
微波萃取气相色谱法测定白菜中有机磷农药的研究

梁鹏1 , 于艳2 , 孟辉*
 (1 . 辽东学院化工系 , 辽宁丹东118003 ;2 . 辽东学院实验中心, 辽宁丹东118003)

摘要  建立了微波辅助萃取- 气相色谱法测定白菜中有机磷农药的分析方法, 并与捣碎提取法进行比较 , 结果表明 ,微波辅助提取法优
于捣碎提取法 ,且操作简便、省时省溶剂、对环境无污染。方法回收率在98 .9 % ～106 .7 % , RSD 为3 .0 % ～5 .9 % , 检出限为0 .015 mg/ kg ,
能满足当前蔬菜、水果中有机磷残留的检测要求。
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MAE- GC Deter mination of Organophosphorus Pesticide Residues in Cabbage
LIANG Peng et al  ( Depart ment of Chemical Engineering ,Eastern Liaoning University , Dandong , Liaoning 118003)
Abstract  The analytic method of determination of organophosphorus pesticide residues i n cabbage with microwave-assisted extraction ( MAE) and gas
chromatographic ( GC) was set up . The result showed that MAE- GC excelled Cob extraction and the operation was si mple . It was auto , no pollution and
economical . The recovery rate ranged from98 .9 % to 106 .7 % . The RSD was 3 .0 % ～5 .9 % . And the detecting li mit was 0 .015 mg/ kg .It could meet
the determination demand of organophosphorus pesticides in vegetables and fruits .
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  有机磷农药( OPS) 作为一类高效、广谱的杀虫剂被广泛

用于农业的病虫害防治中。但有机磷农药毒性很大, 甚至有

剧毒, 如果使用不当或防范不周, 将对人体和环境造成严重

危害。其残留通过食物链, 会出现一次性急性反应或在人体

内积累而致畸、致癌、致突变[ 1] 。因此 , 要严格控制有机磷农

药在蔬菜等作物上的使用量。

农药残留的提取、净化等样品前处理是农药残留分析的

核心。在现代农药残留分析中, 样品的净化多采用固相萃取

( SPE) 、固相微萃取( SPME ) 、微波辅助萃取( MAE) 、基质固相

分散萃取( MSPE ) 、超临界流体萃取( SFE) 等技术[ 2] 。其中

MAE 具有升温速度快、加热均匀、选择性好、溶剂用量少、绿

色环保[ 3] 等特点, 目前已被人们用于测定土壤中的扑草净[ 4]

和烟草中的致癌物质[ 5] 。笔者采用微波辅助萃取 - 气相色

谱法测定白菜中有机磷农药含量, 为蔬菜、水果中有机磷残

留的检测提供理论依据。

1  材料与方法

1 .1 仪器与试剂 

1 .1 .1  仪器。GC-14A 气相色谱仪( 日本岛津) ; 火焰光度检

测器( P 滤光片) ;N-2000 色谱工作站( 浙江大学) ;RE- 52AA 型

旋转蒸 发仪( 上海 亚荣 生化 仪器厂) ; N- Evap112 氮吹 仪

( Organomation Associates , Jnc . 美国) ;MARS-5 微波消解仪( 美

国CEM 公司) ; DS-1 组织捣碎机( 上海标本模型厂) ; 电子

天平。

1 .1 .2 试剂。对硫磷 ( Parathion) 、毒死蜱 ( Chlorpyrifos) 标准

溶液, 浓度均为100 mg/ L, 由农业部环境保护科研监测所提

供; 丙酮、二氯甲烷、无水硫酸钠、氯化钠, 均为分析纯。

1 .2 方法

1 .2 .1 色谱条件。色谱柱为 HP- 5( 30 m×0 .32 mm,0 .25 μm) 。

石英毛细管柱色谱柱温度: 初始温度150 ℃, 然后以10 ℃/ min

升温至240 ℃, 保持10 min ; 进样口温度240 ℃, 检测器温度250

℃。载气N2 纯度≥99 .999 % , 载气流量25 ml/ min , 空气流量100

ml/ min , 氢气流量75 ml/ min , 进样1μl , 无分流进样。 �
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1 .2 .2  标准曲线。配制0 .1 、0 .2 、0 .5 、1 .0 、2 .0 μg/ ml 的对

