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微波辅助萃取／气相色谱!质谱联用分析

蔬菜中的有机磷农药

杨 云， 张卓旻， 李攻科
（中山大学化学与化学工程学院，广东 广州;%"!’;）

摘要：建立了微波辅助萃取（<=+）／气相色谱#质谱联用法（9>#<?）测定蔬菜样品中二嗪磷、对硫磷、水胺硫磷的分

析方法，研究了不同溶剂的萃取效率。选择二氯甲烷为萃取溶剂，采用二因素三水平的正交设计实验优化了萃取

溶剂体积和萃取时间。方法的线性范围分别为二嗪磷和对硫磷*83／3"*""83／3、水胺硫磷!"83／3"*""83／3，检

出限分别为二嗪磷"@!&83／3、对硫磷%@’"83／3、水胺硫磷!@:"83／3。测定!""@"83／3和;"@"83／3加标蔬菜样

品，回收率为’!@!A"%"!@"A，B?C为%@;A"%%@"A。与传统的机械振荡萃取法相比，不仅萃取效率相当，而且

还具有省时省溶剂的优点。
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有机磷农药（DVV2）的大量使用使其在环境中

广泛分布，严重危害着环境和人体健康［%］。对环境

样品中DVV2的测定已日益引起重视，在中国环境

优先监测有机污染物“黑名单”里列出的%"种化学

农药中，有机磷农药占了’种［!］。在粮食作物和经

济作物中，特别是生长期短的蔬菜类食品中，DVV2
残留超标现象较突出［:］。

DVV2残留分析一般采用色谱分离检测技术，其

样品预处理常采用机械振荡萃取（<?+）［*］和匀浆

法［;］，这些方法操作繁琐，需使用大量的有毒有机

溶剂。超临界流体萃取（?X+）具有选择性好、萃取

效率高、环境污染小等优点，在蔬菜DVV2残留分析

中也得到应用［$］，但因其成本高，适用范围窄，应用

受到了限制。

微波辅助萃取（<=+）利用微波加热均匀、高

效、选择性好的特点对目标物进行萃取分离。该技
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术快速、高效、操作简便、污染小，与!"#相比，成本

