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倍硫磷在新疆哈密瓜中的残留检测及其
在土壤中的降解行为研究
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摘要：采用气相色谱-质谱（GC-MS）技术检测分析新疆不同产地的哈密瓜及种植地环境样品（水样

和土壤） 中倍硫磷及代谢产物倍硫磷砜的残留量， 样品经有机溶剂萃取， 固相萃取柱净化，乙

腈＋甲苯洗脱，浓缩定容后检测。试验结果表明：在土壤、水样和哈密瓜样品中的平均添加回收率

为82.3%～104.1%，相对标准偏差为1.3%～7.9%；在0.1～2.0 mg/L质量浓度范围内线性关系良好
（r2＞0.999）。 通过对不同产地采集的样品进行测试发现，仅在土壤样品中检测出倍硫磷；考察倍硫

磷在土壤中的降解规律发现，试验第35天，倍硫磷的降解率在光照条件下为91.1%，而在避光条件

下为70.6%，光照条件可加速倍硫磷在土壤中的降解速率。该方法适用于环境样品（土、水）和哈密

瓜中倍硫磷和倍硫磷砜残留量的检测，方法学结果均达到农药残留分析标准要求。
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Detection of fenthion residues in Hami melon and its degradation behavior in soils
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Abstract: In this experiment, the residues of fenthion and its metabolite fenthion sulfone were detected and analyzed by

gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) in Hami melons of different origins in Xinjiang and in environmental

samples (water samples and soils) of the cultivation sites. The different samples were extracted with organic solvents,

cleaned-up by a solid phase extraction (SPE) column, eluted with acetonitrile + toluene, and concentrated for detection. The

average recoveries in soil, water and Hami melon samples ranged from 82.3% to 104.1% with the relative standard

deviations (RSD) of 1.3%-7.9%, and the linearity was good in the concentration of 0.1-2.0 mg/L (r2＞0.999). It was found

that only in the soil samples, fenthion residues were present. Examining the degradation pattern of fenthion in soil, by the

established method, the degradation rate of fenthion on the 35th day after the test was 91.1% under light condition and

70.6% under light-avoidance condition, and the light condition could accelerate the degradation rate of fenthion in soil. The

method established in this study was suitable for the determination of fenthion and fenthion sulfone residues in

environmental samples (soil and water) and Hami melon, and the methodological results met the standards for pesticide

residue analysis.
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杀虫剂在农业生产中应用广泛，而其在环境、
食品等方面造成的污染也日益严重[1]。倍硫磷是一
种有机磷类农药，具有触杀和胃毒作用，主要用于
小麦、大豆、蔬菜等作物害虫的杀灭[2]。倍硫磷可以
通过生物转化产生5种代谢产物，分别是倍硫磷砜、
倍硫磷亚砜、倍氧磷、倍氧磷砜和倍氧磷亚砜。倍硫
磷是一种神经毒剂，可在人体和动物体内蓄积，由
倍硫磷及其衍生物毒性导致的死亡率比其他类别
的杀虫剂更高[3]。我国允许使用倍硫磷，但对其在食
品中的最大残留限量要求相对严格。因此，有必要
分析倍硫磷及其代谢物在各种样品中的残留量。

作为哈密瓜的主产区之一，新疆地处干旱地
区，气候特征表现为昼夜温差大，种植的哈密瓜色
泽鲜艳美观，气味芳香，口感香甜[4]。在种植过程中，
会使用不同种类的药剂对哈密瓜病虫害进行防治。
GB 2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最
大残留限量》将瓜果蔬菜中的倍硫磷及其主要代谢
产物倍硫磷砜的最大残留限量（MRL）设置为0.05
mg/kg，因此在对其残留量进行检测时所采用的方
法定量限应小于其最大残留限量值。研究表明，农
作物和果树在种植过程中施用的农药，只有少部分
达到预期的病虫害防治目标，其余部分农药会通过
渗透作用进入农作物体内，部分农药会附着在农作
物和农田土壤，通过降雨和地表径流等途径转移到
环境水体中，造成生态系统污染。农药的降解规律
与其在环境中的残留量密切相关，残留量也是影响
农药在环境中归趋的重要指标。因此，综合评价农
药在不同环境样品中的残留、迁移、转化和降解规
律，有利于评估相关地区的环境风险水平[5]。
目前，针对不同类型样品中倍硫磷和倍硫磷砜

