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摘 要: 采用微波萃取 -硅镁吸附剂净化 -气相色谱法测定土壤中有机氯农药 ,优化了试验条件。方法线性良好, 8种

有机氯农药的检出限为 0. 09 ng /g~ 0. 62 ng /g, 样品测定的 RSD为 2. 6% ~ 13. 2% , 基质加标平均回收率为 93. 7% ~

112% , 质控样的测定结果与参考值相吻合。
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Abstract: Themethod w as estab lished for 8 organo ch lorine pest ic ides determ inat ion in so il by m icrow ave

ex traction /F lo risil purification /GC detection. The experimen tal conditions w ere opt im ized to produce the fo llow

ing results: good linearity of them ethod, the detection lim its o f the 8 organo chlorine pestic ides from 0. 09 ng /g

to 0. 62 ng /g, the RSDs of the samples from 2. 6% to 13. 2% , the average recoveries of matrix from 93. 7% to

112%, and QC samples results correc.t
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有机氯农药 ( OCPs)
[ 1- 3]
是一种对环境构成严

重威胁的有毒有机化合物, 不仅危害生态系统, 还

会给人类经济活动带来损失,已成为各国环保部门

确定的优先控制污染物黑名单的主要成员。我国

使用 OCPs始于 1950年, 1970年达到高峰, 1983年

才停止生产六六六和滴滴涕。OCPs在食品、水和

土壤里的潜在污染已引起了广泛关注。今参考

EPA方法
[ 4 - 6 ]

, 采用微波萃取 - 硅镁吸附剂净

化
[ 7]

-气相色谱法测定土壤中 OCPs, 获得了满意

结果。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

Ag ilent 7890A型气相色谱仪 ( - ECD) ,配自

动进样器,美国 Ag ilent公司; MARS  型微波萃取

仪,配 40位盘及 50 mL萃取罐, 美国 CEM 公司;

EVA - !型浓缩定容仪, 配 26位自动进样器,定容

范围 1 mL~ 11mL,德国 LC T ech公司。

100 mg /L - BHC、 - BHC、!- BHC、∀-

BHC、p, p -' DDD、o, p -' DDT、p, p -' DDT、p, p -'

DDE标准溶液, 环境保护部标准样品研究所; 正己

烷 (农残级 )、丙酮 (农残级 )、N a2 SO4 (优级纯 ) ,天

津科密欧公司; F lorisil柱 ( 1 g, 6 mL) , 振翔公司;

SRM- 1944质控样 ( 1944年纽约 /新泽西州河道底

质,含 - BHC、p, p '- DDE、p, p '- DDD、p, p '-

DDT ), 美国标准和技术研究所 ( N IST)。

1. 2 分析条件

微波萃取条件: 功率 1 600 W, 10 m in升至

120 ∀ ,保持 10m in,共 20m in。

色谱条件: DB- 5色谱柱 ( 30 m # 0. 32 mm #

1 m ) ; 进样口温度 260 ∀ ; 分流比 5∃1; 总流量
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25 mL /m in;隔垫吹扫流量 3 mL /m in; 检测器温度

300 ∀ ; 恒 定 尾 吹 流 量 模 式, 尾 吹 气 流 量

30 mL /m in; 起始温度 150 ∀ , 以 5 ∀ /m in升至

250 ∀ ,保持 15m in;进样体积 1 L。

试验前测定试剂空白,确保未带入污染。以保

留时间定性,外标法定量。OCPs混标气相色谱峰

见图 1。

图 1 OCPs混标气相色谱峰

1. 3 试验方法

以 400 ∀ 烘 2 h的 Na2SO 4为空白。采集平坦

旱地地表 20 cm处土样 (棕壤, 含有机质 1. 10% ),

四分法制样。

称取过 100目筛的土样 10. 00 g, 置于 50 mL

萃取罐中,加入 20 mL正己烷 -丙酮混合溶液 (体

积比为 1∃1)微波萃取。萃取液经铺填无水 Na2 SO4

的漏斗转移至 Florisil柱, N a2 SO 4层既可除水又可

滤除土渣, 小柱置浓缩瓶上, 用 10 mL正己烷 -丙

酮混合溶液 (体积比为 9∃1)分两次洗罐并过柱,用

浓缩仪浓缩定容至 1 mL待测。质控样基质较复

杂,浓缩后用新鲜铜粉脱硫。净化步骤示意见

图 2。

图 2 净化步骤示意

2 结果与讨论

2. 1 标准曲线与检出限

分别向 5份 10mL正己烷 -丙酮混合溶液 (体

积比为 9∃1)中添加不同体积的 OCPs标准溶液,与

样品相同步骤浓缩测定, 将 8种目标化合物的质量

浓度与峰高线性拟合 (包含原点 ), 标准曲线见

表 1。

按照全程序操作步骤, 重复 7次空白加标试

验,加标量为预计方法检出限 3~ 5倍, 以 3. 143 s

计算方法检出限, 结果见表 1。 8种目标化合物的

检出限均能满足土壤质量监测的要求
[ 8- 9]
。

表 1 标准曲线与检出限

化合物
保留时间

t /m in

线性范围

#/ ( g% L- 1 )
标准曲线

相关系数

r

s

w / ( ng% g- 1 )

