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气相色谱 –质谱法测定水质中乙草胺含量

周海英，张 燕 *

（浙江极地检测科技有限公司，台州 318000）

摘 要：目的 建立一种高灵敏度、选择性强的气相色谱 – 质谱联用方法，用于准确测定水质中的乙草胺残

留。方法 采用固相萃取净化水样，利用选择离子监测模式进行定量分析，优化分析条件并验证方法性能。 

结果 方法在 0.1~100.0 μg/L 范围内线性良好（r2 = 0.9999），检出限为 0.025 μg/L，加标回收率为 89.3%~ 

98.7%，相对标准偏差小于 7%。9 个水源样品中乙草胺普遍检出，浓度范围为 0.02~0.21 μg/L，地表水浓度较高。

结论 本方法灵敏、准确，适用于饮用水中乙草胺的常规监测和污染预警。
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0  引  言

乙草胺是一种酰胺类除草剂，因除草范围广泛、效果

显著、成本低廉以及使用方式便捷等优点，是我国目前使

用量最多的除草剂之一 [1]。由于高水溶性和低吸附性，其

易随降雨或灌溉进入水体，威胁水生态安全和人体健康。

研究表明，乙草胺具有持久性、生物毒性及内分泌干扰潜

力，需加强其在饮用水中的监测 [2]。气相色谱 – 质谱联用技

术（GC-MS）具备高灵敏度和选择性，是检测痕量有机污染

物的常用方法。本文旨在建立一套适用于饮用水中乙草胺

残留检测的 GC-MS 分析方法，通过优化前处理流程和检测

参数，提升方法的准确性与灵敏度，并验证其在不同水源

样品中的应用效果。本研究为乙草胺的监测和风险评估提

供了技术支持，具有重要的环境保护和公共卫生意义。

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

实验采用 Agilent 7890B 气相色谱仪与 5977B 质谱检

测器（EI 模式）联用的 GC-MS 系统，色谱柱为 Agilent DB-

5MS（30 m × 0.25 mm × 0.25 μm）。乙草胺标准品（≥ 99.5%）

购自 Dr. Ehrenstorfer，内标莠去津 –D5（≥ 99.0%）[3-4]。甲

醇、乙酸乙酯为色谱纯，超纯水由 Milli-Q 系统提供。器

皿经去离子水与有机溶剂冲洗，120 ℃ 烘干备用。

1.2  样品前处理

采集自来水、井水、水库水样，以 2 L 棕色玻璃瓶

密封取样，4 ℃ 避光冷藏，48 h 内完成检测。样品经

0.45 μm 滤膜过滤，pH 调至 7.0±0.2，经 Waters Oasis HLB 

（500 mg/6 mL）固相萃取柱净化。以 10 mL 乙酸乙酯 / 甲

醇（9∶1，体积比）洗脱，氮吹浓缩，重溶于 1 mL 甲醇并

加内标，供检测。

1.3  标准溶液配制

乙草胺标准母液（1000 mg/L）以甲醇溶解，−20 ℃ 避

光保存；使用前配制 0.1~100 μg/L 系列工作溶液构建标准

曲线 [5]。内标物莠去津 –D5 同样配制为 1000 mg/L 母液，

工作浓度为 10 μg/L，分析时按等体积加入样品与标准溶

液中。

1.4  仪器分析条件优化

气 相 色 谱 分 流 比 10∶1， 进 样 量 1 μL， 进 样 口

250 ℃，载气为高纯氦气（1.0 mL/min）。柱温程序：60 ℃

（1 min）→15 ℃/min 升至 150 ℃→10 ℃/min 升至 280 ℃

（保持 5 min）[6-7]。质谱以 EI 源检测，源温 230 ℃，四极

杆 150 ℃，接口 280 ℃。SIM 模式监测乙草胺的 m/z 162

（定量）、146、188（定性），内标为 m/z 200，离子选择参照

NIST 数据库。

1.5  方法学验证

在 0.1~100 μg/L 范 围 内 建 立 标 准 曲 线， 回 归 系

数 r2 达 0.9999。检出限与定量限分别为 0.025 μg/L 与 

0.083 μg/L，满足饮用水中痕量检测需求。采用自来水加

标（0.5、5.0、50.0 μg/L），每浓度重复 6 次，计算回收率

与 RSD；同时开展日内与日间重复性验证，评估方法稳定

性与精密度 [8-9]。
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2  结果与分析

2.1  标准曲线与检出限

