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摘　要：测定南京某农药厂附近大米、蔬菜及肉类中 １１种有机磷农药含量，通过使用气相色谱／质谱联用的方法，建立 ＧＣ／

ＭＳ定性定量分析方法，检出限达到 ０．０５μｇ／ｋｇ（肉类）和 ０．１μｇ／ｋｇ（大米和蔬菜），回收率均符合测定要求。环境样品监

测结果显示，大米和蔬菜中有机磷农药的含量高于肉类中的含量，说明在大米和蔬菜表面残留的农药量要高于进入生物体

体内的含量。南京蔬菜样品中有机磷农药高于常州蔬菜样品，说明农药厂对蔬菜表面残留农药量有影响。不同的有机磷

农药在不同的介质中，检出情况不一样，说明不同的环境介质对有机磷农药的保留水平不一样。
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０　引言
有机磷在防治害虫方面具有高效、经济和方便

的特点，作为有机氯农药的替代产品
［１－２］

，从 ２０世
纪８０年代起，有机磷农药被广泛地应用于农业生
产和家庭杀虫中，其在提高农产品增产以及控制疾

病方面发挥了巨大的作用，是国内使用量最大的广

谱类农药
［３］
。但在使用过程中，其直接作用于农

作物的比例较低，施肥后大部分农药均流失于土壤

及大气中，在环境介质间的互相转化导致大气、水

体及土壤中均有不同程度的有机磷农药残留，在生

物体中也发现有机磷农药的富集
［４－６］

，特别是蔬菜

样品中普遍存在有机磷农药残留的情况
［７］
。

在农作物及生物体中残留的有机磷农药可通

过皮肤接触、呼吸及摄入等途径进入食物链，最终

进入人体。一般认为，其毒性是由有机磷农药结合

胆碱能神经突触中酶解部位成为磷酰胆碱酯酶，使

乙酰胆碱酯酶失去分解乙酰胆碱的作用，从而发生

胆碱能神经症状而产生的
［８］
，或者是由于有机磷

农药在生物转化的代谢过程中产生了对转化酶的
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诱导和抑制，从而显示出联合毒性
［９］
。多种有机

磷农药的联合毒性与单个有机磷农药暴露的毒性

效应也在机制和具体表现上有所不同。因此人群

暴露于有机磷农药中，可产生复杂的毒性效应。有

研究表明，接触有机磷农药可产生的毒性表型有慢

性神经精神异常，新生儿出生缺陷，人体精子数量

减少及畸形等，且流行病学调查发现，有机磷农药

具有潜在的致癌作用
［１０－１２］

。

该研究中分析测定的有机磷农药目标物包括

灭克磷、甲拌磷、内吸磷、二嗪农、甲基对硫磷、皮蝇

磷、毒死蜱、毒壤磷、脱叶亚磷、丙硫磷及蝇毒磷，均

为江苏省农业生产中广泛使用的农药，其中毒死蜱

等为目标农药厂的主要有机磷产品。分析目标农

药厂附近有机磷农药的分布情况，研究其在生物体

中的残留水平有助于分析农药厂对周边环境的影

响，对环境管理工作具有重要意义。

１　材料与方法
１．１　仪器、试剂与材料
１．１．１　仪器

气相色谱／质谱联用分析，气相色谱仪为 Ｔｈｅｒ
ｍｏＴｒａｃｅＧＣＵＬＴＲＡ，质谱为 ＰｏｌａｒｉｓＱ，色谱柱
ＧＳＢＰ－５ＭＳ３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５ｍｍ。
１．１．２　试剂

