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反吹!气相色谱法检测蔬菜中的有机磷农药残留
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摘要：采用反吹技术改进了气相色谱检测大批量蔬菜样品中有机磷农药残留的方法。在样品中加入乙腈、氯化钠

混合溶液振荡，离心分层，得到乙腈提取液。取部分提取液浓缩、定容，用配备火焰光度检测器及微流控装置的气

相色谱仪进行有机磷农药检测。#* 种有机磷农药在 ". "&" ’ (. !" 38 , 9 内具有良好的线性关系（ ! / ". +++ *）。回
收率为 $,. !: ’ ###. ,:，相对标准偏差为 !. %: ’ #". &:，检出限为 ". ""( ’ ". "# 38 , ;8。通过反吹可以有效降低
基质效应影响，缩短每个样品的运行时间，减少停机维护和材料消耗，节约 (%: 的检测时间。
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) ) 在农药残留检测中，以乙腈作为提取溶剂，由于
可提取的农药范围广，提取效率高，回收率稳定，可

实现多残留检测而得到广泛应用。已有多套标准方

法采用乙腈作为提取溶剂［# 0 ,］。在我国，有机磷杀

虫剂销量占所有农药销售量的 $": 以上［*］，所以有
机磷类农药残留是蔬菜农药残留监测的重点。以乙

腈提取蔬菜中的残留农药，提取液中含有大量色素

及其他物质，浓缩后可以通过固相萃取［$ 0 +］、分散固

相萃取［#"］、凝胶净化［##］等手段去除部分杂质和基

质的影响，但需要耗费大量时间、固相萃取材料和有

机溶剂等。如果提取液浓缩后不经净化直接上样分

析，则受基质的影响严重，影响定量的准确性，加速

色谱柱等材料的损耗和增加仪器维护的次数，影响

检测速度和样品通量。

) ) 本工作利用安捷伦气相色谱仪及其反吹微流控
装置，建立了一套能有效减小基质累积影响的检测方

法，简化了前处理步骤，减少材料损耗和停机维护次

数，节省时间和人力，适合大量样品检测的场合使用。



! 第 " 期 李 ! 亮，等：反吹!气相色谱法检测蔬菜中的有机磷农药残留

!" 实验部分

! ! !" 反吹微流控装置的工作原理
! ! 反吹微流控装置（"#$%&’()*）的流路形式见
图 #，"#$%&’()* 设置及气路连接示意图见图 $。
"#$%&’()* 是一个带有连接载气的辅助电子压力
控制器 +#, -./ 的装置，可以通过编程改变其内部
的压力，进样口、色谱柱、"#$%&’()* 之间以及
"#$%&’()*、火焰光度检测器（0.1）之间由阻尼管
进行连接。在样品分析时，"#$%&’()* 内部的压力
保持在 $"% &’ &.)。进样后，样品由进样口经色谱
柱再经 "#$%&’()* 进入 0.1，直到需要的目标物都
出峰后，改变 +#, -./ 的压力和进样口的压力，使
"#$%&’()* 的压力大于进样口压力，气流则改为由
"#$%&’()* 反流向进样口，将色谱柱中的物质反吹
回进样口，从分流口流出，实现反吹功能。

图 !" 具有反吹功能的微流控模块示意图
"#$! !" %&’()*+#& ,#*$-*) ./ )#&-. /01#,#& ,(2#&(

3#+’ 4*&56/017’ /18&+#.8（91#&5%3*:）

图 #" 气相色谱配置及流程图
"#$! #" %&’()*+#& ,#*$-*) ./ $*7 &’-.)*+.$-*:’
（;<）3#+’ "=> *8, 4*&56/017’ ,(2#&(

! ! #" 仪器设备
! ! +2$3456 (’)*7 气相色谱仪（美国安捷伦），带配
有磷滤光片的火焰光度检测器、自动进样器、分流 8
不分流毛细管柱进样口和 "#$%&’()*。食品加工
机；9:;)<& =#<>? @)* AB 型自动浓缩工作站；’$2!

