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摘要：建立了固相萃取-离子色谱法测定毛竹 Phyllostachys edulis 冬笋中草甘膦含量的方法：以超纯水为提取剂，

高速涡旋振荡器提取，离心后经弗罗里硅土小柱完成净化，再使用高容量阴离子交换柱 IonPac AS19 （250 mm ×

4 mm）分离，以氢氧化钾（KOH）溶液为流动相，等度淋洗，进样量为 25 µL，柱温为 40℃，流速为 1.0 mL·min-1；

以标准溶液的浓度为横坐标，相应峰面积为纵坐标绘制标准曲线为：y = 0.995 9x+0.005 8，以 3 倍噪声为检出限，

计算得到检出限为 0.02 mg·kg-1。使用本方法，以低（0.2 mg·kg-1）、中（1.0 mg·kg-1）、高（2.0 mg·kg-1）浓度的

草甘膦添加标准溶液的回收率分别为 88.7%、91.4%、91.5%，相对标准偏差为 1.3% ~ 2.5%（n = 6）。本方法受其

它阴、阳离子及酸碱度条件等影响较小，可满足国家标准的检测要求，且具有灵敏度高，选择性好，操作简单的

特点，具有一定的推广价值。 
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Abstract: Experiments were conducted on determination of glyphosate in fresh bamboo shoot by solid phase extraction ion- chromatography. Extraction 

was implemented by high speed vortex with extractant of ultrapure water, centrifuged and then purified by florisil column. Separation was made by 

high capacity anion exchange column, with potassium hydroxide solution as mobile phase with isocratic elution, injection volume of 25 µL, column 

temperature of 40℃ and flow rate of 1.0 ml/min. The recovery rate of 0.2,,1.0 and 2.0 mg/kg of glyphosate was 88.7%, 91.4% and 91.5%, and the 

relative standard deviation was 1.3%-2.5% (n = 6). 
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竹笋是我国长江以南地区的一类常见蔬菜，其独特的品质和口感深受大众喜爱，也是竹农增收、推动山区

经济发展的重要支柱产品。近年来，人工除草已成为竹笋抚育的主要方式，在高效益的驱使下，农药、化肥和

除草剂的使用量逐年攀升，特别是草甘膦（Glyphosate）的使用[1-3]。草甘膦是 1971 年由 Monsanto 公司开发出
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在世界农业中具有划时代意义的广谱除草剂，占全球农药总用量的 15%，已成为世界上使用最广、销量最大的

化学除草剂[4]。虽然有研究证实草甘膦及其主要代谢产物氨甲基膦酸（AMPA）在短期内不会对植物生长、人类

和其他哺乳动物产生明显的负面影响，但长期单一地大量使用仍会给土壤环境[5-6]与人类带来了巨大的潜在风

险[7-9]。鉴于此，《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》（GB2763—2021）对草甘膦在部分农产品中

的残留作了明确规定，水果、油脂、茶叶中草甘膦的残留限量分别为 0.1 mg·kg-1、0.05 mg·kg-1 和 1 mg·kg-1。目

前，草甘膦残留量的检测方法已有报道[10-11]，主要有分光光度法[12]、气相色谱法[13-14]、气-质联用法[15-17]、液相

色谱法[18-19]、液-质联用法等[20-21]和离子色谱法[22-23]，这些方法中气相色谱、气质联用和反相液相色谱分析都需

经柱前衍生，如 GB/T 23750—2009、SN/T1923—2007，测试操作难度较大。液-质联用法虽不用衍生，但仪器

价格昂贵，检测费用较高，这都为草甘膦的检测带来一定困难。离子色谱法不需要衍生，但主要以水质样品为

主，用于测定植物样品中的草甘膦研究较少，这应与植物样品成分相对较复杂，目标物在色谱柱内较难分离，

以致在离子色谱检测器端杂峰较多，检出限难以保证有关。而采用固相萃取小柱对提取液做进一步净化处理或

可解决这一问题。 
草甘膦的使用虽然降低了成本、提高了产量，带来了短期效益，但由此带来的安全问题又成了关注焦点。

为此，本文针对草甘膦是可电离物质、在水溶液中带负电荷的特点，以水为提取剂，对毛竹 Phyllostachys edulis 
冬笋中的草甘膦进行提取，用固相萃取小柱对提取液进行净化处理，并采用离子色谱对冬笋中的草甘膦进行定

