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摘要：采用Ｃ１８固相萃取ＧＣ／ＦＰＤ法测定水中的５种有机磷农药残留，用甲醇和水活化固相萃取柱，二氯甲烷－正
己烷洗脱，定容１．００ｍＬ上机测定；讨论了萃取时间、洗脱体积、氢气流量等影响因素。此方法可用于饮用水中马
拉硫磷、乐果、对硫磷、敌敌畏和甲拌磷的分析测定。
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　　固相萃取（ＳＰＥ）是近年发展起来一种样品预处
理技术，由液固萃取和柱液相色谱技术相结合发展

而来，主要用于样品的分离、纯化和浓缩，与传统的

液液萃取法相比较可以提高分析物的回收率，可有

效地将分析物与干扰组分分离，减少样品预处理过

程；使用有机试剂量较少，可减轻对环境的污染［１］。

该实验使用固相萃取 ＧＣ ＦＰＤ方法测定水中的马
拉硫磷、乐果、对硫磷、敌敌畏和甲拌磷５种有机磷
农药残留，操作过程简单，检出限低，精密度好，可用

于饮用水中的５种有机磷农药残留的测定［２］。

１　实验部分

１．１　主要仪器

６８９０ＮＧＣ／ＦＰＤ气相色谱仪、２０位固相萃取装
置（安捷伦科技有限公司）；ＨＧＣ ２４氮吹仪（北京
康林科技有限公司）；５００ｍｇＣ１８固相萃取柱（北京
艾杰尔科技有限公司）。

１．２　主要试剂

马拉硫磷、乐果、对硫磷、敌敌畏和甲拌磷单标

溶液，１０００μｇ／ｍＬ，购自国家标准物质中心，将马拉
硫磷、乐果、对硫磷、敌敌畏和甲拌磷单标溶液配置

成５０．００μｇ／ｍＬ的甲醇混合标准储备液；空白水，
瓶装乐百氏纯净水，煮沸３０ｍｉｎ，经检测无干扰峰；
甲醇、正己烷、二氯甲烷均为色谱纯，重蒸；无水硫酸

钠，分析纯，４００℃烘烤过夜。

１．３　实验方法

用甲醇和水各１０ｍＬ对Ｃ１８固相萃取柱进行活
化；再取水样５００ｍＬ，以１６０ｍｉｎ／Ｌ的速度通过Ｃ１８
固相萃取柱进行富集；再用高纯氮气将 Ｃ１８小柱吹
５ｍｉｎ至干。用二氯甲烷∶正己烷（Ｖ∶Ｖ＝９∶１）洗脱
１３ｍＬ，洗脱液用无水硫酸钠脱水２０ｍｉｎ，４０℃氮吹
定容至１．００ｍＬ，上机测定。

１．４　仪器条件

柱温：初始温度９０℃，以１０℃／ｍｉｎ升至２００℃
保持５ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升至２５０℃保持１ｍｉｎ。

气化室温度：２００℃，柱前压 １５．５０ｐｓｉ（１ｐｓｉ＝
６．８９ｋＰａ），恒流模式不分流进样，进样量３μＬ。

色谱柱：ＤＢ １７０１（３０．０ｍ×２５０μｍ×０．２５
μｍ），载气（Ｎ２）流量１．３ｍＬ／ｍｉｎ。

ＦＰＤ检测器：温度２００℃；氢气流速８０ｍＬ／ｍｉｎ；
空气流速８０ｍＬ／ｍｉｎ；尾吹气流速６０ｍＬ／ｍｉｎ。

１．５　色谱图及工作曲线

分取一定量的混合标准储备液，用甲醇逐级稀

释至浓度分别为０．１０，０．２５，０．７５，２．５０，１２．５０μｇ／
ｍＬ的工作溶液。按仪器条件上机测定，以峰面积为
纵坐标，浓度为横坐标绘制工作曲线（图１，表１）。
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图１　５种有机磷色谱图

序号
化合物

名称
线性方程

相关系

数ｒ

线性范围

μｇ／ｍＬ

马拉硫磷 Ａ＝１７４６．６０Ｃ＋７９．５３ ０．９９９ ０．１０～１５．００

乐果 Ａ＝３５９１．８２Ｃ－１１２．５４ ０．９９９ ０．１０～１５．００

对硫磷 Ａ＝５４２４．２０Ｃ－１０６．１８ ０．９９９ ０．１０～１５．００

敌敌畏 Ａ＝１４６８．６５Ｃ＋３８．１０ ０．９９９ ０．１０～１５．００

甲拌磷 Ａ＝７９５９．２５Ｃ－６６４．７１ ０．９９９ ０．１０～１５．００

２　结果与讨论

２．１　氢气流量

ＦＰＤ是利用富氢火焰使含硫、磷杂原子的有机
物分解，形成激发态分子，当它们回到基态时，发射

出一定波长的光，此光强度与被测定组分的量成正

比。Ｏ２／Ｈ２比例是影响 ＦＰＤ响应值最关键的参
数［３］，故该实验考察了空气流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ，氢气
流量在各时段各化合物的响应（图２）。