;) + !#( 离心机（德国 ’$2;)）；C’&*#1 往复式振
荡机（ DE+!F-GE-）；&* ;A 带螺纹盖塑料（聚丙
烯）离心管；1$H*45H4664 I<2)5$% & , &* ;A 瓶顶分
液器（德国 JG+71）。
! ! $" 材料与试剂
! ! 农药标准溶液：敌敌畏（ K$%L3?<@?H）、甲胺磷
（;46L);$K?*L?H）、乙酰甲胺磷（ )%4*L)64）、治螟
磷（ H#3M?64* ）、甲 拌 磷（ *L?<)64 ）、氧 乐 果
（ ?;46L?)64）、久 效 磷（ ;?5?%<?6?*L?H）、磷 胺
（ *L?H*L);$K?5）、乐 果（ K$;46L?)64）、毒 死 蜱
（%L3?<*:<$M?H）、甲基对硫磷（*)<)6L$?5!;46L:3）、杀
螟硫磷（ M45$6<?6L$?5）、甲基异柳磷（ $H?M45*L?H!
;46L:3）、对硫磷（ *)<)6L$?5）、水胺硫磷（ $H?%)<>?!
*L?H）和三唑磷（ 6<$)N?*L?H）均购自中国标准技术
开发公司标样开发部，质量浓度均为 #** ;2 8 A。乙
腈和丙酮（高效液相色谱级），氯化钠（分析纯）使用

前在 #-* O烘烤 - L。气体：载气为氮气，纯度"
))% )))P；燃气为氢气，纯度"))% )))P；助燃气体为压
缩干燥空气。

! ! %" 样品制备
! ! 随机采集蔬菜样本约 # *** 2，用干净的纱布抹
掉表面的泥土和水分，用食品加工机捣碎成浆。不

能立即进行测定时放在 . $* O冰箱中保存。
! ! &" 标准溶液的配制
! ! 分别吸取 #( 种农药单种标准液 *% ’* ;A 置于
同一 $& ;A 容量瓶中，加入丙酮定容至刻度，摇匀，
配制成质量浓度为 +% $* ;2 8 A 的混合标准液。再
用丙酮配制成 *% *-*、*% *’*、*% #(、*% ’*、#% (* ;2 8 A
的标准曲线系列溶液。

! ! ’" 样本提取和浓缩
! ! 称取蔬菜样本浆液 #*% ** 2 放入 &* ;A 塑料离
心管中，加入 $*% * ;A 乙腈和 + , - 2 氯化钠，拧紧
盖子，在往复式振荡器上振摇 $* ;$5，然后将其放
入离心机中，以 & *** < 8 ;$5 离心 $ ;$5，取出后吸
取 & ;A 上层液置于 # 支 +* ;A 浓缩用玻璃试管
中，置于浓缩工作站中，用 &* O水浴，通氮气吹至余
约半粒绿豆大小（氮吹的压力不要超过 #+"% )
&.)）。取出，利用余温及通风橱的流动空气将余下
的溶剂挥发至近干，向试管中加入 #% ** ;A 丙酮，
在漩涡混合器上混匀制作成样品溶液。将溶液转移

到样品瓶中，进行 Q/ 分析。
! ! (" 色谱条件
! ! 色谱柱：1J!#"*#. 石英毛细管柱（+* ; / *% +$
;; / *% $& !;）。进样口条件：温度 $$* O，不分
流，不分流时间为 *% "& ;$5。柱温箱升温程序：起

·&$"·
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始温度 #$$ !，以 %$ ! " #$% 升至 !&$ !（保持 !’ $
#$%），再以 &$ ! " #$% 升至 !($ !（保持 %’ $ #$%），
再以 #$$ ! " #$% 降至 !)$ !（保持 #’ $ #$%）。色
谱柱载气流量程序：#’ ( #& " #$%（保持 (’ * #$%），
以 #$$ #& " #$%! 升至 *’ $ #& " #$%（保持 #’ ! #$%），
再以 #$$ #& " #$%! 降至 $’ # #& " #$%（保持 !’ +
#$%）。色谱柱出口压力值：!(’ & ’()。*+$,’-.)/
的压力程序：起始压力 !(’ +" ’()（保持 *’ ! #$%），
以 #$$ #& " #$%! 升至 !(+’ " ’()（保持 !’ + #$%）。
0(1 条件：温度 !)$ !，氢气流速 "$ #& " #$%，空气
流速 #$$ #& " #$%，尾吹气流速 +"’ % #& " #$%，进样
量 #’ $ !&。
! ! "# 定性与定量
, , 以各农药的保留时间定性，即测得的样品中未
知组分的保留时间与标样的保留时间相比较，如果

