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液相色谱-串联质谱法快速测定植物源性食品中的百草枯

薄海波
*

(河北出入境检验检疫局，河北 石家庄 050051)

摘要:建立了水果、蔬菜、豆类和粮谷中百草枯残留的高效液相色谱-串联质谱(HPLC-MS /MS)分析方法。用水提取

样品中的百草枯，弱阳离子交换(WCX) 固相萃取柱(SPE) 净化。采用 CAPCELL PAK ST 色谱柱(150 mm × 2. 0
mm)，乙腈-10 mmol /L 乙酸铵水溶液( 用甲酸调至 pH 4. 0) 为流动相，以电喷雾离子源正离子模式多反应监测

(MRM)定性、定量测定百草枯。百草枯在 0. 01 ～ 0. 1 mg /L 范围内峰面积与质量浓度呈线性关系，相关系数为

0. 993。在空白样品中添加百草枯，测得方法的回收率为 84. 0% ～ 106. 0%，相对标准偏差(RSD) 为 7. 8% ～ 18. 8%。
果蔬和粮谷样品中百草枯的定量限分别为 0. 01 mg /kg 和 0. 05 mg /kg，满足各国残留限量要求。
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Determination of paraquat residue in plant-derived foodstuffs
by high performance liquid chromatography-

tandem mass spectrometry
BO Haibo*

(Hebei Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau，Shijiazhuang 050051，China)

Abstract: A sensitive and selective method is presented for the determination of paraquat residue in
fruits，vegetables，beans and grain by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry
(HPLC-MS /MS) ． Paraquat in samples was extracted with water and cleaned-up with a weak cation ex-
change (WCX) column to obtain an extract suitable for analysis using HPLC-MS /MS． The paraquat was
separated by a CAPCELL PAK ST column (150 mm ×2. 0 mm) and with acetonitrile-10 mmol /L ammo-
nium acetate solution (adjusted to pH 4. 0 by formic acid) as the mobile phase，and multiple reaction
monitoring (MRM) was used with electrospray ionization in the positive ion mode． The calibration curve
was linear between the peak area and the mass concentration of paraquat from 0. 01 to 0. 1 mg /L with the
correlation coefficient of 0. 993． Recoveries of paraquat spiked in samples at three levels ranged from
84. 0% to 106. 0% with the relative standard deviations of 7. 8% － 18. 8%． The limits of detection
(LODs) of paraquat were 0. 01 mg /kg in fruits and vegetables and 0. 05 mg /kg in beans and grain． The
LODs can meet the requirements of international maximum residue limit．
Key words: weak cation exchange; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry
(HPLC-MS /MS); paraquat; residue; plant-derived foodstuffs

百草枯，英文名 paraquat，化学名 1，1-二甲基-4，

4'-联吡啶阳离子，是有机杂环类季铵盐除草剂，商

品多为其硫酸盐或氯化物形式。由于其具有优良的

除草效果，在世界上 120 多个国家广泛使用。百草

枯对人、畜有较强的毒性作用，且一旦中毒无药可

解。百草枯的结构稳定，半衰期长，容易在环境和食

物中形成残留累积，对人类健康和自然环境构成潜

在危害。因此，国际农残法典委员会(CAC)、欧盟

和美国等都规定了水果、蔬菜、粮食和肉类中百草枯

残留物的限量标准。“中国技术性贸易措施网”收
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录的 CAC 和一些国家及地区的百草枯残留限量标

