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摘 要：采用丙酮（水样用二氯甲烷）提取，提取液经二氯甲烷萃取，浓缩后过氟罗里硅土柱净化，淋出液经浓缩后再用

丙酮定容，用ＧＣ—ＮＰＤ法检测，研究了湿性样品（土壤、柑桔果肉和果皮样品）中的三唑磷残留物的测定方法。结果表
明，当样品三唑磷的添加浓度为０．０５、０．２、２．０ｍｇ·ｋｇ－１时，样品的平均回收率为９０．６１％ ～９６．５８％，变异系数为

１．７４％ ～９．２５％。方法最小检出量为４×１０－１２ｇ，水样、土壤、柑桔果肉、果皮中的最低检测浓度分别为０．０００１、０．００２、

０．００１、０．００４ｍｇ·ｋｇ－１。
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三唑磷 （Ｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ）是１９７１年联邦德国赫司特
公司（ＨｏｅｃｈｅｓｔＡ．Ｇ．）首先开发出的一种广谱性硫逐
式－硫代磷酸酯类杀虫杀螨剂，它对农业害虫（螨）具
有触杀、胃毒作用，兼具一定的内渗作用犤１犦。由于三唑

磷具有低毒、高效和广谱的特点，被认为是甲胺磷、乐

果、氧化乐果、甲基对硫磷和乙基对硫磷等高毒农药

的换代产品，当前广泛应用于果树、蔬菜、棉花和禾谷

类作物，防治蚜虫、叶蝉、蓟马、鳞翅目幼虫和叶螨等

农业害虫犤１、２犦。为了全面评价三唑磷的生态环境行为

和效应，指导三唑磷的科学合理使用，很有必要研究

三唑磷的分析检测方法。综观现有文献资料，发现目

前国内外有关三唑磷分析方法的研究，主要集中在三

唑磷的加工产品及其混剂的检测方法上 犤３～９犦，而对三

唑磷在环境介质和生物样品中的残留分析检测方法

的研究较少 犤１０犦，而且所报道的方法又主要集中在气

相色谱法和液相色谱法上，其中气相色谱法则大多采

用填充柱及内标法 犤３、１０犦，本文率先采用弹性石英毛细

管柱及外标法较为系统地研究了三唑磷在柑桔和水、

土环境中残留量的分析检测方法。

１ 材料和方法

１．１仪器和试剂
仪器：６８９０Ｎ型气相色谱仪 （美国安捷伦公司生

农业环境科学学报 ２００４牞２３牗５牘：１０３４－１０３６
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ
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表１ 三唑磷的进样量与其相对应的色谱峰面积的测定结果

Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｉｎｊｅｃｔｅｄａｍｏｕｎｔｓ
ｏｆｔｒｉａｚｏｐｈｏｓａｎｄｐｅａｋａｒｅａ

产，带ＮＰＤ），ＡＭ－９型匀浆器，Ｋ－Ｄ浓缩器，旋转蒸
发器，玻璃层析柱（１．５ｃｍ×２０ｃｍ），分液漏斗（２５０
ｍＬ、５００ｍＬ），石英双蒸馏水器。

试剂：三唑磷标准品 （纯度大于９９．０％，由中国
农药质检中心提供），石油醚（沸程６０℃～９０℃）、二
氯甲烷、丙酮（均为分析纯，用前按规范处理 犤１１犦牘、氟
罗里硅土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ，色谱层析用，６０～８０目，Ａｃｒｏｓｏｒ
ｇａｎｉｃｓ生产；６３０℃灼烧４ｈ，冷却后加５％双蒸馏水脱
活，保存于１３０℃的干燥箱中犤１１犦）。氟罗里硅土柱从下

至上依次装填：少许脱脂棉、２．０ｃｍ高无水硫酸钠、
５．０ｇＦｌｏｒｉｓｉｌ和２．０ｃｍ高无水硫酸钠，用３０ｍＬ石油
醚／二氯甲烷（１∶１牞Ｖ／Ｖ）混合液预淋，备用。
１．２分析步骤
１．２．１样品的制备

