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闭合超声循环吹扫针捕集动态提取 －气相色谱法测定地下水
中的４种有机磷农药

高　松１，２，邓银舟３，李玉芹４，刘园园１，２，张兰英１，２，刘　娜１，２，庞英明４
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摘要：基于针捕集适于免溶剂提取气态介质样品的特点，通过蠕动泵将针捕集与水样组成闭合循环吹扫系统，

提高目标物的水样／顶空亨利系数，建立了针捕集闭合循环提取耦合气相色谱快速分析地下水中４种半挥发性
有机磷农药（敌敌畏、甲拌磷、甲基对硫磷、马拉硫磷）的方法，该方法集采样、提取、净化、浓缩、色谱进样于一

体。确定了针捕集提取水样最佳条件为：采样流速１１．１１ｍＬ／ｍｉｎ，水样提取温度４０℃，在此条件下获得浓度均
为１ｍｇ／Ｌ的４种有机磷农药的针捕集吸附穿透体积，其中甲基对硫磷最大为６００ｍＬ。以５μｇ／Ｌ、５０μｇ／Ｌ和
２００μｇ／Ｌ三个浓度水平的加标平均回收率为６２．３％～１０３．０％，除敌敌畏低浓度水平的ＲＳＤ为２６．１％外，其余
组分的ＲＳＤ＜７．７％；方法检出限为０．０１６～０．１５７μｇ／Ｌ，接近或优于现行国标及相关研究结果。
关键词：地下水；有机磷农药；针捕集；吹扫提取；气相色谱法
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长期以来有机磷农药在我国农业病虫害防治中

发挥着重要作用，但同时不可避免地污染了环境，其

中敌敌畏、甲拌磷、甲基对硫磷、马拉硫磷是４种典
型有机磷农药，又是“全国地下水中有机污染物调

查”项目中规定的测试组分，因此以这４种有机磷
农药作为研究对象，建立一套快速灵敏的检测方法

是十分必要的。目前，有机磷农药的分析方法主要

有色谱法［１－６］、酶抑制法［７－１１］、生物传感器法［１２］、免

疫分析法［１３］等，其中气相色谱法最为常用。应用气

相色谱分析水样前，有效的样品前处理过程非常关

键，即在离线条件下对水样进行液液萃取［４－５］或固

相萃取［２］，再经浓缩、净化分离后才可上机进样。

整个前处理过程耗时长，步骤繁琐，溶剂用量大，给

环境和操作人员带来危害；且在提取和多次转相过

程中易产生系统误差，或因其化学稳定性差而发生

分解或降解，影响分析结果的精确度。

近年来，一种新型样品提取技术 －针捕集（简
称 ＮＴ）成为研究热点［１４－２５］，它是由固相微萃取

（ＳＰＭＥ）［２６］发展而来的。相比于 ＳＰＭＥ，针捕集是
一种主动动态提取方式，目前国内外主要利用针捕

集直接提取高挥发性有机物，如提取气样或水样中

的苯系物［１４－１７，２４］、挥发性卤代烃等［２０］，且水样大多

利用静态顶空法辅助提取［１６，１８］，由于静态顶空受多

种因素制约［２７］，分析结果重现性不易控制，而对于

提取水中有机磷农药这类挥发性较弱的目标物则未

见报道。

亨利系数（Ｈ）是评价目标物在水中挥发势的参
数之一［２８］，Ｍａｃｋａｙ等［２９］和 Ｔｈｏｍａｓ等［３０］认为，常温

下有机物的Ｈ＞１０－５ａｔｍ·ｍ３／ｍｏｌ时具有挥发性，而
本文所研究的４种有机磷农药（敌敌畏、甲拌磷、甲基
对硫磷、马拉硫磷）的 Ｈ值均高于这一数值，即在一
定条件下，可以通过顶空提取分析水样中有机磷农药

目标物。因此，本文通过连续吹脱水样以建立目标物

气液动态平衡，借以提高目标物亨利系数，建立了针

捕集提取耦合气相色谱分析有机磷农药的新方法，解

决了传统方法提取分析有机磷农药存在的问题。
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１　实验部分
１．１　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
ＯＰＴＩＣ多模式进样系统（香港 Ｆｏｃｕｓ科技有限公
司）；ＫＱ－６００ＫＤＢ超声波清洗器（昆山市超声仪器
有限公司）；ＢＴ３００－２Ｊ蠕动泵（保定市兰格恒流泵
有限公司）。

