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摘!要!采用固相萃取' Z)((技术"结合气相色谱b质谱'9'7[Z(选择离子检测法' Z@[(对水样中"5 种有机氯农药
'X')J(进行提取!净化!浓缩前处理"优选了固相萃取小柱填料及萃取!净化条件"优化了9'7[Z的工作参数"建立了地
下水中"5种有机氯农药的Z)(79'7[Z分析方法% 针对不同的组分"本法加标回收率为65U2%5d c##"U/#"d" 相对标
准偏差为-U\$/d c#/U/"-d"检出限为$U$#- c$U$2\

!

DbE% 该方法操作简单"消耗费用低"分析速度快"具有较高的灵敏
度和回收率%

关键词!固相萃取$色谱b质谱联用$选择离子检测$有机氯农药
中图分类号!32%"'X5/6U6
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!!随着农业和化工业的快速发展"地下水资源受
污染程度日趋严重% 有机氯农药类'X')J(化学性
质比较稳定"脂溶性强"不易分解"具有较强的持续
性和迁移性"部分可以通过食物链富集"严重危害
人体健康)# 7/*

% 因此"开展地下水中X')J残留的
快速检测分析技术研究具有重要意义%

目前"水中X')J残留多采用分类检测"这些
分析方法不仅周期长!时效性差"而且需要不同的
仪器或检测器"测试成本高% 此外"采用液液萃取
不仅有机溶剂消耗大"而且废液排放还会造成二次
污染)%" / 7\*

% 而固相萃取法' Z)((则具有选择性
高!方便快速!回收率高!溶剂用量少!重复性好!安
全!便于自动化操作等突出优点)%"/"6*

% 气相色谱b

质谱'9[7[Z(则综合了色谱高分离效能和质谱
高准确性的特点"具有强大的分离!分辨与鉴定能
力"在有机污染物多组分同时检测方面具有独特的
优势% 现将Z)(技术与9'7[Z 选择离子检测
'Z@[(法相结合"建立能同时测定水样中"5 种
X')J的Z)(79'7[Z法%

#!实验部分
#U#!仪器与试剂

62\$47/\66 气相色谱b质谱联用仪'8DCR;>K
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公司"美国("配备8DCR;>K65/$8自动进样器$+(

7/"88旋转蒸发仪'上海亚荣生化仪器厂($

[)""$ BG计'[;KKR;M公司"瑞士($4]7%5$4超声
波清洗器'巴克超声设备有限公司($"- 道固相萃
取装置' Z:B;RSH公司"美国($'R;1>;MKZ '#2 固相
萃取小柱'/$$ QDb5 QE"博纳艾杰尔科技公司($

[CR;7g超纯水系统'[CRRCBHM;公司"美国("K:M<

LHN1B

"

全自动浓缩仪氮吹仪'4CHK1D;公司"瑞
典($)#"- 7#'&分析天平'精确到$U$$$ # D"Z1M<

KHMC:J公司"德国(%

"5种有机氯混合标准溶液'# $$$ QDbE"毒草
胺!甲草胺!六氯苯!

"

74G'!

#

74G'!

$

74G'!

%

74G'!七氯!百菌清!艾氏剂!环氧七氯!

"

7氯
丹!

%

7氯丹!硫丹硫酸盐!反九氯!+"+P7__(!+"+P

7___!+"+P7__V!$"+P7__V!硫丹
#

!硫丹
"

!

狄氏剂!异狄氏剂!异狄氏剂醛!顺氯菊酯!反氯菊
酯("内标物'/$$ QDbE"苊7_#$!菲7_#$!屈7

_#"("均购自8SS: ZK1>.1M. 公司% 其他试剂均为
色谱纯"水为超纯水%

#U"!仪器分析条件
气相色谱条件&_47%/QJ毛细管色谱柱'%$ Qa

$U"/ QQa$U"/

!

Q($载气G;'\\U\\\d("恒流模
式"流速#U$$$ QEbQC>$进样口温度%$$ e$程序升
温"柱初始温度/$ e"保持# QC>"以"/ ebQC>升到
"$$ e"再以/ ebQC>升到%"$ e"保持#$ QC>$不
分流进样"进样量#U$$$

!

