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摘要

多项探究草⽢膦和/或AMPA向⽔环境迁移的实验室和现场研究结果表明，这些物质可能会迁移⾄地表⽔体，这⼀

点已得到⼀定认识和关注。

在⽔样中检测这些痕量化合物的难点在于它们在⽔中的⾼溶解性、离⼦特性以及与⾦属离⼦的螯合作⽤。这三种

化合物都可以通过衍⽣化得到极性较低的化合物，从⽽改善固相萃取(SPE)和反相液相⾊谱(LC)保留和分离效果。

芴甲氧羰基(FMOC)氯化物是这类分析中最常⽤的柱前衍⽣化试剂，它可以与LC-MS/MS结合使⽤，在⽔质监测计

划中使⽤⼀种⽅法即可成功测定所有三种化合物。

本应⽤纪要介绍了⼀种在⽔样中检测草⽢膦、AMPA和草铵膦的⽅法，使⽤ACQUITY UPLC I-Class系统，结合

Xevo TQ-XS质谱，采⽤创新的UniSpray电离技术，在FMOC衍⽣化后⽆需SPE即可通过LC-MS/MS进⾏测定。

回收率和基质效应

所有萃取技术的⽬标都在于使所有相关分析物获得⾼效、可重现的回收率。与此前的研究⼯作⼀样，对传统MCX

技术的清洗⽅案进 ⾏了改进，以适应苯⼆氮卓类药物的分析2。 图4显⽰了来⾃六批不同尿样的整组化合物的平均

萃取回收率。除甲丙氨酯和去甲丙氧芬以外，所有化合物（MDMA和EDDP除外）的回收率均⾼于70%。萃取效率
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也具有⼀致性。所有定量化合物的变异系数(%CV)均⼩于10%。各批次的回收率数据符合相同的模式。分析不同

