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摘要：建立了同位素稀释高分辨气相色谱 3高分辨质谱测定土壤中痕量有机氯农药残留的分析方法。采用加速溶

剂法萃取土壤样品，以正己烷 ,丙酮（体积比为 #. #）为提取溶剂，提取液经过 >#"75@5# 硅土固相萃取小柱净化后，采

用高分辨 );3$&- 毛细管色谱柱（)" 4 / "0 !$ 44 / "0 !$ !4）分离，以保留时间和同位素特征离子丰度比定性，

同位素峰面积比定量。实验结果表明，方法的回收率为 **0 )A ( ##&0 $A，相对标准偏差（B-)）$#"0 %#A（! 1 $），

检出限均小于 "0 "& C6 , 6。应用该方法检测某地区表层土壤中的有机氯农药，结果表明该方法适合测定环境土壤

背景中痕量有机氯残留。
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! 第 " 期 黄文军，等：同位素稀释高分辨气相色谱!高分辨质谱法测定土壤中痕量有机氯农药残留

! ! 持久性有机污染物（"#"$）具有高毒性和难降
解等特点，并易于在人体和生物体内富集，从而给人

类和生态环境带来危害。《关于持久性有机污染物

的斯德哥尔摩公约》于 #$$% 年 && 月对我国正式生
效。认识我国 "#"$ 环境污染现状，提出适合我国
国情的 "#"$ 环境污染控制战略是我国作为缔约方
履约的重要内容。

! ! 首批列入斯德哥尔摩公约的 &# 种持久性有机
污染物包括六氯苯、滴滴涕、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏

剂、毒杀芬、七氯、氯丹、灭蚁灵类等 ’ 种有机氯农药
（#%"$）。目前，国内外对环境介质中痕量的有机
氯农药的残留分析已有很多文献报道，其中主要采

用加速溶剂萃取法（&’(）［& ( "］和固相萃取（’"(）技
术［) ( ’］对样品进行前处理，采用气相色谱!电子捕获
检测器（)%!(%*）或气相色谱!质谱联用仪（)%!
+’）进行检测［&$ ( &#］。)%!(%* 具有较高的灵敏度
和检出限，但 (%* 只能利用保留时间定性，而环境
样品基质复杂，其他干扰物有可能干扰目标物的测

定，从而引起测定结果偏高。目前，环境背景中有机

氯农药的检测主要利用气相色谱或者气相色谱!低
分辨质谱联用技术［’ ( &"］，但气相色谱!低分辨质谱对
环境样品中有机氯农药的检出限偏高，而大部分样

品中有机氯农药残留水平低于检出限，因而难以满

足环境样品中痕量有机氯农药分析测试的需求。同

位素 稀 释!高 分 辨 气 相 色 谱!高 分 辨 质 谱 法
（ ,*!-.)%!-.+’）具有高灵敏度、高质量测量精
度、低检出限、低定量限和高选择性等优势，成为痕

量 "#"$ 分析的“终极定值法”。本文采用加速溶剂
萃取（&’(）技术对样品中的有机氯农药进行提取，
利用 ’"( 技术对提取液进行净化，采用 ,*!-.)%!
-.+’ 进行分析，并对方法的回收率、精密度、空白
和基质加标等进行了考察。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料
! ! */’ 高分辨气相色谱!高分辨质谱联用仪（美
国 012345 /6$123 ’762896:67 公司）；&’(*$$ 加速
溶剂萃取仪（美国 *6582; 公司）；氮吹浓缩仪（美国
#3<=854=9658 &$$576=92$ 公司）；旋转蒸发仪（瑞士
>?%-, 公司）；固相萃取装置（美国 ’@A2B75 公司）；
/B536$6B 固相小柱（"$$ 4<，) 4C，天津博纳艾杰尔
科技有限公司）。

! ! &*% 标记的 #%"$ 标准溶液（C%’，含 #* 种 &*%
标记的 #%"$）、内标溶液（ ,’’，含 &* % 标记的
"%>&"，"%>+$）以及校正标准溶液（%’，包括 %’&，

%’#，%’*，%’%，%’"，%’)，含 C%’ 和 ,’’），纯度
均高于 ’,D（美国 %,C 公司）。甲醇、丙酮、二氯甲
烷、正己烷及甲苯均为农残级（美国 EF 0F >=G23 公
司）；无水硫酸钠（分析纯，天津市津科精细化工研