E%

质谱条件&电子轰击源"发射电子能量6$ ;̂ "

选择离子扫描模式'Z@[("溶剂延迟5 QC>"接口温
度"2$ e"离子源温度"%$ e"四极杆温度#/$ e%

#U%!样品的采集
#U$ E取样瓶用水样润洗%遍"装满水样"加入

-$ QD亚硫酸钠"- e储存"带回实验室后"立即用
$U-/

!

Q玻璃纤维滤膜过滤"- e储存备用)5*

% 同
时"每个水源地均采集一份空白对照样%

#U-!固相萃取
首先"Z)(柱分别用/ QE二氯甲烷!/ QE乙酸

乙酯!/ QE甲醇和#$ QE纯水进行活化% 取# E水
样"调节水样BG值为""加入/ QE甲醇和#$

!

E质
量浓度为"$ QDbE的内标液"混匀后以约#" QEbQC>

的速率通过活化后的Z)(柱% 吸附了X')J的
Z)(柱用氮气'\\U\\\d(以#"$ QEbQC>的速度干
燥#$ QC>% 干燥后的Z)(柱用/ QE乙酸乙酯浸泡
" QC>"乙酸乙酯萃取液经无水亚硫酸钠柱干燥后

进行收集$然后Z)(柱依次用/ QE二氯甲烷!/ QE

乙酸乙酯7二氯甲烷混合溶剂'QRQm#p#(洗脱"

洗脱液经无水硫酸钠柱干燥后与干燥过的乙酸乙
酯萃取液合并"-/ e氮气吹至剩约#U$ QE"加入乙
酸乙酯定容至#U$ QE"待测%

"!结果与讨论
"U#!特征离子的选择

Z@[模式下对X)'J进行分组扫描"不仅可以
明显提高检测的灵敏度"而且可以降低试样中其它
碎片离子的干扰% "5种有机氯农药及内标物的特
征碎片离子及分组见表#%

表#!有机氯农药的分组及特征离子
分组峰号 化合物 定量离子 定性离子

第
一
组

# 毒草胺 #"$ \%"#"$"#65

" 苊7_#$ #5" 2$"#5""#5-

% 甲草胺 #5$ #-5" #5$"#22

- 六氯苯 "2- #-"""-\""2-

/

"

74G' "#\ #$\"#2#""#\

第
二
组

5

%

74G' "#\ #$\""#\""/-

6 菲7_#$ #22 2$"\-"#22

2

#

74G' "#\ #$\"#2#""#\

\ 七氯 #$$ #$$""5""%%6

第
三
组

#$

$

74G' "#\ #$\"#2#""#\

## 百菌清 "55 #$\"""\""55

#" 艾氏剂 "5% 55""5%""\%

#% 环氧七氯 %/% 2#""5%"%/%

第
四
组

#-

%

7氯丹 %6% "%6""%""%6%

#/

"

7氯丹 %6% "%6""6""%6%

#5 硫丹
#

"-# #\/""-#"%%\

#6 +"+P7__( %#2 #65""-5"%#2

#2 狄氏剂 6\ 6\"#$2""5%

第
五
组

#\ 反九氯 -$\ "%6""6""-$\

"$ 异狄氏剂 "5% 56"2#""5%

"# +"+P7__V "%/ #5/"#65""%/

"" 硫丹
"

#\/ #\/""$6""-#

"% +"+P7___ "%/ #5/"#\\""%/

第
六
组

"- $"+P7__V "%/ #5/""%/""-5

"/ 异狄氏剂醛 56 56""/$"%-/

"5 屈7_#" "-$ #"$""%5""-$

第
七
组

"6 硫丹硫酸盐 "6" "6""%26"-""

"2 顺氯菊酯 #2% #"6"#5%"#2%

"\ 反氯菊酯 #2% #"6"#5%"#2%

"U"!色谱分离结果
在9'7[Z 中"理想的总离子流图应该是各

化合物能明显分离"均匀分布"峰形尖锐平滑% 经
研究确定石英毛细管柱_47%/QJ分离效果较好"

#%%#
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故选用_47%/QJ柱分离X)'J"其分离效果见图
#"各峰号对应化合物同表#%

图#!"5种有机氯农药标准与内标物的
总离子流色谱图""U$$$ QDbE#

"U%!固相萃取条件的优化
选取

"

74G'!七氯!

