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微波辅助净化-气相色谱法测定含硫蔬菜中 

有机磷农药残留 

巫立健* 

(南平市食品药品检验检测中心, 南平  353000) 

摘  要: 目的  建立微波辅助净化-气相色谱法测定含硫蔬菜中有机磷农药残留的分析方法。方法  样品经微

波预处理抑制酶促反应后, 使用乙腈提取、基质分散固相萃取净化、丙酮复溶、有机滤膜过滤后, 采用气相色

谱-火焰光度检测器测定。结果  敌敌畏、甲胺磷、氧乐果、乐果、毒死蜱、水胺硫磷在 0.01~0.50 µg/mL 浓

度范围内呈现良好的线性关系, 相关系数均大于 0.999, 方法的检出限为 0.0002~0.0004 mg/kg, 定量限为

0.0008~0.0013 mg/kg; 有机磷农药在香葱、韭菜、白萝卜基质中加标 0.002, 0.010, 0.100 mg/kg 浓度水平, 加

标回收率为 83.2%~104.7%, 相对标准偏差在 2.3%~10.2% (n=6)。结论  本方法简便, 抗干扰能力强, 定量准

确, 具有良好的重现性和稳定性, 能够有效的检测含硫蔬菜中有机磷农残的含量。 
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Determination of organophosphorus pesticide residues in sulfur-containing 
vegetables by gas chromatography with microwave-assisted  

clean-up treatment 

WU Li-Jian* 

(Center for Food and Drug Inspection and Testing of Nanping, Nanping 353000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of organophosphorus pesticide residues in 

sulfur-containing vegetables by gas chromatography with microwave-assisted clean-up treatment. Methods  After 

microwave pretreatment of the sample to inhibit the enzymatic reaction, the sample was extracted with acetonitrile, 

purified by matrix-dispersed solid phase extraction, reconstituted with acetone, and filtered with an organic filter, and 

then determined by gas chromatography-flame photodetector. Results  Dichlorvos, methamidophos, omethoate, 

dimethoate, chlorpyrifos, and amithion exhibited good linear relationship in the concentration range of 0.01    

0.50 µg/mL, the correlation coefficients were all greater than 0.999 mg/kg, and the limits of quantitation were 

0.00080.0013 mg/kg. Organophosphorus pesticides spiked in chives, leeks, and white radish matrices at 0.002, 

0.010, 0.100 mg/kg, the spiked recovery was 83.2%104.7%, and the relative standard deviation was 2.3%10.2% 

(n=6). Conclusion  This method is simple, and has strong anti-interference ability, accurate quantification, good 

reproducibility and stability, which can effectively detect the content of organophosphorus pesticide residues in 

sulfur-containing vegetables. 
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1  引  言 