无水硫酸钠：分析纯；乙酸乙酯：色谱纯；正己

烷：色谱纯；丙酮：色谱纯；二氯甲烷：色谱纯；农药

标准混合液体：包含灭克磷、甲拌磷、内吸磷、二嗪

农、甲基对硫磷、皮蝇磷、毒死蜱、毒壤磷、脱叶亚

磷、丙硫磷及蝇毒磷的储备液 １ｍｇ／Ｌ，待配置标准
曲线使用。

１．１．３　材料及采样点信息
大米、蔬菜及肉类样品（鸡肉）均采样于南京

某地区及常州某地区，所有样品均为采样区域内自

产的农产品。采样点信息见表１。
１．２　样品处理

大米、蔬菜：称取 １０ｇ样品于 ５０ｍＬ离心管
中，加 ６ｇ无水硫酸钠和 ３０ｍＬ乙酸乙酯，均质
２ｍｉｎ，以 ５０００ｒ／ｍｉｎ离心 ５ｍｉｎ，上清液过滤于
２５０ｍＬ浓缩瓶中，残渣加入 ３０ｍＬ乙酸乙酯再提
取一次，过滤，合并滤液于 ２５０ｍＬ浓缩瓶中，于
４０℃下浓缩至近干，用 ２ｍＬ乙酸乙酯 －正己烷
（Ｖ／Ｖ＝１∶１）溶液溶解残渣，待净化。将石墨化炭
黑固相萃取柱和弗罗里硅土固相萃取柱从上到下

表 １　采样点信息

地点 纬度 经度

南京 ＧＣＹＸ１ ３１．３５５５５６ １１９．１６１３８９
ＧＣＹＸ２ ３１．３５８８８９ １１９．１７７２２２
ＧＣＹＸ３ ３１．３６２５００ １１９．１７６６６７
ＧＣＹＸ４ ３１．３６１１１１ １１９．１６８８８９
ＧＣＹＸ５ ３１．３６４７２２ １１９．１６５０００
ＧＣＹＸ６ ３１．３５８６１１ １１９．１７６６６７
ＧＣＹＸ７ ３１．３５２５００ １１９．１６８３３３
ＧＣＹＸ８ ３１．３５５２７８ １１９．１６１１１１

常州 ＬＹＮＤ１ ３１．４３５７４９ １１９．３３９２０２
ＬＹＮＤ２ ３１．４３２７６４ １１９．３４０２３２
ＬＹＮＤ３ ３１．４３４７６９ １１９．３４２５６０

依次连接，在石墨化炭黑固相萃取柱上加 １．５ｃｍ
高的石墨化炭黑，使用前用 ６ｍＬ乙酸乙酯 －正己
烷预淋洗，将净化液加入连接柱中，用３ｍＬ乙酸乙
酯 －正己烷分３次洗涤浓缩瓶，将洗涤液加入连接
柱中，再用１２ｍＬ乙酸乙酯 －正己烷洗脱，收集上
述洗脱液至浓缩瓶中，于 ４０℃水浴中旋转蒸发至
近干，用乙酸乙酯溶解并定容至 １．０ｍＬ，待气相／
质谱确认。

鸡肉：称取２０ｇ样品于２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，
加入２０ｍＬ水和１００ｍＬ丙酮，均质提取 ３ｍｉｎ。将
提取液过滤于２５０ｍＬ浓缩瓶中，残渣再用 ５０ｍＬ丙
酮重复提取一次，合并滤液于 ４０℃水浴中浓缩至
２０ｍＬ。将浓缩液转移至 ２５０ｍＬ分液漏斗中，加入
１００ｍＬ氯化钠水溶液和 １００ｍＬ二氯甲烷，振荡
３ｍｉｎ，静置分层，收集二氯甲烷相。水相再用５０ｍＬ
二氯甲烷重复提取２次，合并二氯甲烷相。经无水
硫酸钠脱水，收集于２５０ｍＬ浓缩瓶中，于４０℃水浴
中浓缩至近干。加入 １０ｍＬ环己烷 －乙酸乙酯
（Ｖ／Ｖ＝１∶１）溶解残渣，用 ０．４５μｍ滤膜过滤，待净
化。将１０ｍＬ净化液用ＧＰＣ净化，收集组分于４０℃
下浓缩至近干，并用２ｍＬ乙酸乙酯 －正己烷溶解残
渣，待固相萃取净化。将石墨化炭黑固相萃取柱和

