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气相色谱法测定大米中 7种有机磷农药 

何  攀 1*, 陈渠玲 1, 李枣枣 2, 闫东阁 2, 鲁思琴 2 

(1. 湖南粮食集团有限责任公司, 长沙  410000; 2. 中南粮油食品科学研究院有限公司, 长沙  410000) 

摘  要: 目的  建立了一种气相色谱快速检测大米中 7 种有机磷农药残留的分析方法。方法  试样用乙腈和

水提取, 提取液经净化处理去除杂质, 使用带火焰光度检测器的气相色谱仪检测, 根据色谱峰的保留时间定

性, 外标法定量。结果  在 26 min 内完成大米中 7 种有机磷农药残留的测定, 7 种有机磷农药在 0.2、0.5 和

1.0 μg/mL 添加水平的回收率为 81.6%~111.5%, 相对标准偏差为 1.27%~3.22% (n=6), 方法检测限为

0.015~0.050 mg/kg。结论  该方法与国标方法相比样品处理更加简捷, 且结果具有良好的稳定性、准确度和

灵敏度, 适合于大米中有机磷类药物残留的监控和筛查工作。 
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Determination of 7 organophosphorus pesticides in rice by  
gas chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for rapid determination of 7 organophosphorus pesticide residues in 

rice by gas chromatography. Methods  The samples were extracted by acetonitrile and water, and the extract was 

purified to remove impurities, and detected by gas chromatograph with flame photometric detector detector.  

Results  The determination of 7 organophosphorus pesticide residues in rice was completed within 26 min. The 

recovery rate of 7 organophosphorus pesticides at 0.2, 0.5 and 1.0 μg/mL were 81.6%111.5%, the relative standard 

deviation were 1.27%3.22% (n=6), and the limit of detection were 0.0150.050 mg/kg. Conclusion  Compared 

with the national standard method, this method is simpler, more stable, more accurate and more sensitive. It is 

suitable for the monitoring and screening of organophosphorus residues in rice. 
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1  引  言 

稻谷的种植过程中不可避免地会使用到农药来杀虫

或调节植物生长, 有机磷农药是一类含有磷元素的能用于

防治病虫害的有机化合物[1,2]。其分子式一般含有 C-O-P、

C-S-P、C-P 或者 C-N-P 键, 多为磷酯类或硫代磷脂类。利
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用该特点, 使用气相色谱硫磷检测器检测该类化合物灵敏

度较高。该类化合物品种多、杀虫效果好、用途广、易分

解, 在生物体内不积累, 对态系统的伤害小, 在世界各地

粮食种植过程中广泛使用[25]。 

虽然有机磷农药效果好, 但有不少品种对人、畜的急

性毒性很强[68], 某些品种具有迟发性神经毒性问题[911], 

在使用时特别要注意安全。过量或者施用时期不当是造成

有机磷农药污染食品的主要原因[1215], 因此对于大米中有

机磷农药的筛查和监测显得十分必要。 

国标检测这 7种有机磷农药主要参考了GB/T 5009.20、

GB/T 5009.145、GB 23200.9、GB/T 20770 等方法, 使用到

了气相色谱仪、气相色谱质谱联用仪和液相色谱质谱联用仪

等设备, 其中 GB/T 5009.20、GB/T 5009.145 所用的样品前

处理方法, 均采用二氯甲烷液液萃取, 使用了大量溶剂, 又

需要旋转蒸发浓缩, 过程繁杂、对实验人员操作要求高、样

品处理时间长、回收率低。而 GB 23200.9、GB/T 20770 使

用了质谱仪, 样品处理使用到了快速溶剂萃取仪或者凝胶

渗透色谱仪, 这些设备的使用虽然效果很好但是成本昂贵, 

对于企业来说成本太高, 本研究建立的气相色谱法测定大

米中 7 种有机磷农药残留, 操作十分简单, 能大大节省样品

前处理的时间, 经方法验证结果准确可靠, 为大米中农药残

留的检测分析提供科学参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

配有硫磷检测器的 7890B 型气相色谱仪(美国安捷伦

公司); TGL16G 离心机(上海菲恰尔分析仪器有限公司); 

