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氨基功能化石墨烯固相微萃取-气相色谱法测定 

水样中 7种有机磷农药残留量 
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摘  要: 目的  建立氨基功能化石墨烯固相微萃取-气相色谱法同时测定水样中 7 种有机磷农药残留(硫线磷、

地虫硫磷、氯唑磷、甲基毒死蜱、磷胺、喹硫磷和苯线磷)。方法  水样中残留的有机磷农药用 25 mg 氨基功

能化石墨烯富集 , 用 6 mL 丙酮洗脱 , 然后使用气相色谱 -火焰光度检测器 (gas chromatography-flame 

photometric detector, GC-FPD)测定。对气相色谱条件和影响萃取效率的多种因素进行优化。结果  在优化的

条件下, 7 种有机磷农药标准曲线线性关系良好, 线性系数为 0.9905~0.9988, 检出限为 0.025~0.04 μg/L, 定量

限为 0.08~0.12 μg/L。氨基功能化石墨烯对 7 种有机磷农药的富集倍数为 183 倍~307 倍 , 萃取率为

45.8%~76.8%, 3 个浓度添加水平(1、5.0、50 μg/L)的加标平均回收率在 70.0%~105%, 相对标准偏差为

7.98%~14.5%。结论  该方法具有操作简单, 快速、准确度和灵敏度高、试剂用量少等特点, 适用于水样中    

7 种有机磷农药残留量的测定。 
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Determination of 7 organophosphorus pesticide residues in water by -NH2 
functionalized graphene solid phase micro extraction-gas chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 7 organophosphorus pesticides (cadusafos, 

fonofos, isazofos, chlorpyrifos-methyl, phosphamidon, quinalphos and fenamiphos) in water by-NH2 functionalized 

graphene solid phase micro extraction-gas chromatography. Methods  The organophosphorus pesticides remaining in 

the water samples were enriched with 25 mg amino functionalized graphene, eluted with 6 mL acetone, and determined 

by gas chromatography-flame photometric detector (GC-FPD), and then gas chromatographic conditions and various 
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factors affecting extraction efficiency were optimized. Results  Under the optimum conditions, the standard curves of 7 

organophosphorus pesticides had good linearity, and the correlation coefficients were 0.99050.9988. The limits of 

detection were 0.0250.04 μg/mL, and the limits of quantitation were 0.080.12 μg/L. The enrichment factors (EF) of 7 

organophosphorus pesticides were 183307, and extraction rates were 45.8%76.8%. The average recoveries of 3 

spiked levels (1, 5.0, and 50 μg/L) were 70.0%105%, and the relative standard deviations were 7.98%14.5%. 

Conclusion  The established method has the advantages of simply, rapidity, high accuracy and sensitivity, and less 

reagent consumption, which is suitable for the determination of 7 organphosphorus pesticide residues in water samples. 

KEY WORDS: -NH2 functionalized graphene; solid phase micro extraction; gas chromatography; organophosphorus; 

pesticide residues; water sample 
 
 

1  引  言 

在农业上大量使用的有机磷农药, 只有极少部分发挥

了作用, 多数残留在土壤或漂浮在大气中, 通过降雨沉降和

径流的冲刷进入地表水或地下水, 造成水体污染[1]。建立水

样中有机磷农药残留的测定方法, 对监控有机磷农药的合

理使用, 科学评价饮用水、灌溉水和养殖水等的质量具有重

要意义。已报道的测定有机磷农药的方法有气相色谱法[2,3]、

气相色谱-质谱联用法[4]、液相色谱-串联质谱法[5]等。对水

样中农药残留的前处理方法有液液萃取[6,7]、固相萃取[8,9]、

液相微萃取[10,11]、分散液液微萃取[1214]、固相微萃取[15,16]