"

7氯丹!硫丹
#

! +"+P7

__V!顺氯菊酯5种具有一定代表性的物质为研究
对象对固相萃取的条件进行优化%

"U%U#!Z)(柱的选择和活化
对'R;1>;MKZ '#2 7Z)( ' /$$ QDb5 QE(!

'R;1>;MK8R:QC>17&7Z)('"$$ QDb% QE(!'R;1><

;MK8'87Z)('# $$$ QDb5 QE(和'R;1>;MK&1

"

ZX

-

7Z)('/ Db#" QE(几种不同类型的Z)(柱对X')J

的回收率进行比较"发现'R;1>;MKZ '#2 7Z)(

'/$$ QDb5 QE(柱对X')J的回收率最高"故确定
其为试验的净化小柱% 'R;1>;MKZ '#2 7Z)('/$$

QDb5 QE(的填料是'#2 烷基键合在硅胶表面上"

经过甲醇活化后"'#2 烷基在硅胶表面呈竖立状"

对有机物有很好的吸附效果% 如果大量水样直接
通过固相填料"则会造成'#2 烷基倒伏"并且随着
水样量的加大萃取效率会降低% 研究发现"上样前
在水样中加入一定量的甲醇作为有机改性剂"不仅
可以有效地保证填料的活化性能"而且能够改善强
憎水组分在'#2 小柱表面的吸附能力"从而提高
对水样中X)'J的回收率)#$ 7#-*

%

"U%U"!水样酸碱度
BG值可以改变目标物b吸附剂的离子化或质

子化程度"而目标物的离子化程度越高"吸附效果
就越好)\*

% 现调节水样BG值分别为""-"6"#$"

比较水样酸碱度对Z)(洗脱5 种X')J平均回收
率的影响"结果见图"% 由于

"

7氯丹在碱性条件
易分解"因此"BG值m#$ 时"未考察

"

7氯丹的回
收率"以其他/种物质的平均回收率作为结果% 由

图"可知"目标化合物的回收率随着BG的增大而
减小"酸性条件下的回收率明显高于碱性和中性条
件% 因此"前处理时用盐酸调节水样BG值为"%

图"!BG值对萃取效果的影响

"U%U%!上样体积与流速
设置上样体积分别为$U/"#U$"#U/ 和"U$ E"

考察不同上样体积对回收率的影响% 研究发现"上
样体积为#U$和#U/ E时回收率较高且差别不大"

上样体积超过#U/ E则回收率降低很大% 因此"确
定上样体积为#U$ E%

设置上样流速分别为5"\"#""#/"#2和"# QEbQC>"

考察不同上样流速对回收率的影响% 研究发现"上样
流速越低目标物回收率越高"当上样流速l

#" QEbQC>时回收率略微降低"上样流速k#" QEbQC>

则明显降低% 因此"确定上样流速为#" QEbQC>%

"U%U-!Z)(柱的干燥时间
洗脱前对Z)(柱充分干燥可以降低因水分存

在对目标化合物定量洗脱的影响% 上样后经离心
分离"用高纯氮气干燥Z)(柱/ QC>"柱内的上样溶
剂仍有残余"分析物未能完全被固定相保留$干燥
#/ QC> 时"柱子出现干裂导致失活$干燥#$ QC>

时"既赶走了残余的上样溶剂"又保持了固定相的
活性"故确定上样后Z)(柱的干燥时间为#$ QC>%

"U%U/!洗脱方法
不同有机溶剂对目标物具有不同的洗脱能力"

现对不同极性的有机试剂进行组合)/"5"2"\"#%"#/"#5*

"

考察不同组合体系对萃取效果的影响"方法一为依
次用/ QE乙酸乙酯!/ QE二氯甲烷!/ QE乙酸乙
酯b二氯甲烷'QRQm#p#(各淋洗# 次$方法二为依
次用/ QE正己烷!/ QE二氯甲烷!/ QE正己烷b二
氯甲烷'QRQm#p#(各淋洗# 次$方法三为用/ QE

正己烷'含%d甲苯( b乙酸乙酯'QRQm\p#(淋洗%

次"淋洗结果见图%%

#-%#
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由图%可见"方法一洗脱效果最好"确定洗脱
方法为&依次用/ QE乙酸乙酯!/ QE二氯甲烷!/

