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　　摘要：建立了一种通过改进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ样品预处理方法和气相色谱—微池电子捕获检测器（ＧＣ／μＥＣＤ）法快速
测定土壤中毒死蜱残留量的分析方法，样品用含０．１％乙酸的乙腈超声提取，用适量Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ）和Ｃ１８填料

净化，ＧＣ／μＥＣＤ检测，外标法定量。结果表明，毒死蜱的响应在０．００５～５．０００ｍｇ／Ｌ质量浓度范围内线性良好，相关
系数ｒ大于０．９９，在０．０１～０．５０ｍｇ／ｋｇ添加水平范围内，平均回收率为７９．５２％～９５．５９％，ＲＳＤ为２．０３％ ～６．９２％，
检出限（ＬＯＤ）为０．０００４ｍｇ／ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为０．００５ｍｇ／ｋｇ，基质效应对定量结果的影响可忽略不计。该方法操作
简单，灵敏度高，干扰少，分析成本低，节省溶剂，能够满足土壤中毒死蜱残留检测的要求。
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　　毒死蜱（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ）化学式为 ，

化学名称Ｏ，Ｏ－二乙基－Ｏ－（３，５，６－三氯－２－吡啶基）硫
代磷酸酯，是一种高效、广谱、中等毒性的有机磷杀虫剂、杀螨

剂，具有触杀、胃毒和熏蒸的作用，广泛用于农业、家庭卫生以

及地下害虫的防治［１］。毒死蜱在我国作为无公害农药推广

使用，是取代甲胺磷、甲基对硫磷等高毒禁用农药的重要品

种，生产规模和使用量正在迅速增加［２］。作为一种高效杀虫

剂，它的作用是被广泛认可的。但是，毒死蜱的毒性对环境生

物、土壤和水环境质量造成的隐患也是不容忽视的。据报道，

毒死蜱是可疑的环境内分泌干扰物质，低剂量（μｇ／Ｌ至 ｎｇ／Ｌ
级）时具有内分泌干扰作用，可对生物体内分泌系统、呼吸系

统、神经系统或免疫系统造成危害［３－４］。毒死蜱还与癌症的

发生有关，长期接触可能会增加患肺癌的概率［５－６］。毒死蜱

在自然条件下降解较慢，半衰期从几天到几百天不等［７］，进

入土壤中会产生一定累积，一方面对土壤生态系统造成直接

污染，另一方面易被农作物吸收，通过食物链的富集对人畜健

康产生威胁。残留在土壤中的毒死蜱还具有淋溶性［８］，易通

过渗漏、径流对地下水和地表水造成污染，在自然水体中含量

达到５μｇ／Ｌ时就会严重威胁鱼类的生存［９］。随着毒死蜱用
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量的增加，在许多国家和地区的土壤、水体等环境中均监测到

了其踪迹［１０］。

由于土壤成分复杂以及其他农药种类的残留，造成土壤

中毒死蜱的提取、分离与净化难度加大，因此，有关土壤中毒

死蜱的检测报道相对较少［１１－１５］。利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ样品前处
理，结合气相色谱－微池电子捕获检测器（ＧＣ／μＥＣＤ）定量分
析土壤中毒死蜱的残留更是鲜见报道。因此，本研究将改进

ＱｕＥＣｈＥＲＳ法应用于土壤样品前处理，采用含０．１％乙酸的
乙腈为提取液，以无水乙酸钠作为盐析剂，在提取液中加入

ＰＳＡ和Ｃ１８进行混合净化，ＧＣ／μＥＣＤ定量测定，建立了一种快
速、高效、准确检测土壤中毒死蜱残留量的分析方法，对该方

法的准确度、精密度和灵敏度等进行研究，相关技术指标满足

残留分析的要求。

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　仪器与设备　７８９０Ａ气相色谱仪，配有６３Ｎｉ微池电
子捕获检测器（μＥＣＤ）、７６９３自动进样器和 Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ色谱
工作站（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＫＱ－５００ＤＥ数控超声波仪（江
苏省昆山市超声仪器有限公司）；ＴＧ１６－ＷＳ台式高速离心机
（湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）；ＨＳＣ－２４Ｂ氮吹仪
（天津市恒奥科技发展有限公司）；ＶＭ－１０涡旋振荡器（韩国
ＤａｉｈａｎＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＳＸ２－４－１０马弗炉（上海跃进医疗
器械有限公司）。