量分析，建立一种可对竹笋中草甘膦含量进行精准定量测定的方法，以期及时掌握竹笋中的草甘膦含量，为制

定这类农产品中相应的限量标准提供科学依据。 

1  实验方法 

1.1  实验设备与工作条件 
DIONEX ICS-2000 离子色谱系统（美国 DIONEX 公司，包括 KOH 淋洗液发生器，ASRS-ULTRA 阴离子抑

制器，DS 电导检测器，Chromeleon6.8 色谱工作站），Milli-Q 超纯水系统（电阻率 18.2MΩ.cm），IKA MS3 basic
旋涡混合器，IKA T18 basic 高速分散器，Autoscience AS3 120A 超声波清洗器、离心机（卢湘仪 TGL-20M），多

功能柱（MycoSep 226 AflaZon+），弗罗里硅土柱（SFS10006），氨基柱（1 g，6mL），微孔滤膜（0.45 µm，水相）。   
色谱条件：IonPac AS19 分析柱（4 mm×250 mm，美国 Thermo 公司）、IonPac AG19 保护柱（4 mm×50 mm，

美国 Thermo 公司）；检测器：ASRS ULTRA 4 mm 抑制电导检测器（美国 Thermo 公司），100 mA 电流自动

抑制循环模式。淋洗液：30 mM KOH；柱流速：1.0 mL·min-1；温度：30℃；进样体积：25 µL。 

1.2  标准溶液 
草甘膦标准溶液（1 000 mg·L-1），购于上海安谱实验科技股份有限公司，使用时用超纯水稀释至相应浓度。 

1.3  供试样品与提取方法 
供试冬笋为 2020 年新鲜冬笋，购买自杭州市西湖区留下镇世纪联华超市。冬笋样品经自来水冲洗去除泥土

等外物后剥离外部笋衣，仅以可食用部分为供试样品，将供试样品进行粉碎、收集供后续实验使用。称取粉碎

后的冬笋试样 5.0 g 于 50 mL 离心管中，加入 20 mL 超纯水，高速涡旋 1 min，然后置于离心机中，以 8 000 r·min-1

离心 10 min，取上清液过弗罗里硅土小柱净化，弃去前 5 mL，吸取 2 mL 滤液过 0.45 µm 微孔滤膜于进样瓶中，

待上机测定。 

1.4  提取方法的选择 
分别采用均质、涡旋震荡和超声 3 种提取方式对冬笋中的草甘膦进行提取，并以回收率试验对提取方法进

行验证。试验称取粉碎后的冬笋试样 5.0 g 于 50 mL 离心管中，加入草甘膦标准溶液，使样品中的草甘膦浓度均

为 1 mg·kg-1，混匀后加入 20 mL 超纯水，分别采用均质（10 000 r·min-1，1 min）、涡旋震荡（3 000 r·min-1，1 min）
和超声（4 kHz，30 min）3 种方法对试样中的草甘膦进行提取，待提取完成后置于离心机中，以 8 000 r·min-1

离心 10 min，取上清液过弗罗里硅土小柱净化，弃去前 5 mL 后接于进样瓶中，待上离子色谱仪分析测定。以
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回收率对提取方式进行选择，各处理重复 6 次。由于冬笋的含水率均在 80%以上，故在计算回收率时，提取液