究所），在 ))$ H下灼烧 , 1 后置于干燥器中备用。
! ! #" 样品前处理
! ! # ! !" 样品提取的 &’( 条件
! ! 土壤样品经冷冻干燥后充分研磨，准确称取
#- $ <，并加入 #- $ !C 的 C%’，静置平衡 # 1，与 #- $
< 硅藻土混匀，置于 ** 4C 的不锈钢萃取池中进行
&’( 处理。萃取溶剂为正己烷和丙酮（体积比为 &.
&），温度为 &$$ H，压力为 &$- *% +"=（& "$$ A$6），
静态萃取时间为 , 468，循环 # 次，淋洗溶剂的体积
为 )$D 萃取池体积，氮气吹扫时间为 &#$ $。得到
的萃取液待净化。

! ! # ! #" 样品净化
! ! 将萃取液旋转蒸发浓缩至 # 4C，转移至经 &#
4C 二氯甲烷 I丙酮（体积比为 ’. &）溶液淋洗的 /B5!
36$6B 小柱进行净化处理。用 &$ 4C 正己烷 I丙酮
（体积比为 ’. &）溶液洗脱，接收洗脱液并用氮气吹
至约 $- # 4C，转移到样品瓶中，然后用细小的氮气
流将样品吹至近干，最后加入 &- $ 8< 的 &*% 标记的
,’’ 和 &$ !C 壬烷，混匀后供分析。
! ! $" "#$%&"#’( 条件
! ! $ ! !" 色谱条件
! ! 色谱柱：*>!"+’ 色谱柱（*$ 4 / $- #" 44 /
$- #" !4，安 捷 伦 公 司）；载 气：氦 气（纯 度 "
’’- ’’’D）；恒流模式，流速 &- $ 4C I 468；进样方式：
不分流进样。进样量：& !C；进样口温度：#)$ H，传
输线温度：#+$ H；色谱柱升温程序：初始温度 )$
H，保持 &- " 468，以 &# H I 468 的升温速率升至
&%$ H，再以 ) H I 468 的升温速率升至 *$$ H，保
持 & 468。图 & 为 #$$ !< I C #* 种有机氯农药标准
溶液的总离子流色谱图。

图 !" 有机氯农药标准溶液（#%% !) * +）的总离子流色谱图
,-)! !" ./012 -/3 4566730 486/910/)619 /: #%% !) * +

/6)13/482/6-37 ;7<0-4-=7 <013=16= </250-/3
/53 A2=G 6J2896:67=9658$，$22 0=KB2 # F
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色 谱 第 !" 卷

! ! " ! #$ 质谱条件
# # 采用电子轰击离子源（!"），电子能量：$% #$；
离子源温度：!$& %；采用选择离子监测（ &"’）方
式，对［’］’、［’ ’ !］’和［’ ’ (］’特征离子（见表

)）进行精确选择检测［)*］，通过各个目标化合物（包

括同位素内标物）的保留时间、特征离子及其特征

离子峰之间的比值进行定性分析；通过同位素的峰

面积比值进行定量分析。

表 !$ "#$%&’($%&)* 中有机氯农药的同位素特征离子
+,-./ !$ ),00 1,2,3/4/20 562 3,762 628,96:;.62<9/ 1/04<:<=/0 -> "#$%&’($%&)*