QE乙酸乙酯b二氯甲烷'QRQm#p#(各淋洗#次%

图%!不同洗脱剂对回收率的影响

"U-!方法性能
"U-U#!标准曲线及检测限

用乙酸乙酯配制各目标化合物质量浓度为
$U$"/"$U$/$"$U#$$"$U"$$"$U-$$ 和$U2$$ QDbE

的标准溶液系列"采用内标定量法进行定量"各标
准溶液中内标物的质量浓度均为$U"$$ QDbE"按

#U"条件进行分析% 以各组分质量浓度与内标物
质量浓度的比值为横坐标"对应的各组分特征定量
离子响应峰面积与内标物响应峰面积的比值为纵
坐标"绘制标准曲线"结果显示""5 种X')J在质量
浓度$U$"/ c$U2$$ QDbE范围内线性良好"相关系
数均k$U\\5'见表"(%

以%倍Z@&'信噪比(为考察指标"测得农药中
各组分的检测限"结果见表%% 由表% 可见""5 种
X')J的检出限为$U$#- c$U$2\

!

DbE%

"U-U"!方法稳定性"精密度及回收率
取各组分质量浓度己知的X)'J混合标准溶液"

分别于$"#"""-"2 0各进样一次"测定X)'J中各组分
的峰面积"各组分峰面积+Z_'/ m/(为"U%2"d c

#6U/25d"表明样品在2 0内具有较好的稳定性%

取空白水样#2 份"加入一定量的X)'J混合
标准溶液"分别配制成质量浓度为$U#$$"#U$$$ 和
/U$$$

!

DbE的模拟水样各5 份"各重复测定5 次"

结果见表"% 由表" 可见""5 种X)'J的加标回收
率为65U2%5d c##"U/#"d"相对标准偏差为
-U\$/d c#/U/"-d"说明该方法具有较好的回收
率和精密度"能够满足相关检测要求%

表"!"5种农药中各组分的保留时间$相关系数$方法检测限$回收率及相对标准偏差

峰号 化合物 保留时间
bQC>

相关
系数

+Z_bd 加标回收率bd 检测限b'

!

D-E

7#

(

$U#$$

!

DbE

#U$$$

!

DbE

/U$$$

!

DbE

$U#$$

!

DbE

#U$$$

!

DbE

/U$$$

!

DbE

Z)(79'7[Z 文献)#6*

# 毒草胺 6U2/# $U\\\ /U"#2 5U/6% 6U\-" \/U"-# \"U22$ \%U/"% $U$%/ $U##$

" 甲草胺 \U#-- $U\\\ 5U6\% 6U//6 #"U-#% 25U%#\ 26U/%# \$U"%# $U$"5 $U#5$

% 六氯苯 \U-6% $U\\6 5U%25 \U5"$ 2U\#- \-U#"6 \5U-5" \#U6- $U$%- $U#%$

-

"

74G' \U5#/ $U\\2 /U2\$ 2U6%2 ##U%/" \$U-2" 26U"$$ 2\U%## $U$%6 $U"$$

/

%

74G' #$U"#2 $U\\2 5U2$" 6U\#% \U-"# 2#U//% 25U5"\ 2\U6// $U$-/ $U#/$

5

#

74G' #$U5#% $U\\6 \U6%" #"U5-$ ##U"%6 65U2%5 65U-"" 2%U""# $U$52 $U%#$

6 七氯 #$U26/ $U\\\ 2U/5- \U%/# \U/#5 2\U-6\ \6U"-% \%U5%5 $U$%\ $U#/$

2

$

74G' ##U#6$ $U\\6 /U6%% 5U\\$ 2U6\" \6U%5# \-U#%5 \-U/#\ $U$-6 $U"#$

\ 百菌清 ##U"#% $U\\\ 2U56# \U522 #%U\"6 22U6\2 \%U26- \5U%"" $U$%% $U#"$E

#$ 艾氏剂 ##U65" $U\\6 \U/#2 \U#"\ 2U52- \#U"#" 2\U6## \"U566 $U$/5 $U##$

## 环氧七氯 #"U-"# $U\\\ 6U/\# 2U-/$ ##U6$- 22U6"5 \/U"\" \6U-2% $U$#2 $U$/2

#"

%

7氯丹 #%U$/\ $U\\\ 5U2\2 /U-5\ #/U/"- 2\U-%" \5U65# \#U/5- $U$"- $U##$

#%

"

