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土壤样品中有机磷农药的加速溶剂萃取 －气相色谱测定
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摘要：建立加速溶剂萃取提取土壤样品中１３种有机磷农药残留，经Ｃａｒｂ柱净化、Ｒｔｘ－ＯＰＰ２大口径毛细
管柱分离、气相色谱－火焰光度检测器检测。方法仪器检出限在０．６７～１．５０ｎｇ／ｍＬ，线性范围在０．６７～
６００ｎｇ／ｍＬ，相关系数在０．９９９４～０．９９９９。模拟土壤样品和实际土壤样品基体加标回收率分别在５４．３％
～１０６％和６０．７％～１３３％，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝５）在２．２％ ～９．９％。方法简便、灵敏，适用于土壤样品
中有机磷农药残留的分析。
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　　我国禁用六六六、滴滴涕等有机氯农药以后，
有机磷农药（ＯＰＰｓ）成为我国使用最多、应用最广
的一类杀虫剂。ＯＰＰｓ具有广谱、高效、品种多和残
毒期短等特点；但有些 ＯＰＰｓ对人、畜毒性较大，易

发生急性中毒，有的还具有致癌、致畸、致突变作

用。因此，环境中ＯＰＰｓ污染和毒害早已引起人们
的广泛关注，建立简便、快速、灵敏的农药残留分析

方法是目前农残分析的发展方向。
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目前ＯＰＰｓ测定集中在水质、果蔬、食品等介质
中［１－８］，土壤中ＯＰＰｓ检测方法较少。土壤是一种重
要的环境介质，通过淋滤、植物根系、蒸发等作用，土

壤中ＯＰＰｓ转移到地下水、植物和大气中，造成对人
和环境的危害，因此监测土壤样品中ＯＰＰｓ是非常必
要的［９］。土壤样品中ＯＰＰｓ提取常用方法有机械振
荡萃取和超声提取，这些方法有机溶剂用量大，操作

繁琐，耗时长，提取溶剂难以与样品分离，有些检测

技术仍采用已被淘汰的填充柱技术［１０－１３］。

加速溶剂萃取（ＡＳＥ）是１９９６年美国ＤＩＯＮＥＸ公
司推出的用于固体和半固体样品中有机物的提取。

与振荡萃取、超声萃取相比，ＡＳＥ具有萃取时间短、有
机溶剂使用量少、操作简单、自动化程度高等优点［１４］。

通常ＡＳＥ萃取所用时间仅为１２～２０ｍｉｎ，萃取溶剂使
用量仅为１５～４５ｍＬ。目前已有文献［１５－１７］报道采用

ＡＳＥ提取、气相色谱－火焰光度检测器（ＧＣ－ＦＰＤ）检
测土壤中残留ＯＰＰｓ，但分析组分较少，萃取、净化同时
进行，没有质量监控措施等，无法满足更多组分、污染

重的ＯＰＰｓ残留的准确测定。本文以敌敌畏、速灭磷、
甲拌磷、二嗪磷、异稻瘟净、甲基对硫磷、杀螟松、马拉

硫磷、毒死蜱、对硫磷、溴硫磷、稻丰散和杀扑磷等

１３种ＯＰＰｓ为目标物，选用 ＡＳＥ提取土壤样品中的
ＯＰＰｓ并结合柱净化和大口径毛细管柱技术，以及在
标准和样品中加入替代物标准作为质量监控措施，建

立了土壤样品中ＯＰＰｓ的快速、灵敏分析方法，扩大了
检测目标范围，减少了有机溶剂带来的二次污染，提

高了分析效率和准确度。

１　实验部分
１．１　仪器和设备

ＧＣ－２０１０型气相色谱仪（日本岛津公司），配
火焰光度检测器（ＦＰＤ）。

Ｒｔｘ－ＯＰＰ２弹性石英毛细管色谱柱（３０．０ｍ
×０．５３ｍｍ×０．５μｍ，美国ＲＥＳＴＥＫ公司）。
ＡＳＥ２００型加速溶剂萃取设备（美国 ＤＩＯＮＥＸ

公司）。

ＳｕｐｅｌｃｌｅａｎＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ固相萃取柱，规格为
５００ｍｇ／６ｍＬ。
１．２　标准溶液和主要试剂

