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茶园土壤中有机磷农药的分散固相萃取气相色谱测定
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摘　要：建立了茶园土壤中敌敌畏、乐果、毒死蜱、甲基对硫磷、马拉硫磷、杀螟硫磷和三唑磷７种有机磷农
药残留的气相色谱检测方法。样品经乙酸乙腈（１∶９９，Ｖ?Ｖ）混合溶剂超声提取，ＰＳＡ和 Ｃ１８分散固相萃取净化
后，用ＧＣ?ＦＰＤ测定，基质外标法定量。在０．０１—４．０ｍｇ?Ｌ范围内，７种有机磷农药的峰面积与其浓度呈线性相
关，相关系数ｒ≥０．９９７０，方法检出限为０．００４—０．０３ｍｇ?ｋｇ，定量限为０．０２５—０．１ｍｇ?ｋｇ，加标回收率在７３．９％—
９６．６％，相对标准偏差为１．３％—９．４％。该方法操作简便、结果准确、溶剂用量少、分析成本低，可用于茶园土壤
中７种有机磷农药残留的测定。
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ｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｗｉｔｈｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒ≥０．９９７０．Ｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ（ＬＯＤ）ｆｏｒｔａｒｇｅｔ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗａｓ０．００４—０．０３ｍｇ?ｋｇａｎｄｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ＬＯＱ）ｗａｓ０．０２５—０．１ｍｇ?ｋｇ，
ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｗａｓ７３．９％—９６．６％ ｗｉｔｈｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆ１．３％—９．４％．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓ
ｓｉｍｐｌｅ，ａｃｃｕｒａｔｅ，ｓｏｌｖｅｎｔｓａｖｉｎｇａｎｄｃｏｓｔｓａｖｉｎｇ，ａｎｄｃｏｕｌｄｐｒｅｃｉｓｅｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅ７ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅ
ｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｔｅａｐｌａｎｔｅｄｓｏｉｌ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｔｅａｐｌａｎｔｅｄｓｏｉｌ；Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；Ｇａｓｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙ

有机磷农药具有品种多、毒力强、价格低、防治对象和应用范围广等特点，在农业生产和卫生领域得

到了广泛应用，但此类农药具有剧毒和高毒，对人体和哺乳类动物存在急性中毒的危险
［１］，许多国家都制

定了严格的残留限量标准。虽然有机磷农药降解较快，但由于长期大量的使用，进入土壤环境中会产生

一定累积，造成土壤有机磷农药污染，并通过径流、淋溶等途径污染水体，最终危害人体健康。因此，建立

简便、快速、准确地测定土壤中此类农药残留的检测方法，对保护土壤环境和人畜健康具有重要意义。

目前，土壤中有机磷农药的残留检测，采用的样品提取技术主要为传统的索氏提取法
［２３］、机械振荡

法
［４５］
和加速溶剂萃取法

［６７］，净化手段主要有液液分配法
［５］、柱层析法

［８］
和固相萃取法

［９１０］，也有采用凝
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胶渗透色谱净化
［１１］，这些前处理方法溶剂用量大、操作繁琐、耗费时间，有的萃取过程需要在高温下进行，

容易造成热不稳定的有机磷农药分解，还有些需要昂贵的萃取仪器，运行成本高，已无法满足现代农药残

留快速检测的要求。分散固相萃取（ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＤＳＰＥ）是由美国农业部Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ
等
［１２］
于２００３年开发的一种用于农药残留检测的快速样品前处理技术，该方法利用在样品提取液中充分

涡旋的分散吸附填料，将基质中的色素、脂肪、糖类、有机酸等杂质成分除去，从而实现复杂样品中的农药

多残留快速、高效、经济的测定，目前已广泛用于水果、蔬菜的农药残留检测
［１３１４］，但在土壤中的应用报道

较少
［１５１６］。本试验将ＤＳＰＥ方法用于土壤样品前处理，结合气相色谱法（ＧＣ?ＦＰＤ）检测，建立土壤样品中

敌敌畏、乐果、毒死蜱、甲基对硫磷、马拉硫磷、杀螟硫磷和三唑磷７种有机磷农药的定量检测方法。

１　材料与方法
１．１　仪器、试剂与材料

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱仪（美国，Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；配火焰光度检测器（ＦＰＤ）、７６９３自动进样器和Ｃｈｅｍ
ｓｔａｔｉｏｎ色谱工作站；ＫＱ５００ＤＥ数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；ＴＧ１６ＷＳ高速离心机（湖
南湘仪实验仪器公司）；ＨＳＣ２４Ｂ氮吹仪（天津市恒奥科技发展有限公司）；ＤｉｒｅｃｔＱ５ＵＶ型超纯水机（美
国，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。

