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摘 　要 :建立了固相萃取 -气相色谱 /质谱联用测定水中痕量六六六、滴滴涕和环氧七氯的方法。采用 C18固相萃取柱

富集水样 ,二氯甲烷 /丙酮混合溶剂洗脱 ,加入菲 - d10作为内标 ,利用气相色谱 /质谱联用仪选择离子监测模式检测 ,内标法

定量 ,定性、定量准确 ,线性响应良好 ,干扰小 ,按采样 1 L计算 ,方法检出限为 4. 26 ng/L～19. 2 ng/L, RSD在 0. 4% ～6. 3%

之间 ,平均加标回收率在 77. 7% ～118%之间 ,实际样品测定结果表明方法能满足环境水体中痕量有机氯农药的监测要求。
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Abstract: A method was established for trace BHC, DDT and hep tachlor eqoxide in water samp le by gas

chromatography2mass spectrometry with solid2phase extraction. The organochlorine pesticides were extracted from

water with octadecylsilica (C18 ) SPE cartridge, eluted with the m ixture solvent of methylene chloride and ace2
tone, detected by selected ion monitoring mode and phenanthrene2d10 as internal standard. The quantity and

quality method of internal standard were correct. The good linear responses were achieved and little inference.

The detection lim itswere 4. 26 ng/L～19. 2 ng/L when the samp le volume was 1 L and averge recoveries 77. 7%

～118% , RSD 0. 4% ～6. 3%. The experiment results showed that the method is suitable for determ ination of

trace organochlorine pesticides in environmental waters.
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　　有机氯农药是人类有史以来首次发现的最强

大的人工合成杀虫剂 ,在世界农业生产中长期担当

防治害虫的主角。研究表明 ,有机氯杀虫剂虽然毒

性较低 ,但在环境中的残留期比较长 ,较难降解 ,大

多数品种均已停止生产使用。有机氯农药的大量

施用不仅对农作物造成直接污染 ,而且会残留在土

壤和水体中 ,通过食物链富集 ,进入人体而危害人

类健康。我国对水中六六六、滴滴涕已有监测评价

标准 [ 1 - 3 ]
,但水环境中有机氯农药的监测方法与发

达国家相比还有很大差距 ,检测水体中六六六、滴

滴涕的国家标准方法为 1987年颁布 [ 4 ]
,对水中环

氧七氯的测定尚无国标方法。国标方法 [ 4 ]均采用

液液萃取富集样品 ,有机试剂用量大 ,对环境和操

作人员危害较大 ,而且萃取液浓缩后用电子捕获检

测器检测 ,容易受复杂基体的干扰 ,给痕量物质的

定量带来误差。近年来固相萃取技术已较广泛地

应用于有机物的富集浓缩 [ 5 ]
, 今参照相关文

献 [ 6 - 7 ]
,采用固相萃取 - 气相色谱 /质谱联用法

( GC /MS)测定水中六六六、滴滴涕和环氧七氯 ,利

用质量检测器选择离子监测 ( SIM )模式 ,有效排除

了杂质干扰 ,提高了检测灵敏度和准确度。
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1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

6890 - 5973 I型气相色谱 - 质谱联用仪 ,美国

安捷伦公司 , E I离子源 ;固相萃取装置 ,北京康林

公司 ; Turbo Vap II型氮气浓缩装置 , Caliper公司 ;