１．１．２　药品与试剂　毒死蜱标准品，质量浓度１００ｍｇ／Ｌ，购
于农业部环境保护科研监测所；正己烷，ＨＰＬＣ级（瑞典
Ｏｃｅａｎｐａｋ公司）；Ｎ－丙基乙二胺（ＰＳＡ），粒度４０～６０μｍ（美
国ＡｇｅｌａＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；Ｃ１８，孔径６ｎｍ，粒度４０～６０μｍ
（美国ＳｅｐａｘＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；乙腈、乙酸、无水乙酸钠、无
水硫酸镁（６２０℃灼烧４ｈ）均为分析纯（上海国药集团化学试
剂有限公司）。

１．２　方法
１．２．１　标准溶液的配制　取１００ｍｇ／Ｌ毒死蜱标准品１ｍＬ
置于１０ｍＬ容量瓶中，用正己烷定容，配成１０ｍｇ／Ｌ的标准储
备液。试验时再用正己烷逐级稀释，配成质量浓度分别为５、
２、１、０．５、０．２、０．１、０．０５、０．０２、０．０１、０．００５ｍｇ／Ｌ的系列标准
工作液，于４℃保存备用。
１．２．２　样品前处理
１．２．２．１　提取　准确称取５．０ｇ土壤样品，置于５０ｍＬ聚四
氟乙烯离心管中，加入１０ｍＬ含０．１％乙酸的乙腈溶液，混
匀，超声提取１０ｍｉｎ，加入２ｇ无水硫酸镁和０．５ｇ无水乙酸
钠，涡旋２ｍｉｎ，以９０００ｒ／ｍｉｎ转速离心４ｍｉｎ，待净化。
１．２．２．２　净化　称取０．１５ｇＣ１８、０．１５ｇＰＳＡ、０．３ｇ无水硫
酸镁于１０ｍＬ离心管中，加入４ｍＬ上述待净化的提取液，振
荡２ｍｉｎ，９０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ。转移２ｍＬ上清液至试管
中，氮气流下吹至近干，定量加入１ｍＬ正己烷，用涡旋振荡器
混匀，过０．２２μｍ有机系滤膜，上机测定。
１．２．３　色谱条件　色谱柱 ＨＰ－５（３０ｍ×０．３２ｍｍ×
０．２５μｍ）；μＥＣＤ温度３００℃；进样口温度 ２６０℃，隔垫吹扫
３ｍＬ／ｍｉｎ；柱初始温度１２０℃，保持２ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至
２８０℃，保持１０ｍｉｎ；以高纯氮气（纯度≥９９．９９９％）为载气；

恒流模式，流速１ｍＬ／ｍｉｎ；以高纯氮气为尾吹气，６０ｍＬ／ｍｉｎ；
进样量１．０μＬ，不分流进样。
１．２．４　添加回收试验　称取５．０ｇ空白土壤样品３份，分别
加入浓度为 ５ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液 ５００μＬ以及浓度为
０．５ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液５００、５０μＬ（添加水平分别相当于
０．５、０．０５、０．０１ｍｇ／ｋｇ），混匀后静置平衡１ｈ，按照“１．２．２”
节提取与净化方法和“１．２．３”节的色谱条件测定，对每个添
加水平作５个平行，考察方法的准确度和精密度。
１．２．５　基质效应测定　将空白土壤样品按照“１．２．２”节方
法进行前处理，用其提取液作为基质溶液，配制系列基质匹配

标准溶液。取基质匹配标准溶液与溶剂标准溶液，分别按照

“１．２．３”节的色谱条件进样测定，以质量浓度为横坐标、峰面
积为纵坐标，分别绘制基质匹配标准曲线和溶剂标准曲线。

１．２．６　计算　准确吸取１．０μＬ样品溶液进样，记录色谱峰
保留时间和峰面积；再吸取１．０μＬ标准溶液进样，记录保留
时间和峰面积，以保留时间定性，峰面积外标法定量。定量计

算公式：ω＝ρＶｆ／ｍ，式中ω为样品中待测农药残留量，ｍｇ／ｋｇ；
ρ为测定值，ｍｇ／Ｌ；ｍ为称取的样品量，ｇ；Ｖ为定容体积，ｍＬ；
ｆ为稀释倍数。

２　结果与分析

２．１　提取条件的选择
乙腈通用性强，能溶解大多数农药，且共提取杂质少，同

时通过盐析作用很容易将乙腈与水分离，在许多研究中都用

其作提取溶剂［１６］。但对碱敏感的农药用纯乙腈进行提取时，

回收率可能会受到影响。试验中选取含０．１％乙酸的乙腈和
纯乙腈为提取溶剂，以无水乙酸钠作为盐析剂，提取毒死蜱添

加水平为０．１ｍｇ／ｋｇ的试样（基质为５ｇ土壤），以考察２种
提取溶剂的提取效果。结果表明，用含０．１％乙酸的乙腈提
取得到的毒死蜱回收率明显高于纯乙腈，平均回收率在