低，应用范围广，已被广泛用于有机污染物分析的样

品预处理［$］。%&’&()*等［+］应用 ,-#萃取农作物

中的多种农药残留，其中包括二嗪磷、毒死蜱、甲基

毒死蜱.种有机磷农药，所得回收率结果与传统的

机械振荡萃取法的结果相当。

二嗪磷、对硫磷、水胺硫磷是我国常用的有机磷

农药，目前，在国内外尚未见关于,-#萃取蔬菜样

品中对硫磷、水胺硫磷的研究报道。本文选择这.
种有机磷农药作为研究对象，采用正交实验设计优

化了,-#的条件，建立了微波辅助萃取／气相色谱

/质谱联用（,-#／01/,!）测定蔬菜中有机磷农药

的分析方法，并与传统的机械振荡萃取法进行了比

较研究。

! 实验部分

!"! 仪器及试剂

,2/!型光纤自动控压微波消解系统（上海新

科微波技术应用研究所）；3456旋转蒸发仪（上海申

科机械研究所）；78/9调速振荡器（富华电器有限

公司）；7%/:+;5气相色谱仪带质谱检测器（,!</
=;$.），配06$56>?54?5=工作站（7@*’@AA/%BCDBEF，

G!-），!#/=9熔融毛细管柱（.5HI5?4HH)?F?I
5?="H，固定相!（聚苯甲氧基硅氧烷）J!（聚二甲

基硅氧烷）K=J;=）。

二嗪磷、对硫磷和水胺硫磷标准溶液：分别取含

各种有机磷农药655HL／M的丙酮溶液（广州质量检

验所化学仪器经营部），将各种有机磷农药标准溶液

用丙酮稀释成4HL／M的混合标准贮备液，贮存于冰

箱中。甲醇、二氯甲烷、丙酮、正己烷：分析纯试剂

（广州化学试剂厂），使用前经过全玻璃系统重蒸。

无水NB4!O9：分析纯，:=5P灼烧9Q，贮于密封瓶

内备用。

!"# 仪器操作条件

色谱条件：采用程序升温，初始温度6.5P，以

65P／H)R的速率升温至4:5P保持6H)R；载气为

高纯氦气，流量6?5HM／H)R，进样口温度4=5P。

质谱条件：接口温度4+5P，电子轰击（#S）离子

源，电子能量$5@T，离子源温度4.5P，四极杆温

度6=5P，质量扫描范围=5U#==5U。

!"$ 加标样品制备

称取=L剪碎的蔬菜样品（空白样品），加入一

定量的有机磷农药标准品，制成各有机磷农药含量

均为455?5RL／L或=5?5RL／L的加标蔬菜样品。

!"% 样品处理

,-#：准确称取=L蔬菜样品放入聚四氟乙烯

（%V"#）萃取内罐中，加入一定体积的萃取溶剂，盖

上密闭活塞后，放入萃取外罐中，旋好外盖，在微波

炉中加热一定时间。从微波炉中取出萃取罐，在空

气中冷却至罐内恢复常压。萃取液过滤后，进行旋

转蒸发，并用氮气吹扫至干。最后，加入5?=HM的

正己烷溶解残留物，取6"M进行01/,!测定。

机械振荡萃取：准确称取65L剪碎的蔬菜样

品，于研钵中用无水NB4!O9研磨至干粉状，然后移

入4=5HM具塞三角锥瓶中，再用少许无水NB4!O9
磨洗研钵后合并到锥瓶中，加入$5HM二氯甲烷，

在振荡器中振荡.5H)R，过滤后进行旋转蒸发浓

缩，用氮气吹扫至干。最后，加入5?=HM的正己烷

溶解残留物，取6"M进行01/,!测定。

!"& 定性和定量

根据色谱保留时间定性，以选择性离子流采集

数据，用峰面积定量，二嗪磷的质荷比（!／"）为

.59，6.$，6$;，对硫磷为4;6，水胺硫磷为4+;。不分

流进样，进样量6"M。采用程序升温分离上述.种

有机磷农药，分离色谱图见图6。

图! 有机磷农药的色谱图

’()"! *+,-./0-),/.-12334
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# 结果与讨论

#"! 567条件的优化

#"!"! 萃取溶剂

在,-#中萃取溶剂的选择一般要考虑溶剂吸

收和转化微波的能力、溶剂与基体的作用、溶剂对待

测物的溶解度、溶剂对待测物萃取的选择性、以及对

后续步骤的影响等因素。一般情况下，溶剂的介电

常数越大即极性越大，对微波的吸收能力越强。甲

醇、丙酮、二氯甲烷是传统方法中常用的溶剂，其介

电常数大小顺序为甲醇!丙酮!二氯甲烷，对微波

的吸收能力也是甲醇最强，二氯甲烷最弱。本实验

选择了几种常用的萃取体系，包括：二氯甲烷、丙酮、

#（丙酮）J#（正己烷）K6J6和#（甲醇）J#（二氯

甲烷）K6J6，固定其他,-#条件（萃取时间9H)R，
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溶剂体积!"#$），比较了它们对样品中%种&’’(
的)*+回收率（见表,）。

表! 采用各种溶剂时"#$萃取蔬菜中%&&’的回收率（!-%）

()*+,! -,./0,12,’/3%&&’240,5,6)*+,*7"#$
8’2450)12/8’’/+0,46’（!-%） .

/012345 67897404 ’8:85;704 <(0=8:>0?;0(
67=;10:0#35;843 @@AB CDA" CBA,
*=35043 @EAC @%AD C!A,

"（8=35043）F
"（!G;3H843）-,F,

,,!AI ,%!AI CIA,

"（#35;8401）F
"（J7=;10:0#35;843）-,F,

B%A, BIA, EBA!

