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固相萃取 - GC /M S法测定水中 16种有机氯农药
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摘 � 要:采用 HLB固相萃取柱富集水样, 乙酸乙酯溶剂洗脱,加入氘代菲作为内标, 利用气相色谱 /质谱联用法选择离子

模式测定水中 16种有机氯农药,优化了固相萃取条件。 16种有机氯农药在 5. 00�g /L~ 250 �g /L范围内线性良好, 按 1 L水

样计算, 方法最低检出限为 1. 4 ng /L~ 19. 4 ng /L,相对标准偏差为 3. 5% ~ 20. 0% ,平均加标回收率为 44. 7% ~ 119%。
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W ater by GC /M S w ith Solid-phase Extraction
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Abstract: A new method w as established for determ inat ion o f 16 k inds of organochlorine pest icides in wa ter

by gas chromatog raphy andmass spectrom etryw ith so lid-phase extraction. The organoch lorine pesticidesw ere ex-

tracted from w ater w ithHLB SPE cartridge, eluted w ith ethyl acetate, detected by se lected ionmonitoringmode

and phenanthrene-d10 as interna l standard. By optim izing cond ition o f solid-phase ex traction, the resu lts show ed

good linearity for 16 k inds o f o rganochlorine pest icides rang ing from 5. 00 �g /L to 250 �g /L; m ethod detection

lim its betw een 1. 4 ng /L and 19. 4 ng /L ( 1 L samp le); RSD betw een 3. 5% and 20. 0% ; and average spiked

recoveries betw een 44. 7% and 119%.
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� � 有机氯农药是人工合成杀虫剂,在环境中残留
时间较长, 较难降解

[ 1]
。当今全球水资源日趋紧

张, 而农药产生的污染经由多种途径进入水体, 通

过生物链最终影响人类。因此,对环境水体中的农

药进行及时、准确的检测尤为重要。目前, 我国环

境监测部门对水体中有机氯农药的测定普遍采用

气相色谱法
[ 2]
, 配置电子捕获检测器 ( ECD ), 该方

法较为简便,仪器普及率高,但 ECD检测器易受污

染, 影响定性确认, 且定量范围较窄。在多种农药

残留分析中,质谱 (M S)检测器被广泛使用,通过选

择离子模式 ( SIM )对化合物定量分析, 可提高分离

度和定量准确度
[ 3- 4]
。

环境水体中的农药残留极低, 一般在 ng /L~

mg /L水平,而且样品成分复杂,可能同时存在同系

物、异构体、降解产物、代谢产物等,干扰因素较多。

因此,样品前处理过程是误差的主要来源之一, 直

接影响分析结果的准确性。目前,我国环境监测系

统多采用液 -液萃取法, 操作简单, 无需特殊的仪

器设备,分离效果较好,适用范围广, 但选择性差,

溶剂用量大,提取时间长,易造成二次污染。固相

萃取 ( SPE)是一种可同时对样品中的有机化合物

进行萃取、浓缩及纯化的前处理技术,具有有机溶

剂用量少、对环境污染小、自动化程度高、节省人

工、萃取效率高等优点, 在环境分析中得到了广泛

应用
[ 5- 6]
。今采用固相萃取 -气相色谱 /质谱联用

法 ( GC /MS)测定水中 16种有机氯农药, 获得了满

意结果。
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1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂
QP 2010型气相色谱 /质谱仪, 日本岛津公司;

Autotrace w orkstation固相萃取仪, 开立普科技公

司; Oasis HLB固相萃取柱 ( 6 mL, 500 mg) ,沃特世

科技有限公司。

10. 0 mg /L 16 种有机氯农药混标 ( AE -

00051, 溶剂为环己烷 ) , 4 000 mg /L内标氘代菲 ( Z

- 014 J- 6, 溶剂为二氯甲烷 ),百灵威公司;乙酸乙

酯、二氯甲烷、甲醇,农残级。

1. 2� 固相萃取条件

( 1)固相萃取小柱的活化: 分别用 10 mL乙酸

乙酯、10 mL甲醇和 5mL纯水活化小柱。

( 2)样品的萃取富集:将 1 L水样以 5 mL /m in

的流量连续通过活化过的小柱,当所有水样都经萃

取柱吸附后,通入高纯氮气 60 m in,以除去小柱中

的水分。

( 3)样品的洗脱: 先用 5 mL乙酸乙酯浸泡并

缓慢流过萃取富集水样后的小柱, 然后用 7 mL乙

酸乙酯以 1 mL /m in的流量洗脱萃取柱, 合并流出

液, 用高纯氮气浓缩至 1 mL, 加入 2 �L内标氘代

菲 ( 100mg /L) ,定容后 GC /M S测定。

1. 3� 仪器分析条件
色谱条件: DB- 5MS色谱柱 ( 30 m � 0. 25 mm

� 0. 25 �m ); 载气为高纯氦气; 载气柱流量

1. 2 mL /m in;线速度 40 cm /s; 进样口温度 250 � ;

