
摘 要：采用气相色谱-火焰光度检测器（GC-FPD），测定福州菜地土壤样品中 OPs的残留量，同时采用 SES推导公式推算其土壤
中的环境标准值与实测值进行比较，从而评价土壤中 OPs残留量对蔬菜的种植风险。研究结果表明，22种 OPs中，未检出的有 14
种，占检测 OPs种类的 63.64%，不同县（市、区）菜地土壤样点中检出 OPs的品种数及其检出率和残留量差异较大，辛硫磷、对硫磷
和毒死蜱检出率较高，分别为 30.23%、23.26%和 11.63%，平均残留量为 0.816、0.090、0.181 mg·kg-1，是福州菜地土壤主要污染物。
研究还表明，OPs的残留量对不同蔬菜种植风险程度不同，但菜地土壤中 OPs污染总体水平和风险水平均较低。
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Residues and Risk Assessment of Organophosphorus Pesticides in Vegetable Soils in Fuzhou, China
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Abstract：Residues of organophosphorus pesticides（OPs）in soils from Fuzhou vegetable fields were investigated using GC-FPD. The mea原
sured values of Ops were compared against the standard values deduced by SES to assess the risk of OP residues in soils. The results showed
that 14（63.64%）out of 22 tested OPs were not detected. The levels and types of OPs were different among soils from different areas. The
detectable percentages and residues of phoxime, parathion and chlorpyrifos were 30.23%, 23.26% and 11.63%, and 0.816, 0.090 and 0.181
mg·kg-1, respectively. OPs had different risks to different vegetable varieties. However, the present results show that pollution and health
risks of OPs might be still low in vegetable soils in Fuzhou, China.
Keywords：vegetable; soil; organophosphorus pesticides; residues; risk assessment

收稿日期：圆园13原09原09
基金项目：福建省科技计划项目（2012I1012）；福建省属公益类科研院

所基本科研专项（2011R1026-1）；财政专项：福建省农业科
学院科技创新团队建设基金资助（STIF-Y07）

作者简介：王 俊（1979—），男，助研。主要从事农药学研究。
*通信作者：王长方 E-mail：changfang644@gmail.com

圆园14，33（5）:951-957 2014年 5月农 业 环 境 科 学 学 报
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥鄄耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻

有机磷农药（OPs）具有高效、广谱、低成本、环境
中易降解等优点，大量用于农业害虫防治[1]。由于对人
畜毒性较高[2]，有机磷农药环境行为及其安全性备受
关注[3-5]。有机磷农药在环境中的降解受植被（如作
物）、土壤类型等条件的影响，半衰期可以从几分钟到

多年[6-7]，甚至可以转化为某种持久性有机污染物[8]。作
为植物生长的介质，土壤中的农药残留可以被植物吸

收进入食物链，并影响农产品质量[7，9]。国内外对土壤
中有机磷农药残留的研究报道较少，魏淑花等[10-14]分

别开展了宁夏枸杞主要产区中宁县、苏中地区小麦

田、浙江省商品竹林、高尔夫球场、河南省典型农业区

域、墨西哥甘蔗田等土壤中该类农药部分品种的残留

分析，各地土壤中 OPs检出率和残留量差异较大。本
研究调查了福州市菜地土壤中有机磷农药污染特征

并进行风险评价，为蔬菜安全生产提供依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料
1.1.1 土壤样品采集

根据福州市菜地各采样点的典型性与特点，以种

植片为采样单位，用 GPS定位每个样品的空间位置，
并采用网格法（0.1耀2 km伊0.2耀2 km）均匀布点，在每个
网格内随机采集 15个 0耀20 cm表层土样，剔除样品
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中碎石及植物残体，混匀后按四分法缩减为 1个样
品，自然风干后过 2 mm孔径筛，于室温密闭保存待
测。共采集土壤样品 129份，其中，近几年为水旱轮作
的样品数占 60%（表 1）。
1.1.2 仪器设备

