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气相色谱法快速测定农药产品中
7种高毒有机磷类农药
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摘要：建立了利用气相色谱测定农药制剂中7种有机磷类高毒农药的定量分析方法。采用气相色
谱SE-30毛细管色谱柱、氢火焰离子化检测器，以邻苯二甲酸二戊酯为内标物，对试样中甲胺磷、氧
乐果、久效磷、甲拌磷、特丁硫磷、甲基对硫磷、对硫磷进行分离、定量检测。 结果表明，7种有机磷农
药的标准偏差为0.008～0.028，变异系数为1.9%～6.4%，3个质量水平的样品加标回收率范围为
97.2%～102.5%，线性相关系数均大于0.999。该方法简便、快捷、有效，且精密度和准确度高，线性关
系良好。
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Abstract: A gas chromatography method for quantitive determination of 7 kinds of organic phosphorus pesticides in

agrochemical was established. Methamidophos, omethoate, monocrotophos, terbufos, phorate, parathion-methyl, parathion

were separated on gas chromatography with SE-30 chromatographic column, using diamyl phthalate as internal standard,

and detected by flame ionization ditector. The results showed that the standard deviations of 7 kinds of organic phosphorus

pesticides were 0.008-0.028, the coefficients of variation were 1.9%-6.4%, the average recoveries were 97.2%-102.5%, the

linear correlation coefficients were over 0.999. The separation method is simple, rapid and effective.
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有机磷类农药成本低，用途广，在防治病虫害、
保障农业丰收方面发挥了重要作用[1]。然而它也是
一把双刃剑，长期使用已经给环境和生态带来严重

危害[2-3]。随着人民生活水平的提高和国际贸易的需
要，农产品农药残留问题备受关注[4-6]。因此，农业部
陆续发布了包括高毒有机磷农药在内的高毒、高残
留农药禁止使用和限制使用的公告。事实上，农药
产品违规添加现象比较严重，少数企业为了使自己

的产品具有速效、高效作用，擅自加入高毒农药，这

给农产品质量安全带来了极大的隐患。因此，快速
准确地筛查农药产品中违禁添加的有机磷农药成

分，成为农药检测人员的迫切需要。对于农产品中
有机磷类农药多残留分析可以用气相色谱[7-8]、气相
色谱-质谱联用[9]、液相色谱-质谱联用[10]等方法进行

检测。农药产品中多种有机磷成分检测一般采用气
相色谱-质谱联用技术或气相色谱方法[11-12]。
本文建立了在同一气相色谱条件下测定7种有
机磷类高毒农药的方法，并进行了方法回收率试验

第 16卷 第 3期
2017年 6月

现 代 农 药

Modern Agrochemicals
Vol.16 No.3
Jun. 2017



现 代 农 药 第 16 卷 第 3 期现 代 农 药

图 2 啶虫脒乳油样品添加标样气相色谱图

和精密度试验，考察了方法的线性关系。结果表明，
方法简便快捷，准确度和精密度均能达到定量分析

的要求。

1 试验部分

1.1 仪器和试剂
岛津GC2010气相色谱仪，配氢火焰离子化检

测器。
甲胺磷标准品（98.6%）、氧乐果标准品（95.3%）、

甲拌磷标准品（98.4%）、特丁硫磷标准品（89.6%）、
对硫磷标准品（99.0%），由国家农药产品质量监督
检验中心提供；久效磷标准品（98.0%）、甲基对硫磷
标准品（99.6%），由上海市农药研究所提供；二氯甲
烷（分析纯）、丙酮（色谱纯）、邻苯二甲酸二戊酯（分
析纯，不含干扰分析的杂质）。3.0%啶虫脒乳油，市
售产品。
内标物溶液：准确称取2.0 g（精确至0.000 2 g）
邻苯二甲酸二戊酯于500 mL容量瓶中，用二氯甲烷
溶解、定容，摇匀备用。
1.2 色谱条件
色谱柱：SE-30毛细管色谱柱（30 m×0.32 mm，

