
离子色谱串联质谱（IC-MS/MS）法定量

分析生活污水中 5种有机磷

1前言

有机磷农药（Organophosphorus pesticides OPs）通常是指磷（膦）酸酯或硫代膦酸酯类

有机化合物。有机磷类农药一直在农药中占有很重要的位置，对世界农业的发展起了很重要

的作用，但随着这些有机磷类农药的广泛被使用，暴露出了很多问题，如高残留、毒性强

等，尤其在环保意识日益增强的今天，其暴露的问题也引起了人们的高度重视。

杀木膦、草铵膦、乙烯利、氨甲基膦酸、草甘膦都属于有机磷农药种类。根据其使用情

况，在生活污水、地表水、地下水、工业废水中都可能存在，从而导致环境污染，甚至会被

当做生活饮用水使用，严重者会危害到人体的健康安全。

谱育科技针对这一现象，开发出了一种快速、稳定、灵敏的离子色谱串联三重四级杆质

谱联用法，对生活污水、地表水、地下水、工业废水进行分析，建立了包含杀木膦、草甘

膦、乙烯利、草甘膦、氨甲基膦酸在内的 5种有机磷检测方法，为环境保护和人体健康的检

测提供参考。

2.实验部分

2.1标准品、试剂和设备：

对照标准品：杀木膦、草铵膦、乙烯利、氨甲基磷酸、草甘膦购自上海安谱；13C-草胺

膦、13C-草甘膦购自北京坛墨质检。实验用水均为超纯水。

仪器： EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪、青岛盛瀚离子色谱 CIC-D120。

2.2离子色谱和质谱条件

表 1离子色谱和质谱条件参数

IC条件 淋洗液种类 KOH



柱流速 0.35m L/min

色谱柱
Dionex IonPac AS19 Analytical
（2*250mm）

进样量 100μL
柱温 30℃

运行时间 40min

淋洗液梯度方法

Time（min） KOH（mM）

0 6
2.0 6
20.0 40
35.0 40
35.1 6
40.0 6

MS条件

运行模式 负离子扫描

雾化气流量 1.5L/min
去溶剂气流量 8.0L/min
反吹气流量 1.8L/min

去溶剂气温度 500℃
碰撞气流量 0.55mL/min（5.24e-3Torr）
毛细管高压 4.5kV

监测模式为多反应监测(MRM)，各化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参数见下表。为

提高检测灵敏度，可根据保留时间分段监测各化合物。

表 2 MRM优化参数

2.3样品前处理

生活污水、地表水、地下水、工业废水水样过 Na柱、C18柱、Ba柱，最后过 0.22 μm



滤膜后上机进样。方法验证按照下列具体要求用纯水稀释配制样品，过 0.22 μm滤膜后上机

进样。

检出限及测定下限：参照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）

附录 A中规定的方法确定方法检出限及测定下限。按照样品分析的全部步骤，对浓度值或

含量为估计方法检出限值 3～5 倍的纯水加标样品进行直接进样全过程重复 7次空白试验，

计算 7次平行测定的标准偏差，按公式 MDL=t(n-1,0.99)×S计算方法检出限，以 4倍检出限作

为方法测定下限。

精密度：采用高（校准曲线线性范围上限 90%附近的浓度或含量）、中（校准曲线中间

点附近浓度或含量）、低（测定下限附近的浓度或含量）3 个不同浓度或含量的统一样品，

按全程序每个样品至少平行测定 6 次，分别计算各浓度或含量样品测定的平均值、标准偏

差、相对标准偏差等参数

标准曲线配制：准确量取各储备标准溶液用纯水稀释成 1ppm浓度母液，再吸取适量母

液用纯水配制成标准曲线溶液。

内标法定量，草铵膦同位素内标适用于杀木膦、氨甲基磷酸、草铵膦和乙烯利，草甘膦

同位素内标适用于草甘膦。添加到样品中两种内标浓度均为 5.0 μg/L。标准曲线和精密度样

品浓度如下表 3所示。

表 3标准曲线和精密度样品浓度（ppb）

杀木膦 草铵膦 氨甲基磷酸 乙烯利 草甘膦 草铵膦内标 草甘膦内标

线性 1 0.025 0.1 0.3 0.15 0.08 5 5

线性 2 0.05 0.2 0.6 0.3 0.16 5 5
线性 3 0.2 0.8 2.4 1.2 0.64 5 5
线性 4 0.5 2 6 3 1.6 5 5
线性 5 1.25 5 15 7.5 4 5 5
线性 6 2.5 10 30 15 8 5 5
线性 7 5 20 60 30 16 5 5

精密度-低 0.05 0.2 0.6 0.3 0.16 5 5
精密度-中 1.25 5.0 15. 7.5 4.0 5 5
精密度-高 4.5 18 54 27 14.4 5 5