气相色谱仪（GC-2010，日本岛津）、电子天平（奥
豪斯 AR224CN、SPN302F）、旋转蒸发仪（LABCONIC、
RE-52）、数控超声破清洗器（KQ3200DE）、层析柱、高
速组织捣碎机、定性滤纸。

1.1.3 试剂
丙酮（分析纯，下同）、30耀60 石油醚、无水硫酸

钠、弗罗里硅土（60耀100 目）、活性碳（100~200 目）、
氯化钠、乙腈、甲醇、二氯甲烷、甲醇（HPLC）、氢氧化
钠、乙酸乙酯、正己烷、有机磷农药标样等。

1.2 实验方法
1.2.1 有机磷农药测定方法

参照农业行业标准 NY/T761—2008方法[15]。土壤
样品经风干后，过 200目筛，称取 20 g转入 250 mL
三角瓶，加 50 mL乙腈，静置过夜，过滤，滤液在旋转
蒸发仪上蒸发近干，用丙酮定容至 5 mL，待测。
1.2.2 气相色谱分析条件

色谱柱：DB-1（30 m伊0.25 mm伊0.25 滋m）。载气：氦
气（99.999%），流速 10 mL·min-1。燃气：氢气（99.999%），
流速 80 mL·min-1；助燃气：空气（99.999%），流速 120
mL·min-1。进样口温度 220 益；色谱柱程序升温：起
温150 益保持 2 min，以 5 益·min -1 升至 250 益，保
持 8 min。进样量 1 滋L，无分流进样方式。检测器温度
270 益。
1.2.3 风险评价方法

参照杨永泰环境标准值（SES）方法[16]，根据福州

市种植的主要蔬菜品种，选用小白菜等 20种蔬菜推
算其土壤标准值，与菜地土壤样点中 OPs实测值进行
比较，评价福州菜地土壤样点中 OPs残留量对蔬菜种
植品种的潜在风险。

SES=3.2伊10-3伊LD50伊K/Q；
表层（20 cm）土重（kg）=666.7 m2伊0.2 m伊2.7 kg·

m-3伊1000
式中：K为单位土重的作物产量，g作物·g-1土，由于农
药一般残留于厚度 0耀20 cm的土壤表层，按该层土重
计算的 K值较准确；LD50为农药的半致死量，mg·kg-1；Q
为人体每日摄入食品量，芹菜、大蒜、生姜 Q值取 0.03
kg，其他蔬菜为 0.5 kg；2.7为红壤比重。
2 结果与分析

2.1 菜地土壤中有机磷类农药残留特征
福州菜地 129个土壤样点中敌敌畏等 14种农药

均未检出（表 2），占 22种OPs品种数的 63.64%，辛硫
磷、对硫磷和毒死蜱检出率较高，分别为 30.23%、
23.26%和 11.63%，敌百虫等 5种农药检测率在 5%
以下。辛硫磷为福州菜地土壤主要 OPs污染物，其最
高残留量达 1.698 mg·kg-1，平均残留量为 0.816 mg·
kg-1。此外，甲胺磷、毒死蜱在个别菜地土壤残留量高
达 0.695 mg·kg-1和 0.647 mg·kg-1，也是该菜地的主
要污染物。乙酰甲胺磷检出率仅为 0.78%，残留量为
0.025 mg·kg-1。内吸磷等剧高毒禁用农药未检出，表
明种植生产上已停止使用。福州菜地土壤样点中甲