HY-2 调速多用振荡器(金坛市恒丰仪器制造有限公司); 

ZWM-LSI-20 型超纯水机(湖南中沃水务环保科技有限公

司); FA1104N 型电子天平(上海菁海仪器有限公司)。 

7 种有机磷对照品: 丙酮介质、浓度 100 μg/mL, 全部

采购于农业部。 

乙腈、丙酮、醋酸(色谱纯, 国药集团); 氯化钠(分析

纯, 国药集团); 0.22 μm 有机相滤膜(天津博纳艾杰尔科技

有限公司); 实验室用超纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

有机磷农药标准溶液配制: 分别取 100 μg/mL 的甲基

毒死蜱、甲基嘧啶磷、马拉硫磷、杀螟硫磷、喹硫磷、稻

丰散、敌瘟磷标准储备液 0.10 mL, 用丙酮混合定容至   

10 mL容量瓶中, 配制成浓度为 1.0 μg/mL的有机磷农药混

合标准溶液, 将混合标准溶液用丙酮稀释成质量浓度为

0.05、0.10、0.20、0.50、1.00 μg/mL 的系列标准溶液。 

醋酸-乙腈提取液: 取 99 mL 乙腈, 加入醋酸 1.0 mL

混匀。 

2.2.2  样品前处理 

(1) 采样和试样制备 

取大米样品 500 g, 粉碎后使其全部可通过 425 μm 的

标准网筛, 放入聚乙烯瓶或袋中备用。 

(2) 提取与净化 

称取 7 g 试样(精确到 0.001 g)于 50 mL 离心管, 加入     

10 mL 水浸润 30 min, 再加入 25 mL 乙腈, 在振荡器上    

200 r/min 振荡 30 min 后 5000 r/min 离心 5 min, 取全部上

清液过滤至装有 7 g 氯化钠的 50 mL 离心管中, 盖上塞子, 

剧烈振荡 1 min 后 5000 r/min 离心 5 min。准确吸取 10 mL

上清液于 10 mL 玻璃试管 , 80 ℃氮吹蒸发近干, 加入    

2.0 mL 丙酮, 旋涡混匀 1 min, 静置 5 min 析出沉淀, 将上

清液转移至另外一根 10 mL 玻璃试管中, 再用 2 mL 丙酮

冲洗试管 2 次, 每次旋涡 1 min, 合并溶液于试管中, 50 ℃

氮吹蒸发近干, 准确加入 2.00 mL 丙酮, 涡旋 1 min, 过微

孔滤膜, 待测。 

2.2.3  气相色谱条件 

安捷伦 DB-1701 色谱柱(30 mm×0.32 mm, 0.25 μm), 检

测器: 硫磷检测器(配磷滤光片); 检测器温度: 250 ℃; 气体

流速载气 : 氮气 50 mL/min, 氢气 110 mL/min, 空气      

110 mL/min; 尾吹: 80 mL/min; 进样口温度: 250 ℃; 流速:      

1 mL/min; 进样量: 1 μL; 进样方式: 不分流进样, 程序升

温条件: 初始温度 40 ℃保持 1 min, 20 ℃/min 升至 230 ℃, 

再以 5 ℃/min 升至 250 ℃保持 12 min。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线及线性范围 

