０
℃；进样体积：１０ μＬ；流动相 Ａ：水相（０ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
乙酸铵＋０ ０７％ 氨水溶液），流动相 Ｂ：乙腈，流速为

０ ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；梯度洗脱条件：０ ～ １ ０ ｍｉｎ， ２５％ Ａ；
１ ０ ～ ２ ０ ｍｉｎ， ２５％ Ａ ～ ９５％ Ａ； ２ ０ ～ ９ ０ ｍｉｎ，
９５％ Ａ。
１．３．２　 质谱条件

　 　 离子源：ＥＳＩ 源；扫描方式：负离子模式；监测模

式：多反应监测（ＭＲＭ）模式；毛细管电压：２ ５ ｋＶ；
雾化气温度：５００ ℃；去溶剂气流量：１ ０００ Ｌ ／ ｈ；碰撞

气流量：０ ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；离子源温度：１５０ ℃。

２　 结果与讨论

２．１　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件优化

　 　 分别对 ５ 种化合物的质谱条件进行了优化，包
括锥孔电压、碰撞能量、毛细管电压等，使每种化合

物的母离子与特征碎片离子强度达到最大，将响应

值最大的碎片离子设定为定量离子，次级响应离子

为定性离子，优化后的质谱参数见表 １。

表 １　 ５ 种化合物的质谱分析参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ａｂｂｒ．
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｄａｕｇｈｔｅｒ ｉｏｎｓ
（ｍ／ ｚ）

Ｃｏｎｅ
ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

１ ｇｌｙｐｈｏｓａｔｅ ＧＬＹ ７．７３ １６８．０５ ６３．１１∗， １５０．００ ２０ ２０， １０
２ （ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ ＡＭＰＡ ４．８２ １１０．０４ ６３．１１∗， ７９．１８ ６０ １８， ２０
３ ３⁃（ｍｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃｏ）ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ ＭＰＰ ６．６５ １５１．０６ ６３．１４， １０７．００∗ ４６ ２４， ２０
４ ｇｌｕｆｏｓｉｎａｔｅ ＧＬＵＦ ６．２２ １８０．１１ ８５．１０∗， ９５．０５ ５０ ２０， １８
５ Ｎ⁃ａｃｅｔｙｌ ｇｌｕｆｏｓｉｎａｔｅ ＮＡＧ ６．６５ ２２２．０９ １３４．２０， １３６．１２∗ ５０ ２４， ２２
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

　 　 ＧＬＹ 和 ＧＬＵＦ 及其代谢物极性均较强，在常规

反相色谱柱上保留较小，因此应选择亲水色谱柱进

行分离。 实验中分别比较了 Ｒｅｓｔｅｋ Ｐｏｌａｒ Ｘ 离子色

谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ２ ７ μｍ）、ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰ⁃
ＬＣ ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ 色谱柱 （ １００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， １ ７
μｍ）和 Ｄｉｋｍａ Ｐｏｌｙａｍｉｎｏ ＨＩＬＩＣ 色谱柱（１５０ ｍｍ×

２ ０ ｍｍ， ５ μｍ）对 ５ 种化合物色谱峰形、响应值、
出峰时间的影响。 结果表明，ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢

物在 ＨＩＬＩＣ 色谱柱上峰形良好，且响应值高，因此

最终选择了 ＨＩＬＩＣ 色谱柱。
　 　 考察了流动相、柱温、流速及梯度洗脱条件对目

标化合物峰形、响应值和离子化效率的影响。 其中，
流动相组成是一个重要的影响因素，分别考察了水

相中加入不同浓度乙酸铵及不同比例氨水对色谱峰

形及响应值的影响。 结果表明，水相中加入 ０ ２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵和 ０ ０７％ 氨水时有助于目标化合物

离子化，响应值最高。 最终优化后的流动相条件为

水相（０ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵＋０ ０７％ 氨水溶液）和乙

腈。 各个化合物在 ＭＲＭ 模式下的色谱图见图 １。
２．２　 前处理条件的优化

２．２．１　 提取溶剂的优化

　 　 考察了不同提取溶剂对 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢

物提取效率的影响。 分别选择纯水、水⁃乙腈（１ ∶１，
ｖ ／ ｖ）、柠檬酸盐缓冲溶液（４％ 柠檬酸钠、２％ 柠檬酸

氢二钠）、氨水作为溶剂，结果表明，氨水提取和柠

檬酸盐提取回收率无明显差别，其余溶剂提取回收

率均较低。 这是由于 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物为酸

性，采用碱性溶液作为提取溶剂，有利于将被土壤有

机质结合的 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物变成离子形态，
从土壤中游离出来，可以有效降低土壤对目标化合

