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不同干燥方式对菊花中 6种有机磷农药 

残留量的影响 

周红英*, 房信胜, 刘  静, 李  坤, 郝丽君 

(山东农业大学农学院, 泰安  271018) 

摘  要: 目的  研究不同干燥方法对菊花中氧乐果、敌敌畏、甲基对硫磷、甲拌磷、内吸磷、对硫磷 6种有机

磷农药残留量的影响。方法  将污染农药的鲜菊花分别进行蒸 3 min 阴干、50 ℃烘干、阴干和晾干处理, 采

用乙腈提取有机磷农药并经 Carb/PSA双层固相萃取柱净化, 通过气相色谱仪(配 FPD检测器)测定有机磷农药

残留量。结果   6 种有机磷农药在 0.01~0.08 μg/mL 浓度范围内线性良好, 相关系数 r>0.997, 回收率在

78.5%~94.3%之间, 相对标准偏差 RSD为 1.7%~5.9%, 检出限为 0.53~1.16 μg/kg。3种干燥的菊花中均未检测

到 6种有机磷农药。结论  蒸 3 min阴干、50 ℃烘干和阴干 3种干燥方法均显著降低菊花有机磷农药残留量。 
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Effects of different drying processes on 6 kinds of organophosphate  
pesticide residues in chrysanthemum 

ZHOU Hong-Ying*, FANG Xin-Sheng, LIU Jing, LI Kun, HAO Li-Jun 

(College of Agronomy, Shandong Agricultural University, Taian 271018, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the effects of different drying processes on 6 kinds of organophosphate pesticide 

residues including oxygen dimethoate, dichlorvos, methyl parathion, phorate, phosphorus absorption and parathion in 

Chrysanthemum morifolium. Methods  Chrysanthemum polluted by organophosphate pesticides were processed by 

air-drying after steaming 3 min, 50 ℃ heat-drying, air-drying and drying, respectively, then extracted with 

acetonitrile, purified by Carb/PSA solid phase extraction, and detected by gas chromatography (GC, equipped with 

FPD detector). Results  Six kinds of organophosphate pesticides had good linear relationships in the range of 

0.01~0.08 μg/mL with the correlation coefficients r>0.997, the recoveries were in the range of 78.5%~94.3%, RSDs 

were in the range of 1.7%~5.9%, and the limits of quantitation were ranged from 0.53 to 1.16 μg/kg. Six kinds of 

organophosphate pesticides had not been detected in the 3 kinds of dried chrysanthemums. Conclusions  Three 

kinds of drying methods can significantly reduce the organophosphate pesticide residues in chrysanthemum. 
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1  引  言 

针对茶、蔬菜、水果和中药材中农药残留严重超标的

问题, 研究者已建立多种农药残留量分析检测方法, 并发明

了一些检测的仪器设备[1-8]。但通过适当的加工方法降低茶、

蔬菜、水果和中药材中农药残留量的研究报道尚少[9-13]。 

菊花为菊科多年生草本植物菊 (Chrysanthemum 

morifolium Ramat.)的头状花序, 可做茶、煮粥, 具有疏风散

热、清肝明目的功效, 是药食兼用之材, 目前国际国内市场

的需求量都很大。个别种植户或商贩为了防治病虫害而违

规施用违禁农药, 尤其是某些毒性较强的有机磷农药, 严

重影响了菊花药用、食用的安全性, 损害了我国菊花在国

际上的声誉。目前菊花无论药用还是食用多为干燥品, 《中

国药典》(2015年版)[14]规定菊花的干燥方法有阴干、焙干、

熏(或蒸)后晒干等, 这些干燥加工在保证药用品质的情况

下是否有助于降低有机磷农药残留, 目前还未见报道。因

此, 本研究探讨不同干燥加工方式对菊花有机磷农药残留

量的影响。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

GC2010 气相色谱仪(配备 FPD 检测器, 日本岛津公

司); LXJ-IIB台式离心机(上海安亭科学仪器厂); KQ5200E

数控超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); N-1000 旋

转蒸发仪(上海爱朗仪器有限公司)。 

乙腈(色谱纯, 天津市凯通化学试剂有限公司); 甲苯、

丙酮(分析纯, 天津市凯通化学试剂有限公司); Carb/PSA

双层固相萃取柱(500 mg/6 mL, DIKMA公司); 实验室用水

为 Milli-Q超纯水。 

氧乐果(MC GBW(E) 081328)、敌敌畏(MC GBW(E) 

