
饮用水中痕量有机磷农药的快速分析方法

摘要

本文建立了一种简单、快速测定饮用水中痕量有机磷农药（OP）的方法。样品采用二氯

甲烷萃取后，不必做进一步处理，即可采用 DB-1701P 色谱柱，选择性检测器 FPD直接进

行 GC分析。在 0.005 到 0.500 ng的浓度范围内，浓度和峰面积有良好的线性关系，相关

系数大于 0.999，检测限低于 0.03 µg/L。在三个浓度（0.50、2.50和 4.50 µg/）的加标样

品中，六种有机磷农药的回收率在 88%到 104%之间。在远远低于 EPA方法 525和欧盟

农药残留法规最大残留量（MRL）的浓度下，该方法可以重复地检测这些有机磷农药。
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引言

有机磷农药（OPs）是工业化国家最常用的农药。这些化合物有

很强的毒性，被人体吸收后，会抑制乙酰胆碱酶的活性。因为在

农业上的广泛应用，这些有机磷农药成了重要的环境污染源。大

多数国家都建立了食品和饮用水中农药最大残留限量（MRL），

以免对公众健康产生负面影响。美国环保署（EPA）方法 525规

定的饮用水中有机磷农药的最大允许含量为 0.001 到 0.25 mg/L

[1]。在欧盟（EU）的强制标准中，饮用水中每种农药的最大允许

浓度为 0.0001 mg/L。为了评价饮用水水源和环境水的质量，需要

建立高灵敏度的方法来测定地表水、地下水和饮用水中的有机磷

农药含量。

水样品中有机磷农药残留的大部分分析方法都是基于色谱技术。一

般来讲，分析有机磷农药常用的方法是气相色谱（GC），配以氮

磷检测器（NPD）[2]、质谱（MS）[1]，以及火焰光度检测器

（FPD）[3]。FPD是高选择性和高灵敏度的检测器，其工作原理

是测定含磷（或硫）化合物的发射光，它可以最大程度地减少不

含磷化合物的干扰。由于萃取物的色谱图上没有干扰峰，故不需

要样品净化。对于有机磷农药的分析，FPD是监测水样的有效检

测器。

有机磷农药是活性化合物，能吸附到样品流路中的活性位点上，

包括进样口、衬管、分流平板和任何检测器的金属部件。毛细管

柱的表面积大、样品在柱中的滞留时间长，是一个主要的活性位

点源。当色谱柱的惰性差时，这些活性化合物可能出现峰拖尾、

响应降低和降解的问题。

DB-1701P色谱柱是专为分析农药而设计的[4]。它对活性化合物

有更好的惰性，对于有机磷农药分析能够提供更好的分离度、选

择性和灵敏度。本应用报告介绍一种使用 GC/FPD、在 DB-

1701P色谱柱上分析饮用水中有机磷农药的高灵敏度方法。

实验部分

仪器

本工作采用配备了分流/不分流毛细管进样口和 FPD 的安捷伦

7890 GC。该进样口采用长寿命隔垫 (部件号 5183-4761) 和单锥螺

旋衬管 (部件号 5188-5397)，并采用 10-µL 进样针(部件号 9301-

0714)进样。

许多被分析物在色谱系统中遇到活性位点时会降解。分析人员必

须保证进样口和分流器不被污染，且经过硅烷化处理。色谱柱应

当正确安装和妥善维护。

气相色谱条件

色谱柱 DB-1701P, 30 m × 0.32 mm × 0.25 µm 
(部件号 122-7732)

载气 氦气，恒压模式，25 psi

进样口 分流/不分流，270 °C，不分流进样

柱温 60 °C (1 min)；以 30 °C/min程序升温至 180 °C 
(7 min)；再以 15 °C/min升温至 220 °C (3 min)

检测器 250 °C，FPD，磷检测模式

检测器气体 氢气 75 mL/min，空气 100 mL/min，尾吹气 (N2)
60 mL/min

进样量 1 µL

标准溶液

六种有机磷农药的储备液（见表 1）购自中国标准物质研究中心。

这六种有机磷农药是农业上常用的，且经过严格监测。有机磷农

药的混合储备液（10 mg/L）为丙酮溶液。用丙酮稀释储备液得到

六个浓度的标准溶液，这六个校准用标准溶液应置于密封瓶中，

在 5 °C以下保存。

表 1. 六种有机磷农药的分离

化合物 分子式 分子量 甲醇标准溶液(mg/mL)

1 敌敌畏 C4H7Cl2O4P 220.98 0.89

2 乐果 C5H12NO3PS2 229.28 1.00

3 毒死蜱 C9H11Cl3NO3PS 350.59 1.00

4 甲基对硫磷 C8H10NO5PS 263.63 1.00

5 马拉硫磷 C10H19O6PS2 330.36 1.02

6 对硫磷 C10H14NO5PS 291.26 1.00
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1. 敌敌畏

2. 乐果

3. 毒死蜱

4. 甲基对硫磷

5. 马拉硫磷

6. 对硫磷

图 1.     六种有机磷农药的标准溶液在DB-1701P色谱柱上的色谱图
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样品制备