物的吸附，从而提高回收率。 文献［２１，２２］ 采用磷酸

钠、柠檬酸三钠作为提取溶剂，发现随着提取液 ｐＨ
的增加，土壤对 ＧＬＹ 和 ＡＭＰＡ 的吸附量减少，提取

效率变高，此结果与前人研究结果相一致。 考虑到

柠檬酸盐为不挥发性盐，进入质谱后会在离子源部

分结晶、沉积，影响目标化合物电离，需要经常清洗

和保养。 由于氨水具有挥发性，可以直接进入质谱，
省去转换溶剂的步骤，因此选用氨水作为提取溶剂。
考察了不同浓度氨水溶液（０ ０５、０ １、０ ２、０ ５、１、２、
３ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水）对 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物色谱峰

形、响应值和回收率的影响（见图 ２）。 结果表明，采

·６７２·



　 第 ３ 期 平　 华，等：高效液相色谱⁃串联质谱法快速同时测定土壤中草甘膦、草铵膦及其代谢物

图 １　 ５ 种化合物在 ＭＲＭ 模式下的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｕｎｄｅｒ ＭＲＭ ｍｏｄｅ

用 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水溶液提取 ５ 种化合

物，回收率均在 ７０％ ～ １２０％ 之间，从节省试剂的角

度出发，最终选择 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水溶液作为提取溶

剂；在该条件下，５ 种目标化合物在质谱中的离子化

效率高，响应值高，而且峰形好。

图 ２　 氨水浓度对 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物回收率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ

ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＧＬＹ， ＧＬＵＦ ａｎｄ ｉｔｓ
ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

　

２．２．２　 净化方法的优化

　 　 目前常用的净化方法有分散固相萃取法和固相

萃取法。 Ｃ１８和 ＰＳＡ 是农药残留净化中常用的分散

固相萃取吸附剂，分别考察了这两种吸附剂对 ５ 种

化合物回收率的影响。 Ｃ１８主要用于吸附脂类和甾

醇类等非极性化合物，实验发现 Ｃ１８净化和未净化

无明显差别，这说明提取液中的疏水性基质对目标

化合物的检测无明显影响。 ＰＳＡ 净化后回收率低，
这是由于目标化合物含有羧基、膦酸基等基团，ＰＳＡ
在吸附提取液中极性色素、有机酸、脂肪酸等杂质的

同时，对目标化合物也产生了吸附［６，２３］。 固相萃取

法中常将 ＨＬＢ 固相萃取小柱用于 ＧＬＹ 等极性化合

物检测的样品净化，可以有效地去除色素、脂肪及蛋

白质等杂质［７，２１］。 对于提取液过 ＨＬＢ 固相萃取小

柱和不过小柱做了对比试验，发现回收率无明显差

异；过 ＨＬＢ 柱后，ＧＬＵＦ 和 ＮＡＧ 的基质效应反而增

强；而且采用固相萃取柱净化成本高，操作复杂，不
适用于大批量样品检测。 为节省成本，满足大批量

样品快速测定的需要，因此最终选择不使用吸附剂

和固相萃取小柱进行净化。

图 ３　 提取温度对 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｏｆ ＧＬＹ， ＧＬＵＦ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ （ｎ＝３）

２．２．３　 提取温度的优化

　 　 温度也是影响提取效率的一个因素，该实验对

２５、４０、５０、６０、７０ ℃ ５ 个不同提取温度进行了考察，
结果见图 ３。 除 ＮＡＧ 随着提取温度升高回收率不

断提高以外，其他几种化合物回收率受温度影响不

太明显。 综合考虑，优化后的提取温度为 ５０ ℃。
２．２．４　 提取次数的优化

　 　 实验考察了提取 １ 次和提取 ２ 次对 ５ 种化合物

回收率的影响，发现提取次数对回收率无明显影响，
因此从提高效率和节约成本的角度考虑，最终选择

提取次数为 １ 次。

·７７２·
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２．３　 基质效应（ＭＥ）
　 　 基质效应可能会对目标化合物的离子化效率、
响应值造成影响，这是由于样品基质中存在的其他