体积按 24 mL 计算（以下同）。 

1.5  净化柱的选择 
称取粉碎后的冬笋试样5.0 g于50 mL离心管中，加入草甘膦标准溶液，使样品中的草甘膦浓度均为1 mg·kg-1，

加入 20 mL 超纯水，高速涡旋 1 min，然后置于离心机中，以 8 000 r·min-1 离心 10 min，取上清液分别过弗罗里

硅土小柱、免疫亲和柱、氨基柱净化，弃去前 5 mL 后接于进样瓶中，待上离子色谱仪分析测定。以回收率对净

化柱进行选择，各处理重复 6 次。 

1.6  回收率和精密度 
称取粉碎后的冬笋试样 5.0 g 多份于 50 mL 离心管中，加入草甘膦标准溶液，使样品中的草甘膦浓度分别为

0.1 mg·kg-1、1.0 mg·kg-1、2.0 mg·kg-1，按 1.4 所述方法进行前处理并上离子色谱仪分析测定。各浓度处理重复 6 次。 

2  结果与分析 

2.1  提取方式的确定 
基于草甘膦不溶于有机溶剂且极性极强的特性，在选择提取剂时，以乙腈-水[20]、纯水[21]较为常见，其中乙

腈-水适合脂肪含量较高的样品，纯水更适合以纤维和淀粉、多糖含量为主的植物样品，故本研究选择以纯水为

提取试剂。鉴于本研究供试样品的物理性状，如含水量高，干物质以纤维为主等，选择均质、超声和涡旋振荡

等农药残留检测的常规提取方法对试验样品进行提取[24]，各处理的 6 次重复的回收率结果如表 1 所示。由表 1
可知，3 种提取方式均能有效地将冬笋中的草甘膦提取出来，回收率均大于 85%，且采用均质和涡旋振荡方法

提取的平均回收率都在 90%以上，超声法提取的回收率略低。3 种提取方式的回收率相对标准偏差（RSD，relative 
standard deviation）也均低于 3%，其中以涡旋振荡的最低，仅为 1.3%，超声的略高，但也仅为 1.8%。试验中超

声提取时间设置为 30 min，如适当延长超声时间可提高萃取率。虽然涡旋振荡与均质均能达到相近的提取效果，

但考虑到涡旋振荡提取方式更为便捷，故本试验选择涡旋振荡为提取方式。 

表 1  不同提取、净化方式对样品中的草甘膦回收率的影响 
Table 1  Effect of different extraction and purification method on recovery rate  

项目 提取方式 净化方式 
均质提取 涡旋提取 超声提取 多功能柱 弗罗里硅土柱 氨基柱 

回收率/% 89.2 92.1 88.5 85.8 92.1 86.4 
91.2 90.1 87.3 89.4 90.1 91.2 
92.3 89.8 89.2 87.5 89.8 88.3 
89.9 92.5 90.1 89.1 92.5 87.5 
89.3 91.2 85.4 87.6 91.2 90.2 
91.5 92.5 87.8 90.2 92.5 91.5 

平均/% 90.6 91.4 88.1 88.3 91.4 89.2 
RSD/% 1.4 1.3 1.8 1.8 1.3 2.3 

 
2.2  净化柱的确定 

冬笋提取液中含有大量的可溶性固形物、蛋白质、色素等物质，可能会对检测结果产生较大的不良影响，

应采用相应方法去除这类物质，而固相萃取法则是常见的农药残留净化方法。本研究即选用了可有效吸附这类

大分子物质的固相小柱—多功能柱、弗罗里硅土柱和氨基柱对冬笋提取液进行净化处理，经测定得到这 3 种净

化方法的回收率，结果如表 1。由表 1 可知，3 种处理方式均能使提取液中的草甘膦得以净化，回收率均在 85%
以上，其中又以弗罗里硅土柱净化后的回收率最高，其平均回收率可达 91.4%，多功能柱净化后的回收率略低。

3 种净化方法的回收率相对标准偏差也均低于 3%，其中以弗罗里硅土柱的最低，仅为 1.3%，氨基柱的相对较高，

为 2.3%。净化处理可有效去除提取液中的大部分糖类、蛋白质、单宁、黄酮等物质，使得草甘膦色谱峰形独立、
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完整，从而降低检出限、提升精密度。本次试验中，虽然 3 种净化方法均有良好的回收率，但结合相对标准偏

