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摘要:建立了微波辅助萃取(MAE)与气相色谱(GC)联用测定草莓中残留有机磷农药的方法 。该
方法同当前执行的国标方法相比 ,有机溶剂用量少 ,操作简便 ,提取液无须严格净化便可进行 GC

分析 ,大大提高了分析速度 。结果表明 ,以二氯甲烷为溶剂 ,用量为 25mL ,萃取温度 50 ℃,时间为
10min时 ,萃取效果最佳。5种有机磷农药的 0.5mg/kg 和 1.0mg/kg 加标回收率均在 87.99%以
上 ,相对标准偏差在 3.0%～ 8.8%之间 ,能满足当前蔬菜 、水果中有机磷残留的检测要求。
关键词:草莓;微波辅助萃取;农药残留;有机磷农药
中图分类号:S436.63　　文献标识码:A　　文章编号:1004-3268(2008)01-0076-04

Analysis of O rganophosphorous Pesticide Residue

in Straw berry by MAE/GC M ethod

YU Yan1 , MENG Hui1 ,DU Chun-lin1 , JIAO Yang 2

(1.Eastern Liaoning Univer sity , Dandong 118003 , China;2.Dandong Exit &

Entry Inspection and Quarantine Bureau , Dandong 118000 , China)

Abstract:The MAE and GC we re joint ly used to detect the o rganic pho spho rous pe sticide residue

in st raw berry .Compared w ith the cur rent interna tional techniques , this methord was easie r to op-
erate , used less so lvent and w as unneeded to st rict ly purify the so lvent ext ract , so the analy tical

speed w as g reat ly enhanced.The recovery rates of f ive o rg anic pho spho rous pest icides w ere all

over 87.99% and the RSD was 3.0%-8.8%, which could meet the detection requirement of

organic phosphorous residue in vege tables and fruits.
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　　随着人们生活水平的提高 ,食品农药残留问题

越来越引起各界的广泛关注。它不仅影响人们的身

体健康 ,同时成为我国农产品出口的重要障碍 。因

此 ,建立快速 、高效 、灵敏的多残留农药检测方法成

为同行们研究的热点[ 1] 。

样品前处理一直是农药残留分析中造成试验结

果误差的主要环节
[ 2]
。微波辅助萃取(microw ave

assisted ex traction ,MAE)是将微波激活与传统的

溶剂萃取法相结合的一种新的萃取方法 ,已成为提

取有效成分的一项新技术
[ 1 , 2]

。杨云等
[ 3]
利用

MAE 技术提取了蔬菜样品中的二嗪磷 、对硫磷和

水胺硫磷 。该方法还被用于大气可吸入物中多环芳

烃(PAHs)[ 4] 、烟草中致癌物质的分析[ 5] 等 ,但用微

波辅助萃取法测定草莓中马拉硫磷(malathion)、敌

敌畏(dichlorv os)、毒死蜱(chlorpyrifos)等有机磷农

药残留的研究还未见报道。试验采用微波辅助萃取

技术 ,结合气相色谱(GC)对草莓中残留有机磷农药

进行分析。该方法具有有机溶剂用量少 ,操作简便 ,

提取液无须严格净化便可进行 GC分析等优点。

1　材料和方法

1.1　药品试剂与设备

乐果(dimethoate)、马拉硫磷(malathion)、敌敌

畏(dichlo rvo s)、毒死蜱(chlo rpy rifo s)、甲基对硫磷
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(pa rathion-methy l)、丙酮(100 mg/ L 农业部环境保