现代农业生产中广泛使用农药防治作物病虫害以提

高产量和改善品质, 与此同时蔬菜水果中农药残留问题日

趋严重 , 对人体健康造成了严重的威胁。有机磷农药

(organophosphorus pesticides, OPPs)是一类含磷元素的有机

化合物农药, 可经消化道、呼吸道等进入人体, 抑制乙酰

胆碱酯酶活性, 导致乙酰胆碱积聚, 引起毒蕈碱样症状、

烟碱样症状以及中枢神经系统症状, 严重时可因肺水肿、

脑水肿、呼吸麻痹而死亡[13]。为了保障消费者健康安全和

规范农产品进出口贸易, 世界多国和国际组织均制定了食

品中农药最大残留限量标准。日本“食品中残留农业化学品

肯定列表制度”和欧盟食品安全局规定毒死蜱在食物中的

最大残留限量为 0.01~5.0 mg/kg, 氧乐果在食物中的最大

残留限量为 0.01~2.0 mg/kg; GB 2763-2016《食品安全国家

标准 食品中农药最大残留限量》规定水胺硫磷在食品中

的最大残留限量为 0.01~0.05 mg/kg 等[4,5]。因此, 为了保障

消费者的食品安全, 建立食品中有机磷农药的高效、灵敏

的残留检测技术具有重要的现实意义。 

目前, 有机磷类农药残留的检测方法主要有气相色

谱法、液相色谱法、气相色谱-质谱法、液相色谱-质谱法

等[610]。其中, 质谱联用技术抗干扰能力强, 可以一次性完

成多个待测物的定性、定量工作, 已成为农药残留分析的

重要手段之一, 但质谱联用技术的检测成本昂贵。液相色

谱法适合难于气化、热稳定性差、极性强的农药残留分析。

气相色谱法是农药残留分析中广泛使用的重要方法, 具有

分析效率高、准确度高、灵敏度高等优点。其中, 火焰光

度检测器是气相色谱仪常用的一种对含磷、含硫化合物有

高选择性、高灵敏度的检测器, 是检测有机磷农药和含硫

污染物的主要分析工具, 用于测定蔬菜中的有机磷农药具

有抗干扰能力强, 检出限低等独特优势[11]。 

蒜素等含硫化合物具有与含硫、磷农药相似的结构和

性质, 在农药多残留测定时会产生强烈干扰。在新鲜的大

蒜、葱、洋葱、白萝卜等含硫蔬菜中蒜素是以稳定的蒜氨

酸的形式存在。当植物细胞被切碎、破坏时, 细胞中的活

性蒜氨酸酶和蒜氨酸发生酶促反应产生丙酮酸、氨以及蒜

素等含硫化合物[1214]。现有的文献和法规标准使用的样品

制备方法通常是将果蔬样品直接切碎、混匀, 因此造成样

品制备时产生大量的含硫化合物, 影响果蔬中含硫、磷农

药的测定。因此, 可以通过特殊处理使蒜氨酸酶失去活性, 

中断产生硫化物的酶促反应, 避免样品测定时产生高背景

干扰[15,16]。 

本研究探讨了采用微波辅助加热法促使蒜氨酸酶失

去活性, 避免制样过程产生蒜素在内的含硫化合物, 然后

样品经乙腈提取、丙酮复溶、有机滤膜过滤后, 采用气相

色谱-火焰光度检测器进行测定复杂基质中有机磷农药残

留的可行性, 以期为提高有机磷农药残留检测的准确性提

供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Shimadzu GC-2010 Plus 气相色谱仪配有火焰光度检

