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离子色谱串联质谱检测血液中痕量草甘
膦的含量
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引言 

草甘膦为内吸传导型广谱、高效除草剂，在农耕中应用较为广泛。但使
用不当，亦可使人畜中毒，近年来这类案件时有发生。目前，在现有的文献
报道中，草甘膦的分析鉴定方法主要分为气相色谱法、液相色谱法及离子色
谱法。气相色谱法及高效液相色谱法均需要对草甘膦进行衍生处理，得到适
合仪器分析的衍生物后方能进样分析。离子色谱法以离子交换为分离机理，
可直接实现草甘膦的分离。张培志等人采用离子色谱分析手段，建立了直接
电导离子色谱测定土壤中草甘膦含量的分析方法，方法操作简单，无需复杂
的衍生操作。

血液样品中含有较高浓度的蛋白、脂类和核酸等大分子有机质，这些物
质对色谱系统污染较为严重，必须采用适当的前处理措施将其去除。王勇等
采用乙腈将蛋白变性沉降，以高分子聚合物为基质的固相萃取柱固相吸附上
清液中的大分子有机质后，直接进样-抑制电导离子色谱法分析测定了血液中
的草甘膦含量。但由于电导检测器是通用型检测器，草甘膦容易受到某些未
知离子型干扰物的影响而出现检测结果假阳性。因此，本文探索建立了离子
色谱串联质谱的分析方法，准确测定了血样中痕量草甘膦的含量。方法选择
性较好，灵敏度较高，检测结果更加准确。

质谱系统：Mode: -ESI；离子源电压：-3 KV；锥孔
电压：50 V；离子源温度：400 ℃；选择离子扫描方式，
SIM：168 m/z。

样品前处理

精密吸取0.5 mL血样，加入2 mL色谱纯乙腈，涡旋振
荡1 min，静置5 min，取上清液稀释5倍，稀释液经切割
分子量为3000道尔顿的超滤杯于11000 r/min高速离心超
滤后，直接进样分析。

结果和讨论

样品前处理条件优化

血样中含有的大量蛋白、脂类等大分子物质与色谱柱
的高分子聚合物固定相亲和力较强，持续进样可使色谱柱
柱效快速下降。因此，血液样品必须经过适当的前处理，
去除其中大量的蛋白等大分子基质。通常条件下，加入高
浓度的无机盐或有机溶剂等手段均能使蛋白变性而发生沉
降。对离子色谱而言，高浓度的无机盐所引入的高浓度阴
离子具有较强的自淋洗效应，容易引起色谱峰变形甚至色
谱柱过载而难以对待测组分进行准确定量分析，故而选用
乙腈沉降蛋白。

超滤杯可选择性地对某些特定分子量范围的物质进行
截留，与固相萃取相比，其既保证了血液中大分子蛋白等
物质的去除，也大大减少了对样品体积的需求，尤其适合
于血液等珍贵样品的前处理。

测试条件

仪器：ICS 5000系统（配有氢氧化钾(KOH)淋洗液自
动发生装置，AS-AP自动进样器），MSQ质谱仪；

分析柱：IonPac AS19，7.5 µm，250× 2 mm
 （P/N: 062886）；

保护柱：IonPac AG19，11 µm，50× 2 mm
 （P/N: 062888）

柱温：30 ℃；

淋洗液：氢氧化钾溶液梯度淋洗，梯度程序见表1：

流速：0.25 mL/min；

进样量：25 µL 

检测方式：抑制型电导检测，阴离子自动电解连续再
生微膜抑制器（P/N: 064555），外接水模式抑制，抑制
电流40 mA。 

表1 淋洗液梯度洗脱程序

时间/ min KOH溶液浓度/ mmol/L

0 30

24.0 30

24.1 60

29.0 60

29.1 30
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实际样品检测结果及加标回收率

在选定色谱条件下，样品中均无草甘膦检出。同
时，为进一步验证方法的可靠性，对样品进行加标实
验，其回收率介于80%和115%之间，结果令人满意。

结论

本方法与抑制电导离子色谱法相比较，选择性更好，
抗干扰能力更强，检测结果更为可靠。本方法可为刑事侦
查中草甘膦中毒等相关案件分析提供必要的论据。

检测器的选择

多种检测器串联检测，利用其不同的检测特性，可
大大降低样品分析中可能存在的假阳性，提高样品检测
结果的准确性。质谱检测器具有较好的选择性、专一性
和灵敏度，采用离子色谱串联质谱检测，消除了样品中
具有一定电导响应值的强保留离子型化合物对草甘膦检
出的影响。图1中显示了抑制型电导检测器对某血样及加
标样的分离检测，对比质谱检测谱图（图2），可知草甘
膦在电导检测器上受到某些物质的干扰，存在一定的假
阳性。
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图1 抑制电导离子色谱法分离检测血样中的草甘膦

图2 离子色谱-质谱法分离检测血样中的草甘膦
（1. 待测血样，未检出草甘膦； 

2. 加标血样，草甘膦加入量为0.25 mg/L）