0.25 μm）；色谱柱温度：起始140℃，保持3 min，以
10℃ /min升至210℃，保持8 min，以25℃ /min升至
250℃，保持4 min；进样口温度：270℃；检测器温度：
280℃；载气：高纯氮；流速：0.8 mL/min；分流比：
20∶1；进样体积：1μL。在上述色谱条件下，甲胺磷保
留时间约3.6 min，氧乐果保留时间约7.7 min，久效
磷保留时间约8.8 min，甲拌磷保留时间约9.0 min，特
丁硫磷保留时间约10.0 min，甲基对硫磷保留时间
约11.3 min，对硫磷保留时间约12.9 min，邻苯二甲
酸二戊酯保留时间约16.1 min。色谱图见图1、图2。

1.3 溶液配制
1.3.1 标样溶液的配制
称取甲胺磷标样约0.20 g，氧乐果标样约0.49 g，
久效磷标样约0.20 g，甲拌磷标样约0.12 g，特丁硫磷
标样约0.11 g，甲基对硫磷标样约0.08 g，对硫磷标样
约0.11 g（均精确至0.000 2 g），置于100 mL容量瓶
中，加入二氯甲烷溶解并稀释至刻度，摇匀备用。
准确吸取上述混合标样母液10 mL至 25 mL容
量瓶中，加入5 mL内标物溶液，用二氯甲烷溶解、定
容，摇匀备用。
1.3.2 试样溶液的配制
称取试样0.2 g（精确至0.000 2 g）至25 mL容量

瓶中，适当调整称样量，使试样溶液中待测组分的

浓度与标样溶液中待测组分浓度基本一致，加入5
mL内标物溶液，用二氯甲烷溶解、定容，摇匀备用。
1.4 测定
在上述操作条件下，待仪器基线稳定后，连续

注入数针标样溶液，直至相邻2针响应值相对变化
小于1.0%后，按照标样溶液、试样溶液、试样溶液、
标样溶液的顺序进样测定。
1.5 计算
甲胺磷（或氧乐果等）质量分数w（%）按下式
计算。

w/%=m1×A2×P
m2×A1

式中：m1为甲胺磷（或氧乐果等）标准品称样量，g；m2为

试样称样量，g；A1为标样溶液中甲胺磷（或氧乐果等）峰面积

与内标物峰面积的比值；A2为试样溶液中甲胺磷（或氧乐果

等）峰面积与内标物峰面积的比值；P为甲胺磷（或氧乐果等）

标准品的质量分数，%。

2 结果与讨论

2.1 色谱柱的选择
色谱柱的填料类型、长度、内径、液膜厚度都可
能对分析结果产生影响。试验比较SE-54、HP-5和
SE-30色谱柱。我们发现：使用SE-54色谱柱，特丁硫
磷和甲基对硫磷2种组分不能基线分离；使用HP-5
色谱柱，甲拌磷和久效磷组分不能基线分离，影响

组分定量；而SE-30固定相分离效果最好。在1.2色谱
条件下，甲胺磷、氧乐果、久效磷、甲拌磷、特丁硫
磷、甲基对硫磷和对硫磷的保留时间无重叠，分离
效果好，满足农药定性定量分析要求，可以在较短

时间内完成测定。

图 1 混合标样溶液气相色谱图
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2.2 内标物选择
选用十二碳烷、联苯、邻苯二甲酸环二烯丙酯、

邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二戊酯、邻苯二甲
酸双环乙酯、邻苯二甲酸二辛酯等做内标物进行分
离测定。结果表明：十二碳烷、联苯、邻苯二甲酸环
二烯丙酯、邻苯二甲酸二丁酯保留时间较短，均混
杂于所测定7种高毒有机磷农药中间，不利于样品
的分离测定；邻苯二甲酸双环乙酯、邻苯二甲酸二
辛酯保留时间在22～25 min，保留时间相对于目标
化合物较长，同样不利于样品的分离测定；而邻苯

