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丙酮对地下水中极性有机磷农药测定方法有效性的改进
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(1. 中国地质科学院国家地质实验测试中心,北京摇 100037; 2. 中国冶金地质总局山东局测试中心,山东 济南摇 250014)

摘要:乐果、敌敌畏、甲拌磷、甲基对硫磷等极性有机磷农药与水具有相似极性,而且在地下水中含

量相对偏低,采用常规二氯甲烷作萃取溶剂,液 液萃取时提取比较困难,存在检测组分萃取回收率

低、方法稳定性差,方法检出限高等问题。 通过加入丙酮作为辅助萃取溶剂,显著提高了检测回收

率和方法稳定性。 该方法以丙酮 二氯甲烷(体积比 1 颐 9)为萃取剂,液 液萃取、气相色谱 火焰光

度检测器检测地下水中敌敌畏、甲拌磷、乐果、甲基对硫磷、马拉硫磷、毒死蜱、对硫磷 7 种极性有机

磷农药。 优化条件下,水样平均加标回收率为 88郾 1% ~109% ,相对标准偏差为 0郾 28% ~4郾 27% (n
=3),方法检出下限为 籽=1郾 17 ~ 4郾 22 ng / L(水样 1L)。 改进后的分析方法显著改善了准确度、精密

度等有效性参数,有利于更准确地测定地下水中极性有机磷农药。
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Improvement of method validity using acetone for determination of
polar organophosphorus pesticides in groundwater
LI Xiaojie1, RAO Zhu1, GAO Ran2, ZHANG Jing1, LIU Chen1

(1. National Research Center for Geoanalysis, Chinese Academy of Geological Sciences, Beijing 100037, China;
2. Shandong Testing Center of China Metallurgical Geology Bureau,Ji薷 nan 250014, China)

Abstract: Polar organophosphorus pesticides, such as dimethoate, dichlorvos, phorate and methyl parathion, have
similar polarity with water. Meanwhile, their content in groundwater is relatively low. However, it is difficult to
extract polar organophosphorus pesticides from water when using methylene chloride as solvent, which has low
extractive recoveries, poor stability and high detection limit. Through the addition of acetone as an auxiliary
extractive solvent, the recoveries and stability were significantly improved. In this method, acetone鄄
dichloromethane (1 颐 9,v:v) was used as the extracting solvent, which detected dichlorvos, phorate, dimethoate,
methyl parathion, chlorpyrifos and parathion in the groundwater through liquid鄄liquid extraction and gas
chromatography鄄flame photometric detector. Under the optimized conditions, the average recovery rate of water
samples was in the range of 88郾 1% ~109% , with RSDs (n=3) between 0郾 28% and 4郾 27% . The detection limit
was 1郾 17 ~ 4郾 22 ng / L. The modified analysis method significantly improved the validity parameter, such as
accuracy and precision, which is beneficial for more accurate analysis of polar organophosphorus pesticides in
groundwater.

Key words: acetone; liquid鄄liquid extraction; gas chromatography鄄flame photometric detector; groundwater;
organophosphates; pesticide residues
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摇 摇 自有机氯农药禁用后,有机磷农药因其药效高、
易分解等特点被广泛应用[1鄄2]。 目前我国有机磷农