等。液液萃取作为传统的样品前处理方法, 处理时间长、溶

剂和样品用量大, 萃取之后还需要进一步蒸发浓缩。固相萃

取富集效果好, 但需要较大的样品用量, 耗时长。液液微萃取

和分散液液微萃取需要较高操作精度, 不容易掌握。与此相

比, 固相微萃取对酚类化合物、磺胺抑制剂、乙烯雌酚、有

机磷农药、多氯联苯、多环芳烃等均有良好的富集效果[17,18], 

并具有样品用量和溶剂消耗量小、选择性强、目标物富集倍

数高、容易解吸附、对环境友好、灵敏度高、可操作性强等

优点, 已被越来越多的应用到前处理萃取中。在固相微萃取

中, 已有文献报道使用多壁碳纳米管[19,20]、磁性石墨烯[21,22]

等作为固相萃取剂。采用氨基功能化石墨烯作为萃取材料来

富集测定水样中的有机磷农药较少有文献报道。 

本文选取在农业生产上应用较多, 而对其测定方法

研究较少的 7 种有机磷农药即硫线磷、地虫硫磷、氯唑磷、

甲基毒死蜱、磷胺、喹硫磷和苯线磷作为研究对象, 在参

考以上文献的基础上, 应用氨基功能化石墨烯作为富集材

料, 采用固相微萃取-气相色谱法对水样中 7 种有机磷农药

残留进行测定。该方法的建立拓宽了固相微萃取技术在农

药残留测定领域的应用范围。 

2  材料与方法 

2.1  材料、仪器与试剂 

水样来自于送检样品。 

Agilent 7890 型气相色谱仪, 带火焰光度检测器, 625 nm

磷滤光片, 配备自动进样器、化学工作站, 装有中极性石

英毛细管柱 DB-17(30 mm×0.53 mm, 1.5 μm)(美国安捷伦

公司); AB204-N 型分析天平(瑞士梅特勒-托利多集团公司); 

8125 型 24 位氮吹仪(美国 ORGANOMATION公司); HY-5A

型振荡器(金坛市科析仪器有限公司); LP 型涡旋振荡器(德

国海道尔夫公司)。 

氨基功能化石墨烯材料(-NH2 functionalized graphene): 

购于中国科学院成都有机化学有限公司, 纯度>98%; 厚度: 

0.55~3.74 μm; 直径: 0.5~3.0 μm; 层数<10 层; 氨基含量:  

0.5 wt%。产品状态为粉末, 颜色为黑色。氨基功能化石墨

烯扫描电子显微镜图见图 1(氨基功能化石墨烯参数和扫描

电子显微镜图由中国科学院成都有机化学有限公司提供)。 

丙酮(色谱纯, 德国 Merck 公司); 氯化钠(分析纯, 国

药集团化学试剂北京有限公司); 水为去离子水。 

硫线磷、地虫硫磷、氯唑磷、甲基毒死蜱、磷胺、喹

硫磷、苯线磷标准溶液(1000 mg/L, 农业部天津环境保护

科研监测所)。 

 

 
 

注: 照片由中国科学院成都有机化学有限公司提供。 

图 1  氨基功能化石墨烯扫描电子显微镜图 

Fig.1  The scan electron microscope picture of -NH2 functionalized 
graphene 

 

2.2  气相色谱条件 

进样口温度 220 ℃; 检测器温度 250 ℃; 柱温升温程序
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150 ℃保持 2 min, 以 8 ℃/ min 升温至 250 ℃, 保持 10 min; 

载气为氮气, 流量 10 mL/min; 用于火焰光度检测器的氢

气流量 75 mL/min, 空气流量 100 mL/min。不分流进样, 进

样量 1 μL。以保留时间定性, 以峰面积外标法定量。 

2.3  标准溶液的配制 

7 种有机磷农药标准品浓度分别为 1000 mg/L。分别

取 1 mL 置于 25 mL 容量瓶中, 用丙酮定容, 配制成浓度为

40 mg/L 的单标储备液, 置于棕色储液瓶于 4 ℃冰箱中保

存。按表 1 配制 7 种农药的混合标准溶液。 

 
表 1  7 种农药混合标准溶液的配制 

Table 1  Preparation of mixed standard solution of 7 pesticides 

农药 
原浓度 
/(mg/L) 

