
使用喷射流离子聚焦技术的安捷伦 6460 三
重四极杆液质联用仪和直接进样方式测定饮

用水和环境样品中的酸性除草剂

摘要

利用直接进样的方式分析几种水样中的酸性除草剂，决定了此方法不再需要固相萃取进行样

品前处理。对 11 组样品进行了分析，其结果的精密度在 2.5% 到 6.6% 之间（标准偏差），

回收率在 91.5% 到 105.1% 之间。所有的化合物的检测限均小于 10 ng/L（10 ppt），

完全满足现有的行业要求。
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前言

酸性除草剂（一类覆盖范围广泛的化合物）被广泛用于农作物的

保护和控制常见杂草的生长。因此，需要可靠、耐用的分析方

法来进行饮用水和环境水样中的除草剂检测。目前，典型的样品

前处理和分析步骤包括固相萃取（SPE）、样品的衍生化、和气

质联用分析；或固相萃取、和液质联用分析。这两种方法都非

常耗时，并且气质分析中的衍生化还具有一定危险性。

利用液质联用的负离子化模式对酸性除草剂进行分析。与正离子

模式下的苯脲和三嗪类化合物相比，它们的信号响应相对较低。

因此，酸性除草剂的分析通常需要先进行样品的富集，然后再进

行分析。自从有了安捷伦全新的喷射流离子聚焦技术的 6460 三

重四极杆液质联用系统，其灵敏度比安捷伦 6410 三重四极杆液

质联用高了 5 至 10 倍。而其灵敏度的提高也使得可以用直接进

样的方式分析水样，免去了高成本的消耗品，如固相萃取柱和其

它耗时的样品前处理步骤 [1]。

本应用简报介绍了一种可靠、耐用的分析方法，它适用于饮用水

和环境水样中酸性除草剂的检测，精密度~12.5%，回收率在

90% 到 110% 之间，检测限~10 ng/L（10 ppt）。

本方法介绍了通过直接进样的方式分析不同水样中酸性除草剂混

合物（图 1）。总结了完整的验证数据。

实验部分

使用安捷伦 1200 系列液相色谱/安捷伦 6460 三重四极杆液质联

用系统进行样品分析。液相色谱系统包括二元泵（G1312B）、

真空脱气机（G1379B）、自动进样器（G1367C）、柱温箱

（G1316B）和MassHunter数据系统。

样品制备

仅需要对所有标准和样品进行酸化的最少量样品准备。用含

0.1%  甲酸作为酸化剂。

Instrumentation
液相色谱条件

色谱柱： 安捷伦 ZORBAX SB C18，2.1 mm × 100 mm，
1.8 µm，柱温是 60 ºC

流动相 A：0.2% 醋酸溶液 B：乙腈

梯度： 时间 A B 流速

（min） （%） （%） mL/min
起始 95 5 0.3 
0.5 95 5 0.3
8.0 68 32 0.3
20.0 35 65 0.3
20.1 95 5 0.3

进样体积： 100 µL

分析时间： 26.0 min

三重四极杆质谱参数

电喷雾源参数： 电喷雾接口（正离子化模式）：

气体温度： 275 ºC
干燥气流速： 氮气 8 L/min
雾化器压力： 45 psig

毛细管电压： 3500 V
鞘流气温度： 300 ºC

鞘流气流速： 氮气 11 L/min
喷嘴电压： 500 V

电喷雾接口（负离子化模式）：

气体温度： 250 ºC
干燥气流速： 氮气 8 L/min
雾化器压力： 45 psig
毛细管电压： 2000 V
鞘流气温鞘流气温度： 300 ºC
鞘流气流速： 氮气 11 L/min
喷嘴电压： 500 – 1000 V

碰撞电压： 见表 1

MRM参数： 见表 1
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图 1. 酸洗除草剂的分子结构
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MRM参数

表 1. 除草剂的MRM参数

时间 Delta 母离子 子离子 碰撞电 碰撞解离 离子驻留
时间编程 （min） EMV（V） 化合物 （m/z） （m/z） （V） 能量（V） 时间

1 0.0 400 氯氨吡啶酸 +ve ion 206.8 161.0 75 15 500

2 2.8 500 二氯吡啶酸 +ve ion 192.0 146.2 65 19 500

3 4.9 500 氨氯吡啶酸 +ve ion 241.0 195.0 75 18 500

4 7.0 300 灭草烟 +ve ion 262.2 234.3 95 14 500

5 9.0 0 氯甲喹啉酸 +ve ion 222.0 204.0 75 6 500

6 11.1 500 除草定 +ve ion 261.1 205.1 85 11 100
氯氟吡氧乙酸 +ve ion 255.0 209.1 90 9 300
草除灵 +ve ion 244.0 170.0 90 20 100
灭草松 +ve ion 241.1 199.2 80 6 100