(#)*+,+-# ［’］’（! " #） ［’ ’ !］’（! " #） ［’ ’ (］’（! " #）
./0 + !"$ 1 ")&! !"% 1 "&,$
)$/* 2./0 + !"- 1 "$&$ !-) 1 "!,$
34-5+6（ 2/%.*/4），-+#4-5+6，#6-5+6（ 2/%.*/47） + !*! 1 "%,& !*( 1 "%()
)$/)! 234-5+6（ 2/%.*/4），-+#4-5+6，#6-5+6（ 2/%.*/47） + !*- 1 ""&( !,) 1 ",,%
/8495-:6#（ 2/)） + $,! 1 "!*& $,( 1 "!$)
)$/)& 2/8495-:6#（ 2/4） + $"! 1 "%-% $"( 1 "%*%
;96:,8495（ 2/4） + (&* 1 ,",& (&" 1 ,"()
)$/)& 2;96:,8495（ 2/4） + ()* 1 "!&% ()" 1 "),%
7<=,8495-:6#（ 2/4） + $"* 1 "&%$ $"" 1 "&!(
)$/)& 27<=,8495-:6#（ 2/4） + $-* 1 "$", $-" 1 "$%"
.#>*:,8495（ 2/%.%/4） + !,) 1 ")&! !,$ 1 "&,!
)$/)& 2.#>*:,8495（ 2/%.%/4） + !,* 1 "!*- !," 1 "!(&
’+5#<（ 2/%/4*） !*- 1 ")$) !,) 1 ")&! +
)$/)& 2’+5#<（ 2/%/4*） !,* 1 "!*- !," 1 "!(& +
.#>*:,8495 #>9<+-#（ 2/4） + $%! 1 "((! $%( 1 "()$
)$/)& 2.#>*:,8495 #>9<+-#（ 2/4） + $*! 1 ",,, $*( 1 ",("
??!（ 2/4!） !(* 1 &&&$ !(, 1 --,% +
)$/* 2??!（ 2/4!） !%" 1 &(&% !*& 1 &$,* +
???（ 2/./4!），??@（ 2//4$） !$% 1 &&") !$, 1 &&%$ +
)$/)! 2??@（ 2//4$） !(, 1 &("$ !(- 1 &(%( +
./.（ 2.!/4$） )"& 1 -$,- )"! 1 -$(- +
)$/* 2./.（ 2.!/4$） )"* 1 -%"& )"" 1 -%%& +
)$/)! 2!，$ A，( A，% 2@#/0 $&) 1 -*!* $&$ 1 -%-, +

#$ 结果和讨论

# ! !$ 样品的净化
# # 对多种有机氯农药进行同步净化的方法要不使
分析物产生分解。目前，有机氯农药提取后的净化

方法主要有柱色谱法、浓硫酸磺化法等。实验中发

现磺化法不适合于狄氏剂、异狄氏剂，而使用柱色谱

净化可选用硅胶或 B495+)+4 硅土进行净化。B495+)+4
硅土可分离基质中的非平面多氯联苯（ (/0)）、非
极性 化 合 物、联 苯 类、氯 苯、酚 类、多 环 芳 烃

（(3.)）、滴滴伊（??!）、灭鼠灵及其他农药等；未
键合的活性硅胶具有一定的酸性，适合分离结构相

似的化合物。通过比较不同色谱柱的净化效果，发

现使用 B495+)+4 硅土对有机氯农药具有较好的净化
和分离效果。

# ! #$ 回收率和精密度
# # 取 )&. & C 石英砂与 )&. & C 的硅藻土混匀，加入
%& !D )& !C E D 的标准溶液和同位素标记物，按照以
上实验方法对其进行分析，平行测定 % 组，计算各目
标物的回收率和相对标准偏差（F&?），结果见表 !。

表 #$ 有机氯农药的线性范围、保留时间、回收率、精密度、检出限及线性相关系数
+,-./ #$ ?<9/,2 2,98/0，2/4/94<69 4<3/0（ !&），2/:6@/2</0，12/:<0<690（&*#），.<3<40 65 =/4/:4<69（?A#）

,9= :622/.,4<69 :6/55<:</940（ "）65 A(B0

;91 ! (#)*+,+-# $F E G+6 D+6#:5 5:6C# E（!C E D） % F#,9H#5= E I F&? E I D7? E（>C E C）
) !20./ )( 1 ,( & 1 ( + "&& ) 1 &&&& -! 1 " ( 1 "* & 1 &$
! 8#<:,84959J#6K#6# )( 1 -" & 1 ( + "&& & 1 ---- )&! 1 , * 1 $* & 1 &&)
$ "20./ )% 1 *! & 1 ( + "&& & 1 ---$ -" 1 * , 1 *( & 1 &$
( 4+6-:6# )% 1 ,, & 1 ( + "&& & 1 ---( -% 1 ) * 1 ,) & 1 &$
% #20./ )* 1 %, & 1 ( + "&& & 1 ---$ -- 1 , , 1 )) & 1 &$
* 8#>*:,8495 )" 1 &) & 1 ( + "&& & 1 ---" -! 1 ! - 1 %$ & 1 &)
, :4-5+6 )- 1 )& & 1 ( + "&& & 1 ---- ,, 1 $ )& 1 &% & 1 &)
" 9<=,8495-:6# !& 1 () & 1 ( + "&& & 1 ---, -- 1 * * 1 (! & 1 &&*