水样：在湖南农大柑桔园灌溉水塘中随机取表层

水５０００ｍＬ，立即用定性滤纸过滤，收集滤液贮于冷
藏室中备用。

土壤样品：于以往未使用三唑磷农药的湖南农大

柑桔园取０～２０ｃｍ耕作层土壤至少１０个点，去掉植
物根系、石块等非土壤部分，混合均匀，过２０目筛，贮
于冷藏室中备用。

柑桔果皮和果肉样品：于以往未使用过三唑磷农

药的湖南农大柑桔园随机摘取近成熟的柑桔果实

２．０ｋｇ，将其果皮和果肉分开，果皮切碎成小于０．５
ｃｍ×０．５ｃｍ的碎块，混合均匀后贮存备用；果肉置于
ＡＭ－９型匀浆器中匀浆，混合所有匀浆液贮存备
用。

１．２．２提取和净化
水样：量取４００ｍＬ水样放入盛有２０．０ｇＮａＣｌ的

５００ｍＬ分液漏斗中，振摇至ＮａＣｌ完全溶解后，用４０、
４０、２０ｍＬ二氯甲烷萃取，合并萃取液浓缩至１．０ｍＬ，
无损转入 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱中，用 ６０ｍＬ石油醚 ／二氯甲烷
（１∶１Ｖ／Ｖ）淋洗，收集全部淋出液，浓缩至１．０ｍＬ左
右，再在Ｎ２流保护下浓缩至干，用丙酮定容后待ＧＣ
检测。

土壤样品、柑桔果皮和果肉样品：准确称取土壤

样品 ２０．０ｇ，柑桔果皮样品１０．０ｇ，匀浆果肉样品
５０．０ｇ，分别放入２５０ｍＬ具塞三角烧瓶中，加入１００
ｍＬ丙酮，于恒温（２０℃±１℃）振摇提取１ｈ，减压抽
滤，滤渣用６０ｍＬ丙酮分３次洗涤，合并抽滤液，浓缩
至近无丙酮，无损转入盛有５０ｍＬ饱和ＮａＣｌ水溶液
的分液漏斗中，用４０、４０、２０ｍＬ二氯甲烷萃取。余下
步骤同水样处理。

１．２．３ＧＣ检测条件
６８９０Ｎ型气相色谱仪带ＮＰＤ，毛细管柱：３０ｍ×

０．５３ｍｍ×１．０μｍ，固定液为ＤＢ－５，柱温为２５０℃，
汽化温度为２６０℃，检测器温度为２８０℃，采用恒压、
不分流方式，载气为 Ｎ２（９９．９９９３％），柱流量为 １０
ｍＬ·ｍｉｎ－１，补偿流量为１５ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ｈ２流量为２．５
ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ａｉｒ流量为６０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
１．３检测方法
１．３．１三唑磷的标准曲线

在上述气相色谱检测条件下，采用不同量的三唑

磷梯度标准溶液，确定三唑磷的色谱峰在６．２６４ｍｉｎ
处。同时，以三唑磷标准溶液的进样量（Ｘ，ｎｇ）与相对
应的色谱峰面积（Ｙ）作标准曲线，见图１、图２。
１．３．２柱层析淋洗试验

取含三唑磷１０ｍｇ·Ｌ－１的标准溶液２ｍＬ入上述
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱中，用８０ｍＬ石油醚／二氯甲烷（１∶１Ｖ／Ｖ）
混合液淋洗，以１０．０ｍＬ为单位依次收集淋洗液，经
浓缩定容后待ＧＣ检测；以淋出液体积对三唑磷的回
收率作柱层析淋洗曲线。

１．３．３添加回收率试验
分别向空白对照样品中添加三唑磷标准溶液使

样品中三唑磷的浓度达０．０５、０．２、２．０ｍｇ·ｋｇ－１（水
样为ｍｇ·Ｌ－１），按上述各类样品中三唑磷的提取、净
化及分析检测方法测定其回收率。

２ 结果和讨论

２．１三唑磷标准曲线
表１列出了三唑磷的进样量（Ｘ，ｎｇ）与相对应的

色谱峰面积（Ｙ）的测定结果，作统计处理，结果表明
二者呈现良好的线性关系，其线性范围为 ０．０４～８
ｎｇ，方程式为：Ｙ＝２６９３Ｘ＋３４．８２；ｒ２＝０．９９８６。

