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快速溶剂萃取 -气相色谱法测定黑芝麻中多种有机磷农药
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摘　要　建立了黑芝麻中 5 种有机磷农药残留的快速分析方法。以乙腈作为溶剂，采用快速溶剂萃取仪萃取，净化后气

相色谱检测。结果：提取温度 80℃，提取压力 10 MPa，加热 5 min，静态提取 5 min，循环 2 次，可对样品中 5 种有机磷农药进

行有效提取。5 种有机磷农药的检测限为 0.021 mg/kg（乐果）～ 0.038 mg/kg（甲基对硫磷）。当试样中有机磷农药的添加浓

度分别为 0.05 和 0.1 mg/kg 时，回收率为 88.2 % ～ 104.5 ％。方法的最低检测限和添加回收率均符合农药残留分析的要求。
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Abstract A rapid method has been developed to determine several residues of organophosphorus pesticide in black 

sesame. The samples were extracted with acetonitrile by accelerated solvent extraction, and determined by gas chromatog-
raphy after purifi cation. The optimized extracting condition was under the temperature 80°C and the pressure was l0 MPa, 
5 min static extraction, heating 5 min and cycling 2 times. The limits of detection (LODs) ranged from 0.021 
mg/kg (dimethoate)~0.038 mg/kg (Methyl parathion). The recoveries ranged from 88.2% to 104.5% in blank samples 
spiked with 0.05and 0.1 mg/kg of 5 organophosphorus pesticides. The LOQs and the recoveries of the method can satisfy 
the requirement of pesticide residue analysis.
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有机磷杀虫剂（OPPs）具有广谱、高效、残留毒

期短等特点，主要应用于水果、蔬菜、棉花和粮食作

物，由于其毒性高、使用广泛，其污染也日益严重。

因此，世界各国都提高了食品中有关农药的残留限

量标准 [1-3]。目前，有机磷农药残留的检测主要采用

气相色谱法，食品中有机磷农药分析的前处理方法

主要有液 - 液萃取（LLE）、超临界流体萃取（SFE）、

固相萃取（SPE）等 [4-6]。需要使用大量有机溶剂，步

骤繁琐、耗时过长。

快速溶剂萃取（accelerated solvent extraction，

ASE），是一种在高温高压下萃取样品中有机组分的

新方法，它通过维持体系的高压状态，使溶剂在高温

下不发生汽化，克服了普通萃取法萃取时提取温度

的限制。通过仪器和程序控制，样品的提取和分离

都可以自动完成，从而缩短样品的提取时间，提高提

取效率 [7-8]。加速溶剂萃取技术具有溶剂用量少、提

取时间短和高度自动化的优点，已被美国 EPA 收录

为处理固体样品的标准方法之一，并已应用于土壤、

食品、药物等样品中残留物的提取 [9-10]。但由于在高

温高压下萃取，许多提取物质对后续的测定产生干

扰，通常需要额外的净化步骤去除干扰。本文建立

一种快速溶剂萃取法提取，采用气相色谱法测定黑

芝麻中有机磷农药残留的方法。此法提取简便，效

率高，检测限和回收率能满足定量测定的要求。

1　实验部分

1.1 仪器与试剂

APLE-2000 快速溶剂萃取仪（北京吉天仪器有

限公司），GC-4000A 型气相色谱仪（北京东西分析

仪器有限公司）。

5 种有机磷农药标准样品：乐果、马拉硫磷、对硫

磷、甲基对硫磷、敌敌畏（国家环保总局标准样品研

究所），石英砂，乙腈，弗罗里硅土，石油醚、乙酸乙酯、
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无水硫酸钠（优级纯），黑芝麻样品（市售）。