弗罗里硅土固相萃取柱从上到下依次连接，在石墨

化炭黑固相萃取柱上加１．５ｃｍ高的石墨化炭黑，使
用前用６ｍＬ乙酸乙酯 －正己烷预淋洗，将净化液加
入连接柱中，用３ｍＬ乙酸乙酯 －正己烷分３次洗涤
浓缩瓶，将洗涤液加入连接柱中，再用１２ｍＬ乙酸乙
酯 －正己烷洗脱，收集上述洗脱液至浓缩瓶中，于
４０℃水浴中旋转蒸发至近干，用乙酸乙酯溶解定容
至１．０ｍＬ，待气相／质谱确认。
１．３　仪器条件

进样口２２５℃；程序升温：初始温度 ５０℃，保
—３２—
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持２１ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ升至 １００℃，以 ７℃／ｍｉｎ
升至２８０℃，保持 ２ｍｉｎ；传输线 １８０℃；载气 Ｈｅ
（恒流）１．０ｍＬ／ｍｉｎ；不分流；进样量 １μＬ，离子源
温度２２５℃。各有机磷农药的质谱信息见表２。

表 ２　有机磷农药保留时间及特征离子

农药名称 保留时间／ｍｉｎ 特征定量离子

灭克磷 １４．７７ １５８
甲拌磷 １６．３９ ８８
内吸磷 １７．１６ １３７
二嗪农 １７．３７ ８８

甲基对硫磷 １８．８３ ２８５
皮蝇磷 １９．７０ １９７
毒死蜱 １９．８５ ２７８
毒壤磷 ２１．６４ １０９
脱叶亚磷 ２２．５９ ２９３
丙硫磷 ２３．４８ １４０
蝇毒磷 ２８．４６ ２２６

２　结果与讨论
２．１　回收率及检出限

根据不同的农药在同一色谱条件下的响应值

不同，准确配置标准工作液，通过计算峰面积进行

农药的定量分析，绘制标准曲线，并计算回归方程

和相关系数。各介质中有机磷农药的检出限按照

信噪比为３的标准计算，得到的各环境介质中目标
化合物的检出限，见表３。样品的加标回收率分为
大米、蔬菜及肉类３类，加标量分别为 １０μｇ／ｋｇ和
５０μｇ／ｋｇ。回收率分析结果表明，有机磷农药的大
米和蔬菜类空白加标的回收率范围为 ８１．６７％ ～
１２８．７６％，肉类空白加标的回收率范围为 ６５．４３％
～９１．４６％。蔬菜类基质加标的回收率范围为
８４．７２％ ～１４３．０８％。大米类基质加标的回收率范

围为 ７０．９６％ ～１１８．４８％。肉类基质加标的回收
率范围为８２．２８％ ～１３９．９６％。

表 ３　各环境介质中有机磷农药的检出限 μｇ／ｋｇ

农药名称 肉类 大米和蔬菜

灭克磷 ０．２５ ０．５
甲拌磷 ０．２５ ０．５
内吸磷 １．００ ２．０
二嗪农 ０．０５ ０．１

甲基对硫磷 １．００ ２．０
皮蝇磷 ０．０５ ０．１
毒死蜱 ０．０５ ０．１
毒壤磷 ０．０５ ０．１
脱叶亚磷 ０．０５ ０．１
丙硫磷 ０．０５ ０．１
蝇毒磷 ０．２５ ０．５

２．２　环境样品检测结果
根据上述实验方法测定的数据见表 ４—６。测

定结果表明，环境样品中，大米样品有机磷农药的

检出率高于其他两种环境介质，每个采样点均有有

机磷农药检出，其样品中有机磷农药的平均检出率

为４７．７％。蔬菜中有机磷残留量在７２．７％的样品
点均有测出。而肉类样品的检出率结果低于大米

和蔬菜。大米样品中有机磷农药含量水平相当，１１
种有机磷农药的总含量为 ３１．４３～１４０．１μｇ／ｋｇ。
蔬菜样品中有机磷农药含量水平差异较大，１１种
有机磷农药的总含量为未检出 ～４７０．５μｇ／ｋｇ，其
中含量最高值为南京地区 ＧＣＹＸ３。肉类的有机磷
农药检出率较低，１１种有机磷农药的总含量为未
检出 ～４４．７２μｇ／ｋｇ。说明在大米和蔬菜表面残留
量较大，但进入到生物体脂肪内的含量则明显小于