二甲酸二戊酯保留时间适中，分离效果好，干扰少，

适合本实验中目标样品的定性和定量。
2.3 方法线性相关性试验
分别移取1.3.1中标样溶液母液1, 2, 5, 10, 20

mL于25 mL容量瓶中，加入5 mL内标物溶液，用二
氯甲烷溶解并稀释至刻度，配制系列质量浓度标样

溶液，摇匀。按选定的色谱条件进行测定，以标样溶
液中各组分质量浓度（g/L）为横坐标，各组分与内标
物峰面积比值为纵坐标绘制标准曲线。回归方程、
相关系数和线性范围见表1。结果表明，在选定的条
件下，甲胺磷、氧乐果、久效磷、甲拌磷、特丁硫磷、
甲基对硫磷和对硫磷的响应值和其质量浓度有良

好的线性关系。

2.4 精密度试验
称取啶虫脒乳油样品约25.0 g，添加7种高毒有

机磷农药标准品，使其在乳油中的质量分数在

0.2%～0.5%之间，作为测定对象。按确定的色谱条
件测定样品中各高毒成分的质量分数，平行测定5
次。结果显示：甲胺磷的变异系数为6.4%，标准偏差
为0.028；氧乐果的变异系数为4.2%，标准偏差为
0.011；久效磷的变异系数为4.4%，标准偏差0.017；
甲拌磷的变异系数为3.2%，标准偏差为0.015；特丁
硫磷的变异系数为2.9%，标准偏差为0.014；甲基对
硫磷的变异系数为3.8%，标准偏差为0.017；对硫磷
的变异系数为1.9%，标准偏差为0.008。表明该方法

的精密度较高（见表2）。

2.5 方法准确度试验
称取乳油试样0.2 g至25 mL容量瓶中，分别加

入2, 10, 20 mL按1.3.1配制的标样溶液母液，加入5
mL内标物溶液，用二氯甲烷溶解定容，按确定的方
法对甲胺磷等7种农药进行测定。结果表明，7种农
药的平均回收率为97.2～102.5%，测定结果准确性
高（见表3）。

3 结论

该方法以啶虫脒乳油为介质，模拟农药产品中

添加甲胺磷、氧乐果、久效磷、甲拌磷、特丁硫磷、甲
基对硫磷和对硫磷等高毒农药成分，按选定的方法

进行检测。方法分离效果好，杂质干扰少，简便易

表 1 被测化合物线性方程、相关系数及线性范围

序号 化合物名称 线性方程 相关系数 线性范围/(g·L-1)
1 甲胺磷 y=0.328 7 x - 0.013 9 0.999 7 0.08～1.56
2 氧乐果 y=0.483 0 x - 0.065 5 0.999 8 0.19～3.72
3 久效磷 y=0.690 1 x - 0.044 7 0.999 7 0.08～1.58
4 甲拌磷 y=0.986 1 x - 0.006 6 0.999 8 0.05～0.92
5 特丁硫磷 y=1.072 9 x＋0.010 8 0.999 7 0.04～0.80
6 甲基对硫磷 y=0.769 5 x - 0.016 5 0.999 6 0.03～0.68
7 对硫磷 y=1.068 5 x - 0.016 9 0.999 7 0.04～0.90

表 2 分析方法精密度试验结果

化合物
质量分数/% 标准

偏差

变异系

数/%1 2 3 4 5 平均值
甲胺磷 0.462 0.402 0.423 0.466 0.422 0.435 0.028 6.4
氧乐果 0.249 0.248 0.272 0.247 0.259 0.255 0.011 4.2
久效磷 0.375 0.364 0.388 0.350 0.389 0.373 0.017 4.4
甲拌磷 0.477 0.471 0.505 0.464 0.478 0.479 0.015 3.2
特丁硫磷 0.488 0.488 0.513 0.473 0.492 0.491 0.014 2.9
甲基对硫磷 0.427 0.442 0.461 0.421 0.452 0.441 0.017 3.8
对硫磷 0.446 0.448 0.457 0.434 0.452 0.448 0.008 1.9