3.结果

3.1总离子流图及化合物响应



图 1 5 种有机膦和 2 种内标的离子图及响应

3.2检出限、测定下限和标准曲线

5种有机磷的检出限和测定下限如下表 4所示，标准曲线及相关系数如下表 5和图 1所

示。

表 4方法检出限、测定下限数据表

目标化合物 草甘膦 草胺膦 氨甲基磷

酸

杀木膦 乙烯利



测定次数

（ug/L）
1 0.0944 0.0992 0.3249 0.0198 0.1907
2 0.0857 0.0800 0.2994 0.0189 0.1767
3 0.0930 0.0978 0.3494 0.0216 0.2000
4 0.0987 0.0876 0.3624 0.0200 0.1903
5 0.0941 0.0838 0.3541 0.0217 0.1968
6 0.1028 0.0924 0.3676 0.0222 0.1928
7 0.1008 0.0897 0.3453 0.0237 0.1815

平均值（ug/L） 0.0956 0.0901 0.3433 0.0211 0.1898
标准偏差 0.0057 0.0070 0.0237 0.0016 0.0082
加标浓度（ug/L） 0.10 0.10 0.40 0.02 0.20
t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143
计 算 方 法 检 出 限

（ug/L） 0.0179 0.0220 0.0745 0.0050 0.0258
方法检出限（ug/L） 0.02 0.03 0.08 0.005 0.03
测定下限（ug/L） 0.08 0.12 0.32 0.020 0.12