硫磷、毒死蜱混合标准溶液 , 取1 μl 进样, 测定峰面积 , 以峰

面积对质量浓度作曲线。

1 .2 .3  样品提取。

( 1) 捣碎提取法。称取20 .00 g 白菜置于200 ml 烧杯

中, 加入20 ml 水和50 ml 丙酮( 提取液总体积为70 ml) , 用组

织捣碎机提取1 ～2 min。匀浆液用布氏漏斗减压抽滤, 从滤

液中取20 ml 移至250 ml 分液漏斗中。

向滤液中加入3 ～5 g 氯化钠 , 使溶液处于饱和状态 , 猛

烈振摇2 ～3 min , 静置10 min , 使丙酮从水相中盐析出来。

水相用20 ml 二氯甲烷振摇2 min , 再静置分层。将丙酮与二

氯甲烷提取液合并 , 经装有5～10 g 无水硫酸钠的玻璃漏斗

脱水后加入150 ml 圆底烧瓶中, 再以20 ml 二氯甲烷分数次

洗涤容器和无水硫酸钠 , 洗涤液也并入烧瓶中 , 用旋转蒸发

仪浓缩至8 ml , 于40 ℃下用氮吹仪吹至1 .0 ml 。

( 2) 微波萃取法。称取3 .000 g 试样于微波萃取内罐

中, 加入15 ml 二氯甲烷, 在微波功率600 W、微波压力1 .38

MPa 及80 ℃的条件下萃取10 min。经装有5 ～10 g 无水硫

酸钠的玻璃漏斗脱水后 , 装入150 ml 圆底烧瓶中, 再以20 ml

二氯甲烷分数次洗涤容器和无水硫酸钠 , 洗涤液也并入烧

瓶中 , 旋转蒸发至8 ml , 于40 ℃下用氮吹仪吹至1 .0 ml 。

1 .2 .4  样品测定。按“1 .2 .1”的色谱操作条件, 待仪器稳定

后, 连续进样。利用保留时间定性( 图1) , 外标法定量, 进样

注 :1 为对硫磷 ; 2 为毒死蜱。

图1 2 种有机磷农药标准品色谱
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量为1 μl 。

2  结果与分析

2 .1  微波萃取条件的选择  萃取溶剂的用量、萃取时间、

萃取温度、微波功率、微波压力等是影响微波萃取回收率的

主要因素。试验表明 , 当设定微波功率600 W、微波压力1 .

38 MPa 、微波温度80 ℃、溶剂用量15 ml 、萃取时间10 min 时,

萃取回收率最好。

2 .2  提取方法的选择  试验比较了微波萃取法与捣碎提

取法的加标回收率 , 结果见表1 。由表1 可知, 微波萃取法

的回收率高于捣碎提取法。

2 .3 标准曲线和检出限  按“1 .2 .2”的方法绘制标准曲

线, 并取线性关系试验中0 .1 μg/ ml 的溶液, 用二氯甲烷稀

释15 倍 , 并以 S/ N ≥3 确定毒死碑、对硫磷的最低检出限,

结果见表2 。由表2 可知, 毒死蜱与对硫磷的标准曲线相关

系数均在0 .999 以上, 说明方法的线性关系良好。由表2 还

可知 ,2 种农药的检出限均为0 .015 mg/ kg 。

  表1 微波萃取法与捣碎提取法加标回收率的比较

含量

μg/ g

加标

μg

微波萃取法

回收率

%

RSD%

n = 7

捣碎法

回收率

%

RSD%

n =7
毒死碑 0 .262 0 .50  98 .9 5 .9 87 .6 6 .0

1 .00 100 .9 5 .1 92 .1 5 .0

对硫磷 0 .082 0 .50 101 .2 3 .4 88 .6 4 .8

1 .00 106 .7 3 .0 79 .7 6 .2

  表2 标准曲线和检出限 


标准曲线方程 相关系数 R 检出限∥mg/ kg

毒死碑 Y= 568 .518 C +2 .999 0 .999 8 0 .015

对硫磷 Y= 879 .118 C - 0 .322 0 .999 3 0 .015

2 .3  方法的精密度 在白菜中, 分别加入浓度为0 .5 μg 和

1 μg 的2 种有机磷农药混合标准液 , 按上述方法规定的条

件和步骤进行测定, 设7 份平行样 , 测定结果见表1 。由表1

可知 , 微波萃取法变异系数( RSD) 为3 .0 % ～5 .9 % , 捣碎提

取法 RSD 为4 .8 % ～6 .0 % , 说明微波萃取法精密度良好。

3  结论

建立了微波萃取气相色谱法检测白菜中有机磷农药,

并与捣碎提取法进行比较。结果表明 , 微波萃取法具有灵

敏度高、准确度好、净化效果好、适用性广等特点, 可以作为

一种常规测定方法。
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  表2 浑蒲灌区逐日参考作物需水量多年均值 mm/ d

日序数 ET0 日序数 ET0 日序数 ET0 日序数 ET0 日序数 ET0

132 4 .23 145 4 .77 157 4 .58 244 3 .10 257 3 .01
133 3 .95 146 5 .12 158 4 .21 245 3 .70 258 2 .92
134 3 .63 147 4 .69 159 4 .49 246 3 .38 259 2 .36
135 4 .23 147 4 .69 160 4 .41 247 2 .85 260 2 .22
136 4 .63 148 4 .13 161 4 .56 248 2 .81 261 2 .49
137 4 .22 149 4 .14 162 4 .69 249 2 .94 262 2 .24
138 4 .66 150 5 .37 237 3 .71 250 2 .99 263 2 .54
139 3 .86 151 4 .98 238 3 .31 251 2 .75 264 2 .44
140 4 .46 152 4 .24 239 3 .12 252 2 .72 265 2 .48
141 4 .57 153 4 .35 240 3 .21 253 2 .94 266 2 .26
142 4 .27 154 4 .56 241 3 .16 254 2 .97 267 2 .33
143 4 .42 155 5 .13 242 3 .27 255 3 .04 268 2 .16
144 4 .40 156 4 .82 243 3 .65 256 2 .95

图1 浑蒲灌区逐日参考作物需水量年内变化规律

3  结论

该文利用Penman- Monteith 公式分析了浑蒲灌区逐日参

考作物需水量多年均值及其年内变化规律。这为今后进一

步开展相关研究积累了经验, 并且为灌区的作物需水量逐

日预报、渠系动态配水计划制定提供参考。但应该指出的

是, 灌区历史气象资料是分析的基础, 故在收集气象资料时

应确保全面、准确。
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