081320)、甲基对硫磷(MC GBW(E) 081324)、甲拌磷(MC 

GBW(E) 081321)、内吸磷(MC GBW(E) 081357)、对硫磷

(MC GBW(E) 081323)标准物质浓度为 1000 mg/L, 购自农

业部环境质量监督检验测试中心(天津)。 

2.2  材  料 

杭白菊采自山东农业大学药用植物园, 经作者鉴定

为菊科植物菊(Chrysanthemum morifolium Ramat.)的新鲜

头状花序, 生长期内未施用任何农药。 

将新鲜菊花 200 g浸渍在 2 μg/mL的农药溶液中 24 h, 

制备成载药鲜菊花样品。采用不同的干燥方式分别处理菊

花材料, 处理方法如下: . 

(1)阴干: 称取载药鲜菊花 50 g, 于搪瓷盘中摊开成一

薄层, 室温(25 ℃)放置 4~5 d, 至干。 

(2)蒸 3 min阴干: 于蒸锅内加水适量, 煮沸。称取载

药鲜菊花 50 g, 置笼屉上, 入蒸锅蒸 3 min, 取出于搪瓷盘

中摊开成一薄层, 室温(25 ℃)放置 4~5 d, 至干。 

(3)50 ℃烘干: 称取载药鲜菊花 50 g, 于搪瓷盘中摊

开成一薄层, 置烘箱中 50 ℃烘 1~2 d, 至干。 

(4)晾干: 浸过农药的鲜菊花样品 50 g, 于搪瓷盘中摊

开成一薄层, 室温(25 ℃)晾置, 仅晾干表面水分。 

2.3  实验方法 

2.3.1  标准溶液的制备 

分别精密吸取氧乐果、敌敌畏、甲基对硫磷、甲拌磷、

内吸磷和对硫磷 6种有机磷农药标准溶液 0.2 mL, 置 100 

mL 的容量瓶中, 加丙酮定容至刻度, 得各农药质量浓度

为 2 μg/mL的混合对照品溶液。将混合对照品溶液用丙酮

稀释配制成梯度系列, 使各农药质量浓度分别为 0、0.01、

0.02、0.04与 0.08 μg/mL, 即得对照品溶液。 

2.3.2  提取和净化 

(1)提取 

分别称取不同干燥加工方式制备的载药菊花样品

2.0 g, 置 50 mL离心管中, 加乙腈 30 mL, 密闭, 剧烈震

荡使其混合均匀, 冰水浴超声波辅助提取 30 min 后, 于

3500 r/min离心 5 min, 取上清液于 35 ℃下旋转蒸发至干, 

待净化。 

(2)净化 

在 Carb/PSA小柱中加入 0.5 g活性炭, 预先用 4 mL

乙腈-甲苯(体积比为 3: 1)活化小柱。用 10 mL乙腈-甲苯分

3次溶解蒸干后的残渣, 上小柱, 用 20 mL乙腈-甲苯洗脱, 

收集流出液, 35 ℃下旋转蒸发至 0.5 mL左右, 用乙腈溶解

并定容至 1 mL, 过 0.22 μm滤膜, 待上机。 

2.3.3  气相色谱条件 

色谱柱: HP-1701(30 m×0.32 mm, 0.25 μm ); 进样口

温度 : 250 ℃; 检测器温度 : 260 ℃; 色谱柱程序升温 : 

160 ℃(2 min), 以 10 /min℃ 升温至 200 ℃, 保持 4 min, 以

2 ℃/min升温至 250 ℃; 载气(氮气)流量: 3 mL/min; 进样

量(不分流进样): 5 μL。 

3  结果与分析 

3.1  分析条件的选择 

3.1.1  前处理方法的选择 

提取溶剂的选择是影响农残检测准确性的重要因素。

我国农残检测的标准方法和国际上通用的农残检测方法大

多采用乙腈为提取溶剂, 而国内外文献报道的农药提取溶

剂主要有乙腈、1%醋酸-乙腈、丙酮和丙酮-正己烷(1:2, V:V)