为构建乙草胺的定量检测模型，配制 0.1~100.0 μg/L 

范围的系列标准溶液，采用气相色谱 – 质谱联用技术进行

分析。图 1 所示为乙草胺浓度与仪器响应之间的标准曲

线。由图可见，各浓度点响应值分布均匀，回归线通过所

有数据点，表现出优异的线性趋势。由图 1 可见，乙草胺

在所设浓度范围内的峰面积响应呈线性增长趋势，回归

方程为 y = 998.46x+8.19（r2 = 0.9999）。结果表明，乙草胺

在 0.1~100.0 μg/L 范围内线性良好，仪器响应稳定，具备

可靠的定量能力。检出限和定量限分别为 0.025 μg/L 和

0.083 μg/L，显著优于常规方法，满足饮用水中痕量农药

残留的检测需求。
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图 1 乙草胺浓度与响应值标准曲线图

2.2  方法精密度与准确度

为系统评估本方法在不同浓度条件下的稳定性与准

确性，选取 0.1、0.5、1.0、5.0、10.0、50.0 μg/L 六个加

标水平，在空白自来水基质中分别进行 6 次平行实验，

测定回收率及 RSD。图 2 展示了不同浓度下平均回收率

与 RSD 随浓度变化的趋势。可以看出，随着加标浓度由

0.1 μg/L 逐步升高至 50.0 μg/L，回收率由 89.3% 提升至

98.7%，呈稳定上升趋势；同时，RSD 由 6.4% 逐渐下降

至 2.5%，波动范围显著收敛。这表明方法在高浓度条件

下重复性更好、定量结果更为稳定。该趋势反映出随着浓

度增加，仪器响应信号强度增强，基体干扰影响减弱，从

而提升了检测的精密度与可靠性，符合高灵敏度色谱检测

系统的典型性能特征。

表 1 进一步列出了各加标浓度下乙草胺的平均回收率

及对应 RSD 的具体数值。从表 1 结果可见，所有加标浓度

的平均回收率均位于 85%~115% 的理想区间内，RSD 亦全

部控制在 7% 以内，符合环境水质监测中对方法重复性和

准确度的技术规范（一般要求 RSD＜10%）。尤其在低浓度

（0.1~1.0 μg/L）区间内，依然表现出良好的回收与精密控制

能力，进一步证实了本方法在痕量分析中的稳定性。

加标浓度 /（μg/L）

平
均

回
收

率
/%

R
SD

/%

105.0

102.5

100.0

97.5

95.0

92.5

90.0

87.5

85.0

8

7

6

5

4

3

2

1

0
0 10 20 30 40 50

平均回收率

RSD

图 2 加标回收率与 RSD 随浓度变化趋势图

表 1 不同加标浓度下的回收率与精密度统计

加标浓度 /（μg/L） 平均回收率 /% RSD/%
0.1 89.3 6.4
0.5 92.5 4.8
1 94.1 4.1
5 96.3 3.2

10 97.5 2.9
50 98.7 2.5

2.3  实际水样检测结果

为验证方法适用性，选取来自城市供水、农村井水、地

表水及自然水体的 9 份样品，均经固相萃取后在统一条件下

进行 GC-MS 分析。图 3 展示了自来水、井水和水库水中乙

草胺的典型色谱图，反映不同水源中目标物浓度的差异。
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图 3 典型水样中乙草胺色谱图对比

乙草胺在三种水样中均在 8.0 min 处出现清晰主峰，

峰型尖锐、无明显拖尾，基线稳定，表明本方法在不同基

质中均具良好分离效果。水库水样中峰高约 1400，自来水

样峰高约 1000，井水样峰值最低约 600，响应强度反映浓

度差异，趋势与定量结果一致。具体检测值见表 2。

乙 草 胺 在 所 有 水 样 中 均 有 检 出， 浓 度 范 围 为

0.02~0.21 μg/L，远低于《生活饮用水卫生标准》 [10] 限值

（3 μg/L）。其中水库与湖泊水中的浓度相对较高，最高达

0.21 μg/L，反映地表水体受农业径流影响较大。自来水样

中亦检测到 0.09~0.12 μg/L，说明常规水处理对乙草胺去

除效果有限。雨水与山泉水虽为非常规水源，亦检出微量

乙草胺，提示其具一定环境迁移性。色谱图与定量结果高

度一致，验证了本方法在不同水源基质中的适应性与检测

稳定性，适用于饮用水中乙草胺的常规监测与污染预警。
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表 2 不同水源中乙草胺检测结果