护科研监测所)、二氯甲烷 、乙醇;MARS-5微波消

解仪(美国 CEM 公司);6890 N 气相色谱仪(美国

Agilent 公司),配有自动进样装置 ,火焰光度检测器

(P 滤光片);RE-52AA 型旋转蒸发仪(上海亚荣生

化仪器厂);无水硫酸钠(650℃灼烧 4 h)贮于密封

瓶内备用 ,氯化钠(天津化学试剂厂)。以上试剂均

为分析纯 。N -Evap112 氮吹仪(美国 Organoma-

tion A ssociates , Jnc);DS-200高速组织捣碎机(江

苏江阴科研器械厂)。

1.2　试验设计

先选择萃取溶剂 ,再采用单因素方法对萃取条

件进行优化。固定微波萃取温度 、时间 ,考察溶剂用

量;固定溶剂用量和萃取时间 ,考察萃取温度;最后

固定优化后的溶剂用量和萃取温度 ,考察萃取时间 。

1.3　样品的提取和净化

1.3.1　微波辅助萃取法　称取 3.000g 试样于微

波萃取内罐中 ,加入一定量的混合标准工作液 ,静置

10min ,在最佳微波萃取条件(即 25mL 二氯甲烷 ,

微波功率 600W ,微波压力 1.378×10
6
pa ,温度为

50 ℃)下萃取 10min。旋转蒸发至 8mL ,于 40 ℃下

用氮吹仪吹至 1.0mL ,进色谱柱 。

1.3.2　捣碎提取法
[ 6]
　(1)提取:称取 50.00 g 草

莓置于 300mL 烧杯中 ,加入一定量的混合标准工

作液 ,静置 10min 后加入 50mL 水和 100mL 丙酮

(提取液总体积为150mL),用组织捣碎机提取1 ～ 2

min。匀浆液经铺有两层滤纸和约 10 g Celite545的

布氏漏斗减压抽滤 , 从滤液中分取 100mL 移至

500mL 分液漏斗中。(2)净化:向滤液中加入 10 ～

15 g 氯化钠 ,使溶液处于饱和状态猛烈振摇 2 ～

3min ,静置 10min ,使丙酮从水相中盐析出来。水

相用50mL 二氯甲烷振摇 2min ,再静置分层。将丙

酮与二氯甲烷提取液合并 ,经装有 20 ～ 30g 无水硫

酸钠的玻璃漏斗脱水入 250mL 圆底烧瓶中 ,再以

40mL 二氯甲烷分数次洗涤容器和无水硫酸钠 ,洗

涤液也并入烧瓶中 ,用旋转蒸发仪浓缩至 2mL ,浓

缩液定量转移至 5 ～ 25mL 容量瓶中 ,加二氯甲烷

定容至刻度 ,进色谱柱 。

1.4　气相色谱条件

色谱条件:HP -5(30m×0.25mm×0.32μm)

石英毛细管柱。进样口温度:250 ℃;检测器温度:

250℃;不分流进样;载气:高纯 N 2(99.999%);流

速:25mL/min ;空气与氢气流量比(Air ∶H 2)=

100∶75(mL/min);初始温度:120 ℃;然后以

10 ℃/min的速度升温至 220 ℃保持 10min 。

2　结果与分析

2.1　MAE条件的优化

2.1.1　萃取溶剂的选择　本试验选择了二氯甲烷 、

乙醇—二氯甲烷(1∶1 ,V/V)两种常用的萃取体系 ,

固定其他MAE 条件(萃取时间 10min ,溶剂体积 25

mL ,萃取温度 50℃),比较它们对样品中 5种有机

磷农药(OPPs)的 MAE 回收率 。溶剂体系萃取回

收率见表 1。

表 1　两种溶剂 M AE萃取草莓中有机磷农药的回收率 (%)

溶剂 敌敌畏 乐果 甲基对硫磷 毒死蜱 马拉硫磷

二氯甲烷 97.85 98.50 95.72 91.35 87.67

乙醇—二氯甲烷 80.23 81.32 63.10 66.00 62.31

　　由表 1可见 ,萃取溶剂的选择与待测农药的性

质紧密相关。采用二氯甲烷作萃取溶剂时 ,萃取效

果要远远好于乙醇—二氯甲烷萃取体系 。并且二氯

甲烷沸点低 、极性小 ,方便于后续的浓缩步骤 ,因此

本试验选择二氯甲烷为萃取溶剂。

2.1.2　溶剂用量的选择　由图 1可见 ,溶剂用量低

于 10mL 时萃取回收率偏低 , 当溶剂用量超过

15mL 以后 , 萃取回收率都在要求范围内。25mL

和 30mL 时对 5种有机磷农药萃取回收率最好 ,考

虑节省溶剂用量 ,选用 25mL为本试验的溶剂用量。

2.1.3　萃取温度的选择　由图 2可见 ,萃取温度为

30 ℃时 ,回收率较低 ,50℃时萃取回收率最高 ,之后

随着萃取温度的升高 ,萃取回收率越来越低 ,虽然

50 ℃回收率偏高些 , 但在要求范围内 ,因此 , 选择

50 ℃为最佳萃取温度 。

图 1　溶剂用量对回收率的影响
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图 2　萃取温度对回收率的影响

