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摘  要:采用气相色谱法毛细管色谱柱分离、电子捕获检测器检测土壤中残留的六六六和滴滴涕含量。取风干过筛的

土壤样品,用丙酮、石油醚( 1B1)浸泡,超声波提取,浸泡液经浓硫酸净化后进样测定。当土壤样品取样量为 10 g时, 方法检

测限A- 六六六、C- 六六六为 01 001 mg/ kg ,B- 六六六、D- 六六六、opc- DDT 和 ppc- DDT 为 01004 mg / kg, ppc- DDE、

ppc- DDD为 01002 mg/ kg。加标回收率在 77% ~ 100%之间, 相对标准偏差为 21 5% ~ 815%。方法简便、灵敏。
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Detection of Residual BHC and DDT in Soil

Using Ultrasonic Extraction - GC

YANG L-i li, DENG Yan-hui

( Nanj ing Envir onmental M onitoring Center , Nanj ing , J iangsu 210013, China)

Abstract: Residual BHC and DDT in soil was detected w ith separated by capillary GC and traced by electronic capture detec-

tor. For sample of 10g w eight, the detection limit was 0. 001mg / kg for A- BHC andC- BHC, 0. 004mg / kg for B- BHC,

D- BHC, opc- DDT and ppc- DDT , 0. 002mg/ kg for pp. - DDE and pp. - DDD. Sample r ecovery rate w as 77% ~ 100% , rela-

tiv e standard deviation was 2. 5% ~ 8. 5% .

Key words: GC; BHC; DDT ; Soil

  六六六和滴滴涕为高毒性有机氯农药,虽然从

80年代初就已禁用,但由于其化学性质稳定, 半衰

期长,土壤中还有残留。随着生态农业的发展,对

土壤中的六六六和滴滴涕的监测仍是环境监测中

的重要内容。今采用超声波萃取替代传统的索氏

提取,用毛细管柱气相色谱法测定土壤中的六六六

和滴滴涕的残留量, 能满足环境监测的要求。

1  试验

111  主要仪器与试剂

GC- 14C 气相色谱法, 63N i电子捕获检测器;

CBP10石英毛细管柱, 15 m @ 0132 mm @ 0125 Lm。
100 mg/ L A- 六六六、B- 六六六、C- 六六六、D- 六

六六、ppc- DDE、opc- DDT、ppc- DDD、ppc- DDT 标

准溶液,国家标准物质研究中心; 混合标准工作溶

液:准确吸取各标准溶液, 并用异辛烷将其稀释成

质量浓度均为 410 mg/ L 的混合标准工作液。
112  色谱条件

进样口温度 260 e ,检测器温度 260 e , 柱温

180 e
3 e / min

200 e ( 1 min)
8 e / min

230 e (3 min) ,

载气高纯氮 ( 9 91 9 99% ) , 柱头压60 kPa , 尾吹

30 mL/ m in,分流比 10B1。

113  样品预处理

准确称取经风干、研细、过 60目筛土壤样品

10 g,于具塞三角瓶中, 用丙酮B石油醚= 1B1溶剂

15 mL 浸泡 015 h,超声波提取 10 min,静置。取浸

泡液 5 mL 于离心管中,用 1 mL 水清洗 1次,上清

液用浓硫酸 015 mL 净化,弃去磺化层,再用 1 mL

水清洗 1次, 取上层液 210 LL 进气相色谱仪分析。
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2  结果与讨论

211  色谱图

在选定的毛细管柱和色谱条件下, 8种化合物

得到了较好的分离 , 其出峰顺序为A- 六六六、

C- 六六六、B- 六六六、D- 六六六、ppc- DDE、

opc- DDT、ppc- DDD、ppc- DDT, 空白土壤样加

标色谱图见图 1。

1 ) A- 六六六; 2 ) C- 六六六; 3 ) B- 六六六; 4 ) D- 六六六;