批次基质获得的⾼效回收率证明了萃取技术的稳定性，并且对于定量分析不同来源样品中的这些化合物⾮常重要

。 

优势

⽤于测定⽔样中草⽢膦、AMPA和草铵膦的特异性靶向⽅法，适⽤于监测饮⽤⽔和地下⽔/地表⽔是否符合欧洲

法规限值。

■

简介

农药在农业和其他⾏业的⼴泛使⽤，导致地表⽔和地下⽔资源中出现了农药残留。草⽢膦是全球应⽤最⼴泛的⼴

谱除草剂之⼀。氨甲基膦酸（通常称为AMPA）是草⽢膦在环境中的主要代谢物。在全球许多国家/地区，草铵膦

是⽤于控制杂草的另⼀种⾼效除草剂，它具有相似的化学结构。这类除草剂的多样化和密集使⽤，意味着其残留

物通过喷雾漂移、径流和排⽔等间接途径，以及点源污染，全年都有可能进⼊地表⽔。多项探究草⽢膦和/或

AMPA向⽔环境迁移的实验室和现场研究结果表明，这些物质可能会迁移⾄地表⽔体，这⼀点已得到⼀定认识和关

注。同时，仅在深层地下⽔系统中零星检测到低浓度草⽢膦和AMPA，表明这些化合物浸出到地下⽔的可能性通常

较低，甚⾄可以忽略不计1。

在⽔样中检测这些痕量化合物的难点在于它们在⽔中的⾼溶解性、离⼦特性以及与⾦属离⼦的螯合作⽤。这三种

化合物都可以通过衍⽣化得到极性较低的化合物，从⽽改善固相萃取(SPE)和反相液相-⾊谱(LC)保留和分离效果。

芴甲氧羰基(FMOC)氯化物是这类分析中最常⽤的柱前衍⽣化试剂，它可以与LC-MS/MS2,3,4结合使⽤，在⽔质监

测计划中使⽤⼀种⽅法即可成功测定所有三种化合物。

公共⾃来⽔供应商根据当地的⽔供应情况，从不同⽔源提取原⽔。在⼀些国家，饮⽤⽔⼏乎完全来⾃地下⽔，⽽

在其他国家，地表⽔（河流、云河、湖泊或⽔库）是主要的饮⽤⽔来源。⽔中存在的农药有不同的指令进⾏管理

。欧盟各成员国有责任定期监测⽔质，检查提供给消费者的⽔是否符合饮⽤⽔指令的要求5。 指令中表明，样品中

存在的单⼀农药残留上限为0.1 µg/L（总农药上限为0.5 µg/L）。⼀般来说，饮⽤⽔质量标准均以世界卫⽣组织(

WHO)的饮⽤⽔指南和欧盟委员会科学咨询委员会的意⻅作为科学依据。《⽔框架指令》(WFD)6旨在改善整个欧

洲的⽔质，涵盖地表⽔、沿海⽔域和地下⽔，并⼒求为整个欧洲的⽔提供良好的化学状态。欧盟各成员国必须确

定流域特定污染物，并针对这些物质制定各⾃国家的环境质量标准(EQS)特定污染物是指可能对⽣物质量产⽣有害

影响，并且在成员国内被认定为⼤量排放到⽔环境中的物质。在欧洲各地，这些EQS的值各不相同；例如，在英

国，草⽢膦的⻓期平均EQS为196 µg/L7，⽽在法国和德国为28 µg/L8。因此，需要可靠的分析⽅法来监测饮⽤⽔
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、地表⽔和地下⽔中的这些极性除草剂。

本应⽤纪要介绍了⼀种在⽔样中检测草⽢膦、AMPA和草铵膦的⽅法，使⽤Waters ACQUITY UPLC I-Class系统

，结合Xevo TQ-XS质谱，采⽤创新的UniSpray电离技术，在FMOC衍⽣化后⽆需SPE即可通过LC-MS/MS进⾏测

定。

实验

样品前处理

在环境⽔分析中，草⽢膦与各种阳离⼦络合后导致回收率降低的问题已被充分认识到3。 所有⽔样(12 mL)均经过

过滤（0.22 µm纤维素膜式过滤器）；通过离⼦交换⾊谱柱（Dionex OnGuard II Na离⼦交换注射器⼩柱）去除

盐和⾦属，将⽔样储存在聚丙烯(PP)容器中。每个过滤后的⽔样中取出的部分测试样品都进⾏了图1所⽰的衍⽣化

处理程序。⽤饮⽤⽔样品制备标准溶液，并加⼊内标，然后使⽤相同的步骤对溶液进⾏衍⽣化。 

⽅法的准确度是通过分析加标有不同浓度⽬标化合物的⽔样来评估的。使⽤饮⽤⽔制备浓度为0.02~2.0 µg/L的标

准溶液，测定回收率加标样品中的分析物浓度并评估响应的线性。

⾼效液相⾊谱条件

UPLC系统： 配备FTN样品管理器的ACQUITY UPLC I-Class，带

50 μL扩充定量环和250 μL样品注射器

⾊谱柱： ACQUITY UPLC BEH苯基柱，1.7 μm, 2.1 × 100 

mm

流动相A： 5 mM⼄酸铵⽔溶液，pH 9（使⽤25%~28% NH4

OH溶液）

流动相B： 甲醇
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流速： 0.4 mL/min

进样体积： 50 μL

柱温： 50 °C

样品温度： 10 °C

运⾏时间： 16 min

梯度

时间(

min)

%A %B 曲线

0 90 10 -

5 54 46 6

7 54 46 6

8 0 100 6

9.5 0 100 6

11 90 10 1

质谱条件

质谱系统： Xevo TQ-XS

离⼦源： UniSpray
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电离模式： US

⽑细管电压： 3.0 kV

脱溶剂⽓温度： 550 °C

脱溶剂⽓流速： 1000 L/h

离⼦源温度： 150 °C

锥孔⽓流速： 150 L/h

锥孔电压： 14 V

碰撞⽓体流速： 0.14 mL/min

喷雾器⽓压： 7 Bar

数据采集和处理

使⽤MassLynx MS软件(v4.2)采集数据，并⽤TargetLynx XS应⽤管理软件进⾏处理。单独进样所有分析物溶液

，然后使⽤IntelliStart软件评估所得数据，据此选出MRM通道并优化关键参数，从⽽⾃动⽣成采集和处理⽅法。

表1汇总了所有MRM通道的条件（包括保留时间）。利⽤Autodwell功能⾃动设置最佳驻留时间。本研究使⽤稳定

同位素标记的AMPA作为草铵膦测定的内标。* 

*⽬前，已有多家供应商可提供草铵膦-D3。
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表1.草⽢膦、草铵膦、AMPA及其稳定同位素类似物的MRM参数（粗体为定量通道）。