分取体积 
/mL 

定容体积
/mL 

浓度 
/(mg/L)

硫线磷 40 1.25 25.0 2.0 

地虫硫磷 40 1.25 25.0 2.0 

氯唑磷 40 1.25 25.0 2.0 

甲基毒死蜱 40 1.25 25.0 2.0 

磷胺 40 1.25 25.0 2.0 

喹硫磷 40 1.25 25.0 2.0 

苯线磷 40 1.25 25.0 2.0 

 

2.4  样品前处理方法 

2.4.1  氨基功能化石墨烯的活化 

用硫酸纸称取 25 mg 氨基功能化石墨烯, 放入 10 mL

玻璃离心管中, 加入 5.0 mL 丙酮, 涡旋混匀 0.5 min, 放置

5 min 后弃掉丙酮; 加入 5 mL 去离子水, 涡旋混匀 0.5 min, 

放置 5 min 后弃掉上层水, 再加入 5 mL 去离子水重复   

清洗 1 次。 

2.4.2  富  集 

量取 100 mL 水样置于 150 mL 具塞锥形瓶中, 将活化

好的氨基功能化石墨烯转移到水样中, 将锥形瓶放在振荡

器上振荡提取 30 mim, 取出于室温下放置约 1 h, 弃去上

层水相, 将下层约 5 mL 带氨基功能化石墨烯的水相转移

到 10 mL玻璃离心管中, 再放置 30 mim后将上层水样弃去, 

留下带氨基功能化石墨烯的约 1.0 mL 水相。 

2.4.3  洗  脱 

在装有氨基功能化石墨烯的离心管中加入 6 mL 丙酮, 

涡旋 1 min, 放置 10 min, 吸出上清液约 6 mL 置于另一刻

度离心管中, 加入约 0.5 g氯化钠, 涡旋 1 min, 放置 10 min

后吸出上层丙酮相 5 mL, 氮气吹干后立即取出, 用移液管

准确吸取 1 mL 丙酮溶解样品, 经 0.22 μm 有机相滤膜过滤

后上机待测。 

2.5  氨基功能化石墨烯萃取水样中 7 种农药富集倍

数和萃取率测定 

量取空白水样 100 mL, 加入按 2.3 配制好的 7 种有机磷

混合标准溶液 0.20 mL, 即添加浓度为 4 μg/L, 充分混匀放置

30 min 后按 2.4 步骤进行处理。根据文献的方法计算富集倍

数(enrichment factor, EF)及萃取率(extraction rates, ER)[14]:  

EF 
Co.f

Ca.q
                 (1) 

ER(%) =
Co.fVo.f

Ca.qVa.q
              (2) 