1.2　样品处理

1.2.1　样品提取

快速溶剂萃取法提取，称取 5.0 g 黑芝麻样品

与硅藻土混合研磨（1 ∶ 1，w/w），装入 33 mL 萃取

池，空隙用石英砂填满，开始萃取。萃取条件：溶剂

为乙腈，温度 80 ℃，压力 10 MPa，加热 5 min，静态

提取 5 min，循环 2 次，用乙腈快速冲洗样品，氮气吹

扫收集全部提取液。提取结束后，转入浓缩瓶中，在

水浴 40 ℃的旋转蒸发仪中浓缩至干，取下后再加入

5 mL乙腈，浓缩至 l mL。

1.2.2　净化与浓缩

净化柱的制备：在规格为 10×200 mm的玻璃层

析柱中装入约 1 cm 高的无水硫酸钠，然后装入 5 g

润湿的弗罗里硅土，最后再装入约 1 cm 高的无水硫

酸钠。

净化与浓缩：首先加入约 20 mL 石油醚对净

化柱进行淋洗，并保证柱表面留有少量液体。然后

将 1.2.1 的样品浓缩液加入净化柱，接着小心加入

100 mL 石油醚和乙酸乙酯（95 ∶ 5）的洗脱液洗脱

净化柱，收集洗脱液于蒸馏瓶中，浓缩近干，最后定

容至 1 mL，供气相色谱分析。

1.3　色谱分离条件

色谱柱：HP-5MS（30 m×0.32 mm，0.25 μm）

石英毛细管柱；NPD 检测器；载气：氮气；进样口温

度：200 ℃；检测器温度：340 ℃；柱温采用程序升温：

初始温度 60 ℃，以 20 ℃ /min 程序升温至 180℃，

持续 4 min，再以 35 ℃ /min 升温至 200 ℃，保持

1.14 min；采用不分流进样，进样量为 1 μL，分流阀

打开时间 0.75 min。

2　结果与讨论

2.1 萃取条件的选择

2.1.1　提取溶剂的选择

丙酮和乙腈都具有极性大、穿透力强的特点，对

有机磷农药的提取效果比较好。但黑芝麻样品脂肪含

量比较高，丙酮容易将大量脂肪提取出来，不利于提

取液的浓缩和净化，用乙腈为提取溶剂，提取液中脂

肪的含量较少，因此本方法选用乙腈作为提取溶剂。

2.1.2　萃取温度的选择

萃取时提高温度即增加了溶剂进入样品基体的

扩散，降低溶剂与样品基体之间的表面张力，从而使

溶剂溶解待测物的容量增加，也就使得萃取量增加。

本文在 60 ℃、80 ℃、100 ℃下分别提取样品中农药

残留，结果表明：萃取温度在 80 ℃下可以提取完全，

而温度再高萃取效率没有明显提高。

2.1.3　萃取时间和次数

增加静态萃取时间给扩散带来更长的时间，可

提高萃取效率。而采用多次循环比一次循环的效果

好。实验结果表明静态萃取时间 5 min，循环 2 次可

达到较理想的萃取效果。

根据上述研究表明：利用 ASE 提取黑芝麻中的

有机磷农药残留，萃取条件对萃取效率有较大影响。

其中，影响萃取效率较大的是溶剂的选择，其次是静

态萃取时间和次数以及温度的选择，压力对萃取效

率的影响较小。

2.2　线性关系、范围和检出限

将有机磷农药标准溶液配制成组分浓度为

0.05、0.1、0.2、0.4、0.6 和 1.0 mg/L 的混合标准溶

液在 1.3 色谱条件下进样分析，得到有机磷农药的

进样浓度与 GC-NPD 的响应线性关系和线性回归

方程（见表 1）。

表 1  5 种有机磷农药的标准曲线

农药名称 线性方程 相关系数

敌敌畏Dichlorvos y＝0.0003x+0.0076 0.9990

乐果Dimethoate y＝0.0003x+0.0112 0.9992

甲基对硫磷Methyl parathion y＝0.0003x+0.0065 0.9987

马拉硫磷Malathion y＝0.0002x+0.0073 0.9990

对硫磷Parathion y＝0.0002x+0.0038 0.9989

以 3 倍信噪比计算仪器的检测限，计算出敌敌

畏、乐果、甲基对硫磷、马拉硫磷、对硫磷的检出限分

别 为 0.034 mg/kg，0.021 mg/kg，0.035 mg/kg，

0.038 mg/kg，0.030 mg/kg。能满足定量分析的要

求。

图 1  5 种有机磷农药标准品的气相色谱图

（5种农药的浓度均为 0.05 mg/kg）

　　　　游辉 等 ：快速溶剂萃取 - 气相色谱法测定黑芝麻中多种有机磷农药



Modern Scientific Instruments52 No .3 Jun .  2010

图 2  样品中添加 5种有机磷农药的气相色谱图

（5种农药的浓度均为 0.05 mg/kg）

2.3　加标回收率与精密度

称取黑芝麻样品，分别加入浓度为 0.05 mg/kg，

0.1 mg/kg 两个水平的有机磷农药混合标准溶液，

平衡 24 h 后，按上述前处理和检测方法测定有机磷

农药的添加回收率，每个添加浓度重复 6 次，结果见

表 2。回收率为 88.2 ％～ 104.5 ％，6 次平行检测

结果的相对标准偏差 (RSD) 最小为 3.2 ％，最大为

7.1 ％。实验表明，在所选用的仪器条件下，同一试

样的重现性较好，不同添加水平的有机磷农药回收

率有一定的差异；随着添加浓度水平的增高，回收率

有上升的趋势。

表 2  有机磷农药在空白黑芝麻样品中的加标回收率（n=6）

标准物质

0.05 mg/kg 0.1 mg/kg

Recovery

（％）

RSD

（％）

Recovery

（％）

RSD

（％）

敌敌畏Dichlorvos 90.6 4.8 95.3 5.1

乐果Dimethoate 88.2 6.5 90.3 5.6

甲基对硫磷Methyl parathion 95.5 7.1 100.5 5.2

马拉硫磷Malathion 89.6 5.3 98.5 3.2

对硫磷Parathion 102.0 3.2 104.5 5.8

3　结论

本实验建立的黑芝麻中多种有机磷农药残留分

析方法，采用全自动 ASE 提取手段，简化了实验步

骤，基本上实现了样品前处理的自动化，从而提高了

工作效率，简化了操作程序，降低了杂质干扰；同时

减少了有机溶剂的使用量，减轻了实验废弃物对环

境的压力；并且使气相色谱的测定结果更为准确可

靠、灵敏度也更好，适合同类样品的高通量检测。
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