由表,的比较结果可知，萃取溶剂的选择与待

测农药的性质紧密相关，不同的有机磷农药对应的

最佳萃取溶剂不同。萃取二嗪磷时，丙酮G正己烷作

溶剂能得到最好的萃取效率，而采用二氯甲烷作萃

取溶剂时，对硫磷和水胺硫磷的 )*+萃取效率最

好。但是，采用丙酮G正己烷作萃取溶剂时，对硫磷

的回收率偏高，超过了,!I.。综合分析%种农药

的回收率结果，二氯甲烷能得到折衷的萃取效率，并

且二氯甲烷沸点低、极性小，方便后续的浓缩步骤，

因此选择二氯甲烷作萃取溶剂。

表9 "#$与":$的分析结果比较（!-%）

()*+,9 ;/<=)12’/4*,6>,,4"#$)4?":$3/16@,,A61).62/4/3%&&’（!-%）

&’’( *JJ3J（4K／K）
)*+

L0M4J（4K／K） :3=023:N（.） O/6（.）

)/+
L0M4J（4K／K） :3=023:N（.） O/6（.）

67897404 !IIAI ,"BAI @@AC ,A" ,B% C,AB EA!
"IAI %BA, @!A! @A, %"A" @,AI "A,

’8:85;704 !IIAI ,C%AI D,A" %AC !IIAI ,IIAI EAI
"IAI E!A@ C"AE BAB %EAE BCAC "A,

<(0=8:>0?;0( !IIAI !I"AI ,I!AI EAD ,B!AI CIAD !AI
"IAI ECA@ D@A" ,,AI %%A@ B@A" "A,

BP!PB 影响)*+的因素

)QG!型光纤自动控压微波消解系统可实现萃

取时间和微波压力的控制。在该微波密闭系统中，

较高的压力及较长加热时间会引起易吸收微波的有

机溶剂的泄漏，而在第一档压力（I)’8"IA")’8）

下各有机溶剂基本无损失，因而本实验固定微波压

力为第一档，且加热时间不超过C#74。

在选定二氯甲烷作为萃取溶剂后，)*+萃取效

率主要受二氯甲烷体积和萃取时间的影响。为了优

化)*+条件，本实验就二氯甲烷溶剂体积（!I#$，

!"#$，%I#$）和萃取时间（!#74，E#74，B#74）进

行二因素三水平的正交设计实验，得到的萃取回收

率结果见表!。

表B "#$萃取蔬菜中%&&’的正交实验

设计（%;CD（9B））及回收率结果

()*+,B %&&’1,./0,12,’*7"#$8’245)
6@1,,E+,0,+/16@/5/4)+)11)7?,’254

+H5:8=5704
57#3（#74）

/012345,）

201M#3（#$）

O3=023:73(（.）

J7897404 ?8:85;704 7(0=8:>0?;0(
! !I BEAC "!AI "EA%
! !" @!A, BBAC B!A"
! %I @CA" @IAC B@AE
E !I @,AD @"AD @BA%
E !" @@AB CDA" CBA,
E %I B!AE @"A" C!A,
B !I "BAD "EAD ECA,
B !" @DA@ DBAD ,IIAI
B %I B!AD CEA% ,IBAI
,）/012345：J7=;10:0#35;843A

从表!中发现，微波萃取!#74时，随着溶剂体

积的增加（从!I#$到%I#$），%种&’’(的萃取回

收率增加；而萃取时间为E#74和B#74时，采用!"
#$萃取溶剂能得到最好的萃取效率。这说明微波

萃取时间和萃取溶剂与 )*+萃取效率是相关的。

当微波萃取!#74时，萃取未充分，因此萃取回收率

随溶剂体积的增加而增加；到微波萃取E#74时，萃

取较充分，溶剂体积为!"#$时达到最佳萃取效

率，再增加溶剂体积会发生溶剂泄漏的现象；微波萃

取B#74时，萃取效率达到最大，表明萃取充分。本

文选择萃取时间B#74，溶剂体积!"#$。

BFB 方法的线性范围和检出限

建立了 )*+／RSG)/测定蔬菜样品中%种有

机磷农药的分析方法，方法的线性范围分别为二嗪

磷和对硫磷E4K／K"EII4K／K、水胺硫磷!I4K／K"
EII4K／K，检出限（#／$-%）分 别 为 二 嗪 磷IA!D
4K／K、对硫磷,A@I4K／K、水胺硫磷!A%I4K／K。