式中, Co.f 和 Ca.q 分别表示丙酮中分析物的浓度和样品溶

液中分析物的浓度, μg/L; Vo.f 和 Va.q 分别表示丙酮的体积

和样品溶液的体积, μg/L。 

3  结果与分析 

3.1  色谱条件的优化 

用3种不同极性的毛细管柱子即 DB-1(30 m×0.53 mm, 

1.0 μm)、HP-5(30 m×0.32 mm, 1.0 μm)和 DB-17(30 m ×  

0.53 mm, 1.5 μm)对 7 种有机磷农药的分离效果做了比较。

结果表明采用 DB-17 毛细管柱效果最好。对柱箱升温条件

和进样口温度等色谱条件进行了优化。在 2.2 优化的色谱

条件下, 浓度为 0.2 μg/mL的 7种有机磷农药标准溶液色谱

图见图 2(a); 不含 7 种有机磷农药的水样空白色谱图见  

图 2(b); 在水样中添加 7种有机磷农药, 使 7种有机磷农药

的浓度为 4 μg/L, 然后按 2.4 处理测定 7 种有机磷农药的色

谱图见图 2(c)。可以看出, 采用本文 2.2 气相色谱条件测定, 

7 种有机磷农药峰形好, 得到了较好的分离。 

3.2  固相微萃取条件的确定 

3.2.1  微萃取时间的选择 

萃取时间是影响萃取效率的重要因素。采用 2.0 μg/L

的 7 种有机磷水溶液(100 mL), 考察了萃取时间对农药峰

面积的影响, 结果表明: 随着萃取时间的延长, 7 种有机磷

的峰面积逐渐增加, 但 30 min 后峰面积基本保持不变。说明

在 30 min 时可达到吸附平衡, 因此选择萃取时间为 30 min。 

3.2.2  解吸溶剂的选择 

考察了正己烷、丙酮、乙腈和甲醇 4 种有机溶剂的解

吸附效果。结果表明, 正己烷和甲醇对有机磷农药的洗脱

效果较差; 丙酮与乙腈洗脱效果较好, 丙酮的毒性小于乙

腈, 故试验选用丙酮作为解吸溶剂。 

3.2.3  解吸溶剂用量的选择 

对丙酮的用量进行了实验, 当丙酮用量为 6 mL 时, 各

种有机磷农药的峰面积最大, 故试验选用 6 mL 丙酮解吸。 

3.2.4  解吸时间的选择 

研究解吸时间对萃取效率的影响。涡旋解吸 1.0 min, 

各种有机磷农药可完全从氨基功能化石墨烯上解吸到丙酮

中。因此, 解吸时间选择为 1.0 min。 
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注: 1. 硫线磷; 2. 地虫硫磷; 3. 氯唑磷; 4. 甲基毒死蜱; 5. 磷胺; 6. 

喹硫磷; 7. 苯线磷。 

图 2  (a)标准溶液(0.2 mg/L)、(b)空白样品和(c)加标样品(4 μg/L)

的色谱图 

Fig.2  Chromatograms of (a) standard solution (0.20 mg/L), (b) 
blank water sample and (c) spiked standard water sample (4 μg/L) 

3.2.5  洗脱过程中 NaCl 的加入量 

试验 2.4.3 过程中加入 NaCl, 目的是使水相成为饱

和 NaCl 水相, 静置后和丙酮相得到较好分离。已知在

20 ℃条件下, NaCl 在水中溶解度为 36.0 g/100 mL。因此, 

在 1 mL 水样中加入 0.5 g NaCl, 使水中的 NaCl 达到过

饱和。 

3.3  富集倍数和萃取率 

在所选用的最佳实验条件下, 按 2.5 考察了本方法对

7 种有机磷农药的萃取富集倍数及萃取率。按照式(1)和式

(2)计算 7 种有机磷农药的富集倍数和萃取率见表 2。由表

2 可以看出, 氨基功能化石墨烯对 7 种有机磷农药富集倍

数为 183~307 倍, 萃取率为 45.8%~76.8%。 

3.4  方法学验证 

3.4.1  农药保留时间、标准曲线、检出限和定量限 

准确移取 5.0、50、250、2500、4000 和 5000 μL 的按

2.3 配制的７种有机磷混合标准溶液于 150 mL 具塞锥形瓶

中, 用量筒量取 100 mL 水, 倒入同一锥形瓶中, 充分摇匀

配制成浓度分别为 0.1、1.0、5.0、50.0、80.0 和 100.0 μg/L

的系列混合标准溶液。每个样品按 2.4 节所述方法进行固相

微萃取后进样分析, 气相色谱分析结果以峰面积(pA*s)对浓

度(μg/L)做标准曲线, 测定线性回归方程和相关系数。方法

检出限按 3 倍信噪比计算; 方法定量限按 10 倍信噪比计算。

配制单标溶液测定各种农药的保留时间。结果见表 3。7 种

农药的相关系数为 0.9905~0.9988, 检出限为 0.025~0.040 

μg/L, 定量限为 0.080~0.12 μg/L, 说明 7 种有机磷农药在

0.1~100 μg/L 浓度范围内具有良好的线性关系, 方法具有较

高的灵敏度。 

3.4.2  准确度和精密度的测定 

量取不含待测农药的水样 9 份, 每份 100 mL, 分为 3

组, 每组 3份。第 1组添加浓度为 1 μg/L; 第 2组为 5.0 μg/L; 

