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ASE萃取 - SPE净化 -气相色谱法测定土壤中有机氯农药
陆华 ,俞华明

(上海市嘉定区环境监测站 ,上海　201822)

摘　要 :建立了加速溶剂萃取 -固相萃取净化 -气相色谱测定土壤中α -六六六、β -六六六、γ -六六六、δ -六六六、

P, P’- DDE、P, P’- DDD、O, P’- DDT、P, P’- DDT等 8种有机氯农药的方法。在 0μg/L～500μg/L范围内方法线性良好 , 8

种有机氯农药的检出限在 0. 06μg/kg～0. 21μg/kg之间 ,基质加标试验的相对标准偏差为 2. 2%～5. 8% ,回收率为 81. 5%

～113%。
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Abstract: A method was established by gas chromatography for determ ination of 8 organochlorine pesticides

(α - BHC,β - BHC,γ - BHC,δ - BHC, P, P’- DDE, P, P’- DDD , O, P’- DDT, P, P’- DDT) in soil sam2
p les with accelerated solvent extraction and solid phase extraction purification. The good linear relations between

absorp tion value and the concentrations of 8 compounds were obtained, and detection lim its ranged from

0. 06μg/kg to 0. 21μg/kg. The RSD s of matrix standard addition ranged from 2. 2% to 5. 8% and recoveries

from 81. 5% to 113%.
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　　六六六和滴滴涕是我国较早使用的有机氯农

药 ,具有高毒性 ,在环境中难降解 ,易在生物体内富

集 ,干扰生物体的内分泌作用 [ 1 ]。分析土壤中六

六六和滴滴涕时 ,样品的提取和净化非常重要。传

统的索氏提取萃取时间长 ,耗费溶剂多 ,容易造成

二次污染。加速溶剂萃取 (ASE)具有溶剂用量少、

提取时间短、回收率高和提取自动化等优点 [ 2 - 5 ]
,

已被美国 EPA收录为处理固体样品的标准方法之

一 [ 6 ]。固相萃取 ( SPE)以固体物质作为萃取试剂 ,

从样品中提取、富集所需组分 [ 7 ] ,也可用于提取液

的净化 [ 8 - 9 ]。今采用 ASE萃取 - SPE净化 -气相

色谱法 ( GC)同时测定土壤中六六六和滴滴涕 ,方

法快速准确 ,能够满足土壤中痕量物质的分析

要求。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

One PSE加速溶剂提取仪 ,美国 App lied Sepa2
rations公司 ; V isip rep

TM
DL 12孔固相萃取装置 ,美

国 SUPELCO公司 ; Agilent 6980N型气相色谱仪 ,

包括分流 -不分流全自动进样器、电子捕获检测器

和 Chem station数据处理系统 ,美国 Agilent公司 ;

HP - 5弹性石英毛细管柱 ( 30 m ×0. 32 mm ×

0. 25μm) ,美国 Agilent公司 ; N - VEAPTM111型

氮吹仪 ,美国 O rganomation A ssociates Inc. 公司 ;

Florisil SPE小柱 (6 mL、1 g) , Silicycle公司。
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50. 0 mg/L有机氯农药混合标准溶液 (甲醇溶

剂 ) ,包括α -六六六、β -六六六、γ -六六六、δ -

六六六、P, P’- DDE、O , P’- DDT、P, P’- DDD、P, P’