·!*(·
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表 !" （续）
!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$ ! %&’()*)+& !, - .)/ 0)/&12 21/3& -（!3 - 0） " ,&*#4&25 - 6 ,78 - 6 098 -（:3 - 3）
# !"#$%!;&:(1*;<#2 &:#=)+& $% $ "% % $ & ’ (%% % $ ###" )%) $ & & $ *+ % $ %%"

)% &’%!;&:(1*;<#2 &:#=)+& $% $ ** % $ & ’ (%% % $ #### (% $ # # $ (# % $ %,
)) !"#$%!*;<#2+1/& $) $ )) % $ & ’ (%% % $ ###( (* $ & + $ #( % $ %%)
)$ $，& >!88? $) $ ," % $ & ’ (%% % $ ###+ ))) $ $ & $ ), % $ %$
), &’%!*;<#2+1/& $) $ "( % $ & ’ (%% % $ ###( )%( $ & ( $ #, % $ %%$
)& !"#$%!/#/1*;<#2 $) $ *& % $ & ’ (%% ) $ %%%% (, $ + & $ &, % $ %%,
)" +)&<+2)/ $$ $ $( % $ & ’ (%% ) $ %%%% ($ $ # )% $ () % $ %,
)+ &，& >!88? $$ $ ,, % $ & ’ (%% % $ #### #+ $ , " $ *" % $ %$
)* $，& >!888 $$ $ "* % $ & ’ (%% % $ #### (" $ & , $ $( % $ %)
)( &/+2)/ $$ $ #, % $ & ’ (%% % $ ###( (, $ ( # $ ,$ % $ %,
)# &，& >!888 $, $ +) % $ & ’ (%% % $ ###( #) $ & * $ ", % $ %)
$% &’%!/#/1*;<#2 $, $ +" % $ & ’ (%% ) $ %%%% *# $ " " $ "$ % $ %%+
$) $，& >!88@ $, $ +( % $ & ’ (%% % $ ###* (( $ # & $ +, % $ %)
$$ &，& >!88@ $& $ *$ % $ & ’ (%% ) $ %%%% ))& $ " , $ #" % $ %&
$, .)2&= $* $ "& % $ & ’ (%% % $ #### (& $ ) ( $ )$ % $ %%$

! @;& :&1A "#’$ 12& (;& ’1.& 1’ )/ B)3$ ) $

! - #" 线性范围、相关系数和检出限
! ! 用系列校正标准溶液（质量浓度分别为 %- &，
$，)%，&%，$%%，(%% !3 - 0）进样，利用同位素内标
法，以目标化合物与同位素指示物的峰面积比 ( 对
其质量浓度 )（!3 - 0）进行线性回归。根据 , 倍信
噪比（* + ,）计算方法的检出限，各目标化合物的线
性范围、相关系数和检出限见表 $。
! ! 从表 $ 可以看出，在 %- & . (%% !3 - 0 范围内，$,
种有机氯农药呈现出良好的线性关系，方法的回收

率为 **- ,6 . ))&- "6，,78$)%- ()6，准确度和精

密度均达到农药残留检测的要求。

! - $" 实际样品分析
! ! 将所建立的方法用于 , 份实际土壤样品的分
析，实验过程中 ),C 标记有机氯农药同位素内标的
回收率为 ""- *6 . )%#- &6，实际土壤样品中 9C%’
的检测结果见表 ,。从检测结果来看，七氯、艾氏
剂、顺式环氧七氯和异狄氏剂均未检出；有机氯农药

在 $ 号样品中的检出含量相对较小，因此，该方法能
够适用于实际样品中痕量水平的有机氯农药残留

检测。

表 #" 实际土壤样品中有机氯农药的含量
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9=5*;<#2+1/& "8 ) $ "# "% $ () &’%!"#/1*;<#2 "8 % $ "( ,*" $ *&
!"#$%!E&:(1*;<#2 &:#=)+& "8 "8 "8 $，& >!88@ *)%% $ %+ % $ $, $$$ $ ,)
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#" 结语

! ! 本文建立了同位素稀释!高分辨气相色谱!高分
辨质谱测定土壤中多种有机氯农药残留的方法。方

法具有灵敏度高、选择性强、质量检测精度高的特

点。通过实际样品的分析验证，表明该方法能够适

用于土壤中痕量水平有机氯农药残留的分析。
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