第 3 组为 50 μg/L, 即添加高、中、低 3 个浓度, 充分摇匀

后按 2.4 测定, 计算加标回收率和相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD), 结果见表 4。由表 4 可以看出, ７

种有机磷农药在低中高 3 个浓度的加标回收率在

70.0%~105%之间; 相对标准偏差 RSD 在 7.98%~14.5%之

间, 说明本方法有较好的准确度和精密度。 

4  结  论 

本研究建立了氨基功能化石墨烯固相微萃取-气相色

谱法测定水样中 7 种有机磷农药残留量的方法。在优化的

色谱条件下, 7 种有机磷色谱分离度好, 色谱图基线平稳。

方法所使用的有机溶剂种类和用量少, 准确度、精密度和

灵敏度好, 操作简单、快速。该方法的建立拓宽了固相微

萃取技术在农药残留测定领域的应用范围。 
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表 2  7 种有机磷的富集倍数和萃取率 
Table 2  The enrichment factors (EF) and extraction rates(ER) of 7 organophosphorus pesticides 

农药 硫线磷 地虫硫磷 氯唑磷 甲基毒死蜱 磷胺 喹硫磷 苯线磷 

富集倍数 307 278 270 183 192 212 292 

萃取率/% 76.8 69.4 67.5 45.8 48.0 53.0 73.0 

 

表 3  7 种有机磷农药保留时间、线性回归方程、相关系数、检出限和定量限 
Table 3  Retention time, linear regression equations, correlation coefficients, limits of detection and limits of quantitation of 7 

organophosphorus pesticides 

农药组分 保留时间/min 线性回归方程 相关系数 检出限/(μg/L) 定量限/(μg/L) 

硫线磷 7.54 Y=27.6X+44.7 0.9938 0.025 0.080 

地虫硫磷 9.55 Y=50.1X+101.1 0.9960 0.030 0.10 

氯唑磷 10.28 Y=49.7X+45.0 0.9939 0.030 0.10 

甲基毒死蜱 10.95 Y=26.3X -1.96 0.9988 0.040 0.12 

磷胺 11.13 Y=2.83X +13.8 0.9946 0.040 0.12 

喹硫磷 13.34 Y=57.8X +143.3 0.9924 0.040 0.12 

苯线磷 14.19 Y=456.4X +829.4 0.9905 0.025 0.080 

注: Y 为峰面积; X 为浓度。 
 

表 4  7 种有机磷农药回收率和相对标准偏差测定结果(n=3) 
Table 4  Results of recoveries and relative standard deviations of 7 organophosphorus pesticides (n=3) 

农药名称 
添加水平 1.0 μg/L 添加水平 5.0 μg/L 添加水平 50 μg/L 

回收率平均值/% RSD/% 回收率平均值/% RSD/% 回收率平均值/% RSD/% 

硫线磷 75.5 12.4 81.0 14.0 88.7 10.8 

地虫硫磷 77.7 13.4 84.6 13.9 90.4 11.0 

氯唑磷 77.3 9.80 73.9 8.89 87.7 9.90 

甲基毒死蜱 91.6 9.50 82.7 11.0 97.5 12.5 

磷胺 70.0 10.1 83.2 11.3 77.3 14.5 

喹硫磷 70.5 11.1 81.8 8.40 93.8 9.80 

苯线磷 77.7 8.90 81.5 7.98 105 10.0 
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