胺磷、甲基对硫磷和甲拌磷、氧化乐果、乐果、马拉硫

磷、对硫磷OPs的检出率和残留量均低于荆州和上海
崇明菜地，而甲拌磷、毒死蜱和对硫磷 OPs残留量高
于杭州菜地。

表 1 土壤样品采集信息
Table 1 Information for soil samples

注：A为水旱轮作，B为蔬菜品种间轮作，括号内为其样点数量。

地点 乡（镇）数 村（片）数 样品数 经度范围 纬度范围 海拔/m 耕作制度

仓山区 3 5 7 119.322 75毅~119.411 33毅 25.981 45毅~26.011 72毅 4~8 A（1）B（6）
晋安区 4 19 25 119.227 64毅~119.398 15毅 26.106 12毅~26.351 86毅 5~643 A（9）B（16）
永泰县 9 15 15 118.588 78毅~119.058 23毅 25.778 13毅~26.026 66毅 29~783 A（14）B（1）
闽侯县 8 20 21 118.931 36毅~119.367 40毅 25.896 78毅~26.669 04毅 5~888 A（10）B（11）
福清市 6 8 9 119.263 17毅~119.453 15毅 25.532 29毅~25.680 59毅 2~11 A（9）B（0）
闽清县 5 11 13 118.734 27毅~118.845 68毅 26.035 70毅~26.199 60毅 51~123 A（9）B（4）
连江县 9 10 16 119.487 95毅~119.664 57毅 26.092 09毅~26.345 08毅 5~398 A（8）B（8）
罗源县 5 7 9 119.490 35毅~119.568 71毅 26.441 08毅~26.519 95毅 7~249 A（8）B（1）
长乐市 5 13 14 119.543 68毅~119.657 18毅 25.900 27毅~26.053 35毅 1~20 A（9）B（5）
合计 54 108 129 118.588 78毅~119.664 57毅 25.532 29毅~26.669 04毅 1~888 A（77）B（52）
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2.2 福州各县菜地土壤中有机磷类农药残留差异

福州市各县（市、区）菜地土壤样点中 OPs 残留
差异较大（图 1~图 2）：仓山区土壤样点中 22种 OPs
均未检出；晋安、闽清和罗源三个县（区）土壤样点中

仅检出 1种 OPs（即毒死蜱或对硫磷），检出率分别为
60.00%、30.77%和 44.44%，残留量为 ND耀0.647 mg·
kg-1、ND耀0.272 mg·kg-1和 ND耀0.123 mg·kg-1；连江县
和长乐市菜地土壤检出甲拌磷和对硫磷 2种 OPs，检
出率分别为 6.25%、7.14%和 50.00%、78.57%，残留量
达 ND耀0.015 mg·kg-1、ND耀0.075 mg·kg-1和 ND耀0.158
mg·kg-1、ND耀0.221 mg·kg-1；永泰县、闽侯县和福清市
菜地土壤分别检出 3、4和 5种 OPs，敌百虫、甲胺磷
和辛硫磷在三个县（市）菜地土壤均有检出，检出率分

别 为 4.76% 耀33.30% 、4.76% 耀11.11% 和 76.19% 耀
100.00%，残留量达 ND耀0.066 mg·kg-1、ND耀0.695 mg·
kg-1和 ND耀1.698 mg·kg-1。此外，在闽侯县和福清市菜
地土壤分别检出对硫磷和乙酰甲胺磷、氧化乐果，检

出率达 11.11%耀22.22%、残留量在 0.122 mg·kg-1以

下。各地 OPs残留量差异可能与过去种植作物类型、
使用时间、使用量及其降解有关。

2.3 潜在种植风险的蔬菜品种及其样点数
福州菜地土壤中敌百虫等 8种 OPs对种植蔬菜

不同品种的潜在风险程度不同（表 3），在检出的土壤
样点中，敌百虫残留量对菠菜、毛豆种植均有风险，而

甲胺磷、甲拌磷和对硫磷等 3种高毒禁用 OPs残留量
对 20个蔬菜品种均有种植风险。此外，氧化乐果残留
量除对生姜无种植风险外，对其他 19个蔬菜品种均
有种植风险，常用农药辛硫磷和毒死蜱残留量对绝大

多数蔬菜品种也存在种植风险，而乙酰甲胺磷残留量

对 18个蔬菜品种无种植风险，敌百虫残留量对西红
柿、芹菜和生姜种植无潜在风险。

3 讨论

土壤环境中 OPs的降解过程主要包括水解、光解
和微生物降解[18]，在外界条件一致的前提下，有机磷
农药在土壤中的消解规律与其自身的结构特征有

表 2 蔬菜地土壤 OPs残留特征
Table 2 Characteristics of OPs residues in vegetable soils

注：ND为未检出，*为土壤样点检测量的平均值，—为无检测。

农药品种
福州市 129份样品 杭州市 21份样品[17] 上海崇明 8份样品[18] 荆州市 20份样品[19]