表 5 5 种有机膦标准曲线及相关系数

标准曲线方程 相关系数

杀木膦 y = 0.3788x + 0.0025 r = 0.9971
草铵膦 y = 0.2175x - 0.0230 r = 0.9996

氨甲基磷酸 y = 0.1353x - 0.0030 r = 0.9987

乙烯利 y = 0.1868x + 0.0013 r = 0.9966

草甘膦 y = 0.1755x - 0.0018 r = 0.9990





图 2 5 种有机膦标准曲线及相关系数

3.2精密度

分别低、中、高不同浓度对照品，分别连续进样 6次，考察保留时间和响应的重复性，

结果如下图所示。

低浓度点精密度：保留时间和响应的 RSD 值分别在 0.00%-0.61%和 2.35%-7.15%。

图 3低浓度 5 种有机膦精密度结果

中浓度点精密度：保留时间和响应的 RSD 值分别在 0.16%-3.63%和 2.41%-5.70%。

图 4中浓度 5 种有机膦精密度结果

高浓度点精密度：保留时间和响应的 RSD 值分别在 0.00%-0.68%和 1.29%-8.35%。



图 5 高浓度 5 种有机膦精密度结果

3.3实际样品加标测试

表 6生活污水样品加标回收率计算结果

目标化合物
测定结果（mg/L） 平均值 1x 、

1y （g/L）
加标量μ
（g/L）

标准偏差
1S

（g/L）

相对标准偏

差 1RSD
（%）

加标回收

率 1P
（%）1 2 3 4 5 6

草甘

膦

样品
0 0 0 0 0 0

0
0.1 0.0035 4.1 86

加标样品 0.081 0.089 0.089 0.084 0.090 0.086 0.086

草铵

膦

样品
0 0 0 0 0 0 0

0.1 0.0040 4.7 85
加标样品 0.083 0.084 0.080 0.092 0.087 0.084 0.085

氨甲

基磷

酸

样品
0 0 0 0 0 0 0

0.1 0.0042 5.0 84
加标样品 0.084 0.077 0.083 0.090 0.085 0.084 0.084

杀木

膦

样品
0 0 0 0 0 0 0

0.2 0.13 5.4 117
加标样品 0.221 0.242 0.222 0.253 0.227 0.236 0.234

乙烯

利

样品
0 0 0 0 0 0 0

0.2 0.0070 3.3 105
加标样品 0.215 0.198 0.215 0.211 0.213 0.203 0.209

表 7地表水样品加标回收率计算结果

目标化合物
测定结果（mg/L） 平均值 1x 、

1y （g/L）
加标量μ
（g/L）

标准偏差
1S

（g/L）

相对标准偏

差 1RSD
（%）

加标回收

率 1P
（%）1 2 3 4 5 6

草甘

膦

样品 0.019 0.016 0.017 0.022 0.016 0.016 0.017
0.04 0.0026 4.3 108

加标样品 0.064 0.060 0.059 0.060 0.062 0.056 0.060

草铵

膦

样品 0 0 0 0 0 0 0
0.1 0.085 9.2 92

加标样品 0.083 0.088 0.096 0.084 0.099 0.104 0.092

氨甲

基磷

酸

样品 0.075 0.095 0.091 0.101 0.083 0.098
0.091

0.2 0.016 6.5 80
加标样品 0.234 0.240 0.246 0.278 0.245 0.263 0.251



目标化合物
测定结果（mg/L） 平均值 1x 、

1y （g/L）
加标量μ
（g/L）

标准偏差
1S

（g/L）

相对标准偏

差 1RSD
（%）

加标回收

率 1P
（%）1 2 3 4 5 6

杀木

膦

样品 0 0 0 0 0 0 0
0.2 0.012 5.8 105

加标样品 0.191 0.201 0.206 0.218 0.212 0.224 0.209

乙烯

利

样品
0 0 0 0 0 0 0

0.2 0.017 8.3 101
加标样品 0.207 0.207 0.182 0.221 0.179 0.209 0.201

表 8地下水样品加标回收率计算结果

目标化合物
测定结果（mg/L） 平均值 1x 、

1y （g/L）
加标量μ
（g/L）

标准偏差
1S

（g/L）

相对标准偏

差 1RSD
（%）

加标回收

率 1P
（%）1 2 3 4 5 6

草甘

膦

样品
0 0 0 0 0 0

0
0.1 0.0043 4.5 94

加标样品 0.096 0.100 0.090 0.094 0.098 0.089 0.0944

草铵

膦

样品 3.33 3.26 3.24 3.18 3.32 3.34 3.28
5.0 0.081 1.0 91

加标样品 7.93 7.86 7.72 7.72 7.78 7.83 7.81

氨甲

基磷

酸

样品
0 0 0 0 0 0

0
0.1 0.014 16 91

加标样品 0.088 0.101 0.114 0.091 0.078 0.077 0.0913

杀木

膦

样品 0 0 0 0 0 0 0
0.2 0.0095 4.2 114

加标样品 0.224 0.239 0.225 0.225 0.212 0.236 0.227

乙烯

利

样品 0 0 0 0 0 0 0
0.2 0.032 16 98

加标样品 0.233 0.218 0.191 0.208 0.175 0.146 0.195

表 9工业废水样品加标回收率计算结果

目标化合物
测定结果（mg/L） 平均值 1x 、

1y （g/L）
加标量μ
（g/L）

标准偏差
1S

（g/L）

相对标准偏

差 1RSD
（%）

加标回收

率 1P
（%）1 2 3 4 5 6

草甘

膦

样品
0 0 0 0 0 0

0
0.1 0.013 13 102

加标样品 0.105 0.109 0.107 0.114 0.101 0.077 0.102

草铵

膦

样品 3.71 3.56 3.35 3.36 3.52 3.60 3.52
5.0 0.29 3.5 94

加标样品
7.97 8.17 8.29 8.00 8.11 8.76

8.21

氨甲 样品
0 0 0 0 0 0

0 0.1 0.016 14 107



目标化合物
测定结果（mg/L） 平均值 1x 、

1y （g/L）
加标量μ
（g/L）

标准偏差
1S

（g/L）

相对标准偏

差 1RSD
（%）

加标回收

率 1P
（%）1 2 3 4 5 6

基磷

酸
加标样品

0.111 0.111 0.135 0.094 0.099 0.094
0.107

杀木

膦

样品 0 0 0 0 0 0 0
0.2 0.0084 4.2 100

加标样品
0.198 0.208 0.205 0.192 0.203 0.185

0.199

乙烯

利

样品 0 0 0 0 0 0 0
0.2 0.017 9.4 88.0

加标样品 0.195 0.193 0.176 0.167 0.179 0.151 0.176

4.结论

本文建立了一种使用谱育科技三重四极杆质谱仪 EXPEC 5210 结合离子色谱（ IC-

MS/MS）法对生活污水、地表水、地下水、工业废水中杀木膦、草铵膦、乙烯利、氨甲基

膦酸、草甘膦的定量分析检测方法。本文还考察了该方法的线性、精密度、灵敏度等，结果

显示：杀木膦在 0.025~5ng/ml浓度范围内、草铵膦在 0.1~20ng/ml浓度范围内、氨甲基磷酸

在 0.3~60ng/ml浓度范围内、乙烯利在 0.15~30ng/ml浓度范围内、草甘膦在 0.08~16ng/ml浓

度范围内均线性良好，相关系数均大于 0.998；方法精密度均在 12.48%以内，灵敏度符合实

样检测要求。因此，本方法可以充分满足实际样品检测要求，并能对生活污水、地表水、地

下水、工业废水中杀木膦、草铵膦、乙烯利、氨甲基膦酸、草甘膦进行快速、准确、灵敏的

实现定量测定，给新国标的建立提供参考。
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