１３种 ＯＰＰｓ标准溶液：敌敌畏、速灭磷、甲拌
磷、二嗪磷、异稻瘟净、甲基对硫磷、杀螟松、马拉硫

磷、毒死蜱、对硫磷、溴硫磷、稻丰散和杀扑磷（购

自农业部环保监测所和国家标准物质研究中心）。

依据ＯＰＰｓ在气相色谱上的响应灵敏度，配制相适

应的二级标准储备溶液，最后配成标准溶液。

替代物标准：三苯基磷酸酯（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。
正己烷、丙酮均为农残级。

１．３　加速溶剂萃取条件
提取溶剂为正己烷 －丙酮混合溶剂（体积比

１
!

１），提取温度７０℃，提取压力１０．５ＭＰａ，加热
５ｍｉｎ，静态提取５ｍｉｎ，用溶剂快速冲洗样品，循环
３次，高纯氮气吹扫收集全部提取液。
１．４　气相色谱条件

程序升温：初温 １２０℃，以 １０℃／ｍｉｎ升温至
２００℃，保持 ５．０ｍｉｎ，再以 １０℃／ｍｉｎ升温至
２５０℃。进样口温度２２０℃，检测器温度２８０℃，吹
扫流量 ３．０ｍＬ／ｍｉｎ，不分流进样，进样体积 ４．０
μＬ，柱前压３４．４ｋＰａ，空气流量８２．０ｍＬ／ｍｉｎ，氢气
流量９０．０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．５　模拟土样的制备

洁净土壤除去石块、树木等杂物后置于大磁坩

埚中，６００℃马弗炉烘 １２ｈ，冷却后过 ０．１７５ｍｍ
筛，置于干燥器中备用。

１．６　实际样品的处理
采集的实际样品保存在低温冷藏或冷冻设备

中直至分析。样品除去石块、树木等杂物后直接均

匀测定，样品保存期不超过１０ｄ。对于潮湿样品需
作含水量校正。

１．７　实验方法
１．７．１　样品提取

准确称取１０．００ｇ土壤样品置于小烧杯中，并
称取４．００ｇ硅藻土置于同一烧杯中，搅拌均匀后，
装入２２ｍＬＡＳＥ萃取池中（萃取池底端加纤维滤
纸膜），加入适量 ＯＰＰｓ标准及替代物标准三苯基
磷酸酯，装配好仪器。按１．３节 ＡＳＥ条件进行分
析，氮气吹扫提取液至约为１．０ｍＬ，待净化。
１．７．２　净化与浓缩

用１０ｍＬ丙酮、正己烷预淋洗ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ净化
柱。当淋洗液接近ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ净化柱上层时，将待
净化样品浓缩液转移到净化柱上，用２５ｍＬ丙酮－
正己烷混合溶剂（体积比２

!

１）淋洗，控制流速在４
ｍＬ／ｍｉｎ左右，收集全部淋洗后氮气吹扫浓缩，定容
至１．００ｍＬ，气相色谱测定。
１．８　定性及定量分析

采用与标准样品保留时间相一致的方法定性分

析。样品与标准同时分析。对于有检出的样品应采

用第二根性质不同的色谱柱或ＧＣ－ＭＳ确认，外标法
定量。在每一个标准、空白、样品中加入三苯基磷酸

—４０５—
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酯替代物标准，通过计算替代物标准回收率监控方法

准确度。方法替代物标准回收率应在６５％～１３０％。

２　结果与讨论
２．１　加速溶剂萃取条件优化

对加速溶剂萃取溶剂、萃取温度、循环次数等

萃取条件进行了优化。ＯＰＰｓ大多属于极性较强的
化合物，同时土壤样品基质比较复杂，为了保证土

壤样品中ＯＰＰｓ提取完全，同时减少基质过多被提
取，选择丙酮－正己烷混合溶剂（体积比１

!