对有机磷农药混合标准系类进样测试, 以所得峰面

积(Y)为纵坐标, 进样标准溶液浓度(μg/mL)为横坐标(X)绘

制标准曲线, 结果如下表 1 所示, 从表中结果可以看出, 7

种有机磷农药在 0.05~1.00 μg/mL 的浓度范围内标准曲线

相关系数在 0.99836~0.99998, 相关系数好, 线性宽度足够

农药残留筛查需求。 

3.2  回收率与精密度 

取 3 个有机磷农药残留均为阴性的大米样品, 加入有

机磷标准溶液, 使各有机磷农药浓度水平分别为 0.2、0.5

和 1 μg/mL, 按照 2.2.2 进行样品处理并上机测试, 其加标

回收率结果见表 1, 重复测定加标水平为 0.5 μg/mL 的样品

6 次, 计算峰面积和保留时间的标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)值, 结果见表 1, 从表中结果可以看出, 该

方法回收率在 81.6%~111.5%之间, 回收率效果好, 准确度

高 , 响 应 值 和 保 留 时 间 的 重 复 性 标 准 偏 差 分 别 为

1.27%~3.22%和 0.25%~0.34%, 说明该方法稳定高, 重复

性好。 
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表 1  方法验证结果 
Table 1  Method validation results 

序号 简称 
相关系数 

(r2) 
斜率 截距 

添加浓度
/(μg/mL)

准确度/% 精密度/% 
检出限

/(mg/kg) 
定量限

/(mg/kg)

1 甲基毒死蜱 0.99943 2808.910 21.236 

0.20 104.7 保留时间 0.28   

0.50 101.3 响应值 1.27 0.025 0.082 

1.00 98.6     

2 甲基嘧啶磷 0.99995 3890.271 17.252 

0.20 111.5 保留时间 0.26   

0.50 102.5 响应值 2.17 0.020 0.062 

1.00 97.5     

3 马拉硫磷 0.99998 4195.365 18.227 

0.20 104.6 保留时间 0.25   

0.50 98.7 响应值 3.12 0.020 0.063 

1.00 94.9     

4 杀螟硫磷 0.99994 3072.398 35.156 

0.20 105.0 保留时间 0.32   

0.50 101.7 响应值 2.27 0.025 0.083 

1.00 99.3     

5 喹硫磷 0.99985 5872.293 23.922 

0.20 105.0 保留时间 0.31   

0.50 101.9 响应值 1.98 0.015 0.050 

1.00 81.6     

6 稻丰散 0.99995 3117.763 8.690 

0.20 101.4 保留时间 0.32   

0.50 97.9 响应值 1.78 0.032 0.100 

1.00 94.7     

7 敌瘟磷 0.99836 3025.031 5.137 

0.20 102.8 保留时间 0.34   

0.50 98.8 响应值 3.22 0.050 0.150 

1.00 92.8     

 

3.3  检出限与定量限 

用大米空白基质溶液稀释有机磷农药的标准溶液 , 

上机测试, 稀释至 3 倍信噪比为检出限, 10 倍信噪比为定

量限, 结果见表 1, 从标准结果看出其检出限和定量限范

围分别为 0.015~0.050 mg/kg 和 0.05~0.15 mg/kg, 各农药的

检出限均低于标准 GB 2760 对于该 7 种有机磷农药的最低

限值, 能满足测定要求。 

3.4  加标样品测试色谱图 

从图 1 可以看出使用该方法检测大米中 7 种有机磷农

药残留, 该 7 种化合物均能完全分离, 色谱度好, 利用硫

磷检测器的特异性杂质干扰小。 

4  结论与讨论 

本方法简化了使用国标方法检测大米中 7 种有机磷

农药残留的样品前处理方法, 节省了样品处理时间, 且操

作简单, 对实验者的操作要求不高, 适合大批量的样品预

处理, 利用该方法进行方法验证, 其线性范围、检出限、

定量限、重复性、准确度均符合方法验证的要求, 该方法

的推广使用对于大米中有机磷农药残留的筛查具有一定生

产实践的意义。 
 

 
 

注: 1 甲基毒死碑; 2 甲基嘧啶磷; 3 马拉硫磷; 4 杀螟硫磷;  

5 喹硫磷; 6 稻丰散; 7 敌瘟磷。 

图 1  加标样品测试谱图 

Fig.1  Characteristics of adding standard sample 
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