大米和蔬菜的含量。

表 ４　鸡肉类样品中有机磷农药的含量 μｇ／ｋｇ

农药名称 ＧＣＹＸ１ ＧＣＹＸ２ ＧＣＹＸ３ ＧＣＹＸ４ ＧＣＹＸ５ ＬＹＮＤ１ ＬＹＮＤ２ ＬＹＮＤ３
灭克磷 — — — ０．８３ — ０．７２ １．９２ ０．９１
甲拌磷 — — — — — — — —

内吸磷 — — — ３．３４ — ２．８１ — ４．７２
二嗪农 — — １．７５ — — — — —

甲基对硫磷 ２２．７１ — — — — — — —

皮蝇磷 — — — — — — — —

毒死蜱 — — — — — — — —

毒壤磷 — — ０．７８ — — — — —

脱叶亚磷 — — ８．０９ — — — — —

丙硫磷 ２２．０１ — — ７．９８ １５．２４ ６．５４ — １７．９１
蝇毒磷 — — — — — — — —
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　　对比南京样品与常州样品，大米和肉类样品反
映出其类似的浓度分布水平，蔬菜样品则显示，南

京样品的有机磷农药含量远高于常州样品。说明

南京地区的该农药厂残留于空气及水体中的农药

含量可能会随着浇灌，最终残留在蔬菜表面上，但

该因素对大米和肉类的影响不明显。

表 ５　大米类样品中有机磷农药的含量 μｇ／ｋｇ

农药名称 ＧＣＹＸ１ ＧＣＹＸ２ ＧＣＹＸ３ ＧＣＹＸ４ ＧＣＹＸ５ ＬＹＮＤ１ ＬＹＮＤ２ ＬＹＮＤ３

灭克磷 ２．３６ — — — — — — —

甲拌磷 — — ２．１９ — — — １．７８ —

内吸磷 — — — — — ６．８６ — —

二嗪农 ２．０２ — — — １．１２ １．９６ — —

甲基对硫磷 １３．０９ — — — ８．５１ １２．９０ １０．２８ —

皮蝇磷 １．９０ — — — — — — —

毒死蜱 ２０．５２ １８．６１ １．２１ ９．１２ — — — —

毒壤磷 ２．９０ ０．７５ １．０９ ０．５０ ０．７５ １．１９ １．６５ １．５３

脱叶亚磷 — １３．９６ ６１．６２ ３４．７８ ２３．６５ — １６．５３ —

丙硫磷 ８８．２９ ７０．３２ １５．７９ １０．２３ ５０．１７ ８．５１ ３１．４９ ４０．１５

蝇毒磷 ９．０１ ６．１６ ７．４７ ７．６５ ６．１９ — — —

　　对于不同的有机磷农药，在不同的环境介质中
其检出情况也不同，在大米样品中每种有机磷农药

均有检出，其检出率范围为 １２．５％ ～１００％（毒壤
磷和丙硫磷）。蔬菜样品中，除甲基对硫磷之外，

其他有机磷农药均有检出，检出率范围为 ９．０９％
～３６．４％（皮蝇磷）。肉类样品中，甲拌磷、皮蝇
磷、毒死蜱及蝇毒磷在所有样品中均未检出，其他

有机磷农药的检出率范围为 １２．５％ ～６２．５％（丙

硫磷）。说明不同的环境介质对有机磷农药的保

留程度不一，植物类环境介质相对于动物性食品类

物质有更多种类的有机磷农药残留，且不同的农作

方式生产的农作物中有机磷的残留水平和检出率

也有差别。文献［１３］表明，不同的土壤农作环境
下，水稻田和蔬菜地的农药可能是不同的耕作方式

及培育过程下环境中不同的氧化还原水平导致的，

从而造成了农药的生物降解水平不一。