１）为
提取溶剂，而不是采用极性较强的丙酮或丙酮 －
二氯甲烷混合溶剂。

提高温度有利于提高样品提取效率；但 ＯＰＰｓ
稳定性一般较差，温度过高会导致ＯＰＰｓ分解。本方
法经优化后选定萃取温度７０℃。循环次数是指采
用溶剂提取的次数，一般实验选定循环次数２次，本
方法选定３次，以保证残留的ＯＰＰｓ提取完全。
２．２　净化条件优化

商品化的固相萃取（ＳＰＥ）柱性能稳定，操作简
单，检测结果易重现，是农药残留分析中使用较为

普遍的一种净化方法。目前用于农药残留分析净

化的ＳＰＥ柱类型有 Ｃ１８柱、碱性 Ａｌ２Ｏ３柱、Ｃａｒｂ柱、
ＳＡＸ／ＮＨ２

［１８－１９］。ＯＰＰｓ净化主要选用 Ｃａｒｂ柱。
本方法由于采用了丙酮 －正己烷混合溶剂（体积
比１

!

１）萃取，样品基体效应明显比丙酮或丙酮
－二氯甲烷混合溶剂减少，再经过 ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ柱
净化后即可满足分析检测要求（表１）。如果污染
严重还可以采用二次叠柱净化。

表 １　ＥＮＶＩ－Ｃａｒｂ柱净化时有机磷农药标准的平均回收率①

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｗｉｔｈＥＮＶＩＣａｒｂｃｏｌｕｍｎ

化合物
ｍ／ｎｇ

加入量 平均回收量

平均回收率

Ｒ／％
相对标准偏差

ＲＳＤ／％

敌敌畏 ３０．０ ２６．３ ８７．５ １２．５
速灭磷 ３０．０ ２８．０ ９３．３ ６．７
甲拌磷 ３０．０ ２８．７ ９５．６ ４．４
二嗪磷 ３０．０ ２５．６ ８５．３ １４．７
异稻瘟净 ３０．０ ２８．１ ９３．８ ６．２
甲基对硫磷 ３０．０ ３０．９ １０３ ３．０
杀螟松 ３０．０ ３１．５ １０５ ５．０
马拉硫磷 ３０．０ ２７．５ ９１．８ ８．２
毒死蜱 ３０．０ ２６．５ ８８．２ １１．８
对硫磷 ３０．０ ２９．５ ９８．２ １．８
溴硫磷 ３０．０ ２７．６ ９２．０ ８．０
稻丰散 ３０．０ ２６．８ ８９．２ １０．８
杀扑磷 ３０．０ ２３．９ ７９．８ ２０．２

① 测定次数 ｎ＝３。

２．３　精密度、检出限和线性范围
为了表征分析方法的精密度、仪器检出限和线

性范围，分别对 ＯＰＰｓ标准溶液进行分析。结果显
示，仪器检出限在０．６７～１．５０ｎｇ／ｍＬ。１３种 ＯＰＰｓ
的线性范围为１．２～６００ｎｇ／ｍＬ（表２），相关系数
（Ｒ２）在０．９９９５～０．９９９０，表明分析方法具有良好的
相关关系。样品其他色谱分析条件优化见文献［５］。
优化条件下得到的标准样品色谱图见图１。

图 １　１３种有机磷农药标准样品色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ１３ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ
出峰顺序：１—敌敌畏；２—速灭磷；３—甲拌磷；４—二嗪磷；５—异
稻瘟净；６—甲基对硫磷；７—杀螟松；８—马拉硫磷；９—毒死蜱；
１０—对硫磷；１１—溴硫磷；１２—稻丰散；１３—杀扑磷。

２．４　模拟土样基体加标回收率
样品加标回收率是反映分析方法准确度和精

密度的重要指标。为了考察本方法的准确度和精

密度，分别对模拟土样进行了５次加标回收试验。
样品按实验方法进行样品提取、净化和检测。表２
检测结果表明，在１３种 ＯＰＰｓ中，除杀扑磷的平均
回收率偏低（５４．３％）外，其余各组分平均回收率
在６０．０％～１０６％。相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝５）在
２．２％～９．９％，表明分析方法可靠。