残留量的检测方法主要有气相色谱法[6-9]、气-质联
用法和液-质联用法[10-15]。本文选取新疆特色瓜果品
种———哈密瓜为研究对象，使用气-质联用仪检测
并分析哈密瓜样品及其产地环境样品（土壤和水）
中倍硫磷及其代谢产物倍硫磷砜的残留量，同时对
倍硫磷在土壤中的降解规律进行研究，旨在控制哈
密瓜种植过程中农药施用后的残留水平，同时也为
实现新疆特色瓜果的安全生产，以及农药在不同样
品中的含量、分布、转移以及降解程度的研究提供
一定的参考依据。

1 材料与方法

1.1 试验仪器与材料
气相色谱-质谱仪7890A-5977C，Agilent公司；

均质机T18，IKA公司；离心机LXJ-IIB，上海安亭公
司；固相萃取装置Visiprep DL SPE，Supelco公司；旋
转蒸发仪SB-1100，EYELA公司；万分之一分析天平
CP213，OHAUS公司；氮吹仪MD200，宁波新艺公
司。乙腈、丙酮、甲苯，4 L农残级，Merck公司；石墨化
炭黑氨基柱GCB-NH2（600 mg/5 mL）、亲水亲脂平
衡柱HLB（600 mg/5 mL），Waters公司；倍硫磷和倍
硫磷砜标准品（1 000 mg/L），Sigma-Aldrich公司；其
余试剂均为市售分析纯。
在新疆地区选择5个哈密瓜种植基地为试验

点，采集哈密瓜样品、土壤样品及灌溉水样品。
1.2 标准溶液的配制
标准溶液（20.0 mg/L，丙酮配制）于-20℃避光

储存，试验前使用丙酮稀释到试验所需的工作曲
线浓度。
1.3 样品的采集与处理
哈密瓜样品：从种植基地采摘成熟的哈密瓜，

每个试验点随机采集5个样品。
土壤样品：各试验点随机采集5份表层土壤

（0～20 cm）样品，将土样运回实验室，剔除土壤中的
石块、根系等杂质，对土壤样品进行24 h冻干处理，
再将其研磨成粉末状供分析。
水样：采集各试验点附近灌溉使用水，每个试

验点采集4 L，于-4℃低温避光保存。
1.4 样品的前处理
1.4.1 土壤样品
称取1.00 g土样于锥形瓶中，加入10 mL乙腈溶

液，超声提取25 min，抽滤，滤液在40℃金属浴条件
下使用氮气吹至近干，再加入丙酮定容至2.00 mL，
过0.45 μm滤膜，待测定。
1.4.2 哈密瓜样品
称取25.0 g样品放入烧杯中，加入50 mL乙腈，

使用组织捣碎机高速匀浆2 min，过滤至具塞量筒
中，加入10.0 g氯化钠使滤液水相饱和，待静置分层
后，取上层液体10.0 mL于浓缩瓶中，旋转蒸发浓缩
至约5 mL，待净化。使用石墨化炭黑氨基柱净化提取
液，加入5 mL乙腈＋甲苯（体积比3∶1）活化萃取柱
后，立即转移提取液至萃取柱中，收集洗脱液。
再用10 mL乙腈＋甲苯淋洗萃取柱，最后将洗脱液
蒸发浓缩至近干，用丙酮定容至2.0 mL，将液体
过0.45 μm滤膜后待测定。
1.4.3 水样
在HLB柱中依次加入5 mL乙腈、5 mL水，使

HLB柱活化后将1 L水样过柱富集，用6 mL乙腈洗脱，
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再用氮气将洗脱液吹至近干，然后使用乙腈定容至
2.0 mL，将液体过0.45 μm滤膜后待测定。
1.5 降解试验
在采集的土壤中进行倍硫磷降解规律的研究。

假设农药在设定时间内的最高降解率在90%以上，
结合该方法的检测限，试验设置倍硫磷初始质量
分数为0.5 mg/kg。在250 mL锥形瓶中加入准确称量
的20.0 g土样，每个处理3次重复，同时以不加农药
的土壤作为空白对照，保存在恒温（20℃）光照箱
中，定期补充水分至初始含水量（20%）。与此同时，
选择一组避光保存，以此对比光照对农药降解的影
响，测定加入农药7、14、21、28、35 d后土壤中倍硫磷
含量。
1.6 色谱和质谱仪器条件
色谱柱：HP-5MS（5% Phenyl-Methyl-Siloxane；