农药标准品购自农业部环境保护科研监测所，敌敌畏、乐果、毒死蜱、甲基对硫磷、马拉硫磷、杀螟硫

磷和三唑磷的质量浓度均为１０００ｍｇ?Ｌ，于－２０℃冰箱贮存。混合标准储备液：分别移取１０００ｍｇ?Ｌ的７
种有机磷农药标准品１．０ｍＬ于２０ｍＬ容量瓶中，用丙酮定容，配成质量浓度为５０ｍｇ?Ｌ的单标溶液。根
据各农药在ＦＰＤ检测器上的响应，取敌敌畏单标溶液０．５ｍＬ，乐果、三唑磷单标溶液各２．０ｍＬ，其余有机
磷单标溶液各１．０ｍＬ于１０ｍＬ容量瓶中，用丙酮定容，得混合标准储备液，放置于４℃冰箱待用。

乙腈、丙酮、乙酸、无水乙酸钠、无水 ＭｇＳＯ４（６２０℃灼烧４ｈ）均为分析纯（上海国药集团化学试剂有
限公司）；乙二胺Ｎ丙基硅烷（ＰＳＡ）４０—６０μｍ（美国，ＡｇｅｌａＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；十八烷基硅烷键合硅胶
（Ｃ１８）（美国，ＳｅｐａｘＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）。

供试土壤为黄壤土，取自苏州东洞庭山茶园，每个土样采取多点取样法（５—１０点）采集表层（０—
１５ｃｍ）土壤。将土样除去草根、石块等杂物，在室温下自然风干，混合均匀，过４０目筛，用四分法取一定
量备用。供试土壤理化性质：ｐＨ４．３５，含水量１１．７４％，有机质含量２３．４１ｇ?ｋｇ，有效氮含量１２７．８７ｍｇ?ｋｇ，速
效磷含量４４．１９ｍｇ?ｋｇ，速效钾含量８５．２０ｍｇ?ｋｇ。
１．２　样品前处理

称取５．０ｇ试样于５０ｍＬ聚四氟乙烯离心管中，加入２．０ｍＬ超纯水浸润１０ｍｉｎ，加入１０．０ｍＬ乙酸
乙腈（１∶９９，Ｖ?Ｖ）溶液，混匀，超声提取 １０ｍｉｎ，加入 ２ｇ无水乙酸钠和 ２ｇ无水硫酸镁，涡旋 ２ｍｉｎ，
９０００ｒ?ｍｉｎ离心４ｍｉｎ。吸取４．０ｍＬ提取液于１０ｍＬ聚四氟乙烯离心管中，加入１５０ｍｇＣ１８、１５０ｍｇＰＳＡ
和３００ｍｇ无水ＭｇＳＯ４，涡旋２ｍｉｎ，９０００ｒ?ｍｉｎ离心５ｍｉｎ。取２．０ｍＬ上清液于刻度试管中，在５０℃水浴
下用氮吹仪吹至近干，用丙酮定容至１．０ｍＬ，过０．２２μｍ滤膜，待测。
１．３　色谱条件

色谱柱：ＤＢ１７０１（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）；进样口温度：２２０℃，隔垫吹扫３ｍＬ?ｍｉｎ；检测器温
度：２４５℃；柱温：初温 ９０℃，保持 １ｍｉｎ，以 ２０℃?ｍｉｎ升至 ２００℃，保持 ９ｍｉｎ，再以 ３０℃?ｍｉｎ升至
２４５℃，保持８ｍｉｎ：载气：氮气，纯度≥９９．９９９％；载气流速：３ｍＬ?ｍｉｎ（恒流）；氢气流速：７５ｍＬ?ｍｉｎ；空气
流速：１００ｍＬ?ｍｉｎ；尾吹气：高纯氮气，６０ｍＬ?ｍｉｎ；进样量：１．０μＬ，不分流进样。