等[15-17]。本研究比较了文献中上述 4种溶剂对目标农药的

提取率, 选择了提取率高且后续净化效果好的乙腈为提取

溶剂。 

固相萃取柱净化技术是目前国际上较为先进的农药

残留前处理技术之一。由于菊花样品的花托、花梗部分含
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有色素, 一般的固相萃取柱净化去除色素效果不理想, 会

影响测定结果的准确度, 而且多样品测定时还会对气相色

谱柱造成一定污染。本研究采用 Carb/PSA 双层固相萃取

柱方法, 能有效去除色素, 净化程度高。 

除溶剂之外, 提取方法也是影响农药提取率从而影

响检测准确度的重要因素。目前常用的农药残留提取方法

有超声波辅助振荡提取、振荡提取以及微波辅助提取等, 

其中微波辅助提取可能引起目标农药的分解而影响检测准

确度, 而超声波辅助的低温振荡提取既能提高提取率又能

降低过程中的农药分解, 是目前农残分析中常用的方法。

本研究采用了超声波辅助的低温振荡提取。 

3.1.2  色谱条件的选择 

有机磷农药残留的检测方法主要有气相色谱法、气相

色谱-质谱法、高效液相色谱法和高效液相色谱-质谱法等。

2005 版和 2010 版《中国药典》均采用气相色谱法测定中

药有机磷农药残留, 2015版《中国药典》采用了气相色谱-

质谱联用仪、高效液相色谱-质谱联用仪测定中药有机磷农

药残留。从《中国药典》农药残留量检测方法的改进可以

看出, 色谱-质谱联用是农残检测的必然趋势。但气相色谱

仪具有廉价、操作简便、分离效率高、大多实验室均有配

备的优点, 可以作为农残检测的初步研究。近期的国外文

献仍然较多使用气相色谱法测定有机磷农药残留量[15,17], 

故本研究采用配 FPD 检测器的毛细管柱气相色谱仪测定

有机磷农药残留量。结果表明, 本实验条件下可在 20 min

内有效分离 6 种目标有机磷农药, 方法的重现性好、操作

简便, 为下一步进行气相色谱-质谱联用方法奠定了一定

的基础。6 种有机磷农药对照品以及代表性样品的气相色

谱图见图 1。 

3.1.3  线性关系 

分别取配制的梯度混合对照品溶液系列 0、0.01、0.02、

0.04和 0.08 μg/mL, 按 2.3.3色谱条件测定, 以对照品的峰

面积为纵坐标, 质量浓度为横坐标, 绘制标准曲线, 得回

归方程。结果表明, 各对照品在一定范围内线性关系良好, 

见表 1。以信噪比为 3(S/N=3)计算检出限(LOD), 6 种有机

磷农药的检出限见表 1。 

3.1.4  精密度和回收率 

精密称取载药菊花样品, 6 种有机磷农药的添加浓度

为 5、10、20 μg/kg 3个水平, 每个水平 5个平行, 同时做

菊花空白和试剂空白试验, 以消除样品基质和试剂的影响, 

精密度和回收率结果见表 2。由表 2所示, 6种有机磷农药

在菊花中的添加回收率在 83.2%~86.9%之间, 相对标准偏

差在 2.2%~4.6%之间, 本方法的精密度和回收率均达到了

农残检测的相关要求。 

 
 

 
 
 

图 1  6种有机磷农药的 GC色谱图 

Fig. 1  GC chromatogram of 6 kinds of organophosphate pesticides 
备注: 1.敌敌畏; 2.内吸磷; 3.甲拌磷; 4.氧乐果; 5.甲基对硫磷; 

6.对硫磷。 

Note: 1.dichlorvos; 2.demeton; 3.phorate; 4.omethoate; 
5.parathion-methyl; 6. parathion-ethyl. 