差，本试验选择弗罗里硅土柱为净化柱，所得样品谱图如图 1、图 2 所示。分别为 0.2 µg·mL-1 草甘膦标准溶液

谱图（1 号谱线）和与标准溶液浓度相等的测定液谱图（2 号谱线）。 
 

 
注：1 号谱线为标准溶液测定谱图，2 号谱线为样品测定液谱图。 

图 1  浓度为 0.2 µg·mL-1的标准溶液和样品测定液谱图 
Figure 1  Spectrogram of standard solution with concentration of 

0.2µg/mL and sample  

注：1 号谱线为标准溶液测定谱图，2 号谱线为样品测定液谱图。 

图 2  草甘膦出峰位置局部放大图 
Figure 2  Partial enlarged detail of peak position of glyphosate 

 
2.3  工作曲线与检出限 

将冬笋空白样品按 1.3 节所述方法进行处理，收集过弗罗里硅土小柱净化后的净化处理液并过 0.45 µm 微孔

滤膜，得冬笋基质提取液。用冬笋基质提取液将草甘膦分别配制成 0.1、0.2、0.6、1.2、2.0 µg·mL-1 的标准溶液，

按照 1.2 节所述色谱条件进样分析，以浓度为横坐标、峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。分别将浓度为 0.1、0.2、
0.6、1.2、2.0 µg·mL-1 的草甘膦标准溶液上离子色谱仪分析测定，以标准溶液的浓度为横坐标，相应峰面积为纵

坐标绘制标准曲线为：y = 0.995 9x+0.005 8，以 3 倍噪声为检出限，计算得到检出限为 0.02 mg·kg-1。 

2.4  回收率与精密度 
在冬笋样品中分别添加浓度为 0.2 mg·kg-1、1.0 mg·kg-1、2.0 mg·kg-1 的草甘膦标准溶液，按照上述最优方法

进提取、检测，重复 6 次，测定其回收率与精密度。 
对添加草甘膦浓度为 0.2 mg·kg-1、1.0 mg·kg-1、2.0 mg·kg-1 的冬笋样品，按照 1.3 节所述方法进提取、检测，

各处理重复 6 次，测定其回收率与精密度，结果如表 2 所示。由表 2 可知，高、中、低浓度的草甘膦平均回收

率在 86% ~ 93%，变异系数≤2.5%，说明该方法回收率好，精密度高，可满足冬笋中草甘膦残留的测定。 

表 2  草甘膦回收率和精密度 
Table 2  Recovery rate of glyphosate and accuracy 

项目 
0.2 mg·kg-1草甘膦 1 mg·kg-1草甘膦 2 mg·kg-1草甘膦 

测定值/（mg·kg-1） 回收率/% 测定值/（mg·kg-1） 回收率/% 测定值/（mg·kg-1） 回收率/% 

检测值 

0.172 86.1 0.92 92.1 1.84 92.1 
0.178 89.2 0.90 90.1 1.87 93.5 
0.176 87.9 0.90 89.8 1.84 92.1 
0.180 90.1 0.93 92.5 1.80 90.2 
0.184 92.1 0.91 91.2 1.78 89.2 
0.174 87.0 0.93 92.5 1.84 92.1 

平均 0.178 88.73 0.91 91.37 1.83 91.53 
RSD/% 2.47 1.31 1.7 

3  小结与讨论 

以超纯水为提取剂，采用高速涡旋振荡法对冬笋中的草甘膦进行提取，经离心、弗罗里硅土小柱净化后上
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离子色谱仪分析测定，基质外标法定量，建立了固相萃取-离子色谱法测定竹笋中的草甘膦。3 种提取方法中，

涡旋振荡提取法通常适用于附着在样品表面的农药以及叶类样品中的非内吸性农药，草甘膦虽为内吸性农药，

但其水溶性极强，且鲜笋样品中含水量高，干物质以纤维等亲水物质为主，同时，本方法提取剂为超纯水，这

是涡旋振荡法成为本方法选用的客观因素。超声提取和均质提取均可作为本研究的提取方法，超声更适用于批

量处理。本研究方法前处理简单，选择性好，灵敏度高，有机溶剂消耗量小，样品无需使用酸碱试剂调节 pＨ，

无需衍生，快速准确，用于鲜笋中草甘膦的快速测定，具有一定的推广价值。 
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