BF9 与传统方法的比较

在样品中按!IIAI4K／K和"IAI4K／K水平添加

标准品，通过测定加标样品中的&’’(，比较了)*+
与传统的机械振荡萃取方法的萃取效率（见表%）。

由表%可知，对于!IIAI4K／K的加标样品，)*+和

)/+萃取二嗪磷和对硫磷的结果相当；而对于水胺

硫磷，)*+的萃取回收率比)/+的萃取回收率高。

对于"IAI4K／K的加标样品，%种&’’(的)/+的萃

取回收率都比较低；而采用 )*+，二嗪磷得到与

)/+相当的结果，对硫磷和水胺硫磷的回收率比采

用)/+得到的萃取回收率要高。说明采用 )*+
萃取蔬菜样品中较高含量的&’’(时，萃取效率与

·!D%· 色 谱 第!I卷



传统方法相当；而对于蔬菜样品中低含量的!""#，

$%&的萃取效率比传统方法好。对于水胺硫磷，

$%&的萃取效率都比 $’&好，说明 $%&更适合

于蔬菜样品中水胺硫磷的萃取。

比较 $%&和 $’&的精密度发现，除了 $%&
萃取()*)+,／,加 标 样 品 中 水 胺 硫 磷 的 -’.为

//*)0以外，其他的-’.均小于1*/0。$%&方

法的样品用量较小（(,），因此萃取!""#含量较低

的样品时精密度会略差。与传统的$’&（溶剂体积

1)23、萃取时间4)25+）相比，$%&（溶剂体积6(
23，萃取时间725+）具有省时省溶剂的优点，是萃

取蔬菜样品中!""#的有效方法。

! 结论

建立了$%&／89:$’测定蔬菜样品中二嗪磷、

对硫磷、水胺硫磷的分析方法，研究了不同溶剂的萃

取效率。以二氯甲烷为萃取溶剂，采用二因素三水

平的正交设计实验优化了$%&的条件。方法的线

性范围分别为二嗪磷和对硫磷;+,／,!;))+,／,、

水胺硫磷6)+,／,!;))+,／,，检出限分别为二嗪磷

)*6<+,／,、对硫磷/*1)+,／,、水胺硫磷6*4)+,／,。

测定6))*)+,／,和()*)+,／,加标样品，回收率为

16*60!/)6*)0，-’.为/*(0!//*)0。与传统

的机械振荡萃取法相比，两者的萃取效率相当，但

$%&具有省时省溶剂的优点。

参考文献：

［/］ =>?@:A@+B9C@25DEF"GFFHI5G+5+%,J5DHFIHJEF&+K5JG+:
2@+IBL@5M5+,：%,J5DHFIHJEF"J@##，/<N(B6)1
傅可文B农业环境的化学污染B北京：农业出版社，

/<N(B6)1
［6］OP%Q8 R5:F5HB%SKE+D@#5+ &+K5JG+2@+IEF’D5@+D@，

/<<4，/（7）：/
江希流B环境科学进展，/<<4，/（7）：/

［4］ TU!Q8 V@5:W@，U%!O5E+，’>Q $@5:X5+，9U&Q
YE+:F5+,B"@#I5D5S@#，6)))，4<（1）：/
仲维科，郝 戬，孙梅心，陈雁玲B农药，6)))，4<

（1）：/
［;］ U>%Q89G+,BOGHJ+EFGZ%+EF[I5DEF’D5@+D@，/<<<，/(

（;）：46/
黄 聪B分析科学学报，/<<<，/(（;）：46/

［(］ TU>%Q8VH:M5，TU!>YHB9C5+@#@OGHJ+EFGZ9CJG:
2EIG,JE\C[，/<<;，/6（4）：6)6
庄无忌，周 昱B色谱，/<<;，/6（4）：6)6

［7］ V%Q8O5E+:CHE，V%Q8 8HG:IEG，Y>%Q’C@:2@5B
%+EF[I5DEF3E]GJEIGJ[，/<<<，/N（7）：((
王建华，王国涛，袁社梅B分析实验室，/<<<，/N（7）：

((
［1］ &#W5F##G+9’，LMGWFH+S&BO9CJG2EIG,J%，6)))，

<)6：661
［N］ "[F[\5AU$，%J#@+EHFI^3，̂ C@IZGJS9$，$EII5+E

$OPBO%,J5D=GGS9C@2，/<<1，;(：4(66

·4<4·第(期 杨 云等：微波辅助萃取／气相色谱:质谱联用分析蔬菜中的有机磷农药