药产量占全国农药总产量一半以上,是全世界有机

磷农药总量的 1 / 3[3]。 有机磷农药种类繁多,其中

敌敌畏、乐果、甲拌磷、毒死蜱等使用较普遍。 喷洒

到农作物上的农药仅有 10% ~ 20% 附着在农作物

上,5% ~30%挥发到空气中,其余 40% ~ 60% 的农

药则洒落到土壤[4]。 敌敌畏、乐果、毒死蜱、甲基对

硫磷、马拉硫磷、对硫磷等有机磷农药因其迁移性

大,易进入土壤和地表水,最后通过渗透、地表径流

等方式进入地下水。 而在地下水环境中,这些有机

污染物自然降解能力差,可以残留数十年之久[5]。
因此,为保证饮水安全,建立地下水中敌敌畏、乐果、
甲拌磷等极性农药快速、准确、灵敏的分析方法迫在

眉睫。
目前,有机磷农药残留的检测方法主要有气相

色谱法(GC) [6鄄8]、高效液相色谱法(HPLC) [9鄄11]、气
相色谱鄄质谱联用法(GC鄄MS)及液相色谱 质谱联用

法(LC鄄MS) [12]等 [13]。 HPLC 法测定有机磷农药方

法检出限较高(滋g / L 级),难以满足地下水中超痕

量有机磷农药的检测要求;GC鄄MS 法检测灵敏度比

气相色谱高,但分析成本较高[14鄄15]。 气相色谱 火焰

光度检测器(GC-FPD)对有机磷农药残留检测具有

经济、选择性好、灵敏度高等优点[16鄄17],是目前有机

磷农药残留检测中普遍使用的分析方法。 水中有机

磷农药常用的前处理方法主要是液 液萃取法和固

相萃取法。 固相萃取是一种当下流行的液体样品前

处理方法,有机溶剂用量少,易于自动化,但它对极

性较大的有机磷农药的回收率低,且重现性差[18];
液 液萃取法,方法稳定,重现性好,应用普遍[19],在
国家和行业标准中也较为常见。 GB / T 14552—2003
中规定了水中 10 种有机磷农药的液 液萃取法,但
其有机溶剂用量大,危害环境;且过程繁琐,易产生

损失。 此外,GB / T 5750郾 9—2006 生活饮用水标准

检验方法农药指标中列举了对硫磷等有机磷农药的

检测方法及方法检出限,但其方法检出限较高,不能

满足地下水中超痕量有机污染物的检测要求。 二氯

甲烷作萃取溶剂,气相色谱 火焰光度检测器测定法

是目前水中有机磷农药检测较常用一种分析方法。
但使用这一方法分析时,甲拌磷、乐果、马拉硫磷等

极性有机磷农药的基体加标回收率低(如乐果加标

质量浓度为 50 ng / L 时,回收率仅有 50郾 3% )而且稳

定性差。 针对上述问题,本文通过加入丙酮作为辅

助萃取溶剂实现了二氯甲烷稳定提取地下水中的有

机磷农药,并大大改善了前述方法的回收率。 通过

对毛细管色谱柱等分析条件的优化,提高了前述方

法的灵敏度。

1摇 试验部分

1. 1摇 仪器和设备

GC鄄2010 型气相色谱仪(日本岛津公司生产),
配火焰光度检测器(FPD);RTX鄄OPPesticides2 石英

毛细管色谱柱(30 m伊0郾 25 mm;0郾 25 滋m,美国 Restek
公司生产); LABORATA鄄4003 型旋转蒸发仪(德国

Heidolph 公司生产);KL512 / 509J 型 12 位恒温水浴

氮吹仪(北京康林科技有限责任公司生产)。
1. 2摇 标准溶液和主要试剂

7 种有机磷标准溶液:敌敌畏、甲拌磷、乐果、甲
基对硫磷、马拉硫磷、毒死蜱、对硫磷(溶剂为丙酮,
农业部环境保护科研监测所生产);替代物标准溶

液:磷 酸 三 苯 酯 ( 溶 剂 为 甲 基 叔 丁 基 醚, 美 国

Accustandard 公司生产);二氯甲烷、丙酮(均为农残

级,美国 Fisher Scientific 公司生产);NaCl、Na2SO4

(均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司生产)。
1. 3摇 气相色谱条件

进样口温度 220益;不分流进样, 进样体积

1滋L;气相色谱柱:RTX鄄OPPesticides2 石英毛细管色

谱柱(30 m伊0郾 25 mm;0郾 25 滋m);程序升温:初始温

度 65益,以 25益 / min 的速率升至 245益,保持2 min,
再以 25益 / min 的速率升至 275益,保持 5 min; FPD
检测器温度 280益;载气为高纯氮,恒压控制,压力

13郾 0 psi ( 1psi = 0郾 006 895 MPa ); 氢 气 流 速

80 mL / min,空气流速 100 mL / min。
1. 4摇 水样前处理方法

准确量取 1L 水样转移至适量体积的分液漏斗

中,加入 30郾 0 g NaCl,摇匀;各水样均加入 20 滋L 替

代物标准溶液(磷酸三苯酯,籽 = 10 滋g / mL),然后依

次加入 5 mL 丙酮、45 mL 二氯甲烷,摇匀排气,于振

荡器上振荡 10 min,静置分层,放出下层萃取液于

250 mL 平底烧瓶中。 各水样再分别用 25 mL 二氯甲

烷萃取 2 次,方法同上。 合并 3 次萃取液,过无水

Na2SO4 后收集于 250 mL 平底烧瓶中,旋转蒸发浓

缩至小体积后转至 K. D 浓缩瓶,氮气吹扫浓缩,最
后用二氯甲烷定容至 1郾 0 mL,转移至样品瓶中,气
相色谱 火焰光度检测器测定。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 二氯甲烷单一萃取时的方法准确度及精密度