干扰成分在离子化过程中与目标化合物竞争，表现

为增强或者抑制效应，如果基质效应强可能会导致

目标化合物的定量结果不准确［２４］。 基质效应计算

方法见公式（１） ［２５，２６］：

ＭＥ＝
Ａｍ

Ａｓ
－１

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ （１）

其中，Ａｍ 为土壤基质溶液配制的标准溶液峰面积，
Ａｓ 为纯溶剂配制的标准溶液峰面积。 ｜ＭＥ ｜≤２０％，
表明无明显基质效应；２０％ ＜ ｜ＭＥ ｜ ≤５０％，表明基质

效应中等； ｜ＭＥ ｜ ＞５０％，表明对目标化合物有较强的

基质效应。 实验中比较了 ０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ 溶剂标准溶

液和土壤基质标准溶液的峰面积，平行测定 ６ 次。
结果表明，ＧＬＹ、ＡＭＰＡ、ＧＬＵＦ、ＭＰＰ、ＮＡＧ 基质效

应分别为 ３３ ９％、３１ ０％、８ ６％、２１ ４％、４ ７％， ＧＬＹ、
ＡＭＰＡ 和 ＭＰＰ 表现为中等基质效应， ＧＬＵＦ 和

ＮＡＧ 无明显基质效应。 综合考虑，本实验中选用基

质配制标准溶液的方式来进行定量分析，以降低基

质效应的影响。

表 ２　 ５ 种化合物的线性范围、线性方程、相关系数、
方法检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

ＧＬＹ ５．０－５００ ｙ＝ １５８．５ｘ＋４８８．５ ０．９９８０ ４．０ １３．３
ＡＭＰＡ ５．０－５００ ｙ＝ ６０．３ｘ＋９４．０ ０．９９９４ ４．０ １３．３
ＭＰＰ ２．０－５００ ｙ＝ １４４．８ｘ＋１０８．７ ０．９９８６ ２．０ ６．７
ＧＬＵＦ ２．０－５００ ｙ＝ １１４．４ｘ＋１５３．１ ０．９９８８ ２．０ ６．７
ＮＡＧ ２．０－５００ ｙ＝ ３１５．１ｘ＋５８０．４ ０．９９９３ ２．０ ６．７
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ； ＬＯＤ： ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ＬＯＱ： ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

２．４　 方法学考察

２．４．１　 线性范围与检出限

　 　 配制 ２ ０、５ ０、１０、５０、１００、２００、５００ μｇ ／ Ｌ 的土

壤基质混合标准溶液，以质量浓度（ｘ， μｇ ／ Ｌ）为横

坐标，峰面积（ｙ）为纵坐标，绘制基质标准工作曲线

（见表 ２）。 结果表明，ＧＬＹ 及其代谢物在 ５ ０ ～ ５００
μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，ＧＬＵＦ 及其代谢物在

２ ０～ ５００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数

（ｒ２）均大于 ０ ９９，可以满足定量分析的要求。 以 ３
倍信噪比计算，ＧＬＹ 及其代谢物的方法检出限

（ＬＯＤ）为 ４ ０ μｇ ／ ｋｇ，ＧＬＵＦ 及其代谢物的 ＬＯＤ 值

为 ２ ０ μｇ ／ ｋｇ；以 １０ 倍信噪比计算，ＧＬＹ 及其代谢

物的方法定量限（ＬＯＱ）为 １３ ３ μｇ ／ ｋｇ，ＧＬＵＦ 及其

代谢物的 ＬＯＱ 值为 ６ ７ μｇ ／ ｋｇ（见表 ２）。 与标准方

法相比［１７］，该方法 ＧＬＹ 的线性范围较宽、检出限

较低。

表 ３　 低有机质含量土壤中 ５ 种化合物的加标回收率和
精密度（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
（ｎ＝６）

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
０．０２ ｍｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

０．０５ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

０．２ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

ＡＭＰＡ ９１．２ ０．９３ ８４．７ ４．８１ ８６．６ １．４
ＭＰＰ ９７．８ ３．４ ９８．３ ３．０８ ９７．５ １．２
ＧＬＹ ７４．６ ６．８ ７４．８ ２．０２ ７４．２ ４．９
ＧＬＵＦ １０１ ２．９ ９８．７ ３．０７ ９８．３ ２．７
ＮＡＧ ９７．５ ６．８ ９８．８ ５．５５ ９４．４ ２．６