7氯丹 #%U%6\ $U\\\ -U\$/ 5U/2$ \U#"" \$U2/# \6U%-\ \"U6/# $U$"" $U#"$

#- 硫丹
#

#%U6"- $U\\\ 6U-$% \U/6" #$U"$% \"U26$ \5U#-% \$U%%" $U$%" $U%$$

#/ +"+P7__( #-U$$# $U\\6 5U-5" /U\-$ 6U%$- \6U""% #$2U6"- \5U/-5 $U$#- $U$6/

#5 狄氏剂 #-U%\# $U\\2 6U52% 5U2"# \U5-" \"U6-/ \$U-%% \#U5#2 $U$%/ $U$/%

#6 反九氯 #-U6\# $U\\\ \U$%- #%U/"- \U2%# 2"U-56 22U"#6 22U$"\ $U$-% $U""$

#2 异狄氏剂 #/U$\# $U\\6 5U%$/ 2U--% 2U6\- \5U"#- \"U%6# 2\U2"$ $U$/6 $U"\$

#\ +"+P7__V #/U%-% $U\\\ /U2#% \U"/# 2U6#/ 2$U//" 2%U\/$ 2/U##\ $U$/" $U$2%

"$ 硫丹
"

#/U/"- $U\\\ 6U65" ##U%#2 \U6\6 62U\"# 2-U$"" 25U""" $U$2\ $U--$

"# +"+P7___ #/U5"# $U\\\ \U"-# 2U\"- \U52- 2"U#%/ 25U-%- 22U5#% $U$#2 $U$6#

"" $"+P7__V #5U--/ $U\\\ 2U\%6 5U#%- #%U/2# #$"U%"- ##"U/#" #$/U5$- $U$#/ $U$66

"% 异狄氏剂醛 #6U\62 $U\\2 \U5#" 2U6$5 #$U"$" 2-U\#% \#U--5 \"U566 $U$"6 $U#\$

#/%#
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续表

峰号 化合物 保留时间
bQC>

相关
系数

+Z_bd 加标回收率bd 检测限b'

!

D-E

7#

(

$U#$$

!

DbE

#U$$$

!

DbE

/U$$$

!

DbE

$U#$$

!

DbE

#U$$$

!

DbE

/U$$$

!

DbE

Z)(79'7[Z 文献)#6*

"- 硫丹硫酸盐 "#U%6% $U\\\ 5U%"5 2U-"% \U"#- 2\U6/" \5U/#- \%U""/ $U$5- $U#%$

"/ 顺氯菊酯 "%U#6% $U\\\ 6U%"\ /U\"% 6U-$% \#U"/- \$U#"- 2-U%"2 $U$%# $U$%-

"5 反氯菊酯 "%U/6- $U\\\ 5U"/% 6U"%5 ##U-5" 25U-6# 22U/%\ 2"U#/5 $U$"5 $U$56

"U/!实际样品检测
取济南市某几处蔬菜种植地附近的地下水和

地表水水样进行X')J检测分析"结果共检出5 种
目标物"结果见表%"其中"样品- s检测到的X)'J

最多%

表%!实际样品检测结果
!

DbE

化合物 #s "s %s -s /s 5s 6s 2s

"

74G' # # # $U$6# # # # #

#

74G' # $U$6\ # # # $U$5\ # #

%

74G' # # $U$5/ $U#$5 # # # #

硫丹
#

# # # # $U#"/ # # #

七氯 # # # $U$55 # # # #

+"+P7__( # # # $U#"2 # # # #

%!结语
采用'R;1>;MKZ '#2 7Z)('/$$ QDb5 QE(固

相萃取小柱可有效富集!浓缩水样中的X)'J"回收
效果较好"各组分的平均回收率为65U2%5d c

##"U/#"d"相对标准偏差为-U\$/d c#/U/"-d$

用_47%/QJ'%$ Qa$U"/ QQa$U"/

!

Q(毛细管
柱对X)'J中各组分的分离效果好"所建立的Z)(

79'7[Z分析方法可一次同时测定水样中残留
的"5种有机氯农药"能够完全满足现行的.生活
饮用水卫生标准/'94bV/6/$#"$$5(!.城市供水
水质标准/''?bV"$5#"$$/(和.地表水环境质量
标准/'94%2%2#"$$"(的相关检测要求"可以为地
下水和生活饮用水的水质检测分析以及进一步水
质检测技术的研究提供一定的依据%
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