测器、Rtx-1701 Cap. Column 毛细管色谱柱(30 m0.25 mm, 

0.25 µm)[日本岛津企业管理(中国)有限公司]; BP211D 电

子天平[赛多利斯科学仪器(北京)有限公司]; KQ-500DE 超

声波清洗机(昆山市超声仪器有限公司); Milli-Q Advantage 

Direct 16 超纯水系统(德国默克密理博公司); IKA T25 型高

速台式离心机(德国 IAK 公司); G80F23AN1XL-A1(S0)微

波炉(格兰仕公司)。 

甲醇、乙腈、丙酮(色谱纯, 默克股份两合公司); 无

水硫酸镁、氯化钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 

0.2 μm 有机相滤膜(美国安捷伦科技有限公司); 实验室用

水均为 Milli-Q 超纯水。 

WondaPak QuEChERS 基质分散固相萃取醋酸钠提取

盐试剂包(货号 5010-050021, 6 g 硫酸镁+1.5 g 醋酸钠)、

PSA/C18 净化管(货号 5010-015026, 100 mg PSA(N-丙基乙

二胺(primary secondary amine)键合硅胶吸附剂)+100 mg 

C18(十八烷基三氯硅烷键合硅胶吸附剂 )+300 mg 硫酸

镁)[岛津(上海)实验器材有限公司]。 

敌 敌 畏 (dichlorvos) 、 甲 胺 磷 (phorate) 、 氧 乐 果

(omethoate)、乐果(dimethoate)、毒死蜱(chlorpyrifos)、水

胺硫磷(isocarbophos)标准品(1.0 mg/mL, 北京坛墨质检科

技有限公司)。 

香葱、韭菜、白萝卜等含硫蔬菜均为市售。 

2.2  溶液配制 

分别吸取 100 µL 浓度为 1.0 mg/mL 敌敌畏、甲胺磷、

氧乐果、乐果、毒死蜱、水胺硫磷标准溶液于 10 mL 容量

瓶中, 加入丙酮定容至刻度线, 得到质量浓度为 10 μg/mL

的标准储备液。临用前使用样品空白基质提取液依次稀释

为 0.01、0.02、0.05、0.10、0.20、0.50 μg/mL 梯度系列混

合标准工作液, 分别进气相色谱仪分析, 以峰面积响应为

纵坐标, 质量浓度为横坐标进行线性回归分析。 

2.3  样品前处理 

2.3.1  试样制备 

葱、韭菜剪断成约 2 cm 小段, 白萝卜切成厚度为  
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0.5 cm 小片。称取约 100 g 样品于 250 mL 烧杯中, 置于微

波炉中设定 800 W 预处理 45 s 后, 室温下冷却, 放入匀浆

机制成待测样。 

2.3.2  提  取 

准确称取 10.0 g 待测样, 加入 10 mL 乙腈, 2 颗陶瓷均

质子, 在涡旋振荡器中高速匀浆 2 min, 5000 rpm 离心 5 min, 

加入 WondaPak QuEChERS 基质分散固相萃取醋酸钠提取

盐试剂包, 涡旋振荡器上剧烈振荡, 然后 5000 rpm 离心   

5 min, 吸取上清液转移到 PSA/C18 净化管中, 剧烈振荡  

30 s, 离心, 取全部上清液, 氮吹蒸发近干, 加丙酮复溶, 定

容至体积 2.0 mL, 用 0.2 µm 有机滤膜过滤后, 上机测定。 

2.4  气相色谱条件 

色谱柱: Rtx-1701 Cap. Column 毛细管色谱柱(30 m 

0.25 mm, 0.25 µm); 进样口温度 250 ℃; 火焰光度检测器

(flame photometric detector, FPD) 温度 300 ℃; 恒流模式, 

柱流量 1.0 mL/min; 进样量 1 µL, 不分流进样。 

柱温程序 : 初始温度 80 ℃, 保持 1.0 min, 以

30 ℃/min 速率升至 200 ℃, 保持 2.0 min, 以 30 ℃/min 速

率升至 220 ℃, 保持 1.0 min, 以 30 ℃/min速率升至 250 ℃, 

保持 5.0 min。 

3  结果与分析 

3.1  样品微波预处理方法优化 

微波炉磁控管产生的 2450 MHz 高频超短电磁波, 经

食物吸收, 引起食物内极性分子(如水分子、蛋白质分子等)