进样方式为无分流进样;进样体积 2 �L;程序升温

条件为 70 � 保持 1m in, 以 20 � /m in升至210 � ,

再以 2 � /m in升至 240 � ,保持 2m in。

质谱参数:全扫描范围 (m /z) 50~ 450; 扫描间

隔 0. 5 s;电离方式 E I;接口温度 280 � ;离子源温

度 230 � ;扫描方式 SIM; 采样速率 0. 2 s。16种有

机氯农药的定量离子与保留时间见表 1。

2� 结果与讨论

2. 1� 固相萃取条件优化

目前,固相萃取水中的有机氯农药普遍采用

C18小柱,其基质为不规则硅胶颗粒, 可用作极性和

非极性分析物的通用固定相。该方法参考文献

[ 7], 使用 HLB固相萃取柱。该萃取柱由两种单

体 � � � 亲水性的N -乙烯吡咯烷酮和亲脂性的二

乙烯基苯按特定比例聚合构成,耐受极端 pH值条

件和不同溶剂, 对极性化合物具有优异的保留能

力,相对保留容量较传统硅胶基质的 C18柱高 3倍。

HLB柱操作简便, 即使固相小柱干涸也不会影响

回收率, 且因其聚合物基质,无硅醇基影响,适合性

质各异的各种物质的提取。

固相萃取柱在使用前必须用适当的溶剂预处

理,其目的是除去填料中可能存在的杂质, 使填料

充分溶剂化, 提高回收率和重现性。该试验先用乙

酸乙酯消除 HLB柱上的杂质及其对分析物的干

扰,再用甲醇湿润吸附剂表面和渗透键合烷基相,

以允许水更有效地湿润硅胶表面,最后用纯水处理

后上样, 经试验表明效果良好。

2. 2� 分离效果
采用 SIM扫描方式, 16种有机氯农药分离效

果较好 (见图 1), 各色谱峰均达到基线分离, 且峰

形尖锐、对称,说明该色谱条件对 16种组分有较好

的柱效和分辨率, 能够有效定性、定量。

图 1� 16种有机氯农药 ( 50. 0 �g /L )的标准色谱峰

F ig. 1� Chrom atogram of 16 k inds o f org anoch lo rine

pestic ides ( 50. 0 �g /L )

2. 3� 标准曲线
采用乙酸乙酯为溶剂, 配制 5. 00 �g /L、

25. 0 �g /L、50. 0 �g /L、125 �g /L、250 �g /L 16种

有机氯农药混合标准溶液系列, 内标氘代菲质量浓

度为 200 �g /L。在设定的分析条件下测定,得到 5

个不同质量浓度化合物的数据文件, 利用 QP -

2010软件的校准功能建立相应的内标标准曲线,

各组分的回归方程与相关系数见表 1。

2. 4� 方法检出限
美国 EPA SW - 846方法对检出限的描述为:

能够被检出并在被分析物浓度大于零时能以 99%

置信度报告的最低浓度
[ 8]
,计算公式为: MDL= t �
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表 1� 16种有机氯农药的定量离子、保留时间、回归方程与相关系数

Tab le 1� Quantification ions, retention tim e, regress ion equations and coe fficients fo r 16 kinds o f org anoch lor ine pesticides