２　结果与分析
２．１　提取条件的选择

由于７种供试有机磷农药极性较大，且具有弱酸性，因此在样品的提取阶段，选择合适的提取溶剂对
提高回收率十分重要。本试验在土壤样品中添加１００μＬ７种供试农药的混合标准储备液，比较３种不同
的提取溶剂丙酮、乙腈及乙酸乙腈（１∶９９，Ｖ?Ｖ）混合溶液对测定结果的影响。从表１可知，３种提取溶剂
对７种供试农药的回收率相当，均满足分析方法的要求，考虑到乙酸乙腈（１∶９９，Ｖ?Ｖ）样品提取液的颜色

１７
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较浅、杂质较少、色谱图背景干扰小，且试验间平行性较好，故试验选择乙酸乙腈（１∶９９，Ｖ?Ｖ）混合溶液作
为样品的提取溶剂。

表１　不同提取溶剂的回收率结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｎ＝３） ％

农药
丙酮

回收率 相对标准偏差

乙腈

回收率 相对标准偏差

乙酸乙腈溶液 （１∶９９，Ｖ?Ｖ）
回收率 相对标准偏差

敌敌畏 ７６．３ ７．２ ７４．７ ７．８ ７８．４ ５．８
乐果 ８８．５ １０．７ ８９．５ １１．７ ９０．１ ７．２
毒死蜱 ９０．２ ４．９ ９２．８ ７．７ ９５．９ ４．１
甲基对硫磷 ８８．１ ６．２ ８５．３ ５．７ ９０．１ ５．１
马拉硫磷 ８５．３ ６．７ ８４．７ ５．７ ８７．９ ６．６
杀螟硫磷 ８９．５ ７．１ ９４．６ ８．８ ９２．６ ６．７
三唑磷 ９３．４ ４．８ ９５．２ ６．０ ９５．７ ４．５

图１　超声时间对土壤中７种供试农药回收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓ
ｏｆ７ｋｉｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ｎ＝３）

采用超声方式进行样品提取，比较了超声时间分别

为５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、１５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ的提取效果，结果表明
（图１）：当超声时间为１０—２０ｍｉｎ时，７种有机磷农药的
回收率相对较高，均在７５％以上，且平行性较好，为缩短
提取时间，选择超声时间为１０ｍｉｎ。
２．２　净化条件的选择

试验采用了分散固相萃取方法作为去除杂质的净

化手段，并选用ＰＳＡ和Ｃ１８作为分散净化剂，ＰＳＡ用于去
除提取液中的糖类、脂肪酸和极性色素，Ｃ１８用于除去甾
醇和其他非极性干扰物。取４．０ｍＬ空白样品提取液，
加入１００μＬ的７种供试农药混合标准储备液，混匀后
经ＰＳＡ和Ｃ１８单一吸附剂涡旋净化，比较不同净化剂用
量对提取液的净化效果。结果表明：当加入 ＰＳＡ和 Ｃ１８
用量小于１５０ｍｇ时，样品提取液颜色较深，且干扰峰较多；当加入量大于１５０ｍｇ时，提品提取液干净，背
景干扰较小；而随着加入量的增加，目标组分的回收率有所降低，故本试验选择分散净化剂 ＰＳＡ和 Ｃ１８的
用量各为１５０ｍｇ，同时加入３００ｍｇ无水硫酸镁以除去溶剂中残留的少量水分，该净化条件下７种供试农
药的平均回收率在７９．７％—１００．１％（ｎ＝３），满足残留分析的要求。空白样品及样品加标色谱图见图２
与图３。

!"#

!$#

!%#

!&#

!##

&"#

&$#

&%#

'
(

)# )* &# &*

!"+,-.

!
!

"

#
$

%
&

'

(
)

*
+

,

-
.