为了验证二氯甲烷萃取有机磷农药时方法的准

确度和精密度,进行了地下水样品基体加标实验。
分别配制 50 ng / L、100 ng / L、300 ng / L 3 个质量浓度

水平的地下水基体加标样品以及6份( 籽 = 50ng / L)
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表 1摇 不同加标质量浓度下的各组分回收率 %

化合物

回收率
文献[20]的回收率
(籽=5 ~ 300 ng / L)

籽=50 ng / L

1 2 3 4 5 6

相对标准
偏差 / %
(n=6)

籽=100 ng / L 籽=300 ng / L 低浓度 中等浓度 高浓度

敌敌畏 71郾 6 81郾 9 77郾 4 87郾 3 59郾 5 70郾 5 12郾 0 87郾 3 57郾 0 112郾 0 98郾 1 85郾 1
甲拌磷 68郾 0 74郾 2 73郾 1 91郾 2 51郾 1 56郾 7 19郾 0 79郾 9 78郾 7 69郾 7 105郾 0 106郾 0
乐果 50郾 3 51郾 9 74郾 5 91郾 0 68郾 5 77郾 3 21郾 0 74郾 8 69郾 6 52郾 5 58郾 5 54郾 7

甲基对硫磷 70郾 5 78郾 0 77郾 9 89郾 6 66郾 3 70郾 1 10郾 0 84郾 0 64郾 8 86郾 1 89郾 0 100郾 0
马拉硫磷 76郾 6 80郾 5 83郾 1 101郾 0 86郾 7 92郾 0 9郾 2 87郾 7 58郾 1 51郾 5 54郾 0 63郾 3
毒死蜱 78郾 7 81郾 9 83郾 4 97郾 7 67郾 0 70郾 8 12郾 0 88郾 1 79郾 3
对硫磷 80郾 7 83郾 8 87郾 6 100郾 0 68郾 3 73郾 4 12郾 0 93郾 0 80郾 3 94郾 0 89郾 7 92郾 3

地下水基体加标平行样品,二氯甲烷萃取,气相色谱

火焰光度检测器检测,检测结果见表 1。 检测结果

显示,在 50ng / L、100 ng / L、300 ng / L 3 个质量浓度水

平下,有机磷农药各组分回收率在 50郾 3% ~ 101%
之间;甲拌磷、乐果、马拉硫磷等回收率显著偏低,如
加标质量浓度为 50 ng / L 时, 乐果回收率仅有

50郾 3% ,难以满足分析要求,其试验结果与王艳洁

等[20]结论相一致(表 1)。 由 6 个平行样试验结果

可知,各组分相对标准偏差介于 9郾 2% ~ 21% 之间

(n=6),表明方法稳定性较差,特别是甲拌磷和乐

果的相对标准偏差分别为 19% 和 21% ,非常不稳

定,很显然二氯甲烷单一溶剂萃取达不到分析要求。

表 2摇 萃取溶剂对检测回收率的影响

化合物

平均回收率 / %

丙酮 二氯甲烷
(体积比 1 颐 9)

丙酮 二氯甲烷
(体积比 1 颐 4)

丙酮 二氯甲烷
(体积比 1 颐 1)

敌敌畏 104郾 0 110郾 0 112郾 0
甲拌磷 96郾 6 98郾 5 104郾 0
乐果 92郾 4 98郾 2 81郾 9

甲基对硫磷 97郾 8 102郾 0 110郾 0
马拉硫磷 103郾 0 112郾 0 119郾 0
毒死蜱 97郾 1 102郾 0 109郾 0
对硫磷 96郾 6 104郾 0 111郾 0