７９５％以上，且没有明显的基质效应。
为了获得尽可能高的提取效率，并方便后续批量样品的

检测分析，本研究采用超声方式对样品进行提取，并考察了

５、１０、１５、２０ｍｉｎ提取时间对提取效果的影响。结果发现，提
取时间为５ｍｉｎ时，回收率偏低；而提取１０～２０ｍｉｎ时，回收
率较高，为节省分析时间，超声提取时间宜为１０ｍｉｎ。

本试验比较了提取时加水与不加水对回收率的影响。结

果表明，是否加水，毒死蜱的回收率差异不大，均能满足残留

检测的要求。

２．２　净化条件的选择
土壤样品中存在色素、脂肪、甾醇等杂质，ＰＳＡ可以有效

地去除脂肪酸、有机酸和一些糖类物质，而Ｃ１８去除维生素、色
素和甾醇的能力较强，且对目标农药的吸附量不大。因此，本

试验选用ＰＳＡ和Ｃ１８混合填料对提取液进行净化。通过优化
试验发现，用ＰＳＡ和 Ｃ１８各１５０ｍｇ、ＭｇＳＯ４３００ｍｇ时，杂质背
景对目标农药检测无影响，且回收率较高。取４．０ｍＬ提取液
进行净化可以富集目标物，提高灵敏度，降低检出限。乙腈为

极性溶剂，直接进样会损坏弱极性色谱柱，所以采取溶剂置换

法，将离心后的乙腈净化液用氮气吹至近干，用正己烷溶解后

进样分析。
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２．３　色谱分析结果
毒死蜱的标准溶液色谱图见图１－ａ，空白样品及样品加

标色谱图见图１－ｂ、图１－ｃ，可以看出，在毒死蜱标准组分出
峰处无明显的干扰杂峰，说明本方法的色谱条件及前处理条

件选择合适。

２．４　标准曲线与线性范围
取配制好的毒死蜱系列溶剂标准溶液和基质匹配标准溶

液，在选定的条件下进行ＧＣ／μＥＣＤ测定，每个浓度平行测定
３次。以标准品的质量浓度（ρ）为横坐标、峰面积响应值（ｙ）
为纵坐标进行线性回归。结果表明，毒死蜱质量浓度（ρ）在
０．００５～５．０００ｍｇ／Ｌ范围内与峰面积（ｙ）呈良好的线性关系，
在溶剂中的线性回归方程为 ｙ＝１０８８２７ρ－５００２．７，相关系
数ｒ＝０．９９９６；在基质中的线性回归方程为 ｙ＝１０４６０９ρ－
４２６０．３，相关系数ｒ＝０．９９９５。
２．５　基质效应

在采用色谱仪器进行农药残留分析时，由于样品存在基

质效应，往往使得提取液中某些待测物的信号明显大于或小

于纯溶剂标准溶液的信号，从而影响准确定量。本试验采用

基质匹配标准曲线和溶剂标准曲线的斜率之比（ｋ）来评价基
质效应［１７］：当 ｋ在０．９～１．１之间时，基质效应不明显；当 ｋ
大于１．１时为，基质增强效应；当 ｋ小于０．９时，基质效应减
弱。根据“２．４”的结果计算得出毒死蜱的 ｋ值为０．９６１２，说
明在本试验条件下，基质效应对定量结果的影响较小，可以忽

略。因此，在实际测定时可直接采用溶剂标准曲线进行定量

分析，避免使用空白样品来配制基质标样，定量更简便。

２．６　添加回收率和与精密度
由表１可知，当添加水平为０．０１～０．５０ｍｇ／ｋｇ时，毒死

蜱的平均回收率为 ７９．５２％ ～９５．５９％，ＲＳＤ为 ２．０３％ ～
６９２％，符合ＮＹ／Ｔ７８８—２００４《农药残留试验准则》中关于残
留分析的要求。

２．７　方法检出限和定量限
在本方法条件下对最低添加水平０．０１ｍｇ／ｋｇ的土壤空

白样品进行测定，得到色谱图。分别以噪音信号的３、１０倍确
定方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），得到毒死蜱的 ＬＯＤ
值为０．０００４ｍｇ／ｋｇ，ＬＯＱ值为０．００５ｍｇ／ｋｇ，可见满足土壤中
毒死蜱痕量检测的要求。

