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摘 要: 报道了一种简便、快速的石墨碳固相萃取 ( SPE )食品中多种有机磷农药残留及测定的方法。采用丙酮浸泡、

超声提取食品中的有机磷农药,经石墨碳固相小柱净化萃取后, 用气相色谱 -火焰光度检测法直接测定, 加标回收率在

72. 0% ~ 107%之间, RSD为 6. 2% ~ 12. 7% , 最低检出限可达 0. 001 mg / kg。
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有机磷农药一直是检查农作物农药残留的重

点。随着世界各国有机农业的不断发展和人们在

日常生活中对有机食品需求的增长, 有必要建立符

合国际限量要求的农药残留检测方法。食品中有

机磷农药的测定已有国标
[ 1]
和相关文献

[ 2, 3]
报道

的方法,但步骤繁琐, 有机试剂用量大,对环境造成

污染。现采用石墨碳固相萃取柱替代传统的硅胶

固相萃取柱对样品进行萃取净化,效果好,处理样

品简单、快速,回收率高且稳定。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

日本 Sh imadzu GC- 2010气相色谱仪, 配火焰

光度检测器 ( FPD), AOC- 20 i自动进样器; TSK -

U928S研磨机 (上海灿坤实业有限公司 ) ; 氮气浓

缩仪 (江苏汉邦科技有限公司 )。

丙酮,色谱纯试剂;石油醚 ( 60 ! ~ 90 ! ) ,分

析纯试剂; 3 mL石墨碳固相萃取柱 Carb SPE Tubes

( SUPELCO);敌敌畏、甲胺磷、乙酰甲胺磷、氧化乐

果、乐果、甲基对硫磷、毒死蜱、对硫磷、乙硫磷标准

溶液均为农业部环境保护科研监测所研制,质量浓

度 100mg /L,用时稀释成不同浓度的工作液。

1. 2 色谱条件

色谱柱: DB - 17弹性毛细管柱 ( 30 m ∀

0. 32 mm ∀ 0. 25 m )。

进样口温度 260 ! ; 检测器温度 280 ! ; 柱温

100 ! ( 1 m in)以 25 ! /m in升至 200 ! ( 7 m in) ,

再以 25 ! /m in升至 250 ! ( 3 m in) ; 载气氮气

( 99. 999% ),柱内流量 2. 0 mL /m in;分流进样,分

流比 10#1; 氢气 85 mL /m in;空气 110 mL /m in。

1. 3 测定步骤

石墨碳固相萃取柱活化: 用 1 mL V (丙酮 ) #V
(石油醚 ) = 1#1混合液淋洗活化处理。
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无水样品处理: 称取约 5. 0 g粉碎样品于

25 mL具塞三角瓶中, 加入 20 mL丙酮, 混匀后超

声 15 m in,静置,取上清液 10mL,加入 10mL石油

醚混合均匀后过处理好的石墨碳固相萃取柱, 收集

过滤液,于氮气浓缩仪上 40 ! 浓缩至 1 mL, 供气

相色谱分析。有机磷农药气相色谱峰见图 1。

1   敌敌畏; 2   甲胺磷; 3   乙酰甲胺磷;

4   氧化乐果; 5   乐果; 6   甲基对硫磷;

7   毒死蜱; 8   对硫磷; 9   乙硫磷

图 1 有机磷农药气相色谱峰

含水样品处理: 称取粉碎样品适量, 加入

30 mL丙酮搅拌后添加 NaC l固体至饱和, 混合后

静置, 上清液用无水 Na2SO4除去残留水分,定量取

出 5 mL~ 10 mL, 加入等体积的石油醚混合均匀,

其余操作同上。

2 结果与讨论

2. 1 标准曲线与检出限

取不同体积的有机磷标准溶液添加到 5 g干

样品中, 使各种有机磷农药质量为 0. 11 g、

0. 26 g、0. 60 g、0. 90 g、1. 80 g, 按测定步骤处

理后, 在上述色谱条件下分析, 以峰面积 y对质量

x ( g )作线性回归,结果见表 1。

同上操作, 以 S /N = 2确定实际样品的最小检

出量, 结果见表 1。

表 1 标准曲线与检出限

有机磷农药 回归方程 相关系数 r
最小检出量

w / (mg kg- 1 )