2. 2摇 丙酮对检测结果的影响

由于二氯甲烷单一溶剂萃取有机磷农药很难满

足分析测试的要求,笔者进行了丙酮作为辅助溶剂

与二氯甲烷液液萃取地下水中 7 种有机磷农药残留

试验,分别考察了丙酮 二氯甲烷(体积比 1 颐 9)、丙
酮 二氯甲烷(体积比 1 颐 4)、丙酮 二氯甲烷(体积

比 1 颐 1)3 种不同溶剂配比对萃取回收率的影响

(表 2)。 从表 2 中可以看出,随着丙酮比例的提高

有机磷农药整体回收率也越高,特别是丙酮 二氯甲

烷(体积比 1 颐 1)时马拉硫磷回收率达到 119% ,很
明显,丙酮对检测组分的提取有增强效应。 随着丙

酮加入量的增加,各组分整体回收率也相应增高,这
一现象可能是由于丙酮的介入有效地增加了组分在

有机相中的溶解度,从而使水相中的有机磷组分更

好地转移至有机相,提高了萃取效率。 研究发现,丙
酮 二氯甲烷(体积比 1 颐 9)可满足试验需求;且随

着丙酮比例的提高,旋转蒸发浓缩时,浓缩液中残留

的丙酮也相应提升,进入色谱柱分离时,影响柱子的

使用寿命。 综合以上因素,试验最终选用丙酮 二氯

甲烷(体积比 1 颐 9)作为本试验的萃取溶剂。
2. 3摇 丙酮加入方式的选择

为了减少丙酮使用量又能保证达到待测组分回

收率的要求,本文对丙酮加入方式进行了优化。 分

别采用两种方式:淤第 1 次用丙酮 二氯甲烷(体积

比 1 颐 9)萃取溶剂,第 2 次、第 3 次萃取采用二氯甲

烷;于3 次萃取均用丙酮 二氯甲烷(体积比 1 颐 9)萃
取溶剂。 试验结果见图 1。

从图 1 看出:方式淤的各组分结果稳定,回收率

接近 100% ,明显优于回收率波动较大的萃取方式

于,因此,试验选择萃取方式淤。

图 1摇 萃取方式的优化

2. 4摇 色谱分析柱的优化

毛细管色谱柱是色谱分析中最重要的分析条件

之一,直接影响到色谱峰分离度、峰形和分析灵敏

度。 为得到好的分离度和分析灵敏度,分别进行了

RTX鄄OPPesticides2、DB鄄5MS、RTX鄄CLPesticides2 这 3
种不同性质的色谱柱对比试验,气相色谱图见图 2
所示。 从图 2 中可看出,RTX-CLPesticides2 色谱柱

对有机磷的分离度低且响应相对较低,不适用于有
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机磷的分析;RTX鄄OPPesticides2、DB鄄5MS 两根柱子

对有机磷农药均有很好的分离作用, 但 RTX鄄
OPPesticides2 柱子的分析灵敏度显著高于 DB鄄5MS,
且峰锐、对称、分离度高,而 DB鄄5MS 则相对较差。
因此,最终选择 RTX鄄OPPesticides2 柱为有机磷色谱

分析柱。 图 2 中的实线代表 RTX鄄OPPesticides 2 色

谱柱,虚线代表 DB鄄5MS 色谱柱,点线代表 RTX鄄
CLPesticides2 色谱柱。

出峰顺序:1鄄1,2鄄1,3鄄1 敌敌畏;1鄄2,2鄄2,3鄄2 甲拌磷;1鄄3,2鄄3,3鄄3
乐果;1鄄4,2鄄4,3鄄4 甲基对硫磷;1鄄5,2鄄5,3鄄5 马拉硫磷;1鄄6,2鄄6,
3鄄6 毒死蜱;1鄄7,2鄄7,3鄄7 对硫磷

图 2摇 相同条件下不同色谱柱测定有机磷标准对比

(各组分 籽=400 ng / mL)

表 3摇 各组分线性范围、线性方程、相关系数、方法检出限和方法定量下限

化合物 线性方程
相关
系数

7 个平行样 籽 / (g·L-1)(加标 籽=20 ng / L)

1 2 3 4 5 6 7
标准
偏差

方法
检出限 /

(ng·L-1)

方法定量
下限 /

(ng·L-1)
敌敌畏 Y=10 172X-31 187 0郾 999 9 20郾 4 19郾 9 20郾 1 19郾 8 19郾 8 20郾 7 19郾 8 0郾 37 1郾 17 4郾 7
甲拌磷 Y=11 064X-99 658 0郾 999 7 20郾 0 21郾 3 19郾 2 17郾 9 18郾 0 18郾 3 17郾 9 1郾 34 4郾 22 16郾 9
乐摇 果 Y=11 106X-102 633 0郾 999 8 17郾 5 18郾 2 19郾 3 19郾 2 17郾 5 20郾 5 19郾 2 1郾 21 3郾 78 15郾 1

甲基对硫磷 Y=12 798X-16 887 0郾 999 9 19郾 6 21郾 3 20郾 6 19郾 7 19郾 5 20郾 7 19郾 7 0郾 72 2郾 26 9郾 0
马拉硫磷 Y=10 195X+3 421郾 6 0郾 999 9 19郾 6 20郾 2 20郾 7 20郾 4 20郾 9 21郾 4 20郾 4 0郾 61 1郾 91 7郾 6
毒死蜱 Y=7 271郾 7X-92 093 0郾 999 5 20郾 6 21郾 8 20郾 9 21郾 4 19郾 6 19郾 6 21郾 4 0郾 89 2郾 81 11郾 2
对硫磷 Y=11 033X+63 716 0郾 999 8 20郾 7 21郾 4 20郾 6 21郾 3 18郾 3 19郾 2 21郾 3 1郾 23 3郾 85 15郾 4