100 mL水样转移到 250-mL分液漏斗中。加入 20 mL二氯甲烷后，

封上分液漏斗，剧烈振荡 1-2 min，并不时打开，以释放过高的压

力。分液漏斗静置 10 min后，收集有机层。使用新鲜溶剂再萃取

两次。三次的萃取物合并后用无水硫酸钠干燥，挥干。残渣用

1 mL丙酮溶解，转移到样品瓶中进行 GC分析。

结果与讨论

图 1 所示为六种有机磷农药的分离结果。由图可见，在 DB-

1701P色谱柱上，所有有机磷农药得到了基线分离，分离效率高，

峰形对称，这些难分离化合物的峰拖尾和吸附明显减少。

线性和重现性

FPD是分析复杂混合物中含硫和含磷化合物的选择性检测器。在

磷模式下，FPD呈线性响应。表 2列出了本研究得到的六种有机

磷农药的线性范围和 r2值。对于六个浓度水平的标准溶液进样

1 µL，得到校准曲线。所有有机磷农药都有宽的线性范围（0.005 到

0.500 ng），r2值大于 0.999，线性范围良好可用于饮用水中低含量

有机磷农药的定量分析。

表 3是重复分析三个浓度的有机磷农药(0.050, 0.250和 0.450 ng)

得到的重现性数据。六种有机磷农药的保留时间（RT）的相对标

准偏差（RSD）小于 0.017%。峰面积的 RSD小于 4.0%。良好的

RT和峰面积重现性保证了可靠的定性和定量分析。

表 2.     线性和检测限(S/N = 3)

化合物 线性 (ng) 相关系数 (R2)

1 敌敌畏 0.004 ~ 0.445 0.9993

2 乐果 0.005 ~ 0.500 0.9991

3 毒死蜱 0.005 ~ 0.500 0.9994

4 甲基对硫磷 0.005 ~ 0.500 0.9993

5 马拉硫磷 0.005 ~ 0.510 0.9993

6 对硫磷 0.005 ~ 0.500 0.9993

表 3.     峰面积和保留时间的重现性(n>10)

RSD (%) (n>10)

化合物 0.050 ng 0.250 ng 0.450 ng

峰面积 保留时间 峰面积 保留时间 峰面积 保留时间

1 敌敌畏 3.364 0.011 1.680 0.007 1.620 0.011

2 乐果 3.904 0.015 1.497 0.017 1.752 0.011

3 乐果 1.303 0.008 1.476 0.010 1.196 0.009

4 甲基对硫磷 1.963 0.011 1.642 0.009 1.169 0.008

5 马拉硫磷 1.084 0.009 1.842 0.005 1.426 0.006

6 对硫磷 1.750 0.006 1.666 0.008 1.300 0.007
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回收率和检测限(LOD)

表 4是加标水样的回收率，100-mL超纯水样分别加入有机磷农

药，浓度为 0.50, 2.50和 4.50 µg/L。在本研究中，未发现超纯水中

有目标有机磷农药，所以可作为空白水样。加标样品采用样品制

备部分所述方法进行处理。所有化合物都有出色的回收率，从

88%到 104%。平行样品分析说明该方法在痕量水平有良好的重

复性（见图 2）。

表 4. 三个浓度的有机磷农药的回收率

回收率 (%)
化合物 0.50 µg/L 2.50 µg/L 4.50 µg/L

1 敌敌畏 88.7 90.0 91.2

2 乐果 103.5 98.5 100.7

3 毒死蜱 90.3 90.4 91.0

4 甲基对硫磷 92.8 92.5 91.6

5 马拉硫磷 92.2 91.6 92.5

6 对硫磷 91.8 90.4 91.8
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超纯水

图 2.     加标 0.50-µg/L的样品在DB-1701P色谱柱上分离的重叠色谱图

表 5.     100 mL水样中的检测限

化合物 LOD (µg/L) MRLs* (µg/L)

1 敌敌畏 0.012 1

2 乐果 0.030 80

3 毒死蜱 0.027 30

4 甲基对硫磷 0.021 20

5 马拉硫磷 0.023 250

6 对硫磷 0.020 3

MRLs为 EPA方法 525的最大允许含量

表 5列出了该方法的检测限和 EPA方法 525的MRL。检测限是

基于三倍信噪比测定的。说明 FPD测定痕量有机磷农药灵敏度高。

本方法能够定量测定水溶液中小于 0.03 µg/L的有机磷农药，这个

浓度比 EPA方法 525的MRL低 100倍。也能满足欧盟的饮用水

中有机磷农药的限量要求。

实际样品

为了考察所发展的方法对实际样品的适用性，我们收集了自来水

和超纯水样品。按照样品制备部分所述方法对每个样品（100-

mL）处理后进行分析，采用峰面积定量。使用 FPD消除了不含

磷化合物的干扰。所有样品都没有出现干扰测定六种有机磷农药

的色谱峰（图 3）。在这些样品中，没有发现高于方法 LOD的有

机磷农药。
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更多信息

有关我们的产品和服务的更多信息，请访问我们的网站

www.agilent.com/chem/cn。

结论

本应有报告报道了定量分析饮用水中有机磷农药的方法。液液萃

取和浓缩后，用配备 FPD的 Agilent 7890系列 GC在 DB-1701P

色谱柱上直接分析样品萃取物。方法的线性、重复性良好，回收

率高。足以测定饮用水中低于 0.03 µg/L的有机磷农药，完全满足

EPA方法 525和 EU法规的MRLs要求。经分析，本地饮用水中

没有检出 OP污染。

这是一个分析微量有机磷农药的快速、简单、低成本的方法。适

用于根据法规设定的MRLs控制水中的有机磷农药。

图 3.     实际水样在DB-1701P色谱柱上的色谱图

1 2 3
4 5 6 有机磷农药标准样品

超纯水-2

超纯水-1

自来水-2

自来水-1
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