化合物 定量离子 保留时间 t /m in 回归方程 相关系数 r

甲体六六六 181, 183, 219 8. 625 y = 0. 12x + 4. 41 � 10- 4 0. 998

六氯苯 284, 286, 282 8. 733 y = 0. 24x + 4. 57 � 10- 3 0. 999

乙体六六六 109, 111, 181 8. 975 y = 9. 52� 10- 2 x- 8. 66� 10- 4 0. 997

林丹 181, 183, 219 9. 075 y = 0. 10x - 1. 45 � 10- 3 0. 997

内标氘代菲 188, 187, 80 9. 208

七氯 100, 272, 65 10. 267 y = 7. 46� 10- 2 x- 1. 54� 10- 3 0. 997

艾氏剂 66, 91, 263 10. 967 y = 0. 18x - 5. 68 � 10- 4 0. 998

环氧七氯 81, 353, 355 11. 875 y = 7. 29� 10- 2 x- 8. 62� 10- 4 0. 996

硫丹� 241, 207, 195 12. 853 y = 2. 22� 10- 2 x- 4. 71� 10- 4 0. 998

P, P �- DDE 246, 248, 318 13. 550 y = 0. 24x - 2. 49 � 10- 3 0. 998

狄氏剂 79, 81, 82 13. 642 y = 0. 16x - 2. 80 � 10- 3 0. 997

异狄氏剂 67, 81, 263 14. 367 y = 3. 01� 10- 2 x- 6. 73� 10- 4 0. 996

硫丹� 195, 207, 159 14. 692 y = 2. 14� 10- 2 x- 1. 18� 10- 4 0. 997

P, P�- DDD 235, 237, 165 15. 000 y = 0. 23x - 9. 81 � 10- 3 0. 994

O, P�- DDT 235, 237, 165 15. 142 y = 0. 13x - 6. 64 � 10- 3 0. 994

P, P �- DDT 235, 237, 165 16. 508 y = 9. 19� 10- 2 x- 4. 75� 10- 3 0. 992

甲氧滴滴涕 227, 228, 274 19. 292 y = 8. 28� 10- 2 x- 3. 81� 10- 3 0. 993

SD。式中, 当重复测定 7次、置信水平为 99%时, t

值为 3. 143; SD为重复测定 7次的标准偏差。在

1 L空白水中添加 5 ng 16种有机氯农药标准, 按

样品处理方法平行分析 7份, 根据 MDL= 3. 143 �

SD计算各组分的检出限, 结果见表 2。该方法对

各组分的检出限为 1. 4 ng /L~ 19. 4 ng /L, �水和废

水监测分析方法 (第四版 ) � (增补版 )中毛细柱气

相色谱法 ( GC- ECD)对各组分的检出限为 5 ng /L

~ 50 ng /L, 由此可见,采用 S IM模式对有机氯农药

定量分析,灵敏度与 GC- ECD方法相当。

2. 5� 精密度与加标回收试验

在 1 L空白水中分别添加不同质量 16种有机

氯农药标准, 按样品处理方法平行分析 5份, 考察

各组分的精密度与回收率, 结果见表 2。

表 2� 16种有机氯农药的方法检出限及精密度与加标回收试验结果

Table 2� Test resu lts o f detection lim its o f them ethod, precision and sp iked recove ry for 16 k inds o f organoch lo rine pestic ides

化合物
MDL1 �

�/ ( ng� L- 1)

MDL2 �

�/ ( ng� L- 1 )

添加质量 25. 0 ng

RSD /% 平均回收率 /%

添加质量 125 ng

RSD /% 平均回收率 /%

添加质量 250 ng

RSD /% 平均回收率 /%

甲体六六六 8. 0 5 17. 0 74. 9( 61. 6~ 90. 8) 6. 2 106( 101~ 110) 14. 0 84. 2( 69. 4~ 101)

六氯苯 19. 4 5 10. 0 99. 8( 91. 5~ 106) 14. 0 105( 92. 0~ 130) 15. 0 73. 2( 61. 8~ 89. 4)

乙体六六六 3. 4 20 13. 0 119( 109~ 135) 7. 0 107( 105~ 109) 16. 0 105( 88. 0~ 131)

林丹 12. 4 10 15. 0 86. 6( 70. 2~ 100) 5. 7 114( 108~ 120) 14. 0 91. 6( 75. 2~ 109)

七氯 5. 2 5 11. 0 113( 106~ 127) 6. 3 117( 112~ 121) 15. 0 83. 9( 64. 2~ 99. 0)

艾氏剂 5. 3 5 18. 0 97. 9( 80. 5~ 128) 13. 0 68. 0( 61. 0~ 76. 5) 20. 0 50. 6( 37. 9~ 64. 4)

环氧七氯 3. 5 50 14. 0 90. 2( 80. 5~ 112) 6. 9 114( 106~ 120) 16. 0 91. 0( 73. 5~ 113)

硫丹� 4. 2 10 8. 3 76. 2( 71. 0~ 86. 7) 16. 0 107( 92. 0~ 111) 12. 0 98. 5( 80. 7~ 107)

P, P �- DDE 4. 2 15 14. 0 84. 5( 66. 4~ 93. 8) 18. 0 60. 7( 50. 6~ 72. 0) 20. 0 44. 7( 36. 2~ 57. 1)

狄氏剂 1. 4 10 6. 4 99. 5( 90. 8~ 108) 3. 5 112( 108~ 121) 15. 0 87. 1( 69. 9~ 105)

异狄氏剂 4. 9 15 10. 0 99. 6( 94. 5~ 112) 6. 4 110( 100~ 117) 13. 0 94. 0( 79. 8~ 107)

