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前言
百草枯、敌草快和助壮素是农业生产中常用的季铵类除草剂。许多国家/地区都对它 
们提出了监测和监管要求[1]。本应用简报介绍了一种采用 Agilent SampliQ WCX 的简
单样品前处理工作流程以及一种 LC/MS/MS 方法，该方法使用了针对环境水样中的
百草枯、敌草快和助壮素分析而开发的 Agilent InfinityLab Poroshell 120 HILIC-Z 色 
谱柱。

环境水样中的百草枯、敌草快和助壮
素分析
一种 Agilent SampliQ WCX SPE 和 LC/MS/MS 方法

图 1. 助壮素、敌草快和百草枯的化学结构
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仪器与材料
• Agilent 1290 Infinity II LC

• 配备安捷伦喷射流电喷雾离子源的 
Agilent 6470A 三重四极杆液质联用
系统

• Agilent SampliQ WCX，3 mL 小柱，
60 mg（部件号 5982-3536）

• Agilent  Vac Elut 20 真空萃取装置 
（部件号 12234101）

• 安捷伦亲水性 PTFE 针头过滤器，
0.2 µm（部件号 5191-4296，部件号 
5191-5918）

• Agilent  InfinityLab Poroshell 120 
HILIC-Z, 2.1 × 100 mm, 2.7 µm（部件
号 685775-924）

样品前处理试剂
• 200 mmol/L EDTA 溶液

• 1% 氢氧化铵溶液 (NH3•H2O)

• 由磷酸氢二钾和磷酸二氢钾制备的 
20 mmol/L 磷酸盐缓冲液 (pH 7)

• SPE 洗脱液：甲醇/水/甲酸溶液 
(50:45:5)

HPLC 条件

色谱柱 Agilent InfinityLab Poroshell 120 HILIC-Z, 2.1 × 100 mm, 2.7 µm（部件号 685775-924）

柱温 35 °C

自动进样器温度 15 °C

进样量 1 µL

流动相 A) 50 mmol/L 甲酸铵水溶液，pH 3 
B) 0.1% 甲酸的乙腈溶液

流速 0.5 mL/min

梯度

时间 (min) %B 
0 95 
1 95 
2 90 
2.5 75 
5 55 
6 95

停止时间 8.5 min

质谱参数

电离模式 正

池加速器电压 3

气体温度 325 °C

气体流速 10 L/min

雾化器 45 psi

鞘气温度 400 °C

鞘气流速 11 L/min

毛细管 3000 V

名称 保留时间 (min) 离子对 (m/z) 碰撞能量 (eV) 碎裂电压

助壮素 1.27
114 & 98 

114 & 58

32 

32
125

敌草快 5.17
183 & 157 

183 & 130

24 

40
120

敌草快 -d4 5.16 188 & 156 20 120

百草枯 4.88
186 & 171 

171 & 77

20 

45

80 

180

百草枯 -d8 4.87 194 & 179 20 80
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样品前处理
环境水样采集自上海附近的湖泊。使用
前，采用安捷伦亲水性 PTFE 0.2 μm 针
头过滤器对湖水样品进行了过滤。由于金
属离子可能在 WCX SPE 步骤中与分析物
发生竞争，因此向样品中加入 EDTA 溶液
以去除金属离子。

方法验证与讨论
用于标准曲线的校准标样溶剂的配制浓
度为 0.01、0.05、0.1、0.5、1、5、10 
和 50 µg/L，溶于 1:1 甲醇/水。内标混合
物（包含敌草快-d4 和百草枯-d8）的加标
浓度为 10 ng/mL。使用具有两性离子键
合相的 Agilent  InfinityLab Poroshell 120 
HILIC-Z 色谱柱获得了这些极性农药的出
色峰形，如图 3 所示。

图 2. 采用 Agilent SampliQ WCX SPE 的环境水样前处理流程

将 10 mL 过滤后的湖水样品转移至 50 mL 离心管中

加标溶液和内标。加入 1 mL 200 mmol/L EDTA 溶液。充分混合

用 1% NH3•H2O 将样品 pH 调节至 7.0。样品现可用于 SPE

活化/平衡
3 mL 甲醇，3 mL 水

SPE 净化：SampliQ WCX, 3 cc 60 mg, 30 µm（部件号 5982-3536）

预处理

上样
来自预处理步骤的所有样品（约 11.5 mL）

清洗 1
2 mL 20 mmol/L 磷酸盐缓冲液 (pH 7)

清洗 2
2 mL 甲醇

洗脱
2 × 1 mL 甲醇/水/甲酸 (50:45:5)

LC/MS/MS 分析
将洗脱液转移至 LC 样品瓶中并进样

图 3. 纯标准品浓度为 50 µg/L、进样量为 1 µL 时助壮素、百草枯和敌草快的色谱图 
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使用 Agilent MassHunter 定量分析软件处
理数据。使用线性回归拟合和 1/x 加权得
到的校准曲线 R2 值均在 0.993–0.999 之
间。线性范围为 0.05–50 µg/L（助壮素
为 0.01–50 µg/L），样品进样量为 1 µL。
通过对 QC 样品进行五次重复测试，评估
了准确度和精密度，结果如表 1 所示。
所有回收率数据均高于 80%，RSD 低于 
10%。由于助壮素的极性弱于敌草快和百
草枯，大体积进样（超过 1 µL）时，最
终的洗脱溶剂（50:45:5 甲醇/H2O/甲酸）
会导致溶剂效应。为了同时分析这三种
极性农药，选择采用 1 µL 的进样量。然
而，通过将进样量增加至 5 µL，加标浓
度为 0.01 µg/L 的百草枯和敌草快能够轻
松实现高灵敏度分析，如图 4 所示。 

结论
本研究展示了采用 Agilent SampliQ WCX 
SPE 的简单样品前处理工作流程以及一种 
LC/MS/MS 定量方法，实现了环境水样
中助壮素、百草枯和敌草快的同时分析。
验证数据获得了出色的回收率（83.6%–
112.7% 左右）和精密度 (RSD < 9.6%)。
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图 4. 湖水样品中加标浓度为 0.01 µg/L、进样量为 5 µL 和 1 µL 时百草枯、敌草快以及助壮素的色谱图

表 1. 环境水样中助壮素、敌草快和百草枯的方法定量结果。进样量为 1 µL 时为标准曲线校准，加标浓度为 
0.01 µg/L、进样量为 5 µL 的敌草快和百草枯为单点校准 (n = 5) 

线性范围 
(µg/L) R2

0.01 µg/L 0.1 µg/L 1 µg/L 10 µg/L

回收率 
(%) RSD (%)

回收率 
(%) RSD (%)

回收率 
(%) RSD (%)

回收率 
(%) RSD (%)

助壮素 0.01–50 0.999 90.0 9.3 109.3 2.6 104.9 3.8 102.2 5.8

敌草快 0.05–50 0.993 110.2 8.3 96.7 4.4 83.6 5.3 97.1 8.7

百草枯 0.05–50 0.999 98.9 4.2 101.0 9.6 112.7 7.6 105.5 1.6
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在线询价： 

www.agilent.com/chem/erfq-cn

http://www.agilent.com/chem/contactus-cn
mailto:LSCA-China_800@agilent.com
http://www.agilent.com/chem/erfq-cn