C18固相萃取柱 ( 500 mg) , SUPELCO 公司 ; HP -

5MS色谱柱 (30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm)。

100 mg/L 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标准溶液 ,介质为石油醚 ,农业部

标准样品研究所 ,用时稀释成 10 mg/L标准工作

液 ,于 4 ℃冰箱避光保存 ; 1 000 mg/L外 - 环氧七

氯、内 - 环氧七氯标准溶液 ,介质为甲醇 ,美国

Chem Service公司 ;内标菲 - d10 (纯度为 99% ) ,美

国 Chem Service公司 ;甲醇、丙酮、二氯甲烷 ,色谱

纯 ;内标使用液 :精确称取适量内标标准品 ,用甲醇

配制成 20. 0 mg/L标准溶液。

1. 2　色谱、质谱条件

进样口温度 270 ℃;柱温 80 ℃ (保持 1 m in) ,

以 20 ℃ /m in升至 230 ℃ (保持 7 m in) ;传输线温

度 280 ℃;四极杆温度 150 ℃;离子源 70 eV ,温度

230 ℃;载气为高纯氦 ,柱内流量采用恒流控制为

1. 0 mL /m in;进样方式为无分流进样 , 0. 8 m in后

开启分流阀 ,分流比 20∶1;溶剂延迟时间 6 m in;进

样体积 1. 0μL。

1. 3　SIM条件

为了提高灵敏度 ,对有机氯农药的检测采用

SIM模式。每种化合物选择 1个特征离子作为定

量离子 ,选择二三个离子作为辅助定性离子 ,内标

菲 - d10选择 m / z = 188为定量离子 ,根据化合物出

峰顺序选择合适的监测时间窗。目标化合物的选

择监测离子和监测时间窗见表 1和表 2,在选定条

件下各化合物的标准总离子流色谱峰见图 1。

1. 4　样品处理

萃取柱活化 :依次用 6 mL二氯甲烷 /丙酮 (体

积比为 4∶1)、10 mL甲醇、10 mL纯水淋洗 C18固相

萃取小柱 ,使其处于活化状态备用。

上样 :取水样 1 L～2 L (如有悬浮物 ,需先经滤

纸过滤 ) ,按 V (水样 ) ∶V (甲醇 ) = 100∶1加入甲醇

混合均匀 , 开启真空泵 , 调节加样流量约为

10 mL /m in,使水样均匀连续地通过已活化的 C18

萃取小柱。加样结束后 ,用 10 mL纯水洗涤小柱 ,

抽真空 30 m in或通入高纯 N2 除去小柱中的水分。

表 1　六六六、滴滴涕和环氧七氯的选择监测离子

化合物 定量离子 m / z 辅助定性、定量离子 m / z

α - 六六六 181 219、109

β - 六六六 181 219、109

γ - 六六六 181 219、109

δ- 六六六 181 219、109

内 - 环氧七氯 183 253、289、353

外 - 环氧七氯 353 81

p, p′- DDE 246 318

p, p′- DDD 235 237、165

o, p′- DDT 235 237、165

p, p′- DDT 235 237、165

菲 - d10 188

表 2　不同时间窗内六六六、滴滴涕和

环氧七氯的选择监测离子

化合物 时间窗 t /m in 扫描监测离子 m / z

α -六六六、β - 六六六、γ - 六

六六、δ- 六六六、菲 - d10

6. 00～10. 00 181、109、219、188

外 - 环氧七氯、内 -环氧七氯 10. 00～11. 50 81、183、253、289、353

p, p′- DDE 11. 50～12. 80 246、318

p, p′- DDD、o, p′- DDT、

p, p′- DDT

12. 80～14. 75 235、165、237

图 1　六六六、滴滴涕和环氧七氯的标准总离子流色谱峰

　　洗脱 :用 10 mL二氯甲烷 /丙酮 (体积比为 4∶

1)淋洗洗脱目标化合物 ,收集洗脱液 ,经无水硫酸

钠除水后 ,在氮气浓缩仪上浓缩至 1. 0 mL,加入内

标菲 - d10 10. 0μL待测。

2　结果与讨论

2. 1　SIM模式

国标方法 [ 4 ]和《生活饮用水卫生标准 》中对有

机氯农药均用电子捕获检测器检测 ,虽然灵敏度

高 ,但容易受到环境中其他化合物的干扰 ,给定量

分析带来误差。GC /MS的全离子扫描 ( SCAN )模
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式 ,由于扫描范围宽 ,频率低 ,背景值比较高 ,会影