每秒 24.5 亿次的极高速分子热运动, 分子热运动所引起的

摩擦生热使食物内部产生高热, 导致细胞中活性酶失活, 

中断酶促反应, 可以有效避免产生背景干扰[16,17]。 

微波炉设定输出功率 800 W, 香葱试样放入微波炉预

处理, 设定微波时间为 0、15、30、45、60、75、90 s, 然

后样品提取液上机测定。如图 1~4, 未经微波处理的含硫

蔬菜样品色谱图在敌敌畏、甲胺磷、氧乐果、乐果、毒死

蜱、水胺硫磷出峰时间附近存在背景响应干扰, 对目标物

检测测定带来巨大影响。经微波加热预处理后, 含硫蔬菜

样品中干扰物得到了有效的净化(图 5)。随微波加热时间的

增加, 干扰物去除效果增强, 微波 45 s 后可去除大部分基

质干扰, 但是到 45 s 以后图谱基线基本不变, 说明再增加

微波处理时间对去除杂质已无明显作用。 

3.2  微波预处理时间对农药稳定性的影响 

将 0.05 μg/mL 混合标准溶液 5.0 mL 装入 25 mL 容量

瓶中, 微波炉设定输出功率 800 W, 微波预处理 0、15、30、

45、60、75、90 s, 室温下冷却后进气相色谱-火焰光度检

测器检测分析。经气相色谱-火焰光度检测器检测分析发现, 

在 0~60 s 之间, 待测农药的峰响应无显著变化; 预处理  

60 s 后, 峰响应开始降低。 

3.3  方法的线性范围及检出限 

为了更好消除基质效应的影响 , 本方法采用基质

匹配校正曲线进行测定, 采用含硫蔬菜样品空白基质的

提取液, 配制 0.01、0.02、0.05、0.10、0.20、0.50 µg/mL

系列有机磷农药混标标准溶液 , 以仪器响应峰面积 (Y)

对质量浓度(X, µg/mL)进行回归分析。结果表明 , 敌敌

畏、甲胺磷、氧乐果、乐果、毒死蜱、水胺硫磷质量浓

度在 0.01~0.50 µg/mL 范围内时, 呈现良好的线性关系, 

相关系数均大于 0.999。在空白基质中添加混合标准溶

液, 按 2.3 中的方法进行前处理后, 上机测定, 分别以信

噪比 S/N=3 和信噪比 S/N=10, 计算该方法的检出限(limit 

of detections, LODs) 和 定 量 限 (limit of quantifications, 

LOQs), 结果见表 1。 

 
 

 
 

图 1  白萝卜样品微波辅助净化前后色谱图 

Fig.1  Chromatogram of white raddish before and after microwave-assisted purification 
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图 2  韭菜样品微波辅助净化前后色谱图 

Fig.2  Chromatogram of Chinese chives before and after microwave-assisted purification 

 

 

 
 

图 3  葱样品微波辅助净化前色谱图 

Fig.3  Chromatogram of scallion untreated by microwave 

 
 

注: *1 敌敌畏, *2 甲胺磷, *3 氧乐果, *4 乐果, *5 毒死蜱, *6 标水

胺硫磷。 

图 4  50.0 ng/mL 有机磷农药标准品混合溶液色谱图 

Fig.4  Chromatogram of 50.0 ng/mL mixed 6 organophosphorus 
pesticides standard solution  

 
 

 
 

 
注: *1 敌敌畏, *2 甲胺磷, *3 氧乐果, *4 乐果, *5 毒死蜱, *6 水胺硫磷。 

图 5  葱(微波处理后) (a) 及加标样品 (b) 微波辅助净化后色谱图 

Fig.5  Chromatograms of scallion treated by microwave (a) and spiked sample (b) pretreated by microwave 
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表 1  有机磷农药的校正曲线、相关性系数、检出限和定量限 

Table 1  The calibration curves, correlation coefficient (r), LODs, LOQs of OPPs 

编号 化合物 线性范围/ (µg/mL) 校准曲线 相关系数 r2 LOD/ (mg/kg) LOQ/ (mg/kg)

1 敌敌畏 0.01~0.50 Y=10156.9X52500 0.9996 0.0002 0.0008 

 甲胺磷 0.01~0.50 Y=24244.5X274554 0.9998 0.0002 0.0008 

2 氧乐果 0.01~0.50 Y=10825.3X146986 0.9999 0.0004 0.0013 

3 乐果 0.01~0.50 Y=16412.4X224387 0.9997 0.0004 0.0013 

4 毒死蜱 0.01~0.50 Y=16764.6X148999 0.9996 0.0002 0.0008 

5 水胺硫磷 0.01~0.50 Y=16813.1X132144 0.9999 0.0002 0.0008 

 

3.4  回收率及精密度实验 

分别向不含待测物的香葱、韭菜、白萝卜基质中添加

敌敌畏、甲胺磷、氧乐果、乐果、毒死蜱、水胺硫磷混合

标准溶液, 添加 0.002、0.010 和 0.100 mg/kg3 种浓度水平

(图 5), 每个水平平行测定 6 次, 平均加标回收率和相对标

准偏差结果见表 2。结果表明, 本方法平均加标回收率为

83.2%~104.7%, 相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSD)为 2.3%~10.2%。因此, 本方法测定复杂基质中有机磷