 

3.2  干燥方法的选择 

各种菊花在产地的加工都有其传统的方法。贡菊多采

用烘房 45~50 ℃烘干; 杭菊多采用蒸笼蒸 3~5 min后取出

晒干; 滁菊、亳菊多采用自然阴干。因此, 为贴近生产实

际, 本研究选择了蒸 3 min阴干、50 ℃烘干及阴干 3种干

燥方法。 

3.3  样品测定 

将处理后的样品 , 按 2.3.3 色谱条件进行测定 , 按

3.1.3 线性回归方程计算样品中农药残留浓度, 按“1 kg 样

品可配制 500 mL的测定液”换算样品中 6种有机磷农药残

留量, 测得结果见表 3。结果表明, 在本实验条件下, 蒸 3 

min阴干、50 ℃烘干以及阴干的干菊花均未检测到 6种有

机磷农药。干菊花便于贮藏、保存和运输, 蒸干、低温烘

干、阴干等干燥方法为产地加工干菊花的常用方法, 可以

显著降低 6种有机磷农药残留。 

 
表 1  6 种有机磷农药的线性方程和检出限 

Table 1  Linear equations and LODs of 6 kinds of organophosphate pesticides 

化合物 线性回归方程 相关系数 r 线性范围(μg /mL) 检出限(μg / kg) 保留时间(min) 

敌敌畏 

内吸磷 

甲拌磷 

氧乐果 

甲基对硫磷 

对硫磷 

Y=977112X-168773 

Y=25636X+766.05 

Y=475320X+26031 

Y=232644X+19809 

Y=311649X-7655.4 

Y=282426X+9098.5 

0.9983 

0.9996 

0.9971 

0.9995 

0.9998 

0.9998 

0.01~0.08 

0.01~0.08 

0.01~0.08 

0.01~0.08 

0.01~0.08 

0.01~0.08 

0.74 

1.16 

0.53 

0.84 

0.68 

0.61 

2.53 

5.45 

6.62 

7.72 

12.60 

14.68 
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表 2  6 种有机磷农药在 3 种加标水平下的回收率及相对标准偏差(n=5) 
Table 2  Spiked recoveries and RSDs of 6 kinds of organophosphate pesticides spiked at 3 levels (n=5) 

农药 

添加浓度(μg/kg) 

5 10 20 

回收率(%) 相对标准偏差(%) 回收率(%) 相对标准偏差(%) 回收率(%) 相对标准偏差(%) 

敌敌畏 

内吸磷 

甲拌磷 

氧乐果 

甲基对硫磷 

对硫磷 

84.6 

85.7 

89.5 

79.4 

90.1 

94.3 

2.2 

5.9 

4.3 

4.2 

5.3 

5.4 

90.3 

79.7 

79.8 

81.4 

85.4 

79.8 

2.6 

2.8 

5.5 

3.4 

3.9 

4.1 

78.5 

84.7 

85.8 

91.9 

83.2 

86.6 

1.7 

4.6 

3.5 

3.3 

4.6 

3.9 

 
 
 

表 3  不同干燥方法处理后的菊花中 6 种有机磷农药残留量结果(n=3) 
Table 3  Results of 6 kinds of organophosphate pesticide residues in chrysanthemum processed by  

different drying methods(n=3) 

干燥方法 敌敌畏(μg/kg) 内吸磷(μg/kg) 甲拌磷(μg/kg) 氧乐果(μg/kg) 甲基对硫磷(μg/kg) 对硫磷(μg/kg)

蒸 3 min阴干 

50 ℃烘干 

阴干 

晾干(对照) 

- 

- 

- 

9.42 

- 

- 

- 

12.08 

- 

- 

- 

11.46 

- 

- 

- 

11.24 

- 

- 

- 

15.56 

- 

- 

- 

13.06 

注: “-”表示未检出 

 

 
4  结  论 

本研究建立了同时测定菊花中敌敌畏、内吸磷、甲拌

磷、氧乐果、甲基对硫磷和对硫磷 6种有机磷农药残留量

的气相色谱分析方法, 该方法简便、准确、快速。采用蒸 3 

min阴干、50 ℃烘干、阴干这 3种干燥方法加工菊花, 均

能显著降低菊花中 6种有机磷农药的残留量。 
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