+
,

/
0

,

1
2

+
,

*

各农药的加标质量浓度：敌敌畏为０．０２５ｍｇ?ｋｇ，乐果、三唑
磷为０．１ｍｇ?ｋｇ，其余均为０．０５ｍｇ?ｋｇ

图２　土壤加标样品气相色谱图
Ｆｉｇ．２　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ
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图３　土壤空白样品气相色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆａｓｏｉｌｂｌａｎｋｓａｍｐｌｅ

２．３　基质效应分析
在采用气相色谱法检测农药残留过程中，由于待测农药极易受到样品基质效应的影响，使得其在基

质溶液中的信号大于或小于在纯溶剂中的信号，影响目标物的准确定量，故对相同浓度的溶剂混合标准

２７
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各农药的质量浓度：敌敌畏为０．０５ｍｇ?Ｌ，乐果、三唑磷为
０２ｍｇ?Ｌ，其余均为０．１ｍｇ?Ｌ

图４　７种有机磷农药在土壤中的基质效应
Ｆｉｇ．４　Ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｏｆ７ｋｉｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｏｉｌ（ｎ＝３）

溶液和基质匹配标准溶液进行了对比检测，结果见图

４。结果显示，７种有机磷农药基质匹配标准溶液的峰
面积均明显高于溶剂混合标准溶液的峰面积，表明在

检测土壤叶中这７种有机磷农药存在基质增强效应。
故在使用外标法定量时，采用空白基质提取液为溶剂

配制标样，以消除基质干扰，减少误差。

２．４　线性范围和检出限
取７种有机磷农药混合标准储备液，以空白基质提

取液为溶剂，分别配制敌敌畏质量浓度为０．０１ｍｇ?Ｌ、
００２５ｍｇ?Ｌ、０．０５ｍｇ?Ｌ、０．２５ｍｇ?Ｌ、０．５ｍｇ?Ｌ和
１．０ｍｇ?Ｌ，乐果、三唑磷质量浓度为 ０．０４ｍｇ?Ｌ、
０．１ｍｇ?Ｌ、０．２ｍｇ?Ｌ、１．０ｍｇ?Ｌ、２．０ｍｇ?Ｌ、４．０ｍｇ?Ｌ及
毒死蜱、甲基对硫磷、马拉硫磷、杀螟硫磷质量浓度为

０．０２ｍｇ?Ｌ、０．０５ｍｇ?Ｌ、０．１ｍｇ?Ｌ、０．５ｍｇ?Ｌ、１．０ｍｇ?Ｌ、２．０ｍｇ?Ｌ的基质匹配系列标准溶液，在选定色谱条
件下测定，以各农药组分的峰面积（ｙ）对质量浓度（ｘ，ｍｇ?Ｌ）绘制标准曲线，线性范围、回归方程和相关系
数见表２。结果表明：７种有机磷农药在各自浓度范围内线性良好，相关系数（ｒ）均大于０．９９。

以最小添加水平色谱图中信噪比的３倍确定各７种供试农药的检出限（ＬＯＤ），以最小添加水平确定
其定量限（ＬＯＱ）（表２）。

表２　７种有机磷农药的回归方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ＬＯＤａｎｄＬＯＱｆｏｒ７ｋｉｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
农药 线性范围?ｍｇ·Ｌ－１ 线性方程 相关系数ｒ 检出限?ｍｇ·ｋｇ－１ 定量限?ｍｇ·ｋｇ－１

敌敌畏 ０．０１—１．０ ｙ＝７９６７．２ｘ＋８８．２５４ ０．９９９１ ０．００４ ０．０２５
乐果 ０．０４—４．０ ｙ＝３４９２．６ｘ－５８．１９５ ０．９９９８ ０．０２ ０．１
毒死蜱 ０．０２—２．０ ｙ＝４３３９．１ｘ＋３０９．８８ ０．９９９８ ０．００８ ０．０５
甲基对硫磷 ０．０２—２．０ ｙ＝３１２３．４ｘ＋９２．３６ ０．９９７０ ０．０１ ０．０５
马拉硫磷 ０．０２—２．０ ｙ＝４２２０．６ｘ＋９０．４２２ ０．９９８９ ０．０１ ０．０５
杀螟硫磷 ０．０２—２．０ ｙ＝５８９２．７ｘ＋８０．９４７ ０．９９８５ ０．００８ ０．０５
三唑磷 ０．０４—４．０ ｙ＝３５８４．１ｘ＋１２５．２２ ０．９９８９ ０．０３ ０．１