农药残留重复性良好, 能够满足农药残留测定的要求。 

3.5  实际样品测定 

应用本方法对南平市地域内市售的香葱、韭菜、白萝

卜等 22 份含硫蔬菜进行有机磷农药残留测定, 样品中均

未检出敌敌畏、甲胺磷、氧乐果、乐果、毒死蜱、水胺硫

磷等农药残留。 
 

表 2  有机磷农药基质加标回收率和精密度(n=6) 
Table 2  Recovery rate and precisions of OPPs spiked in blank vegetables (n=6) 

化合物 
葱加标水平 

/(mg/kg) 
平均回收率 

/% 
化合物 

白萝卜加标水平
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

化合物 
韭菜加标水平 

/(mg/kg) 
平均回收率 

/% 

敌敌畏 0.002 87.2(9.8)* 敌敌畏 0.002 95.7(5.2) 敌敌畏 0.002 86.9(5.2) 

 
0.010 91.7(4.2) 0.010 97.7(2.7) 0.010 97.6(7.6) 

 
0.100 90.5(5.4) 0.100 99.8(6.5) 0.100 102.0(2.3) 

甲胺磷 0.002 89.1(8.1) 甲胺磷 0.002 88.6(6.6) 甲胺磷 0.002 89.3(8.2) 

 
0.010 92.8(4.4) 0.010 101.8(5.8) 0.010 93.8(3.9) 

 
0.100 96.6(3.6) 0.100 100.6(6.7) 0.100 101.1(3.6) 

氧乐果 0.002 83.2(8.9) 氧乐果 0.002 96.3(5.3) 氧乐果 0.002 89.6(5.7) 

 
0.010 100.6(6.7) 0.010 101.9(2.3) 0.010 86.8(8.0) 

 
0.100 97.1(4.2) 0.100 93.5(5.6) 0.100 97.6(3.8) 

乐果 0.002 83.8(8.6) 乐果 0.002 98.4(4.4) 乐果 0.002 96.8(6.4) 

 
0.010 93.0(5.5) 0.010 95.4(5.5) 0.010 87.8(8.3) 

 
0.100 102.6(5.3) 0.100 93.8(5.7) 0.100 101.6(5.2) 

毒死蜱 0.002 90.3(10.2) 毒死蜱 0.002 98.0(5.1) 毒死蜱 0.002 96.9(6.5) 

 
0.010 99.7(5.6) 0.010 103.4(5.2) 0.010 103.6(6.3) 

 
0.100 97.9(6.0) 0.100 100.9(2.3) 0.100 101.7(4.5) 

水胺硫磷 0.002 88.4(8.3) 水胺硫磷 0.002 98.7(4.2) 水胺硫磷 0.002 97.6(6.1) 

 
0.010 103.4(4.6) 0.010 100.7(7.0) 0.010 98.9(5.0) 

 
0.100 102.3(5.4) 0.100 104.7(5.7) 0.100 98.5(3.9) 

 

*注: 括号中数据为 RSD(%)。
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4  结  论 

本研究采用微波辅助前处理技术建立了同时检测含

硫蔬菜中多种有机磷农药残留的分析方法。本方法中 6 种

有机磷农药在 0.01~0.50 µg/mL 浓度范围内基质匹配曲线

线 性 良 好 , 相 关 系 数 均 大 于 0.999, 检 出 限 为

0.0002~0.0004 mg/kg, 定量限为 0.0008~0.0013 mg/kg。香

葱、韭菜、白萝卜基质在 0.002、0.010、0.100 mg/kg 浓度

水平平均加标回收率为 83.2%~104.7%, 相对标准偏差为

2.3%~10.2%。因此, 本方法能够满足国内法规标准对果蔬

中农药残留限量最高允许残留量的要求, 同时本方法操作

简单方便, 抗干扰能力强, 检出限低, 能够有效地检测含

硫蔬菜中有机磷农残的含量。 
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