表１　土壤中毒死蜱的添加回收率和相对标准偏差

添加浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率（％）

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ 平均

ＲＳＤ
（％）

０．０１ ９２．７８ ８７．６１ ９２．７０ １０１．５４ １０３．３３ ９５．５９ ６．９２
０．０５ ８８．９８ ８８．１６ ８９．５０ ９２．９５ ８９．７１ ８９．８６ ２．０３
０．５０ ８０．５７ ７８．６７ ７８．０７ ７３．６８ ８６．６３ ７９．５２ ５．９２

２．８　样品测定
于２０１３年５月２５日和６月２３日，分别采集江苏省苏州

市相城区某蔬菜种植基地２个批次的土壤样品，采用所建立
方法对样品中的毒死蜱残留量进行分析。结果表明，５月２５
日采集的样品中未检出毒死蜱，６月３０日采集的样品中检出
了毒死蜱，含量为０．０１６ｍｇ／ｋｇ。调查发现，该蔬菜基地于６
月１５日施用了４８％毒死蜱乳油，与农药残留分析结果吻合
（图２）。

３　结论与讨论

土壤和水等环境样品中毒死蜱的残留分析主要采用气相

色谱 －火焰光度检测器（ＧＣ－ＦＰＤ）［１１－１２］或氮磷检测器法
（ＧＣ－ＮＰＤ）［１８－１９］，样品前处理则主要采用传统的液 －液萃
取、固相萃取和加速溶剂萃取等［１１－１５］。这些前处理方法操作
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步骤繁琐，耗时且试剂用量大，有些需要特定的仪器设备，检

测成本高。ＱｕＥＣｈＥＲＳ（ｑｕｉｃｋ，ｅａｓｙ，ｃｈｅａｐ，ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，ｒｕｇｇｅｄａｎｄ
ｓａｆｅ）方法是一种新型农药残留样品制备方法，２００３年由美国
农业部农业研究服务中心的 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等［２０］提出，该方法

快速、简单、高效、安全、耐用、价格低廉，目前在食品安全领域

已经得到了广泛应用，在土壤农药残留检测分析中也有相关

报道［２１－２２］。

本研究将ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法应用于土壤中毒死蜱的提取
净化，根据毒死蜱在碱性条件下不稳定、易发生分解的特点，

对提取及净化步骤进行了适当的改进，即在提取过程中采用

含０．１％乙酸的乙腈代替纯乙腈作为提取液，以无水乙酸钠
代替氯化钠作为盐析剂，通过乙酸／乙酸钠构成的缓冲体系来
控制水相和有机相的酸碱度在微酸性，这样可以防止毒死蜱

在提取液中发生分解而影响回收率结果，同时以超声提取代

替振荡摇匀，不仅提取效果稳定，而且方便后续批量样品的检

测分析。对于提取液的净化，传统的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法推荐使
用ＰＳＡ进行除杂，但试验发现采用 ＰＳＡ对土壤基质进行净
化，谱图上干扰物质较多，影响目标物的检测分析。Ｃ１８填料
可以有效地去除维生素、色素和甾醇，且对目标物的吸附性不

强，因此本研究在提取液中同时加入适量的ＰＳＡ和 Ｃ１８，从标
准谱图（图１－ａ）、空白土壤样品净化后的谱图（图１－ｂ）以
及回收率试验结果（表２）可以看出，在标准组分出峰处无明
显的干扰杂峰，同时没有造成目标物的损失，回收率和精密度

均符合残留检测的要求。在检测方法上，由于毒死蜱分子中

含有３个氯原子，在只对电负性物质有响应的高选择性检测
器μＥＣＤ上有更灵敏的响应，因此使用 μＥＣＤ法测定毒死蜱
能够获得更高的灵敏度和更低的检出限。从试验结果可以看

出，将土壤样品提取液浓缩至近干，用正己烷定容，采用

ＧＣ／μＥＣＤ法定量测定，可以检测出土壤中０．４μｇ／ｋｇ残留的
毒死蜱。

本研究将改进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法与ＧＣ／μＥＣＤ结合应用
于土壤中毒死蜱的检测分析。以外标法定量，毒死蜱的响应

值在０．００５～５．０００ｍｇ／Ｌ质量浓度范围内线性良好，相关系
数ｒ大于０．９９，平均加标回收率为７９．５２％ ～９５．５９％，ＲＳＤ
（ｎ＝５）为２．０３％ ～６．９２％，ＬＯＤ与 ＬＯＱ值分别为０．０００４、
０．００５ｍｇ／ｋｇ。可见该方法无明显的基质效应，回收率、重现
性和灵敏度均满足残留检测的要求，且所用装置简单，有机试

剂用量少，检测成本低，为土壤中毒死蜱的残留分析研究提供

了可靠的技术手段。
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