- DDT,国家标准物质研究中心 ;空白土壤样品 ,

R. T. Corporation;无水硫酸钠 ,农残级 , Sigma -

A ldrich公司 ,使用前于 300 ℃烘 2 h;丙酮、正己

烷 ,色谱纯 , Tedia公司 ;石英砂 ,分析纯 , 25目 ～

50目 ,国药集团化学试剂有限公司 ,试验前用丙酮

提取 4 h,再用高纯氮气吹干后保存 ; Spe - ed
TM

PSE基质分散剂 ,美国 App lied Separations公司 ;玻

璃棉 ,使用前用正己烷提取 4 h,再用高纯氮气吹干

后保存 ;高纯氮气 ,纯度为 99. 999%。

1. 2　ASE萃取

将土壤样品风干研磨过 100目筛。取 20. 0 g

样品与基质分散剂混合均匀后放入 33 mL萃取池

中 ,在样品顶端铺约 1 cm厚的石英砂 ,再用玻璃棉

填满萃取池。以丙酮 /正己烷混合溶液 (体积比为

1∶1 )为溶剂萃取 ,条件如下 :温度 100 ℃,压力

8 MPa,静态提取 10 m in,静态循环 1次 ,氮气吹扫

2 m in。萃取结束 ,用无水硫酸钠干燥提取液 ,氮气

吹扫 (水浴温度不超过 35 ℃)浓缩至 1 mL,转换溶

剂为正己烷。

1. 3　SPE净化

使用 Florisil SPE小柱净化 ,去除提取液中的

干扰物质。步骤为 : ①活化 ,取 5 mL丙酮 /正己烷

混合溶液 (体积比为 5∶95)加入柱管 ,用真空泵以

约 1 mL /m in的流量抽至液面与固相物质持平 ,再

加入 5 mL正己烷同上处理 ,注意避免柱床变干 ; ②

上样 ,将提取液全部转移至已活化的小柱上 ,用真

空泵以 1 mL /m in的流量过柱 ,待液面降至距固相

表面约 1 mm时 ,关闭活塞 ,弃去洗出液 ; ③淋洗 ,

加入 5 mL丙酮 /正己烷混合溶液 (体积比为 5∶

95) ,以 1 mL /m in的流量淋洗 ,收集淋洗液 ,在氮

吹仪上用高纯氮气吹至近干 ,转换溶剂为正己烷 ,

定容至 2. 0 mL待测。

1. 4　色谱条件

进样口温度 240 ℃;检测器温度 280 ℃;载气

为高纯氮气 ,柱内流量 1. 6 mL /m in;分流进样 ,分

流比 10∶1;进样体积 1μL;采用程序升温 : 150 ℃

(保持 2 m in ) ,以 10 ℃ /m in升至 240 ℃ (保持

5 m in) ,再以 8 ℃ /m in升至 280 ℃ (保持 4 m in)。

2　结果与讨论

2. 1　定性方法

配制 200μg /L有机氯农药混合标准溶液直接

进样 ,根据色谱峰保留时间定性。有机氯农药标准

色谱峰见图 1。

图 1　有机氯农药标准色谱峰

2. 2　定量方法

用正己烷将 50. 0 mg/L有机氯农药混合标准

溶液稀释配制成 25. 0μg/L、50. 0μg/L、100μg/L、

250μg/L、500μg/L混合标准溶液系列 ,在上述色

谱条件下测定。以质量浓度为横坐标、峰面积为纵

坐标绘制标准曲线 ,回归方程与相关系数见表 1。

表 1　有机氯农药标准曲线

化合物 回归方程 相关系数 r

α -六六六 y = 26. 9x - 102 0. 999 9

β -六六六 y = 9. 63x + 47. 5 0. 999 7

γ -六六六 y = 24. 6x - 56. 5 0. 999 9

δ-六六六 y = 23. 1x - 83. 2 0. 999 9

P, P’- DDE y = 24. 4x + 20. 7 0. 999 8

P, P’- DDD y = 18. 4x + 11. 5 0. 999 9

O, P’- DDT y = 16. 7x + 53. 7 0. 999 7

P, P’- DDT y = 20. 7x + 7. 08 0. 999 9

2. 3　方法检出限

采用基质加标 (加入 1. 00 mL 25. 0μg/L有机

氯农药标准混合溶液 ) ,平行测定 6次 ,按照 3倍标

准差计算方法检出限。α -六六六、β -六六六、γ

-六六六、δ -六六六、P, P ’ - DDE、P, P ’ - DDD、

O , P’ - DDT、P, P ’ - DDT 的检出限分别为

0. 06μg /kg、0. 21μg/kg、0. 11μg/kg、0. 12μg/kg、

0. 08μg /kg、0. 12μg/kg、0. 14μg/kg、0. 15μg/kg

(以 20 g土壤样品计 )。

2. 4　精密度与加标回收试验

取 6份空白土壤样品 ,分别加入 1. 0 mL

100μg/L有机氯农药混合标准溶液 ,用该方法测

定 , 8种化合物的加标回收率为 81. 5%～113% ,测

定结果的相对标准偏差为 2. 2%～5. 8%。
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2. 5　实际样品测定

用该方法测定来自奉贤区的某土壤样品 ,分离

效果较好 ,土壤中的杂质干扰得到了有效去除 , 8

种有机氯农药均被检出 ,质量浓度为 0. 7μg/kg～

33. 3μg/kg。土壤样品色谱峰见图 2。

图 2　土壤样品色谱峰

3　结论

采用 ASE萃取 - SPE净化 - GC法测定土壤中

8种有机氯农药 ,方法精密度良好 ,准确度较高。采

用该方法测定实际土壤样品 , 8种有机氯农药均检

出并达到较好的分离效果 ,能够满足土壤分析的

要求。
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