表 3 方法准确度试验结果

化合物 序号 加入量/mg 检出量/mg 回收率/%

甲胺磷

1 3.90 3.81 97.7
2 19.49 19.42 99.6
3 38.98 39.60 101.6

氧乐果

1 9.31 9.31 100.0
2 46.53 46.75 100.5
3 93.06 92.54 99.4

久效磷

1 3.95 3.97 100.5
2 19.77 20.01 101.2
3 39.54 39.72 100.5

甲拌磷

1 2.30 2.31 100.4
2 11.48 11.58 100.9
3 22.96 23.26 101.3

特丁硫磷

1 2.01 2.00 99.5
2 10.04 10.03 99.9
3 20.08 20.25 100.8

甲基对硫磷

1 1.69 1.70 100.6
2 8.47 8.42 99.4
3 16.93 17.35 102.5

对硫磷

1 2.14 2.13 99.5
2 10.69 10.39 97.2
3 21.39 21.58 100.9
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行，检测成本低，具有较高的准确度和精密度，线性

范围满足测定需要，可以用于产品中7种高毒有机
磷农药的快速检测。
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表 1 方法的精密度试验结果

2.4 分析方法的精密度实验
对同一20%丁氟螨酯悬浮剂样品中的丁氟螨酯

平行测定5次，结果见表1。由表1可以看出，丁氟螨
酯的平均质量分数为19.88%，RSD为0.82%。结果表
明，该方法具有较高的精密度。

2.5 分析方法的准确度实验
在已知丁氟螨酯质量分数的样品中，准确加入

不同质量的丁氟螨酯标准品，进行5次测定，计算添
加回收率，结果见表2。由表2可以看出，丁氟螨酯的
平均添加回收率为99.8%，表明该测定方法具有较
高的准确度。

3 结论

本文建立了高效液相色谱法测定20%丁氟螨酯

悬浮剂的质量分数。该方法快速简便，具有较高的
准确度和精密度，适用于20%丁氟螨酯悬浮剂样品
的含量分析，可以应用于农药样品的质量控制和市

场检查。
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表 2 方法的添加回收率实验结果

有效成分
质量分数/%

1 2 3 4 5 平均值
丁氟螨酯 19.93 19.79 20.13 19.82 19.71 19.88

标准

偏差

0.16

RSD/
%
0.82

有效成分 理论值/g 实测值/g 回收率/% 平均回收率/%

丁氟螨酯

0.046 4 0.046 0 99.1

99.8
0.044 8 0.044 7 99.8
0.045 9 0.046 0 100.2
0.047 9 0.047 7 99.6
0.047 1 0.047 3 100.4
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毒死蜱通过澳大利亚农药再评价
有研究认为一定剂量的毒死蜱即可抑制乙酰胆碱酯酶（AChE）活性，澳大利亚农药和兽药管理局（APVMA）对该

杀虫剂与发育神经毒性之间的关系进行了毒理学再评价。近日，APVMA得出毒死蜱风险再评价结论：没有证据证明
有机磷类杀虫剂毒死蜱具有影响神经发育的作用。动物研究结果一致表明，对毒死蜱的敏感性差异与年龄无关。基
于此，由毒死蜱引起的胆碱酯酶抑制作用最为敏感。因此，最重要的是建立毒死蜱的健康指导值，以保护全部人群。根
据最新研究评估结果，现有毒死蜱每日允许摄入量（ADI）0.003 mg/(kg bw·d) 和急性参考剂量（ARfD）0.1 mg/(kg bw)
仍然恰当。 （顾林玲译自《AGROW》）
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