含量/mg·kg-1 平均值 */mg·kg-1 检出率/% 含量/mg·kg-1 检出率/% 含量/mg·kg-1 检出率/% 含量/mg·kg-1 检出率/%
敌百虫 ND耀0.066 0.031 4.65 — — —

敌敌畏 ND — ND —

甲胺磷 ND耀0.695 0.274 2.33 — — 1.28耀1.56 100.00
乙酰甲胺磷 ND耀0.025 0.025 0.78 — — —

内吸磷 ND — — —

辛硫磷 ND耀1.698 0.816 30.23 — — —

甲拌磷 ND耀0.075 0.021 4.65 ND ND耀0.080 12.50 —

氧化乐果 ND耀0.122 0.102 1.55 — ND耀0.280 12.50 —

乙拌磷 ND — — —

乐果 ND — ND耀0.490 50.00 —

久效磷 ND — — —

毒死蜱 ND耀0.647 0.181 11.63 ND~0.062 33.30 — —

甲基对硫磷 ND ND ND 1.10耀1.32 100.00
倍硫磷 ND ND — —

马拉硫磷 ND ND ND耀0.050 25.00 —

杀螟硫磷 ND — — —

对硫磷 ND耀0.272 0.090 23.26 ND~0.006 14.30 ND耀0.580 75.00 —

喹硫磷 ND ND ND —

水胺硫磷 ND — — —

稻丰散 ND ND — —

丙溴磷 ND — — —

杀扑磷 ND ND — —

检测年份 2009耀2010 2006 2008 2007
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图 1 各县菜地土壤中有机磷类农药残留量
Figure 1 Levels of OPs residues in vegetable soils from different counties
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图 2 各县菜地土壤中有机磷类农药检出率
Figure 2 Detectable percentages of OPs from vegetable soils of different counties

关 [20]，福州菜地同一样点土壤中对硫磷等高毒禁用
OPs检测率和残留量不同，可能与该种农药在土壤环
境中降解时间有关。因乙酰甲胺磷在降解过程中，可

代谢产生甲胺磷[21]，故甲胺磷等在个别样点中检出，
与乙酰甲胺磷使用有直接的因果关系；辛硫磷和毒死

蜱广泛应用于蔬菜的害虫防治[22-23]，其检出率和残留
量均较高，可能与其广泛和频繁使用有关。福州不同

县（市、区）菜地土壤中检出 OPs的品种数及其检出
率和残留量差异较大，除与其自身的结构特征和理化

特性有关外，也可能与其使用频率、使用量和种植的

蔬菜品种有关[19]。在同一县（市、区）不同菜地样点土
壤中检出 OPs的种类相同，而且检出率较高的辛硫
磷、对硫磷和毒死蜱 3种 OPs的残留量与其在水旱
轮作或蔬菜品种间轮作的菜地样点土壤中的残留量

之间的差异没有明显的规律性，这是否与该县推广使

用的农药种类有关待进一步探讨。

农作物可直接或间接吸收土壤中的农药，导致农

产品农药残留，并通过食物链和生物富集，对人类的

健康构成威胁[23]。许多国家与组织利用最大残余水平

（Maximum Residue Level，MRL）作为评价作物上农药
对人类是否安全的量化指标，但农药在作物上的残留

量不仅取决于喷施到作物上的农药量，也与种植地土

壤及灌溉水中的农药含量有关。国外在明确土壤中各

种农药残留方面做了许多工作[24-25]，如加拿大颁布的
土壤中 OPs残留限量标准规定其总量不应超过 0.025
mg·kg-1 [26]。我国目前尚无 OPs在土壤中的残留限量
标准，刘维屏[27]认为土壤中除甲基对硫磷允许最大残
留量为 12 滋g·kg-1外，其余 OPs一旦被检出，则表明
土壤 OPs残留已威胁到农产品生产安全。制定保护
生态和人体健康的土壤质量指导值，已是国际发展趋