表 ６　蔬菜类样品中有机磷农药的含量 μｇ／ｋｇ

农药名称 ＧＣＹＸ１ ＧＣＹＸ２ ＧＣＹＸ３ ＧＣＹＸ４ ＧＣＹＸ５ ＧＣＹＸ６ ＧＣＹＸ７ ＧＣＹＸ８ ＬＹＮＤ１ ＬＹＮＤ２ ＬＹＮＤ３

灭克磷 — — — — — ２．７１ ２．５９ — — — —

甲拌磷 — — ４．１０ — — １５．９４ — — — — —

内吸磷 — — ２１９．３０ — ２８．３７ — — — — — —

二嗪农 — — — — — — ２．２９ — — — —

甲基对硫磷 — — — — — — — — — — —

皮蝇磷 ２．０６ — — — — ２．５８ ２．５３ ２．７０ — — —

毒死蜱 — — — — — １１．５２ ２４．０５ — — — —

毒壤磷 １．２０ — — — １．３７ — — — ２．８８ — —

脱叶亚磷 ６．１９ — — — — — — １．８４ — — —

丙硫磷 ４７．６７ — １６１．６０ — — — ２０２．１０ ２６８．９０ ２５．５６ — —

蝇毒磷 — ４３．７４ ８５．４６ — — ２７．５５ — — — — —

３　结语
该实验通过测定农药厂附近大米、蔬菜及肉类

中１１种有机磷农药的含量，建立了 ＧＣ／ＭＳ同时定
性定量测定分析 １１种有机磷农药的方法，检出限
达到 ０．０５μｇ／ｋｇ（肉类）和 ０．１μｇ／ｋｇ（大米和蔬

菜），回收率均符合测定要求。环境样品监测结果

显示，大米和蔬菜中有机磷农药的含量高于肉类中

的含量，南京蔬菜样品中，有机磷农药高于常州蔬

菜样品，不同的有机磷农药在不同的介质中，检出

情况不一。 （下转第２９页）
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Ｆ＝１．０４，Ｆ＜Ｆ（０．０５，１０，１０），所以符合 Ｆ检验；当 Ｒ＝
０．０５时，Ｔ（ａ，ｆ）＝１．８２，Ｔ＝０．６３，因 Ｔ＜Ｔ（ａ，ｆ），所以
符合 Ｔ检验。由此可见，ＰＡＮ－Ｓ树脂富集钴的分
光光度法测定的结果与传统的原子吸收法的结果

无显著性差异。

表３是用 ＰＡＮ－Ｓ树脂富集钴的分光光度法
与传统的原子吸收法测定的结果，通过 Ｆ与 Ｔ检
验，得知２组数据也无显著性差异。

表 ３　样品实测实验结果 ｍｇ／Ｌ

该分析方法 原子吸收法

０．６７８ ０．６６５
０．６７３ ０．６５７
０．６５４ ０．６５１
０．６７２ ０．６７５
０．６６５ ０．６８５
０．６７９ ０．６３７

当自由度为５，Ｒ＝０．０５时，Ｆ＝１．３６，Ｆ（０．０５，５，５）
＝５．０，因 Ｆ＜Ｆ（０．０５，５，５），所以符合 Ｆ检验；当自由
度为５，Ｒ＝０．０５时，Ｔ＝０．１１，Ｔ（ａ，ｆ）＝２．２３，因 Ｔ＜
Ｔ（ａ，ｆ），所以符合 Ｔ检验。

３　结语
建立了 ＰＡＮ－Ｓ树脂富集测定钴的分光光度

法，ＰＡＮ －Ｓ树 脂 可 螯 合 富 集 金 属 钴，用
０．１００ｍｏｌ／Ｌ稀硝酸进行洗脱，效果良好。提出了
方法的检出限，并对废水水样进行了实测，对两种

方法进行了统计检验，可知 ＰＡＮ－Ｓ树脂富集测定
钴的分光光度法用于废水分析较可靠。
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