１．２　主要材料
色谱柱：ＤＢ－５（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．３２μｍ，美

国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；气密注射器１ｍＬ，注射器针筒带
侧孔（德国ＡＴＡＳ公司）；２０ｍＬ气密注射器（澳大利
亚ＳＧＥ公司）；４０ｍＬ棕色 ＶＯＡ瓶（美国 ＮＳＣ公
司）；Ｕ型１０ｍＬ吹扫管（购于Ｔｅｋｍａｒ公司）。

针捕集（荷兰ＡＴＡＳ公司），２２Ｇ针头（０．７２ｍｍ
ｏ．ｄ．，０．４ｍｍｉ．ｄ．），针内床层顺次填充 Ｔｅｎａｘ－
ＴＡ、ＣａｒｂｏｐａｃｋＸ和Ｃａｒｂｏｘｅｎ１０００各１ｃｍ。

敌敌畏、甲拌磷、甲基对硫磷、马拉硫磷：浓度均

为１００μｇ／ｍＬ，购于中国计量科学研究院。
１．３　实验方法
１．３．１　气相色谱及ＯＰＴＩＣ热解吸条件

气相色谱：初温５０℃，保持２ｍｉｎ，２０℃／ｍｉｎ升
到２５０℃，保持１０ｍｉｎ；ＥＣＤ温度３００℃，阳极吹扫
６０ｍＬ／ｍｉｎ，尾吹６ｍＬ／ｍｉｎ，载气、吹扫气均为氮气。

ＯＰＴＩＣ多模式进样：不分流模式，恒温 ２５０℃，
不分流时间６０ｓ，总运行时间１８００ｓ，初始柱头压５０
ｋＰａ，柱头转移压力１００ｋＰａ，转移时间６０ｓ，柱头终
压１５０ｋＰａ。
１．３．２　有机磷农药水样的配制

用４０ｍＬ的 ＶＯＡ瓶配制含４种不同浓度有机
磷农药的水样，由顶空气相色谱分析文献［２８］的研
究结论，本实验设定ＶＯＡ瓶中顶空气－液相体积比
１∶３，氯化钠加入量０．２ｇ，加盖密封，以备实验用。
１．３．３　ＮＴ提取水中有机磷农药的实验设计

本实验基于ＮＴ设计了３种闭合循环提取顶空
的方法［３１］（图 １），由 ＮＴ、硅胶软管（带吹扫针）、
ＶＯＡ瓶组成的闭合系统，气液体积比１∶３。通过蠕
动泵循环气流提高目标物的亨利系数［２９－３０，３２］，使目

标物自顶空被 ＮＴ富集。ＮＴ提取 １０ｍｉｎ后，插入
ＯＰＴＩＣ系统中进行色谱分析，优选 ＮＴ的最佳提取
方法，并在ＮＴ未发生吸附穿透条件下对提取气流
流速、水样温度进行条件优化，确定最佳提取条件。

１．３．４　ＮＴ提取水中有机磷农药穿透体积的实验设计
如图２所示，吹扫氮气１０ｍＬ／ｍｉｎ，经Ｕ型吹扫

管将水中目标物（４种有机磷农药１ｍｇ／Ｌ）吹脱至

图 １　 闭合循环系统示意图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｃｌｏｓｅｄｏｏｐｓｙｓｔｅｍ
（１）ＮＴ－闭合超声循环吹扫；（２）ＮＴ－闭合循环吹扫；（３）ＮＴ－闭合

超声顶空循环。

顶空，２支同规格ＮＴ（ＮＴ１和ＮＴ２）由一支带侧孔的
气密注射器串联，气流经ＮＴ１、ＮＴ２后由皂沫流量计
排出。连续监测ＮＴ２解吸组分，如发现有机磷农药
检出，即说明 ＮＴ１发生吸附饱和，由皂沫流量计得
到ＮＴ１的吸附穿透体积。

２　结果与讨论
２．１　ＮＴ提取水中有机磷农药方法及条件的优化
２．１．１　ＮＴ提取方法的选择

如图３所示，当分别用①ＮＴ－闭合超声循环吹
扫、②ＮＴ－闭合循环吹扫、③ＮＴ－闭合超声顶空循环
三种方法对有机磷农药浓度为１ｍｇ／Ｌ的水样进行提
取１０ｍｉｎ时，可以得出：采用①ＮＴ－闭合超声循环吹
扫法，ＮＴ提取有机磷农药的效率均高于另外２种提
取方法。如甲拌磷，在相同条件下，①、②、③法得到
色谱峰面积分别为１７１２、１０１９和１２３８，说明在①法
中，超声波能增强水分子之间的机械冲刷作用，并能

在频率２０ｋＨｚ以上的超声区域产生“空化作用”［３３］，

—１８４—
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图 ２　 穿透体积实验示意图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｖｏｌｕｍｅｓｙｓｔｅｍ