势，且土壤农药污染具有较强的区域性和地带性，不

宜制定单一标准[16，28]，而风险评价是制定土壤质量指
导值的基础。土壤污染风险评价有健康风险评价和生

态风险评价两大类[29]，由于人体并不直接从土壤吸收
农药，评价土壤中农药残留量与人体健康之间的关系

只能通过作物，国外一些农药安全评估模型，如 IM原
PACT2002[30]、USES-LCA 2.0[31]等包括植物从环境中吸
收农药的模型，但这些模型数据均为试验条件下获
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表 3 福州菜地土壤潜在种植风险的蔬菜品种及其样点数

Table 3 Vegetable varieties and sample number with potential risks of OP residues in Fuzhou vegetable soils
蔬菜名称（K/Q值） 风险农药品种名称（LD50 /mg·kg-1）及其潜在风险的土壤样点数/个

敌百虫（560）甲胺磷（19） 乙酰甲胺磷（945）辛硫磷（2170）氧化乐果（50）甲拌磷（2）对硫磷（4）毒死蜱（163）
小白菜（0.008） 5 3 0 39 2 5 30 15 22.5
上海青（0.011） 4 3 0 39 2 5 30 15 30
空心菜（0.017） 2 3 0 38 2 5 30 15 45
波菜（0.003） 6 3 1 39 2 5 30 15 7.5
春菜（0.017） 2 3 0 38 2 5 30 15 46.5
花菜（0.011） 4 3 0 39 2 5 30 15 30
大白菜（0.028） 1 3 0 38 2 5 30 15 75
包菜（0.033） 1 3 0 38 2 5 30 15 90
黄瓜（0.028） 1 3 0 38 2 5 30 15 75
丝瓜（0.028） 1 3 0 38 2 5 30 15 75
胡瓜（0.028） 1 3 0 38 2 5 30 15 75
毛豆（0.001） 6 3 1 39 2 5 30 15 1.95
西红柿（0.111） 0 3 0 26 2 5 30 13 300
茄子（0.028） 1 3 0 38 2 5 30 15 75
辣椒（0.028） 1 3 0 38 2 5 30 15 75
芋头（0.017） 2 3 0 38 2 5 30 15 45
莴苣（0.019） 2 3 0 38 2 5 30 15 52.5
芹菜（0.463） 0 3 0 0 2 5 30 3 75
大蒜（0.056） 0 3 0 30 2 5 30 15 9
生姜（0.556） 0 3 0 0 1 5 30 3 90
检出样点总数

产量取值/
t·hm-2

6 3 1 39 2 5 30 15
注：蔬菜名称和农药品种名称后括号内数据分别为 K/Q值和 LD50值。

得，缺少田间验证，因此尚未被公认。SES推导公式基
于卫生毒理学、食品中农药的最大残留限量和作物对

土壤中农药百分之百吸收的假设，推算土壤中农药残

留量的环境标准值，因不同种类蔬菜对 OPs富集能
力也不同[32]，故以此为指导的环境标准值较严格，风
险评价结果也说明了这一点。但农药风险评估具有复

杂性，特别是农药的生命周期安全评价（Life cycle im原
pact assessment）涉及许多影响因子，因此 SES推导公
式仅用 LD50衡量农药对人体健康的危害是片面的，
有待进一步改进。

4 结论

（1）福州菜地 129个土壤样点中共检出 8种OPs，
占全部 22种的 36.36%，残留量在 ND~1.698 mg·kg-1

之间，不同县（市、区）菜地土壤样点中检出 OPs的品
种数及其检出率和残留量差异较大，辛硫磷、对硫磷

和毒死蜱为其主要污染物，菜地土壤中 OPs污染总
体水平较低。

（2）福州菜地土壤中敌百虫等 8种 OPs的残留量

对 20种蔬菜种植风险程度不同，对菠菜、毛豆种植风
险较高，而对芹菜和生姜种植风险较低，土壤中甲胺

磷等三种高毒禁用农药残留量对蔬菜种植仍有风险，

常用农药辛硫磷和毒死蜱的风险也较大。
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