３　实际土壤样品分析
称取河北唐山市不同地区代表性土壤样品

１０．００ｇ，加入与标准系列等量的替代物标准，按实
验方法提取、净化和检测，并分别考察城市绿地、小

白菜地等样品基体加标回收率，检测结果见表３和
图２。敌敌畏、二嗪磷、对硫磷等 ＯＰＰｓ普遍检出，
毒死蜱、溴硫磷部分检出，其他组分未检出。因此，

应加强对土壤样品中ＯＰＰｓ监测。同时从表２和表
３对比看出，样品基质加标回收率随样品基质变化
而变化。表２模拟土壤样品中杀扑磷的加标回收率
为５４．３％，而实际样品中回收率达到９０％以上，回
收率指标好；同时城市绿地样品中甲基对硫磷的加
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标回收率为７４．４％，而小白菜地为１１３％，二者相差
３８．６％，上述情况反映了不同样品基质对检测结果
的影响。这与文献［２０］反映的基质效应相类似。

表２　模拟土样的平均加标回收率及方法性能指标
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＯＰＰｓｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

化合物
检测限ＬＤ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

线性范围ρＢ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

模拟土样

平均回收率 Ｒ／％ ＲＳＤ／％

敌敌畏 １．５０ ３．０～６００．０ ７８．４ ２．６
速灭磷 ０．８７ １．３～２６０．０ ９８．７ ８．６
甲拌磷 ０．６７ ２．０～４００．０ ８９．０ ８．６
二嗪磷 １．００ １．５～３００．０ ８７．６ ９．７
异稻瘟净 １．００ １．５～３００．０ １０６ ３．６
甲基对硫磷 ０．８０ １．２～２４０．０ ８９．０ ７．９
杀螟松 ０．８６ １．５～３００．０ ９４．６ ７．８
马拉硫磷 １．４４ １．８～３６０．０ ６０．７ ２．２
毒死蜱 １．３１ ２．３～４６０．０ ８１．０ ３．７
对硫磷 ０．８６ １．５～３００．０ ９２．４ ９．９
溴硫磷 １．１５ ２．３～４６０．０ ７９．４ ５．２
稻丰散 １．４２ ２．５～５００．０ ８２．０ ５．３
杀扑磷 １．４３ ２．５～５００．０ ５４．３ ６．０

表 ３　不同地区实际土壤样品中１３种有机磷农药的
含量及加标回收率①

Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＯＰＰｓａｎｄａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆＯＰＰｓｉｎｐｒａｃｔｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

化合物
ｗ（ＯＰＰｓ）／（ｎｇ·ｇ－１）

基体加标回收率 Ｒ／％
（加入５０ｎｇ标准）

城市绿地 小白菜地 桃园 玉米地 城市绿地 小白菜地

敌敌畏 ０．４１ ０．３６ ０．６３ ０．４２ ９１．８ ９２．８
速灭磷 － － － － ９６．１ ９３．９
甲拌磷 － － － － ８３．８ ８５．６
二嗪磷 ０．１７ ０．３０ ０．９１ ０．５４ ９７．３ ９５．１
异稻瘟净 － － － － １１７ １２５
甲基对硫磷 － － － － ７４．４ １１３
杀螟松 － ０．７９ － ０．２０ ８４．５ ７３．５
马拉硫磷 － － － － ７９．６ ６０．７
毒死蜱 － － ０．３５ ０．２２ ６９．９ ８８．４
对硫磷 ０．６５ １１７ ３０６ ３８．３ ７１．６ ９５．８
溴硫磷 － ０．２１ ０．９４ － ７１．２ ７６．１
稻丰散 － － － － １３３ １０８
杀扑磷 － － － － ９１．６ ９９．７

① “－”表示未检出。

４　结语
采用加速溶剂萃取技术提取土壤中有机磷农

药残留，以大口径弹性石英毛细管柱（Ｒｔｘ－ＯＰＰ２）
－气相色谱法－火焰光度检测器检测，实现了土壤

图 ２　小白菜地土壤样品的色谱图
Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＯＰＰｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ｆｒｏｍｐｅａｃｈｇａｒｄｅｎ
出峰顺序：１—敌敌畏；２—二嗪磷；３—杀螟松；４—对硫磷；
５—溴硫磷；６—三苯基磷酸酯。

样品中１３种有机磷农药的测定。优化了加速溶剂
萃取条件及气相色谱分析条件，并对实际样品进行

了测定。方法快速、灵敏、准确，可用于土壤样品中

多种有机磷农药的测定。
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