２．２柱层析淋洗试验
图 １为淋洗液体积对淋出液中三唑磷回收率所

作的淋洗曲线，从淋洗曲线可以看出牞在本试验条件
下，三唑磷主要集中在第２～５个１０ｍＬ被淋出，用６０
ｍＬ淋洗液即可将９８．８６％的三唑磷从Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱中淋
洗下来，考虑到此法装柱可保证杂质被分离及三唑磷

水平 １ ２ ３ ４ ５ ６
进样量 ／ｎｇ ０．０５ ０．１ ０．２５ ０．５ １．０ ２．０
峰面积 １３２．８６ ２６５．７８ ６７８．３０ １４２０．５９ ２８６５．３５５３４８．９０
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表２ 三唑磷添加回收率试验结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｔｒｉａｚｏｐｈｏｓｆｒｏｍｆｏｒｔｉｆｉｅｄｓａｍｐｌｅｓ

样品 添加量 ／ｍｇ·ｋｇ－１ 回收率 ／％ 平均回收率 ／％ 变异系数 ／％
水 ０．０５ ８３．６８ ８８．２３ ９４．５０ ９８．７０ ９１．２８ ７．２８

０．２０ ９８．９４ ９５．３２ ９６．５８ ９２．６８ ９５．８８ ２．７５
２．００ ９８．６６ ９７．０６ ９４．７３ ９５．８７ ９６．５８ １．７４

土壤 ０．０５ １０１．２ ８６．９８ ８４．００ ９９．０６ ９２．８１ ９．２５
０．２０ ８７．６６ ８９．７５ ８９．１６ ９５．８６ ９０．６１ ３．９８
２．００ ９４．８７ ９８．４０ ９０．５７ ９７．９５ ９５．４５ ３．７８

柑桔果肉 ０．０５ ８３．６９ １０２．３ ９４．６８ ９６．２３ ９４．２３ ８．２４
０．２０ ８６．５３ ９２．６８ ９８．７５ ９２．６５ ９２．６５ ５．３８
２．００ ９５．５８ ８９．６２ ９３．５７ ９８．５６ ９４．３３ ３．９８

柑桔果皮 ０．０５ ８６．２０ ９５．７８ ９８．６２ ８２．８７ ９０．８８ ８．２８
０．２０ １００．８ ９８．５６ ８６．７６ ９８．７０ ９６．２０ ６．６３
２．００ ８９．６４ ９９．１３ ９０．５３ ９３．５０ ９３．２０ ４．５７

的回收率，故选用６０ｍＬ石油醚／二氯甲烷淋洗样品
是正确可靠的。

２．３添加回收率试验结果

表 ２列出了供试样品中三唑磷的添加回收率试
验结果，其结果表明三唑磷在各类样品中的平均回收

率为 ９０．６１％～９６．５８％，变异系数为 １．７４％～
９．２５％，符合农药残留量分析的技术要求犤１１犦。

３ 结论

牗１牘在试验条件下，对三唑磷在水土样品及柑桔
果皮和果肉中的最小检出浓度进行了试验研究，结果

发现在本试验条件下三唑磷在供试样品中的最小检

出浓度分别为：柑桔园土壤样品为 ０．００１ｍｇ·ｋｇ－１

牗烘干重牘，柑桔果皮样品为０．００２ｍｇ·ｋｇ－１（鲜重），
柑桔果肉样品：０．００１ｍｇ·ｋｇ－１（鲜重）。

图１ 淋洗曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｄｒｉｐｗａｓｈｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｒｉａｚｏｐｈｏｓ

图２ 三唑磷标样及其在果肉样品中的气相色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒｃｏｎｔｒｏｌｓａｍｐｌｅｓ牞ｓａｍｐｌｅｓ
ａｎｄｆｏｒｔｉｆｉｅｄｓａｍｐｌｅｓ

牗２牘本方法应用于“２０％三唑磷乳油在柑桔上的
降解动态和残留行为研究”，获得了满意的结果，研究

结果已作为制定“农药合理使用准则”的重要依据。经

过大量的分析检测，发现该方法适用于环境样品和生

物样品中三唑磷残留量的分析检测。
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