水源类型 乙草胺检测浓度 /（μg/L）
自来水 –A 0.12
自来水 –B 0.09
井水 –A 0.05
井水 –B 0.07

水库水 –A 0.21
水库水 –B 0.18
湖泊水 0.14
雨水 0.02

山泉水 0.03

2.4  干扰实验结果

为进一步评估本方法在复杂水体基质中的专属性与抗

干扰能力，设置若干常见环境共存物（如腐殖酸、有机酯

类、氨氮、余氯）作为潜在干扰源，对乙草胺的检测效果

进行系统分析。其中，余氯还原实验则在添加抗坏血酸

（VC）后进行对照测试。从表 3 可见，腐殖酸对固相萃取

柱存在吸附竞争作用，致乙草胺回收率降至 82.4%，RSD

升至 7.1%，对检测造成干扰。邻苯二甲酸酯类（DMP、

DBP）未产生离子重叠，回收率约 90%，RSD 低于 5%，

影响较小。氨氮对检测基本无影响，说明本方法对无机基

质适应性良好。余氯实验显示，0.1 mg/L 时回收率降至

87.3%，0.3 mg/L 时进一步降至 68.9%，RSD 接近 10%，

表明其氧化作用显著。加入 1.0 mg/L 抗坏血酸作为还原剂

后，回收率恢复至 92.8%，RSD 降至 4.0%，验证了方法

的抗氧化干扰能力。

表 3 干扰物质对乙草胺检测的影响

干扰因素 回收率 /% RSD/%

腐殖酸（5 mg/L） 82.4 7.1

邻苯二甲酸二甲酯（DMP，20 μg/L） 91.2 4.2

邻苯二甲酸二丁酯（DBP，20 μg/L） 89.7 4.5

氨氮（1 mg/L） 93.5 3.8

余氯（0.1 mg/L） 87.3 6.2

余氯（0.3 mg/L） 68.9 9.8

余氯 + 抗坏血酸（1.0 mg/L） 92.8 4

3  讨论与结论

本研究建立了一种基于气相色谱 – 质谱联用的乙草胺

检测方法，结合固相萃取和选择离子监测模式，成功实现

了对生活饮用水中乙草胺的高效定量分析。通过优化仪器

分析条件与前处理流程，本方法在 0.1~100 μg/L 浓度范围

内具有良好的线性关系（r2 = 0.9999），且检出限与定量限

分别为 0.025 μg/L 和 0.083 μg/L，灵敏度满足微量农药残

留的检测需求。

在加标回收实验中，回收率在六个浓度水平中均保持

在 89.3%~98.7%之间，RSD在 2.5%~6.4%之间，表明该方

法具有良好的准确性和重现性。在 9 类实际水样的检测结

果中，乙草胺均成功检出，浓度范围为 0.02~0.211 μg/L， 

虽然所有水样的浓度均低于《生活饮用水卫生标准》的限

值，但水库与湖泊水中的乙草胺浓度相对较高，提示地表

水体受到农业径流的影响，存在一定的污染风险。

干扰实验进一步验证了方法的抗干扰能力。腐殖酸、有

机酯类、氨氮等常见水质干扰物对乙草胺的检测几乎没有影

响。然而，余氯的存在会显著抑制乙草胺的信号，但通过添

加 1.0 mg/L 抗坏血酸（VC）可以有效消除这种干扰，回收率

恢复至 90% 以上，显示了本方法优秀的抗干扰能力。

本研究所提出的 GC-MS 方法具有较高的灵敏度、准确

性和抗干扰能力，适用于饮用水中乙草胺的常规监测与污染

预警。本方法不仅可以用于水质安全监控，还能够为进一步

的水质风险评估与控制提供技术支持。未来，随着对农药污

染源控制的加强，可以结合更多水源数据，改进本方法的适

用性与稳定性，推动其在水质监测中的广泛应用。
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