图２　氢气流量对响应的影响

从图２可知氢气流量在７０～８５ｍＬ／ｍｉｎ时大部
分目标化合物响应较高且稳定，故该实验选择氢气

流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ。

２．２　萃取时间

固相萃取需要处理大体积的水样，在满足测定

要求情况下应尽量提高处理速度，缩短处理时间，该

实验考察了５００ｍＬ水样不同萃取时间的回收率。
在水中加入适量标准使其浓度为１．２０μｇ／Ｌ，按实
验方法处理测定（图３）。

图３　不同萃取时间的影响

从图３可知，萃取时间在１～１．５ｈ内各化合物
的萃取效率随着时间的延长而增加，为了加快处理

速度该实验确定５００ｍＬ水样通过固相萃取柱时间
为（８０±１０）ｍｉｎ。

２．３　流出曲线

该实验采用 Ｃ１８填料反相萃取富集水中有机
磷，采用二氯甲烷∶正己烷（Ｖ∶Ｖ＝９∶１）洗脱［４，５］。

在水中添加一定量的目标化合物按实验方法处理测

定，每３．０ｍＬ洗脱液测定１次，试验了不同洗脱体
积的洗脱质量与总洗脱质量的关系（图４）。

图４　流出曲线

从图４可知，５种有机磷在洗脱体积为１２～１８
ｍＬ时各个化合物洗脱接近完全，该实验确定洗脱体
积为１３ｍＬ。

２．４　方法回收率和精密度

在２份５００ｍＬ水中分别添加一定量的标准物
溶液使其浓度为０．５０μｇ／Ｌ和１０．００μｇ／Ｌ，按实验
方法处理测定，考察方法不同浓度下的回收率和精

密度（表２）。
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表２　方法回收率和精密度

化合物 测定值（ρ／μｇ·Ｌ－１） 平均值 回收率（％） ＲＳＤ（％）

敌敌畏
０．４９ ０．５１ ０．６１ ０．６０ ０．５１ ０．５３

０．６２ ０．５５ ０．５０ ０．５６ ０．５５ ０．５４
０．５５ １０９．５ ７．９４

甲拌磷
０．４１ ０．４５ ０．４０ ０．４７ ０．４４ ０．４４

０．４２ ０．３９ ０．４５ ０．４８ ０．４０ ０．４３
０．４３ ８６．３ ６．６１

乐果
０．４１ ０．４３ ０．４８ ０．４１ ０．３８ ０．４２

０．４２ ０．４３ ０．３９ ０．４０ ０．４１ ０．４２
０．４２ ８３．３ ６．００

马拉硫磷
０．３４ ０．４３ ０．４８ ０．４０ ０．３８ ０．４３

０．４０ ０．４１ ０．４２ ０．４４ ０．３９ ０．４１
０．４１ ８２．２ ８．４０

对硫磷
０．４３ ０．４４ ０．５１ ０．４４ ０．４３ ０．５０

０．５２ ０．４５ ０．４６ ０．４７ ０．５０ ０．４５
０．４７ ９３．３ ６．９８

敌敌畏
９．９４ ９．７２ １０．０８ １０．６８ １０．７０ １０．２０

９．９９ １０．２５ １０．５２ １０．２８ １０．３８ １０．１５
１０．２４ １０２．４ ２．８６

甲拌磷
７．６２ ７．８４ ７．２０ ７．６６ ７．４８ ７．６５

７．８５ ７．５１ ７．６８ ７．５８ ７．６８ ７．６７
７．６２ ７６．２ ２．２２

乐果
７．８６ ７．６８ ７．８８ ８．１２ ８．０２ ８．０１

７．９５ ７．８７ ７．６９ ７．９９ ８．０１ ８．１０
７．９３ ７９．３ １．７６

马拉硫磷
９．９０ １０．０８ １１．２０ １１．６７ １２．００ １１．２１

１０．２５ １１．０５ ９．９８ １０．５９ １０．６８ １１．００
１０．８０ １０８．０ ６．２１

对硫磷
９．８２ ９．６４ ９．８４ １０．１０ １０．３４ ９．９９

９．５８ １０．０５ １０．１０ ９．８５ ９．８８ １０．０５
９．９４ ９９．４ ２．１３

２．５　检出限

以３倍Ｓ／Ｎ计算方法检出限（表３）。
表３　方法检出限（μｇ·Ｌ－１）

化合物 敌敌畏 甲拌磷 乐果 马拉硫磷 对硫磷

检出限 ０．０１７ ０．０１９ ０．０２５ ０．０１６ ０．０２３

２．６　结果验证

采用空白加标的方法（加标浓度１０．００μｇ／Ｌ）
按ＧＢ／Ｔ５７５０．９ ２００６中４．２部分和该方法进行样
品处理测定，结果如表４。

表４　样品分析结果（μｇ·Ｌ－１）

化合物 敌敌畏 甲拌磷 乐果 马拉硫磷 对硫磷

测定结果
本法 １０．５１ ９．８５ ８．３５ ８．２３ ９．２６

国标 ９．８５ ８．５４ ９．０１ ９．２５ ８．５７

３　结语

该方法采用Ｃ１８固相萃取ＧＣ／ＦＰＤ测定水中５
种有机磷农药残留，方法处理程序简单，使用有机试

剂较少，可减少有机试剂对环境的污染。低浓度实

验的精密度（ＲＳＤ）为６．０％ ～８．４％，回收率为８２．
２％～１０９．５％；高浓度实验的精密度（ＲＳＤ）为 １．
７６％～６．２１％，回收率为７６．２％ ～１０８．０％，方法检
出限为０．０１６～０．０２５μｇ／Ｌ。此方法可用于一般水
体中马拉硫磷、乐果、对硫磷、敌敌畏和甲拌磷的分

析测定。
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