硫丹� 9. 3 20 16. 0 117( 106~ 130) 5. 2 117( 107~ 130) 13. 0 87. 7( 76. 0~ 105)

P, P �- DDD 3. 5 20 12. 0 103( 90. 1~ 116) 18. 0 88. 8( 75. 4~ 102) 14. 0 74. 6( 59. 8~ 89. 2)

O, P�- DDT 3. 9 30 15. 0 111( 87. 8~ 124) 20. 0 71. 1( 54. 7~ 87. 9) 14. 0 48. 9( 38. 6~ 63. 0)

P, P�- DDT 7. 2 50 15. 0 114( 98. 1~ 135) 20. 0 73. 8( 54. 4~ 95. 0) 15. 0 50. 8( 38. 0~ 64. 4)

甲氧滴滴涕 4. 4 11. 0 114( 93. 2~ 125) 17. 0 108( 88. 2~ 127) 11. 0 89. 6( 72. 5~ 98. 3)

� 该方法检出限; � GC- ECD方法检出限。
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2. 6� 实际水样测定

应用该方法测定地表水样, 并做加标回收试

验, 结果见表 3。

表 3� 实际水样测定结果

Tab le 3� W ater samp les test resu lts

化合物

样品 1

测定值

�/ ( ng� L- 1 )

回收率

/%

样品 2

测定值

�/ ( ng� L- 1 )

回收率

/%

甲体六六六 � 59. 5 � 53. 7

六氯苯 � 65. 5 � 76. 0

乙体六六六 � 60. 2 10. 1 85. 1

林丹 � 62. 7 � 68. 5

七氯 � 65. 3 � 72. 6

艾氏剂 � 66. 4 � 50. 5

环氧七氯 12. 4 73. 2 � 81. 6

硫丹� � 101 � 88. 6

P, P �- DDE � 58. 1 � 55. 3

狄氏剂 � 68. 5 � 90. 5

异狄氏剂 � 59. 8 � 101

硫丹� � 82. 1 � 102

P, P�- DDD � 112 � 85. 3

O, P �- DDT � 65. 7 � 62. 1

P, P �- DDT � 73. 9 � 73. 7

甲氧滴滴涕 � 68. 3 � 102

3� 结语

采用 HLB固相萃取柱富集水中 16种有机氯

农药, 有机溶剂用量少, 样品前处理简单快速。利

用气相色谱 /质谱联用法选择离子模式定性、定量

分析,按 1 L水样计, 方法最低检出限为 1. 4 ng /L

~ 19. 4 ng /L, 相对标准偏差为 3. 5% ~ 20. 0%, 平

均加标回收率为 44. 7% ~ 119% ,实际水样测定结

果能满足水质有机氯农药的监测要求。
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�简讯�

南京玄武湖水每周可更换一遍

2010年 11月 21日,南京启动了锁金村地区唐家山沟、紫金山沟 �引水补源�工程, 敷设长 2 km、直径 0. 5 m的管道,从

搬迁后的化纤公司水厂每天引来 30万 t长江水, 补充玄武湖。

此前,锁金村地区已投资 2亿元实现了雨污分流, 截住了玄武湖上游的污水源。唐家山沟、紫金山沟引水工程实施后,

加上现有上元门、大桥水厂的 28万 t补水量, 7 d可将玄武湖置换一遍。

雨污分流到底作用有多大? 南京市环境综合指挥部负责人答复: 一是彻底截住污水, 集中处理。南京过去未能从小区

开始雨污分流,不下雨时污水尚能集中输送处理,可一下雨时管道盛不下, 雨污混流进了河道, 河道这时成了排污通道,而

送到污水厂的污水浓度降低, 处理极不经济。二是充分利用自然降水补给河湖,南京 7、8、9三个月雨水丰沛, 河道保持景

观水位无虞。为节约利用雨水,拉长补给周期 ,城建部门将在各个河湖闸口设置 �翻板闸�, 像是一个按上了可活动的 �滚水

坝�, 降雨时完全打开排水,雨停后又关上蓄水, 保持正常水位。

南京降水很少,秋冬很长时间内要引水补源。目前,南京正从两个方向往城里河湖调水:一是上游的秦淮新河, 通过秦

淮新河闸、武定门闸、南河闸等 �六闸联动�,分别通过外秦淮河向城东水系、内秦淮河、河西调水, 一是下游的幕燕滨江,通

过大桥、上元门、化纤水厂向玄武湖调水, 再经由玄武湖补充内秦淮、内外金川河。

摘自 www. jshb. gov. cn� 2010- 11- 22
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