准多达 391 条，其中水果和蔬菜中百草枯残留限量

多为 0. 05 mg /kg;我国 GB 16333 中规定菜籽油、成
品粮、柑橘、苹果和梨中百草枯的最大允许残留量分

别为 0. 05、0． 5、0. 2、0. 05 和 0. 05 mg /kg。因此，研

究食品中百草枯残留测定方法十分必要。
由于百草枯结构特殊，国内外多残留分析方法

标准或相关研究中均不包括百草枯的测定。百草枯

的测定方法有紫外分光光度法、气相色谱法和液相

色谱法等。现行检验检疫行业标准
［1］

采用紫外分

光光度法测定百草枯，方法首先对百草枯阳离子进

行还原反应，操作费时、繁琐，回收率和灵敏度低。
气相色谱法测定百草枯

［2］
也需要衍生化，应用较

少。目 前 测 定 百 草 枯 的 主 流 方 法 是 液 相 色 谱

法
［3 － 7］。百草枯为碱性的强极性有机化合物，在水

中完全溶解并电离为阳离子，反相液相色谱法分析

百草枯存在以下三方面的问题:一是百草枯提取困

难。现有的标准方法如美国环保局 EPA 549. 2［3］
和

美国分析化学家学会 AOAC 992. 17 标准
［4］

等
［5，6］

文

献中，提取方法十分复杂，需要在 9 mol /L 硫酸中回

流 5 h 以上。二是色谱条件特殊。百草枯几乎不能

被憎水性的反相色谱柱保留，以反相高效液相色谱

法分析，均需在流动相中添加离子对试剂来解决柱

保留问题
［3 － 7］;三是检测背景干扰严重。目前百草

枯的高效液相色谱分析方法采用紫外检测器检测，

测定波长为 257 nm。植物源性食品中有很多种物

质在该波段有较强的紫外吸收，对百草枯的测定产

生干扰。
近年来，液相色谱-质谱联用法(LC-MS) 在百草

枯残留分析中已有少量应用:Young 等
［8］

采用 At-
lantis HILIC 色谱柱 LC-MS 法分析了河水中的百草

枯，王朝虹等
［9］

以相同的色谱条件采用 LC-MS /MS
法分析了生物检材中的百草枯，二者均取得了满意

的结果。但文献［8］所用流动相中缓冲盐浓度高达

250 mmol /L，笔者依据此条件进行实验，发现在质谱

仪中有大量固体析出，极易导致离子源锥孔堵塞，方

法的应用受到局限。
本文将 CAPCELL PAK ST 色谱柱、低缓冲盐含

量流动相用于百草枯残留分析，解决了上述方法中

流动相与质谱仪的兼容性问题。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

Agilent 6460 高效液相色谱-串接质谱联用仪

(HPLC-MS /MS)，配有电喷雾离子源(ESI 源); Wa-

ters WCX 固相萃取柱(50 mg，3 mL)，使用前依次

用 3 mL 甲醇和 3 mL 水活化 WCX 小柱，保持柱体

湿润;德国 IKA T25 型高速匀浆机。百草枯标准品:

纯度≥98% ( 德国 Ehrenstorfer Quality)。标准储备

液:准确称取 10 mg 标准品，用少量 0. 1 mol /L 盐酸

溶解，转移至 10 mL 容量瓶中，加水定容至刻度。该

溶液质量浓度为 1. 0 g /L，0 ～ 4 ℃ 保存;实验中按

需要稀释为标准溶液，现用现配。甲醇和乙腈为农

残级;三氟乙酸和甲酸为优级纯;水为自制超纯水。
1． 2 分析条件

1． 2． 1 色谱条件

色谱柱:资生堂 CAPCELL PAK ST 柱(150 mm
×2. 0 mm);柱温:40 ℃;流动相为乙腈-10 mmol /L

乙酸铵水溶液( 用甲酸调至 pH 4． 0);梯度洗脱程

序:乙腈的起始比例为 70%，1 min 时达到 10%，保持

至 6 min，然后恢复为 70%，保持至 10 min。流速 0. 4
mL /min，进样量:5. 0 μL。
1． 2． 2 质谱条件

电 离 模 式: ESI + ; 检 测 方 式: 多 反 应 监 测

(MRM);毛细管电压:2. 0 kV;锥孔电压:40 V;碎裂

电压:100 V;四极杆温度:100 ℃;去溶剂气温度:

325 ℃;去溶剂气(氮气)流量:6 L /h;锥孔气(氮气)

压力:310 kPa(45 psi);碰撞气( 氩气) 流量:0. 1 L /
h; 碰 撞 能 量 为 38 V; 定 量 离 子 对: m/z 186. 1 ＞
171. 1，定性离子对:m/z 186. 1 ＞ 155. 2 和 m/z 186. 1
＞ 77. 1。
1． 3 实验方法

1． 3． 1 样品溶液的制备

称取果蔬样品 10. 0 g，粮谷样品 2. 0 g( 均精确

至 0. 01 g) 于 50 mL 聚丙烯离心管中，加水至 40
mL，均质 1 min，以 5 000 r /min 离心 10 min。准确分

取上清液 20 mL，待净化。
1． 3． 2 固相萃取净化

将提取液 20 mL 上样至活化的 WCX 小柱，用 3
mL 甲醇-水(体积比为 1∶ 1)淋洗，2 mL 三氟乙酸-乙
腈-水(体积比为 2 ∶ 84 ∶ 14) 洗脱，用氮吹仪在 45 ℃
将洗脱液吹干，用流动相定容至 1 mL，0. 22 μm 有

机膜过滤。在上述分析条件下进样测定。
1． 3． 3 固相萃取净化

依上法制备空白基质溶液。

2 结果与讨论

2． 1 分析条件优化

参照文献［8，9］方法，实验采用标准溶液对比

了 Merck HILIC 色谱柱和 CAPCELL PAK ST 色谱柱
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的分离效果。结果显示，前者在流动相中缓冲盐浓

度高达 250 mmol /L 时，百草枯才能在 10 min 内被

洗脱。在此条件下，离子源锥孔有大量结晶的缓冲

盐析出。故 HILIC 色谱柱不适于百草枯的常规分

析。使用 CAPCELL PAK ST 色谱柱，在流动相中加

入 10 mmol /L 乙酸铵，即可使百草枯得到有效分离，

保留时间仅为 5 min。因此选择 CAPCELL PAK ST
色谱柱作为百草枯的分析柱。

在 ESI +
电离模式下，调节毛细管电压、锥孔电

压、离子源温度、去溶剂气温度和流量及锥孔气流量

等参数，使母离子(m/z 186. 1) 的丰度最大;通过子

离子扫描，找到 3 个主要二级碎片离子:m/z 186. 1
＞ 171. 1、m/z 186. 1 ＞ 155. 2 和 m/z 186. 1 ＞ 77. 1。

