
LC-MS/MS法测定水中苯氧羧酸类

除草剂

1 前言

苯氧羧酸类除草剂是一类投入商业生产的选择性除草剂，因该类化合物的极

性结构使其易溶于水中，并在农田生态系统中迁移，引起土壤、水质等环境污染。

一旦苯氧羧酸类除草剂残留通过水进入人与动物体内，可引起人类软组织恶性肿

瘤，动物体则表现出胎盘毒性，这将会对人畜健康造成危害。现今，以苯氧羧酸

为代表的除草剂的使用引发的药物残留问题越来越引起社会的关注。我国环境保

护部也通过了相应的标准《HJ 770-2015 水质 苯氧羧酸类除草剂的测定 液相色

谱/串联质谱法》。

快速、灵敏、准确的分析手段在环境安全的监控中有着重要地位，本文基于

谱育 EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪建立了一种快速、准确、灵敏的分析水

中苯氧羧酸类除草剂的方法。

2 实验部分

2.1 标准品、试剂和设备

2-甲基-4-氯苯氧乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸、2-(2-甲基-4-氯苯氧基)丙酸、2-

（2，4-二氯苯氧基）丙酸、2,4,5-三氯苯氧乙酸、2-（2,4,5-三氯苯氧乙酸）丙酸、

4-（2，4-二氯苯氧）-丁酸、4-（2-甲基-4-氯苯氧基）丁酸标准品：购自安谱。

试剂：乙腈、乙酸铵均为色谱级，水为超纯水。

水：取自自来水。

仪器：ULC 510超高效液相色谱仪（具体配有二元超高压输液泵、超高压自

动进样器（含冷却功能）、柱温箱）、EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪。



2.2 液相和质谱条件

表 1液相和质谱条件参数

LC条件

流动相
水相 A：2mM 乙酸铵溶液

有机相 B: 乙腈，梯度洗脱

流速 0.3 mL/min

色谱柱
Athene UHPLC C18 ( 2.1 x 100mm，

1.8μm )