结果与讨论

UniSpray是⼀款创新的专有电离源，可提供更⾼的电离效率9。 UniSpray离⼦源独特的⼏何结构能够利⽤⼏种不

同的机制⽣成更⼩的液滴，从⽽改善去溶剂化的效果。与电喷雾等传统电离模式相⽐，采⽤相同的样品量，这些

机制相结合可⽣成更多的⾃由离⼦，通常能提升各种化合物的响应。

分析加标浓度为0.02 µg/L（该浓度远低于饮⽤⽔、地表⽔和地下⽔的规定限值）的饮⽤⽔时检出的每种分析物的

响应（⻅图2），证明了⽅法优异的灵敏度和选择性。实验室需要提供的检测⽅法，其定量下限(LLOQ)⾄少要达到

EQS的三分之⼀。研究中观察到的灵敏度表明，该⽅法应能够在更低的浓度下对所有三种化合物进⾏检测和定量

。 
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图2.饮⽤⽔中加标浓度为0.02 µg/L的草⽢膦、草铵膦和AMPA的⾊谱图。

使⽤饮⽤⽔配制七种浓度（0.02、0.05、0.10、0.50、1.0、1.5和2.0 µg/L）的标准溶液，⽤于标准曲线。所有三

种化合物的响应均为线性，且三种化合物的相关系数(r2)均⼤于0.999，残差⼩于6%（参⻅图3）。 
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图3.⼀组以饮⽤⽔制备的草⽢膦、AMPA和草铵膦样品的标准曲线。
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通过分析加标⽔样确定该⽅法的准确度。将加标实测值与预期值进⾏⽐较，结果在85%~110%的范围内（表2）。

测量的重复性也很好；例如，四种不同的地下⽔样品（加标浓度为0.1 µg/L）重复进样两次(n=8)，所得RSD⼩于

6%。鉴定标准、离⼦丰度⽐和保留时间均在可接受偏差范围内10。

表2.加标⽔样测定得到的正确度。

在分析四个⽔样得到的⾊谱图中检测到草⽢膦和AMPA（图4），但除⼀例外，其他所有测得的浓度均低于LLOQ；

在⼀个地下⽔样中检测到草⽢膦(0.021 µg/L)。
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图4.地下⽔样中检出的草⽢膦(0.021 µg/L)和AMPA (<0.02 µg/L)的⾊谱图。

结论

本应⽤纪要展⽰了ACQUITY UPLC I-Class系统与Xevo TQ-XS系统联⽤，在FMOC衍⽣化后，通过UPLC-MS/MS测

定草⽢膦、AMPA和草铵膦的⽅法性能。该⽅法简便、省时、经济，可对各种⽔样中的草⽢膦、AMPA和草铵膦进

⾏快速可靠的定量分析。结果表明，该⽅法适⽤于草⽢膦、AMPA和草铵膦的检测。在所研究的浓度范围内，该⽅

法的校准特性、线性和残差结果都⼗分优异。该⽅法的准确度良好，可应⽤于实际⽔样的分析。科学家必须在其

实验室中对该⽅法进⾏验证，证明⽅法性能适合其⽤途，并且满⾜相关分析控制保证体系的要求。
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特⾊产品

ACQUITY UPLC I-Class系统 <https://www.waters.com/134613317>

Xevo TQ-XS三重四极杆质谱仪 <https://www.waters.com/134889751>

UniSpray离⼦源 <https://www.waters.com/134891755>

MassLynx MS软件 <https://www.waters.com/513662>

TargetLynx定量应⽤软件 <https://www.waters.com/513791>

可在线购买

ACQUITY UPLC BEH苯基⾊谱柱, 130Å, 1.7 µm, 2.1 mm × 100 mm <

https://www.waters.com/waters/partDetail.htm?partNumber=186002885>
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