检出限

w / ( ng% g- 1 )

- BHC 13. 7 0~ 25. 0 y = 5. 4x + 0. 814 0. 999 8 0. 045 0. 14

 - BHC 15. 0 0~ 25. 0 y = 1. 2x - 0. 125 0. 999 9 0. 198 0. 62

!- BHC 15. 5 0~ 25. 0 y = 6. 1x - 0. 086 0. 999 8 0. 075 0. 24

∀- BHC 16. 5 0~ 25. 0 y = 5. 8x - 0. 106 0. 999 8 0. 061 0. 19

p, p -' DDE 24. 0 0~ 700 y = 9. 7x - 0. 437 0. 999 7 0. 028 0. 09

p, p -' DDD 25. 8 0~ 25. 0 y = 3. 5x + 0. 647 0. 992 0. 082 0. 26

o, p -' DDT 26. 1 0~ 75. 0 y = 4. 3x - 0. 037 0. 999 6 0. 101 0. 32

p, p -' DDT 27. 9 0~ 75. 0 y = 3. 3x - 3. 185 0. 998 0. 093 0. 29

2. 2 精密度与加标回收试验

取 6份土样用该方法平行测定, RSD为 2. 6%

~ 13. 2% ,满足 QA /QC的要求
[ 10]
。同一土样称取

6份,做基质加标回收试验, 平均回收率为 93. 7%

~ 112%。精密度与加标回收试验结果见表 2。
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表 2 精密度与加标回收试验结果

化合物 测定值 w / ( ng% g- 1 ) RSD /% 加标量 m /ng 平均回收率 /%

- BHC 1. 59 1. 95 2. 28 2. 05 2. 32 2. 26 8. 2 10. 0 101

 - BHC 3. 67 3. 22 3. 26 3. 00 3. 41 3. 52 7. 1 5. 00 99. 7

!- BHC 0. 17 0. 21 0. 22 0. 19 0. 16 0. 23 13. 2 0. 200 95. 7

∀- BHC 0. 200 94. 1

p, p -' DDE 41. 3 45. 7 47. 6 44. 0 39. 2 39. 3 8. 1 50. 0 109

p, p-' DDD 1. 50 112

o, p -' DDT 6. 93 5. 79 5. 43 6. 98 6. 27 6. 19 9. 8 10. 0 93. 7

p, p -' DDT 27. 0 26. 8 26. 5 26. 2 26. 1 25. 1 2. 6 50. 0 95. 0

2. 3 质控样测定

取 4份质控样用该方法平行测定, 结果见

表 3。

表 3 质控样测定结果

化合物
测定值

w / ( ng% g- 1 )

测定均值

w / ( ng% g- 1 )

相对误差

/%

RSD

/%

参考值

w / ( ng% g- 1 )

- BHC 1. 94 1. 70 2. 04 2. 25 1. 98 - 1. 0 7. 5 2. 0 & 0. 3

p, p -' DDE 73. 6 63. 8 83. 2 76. 4 74. 2 - 13. 7 10. 7 86 & 12

p, p-' DDD 74. 6 82. 0 117 107 95. 2 - 11. 9 21. 2 108 & 16

p, p-' DDT 110 132 98. 0 101 110 - 7. 6 13. 8 119 & 11

3 结语

采用微波萃取 -硅镁吸附剂净化 -气相色谱

法测定土壤中 8种 OCPs,方法灵敏度高,重现性和

准确性好,试剂用量少,减少了手工劳动强度, 提高

了工作效率。对于基体复杂尤其是有机质含量高

的样品,仅使用 Florisil柱难以将干扰物有效清除,

需增加 GPC净化,以去除大分子油脂等干扰物,必

要时还需脱硫。
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%简讯%

德意志银行启动全球首个实时碳计数器

新华社消息, 德意志银行 2009年 6月 19日启动全球首个科学的实时碳计数器, 这是一个近 70英尺高的数字公告牌,

用以显示大气中温室气体的累计总量。计数器位于纽约市中心第 33大街和第 7大道交界处,麦迪逊广场花园和宾夕法尼

亚火车站之间, 目前已开始运行。

摘自 www. jshb. gov. cn 2009- 06- 29
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