选择相对丰度最大的离子 m/z 171. 1 作为定量离

子，再进行二级质谱分析条件优化，确定碰撞能量、
碰撞气流量和碎裂电压等参数，得到较高灵敏度。

百草枯的 HPLC-MS /MS 总离子流图和 MRM 谱

图见图 1。
2． 2 净化方法的选择与优化

实 验 对 比 了 用 Oasis 混 合 型 阳 离 子 交 换 柱

(MCX)和弱阳离子交换固相萃取柱(WCX) 的净化

效果。结果显示，MCX 对百草枯的作用力很弱，在

上样阶段的流出液中有百草枯检出，平均回收率仅

为 45%。而 WCX 固相萃取柱去除干扰效果好。实

验测试了苹果、甘蓝、豌豆和大米 4 种基质的空白样

品和 LOD 水平的添加样品( 添加回收率数据见表

1)，结果表明，4 种基质净化后的总离子流图非常相

似，图中均无明显杂质峰。空白苹果样品及其添加

水平为 10 μg /L 的百草枯苹果样品的 HPLC-MS /MS
总离子流图和 MRM 谱图见图 2。因此选择 WCX 作

为本方法的净化柱。

图 1 10 μg /L 百草枯标准溶液的 HPLC-MS /MS 图

Fig． 1 HPLC-MS /MS chromatograms of 10 μg /L
paraquat standard solution

表 1 4 种空白样品中添加百草枯的回收率和精密度(n =6)

Table 1 Recoveries and precisions of paraquat
spiked in four samples (n =6)

Matrix
Added /

(mg /kg)

Found /
(mg /kg)

Recovery /
%

RSD /
%

Apple 0． 01 0． 0092 90． 2 18． 8
0． 05 0． 042 84． 0 11． 3
0． 1 0． 089 89． 0 7． 9

Cabbage 0． 01 0． 010 100． 0 10． 7
0． 05 0． 046 92． 0 12． 2
0． 1 0． 088 88． 4 8． 9

Pea (dried) 0． 01 0． 0086 86． 0 11． 9
0． 05 0． 053 106． 0 17． 0
0． 1 0． 092 92． 0 12． 3

Rice 0． 01 0． 0086 86． 0 14． 0
0． 05 0． 047 94． 0 11． 5
0． 1 0． 091 91． 0 7． 8

2． 3 线性关系及检出限

准确吸取百草枯标准储备液适量，用空白基质

溶液稀释为 0. 01、0. 02、0. 05 和 0. 1 mg /L 的系列标

准溶液。在上述分析条件下进样测定。以定量离子

峰面积对百草枯质量浓度进行线性回归。在质谱分

析中发现，百草枯溶液出现较强的离子抑制现象，因

此方法的线性范围较窄，仅为 0. 01 ～ 0. 1 mg /L，回

归方程为 y = 20 300 x + 3 180，相关系数为 0. 993。
按 10 倍信噪比得出百草枯在果蔬样品中的定量限

为 0. 01 mg /kg，粮 谷 样 品 中 的 定 量 限 为 0. 05
mg /kg。
2． 4 回收率和精密度

采用标准添加法，在 4 种空白样品中添加 3 个

浓度水平的百草枯标准品溶液，每个添加水平平行

测定 6 次，测定结果见表 1。实验数据表明，方法的

回收率为 84. 0% ～ 106. 0%，精密度( 以相对标准偏

差(RSD)计)为 7. 8% ～18. 8%。
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图 2 (a)空白样品及(b)空白添加样品的 HPLC-MS /MS 图

Fig． 2 HPLC-MS /MS chromatograms of (a) a blank sample and (b) a spiked sample

3 结论

本文建立了简便、快速、准确测定植物源性食品

中百草枯残留的分析方法。实验采用纯水提取，

WCX 交换柱净化，以 CAPCELL PAK ST 色谱柱为分

离柱，乙腈-10 mmol /L 乙酸铵水溶液为流动相，采

用串联质谱仪测定了粮谷和蔬菜中的百草枯，解决

了液相色谱测定百草枯方法中的 3 个主要难题:一

是简化了提取方法，不需要长时间回流提取;二是在

弱阳离子交换柱上同时实现了对样品提取液中百草

枯的净化和富集;三是用 CAPCELL PAK ST 色谱

柱、常规的乙腈-水体系( 含低浓度缓冲盐) 为流动

相，实现百草枯与杂质的有效分离。该流动相与质

谱仪有很好的兼容性，从而避免了使用高盐体系或

离子对试剂对质谱仪的危害。本方法灵敏度高，并

可定性确证，为百草枯残留的准确测定提供了一条

切实可行的新途径。
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