响目标化合物的灵敏度。采用 SIM 模式 ,可以有

针对性地选择目标化合物的特征离子监测 ,避免了

非目标化合物的干扰 ,同时由于增加了扫描频率 ,

可以大幅提高检测灵敏度。因此 ,对于较清洁样

品 ,采用 SIM模式监测 ,可以省略样品净化步骤 ,

而不影响目标化合物的色谱行为。该方法根据六

六六、滴滴涕、环氧七氯和内标的质谱图 ,选择其特

征离子作为监测离子 ,选取丰度较大、特征性强的

离子作为定量离子 ,排除了背景干扰 ,试验表明线

性响应和精密度良好 ,准确度和灵敏度高。通过总

离子流图中目标化合物的保留时间、定量离子和辅

助定性离子之间的比例对化合物定性 ,使得对目标

化合物的判断更加准确、可靠。

2. 2　固相萃取

目前对水中有机氯农药的国标测定方法均采

用液液萃取富集样品 ,虽然操作简单 ,但有机试剂

用量大。固相萃取技术具有试剂用量少、富集倍数

高的优点 ,利用固相萃取设备 ,可以同时对多个样

品进行处理。该方法使用的 C18固相萃取柱 ,固相

填料是 C18烷基键合在硅胶表面上 ,经过甲醇活化

后 , C18烷基在硅胶表面呈竖立状 ,对有机物的吸附

效果较好。如果大量水样直接通过固相填料 ,则会

造成 C18烷基“倒伏 ”,随着水样量的加大萃取效率

会降低。因此 ,在对水样固相萃取前 ,按一定比例

加入甲醇 ,可以有效地保证填料的活化性能 ,维持

对水中有机氯的萃取效率 ,经试验表明效果良好。

2. 3　仪器性能检查

在分析 DDT时 ,仪器进样系统会影响出峰响

应 ,进样衬管污染或活性点暴露会使 p , p′- DDT

分解 ,降低回收率 ,影响测定准确度。因此 ,进样前

先分析只含 p, p′- DDT的标准溶液 ,检查仪器性

能 ,测定分解率 < 20%才可分析样品 ,否则需要清

洗仪器进样系统或对进样衬管进行脱活处理。分

解率按下式计算 :

DDT ( % ) =
(DDE +DDD)的检出质量 ( ng)

DDT的进样质量 ( ng)

×100

2. 4　校准曲线

配制 0. 05 mg/L、0. 10 mg/L、0. 20 mg/L、

0. 50 mg/L、1. 00 mg/L六六六、滴滴涕和环氧七氯

标准溶液系列 (各含内标菲 - d10 0. 20 mg/L ) ,按上

述条件分析 ,以各组分质量浓度为横坐标 ,对应的各

特征定量离子与内标的响应峰面积比值为纵坐标 ,

进行曲线回归计算 ,各组分的回归方程见表 3。

表 3　六六六、滴滴涕和环氧七氯的回归方程

化合物 回归方程 相关系数 r

α - 六六六 y = 0. 435 7x - 0. 000 2 0. 999 9

β - 六六六 y = 0. 311x - 0. 000 02 0. 999 8

γ - 六六六 y = 0. 311x - 0. 000 02 0. 999 9

δ- 六六六 y = 0. 321 5x - 0. 003 6 0. 999 9

内 - 环氧七氯 y = 0. 140 9x - 0. 000 5 0. 999 9

外 - 环氧七氯 y = 0. 372 7x - 0. 002 4 0. 999 9

p, p′- DDE y = 0. 83x - 0. 004 2 0. 999 9

p, p′- DDD y = 1. 130 9x - 0. 035 4 0. 998 2

o, p′- DDT y = 0. 547 5x - 0. 017 4 0. 998 9

p, p′- DDT y = 0. 394 8x - 0. 013 2 0. 998 9

2. 5　检出限

连续分析 7个接近于检出限的实验室空白加标

样品 ,计算其标准偏差 s,实验室检出限 (MDL ) =

st( n - 1, 0. 99) 。式中 t( n - 1, 0. 99)为置信度 99%、自由度 ( n

- 1)时的 t值 , n为重复分析的样品数 ,连续分析 7

个样品 ,在 99%置信区间时的 t(6, 0. 99) = 31143。方法

检出限按 3s计算 ,定量下限按 10s计算。

在 1 000 mL空白水中添加 0. 05μg有机氯标准 ,

按样品处理方法平行分析 7份 ,分别计算方法检出限

和定量下限 ,结果见表 4。

表 4　方法检出限和定量下限 ng/L

化合物 添加值
平均测

定值

标准偏

差 s

方法检

出限

定量

下限

α -六六六 50. 0 52. 9 2. 92 8. 76 29. 2

β -六六六 50. 0 43. 1 6. 40 19. 2 64. 0

γ-六六六 50. 0 49. 8 1. 42 4. 26 14. 2

δ-六六六 50. 0 57. 6 2. 51 7. 53 25. 1

内 -环氧七氯 50. 0 49. 7 1. 69 5. 07 16. 9

外 -环氧七氯 50. 0 47. 5 1. 49 4. 47 14. 9

p, p′- DDE 50. 0 38. 8 2. 93 8. 79 29. 3

p, p′- DDD 50. 0 42. 4 3. 13 9. 39 31. 3

o, p′- DDT 50. 0 50. 0 4. 83 14. 5 48. 3

p, p′- DDT 50. 0 53. 8 5. 25 15. 8 52. 5

2. 6　精密度与加标回收试验

在 1 000 mL 试验用水中分别加入 0. 05μg、

0. 20μg、0. 50μg有机氯标准 ,按样品处理方法 ,每个

加标样平行处理 5份 ,进样分析 ,考察各组分的精密

度与加标回收率 ,结果见表 5。
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表 5　精密度与加标回收试验结果