30 m×0.25 mm，0.5 μm）；进样量和进样模式：
1.00 μL，不分流进样（高纯氦气含量≥99.999%，流
速1.5 mL/min）；进样口：250℃；柱温箱程序升温设
定：100℃保持1 min，以10℃/min的速率升至280℃，
保持15 min；离子源（EI模式，70eV）和传输线温度分
别为230℃和270℃；四级杆温度为170℃；扫描方式
为选择离子扫描监测模式。

2 结果与讨论

2.1 质谱条件优化
将倍硫磷和倍硫磷砜标样溶液（2.0 mg/L）进样

分析，采用全离子扫描模式（m/z，50～450）分析目标
化合物并确定保留时间及其质谱图，选择丰度较高
的碎片离子进行定性和定量分析，相关参数见表1。

2.2 方法学参数
在上述仪器条件下，对不同质量浓度（0.10、

0.20、0.50、1.0、2.0 mg/L）的倍硫磷和倍硫磷砜标样
溶液进行分析，每个质量浓度的标样溶液分析5次。
在此范围内，将进样浓度设定为横坐标，以定量离
子的色谱峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，得到线
性方程，其相关系数r2均大于0.999。由此可见，倍硫
磷和倍硫磷砜在该质量浓度范围内具有较好的线
性关系，图1为倍硫磷和倍硫磷砜标准工作曲线图。

在不含目标化合物的空白样品（土壤和哈密
瓜）中分别添加低、中、高3个浓度水平的倍硫磷和
倍硫磷砜标准溶液（具体添加量见表2）进行添加
回收试验。按确定的提取和净化步骤进行前处理，
用GC-MS测定，每个添加样品均测定6次，计算平均
回收率。结果表明，倍硫磷和倍硫磷砜在土壤样品
中的平均回收率为82.3%～93.3%，在哈密瓜样品中
的平均回收率为83.2%～104.1%，相对标准偏差
（RSD）为1.3%～7.9%。该方法的准确度和精密度均
能满足农药残留检测标准要求[16-17]。在上述分析方
法检测条件下，将检出限（LOD）以3倍信噪比（S/N）
表征，将最低检测浓度（LOQ）以10倍信噪比（S/N）表
征，结果见表2。

基质效应是影响定量分析准确性的一个重
要因素，尤其是在有机磷农药的检测过程中[18]。一
般来说，基质效应源于样品中内源性物质（如色
素和脂肪酸）去除不充分，杂质与有机磷农药的
共存会减弱或增强目标化合物的响应。与此同时，
有机磷类农药因其含有P=O或P=S基团，较易在气
相色谱仪进样口内衬管的活性位点吸附，影响其
最终的响应峰面积[19]。通过比较在纯溶剂中制备的
已知浓度标样（S）和哈密瓜空白提取物中制备的
工作标样（M）的斜率，评估得到倍硫磷和倍硫磷
砜的基质效应［（M-S）/S］分别为3.3%±0.24%和
5.8%±0.15%，当基质效应在-10%～＋10%可被
忽略不计[20]。

化合物 CAS登录号
保留时间/

min
定性离子
（m/z）

定量离子
（m/z）

倍硫磷 55-38-9 23.801 125、153、169 278

倍硫磷砜 3761-42-0 27.267 109、310 125

表 1 倍硫磷和倍硫磷砜的质谱条件

a倍硫磷

b倍硫磷砜

图 1 倍硫磷和倍硫磷砜标准曲线图

y=409 272x＋2 446.5
r2=0.999 7

y=381 903x＋1 071.8
r2=0.999 1
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图 2 倍硫磷在土壤中的降解规律