样品中某组分的保留时间与标准品中某一农药的保

留时间相差在 - $’ $+ #$% 内可以认定为该农药。
以峰面积外标法定量。

$# 结果与讨论

$ ! !# 实验结果
$ ! ! ! !# 混合标准溶液的色谱图 , 按上述测定条件
对标准溶液进行测定，得到 #& 种有机磷农药的混合
标准溶液色谱图，见图 %。

图 %# !& 种有机磷农药混合标准溶液的气相色谱图
"#$! %# %&’ ()*+,&-+$*&, +. & ’-&/0&*0 ,#1-2*3

+. !& +*$&/+4)+’4)+*2’ 43’-#(#03’
, 023 /4)’5，544 6)784 # 9

$ ! ! ! $# 线性关系 , 将上述配制的农药标准曲线系
列溶液在上述色谱条件下进样，分别测定其峰面积，

并以此作为纵坐标，农药标准液的质量浓度为横坐

标，绘制标准曲线。结果表明，#& 种有机磷农药在
$’ $)$ . %’ !$ #: " & 内具有良好的线性关系（所得线
性回归方程略），其相关系数均大于 $’ *** &。
$ ! ! ! %# 方法的准确度和精密度 , 在经分析不含上
述农药的生菜中，按前述分析方法分别进行添加水

平为 $’ $+$、$’ #$ 和 $’ +$ #: " ’: 的加标回收试验，
每个浓度均做 & 个平行样，其平均回收率为 (+’ !;
. ###’ +;，相对标准偏差为 !’ "; . #$’ );，符合农
药残留检测的要求，具体数据见表 #。

表 !# !& 种有机磷农药的加标回收率、精密度和检出限
5&673 !# 83(+93*#3’，4*3(#’#+/’（8:;’）&/0 7#,#-’ +.

03-3(-#+/（<=;’）+. !& 43’-#(#03’

(4)’ <29
$% 0$:9 %

(45=$,$>4
&?1 "
（#: " ’:）

@>>4> "
（#: " ’:）

A4,2B43C "
;

A-1 "
;

# >$,D823B25 $ 9 $$( $ 9 $+$ "% 9 ! " 9 "
$ 9 #$ "& 9 ( * 9 &
$ 9 +$ (+ 9 + + 9 #

! #4=D)#$>2E $ 9 $$+ $ 9 $+$ "+ 9 % % 9 )
/D25 $ 9 #$ "& 9 ) ) 9 (

$ 9 +$ "" 9 & & 9 "
% ),4/D)=4 $ 9 $$& $ 9 $+$ "# 9 % " 9 +

$ 9 #$ *! 9 ) ( 9 *
$ 9 +$ *) 9 & * 9 !

) 5+8F2=4/ $ 9 $$% $ 9 $+$ (" 9 ) ) 9 )
$ 9 #$ (& 9 " % 9 &
$ 9 +$ (+ 9 ! % 9 #

+ /D23)=4 $ 9 $$) $ 9 $+$ (+ 9 " & 9 (
$ 9 #$ (& 9 # + 9 %
$ 9 +$ *! 9 + & 9 &

& 2#4=D2)=4 $ 9 $$+ $ 9 $+$ #$+ 9 % + 9 &
$ 9 #$ #$% 9 ( ) 9 (
$ 9 +$ #$! 9 $ & 9 #

( #2%2,32=2/D25 $ 9 $$" $ 9 $+$ #$) 9 # % 9 (
$ 9 # #$% 9 + ) 9 "
$ 9 + ### 9 + & 9 %

" /D25/D)#$>2%E $ 9 $# $ 9 $+$ ### 9 % #$ 9 )
G $ 9 #$ #$" 9 ( ( 9 #

$ 9 +$ #$+ 9 ) * 9 !
* >$#4=D2)=4 $ 9 $$) $ 9 $+$ #$# 9 * ! 9 "