形成局部的高温高压微环境，且超声波的振动搅拌可

极大提高分子的运动速率，从而加速目标物从水中逸

出；同时氮气循环气流进一步提高了目标物顶空浓

度，更利于 ＮＴ对目标物的富集。因此，本文选用方
法①ＮＴ－闭合超声循环吹扫法做进一步实验研究。

由于较高挥发势不利于被 ＮＴ吸附捕集［１６］，其

中甲基对硫磷的水中挥发势最低，因此图３中的甲
基对硫磷被ＮＴ提取富集量最大。
２．１．２　ＮＴ提取方法的条件优化

（１）提取气流流速的选择
基于水中目标物的吹扫气提时间和气提效率以

及针捕集气流通过速率的考虑［３４－３５］，本实验设置吹

扫流速范围为９．５～１４．５ｍＬ／ｍｉｎ。如图４ａ所示，
本实验室提取气流从 ９．５ｍＬ／ｍｉｎ增至 １４．５
ｍＬ／ｍｉｎ时，ＮＴ对４种有机磷农药提取量都是先增
加后降低。说明随着气流流速的增大，顶空中有机

磷农药的量也随之提高，在 ＮＴ发生体积穿透之前，
ＮＴ对目标物提取量不断增加；但随着气流增大，水
蒸汽量也增大，导致吸附剂积聚大量水分，使吸附容

图 ３　 ＮＴ不同提取方法比较
Ｆｉｇ．３　 ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒＮＴ

量下降［１９，２５，３６］；且高速气流也使某些目标物不易被

ＮＴ吸附而发生穿透，或被二次解吸，使提取量下降。
此外，由于ＮＴ通道狭小形成气阻，高速气流易造成
ＶＯＡ系统泄漏。因此，闭合超声循环吹扫水相－ＮＴ
法的最佳提取流速为１１．１１ｍＬ／ｍｉｎ。

（２）水相温度的选择
由图４ｂ可以看出，在１１．１１ｍＬ／ｍｉｎ的采样提

—２８４—
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取流速下，随着水相从２０℃升至４０℃，４种有机磷
农药的 ＮＴ色谱解吸量略有上升，说明当温度
＜５０℃时，水相温度变化对 ＮＴ提取有机磷农药影
响不显著；当水相温度达到５０℃、６０℃时，４种目标
物的ＮＴ色谱解吸量均开始逐渐下降。分析认为随
着水相温度的升高，Ｈ值增大，挥发性和顶空浓度增
加，则 ＮＴ的目标物富集量增大；当继续升温至
５０℃、６０℃时，水分子热运动加剧，顶空中水蒸汽量
增高，大量水分子降低了 ＮＴ吸附容量，使目标物提
取量下降；且水温升高使顶空压力增大，易使系统泄

漏。综合考虑，本实验以 ４０℃为最佳的水相提取
温度。

图 ４　 提取气流流速和水相温度对有机磷农药提取的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｎｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｇａｓｆｌｏｗａｎｄｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

２．２　ＮＴ吸附穿透体积研究
吸附容量是吸附剂吸附提取样品中某种目标物

的能力，是吸附剂床层达到目标物透过点时的透过

容量。而针捕集内置有微细吸附剂床层，其吸附容

量是定量分析目标物提取量的重要参数，通常用吸

附穿透体积来表征针捕集对某目标物的吸附容

量［３６］。吸附穿透体积是指在一定条件下，针捕集吸

附采样时流出目标物浓度达到原目标物浓度的

１０％时，吹扫气体通过针捕集的体积［３７］。本文中对

比作者已发表文献［３１］，特别对针捕集吸附穿透体积

作了相关研究，得出有机磷农药浓度为１ｍｇ／Ｌ，提
取流速１１．１１ｍＬ／ｍｉｎ时，得到 ＮＴ的吸附穿透体积
分别为敌敌畏５００ｍＬ、甲拌磷５２５ｍＬ、甲基对硫磷
６００ｍＬ、马拉硫磷５５０ｍＬ，甲基对硫磷的亨利系数
（Ｈ）最低，因此ＮＴ的吸附穿透体积最大。