化合物 样品 添加量/(mg/kg) 平均回收率/% RSD/% LOD LOQ

倍硫磷

水样

0.1 85.4 5.2

5.2 ng/L 17.2 ng/L0.5 90.2 3.5

2.0 87.6 1.9

土壤

0.1 84.7 7.9

6.4 μg/kg 21.1 μg/kg0.5 87.9 4.1

2.0 93.3 3.0

哈密瓜

5 90.1 4.3

12.3 μg/kg 40.6 μg/kg20 83.2 5.5

50 104.1 2.1

倍硫磷砜

水样

0.1 83.5 6.1

4.7 ng/L 15.5 ng/L0.5 85.0 3.6

2.0 85.4 4.7

土壤

0.1 82.3 2.9

5.1 μg/kg 16.8 μg/kg0.5 91.2 2.8

2.0 89.1 1.3

哈密瓜

5 89.8 3.6

0.4 μg/kg 1.3 μg/kg20 96.7 3.2

50 93.6 5.0

表 2 方法学参数

化合物 样品
平均残留量/(mg/kg)

1 2 3 4 5

倍硫磷

水 ND ND ND ND ND

土壤 0.001 8 0.005 2 0.002 9 ND ND

哈密瓜 ND 0.001 7 ND ND ND

倍硫磷砜

水 ND ND ND ND ND

土壤 ND ND ND ND ND

哈密瓜 ND ND ND ND ND

表 3 倍硫磷和倍硫磷砜在不同采样点样品中的残留量（n=5）

a土壤中残留量 b降解率 c降解曲线

2.3 样品测定
以往的研究侧重于食品、农产品和水产品中有

机磷类农药的检测，而本文的检测方法则侧重于特
定农产品———哈密瓜中的倍硫磷及倍硫磷砜的残
留量，试验结果见表3。在不同产地的灌溉水和哈密
瓜样品中未检测到倍硫磷（低于检出限），但在土壤
样品中检测到少量的倍硫磷残留。不同地区的土
壤，农药的残留消解各不相同，其主要影响因素有
农药施用期间的环境因素如温度、水分、土壤类型
等[21]。由于倍硫磷的化学稳定性高、迁移率低，施用
该类农药在管理措施不当的情况下，其残留可能会
对农作物和环境产生不良的影响，因此需要根据实
际的病虫害情况，在合理的范围内调整倍硫磷的施
用量及频次。本次试验果实样品和环境水样中均未
检出倍硫磷农药残留，可见新疆地区种植的哈密瓜

无健康风险。

2.4 倍硫磷降解规律
倍硫磷在土壤中的残留量、降解率等随时间变

化规律见图2。

注：ND表示未检出或低于方法检出限。
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加入农药后7、14、21、28和35 d，倍硫磷在土壤
中的降解率分别为34.1%、48.9%、74.8%、88.7%和
91.1%，而避光处理的降解率分别为17.7%、25.0%、
40.8%、55.1%和70.6%。倍硫磷在土壤中的降解符合
对数方程，在光照和避光条件下相关系数分别为
0.974和0.966，说明实测值与方程模拟值拟合较好。
相关文献表明[5,22]，有机磷农药在土壤中的降解速
率明显高于在纯水体系中，其主要原因是农药进入
土壤后能够被土壤有机质吸附或与土壤矿物质金
属离子络合，进而加速催化农药发生水解反应。本
次试验发现，避光处理的降解率明显低于光照处理
组，这也与有机磷农药对光的敏感程度有关[22-23]。农
药分子在光照的作用下可以形成激发态，进一步加
速农药的降解速率，由此表明，光降解或许是倍硫
磷在土壤环境中转化的重要途径之一。

3 结论

本文测定了不同样品（哈密瓜、土壤和水样）中
倍硫磷和倍硫磷砜的残留，通过方法学考察，得到
的相关系数r2均大于0.999，表明倍硫磷和倍硫磷砜
在0.1～2.0 mg/L范围内有较好的线性关系。从不同
样品和加标回收率试验结果看，平均回收率为
82.3%～104.1%，相对标准偏差在1.3%～7.9%，计算
得到倍硫磷和倍硫磷砜的检出限满足农药残留量
检测及定量准确性的要求。对不同产地的土壤、灌
溉水和哈密瓜样本进行了分析，结果发现仅土壤样
品中有少量倍硫磷残留；对倍硫磷在土壤中的降解
行为研究发现，35 d后90%以上的倍硫磷降解。本文
建立的测定方法操作简单高效，可为农业发展、食
品安全以及环境保护等方面提供具有参考性的分
析依据，为合理施用农药提供准确的科学依据。
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