２．５　回收率与精密度
称取３份空白土壤试样，每份５．０ｇ，分别加入５０μＬ、１００μＬ、５００μＬ７种有机磷农药混合标准储备

液（加标水平见表２），充分混匀，静置１ｈ，使标准溶液被样品充分吸收，然后按本试验方法进行测定，对每
个水平做３个平行，考察方法的准确度和精密度。结果显示（表３）：７种有机磷农药在土壤中的平均回收
率在７３．９％—９６．６％，相对标准偏差为１３％—９．４％，准确度和精密度均符合农药残留分析的要求。

表３　方法的精密度和加标回收率结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝３）

农药
添加质量浓度

?ｍｇ·ｋｇ－１
回收率?％

１ ２ ３
平均回收率

?％
相对标准偏差

?％
敌敌畏 ０．０２５ ７１．３ ７７．０ ７３．５ ７３．９ ３．９

０．０５ ７２．３ ８１．１ ７０．２ ７４．５ ７．８
０．２５ ７３．６ ７６．３ ７６．１ ７５．３ ２．０

乐果 ０．１ ８６．０ ８５．９ ８４．１ ８５．３ １．３
０．２ ９８．２ ９１．６ ８２．３ ９０．７ ８．８
１．０ ８４．９ ９８．７ １００．８ ９４．８ ９．１

毒死蜱 ０．０５ ８６．０ ８３．４ ８０．６ ８３．３ ３．２
０．１ ８８．８ ８７．２ ８４．２ ８６．７ ２．７
０．５ ９５．９ ９５．４ ８７．９ ９３．１ ４．８

甲基对硫磷 ０．０５ ８５．９ ９０．８ ８０．６ ８５．８ ５．９
０．１ ９２．３ ９１．１ ８３．０ ８８．８ ５．７
０．５ ９９．７ １００．８ ８９．３ ９６．６ ６．６

３７
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（续表３）

农药
添加质量浓度

?ｍｇ·ｋｇ－１
回收率?％

１ ２ ３
平均回收率

?％
相对标准偏差

?％
马拉硫磷 ０．０５ ８５．５ ８８．４ ８２．７ ８５．５ ３．３

０．１ ８３．５ ９１．３ ８６．２ ８７．０ ４．６
０．５ ８４．８ ９５．１ ８４．４ ８８．１ ６．９

杀螟硫磷 ０．０５ ８７．３ ８６．８ ８４．３ ８６．１ １．９
０．１ ９５．６ ８９．７ ８１．６ ８９．０ ７．９
０．５ ９９．３ １０２．７ ８７．９ ９６．６ ８．０

三唑磷 ０．１ ９６．２ ８６．３ ８８．２ ９０．２ ５．８
０．２ ９８．１ ９０．９ ８１．３ ９０．１ ９．４
１．０ ９９．６ １００．１ ８７．４ ９５．７ ９．４

２．６　实际样品分析
利用本方法对１６份供试土壤进行检测，均未检出供试有机磷农药残留，原因可能是：①该茶园在茶

叶种植过程中没有使用过上述有机磷农药；②该茶园使用了上述有机磷农药，但由于其自然降解及迁移，
使其残留量低于本方法的检出限，因此检测不到。

３　结论
本试验采用乙酸乙腈（１∶９９，Ｖ?Ｖ）混合溶剂超声提取，适量ＰＳＡ和 Ｃ１８分散吸附剂净化，气相色谱火

焰光度法（ＧＣ?ＦＰＤ）检测，建立了同时测定土壤中７种有机磷农药残留的检测方法。与现有土壤有机磷
农药检测方法

［２１１］
和国标方法

［１７］
相比，本方法操作简便、定量准确、溶剂用量少、分析成本低、所用装置简

单、易于掌握普及，为茶园土壤中有机磷农药残留的检测研究提供了可靠的分析手段。
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