表 ４　 高有机质含量土壤中 ５ 种化合物的加标回收率和
精密度（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
（ｎ＝６）

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
０．０２ ｍｇ ／ ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

０．０５ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

０．２ ｍｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

ＡＭＰＡ ９２．１ １．６ １１０ １．８ ９７．５ ５．２
ＭＰＰ ９８．６ ６．９ １１５ ７．１ １１３ １．７
ＧＬＹ １１４ ３．０ ９９．１ ５．７ ９０．８ ７．０
ＧＬＵＦ １０８ ３．９ １０４ ６．１ １１６ ０．４０
ＮＡＧ １０６ ５．７ １０５ ５．０ １１１ ０．５１

２．４．２　 精密度和准确度

　 　 由于土壤有机质含量是影响 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其

代谢物吸附的主要因素，分别对低有机质含量（有
机质含量在 ５％ 以下）和高有机质含量（有机质含量

在 ５％ ～１０％ 之间）的土壤样品按照上述优化的实验

方法进行加标回收试验。 分别在不同有机质含量的

空白土壤样品中添加 ０ ０２、０ ０５、０ ２ ｍｇ ／ ｋｇ ３ 个水

平的 ５ 种除草剂的混合标准溶液，每个添加水平重

复测定 ６ 次，计算平均回收率和相对标准偏差

（ＲＳＤ）。 结果表明，低有机质含量土壤中 ５ 种化合

物的平均加标回收率在 ７４ ２％ ～ １０１％ 之间，ＲＳＤ 在

０ ９３％ ～６ ８％ 之间（见表 ３）；高有机质含量土壤中 ５
种化合物的平均加标回收率在 ９０ ８％ ～ １１６％ 之间，
ＲＳＤ 在 ０ ４０％ ～ ７ １％ 之间（见表 ４）。 说明本方法

精密度和准确度良好，对于有机质含量在 １０％ 以下

的土壤均适用，方法稳定可靠。

·８７２·
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２．４．３　 与其他方法比较

　 　 表 ５ 对本方法和文献方法进行了比较。 本方法

中 ＧＬＹ 和 ＡＭＰＡ 的 ＬＯＤ 值低于绝大多数文献中报

道的非衍生化方法［７，１５，２７］。 周芹等［２１］ 建立的土壤

中 ＧＬＹ 和 ＡＭＰＡ 的非衍生化⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定

方法虽然 ＬＯＤ 值低于本方法，但是线性范围的最低

浓度为 ２０ μｇ ／ Ｌ，高于本方法（５ μｇ ／ Ｌ）；而且前处理

需要过 ＨＬＢ 固相萃取小柱，操作较繁琐，成本高，不

适用于大批量土壤样品的快速检测。 目前文献中报

道的非衍生化方法均未注明所用土壤样品的来源及

类型，方法的适用范围不明确。 本文建立的方法可

以适用于不同有机质含量土壤中 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其

代谢物等 ５ 种化合物的同时测定，而且提取液无须

过固相萃取小柱净化，无须衍生化处理，操作步骤简

单，具有检出限低，准确度高和重复性好等优点。

表 ５　 本文方法与文献方法的比较
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｓｏｉｌ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｔｙｐｅ Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ａｐｐｌｅ ｆｉｅｌｄ ｓｏｉｌ （ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ２．６５％） ｙｅｓ ＧＣ⁃ＮＰＤ ＧＬＹ １００－２００００ ２０ ８４．４－９４．０ ［１０］
Ｓｒｉ Ｌａｎｋａ ｆａｒｍｌａｎｄ ｙｅｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＧＬＹ ２－１００ ２０ ８３．４ ［２８］

ＡＭＰＡ ２－１００ ２０ ８７．１
Ｍｕｌｂｅｒｒｙ ｆｉｅｌｄ ｓｏｉｌ ｙｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ＧＬＹ ５０００－３５０００ － ９８．５－１０３ ［１１］
Ｐｅａｃｈ ｆｉｅｌｄ ｓｏｉｌ （ ｌｏｅｓｓ ｓｏｉｌ， ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｙｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＬＹ １－２０００ １０ ７６．７－９３．０ ［２０］
ｒｅｄ ｓｏｉｌ） ＡＭＰＡ
Ｙｅｌｌｏｗ ｃｉｎｎａｍｏｎ ｓｏｉｌ， ｌｏｕ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｌｏｅｓｓ ｓｏｉｌ ｙｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＬＹ １．６－２００ ０．８０ ８４．０－１０４ ［６］
（ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｆｒｏｍ ０．７４％－１．２５％） ＡＭＰＡ １．６－２００ ０．９４ ８４．０－１０４
Ｒｅｄ ｌｏａｍ ｓｏｉｌ， ｒｉｃｅ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ ｙｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ＧＬＹ １０－５００ ２０ ６８．３－１０９ ［１７］
－ ｎｏ ＩＣ ＧＬＹ ２０．０－１０００ ４０ ８０．２－８６．４ ［１５］