摇 摇 注:X 为上机浓度;Y 为峰面积。

表 4摇 空白地下水基体加标回收率和实际地下水样品检测结果

化合物

籽=20 ng / L 籽=500 ng / L 籽=2 000 ng / L

回收率 / % 相对标准
偏差 / % 回收率 / % 相对标准

偏差 / % 回收率 / % 相对标准
偏差 / %

桂林样品
籽 / (ng·L-1)

加标 籽=20 ng / L 加标 籽=100 ng / L

实测
籽 / (ng·L-1)

回收
率 / %

实测
籽 / (ng·L-1)

回收
率 / %

敌敌畏 102 3郾 00 98郾 6 1郾 39 103 0郾 98 3郾 96 24郾 2 101郾 0 99郾 3 95郾 3
甲拌磷 105 2郾 43 98郾 5 2郾 76 96郾 4 3郾 66 — 18郾 1 90郾 5 90郾 9 90郾 9
乐摇 果 90郾 4 3郾 93 98郾 3 1郾 52 93郾 3 2郾 91 — 21郾 2 106郾 0 93郾 2 93郾 2

甲基对硫磷 106 0郾 48 98郾 8 0郾 28 105 1郾 73 — 18郾 2 90郾 8 92郾 9 92郾 9
马拉硫磷 103 2郾 55 104郾 0 2郾 80 104 1郾 48 — 20郾 9 104郾 0 97郾 1 97郾 1
毒死蜱 109 0郾 55 97郾 4 3郾 30 104 1郾 19 5郾 76 24郾 4 93郾 3 101郾 0 95郾 4
对硫磷 108 2郾 00 96郾 3 4郾 27 104 0郾 78 — 17郾 6 88郾 1 98郾 5 98郾 5

摇 摇 注:“—冶代表未检出。

2. 5摇 标准曲线和检出限

在 籽 = 1郾 00 ~ 2 000 滋g / L 范围内,分别配制了
10 个浓度水平的混合标准溶液,按照优化后分析条

件进行气相色谱测定,外标法定量,得到各组分的线

性范围、线性方程及相关系数;依据美国 EPA 计算

公式,方法检出限 MDL 为 3郾 143S ( n = 7 ), S 为

7 次测定的标准偏差,以 4 倍的方法检出限确定方

法的定量下限。 试验分别制备 7 个地下水平行样

(加标质量浓度 20 ng / L)进行重复测定,分别计算其

方法检出限和方法定量下线,各参数结果见表 3。
从表 3 可以看出,各组分在 1郾 00 ~ 2 000 滋g / L 质量

浓度范围内具有良好的线性关系,相关系数 r逸
0郾 999 5;方法检出限为 1郾 17 ~ 4郾 22 ng / L,远远低于

GB / T5750郾 9—2006 中各组分的方法检出限值,说明

该方法检出低,灵敏度高。
2. 6摇 准确度、精密度及鉴定方法应用

配制 籽 = 20 ng / L、 籽 = 500 ng / L、 籽 = 2 000 ng / L
3 个水平样,每个质量浓度 3 份的空白地下水基体

加标平行样,得到的方法准确度、精密度见表 4 所

示。 从表 4 可以看出,各组分的回收率为 88郾 1% ~
109% ,相对标准偏差小于等于 4郾 27% (n = 3),说明

本文方法准确度高、精密度好。
为鉴定该方法,选取了实际地下水样品(桂林)

进行测定及加标回收试验,加标质量浓度分别为

20 ng / L、100 ng / L,各组分基体加标回收率为 88郾 1%
~106% ,再次验证了方法准确可靠, 见表 4 所示。

3摇 结摇 语

敌敌畏、乐果、毒死蜱、甲基对硫磷、马拉硫磷、
甲拌磷、对硫磷等有机磷农药极性较强。 按照相似

相容原理,可采用极性溶剂萃取。 二氯甲烷虽有一

定极性,仍不能将极性较强的有机磷农药完全从地

下水中萃取出来。 丙酮属于强极性溶剂,它既易溶

于有机溶剂又易溶于非极性溶剂,它的加入起到一
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个协同效应,将有机磷农药更好地从水相转移到二

氯甲烷相。 本文通过加入丙酮改善了地下水中有机

磷农药残留测定的准确度和稳定性,同时通过色谱

柱的优化提高了色谱峰的分离度和分析灵敏度。 本

文方法可显著提高分析的准确度、精密度和分析灵

敏度,已应用于地下水中实际样品分析。
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