2.1.4　萃取时间的选择　由图 3可见 ,萃取时间在

5min 以前 , 萃取回收率偏低 , 当萃取时间达到

10min 时 ,萃取回收率最高 ,随着萃取时间的增加 ,

甲基对硫磷 、毒死蜱和马拉硫磷萃取回收率逐渐降

低 ,所以选择

图 3　萃取时间对回收率的影响

萃取时间为 10min 。

　　综上所述 ,萃取 5种有机磷农药的最佳条件是:

以二氯甲烷为溶剂 ,用量 25mL ,萃取温度 50 ℃,萃

取时间 10min 。

2.2　色谱条件的选择

在最佳色谱条件下 ,将分离净化后的样品进入

色谱柱 ,其分离色谱见图 4。

1.敌敌畏;2.乐果;3.甲基对硫磷;4.毒死蜱;5.马拉硫磷

图 4　5种有机磷农药的气相色谱

2.3　MAE与捣碎提取回收率的比较

由表 2 可以看出 , MAE 可以获得与捣碎提取

同样好的提取效果 ,且 MAE的回收率还略高于捣

碎提取的回收率。

表 2　MAE 与捣碎提取回收率的比较 (%)

添加量

(mg/ k g)

捣碎萃取法回收率

敌敌畏 乐果 甲基对硫磷 毒死蜱 马拉硫磷

M AE法回收率

敌敌畏 乐果 甲基对硫磷 毒死蜱 马拉硫磷

0.5 76.76 87.57 95.48 90.64 88.47 96.33 98.47 101.20 109.30 94.21

1.0 85.96 85.33 94.12 95.69 95.78 95.00 99.01 87.99 97.25 98.55

2.4　标准曲线及最低检出限

从配制好的有机磷农药混合标准溶液中

(10mg/L), 准确移取 0.05 , 0.10 , 0.15 , 0.20 ,

0.40mL溶液 ,用二氯甲烷定容至 1mL ,采用 1.4的

操作条件进行 GC-FPD测定 。由表 3可知 ,各农

药的相关系数(r)≥0.9975 ,最低检出限在0.0015

～ 0.0072mg/kg ,相对标准偏差(RSD)在 3.0%～

8.8%。由所得到的回收率 、精确度及最低检出限来

看 ,以上基于 MAE 而建立的方法完全可满足有机

磷农药残留分析的要求 。

表 3　5 种农药的标准曲线方程和最低检出限

农药 标准曲线方程 相关系数 相对标准偏差(RSD , %) 最低检出限(mg/ kg)

敌敌畏 Y=332.67x+51.319 0.9989 4.2 0.001 5

乐果 Y=255.97x+50.107 0.9978 3.8 0.007 2

甲基对硫磷 Y=293.33x+42.493 0.9985 3.0 0.003 6

毒死蜱 Y=245.27x+19.134 0.9978 3.9 0.003 6

马拉硫磷 Y=190.18x+35.310 0.9975 8.8 0.003 6

3　结论

用 MAE-GC 方法分析草莓中的多种有机磷

农药残留 ,与已有的捣碎提取(国标)方法相比 ,有机

溶剂用量少 ,操作简便 ,提取液无须严格净化便可进

行 GC分析 ,大大提高了分析速度 。结果表明 ,以二

氯甲烷为溶剂 ,溶剂用量 25mL ,萃取温度 50 ℃,萃

取时间为 10min时 ,萃取效果最佳。5种有机磷农

药的 0.5mg/kg 和 1.0mg/kg 加标回收率均在

87.99%以上 ,最低检出限在 (下转第 83页)　　
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除剂等起作用[ 21] 。但至今对盐胁迫下脯氨酸积累

的生理意义仍存在较大分歧。本研究结果表明 ,盐

胁迫下黄瓜叶片脯氨酸积累 ,耐盐性较弱品种(津绿

4号)的积累幅度大于较耐盐品种(津研 4号);硅处

理提高黄瓜的耐盐性 ,但硅处理却降低盐胁迫下黄

瓜叶片脯氨酸的积累量。说明脯氨酸的积累可能只

是黄瓜在盐胁迫下受伤害的结果 ,硅缓解了盐胁迫

对黄瓜的伤害可能与硅降低脯氨酸的积累有关。
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