$ 9 #$ #$$ 9 % % 9 )
$ 9 +$ #$" 9 & % 9 #

#$ ,D823/C3$F25 $ 9 $$& $ 9 $+$ (& 9 * % 9 !
$ 9 #$ "! 9 % % 9 (
$ 9 +$ #$# 9 % % 9 +

## /D25/D)#$>2%E $ 9 $$" $ 9 $+$ #$& 9 * * 9 %
GG $ 9 #$ #$) 9 # " 9 (

$ 9 +$ #$% 9 ( " 9 )
#! /)3)=D$2%E $ 9 $$+ $ 9 $+$ ") 9 # ) 9 (

#4=DC8 $ 9 #$ ** 9 ( ) 9 %
$ 9 +$ #$! 9 $ ) 9 $

#% F4%$=32=D$2% $ 9 $$) $ 9 $+$ "! 9 ! % 9 %
$ 9 #$ "+ 9 + ) 9 "
$ 9 +$ "& 9 " + 9 #

#) $52F4%/D25E $ 9 $$& $ 9 $+$ "$ 9 * ) 9 %
#4=DC8 $ 9 #$ (" 9 & ) 9 &

$ 9 +$ (" 9 ! % 9 *
#+ /)3)=D$2% $ 9 $$) $ 9 $+$ (* 9 # ) 9 *

$ 9 #$ *$ 9 ! ) 9 !
$ 9 +$ #$# 9 ( + 9 %

#& $52,)372/D25 $ 9 $$) $ 9 $+$ *% 9 " & 9 *
$ 9 #$ "* 9 ) & 9 %
$ 9 +$ *! 9 $ % 9 "

#( =3$)H2/D25 $ 9 $$) $ 9 $+$ "& 9 % * 9 +
$ 9 #$ ") 9 ( & 9 (
$ 9 +$ "" 9 # ) 9 &

·&!(·
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! ! " ! #$ 方法的检出限 ! 本方法的各农药最低检出
限是采用检测器基线噪声的 # 倍，结合所用农药标
准溶液的浓度、定容体积、稀释倍数、称样量和响应

值（峰高）各因素计算所得，有机磷农药为 $% $$# &
$% $’ "# $ %#（见表 ’），全部低于我国相关标准规定
的蔬菜农药最高残留限量（&’(）值的要求。
! ! !$ 样品前处理条件的选择
! ! ! ! "$ 样品提取方式的对比 ! 分别比较了高速匀
浆 ( ")*、往复式机械振荡 ($ ")*、超声波振荡提取
’) ")* 和漩涡混合 ( ")* * 种提取方式。加标回收
试验显示 * 种提取方法的结果均符合要求。匀浆方
式通过人工操作使用高速匀浆机对样品逐一进行提

取，需要人工的动作多，劳动量大，虽然用于匀浆的

时间只有 ( ")*，但是加上清洗刀口的时间（( ")*
以上），总耗时间无优势，且难以实现自动化。超声

波振荡的方式可以批量进行，但样品经超声提取 ’)
")* 后，用于分层的氯化钠溶解不够充分，还需要转
移到振荡器上剧烈振荡 ( ")* 才能达到分层目的，
增加了工作步骤。漩涡混合方式每个样品用时短，

操作简单，但也要人工操作，对多个样品需要逐一进

行操作。往复式机械振荡方式通过电动振荡机完

成，节省人力，可大批量同时进行，为最佳提取方式。

! ! ! ! !$ 浓缩方法的选择 ! 分别比较了 +$ +自然挥
发、*$ +旋转蒸发和水浴氮吹 # 种样品提取液浓缩
方式。+$ +自然挥发不需要特殊仪器，操作较简
单，但速度较慢，容易产生冷凝水回流，敌敌畏、甲拌

磷等农药回收率严重偏低；*$ +旋转蒸发所需温度
低，对提高回收率有一定的好处，且单个样品挥发的

速度很快，但样品数量较多时，样品不能同时进行操

作，只能依次进行。在水浴氮吹的浓缩方式下，比较

了水浴温度分别为 #$、*$、)$、,$、"$、+$ +的氮吹浓
缩效果，发现水浴温度为 )$ +（氮吹的压力不超过
’#"% - %,-），既能保证各农药的回收率，又能达到较
快的速度，为最佳浓缩方式。