5 ) ppc- DDE; 6 ) opc- DDT ; 7 ) ppc- DDD; 8 ) ppc- DDT

图 1  空白土壤样品加标色谱峰
 
212  标准工作曲线和检测限
取土壤样置于 350 e 烘烤 8 h, 放入干燥器中

冷却,作为空白土样备用。取空白土样约 10 g,分别

加入不同体积的六六六、滴滴涕标准工作液,使其含

量分别为 0 Lg、0104 Lg、0108 Lg、0120 Lg、0140 Lg,
按上述方法分析,以六六六、滴滴涕的峰高 h 与其

含量 m 进行回归分析,其回归方程见表 1。

以基线噪音的 215 倍为检测限, 当取样量为
10 g时,方法的检测限见表 1。

表 1 标准工作曲线和检测限

名称 回归方程 相关系数
检测限

X/ ( mg#kg- 1)

A- 六六六 h= - 4314+ 13 657m 01999 6 01001

C- 六六六 h= - 4917+ 5 514m 01999 3 01001

B- 六六六 h= - 1115+ 2 650m 01999 3 01004

D- 六六六 h= 2615+ 2 855m 01999 0 01004

ppc- DDE h= - 0125+ 9 011m 01997 8 01002

opc- DDT h= - 5415+ 4 257m 01995 6 01004

ppc- DDD h= - 6714+ 7 202m 01998 8 01002

ppc- DDT h= - 2513+ 2 407m 01995 6 01004

213  精密度和回收率

在空白土壤样中加入六六六和滴滴涕 0108 Lg、
0120 Lg 和 0140 Lg作精密度和回收率试验,结果见
表2。

214  讨论

采用传统的索氏提取法, 除了提取时间(一般

需 6 h~ 8 h)、溶液的回流速度和滤纸筒的包装方

法对提取效果均有影响外,滤纸本身也会有农药残

留, 且操作繁琐, 有机试剂用量大, 对环境造成污

染[ 1]。采用超声波萃取法, 简便易行, 节约时间,

可以同时进行多个样品的处理且不需要增加装置,

加标回收率和精密度都能达到分析质量要求。我

国土壤环境质量标准 GB 15618- 1985中,一级土壤

中的六六六和滴滴涕最高容许量都是 0105 mg/ kg,
此方法完全能满足实际需要。它也可以用于测定

其他固体样品中的六六六、滴滴涕。

 表 2 加入不同量农药的精密度和回收率( n= 6)  %

农药名称
相对标准差

0108 ¹ 0120 0140

加标回收率

0108 0120 0140

A- 六六六 619 416 414 84 92 91

C- 六六六 613 511 513 84 90 90

B- 六六六 615 518 314 81 94 98

D- 六六六 319 517 417 78 80 80

ppc- DDE 413 315 310 91 95 88

opc- DDT 610 511 311 91 95 100

ppc- DDD 419 611 215 96 95 100

ppc- DDT 615 815 319 96 90 98

¹  各农药加入量的计量单位为 m /Lg。

215  土样测定

取8种土壤样进行有机氯农药测定,结果见表3。

8个样品中的六六六全部未检出, 6个样品中有 4种

滴滴涕均有检出,以 ppc- DDT 残留量最高, 大都在

013 mg/ kg~ 116 mg/ kg之间,可以看出在某些地区
滴滴涕的残留还很严重,对发展有机食品很为不利。

表 3  土壤样品分析结果 mg/ kg

样品 A- 六
六六

C- 六
六六

B- 六
六六

D- 六
六六

ppc-
DDE

opc-
DDT

ppc-
DDD

ppc-
DDT

1 ) ) ) ) 01123 01093 01004 01137

2 ) ) ) ) 01071 01090 01041 11622

3 ) ) ) ) 01111 01043 01027 01508

4 ) ) ) ) 01061 01018 01013 01300

5 ) ) ) ) 01078 01026 01024 01425

6 ) ) ) ) 01030 ) 01002 01008

7 ) ) ) ) ) ) ) )

8 ) ) ) ) ) ) ) )
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