进样量 10μL

柱温 40℃

运行时间 8min

梯度方法

Time（min） A（%） B（%）

0.0 80 20

1 80 20

3 70 30

6 20 80

6.1 80 20

8 80 20

MS条件
运行模式 ESI-

雾化气流量 2L/min



去溶剂气流量 8.0L/min

反吹气流量 1.5L/min

去溶剂气温度 450℃

碰撞气流量 0.4mL/min

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、锥孔电压、碰撞能

量等参数见下图。为提高检测灵敏度，可根据保留时间分段监测各化合物。

图 1 苯氧羧酸类类监测离子对等质谱参数

2.3 样品前处理

参照国家环境保护标准《HJ 770-2015 水质 苯氧羧酸类除草剂的测定 液相

色谱/串联质谱法》。

3 结果

3.1 线性与灵敏度

使用定容液（乙腈：水=1：4）稀释标准品配置一系列浓度的苯氧羧酸混标

（1μg/L、2μg/L、5μg/L、10μg/L、20μg/L、50μg/L、100μg/L）进样，以各目标



物的定量离子色谱峰面积（Y）为纵坐标，目标物标准溶液的质量浓度(X)为横坐

标绘制苯氧羧酸的标准曲线。结果如表 2、表 3所示，8种苯氧羧酸类除草剂均

具有良好的线性，线性相关系数均大于 0.995。

表 2 苯氧羧酸类化合物线性

2-甲基-4-

氯苯氧乙酸

2,4-二氯苯

氧乙酸

2-(2-甲基

-4-氯苯氧

基)丙酸



2-（2，4-

二氯苯氧

基）丙酸

2,4,5-三氯

苯氧乙酸

2-（2,4,5-

三氯苯氧乙

酸）丙酸



4-（2，4-

二氯苯氧）-

丁酸

4-（2-甲基

-4-氯苯氧

基）丁酸

表 3 苯氧羧酸类化合物标准工作曲线

化合物 线性方程 线性系数

2-甲基-4-氯苯氧乙酸 y = 24271.5054x - 4467.8222 r = 0.9999

2,4-二氯苯氧乙酸 y = 16163.1748x - 1360.2412 r = 0.9998

2-(2-甲基-4-氯苯氧

基)丙酸
y = 28138.3048x - 701.3588 r = 0.9999

2-（2，4-二氯苯氧基）

丙酸
y = 23005.2634x - 6192.2045 r = 1.0000

2,4,5-三氯苯氧乙酸 y = 13916.5226x + 147.8121 r = 0.9995

2-（2,4,5-三氯苯氧乙

酸）丙酸
y = 12946.4093x - 509.5968 r = 0.9997

4-（2，4-二氯苯氧）-

丁酸
y = 1328.9751x - 176.7704 r = 0.9993

4-（2-甲基-4-氯苯氧

基）丁酸
y = 5750.7566x - 175.3819 r = 0.9993



图 2 有机磷类的典型谱图（100μg/L）

表 4 为各化合物的信噪比以及检出限和定量限，经计算各物质的定量限在

0.08-1.45μg/L之间；检出限在 0.02-0.44μg/L之间。

表 4 各物质灵敏度

化合物 信噪比 检出限μg/L 定量限μg/L

2-甲基-4-氯苯氧乙酸 131.08 0.02 0.08

2,4-二氯苯氧乙酸 35.90 0.08 0.28

2-(2-甲基-4-氯苯氧基)

丙酸
131.59 0.02 0.08

2-（2，4-二氯苯氧基）

丙酸
52.93 0.06 0.19

2,4,5-三氯苯氧乙酸 54.92 0.05 0.18

2-（2,4,5-三氯苯氧乙酸）

丙酸
75.33 0.04 0.13

4-（2，4-二氯苯氧）-丁

酸
13.75 0.44 1.45

4-（2-甲基-4-氯苯氧基）

丁酸
28.95 0.10 0.35

4-（2，4-二氯苯氧）-丁酸信噪比使用 2μg/L时的信噪比， 其余物质使用 1μg/L时的信噪比。



3.2 重复性

对 1μg/L、10μg/L、50μg/L 的样品连续进样 7 次，计算峰面积与保留时间

RSD，由图 3、图 4、图 5可知各物质保留时间 RSD均小于 0.3%，峰面积 RSD

分别为 2.47%-8.02%、1.86%-7.12%、0.8%-6.49%，满足国标要求。

图 3 1μg/L 浓度重复性

图 4 10μg/L 浓度重复性

图 5 50μg/L 浓度重复性

3.3 回收率

配置 10μg/L、50μg/L的前加标样品进行加标回收率的测定，测定结果如图 6、

图 7所示，回收率分别为 86.76%-104.98%和 93.28%-108.04%之间，满足国标要

求的 85%-110%。



图 6 10μg/L 浓度回收率

图 7 50μg/L 浓度回收率

4 结论

本文建立了一种使用谱育科技三重四极杆液质联用仪 EXPEC 5210 测定水

中苯氧羧酸类除草剂的分析方法。本文还考察了该方法的线性、重复性、灵敏度、

回收率，结果表明在 1μg/L-100μg/L范围内苯氧羧酸线性良好，线性系数均大于

0.995。各物质定量限在 0.08-1.45μg/L之间；检出限在 0.02-0.44μg/L之间，灵敏

度均满足国标要求。连续进样 7次各物质峰面积以及保留时间 RSD均在 10%以

内，重复性符合标准要求。配置 10μg/L、50μg/L 的前加标样品进行加标回收率

的测定，回收率分别为 86.76%-104.98%和 93.28%-108.04%，满足国标要求的

85%-110%。因此，本方法可以对水中苯氧羧酸类除草剂实现快速、准确、灵敏

的定量测定。
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