! ! %$ 基质影响及其消除
! ! 关于基质对蔬菜农药残留检测的影响已有很多
报道［’(］。在分析有机磷农药时，农药的响应值（这

里指的是农药色谱峰的峰面积，下同）一方面受到

本样品基质的影响，体现在将纯溶剂农药标准溶液

的响应值与空白基质溶液配制的标准溶液的农药响

应值比较时，基质标准溶液农药的响应值比纯溶剂

标准溶液农药的响应值要大，有文献将此归因于基

质的分析保护作用［’#］；另一方面，农药的响应值还

受到色谱仪中残留累积基质的影响，累积的基质越

多，响应值越低，大约检测 ($ 多个样品后，灵敏度大

幅下降，极性强和（或）能形成强氢键作用的酸性和

（或）碱性化合物受到基质的影响更大，如甲胺磷、

乙酰甲胺磷、氧化乐果、磷胺（该农药有两种异构

体：磷胺!!、磷胺!"）和久效磷。本实验通过连续
进样的方式（进 ) 针或 ’$ 针实际样品、’ 针纯溶剂
配制的标准溶液，再 ) 针或 ’$ 针实际样品、’ 针纯
溶剂配制的标准溶液，如此反复）考察了农药标准

溶液在有反吹和无反吹条件下的相对响应值受基质

影响的情况，结果见图 * 和图 )。

图 #$ "& 种农药的平均相对峰面积随进样数量的变化
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图 ’$ 极性强的 ’ 种农药的平均相对
峰面积随进样数量的变化
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! ! 减少（消除）基质影响的方法有多种：一是加入
掩蔽剂（或分析保护剂），二是用与被分析对象相同

的阴性样品提取基质液配制标准溶液校准（即基质

匹配法），这两种方法可以改善基质对定量结果的

影响，无法减少基质积累的影响。三是通过增加前

处理净化步骤使提取液更“干净”，四是利用多次加

标回收试验计算的回收率系数校准检测结果，五是

加大仪器维护的频率，改善仪器的状态等。但这些

方法应用起来都很复杂，不但大大增加了工作量和
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时间，还加大了检测的成本和仪器的损耗。此外，采

用高温烘烤老化色谱柱的方法也可以减少杂质峰对

分析的干扰，但不能有效改善累积基质的影响，而且

高温烘烤会导致难挥发的极性基质更深入色谱柱内

部从而使灵敏度进一步下降。我们通过使用微流控

装置实现反吹，优点主要体现在以下几个方面：一是

使每次样品分析目标物出峰后残留在色谱柱中的基

质可以反向从分流口排出，大大消除基质在色谱柱

中残留的情况，有效减少基质积累引起的农药响应

值急剧降低的问题，特别对于极性强的有机磷农药，

改善很明显（见图 # 和图 $）；二是由于增加了反吹
功能，无需延长高温烘烤老化色谱柱的时间，每次样

品分析的运行时间可以缩短。三是由于改善了仪器

分析样品的稳定性，所以可减少标准曲线系列的进

样次数，节约时间。四是有效保护色谱柱，延长色谱

柱的使用寿命，减少仪器的停机维护次数，节约成

本，提高检测速度。表 ! 比较了采用“有反吹”和
“无反吹”两种方式分别检测 "% 个样品的耗时情
况。对比结果显示，检测 "% 个样品可节省约 &"!
的时间，大大提高检测的速度。

表 !" 有无反吹装置分析 #$ 个样品所用的时间
!"#$% !" &’"$()*) +*,% -. #$ )",/$%) 0*+1 -2 0*+1-3+ #"456.$3)1 7%8*4% "#$

%&’()*
+$,-./#/ ’#"&
)0 ’ /,"1-&

+$,-./#/ ’#"&
)0 "% /,"1-&/

2&34&$5& 64$/ )0 5,-#76,’#)$
/,"1-&/（$ -&8&-/）

9$/’64"&$’ ",#$’&$,$5& ’#"&
（:,-,$5& ’#"& #$5-4*&*）

;)’,- ’#"&
4/&*

;#"&
/,8#$<

=#’()4’ 7,5>?0-4/( ’" ’##% (!%（" <6)41/） !#%（@#’( ’ ",#$’&$,$5&） !#%%
=#’( 7,5>?0-4/( ’# ’’!% &$%（$ <6)41/） % ’#(% )&%

%" 结论
* * 本文建立了一种高通量的蔬菜农药残留检测方
法，可实现 ’+ 种有机磷农药的残留检测。该法前处
理过程简单，减少了基质积累的影响，提高了检测速

度，方法的线性范围、准确度、精密度及检出限均满

足相关标准的要求，适合农药检测任务量日益增加

的实际需要。
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