ＮＴ吸附穿透体积不仅与目标物物化性质相关，
还受其他因素影响。Ｌｏｒｄ等［３６］提出 ＮＴ吸附穿透
体积与提取流速的相关性，认为在一定条件下，体积

穿透时间ｔｂ与提取气流速度 ｕ成反比；而为达到最
大吸附容量，ｕ又不能超过一定限值。水样温度每
升高１０℃，ＮＴ穿透体积降低１％ ～１０％［３６］。此外，

吸附剂填充密度、粒度、填充量、吸附剂与目标物的

亲和力、样品湿度等均对 ＮＴ吸附穿透体积产生影
响［３２］。在实际样品分析过程中，需综合考虑各种因

素，并确保ＮＴ不发生体积穿透。因此，本文以提取
气流速度１１．１１ｍＬ／ｍｉｎ，水样温度４０℃作为 ＮＴ闭
合循环提取耦合气相色谱分析地下水中有机磷农药

方法的优化条件。

２．３　方法线性范围、回收率、精密度和检出限
用本方法提取水样１０ｍｉｎ，确定方法的质量控制

指标。用超纯水配制８个浓度（２、４、１０、２０、５０、１００、
２００、５００．０μｇ／Ｌ）的有机磷农药水样及实验室空白水
样，确定本方法的线性范围；配制３个浓度（５、５０和
２００μｇ／Ｌ）的混合标准溶液，每组加标水平平行测定
７次，确定加标平均回收率为６２．３％～１０３．０％；另配
制１．０μｇ／Ｌ水样，重复测定７次，计算方法精密度
（ＲＳＤ）和检出限＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×ｓ

［３８］，结果见表１。

表 １　方法线性范围、相关系数、加标回收率和检出限
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

ａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

目标物
线性范围

（μｇ／Ｌ）
相关

系数

基质加标浓度

５μｇ／Ｌ
基质加标浓度

５０μｇ／Ｌ
基质加标浓度

２００μｇ／Ｌ
平均

回收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

平均

回收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

平均

回收率

（％）

ＲＳＤ
（％）

方法

检出限

（μｇ／Ｌ）

敌敌畏 ５０～２００ ０．９９５３ ６２．３ ２６．１ ７６．１ ７．７ ８７．０ ６．９ ０．１５７
甲拌磷 ５～５００ ０．９８２５ ７２．３ ６．８ ９０．２ ６．５ １０３．０ ４．８ ０．０１６

甲基对硫磷 ５～５００ ０．９９２３ ６８．６ ７．２ ９５．０ ６．４ ９５．０ ３．４ ０．０５１
马拉硫磷 １０～２００ ０．９９８９ ７４．９ ７．５ ９３．９ ４．３ ９１．０ ４．３ ０．０６３

　　由表 １可见，除敌敌畏低浓度水平的 ＲＳＤ为
２６．１％外，其余组分的 ＲＳＤ＜７．７％，这是由于常温
下敌敌畏蒸汽压为１．６０Ｐａ，高出其他有机磷农药２
个数量级，具有高度挥发势，不易被 ＮＴ提取，因此
降低了重复性和灵敏度。王艳丽等［３９］用固相微萃

取－ＧＣＭＳ法测定水中有机磷农药得到的方法检出
—３８４—

第４期 高松，等：闭合超声循环吹扫针捕集动态提取－气相色谱法测定地下水中的４种有机磷农药 第３４卷



限为０．０１８～０．６８０μｇ／Ｌ（敌敌畏为０．６８０μｇ／Ｌ）。
周鳭等［４０］利用固相萃取 －ＧＣＭＳ测定的有机磷农
药检出限为０．０３０μｇ／Ｌ，且国标气相色谱法（ＧＢ／Ｔ
１４５５２—２００３）测定水和土壤中有机磷农药的检出限
为数百ｎｇ／Ｌ级。因此，本方法的检出限（０．０１６～
０．１５７μｇ／Ｌ）接近或优于现行国标及相关文献研究
结果。分别采用本方法和国标方法（ＧＢ／Ｔ１４５５２—
２００３）提取分析实际地下水样中４种有机磷农药，
两种方法分析结果一致性良好，说明本方法适用于

地下水中４种有机磷农药的提取分析。

３　结论
本文利用针捕集、蠕动泵、ＶＯＡ样品瓶组合成

闭合系统，建立了针捕集闭合超声循环提取耦合气

相色谱快速分析地下水中具有半挥发性的敌敌畏、

甲拌磷、甲基对硫磷、马拉硫磷的方法，确定了针捕

集提取水样的最佳条件。该方法用针捕集装置将水

样采集、前处理和色谱进样分析整合于一体，人员健

康危害和环境污染风险小，且检出限接近或优于相

关国标方法，适用于对地下水中有机磷农药及其他

半挥发性有机物应急快速检测的需要。

值得一提的是，本研究所用的针捕集吸附剂填

料不适于插入水样提取，只能提取气态样品介质，或

水样顶空。制备出易吸附／解吸、吸附容量大、耐水
浸且对目标有机物选择性吸附的针捕集吸附剂填

料，并能将针捕集直接插入水样中提取目标物是未

来的研究和发展方向。
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