7 13.8 400 溴苯腈 -ve ion 275.9 79.0 130 40 100

2,4-D -ve ion 219.1 161.0 80 7 300

2-甲基-4-氯苯氧乙酸 -ve ion 199.2 141.1 90 7 100

8 15.3 400 碘苯腈 -ve ion 369.9 127.0 135 50 125
绿草定 -ve ion 254.1 196.1 65 6 125

2,4,5-T -ve ion 253.1 195.1 75 7 125

2,4Ｄ丙酸 -ve ion 233.1 161.0 75 5 125

2-甲基-4-氯丙酸 -ve ion 213.2 141.1 80 9 125

9 17.3 400 2,4-DB -ve ion 247.1 161.0 65 7 300

2甲 4氯丁酸 -ve ion 227.2 141.1 65 0 300

10 18.6 400 戊炔草胺 -ve ion 254.2 228.2 125 9 500
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结果和讨论

酸性除草剂浓度为 0.5 µg/L（500 ppt）的标样的 TIC MRM的总

离子流图见图 2，同时也显示了时间窗口。

5 个水平的校正曲线，浓度分别是 0.0、0.05、0.10、0.30 和

0.50 µg/L（ppb）。图 3a到 3c显示了一些化合物的校正曲线。

图 2. 浓度为 0.5 µg/L的除草剂标样的MRM离子流图
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图 3.（a）灭草松，（b）2-甲基-4-氯苯氧乙酸和（c）2-甲基-4氯丁酸乙酯的校正曲线

(a)

(b)

(c)
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用 11 组样品进行方法的验证实验。地下水、饮用水（取自地

表水）和河水分别添加两个浓度的除草剂，浓度为 0.01 µg/L

（10 ppt）和 0.10 µg/L（100 ppt）。去离子水添加三个浓度水

平的除草剂，浓度分别是 0.01 µg/L、0.10 µg/L和 0.40 µg/L。

每一组样品随机分析两次。每个除草剂的检测限（LOD）是通过

添加浓度为 0.01 µg/L 的去离子水样，在 5 倍标准偏差条件下计

算得到的。地下水、饮用水和河水的待测组分回收率是通过基质

添加 0.1 µg/L（100 ppt）的样品测得的。

表 2 为全部的实验和验证数据结果。

氯氨吡啶酸/灭草烟和氯甲喹啉酸也包括在混合物里，但只作为

筛查分析使用。

图 4 是一些实际样品中酸性除草剂的MRM的离子流图。

表 2. 验证数据 – % 回收率、±%RSD和检测限（LOD）

化合物 地下水 自来水 河水 检测限

%Rec %Rec %Rec （ug/L）

二氯吡啶酸 96.6, ± 4.6 91.5, ± 3.4 91.9, ± 6.6 0.004

毒莠定 102.1, ± 3.5 105.1, ± 2.5 99.9, ± 4.5 0.003

草除灵 97.0, ± 5.1 95.2, ± 3.4 96.2, ± 5.3 0.005

氟草烟 100.0, ± 6.3 96.9, ± 3.5 97.3, ± 4.0 0.003

除草定 99.0, ± 3.6 94.9, ± 3.6 92.3, ± 4.7 0.003

灭草松 99.2, ± 4.4 97.1, ± 3.7 96.6, ± 3.3 0.004

溴苯腈 99.0, ± 4.4 97.1, ± 5.8 94.8, ± 4.4 0.005

2,4-D 96.9, ± 3.9 96.9, ± 3.9 96.4, ± 2.9 0.005

MCPA 97.7, ± 4.1 94.4, ± 4.4 95.8, ± 3.7 0.004

绿草定 97.8, ± 5.0 94.9, ± 5.4 97.0, ± 4.0 0.006

碘苯腈 99.7, ± 4.8 101.3, ± 4.7 98.6, ± 3.7 0.004

2,4-滴丙酸 98.3, ± 4.9 96.6, ± 3.1 96.7, ± 3.0 0.002

2,4-滴丁酯 97.4, ± 3.4 97.6, ± 3.5 96.2, ± 2.5 0.003

2,4,5-T 96.2, ± 4.5 95.1, ± 4.6 96.3, ± 3.4 0.004

2,4-DB 100.0, ± 4.0 98.1, ± 3.5 97.2, ± 3.5 0.004

MCPB 98.5, ± 4.1 97.1, ± 3.4 97.4, ± 3.1 0.003

戊炔草胺 99.2, ± 4.2 99.0, ± 2.5 99.8, ± 3.0 0.002

整体混合物 98.5, ± 4.4 97.0, ± 3.8 96.5, ± 3.9 0.004

图 4. MRM的离子流图（a）河水中的MCPA（b）河水中的 2-甲基-4-氯丙酸
（c）河水中的：2,4D丙酸

(a)

(b)

(c)



7

结论

这些数据表明，通过直接进样方式将 100 µL水样进到分析柱上的

方法可以实现酸性除草剂灵敏的定量分析。本方法无需固相萃取

进行样品制备，只要酸化水样即可。本方法满足所有现有的行业

标准的要求，精密度 ~12.5%，回收率在 90% 至 110% 之间，

检测限~10 ng/L（10 ppt）。

本应用简报显示，由于安捷伦喷射流离子聚焦的 6460 三重四极

杆液质联用仪的灵敏度和选择性都获得了明显的提升，所以这种

将 100 µL水样直接进到分析柱的分析方法可以达到规定的性能要

求。由于不再需要样品的前处理，所以这种方法可以明显降低成

本（固相萃取柱）。
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