敌敌畏 y= 1. 44∀ 105x - 4. 63∀ 103 0. 999 7 0. 005

甲胺磷 y= 9. 35∀ 105x - 1. 32∀ 105 0. 995 2 0. 001

乙酰甲胺磷 y= 2. 90∀ 105x - 4. 04∀ 104 0. 997 0 0. 003

氧化乐果 y= 2. 38∀ 105x - 1. 78∀ 104 0. 999 2 0. 003

乐果 y= 2. 10∀ 105x - 1. 78∀ 104 0. 998 1 0. 001

甲基对硫磷 y= 2. 02∀ 105x - 1. 34∀ 104 0. 998 5 0. 001

毒死蜱 y= 1. 30∀ 105x - 1. 33∀ 104 0. 996 9 0. 001

对硫磷 y= 2. 29∀ 105x - 2. 03∀ 104 0. 996 7 0. 001

乙硫磷 y= 2. 59∀ 105x - 2. 25∀ 104 0. 996 4 0. 001

由表 1可以看出,该方法灵敏度高, 线性良好,

能满足食品中有机磷农药残留的测定。

2. 2 回收率与精密度试验

在 5 g干样品中加入不同体积的标准工作液,

使样品中各组分质量分别为 0. 72 g、1. 44 g、

1. 80 g, 按上述操作步骤测定 6次,结果见表 2。

表 2 回收率与精密度测定结果

有机磷农药 添加量 m / g 回收率 /% RSD /%

敌敌畏 0. 72~ 1. 80 72. 0~ 88. 8 8. 3 ~ 9. 8

甲胺磷 0. 72~ 1. 80 80. 6~ 101 9. 6~ 12. 3

乙酰甲胺磷 0. 72~ 1. 80 81. 3~ 103 8. 3~ 12. 7

氧化乐果 0. 72~ 1. 80 95. 1~ 107 6. 2~ 11. 8

乐果 0. 72~ 1. 80 83. 9~ 103 7. 1~ 9. 7

甲基对硫磷 0. 72~ 1. 80 93. 3~ 104 9. 5~ 10. 7

毒死蜱 0. 72~ 1. 80 89. 5~ 97. 8 7. 4 ~ 11. 9

对硫磷 0. 72~ 1. 80 85. 0~ 101 9. 8~ 12. 7

乙硫磷 0. 72~ 1. 80 87. 2~ 104 7. 1~ 10. 4

由表 2可以看出, 该方法加标回收率在

72. 0% ~ 107% 之间, 相对标准偏差为 6. 2% ~

12. 7% ,符合农残分析质量控制的要求。

2. 3 色谱柱的优选

参照文献 [ 1], 用 BP - 5或 OV - 101非极性

毛细管柱分离多种有机磷农药时发现,对硫磷和毒

死蜱的保留时间一致。经试验筛选,用中等极性的

DB- 17毛细管柱可以使其达到基线分离, 定性、

定量更加准确可靠。

2. 4 提取净化方法的优化

一般常用的农残提取净化方法是用丙酮提取,

然后用二氯甲烷提取多次, 浓缩至近干, 加入正己

烷溶解,倒入硅胶柱中净化处理, 依次用正己烷 -

丙酮、乙酸乙酯、丙酮 -乙酸乙酯、丙酮 -甲醇洗

脱,全部滤液浓缩后分析。整个处理过程步骤多,

耗费时间长,有机试剂用量大,对操作人员的健康

和环境会造成危害。另外, 食品样品成分复杂,有

些样品过净化柱后色素仍然很浓, 进入色谱柱后虽

然不影响分析结果, 但会污染进样口, 对色谱柱伤

害很大,而且分析多个样品会造成色谱峰拖尾变

形,一般每天都要对进样衬管清洗才可保证分离度

和灵敏度。

该方法用极性较强的丙酮作为提取溶剂,提取

效率高,除水后的提取液加入等体积的石油醚可以

(下转第 31页 )
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表 3 动压平衡采样系统与激光粉尘再现分析仪测试结果对比

测试时间 烟道压力 p /M Pa 烟气温度 /! 采气体积 V /m 3 采样量 m / g
动压平衡法测试结果

 / (mg m- 3 )

激光再现仪测试结果

 / (m g m- 3 )

2004- 03- 24 0. 170 656 3. 969 0. 514 5 130 109

2004- 04- 06 0. 174 669 2. 837 0. 358 1 126 104

2004- 04- 23 0. 174 645 3. 978 0. 405 4 102 96

2004- 05- 11 0. 175 655 3. 350 0. 327 5 98 95

2004- 05- 25 0. 186 646 3. 537 0. 364 2 103 92

2004- 06- 08 0. 185 647 3. 671 0. 405 8 111 110

2004- 06- 25 0. 187 642 3. 965 0. 355 0 90 97

2004- 07- 15 0. 163 645 3. 150 0. 336 3 107 109

2004- 08- 19 0. 181 639 4. 175 0. 380 2 91 125

2004- 09- 16 0. 191 645 3. 077 0. 307 7 100 107

2004- 10- 18 0. 186 669 3. 520 0. 337 4 96 112

2004- 11- 03 0. 219 628 3. 712 0. 321 8 87 108

2004- 11- 25 0. 181 660 3. 621 0. 632 2 175 140

2004- 11- 30 0. 188 660 4. 121 0. 605 0 147 132

2004- 12- 10 0. 189 675 3. 617 0. 355 0 98 136

2004- 12- 29 0. 190 674 3. 498 0. 359 1 103 120

采样法验证。

5 存在问题

动压平衡采样器的采样杆部件内嵌两根皮托

管测压引管,在高温烟道中每采样一次, 采样杆与

测压引管之间的焊接处都要经历一次热胀冷缩过

程,多次采样后焊接处容易漏气, 需经修理才能继

续使用。
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直接上柱处理,不必再洗脱,直接收集滤液浓缩,整

个操作步骤简单、快速, 有机溶剂用量小, 不超过

40 mL。另外,石墨碳固相萃取柱容量大,用 3 mL

小柱就可以达到吸附杂质和色素的目的, 不必经常

清洗进样衬管,对提高灵敏度和保养色谱仪有利。

2. 5 方法验证

参加江苏省技术监督局委托江苏省农林厅举

办的食品中农药残留能力验证,所发盲样中选择性

地添加乐果、氧化乐果、对硫磷、毒死蜱、甲胺磷等

5种有机磷农药。用该方法对盲样定性、定量分

析,所出具的结果均获满意评价,说明该方法快速、

简单、准确、实用。
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