化合物

添加质量 0. 05μg 添加质量 0. 20μg 添加质量 0. 50μg

平均回

收率 /%

RSD

/%

平均回

收率 /%

RSD

/%

平均回

收率 /%

RSD

/%

α - 六六六 105 6. 2 96. 5 1. 4 94. 4 0. 9

β - 六六六 90. 1 4. 2 95. 8 1. 9 100 1. 2

γ - 六六六 100 3. 0 97. 1 2. 7 97. 2 0. 4

δ- 六六六 115 5. 2 100 2. 1 109 1. 2

内 -环氧七氯 99. 8 3. 9 90. 6 6. 0 84. 0 3. 0

外 -环氧七氯 95. 6 3. 3 94. 0 3. 2 86. 4 2. 5

p, p′- DDE 80. 4 2. 6 80. 4 2. 5 78. 9 6. 0

p, p′- DDD 86. 9 5. 3 82. 9 3. 5 77. 7 5. 4

o, p′- DDT 105 3. 0 82. 4 4. 3 112 6. 3

p, p′- DDT 113 2. 9 89. 0 4. 1 118 6. 2

2. 7　实际样品测定

应用该方法对长江南京段水质和某农药研究

所废水进行有机氯农药测定 ,结果见表 6。

表 6　实际样品测定结果 μg/L

样品 α -六六六 β -六六六 γ-六六六 δ-六六六 内 -环氧七氯

废水 24. 8 16. 5 15. 4 4. 62 99. 4

长江水 — — — — —

样品 外 -环氧七氯 p,p′- DDE p,p′- DDD o,p′- DDT p,p′- DDT

废水 — 1. 52 0. 93 2. 62 0. 61

长江水 — — — — —

3　结论

采用 C18固相萃取柱富集环境水中六六六、滴

滴涕和环氧七氯 ,用少量有机溶剂洗脱 ,添加内标

后利用 GC /MS仪 SIM模式检测 ,定性、定量准确 ,

干扰小 ,测定灵敏度高 ,经试验证明能满足水质监

测的要求。
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·简讯 ·

北京将执行国Ⅳ机动车排放标准
经国务院批准 ,北京市将从 2008年 3月 1日起 ,分两个阶段执行国家第四阶段机动车排放标准 ,这标志着北京与欧盟

目前的排放标准实现了接轨 ,也意味着北京将成为全国首个执行国 Ⅳ机动车排放标准的城市。

据介绍 , 3月 1日起 ,凡是注册登记北京牌照的轻型点燃式发动机汽车 ,即最大总质量 3. 5 t以下的乘用和商用汽油车 ,

实施国家排放标准《轻型汽车污染物排放限值及测量方法 (中国 Ⅲ、Ⅳ阶段 ) 》中的第四阶段排放控制要求 ,同时停止销售、

注册不符合上述要求的车辆。2008年 7月 1日起 ,北京市公交、环卫、邮政柴油和天然气发动机车辆 ,实施国家排放标准

《车用压燃式、气体燃料点燃式发动机与汽车排气污染物排放限值及测量方法 (中国 Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ阶段 ) 》中的第四阶段排放控

制要求 ,并要安装监控氮氧化物排放的车载排放诊断系统 (OBD )。其他用途的重型柴油和天然气发动机汽车仍执行国 Ⅲ

标准。 摘自 www. jshb. gov. cn　2008 - 02 - 21

江苏省排污收费额连续七年全国第一

江苏省 2007年度排污费征收解缴入库额达 17. 2亿元 ,比上年 13亿元增收 32. 3% ,再创历史新高 ,连续七年名列全国

第一。排污收费是控制污染的一种重要环境政策。2007年江苏省有 8个市排污费征缴额超亿元 ,分别是 :苏州 3. 0亿 ,南京

2. 6亿 ,无锡 2. 0亿 ,南通 1. 8亿 ,徐州、常州、扬州 1. 3亿 ,镇江 1. 2亿。

近几年来 ,江苏省认真执行、不断拓展着排污收费管理制度 ,从全国最早的排污收费在苏州试点 ,从按浓度收费到按总

量收费的转变 ,及至去年 7月 1日率先提高排污费征收标准 ,以及近 7年来收费总额居全国第一的实践 ,为全国排污收费制

度创造了一个又一个“经验 ”。 摘自 www. jshb. gov. cn　2008 - 01 - 08
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