ＧＬＵＦ ２０．０－１０００ ８０ ８７．１－１０１
ＡＭＰＡ ５．０－４００ ２０ ８５．８－１０６

－ ｎｏ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＬＹ ２０－２００ ０．５ ７９．７－９６．２ ［２１］
ＡＭＰＡ ２０－２００ ０．６ ７７．８－９９．５

－ ｎｏ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＬＹ １００－１００００ １００ ８５．８－９４．６ ［２７］
－ ｎｏ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＬＹ １０－１０００ ２０ ７７．５－９２．０ ［７］

ＡＭＰＡ １０－１０００ ２０
ＧＬＵＦ ５－５００ １０

Ｐｅａｃｈ ｆｉｅｌｄ ｓｏｉｌ （ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｎｏ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＬＹ ５－５００ ４．０ ７４．２－７８．８ ｔｈｉｓ
２．８９％－７．３８％） ＡＭＰＡ ８３．７－９１．２ ｍｅｔｈｏｄ

ＧＬＵＦ ２－５００ ２．０ ９４．１－１０１
ＭＰＰ ９７．５－１０４
ＮＡＧ ９４．４－１０８

　 ＮＰＤ： ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； －： ｎｏｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｉｔｅｄ ａｒｔｉｃｌｅ．

２．５　 实际样品测定

　 　 经前期调研发现，在我国禁用百草枯后，桃园中

普遍使用 ＧＬＹ 和 ＧＬＵＦ 除草。 采集了 ２０ 份北京不

同桃园的土壤样品（有机质含量在 １ ４７％ ～ ８ ４８％
之间），对其 ＧＬＹ、ＧＬＵＦ 及其代谢物残留量进行了

测定，进一步验证该方法的适用性。 所有土壤样品

中 ＡＭＰＡ、ＧＬＹ、ＭＰＰ、ＧＬＵＦ、ＮＡＧ 的检出率分别为

４５％、２５％、１０％、５％、５％，ＧＬＹ 及其代谢物检出率均

高于 ＧＬＵＦ 及其代谢物，说明在这些桃园中 ＧＬＹ 使

用较多。 ＡＭＰＡ 检出率和含量均高于母体 ＧＬＹ，这
是由于 ＡＭＰＡ 为 ＧＬＹ 的主要代谢物，与文献报道相

一致［５，６］。 ＧＬＹ 母体最大残留量为 ３５ ２ μｇ ／ ｋｇ，

ＡＭＰＡ 最大残留量为 １４７ μｇ ／ ｋｇ，检出 ＧＬＹ 母体的

土壤样品都同时检测出其代谢物 ＡＭＰＡ。 ＧＬＹ 残

留量以 ＧＬＹ 和 ＡＭＰＡ 残留量之和计，ＧＬＵＦ 残留量

以 ＧＬＵＦ、ＭＰＰ 和 ＮＡＧ 残留量之和计，ＧＬＹ 最大残

留量 为 １８２ μｇ ／ ｋｇ， ＧＬＵＦ 最 大 残 留 量 为 １８７
μｇ ／ ｋｇ。 因此，ＧＬＹ 和 ＧＬＵＦ 的使用在土壤造成的

残留需要引起一定的关注。

３　 结论

　 　 本文建立了高效液相色谱⁃串联质谱法快速同

时测定土壤中草甘膦、草铵膦及其代谢物残留量的

方法。 与文献报道的方法相比，该方法具有简单、快

·９７２·
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速、前处理无须有机试剂、绿色环保、成本低、准确度

和灵敏度高、重现性好等优点，可以满足不同有机质

含量大批量土壤样品中草甘膦、草铵膦及其代谢物

的快速同时检测，为研究其在土壤中的残留状况和

环境行为提供可靠的技术支持。
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